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1．研究の経遇

　Be0の研究に関する第2研究グループは，昭和

42年4月山内所長を兼任のグルーブリーダーとし

て5名の研究員をもって設立され，6月1C目に惇

鈴木弘茂が同リニダーに就任した．順次人負が補

充され，43年4月には工0名に達した．発雇後5か

年昭和47年3月31臼で解散するまで各種研究装

置，設備の充実を図りつつ，延6名に及ぶ審員研

究官の助言を受けながら当初の冒標に肉って一連

の研究を実施した．BeOが極めて有毒た物質で

あり，必要た防護施設を整備したがらその取扱い

に習熟するのにかなりの日時を費したために，研

究の進展遼度がかなり遅く，未だ多くの、煮で員標

を達成するに至っていないのは残念であるが，2

～3の重要な課魑については］応の成果を収め，

各方面に少たからぬ寄与をなしつらあることは慶

ぼしいことである．

　以下にさらに詳しく，この閥の経緯を鞭告す

る．

1．1研究の背景と研究の目標

　Beは周期律表第瓦属金属中で最も原子最の小

さい元素であり，BeOの比重も大きくない．Be0

はX線や極趨短波に対して極めて大きな透遇性を

もち，また商速中性子の減逮能が大きく，熱中性

子の吸収が非常に小さい．（n・2B）反応によっ

て巾性子を増確する作用がある．

　MgOに比し機械的強度や硬度ヵミ大きく，A妻203

に近い．商温におげる蒸気圧は小さく，安定性が大

きい．たとえば真空中炭索と接触したがら2100℃

まで使周出来ると言われており，金属酸化物中で

最も遠元され難い．融点は2570±30℃であるとい

われており禍当に高く，実用上優れた耐熱性を有

している．電気絶縁性に窟み高温にいたってもそ

の性質の劣化は少ない。すなわち，比抵抗は1000℃

で9×1013Ω一cm，2000℃でなお8×10君Ω一cm

である．

　特簸すべきは，熱伝導度の極めて高いことであ

り，その常温附近の慎約O．55ca1／c㎜・sec・℃は金

属アルミ’エウムに近くむ」しろそれよりもやや高

い．もちろん酸化物中最大でしかも飛抜けて大き

い．したがってBeOによって，急冷，急熱など

温度の急変によく耐える材料ができる．

　BeOは上記のようた極めて優れた，あるいは

類例を見ない特性を有しているから，従来から既

に真空管部品，アソテナ窓，X線透遇用窓，多く

の電子装置や電流遮断緒の構成材料，とくに熱伝

導性や放熱性を兼ね備えた耐熱性の大きな電気絶

縁材料として実用化されている、ロケットや宇宙

船など宇宙開発に関連した装置，原予力工業にお

ける中性子反射材，減遼材などに用いる材料とし

ても盛んな研究が行なわれた．高温で使用する琳

掲，熱電対傑護管など高級な耐熱磁器として研究

室で，また溶融アルミニウムを扱うバイプその他

として冶金工薬の分野での需要も増加しつつあ

る。各種放射線の透過率や吸収に対する特性が人

体のそれに近く，いったんそれらから吸収したエ

ネルギーは加熱により放出されるという熱ルミネ

ッセソス特性が注層され，合理約た放射線の線鐙

計がBeOを用いて闘発されつつある．

　今後，科学技術の進展に伴って，さらに幾多の

新しい用途が開けてゆくと考えられる．それらの

多くは単たる構造材料的なものではたく，貴重な

機能材料として登場する可能性が多いと考えられ

る．

　以上のようたBeOの各種の注目すべき特性と

それにもとづく多くの用途，将来の可能性が，第

2研究グループの研究の対象としてこのものが選

ばれるにいたった背景の主なものである．さらに

BeOカミ現在非常に一高価な原料であるということ

と，とくに極めて強い薄性を有し，取扱いを誤ると

大きな健康障審をもたらす危険な物質であるとい

うことが，禺立概究機関で実施すべき研究として

これを選んだ第2の理歯となった．なおそれらの

背景や理歯に加えるに，BeOが，性質的にMgO

にかたり似ており，また結晶構造的にはA三203

に近いことなどから，このものを十分研究して行
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くことはMg0やA工20畠のような現雀高温度工

業や窯業において莫大た需要のある酸化物セラミ

ックスの技術的進歩にも聞接的に十分寄与しうる

であろうと考えられたことも付記しておきたい。

　次に研究の實標をどのようた間題に置いたかに

ついて記述しておく．BeOの数々の特性の真に

よって来たる原困を把握するためにはBe原子の

電子的構造をふまえてBe0結晶内におげるBe－O

間の結合形態，結晶構造とくに対称性や均質性

（調和性）などから入って未知の間題を解明して

ゆく必要がある．しかし，それらは本来物性物理

研究所の研究に待つべきものと考え・本研究グル

ープにおいてはむしろいろいろの意味で純粋な完

全性の商いBeO材質を調製しそれによって将

来，物性物理学老が研究する際に役立つように基

礎科学的に，価値の高い立派な試料を提供するこ

とに第1の目標を置くこととした．純粋といい完

全というのは，化学的のみたらず，結晶構造的に

あるいはさらに多結罷体においては制御された任

意の組織をもつ材料という意味でこれについては

ヱー3でさらに幾分詳しく説弱する．またもちろん，

純度や完全性や組織を特性づげ（Characterize）

るために精密な化学分析や各種の測定やそれによ

る機構の解析を実施する必要があることは申すま

でもたい。それでそのための研究も目標にカ邊えら

れた。すなわち，焼結性，クリープ，熱伝導度そ

の他の測定に関する研究にも多くの力を振向げ

た．それらの結果によってはじめて，得られた材

料が立派た試料であるという確証を与えることが

できるのであるが，さらに重要なことは，それら

から無機材質の研究における科学的成果と，技術

的進歩を生みだす貴重な知見とがもたらされる筈

だからである。

1．2研究構成員

　Be0研究グループの構成員たらびに客員研究

官の官職，氏名，任期は次言己のとおりである．

　なお4度にわたり焼結研究会を開き，主として

BeOの焼結に関連した諾間題討議，研究報告な

どが行なわれた。第2研究グループ員はこれら研

究会に出席，傍聴L，有益な示唆を得た．

　　　　　　　　　　　記

総合研究官

主任研究官

主任研究官

主任研究官

主任研究官

研

研

研

研

破

研

究

究

究

究

究

究

員

員

員

員

員

員

客員研究官

客員研究官

客負研究官

客員研究官

客員研究官

客員研究官

氏　　名

鈴木　弘茂

下平高次郎

長谷川安利

永長　久彦

島津　正司

松囲　伸一

松本糖一郎

進藤

池上

日ヨ中

森

国谷

水渡

上田

大石

児島

　勇

隆康

高穂

泰遣

保雄

英二

隆三

行理

弘直

飯囲　修一

採用年月日

42，　6．10～

42．至1．　2～

堪1．11．1～

42．　7．呈6～

42．ヱO，　1～

42．11．　1～

43，4．1～

45．5．1～

42．4．1～

42、雀．至～

43．填、1～

44．　5．16～

　　46．5．15

44，8．1～
　　46．10．3亘

44．8．1～
　　46、ユ1．30

43．2．ユ～

42．11．　1～

　　43，3，31
雀3，4．1
　　妬．3，3亘

46．9．ユ～

備　　考

41．　5．王6～

42．ユ0．ユO～

併任群馬大

42．8．1～
Be0

45．2．1
主任研究官

蝸．6．16第

g配置換

45．10．1～

（研究員）

焼　繕　研　究　会

鰯 年　月　臼 議 題 ’ 鎚 席 著
L　　■　　■

1 44，3，20 当研究所における焼繕に関する研究の現状 鈴木弘茂（東工大）水渡英二（京大）

報皆と諾閲題の討議 上田隆三（軍大）浜野義光（京都セラミックニ

2 45．3．9
（1〕 粉体の特鮭と焼結性について 上魏隆三 浜田義光
12） 加圧焼結機構について 判11察八郎（東工大）水渡英二

…　■　’ 一

11） 粉体の化学と焼結性 鈴木弘茂 水渡英二

3 46，3．18 （2） 酸化物セラミックの焼結機構に関する 早州宗八郎 上囲隆三

新提案

上田隆三（軍大）浜野義光（京都セラミンク）
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研究　の経遇

雀7．ヱ．20

ω　薄膜における焼結現象

（2）複合焼結の解析法

（3）硫酸アルミニウムから分解したアルミ

　ナの焼繕

（4〕アルミナ磁器の焼繕

上囲隆三　　　水渡英二

浜野義光　　　早州宗八郎

小松和蔵（東コニ大）　加藤修三（名工試）

桑山則彦（東京医科歯科大）

1．3重要研究題目の選定と分担

　　　　　　　　　　　　および研究計画

　前々項1．ユで述べた研究の目標のなかで，いく

つかの具体的な研究題員を選定し，夫々の分担を

決めて研究を開始して行たったわけであるが，そ

の経遇を煩次説明する．研究計函の詳細は各年度

の業務計函を参照されたい．

1，311高純度のB80粉末原料の調製およびそ

　　　の化学分析方法に関する研究

　高純度あるいは超高純度の材料が如何に必要で

あるかということは，アルミニウムや亜鉛のよう

た金属において，一般の純度のものと高純度のも

のとの間に驚く程大きた性質の差が見い出されて

以来，金属材料の研究分野で特に喧伝されてい

る．またゲルマニウムやシリコンのような半導体

において素材の超高純度であることが絶対的必要

条件になっていることは余りにもよく知られてい

る。非金属無機材質においてその材質の本来の姿

を知るのに果たしてどれ位の純度が必要なのかは

実はまだよく知られていない．対象とする性質に

よって不純物（あるいは不完全さ）の影響はかな

り広い範鰯で変わることはもちろんであるが，従

来これらの材質ではあまり純度の高いものが得ら

れていないことが多いので調べようにも調べる資

料がなかったといってもよい．

　BeOは原子炉の減遠材に使用しようとする研

究が盛んに進められたために酸化物セラミックス

の中では比較的高純度のものが得られている方で

あるが，しかし現在でもg9．99％（4ナイン）以

上の商純度品を得ることは容揚ではない。そこで

Si02，A－203などの特に少汰い4～5ナイソのも

のを得ることをまず第1の目標とした．これらは

最近の徴量分析における不純物の濃縮方法と連続

密封溶媒抽出法とを併用する方法を用いて研究す

ることとした．一都，塩化物蒸留法についても検

討を加えた．分担は下記のようである。

一3

①一①　高純度BeO中の徴盤不純物元素の分析

　分担老：永長久彦，一部は第1研究グループ

　　（SiC）の石井一氏と共同で行なった．

①一②　高純度ベリリウム塩の調製

　分担老：下平高次郎，永長久彦，森泰遭。溶媒

拙出法と均一沈澱法により高純度のBe（OH）2を

得る方法につき研究．とくに連続溶媒抽出装置の

開発当初は下平主任研究官が主としてこの仕翻こ

あたり，抽出条件などが解明された後は永長主任

研究官と森研究員に引継がれた。そして①一①と

緊密な連繋をとりながら装置の運転と改良を繰り

返して行なった．得られた一部の高純度試料は他

の研究馴こ提供された．

　塩化ベリリウムの減圧蒸留による精製法につい

ても鈴木総合研究官らが研究し種々検討を加え

た．

1．3．2高純度易焼結性跳O粉末の調製に関す

　　　る研究

高融点酸化物では一般に高純度になる程焼結が困

難となり，極めて高い温度に加熱しなけれぼ級密

な焼結体は得難いと長い闇考えられていた、そし

ていわゆる鉱化剤とか添加剤とかいうものを加え

て行なう焼緒研究が極めて多数行なわれてきた．

BeOにおいてもCaO，SrOあるいはMg0など
数％カ邊えることが有効なことが報告されている．

しかし，それではせっかくの高純度BeO粉末を

得てもその価値は大きく減退してしまう．一方，

焼結理論が徐々に体系づげられ，童た原子炉材料

のような高い純度を必要とし添カ藺斉纈の使用を好ま

しくたいとする分野の出現から，出発母塩の選

択，仮焼条件その他により，いわゆる易焼結性粉

末（Sinterable　Powder）が得られ，これを使用

すれぼ高純度高融点の酸化物でも従来考えられて

いたよりも200～400℃あるいは，それ以上も低い

温度で十分焼結し得ることが，A120畠，U02，

Th02などで実蓄正され，BeOでも同様なことが



既に目本碍子㈱で技術的には立派に達成されてい

る．しかし易焼結性粉末がいかにして得られる

か，それらが何故に易焼結になるのカ㍉その焼結

の機構などに関する基礎科学的な解明はまだ十分

には行なわれていない．結晶粒子の過度の成長を

抑制しつつ充分密度の高い焼結体を得ることは，

強度の大きな，そして放射線損傷に強い製品を得

るためにも根本的に必要であって，それは出来る

限り低い温度で短時間に焼緕を完了させうる易焼

結性粉末を得ることが前提となる．このような理

由でこの！．3．2の研究題冒を第2番目に選定し

たのである1この目標に対しては，母塩の種類，

その調製および熱分解，仮焼の雰囲気，温度およ

び時聞，得られたBeO粉体の形態，表面状態お

よび吸蔵ガスなどの諾特性，さらに焼結性の概略

の比較たどについて組織的な研究を行なうことと

した．これらは松田伸一，池上隆康および松本精

一郎らの研究員が分担することとした・

1．3．3　易焼結性B③O粉末の初期焼結週琴に関

　　　する研究

　非金属無機材料は多くの場合，焼結によって形

づくられる．電融鋳造法，ガラスー失透法，その

他も用いられることがあるが何といっても焼結が

最もしぱしぼ用いられる1一方，多結晶質の固体

材質の性質は化学約組成および純度のほかに，前

に述べたように，構成結晶の粒度，形状，配陶

性，気孔の大きさ，形状，分布状態，粒界の性質な

どいわゆる徴細組織あるいは高次構造によって大

きく影響されるが，これらは焼繕の方法によって

大部分決まってしまう．金属材料のように圧延，鍛

造などによる加工効果を期待したり焼入焼鈍によ

り組織を改良することも難かしい．それで焼結の

機構を解明し，それを活用L所望の組織をもつ無

機材料を自由に製造する技術を開発することが，

我々に課せられた一つの大きな研究課題である．

　焼結を詳しく見ると初期，中期，末期の3つの

過程に分けて考えると便利である．従来，初期お

よび申期過程が最も多く研究されているが，易焼

結性粉末では極く初蜘こ非常に急速な，大きな収

縮を伴う過程がありこれが易焼緒性の特徴のよう

に思われる．しかしその過程の機構は現在ほとん

ど解明されていないので第2研究グループの第3

の研究題冒としてこれを選定した．この研究は鈴

木弘茂総合研究官が分担し，松田伸］研究員らと

も連繋をとりつつ解析を進めた．

1．3．4腕O粉末の沫ツト・プレス焼結に関する

　　　研究

　常圧下における焼結に比べて，加圧下で燃結す

るとより短時聞で理論密度に極めて近い材料が得

られるからホット・プレスに関する研究が盛んに

なっている．熱伝導度，クリープその他の研究を行

なう際には，試料とLて気孔率の蘭来るだけ小さ

い綴密なものが好ましいが，上記ユ。3．3の項では，

その目的に対し十分なものが得られる見込みが少

ない．そのためにホット・プレス焼結法を進展さ

せることが必要であるし・かつ・その遇程において

焼繕理論を体系化するのに役立つ幾多の知見が得

られるであろうという期待ももてるからこの研究

を実施することとした．この研究は下平高次郎主

任研究官（現在第11グルーブ総合研究官）が担当

した．

1．3．5Be0の薄膜および単結晶の育成に関する

　　　研究

　薄膜では固体表面の性質が強調されてくるとい

う点で，徴粉末と共通したところが多い．電子顕

徴鏡の発達により薄膜の徴細構造や成長過程が詳

綱に研究できるようになり電子顕徴鏡の申で微粒

子の接合，合体など焼緒の素過程ともいうべき現

象が直視的に観察されている．また電子工業の進

歩に伴って薄膜が工業製品とLて実用化されてい

る．このように薄膜は，徴粒子の焼結現象を側面

より解明Lてゆく上で極めて輿味深いものがあ

り，薄膜の物理的測定をするための試料として，

また実際の電子材料としても大きな価値がある．

しかし金属による薄膜の研究が最近10～15年位の

閻に静かなブーム状態に一あるのに一対し非金属では

未だ甚だ少ない・このような状況にかんがみ，第2

研究グループにおいては，この研究に一つの目標

を置いた．島津正司主任研究官，松本精一郎研究員

がこれを担当し，早稲田大学教授上田隆三客員研

究官の指導を受けて研究した・鈴木総合研究官も，

化学蒸着法によりこの方面の研究を分担した．

　単結晶が，無機材料の研究においても極めて重
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研究

要であることは改めて詳説するまでもなかろう．

相当に完全性の高い固体として各種の基本的物性

の測定にかなり大きな単結晶が必要であるし，育

成の遇程を経て緕晶成長に関連したいろいろの知

見が得られる．さらにBe0単結晶の場合，大き

なものが得られれぼそれ自身工業材料としても貴

重た価値をもっている．

　単緒晶の育成方法には従来から，気相反応法，

気梱分解法，フラックス法，水熱法など各種の方

法が研究されているが，まだ十分大き恋ものが確

実に得られるにいたっていない．大型の単結晶を

得るには大きた設備が一般に必要とされており，

また長期撒こわたる忍耐強い研究を繰り返す必要

があるが，以前鈴木総合研究官が東京工業大学に

おいて予備的に研究をしたフラックス法において

1～2m㎜程度の巣結晶を得た経験を有している

ので，ごの方法をまず発展させて行くこととし，

次に水熱法をも手掛けてゆくという方針をとっ

た。発足当時この方面の特技経験を有する研究員

が本研究グルーブにはい恋かったので山梨大学の

児島弘直助教授（客員研究官）の指導を受けて長

谷川安利主任研究官（企画課と兼務）がこれに当

たることとした．その後，やはり山梨大の禺谷傑

雄助教授，東大理学都の飯田修一教授などつぎっ

ぎに客員研究官に依嘱，指導を受け45年度からは

進藤勇．研究員が着任し，水熱法を加え主力となっ

てこの方面の研究を担当した．

1．3．6跳0焼結体のクリープに闘する研究

　この研究が充分進められれぼ，BeO結晶中に

おける構成イオソ，あるいは原子の体積拡散，あ

るいは粒界拡散，さらに粘性，あるいは塑性流動

による物質移動の機構が解明できる足掛りとな

り，焼緒理論の研究にも非常に有益な情報が得ら

れる．もちろんBe0焼繕体の高温における機械

的性質としてそれ自体の伽値も高い。先進諾国に

おいてはBe0クリーブについて既にかたり多く

の研究がなされているが，しかし，なお詳細なク

リープの機構を説関し得るまでに至っておらず残

された間題も多い．とくに本邦においてはこの研

究は殆んどなされていないといってよい状態にあ

る．BeOのような融点が非常に高く元来クリープ

低抗の極めて高い材料のクリープ挙動を正確に測

一5

経遇

定することは技術的に大層難しい・．すなわち，試

料として十分大きな単結晶が欲しいし，多繕最体

にしても純度が高く，粒径，密度など諾点で充分

なものが必要であり，測定装置においても均一た

温度分布，温度および雰囲気の精密な制御が可能

なカ籟熱炉，正確な加重機構，温度および変位の精

度の高い測定など難しい問魑をかかえている．装

置材料にしてもよいものはなかたか得にくい．こ

のようにこの課題はグループの発足当時において

は，試料，装置の両面から見て，簡単に…美…施出来

る状況にはないと見なされていた．けれども本研

究所においては将来，どうしてもやらなくてはな

らない研究であるという認識のもとに徐々に準備

を進めて行きインストロン試験機など購入をみる

にいたって，この問題に取組み将来に備えること

とした．担当者とLてはセラミックスの取扱いに

深い経験を有し，理論的な業績のある下平主任研

究官があたることとなった．

1，3．7BeOなどの熱伝導度測定に闘する研究

　前に述べたようにBeOの物性のたかで特別に

輿味深い点は，その高い熱伝導度であり，金属単

体よりその酸化物の方が熱伝導度が高い例はほと

んど他に類例をみない．しかもその各繕晶主軸方

向の正確な値とか，気孔率に対する正確た補正式

などまだ知られていない点も少なくない．それで

第2研究グループでは，この測定を一つの研究目

擦としてかかげた．当然，クリープの場合と同様

に，単緒晶を含めて，好ましい試料の調製と性能

の高い測定装置とその取扱い技術とが必要である

が，当分の閥は，測定装置の開発整備とBeO以外

の或る程度既釦の熱伝導率をもつ試料による測定

によってその取扱いに習熟するように努め，試料

の準備が出来た後，Be0の測定を実施するように

計画した。その際，測定装置としては，ω十分小型

の試片により短時間で測定できること（単結晶に

よる測定を可能にするため），㈹十分高温に至る

まで測定が可能なものとすることを二大目標とし

てかかげた．純物理学的には極低温におげる熱伝

導度がさらに重要であり，興味がもたれるのであ

るが，試料の完全性を含めて一層の困難が予想さ

れるので，当面これは考えないこととした．この

テーマには田中高穂研究員が深い興味を有してい



たので，その担当老となった．

1，3，8　その他関連研究

　以上のほかに一もBe0の研究に当つてはBe障

害の予防と安全管理が重要な簡題となることに注

意が払われた．これに対しては全負がそれに協力

したが，とくに長谷川安利主任研究官が，中心と

なって調査と施設の整備に当り万全を期した。定

期検診を励行して来たが，グル」プ解散までユ人

あ事故老も蜘さなくて済んだのは，その効果のあ

’らわれであり，同慶の至りである．なお，前に記

述した以外に，京都大学の水渡英二教授，九州大学

の大石行理教授には客員研究官とLて，電子顕徴

鏡を中心とする諸間題，拡散を中心とした諾間題

につき折に触れて膚効た助言を頂いて来たのでこ

こに併記して深甚たる謝意を表するものである．

　研究の間題点と研究計画については，無機材研

ニュース第3号（昭和必年1月）にも概要が記載

されているから参照されれぱ幸である．

1．4主な研究経過の一覧表

　歴年を追って主な研究の開始，進行状態など経

過を表示すると次表のようである．

主な研究緩過の一覧表

課題番号および略称　　42年度　　　　43年度 44年度 45年度　　　　46年度　　　備　　考

1．分析および精製
　不純物の微量分析

　　　　、、試作と改鼻→

溶媒拙出法

連続法

　新技術開発薯業団を通して

塩化物蒸留法

2．　易焼結性粉末
熱分解 仮焼条件　　　　焼結性

表面状態 吸着ガス

3．初　期　焼　結
動力学（新メカニズムの提鶉昌）

4．　ホット・プレス

5．　薄膜および単縞晶
スパッタリソグ法（薄膜）

化学蒸着（薄膜）

フラックス法（単結晶） （大型フラックス装置導入）

水熱法（堺藤雛綴）

6．　ク　リ　ー　ブ
試作と改良

7．熱　　績　　導
（AlN） （Pyr・C）　　　　　　　（BeO）

8．　その他関連研究
（SiC）
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2．研究結果の概要

　現在までにBeO研究グルーブおよび構成員か

ら学術雑誌，あるいは公の印脳物に発表された研

究報告は，関連研究の分を含めて未だ約25編にす

ぎない．課魑の難揚にもよるが研究の進度が課題

毎に大きく異なったために発表された報皆欝は，

研究グループの全体の目標に対してはなお断片約

で，片寄りが著しい．分析，高純度BeO粉末の

調製（合成），熱伝導度測定などにおいては，一

応の成果が収められたが，単緒晶や薄膜の育成，

クリープなどは十分成果を発表するまでにいたっ

ていない．なお，最近にいたって研究が進展し成

果が得られ，報文原稿作成申のものがかたりある

ので，ここではそれらを加えて全体的視野に立っ

て成果の概要を取りまとめることとする．なお，

申間的な成果については工970年，無機材質研究所

の“高純度酸化ベリリウムの研究に関する資料”

の申に一部分かなり詳しく記載されているからそ

れも参照、されたい．

2．1発表成果の一覧

石井一，永長久彦；“サリチリデソーo一アミノフ

ェノールを用いる徴量鋼の抽出吸光光度定最”分

析化学，18，230（1969）。

永長久彦，石井一；“α一ベソゾイソオキシムを用

いるエッケルの溶媒拙出一紫外吸光光度定量”，分

析化学，18，439（ユ969）．

石井一，永長久彦；“2一（サリチリデソアミノ）

チオフェノールを用いる徴蚤エッケルの吸光光度

定量”，日化誌、90，王75（1969）

H．Ishii＆H．Ei忍aga；“Determination　o童Traces

of　Const三tuents　with　Schi並Bases．皿．（Extrac－

tion・Spec乞rophotometric　Determi蝸tion　of

Nicke1　　with　　Sa王icylidene－o・an玉inophenol）．”

Bu1三．Chem，Soc，Japan，嬉2・1558（1969）

永長久彦，石井一；“クロローピリジソー水銀（E）

錯体として抽出後，ジチゾソとの藺己位子交換反応

を利用する徴量塩化物イオソの閥接吸光光度一定

量”分析化学，18．1211（1969）

H．Ishi三　＆　H，E呈naga；“Deをer㎜呈nat量on　o董

Traces　of　Coなstitueηts　w三th　Schi任Bases．］V．

（Extraction－Spectrophotometric　De乞er㎜亘nation

of　Coppeτwith　N，N㌧Bissa1三cy王de鵬一2，3＿dia＿

minobepzofuram），”Analyst，94．1038（ユ969）

T．Ha乞tori，H．Suzuki；“Properties　of▽arious

BeO　Powders　and　Their　Sinterability”B汕e室in

of　TJ．T．90．4．p．61（’69）

鈴木弘茂，松田伸一；“アルミナ質結晶体におけ

る徴小硬度の測定”；窯業協会誌77，［5］p．145
（’69）

石井一，永長久彦；“パナジウム（WおよびV）一

カルシクロム錯体およびバナジウム（IV）一カルシ

クロム錯体生成を利用するバナジウムの吸光光度

定最法”分析化学，19，3p．37ユ（S．45）

田中高穂，鈴木弘茂；“Tbe　Thema玉　Con＿
ducti▽童ty　of　A三umim㎜Nitride”．窯業協会誌了8，

5p．工75（’70）

“高純度酸化ベリリウムの研究に関する資料”

（’70）無機材質研究所編

石井一・永長久彦；“2一（サリチリデンアミノ）チ

オフェノールを用いる徴量銅の拙鵠一吸光光度定

量”臼化誌91，8，P．734（’70）

石井一，永長久彦；“N．N’一ビスサリチリデンー2，

3一ジァミノベソゾフラソを用いる徴量ニッケルの

拙出吸光光度定量”分析化学19，ヱ0，王35工

亙。玉sbii，H．Einaga；“A王pha－Benziidioxime　Com－

p三exes　of　CopPer（瓦）一A　Study　by　Solvent－

Extraction一”Buu．Che加．Soc．Japan　43．9．

P，2970．

S．　HOsOya，　T．　Fukamach三，　M．　Shimazu　；

“E呈ectro豆State　in　AlN　Studied　by　Compton

Scattering　M1easurement”　J．Phy．Soc．Japan

30，ヱ，（’71）

下平萬次郎；“マグネシア結晶体のクリープにつ

いて”耐火物23，2，

H．脱naga，H．Ish三i；“Comp1ex　Formation　of

Berylliu王n（皿）　with　Thorin：Reinvestigation
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a遺d　an互狐proved　SpectroPhotometr量c　Deter㎜i－

na言ion　of　Bery亘1ium”Aむa至．Chim．Acta54

P．ユ13（’71）

永長久彦，石井一，岩崎岩次；“ブロモーイソキ

ノリソー水銀（皿）錯体として捌咄後，ジチゾソと

の配位子交換反応を利用する徴量臭化物イオソの

間接吸光光度定量”分析化学20，ヱ1（’7王）

T．Shi㎜oh量ra；“On　the　Two＿Di㎜ens量onal　Shape

of　Polycrysta1三量ne　Grains’’窯莱協会誌79，！ユ（’7ユ）

松田伸一，池上隆康，鈴木弘茂；“硫酸ベリリウム

の合成とその熱分解遇程”窯業協会誌79！0

p．351　（’71）

服部豪夫，鈴木弘茂；“易焼緕性ベリリアの初期焼

結過程の機構”窯業協会誌79，［16］p．387（’7至）

下平高次郎；“酸化ベリリウム粉体の加圧焼結”窯

業協会誌80・至p．25（’72）

田中高穂，鈴木弘茂；“電子ビーム加熱法による

各種炭素材料の高温熱伝導度測定”，賞本原子力

学会誌1卑，6p．274（’72）

S，Matsumoto，H，Suzuki＆R．Ueda；“Fomユa＿

tion　of二2亘一Type　SiC　Fi至ms　by　Reac丈ive　Sput・

tering”，Japan，J，Appi．Phys・11607（，72）

T．Tanaka＆H．Suzuk呈；“The　Therma1D呈f－

fusivity　of　Pyro至ytic　Graph量te　at　High　Te㎜per－

ature”，Carbon1O，［3］253　（’72）

2．2各論

2．2．1　高純度のBeO粉末原料の調製およびその

　　化挙分析方法に関する研究

　①一①高純度BeO申の微盤不純物元素の分析

　従来から着実に，かつ地道に進められて来た無

機材料についての研究は，その本質的な性質にっ

いて解明するために必要とされる出発原料の高純

度化および特性ずけ（Characterization）に対す

る最近の認識の高まりとともに，高純度化された

無機材料中の徴量の不純物元素を定量することを

強く要求するようになってきた．第2研究グルー

プ（BeO）においては，すでに化学的方法により

高純度BeOの調製方法を開発したが，すでに報

告してあるようにヱ）現在までに開発されている

Be0中の不純物の分析方法は定量感度，分板操

作の煩雑さたどの点で，いずれも不充分であると

判断されたため，より高感度，かつ選択性の高い

分析方法を開発することの必要性を認め，これら

の点について研究を進めることとした．もとより

5年間という比較的短い研究期間である上，この

閲題は後に述べるような理由からひとりBeOの

みに関するものではなく，広く“高純度無機材料

中の徴量不純物元素の分析方法に関する研究”と

いう立場から取り扱うべきものであると判断され

るため，研究を完成された形で終了させることが

不可能であったが，以下においては現在までの成

果をまとめて報皆することとする．

　無機材料中の徴量の不純物元素の分析方法を確

立する場合，先ず考えなけれぼならたいことは，

定量を冒的とする元素についての定量感度を高く

する（定量下限濃度を低くする）こととともに，

多勘こ存在する主成分元素および定量妨害元素か

ら目的元索を分離，濃縮することの二つの観点を

分けて取りあつかうということであろう．これら

両老のうち，後者は分析を目的とする材料の種類

によって異たるが，分析操作がこれら両老が相前

後して連続的に行なわれるように組み立てられて

いると考える隈り，前者は分析を目1的とする材料

の種類には依存しなくなる．このようた観点か

ら，この研究においては主として光学的および電

気化学的手法を用いて，錯形成反応の観点から定

量感度の向上を目指すとともに，二欄間分配平衡

（主として溶媒抽出法およびイオソ交換法）の季法

を用いて目的元素の分離，濃縮を図ることとした．

　先ず，新しい定量方法を確立するという国的で

行なった金属イオソと有機配位子との閥の錯形成

反応を利用した金属イオソの定量方法について述

べる．ニッケル（n）についてはすでに1ジメチルグ

リオキシムを始めとするジオキシム類による吸光

光度定量法が広く利用されているが，モノオキシ

ム系試薬のα一ベソゾイソオキシムが徴アルカリ性

水溶液申においてニッケル（亙）と錯体を形成して

クロ昭ホルムなどの有機溶媒中に抽出されること

を見出し，これを利用Lてニッケルの紫外吸光光

度定量法を確立した2）．この方法によれぽ最終溶

液中で0～5ppm程度のニッケルの定畳が可能で

あるが，これを実際試料に応用するために陽およ

び陰イオソ交換樹脂柱を用いてニッケル（■）を主

成分元素のベリリウムおよび妨害元素の銅などか

ら分離したのち，定量する方法について検討を行

8・一



研究緒果の概要

ない，高純度酸化ベリリウム中の徴量のニッケル

の定盤方法を確立することができた．この方法を

用いて酸化ベリリウム申のニッケルの定量を行な

い，案際試料中に4pPmのニッヶルが含嚢れて

いることを閾らかにすることができた．

　これと同じような手法を用いた金属イオソの新

らしい吸光光度定量法とLて，サリチリデソーo一

アミノプェノール畠），N，NLビスサリチリデソー2，

3一ジアミノベソゾフラソ4〕，2一（サリチリデンア

ミノ）チオフェノール5）の各配位子を用いる微量

鋼の定量方法，2一（サリチリデソアミノ）チオフェ

ノール6），サリチリデソー0一アミノフェノール7），

N，N’一ピスサリチリデソー2．3一ジアミノベソゾフ

ラ：■呂）の各配位予を用いる徴量ニッケルの定量方

法，カルジク帽ムを配位子とするバナジウムの定

最方法9）などをそれぞれ確立することができた．

これらの方法によれぼμ9量の不純物元素を吸光

光度法により容易に定最することが可能である．

　吸光光度法を用いて徴鐙元素の定量を行なう場

合，定最目的元素が陰イオンである場合には従来

その陰イオンによるある特定の発色反応に対する

　　「……　　　　　「
　1．2

　　　　　　　m

王．0　　　1I　　W

　0．8　　　　　（
　　　　　　　岨へ
　　　　　　　’　、　　　　　夏o　　　　　　　’　l
o　　　　　　　　　　　’　　　1

竃0・6　　　1　1
－o　　　　　　　　　I　　　l
』　　　　　　　　　　　　　　　　　l
O　　　　　　　　　　　’　　　　　1
m　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i

竃0．4　　1　　1

　0．2　　　！　　　　1

。＿／1へ　＿＿一
　　垂O0　　　　　　　　　500　　　　　　　　　600　　　　　　　　　700

　　　　　　Wavel㎝gth，mμ

　図①一①4　ク回艀＊ルム申におげるジチゾソお
　　　よびジチゾソー（I［）水銀錨体の吸蚊スペクトル

　I．n：水銀（n）をク脾唄一ピリジソ錯体として
　　　　クロロホルムに拙出したのち，ジチゾソ
　　　　と反応させた場含
　狐：水銀（E）を薩接ジチゾソ錯体としてクロロ

　　　ホルムに拙出した場合
　W：ジチゾソのクロロホルム申での吸収スペク

　　　トル
　I’n’：I，■とwの養との吸収スペクトル

副反応を利用して層的元素の定量を行なうことが

多かった．このような方法においてさらに拙出分

離を併用した，より定盤感度の高い分析方法の確

立の可能性について検討したところ，塩化物イオ

ン，奥化物イオソなどのハロゲンイオンが水銀

（n）とピリジン，イソキノリソたどのような単座

配位子の共存下でジハロゲノジピリジソ（または

ジイソキノリソ）水銀（R）錯体，HgX2・L2（X1

ハ1コゲソイオソ，L，ピリジソ，イソキノリソ），

を形成してク鳥ロホルム中に拙出分配され，クロ

ロ永ルム中でこの錯体がさらにジチゾソ（ジフェ

ニルチオカルバゾソ）と配位予交換を行なって，

（図①一①一工参照）ジチゾソー水銀（■）錯体とな

ることを見い出しこれを利用Lて徴盤の塩化物イ

オソヱo）（図④一④一2参照）および臭化物イオンn）

の吸光光度定最法を確立することができた。これ

らの方法は定量脚こ溶媒拙出操作を併用している

ため，妨審元素が非常に少たく，しかも定最感度

が高いことを特徴としている．

0．王5

0．IO

O．05

、、

　　　　　　　　　　曼’
　　　　　　　／

　　　　　　　曼
　　　　／

5　　　10　　　工5　　　20

A狐ount　of　C…■，μ9

　　　図①一①一2塩化物イオソの検鐙線
　　　　　　　pR：5．7　λ：500互nμ

　なおベリリウムの精製法の検討のために利用す

る必要性から，ベリリウムの吸光光度定量法の検

討を行ない，（図①一①一3参照）トリソ（1一ヱ2一ア

ルソノベンゼンアゾ）一2一ナフトールー3．6一ジス

ルポソ酸）を用いるベリリウムの定盤法を確立し

た12）．この方法では発色操作時にEDTA（エチレ

ソジ’アミンーN，N，N’，Nし四酢酸）を共存させて

おくが，この方法によれぱ妨害元索がほとんどた
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の組成のキレート錯体を形成してベソゼソ中に容

易に抽出分離，濃縮されることが明らかにたつ

た．この方法は徴量の鋼の分離，濃縮法として有

用であると判断される．

　以上，微量元素の分離，濃縮法および新しい定

量分析法の確立を目的として種々検討を行なって

きたが，その結果，いくつかの元素についてμ9

量程度を定量することが可能になった．これらの

方法はいずれも今後，実際分析に対して有効に適

周しうるものと思われる．

図①一①一3　トリ1ノおよびトリソーベリリウ

　　ム（口）錯体の吸収スベクトル

　　玉：トリン，n：トリ：ノーベリリウム
　　（n）錯体．皿：Iと工［との差の吸収ス
　　ペクトル，p妊：工0，2一

く，ベリリウムのみをほぽ選択的に定量しうるこ

とが可能になった．

　以上，光吸収法を利周する徴量元索の定量法の

確立について述べてきたが，光吸収法と並んで有

効と考えられる電気化学的方法の利用についても

合せて研究を行なった．それらのうち，ここでは

交流ポーラログラフ法を周いた微量の鋼の定量

法ユヨ〕について述べる．鋼（■）はアルカリ性チオシ

ァソ酸カリウム溶液中においては全く交流ポーラ

邊グラムを与えず，アルカリ性トリエタノールア

ミソ溶液中においてもあまり良好な交流ポーラロ

グラムを与えたいが，これら両者が共存するとチ

オシアナトートリエタノールアミソー銅（n）錯体

を形成して良好な交流ポーラログラムを与えるこ

とを見い出し，この鋼（n）錯体の電極反応を利周

して徴量の銅の定量法を確立することができた．

この方法は妨害元素が非常に少たいという大きた

利点を有している．

　さて，これらの定量方法と並んで，特定の試料

中の目的元素の定量へ利用するための，目的元索

の分離濃縮法も重要であることはすでに述べた通

りであるが，これに対するユつの試みとして鋼

（lI）のα一ベソジルジオキシムによる拙出分離に

ついて検討を行なった14）．この場合，鋼（■）は

α一ベソジルジオキシムと1：2（金属：配位子）

　　　　　　　　参　考　文　献

1）無機材質研究所編：“高純度酸化ベリリウム

　の研究に関する資料”．p．王8（王970）。

2）無機材質研究所論文集，第！集，p．57（ユ970）

3）同上，P．37

4）同上，P．120

5）石井一，永長久彦：日化誌g1，734（1970）

6）　2），　p．73

7）同上，p．96

8）石井一，永長久彦：分析化学，19．1351

　（王970）．

9）　2），　p．　王53

10）同上，P．ユ04

1至）永長久彦，石井］，岩崎岩次：分析化学，20

　1355（1971）

12）H．E量naga，H．Ishii：AnaL　Chim．Acta，

　54，　！ユ3　（ユ97ユ）

13）H．EiBaga，H．Ishi三：Bun　Chem．Soc，Japan

　投稿中

14）H．Einaga，H．Ish三三：工b呈d，42．2970（ヱ970）

①一②　高純度ベリリウム塩の調製

①一②一①　溶媒抽出・均一沈殿法

　高純度BeO粉末を得るための精製法として溶

媒抽出法，および得られる高純度硫酸ベリリゥム

溶液に対する均一沈殿法を併用した．本研究にお

いては粉体の焼結性がどんた因子に規制されるか

という焼繕現象の本質的理解のために，不純物の

効果を最小とする試料粉末の創製が要求され，こ

のため現在技術的に可能た最高純度の粉末を調製

することを圓的とした．一般的に行なわれている

古典的な無機塩の精製操作は再緕晶，再沈澱等で

一10一



研究緒果の概婆

これらの方法によれば含有される不純物元素濃度

はある隈度以上には小とすることが技術的に困難

で，煎処理としては採用できてもその限界以上の

高純度を要求する精製操作には採用できない．そ

こで，現在可能であろうと予測される最高純度ま

で精製効粟を期待できる方法を考慮した緒果，溶

媒拙出法が適当であると繕論した．又この方法に

て得られる高純度ベリリウム溶液に対して高純度

水酸化ベリリウムを調製するため均一沈澱法を適

用した．

　本法は精製を帥勺とするため外界からの汚染を

防く“意味で，外界からしゃ断された容器内で反応

を行なう必要が生じた．また反応容器，使用器具

などからの汚染も無視できないため，許容できる

範顕内においてポリエチレソ樹脂，フッ素樹脂な

どの化学的に安定で不純物を溶出する恐れのない

樹脂製品および石英製品を使用しガラス製品は使

用を差し控えた．

　このような不純物元素の混入を極端にきらう精

製操作においては回分式で実験老が手動で行なう

方法は外界からの汚染が間題となり真の精製効果

を期待することが不可能であるため，圧縮空気を

利周する自動注入装置を試作し外界としゃ断して

抽出操作を可能とする拙出装置を試作した．次い

で本法で得られる拙紺液のベリリウム濃度は希薄

であるため，必要とされる最を処理するには膨大

な時間を要するので禽動運転の必要が生じコック

ー等の電動化及びシーケソスプ買グラマーによるシ

ーヶソス制御を試みた．

　当グルーブの主題、冒の1つは焼緒性の難易に対

する本質的理解のような焼繕現象に関するもので

あるから，得られる高純度ベリリウム化合物は他

の研究員に一も試料として与えられる．このため要

求があった場合には試料作成も行なわれた．

　本法はBe（n）がイオソ半径に比較して異常に

大きい電荷を有すること，およびEDTAのよう

な通常の多座配位子とはそれ程安定なキレート化

合物を形成しない反繭，酸素を配位子として，アセ

チルアセトンのようた6員環を形成するキレート

化斎吸び盗員瑛を形成するカルボソ酸類とは安定

たキレート化合物を・形成することを利用して，他

の不純物金属元索をEDTAなどにより水溶液相

にとどめ，Be（亙）のみを有機溶媒相に拙出分離し

精製効粟を期待する方法である．現在までベリリ

ウムの精製に関して溶媒拙出法が適周されている

例はアセチルアセトソによる方法がある1・2）．当研

究所においてはこれと類似の構造を有するアセト

酸酸エチルを検討した結果，溶媒拙出法のキレー

ト化斉日として適用可能であると予測されたので，

溶媒としてケロシソを，拙出剤としてアセト酢酸

エチルを，他の不純物金属元素のいんぺい剤とし

てEDTAを周い精製効果の検討を行たい，ほぽ

満足できる結果を得た．

　次いで得られる商純度ベリリウム溶液について

均一沈澱法を適用した．均一沈澱法は沈澱を溶液

申から均一に生成する方法で，尿素の加熱分解を

癩いる方法も考えられるがアセチルアセトソを用

いる方法ヨ）を採用した．アセチルアセトソにより

ベリリウムを安定な溶液とし，他の金属元素を

EDTAを用いていんぺいし加熱分解により水酸

化物としてベリリウムを得る方法で，精製操作と

しては均一溶液から沈澱析出が行なえるので，優

れた方法であると考えられる．得られる沈澱は沈

1蜂性であるため洗浄が容易で固液分離がじん速に

行なえる．通常ベリリウムは弱アルカリ性でコロ

イド状の水酸化物沈澱を生じ，湯せんなどを用い

沈澱の熟成を行たった際にはやや改良されるが，

固液分離操作は繁雑である．このため高純度水酸

化ベリリウムを製造するには不適当であろう．製

品は吸引ろ過後真空乾燥され，目的に応じ他の塩

の製造原料とされる．

　糖製効果は不純物元索として数種類を原料に加

えておき精製操作を経た後に検出定量を行なっ

た．また製品中の不純物元素濃度についても定最

を行ない純度について考慮を行なった．

研究成果

　本法で得られる高純度酸化ベリリウムは容易に

EDTAでいんぺいされるCa，M9，Fe，Ti，Zn，

MP，Ni，Cuたどは1pPm以下まで，又A4は
王ppmまで濃度を減少させることができる．また

Siは約10ppm程度まで精製されることが確認さ

れた．よって本法によれぼ酸化ベリリウムが4ナ

イソの純度で容易に得られる．現在，Siがどのよ

うな形で混入してくるのか不明であるがSiの濃

度を小とすれぱ5ナイソの高純度粉末が調製でき

ることが予測できた．
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　これらの溶媒抽出法と均一沈澱法を組み合わせ

た酸化ベリリウムの精製に関して，溶媒抽出法に

ついては日本化学会23年会に，また均一沈澱法に

ついては同じく25年会にて口頭発表した．本精製

法はキレート抽出系が見出された場合，他の元索

についても応用可能であり汎用性に富む方法で，

この点を重視し特許申誌をする価億があると考え

られた．そこでrベリリウム化合物の精製法」と

して特許申講申である．また本法についての論文

は目下投稿準傭申である．

／1）

（2）

（3〕

　　　　　　　参　考　文　献

　R，E．］M1oore，J．H．Shaffer，C．F．Baes，Jr．

H．F．McDu鋤e　C．E．L．Bamberger：Nucl．

Sci．Eng，1了268＿273（ヱ963）

　C．E．L．Ba㎜berger，H．F．McDuffie，C．F．

　Baes　Jr．：Nucl，Sc呈，Eng，22王4一ヱ9（1965）

　W．G．Boy1e，C，H．0tto，Jr．：Anal，Chem．，

39　16垂7＿1649　（1967）

①一②一②　塩化ベリリウム．の減圧蒸留法

　すでに大前1），H．Nagai2）らによって研究され

ているが，吾々も類似の方法によって塩化ベリリ

ウムを糖製しかつ，その大きな単結晶を得ること

を一試みた．得られた高純度の塩化ベリリウムはこ

れを気化させて水蒸気あるいは二酸化炭素と高温

で反応させてBeOの薄膜を調製するのに用いて

いる．

　実験装置の略図を図①一②一至に示し，結果の概

要を表①一②一1に示す．図①一②一1の1～6はパ

イレックスガラス製の凝縮管であり，ユに原料塩

化ベリリウムを入れ順次2～6へと各種の温度勾

配をつけるように5個のスライダックを調節す

る．電気炉の内径は80mm，長さ1000mmであ

る．アルゴソは十分乾燥して実験終了後装置内に

送入し常圧に復させるのに用いる．表①一②一1か

らは真空度，温度および混度勾配，を変化させた
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図①一②一1 塩化ベリリウム減圧蒸留装置構成図
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研究緒果の概要

護①一②一王

｛鑑度と｛猛度勾酉己

実験番号真空度　（　煮の測興£ユ　料盤
　　　　／狐㎜晦〕123珪56採
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（9）

2⑪．ユ～O．8

30．3～C．8

60．2～0，8

9　　　7～8

9’　　　〃

13　　　5～6

19　　　9～10

20　　15～16

2王　　20～2三

22　　29～30

23　　　　〃

24　　　　39

25　　　150

26　　　50

30　　20～30

31　　　4～5

33　　20～2至

3堪　　19～20

350　350　300　2垂5　140　　55

400　盗O0　350　300　250　王25

300　300　265　23G　210　　90
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〃　　　　　〃　　　　　’1　　　　〃　　　　　〃　　　　　’1

350　300　320　280　260　250

350　350　320　30｛〕　28｛〕　王OG

’1　　　　〃　　　　1’　　　　’1　　　　〃　　　　　〃

〃　　　　〃　　　　〃　　　　〃　　　　〃　　　　〃

〃　　　　〃　　　　〃　　　　〃　　　　〃　　　　〃

”　　　　　”　　　　　〃　　　　　”　　　　　〃　　　　　〃

〃　　　　　〃　　　　　〃　　　　　〃　　　　　〃　　　　　〃

400　400　380　36C　3遂0

3δ0　350　320　340　320　至50

350　350　320　300　280　100

300　300　270　265　250　　80

350　350　320　300　280　至00

〃　　　　　”　　　　　〃　　　　　〃　　　　　〃　　　　　〃

9．97

i王、呂5

5．29

王2

　～

王3
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9．6

至⑪．9

至3，7

至5，8

継統

王0．5

10
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9．8

9．5

8．5

1王、8

蒸留条件および緒果

蒸時

留間
（あr）

2

2，5

1
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垂．5
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韮綴
たの
凝擬
繍愛
（℃）

脇
～1蜘
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27q
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蕪最

（9）
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δ．19

ト・

13．δ

9，3

10，6

12．3

14．7

9．6

9．7

3．雀

9．7

9．1

8．垂

11．5

宥収
効率

（％）

王07

　60

88．7

160

9至．0

925

880

792

814

9至．2

83δ

66，7

83，4

82．5

残
留
率

（％）

0．8

－o．3

1，9

89．2

一3．8

3．三

2，8

10．2

7，0

8．6

3，0

72．6

ヱ．0

垂．2

1．2

2．5

平発
均

9伽

珪．9

4．8

5．2

0．1

2．7

1．9

2．1

2．5

1．47

⑪．96

王．9

0，34

0．97

至．1

1．7

2．3

蕪留物の形態

に他粉末

〃

1～2㎜冊災繊縄，砂糖状

1～2㎜良

3～雀㎜大縞晶

　〃

　〃

やや小緒脇

大緒晶

混（王）

針状

混（2）

大繕鰍13）

～3～竣耐m

　2～3㎜板状（4）

　1～2m皿　（5〕

（1〕唾㎜透幽度のよい縞鼎数姻あるもかなりの徴縞綴が混入
（2）フラスコ2にユ～2皿醐の良縞晶，フラスコ5には徴緒綴コあり

13）実験23番で得た緕晶を再蒸留Lたもの，透明度がやや低下したようであった。
（週〕爽駿2工番の結緑を再蒸留したもの，板状繍舳こなった。

（5〕実駿2至番と大体同じ条件で再実験したもの，縞轟1はやや小粒になったが透螂度はやはり良好

場合の蒸留物の形態（結晶の大きさ），収率などへ

の影饗がわかる．収率が100％以上にたっている

ものは塩化ベリリウムの吸水性が極めて大きいた

めに秤量操作を誤った繕果と思われる．なお塩化

ベリリウムは4c0℃以上でパイレックスガラスを

浸し曇りを生ぜしめるのが認められたのでその後

は350℃以下で行たうこととした．輿空度を良く

し蒸発速度を増すと塩化ベリリウムの緕綴は得ら

れなくて粉末となり吸水性が強くて良くたい試料

しか得られない．　5～50mmH9程度の真空度が

よい繕晶を得るのに最適である．混度勾配もかた

り影響があるが，それがゆるやかになるようにす

ることが大型の良い緕晶を得るのに必要である、

主な案験の混度勾配，収率，緒屍外綴などの例を

400
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塩化ベリリウムの蒸留再緒舶状況（王例）
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翰
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覆
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、300’

淡
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灰 秋
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雛析搬燃宵

表①一②一2　塩化ベリリウム蒸留前，蒸留繭数と純

　　度の分析結果
　　　　　　　　　　　　〔永長久彦，光分椚

ρ

剖250

’’200

．、罰150

撮

拙100

位　搬

　　蟹①一②一真　塩化ベリリウムの蒸留の1
　　　　　　　例（真空度，滋度勾配不適当）

図①一②一2～①一②一4に示す．この装鐙では混度

勾配は2～3℃／c狐，蒸発量0．3～39／hrあたり

で，原料撤度350℃，圧力は前述のように5～50

㎜㎜H9の範囲がよい．最も大切な精製効果は，

分析の緒果表①一②一2のようでありFe，Si，M9

がやや多い．Siはガラス管を周いた影響のため

かもしれたい．2度蒸留するとFeやM9はさら

に減少するが，他の多くのものは，もはや減少し

ないことがわかる．

　総じて極めて純度の商い塩化ベリリウムの総麗

原料・奮。、。碧 ・陽　蒸　留

No，33
BeC互里 95％up
Fe 0．0083 0，001畠 0．O00。

A玉 O．0027 O．000雷 0．0008

Ni 0．0087 O，000一 0．0007

Cu 0．O025 極く少鐙 極く少最
Si 0．0029 0，001茗 O．001壬

Na 0．3027 あ　　り あ　　り

Mg あ　　り 0．007 0．005

Ca あ　　り 極く少最 極く少最

BeO
その他 迅O

K
］　■　1　■　L　■　』

＊　臼太曝子KKの比御、分析絡果臼本碍予KKの比色分析緒果

た繕晶がこの方法で得られることが確かめられ

た、

参考文献

　（1）大前研一，東京工大原子炉工学修士論文

　　（1967年度）

　12）H．Nagai，Jap，J，ApP1，Phy，810p・王221

2．2．2高純度易焼結性跳0粉末の調製に関する

　　研究

　②一①　熱分解および仮焼による生成BeOの

　②一①一①　硫酸塩と水酸化物の熱分解と焼結性・

　　　　（予備酌研究）

　すでにたびたび述べられているように，BeOは

出発母塩の種類によって，いいかえれぽ生成履歴

によって焼結性の非常に異なるものができる．硫

駿塩，塩基性硫酸塩，塩基性酪酸塩，硝酸塩，確

酸塩および水酸化物など多種の出発原料から転換

されたBeOの焼結性が研究されている。それらの

熟分解過程，仮焼による変化については，やはり

“高純度酸化ベリリウムの研究に関する資料”

（1970，無機材質研究所）P・59～70に概要の一都

が記載されている．

　従来の結論によれぽ硫酸塩系のBeOが最も焼緕

し揚く，水酸化物からのそれは焼結し難いBeOの

代表的なものとみなせる・よって本研究グループ

においてはこの爾者を選定してより一層詳しく研

究した．童ず従来筆老らが行なった研究からこれ

一14一



研究縞果の概要

20

渋40’

へ

黛60

璃

鰯
　80

Be（OH）。

BeS0ぺ雀賞20

ユ0q

0　　　100　　200

　　　　　　　　　　灘②一①一1

　　　　　　　　　　　　　　　　　雰囲気：air

らの熱分解，比爽繭稜や結晶予寸法の変化および

初期焼結性の差違を示すと関②一①一1～4のよう

である．図②一①一1から，Be（OH）2は約280℃で

かなりの部分が分解するがしかし650℃位までは

徐々に減量がつづきH20はたかなか完全に離脱

し切れないようである．BeSO岩・蝸20の分解に

ついては後に詳しく論ずる．図②一①一3から見る

とこの条件で仮焼した場合，硫酸ベリリウム

（餌3でつくり真空中800℃で5時閥仮焼したも

の）からのBe0は900℃以上で葱遼に結縞子が

成長するが頭8でつくったBe（OH）2からのBeO

はc軸方向の大きさのみ900℃以上で僅かに成長

するが，他の方陶へは1200℃まで殆んど成長Lな

い．！400℃に仮焼しても緒晶予はそんなには大き

くなっていない．図②一①一2はBET法による此

表磁積であるが，やはり水酸化物出来のもの（H－

BeO）はそれが大きく高温にいたるも低下が少い。

なお図のCF－BeOは臼本碍子の活性ベリリア製品

でありCH－BeOはやはり岡杜のものであるが結

晶が粗大で焼繕性のよくたいものである．図②一

①一4は10℃／㎜量nでそれらの圧粉体を真空申で

加熱したもので焼繕性の養がれき然とあらわれて

いる．以上のように硫酸ベリリウムから得られる

Be0は水酸化ベリリウムからのBeOに較べ蓬

かに焼繕し易いことが判ったので，次に爾者，と

300　　　　雀00　　　　500　　　　600　　　　700　　　　800

　　　　　温　度（℃）

硫酸ベリリウムおよび水酸化ベリリウムのTGA幽線
昇湿遠度：5℃／㎜1n

固

…≡

演

鵠
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彗o
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o　　CF－B唱0

C恥B邊0
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図②一①一2　仮焼楓度と比表爾積の変化

　　　　　（仮焼は輿空中各瀞度で玉踏閲）

くに硫酸塩系のものも詳しく調べ，水酸化物系の

ものと比較し，易焼緒性が何故生ずるかその機構

をつきとめようと研究を進めたわけである．

　②一①一②　硫酸ベリリウムの調製と熱分解

　硫酸ベリリウムを主体とした塩類からは，椀記

のように焼緒性のよい活性BeO粉末が得られる．

硫酸ベリリウムには，緒縞水数の異なったものや

水餓状のものなど種々の化学組成のものが存在し

ている．そこで，多種多様汰これら硫酸ベリリウ

ムについて，その化学組成と生成条件を鯛らかに
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　　　　（仮擁は輿空中喬温度で1騎闇）

毒蓋　　　　　1変　ビC）

6789…O11i213茎4151617

（宙）CF－B宙0

（b〕S－B僅0　　　　　（田〕

（c〕ほ一BeO

｛d〕CB－Be0
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政空唯
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（o〕

した、それらの熱分解遇程は相互にかなりの幅を

もって変化し，得られるBeO粉末の形態に著し

い差異が現われる．この間の現象を詳しく研究し

て，商純度硫酸ベリリウムから高純度で焼結性の

よいBe0粉末を製造する方法を確立しようとし

た、

　a　硫酸ベリリウムの調製条件

　前記のようた各種硫酸ベリリウムは，その水溶

液のpHを調節することによって調製できる．

2狐ole溶液としてPH皇互．6では正塩BeS04・

4H20；～0．54娯61．6では氏S04を吸着した

BeS04・畑20；1．64PH62．5では固溶体Be（OBe）x

（OH2）4＿xS0｛（ただし，04×60．30）；2．54PH4

4．4では水鶴状の塩基性硫酸ベリリウムBe（OBe）x

（OH霊）4＿xS04・n軋O（ただし，0，306×41．至5）；

pH4。填では混合物Be（OBe）x（OH2）｛一xSO｛・

nH20＋Be（OH）。・㎜H．Oが得られた．図②一①一

5のようである．固溶体では，pH値が高くなる

ほど緕騒粒径が小さくなる．

　　　　　　0　　　1　　　2　　　3　　　4　　　5
　　　　　　　　　　　　p脂

　図②一①一5　溶液のpH循と各綴硫酸ベリリウ

　　　　　ム系の化学組成

　b　硫酸ベリリウム系の熱分解

　各種硫酸ベリリウムおよび塩基性硫酸ベリリウ

ムの熱分解は，約50～450℃の低綴領域で起こる

脱H20過程と約550～工2C0℃の高湿頒域で趨こる

脱SOヨ過程からなる、

　b一王　脱H20過程

　正塩（PH皇1．6）の脱H20過程は，BeSOズ4亘20

3．4

◎

◎◎
3．O

⑧　紬
2．6

2．2 S0。ノB但0

◎

H茱O／BeO
1．8 o

玉．4 ◎

1．o

n　　　1　　　り　　　目　　　4　　　吊

鴇紳・・・・・・…諜・・・・・・…最絆

図②一①一遁 喬種BeO圧粉体の加熱線収縮率変化 BeS04で表わされる、
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研究緒果の概要

　H2S04を吸着した正塩（～0．54餌4ヱ、6）で
は，・・・…卿一1ん諸ノ軋・…パ・・ん一

・1卿」／諸辿・・・・・・・…→糾

・・・…1・脚≒繰O・・・…亙・・ゴ論

理一・・・・…ん一1帆・ゴ嘉畔一・・…

となる．正塩がH2S04を殴着すると，脱亙20温

度は著しく低下し，その脱H20過程はかなり複

雑にたる．

　固溶体（工．66PH4．5）の脱恥O遇程ぽ正塩

と類似しているが，その脱H20温度はより高撮

側へずれる．

　塩基性硫酸ベリリウム　（2．56P王玉4・4）は，

広範な混度頒域にわたってゆるやかに脱H20す

る．その脱H20過程はあまり明糠ではたいが，

脱H20混度は全般的にかなり高温側へずれる・

　b－2脱H20過程におげる分解溶融

　正塩（PH皇1．6）を空気申で熱分解すると，カ獺

熱速度の逮いとき，繕総の大きいとき，水蒸気圧

の高いときなど，BeS04・蛆20は分解溶融して

BeSOべ2H20にたる．腿水速度が遼い場合には，

BeS04・4H20緕晶が完全に溶融するため遭eS04・

2H20およびBeOなどの熱分解生成伽ま球状の

形態を示す．脱H20遠度が遅い場合には，BeSO

・蝸20繕晶の勢開面｛00王｝に沿つてH20が絞

り出されるため，BeS04・2H20およびBe0たど

の熱分解生成物は母塩の形骸を綴めている．

H2S04を吸着した正塩（一〇．54PH41．6）では

分解溶融が起り難いが，固溶体（1，64PH42・5）

では遡こ分解．溶融が起り揚くなる．

　b－3　脱SO島過穫

　図②一①一6で示されるように，正塩，圃溶体お

漂

翻榊

愚

　　　　　　　　　　　　　　　　　looo
　　　　　　　　　　砥　度｛C｝

図②一①一6　各種無水硫酸ベリリウムの熱天榊I＝向線

　　　（パラメーターは硫酸ベリリウム系のp憂値）

よび塩基性硫酸ベリリウムでは，pH値が高くな

るとともに脱SO高温度が高温側へずれる傾1句が

ある．

②一①一③　水酸化ベリリウムの電子顕徴鏡下での

　　　　熱分解の観察

　BeO　粉末の焼締においては，その粉末の生成

履歴によって焼緒性の難易が非常に左右されると

いわれている．例えぱ，母塩の種類とその分解条

伶の養たどが璽要である。ここでは，この熱分解

条件がBeO粉末の性質に及ぽす影響を知る手が

かりの一つとして，水酸化ベリリウムを電予顕微

鏡下で電予ピームで加熱することにより，その熱

分解遜程の慮接観察を試みた．

a　水酸化ベリリウムの調製と加熱方法

　水酸化ベリリウムはその調製の仕方で，非晶

質，α形，β形の三つの緕晶構造をとるが，ここ

で周いたのは次の三種である．

　イ　硫酸ベリリウム水溶液にアソそニアガスを

空気申より吸収させて，溶液表面にできた数百～

数千Aの非晶質酸化ベリリウム薄膜1）・

　ロ　ベリリウムのアセチルアセトソキレート水

溶液をアソそエアもしくはエチレソジアミソで分

解してでき一た大きさ数干A～2μ，厚さ数管A程

度のα一Be（O亙）2単緕晶2）

　ハ　イでつくったα一Be（OH）2を淡アルカリ

水溶液中で加熱するとα一Be（0H）2は溶けβ一Be

（OH）2が晶出する．このうちの大きさ数千A～3

μ程度の単繕晶註）．

　これらの同定は粉末X線回折図形を文献と比較

することにより行なった．非鯖劉嘆は加熱後BeO

の回折パターソが現われることにより推論した、

　電子線による加熱方法は，非晶質膜はそのまま

メッシュにすくい，他の結晶はカーポソ械強した

コロジオソ膜上にふりかけて，電子顕微鏡1瞭に入

れ，電子線を試料上に絞ってカロ熱した。

　b　実験緕果と得一られた知見

　α一，β一，非縞質一Be（OH）2いずれの揚合も

電子線照射により，結晶の回折パターソが弱くな

り，次第にBeOのバターンが現われてくる・α一，

β一Be（OH）2の分解温度はそれぞれ約275℃およ

び約300℃といわれている2）ことから，この電子

線照射によって，輿空中という条件の差はある

が，その程度童では少なくとも撤度上昇があった
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ものと考えられる．

　まずα＿Be（OH）2についてその分解の過程を

述べる．図②一①一7に，α一Be（OH）。からBeO

に変化していく際の電子顕微鏡写真とその電子回

折像を示す．図⑤一①一7（a）は，d＝8．5A，4．7A

に相当する回折点の交ネット・パターソである．

α一Be（OH）。はまだその粉末X線回折図形にも指

数づけが行なわれていないことから，これらはど

の結品面に相当するのかわからない．しかし，こ

れらの反射が粉末X線回折パターンに存在するの

で，この結品はα一Be（OH）2に違いないと思わ

れる．

　なお，結晶の形態と，パターソの対称性および

その密度の高さから，電子線は低次の面に垂直に

入っていることがわかる、

　図からわかるように，BeO変化した後も粒子の
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図②一①一7　電子顕徴鏡中での電子線による加熱によるα一Be（OH）皇のBeOへの変化（乱）～（o）；（a）

　～（e）は（aト（o）に対応する1亘1折像；（d）→（e）→（f）となるにLたがってα一Be（OH）里の反射が弱く

　なりBeOの反射が強くなっている。BeOはC軸が電子線に平行になっている、
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研究総果の概褒

形状はほとんど変化しなかった．また，その大き

さは，最大10％程度の収縮がみられたが，定鋤約

には測っていない、内部の構造の変化についてみ

ると，図②一①一7（b）にみられるように，分解の初

燭に緒≡掃沖に泡状の形をしたものができ，これが

ある程度の大きさになると，そこで成長は止童

り，次第に緕品のどの榔分も電予顕徴鏡の分解能

では見分けにくい位の不均一性を示すようにな

る。図②一①一7一（c）、この状態では阿折像は液と

んどBeOのみとなる．

　　これらより分解の機構を考察すると，分燦は繍

繊表繭のみならず内郷からも起り，内郁で起った

J湯含は稲寿繊表爾に麦炎レナき身エないカ（などカミ内＝郷で曳｛

泡をつくる．さらに分解が逃むとこの泡の1二1＝珪のガ

スも外に出，今度はこれがチャソネルとたって分

解が進む．最終的には繍かなBeOの緕…野1予が非

常にポーラスた状態でトポタクティックな変化に

みられるように単緕■鼎一的につながったものになる

と考えられる．これらの緕雌1予や小空孔の大ぎさ

は，電予顕微銚の分解能からして50A以、下であろ

う．したがって気泡状のものは分解をゆっくり行

なった場禽や，緕繊が非常に蒲い楊合にはあまり

みられないことから，反応が緕1搬10）内榔からも起

っていることを示すものではないかと思われる．

　次にβ一Be（OH）2の場含には，　α形の場合と

岡じように外形の変化はなく，トポタクティック

な関係もみられた．しかし，繍脇が爆くてわかり

にくかったが，内椰組織のはっきりした変化はみ

られなかった．α形とβ形の構造の逮し・がわカ・ら

ないこともあって乖面者の比較はできないが，その

機構は大略において渕じであろう．

　　非；録ヨ質については，加熱後かなり，ばっきりし

たBeOのデパイ・シェラーリソグ固折パターソ

があらわれたが，できたBeO膜は電予顕微鏡的

には均一で，結晶予の発達はみられなかった．参

考までにこの水酸化ベリリウム膜を電気炉でヱO00

℃まで加熱した場含は繍焔子の発達がみられた．

　　参　考　文　献

王）　I，S．Kerr，Acta．Cryst．9（ユ956）879

2）　M1，Bemier；RapportCEASaday（France）

　　　2326　（ユ96工）

3）　A．Zeitz．et　a1．Z，anorg．Che狐．261（ユ950）9遵

②一①一④　硫酸ベリリウム熱分解物の仮焼条件に

よるBeO粉末粒予形態の変化

　焼縞性のよい活性BeO粉末は，硫酸ベリリウ

ムを熱分解した後さらに高い凝度で仮焼すること

によって作られる．BeO粉末を仮焼すると，締

…生も予の大きさ，形状，その炎禽状態などが箸しく

変化する．そこで，BeO粉末を空気巾で仮焼し，

その粒成長遜穫と粒予形チ獲の閥係を醐らかにし

た．BeOの粒成・長は，約700～王000℃の低温仮

焼傲土或と約王000～ユ250℃～o）商綴仮焼領ま或にょっ

て著しく災なる．

　とくに，雰鰯気中に含まれる微鐙の水蒸気が大

きた影響をもたらすことがわかったので，その閥

の；ll．芋憶をやや言箏しく研究した、

　　a　低槻仮雛による粒予形態の変化（露一i叙一ヱ5

　　　℃の場食）

　空気　（量審、点一互5℃）　1二1コ5℃／n王呈nの定昇激速度

で硫酸ベリリウム正塩を熱分解すると，母塩は殆

んど分解溶融することなくその形態を留めたま重

BeOになる．　こ二の形骸粒子は低澱領域において

あまりl1叉縮しないので，母塩とほぼ岡じ大きさ

　（約180～200μ）で傷られる、ヲ彦骸粒予は，　大体

閥じ繍■子畠学約方位に揃つたBeO緕晶予（約200

～500A）からなり，約gO％余の空隙を念んでい

る．すなわち形骸粒予全体としてみると，BeO総

■茅』予（heXagOna王）のC軸方向と母塩結晶（乞et＿

ra90蝸1）のC勅方i命jは大体…’’致している．燭々

の総■撮ヨ子はプく角粒状で，それぞれ柱繭で規剣的に1

遼繍している．仮焼混度が高くなると，総1繊予の

遮緕綱数および逃繍面積が増し，それらが帯状の

集禽体から次雛に鰯状の綱巨1状集含体に成長して

ゆく、徽状および綱1…i状粒予は多一数が弱くからみ

あって，そのさしわたしがおよそ王，000～！0，OOOA

～欄度の大きさの粗粒予に重とまってゆく．しか

し，七れらは繍…1予］学的方位の幾分災たる幾つかの

側或からなり，次第に分離してり）く傾1責陸示す．

（r望②一①一8参照）

　　b　商槻仮焼による米立子形態の変化

　　　　　　（露、［紅一王5℃の場合）

　約王000℃を越えると，母塩繍晶の外形を綴めた

形微粒予およびそれぞれが分裂してできた粗粒予

は著しい収繍のために変化してしまう、このよう

な形骸粒子などの顕省な収締は，主として煎記微

状および網1ヨ状粒予！」量苅の空隙の減少とそれら粒予

一19



図②一①一8　低温仮焼によるBeO粗粒子の電

　　子顕微鏡写真
　　（a）BeOの結晶子とその集合状態
　　仮焼温度1750℃，時聞：u50min
　　昇温速度：5℃／min，

　　雰囲気：空気，露点：一15℃

図②一①一8

「

（b〕全体の電子線回折像

図②一①一9　高温仮焼によるBeOの電子顕
　　微鏡写真
　　仮焼温度：1150℃，時間：120min
　　昇温速度15℃／min
　　雰囲気：空気，露庶1－15℃

内に存在する六角状気孔の消減によって，各帯状

および網目状粒子は一個またはそれ以上の粒子に

成長していく　（約1050℃）．より高温で長時問仮

焼を続けると，それらは比較的粒径が揃い角がと

れ丸味を帯びた六角粒状の結品に成長していく

（約1150℃）．（図②一①一9参照）．しかし，これら

の結晶粒子中にはなお多数の欠陥（結晶粒界，転

位など）が含まれている．

　C　仮焼時問と粒成長

　低温仮焼領域では繕品子大きさは仮焼時間の約
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図②一①一10　仮焼時間および仮焼温度とBe0の結晶子大きさ
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　研究縞果の概襲

王／3乗に，また高温仮焼領域では約1／2乗に比例して

大きく成長している．そして，いずれも長時閥仮

焼を続けると粒成長はほとんど停止してLまい，

各仮焼漉度においてBe0緕晶子はぽぼ一定の大

きさになってしまう　（図②一①一！0参照）．高温仮

焼領域において，電顕法によるBeO粒子の大き

さはX線法による緒触子大きさより大きいが，こ

れは仮焼巾に数～数！0個の粒子が含体接合する

が，しかし，なお該粒子内に多数の粒境界を含ん

でいるためである．

　d　粒成長機構

　低温仮焼頒域では，BeO結晶子は母塩の緒晶

構造の影響を受けて膳状に配列し，ほとんど収縮

なしに緕晶子の成長が徐々に進行している．これ

に対して高温仮焼領域では，著しい体稜収縮を伴

ない構成粒子の接近合体が起っている．従って，

低澄仮焼頒域での粒成長は主として表面拡散また

は蒸発凝縮機構，高凝仮焼領域での粒成長は主と

して体稜拡敬機構によることが緕論された．

　e　雰囲気中の水蒸気の影響

　BeOの粒成長は，雰囲気として周いた空気の露

点約一50℃～十20℃において著しい差災が現われ

る．すなわち，露一煮が約一50℃以下になると水蒸

気圧の効果は像とんどなくたるし，約十20℃以上

にたるとその影響は殆んど飽和してしまう．

　e－1低温仮焼による粒成長

　700～1050℃の低温仮焼頒域では，図②一①一11

に示されるように，BeO粉末系の収縮は雰囲気

の露点によって多少の違いがあるが，その収縮最

はいずれも小さい．BeO緕晶子の大きさは，図一

②一①イ2に示されるように，露点約一50℃以下に

おいて約150～200A程度であるが，露点約十20℃

以上になると約500～700Aにまで著しく成長して

いく．水蒸気による粒成長の促進作用は，主とし

てBeO繕晶予の連緕による帯状および網目状粒

予の形成に依存している．露点が高くなると，帯

状および網冒状粒子内に含童れる六角状の気孔は

ほとんど消失し，｛000至｝面の発達した桶平な粒

子（緕縞鏡界，転位などが含まれている）が多く

なる（図②一①43）．これは，水蒸気が媒介して

BeOの蒸発一凝縮が促進されるか，あるいは表

繭拡散が助長されるためと考えられる．

　e－2　高撤仮焼による粒成長
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　　　　　　微焼淑度（。C）

図②一①一王1BeO粉末系の線収縮率と仮
　焼温度およぴ仮焼雰鰯気の露、煮の関係

　仮焼雰囲気1空気王at㎜
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　佼拶著劃普序司＝750～950℃，　1200ro…n

　　　　　　至⑪50～ユ250’C，　1250r〔1…n

4000

2000

的000
約
｛仙

1／600
，G
｛雀oo
鴫
襲

　　　　　　　　　　　　D．P、
　　　　　　　　　　　一58℃200

　　　　　0
　　　　　　　　0

ユoo　　　一．上＿＿＿＿⊥．．＿一＿＿」＿

　600　　　　　800　　　　　I｛〕00　　　　　1200　　　　I400

　　　　　　　イ及始芭・洛壬捜＝（。C）

図②一①一ユ2BeOの締晶子大きさD1oコoと仮

　　焼温度および仮焼雰麟気の簾点の闘係
　　仮焼雰鰯気：空気ユat皿

　　昇温速度：5℃／m…n
　　｛反燭蕎11春潤コ：750～950’C　：1200r口…n

　　　　　105⑪～1250℃　：王20正n…n

　1000～1250℃の高温仮焼頒域では，図②一①一u

に示されるように，　露1点約一50℃以下になると
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Be0粉末系の収縮は約30～50％にも達するが，

露点約十20℃以上ではその収縮は約10％にもたら

たい．Be0結晶子の大きさは，図②一①一！2に示

されるように，露点約一50℃以下のとき約gOO～

2500A程度（低温仮焼の場合の約6～10倍の大

きさ）にまで著しく成長するが，露点約十20℃以

上のとき約1000～1100A程度（約1．5～2倍の大

きさ）に成長するに過ぎない．すなわち，高温仮

、一絡一

図②一①一13湿った空気中での低温仮焼による

　　　　BeOの電子顕微鏡写真
　仮焼温度：850℃　　時間：1200min
　昇温速度：5℃／min　雰囲気1空気中

　露点1＋25℃

焼によるBeOの粒成長は，低温仮焼による場合

とは逆に，水蒸気によって抑制される．仮焼雰囲

気中に水蒸気が存在すると，系内において

　Be0（S）十H20（G）ごBe（OH）2（G）なる反応

が起こり，その高い蒸気圧のため蒸発一凝縮作用

による物質移動が優勢になって，逆に体積拡散に

よる物質移動が妨げられるようになったものと考

えられる、

　②一②硫酸ベリリウムより転換した各種BeO

　　　　粉末の焼結性

　BeOの粒子形態は仮焼条件によって著しく影

響される．そこで，硫酸ベリリウムに由来し異な

った仮焼条件下で得たBeO粉末について，その

粒子形態と焼結性の関係を調べた．

　仮焼条件としては，温度，時問，雰囲気の露点

などをとり，さらに一部粉砕操作の影響も調べた。

　焼結性については，真空中（10一石Torr）ユ600℃

で2hrsの焼結により到達する密度，収縮率，収縮開

始温度の棚略を調べ，さらに参考のため粉体の圧

縮成形に伴う充填性を生かさ密度から検討Lた．

　a　仮焼温度と焼結性

　a－1露点一58℃の乾操空気中で仮焼した場合

各温度で長時問仮焼して得たBe0粉末を，メ

ノウ乳鉢で軽くほく“してから金型成形し，さらに
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図②一②一　BeO月三粉体の生かさ密度および焼結

　　体のかさ密度と仮焼温度の関係
　／泓）仮焼温度と圧粉体の生かさ密度
　　　1次成形圧：250kg／cm田
　　　2　　　〃　　　：1000kg／cm里

　　圧粉体寸法：約7．5φX7mm
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図②一②一1

　（b〕仮焼温度と焼結体のかさ密度
　　雰囲気：真空10■ηorr
　　昇温速度：10℃／min

　　焼結温度：1600℃
　　時間：120min

140⑰
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　研究縞巣の概要

ハイド1コスタティックプレス（1ton／cm2）にょ

り圧粉体とした．

　低温仮雌によるBeO粉末では，図②一②一1（a），

（b）に示されるように，犀粉体の生かさ密度が著し

く低いにもかかわらず（理論密度の約30％），焼結

体のかさ密度は比較的高い他（約g0％）を示す．

圧粉体の充旗性が低いのは，縞晶子が著しく小さ

いこと　（約150～200A），繕艦子が帯状および網

冒状粒予たどとして粗粒子を形成しその申に多鐙

の空隙を含んでいること，などに原困している．

また図②一②一2に示されるように，BeO緒晶子が

著しく小さいために圧粉体の収縮開始綴度がかな

り低凝（約450～50C℃）になる．
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　図②一②一2　BeO圧粉体の収縮闘始温度と仮焼瀞

　　　度および仮焼雰鰯気の露点の関係
　　　　1次成形圧：250k9／cm雪
　　　　2　　　〃　　　：至O00kg／cnユ里

　　　圧粉体寸法：約7．5φX7m㎜
　　　雰囲気：真空10一叩orr

　　　昇凝速度：10℃／㎜in

　商温仮焼によるBeO粉末では，低温仮焼の場

合とは逆に圧粉体の生かさ密度が高くて焼結体の

かさ密度が低くなっている．圧粉体の充旗性が商

くて収縮開始温度が高いのは，BeO結晶子が大き

いからである．これに対して，焼結体のかさ密度

が低いのは高度仮焼中に者粒予が局部向勺に焼緕し

て二次粒子を形成しているためである．

a－2　露、煮十25℃の湿った空気申で仮焼した場合

　一玉00　　　　－60　　　　　－20　　　　一ト20　　　　→一6θ

　　　　　　　　壼霧　　、汽　　（。C）

図②一②一3　BeO庄粉体の生かさ密度および焼結

　　体のかさ密度と仮焼雰囲気の露、点の関係

　　（乱）仮焼雰獺気の露点と庄粉体の鉄かさ鱗度
　　　至次垣党刀多月三：250kg／cn｝丑

　　　2〃＝1000kg／cnユ里
　　圧粉体寸法：約7・5φX7mm
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　　（b）仮焼雰蟻気の露、魚と焼繕体のかさ密度

　　雰畷気：輿空10■叩orr
　　昇綴速度：10℃／㎜in

　　焼緒綴度：ヱ600℃
　　　詞寺　　　1≡閉：王20min
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　圧粉体の生かさ密度および焼結体のかさ密度は

図②一②一1（乱），（b）に示されるように，仮焼温度によ

ってあまり変化がない．乾燥空気中（露点一58℃）

で仮焼したBeO粉末と比較すると，一般に圧粉

体の生かさ密度，焼結体のかさ密度，収縮麗始温

度などが高い、これは，結晶子が比較的大きいこ

と，網目状粒子たど空隙を含んだ粗粒子が著しく

少ないこと，などによるものと考えられる．

　b　仮焼雰囲気中の湿度の影響

　トヱ　仮焼凝度g00℃の低温仮焼の場合

　圧粉体の生かさ密度，焼結体のかさ密度，収縮

開始温度は，図②一②一3（副），（b），および図②一②一4

に示されるように，仮焼雰囲気の露点が高くなる

とともに高くなっている．乾燥空気中（露点約

一60～一25℃）において，圧粉体の充填性が低い

のは結晶子が小さいこと，結晶子が帯状および網

目状粒子を形成していること，などによる．焼結

体のかさ密度が低い理由はまだわかっていたい

が，帯状および網冒状粒子たどの粗粒子内の空隙

や各繕晶子の粒成長などが焼結の過程に密接な関

係をもっているように思われる．
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図②一②一4　BeO圧粉体の収縮開始温度と仮焼雰

　　鰯気の露点の関係
　　　1次成形圧：250kg／c独里

　　　2次　〃　：1000kg／cm雪

　　圧紛体寸法：約7．5φX7狐m
　　雰麗気：真空10■田Torr

　　昇湿速度：10℃／㎜in

　b－2　仮焼温度1200℃の高温仮焼の場合

　圧粉体の生かさ密度は露点約一25℃において最

低値を示すが，全般的に生かさ密度は高い．圧粉

体の充旗性が高いのは・結晶子が大きいこと，帯状

および網目状粒子が存在しないこと，等による、

これに対して，焼結体のかさ密度は乾燥空気中

（露点約一60～一25℃）において著しく低い値を

示す．これは，仮焼中既に各粒子が局部的に焼結

して二次粒子を形成し，それが圧粉体中に残存し

ているからである、

　BeO粉末において，圧粉体の充頓性は焼結体の

かさ密度に慮接関係がない．むしろ粒子の大きさ

や集合状態が焼結体のかさ密度に薯しい影響を及

ぼしている．Be0粉末を粉砕処理しない場合に一隈

定すれぼ，仮焼湿度g00～1000℃で湿った空気中

長時聞仮焼して得たBeO粉末の圧粉体を真空申

（夏0L6Torr）1600℃で2hrs焼結すると，かさ密

度約94％程度の焼結体が得られる．結晶子大きさ

が約600～1000A程度で，帯状および網目状粒子

のないBeO粉末が一応焼結成がよいという結果

を与えた．

　c　BeO粉末の粉砕処理と焼緒性

　アルミナ乳鉢附属のらいかい機を周いてBeO粉

末を乾式で各種時聞粉砕し，BeO粉末の焼結性を

調べた．それらの結果を，図②一②一5（乱），Φ）に示

す．圧粉体の生かさ密度および真空中（10■6Torr）

1600℃で2hrs保持した焼結体のかさ密度は，粉
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図②一③一5　BeO圧粉体の生かさ密度および焼結

　　体のかさ密度と粉末の粉砕時間の関係
　（乱〕粉砕時聞と圧粉体の生かさ密度

　　　1次成形圧：250kg／cm里
　　　2　　　〃　　　：1000kg／cn1呈

　　圧粉体寸法：約7．5φx7㎜m
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研究結果の概要
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　　（b）粉砕時間と焼緕偉のかさ密度

　　　1次成形圧：250kg／c㎜雪
　　　2　　　〃　　　：1000kg／cIn里

　　圧粉体寸法：約7・5φX7mm

砕時間約240minのときにもっとも高くなる．そ

こで，240miむ粉砕したきのBeO粉末について，

それらの充螺性および焼結性を調べた．

　露点一58℃の乾燥空気中で仮焼した場合，圧粉

体の生かさ密度は約6～20％程度増加する．なか

でも，低温仮焼によるBe0粉末ではその充旗性

の増加が顕著である．しかしながら，焼結体のか

さ密度は粉砕効果はあまりなかった．高温仮焼に

よるBe0粉末では，焼緒体のかさ密度は著しく

増加した．この理由はまだわかっていない．

　露点十25℃の湿った空気申で仮焼した場合，圧

粉体の生かさ密度は約5～6％程度増加し，擁結

体のかさ密度も約2～3％程度増加した。

　BeO粉末を粉砕した場合，一般に低温仮焼より

も高温仮焼の方が圧粉体の生かさ密度や焼結体の

かさ密度が高くなる傾向がある・乾燥空気申（露点

一58℃）1200℃の高温仮焼によって得られたBeO

粉末を粉砕した場合，真空中（10’6Torr）三600℃

で2hrsの焼緒によりかさ密度約g7％程度の焼緕

体が得られた．

　②一③母塩の種類，仮焼条件とBeOの表面状

　　態および吸着ガスの放出

　BeO粉体は母塩，仮焼温度，仮焼雰鰯気など

によってその焼結性に大きた影響を受け，大体同

じ化学組成であり，粒径がやや大きくても良く焼

繕する，いわゆる易焼緒性なる粉末と，極めて焼

緕性の劣る粉末が得られている．我々は，使用さ

れる粉末が1μ以下と徴細た粒子であり，比表面

積が非常に大きいから，粉体の物性には表面状態

が大きく影響しているものと考えて，表面状態を

理解することにより上述の焼結性の相違について

の知見が得られると判断し案験した．表繭に関連

する性質としては水による湿潤熱，水蒸気の等撮

吸着，脱ガス最たどを測定し，さらに脱着放出さ

れるガスの鐙および組成の測定をした．

　a　実　験

　a一ユ　試　料

　a－1－1　易焼結性粉末と難焼繕性粉末

　試料としては次の様な方法で代表的た性質をも

っBeO粉体を得た．
　小宗化学製特級試薬硫酸ベリリウムを用いてま

ず各種のBe塩を得た．すたわち，

　硫酸ベリリウム緕晶としては，

　イ　上記の硫酸ベリリウムを水に溶解し，加熱

して適当鐙の水を蒸発させ溶液を濃縮してから冷

却し，再結品したものと，口　上述の溶液をアル

コール中に入れ再繕晶したものとの2種類を用い

た、水酸化ベリリウム沈澱としては，イ　上記硫

酸ベリリウム溶液にアソそニア水を加え中和沈澱

させたものを濾過し蒸留水で十分洗樵し乾燥した

ものと，口　尿素の熱分解による均一沈澱法によ

り得たものの2種類を用いた．

　これらのBe塩を熱分解してそれぞれSrBeO

S2＿BeO，H1＿BeO，軋一BeOを得た．仮焼条件と

しては代表的なものとして1000℃を選び，その

温度に3時閥加熱後炉冷した．仮焼雰魍気は乾燥

空気（露点約一15℃）で昇温逮度は6℃／㎜inで

行なった．なお昌本碍子㈱CトBeOをつねに標

準品として実験に加えた．

　a－1－2　高純度粉末

　当研究グルーブの永長および森が精製した硫酸

ベリリウムおよび水酸化ベリリウムを用いて仮焼

温度による表面構造の変化について調べた．仮焼

雰鰯気及び昇温速度は上述と岡じ条件である．

　硫酸ベリリウム歯来のBeOで仮焼温度が900℃

1000℃，1互00℃，1200℃のものをそれぞれSgooBeO，

S1oooBeO，S11ooBe0，S1200BeOとした．又，水酸

化ベリリウム由来のBeOも岡様にH畠ooBeO，軋ooo

Be0，H1200BeO，H1ヨooBeOとした．

　a－2　測定方法
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研究結果の概要

　a－2－1　焼結実験

　金型を用い約100kg／cm2で1次プレスし至ton

／c㎜2でハイドロスタティックプレスした約7φ×

7mmの圧粉体の等速昇温下におげる収縮を測定

した．表面状態と比較するため収縮開始温度及び

収縮速度の温度依存性について考察した．加熱炉

はW製電気炉を使用し，雰囲気はヱ0－5Torrで行

なった．

　a－2－2　湿潤熱測定

　約0－2grの試料をユ〇一5Torrの真空で各混度に

3時間加熱脱気し，真空のままアソプルに封じ，

25℃における水に対する湿潤熱を測定した．湿潤

熱（△Hi）は応用電気研究所製の徴少熱量計を

周い湿潤用の水は40ccの蒸留水であった．アソ

プルをユ000℃以上に加熱すると石英ガラスから蒸

発があり，BeO粉末表面にわずかであるが島状

に・蒸着するので脱気温度はユ000℃までとした．

　a－2－3　等温吸着量測定

　上述の方法で脱気した試料の25℃における水の

等温吸着量と，吸着量測定後の試料を再び25℃で

真空脱気したものの吸着量を測定した．両吸着1騒：

の差から化学殴着量を求め，後者の吸着曲鐙から

腿丁式を用い（水に対する）試料の100A2当り

の吸着原子数を求めた．脱気温度は上述の理出で

王000℃までとした、

　a－2一雀　脱ガスの組成，および，脱ガス量の

　　　　測定

　上述の方法で脱気したガスを液体窒素温度でト

ラップし，そのトラッブ蟄を測定した．また，そ

のガスの組成を目立製RMS－4質量分析計によ

り調べた．測定混度は王！00℃までの加熱におい

て，石英ガラスのBeO粉体表面への蒸着函積が

わずかであり，粉体からの脱気にあまり影響しな

いと考えられ，又，石英ガラスの蒸発は低綴部で

蒸着するので脱ガス量及び組成には影響は少ない

と考えて1至00℃までとした．

　a－2－5　赤外吸収測定

　ヌヂョールおよびKBr錠斉ヨ法からベリリア自

身と，表面に吸着している水の吸着状態を調べ

た、しかし，有意養のあるデーターは得られなか

った．

　a－2－6　比表繭積測定

　液体窒素温度における窒素ガスの吸着量から

BETの式を用い粉体の比表面積を求めた．

　b　爽験結果及び考察
　各試料の焼結性を確誌しておくために実験した

ところ，図②一③一1からわかるように臼本碍予製

CトBeOが最も焼結性が良く，S1－BeO，S2－Be0

が次に良く，H1－BeO，H2－BeOが最も悪かった．

表②一③一！からわかるように粒径によらないで，

硫酸塩系であるか水酸化物系であるかが最も影響

が大きいことがわかる．

　湿潤熱測定の繕果は図一②一③丁2に示すとおり

で，それから次のことがわかる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　温度℃
　　　　　8q0　ユ000　王200　｝垂00　ユ600

1叶　＼＼ぷ㍗
嚢　　　　　　・　　＼
滞1・　　　　　、、　　＼

　　　　　　　　　　　　　　、、

蝸　．㍗＼
　20　　　　　　　　　　　　　　　、

　　図②一⑧一1　10℃／minの等速昇温■ドでの各種

　　　BeO圧粉体の線収縮率
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図②一⑧一2　喬種3eO粉末の湿潤熱
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研究織銀の概要

表②一⑧一　喬種BeO粉末の比表極稜

（乱）喬種BeO粉来の比爽繭稜（皿把／gr）

　　CF＿8eO　SビBeO　SザBeO　妊rBeO　H里＿Be0
　　　26　　　　　　3⑪　　　　　　38　　　　　　30　　　　　　46

（b）硫酸ベリリウム蘭来の高純度BeO粉釆の比表睡
　穫童　（n1量／9r）

　　S田ooBeO　　S1oooBeO　　Sエ100BeO　　S1里ooBe0
　　　98　　　　　　　　30　　　　　　　　　至2　　　　　　　6．7

（o）水酸化ベリリウム幽来の縞純度BeO粉來の比表
　繭稜（狐里／9r）

H目ooBeO　　H1oo冊BeO　　HH00BeO　H1里ooBe0
　66　　　　　　　　47　　　　　　　　43　　　　　　　35

　け）　凝潤熱（△Hi）　は脱気亨駁度が商くなるほ

　　ど高くなる．

　（口〕CトBeO以外は800℃で△mの極大があ

　　る．

　（バ　焼結性の良い方が△唖は概して低い．

げ）の原因は次の様に考えられる．表揃からの脱着

は脱気撤度が商くなるほど多い．これは，湿潤時

の吸着サイトが増加することを意味し，それだけ

発熱最も増加する、しかしながら，高撮になると

表函原子の動きが活発になり，活性一煮の安定化が

起り，吸着サイトの減少，または発熱盤の低下と

なって現われるため△Hiが低くなる．これカミ⑤

至60e
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鐵②一⑧一3エS－8eO系粉末の湿潤熱

の意味するところであろう．CF－BeOは化学吸

着力が強いため高混にいたるまで多量の脱ガスが

観察されており，それが十分多いから本条件の加

熱によってもまだ脱着、煮の1部が活性中心として

残るものと考えられる．△Hiは表繭エネルギ丁

と密接な関係にあるが，◎によると表面エネルギ

ーの低い方が焼結性は良いことになりこのままで

は焼締性の難易の説明が一ト分なし得ない．そこで

より高純度の2種の塩を用い，さらに仮焼撮度を

変えて粉体の表而構造の変化を調べ，粉体の特性

の変化を検討した．図②一③一3からわかるように

硫酸塩11臼来のBeOは仮焼温度が高くなるに従
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い△Hiも高くたる．又1000℃以上で仮焼したもの

は800℃の極大はなくなる．

　脱ガス量及び成分は図②一③一4，5，6から分

かるように低温域ではH20が多いが脱気温度が

高くなるほどSO，S02の割合が高くなる．これ

は，このBeOにはH20重たはOHよりもSO，
S02などを強く吸着するサイトがあり，そのため

にS02は十分に高綴にたらないと脱着されないの

だとも考えられる．SgooBeO，S1oooBeO，S1loo，BeO

の脱ガス量および組成を比較すると次のことがわ

かる．

　⑦　S1ooo　BeOは全体的に脱ガス量は少ない．

　㊥　SgooBeOは800～1000℃間で多量の脱ガス

　　がありH20が約50％，S01＋S02は約30％

　　の割合を占める．

X1O呈ユ4

ユ2

←r1O
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ミ8

群
卜
1奪6

k

｝全脱ガス
o一一幻B20　〃
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φ・・過SO一トSO1〃

メー一CO令C02〃

　　　　　200　　　400　　　600　　　800　　　ユ00｛〕1100

　　　　　　　　　　　　　　脱気淑度？（℃）

図②一③一6　温度変化による脱ガス最変化S，mBeO

H物理吸蒲搬（1原ヨニ層〕

H化　学：　吸　拍　圭置

「

へ 6

、く

　　抵乾気芽黒j変（C）

S900Be0

　図②一③一7

　　　600800五00θ　　　　60080010⑪0　　　　60θ800i000
　　　　　脱気混度（喧C）　　　　　　　　　　脱気温度（坦C）　　　　　　　　　　」脱気温度（℃）

　　　S1000BeO　　　　　　　　　　S1珊0B僅O　　　　　　　　　　S120θBeO

S－BeO系の100A皇当りの水の物理吸着鑑及び化学吸着鑑（25℃漉定）

　◎　S1looBe0は全体的に脱ガス量がもっとも

　　多い．この場合とくにCO＋C02が700℃以

下で多く脱着する．

　これらの事実から仮焼温度が1000℃以下では，

SO，S02やH20などが十分熱分解，脱着された

いことを意味する．一方，1000℃以上に加熱する

と仮焼中における粒成長過程，または，高温に加

熱したた串にある種の欠陥が出来たため吸着力の

強いサイトが出来たと考えられる．その欠陥が何

であるか分っていない．

　化学吸着量は図②一③一7から分る様に1王00℃で

極大にたる。SuooBeOの場合の化学吸着量は測定

値から計算すると王00A2当りH20を7．7個吸着

する．もし，表面でBeO＋H20→Be（OH）2の反

応が起るとすると互514個のOH基となる．（王000）

面が約16．0／100A2，（1010）函が16．9個／100A2

である，また，800℃で脱気されずに残っている

吸着ガスのサイトを考えると（1010）面の多い粉

体であると考えられる．

　水酸化ベリリウム歯来のBeOの△Hiは図一②

一③一8に示すように仮焼温度が1000℃の時に極大

となる。また，硫酸塩由来のBeOと違って全て

の△Hiは脱気温度が800℃で極大である．

　図②一③一9，ユ0，11に示したように硫酸塩由来

のBeOに比べ脱ガス量は一般に少なく，次のこ1

とがわかる．
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研究繍果の概禦
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灘度変化による腕ガス最変化民棚BeO

　⑦　H1oooBeOは全体的に脱ガス鐙は少ない．

⑤H囲ooBeOは800～ユ000℃閥で多量の脱ガ

　　スがあり，S冨ooBeOに比べ，SO，S02が多い．

　◎　亘1200BeOは全脱気温度範鰯で脱ガス量が

　　多い．しかし，SllooBeOよりはかたり少な

　　㌧・．

　水酸化物出来のBeOも硫酸塩歯来のBeOと

同様に1000℃以下の仮焼では800℃以上で多最

の腕着があるので見掛上熱分解が不十分なようで

ある．しかし，水酸化ベリリウムの熱分解温度は

約300℃であるから800℃では十分熱分解してい

るものと考えられ矛層しているようである．高温

の脱ガス組成は，SO，S02が大部分であるので熱

分解反応Be（OH）2→BeO＋軋Oは右に充分進ん

でいるが，何かの原因でS02響がBe（0H）2に混

入したものと考えられる．それが，Be（OH）2の

熱分解によって出来たBeO粉体表面に吸着した

ものと考えられる．S02響の混入は実験上（硫酸

ベリリウムを申和してBe（OH）2を縛た）から硫

酸ベリリウムの硫酸イオンが混入したと思われ

る．H1200BeOがH1oooBeOより脱ガス量が多い

のは，SnooBeOの説明と岡様にある種の欠鮪が

存在するためと考えられる．

　恥0の等温吸着線測定によると図②一③一12に
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H物理吸稽最（1原子層）
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示すように，硫酸塩圓ヨ来のBeOに比べ化学吸着

最が少なく，ユ00A2当り6であり，硫酸塩歯来の

BeOより表面に吸着できるサイト数が低いと推

定される1

　上述の考察から，硫酸塩歯来と水酸化物歯来の

BeOの△H量の違いについて考えてみると次の様

になる．硫酸塩由来のBe0の表繭はイオソの数
が多く，それだけ安定セある．一方，水酸化物由

来のBeOの場合は，表面にあるイオンの数が少

ないので，それ芦け不安定である。そのため△Hi

も商いと考えられる．

　当研究の帥勺である焼緕性と表爾状態との闘係

については次の様に考えられる．すなわち，焼繍

理論から予想される，焼繍の駆動力としての表而

エネルギーと，物質移動性としての体穣拡敬係数

を比較すると，拡散係数の大きい方が焼縞性は良

く，表面エネルギーの影響は少ないか，逆に，悪

影響を与えると考えられる、この理幽として，次

の二つが考えられる．

　④・硫酸塩由来のBeOは△Hiの億などから

予想されるように，概して表面が安定である．こ

れは，表面自歯ヱネルギーが小さいことを意味し，

焼緒の原動力は小さいこととたる．さらに，表繭

拡散がおこりがたく，表面の安定化もしがたい．

そのため，高温に加熱された場合には水酸化物由

来のものより△Hiは商くなる可能性がある1

　重た，S03の分解は0Hのそれより困難で，

その跡はやはり阿復しにくい、そこに，各種のガ

スが強カに吸着され易い．また，その欠陥は体穣

拡散の仲立ちをするらしい．

　◎　水酸化物由来のBeOの表面は不安定で，

表面魯由エネルギーは高い．しかし，800℃以上

では表面拡散が盛んになり，これは急速に低下し

てゆく．さらに，表繭拡散が早いため，接触した

粒子閥にはneckが急遼に形成されるはずで，そ

れは，粒予の樗配列，あるいは，体稜拡敵による

収縮，級密化が妨げられる、このようにして，緒

局，綴密化が遼行し難いと考えられる．以上，や

や，無更脈ところもあるが，両種のBe0の表面

状態と焼繕佳を対比すると上述のような解釈が紛

来ると恩われて，これから，BeOは高真空かあ

るいはH20の殆んどない乾燥した雰畷気で雛緕

操作をおこなうのがよいことも説明できると思わ

れる．
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研究絡聚の概褒

2．2．3　易嬢緒性跳0粉末の初期焼繕遇程とその

　　機樹こ関する研究

　高温熱ぽう張計と熱慣熱の極めて小さな電気炉

とを組合わせて禽作した，特殊た焼結遼度測定装

鰹を用いて，易炊緕性BeOの初期焼績過程を逮

度諭的に研究した縞粟は“商純度酸化ベリリウム

の研究に関する資料”1970（無機材質研究所）の

p．29～36に詳Lく報告Lてあるからここではそ

の緒論のみを再記すると次のようである．すなわ

ち，試料を真空申，1，250～1，450℃の溢度範鯛で

脹粉体の響温線収縮率の汲淀により解析した緒

粟，li腸雛結性BeOの初燭焼結過程は，109（焼

結時閥）一…0g（収縮率）プロットにおいて，まず

繊きがユの腹線で表わされる過程によって進行し

ており，この遜程はたとえぽ粒予が蒋配列する遇

程か，あるいは粒予表面が粘性あるいは塑牲流動

により綴密化するとしか考えられない．li1〕この過

糧によっておこ1る短時間内（約ユ分程度以内）の

急激た級密化が焼結完鯖の時閲を非常に短かくし

ておりこれが易焼緒性BeOの最大の特徴である。

嚇にの過程に引統いてイオソ空孔の粒界あるいは

内都拡敵による焼鯖過程がはじまる，ということ

である．異体的な測定データーを示す図表などは

ここでは省略する．

　こ1ごで気がつくことは，上記の研究は焼結遇程

におこる試片の収縮のみに注竃して理論的に解折

したものであって，BeO紛末粒子の形状寸法の変

化や接合禽餅については何も触れていないから，

その点を研究することによって，そのよって来た

る原困，すなわち焼繕機構をさらに詳Lく解窮す

るごとが脳来るかもしれないということである．

それを遂行した繍栗，従来全く報告されていない

極めて興味深い確実を発見したのでそれをここに

働剃こ報告する．

1　実験と繍栗

　／－1　試料
　試料粉末は椀報1）と岡じく場焼繕性のCF－Be0

（四本碍予㈱製）を用いた．4％のエチルアル：コ

ールをカ邊え，500kg／c㎜2の圧力でラバープレスし

て作った，大きさ約8㎜mφX4㎜㎜hの圧粉体を試

験片とした．この試験片はピソセットで取扱うに

十分な強度をもったものであり，かつ，その側面

にナイフを入れることにより，破断面を作り出す

ことができる穆度の堅さであった．寸法と重最1

から求めたこのものの生かさ密度は　46％T工

である．そして，これを前報に詳述した焼緒収義

率曲線を求めるときと同一の装置および加熱ス！

ジュールで加熱した．なお雰闘気も童えと同じコ

’空中とした．

　30
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図③一至109｛ノ王（！O＋δ…エ）｝と10g（t一δt！）の関係

表⑧一1試料番号と主な性質

試料番号 絹対密度 平均粒径
（％of　T．D．） （μ）

O 互6（as　pressed） 0．08

2 49 0．08

4 57 0．08

6 66 O．10

7 72 0．工7

8 77 0．23

10 88 0．65
12 91 0．85

14 94 1．40

　図③一！は本実験における試料のユ450℃の等

椴擁繕収縮率胸線1）であるが，この温度で種々の

時閲傑持し，ごの焼縞の進行過程に沿って，それに

応じた密度を有する多くの試料を作った．なお，

図申の番号は試料の採取位燈を示し，表③一1の

試料番号と岡一である．表③一1はこれら試料の

相対密度ならびにおおよその平均粒径を示したも

のである、そしてこれら各試料の中央部を割って

得た破断面を検鏡試料とした、たお，BeOは電

気絶縁性カ滴く，観測申にチャージアップしやす

く，それによる分解能の低下を防止するために，

検鏡に先き立って試片に金蒸着を施した．

　ヱー2　観察緒果

　走査型電子顕微鐘により襯察した破断面写真の

代表例を図③一2～図③一4に示す．No．0から

一3ユー・



（a）No．O

茅山．

　　F・・弊　，’’
　　■　■

，率

繋簿
”一　1
■　　　　、→’

　　　　　　　　　（b）　No．2　　　　　　　　　　　　（c）　No－4
図③一2焼結前試料（a）および短時問焼結試料（No．2およびNα4）の破断面の走査電顕写真（×凪G00）
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図③一3　各焼結過程（Nα6～No．8）における試片の破断面（走査電顕X1O，O00）

磁 濯

図⑧一4　各種焼結過程（No・10～14）における試片の破断面（XユαO⑪0）
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研究総災の概婆一

No．4までの写輿は図③一2のようであるが，こ

の閥に密度が46％T．D．から57％T．D．まで増加

しているにもかかわらず，その閥，粒予の成長が

ほとんど観察されない．さらにこの間においては

粒予の形状は丸味を帯びたもとの婁まであり，粒

子と粒子の接触一榊こいわゆるネックは重だほとん

ど生成していたい．

　つぎに図③一3のNo，6からNo．8まで，すたわ

ち保持時閥20，30および90秒のものにおいては，

つぎのようないくつかの特徴が観察される．すな

わち，li〕全般約に粒予の大きさに著しい幅が生じ

ており，ω大きな粒子は次第に多面体化し，丸味

を失っていく，働1時間の経過とともに大きな粒子

が増してゆくが，その最大粒径は約O．2～0．3μで

それ以上著しい成長は認められない，などであ
る．

　さらに図③一4のNo．10，ユ2およびユ4になると

次のような共通一点があらわれることがわかった．

すなわち，粒子は多面体（ケルビソエ4繭体に近

い）よりたり，大きさは勝闘の経遇とともに次第

に大きくなりかつ大体一様に揃いはじめてくるよ

うに見える．粒子閥にところどころ明瞭な空隙が

認められる．これらの写真から粒径を測定し，そ

の分布状態の概略とともに時間に対しプ寝ツトす

ると，図③一5のようである．
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図③一5　焼総騎閲と粒径の関係

2　考察

　試料に周いた易焼絨性BeO紛末は極めて徴小

た粒子からたっており，電子顕微鏡鰯察から得一た

その大きさは，直径約0．08±O．005μであり，球

形に近い克味を帯びたものである1〕．

　図③一2（a）の視野全体から受ける印象は破断

蘭の起伏がはげしく，（C）にくらべていかにもも

ろいといった感じがする．これは等大球の最密充

旗密度が約74％（等大球を12酉己位に鍛密充坂した

ときの空隙率が25．95％であるこ1とはよく知られ

ている）であるこ1とを考えると，この場合のよう

に強く月三縮（500k9／cm2のラバープレス）したの

みの圧粉体では鍛密充頓にはほど逮い，配位数の

小さいものであり，粒予閥にはいたるところにわ

ずかずつの空隙が介在している（ブリッジング現

象といわれるものがこれである）ことをあらわし

ている、

　鰯③一2（b）はやや密度の増したものであり，

（a）にくらべこの破断弼の視野は全体腕に滑らか

になった印象をうける．

　同図（C）でもブリッジソグによる空隙は重だと

ころどこ二ろに残存しているが，密度は57％T．D．

であり，一見して充」瞬がよくなっていることがわ

かる．そしてこの場禽とくに強調したいのは，者

粒子虐1体は依然としてもとの形態と大きさを燦っ

ていることである．

　以上の観察繍果をまとめてみると，密度が46％

T．D．から約57％τD．童で増加する閥では，（！）粒

予の形状や大きさに変化がみられないこと，（2〕粒

子の充撰密度が幽らかに増加していること，（3）粒

予閲のネックの成長は生じていないということな

どである．撮後のネックについては金を熊着して

観察しているために，図③一2の（c）においても

実際には蝪確に判断できたいが，（1）や（2）のことか

らネックは生成していたいといえると、■忍われる．

　これらの3つの現象から，はじめに多数存在L

ていた粒予閥の空隙が急速に減少し，密度が増加

していくことのみがこの遜稚の突質であることが

明らかである．これはまさに，前撤1〕で推測した

ユ次粒子の再配列そのものに像かたらない．

　っぎに，図③一3のNo．6は密度66％T．D．の

ものであり，これは初期遜程の後半期に禍当する

ところである．ここではい重までのものと違って

突然大きな粒子がわずかではあるが現われてい

る．そしてこの現象はつぎのNo，7の試料（72％

T．D．）で著しく，一総の粒子はさらに大きくな

っているが，まだもとのままの微小な粒子も多数

残っている．さらに時閲を経過したNo．8（77％
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T．D。）では，これらの残存徴粒子の数は非常に

少なく，逆に大きな粒子が多くなっているが，そ

の大きさはNo．7のものにくらべ，大きな養はな

い．すなわち，No，7でいったん大きくたった粒

子のその後の成長逮度は遅いことがわかる．

　このようにして，この第2の遇程の終る童でに

粒子ははるかに大きた，ある一定の大きさをもつ

粒子に揃うことが観察された．著老らはこれを1

次粒子の多数合体による2次粒子の生成過程と呼

び，あとでさらに詳しく論ずることとする．

　王次粒予が消減して，すべて2次粒子になる

と，それらはほとんど等大粒として成長してゆく

ことがNo．10以降の写真からわかる．この付近で

の焼結機構は空孔の体積拡散機構であることを前

報1〕で報告したが，ここでの実験範囲，すなわち，

100分童ででは緒晶粒成長は時闘の大略1／2乗で進

行していることは図③一5からもうなずかれると

ころである．これは従来よく知られているよう

に，拡散過程で説明される粒成長であり，これに

伴って密度も増加することを示している．

　以上のように，初期過程の終盤において，1次

粒子が幾つか集合合体して2次粒子を形成するこ

とを見い出したが，このような現象を報告した論

文は童だ見あたらない．

　この急遼な2次粒子の出現について，定性的に

はつぎのように考えている．

　童ず粒子が再配列して最密に近い充撰状態に到

着した都分を考えると，そのよう削犬態は系全体

にわたり一度におこるのではたくして部分的に逐

次到達するが，その部分では粒子はもはや欄互に

動けなくなるからその接触点でネックが生成しは

じめる．その原動力は粒予のもつ表而エネルギー

に比例するものであり，その生長速度（ネックは

生長しつづいて粒子は合体するが，この速度をさ

す）は本研究の場合のように粒子半径が小さいと

非常に速いことは想像に難くたい．そして最初の

徴細た粒子はある大きさに達するまで禽体を繰り

返し，．比較的遼やかに2次粒子にまで成長する

が，それ以上は合体はおこらなくたり成長速度は

低下する．一方，残りの部分においても再配列が

逐次進行し，その完了した部分から，同様に2次

粒子の成長がおこる．このようにして比較的短時

間の間にある一定の，ほとんど大きさの揃った2

次粒子ぼかりからたる組織に到達する．

　いま最密充旗状態にある等大球群の単位として

正四面体の頂一点に中心を有する4個の球に注冒

し，その中心部に存在する空間を考えると，その

それぞれの球に外接する最大の球の半径γ1はO．22

R（2〕，ただしRは最初のBeO粒を球と見たしその

相等球半径，となる．実際には，各球の接触点にま

ずネックができ，その成長とともに球は互いに接

近していくから，厳密にはγユはO．22Rよりやや

小さくたろう．なお，そのうちの3個の球の間に

は図③一6に示したようたほぽ門形の空隙が残

る。この円の半径は簡単な計算により，γ2≦0・至5

Rとなる．不等号はやはり球の近接を考慮に入れ

た場合である．

図⑧一6　3個の粒子の間に出来る空隙の幾何学的関係

　以上のような考え方をまとめると，高温で最密

充旗状態に達した球テ彦粒子群の間には最大半径約

0．22Rの球状空隙が残され，それらは互いに0．！5

Rないしそれ以下の半径をもつパイプ状空隙で遠

繕された状態に達することとたる．このような空

隙はまず半径の小さたパイプ状空隙から速やかに

収縮閉塞されるが，岡時に中心部のやや大きな球

状空隙も収縮してゆくこととなろう，4個の粒子

の合体にはこの中心の空隙の消減遼度が重要にな

るのでそれについて簡単に計算すると次のように

なる，

　中心空隙の禍当半径γ1をγ1＝O．22Rと仮定

し，ベリリアの表面エネルギーをγ＝1，500er9／

cm2とすると3〕，R二〇．04μであるから，空隙の

表面には

一・・÷（背蝋鮒一・・…｛聰，
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桝究繍梁の概婆

というような極めて大きな負圧，すなわち吸引カ

カミ｛乍用していることになる．

　BeOのホツトプレスが通常1200～1300℃，200

k葛／c㎜2』）前後の温度，圧力でおこなわれている

ことを考えると，　ここで得られた3，480kg／cm2

（1，450℃において）という値はBeOが十二分に

遼く塑佳変形をおこし得る値である．いいかえれ

ぽ，このような徴綱な粒予は，特別にそれを妨げ

る要困が生じない限り，たとえば塑性流動＊）によ

って空隙を縮少し，葱速に禽体L得ることを示し

ている．

4000

　3000
昌

遭2000

里
、

　1000

　一2γ　2ア

炉r砺R
γ罰1500舳9εノo冊2

　　　　O　O．05　0，10　0，15　0，20　0，25　0．3⑪

　　　　　　　　　　　R（μ〕

　　　図⑧一7粒予半径Rと駆動カカPの関係

　図③一7は，γユ＝0．22としたときの粒子半径R

と塑性変形のための原動力とたる負圧！Pとの関

係を示したものである．このように粒子が4個合

体すると，半径0．0635μの新しい粒子ができるわ

げであるが，これが再び4偶合体するときの原動

力は，まえと同様にして，一■P＝2，180kg／cm2と

得られる．

　粒子が禽体を重ね，その半径が増大すれば図

③一7からわかるように，その！Pは急激に減少

する．含体が急逮におこり得るための”の値を

約1，000k蟹／cm2以上と仮定すれぽ＊），図③一7か

らRは約0．工5μ付近の値となる．もちろん〃の下

限値の取り方により，Rはたとえば0．14～0．18μ

などとたり得るが，これが2次粒子の大きさにな

るわけである．

　一方，最初半径0・04μであった粒予が4個合体

し，さらにそれが4個，つぎに遠個というように

合体を繰り返し，合計6凄個の粒子が合体すると，

そのときの粒子半径はR竈0．16μとたる．

　しかるに，顕徴鏡（図③一3のNo．7）から測

定される2次粒子の大きさは半径約O．17μである

（表③一1参照）、この値は上記の概算から求めた

急速な合体をおこし得るだけの内圧を生じさせる

ための半径の限界値とおおむね比較できる程度の

大きさである．

　このように2次粒子の大きさの実測値が，上記

のように非常に大きた内部負圧により粒子が急遼

に合体成長するとして概算したときの限度の値と

ほぽ比較できる大きさであるという瑛実は，とり

もなおさず，2次粒子がそのようた機構により生

成する証拠であるといえよう．さらに塑性流動に

よる焼緒が時聞に対して至次の遼度過程であるこ

とは，粒子の再配列が大体終了した後もなおしぽ

らくは，時間に正比例する焼緕遇程が続くことを

うまく説明できることとなる．

　このように2次粒子が生じたあとは，空孔の体

穣拡敵を主体とする一般的な焼結が進行する．そ

の際，2次粒予閥のネツクが互いに接触するよう

な状態になると，球形であった粒子は多面体（ケ

ルビソの1遂面体）状になり，各稜に沿つてパイプ

状の連続気孔が残るようである5〕．2次粒子内に

取り残された徴小な空隙は，このバイプまで到達

すれば系外に容易に出られるから，ここまではま

だ，級密化速度はかなりはやい．しかしさらに焼

績が進行すれぱ，やがてこのバイプも各所で閉塞

され，密封気孔化していくから，それに伴って気

孔の消減，いいかえると焼締の進行は一段と遅く

なる．図③一3の（f）には多繭体粒子およびその

間隙に残った小さな気孔が随所に鱗醜に写し出さ

れている．

3　総括

　易焼縞性BeO圧粉体を真空中，急遮カ邊熱法に

より極く短時闘のうちに所定温度（夏，450℃）に到

達せしめた場含，観察される初期焼緕過程ならび

にそれにつづく等槻焼結過程におけるBeO粉末

粒子の蒋配列・合体・成長の様子を走査型電子顕

徴鏡により遺跡した繍榮，つぎのような輿味ある

現象が窮らかになった．

　（1）密度が46％T．D。からおよそ57％T．D．にい

たる焼結の初蜘こおいては，粒子の成長、粒子闘

のネックの生成は観察されず，成形時に生じてい

た粒子閥の空隙（ブリッジソグ現象による窒隙）

が急速に満たされていくことが観察された．これ

はこの段階では，1次粒子の再配列によって級密

化が生じていることを明らかにしたものである．
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　（2）初期過程の後半では，！次粒子の集合合体に

よる2次粒子の呂1慨が襯察された．

　（3）この2次粒子は，本微究試料の場・含，50～100

個揃後の1次粒子が集まったものとみなされ，そ

の大き’さはほぽ均等で，1次粒子の数倍程度の腹

径を有するものである．

　14）2次粒子の生成は／次粒予が十分高い配位数

をもつように充旗された直後におこり，たとえ

ば，粒予の表面張力を原動力とした塑縫流動によ

り進行するものとして説明された．その大きさは

測度やその物質の表而張力によって決まることを

簡単な膏十算により示した．

　（5〕以」二のことから，揚擁結性のBeO粉來は形

状が球に近く，十分微小な粒子から成り，再配列

し易いものであることが示された．

2．2・4　跳O紛末のホットプレス焼緒に関する研

　　　究

　一般に多縞品体のクリープ，熱伝導度，強度そ

の他。各種の性質の真実に近い値を測定するとき，

試料は空隙の全くない均一な組織であることが望

ましい．そのような試料を得るには加圧焼結すな

わちオ・1ツトプレス法が最適た方法の一つであると

判断し，重ずホットプレスによる粉体の繊密化機

構を知るための研究に着手した．本研究で使用し

た装綴の概婆を図④一王に示す．図示の通り黒鉛

型を高周波加熱し，油圧で荷重をかける方法とし

た．これによってほぼ理論密度の98％の均一な組

織を持つBeO多繕総体を得ることができた、

　黒鉛型の耐え得る最高応力（約300kg／c狐2）に

おいて，本実験で使用したCF－BeO粉末（1ヨ本碍

子㈱製）の鍛適焼成温度は約ユ，400℃であり，そ

れ以．．ヒの温度では粒成長が著しくなり，それ以下

の温度は双論密度に到達することが不可能である

ことを明らか｝こしナこ．

　焼繍試料の殆どは切断して微細組織を歓鏡し

た．その緒築ヱ，3CO℃以下で撫熱焼結した場合顕

・著なオリエソテーションの傾陶が認められ，偏光

’’■ドで検べるとほぽC鰍方向が加月三方向に平行とな

る傾肉が認められた．加月三力を加えずに温度を

王，垂00℃附近まで上昇すると，各粒子は著しく成

一長し，上記のオリェソテーショソの傾向は殆ど識

別できなくなる。このように低い視度でカ竃圧焼結

すると，空孔体稜拡赦による物質移動によらず，

Basa1S1ipのような塑性変形で綴密化が進行する

ことが推察された．事案，得られた級密化曲線も

　　　　　　滋幽」
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　　　灘④一1　加圧焼結炉の概要図

ユ　packing　configuraセion　aod　remaioed　pores
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　　　　　　　A・ノヘ，C一
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図④一2　6個の斜方12繭体で囲まれた気孔の単純化
　　　　された形，垂個の粒子で魑まれた一煮には・残存
　　　　空隙はないものとした．
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　図④一3　ケルビソ！4爾体4・鰯で肇日まれた気孔の単純

　　　　　化した形

1、ご∴∴…』＾…

　　　　　　王　』　　　　　｛C）・一・…

　ぷ　　　　／l－P〕

　　　　　　　　　　／A〕
　o
　　　　　　　　　　　C
　×

．ω

　　　　　　　　　　　　㈹

　　1．O　　　　　　　　　l．5　　　　　　　　　2．0　　　　　　　　　2．5

　　　　　　　　　Corr但ct…on　factor

　灘④一4　アルミナ焼締体のネジリクリープ逮度と搬
　　　　　繁された補1凹狽・了・の1」麹係，ここで（A）および

　　　　　（B）舳線はFryerの報文から引湘したもの，
　　　　　また（C）塵1線はこの面〒究で瑠〒しく得られずこ補

　　　　　正困子によるもの．

　　　　＊データはCobeiおよびKingery｛〕の狽1腱繍
　　　　　果を引用した．

体穣拡散を前提とした前記の班論式に合致せず，

恰もクリープ変形の一次クリープに類似した変形

拳」動を示した．

　級骸化機構を■検討するために同一腹径の球を密

充」旗してこれらを圧繍したときできる多而体をモ

デルとして，その幾何学約許算から各籏角虫繭に働

く実効応プ⊃を気孔率の磁■数として求めることので

きる一般式を求めた．

　斜方12櫛体およびケルビソ王填繭体のパッキソグ

の状態および残留空隙の形状を図④一2と図④一

3に示した．モデルの種類には無関係に一般式は

次のようになる．

　　　　　メ＝S（1－KP2パ）・・・……・・……｛1）

ここにAは多面体1個あたりの接触爾積の大き

さ，Sは。多醐体の全表面稜，Kは定数そしてPは

気孔率である．さらにP＜O．3とすれぽO．）式より

爽効応力（σ・）は次の（2）で示される．

　　　　　σ巴＝σα／（王一jD）豊／2・一・…　“・・“・・く2）

これまでのこ二の種の実効応力を与える式は全て緯

験武であ・）て理論的に誘導されナこものはなかっ

た．

　本研究によって始逗）て理論約に誘導されたので

あり，従来の式と比鮫したところ図④一4に示す

遜り，（2）式が最もよく実測縞築と一致することを

実証した．

　各粒予接触面に働く応力によってNabarro－

Herrin9の格予拡散クリープが起り級一密化が遊

行するものとして’沌述のω式とクリープの式から

次のようた新しい級密化遮度式を誘導したユ）．

　　　　　ψ．」9σ1理．．、．．．．．、．．．．．．（3）

　　　　　…∂r脇ηフジ’

ここ二でρは此密度，σ皿は外からカロえられた荷」重，

Dは格二子拡赦係数，ρは拡故する化学種の容稜，

Rは粒予の平均径，kとTはボルツマソ定数およ

び絶対溜、度である．この関係からψ／砒とρ■1／2

の間に腹線関係のあることが予想される、事突図

④一5に示す遜りユ，340～王，500℃の実測緒築は予

想通りとなった．1，27δ℃の繍果は多分拡敵より

も塑性変形の効果が支彊己約になったため腹線性か

らずれたのであろうと推論した．さらに（3〕式を穣

分すると，

　　　　　　　　30σα1）α
　　　　　ρ宮／ら一荻砺τ十定救　　　（4）

の関係が成立するのでρ3／2と1時閥のi撒こ随線関

係のあることが予惣される．突湖繍梁の腹線佳は

隅④一6に示した筥）、
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畷④一7　多結最組織のトポロジカルな解析

表④一1　内部粒予の平均角数

No（M㎜b・・畔o・吉・・g・・i・・）

　　　　　　」

　　ユ．00　　　　　　　　　　　　ヱ．05　　　　　　　　　　　1．10

　　　　　　　　　r％
図④一5289kg／cm2で至，275℃，1，3蜘℃および1，500

　　　℃でカ籟圧焼結したときの綴密化逮度と比蜜度

　　　の平方根の逆数との関係

1：ら　了　プ
　　　lA）　O．茗　　　　　　　　　　　A王275曲　　『
　　　　　　　　　　　　　　　B　134ぴ§　　　　　　　　　　　　　C150ポ
、O．7

0．6

0．5

6789101112．．。

　　　0123庄5678910u工2i314工516王71819
　　　　　　　　　Timo（min）X王O

　図④一6289kg／c㎜里でそれぞれ逮った温度で加圧焼

　　　　繍したときのρ3／里と騎閲の関係

実測緒梁との比較と同脚こ従来穫々鍵案されて

いるカ鉋圧焼緕の級密化逮度式との比較検討もおこ

ない，本研究で得られた理論武が他のどれよりも

ぺllll；llll；llllllllll

㍗㍗㍗㍗1ニニ1

妥当である点を閾らかにした．

　カ旺焼緕の遼度論酌研究と剛時に出来上った組

織を数値鰍こ表現する方法の研究にも着手Lた．

多結晶体組織は本来3次元的たものであるが，我

々はこ1れを2次元的に観察しているのが現状であ

る．切断面上の各粒子はそれぞれ多角形として表

われているが，これらを平均すると力の釣禽いの

関係から予想される6角形になるよりも，むしろ

5角形になることがよく知られているが，その理

歯は全くわからなかった．そこで図④一7のよう

にトポロジカルな季法で取りあつかい，表④一1
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のような数列であらわし，その個敬を無限に増し

た場合の平均角数を求めることによって平均角数

が5角形であることを証明した．

　参考文献

　1）　下平高次郎，窯協　79〔4〕132－38（1971）

　2）　下平高次郎，ibid．80〔ユ〕25－30（ユ972）

　3）　下平高次郎，ibid．79〔11〕440－44ユ（197！）

2・2・5BeOの薄膜および単結晶の育成に関する

　　研究

　⑤一①　スパッタリソグ法によるBe0蒲膜の作

　　　　成

　金属の蒸着過程における接合（COaleSCenSe）の

現象の観察は，その駆動力が，焼結現象のそれと

同じ表面ユネルギーの減少と考えられること，実

際に焼繕に用いられる粉末と比べて欠陥の少ない

（下地の影響による歪という点では逆であるが）

結晶で，一種の理想化とみなせる事などから焼結

現象の研究に対して有力な手がかりを与えるもの

と考えられる、そこで酸化物に・おいても，薄膜に

おける成長過程を観察して，その蛆結に対する知

見を得ようという目的で，スパッタリソグ法によ

ってBeO薄膜の作成を試みて，一応後述のような

均一でピソホールの少ない膜をうることができ

た、しかしBeOが熱によって軟化しにくいこと，

高温に耐えて観察に便利た基板材料がないこと，

スバッタリソグのしかも高温での直接観察が困難

であること，BeOの電子線散舌L能が小さいため観

察に不向きであること等の理由で，接合現象の観

察までは行なえなかった．

また，Be0は絶縁体膜とLて，電子材料としての

薄膜の形での用途も考えられるが，物性測定まで

にはいたらなかった．

　1。　スパッター条件と生成膜の構造

　スパッター条件は次の通りである，高周波二極

スパツターで，周波数13MHz．ターゲツト直径

60mmの焼結BeO板，電圧500～2，500V，Ar圧

0・4～2・5×ユ012Torr，基板温度室滞～700℃，基板

は電顕での観察のため，天然グラフブィト（0001）

へき開面，および真空蒸着したカーポソ膜を用い

た、典型的な条件，基板温度400℃，Ar圧ユ×ユ0■2

Torr，電圧！，500V，スバツター時問20分の場合

粒径200A程度，膜厚140Aの均一性のよいBe0薄

膜が得られた。図⑤一①一1，図⑤一①一2にそ

　’㌔．　　　1’’　　　　」＝‘・㌣」　　　　占

1．．．　　　　　　　4

㌧。　　㌢，

（a）

　　　　　　　　　　　（b）

図⑤一①・一1　グラファイト上にスパッターされたBeO
膜の電顕写真　（a）■朔視野像　（b）回折像スパッター

条件：電圧1，500V，Ar圧2xユO■呈To｛r，基板温度
400℃，スパッター時間20分，膜厚約200A．（b）のネ

　ット・パターソはグラフ7イトからの反射，リソグ・
パターソがBeOからの反射である．

1いパ・’“」ザ・・・…∵一・・ぺ・・，1…・」㌦ψ・1∴・・1」・∴

　　　　　　　　　　　　　　　・出ぴ
（a）

1｛　」川

　　　　　　　　　　　（b）

図⑥一①一2　カーボン蒸着膜上にスパッターされた
Beo膜の電顕写真　（a）明視野像　（b）（a）を少L傾け

た場合の回折像，これよりBeO膜は面に垂直方向に
繊維刺1を持っていることがわかる。スパッター条件は
図⑤一①一1に同じ．
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れぞれグラファイト上，カーボソ膜上に得られた

Be0膜の電子顕・徴鏡・写真および電子回折像を示

す．図⑤一①一ヱ（b）において，hko以外の反射

が現われていないこと，また図⑤一①一2（b）の

繊維軸が少L傾いた場合の特有の回折像により，

このスパッターにより得られたBeO膜は，C軸が

基板面に垂漉な繊維構造をしていることがわか

る．カーボン膜上での配陶性はやや悪かった．

　スパッター条倖の影饗は次のようであった．基

板撤度150℃以下では非総質で，それ以下では緕

晶性のBeOが得られた．粒径は温度が低いときは

ユ00Aと小さくなり，また，付着速度混度が商い

穫小であった．Ar圧は商い程，付着速度が遮く

なり，配向性は少し悪くなる．

　電圧は商くなると，付着遼度の上昇の効果をも

たらす．膜厚の効果としては，厚くたると繊維構

造の配向性がやや、悪、くたることがみられた．また

S量」二にスバッターした場合もNaga三2〕の緒果と同

様に繊維構造をもった．

　なお，参考のためにMgOをスパッターした場禽

は，岡じ条件で，膜厚はほぽ同じ，粒径は約100A

で，配陶性はグラファイト上ではMgO（ユ00）／／

グラファイト（0001）であったが，蒸着カーボソ

膜上では繊維艦造はみられなかった．

　参考文献

至）D．W，Pashley，Advances　in　Physics，14，

　（ユ965）327

2）　H．Nagai，Jap．J．AppL　Phys．，8（1969）亙221

　⑤一②　化学蒸着法によるBeO薄膜の作成

　化学蒸着（che㎜ical　Yapor　depositiOn）は拾数

年前から急遼に研究がなされ注違1を浴びている．

Pyro－graphiteは有名でそれが発表された時，各

方函にセソセーショソを巻き起こしたことを記憶

される方々も多いと思う・その後，高淑原子炉∫月核

燃料を被ふくするためにC軌，C凋。，C島H6，C3H。，

C2H2，C凋6など告種炭化水素を原料としH2，He

あるいはArをキャリアガスとし，温度，濃度，

流速，被ふく体表爾穫，その他多くの要困をかえ

詳細な研・究がなされた．そして密度，緒1総子の大

きさおよび配向度が異なる極めて多種類のパイロ

カーボンが碍られている．最近では類似の方法

で，メチルトリク1コロシラソ（CH3SiC13）を原料

としSiCの級密な被膜が実用化されている．酸化

物については塩化アルミニウムと水蒸気から，

A120ヨの薄膜が得られるが，その際には500～700

℃で多孔性に，1，000℃で級密で0．3μ位の結晶予

が無定形マトリックス中に分散した状態とたり，

ユ，200～！，遂00℃では約25μの繍晶子で構成された

多緒縞質な級密堅■硬な膜となるといわれている．

その頃BeOの膜も岡時に研究されており，Be0

はA1203よりも高激が必婆で，800～1，100℃で

はまだ多孔質で1，雀00℃以上でガスを通さない高

密度のものが得られると報皆されている．しかし

蒸着方法については詳細な記載がない．

　我々はこのような溝轍を考慮しつつ，化学蒸着

法によるBeO膜の作製について各種の要閃を幅広

く変化して研究した結果，興味ある緕果を得た．

薄膜というには，かなり厚すぎる膜であるが，

BeO微結晶の成長や焼緒に関し非常に示唆に窟む

幾多の知見が得られた。先行研究者と異り600℃

程度においても結総質のものが得られた．まだ夫

々の詳しい原困や機構についてまで解幽出来ない

ところも残っているが，それらの概要をとくに簡

単に報告しておきたい．

王．反応式

　基本反応は，BeC12（g）十H20（g）→BeO（s）十2

HC1（9）であるが，BeC12のキャリアガスとして水

素を用いたので，それにC02を混入することによ

りH2（9）十C02（9）→．CO（9）十H20（9）のような反

応によりH20を供給した．この反応は，830℃以

土で生成禽出エネルギー」Gが負になるがそれ以

下では正であるので，500～800℃の繁験では予め

C02とH2を混合したガスを900℃以上に加熱し

てからBeC工汁H2ガスに接触させるようにした．

その他

　Beα2（g）十2H20（g）＿。Be（OH）2（g）十2HC1（g）

　Be（OH）2（9）一・BeO（s）十H20（9）

　BeC12（9）十C02（9）十H2（9）一・BeO（s）十CO（9）

　十2HC1（9）

の香式についても各温度におけるノG！を計算し，

実験槻度範闘で十分右辺に進行することを確かめ

てから実験を行なった．

2．実！験蓼峯掻註と実霧灸方・法

　月ヨいた装鰹の略図は図⑥一②一1のようであ

る．

　蒸着用基板は商純度のA120畠焼緕体で表面を平
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1巽1⑥一・②一王

滑に研磨したものを用いた．BeC12は枕の①一②

一②で述べた蕪留糠製した商純度粒状緕…鮎陸用

いた．迅及びC02は十分乾燦してから浮子型流

最計を通して供給した．

　反応管たど系全体をまず所定の温度よりやや商

く加熱し排気し十分乾燦しておく，この際BeC12

はもちろん送入しておかない．約600℃で水素の

流入をはじめ全系を五気圧とする．基板の位鰻を

正しく合わせ水素を流しながら昇混しその澱度を

所定の綴度にする．予かじめ低温度域に燈、いた

BeC12を所定の位艦に移しその撮度を300～350℃

の所定の温度とする．各郷の撤度が所定あ撤度に

傑てるようにたった騎C02復；からC02を所定の

遼度で流入させ蒸着を闘始する．A王20茗基板の蒸

着面はCO漕の端から15m狐離した時をAとし，

また約5㎜剛雛した時をBとした．蕪着を終った

時，水索の送入を1ヒめ同脚こBeC12の加熱電源を

断ち，基板の激度をおおよそδ℃／minで王，OOO℃

童で降下させ，それ以下の澱度では電源を切って

自然放冷させた．600℃でC02の・傑給を止め室撮

近くになってから基板を取出した、腹ちに基板の

重最変化，13eO膜の厚さ，その他の測定をし，蒸

着膜の表1甑は走査形電予顕微鏡で鰯察し，さらに

その酉胴性および緕1輪予寸法をX線11藏1折法で測定

し，最後に基板ごと破断u嘆の断爾をやはり走査

型電予顕微鏡（以下S　Mと略記する）で観察した．

3．案験結果

　韮な実験結粟を表・⑤一②一1に重とめて示す．

淑度，およびBeC12の供給撮によって膜の組織が

大きく変化することが定性的によくわかる．C02

によってきまるH20の供給鐙H20／BeC12のモル

比，過剰H20の濃度，H2の流速，基板とCO炊

杜11端との飯離なども大かれ少なかれ膜の生成状態

に影響を与えてし・ることもわかる．

　膜の組織や生成状態は，外概白勺に，粉末状，級

密な膜（Iと略記），かたり強く結合しているが

多孔質な膜（n），および結晶が大きく成長しかつ

多孔質測莫（孤）たどに分類し，結総予の大きさ，

形状，底繭の配向性および膜厚の成長遮度などを

測定して記載した．

　なお，蒸蒲系全体を減圧状態にした場合につい

ても，郷1迂1の実験をおこたったのでそれらも一緒

に表に含めて示してある．

　SMによる膜の表簡および断繭の高借率写真を

主なものにつき写輿⑤一②一王の（乱）～θに示す、

緕品子の大きさ，形状，集禽状態など各種各様の

ものがあることがわかる．

4．童とめおよび考察

　条件の細かな欄御，測定技循などで難かしいと

ころがあり，未だ実験固数，とくに繰り返し突験

数が十分多くないので確性の高い結論を出すこと

は困難であるが，概要を定性約に述べると次のよ

うになる．

①級密削嘆は600～！，300℃の各漁度で得られる

が，BeC12の供給1壌1：が最も重要な条件で，本突験

では基板単位繭艦当り0．2～0，99／cm2，hrの当り

が好適であった．尚，C02／BeC12のモル比も大き

な影響を与え，BeC12供給鐙はやや多くてもC02

が少たけれぼ（モル比1以下の場合），やはり級

密な膜が碍られる．有効3eα2〔9／hr〕が，0．2～
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爽⑥一②一玉　化学蕪潜法による実駿繍梁

実
験
整
理
番
号

1
2
3
4（d）

互6（e）

24（壬）

基

板

位

衡

A
B
A
B
A
A
B
A
B
A
A
A
A
B
A
B
B
B
B
B

B
A
B
B
A
B
B
A
B

B
A
A
A
B

着

温

度℃

500

600

700

　〃

　〃

800

　〃

900

920

1．000

1，ヱ0C

　〃

　〃

　〃

　〃

1，200

工，300

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

三350

　〃

　〃

ユ，4㏄

　〃

　〃

反応物供総鐙
H望

　（3）
皿1／㎜m

500（玉O）

200（20）

500

1，500（30）

150

200

200（20）

200

200

50C（！00）

200

230

250（100）

30G

1，000（100）

王，500（200）

200（！00）

500（100）

200（100）

750

玉，oo0

600

100（7，5）

！，500（200）

ユ，350（100）

200

王，500

500

1，O00

1．250

150

三50

100

200（20）

流　．速
c独／㎜m

王70

20／

378

276

1王3

378

201

15王

183

170

ユ5玉

15！

10三

274

318

408

274

550

27垂

686

915

ユ70

雀65

玉74

　38
183

ユ，370

378

915

王，140

7．5

7．5

5，0

20三

〔CO皇〕

〔Beα里〕

（モル比）

1，5

1，43

1，5

1，07

2，92

1，44

1，30

2，80

2，34

2，72

3，48

1，i5

5，55

王．40

71．5

1，33

5，41

！三．王

0，99

0，7C

玉．21

ユ．39

57．4

0．8ε

2，04

9．王5

1，36

0，33

0，82

2．24
王．5畦

且．70

8eCら
　（b）

9／hr一

1．3垂

0，28

1，20

0，56

0，69

1，0

0．3王

1，43

1，29

0．92

三．15

1，31

0，36

ユ、07

0．8在

0，30

0，74

0，36
1．52

（王．50）

0，57
（0．40）

2，47

1，08

1，22
玉．74

（1．50）

0，49

1．64

王．1C

王．20

（0－40）

1．83
（三一50）

王．34

1，30

0．59

締　晶一子

Loo宣

727

473

633

387

1，O00

49玉

＞10畠

760

雀16

592

9⑪2

368

423

＞10昌

＞10壬

＞10＝

＞10…

＞王o；

958

902

920

＞1ぴ

L1oo／Loo里

O．77

0，70
0■．99

0，75

0，82

1，3

0，66

1．玉

1．三

〇．6王

！、05

王．39

O，69

2，06

0，68

0，99

1，89

1，82

0，84

1，64

1．互5

　配

　1旬

　度
Io醜／I1o田

1．86

至．2王

3，72

1．63

王．43

0，58

1，55

3，55

8，47

1，77

0，31

2．8王

10

1，53

1，55

8．2

0，90

0，60

1．64
王．6ユ

O．65

3，25

1．24

膜（C）

の

綴．

織

粉　　末
I
粉　　釆

I，n
工［

汀

工

粉　　末
n
紛　　末
互

訂

I，u
至，針状混入

I
王

I
I
夏

H

I，B
n
E
u，針状混入

I
五，n
n
I
I
II

唖

I，巫
工，狐

狐

備　考

〔註〕（乱）；この欄の（）内の数字は淡酸ガス中に混入したH里ガス鐙の内訳竈

　　（b）；この欄の（）内の数字は導入CO里澄と兇合う有効BeC王皇扱を示す。

　　（o）；“粉釆”は焼結していない粉状のもの，“I”は級密な膜と認められるもの。

　　　“R”は焼緕しているが，微緒晶で多孔質なもの，“m”は結晶成長がおこり多孔質なもの。

　　（d），（e），（｛）；反応管内の圧力が互気圧以、…Fの実験，（d）；125～170m伽Rg，（e）；200mmHg・（｛）；85血mHg
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　　　　　研究結果の概要’

写真⑤一②一1　600～1，400℃における主な蒸着表面と断面

（乱）No．2，600℃　10，OOO倍

鱗　　　　■　　■　　　　’　　　　■　　　　■　　　　一　　　　■

’　　、
1．・‘1．一一’。｛I　　　＾

’　■
1べ・．’ 1 ．、・・

二搬灘 ，孤篶

“、

理

・1ガ讐、一娩、1小．　・、．’｛；り」＾．、卓

，

簿“’σ

　，■　。？．　’㍑慨て聯吾

三1㌻
、㍗’｝

・■

・’　」　．　　　　　！　　　　一’’　r’’　　　　　　‘、　’’　　　　　　　　’

（d）No．14，1，100℃　1，O00倍（B、外周部）

（b）　Nα4，700℃　弐000倍

（o〕　No－12，1，000℃　3，OOO倍

（e）Nα1毛1，100℃5，000倍　垂直断面（B．外周部）

＼．．

以　吋

（f）No．14，1，100℃2，00倍
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呉

CO王

吹
出
管
の

中
心

（割No．14，1，100℃　3，OOO倍

紗

（j）No，16（e）（減圧）1，100℃　3，000倍

1節・議鰯一

（h）No．14，1，100℃　3，000倍 （k）No，16（e）破断面5，000倍基板

（i）No－15，1，100℃　3，uOO倍 （1）No．17，！，100℃→中心部
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研究結果の概要

祭、’

鶉

．脚
’、“．一

ぺ幽二

灘鱒．

1・．
・’㈱1＝．

㈲　No．17研磨断面　1，000倍 （p）　No．22，1，300℃　　3，000倍

荻ぷ’・

（n〕No．17，表面10，000倍

、、．ト・一｛

いぺ　外1約　、ぺ’
糀み迭　＾’∵幻

象」平ふ・」㌦

．．、．泌．愈血§．．

　　　（q）　No．24　1，300℃，85mmHg

　　　　　・．ム紬’’　㌧．．，
　　　　’帥“　　．

∵ぎ1熟へ

（o）No．18，1，100℃破断面傾め上方向より4，OOO倍

～1．5が好適で温度が高けれぼこの値は徐々に増

大する（表⑤一②一1参照）．温度が1，300℃以

上になると結晶が成長し蒸着膜が脱結し局部的に

収縮するために層状の空隙の多い部分を生成する

傾向がある　（例えぱ写真⑤一②一1の㈹，（x））．

②減圧下では，本実験の範囲では，割合級密な

膜が生成し易い．然し針状に成長する結晶を伴い

易い（（j），（b，（q），（s〕その他）．もっと屯C02や

水素つ送入量及び流速の影響もかなり認められる

から上記の傾向は減圧による影響のみに帰しうる

とは言い切れないかもしれない．

③　沈積機構としては，基板あるいは既に蒸着さ

れた膜の表面においてBe0の生成反応がおこり

（壁反応）そこにBe0の結品核も形成されるとす

る一般的な考え方のほかに，気相中に既にBe0が

生成し核を生じそれらは気流に乗って飛行中に成

長しかつ凝集し，多数の結晶子からなる相当大き
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啄．、’1、。　　声

（r）　No－24，表而　　　　（s〕 同左，針状品都分38倍 （七〕同左2古000倍　　　（u〕同左

（v）　No．32，1，400℃表面3，C00イ音

な球形の粒子となって膜面に到達するという現象

もしぼしぽ観察される（（d），（e〕，（j），（k），（1〕，ω，（v），

（y），⑦，＠など）

④　結品の配向性，結品子の形状などは沈積温度

やBeC12の供給量（過飽和度）にかなり影響さ

れるほかに，さらに他の因子，たとえぼ流速，

〔C02〕／〔BeC12〕モル比，（これによって水蒸気の

分圧が決まることが多い）などが大きく効いてく

る可能性が大きい．しかし木実鹸ではこれらの関

係を定量的に解明するには至らなかった．

⑤’蒸着基板の位置は，結局CO。がH。と反応し

H20が生成しそれがさらにBeC12と反応してBe0

を生ずる際におけるBeOの過飽和度や，H20の

分圧と関係するから膜の組織に大きな影響を与え

る．結晶子の形状，寸法，配向性，膜の密度たど

と蒸着位置，ガスの状態たどを総合的に詳しく研

究することによって，BeO焼結機構に関L重大な

知見が与えられる可能性があると思われた．

鰯識 ．1’’」

闘．
I・、

㌧一 ＾

“
｝ ， ；

葛
鰍滋

■凸｛一 ■’

一

｛’r－1　、

一　　　　　　1 罰
，

1

’

・ミ

‘ 1〃

獄 つ
’、、・■

ト
坊 “

、郷 蛇

㈹　N0．32，断面　600倍
基板

（x〕同左の一部分5，OOO倍
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研究結果の概要

（y〕　No・33，1，400℃200倍　（田） 同左，断面研磨600倍

　　’一Ψ’¶’・’’　　　…’

嶋＝攻奴一■・、．．．

　　　・．・’■〆．．

り　No・33，断面（研磨）5，OOO倍

（イ）No－33表面1，000倍 （司同左3，000倍

目　N0．34，1，400℃表面　3，O00倍

1．Thermal　gradient法による単結晶の育成

　SiC発熱体を使用した電気炉の炉内温度分布特

性をチェックし，温度傾斜法による単結晶育成が

可能であることを確認し，結晶育成を試みた．

　Li2MoOrMo0ヨ系のモル比を1：3，1：1，

3：1にとり，各温度におけるBeOの溶解度を

測定した．（図⑤一③一1）

2．Ol一・

ペ
ヘ1．5

1ト

ト

削o
○

鯉1，O

蓮
（……

国

05L

Ll．MoO。 3MoO畠’

．Li2Mo04－Mo03

」　＝
，　　！

由　1
3Li．Mo04．Mo03
i　　　1
l　　　　　　」

一L　」」

　⑤一③　フラックス法によるBe0単結晶の育成

　Fll］x法によるBe0単結晶の育成1〕州について

は多くの研究が現になされているが，Fluxとし

てLi2Mo0。一Mo03系を使用してBe0単結晶の

育成を試みた．

　　　900　　　　1000　　　　1100　　　　1200　　　　1300

　　　　　　　　　温度　（℃）

図一⑤一③一1　Li里MoO。一MoO詞系フラツクスのBe0

　　　　　　溶解度曲線

　温度傾斜法における炉内温度分布は極めて重要

たfaCtOr7）であるので，所定の温度傾斜に保つた

めの炉内温度分布を調査し，温度傾斜法による実

験が可能であるととを確認Lた．（図⑤一③」2）

実験に使用した白金ルツポは内容量135m1で図⑤

一③一3に示すような型状をもつ容器を使用し
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一135rgOφ←62φ 炭化珪索発熱体（玉2φ×5001）
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図一⑤一⑧一2実験炉の炉内混度分布状況

た炉内でのBeO単結晶育成状況を図⑤一③
一4に，単緕晶の生成状況を図⑤一③一5に示し

た・各種温度における結晶の育成結果を表⑤一③

一ユに示す．得られたBe0単緕晶の薄板状およ

び六角錐状の晶癖をもつものの表面徴細形態の観

察から対称心の無い緒晶の極性を識別できること

を着員して，正負爾卓面を比較検討した結果，

Be0単結晶の六角錐状晶の中心部には芯とLて，

逆の極性をもつ双晶が存在し，板状晶にはこの型

の双晶が無いことが明らかとたった．この双晶の

差が晶癖の決定に重要な役割を果していること

が判明した8）．表⑤一③一1で得られた繕粟を考

察すると，結晶成長速度（この場含温度傾斜率

1tμ1で表す）をsteady　stateから徐々にup

Lて行くと，BeOの晶癖は図⑤一③一6に示す

ようにPris㎜状からPyramid状に，Pyra服id

状からp互ate状に移行する9）1o）．得られた緕晶に

ついての数例を写真で示すと図⑤一③一7のよう

である．

　現在大型フラツクス炉（25kw，Ptルツポ容量

1，700狐玉）が完成して（昭和47年3月）から，こ

れを使用して本格的研究を実施しつつある．

2．S1ow　Coo1ing法による単結晶の育成

　温度傾斜法と対比して徐冷法による単結晶の育

成を試みた．頓斜法に比し，透明度がやや落ちる

が，緒晶サイズは傾斜法に比較し，殆んど養がな

く，また繕品成長遼度の変化による晶癖の変化は

傾斜法と同じ傾向を示した11）．

3．F1似の高温粘性測定

　繕晶育成時のF至㎜の高温時の挙動（特に粘性）

についての物性測定データが殆んどないので，

F1㎜の挙動を確認する意味から，Li2Mo04一
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研究総果の概翼

・．一．． ・…　　　　　　一
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芯
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池㈹

oo

　　　　図一⑤一⑤一3　自金ルッポ断蘭図

　　　　　　　　　　　　（内容稜13．5㎜1）

Mo03系Fiuxの高温粘性を測定した．（図⑤一

③一8）この一データをもとにして，高温粘性領域

の繕晶育成を種々と試みたが，現在の所良好な結

晶は得られていない12〕．
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ユ2）投稿準備中

　⑤一④　水熱法によるBeO単緒晶の育成に関す

る基礎的研究

　　（BeOのアルカリ液中への水熱溶解）

1　はじめに

　水熱法によるBe0単結晶の合成および水熱条件

下におけるBeOの梱平衡に関する研究としては，

次の様な鞭皆がある．

　New玉（irkは，BeO－H20系の相乎衡をβ一Be（O

H）2を出発原料として，温度100～600℃，圧力～

4，500bar蔓までの範囲で検討して，Be0の生成範

闘を決定し，又，アルカリ液申での水熱溶解度を

測定している．又，Hillらは，同様な条件下で，

水熱溶解度を測定すると共に，ブレート状単緕晶
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図一⑤一③一垂

ルッボ支持台（上下移動調整）

炭化珪素発熱体

煩内におけるBeO単結晶育成状況（断面図）

を種子として，水熱育成を試みている．しかるに

BeOのNaOH溶液に対する水熱溶解度の測定結

果は，大きなバラジキを示しており，溶解度の測

定結粟と，単結晶の育成条件との相関性を検討す

ることは不可能である．

　本グループにおいて，進藤等は水熱育成法によ

る，単結晶の育成法と，水熱溶解度及び，水熱溶

解機構との禍関性を検討するために，NaOH溶液

申への水熱溶解度を測定し，これを基にして，

BeOのNaOH溶液中への溶解機構を明らかにす

ると共に，熱力学的諾関数も求めた．

2．実験方法

　実験方法としては，出来るだけクラックの少な

い，良質な単緒晶を用いるのが望ましい．それ

で，別に，フラックス法で育成した単結晶を使用

して実験した、又，本研究の場合の如く，高濃度

のアルカリ液を溶媒として，使用する場合には，ア

ルカリ液によるオートクレーブ内壁の腐蝕及び，

試料，溶媒とオートクレーブ材料との反応が無視

出来ない恐れがあるので，これらの影響を防ぐた

めに，貴金属封管法を用いて測定を行なった．

　実験装置は図一⑤一④一1に略示する．測定方

一50一



研究結果の概要

（乱）

図一⑤一⑨一5

」T50
（℃）

白金ルツポ内におげるBeO単結晶成長

状況

pIate

一Plate　and　pyramid・

pyrdmid

pyramid　and　prism

P「］sm

ヤ’’

蛾一・ヤ’

　　　○

図一⑥一⑨一6BeO晶癖と温度差（TrT里）の関係

　　　lo）

図一⑤一③一7

法は，童Barns等が，白金カプセルを用いて・α■

A1203の溶解度を測定した場合の方法と殆んど同

じである．概要を次に記す、

51一



表⑤一⑧一1 Li雪MoO。，MoO丑（1：1，25）フラヅクスによるBeO単結晶育成結果

温　　度　℃ 踏　　闘
No．

育　成　繕　晶 成一長速度（m汕／hr）

T、 丁雪 1t hr habit SiZe（mm） C－aXiS a－aXiS

1 …260 王200 60 101 plate 7，O 3．O×ヱO■田 2．5X工0■珪

2 夏240 至200 40 100
plate 6．0 2．5×10一里 2．Ox1O’里
pyramid 4．3 王．4×10一里 1，8×ユO一里

3 1200 1170 3⑪ 24⑪ pyramid 填、5 2，OX呈0■呈 1．1X工G一里

嬉 1208 1200 8 212 prism 7．5 2．5×10－2 3．5×10一畠

5 王100 1090 10 100 pris㎜ 6．0 2，5×王O一里 3．5×1O一雷

L、、MoO。一MoO齪ネフラツクスの漱度～柵皮1灼線

？
lll

oo3
凄

㌧
宅2

零
コ
｝1

二
壱o

8
＞

図一⑤一⑧一8

　一端を溶封した金カプセル（内径0．5m／m，長

さ50m／㎜，肉厚O．2加／㎝，内容稜約700μ）申に

重最既知の単結晶2～3個（全重量約30mg）を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　250μの溶媒と共に入れた後，他端を溶封する．

　　　　　　　　　　Li．Mo0。：MoO。　　　次にカプセルをテストチューブ型小型オートクニ
　　　　　　　　　◎　　3　　　　王
　　　　　　　　　回　1　　工　　　　一ブ（Tuttle型，内径3／8インチ，外径ユ三／2イ’ン

　　　○　　　　　ム　1　　3　　　　チ，長さ8イ：■チ内容稜12，5cc）に入れ，上下に

　　　　　　　○　　　　　　　　　　　　温度養がつかないよう，設討した電気炉に入れ
　　＼＼　　・　　　る。・・分間で所定の温度，圧カに上げてから・臼

　　　　　　ぺ＼　　　　聞・このままの状態に保持する．系が平衡1こ剰達

　　　　　　　　　　＼ぺ　　する時間は・この実験範囲では・3胴で十分で
　　　　　　　　　　　　　　＼ミ　あることを別に確かめた・オー／クレーブの冷却

二二…†一　ら、篇鴛㌫蝋を簑孟κ二
　　90G　　　　　　1G00　　　　　1童00　　　　　1200

　　　　　T．mp（℃）　　　　　　　　　　　プセルを取り出し中の試料の重最を測定した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　この冷却の際，再緕晶化が生じているか否かは，

　　　　Li里MoOrMoO畠系フラックスの温　　測定値に大きな影響がある．そこで，再結晶化の

　　　度～粘度曲線　　　　　　　　　　　可能性の最も少ない，カプセル破壊法によって，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　岡様な溶解度を測定し，急冷法との測定値に差が

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　認められるか否かを調べた．カプセル破壌法は，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実験終了後，系の圧力を抜いて，カプセル内外に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　生ずる圧力差によって，カプセルを破壊し，カプ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　セル内部の気相成分を全て系外に取り出す方法で

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ある一又，これとは郷に，溶解度測定後の緒晶表
　　　　　　　○　　　　　　　　　　　商圧ゲージ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　面を・微分干渉顕徴鏡を用いて光学的に観察し，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　再結晶化の可能性の有無を調べた．図一⑤一④一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2に溶解度測定後の結晶表面の皮射型徴分干渉顕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　徴鏡写真を示す．いずれも（100）面，　（10ユ）面

　　　　　　パルブ　　　　　　　　　　にそれぞれ特有のエッチソグパターソを示してお

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り，再結晶化の可能性は認められなかった．

　　　　　　　一弩τ二与　水帥旺ボンフ　　　水熱溶解度Sについては・研究老によりマチマ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　チに定義されているが，ここでは，MarSha玉1ら
　　　　　　　電気炉　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　が岡じく貴金属封管法によって，Li2Ga02のNa

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OH液中への水熱溶解度の測定の際に定義した

図一⑤一④一1　水熱溶解度測定装鷺　　　　　〔mo工／1・solvent〕を水熱溶癖度として用いた．

　　　　　　　　　　　　　　　　　一52一



研究結果の概要

（100）面×300

　　　　図⑤一④一2

＼　’

＼　．

　　　　　　　　　　　　　（101）面X300

Be0単結晶の水熱ニッチソグパターソ

3．実験結果

　Be0の水熱溶解度を，アルカリ濃度3．9，5．5，

8．7及び13．1M．NaOH，圧力500．1000．1500bars，

温度250～600℃の範囲で測定した．

　得られた結果を図⑤一④一3，図⑤一④一4及

び図⑤一④一5に示す．Be0の純水に対する溶

解度は非常に少さく，例えぽ，600℃，ユ，500bars

の条件下でも0．02mo1／1以下である、アルカリ濃

度が上昇するにつれて，溶解度が上昇しており，こ

の傾向は，13．1Mの高い濃度まで変らたい．この

現象はLandiseらによるα一A1203のアルカリ溶

液に対する溶解度の測定結果と良く似ており，こ

の実験範囲内で，溶解機構は，おおよそ，単一反

応である様にもみなせるが，この点に関しては，

後で更に述べる．又，溶解度は，圧力変化に対し

ては，殆ど独立であるが，この点は，Si02のNa

OH溶液に対する溶解度の測定結果と，きわ立っ

た対比を示している．

4．考察

　Landiseらは，Si02のNaOH溶液中への溶
解機構についてFranckらの提案を基に，次の式

を提案している．

　2S｛02＋〃私0＋（2o＿4）（0助■¢S｛02．〃月ら0＋

S｛0α（2皿一4）一十（α一2）H20　　　　　　　　　　｛！）

　この式で，右辺の第1項は，Si02が純水に溶解

する場合の又第2項は，アルカリ溶液中で（0H）■

と反応Lて溶解する場合の溶解相を示している．

Lかるに，Be0のアルカリ溶液中への溶解の場合

には，Be0の純水に対する溶解度はきわめて小さ

いので（0．02mo1／I以下）BeOと純水との反応を

無視すると，（1〕式にたらって，次の式が書げる．

　Bθ0＋2（刎＿1）（0∬）■君Bθ0帆2（伽■1）一十（刎＿ユ）

〃20〔m－2）　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2〕

　但し，（2〕式は，生成すると考えられるナトリウ

ムベリレートは完全にイオソ化Lていると仮定し

ている．又，水酸化物が生成する場合には，反応

式は，当然（2）式とは違ったものとなる．

　溶解反応が（2〕式の通りであるとすると，

一53一
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図⑥一④一3　王，500barにおげるBeO溶解度の温

　　　　　　度に対する依存性

項o　l．o

昌

｛
裏O．5
蟹

o

8M　NaOH400C

6M　NaOH50θC

6M　N丑OR4GOC

6M　NaOB300C

4M　Na0糾300C

50U」　　1㏄0　　　1’膏00
　　　　　　　P・…mo（b・・）
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　ここで，反応のエソタルピーノ∬は，この場禽

には，溶解の活性化ユネルギーであると考えられ

る、

　玉o9〃～王／τの関係から，図⑤一④一6及び

図⑤一④一7に示されるように，直線関係が認め

られるのは，刎＝2及び舳＝2．5の場合のみであ

る．即ち，

　約400℃以下では，刎二2・5従って（2）式は

　　Bθ0＋3（0助’ご8θρ1篶　十1王／2風0　　　（8〕

もしくは，水酸化物イオソが形成されるとすると

　　B20＋3（0助一ズ3θ02（0助畠一斗易0　　（9〕

／8）式及び（9）式のうちでは，（9〕式の方がより実際的

であると考えられる．

又約400℃以上では，〃仁2でこれは（3〕式の通りと

なる．

　　3θ0＋2（0月っ一ご3θ0婁一十H20

19）武については，図⑤一④一6の蓮線都分の勾配

から，

　　　　4111＝＝＝4．6＝ヒ0・ユ　I（ca1／raal

（3〕式については，同様図⑤一④一7から　　　．一
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三〇9K～1／丁綱互関係

　　　　1凪讐7．1±0．1Kca1／㎜o1

以上のことから，BeOのアルヵリ液中への溶解

■て10 1．4　　　　　王．8

　　　1■T　（×103）

　　　　　図⑤一④一7　1ogK～1／丁相互関係

は単一反応ではなく，混度もしくは，濃度によっ

て変わることが明らかとたった．
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2．2．6BeOなど耐熱性セラミックスの高温物性

　　　の測定に関する研究

　工．3で述べたように，高温物性としてはクリー

プと高温における熱伝導度の2老を選択して研究

した．非常に重要な研究項目であるが，測定設備

の関係や供試体の関係でいまだ十分な成果を収め

るにはいたらなかった1

　しかし，高温熱伝導度に関しては高性能をもつ

装置の開発に成功し，BeO以外にAIN，各種炭

素材料についても測定をおこない一応の成果を収

めることが出来た．

　⑥一①BeO焼結体などのクリープに関する研究

　高湿におけるクリープは転位や空孔など格子欠

陥の移動に伴う現象であるから，基礎的た研究に

は完全性の高い単結晶を試料とLて用いるのが好

ましい．しかし十分大きな単結晶を得ることは困

難（現状では）であるから，2．2．4で研究したホ

ットプレス法により得られた高密度のBe0焼結

体を用いて研究を開始した．

　アメリカのイソストロソ杜の装置を活用し，ま

ず圧縮クリープから着手した．しかし試料の厚さ

（高さ）が5～6mmと極めて小さく，押棒（黒

鉛製）の加熱膨張の影響などもあって十分高い精

度で試料の歪速度を測定することに未だ成功する

に至らたかった．

　現在，曲げクリープ試験機を新しく組立てて測

定を実施中である．

　たおクリープ試験における理論的背景を，主と

してマグネシアについて調査し，ベリリアにおけ

る実験結果の整理に活用したいと考えている．こ

れは耐火物23［2］83～93（1971）に総説“マグ

ネシア多繕晶体のクリープについて”として発表

されているからここには詳しいことは省略する・

　⑥一②　BeOなどの熱伝導度測定に関する研究

　各種耐熱材料の高温物性のなかでも高温熱伝導

度は特に重要な量である．しかしながら高温度領

域での熱測定は熱伝導度の測定に限らず非常た困

難が伴い，従来各種測定が試みられてはいるもの

の必らずしも満足のいく結果が得られているとは

いえない．酸化ベリリウム（BeO）は室温領域で

アルミニウムに匹敵する程の熱伝導度を持ち，一

方高電気絶縁性をもあわせ持っている．この特性

は高温度領域において減少するもののなお傲の耐

熱材料に比べて十分良好な材質である．BeOの

これらの特性にかんがみ当グループにおいては

BeOの高温度領域での熱伝導度測定を冒的とし

電子ビーム加熱法を採周，当初測定技法の開発，確

立にあたった．さらにこの方法を用いてBeOお

よび関連材質の高温熱伝導度測定をおこなった・

　以下にこれらの結果を報告する．

　！．測定原理および方法

　測定原理は1963年にCowan1〕により提唱され，

翌年Wuheeler2）が電子ビーム加熱法により実用

化Lたものである．その原理は以下のとおりであ
る．

　無眼のひろがりを持つ平行平板の表面に一定熱

量が加えられ，表．裏面からの熱輻射による熱の

逃げがある温度で平衛を保っているとする．この

表而にさらに周期的に変化する僅少熱量が加えら

れ，これにより表而は平衡温度を中心として正弦

波状温度変動を起し，この温度変動は裏繭に伝わ

ってゆく．裏繭に伝わった温度変動は表面の温度

変動に比べてある一定の位相遅れを持っており，

この位棉遅れが試料の熱拡散率と関係づけられ
る．

　試料の熱伝導度はこの測定された熱拡散率およ

び他の測定により得られた試料の密度と比熱の積

により求められる．

　Wuheelerが実用化した方法では，真空中に円

板状の試料を保持し，電子ビームの照射により試

料を測定温度まで加熱すると共に，電子ビームの

電流を周期的に一わずかに変えることにより目的と

する試料表面の周期的温度変動を得ている、さら

に表・裏面の温度変動を光電管により電気信号と

して取り出しブラウソ管オシロスコーブのX・Y

軸にそれぞれ入れ，リサージュ図形を描かし，移

相暑箏を用いてリサージュ図形が直線になる様調節

して，この時の移相器の値から位相遅れを測定

している．しかしながらこの方法ではリサージュ

図形を肉眼で判定するため，誤差が大きくまた個

人差も表われる．この為我々は図⑥一②一1に概略

を示すごとく，測定精度の向上を目的として位梱

遅れを時問問隔に変換してディジタル測定する方

法を開発した。

　この方法では光電管により電気信号に変換され

た表・裏面からの正弦波信号は二現象オシロスコ
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図⑥一②一1 装蟹の棚階及び光電穏個路のブロック・ダィァグラム

一プのモユターにより極低周波交流増幅播で増幅

した後振幅が等しくなるように調整される．この

振幅の等しくなった二つの正弦波信号が電子式デ

ィジタルカウンターの入力となるのであるが，カ

ウソターはまず表面からの信号がある一定の電圧

値を横切った時，時間の討数を始め，裏面からの

信号が同様の条件を満たした時，計数を終える．

このようにして二つの信号間の位欄差が時間聞隔

としてディジタルに測定される．この時閥問隔

■tと試料の熱拡散率kとの関係は

　　　　　　2，9d2
　　　　k鐵　　一　　　　　　　（ユ〕
　　　　　　2π4t

で与えられる。倶しdは試料の厚さである。

　またWuheelerの場合試料に周期的温度変動を

起すために，電予ビームの電流値を変えている

が，我々は電子ビームの安定度を良くする為に電

子ピームの電流値は一定にしておき，収東コイル

の電流値を極低周波発振器を用いて制御し電子ビ

ームの収束度を変えることにより試料に周期的温

度変動を起させるようにした．

　我々の用いた電子ビーム加熱法の利点としては

次のようなものがあげられる．

　（1）小さい試料で測定が可能（試料形状：8mmφ

　　×ヱmm）

　（2）外部熱源を用いず，また非定常測定である

　　ので萬温度領域で広い範魎にわたる測定が比

　　較的短時問でできる1

　（3〕測定は光電管を通じて行なわれ，試料ごの

　　熱電対などの熱自勺接触の間題がない．

　（4〕ディジタル測定方式である為，測定糖度が

　　高く個人差が表われたい．

などである．一方欠点としては試料を電子ビーム

で照射するため，測定温度が高くなると試料のス

バッターが無視出来なくなることである．

　2．BeOおよび関連材質の熱伝導度

2－　BeOの熱伝導度

　BeOの場合，その商電気絶縁性のために荷電

粒子である電子を照射して加熱測定するのは必ら

ずしも容易ではたい．さらにBe原子は質盤が小

さい為，電子によるスパッターを強くうける．こ
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れらの障壁を敢り除くために，表面にタングステ

ン薄膜を蒸着しBeOの試料表面に電気伝導性を

持たせると同時にスバッターの防護に用いる方法

が有効であった．一方それ程高くない温度ではタ

ングステソ薄膜なしで直接測定することも可能で

ある．この方法で測定されるのは熱拡散率であり

この測定値，密度および比熱の文献値3）の積によ

り熱伝導度は計算された．

　得られた繕果を図⑥一2に示す。BeOの高温

熱伝導度については既に多くの報告があるが，デ

○

竃O．06

ぞ
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鐵

埠
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　　　図⑥一②一2　BeOの熱伝導度．

一タ集4）による推奨値に比べて我々の値は幾分高

い値を与えている。我々の用いた試料は冷圧焼結

O
o
Φ
眈

冨
o
＼
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ご

封

0．32r…………■1…………丁………

O．28ト

0．24r
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体と加圧焼結体の両方を用いたが，密度に大きな

差がたかった為もあり特に両老の閲には熱伝導度

に差は見られなかった．

2－2　A工Nの熱伝導度5）

　得られた結果を図⑥一3に示す．測定に用いた

試料は当研究所，第4グループに於てアーク合成

法により作製された高純度A三N粉末を冷圧焼緕

o
。．0．02

§

○

ぐO．020
扁

越O．O王5

熱

準

燕
　　至200 1400　　　　　　　　　1600
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　　　　　図⑥一②一3A三Nの熱伝導度

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〕したものである。得られた熱伝導度はTayior等6

により報告された値を我々の測定湿度に外挿した

ものよりかたり低い値を与えている．S玉ack7）は

彼の低温に於ける測定結果からAlNに不純物と

して入っている酸素がその熱伝導値を大きく下げ

■■■「■■■■■一’’’’’　’’’…’’u……u］」止」「⊥■’■■■■■■’■’’’’’’■

（1）

　　　　　　一；
（2）

　　　（3）

熟…0・003ト

（垂）

1痂　　　ヱ前■　了㎞■…L■■■可8b0
　　　　　　　　　　　言胤　　∫変　　（。C）

　図⑥一②一雀　パイ邊リティック・グラファイトの熱伝導度

　　　　（1）3000℃，1良r及び5br熱処理品の沈積醐こ乎行カ向

　　　　籔峨鴛、／沈積捕

」2000
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　研究縞果の概要

る泰を報告している．SIackによると我々の用い

た試料には約10％の酸索が含まれることにな

る8）．著老の用いた試料について酸素の分析は行

なっていたいのであるが，その原料ついては分析

されており，酸素濃度1％以下であることがわか

っている．この原料を用いて窒素雰畷気中で焼繕

された試料に約10％にのぽる酸素が含玄れること

は考えにくい．焼結体の熱伝導度に関してはその

値を小さくする要困は複雑であり，不純物の他に

は空孔度および空孔の形状，緒晶粒の大きさなど

も重要な役割を果たしている．この試料について

どれが主困であるかはなお不関である．一方加圧

焼結されたAlN試料についても測定を行なっ

たがその結果は図一6一②一3に示されるものより

幾分高い値を与えている．
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図⑥一7　人造黒鉛材（モールド・プレス品）の熱
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図⑥■8　グラッシー・カーポンの熱伝導度

　　（1）3000℃熱処理及び精製処理品
　　（2）3000℃熱処理品

　　（3〕2000℃熱処理品

「■

（2）

120θ　　　　　　1400　　　　　　王600　　　　　　王8GO

　　　　　漁　　度　（℃）

人造黒鉛材（抑し出L成形品）・の熱伝導度

　押L出し方剛こ平行方向
　押し出し方向に重直方向

2－3　各種炭素材料の熱伝導度g）10）

　特徴的な数種の炭索材料についての測定を行な

い，結粟を図⑥一4～8に示す．黒鉛の結触は緒

晶軸のふたづの方向に鋭い異方性を持つことが知

られており熱伝導度においてもこの性質は顕著で

ある．図⑥一4～8に示されるそれぞれの材料の

熱伝導度に表われている異方性はそれらの材料を

形成している黒鉛徴繕晶の製造方法に伴う配肉性

と関連している．最も黒鉛繕晶に近い構造を持つ

パイロリティック・グラファイトについてはこの

異方性は約ヱ00であり，頗次天然黒鉛材，約3，押

し出し成形された人造黒鉛材，約2である．人造

黒鉛のモールド・プレス品の場合は成形時に異方

性の表われないような配慮が払われており，熱伝

一59一



導度値もこの裏実を示している．グラッシー・カ

ーポンの場合異方性はなく，またこの測定温度領

域でほとんど熱伝導度は混度依存性を示していた

い．これはグラッシー・ヵ一ポソが数10Aの大き

さしか持たない擬黒鉛繕晶により形成されている

という野田等n）の提唱を支持する結粟である．
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2．2．7　その他関連研究

　グループ設立以来年々実験研究装置が整傭され

ていった．試料あるいは試験体もグループ研究員

の努力によって，より優れた素性の明確なものが

得られてい．った．

　しかしその上記にいたる中間過程においては，

実験装置が完成してもそれにかげる試料が未だ得

られない、あるいは逆に試斜が得られても装置が

間に合わないという状況にしぽしば立ちいたっ

た．そのような場合，研究員は1．1．あるいは1．

3．に設定した研究題目には含まれていないが，本

質的にそれに近く本研究所として重要であると判

断された比較的小さなテーマを選び，それを追行

したがら準傭の完了を待った．下記の三つの小研

究結果は，このようにして本研究グループの研究

員が実施した関連研究である．

　⑦＿①　スパッタリソグにょるSiC薄膜の作成

　SiCはその熱安定性，およびバンドギヤツプの

適当な大きさたどにより，高混半導体としての利

周が期待されてきた．電子材料として用いる場合，

薄膜の形態で用いることが有用であるが，今まで

SiCの薄膜の合成法としては有機シラソ化合物の

比較的高温（ヱ500℃以上）での熱分解が主として

行なわれてきた1〕．最近にたって，Si塞板を有機

ガス中で加熱する方法や2），あるいは有機ガス中

でのSiのreactive　sputter量ngやreac室三ve　e▽a－

porationヨ）によって900℃位の低い温度でつくら

れるようになった1ここではこの此較的低温での

合成法のひとつとして，Siの主としてPRガス

（Ar90％，CH410％）申でのreactivesputter－

in9を行い，S三C薄膜の成長のメカニズムの特徴

と，その構造について，電子顕徴鏡，電子線回折

により研究した．

　ヱ．生成条件と結果

　高周波二極スパッター装置を用いた。典型的な

実験条件は次の通りである。ターゲット有効径60

mm，電極聞距離45mm，電圧1500V，周波数ヱ3

MHz，PRガス圧，6x1O’3Torr，基板はS三（m），

石英ガラス，多結晶モリブデソ板を主として用い

た。基板温度は室温～1200℃の範囲である．

　S呈基板の場合，基板温度は結触性，結晶粒子の

大きさ，多形，配向性等に影響を与える．緕品性，

緒晶粒子の大きさは温度の上昇と共に増大する．

配陶性は約850℃以下では多結品性，それ以上で

はいわゆるエピタキシャルになるが，1000℃以上

ではまた無配向性の部分が現われ，温度の上昇と

共にその量が増大する。この高温での乱れは透過

電顕像で部分的に結晶粒子聞のつながりが壊れて

いることによることがわかった．多形について

は，900～940℃付近に反射電子回折によれぽエピ

タキシヤル2Hが現われるが（図⑦一①一1（A））940

℃～約1000℃までは2H，3Cの混じったものと

なり，温度が高い程3Cの量が多くなる（図⑦一①

一蝸）．1000℃以上では3Cである．石英ガラス

上，モリブデン板上では多結晶体が得られるが

（図⑦一①一1（C））基板温度の結晶性，多形に対する

影響は同じ傾向である。

2，得られた知見と間題点

　低温で2H，高温で3Cが得られるという結果

は，バルクの結晶やホイスカーたどで一般に得ら
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研究結果の概要

（A〕

（B）

　　　　　　　　　　（C〕

図⑦一①一1　スパッターにより生成LたSiC薄膜の反

　　　射電子線回折像

　㈹910℃のSi上；SiC〔11・O〕azimuth；2Hエピタ

　　キシャル膜

　（到1040℃のSi上；3Cエピタキシャル膜

　O　1010℃のモリブデソ板上；2H多結晶膜

　　スパッター条件は本文中の典型的な条件

れている結果と一致Lている4〕．これは一応，2H

の方が低温安定型であっで〕・5）それが現われたも

のであろうと考えられるが，本実験のような場合

は平衡条件よりかたりずれたところで成長してい

るという可能性や，微結品である為の効果その

他，必らずしもそれのみではないかもしれない．

また，このようた低温でつくったSiC薄膜は3C

型が多いという今までの結果との差異は今のとこ

ろはっきりしない．また，長周期の多形が得られ

ないということは，生成温度が低いということも

あるが，薄膜での成長機構が大きた結晶の場合と

異たって，ラセン転位等によるようなものが考え

られないためと思われる．

　Si基板を超高真空排気した後，メタン中で加熱

した場合1000℃程度ではSiCはできにくいが，ス

パッタリソグでやった場合できやすいということ

は気相から飛んでくるSiがそれだけ反応Lやす

いためか，あるいは放電がメタンガスに何らかの

影響を与えているためかと思われる．ただし，ガ

スの純度が悪いと2Hの生成上限温度が上昇する

こと，スパッター前の予備排気程度の真空度（7×

10－7TOrr）では基板温度を上げるだけでSiCが表

面にできるたど，成長機構を考える上では，実験上

改善すべき点が残っている．なおArガスのみで

スパッターしたときはSi膜ができ，SiCの生成は

わずかにみられる程度であったから，メタソが何

らかの影響を与えていることだげは確実である．

　参考文献

1）　S．Minagawa，H．C．Gatos，Jap．J．ApPL

　Phys．，10（1971）1680

2）　A．J．Leam　and　I．H．Khan，Thin　Solid

　Films，5（1970）145など

3）　A，J．Learn　and　K．E．Haq，App1．Phys・

　Letters，17（1970）26など

4）猪股，井上，窯協，78（1970）133

5）W．F．Knippenberg，Philips　Res．Rept．，18，

　（1963）161

⑦一②　SiCホイスカーの積層不整の電子顕徴鏡

　　による観察

1．研究の目的と概要

　SiCホイスカー一の電子顕徴鏡像には，成長軸に

垂直方向，或いはある一一定の角度をもった方向に

明暗のコントラストをもつ縞模様がみられる．こ

れはSiCが多形をつくりやすい事と関連して，積

層欠陥をつくりやすいためと思われる．ここでは

④，本研究所猪股氏合成の2H型SiC1〕，および

⑮，その相変化を狙って加熱したところ，昇華合

成された2Hもしくは3C型SiCホイスヵ一を試

料として，この縞模様の欠陥構造を明らかにし，

さらに成長機構の考察に役立てようと試みたが，

電顕像回折像を完全に説明しうるまでには到らな
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かった．また，ホイスカー先端の形，径の太さの

変化等についても多少の観察を行なったにとどま

った．これらを成長機構と関連させるためには，

さらに広範囲のホイスカーの観察と成長条件との

詳細た対応とが必要であると思われる．以下には

観察された事実を簡単に記すのみにとどめる．

2・積層不整の方向と結晶の外形

　明暗のコントラストを示す縞の方向は大きく分

けて，成長軸に垂直方向（或いはこれにやや傾い

た方向）と，約70。位に傾いた方向の二種であっ
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研究結果の概要

　　　　　　　　　　　（E）

　　図⑦一②一1　SiCホイスカーの積層不整の電顕像

　　　（刈～（B〕　2Hに近いもの

　　　（C）～（功　3Cに近いもの（E〕は10石（六方晶の

　　　　　　表示で）線上の回折線による暗視野像

た．前老は2H型の場合も3C型の場合もあるが

後者は3C型で成長軸を＜111＞とすれぽ，縞の

方向は回折像との対応より，＜111＞，＜1ユ1＞，

＜111＞に垂直方向であった．前老の3C型は

Comer2）により，後者はVan　Tomeヨ）によりその

存在が報告されている．この縞の方向は結晶の途

中で一方から他方へ変化することもある．図⑦一

②一1に縞の方向が成長軸に垂直に近い場合で，

2H，3C，に近い構造をもつもの，および両老

の混じったものの電子顕微鏡写真，電子回折像を

示す．

　先端の形は④に関してはほとんど調べたかった

が，⑮の場合はとがった“やり”形のものが多く

その“やり”の開き方はいろいろである．（図一⑦

一②一2体），（B），）・LかL，縞の方向は先端が“やり”

の形をしていても，成長軸に垂直の場合もあるし

傾いている場合もある．また，やりの先端が乎ら

になったものもある．（図⑦一②一2，（o））．

　ホイスカーの径の変化については④の場合はほ

とんど変化たいが，⑧の場合は図⑦一②一2にみら

王μ

1　－u’ン7…’…

仏）

（B〕

」一

（C〕

㍑

　　　　　　　　　（D）

図⑦一②一2　2H－SiCホイスカーの昇華によりつ

　　くられた種々の形態のSiCホイスカー

れるように途中で徐々に或いは急激に変化Lてい

る．このように先端の形と径の変化と欠陥の方向
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は成長の機構の変化を反映しているものであろう

が，これに説蜴をつけることは難しい．

　3．縞模様の解釈と穣層不整の入り方

　これらの縞襖様を示す緕晶の固折像は六方晶系

の表添で10召，204の大きくs娩akをひいた特

徴的たパターンを示す．これからWilsOnのα4）

（短距麟規則のパラメーターのようなもの）を2H

を基準として計算すると　α李％となり，電顕の

分解鮨より密な多くの不整を含むことになるが，

電顕像にみられる100～200Aの模様は何を示し

ているのだろうか．回折像の104，204線が小さ

なスポットからなっていること　（一例を示すと

100からユ01重で60個以上の，その閥隔も強度も

まち婁ちのスポットからなっている）はこの薬と

関連していると思われるが．これを説明するのに

周期にある程度の分布をもった長周期のようなも

のがあるのか5），或いは単なる穣層不整でなく粒

界のようなものか，或いは歪の入ったものが存在

するのか，或いは異なった多形の小さな相の璽な

りなのか6）など解釈がつかないままである．

　参考文献

ユ）猪股吉三et　al，窯協，77（ヱ969）王43
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3）　L．I．van　T◎r鵬，J．Appl．Phys．，3了（1966）

　1849

4）A．J1Wilson，“X－ray　Optics．”P．76，Me・

　thuen＆Co．，London．（互962）

5）　K．Fujiwa蝸，J，Phys．Soc．Jap測，三2（工957）7

6）　H．Hd玉oway，Proc．Int．Conf．on　Reactivity

　of　So工id．，P．453（ヱ968）

　⑦一③　BeO陽電予消滅1）2）寿命の測定

　跳Oの物性測定の一環として，　とくに極めて

高いBeOの熱伝導度との関運性を意識して，そ

の陽電予消滅の寿命測定をおこなった．

　缶綴金鰯酸化物の陽電予消滅の寿命損淀がなさ

れたが，それらの申でBeOは擾も商い消減比率を

持つζとがわかった．これら金属酸化物に対する

陽電子消滅の比離は個々の金属酸化物の酸繁密度

をiOniCityで補正した有効酸索密度に対して最

も良い比例闘係（図一⑦一③一）を傑つことが示さ

れた．したがってBe0は金属鮫化物中では最も

高い有効酸爽薇度を持つことになる．一方Be0

が金属酸化物中で擾も商い熱伝導度を持つことは

良く知られており，このふたつの物性値の閥の関

連性は輿殊あるところであるが必ずしも薩接の比

例関係がある訳ではない．例えぱ，熱伝灘度値は

Be0＞MgO＞A！203であるが，一方有効酸素密

度はBeO＞A120ヨ＞MgOであることから明らか

である．このふたつの澱の間の関係は今後の間題

である．

舳㏄「↑「

τr上

「∵
　　　　　　　　　○
　　　　壬　　　　　　　　　＾Al
　　　　Ni
　　　　　　　　　　■　　　　　　▲Cr
　　　王ξ二

　・・③。去…州。」
　　　　　　　ムZ。

　　　▼Cu
　　　　明e
xPb
　　　　OMn　6Ta

0　　　玉　　　2　　　3　　　4　　　5
　　　　　　　　　　　X10盟ノ㏄

　　　n・［1－exp（一（Xo－X冊）2μ〕〕

図⑦一⑧一1金属酸化物の陽電予消滅比率と有

　　　　効酸素密度の関係
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　Tanaka　and　N．Tsuda，J．Phys，Soc，JaPan，
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3残された問題点

　重要研究課魑として選定した各研究は，2．で

報告したように題圓によって程度の差はあるが一

応の成粟を収めたものが多い．それによって貴重

なデータや多くの知見を得ることが繊来た．Lか

し研究と言うものは際限のないもので，1つの冒

標に到達すれぱその向うには又新しい未知の泄界

が拡がっているし，一つの疑間が解かれれぱ，ま

た新しい幾つかの閥題が発生するものである．研

究が広く深く進めぱ進む程，疑間もまた増大する

といっても過言ではたいかもしれない．したがっ

て遜当なところで研究を打切ることも必要であろ

う．

　当BeO研究グループの研究の経過をふり返っ

て見ると，前に述べた特殊な事情たどもあって，

丁度研究の展開期に入ったテーマや収穫の半ぱで

期隈が郵来したテーマなどが少く危く上記の見方

をしても適当な打切り時期であったかどうか疑間

に懸われる。

　したがって、今後のことを考えて残された間題

点を整理しておくことが極めて大切であると思

う。2．2の各論とある程度璽複するかもしれない

が，おもな研究担当老の意見を尊重L，総合研究

曾の考えている今後に残された闘題点を以下，研

究題冒別に列記することとする。研究のあまり’進

展しなかった課題でぽ，当初の目標が大部分その

ま重閲題として残っているから再びそれをここで

記述することは省略する。

　①高純度のBeO粉末原料の調製および化学

　　分析に関し残された閲題

　i①一②で記述Lた方法の有用性と閥題点：当

研究所でぱ高純度物質の創製が最大の員標であ

る。一般に半導体のようにその本質的性質の’理解

のために精製が必要である物質は鵜製に関して充

分な検討がカ眞えられ，高純度＝たものを製造する

ことができるが，酸化ベリリウムの・ようなアルカ

リ土類金属の酸化物粉体の高純度化に対する努力

は余りなさ牝ていない。これらの粉体は母塩を仮

焼して得られるが母塩の製造方法は酋典的な方法

でそれ程変ってはいない。・ごのため前述のよう

に，再沈澱や再繕晶を繰り返しても不純物濃度の

減少には隈度があると考えられユOOppm程度の

Si02，Na20等の不純物が混入してそれ以上の純

度の向上は期待できないと考えられる．母塩を仮

焼して酸化物粉体を製造する方法を採用する場

合，より一層高純度な母塩を得なけれぼならな

い。このため沈澱作成操作は均一沈澱法のよう

に，沈澱の性状がより精製操作として適している

と考えられる新しい方法を採用し条件を厳密に決

めて高純度が期待できる製造法を開発したけれぱ

ならない．

　本法の均一沈澱法はベリリウムイオソをアセチ

ルアセトソを用いて安定に水溶液中に溶存させ，

加熱携粋操作を経て，通常得られる水酸化ベリリ

ウム沈澱とは性状の異たる圃液分離の良好な沈降

性の水酸化ベリリウム沈澱を得る方法で，商純度

水酸化ベリリウムを製造するにば最適の方法であ

る．又硫酸ベリリウムを製造する必要性が生じた

が，本法においては冷エタノール中への投入によ

る溶解度の減少を利用して緒晶析出を行なう方法

を採用している．この方法もエタノールが容易に

分離でき，蒸留によって再生可能で再利用で義る

蕪，及び特に硫酸ベリリウムのように遇飽和溶液

を作り易い物質の晶析操作としては得られる繕晶

の性状を容揚に制御できることからも鰻適の方法

と考えられる．これらの2例からもわかるように

精製操作における水溶液中のイオソを水酸化物と

して得る泰，及び濃厚な塩溶液から結晶を析出す

る響の沈澱分離及び晶析操作は目新しい操作では

ないが，これらにも新しい方法をとり入れ，精製

という目的で単位操作を見直さたげればならな

い．従来の方法を採用し水酸化ベリリウム沈澱を

製造すれぽ沈澱への不純物元素の吸着が起り沈澱

作成操作によりかえって不純物濃度が高くたる恐

れがあり，又圃液分離が不完全で燥雑とたる等繕

製操作としては不都合を生じやすい．新らしい原

鰍こ基く一つの優れた方法を実験室的規模におい

て開発することに成功したから，今後はこ1れをス

ケールアップするために化学工学的淀研究が必要
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である．

　ii他の方法による精製：超高純度酸化物粉末

を得る方法は他にも考えられよう．①一②で述べ

た方法は従来の湿式の方法に改良を加えたもので

あるが実験室的に考えた場合より精製しやすい物

質を経由しての精製操作が考えられる．精製Lや

すい形で精製操作を行ない，最終的にその目的物

質に変えることも考えて良いだろう・褒吹塑q薬

留による方法は可成り高純度のものが得」られて目

的いかんによってはより有力な精製方法となるか

もしれない．その際パイレックスからのS三混入

をさけるために装置材料の選択が1．つの聞題点と

隻包＿さらに二・、亡じ」」ζレニ三9母葵…｛～垂層支圭＿レ

てのゾーソリファイニソグ等も有効であろうと考

えられる．現在溶媒抽出方法を採用して精製操作

を行なったが，精製操作を能率よく進めるには他

の方法も並列的に検討してみるべきで，その中で

より高純度化が期待できる方法を採用すべきであ

る．ここで述べた他の化合物を経ての精製法を並

列的に進める窺により，精製操作の能率が促進さ

れ当研究所の高純度物質の創製が門滑に押し進め

られるであろう、

　量ii精製の特殊性：精製の操作には技術的な間

題が山積している．高純度物質を創製する場合使

用播具，使用試薬等に対しても遂一精製の目的に

合致するか否か検討を加える必要性が生じてく」

る．本法において使用する試薬類においても実験

操作上の欄約から省略しているものもあるが実験

室規模での使周試薬の精製は行なわたければなら

ない．このため溶媒抽出法とはいえ，他の操作手

段をも駆使して行なわなけれぼたらず常時一違の

化学操作について行なえるような状態にあること

が望ましい．蒸留，精留，沢過等の実験室的化学

操作に対する実験設備の余裕がどうしても必要で

あろう。また高純度，超高純度がどの程度の不純

物濃度の試料についていわれるかは定かでたい

が，およそn9／9の位の不純物濃度であろうと考

えられる．この様な粉体等の試料には外界からの

汚染も無視できない．このため清浄なふんい気申

で操作されねぽならず実験室内の換気等も無視で

きたい、当分は操作卓（クリーソベソチ）のみで

あろうが専用の無塵室の要求が高まろう．

　ヵ＿焚化学の闘題も大である．現在濃縮遇徴g厳

密な検討を加え検出できる程度は定量法の感度，

検出手段の間題の難易によるがユ～0．王ng／9と考

えられる．このため湿式の分析法にこだわらず鋭

敏な検出感度をもった方法を遂次採用し，機器を

設置し，高純度化と共に検出手段の研究開発を並

行して押し進めたげればならたい．

　前にも一寸ふれたカミ材質的な間題は容器からの

汚染度を考えれぽ重要な聞題でもあることがわか

る．一般に化学実験室では硬質ガラス・ホウケイ

酸ガラスが用いられているが，徴量成分の溶出は

さけられない．このため必然的に化学的に安定な

フッ素樹脂，貴金属等を使周することにたるがい

ずれも高価である．幸いフッ素樹脂は加工性に秀

れ機械工作が容易であるので，試作の段階では工

作法に習熟する事により外注による時閻の無駄は

はぶけるが他の昌的とは異なり専用の工作機械が

必要となろう．又高純度試料の開発研究が無機材

研のメイソテーマとなったあかつきには専従の工

作機械及びその機械に対する要員も必要とたりサ

ービス部門の協力が不可欠であると考えられる．

　当研究所も設立の主旨の内容について考えるべ

き時がきたのではないだろうか．糖製に関しても

単に高純度物質を創り舶すというのではたく，一

違の化合物についての標準物質を創製するという

ような考えで精製操作を考えないと非常に能率が

悪いのではたいだろうか．関連性のある物質につ

いても精製を試み使用試薬等についても検討をカ竃

えていかねば精製の極限を極められない．周辺技

術を完成Lていくという長期的な見通しで無機材

研の精製を見ていかねぼ超高純物質の創製は中途

半端なものとなろう．

　②高純度易焼結性BeO粉末の調製のために

　　残された間題点

　易焼結性の粉末が得やすい硫酸ベリリウムを出

発母塩として最も多く詳しい研究が行なわれた．

そしていかにして易焼結性が具現されるか，何故

焼結し易くたるのかなどが追及された、これを問

接的に，あるいは背面から証明しようとして水酸

化ベリ’リウムから転化したBeOについても研究

したが，それはまだ十分完了する童でには至らな

かった1残された間題点をいくつかに区分し列挙

すると以下のようである．

　i　母塩について’：水酸化物には無定形のもの
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残された閲遜一1無

㌃私一、、畝ζむ菱順友ゑ主担三2と1工杢、歴甦

塩にならって実験する．また，塩基性硫酸ベリリ

ウムについても極めて興味ある間纏があると考え

られる．これらによって易焼結性粉体の本質が一

履完全に解酬されよう．

　i三特殊な概究手法の活用あるいは開発：母塩

の薄膜を用いて電子顕微鏡の中で分解，仮焼し，

続品の成長，合体などを腹接観察する研究を予備

的におこたったが電子線加熱のみでは十分昇温出

来なかったからHot　Stageなど取付けてさらに

これを維・進することが必要であろう．スパッター

による薄膜を用いてもこの研究を併せおこないた

し・．

　化学蒸着（Chemica三vaperδeposition）によ

ると，母塩の分解とは別に気梱からの形成が緕品

の核化，成長，合体，焼緕，たどの過程を通して

遜飽榔度，雰鰯気の影響を制御しながら破究出来

るからこの方繭の研究分野に残された間纏が多数

存夜してし二灸㌧たおこれは易焼緒性粉体の生成機

構とともにその焼緕機構の解明にも甚だ有効と一1敬

われるからである．

　表面状態の研究方法として濡れ熱や水分殴着の

研究およびガス放出に闘する研究が大層有効であ

ることが判ったが，製造などの都禽で約王000～

1200℃までしか実施できなかったが，これを互竣00

しむで㌧坦釆切支理卿9．莫工曳臼な工必蟻三夷

虹
　iii基礎的間魑について：これ童でにわかっ

た，結晶子の成長，その形状，合体たどに対す

る，混度，雰囲気および虫糞星褒ξ任城蔓を主

匁塗辻理蟹上顯到こは・溺れ塾ζ菱頚睦カ

の関係（表面張カの実態），雰魍気と表繭張力と

の関係，表面あるいは内部に残存するOH，SO茗

たど，あるいはそれが放と1ゴされた後に残る結晶の

乱れたど，さらにH20など周畷の雰囲気によっ

てBe0の表面拡散，内締拡散などがどのように

変化するか，何故そうたるかなどをさらに確実に

出来れば定鐙1杓に理解することが必嬰で，この頒

域の研究で残された最大の間題となっている．

　1v　各種の徴量添加物　高純度BeOが出来た

から，その中に陽イオソのみたらず各種の陰イオ

ソを加えてそれらの影響を1隔広く解明することも

また重要な課趨である．

　③錐積＿過撰9盟塞ξ圭い工践もむ真美鯛璽

　　点

　易焼結性BeOの初期焼結遮程においては，粒

子の再配列と，それにつづいて急速に粒子の合体

による2次粒予の生成がおこるという新しい機構

を提帽したが，これを褒付けて理論的た体系を確

立するために次のような実験が残っている．

　i　粒子の理與烈主、突Z典岨9輿蚤およぴ理理

勢k素醐奴隻暎褒を明確にする必要がある．表

而拡散あるいは蒸発凝縮機構により粒子閥にネッ

クが生成されれぽ粒予の再配列は困難となり，ガ

スの放舶はネックの生成を抑詣uし再配列に対し

POSitiVeに作用すると考えられる．

　合体により急速に形成される2次粒子の大きさ

は，何等かの機構で物質が移動するに要する応力

に依存しそれは凝度とその粒径によって決まる．

したがって温度を禰広く変化させて生成する2次

粒予の大きさを繁測するとともに，高温における

表面張力および各種拡散係数のデーターから計算

してそこで支配的に働く機構を見出す必要があ

る。粒予の合体は，蕪着膜における・接合現象に対

してPashIeyらが言っている表面拡散によるも

のではたく，多分塑性腕流動が主体とたっている

と考えられるからそれを確認する必要がある．表

阿獲進塑史圭星興塞9笈欝工塞璽蟹なも，変也す

るであろうし，接合一点からの空孔の導入などによ

って拡散効果が童た大きく変化すると思われる．

粒子が丸味を帯びている場合と，角張っていて縞

品の外形がよくでている場合との両樋端が仮焼

BeO粒子においても認められるが，この原因もま

た関遮楽項として解明されねばならない．

　この間趨は出発母塩の異る各種のBeO粒予に

ついて実験する必要がある．

　呈i　昇淑速度の影響たど焼繕に関する技術約問

題：木研究においては，初期焼緒過程を急速昇温

し一定混度に保持L実験した．しかし技術的には

雰鯛気とともに昇視速度が重要な間題となる．ガ

スの放出，2次粒子の形成カミはじまる温度などを

考慮してこの間題を丹念に研究しなげれぼならな

い．仮焼BeOの再粉砕の間題なども併せて理論

密度の99％以上の高い密度を有し，出来れぽ透弱

度の大きな焼緒体をうる披術を確立することを期

待したい．
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　④　Be0のホットブレス焼繕に残された間題、点

　従来われわれの研究では，黒鉛型を使用したた

めに最大300kg／c醐2程度というカ邊圧圧力に限ら

れた．粒成長を抑制し理論値に近い密度をもつ焼

結体を得るために他の材質たとえぽ超耐熱合金な

どを使用してさらに高圧力でホットプレスを試み

ることが・基礎研究の立場からは必要と恩われる・

これにより通常の焼緒体には見られない優れた物

性をもつ試片が得られるものと期待される，なお

．これらの研究実験は本研究所の趨高圧装置を用い

れば比較的容易に実施できると考えられる．

　理論的扱いにかなりカ点を置いて研究を進めて

きたが外部応力による空孔の拡散が，体積拡散と

粒界拡散とでどの程度の割合で進行するのか，言

いかえると粒界拡散の貢鰍度について一層明確に

する必要がある．また一般の焼結の場合のよう

に，あるいはそれ以上に，初螂こ急速な級密化が

おこるがその理論的説明も残された閲題点の一つ

であろう．

　⑤　BeOの薄膜および単結最の育成における

　　間題点

　i　スパッタリング法における薄膜の場合：予

想外に低い温度（200℃）ですでに緕晶性の薄膜

を得ることが可能であったが，まだ実験回数が必

ずしも十分多くなかったので，装置を改庭し基板

の種類をかえ，基板の温度を一層高くして実験す

る必要がある．従来の装置はイソピーダソスの整

合という点で不十分でスパッター速度も低いもの

であった．

　得られた三ニソ五二慶吏埋ムじ萱撰9坦性圭型産

し，熱的，化学的安定性を調ぺることによってマ

スク，MOS構造などへの応用の途が開げると期

待される．

　さらにこの薄膜を用いて，たとえぱ電子顕徴鏡

の中で加熱焼結し粒成長，粒の合併など研究すれ

ぽ，②や③で述べたように焼結理論の研究上碍る

ところが極めて大きいと信じられる．

　ii化学蒸着法の場合：これらについては②一

2ですでに述べたように，スバッターによるとは

若干異ったとこ1ろがあち残された閲題も少なくな

し・．

　iiiフラックス法によるBe0単緒晶の育成：

主担当者がBeOの障害を防止するため安全管理

に腐心しかつ，企画課と併任し筑波地区の建物な

ど建設業務に忙殺されたために充分な研究成果は

必ずしも得られていない．しかし隈られた期剛こ

おいても貴重た基礎的データーの集積がおこなわ

れ，小型装置による予備的実験に成功し，さらに

大型フラックス炉および附属装置を完成，整備し

たから，正に成果はこれから得られる筈というと

ころである．フラックスの組成と粘性，温度およ

び温度差と結晶面の成長遼度（結晶のハビット）

その他必要なデーターが揃ったから種結晶を適当

に切断し挿入して成長させることによって充分大

きな単緕晶の育成が可能であると思われる．

　BeOの単結晶は，熱伝導度をはじめとして各

種物性値の正確な測定試料として各方面から強く

要望されているし，また工業材料としても広い用

途が開けつつあるといわれているから，この残さ

れた閲題は十分大きなものであると見なせよう．

　IV　水熱法によるBeO単結晶の育成：主担当

研究者が着任してから員が浅く，装置の整備を待

って，水熱溶解度を中心として基礎的研究を実施

して来たが，未だ大きた単結晶を育成し得るに至

っていない。NaOH溶液を溶媒とした場合につ

き研究したが，先行研究者の報告よりもさらに低

い圧力に至るまでBe0の溶解度は圧力によって

殆ど変化一したいことを見出している．

　NaOHのほか，さらにKOH，珪LiOHその他
溶媒として好適なものを見出すための研究をおこ

ない，前記のようなより低圧での育成の可能性と

組合わせてゆくという方法が極めて興味ある問題

である．

　なお，水熱下におげる育成に一おいては育成条件

と溶解機構（あるいは析出機構も）との相関性を

さらに詳しく研究することが必要であり，これは

BeO以外の他の酸化物の単結晶を水熱育成する

場合にも十分検討さるべき間題である．

　⑥Be0焼結体の高温物性の測定に関する間

　　題点

　i　BeOのクリープに関する研究：まだ，実

験装置および測定技術上の間題が十分解決できず

データーが得られなかった．これはホットプレス

による十分大きな試験片が得られたかったことな

どにも一因があったようにも思われる．舶げクリ

ーブについては近くデーターが出るものと期待さ
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残された閥題、点

れている．理論的解析についてはMgOに対する

文献のデーターを用いてある程度遼められたが，

本研究所としてはBeOに隈る必要はないが，高

融点，耐熱無機材料の高温クリープを正しく測定

しうる装置を完成整備し，その取扱い技術に・習熱

しておくことは残された一つの間題点であると信

じられる．

　ii　Be0などの熱伝導度の測定：BeOの高温

度頒域での熱伝導度測定を園的とし電子ビームカ日

熱法の改良と確立を昌指Lて研究し初期の冒的を

達成することができた．この装置方法を用いて

Be0焼結体のみならずAlNや各種炭素材料の高

温におげる熱伝導度を測定し各方面に報告したこ

とは前章で述べたとおりである．童たBeOの陽

電子消減の寿命を測定し，ふたつの量の閥に禍関

のあることを示唆する縞果を得た．

　今後の間題とLては，単結晶により主軸方向の

値を正確に測定することで，それ程大きくない単

緕晶でたくても測定蘭来る技術が確立されたから

これは是非実行されたい．単緒晶粛成の成果が得

られるわけである．BeOの熱伝導度に対する報

告は少くないが単結晶による測定は非常に少な
し・．

　なお単結晶が得られたら，その低混頒域での熱

伝導度を測定することによって，不純物や欠陥の

影響を詳しく研究することが可能となり多くの基

礎的知見が得られる筈である．

一69一



4ま　と　め

　5か年近くに豆った第2研究グループのベリリ

アに関する研究の経過および緕果の概要は第1章

および第2章に詳しく述べた通りである．研究所

の創生期であり，設備や人員の充足が逐次進行す

るなかで研究がすすめられ，とくにベリリアが有

毒な危険物質であり管理態勢の確立や取扱いに習

熟するまでにかなりの時間を要した等の特殊薮備

のために，完全に所期の層標を達成し得たとは言

い難いが，以下主な成果を中心に要点をとりまと

めておく．

　まず，本研究所の主要目標の一つに掲げられて

いる，高純度物質の調製という線に沿ってはじめ

からカ点を置いて研究した緒果，従来一般におこ

なわれていた古典的ともいうべき諾方法から一歩

を踏み出して，新らしい原理を活用し，連続擦媒

拙出装働こより外界と遮断しながら高純度のベリ

リウム溶液を得，これをさらに均一沈澱法によっ

て高純度BeOを得るという方法を粥発し，内外

の特許を蹄諦し新技術開発薯業団と協力してこ

れがエ業技術化に努力した．この方法は，BeO以

外の各種の酸化物系無機材質の商純度化工程に対

して一つの基準を鑓供するものと信じられる．

　其の飽の精製法としてはBeC1邊の減圧蒸留法

についても研究しかなり有望な結果を得たがこの

方は予備的段階でとどめられた．400℃前後では

耐蝕性の大きな装魔材料が得られれば，この方法

も能率のよい方法として注冒すべぎものと思われ

る．

　高純度BeOを得るために不可欠な高精度の分

析方法についても幾多の成果が収められた．（以

上は第2章の①参照）

　商純度で焼緕し錫いBeO粉末の調製について母

塩の生成条件，その熱分解過程，その仮焼におけ

る温度および水蒸気分圧の影響などにつき丹念に

研究Lた績果，科学的に明確征論拠を持って易焼

績性の商純度Be0粉末を得ることに成功した．

それは従来から知られている硫酸ベリリウムを出

発母塩として用いるものであるが，各工程で十分

これを特性づけ（characterize）ておこなえるよ

うにした点で大きな進歩を遂げたものと認められ

る．比較対象としては水酸化ベリリウムを出発物

質として用い，また徴粉末の特徴はその大きな比

表面穣にあることに注冒し表面の特性を詳しく研

究して，粉体が易焼緒性にたるか難焼結性になる

かの分妓点をさぐっていった、とれは高混で粉体

より放出される徴鑑のガス梱の鐙および組成をし

らべて強カに裏づけされつつある．

　BeOの焼結機構については，易焼緒性BeOの

初期焼結過程に対して，従来何人も気づかなかっ

た新しい機構を昆出しそれを説明する理論を提出

した．もちろんなお不十分な点も少なくないが，

それから炊結の概究において将来進めるべき残さ

れた閥題点を整理することができたから，その進

展を待って焼結理論のより完全な体系化が可能に

なるものと期待される．

　ホットブレろによる焼結も研究され興味ある総

果を得た．そしてその理論武について従来の諾説

を総括して新しい考え方を提案している．

　Be0の潮嘆あるいはそれに準ずる膜について

は，一スバッタリソグ法と化学蒸着法により調製し

研究をすすめた．第2章の⑥～①および⑥～②に

記してあるように一応の成果は得られているが，

なお装置翻蝸の不尼と技術酌難かしさおよび間魑

自体の奥行の深さのために研究は半ぼにおいて終

期を迎えざるを得なかった．此の分野は今後科学

技術的に一願重要性を増すことは闘らかであり，

一方基礎酌知見もまた此の種研究から多数期待さ

れるから，研究員が此の方面の実験における経駿

を深めたことはやはり将来に対する一つの成果で

あると書えよう一

　単緒羅の育成に関する研究は数粍の大きさのも

のは多数碍られたが1c㎜以上の大きな完全度の

商いものは残念ながら得られるに至らなかった．

大型装薩が完成したところで時閥切れになった．

これもまた薄膜の場合と同様にその小型装置にお

ける経験と大型装置の活用によって今後BeO以

外の無機酸化物単緕晶の育成の必要が必ず生じた

時に大いに威力を発揮するものと確信している．
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　BeOの萬温熱伝導度測定に関する研究におい

ては瀦足すべき成果が収められた．電子ビームを

利用する装擬を改良し商い精度の測定を可能とす

る技術が確立された．これは蘭本原子力学会や外

国においても認められ，その機関紙や学術雑誌

“Carbon”などに論文が掲載された・蝋結晶のよ

うに比較的小さな試料で短時間に高温のデーター

が得られるという長所がある。

　そのほか小さな点についてはまだ多数の成果が

得られているが詳しいことは省略する・そしてこ

れらに関連して多数の非常に興味深い閲魑が新た

にク淳一ズアップされてきた．これらについては

第3葦に列記した通りである。これをどうするか

が実は今後の大きな閲纏なのである・吾々の旧グ

ルーブが必らずしも遂行する必要はないが，何籍

かの形で誰かがどこかで出來るだげ早い時期にこ

れらと取組み成果を揚げることができれば本研究

所における高融点酸化物の研究に多大の審与をな

すはずである，と確信するものである、

　「謝辞。

　本研究所揃所長山内俊吉先生には，本研究グル

ープの研究匿1標の達成に大きな期待を寄せられ，

間題を深く理解され，終始熱心な指導と鞭錐を賜

った．グループ貴一剛こ代って深甚なる敬意と感

謝の意を棒げる次第である。

　客員研究官大石教授には，固体内拡散の理論約

取扱や実験方法について研究負を指導され，焼緕

と

についても興味を以って討議された．同じく水渡

教授には，盤窟な経駿に基いて，電予顕徴鏡およ

びそれを活用する研究技術について随接研究員を

指導された．多数の貴璽な文献資料を提洪され焼

繕研究会にも般席し璽要な意見を述べられた．岡

じく上田教授にはスパッタリング技術および紬膜

の電予顕徴鏡内における形成，粒子の接合など直

接観察という得難い経験とフィルムにより吾々を

指導された・やはり焼結理論について費重な意見

を賜った・同じく児鳥助教授，園谷助教授には夫

々専門とされる単結晶育成の分野で，装置の選

定，製作から入って経験のない研究員を熱心に指

導された．同じく飯囲教授は終了閥際の短い期閥

ではあったが，フラックス法による雌結晶の育成

および物理学の立場からする将来の無機材料につ

いて深い造脂をもって指導して頂いた．これら客

員研究官の先生方に・は詫心から謝意を表すもので

ある．熱心な御指導に対し必ずしも充分御酬い搬

来ず，御期待に沿い得なかった所はお詑び申上げ

お赦しを得たい．

　以上のほか本研究所の所員の中の多くの方々は

討論に参カ籔し示唆に篤む意見を頂きまた各種の便

宜を与えられた・とくに総務課，企函課などの職

員の皆様には種々の面において絶大な協力と支援

を頂いた・これらの方々に・も心底から深く感謝し

ている．
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