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透光性マグネシア（MgO）焼結体

　超高温材料として利用が期待されているMgO，A1203

BeO等のセラミ・ソクスは，一般に，粉末を成型した後，

強度，耐食性等を充分発揮させるため焼成して級密な焼

結体とし，耐熱材料等に用いられている。また，これら

の物質は，本来透目月であることから高純度で，粒径が光

の透過に適した大きさで，しかも，気孔をほとんど含ま

ない焼緕体では単結晶のように光を透過することができ

る。そのため，非常に高い温度での透光性材料としてナ

トリウムランプ等の発光管、耐熱性の各種窓として利用

できる。透光性焼結休の製造に最初に成功したのは

Coble等である。彼らは，高純度のA／203に少量のMgO

を添加し焼成過程での粒成長の抑制と綴密化を促進させ

ることによって透光性焼結体を得た。現在，透光性焼結

体の製造はA4203ぱかりでなく，Mg0やBeO等多くの物

質においても試みられ，成功しているが，そのほとんど

が試料を高温で加圧して綴密化を促進するホットプレス

法によっている。透光性焼締体の製造法を発明すること

は焼結に関する研究の大きな目標の一つであるが，ホッ

トプレス等特殊な焼結方法を用いずに，できるだけ低い

　　！＝’、　　　　　　　　　　　、・r・・
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図一1　　本製造法で得た透光性Mg　O焼結体

温度でそれを得ることができれば更に望ましく，そのた

め，焼結性の良い粉末を調製するための努力がなされて

いる。一般に，金属酸化物の焼結性はその製造履歴によ

って非常に巽なることから，それに関する研究は工業的

にも重要であるばかりでなく，挙問的にも興味が持たれ，

多くの研究がなされている。しかし，粉末の性質は母塩

の種類，母塩の調整方法やその条件，微量の不純物の種

類と量，仮焼温度やその雰囲気，仮焼時の昇温速度等粉

末の調製過程でのあらゆる因子が複雑に影響してくるた

め，それぞれの因子が焼結にどの様に影響してくるのか

ほとんど分っていない。

　当研究所においても無機材料に関する基礎的研究とい

う立場から，46年度まではBeO，更に，47年度からは

MgOを用いて．上述に関する研究を行っている。この研究

する過程において焼結性が非常に良いMgO粉末を製造

することに成功した／図一1）。本粉末を用いて焼結を行

うと，従釆1，700℃以上で焼結する必要があったものが，

1，200℃でも充分であり（図一2，）更に高い温度で焼結を

行うと透光性の非常に優れた焼結体を得ることができた。

本方法は，Coble等の陽イオンの添加効果を利用する方

法やホットプレス法と異なり，F■を添加して易焼結性粉

末を調製するという，まったく新しい考え方を基礎にし

ており，それに到達した過程とその製造方法を述べ乱

　易焼結性粉末とは粒子の犬きさ，不純物濃度等から考

えられるよつもはるかに焼結性の良い粉末のことで，現

存のところ，特定の母塩を仮焼して得ている。このこと

は，その母塩から得た粉末の焼結性が何故良いのかとい

う原因が解明できれば，より焼結性の優れた粉末を製造

することが可能になることを示している。焼緒は主に界

面層又は，表面層が関係する現象であるので，その原因

の追求には焼結と同様な条件で予備処理した粉末の表面

層に関係した性質，例えば，湿潤熱，等温吸着線，脱ガ

山
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図25■等を添加したM　gOの焼結，昇温遠度10℃■min．

スの穣一類と撤簿を言翼1j潅づ’’ることが望ましい。これらの測

定を手’＝1＝うための，言式卒手としては，母塩によって焼総慨が鑛

二綜に災なる守勿質が’炎娼黄手支術．1二女子ましく，　その＝滋1昧から

BeOは鍛も好ましい物質の一一つである。硫駿塩王111釆の

BeOは各塩向］来のそれのlll1lで搬も焼緒性の優れた，1式料で

あるので木；鮒宣月11．試料とした亡また，比較として，焼絨

惟の慈い水雛化物正’む来のBeOも「姜jじ測定をした。水に対

する湿潤熱の測遼や水の籍漁吸梼線の測定によると，硫

駿童飯［董’ヨ来のBeOの測定f■斑は｛反焼澱度や餉処理条件によっ

て非常に変化した。一一一方，水駿化物！11ll1米のBe0の場念、

あまつ変化しなかった。湖潤熱の測産からは，粉米刻節

の燦一了一才一ダーの変化が熱11叢向勺変化となって表われ．箏

澱吸祷線の測遼では1鮒勺変化となって表われてくるので，

硫酸塩！二1］米のBeOは仮焼過程や焼緒過房暮…で炎・i揃の嫌ゴー状

態が非常に変化することを示しているo箪畷猫｛察による

と，硫駿塩≡孝］米のBeOの粒二r・の形は仮焼濃凌が1喜1くなる

に従い複雑に変従するが，水駿化物1．ll1米のBeOのそれば

桐．1似自勺に大きくなるだけである。溺顕鰯察では燦・rよつ

も102倍以．トも・大きな粒一」’・オーダーの繊察であるにもか

かわら一ボ享掃言閏秦央ヤ〕寒葦詰設1汲潔〒岳泉の享則ラ室紳；・梁とよく支寸兀むして

いることは興昧あることである。以止二の測定から，焼縞

憎1の良い粉刺ま添例1で’カ1櫟…によって測緬状態や非立r・の形

が塵く変ることが分った。　しかし，ここで再び，辛斥たな

閥魑が猫饅される竈　“仮焼や焼締過程で硫駿塩劇’ヨ釆の

BeOの測薗をそれほど■変化きせているのはfll∫か”。その

麦麦も韮迂磨…手1勺角弔答としてイ｛系竜キ勿カ｛・考えられる。篠］じ．…式辛斗を

Iり牒物質として各種の’跳蕊を調製しても，母塩の遼いが

仮焼後σ）イ；純キ勿濃度に影聯することは充分あつうる。従

米，独護紹言例…に彰響する不寿屯竿勿として芦易イオンが躯手幌され

ていたことから，陽イオンの不純物濃度をl1周ぺた。しか

し，1響塩による薬は少ない。次に，陰イオン不純物の分

押干を千」多った。1蜜イオンはP蕩イオンに上ヒ／＼加峻些処！王理により

ガスとしてはるかに脱離しやすいので，その脱ガ’スの翻11

清父と澱を蕎縄ぺることにした。このプ湘1の利一1気は，陰イオ

ン不純物の全」1罷ばかりでなく，加熱過程での不純物濃度

の変化が割に楽に測定でき，焼締の繊倫化と陰イオン不

純物濃痩の変化とが対応できることにある。その総梁，

焼繍例…を若三称するものとして表i酬馴二狩冶1する陰イオン

の存抑三状態が荻婆であることが分った。すなわち，硫綾

塩［1ヨ来のBeOの表1獅又は表酬馴二はト120ばかりではなく、

COやC02・S02やS03鱗を比鮫向勺多蜘二1汲讃又は吸蔵し

ておつ，繊密化が遊行する900℃以」二でCOやC02，S02

やS03が離脳してくる。水酸化物・止1来のBeOにもそれら

は1吸祷しているが，それらの大蓄11分は徴密化の遊行する

猟度よつも低い槻度で離脱する。以トの繍・築から，易焼

紺腔粉末はガスの離脱によって表i面i欄が活’i喋化きれ、微

焼遜看髪での炎衡構造0）変化や，焼絨の級密化をf迷遊する

ものと袴えられる。すなわち，陰イオンによっては，陽

イオンよ中）もはるかに嫁姜締1’依を改籍一音’’ることが’i可能で・，

しかも，それらの物質は焼成1牛1離j1莞するため焼縞体の純

度を’’’ドげることは少ない。側際に，他の酸化物でも1蕎1様

な現一象が起るかを，汰すためMg（）を1閂いて’炎、験した血MgO

もやはつ母塘霊によって焼納惟は多少異なるが，漕eOぽど

鰯著でないので土1i発物質としてMgO父はMg（O削2を川

いたo陰イ才ンとしてF’皿’’とC／’’一を添加したo　」炎葛寅糸■，…一築

によると，従＊，添カl1効梁が無いとされていたF…は遼

ミ1…なMg（OH）2やMgOを舳発物質にすると，添力11効梁が

あるとされているC2’’’’よりもはるかに焼絨竹を改祷する

ことが分ったoしかも，F■’をMgF2としてC・1モル％添カll

した場今でも，奥空；11l，！，20C℃で1li，舌…㈹焼成し，王墾論密度

98％以1二σ）焼繍f本を千冒・ることができたoF止σ）イオン卒篠

は02一’’…σ）それに身1三常に近いた財），F「まMgOの02山の格・ぎ・

’、I、ミと澱換ii工能であるは■ダであるが，　そのように微撤でも

充分｛一添加効梁・を発撚することは正ザ’が」1」三に炎洲1薄や粒榊鱒

に濃寿篠しているた封）と跨えられる。Mg0に対するF’…’σ）役

一i；ヨ』が，B僅OのCOやS02簿の蝪念とli’1lであるか秀かを試ぺ

るため，腕ガスの縦成と、縦を測定したところ，焼絨によ

る繊綜化が逃行する漁度付返でMgF2；よもちろん，CO籍

も劇葺…用党してくることが分った。F一一を言添舳していない．…式料

でもCO籍は轟藍脱してくるが．推灼1こ少なかったo以．．トの

絨築から，F…の添加1効築は焼繍逃程でMgF2として離脱

する隙の粒ア・の沽1｛；1舌ヒによると’葛一えられる。また，CO

簿の離脱もMgF2と同様祭多機している〒i］1能例…がある。木

方法による易拶芒喬1手｛唯彩｝釆σ）製j萱0）乎1Ll、≡、｛を祭げると，

1）F’山［は焼成［・l11に入郷分が離脱し，1箔純度のMg0焼縞体

が千簿られるo

2）剛寺に，適主1≦な陽イオンを添カl1すると，更に透光性

の」…達い娩繍体がf｛芋られる。

3）鰍食例…，耐蒸発惟等のより惚質の良い焼繍休を得る

ため穣々の陽イオ’’ンを添刎1しても，　F一の添加効一榮が充

う｝勉1いた皮），　ぼとんと“拶芒寿吉例≡は；轟｛ヒしない。

12〕



カルコゲンガラスの熱的性質について

　カルコゲンガラスは，赤外線を上ヒ較約良く透過する材

料として知られており，また，実際的に，その方面の応

用例もある。このガラスは，全般向勺に書って，波畏域約

Iμm～至0岬程度までの赤外線を良く透過するので，比

鮫的低温からの熱ふく射に対して透明となり，低温度を

対象とする赤外機器の窓材などに荷効であると思われる。

このような赤外窓材としての有効惟を確かめるため，．例

として摩さ呈㎝のカルコゲンガラスと通常の窓材である

ソーダ孫灰ガラスが，300℃　の熱源によってふく射加

熱されるi時の温度応答をシミュレーション計算して兇る

と個1），カルコゲンガラスの温度上昇は，ソーダ禰灰ガ

ラスに比較して，かなり緩やかであることが分る。また、

このガラス内郷での力日熱当初の温度分布は，ソーダガラ

スが15～20℃の温度差があるのに対して，カルコゲンガ

ラスの場含は、内部ふく射が大きく寄与するため，約5

℃程度の温度葵しか，現われなかった。これらのことか

ら，赤外透過材料としてのカルコゲンガラスの特性は，

ソーダガラスと比較するとかなり褒いことが分かる。

　次に，このカルコゲンガラスの熱的性質の中の熱伝導

率，比熱の測定f夢邊について徽壊に記す。前にも述べたよ

うに，このガラスは赤外透遡性があるので，熱低導薙の

溺定に際しては，ふく射による移動熱簸について検討し

なければならない。金体の移動掻（熱伝導手熱ふく射）

に対するふく射の割含は，ガラスの光掌定婁支（吸収係数、

反射率，臓折率）の波長依存性及び熱伝導率の値から数

値計算によって求めることができる。このふく躰伝熱の

書珀含は、毒式料の厚さが厚くなるほど，また，温度が1寓く

なるぽど大きくなつ’，例えば、A昌2Se3ガラスの場含，

2θO℃の温度では，厚さ5mmの場含で約20％，1Om冊の場

含では約4G％ものふく射伝熱が寄与している。これらの

数俺言十蜘二よって得られるふく射伝熱量を測定値から差

し引くことによって伝灘のみによる熱伝導率を算一出する

測産方法は，熱伝導率，比熱及び熱拡敵率が同時に求ま

る連続加熱の非定鰭此較法を使胴した。この方法は，測

定薯式料を標準試料でサンドウ4ツチ状にはさみ，耐則よ

り一一定速度で加熱し，一定脚艶制：試料内の温度分布を

溺定して．繰返しのシシュレーション計算を行い，図2

にあるように、熱伝導率，比熱及び熱拡敵率を求めるも

のである。この方法によってカルコゲンガラスの熱伝導

率，上乞熱を転移頒域温度まで損淀し，これらの値の濫度

依存性，転移傾域における変化の模様，あるいは組成依

存性などの検言寸を行うこと’により，ガラス状態に対する

矢脱を得る。一例としてAs2S3及びAs2Se3ガラスの熱

伝導率の温度依存性の結果を図3にブロットしておく。

各日寺亥uにおける標準姜式

料境界面温度の測定

標準試料の

熱伝導率，比熱

標準試料内の潟一度分布

及び境界薗熱流東の計

算

図2　熱伝導率，比熱の算出過穫

300
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図1　ふく射加熱による温度応答曲線 図3　As2S3，As2S83ガラスの熱伝導率の温度依存性
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水晶の梢転移について

　水晶は，573℃で原子の位置がわずかに変位することに

よって構造相転移を起す。このような相転移は変位型相

転移と呼ばれている。変位型槌転移は，ある格子振動の

振動数が転移点の近くで零になることによって引起され

ることが分っている。この振動はソフトモードと呼ばれ，

多くの実験によって確められてきた。水晶にもソフトモ

ードがあることが分っているが，水晶の相転移がソフト

モード理論によってどのように把握できるかを簡単に墓已

したへ水晶は，図至のα1あるいはα2で示される原子

位置から温度を高くするにつれて次第にβ位置に近付き，

573℃以上ではβ位置の結晶構造をとる。原二千は図の位

霞を中心に格子振動を行っているが，極低温では原子は

ポテンシャルエネルギーが最小の位置のまわりで微少振

動するはずである。図1に見られるように，水晶はα1

とα2で示される二つのポテンシャルエネルギーが最小

の位置がある邊したがって各原子をαエからα2方筒に一

斎に変位させる時，図2のポテンシャル曲線が得られ孔

　このポテンシャル中で，原子はどのように振動するか

を考えよう。各原子の一斉の変位を図2のポテンシャル

申に置かれた工燗のボーレにたとえると，低温ではボー

ルに与えられたエネルギーは小さいので，ボールはα上

かα2」の近＜で振動する。温度が高くなるにつれて振巾

が増大し，振動の中心は次第にβの方向にずれる。更に

高温になるとボールはついにβを越えて振動するように

なり，振動申心はβにな乱これが相転移であ糺

　次に振動数の温度変化を考えよう。高温相を考え乱

ここではボールのエネルギーが小さくなるにつれてβを

通過するのに時闘がかかる。すなわち振動数は転移点に

近付くに従って小さくなる。これがソフトモードである。

今までは一つの格子振動だけを取出して古典的に考えた。

o

図1
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ヱ＝O12
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禦祭の結晶では多数の楮子振動があり，互いに相互作用

を及ぼすので，前述の説明はあまり正確ではないが，水

晶の梱転移を直感的に理解することができる。次に具体

約な理論言十算の手順とその結果を簡単に述ぺよう。格子

の非調和振動の理論を用いると，自由エネルギーを温度

丁，β位置からα1方向への変位η，」様なひずみu、β

の関数として書表わすことができる。これをF（T，η．，uαβ）

としキう。η及びu皿βは答温度と与えられた外的条件の

下で自由エネルギーを最小にする値を取る。したがって

圧力をカロえない状態では自由エネルギーの偏微分∂F／∂η

及び∂F／∂uαβは零でなければならない。この二二つの

式より次の結果が得られる。ηのゆらぎを無視する返似

では，ηは低温相で（To－T）に比例し（Toは転移温

度）高温相では零になる。・皿βすなわち熱膨張は両相共

に温度に斌して直線的に変化し，転移点で折れ曲る。

η及び・αβでの2階微分より弾性率とソフトモード’の振

動数が求まる。ソフトモード振動数の2乗は1T－To1に

比例し，弾性率C11，C12，C13，C33は転移点で飛びを

示し，C44，C66は不変またCI4は低温相で（T⑪一丁）の

平方根に比例し，高温相で零になるという結果を得た。

温度での2階微分より求めた比熱は，低温相で温度に比

1例した異常を示す。これらの緒果は実験を大まかに説明

することができるが，転移温度の近くでは，実験とあま

り一致しない。この不一致はηのゆらぎを考えることに

よって取除かれることが分った竈圧力をカロえた時の種々

の物王璽璽の変化も討算し，実験を定性的に説明すること

ができた。

　以」二の考察から，水晶の相転移の機構及び転移点近傍

での物理量の異常は，格子の非調和振動の理論により定

性的に説明しうることが分った。
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