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1．研究の概要と構成

　1．1研究の概要

　無機材質研究における高圧の役割が次第に認識

されてきた結果，高圧を主要な手段とする研究の

必要性が考慮されて本研究グルーブが発是したの

であった・レたがって本研究グループのいくつか一

の研究テーマのうち，最初に取り上げられたのは1

鉛を含むぺ肩ブスカイト型化合物の高圧合成であ

った。ぺロブスカイト構造は欄密構造であり，高

圧下の合成に適している．特に鉛を含むものはそ

の蒸気圧の関係からも高圧合成が有利であり，そ

れが2価として入るときは電子構造の関係から強

誘電体に汰り易く，この点に材料としての興味が

ある．高圧合成という繭で本研究グループのした

葵験的な仕噂は，いくつかの複合型のベロブスカ

イト型化含物を合成したことと，他構造との棉関

・係を求めたことである（ユ）．そのほかペロブス

カイト構造を中心とした二三の高密度構造につい

て，構成イオソ半径と体積の間の経験則を求めて

1高圧合成への応用を論じた（6．1）．

　常圧下での研究は当初高圧下の研究と欄舖い禽

うというような意味で企画されたのであったが，

’大鐙の非平衡格子欠陥を含むチタン酸鉛の灘式合

1成ができたことを契機とLて，独自の遺を歩むこ

ととなった．すなわち，同様の非平衡欠陥をもっ

・たチタソ酸鉛が乾式でも合成され，欠陥鐙が空閲

約な分布をもって存在することが示され（2）．さ

らに岡様な季法がチタソ酸バリウムにも適用され

允（3）．また，その結果生じた物性の異常は欠陥

．とその分布という観、1気から説明された．この関連

研究としては，バイPクロァー系Pb（Ti亜Snユー、）

’O害と，そのべ邊ブスカイト系への熱転移（6．2），

．あるいは（Ca，Mn）O固溶体のCaMnO宮ぺ回ブス

．カイトヘの酸化過程（6．3）などがある．

　高圧を用いたベロブスカイト型化合物の物性研

究として，相転移の間題がとり．ヒげられた（5）、

べ萬ブスカイト型化合物の梱転移のようたイオソ

の微少変位を伴う転移は熱力学的ポ1テソシャルで

扱えるが，物性を集中的に表現しているこのポテ

ソシャルの係数は必ずしも完全でたいため，むし

ろ相変態の実験からこれら焚礎的なデータを整え

ておく必要がある．

　高圧装置は現在童だ発展途上にあり，多くの研

究がなされねばならない．その一つの方向として

装置の大型化ということが蝦り上げられた．高圧

下での単緒晶育成，焼緒さらには物性測定等，い

ずれの間題にせよ，静水圧性がよく，試料空閥の

広い装騒を必要とする，ブリッジマソアソビルの

大型化（7・1），同アソビルを使っての圧力媒体の

研究（7・1・2），ピストソシリンダ型式高圧装置の

研究17．2）などがこの方向での仕泰である．特に

後者はピストソシリソダ型装擬の犬型化に内在す

る難点をシリソダ部の分翻形式で解決することを

中心とする研究である．このぽか上記装澄とは異

る原醐こ茱く新しい高圧発生の試みも始められた
（7．3）．

　常圧での研究の中心は非平衡欠陥を対象とした

ものであるが，点欠陥についての理解をさらに深

めるためは，MgO中での酸素の自己拡散につい

ての基礎的な研究がなされた（7，4）．そこで得ら

れた主な緒論は自己拡散が粒境界に沿って十分早

く進行すること，および剛：1ヨ反応（焼結クリープ

たど）途上にある試料の拡散特性は該当する薙緒

晶や，良く焼きなまされた多結晶試料のそれとは

本質的に異る，ということであった．
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鉛ぺ回ブスカイトに闘する研究

　1．3研究構成員

　鉛ペロブスカイト（PbMO。）研究グループの構

成員ならびに客負研究官の官職，民名，任螂は次

のとおりである．

第6研究グループ　　　　43年4月発足

　総合研究官　山内　俊吉（41年遂月入所）

　　　　　　　　　　（43年4月（兼）総含研究官）

　　　　　　　　　　　　　（47年6月辞職）

　　　　　　　　　　　敏（44年4月入所）

　　　　　　　　　　（44年5月主任研究官）

　　　　　　　　　　（47年5月総禽研究官）

　主任研究官　福長　　維（42年4月入所）

　　　　　　　　　　（44年10月主任研究官）

　　　　　　　1圭鵬　信一（43年ユ2月入所）

　　　　　　　　　　（43年王2月主任研究官）

　研　究　負　腐橘紘一郎（43年5月入所）

客員研究官

披　術’員

藤田　武敏（43年4月入所）

村松　團孝（44年7月入所）

吉本次一郎（43年4月入所）

山村　　博（46年4月入所）

山閥　僑夫（44年4月入所）

　　（44年度C研究グループヘ）

箕村　茂（45年5月～48年3月）

野村圓召…郎（43年12月～48年3州

橋本

小倉

佐野

務　貫　1⊥咽

栄久（46年ゑ月～48年3月）

好次（47年2月入所）

俊雄（41年9月入所）

（45年東凍工業大学へ舳剛

辛子（43年3月入所）

（46年環境庁へ出陶）

原　窟葵子（44年7月入所）

　　（46年ユ2月遺職）

飯圧1洋子（47年6月入所）
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2．鉛を含むペロブスカイ

　　　（PbMO。）の高圧合成

ト型酸化物

　1944年のOgawaによるBaTiO日の強誘電性の

発見．Shirane等によるPbZrO。の反強誘電性の

発見（ユ95ユ年）以来強誘電体の物性および工学の

進歩は著しいものがある．工学的応周の見地から

みて，強誘電体の特徴は次のようたものがあげら

れる．（1）高い誘電率，（2）誘電率の温度依存性，（3）

D－E鮪線の歪履現象，（4）圧電性および電気的ひ

ずみ，（5）相転移と電導性（εの変化と関連して）

（セラミックスの特性），（6）電気光学効果，（7）バイ

ロ電気効果．

　誘電体セラミツクスはBaTiO語のようなコソデ

ソサー素子，PZT（PbTiOズpbZrO。系固溶体）

のような圧電素子またはこれにLa・O富をドープし

たPZLT光電誘明セラミックス，La：BaTiO畠

のごときPTCサーミスター素子のような多方面

の応用が開発され，強誘電体の工学的利用の申心

とたっている．

　このうち，とりわけ強誘電体としての利用を今

後さらに発展させる基礎として，新しい強誘電体

の発見とそのキャラクタリゼーショソの間題が横

たわっている．

　ペロブスカイト型化合物の多くに強誘電体が見

出される理由は古くは，S1aterによってイオソ分

極が異常に大きなLOrentz因子によってささえ

られているという観点から検討されている．また

Ne1son1）の見方によれぱ，このようたイオソ分極

は酸素イオソ8面体内のBイオソの大きさによっ

て影響され，またAイオソも単なるスペーサーで

はたく，Pbヨ十，Bi3＋のように（5d）1㍗6s）里のよう

な酸索と共有結合的に極性化しやすい電子構造に

おいてより多く強誘電性が発見されている理由と

なっている．

　このような観点にたてぱ，鉛（Pb望十）または

（Bi宮十）を含むペロブスカイト酸化物の研究が，新

しい強誘電物質の探求に際して一つの重要な課題

となることがわカ・る．

　PbMOヨおよびその類似形式をもつ化合物群は，

B1asse筥〕Smo1ensk亘亘ヨ〕等によって研究され，種々

の形式があることがわかっている．一般的にはこ

の形式は，

　　（A1，A2＿＿Ak）（Bユ，B2＿＿B1）O畠

のようにA位置およびB位置は複数個のイオソで

構成される．ただし電気的中性の原理から

　　亜　　　　　　　　！

　　Σ仙＝1Σ1伽＝！0＜仙≦王0＜伽≦！
　　｛＝1　　　　　　　包＝1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・（1〉

および

　　ム　　　　　　　　　　　　　　三

　　欧・伽＝売，1，Σ伽η丑戸死月　・・…・（2）1
　　1判　　　　　　　　　　戸！

　　売』十売月＝6　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）・

の条件が必要である。ここで仙，伽は各イオソ

モル比，伽，伽は各イオンの価数である．

　表1は上の条件に適合する組成の例である．ま

た，表2は，このうち代表的な複禽ペロブスカイ’

トの特性について一覧するためのもので，一般式

PbM二〇晶型ベロブスカイトに多くの強誘電体が存

在することが理解されよう．

　以上のようにPbMOヨ型ペロブスカイトは，新

Lい強誘電体の発見という見地から興味あるもの

であるが，合成は一般的に困難で高圧のような特

　　表1ベロブスカイト化合物のイオソ価数と
　　　　モル比率の関係5）

　nA　nA1　nA筥　XA1　XA望　nB　　nB1　n朋　　　XB1　　XB呂

1　王

・／：

、、！：

　　　　　　／6

　　　　　　　　：

一㍍！∫1

3　3　＿　　1　＿

　　：：

3／！

！1

1
3／4

2／3

1／2

王

2／3

1／2

1／2

1／3

1
工／2

1／3

王／4

ユ／4

1／3

1／2

1／31

1／21

1／2

2／3■

1／2

2／3

3／4
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鉛ペロプスカイトに関する研究

表2　複合綱成PbMO。型ペロブスカイトの性質

化　学　式

　Pb1MgWO画

＊Pb里MnWO伍

＊Pb筥FeWO田

　Pb韮CoW0莇

＊Pb里NiW0喧

＊Pb茗ZnWO冊

　Pb2CdWO岨

辛pb呈CoMoO個

構造酌データ（塞濫）単位（A）

O　a＝22，7珪，b霊22．79，c二至5．90

M　a＝4，063，b與4，033，β＝90012’

Oa二5，736，b＝5，756，c－8，066

C（a與4，045）外挿値

Ca二4．008
0a二5．66王，b＝5，676，c＝二9，976

Cai7，997
（T）a二8，134，c＝7，935

Ma二4，156，b二垂、074，β二。9王o91

Ta二8，090，c二7．934

誘電的栓質
AF310oK

（AF）423oK

F（83～103oK）AF（305oK）P

AF300oK

（AF）～400吸

（AF）～670oK

誘電率（MAX）の

大きさのOrder
10宮

102

10田

10雪

工0筥

磁気的性質

PM

FM（眺）

AFM

合成法

（HP）

H．P．

H．P．

H．P．

H．P．

　Pb筥CoNbO固

　Pb里ScNbO岨

　Pb呈FeNbO曲

＊Pb2MηNbO岳

　Pb里InNbO固

　Pb里DyNbO苗

　Pb2HoNbO画

Pb里YbNbO岨

Pb！LuN1〕O喧

　Ca二8，084
T　　a＝4，076，b＝＝・4，083

R　　a二4，014，α定89092’

　Caユ4．0ユ1
（M）a－4．1王（pseudo　cubic）

Ma二4，160，b：4、王06，βi90030’

O　a筥5．86，　b二5，9ユ，　c二8．21

M　a：4．王68，b＝4，107，β二。＝90027’

Oa：5．8在8，b＝5，918，c二8．王86

M　a。＝4，152，bユ4，098，β＝90030’

Oa：5，850，b＝5，902，c＝8、亘76

F363oK

F388呪

（F）363oK

（AF）510oK

AF570oK

（AF）553oK

王O呂

王0｛

10田

102

102

王0筥

AFM143oK
R．2．

＊pb里MnTaOo

＊Pb里CrTaO田

　Pb里FeTaO画

　Pb2ScTa0岨

　Pb空YbTaOo

　Pb呈LuTa06

＊Pb呈InTaO田

C　a：4．02

Ca定3，974

Ca＝4．C07
（T）a＝4，072，c＝4，072

Ma＝4，154，b纈4，108，β＝＝・90030’

M　a＝4，153，b＝二4，107，β＝。90030’

C　a＝4．10

F243．K

F399oK

（A亙）552oK

（A亙）552oK

10語

10茗

i0・

102

AFM143oK

H．P．

H．P．

Pb3MgNb里Oo

PbヨNiNb20o

Pb畠CoNb茗Oo

PbヨCdNb20o

Pb3ZnNb筥Oo

a＝4．o垂

a二4．03

a二4．04

a二8，234

a＝4．O壬

F256oK

F153oK

F175oK

亙413oK

10｛

10宮

1C宮

至0皇 H，P．

PbヨMgTa里0蓼

PbヨNiTa20與

Pl〕3CoTa筥Oo

C　a＝4，02

C　a＝4，01

C　a二4．0！

F175oK

R93oK

那33oK

10君

王0宮

王o茗

　Pb昔Mn丑WO鉋

＊PbヨFe里W09

＊Pb茗Cr雪WO藺

＊pb茗茎n里WO邊

Ma二4，098，b纈4，014，β竺900231

C　a＝4．02

C　a＝3．98

Ca＝3，937
C　a＝4．王1

（畑）在7郷

F178oK

102

10晶

AFM203oK
AFM363oK

R．P．

H　P
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o

化学武 構造酌データ（室温）単位（A） 誘竃的鮭質
誘電率（MAX）の

大きさのOrder
磁気酌性質合成法

＊PbヨSc2WOo C　a＝4．07
怠．P．

Pb湿e2MoO邊 C　a＝3．99 亙．P．

BiFeO害 R　a＝＝3，962，　α＝89031’ （A豆orF）102ぎK 10 A蔓M643oK
＊BiMnO島 M　a竺10．93，b＝1互．31，c＝＝7．98 FM！10oK R．P．

β二92．24’

BiCrO君 Tr　a当c＝3．90，b＝3．87 K．P．

α螢γ＝90035’，　β二89010’

合成法

＊本所で新たに合成された物質
C。。とubic

TitetragonaI

O　iorthorbombic

玉～＝rho羽o1〕ohedraI

M＝＝O〕OnOC1in呈C

－r］＝二t］＝iC1iniC

F＝ferroe1ectric

AF＝・anti－ferroe王ectric

P＝Paraelectric

FM＝ferro王nagnetic

A罫M二anti－ferro㎜agnetic

PM巴para㎜agnetic

H．P．竺高圧で含成されたもの

殊方法が必要な場合が多い．T1＋，Pb2＋，B三茗十等

（5d戸（6s）筥の電予構造において，周囲の酸素とは

6s宮一6p型の混成軌遭を作ることが可能である．こ

の場合，例えばPb2＋はPbTiO宮にみられるよう

に，強誘電的なイオソ分極をともなって安定化す

るか，またはPbOのように異方性に富んだ構造に

よって安定化する．このような理由からpbMO。

のPb2＋は通常A畠B．O固口型の欠陥パイロクロァ

構造中で安定化する．欠陥バイ旧クロァはPb－O

の結合に著しい異方性がある．しかるに，萬圧下

では，一般にこのようた格子ひずみのエネルギー

が高くなり，6s筥状態はより密な，しかもひずみ

の少ない構造中で安定化する方向に働く，こうし

たことがPbMOヨ型ペロブスヵイトの多くが高圧

下で初めて合成される一つの理由とたっている・

　また一方，高いアニオソガス圧，例えぽ高酸素

圧の作用によって，低原子価低配位状態のカチオ

ソを高原予価，高配位数の状態に変化させ得る・

この好例がCr4＋状態である．Cr4＋はCrO。のよ

うなルチル型構造申に6配位で，安定にある条件

は，常圧下では比較的低温でLか許されないが，

高酸素圧下ではCr4＋の状態で高配位数をとるこ

とは梱当高温まで許されると考えられる．この観

点から，われわれはCr－0，M阯O等遷移金属イ

オソの高原予価状態の安定性を＝調べ，Mn4＋，Cr4＋，

Fe糾等異常原子価を持つペロブスカイト酸化物

を主として，その磁気的相互作用に関する興昧か

ら調べた．

2・1基本系の高圧下の相平衡

　前記に関する相平衡的研究を試料部に特別の工

夫を行なって，園体圧縮方式が採り得るよう改良

Lて行たった．詳細は別記文献で報告済みである

から，繕果の要点のみを記すと，Pb－O，Cr－O，

Mn－O系について図1～3のようになる．以土の

結果はCr4＋，Mn4＋状態をもつペロブスカイトの

高圧合成や，例えば2PbO戸pb．O。令始O。の反応

で得られる高酸素圧を用いた・他の高価電状態の

イオソを含むペロブスカイトの高圧合成の指針を

．与えるものである．

　ここで，この種の高圧合成のために新たに開発

された技術を紹介しておく．上記の系は本質的に

は閉じた系における固一気楯反応である．それゆ

ヨo

；別

望1ヨ

　］o

　　　　　　　　・。∴l

　　P由oヨ・1玉　　　v　　　　　x　　　　　　卓

　　　　　　　　　o　o　　　　　　o　　’口
　　　　　o　　　　　▽　　　　　　　　　　　　　　　’ロ
　　　ロ　’榊一▽　　P盲・Ol　　　q
　、．〃一・ノ。　・。　　　。口と蝸
ノタ岳　　　共　　　んp止03。
　　　　　　　　　　　　　団　　　　　’

一帥、4プ
　　・’　　、　　　　Pも；o㌧・

ヨoo　　｛oo　　；o旬　　帥o　　刑o　　昌oo　　帥o　　lo有o　　］loo

　　　　　　　　　T胴p甘舳…（℃〕

　　　　　図1　Pb－Oの状態図
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鉛ペロブスカイトに闘ずる研究
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　　　　TEMPERATUR五CC）

　　図2　Cr－Oの状態図

Sonユiya　and　Yamaoka

Got0

Kubota

White　and　Roy

De　Vries

本論文のデータ

王200　王皇oo

　　　Kli㎎畠berg
　　　　棚d　Roy

　　400　　600　　　　　　三000　　1200
　　　　　　　　Temper晶ture（℃）

　　　　　　図3　Mn－Oの状態図

え試料と反応しない物質で完全に試料を封じる必

要がある．金属一酸索において，この条件を満た

す容器は肉金である．厳密にいえぱ自金も商酸索

圧高温下では酸化される．われわれは以下の方法

で，この効果を，ほぽ無視してもよいことを確め

た．

　標準的な方法は圃体試料を，厚さ0．02蛆肌の

肉金はくを用いて作製した4㎜蛆径，5～7m㎜

長さの門筒体に充旗し，ついであらかじめ一端を

アーク溶封したO．2m㎜厚さ，4mm径の自金カ

ブセルにさらに挿入して，残りの一端を，各120。

になる稜線状にクランプして，稜線部分を光学顕

徴鏡下で溶封する．

　このようにして作製した試料を，萬澱高圧下で

処理すると，試料が分解して固梱と気棉になる場

合，カブセルはやや膨張し，破ると同時にガスを

放蝪する．またこのようた分解条件の温度圧力に

保持した後再び，逆反応が起る頒域で処理した後

急冷すると，一般にA→B＋9asの反応からB＋

gas→Aの反応へもどることが確められた．ただ

しこの逆反応は微最の分解生成物Bを混入してい

る．おそらくこれに梱当する気体は，肉金との反

応に消費されたと考えられる．

　以上によつて，この手法で，A→B＋9as型の

分解反応を圃体圧縮方式によっても研究すること

が可能で，しかも得られた平衡線は，低圧領域の

高酸素圧実験と非常によく一致することが確めら

れた．

また試料周鰯の圧力媒体としては，650oC以上の

温度域に隈って，パイレックスガラスを使用する

方式を採用した．バイレックスガラスは化学約に

安定で，しかもタルクやパイ艀フィライトのよう

に構造申に水を含んでいないので，特にAヰB＋

H壇O型の反応には好適である．

　　たお後述するペロブスカイト化合物の商圧禽

成においても，基本的には欄平衡研究で開発され

た試料作成技術を生かして研究を行なった．

（福長脩主任研究官は，紹和44年4月“半導体酸

化物の焼緕および商圧下におげる酸化物系の固棚

反応”の研究により，杜団法人窯業協会から進歩

賞を受賞した．）

2．2　欠陥パイロクロア‘ペロブスカ

　　　イト転移

　一般式A．B．O。で示される立方型パイロクロ7

一7一
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構造は，8配位のAカチオソと6配位のBカチオ

ソから成り，アニオソは2種類の4配位構造をと

る．うち6個は各2個のABカチオソに隣りあい

（48f），残りのユ個はAまたはBカチオソとのみ

隣りあう（8a），／8b）．

　Pb君Tc20拮，Pb2Ru里O｛一。，Pb里Ir20ト、，Pb2Re20喧

などで示される組成のパイロクロアは上記におい

て（8a），（8b）位置の酸素が欠陥とたった図4のよ

4酬

昌（b〕

ε（ヨ〕

・・・…．．／

α1　　〆フ

’　、

●

二今一一

　／　　　　　■
　／／　　　　　　／

＼　　。｛v／1
、一、｝

　　）　1
　　’　　1

｝一一

／／　　●

∫　、

●

●

◎A（O・！GlN）

○A

　蛾o

8（丑：

●B

　　図珪　欠陥パイロク目アA．B里O個の構造モデル

’うな構造をなLていると考えられる．もし，π＜

1ならば（8a）または（8b）位置に多少の酸素があ

る。”蠣1においては，Aカチオソの配位数は6

にまで減少している．

　これまで知られているこの欠陥型のパイPクロ

ァの多くは，AヵチォソがPb邊十，Bi語十のような

特別の電子構造と関遠Lている．高圧下では例え

ぱPb2＋の6s2状態はより高配位で，ひずみの少

ないペロブスカイト構造などによって安定化され

るであろう．これを最棚こ示したのは図5で示す

Long0等4）の結果である・図5によればPb・Ru・O固

（叉はPbRuO茗）で示されるバイロクロァは約gO

kb，ユ，400℃でペロブスカイトに転移する．」

PbRuO筥一SrRuO。固溶系では．当然のことなが

ら・SrRu0キ側でぺ臣ブろクイト俸案定作され†

すくなる．またかれらによればPbRuO。のペロ
ブスカイトヘの転移圧は温度が上’ると減少する．

いわゆる負の温度係数をもつとされている．

100
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＾　60
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｛

別

i…

雷　10

20

oPEROVSKITE
㊧TWO，PHASE
⑤　PYROCHLORE

　T＝工40ぴC

O　　O　　　　　O　　O

0
SrRu0畠
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o　　o

o

㊧

o　　④　　②

o．4　　　0．6

’S・1．。pb．R皿01

O　　O
　　②

②　　　1
　　　　工

臼　㊧引

　　㊧㊧1

O．8　　　1．①

　　PbRu0ヨ

図5　Sr1一宝Pb汲uO晶でのパイロクロア，

　　ペロブスカイト領域（Ref．9）

互呵

（会11紅螂’脇州／／！）

＼囲・加

、

△＼　　　　▲　　＾
　＼
　　、　　　　　　　　　　　　　　▲

　　、
　　△＼
　　　＼

＼　　　　P・m舳芒
＼　　　　　　　　　　A

　　　　　　　　＼　　　　　　　△　＼▲
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x
　○
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　　　　　　　　　　丁昌皿岬twl℃）

　　　　図6　Pb里MnTaO喧のP－丁図

　図6はPb雪MnTaO喧で示される複合組成化含

物におけるパイロクロア相とベロブスカイト相の

安定領域である，この種の転移の特徴は，パイロク

ロア→ペロブスカイトの変化がきわめてゆるやか

である点が挙げられる。それゆえ，即。MnTaO硅

（パイロクロア）を44kb，1，000oCで1時間程度

反応させても，ごくわずかの量レかづ一戸ブスカイ

トに転移せず，2PbO＋始Mn．O。十％Ta壇O。一→

Pb．MnTaO田（ペロブスカイト）の反応で初めて，

28kb850℃30分程度の条件でも大部分転移が起

こるといった結果がみられた．
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鉛ぺ四ブスカイトに関する研究

表3　Pb筥MWO個の合成条件

化禽物 出発物質 圧カ　　混度　　時閥 カプセル 生　成　物

Pb1MnWO岨

Pb筥FeWO竈

Pb！NiWO伍

2PbO斗MnO辛WOヨ

2PbO＋“FeO”今W03

2PbO＋始Fe＋始Fe203

＋W0聾

PbO＋PbO空十豆eヰ、VO宜

2PbO＋Ni0＋H雪WO｛

（Kも）

30

40

40

35

20

30

互0

20

20

20

20

20

20

36

30

（oC）

850

800

850

850

850

850

850

900

850

850

850

850

850

1200

850

（hrS）

1
1．5

1
1
3
1
王

王

王

2
3
2
1．5

1
1

Pt（O）

Pt（O）

Pt（O）

Pt（S）

G
Pt（S）

Pt（S）

G
Pt（O）

G
Fe

Fe

G
Pt（O）

Pt（O）

PerOVキ亡rU．二P．

Perov一トtrU．P．

PerOV令trU．P，

Perov斗trU．P．

Perov，

Perev、冊bW04
Perov．十PbW04

Perov．キPbW04＋Pb茗04

Pb3Fe2WO與十Pwo．

Perov．

Perov判rPbWO｛
Perov一←tl＝U．P．

Perov＋碧bWO｛

Perov＋Pyro

Perov．

（注） Pt（O）；密封しない貞金カプセル　　Pt（S）；密封した1臼金カブセル

Pe；鉄カプセル　　Perov；ベロブスカイト獺　　tr；トレース
Pyro．；バイロクロア欄　　“馳O”；W直st1te　Fe01＋亜

　G；黒鉛カプセル
U．P．；フド明オ纈

2．3　種々の恥M03型ぺロプスカイトの

　　高圧合成とキャラクタリゼーション

　2．3．l　Pb宮W＋W固斗Oo（M蝋Mn，Fe，Niおよ

　　　　びZn）

　Pb筥Mo÷W＋掴O日（M＝MD，Fe，M，Zn）で示

される新Lいペロブスカィトは40kb，王，200℃

付近までの此較的容易な条件で合成された．

　これらの合成のうち，特にMn空十，Fe望十を含む

錫合は雰囲気に対する注意が必要である。表3は

種々の出発物質や試料容器における合成物の差異

を示したものである．例えぱPb里FeWO担の合成

においては，Fe筥十→Fe島十の変化が生ずる可能性

のあるこ二とに注意が必要である．すなわち，一部

において，

　2Pb里FeWOo＋％O望＝PbWO壬十PbヨFe里WOo

なる反応が生じ，Pb．Fe．WO回は残ったPb．Fe

WO冊と反応してPb（Fe里十（ユ、、）／望Fel㌻里／ヨ）Wl・

（・か工／lO宮のように示されるべ冒ブスカイト固溶

体となるであろう．この事実を確認するためPb空

EeWO。とPbヨFe．WO。の固溶体を合成してみた

ところ，組成と格子定数の関係は図7のようにな

った・すなわち本実駿で得られた試料は，正確に

｛．05

・く

目

一　｛．o邊

山

3，95

＼　／㈱

→

至・

一g

　　○　　　　邊．2　　　0．｛　　　O．6　　　0．S　　　1．O

1川舳HW肌　　・　　　州脇mW仰
図7　PbFeWO－Pb茗Fe里WOo系の格子定数（室温）

　　　（A）　得られた試料の推定組成

は20％程度pb茗Fe．WO。を圃溶したものと同等な

ベロブスカイト相および，残余のPbWO。を含

むものである．この点をさらに確認するため，図

7（A）試料について室温での　M6ssb鮒er．スペ

クトル，帯磁率の湿度変化，電気低抗の温度変化

（図8～10）等の測定を行なった結果，Fe雪十の存

在およびFe2＋一Fe茗十の欄互作用による磁気的，

電気的特性が観測された．
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　以土のように，得られた試料めすべてが，磁気

酌誘電的測定を行なうに値するほど完全ではな

い．このうち，ほぽ満足すべき試料の得られた，

1Pb聖NiWO固とPb．ZnWO喧の結果について次に
．述べる．

　Pb．NiWO田の合成条件は先に示した通りで，

その格子定数はユ73oKでa鴉8，006±o．o02A，

c4，920±0，002A，cノ仁0，989±0，00ユ，室温

でa＝7。蜥7±0，001Aとおのおのtetragona1

およびcubicの対称性を仮定して与えられた。

園11は誘電率の温度変化で，77呪までヒステリ

シスが，観測されなかった．これらの結果から，

・1　　2　　3　　4　　5　　6　　？　　S

　　　　　　　　　iOO0／丁

剛O　Pb呈FeWO喧一Pb島Fe2WO臼系の低抗の温度変化

　　　（低抗の絶対値は比較できない）

ヨo

．ヨ　40

o

30

王oo　　　　別o　　　　ヨoo　　　　｛oo

　　　　　　T虐衙per蝕皿rf（畠K）

　図u　Pb里NiWO岳の誘電率
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鍋ぺ鶯ブスカイトに闘する孤究

表4　A藺（NiW）O艘ぺ艀ブスカイトの諦性質

化合物　　　室温の格予定数（A） 繕晶転移、煮（呪） TN（oK）　　　θ（oK）　　　μeHμB

Ba里NiW0固　　　8，065圭0．00王

Pb呈NiWO日　　　7，977土O．002

Sr聖NiWO伍　　　　c当7．9王8土O．O02

　　　　　　　　a＝。7。章61±O．O02

290（AFE）

523

55

56

59

0r
54

一王20

－65
－132（tet）

一21（cub）

3．5

3，34
3－6（tet）

3．3（cub）

Pb．NiWO伍はPb．CoWO。と同じく反強誘電体

で，誘電的N6e玉一煮は290oKにあると考えられ

る．表4はこの物質についての誘電的，磁気的性

質をBa筥NiWO直，Sr里NiWO喧と比較したもので，

56oKに磁気的蝸e1、歳をもつ反強磁性体でもあ

る、童たこの磁気的相互作用については，Ni2ヰー

○宮一一W＋一〇筥一一Ni里十型の長距離の趨交換禍互作用

に基づくものであることが推定された．

　Pb・ZnWOlも新たに含成された複合型ペロブ

スカイトである．ぺロブスカイト構造中のZn丑十

は6配位をとっているが，常圧ではZnOは
W岨z呈te型構造を有し，Zn筥十は4配位でPb－O

絡禽と共に，共有性が強い．図12にみるように，

蝸

ヨo

竃珊

〔］聖』Z皿WO垣

圃PもW　O‘

菌u日㎞mm
　p1蜆冊

　1ヨ
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邑10

HOOKH・　　　　　　　　リ舶ti・雪
　　　　　　　　　　　　　　Co凸1io店

　　　　　騨o。。直。o　　　　　　　　　　宅

。。回凸　　■

lo

S．15

　畠．工o

・く

訓、05

姜

㍉lo〇

一7．95

f．90

ヨ㎝　　　　　　　　　　　　　　　副o竈
　　　　丁・岬舳冊1℃〕

　剛2Pb呈ZnWOo含成ダイヤグラム

㌧。∴　　　　：ll：1蛙

　　　　　　　　　　　　　　／

　　　　　　　　　　　二・
　　　　　　　O　　O－1ゆ
　　　。＼
o’　　　　　　　C

　　　50　　　　　　　　　　　io〇　　　　　　　　　　三50

　　　　　丁但㎜甲帆珪～r丑ピC）

図13Pb．ZnWO田格子定数の温度変化

　5

　　0　　　　　　　－O0　　　　　　　20骨　一　　　　　ヨ個O

　　　　　　　　　　T但皿p酊里t岨e（℃）

　　　図14Pb2ZnWO日の電気容鑑の温度変化

この化含物は高圧側でより安定になる傾向があ

り，共有性の高いイオソを多く含むこのようなペ

ロブスカイト型化合物の禽成に高圧が有利である

こ二とを示している．また，この物質の格子定数の

凝度変化（図ユ3）および，電気容鐙の温度変化

（図ユ4）から，Pb．MgWO竈と同じく反強誘電体

（丁罠峯ユ30±5．C）と推定された．

　2．3．2蹄ヨ巡ヨ㌔W0回（M＝跳，Cr，In，Sc）

　Pb註M里君十W＋Oo（M鶯Fe，Cr，In，Sc）で示さ

れるぺ縢ブスカイトの高圧合成実験は，ピストソ

シリソダー型装置により，40kb，ユ，100oC以下

の条件でなされた．合成されたぺ唄ブスカイト型

化合物のB・イオソ（Mヨ十とW固十）は，X線的

にはいずれもラ1■ダムに混り合い，不規員竈構造を

とっている．

　Pb亜Fe邊WO田は，S皿o1e鵬kii5〕等によつて常

圧で合成可能であることが報告されている．図王5

に示した反応ダイヤグラムにみられるように，高

圧の生成物は，共存相が少なく，ぺロブスカイト

禍に有利である・また，われわれの合成物の格子

定数は図6にもあるように，Cubicでa筥3．98

～3．99Aであり，常圧合成の文献値田）4．02Aに

比べると明らかに小さく食違いがある．

　新しいペロブスカイト型化合物であるPb窩Cr。

一11一
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　　図王5Pb害Fe筥WOo合成ダイヤグラム

WO。は，850oC，30kbの条件で合成された．

Cubicであり，格子定数は3，937であった．

　やはり新しいペロブスカイトであるPb畠h里

WO。の合成ダイヤグラムを図16に示した．この

40

30

望刎
よ

ユo

　ロ　ロ　〔コ　／／

　口　a・’口

／8

口P酊o一呈盲it害

■P岬洲o祀

　？oo　　　　　　昌o佃　　　　　　90佃

　　　丁但・岬t・閉1℃〕

図玉6Pb百工n2WOo合成タ“イヤグラム

図は出発原料を，Ptcapsu1eに溶封しない■場合で

あるが，2．2でもふれた，圧カによる欠陥パイロ

クロア→ペロブスカイト転移がみられる．この合

成を溶封したカプセルを用いて行なうと，同じ圧

力，温度頒域ではバイ冒ク寝アのみが得られた．

このことは何らかの物質の出入りが，この転移に

関与していたことを示唆するものであろう．格子

定数はCubicで，a＝4．11とIn3＋イオンの

大きさに従い，今回合成されたものでは最大であ

った．

　PbヨSc里WO。は，10～30kb，850．Cという条件

で，PbWO。等のしぱしぱみられた共存禰は全く

なく，べ縢ブスカイト蝋相として得られた．これ

もCubicであり，aは4．07であった．工nヨ十，

Sc3ヰ，Zn！十を含むペロブスカイトの色は内色に

近かったが，他の遷移金属を含むものは，黒色な

いしは褐色系統であり対象的であった．

　2．3．3Pb。忍E’O田型ペロブスカイトの合成と

　　　欠陥パイロクロ7一ぺ1コプスカイト転移

　すでに述べたように，鉛を含むABO島型化合

物はしぱしぱA．B．O。一□型の欠陥パイロクロア構

造が常圧下では安定に生成する．われわれは，こ

のような型のパイロクロァが広くPb．BB’O固型

化合物に存在することを見い出した．またこの一

連の化合物を高温高圧処理することで，ペロブス

カイト構造が安定化することもわかった．パイロ

クロアとペロブスカイトがそれぞれ安定である領

域は，図5のPb．MnTaO岳の例で典型的に示さ
れる．

　表5は，新たに合成したPb里BB’O。型のバイ

ロクロア相と，高圧処理で合成されたべ肩ブスカ

イト相の状況を示すものである．表5で鋼らかな

ごとく，ペロブスカイトはパイ1コクロアに対して

高密度相である．また一連の化合物のうちB1が

Sb5＋であるようなものでは，いまだぺロブスカ

イト相が生成しなかった。これはより高圧で初め

12一



　　　　　　　　　　鉛ぺ埠ブスカイトに関する研究

表5　跳呈BB’O伍（B当Cr，Mn，Fe，Co，In，Y，Ho，Dy，Ga，B1＝Nb，Ta，Sb）での

　　　パイロクロアペ官ブスカイト相および高圧笑験繕果

Pb里CrNbO個

Pb田MnNb田

Pb雪FeNbO個

Pb2玉nNbOo

Pb2YNb0田
Pb空HoNbO固

Pb壇GdNb06

Pb2CrTaOo

Pも2MnTa0田

Pb岨eTaO掴

Pも里InTaO鉋

Pb2YTaO岳

Pb里HoTaOo

Pb2GdTaOo

Pb里DyTaO田

Pb2CrSbO竈

Pb2MnSbOo

I〕b里FeSbO個

Pb里CoSbO旺

Pb望YSbO田

Pb2HoSbOo

Pb2GdSbO岨

Pb呈DySb0固

10．555

10．63

10．60

10．65

（三〇．65）

ユ0．60

王O．58

10．56

10．56

10．70

玉0．73

王0．73

10．72

10．73

豆O．46

10．53

10．雀3

10．52

（至0．68）

（i0．68）

10．72

10．65

（C）垂．01i（4。｛〕23）

（PC）4，022（R4，014α鉋890921）

（C）4．11

（O）5．86，5．91，8，2L

（C）3，974

（C）4．02

（C）4，007

（PC）4．10

24kb860oC2．5h

50kb　gOOoC2h
50kb900oC2h

50kb　g00oC2h
50kb900oC2h

50kb　gOOoC1．5h

8kb950oC30h

50kb　g00oC1h
50kb900oC1h

50kb　g00oC工h

50kb900oC1h

50kb900oC玉h

30kb1200oC且h

50kb　gOOoC2h

50kb　g00oC2h

50kb900．d2h

50kb900oC2h

50kb　g00oC2h

50kb　g00oC2h

Pero

PerO

Pero＋Pyro

Pyro令X

Pyro＋X

Pyro＋X

Pero

Pero

Pero

Pero斗Pyro

Pyro＋X

pyro令X

Pyro令X

Pyro令X

Pyro

pyro

Pyro

Pyro令X

Pyro＋X

Pyro＋X

pyro＋X

（）他絹が混入Lていて不確突な値　　《）文献値

て実現すると予想される．またなにゆえに，Sb5＋

を含む化合物ではよりパイロクロアが安．定であり

得るのかという点については，めいりょうではな

し、．

　また，一般の複合組成ABO畠化合物のうちで，

Pb望BB’Oo型でLかもB’がNb5＋，Ta5＋，Sb5＋

から成るものが，とりわけ常圧で欠陥バイロク回

ア構造をとりやすい1単純組成のPbMO。型化

合物では，Mlが遷移金属イオソ（例えぱPbRuO。）

の場合，欠陥パイロクロアをとることが知られて

丸・る．ただL　PbTiO。のように空のd軌遭をも

つ場合はペロブスカイトを生ずる．またこのよう

な例と異たる場合としてPbSnO且がある．従来

PbO－SnO。系の常圧下の棉平衡的研究からは，

Pb．Sn0。で示される組成の化合物Lか釦られて

いたかった．しかしながら高温高圧実験ρ緒果で

は，非常に低温安定型ではあるが，PbSnO。で示

される欠陥パイロクロア梱が安定であると考える

べき頒域が見い出された．童た，SyOnof）響に

よつて，PbSnOヨは高圧下でベロブスカイトに転

移することも見い出されており，PbSnOヨは欠陥

パィロクロァーペロブスカイト転移を示す化含物

の一例であるといえよう．図17はPbSnO。のP－T

加

岳o

ヨo

阯　珊

』　帥

閉

］o

口　　P岬

／≒／△
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図17PbSnO冒のP－丁図
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図である、

　2．3．4遷移金層イ才ンを含む肋MO畠型ぺ1コ

　　　プスカイトの高圧合成と皿一〇系の楯平衡

　Pb，捌あるいは他のイオソをA位鷺にもち，

B位置は主として遷移金属，あるいは希土類金属

イオソなどからなるABO彗型トペロブスカイト

で高温高圧合成によって初めて得られたものは多

い．

　そのうちPBMO畠型について，これまで知ら

れているのは，PbCrO。のみである．図ユ8は

舶

　60

占蜘

20

PbO

C王O里

PとCrO。

PlO閉ClO…十PlO　　　／

　　　　　C－O。中
　　　　　　　　｝Cr世Oヨ

Bi．O畠一Mn．O雪系の状態図においては，BiMnO。

組成の化合物は存在しない．Sugaw欲a邊〕等はBi

遇剰の組成混合物を黒鉛ヒーター申に充摸して40

kb，700℃の条件で疑三斜型のぺ肩ブスカイト

を合成した。

　われわれはこの合成条件をさらに検討する員的

で，童ず最初に20kb下でのB呈皇O。一Mn邊Oヨ系の

相関係を調べた．図ユ9はその結果である・緒果

I200

1三〇〇

0
　1000

曽　900

昌

ξ
　　800

700

棚O　　　　　帥0　　　　　100竈　　　　　1200　　　　　H邊邊　　　　　1600

　　　　　　　　　　丁但榊汕爬（℃〕

　　図18PbCrO君の安定域とCrO筥の安定域の関係

DeVries冒）によって調べられたPbCrO畠の安定域

と，2．2で得たCr－O系の平衡図のうちCrO。の

安定域を重複して示すものである・この例でも明

らかなように，金属一酸素系の高温高圧下の相平

衡図は合成実験の指針として重要なものである・

　しかしながら，例えぱFe4＋のように特別な状

態にある遷移金属イオソを，B位置にもっPbFe

○畠のようなペロブスカイトの合成においては，

Fe－O系の高圧実験が極端に困難であることとあ

いまつて，予測性が非常に悪い．事実pbMnO畠，

PbVO。，PbFeO畠たど特別な遷移金属イオソ状

態にあるペロブスカイトの高圧合成はい童だ信頼

すべき状態で成功していない．

　2．3．5醐M皿O畠の高圧合成

　前節で述べた遷移金属イオソを含むPbWO茗

型ペロブスカイトときわめて密接な関係に、ある

B亘Mn9。の高圧合成について検討した・Bi雪十は

Pb2＋と同じ電子状態にあり，PbMOヨと類似の

性質があることは容易に想像できる．常圧下の

600

　0　　　　　10　（。。1％）　m
・B1lOヨ　　　　BiM・Ol　　　　M・。O。

　團1Bi宣O茗十口十△　⑬：B1空Oヨ十P。。．

跳9Bi筥OポMn筥O畠等の20kbの状態鐵

はかなり複雑であるカミ，（／）20kbにおいて，BiMむ

○高ぺ寝ブスカイト以外の化合物は安定ではたい．

（2）BiMnO丑は約800～1，050oCの条件で合成する

ことが望まLいということがわかった、

　しかし，この実験範囲では単相のペロブスカイ

トは得られず，常にB呈望O・あるいはかりに口，△

と記した他相が混入していた．

　以上の結果から，20kbでの実験ではB三呈Oヨノ

Mn里O・比を変化させることによって，最適なぺ

回ブスカイト生成条件が得られるという点につい

ては，否定的な結論が導かれた。つぎに，Sugaw’

ara等の繕果と比較する意味で，溶封した白金カ

プセル中に種々のBi／Mnρ比が得られるようた

試料配合を行なった．すなわち，B亘宮O。，Mn宮O畠，

Mn呂O・，MnO等を適当量混合し，あらかじめ

B玉、MnyOヨーεで表わされる組成混合物から出発し

た．表6はこの繕果であって，見掛土M1n過熱

側で，全体としては酸素不足側で単相のべ艀ブス

一ユ4一



鉛べ旧ブスヵイトに関する研究

表6　B1MnO且合成結果

跳・1：・・1・・（Y）温度圧カ保持
（。C） （Kb）時間

緒　　果

1：0．173 800 20 211r Bi呈O茗÷Per

至：C．460 8CO 20 1．5 Bi里O茗令Per

王：0．690 800 20 2 B1・03令Per＋△十？
800 35 2 Bi．6茗十Per

王：五．040 8CO 20 2 Per
700 20 3．5 鋭20罰」トMn繧03＃

王000 20 王 Per＋□

BiMnO畠．5 800 20 2 跳○品十Per＋△

BiMn02．7 800 20 2 跳O・寺Per令△
BiMnO呈、宮 800 20 2 Bi203＋Per＋△
BiMnO里、o

800’20　　i 2 跳Oヨ十Per＋△

カイトを得た．同定を粉末X線で行なった関係

で，Mn酸化物が析出していた場一合みのがしやす

い・この点を考慮に入れても，結論は変らない・

また他の事・爽として，Bi雪OrMn宮O丑系において

もM1n過剰舳まどペロブスカイト禍が顕著に生

成する．

　以土の実験事・実を総合すると，BiMnO・ペロブ

スカイトはこの化学式で表現される組成からずれ

ていることが考えられる・B呈MnO・の構造物性に

ついては，この一点をさらに明確にした上で検討す

ることが，今後の聞題である．
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3．欠陥チタン酸鉛

　PbTiO雪，BaTiO畠は典型的な強誘電体で，前

者は高いキューリー一叙（490oC）と大きな常温での

正方歪（0，063）によって特徴づけられている．

また，その強誘電梱該常誘電相転移は，キューリ

ー点で急激にその正方歪を解放する一次の禰転移

として知られている．

　従来，ぺ目ブスカイト化合物についての不定比

性や欠陥構造について数例の研究がある．Har－

wood等はBaTiO。の熱処理温度によつて格子

定数の変化する薯実を認め，これをなんらかの欠

陥構造に出来するものと考えた1Atkin，Fu至r－

athはP．Z．T．系において，特に高混ではPb

もしくはPbOの欠損の起こることを示している

が，その欠損幅はきわめて小さいものである．

Fush三mi等のPbO－ZrO。一TiO。系の平衡研究，

Koi別mi等のPbO－NbヨO。一TiO畠系についての

研究にみられるように，“普通”の澄度では，特

に顕著に，欠陥構造が安定に存在するといった報

告はない．

　本研究は表記組成の欠陥チタソ酸鉛の“非平衡

、的”生成と物性に関するものであるが，従来この

ような化合物が安定に存在することについての報

・告がないだけに，いろいろな観点から確実に特長

・づけておく必要がある．

　3■　湿式合成試料

　強アルカリ性の酢酸鉛水溶液（例えば，Pb
てCH罰COO）望．3H．O：NaOH：H呂O。。38g：ユ20g：

’100cc）に4塩化チタシ水溶液（例えば，TiC1。：

．H里O＝1：3，容積比）を添加すれば，黄肉色のX

線的非晶体が得られる、このものを十分洗浄した

ものを“高温”で処理すると多結最体のチタソ酸

鉛が得られる・湿式合成時での“Pb溶液”と“Ti

溶液”のモル比を変えるこ二とによって，非晶質試

料A（Ti：Pb＝3：500，モル比），B（Ti：Pb＝

一3：350，そル上ヒ），C（丁三：Pb＝3：200），D（Ti：

Pb＝3：70）を得る．これらの非晶体を焼成して

得られる多結晶体チタソ酸鉛を以後，例えぱ，

A－800（非晶体A試料を800℃で焼成）と呼ぶこ

ととする．　このようにして，A－800，B＿800，B＿

1，ユ20，C－800，D－800の5種類のチタソ酸鉛が

研究の対象として取り上げられた・たお，此較の

ため，PbOとTiO里の等モル混合物を互，000oC，

2時問剛；目反応させることによって化学最諭組成

のPbTiOヨ（S4，OC0）を合成した．

　3．2　Pb1－xTi03－x，Pb且一xNayTi03－x刊Y／2］

　　　　としての特徴づけ

　湿武合成体A，B，C，D試料の化学分析値を

表ユに示してある．T．G．A．，D．T．A。，高温X線

　　表1　非晶質“チタソ酸鉛”の化学分栃結果

　　　　　　　　　　　　Wt％SPecinlen

tyPe　　　　PbO　　　　TiO里　　　Na20　　　H呂O

　A68，931．80．OO0656，20
　B66，033．70．OO0986．80
　C52，545．90．0368．93
　】）　　　　35．6　　　　5王．O　　　C．10　　　　10．73

回折による実験緒果を総合すると，吸着水の離脱

が約350℃で完了し，以後pbもしくはPbO
の蒸発の起こる1，ユ00oCまで重量変化が認め得

ないこと，および非晶質“チタソ酸鉛”の結晶化

が約550oCで生起することが知られる．この嘉

実に‡り，少なくとも多結晟チタソ酸鉛A－800，

B－800，C－800，D－8C0のようにペロブスカイ

ト単一柵の試料の組成は水分を除けば非晶質“チ

タソ酸鉛”のそれと同一であるとみなせるわけで

ある．このようにして計算した多緒晟’試料の組成

式を表2に総括してある．表中，IはPbとNa

の分析結果から，またI［はTiとNaの分析結

果から計算したもので両老の一致はきわめて良好

で，組成式pb。一、TiOヨー、，もしくはPbユー、Na．

Tiヨー、・1。／筥〕が正しいことがわかる・この場合

Na＋1のイォソ半径（9配位につきユ．42A）は

Pb筥十のそれ（12配位につき1．67A）に接近し

Ti糾のそれ（4配位につき0．75A）から離れて

16一



鉛ぺ岬ブスカイトに1蝪する研究

表2　欠陥チタソ酸鉛の化学武とPb欠陥盤

Chenlica1formu1a，蔓bユー亜NayT三丑01－xヰ｝μ十雪空

■　… ■　一　』　…　u　■　■■…　…　一　一

Pb－VaCanCy

Sp㏄imen　type 玉一X y z CO11CeOtratiOn

■　■…　■■■　■…　…　■…　一　■一　■■ ’■■’■’…r………’’…’…’…’…」…’’’」’’ …　1　」　」　1　川　■［　…　…　皿

I 皿 皿 I 皿 駆 至 皿 ≡慨 X－y
…　■■　…　■　皿　1　■　　■　1 ■1　I　■■■■…　…　…　■　一 1　…　一　皿　止 …　■■　■…　一　■　…　一　■　■　　■　　u

一 …　…　u ■　■　一

一
皿 皿　■…　皿　L　■　■1　…　⊥　　甘　u　L　■ ■’’…’一 ……’皿’一’■’’皿u■………’」」1　■

A＿800 0．77 0．79 O．77
≡

≡0．0052 O．0053 O．O052
玉．00 ！ 玉、00 ≡

≡
王．OO C．23

B－！120 O．78 ■ 一
≡0．O075

凹 ■
玉．OO

■
…
一 C．22

≡

．B－800 O．70 0．70 O．68
「

O．O075
≡

O．O075 O．O073 玉．OO 王．OO
■

■ 一 『

一 ■ O．98 O．29
≡ ヨ

■

C－800 o．4工
≡

0，43 O．43 O．21
ヨO．2ユ O．22 ユ．OO 玉．OO コ

「
玉．05 O．38

≡
≡

D－800 O．27 0．24 O，24
≡ O．5／

≡

O．48 C．54 1．OO ユ．00
≡

＝
ヨ

≡
玉．07 O．22

S一王OOO 王．OO 玉．00
】 O．OO

！ O．OO …
！．OO ユ．OO 弓

≡

…≡ O．00
→ ≡

」 ■

■　　　　■ ■　■　■ ■　■　■　　■ ■■■　　■　　■　■　　’ ■…　■■　■』　　　u　一　　■ 一　■　■皿　　一　　■　■…　　u　■」　■」　」　■…　　　皿

…

表3　欠陥チタソ酸鍋の特性データ

　　　　　　　　　　　　　Mean　diam．　　Un1t－cen
Sp・・i蜆…　D…ity　　．f
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　VO1u打1e　　　　　　　　　　　　　Cl’ySt盆nite
t…　　（cmヨ！・）　（mi。。。。）　（A1）

　A＿800　　　　7．02　　　　玉30C　　　　62．39

　工3－1ユ20　　　　　　6．81　　　　　　　4600　　　　　　　62．50

　］3－800　　　　　　　6，55　　　　　　　玉200　　　　　　　61．94

　・C－800　　　　　5．53　　　　　1600　　　　　61．67

　〕）一800　　　　　　　4．48　　　　　　　1500　　　　　　　6！．20

　S－lOO0　　　　7．52　　　　　4700　　　　　62．89

いることから，Na＋はA里十B壬斗O島ペロブスカイ

トのA位傲に概換して構造の安定化に役立つもの

一と考えられる．しかし，このような組成式は喬隊

子の比率を与えているだけで，どのような欠陥構

造’を含むかについての構報を与えているわけでは

ない．欠陥構造についての“区’視的”惰報は，い

一ろいろた欠陥機造を惣定して，娘位胞容積と化学

分析結巣とから奮十算される理諭密度と，炎測密度

、とを此較してみることであろう。両密度は次式に

．より締びつけられる．

　　　．．（P叫け．（咋ρ1必、（↑ρ1」ρ。、富（1）
　　　　　　　　a26．’’N

　ここで，Nはアポガドロ数，a里Cは単泣胞容稜

」で，欠1蜘：縫造として鉛空孔，酸素空孔，チタソ空

・孔を仮定している・計算に必1襲なデーターを炎3

■にまとめてある．このようにして求めた王一X，y，

、zの櫨を表2の皿に示してある．この縞榮から湿

・式合成■体は口pbと0Cを含み，口・iは含まれな

・いことが知られる．口甲bの濃度が表2の最終列

に与えてある．C－800，D－800試料は多盟のNa＋

の存在によって安定化しておることがわかる．一

．方A－800，B－800試料巾のNa＋の存在は最大

0．00098wt％で安定化効災の存否は疑わしいが，

こ1のことについては項を改めて再び述べることと

する。

　こ二こでB一王，120試料に注1ヨすると，この試料

にはわずかながらTiO里（ルチル）が遊離してい

る．B－800試料はぺ邊ブスカイト単一棚（X線

灼にも，．．．．1二記理論密度と突測密度との比較結果か

らも結論される）である磯1炎から，Pb。．、TiO茗一、

は“商淑”では次式に従ってルチルを遊雛するも

のど考えられる．

　　Pbユ．、丁呈O詔凹、→（！＿xμ＿x1）Pbユー、。

　　TiO雪凹、。十（x＿x’ノ1＿x’）TiO筥　　　　　（2）

なお，X＜X’Oこの観一1まミに立てば，ここで得られた

欠陥チタソ酸鉛は，■1’一分安定に存在するとはい

え，堆安定態であると考えてよい。B－1，ユ20試

料の遊麟ルチルのX線による定鑑結巣を用いて，

そのペロブスカイト榊こついての非化学撮諭性や

□Pb浪度を表2に臓時に示している．いずれに

3．97

由く

・姜　3．9ち

3．95

　　　　O　　　　　　　　O．5　　　　　　　1．O

　　　　　　　　　l一一。i皿Pも1・・“TiOl一・・ly川

顧玉　欠陥チタソ酸鉛の常誘電桐（5苧ぴC）でめ1－xと

　　概予定数との闘係

Lユ7＾
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図2　欠陥チタソ酸鉛の組成パラメーターと！d／dと

　　の関係

してもこのように大量の欠陥が非平衡にペロブス

カイト構造に導入できることは興味深い1

　このような欠陥チタソ酸鉛をさらに徴視的組成

変動の項によって特長づげることは大切である・

現在まで、組成変動を定量的に表現した例は見当

たらなく，以下の方法はその一つの試みといえ

る。図1は欠陥チタソ酸鉛の常誘電相での組成パ

ラメーター，1－xと格子定数との関係で，少た

くとも鴬誘電欄（立方晶）での格子定数は，欠陥

チタソ酸鉛pbユー、丁呈O。一玉，Pbユー里NayT呈O茗一、・（。／・）

の例えぼ1－xに分布があったとしても，その分

布が正規分布に従うものと仮定できれば，組成変

動をもった欠陥チタソ酸鉛の組成パラメーターの

平均値に対して与えられる．したがって図1はま

た組成変動のない仮想的な欠陥チタン酸鉛の1－

Xと格子定数との関係として考えることもでき

る．もし，欠陥べ膚ブスカイトが組成変動をもっ

ているとすれぽ，X線の回折線は拡散する．結晶

子の大きさの変化による拡散の頚を除去すると，

組成変動もしくは不均一格子歪の項は，式”μ

＝βCOSθノS呈nθにしたがって算定することができ

る．この結果を図2に示す．組成パラメーター

至一Xの減少とともに，”μの値は増加してい

る．いまもし，大量の“欠陥”が均一に導入さ

れ，その結果不均一歪の発生を示すものであると

考えると，任意の組成パラメーター三一Xに対し

てほぼ一定の〃μが与えられるべきである・実

際には，項を改めて述べるように，1－xと”μ

との関係は一義的ではたい・この泰実は（次項参

照）〃μが組成変動め結果として求まることを

示している．〃μと図ユとの関係とから，欠陥

チタソ酸鉛の1－xの上隈値下隈値はS一ユ，000≡

（ユ．00～ユ．00），B＿1，ユ20（0．93～0．63），B＿8001

（0．83～0．58），D＿800（O．56～0．ユ3）のように

求まる．予想以上の広い1－xの分布が注目され

る．このような分布の原因は，Pbユー。TiO畠一玉を

（Pbユー、口。b、）Ti（O茗一玉□o、）固溶体とLて認識

することによって，理解できる．

　3．3欠陥チタン酸鉛の強誘電相二常誘

　　　電相転移

　試料，　S＿1，000，　B＿ユ，120，　B＿800，　D＿800r

についての単位胞パラメーターの温度変化を図

3，4に示す．Shirane等のセラミックPbT量O。、

についての結果を同時に示してある。S－1，000と

Shirane等の結果は完全に一致している・他の三．

種の試料は，異状な挙動を示している。B一ユ，120．

B－800，D－800のT。はおのおの435oC，390oC，一

295℃でまた常温での正方歪はO・058，0・043，

0，006である．さらにS－1，O00，B4，120は各

キューリー点で単位胞容積に不遠続が認められる

が，他の試料は見掛上連続している・もう一つの

特長は，S－！，000を除いた試料がキューリー点近

傍での正方歪の温度変化が多かれ少なかれ，拡散

由｛＝

……

｛

P
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1図5　欠陥チタソ酸鉛の常温での正方歪と組成パラメー

　　ターおよび緒晶予の大きさとの関係

している窮実である．

　このようた結果が欠陥ペロブスカイトの欠陥鐙

．と柵関していると考えるのは自然であるようにみ

」えるが，従来pbTiO罰やBaT三〇ヨの常温での正

方歪の“異常”や誘電率の“異常”が徴粒予の物

性としてのみ，理解されてきた薬借があって，こ

・の点を再検討することなくして誘は進められな

い．図5は常温での正方歪と組成パラメーターお

よび結晶子の大きさとの関係を示している、結晶

予の大ききもしくは粒径との欄関は認め得ない．

なぜ，従来粒径との闘係によって物性の“異常”

を説明することが可能であったかについて考えて

みよう．図5では，岡一非晶体から出発したB一

800，B－1，ユ20に関する限り，緒晶子の大きさの

増加は正方歪の増加に明らかに対応しているし，

このことから一定の出発試料を用いて焼成撮度を

変えることにより粒径，緕晶予の大きさを欄御す

る限り，上記のようた対応は予想される．しか

し，焼成混度の上昇は結搬予の大きさの増大と同

時に，ルチルを遊離することにより非平衡欠陥チ

タン酸鉛の組成のパラメーター1－xも増大する

療実を見逃すことはできたい．このように考察す

ることにより，従来のいわゆる“徴粒予の物性”

としての立場は場禽によっては，見掛けの現象に

遇ぎないとも考えられる1

　欠陥鐙と正方歪，またはキュリー一点との関係に

ついて次のような説明が与えられる．図1に示さ

れているように単位胞容積が組成バラメーターx

の増加とともに減少する誰突に注目すると，これ

はPbT呈Oヨに口。bもしくは口oを導入するこ

とにより格子容積が減少することを示している・

格子容穣の減少に伴つて，Pb－Oの最密充帳構造

が0Ye卜aI1として減少するこ二とになり，したが

ってTi朴によって利用できるいわゆる“ratt1－

ing”できる格予容穣も併行Lて減少するであろ

う・この構造は自発分極に対して不利な構造とた

り，したがこて正方歪が減少することになる．

　一方，BaTiO。の構成イオソの欄対分滋を検討

したS1aterは，分極は丁呈4＋と分概方1肉に平行

に並んでO里■からの寄与によってほとんど説晩

できることを示したが，このことは肉発分極は，

Ti糾とこの種の02凹との強い相互作周に帰せら

れる．このような縞果からも，酸素空孔の発生が

虞i発分極に不利な構造を与えることは幽らかであ

る．

　多緕晶体欠陥チタソ酸鉛の特に輿味ある閲魑は

図3，4に示される“拡散転移”の閲魑で，従来

どのような強誘電体，単純ペロブスカィトにもこ

のような現象は認められていない・一方，A筥十

B4＋O，ペロブスカイトのAf立置もしくはB位置が

他種イオソによって置換されれば，その強誘電体

⇒徽誘電体転移が拡散する瑛実はすでに認められ

ている．この事爽は欠陥ペロブスカイトも前項に

述べたようた固溶体としての理解が妥当であるこ

とを示唆して：いる．拡散転移を組成パラメーター
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レXの変動値の実測傭にもとづいて少し定最1灼

に取り扱ってみよう一対象とする試料はB－800

に限定する、最初に組成パラメーターユーXの上

限値O．83，下隈値0．58の間で正規分布をしてい

るものと仮定すると，その分布関数は次式で与え

られる．

　（ただし1－x皿X）

　　　　　　　　ユ　　f（X）＝　・一一・・　　　exp
　　　　　　へ／’2π」0．0638

　　　　H一（書謀）一　　（・）

上式は欠陥ペロブスカイトの95％量が上記上隈値

と下限値の問に存在する場合の式で，0．7はB－

800試料の平均組成，0．0638はこ1の条件下での

標準偏差である．拡■散転移を理解するために必要

なもう一つのデーターはキューリー一煮と組成バラ

メーターとの関係である、組成変動をもったB－

1，120，B－800，D－800とS－1，000の綴測され

たキューリー点と組成との関係を単純に点綴する

と図6の“Fro㎜average　comp、”の直線が得ら

れるが，このような関係は単なる見掛けの関係に

すぎないことに注意すべきである．実際には，各

試料の組成バラメーターの上隈値に対して観測さ

れたキューリー点を、煮綴すべきで（図6のFrom

uPPer一丑i皿三tco㎜P。の雌1線），この関係は組成変

動をもたない仮想的な欠陥チタソ酸鉛の組成パラ

メーターとキューリー一煮との関係とも見ることも

できる・この関係を実験式丁。＝重（X）で与えるこ

とができる．

　次に，S－1，000標準試料における（c／a）一ユの1

温度変化（図4）は実験武9（T）で示すことが一

できる．このような関係が組成変動のない仮想晦

な欠陥チタソ酸鉛の（c／a）一1～Tの軌跡にお’

いても成立し，ただそのキューリー点は図6のi

Fro蛆uPPer凹至im呈tcOmP．の曲線によって与え．

られると仮定すると（c／a）一1の温度丁における・

値ば9（T，X）で示される．以上の各実験式を用1

いて，3－800試料の構造の詳細に触れないで，

（c／a）一ユ～Tの関係を計算できる．計算の便宜

上，剤＝L成パラメーターの上限値と下隈値の間を30

分割し，分割した微少組成頒域（！w竺！X／30）内

では，ほとんど組成変動が無視できると考える。

この微少頷域に欠繍チタソ酸鉛，B－800が落ち。

る確率は次式に示される。

　P〔X、一1w／2≦X＜X、、十！w／2〕

　　　　＝（1／0．95）！w．f（X、、），Xl≦X＜Xh（4）

結／、，5，（c／a）一ユ～Tとの関係は，B－800（∠w＝1

0．0125）について

　　　　　　望o
　　9（T）＝Σコ9くT，X皿）O．0王25・f（0，578

　　　　　n＝o

　　　　＋0．0125n）／1／0．95）　　　　（5）

として計重争1される．討算締巣を図7の実線で示し

た．実測値との一致はキューリー点の近傍におい・

て良好である。以上の結果から欠陥ペロブスカィ

トの拡散転移は，種々の組成パラメーターをもっ

；oo

昌　｛oo

目

←

O
300

From　Afer且呂壇　Comp一

From　UpPer・むim趾Comp．

　　　O．彗　　　O．｛　　　O．5　　　0．5　　　0．7　　　0．壇　　　O．9　　　1，O

　　　　　　　　1一工i・Pb川“TiOl・い1｝川

図6　欠陥チタソ酸鉛の組成パラメーター1－xと

　　キュリー点との闘係

O．O雀

0．03

O．02

O．O1

一　　0b畠畠r、・ed

一一一一一　C丑1ou］晶ted

　　0．O0
　　　　　　　　　300　　　　　　　　　　　400

　　　　　　　　　　Tと皿perat阯re（℃）

図7　試料B－800についての正方歪の温度変化の実
　　漉須直と観測イ直
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　　　B－800，S－1，000試料のキュリー、煮以下での常

　　誘麗禍と強誘電桐の存在比

た欠脇ペロブスカイトの単純な混含物としての

理解によって説幽できる．以上の強誘電体≠常誘

電体転移の班解の仕方は，多結規強誘電体の挙動

を，その特徴づけに璽点を鷺いて考えてみたとい

ってよいであろう．

　以上の考え方が妥当なものであるとすれぱ，欠

脇ベロブスカイトの見掛上のキューリー点以下の

汲度において，すでに常’誘電棚が存雀していなげ

れぱならない。このことを知るために，キューリ

ー、1叔近傍での強誘電棚と常誘電糊との存在比が，

X線回折法により決定された・ここで，了に方最で

の（200）十（020）と　（002）のX線回折バタソの梢

対強度は2：1と設定された．その場合，立方晶

｛200｝の穫分強度は，璽畳している正方晶（200）

十（020），立方品｛200｝の穣分強度から正方触

（002）の2倍の積分強度を差し引いて得られる．

もちろんこの方法は，すべての反射が完全に璽畳

した場’合は適用できない．この方法によらて求め

た，S一ユ，000およびB－800の各キニビリー点近

傍での、ヒ記存在比が図8に示される。予想通り，

S一ユ，000ではキニ・一リー点以下の測定可能温度範

閉で，．立方晶の共存はない．これに対してB－800

では，十分多鐙の立方晶が，見掛げのキューリー

，1紅以下の淑度でも存在し得る。以上の事実は，こ

の報告における一連の考え方が正しいことを示し

ている．

　　　　　　　　発表文献
Defect　Lead　Tita鵬tes　with　Diverse　Cur玉e

TernPeratures，

　S・Shirasaki：So1呈d　State　Co㎜㎜unieatioηs，

　9，ユ217（1971）．

Charac室eristics　o圭Defect　Lead　Titanates

　S．Shirasaki，K，Takahashi　and　K．Mlanabe：

　Bui1．Che㎜．Soc．Jap．44，3ユ89　（互97ユ）．

FerroeIectr三c－parae工ectr三c　Phase　Transitio訂

of　Defect　Lead　Titanate

　S．Shirasaki，K．Takahashi　and　K．Kakega－

　wa：J・A1搬ζ・Cera醐Soc・56，430（1973）．

　3．4　乾式合成欠陥チタン酸鉛の特性

　Pbユー亜TiO畠一、，Pb。一亜Na．Ti卜、斗｛ψ）の非平衡1灼

生成は，当初湿式合成に特有なものとして理解さ

れていたが，単純た乾式圃体間反応によっても生

成可能であることが逐次明らかにされた．この事一

実は見方によっては，驚異的たことでっあて，従来

一般に複酸化物の単純酸化物からの乾式合成過程

において，このように多最の欠陥鐙を簡単に導入

できるといった事実はない．この発見は，剛：目の

ゆ関与する物性，反応，構造の構造敏感な性質の原

閃の理解に関する閥題である．このことは，いわ

る“平衡条件下”に置かれた剛李が実際に理想的

な平衡組成，平衡欠陥濃度を示し得るかといった

凝閲に発澱するであろう・以下，湿式禽成欠陥チ

タソ酸鉛の特性との闘係において，乾武合成欠陥

チタソ酸鉛の基礎約特性をみていくこととする．

　乾式含成欠脇チタソ酸鉛は，出発物質，PbO，

TiO筥，NaCO・の混禽物を所定淑度に焼成して得

られる．この項では，PbO　l　TiO。：Na．O混合

比を変えてすべて900℃，5跨間焼成して，AD

（PbO：TiO筥：Na．O＝1．0＝ユ．0：0．0），BD（PbO：

丁三〇豊：Na里O炬O．9：1．0：0．0），CD（PbO：TiO官

　Na竈O＝0．7：ユ。0：0．O）DD（PbO：TiO雪：Na20

＝O．4ユ：ユ。0：0．2ユ）の遂種’試料を調製して，研

究の対象とした．ここで試料ADは煎項でのS－

1，000と，化学鐙論組成PbT三〇。である、歳にお

いてほぼ岡］物とみなすことができる。

X線回折実験緒果から，A。，B。，D。はペロブス

カイト単一梱CDはわずかのTiO筥（ルチル）が
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遊離していることが知られた。したがってB。，

D。試料は少たくともpbが欠損していることが

予想された．一方，試料CD中に含まれるルチル

量をX線的に定量した結果を用いて（ゴ3．14wt

％），CDのペロブスカイト相について不定比性を

検討した結果でも，やはりpbの欠損がおこる

ことが判明した．したがって固体闘反応での欠陥

チタソ酸鉛の生成過程について，次の二つの

Schemesが考えられる．

　　　（ユ＿x）PbO＋（1＋x’）Ti02

　　　一一トx’TiO宮十PbユーxTiO雪．、　　　　　（6）

　　　（1＿x）PbO＋（1＋x’）TiO。十（x／2）O。

　　　→x’TiO空十Pb1一。㊥TiO雪　　　　　（7）

　ここで㊥は正孔と考えられる．T．G．の結果で

は，例えばPbO：TiO戸0．7：王。0の混合物に

ついて，固相反応遇程で重量変化はなく，Lたが

って上記二つのSchemesのうち後老のような欠

陥チタソ酸鉛の生成の可能性は否定された．試

料，D。は，Pb：Ti＝0・41：ユ・0であるにもかか

わらずペロブスカイトー相で得られていて，これ

は湿式合成体の場合と同様，含有するNa＋のベ

ロブスカイト構造安定化効果として理解できよ
う．

　このように，固体間反応によっても欠陥チタ’ソ

酸鉛の生成が可能であることが予想されたが，X

，線回折による単一相か，否かの相分析にはおのず

から隈界があり，他の予段によってその存在が確

認されるべきことが要望された．この目的のため

には，前記計算比重と実測比重とが比較検討，図

9はTiO雪過剰混合物の乾式合成体が，表記した

化合物pb。一亜Ti害一、，Pb。一亜Na．Ti畠一、。1。／。〕である

場合と，PbTiOヨとTiO。との単純混合物である

場合との計算比重を実測比重と比較したものであ

る．便宜上，湿式合成試料の場合も同蒔に示して

いる．空孔モデノレを用いた欠陥ペロブスカイトの

計算比重と実測比重とは実験誤差の範麗で一致し

ていて，乾式固相反応によっても湿式合成体と同

じ型の欠陥ペロブスカイトが生成可能であること

が結論される．試料A・（＝S－1，000），B。，C。，

D。の化学式とpb欠損量を表4に総’括した．以

上の結果か，従来固相反応によってPbユー亜TiO畠一亜

を生成しないとした平衡図は部分的に修正される

　1＿xヨn（1＿互）PbTi0ヨキx・T…Q…十｝・NaO％耐ix土ure
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一一⑧一一　Calou］批ed

＼　o
＼

　＼
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　　＼

一一く｝一一　〇bser冊d　　　　　　　　＼

　　　　　　　　　　　　　＼
’一一一⑧一一一　Calcu1劃ted　　　　　　　　　O、

王．OO　　D．．75　　　0，50　　　0－25　　　0．OO

　　　　　　　　1－x　in　Pbl－xNayTi0ヨーx＋け〃〕

図9　乾武合威，湿武合成，チタソ酸鉛の実測比重と許
　　算比重の此較（計算比重は口帥と□oを仮定した場

　　含と，TiO・遇剰反応体が高温焼成によってPbTi02
　　とTiO・二桐共存を示すものと仮定した場合との2
　　種類計算されている）

　　表4　乾式合成欠陥チタソ酸鉛の化学式のPb

　　　　空孔濃度

　　　　　　　Chemical　formuIa　　Pb　Vacancy
Specimen　　　　Pb1－xNayTi03－x＋丁／宮　　　concen－

　type　　　　　　　一一一十　　　　　　士ratiOn
　　　　　1－x　　　　y　　3－x斗y／2　　x－y

　　AD　　　　ユ．O0　　　0，00　　　3．OO　　　O．00

　　BD　　　　　O，90　　　　0．O0　　　　2，90　　　　0、王0

　　CD　　　　0，77　　　0．O0　　　2，77　　　0，23

　　】）D　　　　　O．4王　　　　O．21　　　　2，52　　　　0，38

必要があるようにみえる．

　乾式合成体の四種の試料の（C／a）の温度変化を

図ユ0に示した。図4の湿合成の場合に比較すると，

乾式合成体のキューリー点は平均の組成バラメー

ター王一xが変ってもさほど変化したいで，ほぽ

490℃となる事実は特に注目される．この事実を

より明確にするために，組成パラメータートX

とキューリー点および（C／a）との関係を湿式，乾

式合成体の場合に示した（図1ユ）．同一の組成パラ

メーターこ対して，合成法の違いにより少なくと
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も二つの物性値が対応する薙実を認識する必要が

ある．この窮実は，このような物性値が，一つの

“平均組成”に対して無数に存在し得るといった

拡張した事．実を予想させるものである．このこと

は，ひとり誘電物性に限らず，多くの物性，反応

性について一般に認められている事実としてさら

に理解する必要があろう．

　上記の“異常”現象を理解するためには，湿式
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ε・

ぞ1．04

声玉、03

畠1．02

ざ1，01

　1．oo

△＼
一』

＿△＿

十

A0

B皿

C皿

D皿

　　　　　　200　　400　　600　　800

　　　　　　　　　T㎝p・mt・・心〕

図玉o　乾式合成欠陥チタソ酸鉛のc／刮～Tの関係
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合成体の拡散転移の解析の場合に考えたような組

成バラメーター，1－Xの広い分布を考慮するの

が一番妥当である．前項で考察したように，見掛

けのキューリー点は組成パラメーターの上限値に

対応するものであるとすれぱ，乾式合成体の上限

値は試料によらずほぽPbTiO。の組成に対応する

ことになる．かくして平均組成パラメーターと，図

6を用いて計算される組成パラメーター至一xの

上限値とから組成パラメーターの分布が推定でき

る．この操作の遇程では，”μを算定する必要

は特にたい．このようにして推定される分布の期

待は，おのおのA。（1．0～1．0），B。（ユ．O～0．80），

CD（LO～O．55），DD（0．96～0．00）のようにきわめ

て広く，この値は当然岡じ組成で比較した場合湿

武合成体のそれを凌駕Lている．固体間反応にお

いて，“P戸O”の拡散がTiO里粒子の表面から内都

に球穀状に起こるとした場含，もし，生成した・

Pbユー。TiO里一。のxの値によってその畠由エネルギ

ーがそれほど依存しないとすれぱ，拡散遇程で認

められる“TiO昔”粒子の表面から内部にわたる

　　“PbO”の濃度勾配はそのままの形で凍結さ

　　れるであろう・これに対して湿式合成法によ

　　る生成過程では，その過程が非平衡的におこ

　　　　　　O．2　　0．卓　　O．6　　0．8　　1．O

　　　　　　　　j．い・Pbl一灼TiO叶；サ1・；

図王1乾武，湿式合成欠陥チタソ酸鉛の級成バラメーターと
　　キェーリー一煮，常温でのc／aとの関係

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一23一

ることは薙実であっても，沈．殿の生成開始跨

と終了時で，供給される丁三4＋溶液とPbヨ十

溶液の棚対比はそれほど変化せず，組成パラ

メーターの分布もしたがって“比較1灼”狭い．

　次に，一つの組成バラメーターが，少たく

とも二つの異ったC／aの値をもち得る事実に

注目しよう．ただ，この場’合の“差”はそれ

ほど大きなものではない．いまもし，ADも

しくは前項のS－1，000試料のように一応組

成変動のないと考えてよい試料のc／a～Tの

関係は，欠陥を含んでいても，各キューリー

点でdraSt呈Cな一次の相転移を行なう点に関

する隈り，変わりはないものと考えよう．も

ちろんこの揚合，欠鰯ペロブスカイトのキニ。

一リー点は組成パラメーターに対応して図6

の（Fr0㎜岬Per1量蛆i乞cOmP．）の曲線のよう

に変化する．ここでc／a～Tの軌跡は，“あ

る”組成パラメーター（組成変動のない仮想

的欠陥ペロブスカイト）までは重ね合わせの
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原理が成立するが（拡敵転移の説明における仮定

と同じ），それ以下の組成パラメーターに対Lて

はc／a～Tの関係がc／a～1．0，つまり常誘電約挙

動を示すものとしよう．このような一連の仮定を

考慮すれぼ，たとえ欠陥チタソ酸鉛の平均の組成

パラメーターが同一であつても，組成パラメータ

ーの分布幅が乾式合成体のように異状なもので広

い場合には，分布幅のうち“ある”組成パラメー

ター以下の成分は正方歪に寄与できなくなり，し

たがって全体としてはむしろ正プテ歪は増加するで

あろう．

　　　　　　　　発　表　文　献

Defect　Ferroe1ectrics　of　Type　Pb1凹虻Ti03一亘

　S，Shirasaki，K1Takahashi，H．Ya㎜a㎜岨a，

　K．Kakegawa，J・M6ri：J・J．App1．Phys，

　To　be　pub1呈shed　（Novernber　issue，ユ973）．

BaTiO。の欠陥平衡の精密決定

　自1崎信一：化学と工業25，89（1972）

　3・5　欠陥チタン酸鉛の誘電特性

　碗項まで，特に欠陥チタソ酸鉛の特長づけに重

一1叙を置いて述べてきたが，この項では誘電的性質

について現在まで得られた．繕果についてのべる．

　本頚で研究の対象とした試料は標準試料A。

（もしくはS－1，O00）とNa＋を添加して欠陥

構造を安定化したE。（PbO：NaO。／ヨ：TiO。＝

O・70：0・0075：1・00）とFD（PbO：NaOユ／皇：Ti

O。＝O．43：0－21：ユ・00）試料である．これは，誘

∵パll：：

∴、

20　　　　　22　　　　　2｛　　　　　　　　　　22 24　　　26　　鵬

　　　　　　　　　’2θ

剛2（a）試料AD，EDのX線圃折関形

電率測定用ベレットの焼結過程において，少たく

ともX線的にTiO。が遊離してこないことを条件

として選ばれた・E。試料の常温でのX線回折図

形を標準試料ADのそれと同時に12図に示す．An

試料のa軸およびC軸方向の回折線は共に鮮鋭で’

あるが，ED試料の場合はc軸方向の回折線だけ」

が特に顕著に拡散している．常誘電相（550．C）

での測定緒果には見られない事実である・この事

αoo）

　　　　　、1武料Elj　　　　　　｛020〕

（oヱo〕　　　　　　　　　（舳〕

20　　　2コ　　　24　　　　　　　　22．　　2｛　　　26　　　28

図12／b〕

固2壇

軸

町

O．02

O．01

　　　　　　一◎一：A1j

⑱　　　　　　十　1Ell

　　　　　　一十：F’j

㈱　　◎　◎
　　　　　　　　　　O．2　　0．4　　0．6　　0．9　　1．O

　　　　　　　　　　　　　　　sinθ

　　　図王3AD，ED，FD試料のβcosθ～sinβ、熱綴（c軸に
　　　　　直角な繭）
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　玉0C　　　　　　200　　　　　　300　　　　　　400　　　　　　5CO

　　　　　　　　　Tempemture（℃）

1那速　試料E。の誘電率の楓度変化

2000

1oo

　、

＼　　＼＿

200

王OO

　　1　　｝0　　100　　1K　　IOK　ユOOK　lM

　　　　　　　　　Fr直q皿㎝oy（H五）

剛5試料EDの複索誘電率の燭波数依存栓

炎から，欠陥の存在および欠陥姥の分布の効榮が

に1発分槻軸のC軸方向に直角な耐繊鰯変位に特に

術与するだろうことが示唆される．このことをさ

らに定11≡轟地に取り扱うために，締艦予の大きさか

らくる綿与を取り除いた繭閲隔変位〃μの値を

算定するためにβCOSθ～Sin0の、llエ綴が示され

た（図13）．この図は，AD，ED，FD試料につい

て，CuのK皿Kβ，FeのK皿Kβの特性X線を用

いて，（001），（002）繭の剛派線の半伽臓を遺跡

した絡鍛を与えてある．E。，FD試料共，c轍に

槻角な爾の”μが大きな値をもつこ二とがわか

る．なお図には示さなかったけれどもC軸に平行

な繭では〃μ母0であった。

　次に，これらの試料の誘電率の撮度変化，およ

び複素誘電率ε’，ε”の燭波数依存性を剛4，王5

に示した。図14からは，Naで安定化した欠陥ペ

ロブスカイトの誘電率（ユMHz）はキューリー点付

近での臨界現象としての“異常”極大と昇槻とと

もに雌調に増大する常誘電1灼なものとによって特

600

　長づげられることが知られる1図15からは，ε「

　は測定燭波数の減少とともに葱激に増大する寮

　実が観測されるが，測定機撒の限界によって，

　より低い周波数で観測されるはずの“平衡値”

　はとらえられない・同様に，ε”についても，鰹

　和燭波数，緩和時問を求めるに足るデーターは

　碍られない・したがって緩和時間の測定は吸収

　電流法によった．その結果は大鵬80secのよ

　うにきわめて大きいものである．なおF。’試料

　については，測定可能隈界周波’数30H。，液度

　400oCでのε’はユ00，000以山ヒに達することを・

　付記しておこう．

　ここでかなり有力なそデルは，イオン緩和現象

としての理解の仕方であるだろう・現在まで，欠

脇を含むべロブスカイト（原子棚制御型）にっい一

て，酸索の八蘭体にかこ重れたB位艦イオソにい

ろいろな局在したポテソシャルミユマムが生成す

る可能性が述べられてきたが，本研究のように大

鐙の鉛欠損酸素欠損を含んだ誘電性物質にっいて

も，このようなポテソシャルミニマムは当然考え

てよいであろう・当面，緩和時間の槻度依存性，

超低周波領域でのε’，ε”の測定，電気伝導度，

酸索イオソの自己拡散係数の測定が行たわれてい

る．このような緩榔現象を理解する手法はCO1e－

Co1eの、点綴による方法であろう。Co1e－Co玉eの

総験則は次式で与えられる．

　　　　　　　　　　　　　1
　　1＊＝1一十（εrε一）丁σ研1五」…　（8）

　ただし，ε＊：複素誘電率，ε岨：緩不蝸波数より

十分商い周波数での誘電薬，ε。：緩和燭波数より

十分低い胴波数での誘電率，ω：角速度（二2π∫；

∫：」陶波数），τ：緩和跨間，α：O～！・0までの範畷

でτの分布を示すパラメター・Cole－CO1e、叙綴の

一C一：El〕

一〇一：F■…

　　　　　　　　　　　　　　　ε’

　　　図16試料ED，FDのC〇三e－Co1e、叙繊

一25一
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結果を図16に与えた．Co1e－Co1eの式で円弧の中

心と実数靹との切片を結ぶ直線と実数軸のたす角

（＝παノ2）は緩和周波数の分布の広いほど大きく

なるはずであるが，図16でもこの二試料ED，FD

に関するかぎり，組成変動幅の大きなF。の方

がEDに比べてπαノ2ρ値も大きいことが見ら

れる．

　　　　　　　発　表　文　献

欠陥チタソ酸鉛の湿式合成およびその誘電的性質

　掛川一幸二毛利純一，白崎信一，山村　博，高

　橋紘一郎，日本化学会誌，印刷申

　3．6　“非晶体チタン酸鉛”の結晶化

　前項では多結晶体欠陥チタソ酸鉛の生成と物性

について述べてきたが，湿式合成体そのものはX

線的非晶質であって，これがもし徴結晶の結果と

してではたく，構造の規則性をもたたいいわゆる

“ガラス”であるとすれば物性面において特に興

味がある、現在まで丁三〇品8面体だけを基本構造

とするガラスが得られたといった報告は見当らな

いようにみ身．る．

　この項で取り扱った試料の調製法は，原理的に

は3．王項に述べた方法と同じである．試料Eは非

晶質試料A／3．ユ項）を調製した場合よりも，や

や“Pb溶液”の濃度の高い条件で得られた．ま

たこのE試料の水による洗浄遇程を固体中から

のPb筥十の溶出を抑制するためにPb・Ac宮十HAc

＋N軋OH混禽水溶液に変えて洗浄することによ

り，試料Dを得た．

　各試料のT．G．の結果では，常温から脱水が

おこり，これは400℃付近で完了し，それ以上

・の混度では少なくとも900oC（PbもしくはPbO

の蒸発開始）まで減量は認められない．次に，そ

・のD．T．A．の結果を図ユ7に示す。試料Eにはガ

ラス転移点（Tg）とみられる吸熱ピークが540oC

にあり，非晶体の結晶化によるエソタルピー変化

に対応する発熱ピークが560℃（To珊）に現われ

る発熱ピークの終了温度（To。）：630oC）．これ

・に対して，試料DのD．T．A。結果では，Toド

430℃，To趾二・48ヂC，T0E＝・625℃である．また

高温X線回折の結果では，D．T．A．のT．Mまで

ぺロブスカイト稲のピークは認められず，この温

内

戸

く

千
43ぴ
ll

Tc呂

↑
4sポ

ll

T伽

　　争
　　62ポ

　　11

附To・
↓’

↑　　舳
54ポ

　　　　　→Tem夢e閉tu爬く℃）

図王7試料のD，E・D．T．A曲線

度を越えるとその強度は急激に増大し，D．T．A．

におけるTc。でその強度は飽和する．この過程

を詳細に検討するために，D．T．A。炉を用い，そ

のD．T．A1の軌跡を手がかりとして所定温度で

サソプリソグを行ない，その常温でのX線回折を

行なった結果を図18に与えた．

　以上の結果を，湿式合成体が徴緒晶ではなく，

非晶質であることの考察に沿って，話を進めるこ

ととする．D．T．A．図形に現われる吸熱過程は，

湿式合成体が微結晶で，その成長過程であると

考えることはむずかしい．粒成長過程を長距離

拡散を含む過程であるとすれぼ，此較的低温でか

つきわめて狭い温度範囲（100oC～200℃）で急激

に“結晶化”する事実を説明するのはむずかしい

ようにみえる．結局この過程は，むしろdiffus－

iOn1eSSた過程として理解すべきであろう．より

決定的な証明は，図ユ8において，非晶体の構造を

反映している29o（2θ）近傍のbackgromdの

高まりの位置が，結晶化して現われるペロブスカ

イト相の位置から十分離れて現われる事実であ

る．この事実は徴結晶の単なる成長結果としての

解釈では説明できたいことである．ここで，“ガ

ラス”の“等価構造”がぺロブスカイトのそれで
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呂

占

＾

試料D

580。

48ポ

岬1）

430咀

（ヱ10）

口

言式料E

560。

540’

26
　28　　30　　32　　　　　26　　28　　30
→2θ（。）　　　　　　　r2θ（。）

　　　図18試料D，Eの緒晶イヒ過程でのX線圃折関形

表5　試料D．Eのイヒ学分析結果

32

SamP－e　Type　　　　　　　D

X　in　（PbO）x㌻iO呈

Tcs（。C）

TcM（℃）

　1，05　　　　　　　　0．80

430　　　　　5唾0

485　　　　　560

たい事壌はきわめて興味がある．

　このような非晶質チタソ酸鉛の分析結果を表5

に与えた。Na里Oの含鑑は両試料で誤差の範囲で

一致しているが，Pb／Tiそル比はD試料ではほ

ぽ1．0であるが，E試料では0．8程度で大きな逮

いが認められる・前項で示唆したように，多結晶

Pb、．、TiO宣叩において，xの違いによって多少

生成の自由エネルギーの差はあるはずで，化学最

論組成のPbTiO雪が最も安定な相であることは疑

い得ない．とすれぱ，D試料の方がE試料に比べ

て結晶相の自由エネルギーが低いから，相当する

非晶質の自歯エネルギーに両試料においてさほど

の差がないとすれぼ，D試料の緒最化はより低温

で起るべきである．

　この緒晶化遇程の巣位胞パラメーター（a，C，

C／a）を焼成温度の闘数として遼跡した結果を剛9

に示す．両試料とも，各単位胞パラメーターのう

ちc／aに注目すれば，TcEの温度までは，やや増

加し，その温度以上でほぽ“平衡値”に達してい

る。平衡値での正方歪は3．3頚に示したように組

成パラメーターに依存している．T㎝までの過程

でも，もし組成パラメーターによって正方歪，自

発分極の程度が定まるものとすればD，E試料と

も，T㎝までに析出する欠陥ペロブスカイトの

“徴粒子”の組成パラメーター，王一Xは平衡値で

のそれに比べて小さいものであるべきである．し

かし，このような結論は，図17のD．T．A．図形にお

いて，Pb欠損の多いものほど遅れて結晶化する一

という事実と相反している．したがってTo。まで

に生成する超徴粒子の場合の正方歪は，T。。以

上で生成する粒子の構造とは同列には理解できな

いことを示唆している。図20には試料Dについて

の繕晶化過程での繕晶子の大きさの変化の様子を
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　　　　　　図！9試料1⊃・Eの緕晶化遜程での蝉位胞パラメーターの変化
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図20　誌料Dの結晶化遇程でのぺ同ブスカイト欄の緕赫
　　予の大きさの変イヒ

与えてある。試料Eについても同じようた緕果が

得られている．いずれにしても，To。までの結晶

子の大きさは，たかだか＜200Aで，Tc。以上

の温度でほぼ“平衡値”に達することはきわめて

、鎮味がある．もちろんこの温度以上で結最子の成

長が停止するのではなく，その成長速度が緩慢に

なることを示している．図ユ9，図20の結果を比較

した場合，C／aと結晶子の大ぎさの両物性の綴度

変化は類似していることに削11すれば，やはり

＞200Aの欠鰯ペロブスカイトの三丁三方歪が，超微

粒子の物性として理解すべきであることを示唆し

ている一まとんど組成変酬彊をもたないと考えら

れる試料Dにおいて，ある隈界粒径以下でc／aが

減少する事実は上記の考え方カミ正しいことを示

す．このような超徴粒予の微構造が，1三！発分極の

発生に不利な構造を示すことについては多くの突

験を積み重ねる必一要があるが，iξ1発分極発生のた

めの協力現象が，ハ1司囲の等方性構造との一結晶学約

相互作用の締果，抑刊剥されるのかも知らないし，

また超徴粒予表繭につき出している酸素や鉛イオ

ソの表面エネルギー一を減少させるためにおこる各

イォソ分極の．結災，Ti4＋の動き得る絡予容積を

減少させることになるのかも知れない．

　　　　　　　　発　表　文　献

Crysta王1ization　of　Non－crysta11ine　Lead　T呈tan－

ate，

　K．Takahash呈，K．Mura蛆atsu　S．Shirasaki：

　J．N01ユーcrysta11ine　So呈id，in　prep．

・」28一



4．欠陥チタン酸バリ ウム

　ぺ㌍ブスカイト型徽造を有するチタソ酸バリウ

ムは強誘電体材料として代表的な物質であり，そ

の電気的性質は反応履歴，不純物の存在たどによ

って著しく左宥され，その欠脇捌御のため多大た

錯カが払われている．

　DeWiesユ〕によると正方湘BaTiOヨが酸素欠

’1嚇の存在によって，室温で立方欄が安定化するこ

とが報告されており，Arend等筥〕はまた水素遼

元したチタン酸バリウムについてcubic－hexa一

」gOna1転移を組成との関連において論じている．

最近では低酸素分圧下で電気伝導率を測定するこ

とより，わずかにTi過剰のチタソ酸バリウムの

欠陥構造が研究された．丑）一方Em4）はtetra＾

｛sopropyユti乞anateと王書a（OH）里との水溶液反

応からBaTiO詔を合成し，乾燥試料は’cubic

perovsk呈te構造であるが，商混で熱処理すると

正方籾に変わることを報告している．すでに第3

箪で，PbO欠損を含むPbユー、丁呈O畠凹、で表記で

きる組成を有する欠陥チタソ酸鉛について述べた

が，本章では同様の合成法で得られたBaT三〇ヨに

ついて熱分析，比璽測定，赤外吸収スペクトル，

’M6ssbauer効榮，プロトソ核磁気共鵬などの手

．段を用いて欠陥構造への考察を試みることにす

る．その際欠陥構造の安定化に役’立っている原鱒

・はNaの存在であることが明らかになったが，

湿式含成試料では非平衡的に入る欠陥の存在が避

けられず，また組成の綱御がきわめて困難である

ことなどの一1絞を考慮すると，Naと欠陥構造との

欄係を調べるには不適切である・これを避けるた

めBaCO。と丁呈O。の固棚反応によって不定比

・性を有するチタソ酸バリゥムを合成し，Naの存

在が欠陥構造の安定性におよぽす効果を議論し

た．

　また湿武含成■試料について誘電約性質，特に

Curie点と欠陥鑑の関係を議論した・欠陥鑑と

一C岨ie温度の関係を定鐙的に扱った例は少たく，

’HardtiおよびWemickeの遼元BaTi03を用
；いた　Curie温度と電予密度との聞に直線関係が

あるこ二とを蝪らかにした研究例があるにすぎな

い．単縞鏑ではユ20℃と求められているBaTiOヨ

のCur呈e混度であるが，しぼしぱ粉末試料にお

いてそれより低く求められるが，この原困は雌に

不純物の存在からだげでは説醐できない場禽があ

る。これらの開題一叙を明らかにする1ヨ的で湿武禽

成の際非平衡約に導入された欠陥の消減過程を遭

うことによって格子欠陥と誘電約性質との関係を

いくぶん定鐙1灼に関係づけることを試みた。

　ついでペロブスカイト構造中でのA位鰹欠脇の

TiO岨八面体におよぽす効果，それとの誘電約性

質との関係を調べる帥勺でBaTiOヨーLa。／曲TiO害

圃溶系を取上げた・

　撮後にユ畠Oと］佃Oの気棚交換法による酸索拡

敵数を求める実験をBaTiO。に適用し，結品i1lコ

の酸素の挙酬こ対する基礎データを提示し，他の

単純酸化物とぺ悼ブスカイト型複化禽物との間の

大きな逮いを見い出した．

　4・1　チタン酸バリウムの湿式合成およ

　　　びそのキャラクタリゼーション

　4．1．1チタン酸バリウムの湿式合成

　水溶液及応によるチタソ酸バリウムの食成は

Ba（OH〕雪をあらかじめ酢酸に溶解し族酸塩を除

く．ついでこれにユ2NNaOHをカlllえ，生じた

沈殿をろ遇する．ろ液にTiα。溶液を徐々に鵬

下すると肉色沈殿が得られる．これを数圃水淡い

した後，ろ遇し，120．Cで乾燥した後，種々の条

件で加熱した．Ba（OH）筥溶液は空気中のCO筥を

吸収し，BaCO彗になる傾向があり，このBaCO君

の存在はチタソ酸バリウムの生成を著しく阻審す

るため突験はできるだけすばやく行なう必要があ

る．

　4．1．2　結晶化学的性質

　乾燥試料の化学分析の緕果は表1に示されてい

る．それより明らかなように，混含に一際しての

Baノ丁圭比の減少は生成物中のBa／Ti比の減少と

よい対応を示している・また結晶申のBa鐙の

・一29
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表1　湿式合成チタソ酸バリウムの化学分析緒果

・…i…　（a、閉㌫）・・（・t・）

A8．45珪．2B　　　　　　　　　　　3，4　　　　　　　　　48．5

C2，548，8］）　　　　　　　1，7　　　　　　42．2

a）　the　values　in正nixing　Procedure；

Ti（wt％）

18，7

22．6

2垂．9

27．8

Na（wt％）
　Ba／Tib〕　　weight　loss
（atom／atom）　　　（wt％）

O．1珪　　　　　　　　1．011　　　　　　　　8．5

0，20　　　　　　　　　0．749　　　　　　　　　10．1

0，30　　　　　　　　0，684　　　　　　　　王2，8

0，26　　　　　　　　0，532　　　　　　　　ユ3，4

b）the　va1ues　of　so1id　mater三aIs

少ない試料ほど不純物として含まれるNa量お

よびカ珂熱重量減少量は増カロする傾向が認められて

いる．そこでこれらの一連の試料を区捌するため

以後Ba量の多い試料から頗次A，B，C，D
と呼ぶ．図1にはこれらの4つの乾燥試料に対す

る粉末X線回折図形が示されている．基本的には

立方ペロブスカイト構造であるが，全体としてブ

ロードた回折線となり，この傾向はBa／Ti比の

減少とともに著しくなっている・またそれ以外に

∂＝3．69，♂＝2．60Aの位置に未知回折線がみら

れ，Ba／Ti比の減少とともに強くなる傾向があ

る．チタソ酸バリウムの湿式合成によると乾燥時

点ですでにあるていど結晶化しており，この点が

乾燥時で非最質であるチタソ酸鉛の場合と著しく

異なっている．

　試料BのDTAおよびTGA曲線を図2に示
す．他の試料の場合もこれとほとんど同じであ

る．TGA強線によると900℃まで重量減少が

起こり，それ以上の温度ではほぼ一定となる・こ

の重量減少の過程は25～40ぴCおよび600～900

．Cの温度領域で不連統た変化を示し，DTA曲

線においてはそれぞれの温度領域で吸熱ピークが

認められている．1，ユOぴC付近から始まる異常な

base　Iineのずれは焼結の開始によるものと推定

される．重量減少量は試料によって異なり，8．5

～13．4wt％の範囲で，Ba／Ti比の小さい試料

ほど重量減少量が多くなる傾向が認められた・低

温部および高温部での重量減少はそれぞれ5～ユ0

Wt％および5wt％に相当し，質量分析によ
って主として低温部は脱水により，高温部は脱炭

酸に起因することが半鵬した．

　図3は王，000℃で空気申焼成した試料の粉末

X線圓折図形を示す．試料Aは立方ペロブスヵイ

ト単一相であるが，試料B，CおよびDは立方

｛10⑪）

｛100〕

　　　（200）
／ユ11）　　　　伽〕

（210）

20　　　30　　　40　　　5G　　　6⑪
　　　　　　　　　　2θ
図1　湿式合成したチタ’ソ酸バリウム乾燥試料のX

　線圃折図形

軸
昌

団

峯

ユ．o

2．O

3．o

4．O

5．O

6．0

・TGA

　　　跳出o　ther皿．

DTA　　f
　　　　　↓

　　　巴回do　therm．

2pO　蜘0　600　800　1000　1200

　　　　　　　　　　TemporatureぐC）

図2　チタソ酸バリウム（試料B）のDTA，TGA
　幽線

一30．



鉛ぺ瞑ブスカイトに関する研究

D　　ム　△

　　　　○其

20　　　　　　　　　　　30　　　　　　　　　　　40　　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　　60

　　　　　　　　　　2θ

図3　湿武含戚したチタソ酸バリウムの1，000．C．焼

　滅試料のX線鰯折鐵形

料Aの｛220｝固折線の焼成温度による変化を図5

に示す・焼成温度の上昇は回折線の強度を増加さ

せるとともに，高角度側にシフトさせる頓肉がみ

られる・また焼成撮度による比璽の変化を図6に

示す．焼成温度の土昇にともなって比璽は急激に

増カ獺するが，9鮒C以土ではほぼ一定値になる．

しかL試料Aの比重は90ぴC以上でもゆるやか

ξ増加を続げ言十算傲こ近づく．他の試料において

は900oCの値でもBaTiO窩の計算値と比較すオ

（2θ2）

4．⑪6

4．⑪雀

干く

o　　4．02

o

■　　里．oo

3．9s

ふ

、
　　　’洩、

　　　　　　＼ ○帆is

ぺご㎞昌
　　　’雫＼
　　　　＼

　　　　　　500　　　　　　　　　　王000　　　　　　　　　且500

　　　　　　TomP凹・批uヱ・o（℃）

図4　錐威綴度による椿予定数の変化

ぺロブスカイト梱以外に，BaT曼筥O畳，Ba畠丁呈。Oユ。

およびTiO空（anatase）梱が共存してくる．図4

は焼成凝度と格予定数の変化を示す．すべての試

料に対して格子定数は焼成混度の上昇とともに直

線的に減少する．試料Aについては1，王OぴC以

上での熱処理により，立方相から正方梱への構造

牽化が認められた．正方禍のC／aは焼成温度の

一正：昇とともに増カ萬するるが，1，如O℃焼成でも

c／a＝ユ，006でBaT三〇革に関して従来報皆されて

いるc／a＝！，0！0に比較しでいくぶん小さい．試

　　　　65，0　　　　　　　　　　　　　　　　66．0

　　　　　　　　2θ　．

図5　試料Aの｛220｝固折線の焼蔵温度による変化
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と異常に小さく’，Ba／Ti比の減少とともに低下す

る．

　試料Aに関しては化学分析，X線回折および

比重測定結果から考えてもほぽstoichtometric

たBaTiO畠であることは容易に理解できる．L

かし試料B，C，Dに関しては相当量の格子欠

陥を含むことが上記の実験結果から示唆される

が，その欠陥の種類は必ずしも明らかではない・

そこでこれを明らかにするため，比重の実測値

と計算値の比較を試みた・理論値はunit－ce1エ

マo玉u血eと種々の欠陥タイプを仮定した組成を用

いて計算した．比較に使用した実測値は揮発性成

分を含まないと考えられる900℃以上で焼成し

た試料に対して求めた値を用いた．Ba／Ti＜ユ．0

であることから，計算には次の二つのモデノレを考

える．

　そデルI：Ba、一yNa｝Ti1。、10茗

　モデル皿：Ba、一亜一yNay（CV）玉丁呈O島一、、（ψ〕一

　　　　　　　（A▽）亜一｛ψ〕

ここで（CV）はA　siもe欠陥，（AV）は酸素欠

陥をそれぞれ意味する．それぞれの欠陥モデルに

したがって計算した結果を表2に実測値とともに

表2　比重の実測と計算億の比較

3a／T…
ρCalC．

SpeCimen
（atom／atom）

ρOもS、

mode王互 mode1互I

A 1．01 5．734 6．012 6．012

B　　≡ O．75 5．O01 6．312 5．052

C 0．68 4．738 6．413 垂．757

D　　　　　≡ 0．53 4，829 6．952 4．16王

示す．試料A，B，Cに関してはモデル皿にし

たがって計算した値とよく一致していることか

ら，BaとOのPairマacancyモデルが適当で
あると結論されよ、う．一方，試料Dの実測値は

いずれの計算値とも一致しないが，この原因は

多量の副生成物の存在によりもはやBaO　pair

vacancyモデルが成立Lなくなったことに起困

するのであろうと考えられる．結局試料A，B，

Cの組成式は次式で与えられる・

　試料A：Ba、．。1TiO。．。。

　試料B：Ba。．術Nao．o。（CV）。．。。TiO里．。壬（AV〕。、蝸

　’試料C：Ba。．個目Na。．。ヨ（CV）o．里。TiO。．帥（AV）。．雪。

これらの組成においてBa量の減少にともなって

Na量が増加している事実はNaの存在が多量格

子欠陥を含むペロブスカイト構造の安定化に役立

っていると推定される．一方900℃以下の温度

で焼成した試料の比重は言十算値よりも低く求めら

れているが，900℃まで重量減少が続くことから

判断して（図2），H雪O，CO。などの揮発性成分

の存在，また試料の結晶性があまりよくないこと

に起困する’のであろうと推定される．

　4．1．3　チタン酸バリウム中のH望0のCharか

　　　CteriZatiOn

　湿式合成によって得たチタソ酸バリウムの乾燥

試料中にH筥OおよびCO。が含まれていること

が質量分析計を用いた定性分析により明らかにな

っている．そこでCO。の発生はBa（OH）。を

使用していることから判断して，空気中からの

CO。を吸収して一部BaCO晶として混入したこ

とによると理解できるが，H雪Oに関してはそれ

が単なる付着水なのか，結晶水的性格を持つのか

どうか興味深い閲題である・そこで質量分析計に

よるH里Oの定量を試みた．

　その結果乾燥試料中に含まれる凪Oの量は

Ba欠損量が多くなるとともに増加しており，Ba

欠損量と密接な関係があることが判明した．そこ

でこれらの乾燥試料に対して4，000～2，000c皿一1

範囲の赤外吸収スペクトルを調べた・その結果を

図7に示す．どの試料も3，500～2，500cm■1の

広い波数範囲にわたって強い吸収線がみられ，こ

れはO・H伸縮振動モードに帰属できる．当然，

900℃以上の温度で焼成した試料にはこの吸収線

ユO0

　90　　　B、，、■A　　　　　　　　　　　　　。／　　7－
　80　　　　　　　　　　　、・’ア
　　　　　　　　　　　ノ　／
　　　　　　　　　　一。・’1C
ポO　　“　　　7　／

1・　にノ■／
　　　　　1　　　／
…50　　㌧　　■
　　　　　　＼　／
圭40　　　　　　㌧．〆’

　30

　20　　｛OO0　　　　　3500　　　　　　3000　　　　　　2…ヨO0　　　　　　2000　　　1900　　1畠OO
　　　　　　　　W帥e㎜mber｛o㎜一ヨ〕

　図7　乾燥試料の赤外吸収スペクトル（4，O00～
　　　1，800c肌一1）
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ユG（0獺）

」3、亘G一一

12G　（HヨO）

　　　　図8　試料Cのブロトソ核磁気共鳴

は認められず，また，Ba欠損鐙の多い試料ほど

吸収線は強く現われており，枕述の質最分析によ

る結果とよい対応を示している．さらにこの編広

い吸収線は単なる付着水ではなくて，むしろ一種

の結合水であることを意味する．H．Oについて

の性格を明らかにするためプロトン核磁気共■鳴を

試みた．図8に試料Cについて，一180．Cで行

たったプロトソ核磁気共鳴スペクトルの微分形を

示した・このスペクトルは狭幅と広幅の2成分か

ら成り立っており，狭い吸収線の線幅はユgauSS

で，広い吸収線の線幅はユ2gaussと求められ

た．この線幅にもとづいて，前老は，OH一に属

するプロトソに，後者は弱く結合したH．Oに属

するプロトソにそれぞれ帰属できる．この繍果は

赤外吸収スペクトルから得た結果とよく一致す

る．また吸収線の面横比からOHとH．Oのプ

棋トソ比は1：4と求められた・以上の結果よ’り

乾燥試料中に含まれる水の一部はOH一，他の大

部分はH里Oの状態で存在し，それらがBaTiO。

の構造中でBaおよびO欠陥の位置に入つてい

ると推定できる．

　4・1・4　欠陥構造への考察

　比重の測定結果からも示されているように今回

含成Lたチタソ酸バリウムには変化に富むBaO

欠損を含む．この種の欠陥の存在はペロブスカイ

ト構造がBaとOのcubic　c1osest　packing

からなり立っていて，Tiは酸素八繭体位澄にあ

ることから考えても当然局所的な構造の乱れ，あ

るいはTiのまわりの酸素配位の変化は当然予想

される．この欠陥構造に対する知見を得るため赤

外吸収スペクトル，M6ssbauer効果の適用を試

み，定性的にではあるが，あるていど明らかにな

った．

　赤外吸収スペクトルは6配位のTi－O伸縮振

動モードに注目するため1・200～400cm一ユの波

数範囲を調べた．図gに試料Aについて焼成温

度を変えた時の殴収線の変化および図！0に900

．Cで焼成した試料に関して吸収線の組成変化を

それぞれ示す。また図gにはBaCO。とTiO。と

の固体問反応から作ったBaTiO茗の吸収スペク

トルも湿式合成試料との比較のために剛普に示

す・この固体閲反応より作ったBaTiO丘の丁三一〇

伸縮振動による吸収スペクトルは570cm刈を中
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　　　a）〕乾燥試料

　　　b）9C0．C焼成試料

心にほとんどSym㎜etriCで，しかもブロードな

吸収線として得られており，Spitzer等5）および

Perry宰〕の緒果とよく一致している．一方，試

料Aの焼成温度による変化をみると乾燥試料の

吸収線は非常に弱く，吸成温度が高くなるにつれ

て強くなる鮫絢がある．この結果は粉末X線回

折の緒果とよい対応を示し，総舷性がよくなって

いる状態を示している．試料B，C，DとBa
の欠損鐙が多くなるにつれて，一時520c㎜凹ユと

640cm凹1に分裂がみられ，試料C，DではTi－

○伸縮振動による殴収線は非常に弱く’なる傾向が

ある．これらの事突はまさにBaおよびOの欠

損によって正八面体配擬がひずむことに起因する

分裂，さらには八繭体そのものが崩れたことによ

る吸収線強度の低下であると判断できる．さらに

冊Feをドープした試料B　（Bao．恥Nao．02（CV）筥．舶一

TiO里．。。（AV）。．宣冊）についてのM6ssb舳er効果

をその乾燥試料および90ぴC焼成試料について

測定した、その結果得られたスベクトル図11に

示す・乾燥試料のスペクトルは900．C焼成試料

のそれに較べてブロードで結晶性の悪いことはこ

れからもうかがえる．このスペクトルは2種類の・

吸収線よりなり，その一つは囚極子分裂（ε）を’

持たない巣純スペクトルで異性体シフト（I．S．）

は0，274聰剛secと求められた。もう一方はε＝

O，958㎜皿／secおよび玉・S．忘0・308蛆剛secの・

M6ssbauerパラメーターを持つ吸収線である・

重た900．C焼成試料のスペクトルはεを持つ2

種類の吸蚊線の重なったものと考えることがで’

き，それぞれI．S．はO．376．01462mm／secで

対応するεはO．616，O．222㎜剛secである．

　BaTiO。にFeをドープした時Fe間の入る格

子位置についてはHoming等τ）およびKudzin畠〕一

により研究され，Ti位置に入ることがすでに確

認されている．またBaTiO茗のM16ssbauer効

果はBh三deおよびMu1tan抑によって研究さ

れBaTiO。の正方棉でI．S．讐O．42加剛secお’

よびε＝0．46m1剛secと得られている。試料B

はX線的には立方ペロブスカイト棉であるが，

M6ssbauer効果の測定結果から考えても局所附
には2種類の丁呈位蔵の存在が認められている。

互．．S。＝0，462蛆剛secおよびε＝0，222皿m／sec

のM6ssbauerパラメーターを持つピークは
BaTiO島’の強誘電相のパラメーターに近似してい

ることから判断して強誘電棉domainが散在し

ていることがわかる．一方，比較的大きい四極子

分裂（0，616皿血ノsec）を持つピークはその異性

体シフトから判断して，酸素6配位であるが，そ

の八繭体はかなりひずんでいるといえる．これら

の緒果はTi－O伸縮拝動に関する赤外吸収スベ
クトルの結果とよく一致している．

　4．1，5　誘電的性質

　表1で示されているように試料A中のBa／Tえ
比は1．01’と求められており，N早が存在するこ

と以外はほとんどS乞0iChiOmet4Cな化合物と

いえる．このチタソ酸パリウム（以下WET－

BaTiOヨと記す）の乾燥試料は立方ペロブスカイ

ト構造で格子定数はa＝4，043A（Uド66．09A3），

王，！00oC焼成試料でa竺3，997Aとなり，この時

の体積減少率は約4％である．ユ，100℃以上で

はもはや体積の収縮はみられたいが，王，20G℃以．

上で焼成した試料についてのX線回折パターソ

は正方晶系のペロブスカイト型構造となり，その

↑34．一
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　　剛2焼威湿度1による密度と格子欠陥鐙の変化

tetragOnalityは焼成温度とともに大きくなる．

みたみにユ，200，王，300，ユ，40C℃焼成でそれぞ

れ1，004，1，005，1，C06と増大している．

　焼成混度による密度の変化も著しい．

の密度の実測値（ρ。b宮．）は4・ユ77g／c㎜3で計算

値（ρ。註I。．）5，853g／c㎜3と比較して約29％も小

さく求められている．しかも，この密度は焼成概

度とともに急激に増カ1lする徴向がみられる．900

℃以上の焼成撮度と密度の関係は灘ユ2に示す。

ここでユ，40ぴCで焼成しても5，734g／cがで
」ρ。乱ヨ。．（6，012g／c倣ヨ）と此較して約5％小さく求

められていることに注蔓1したい・一方，鰯体間．反

．応で作ったBaT呈O畠（以下DRY－BaT呈O晶と蓄己

す）のρ。b昌．は5・946g／c㎜ヨでρ。乱1。．鵬6・043gノ

・Cm呂よりいくぶん低いがほぽ理論値と一致して

し・る．

　誘電率測定用ペレットを用いてカサ比璽を求

・め，これを上記の奥比璽で除して求めた値を焼結

度の浸安とした．それによるとWET－BaT呈O畠

のカサ比重は1，ユ50℃，1，200℃，王，300℃，ユ，400

一℃，と焼緒璋度が高くなるにっれて3．83，4．ユ5，

一4．3ユ，4．55g／c㎜3と増加している。焼結度とし

ては69．ヱ，74．0，76．0，79．4％である．一・方

DRY－BaTiO雪のカサ比重（焼縞度）は王，2CO℃，

ユ，300oC，ユ，400oC　の燃に3．67g／cmヨ（62％），

4．43g／cエ〕ユヨ　（74．5％），　4．83g／crα畠（8王．0％）　とオ之

められている．WET一とDRY－BaTiO茗を比較

すると低温での焼締はWET－BaTiOヨの方が早

く遊むが，ユ，400℃になるとほとんど養は認めら

れなくなる．

　！，王00oC～1，400oC　の澄度範鰯で焼結した

WET－BaT至O。の誘電率の変化を追った．この

際比較険討のため，あわせてDRY－BaT呈Oヨに

ついても渕定した．室槻から工5ぴCまでの比誘

電率の温度変化については図13にまとめた。ま

ずDRY－BaTi03の比誘電率は焼緕混度によっ

て籍しく変わるが，これは称述の焼緒度と密按に

関係していることを示す．しかしその強誘電棚＃

常誘電榊転移の誘電異常のピークの半棚噸を比較

しても焼締温度による変化はほとんど認められ

なかった．しかしその転移凝度（Cur三e一削は

1，200℃焼結でT。＝u4．8oCであるが，雛緒澱

度が高くなるとやや低撮側に移行する煩1殉がみら

れた．　この緒果は剛愉等10〕の縞果とほぼ一致し

ている．一方，WET－BaTiO莇に関してはかな

り磯＝構が異なり，焼締視度とともに比誘電率，ピ

ークの半伽幅およびCur呈e－1叙は著しく変化する。

ななわち1，王OぴC焼結体はX線約には立方棚で

あることが鋼られているが，比誘電率は小さく，

その槻縫変化はきわめてゆるやかであるが，酬ら

かにCt呈rie点　（丁旺＝50～60oC）　は存在してい

る．1，王5ぴC焼縞ではT。叢65。汐C，

もやや蔦く，ユ，200℃，ユ，300℃，1，40ぴCと焼繍

瀞度が商くたるに伴ない・比誘電率も急激に増カll1

し，T。はそれぞれ76＝8℃・78・1℃・80・ヂC　と

高温側に近づく一方，ピークも鋭くなる．しか

L，DRY－BaTiO畠と比較するとCurie－1叙での

比誘電率は焼結混度が同じでもWET－BaT呈O畠

の方がかたり低く，ピークの半価幅は1，400℃

で約4借，三，200℃では5借である・以上の緒巣

から判断して，WET－BaTi03はDRY一のそれ

と較べて種々の点で藻異がみられ，雌に焼結速度

の違いだけでは十分に理解できたいことは鯛らか

である．

　湿式合成によって作られたWET－BaTiO。は

一35一
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　　　　　　図13比誘電率の温度変化

分析結果より判断すると見掛上，何ら欠陥がない

と判断されるが，X線回折より求めたc／a，密

度および誘電率の温度変化は種々の点でDRY－

BaTiO。と異なっていることが判明した．これら

の実験事実を矛盾なく理解するには何らかの欠陥

の存在を考慮しなければたらない．そこで密度の

実測値が計算値と比較して異常に小さい点に着目

L，この低下は湿式合成の際，非平衡的に導入さ

れた格子欠陥の存在に起困すると想定した．しか

しこの“非平衡欠陥”は特定のイオソ欠損でない

ことは化学分析によって確認されているので，

Ba，Ti，Oのすべての成分元素の欠陥を含み，

しかもそれぞれの成分の欠陥量の比は組成式と同

じでたけれぱならない．そこでこの“非平衡欠

陥”を形式上口肋・ioヨと記す・Lたがって焼成

温度とともに密度が理論値に近づく遇程は“非平

衡欠陥”の消滅過程であると理」解できよう．この

の口B州O。算出は次式に従った・

　　　　　M一口・乱・i。宮
　　　　　　　　　　……一一㌣。も畠．………（ユ）
　　Uo×ユ0■宮4x6．03×王0珊

　式（1）でMは単位格子当りの重量（分子量），

口舳o。は全格子点に対する欠陥の割合は，U①

単位格子当りの体積（Aヨ），ρ。・昌．は密度の実測値

である・こうして求めた口MiO。の温度変化は

図12に密度とともに示してある．この口。州o主

の存在を認めることによって，C／aの変化も容易

に説明しうる．すなわちユ，100oCまでのBaT｛O註

の立方は多量の口。皿。三〇霊の存在により，構造が

ある程度乱れた結果生じたものであると推定さ

れ，焼成温度が高くなるにつれて口眉州oヨが消

減し，濃度が0，072以下になると立方相から正

方椰こ転移する・そこでC／aを口B汕O高に対し

てプロットすると図王4に示したように直線関1

係が得られ，口・註・iO。が零の点に外そ’うすると

DRY－BaTiOヨのc／aに完全に一致することか

ら，上記の考え方が適切であることがわかる．図

ユ4において口舳io彗がO・088の点（ユ，100℃焼

成試料〕が直線からはずれているが，誘電率の測

定から明らかなように室湿では強誘電体相である

が，C岨ie点が低く，その結果c／aが小さすぎ

　1．o1

←

1．oo

DRY－B丑TiO目

1400℃
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てX線約には立方梱として判別したことに起困す

る、誘電測定より求められたCurie点がDRY－

BaTiO畠に対して異常に低く，焼結温度とともに

上昇していることも同様の議論によって容易に理

解されよう・すなわちCurie点を・口B乱Tioヨに対

してプ回ツトすると直線関係が得られ，口Mior

○の点に外そうすると単結晶BaTiO畠のCurie

、煮ユ鮒Cとよく一致する（図15）．この事実か

ら準蜥してWET－BaT三〇葛のCurie一煮の異常

低下はまさに口遭皿咀io冨量と直接的に関係してい

ると断定できる・また口・肚・iO、の存在の仮定は

BaT三〇畠の単結晶のCurie一点が12ぴCである

反面，DRY－BaTiO宕のCurie点が1ユ卯Cで約

∬Cの低下が観測されている泰実も容易に説明

できる．すなわち図15の直線の勾配よりCurie

一点を㌘C下げるには口邊乱伽o戸O．0017の欠陥最

があれぱよいことになる．そこでDRY－BaTiOヨ

のρ。b冨．が5，946g／c狐ヨであるから式（王）を用

いて口B乱。io記を算出すると0・0王6でほぽ10℃低

下し，n0℃にCur三e点を持つことになる．こ

れは・観測値1ユ2．Cとよく一致L，この考え方の

妥当性を示唆している。

　4．2　欠陥チタン駿バリウムの安定化’

　　　におよほすNaの添加効果

　湿式禽成の際混禽するBa量を遼当に減らす

ことによって，Ba不足のチタソ酸バリウムが得

られ，この構造の安定化にNaの存在が重要な

役割を果していることが示唆されたが，この点を

より蜴確にするため固楯反応を利用してBaユィ

Ti03、工（0〈尤く0・25）を手乍り，これに　Na　をド

一プしてその構造変化を遺うことを試みた．

　空気中工，300℃で焼成して得られたBaTiO冨

は正方ペロブスカイト構造であり，格子定数は

a－3．9928A，c宝4．0271A（cノ狂1，008画）と得

られた．一方，同構造の文献値はa－3．9947A，

c’4．0336A（c／a蜆1．0097）であることが知ら

れ，本実験でのBaTiO。のc／aがいくぶん小

さく求められている．まずNaを添加しない

Baト、TiO。㌣系において，ユ，200℃焼成試料は

π＝0．05，ユ，300℃焼成試料は仁O．10の組成ま

ではぺ回ブスカイト単一相を保つ．それ以上にた

るとBaTiO茗以外に　BaTi宮O。（ASTM18－368）

およびBaTi宮O。（ASTM8－366）が共存してく

る．ペロブスカイト単一相の領域においてκの増

加に伴なってBaTiOヨの正方歪（c／a）は次第に

小さくなるが，完全には立方相にならず，κ＝

0．10でc／a＝1，005となり，それ以上のκ範囲

でも不変である．この結果はBaO－TiO宮の相関

におけるRase＆ROy等11〕の結果と一部矛盾

している．π蠣0．10～O。ユ5の組成範囲に2at蛆

％あるいは　4at㎜％　の　Naを添カロすると

BaTi．O。およびBaTi畠O。の固折線はほぽ完全

に消滅し，立方ペロブスカイト構造の単一相とた

る．この泰実は正にNaの添加によつて欠陥ベ

ロブスカイト構造が安定化したことを如実に示す

ものであろう．しかし1，300℃焼成すると再び

BaTi．O。，BaT量茗O。棉が表われ，Naを添加しな

い試料とほとんど差はなくなり，0．10〈κく0．20

の範囲でκが増加するとともに析出最が多くな

る・この結果は後述の焼結に影響を与える・この

現象は，ユ，20ぴCまでは不純物であるNaの効

果が敏感に現われい，いわゆるeXtrinSiCな領

域であり，ユ，300℃以上では不純物効果が消え

intrinSiCな性質を示すようになると理解されよ

う．κ二〇．25では2at蛆％Naの添加では完

全なペロブスカイト構造にならず，4atm％の

Naを添加して初めて安定化する．図16にその

代表例とLてκ＝0・20の場合のX線回析図形を

示した．欠陥構造が保たれる1，200℃焼成試料

に対しての格子定数および単位体稜の艦成変化を

図17に示す．Naを加えない場合πの増加につ

れてc／aは減少するが，π肚0・10以上ではほと

んど変らない．一方，Na添加試料の場合，κ＝

一37
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0．ユ5で完全に立方ベロブスカイト構造になり，

κ二0．ユ5以上で格子定数は直線に減少する傾向が

みられる・単位体穣とκの関係をも同時に示し

てあるが，κの増加とともに次第に減少し，π＝

0・25までに約ユ6％の体積減少が認められてい

る．欠鵬の増加に伴うC／aの減少，格子の収縮

はそれぞれCurie温度の低下，およびvacancy

マ0工u㎜eの減少と密接な関係があり，これらの絃

果はPb王一。丁呈O盆一。の場合とよく一致している．

密度の測定結果を図ユ8に示す・ここで計算値と

は組成式Baユー玉Na。□、一ρiO畠一、。（丁／引と前述の格

子定数の値から求めたものである・この関からも

明らかなようにユ，200℃焼成試料はこの欠陥モ

デルと非常によく一致している．一方，ユ，300．C

陥成試料では計算値より大きく求められており，

欠陥構造がこの凝度ではもはや保たれないこ二とを

示し，X線11亘1折結果とよく一致している・

　図ユ9および20に同試料系の！，200～400cm■’

範囲の赤外吸収スペクトルを示す．BaTiO宣（π＝

O）のスベクトルは530cm一付近に最強値を持

つ強い吸収線がみられ，これはTiO日八面体の

s乞retching　vibrationによる吸収に帰属されて

いる．これがπ＝0．15のNa無添加試料ではこ

の吸収線が非鴬に弱くなり，860c皿一ユに新に吸

収線が現われる．しかしNa添加試料になると

BaTiO。の吸収強度に匹敵する程度の吸収線に変

わり，860c㎜■1の位置以外に770c㎜一王も新し

くshou至der様の吸収線が現われる．この結果は

6．0　、

§5．8

｛5．6

o

＼

、

■◎一non
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図17Baユ．且TiO。一亜（O．O＜π＜O．25）系におげる格　　　　図18Ba・州TiOヨー亜（O・Oく呪＜0・25）系におげる密

子定数および単位体稜の変化　　　　　　　　　　　　　　産の変化
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図20Ba・一里TiO畠吋系におげる赤外吸収スペクト
ノレ

X線回折結果とよく対応し，新に現われた2種の

吸収線に対する帰属に関しては圓下検討中である

が，少なくともNa添加がべ唄ブスヵイト構造

の安定化に役立っていることは十分強調できよ

う．また図20に組成を頗次変えた時の殴収スペ

クトルの変化を示したものである．860cIガ1の

吸収線は欠陥モデルが成立する範1酬ヨではBa欠

損盤の増加とともに次第に強くなるが，この欠陥

そデルがもはや成立し肌・北・＝0．25ではほとん

ど認められなくたることから判断して欠陥構造に

密接に関係した吸収線といえよう．これらの吸収

線の変化は後述のBaTiOズLa田／昌TiO島蘭溶系で

のA　site欠陥のみを含む場禽のスベクトルと比

較すると輿味深い間題が隠されていると思われ

る．

　毎．3脳TiOrLa。μiO。固溶系の欠陥構

　　　造およびその誘電的性質

　La里ノ雪TiOヨは単独では存在したいが，ペロブス

カイト型複酸化物と広範酬こ固溶し，その多くは

A　site　vacancyを作って安定化することが知ら

れている．そこでBaTiO雪中のBa欠損のみの

影響を調べるためBaT三〇ザLa皇／。TiO畠固溶系を

4．03

　垂．02
。く

；4．0玉

O

■4．00

3．99

a・皿XiS

C・aX1S

3．98
　　　0　　　　　　0．1　　　　　0．2　　　　　0．3　　　　　0．4　　　　　0．5

　　　　　X　jn　（1－X〕BaTjOヨーXしa・’一TiOヨ

図2王BaTiO－La空ノ3TiO畠系における格子定数の変

　化
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　重の変化

坂り上げた．

　（1一・x）BaT呈Oト、La里ノ畠TiOヨの組成において

0・0くκ≦0・05で正方ペロブスカイト相で，

0・01≦”〈0．20立方相になり，π≧0．30でもはや

ペロブスカィト単一網は保たれず，eXtraユine．．が

現われ，κの増加とともに増大することが粉末X

線回折より判明した・この時の組成による格子定

数の変化を図21に示す．比重びん方式により比

重を測定したところ，Ba　siteに空格子を持つ欠

陥モデルを仮定して計算した値とよく一致した

（図22）ことから，Laの固溶はca乞ion　vac鋤cy

の生成によってCharge　balanceを傑つことが

確認された．

　赤外吸収スペクトルはKBrペレツト法で
TiO田の伸縮振動の現われる1，200～400cm一の

波数範囲を測定した・π讐0・0でほぼ左右対称な

吸収線（550c皿一ユ）カミ観測されたが，”10．10，

0．20になると新に680cm■1にshou1der様の

吸収線が，また820cm－1に弱い吸収線が現わ

れ，後老の強度はVaCanCy量に比例している．

一方，3wt％叩eをドープすることによって，

X線的には立方相であるκ＝0．20の試料につい

てMdssbauer効果を試みたところ，図23に示

すようなスペクトルが得られた．このスペクトル

のM16ssbauerバラメーターはI．S．霊0，395mm／

sec，ε・・0．52㎜m／secと求められた．このI．S．

はFeが3価で酸素6配位の状態であることを

示し，BaTiO君のI・S．に関する文献値とよく一

致している．一方，立方相BaTiO茗にないεが

2．4

X

；2．2

0

←

2．0

］　工．S．＝0，395m皿／sec
　ε｛O．52mm／s僅c

　　　一2　　　－1　　　　0　　　　＋ユ　　　十2　　　＋3’
　　　　　　　　　　Md。昌b・…V・1・・ity（㎜ノ・・。）

図230．8BaTiOポO．2La2／畠TiO畠（57Fe）のM6ssbauerスペクトル

　　　　　　　　　　　ー40一
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見出されているのはBa位鶯のvacancyによっ

てTiO凸八面体がひずんだ結果生じた電場勾配で

あると理解される．同固溶系の誘電率の温度変化

および燭波数依存性を調べた結果，κ＝0．0およ

び0。ユ0ではほとんど周波数依存性が認められな

かったが，図24に示すように”＝0．20になると

大きた朋波数依存性が現われ，低周波領域で異常

に高い誘電率になり，温度の上昇とともに高くな

る．赤外吸収スペクトルやMδssbauer効果の研

究からTiO田八面体がひずんでいることが判関

したが，それより，推定するとこの緩和現象は八

面体のひずみによってpotent呈al　mini蛆um　Ti

位置を生じ，イオソ緩和が起こ二ったのであろう．

　4．4BaTiO。における酸素自己拡散

　酸素の拡散は固禍の反応に璽要な役割を果して

いるにもかかわらず，拡敵係数を直接求めた例は

きわめて少ない．そこで結晟中の酸素に拡動に一対

する基礎データを提示する帥勺でBaTiO窩にっ

いて酸素の自己拡散係数を求め他の化合物のデー

タとの比較を試みた．試料は等そル鐙のBaCO畠

とTiO。をアルミナ製ボールミルにて湿式混合

し，1，如O℃で17hr焼成後，60～80メヅシュ

に餓分けした’試料を実験に使用した．この試料は

顕微鏡観察より粒成長が著しく，gra呈n　SiZeは

50μにも達していることがわかった．拡散係数

の算出はO工筥を濃縮した酸素ガスを用い，気欄

と固オE澗での酸素交換鐙の時闘変化を質量分析計

を用いて求め，拡散方程式に適用させた．その結

果，Dt／a筥とtの間に薩線関係が得られ，しかも

　10’H

　　　　　　7．0　　　　　　　　　　　8．0　　　　　　　　　　　9，0

　　　　　　　　　　　10・／T（で1）

　　一〇一：BaTiOヨ，一⑧一：SrTiOヨ（unane証1ed）、

　　一①一：SrTiO雷（aneaied）

　図25BaTiO。およびSrTiO苫の拡敵係数のアレニ
　　ウスブ縢ツト

’粒径依存性がないことから，この拡散は酸素の体

積拡敵のみによって起ることが判明した．図25■

に拡敵係数Dを1／Tに対してプロットした結果

を示す．一方，Parad三no等12）はSrTiO雪の単．

結品について研・究したが，その結果をも同時に示

した．78G℃～1，！20℃の温度範囲で得られた酸

素自己拡散係数は次式で与えられる．

　　D。。。3．5×王0イexp（＿王7，600ca1侭丁）

　　　c蛆2／sec…一……・・…一…………一（2）

得られた活性化エネルギーユ7．6kca1ノ皿o亘eはわ・

ずかな酸素欠陥をもつunannea1ed　SrTiO窩で

の値三5．5kca1畑o1eとよく一致している．一

方，欠陥のないSζTiOヨのそれは29．3kca玉畑o亘e

である．BaTiO畠，SrTiO霊はともに高温では立

方ペロブスカイト構造で，しかもBaとSrの’

イオソ半径の差は比較的小さいこと，および本研

究での試料は粉末であるが，そのgra三n　SiZeは．

大きく，Partic1e　s三zeと同程度であることから

粒界の寄与はほぽ完全に無視できる．いわゆる

s曼ngle　crysta正gra三nを用いていることなどか

ら，BaTiO島のDとSrTiO高におげるそれが同

穫度になことは容易に理解できよう．ところで

BaTiO芭のDが酸素欠陥を持つSrTiOヨのそれ
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表3　種1々の化合物申の酸素拡散係数

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　D．
　　　com・omd　　Methω　　（。m1／・。。）

　　　BaTi03　　　　　　　1宮O　exchange　　　　　3．5x10■7

　　　SrTi03　　　　　　　王畠O　excbange　　　　　ユ．6x　lO■？

　　　SrTiO畠　　　　　　　ユ畠O　exchange　　　　　5．2x1〇一冊

　　　Sr㌘i03＿δ　　　　　　e王ect．cond．　　　　　　　　一

　　　CaTiO茗＿δ　　　　　elect，cond．　　　　　　　　一

　　　Fe茗O呂　　　　　　　I呂O　exchange　　　　　1x1011

　　　A王筥Oヨ　　　　　　　ユ冨○exchange　　　　　6，3x10■冨

　　　MgO　　　　　　　　ユ苫O　exchange　　　　　4．5x至O－7

によく一致したことは輿味ある結果であるが，こ

れは4。王．5でも指摘したように粉末試料は単結晶

と較べて幾分格子欠陥が多くなつていることに原

因すると考えられる，

　表3にすでに酸素拡散係’数が直接求められてい

る化禽物に対しての値を列挙した、これとペロブ

スカイト型化合物の値を比較すると輿味深いIす

なわちペロブスカイト構造での拡散の活性化エネ

ノレギーは系臼20kcaユノ王noユeと非禅芋に復蔓く，他のユ津

純酸化物のそれと較べるとMgOの始，Fe宮Oヨ，

A1空O島の始程度になっている．こ二れよりペロブ

スカイト構造中での’酸素の拡散はすこぶる速く，

今後この点に注目したイオニクスとしての材料開

発に期待がもたれる．
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5．　ぺロブスカイ ト型化合物の相転移

　ぺロブスカイト型化禽物においては，榊転移は

非常にしぼしば見られる現象である1むしろ強誘

竃転移，反強誘電的転移，その他の構逸灼柵転移

など，特徴ある物性はすべて梱転移によってI観わ

れているといえよう．したカミって，この場含，撮

度，圧力を変化させ全体の概鰯を得るのは基本的

な研究である．

　このようにして巨視的な物理鐙が詳しく測られ

れぱ，間題を統一約に理解する熱力学の帥ヨエネ

ルギーが得られ，その係数によって巨視的な性質

が集中膚勺に表現される1本来の固体物理学的諜魑

はこのような巨視的な物理鐙を原子の分極，原子

1湖の湘亙作周等微視的な講鐙から導くことである

から，梱転移の研究は，この道筋の一過程である

といえよう1

　ここで扱ったペロブスカイト型化合物は，得ら

れた繕果から見ると一上記の熱力学の帥ヨエネ

ルギーで諾述されているか，否かの別からいうと

一精疎まちまちであるが，それぞれ個別の意味

があってなされたものである、以下，結果は試料

ごとに別々に記すが，童ず用いられた装澄，サソ

プリソグ響を一括して述べておく．

　5．1　実験方法

　試料の撮度圧力を遜当に設定するための装置と

して，2種類の容辮が燭いられた一つは銅ベリリ

ウムのクラソプセルで，内容穣14㎜㎜φ×20I皿㎜

の空間を，トラソスフォーマーオイル，ヶロシソ

1：1の混液を月三力媒体としてみたし，これに10

kbar以下の圧力を発生させ，クラソプした状態

で温度変化させる．温度変化はすべて室撮以下で

あり、銅ベリリウム容撚を真空容器中に宙吊りに

し，外側から寒剤で冷却する．降温速度あるいは

昇概速度は寒剤の還で十分コソトロールでき，必

要な場合には1／10㍗minに重で下げて測定した．

測激は銅ベリジウム容猪外壁に接した熱電対によ

って行たわれたが，このような状況では，試料と

は充分熱平衡状態にあるものと思われる．事実ヒ

ステレシスのない2次の禍変態の場禽，昇温鱗混

の測定醐1線に養は屍られなかった．容錯をクラソ

プにした状態で冷却するため，収縮による圧力降

下はもちろん生じ，あらかじめマソガニソ線圧方

ゲージで降下分を測定し補正する必要がある（灘
ユ）．

　　　　　　　　　一・王oo．．．．
8r』…「■…「…」∵…川…」’’」与τ

・l　　　　　　　　　　　　！≡

・≒　一　　　　　　。い
葦・！　　　　　　寸
1・l　　　　　　　　　1
竃1　　　　　　　　　　　　　　　　4kl・1
』3ギ　　　　　　　　　　　　　　　　て
｛1　　　　一　　　　　／

2「　」・　　　　。。ぺ
　玉r　　　　　　　　　　　　　　　　　　－
　！、．．＿一．．＿＿．、　＿、．．＿一、、．」
　＿2耐　一繭　　一1σr’’…一5C　　……〇一
　　　　　　　　丁・・岬・証t…　／℃）

　　　図1　クラソプセルの澱度一圧力舳線

　もう一つの容器は，ピストソシリソダー商月三装

傲であり，狛”φ×40㎜触の圧力空閥に円筒状テフ

ロソセルを級み込む．この際，圧力媒体としては

碗記のもののほか，ノルマルペソタソ，イソペタ

ソ1：1混液，　あるし・はシリコソ減等が適宜帰い

られた．温度上昇の場含には内熱，冷却の場含に

は，外部冷却であり，別途のセル構成がたされた

（図2）．混度は圧力容播内で試料に密接した位麓

で測られた．また圧力は必要に応じ，マソガニソ

ゲージの剛等測定から求めたが，その他の場合は

あらかじめ求められたプレスの1次圧と発生圧方

の較正1狛線によった．圧力範囲は約25kbarであ

る．なお，マソガニソ線には王40oC×3daysの

熱処理を像どこしたものである．抵抗の圧力変化

は1kbarあたり0，228％の増カ1］であるが，混度

変化も無視できない大きさであるから，その補正

も行なわねぼたらない．参考のために綴度変化を

関3に示す．これは温度範鯛を拡げるため，250

oC×ユdayの熱処理をした線についてであるが，

前述の熱処理コイルのμO℃までの変化は図3の

鵬線に完全に一致する．250℃阜上では，たとえ
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マソガニソ抵抗の温度変化

＼

真空中で熱処理を行なっても，常に温度に対し抵

抗は履歴を示し，ゲージの役目を果たさない．

　相移転の測定は，誘電率測定または弾性波測定

によった．誘電率測定はQ一メーターまたは広帯

域（30Hz～30MHz）誘電損測定ブリツジ回路で

あるI試料の電極として金蒸着または銀ぺ一スト

を塗布し，必要た場合にはポーリソグをほどこし

て単一分極とする．のち，試料全体にエポキシ樹

脂を塗布し，電極の剥離を防いだ状態にして高圧

容器内に装墳した．なお，場合によっては裸のま

まサソプルホールダーにセットした状態で測定し

た．

　弾性波測定は超音波バルスエコー法によった．

すたわち，方位の定まった試料緕晟の平行面に，

水晶x板またはγ板振動子を接着し，一方を送唇

子，他方を受信子として，縦波童たは横波の伝播

時間を測定する．図4に測定法の大略を示す．趨

音波パルス発生部でキアリア周波数が14MHzで

繰返し周波数が1KHzのRFパルスを発生させ

る．パルス幅は0から20μsecまで可変であり，

パルス電圧は，最高ユ，O00p－pvo1tである．送信

子で電気的なパルスが超音波パルスに変換され，

結晟中を伝播し反射を繰返して，一連のエコーと

なり，こ二れらは受信子によってピックアップされ

る．これを検波増幅して二現象シソクロスコープ

の一方の入力として観測する．また，試料と並列

に水銀遅延ポットを置き，これをシソクロスコー

プの他の入力として，試料からのエコーと同時に

水銀遅延ポットからのエコーを観測するようにな

っている．水銀遅延ポットには振動子の位置を可

動しうるマイクロメーターが取りつけてある．

ATT酬ひ

＾TOR

QU＾註TZ　TR＾NSDUCER

SAMPLE
CRYST＾L

ULTRA－

SC詞IC

PULS逼
「　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　GEN匡RA？O註

1　　　　　　　　　　　　　　　　　目IG邊　PRESSURE

j　　　　　　　　VESSEL

I　　　　　　MERCURY　　　T㎜㏄ER
，　　　　　　DELAYPOT　　　PULSE
l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　G酬ER－
1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＾TOR

l　　　　　D帆BE＾M　　　DELAY
lD逼TECずO川NPUTA　S洲CH盆α　　　CIRC㎝T．
■　　　　　　　　　SCOPE
l　　　　　　　　　　1NPUT　習　　　　　　　　　　　　　　C．ヨ．T

■　　　　　　　　　　　　　　　丁恥㏄E盆

L　一一［1憂ユ

図4　高圧下におげる超音波パルスニコー法の
　ブ1コックダイアグラム
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　図5（a）は一連のエコーを示したものであり，

図5（b）は一つのエコーを拡大したものであっ

て，それぞれ上部シグナルが水銀遅延ポットより

のエコー，下部シグナルが試料からのエコーであ

る．試料中の音速を決めるには，試料のあるエコ

ーから次のエコーまで，水銀遅延ポットのある特

’定のエコーを移動させて，その移動分をマイクロ

メーターで読みとり，伝播時間に換算する．静水

圧を加えると，あるいは相変態が起こると弾性波

遠度が変化L，結晶試料のエコーがずれるので，

そのずれた分だけ水銀遅延ポットのエコーを追従

させて伝播時間の変化分を読みとる．25oCにお

ける水銀の弾性波速度は1．4487m皿／μsecであり，

ユ4MHzくらいでは振動数分散はない．上記の方

法で1／100μsecの伝播時間の変化分を測定するこ

とができる．

図5（a）エコー全体のプロフィル，1μsec／div

　図5（b）　一つのコ・コー，0・1μsec／div

　試料結晶は約5mm角の大きさで，背面ラウエ

法で面の方位1を定めたのち，まず研磨，金蒸着す

る．これは振動子の電極の一つとなる．その後片

側金蒸着の振動子をエポキシ樹脂で接着し，誘電

率測定の場合と同じく，圧縮率の違いによる高圧

下での剥離，破壊を防ぐために，試料全体にエポ

キシ樹脂を塗布して固める．

　5．2BaTiO。の相転移

　強誘電転移を熱力学の自由エネルギーより統一

的に論ずるのは，　1949年のBaTiOヨについての

Devonshireの論文に始まる．いま変数を静水圧

力と誘電分極の三成分（P皿，P型，1〕畠）にとると，ひ

ずみも分極もない場合の自由エネルギーG。に対

Lて，それらが生じたときの自由エネルギーGp

は次のようにあらわされる．

　　G型一G。＝一3（∫ユ、十2∫ユ。）グ／2

　　　　　　＋（Qユ。十2Q。。）力（P切君十P割2＋P壇畠）

　　　　　　十α（1〕。2＋P刮筥十P．2）

　　　　　　十あ（1〕。4＋P型4＋1〕呂4）

　　　　　　十c（1〕”6＋Pノ十1〕岳o）

　　　　　　十6（P。包p〃2＋P刮筥1〕括2＋P拮21〕切2）

　　　　　　十9（1〕。2p刮4＋P皿4p砂2＋P頸筥1〕岳4

　　　　　　＋P型4P岳聖十P畠2Pノ十1〕畠41⊃皿2）　（1）

　ここに∫。ユ，∫。呂は弾性コソプライアソス，Qユ。，

Q。。は電歪常数，a，b，c，d，e，f，9は係数で

最近の実験を総合して，次のようにそれぞれ与え

られている1’2〕．

　　α＝3．7×10■5（T＿108）cgs，

　　わ＝4．5x10’ユ5（T＿175）cgs，

　　c＝5．8x10一淵cgs，

　　∂＝4．0×10■1且cgs，

　　g＝6．0×10一舶cgs，

　τ＝温度（。C〕

　力＝圧力（kg／cm2），

　（～11＝1．23x10’ユ2cgs，

　（～1雪＝＿0．57×10■1雪cgs，

　S11＝0．87×ユ0■1雪c正n拮ノdyne，

　S12＝＿0，335x1O■12c1n2／dyne　　　　　（2）

この議論の強力なところは，温度を下げると強

誘電体となり，Lかも分極の方向が（0，0，1），

（O，1，1），（1，1，1）と順次変化L，それにと

もたって結品構造も立方晶系→正方晶系→斜

方晶系→菱面体品系と変化するのを示した点に

あった．高圧下では各転移点温度がすべて低下す

ることも導かれる（図6）．

　実験との対比は表ユに示すごとくであって，立
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方晶系→正方晶系，正方最系｝斜方晶系の間

の転移の圧変化はすでに実測されている（図7）．

しかし，一番低温の変態，斜方晶系→菱面体晶

系転移の圧力効果については，いまだに直接測定

されていなかった．しかも間接測定によると一一

Shirane紫〕の熱最測定値，体積変化測定値を用

いて，クラウジウスークラペイロソの式を適用す

ると一転移温度の圧力変化は正である．そこで

この一叙を調べるための実験がなされた、

▲G×ヱぴcgs
一ユOO　　　　　　　　－50
12C

140

ヱ20
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図6　BaTi○ヨの慮由工・ネルギー　’

表王　BaTiO筥転移温度の圧変化
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　　一図7　BaTiO畠の網図

立方最一正方晶　　一6．8

正方晶一斜方晶　　一2．8

斜方晶一菱衝体　1（一0．44）

　試料結最には，Sandia　Lab．のDr．G．A．

Samafaより提供された単分域単結晶試料が用い

られた．誘電測定はρプーターで60～80kHzで

なされた．誘電率のピーク温度の圧力変化が，4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－46一

kbarまで追跡され，転移温度変化が表1のヵヅ

コに示すように一0．4幻kbarと求められた．

　したがって，転移温度の圧力係数が正である，

という予想の基礎にたったShirane等の測定に

誤りがあったのであろう．これは，方向としては

De÷onshireの熱力学函数が予言するところに合

っている．大きさの点で非常にズレているのは，

上記の自由エネルギーを実験に合わせた温度領域

が斜方艦系一菱面体晶系転移点よりもはるか高温

であるため，やむ得ないことであろう．

　ところで，種々の温度圧ヵ下での各種の測定を

できるだけ邦力学函数にまとめ，統一的牢諭ずる．

とい．う幸場から・今までの測軍結果が再検討され

た．
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助

←
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10 6　　0
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　　　　　　　　　P・僅菖彗・・僅（kb固・）

　　　図8　］3aTiO茗の（To－丁旺）の月三力変化

　たとえばBaT呈Oヨの圧力実験はSa加会ra｛〕によ

って可成り綿密になされ，転移機構も圧力によっ

て，ユ次から2次へと移行する頓向を示している

が，こ二れがDevonshire流の熱力学函数から示さ

れないであろうか．図8はSa㎜araの測定繕果を

整理し直したものであるが，強誘電転移温度（キ

ュリー温度）T。と漸近転移温度（キュリーワイス

撮度）丁皿とは商圧下で一致する傾向にある．

　熱力学函数（1）の主要部を再録すると

　　Gグ0。＝｛α切（Qu＋2Q、里）｝1〕2＋あP4＋・1〕田

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

であり，圧力力は自発分極Pの2次の係数に現わ

れるだけである．ところで強誘電転移が1次転移

であるか，2次転移となるかはよく知られたよう

に，武（3）のP壬の係数が負であるか，正である

かによる．したがって高圧下で転移が1次から2

次への傾向を帯びてくるとすれば，1〕4の係数も

圧力変化しなげれぼならぬであろう．

　”およびP日の係数は測定可能た物理量であら

わすこ二とができる．これらの関係は次のごとくで

ある．

　　T。一丁曲雌Cb里ノ8πc　　　　　　　　　　（4）

　　5＝＿4π（T。＿丁乱）ノCP㌔or。　　　　　　（5）

　　c雌2π（T。＿丁丑）／CP㌔、r。　　　　　　　　（6）

ここにCはキュリーワイス定数4π（T－丁旺）ε二2π

x（T－丁租）μ，（εは帯電率）であり，同じくSa皿ara

の実験から到その圧力変化を読みとることができ

る（図9）．また，禽発分極のキュリー点における

値p。，。。は17μC／cm筥（ユbar）より三5μqc肌筥に

b0

’弔

靱

O

　0　　　　　　　　　10　　　　　　　　20
　　　　　　　　　Pressuro（kbar）

　　図9　BaTiO島のキュリー定数Cの圧カ変化

変化する．これらの値を（4），（5），（6）に代入

して圧力変化を求めてみると，cはほとんど圧中

によらず，あのみ

　　5二4．5×ユ0■15（T－175）十2・75×10君1力

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）一．

と高圧下で増大することが導かれる．すなわち高

圧下で，1次転移が2次転移にうつってゆくこと

が，熱力学函数に組み込まれたわけであるが，こ二

のような傾向をミク縢の立場から求めてゆくこと

はもちろん今後の閲魑である．

　5．3SヱTiO。の構造的相転移

　SrTiO詔はBaTi03と並んでぺ㌍ブスカイト型一

化合物の中で，最も詳しく調べられた物質である

が，弾性異常の顕薯に現われる1ユ0oKの構造禍転

移の圧力効果は，1970年にごく不完全な形でなさ

れたに遇ぎなかった．転移点の圧力変化は，一応

1．7oK／kbarと与えられているが5〕，　圧力は約ユ

kbarの値までであり，しかも転移過程の一部分

の記録をもとにしての議論であった．このため，

1972年に一轍性応力の転移点におよぼす効果と，

分域の影響を除いた転移点における弾性波速度の・

変化との二つの実験をもとに，新たに転移温度の・

圧力変化が0．5呪ノkbarと「予言」された個〕．し

かし，この実験のうち煎者は間題ないとしても，

後者の補正の仕方に閲題がある．そこで，圧力慣

域，温度領域をひろげて，転移温度の直接測定を・

より広い圧力範魑で行なった．分域の影響は降温」

の場合，転移開始付近においてはゼロであり，変・

化し始めの一点をとる隈り考慮しなくてよい．また．

高圧になるにしたがって，分域の影響は棉対的に。

低くたると思われる．

’測定は弾性波速度変化から求めた．試料は申住
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クリスタルの単結晶で，（100），（110），（11！）方

向の縦波横波の速度変化を，最高8kbarまでの

圧力下で測定した（図10～13）．この結果から相図

を作成すると，立方晶系（高温）一正方晶系（低温）

の転移点は8kbarまでの範移では，1．8oK／kbar

の割で随線的に上昇することがわかった（図14）．

したがって，最近の0．5．K／kbarという予言値は

否定されたわけである，

　この相変態は図15に示すように転移温度でTi

イオソを魎む酸素の正八面体が，交互に回転を起

こし始める2次転移であることが知られているの

でη，熱カ学の自歯エネノレギーから議論する場合

には，回転角gが内部自歯度として変数に加わっ

てくる．ごのような取り扱いは，槻変態機構が解

明されだしたユ967年頃よりたされているが，例え

ぱ転移温度が圧力によらないという仮定をおくと

か，そのうちの二，三の量の問の関係を論ずると

か，制隈的な議論に限られてきた．ここでいま新

たに得られた転移点の圧力変化の値を周いて，巨

視的な量の関係を論ずることにする．

　基礎になる熱力学函数とLては通常用いられて

いる温度丁，ひずみθ｛ゴ，内部自由度9を変数とす

る自由エネルギーではなく，ひずみの代りに応力

σ幻を変数とするギブスの自由ニネルギーをとる・

変態の性質から考えて，必要た最小隈の項は，次

のごとくである．

　　　　α　　　　　　　ろ　　ユ
　　G＝万（T一η叶押十万｛9・1σ1＋91・

　　　　　　　　　　　ヱ　　　　X（σ1＋σ1）｝〆て∫・（σ・筥十σ1宮十σ・筥）

　　　　一∫、。（σユσ空十σ。σ。十σヨσ。）

　　　　　1
　　　　一が・1（σ・雪十σ・筥十σ1宮）　　（8）

　ここで〆の係数として，転移点、でゼロとた

8．1

8．o

卿　　　　　　　o
o p皿6崖b．．

7．9

7．8

セ7．7

司7．6
＞

（100）

L．“「囲ve

P］0kb．

7．5
o’

」7．4

」7．3

ノー

。ノ

7．2

一200 一i50　　　　　　一王OO　　　　　　－50
　　　　　　　丁僅mperature　（曲C）

図10SrTiO島の（100）方向縦波の温度変化，力＝O　kb，6kb

　　　　　　　　　一一48一
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唱．3

．8．2

一暮」

＾昔．〇

三’？．9

：＞

　7、ε

　3
軍

／

ぎ

畠
暑

■“o．

11且O／

　L．“一；lw

　　　　P亡秋b

　　　　p－8虫■，

7．7

7．6

　／

／

？．5

一200

一一］50一一1OO－500　　　　　　　　丁丑冊per1山11・e（。（二〕

　翻王1　SrTi03（王00）のカ陶繊波の温度変化，力＝0kb，6kb

り，腹線的に温度変化する形を仮定する．α，み

はそれぞれ定係数，第3項は1ソ淵噌由度と応力の

湘互作用をあらわす項，g。。，g。。はその係数，第

4項以降は弾性エネルギー，∫｛∫は弾性1コソブラ

イアソスである．また応力は通常の略記にならっ

’て，σエ，σ2，σヨ，σ。，σ。，σ田＝σユ、，σ伽σ舳σ蝸，σ帥，σHと

した．この自歯エネルギーから得られる物理撮1は

以下のようなものである．

　i）転移点丁。の応力変化

　　T。＝To一｛9ユユσヨ十9ユ2（σ1＋σ雪）｝／α

したがってα鰍圧縮の漁度変化は

　　∂T。μA＝9ユ里／α

・c繍引張りの場合には

　　∂T。μσ戸一9uノα

’であり，静水圧力による変化は

　　♂T。ノ6力蜷（911＋2g工筥）／α

．となる

（9）

（10）

（1ユ）

（12）

ii）低温綱におけるひずみθ｛と応力σ也との関

　係

≡θ・

召冒

払、

卜α釧ηイ）／2か
…gユ里（Trr）／2ゐ

1一αg王1（γ。一τ）／2わ

1　　　0
i　　　O

1　　　0
1宮ユ。筥ノ2ろ令∫ユ旦，

』。・／2あ十∫ヱ畠，

十

　　　0

　　　0

　　　0

　　　　　　　9。呂里ノ25＋∫工筥，

　　　　　　　厚ユ望里ノ2あ十Sエユ，

9工。9ユ里ノ2ろ十Sユ。，9ユ。9、。／2わ斗∫エヨ，

　　　　　　　　　　0

　　　　　　　　　　0

　　　　　　　　　　0

9エユ9ユ里／2わ十∫王里，0001σゴ

g1ユg”ノ25＋∫12，000　σ筥

9、。筥ノ2ろ十∫u，　000　σ晶．

1㌻甘ヅ

50

ここに∫王ユ，sユ。，∫。。は立方品系の弾性コソプライ
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5．2

5．一

（l　o　o）

　T、“∫呈u・芒

5、⑪

4．9

ぐ4．畠

妻

■　垂．7

4，6

4．5

4．4

生3

一200

一150－100－5UO　　　　　　　　　　Tem≡〕巴I・Hturo（℃）

剛2SrTiOヨ（1王0）の方向縦波の湿度変化，カ＝C　kb，6kb

（！！1）　　　　　L・W齪ve

S．3

P＝6kb

8．2

冒

｛8．ヱ

＞

8．o 諺o

8

7．9

7．s

一200 一I50　　　　　　　－lOO　　　　　　　－50
　　　　　　　丁巴mper品ture（℃）

剛3SrTiO・（1u）の方向縦波の温度変化，力＝6kb
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’120

】

3　王oo

巨

80

Cubic

介
Sol・ge　ct　ai．

Tetrago1101

0　　　　　　　　　　　5

　　　　　’1〕re…re（kb）

剛4SrTiC3の転移点の圧カ変化

10

③S・

o　Ti

」00

φ
　　／刮）　　　　　　lb）

　一饗エ5　SrTiOヨの網変態

〔ool。

アソスである．右辺第一項はα軸の縮み〃。二μ，

c軸の伸び”。μをあらわす．なおzは単位胞の

格子常数3．90Aである．

　iii）低温榊こおける回転角g

　　　　α　　昨引TrT）　　　　　（ユ4）

　iV）低混相における光学モードの角周波数ω

　　ω㌧8α（T。一丁）ノ〃㌘

ここに〃は単位胞申の回転に寄与する酸素イオ

ンの密度，0．8959／cm3．

　V）低温梱における熱膨張の増加∠α

　∠α二α（911＋291茗）／25

Vi）低温相における圧縮率の増加

　ル＝（9。。十2g。筥）邊ノ2あ

V呈i）転移の際の比熱のトビ∠C

　止＝α雪To／2ろ

（夏5）

（三6）

（17）

　低温禍におげる未知のパラメーターはα，　ゐ，

gu，gユ。の遂コであり，これを求めるための突験

値としては，転移一煮の圧力変化王．8呪ノkbar，

Fosshei皿とBerreの得た一鰍性応力による転位

混度の変化4．6oK／kbaf埴），UnokiとSakudoの

結果による内部パラメーターの温度変化葛〕

　　φ望＝・0，073（To－T）degree里　　　　　　　　（18）

およびA1efe1dの求めた格子常数の激度変化g〕

　　／l〃佃1＋1〃埴1）μ＝ユ．17×10■5（TrT）（19）

を用いた．その緒果次のように値が得られた．

　　α二0．09kbar／deg，　ゐ竺4．05x1ぴkbar，

　　g11雌＿0，648，　g！皇鶯0，405

　これらの値を使って求まる物理鐙は次のごとく

である（カッコの中は実測値）．光学モードの77

oKにおける角燭波数，4・22×ユ0ユ雪ノsec（6・6×1012／

sec）．比熱のトビ，0，093ca1／mo互e　deg（C．1ca1／

1コユ01e　deg）．熱膨張のトビユ。2x王0■掴ノdeg（2．47x

！〇一伍ノdeg）．　一軸に張力を与えた場合の転移温度

の上昇，7．4o／kbar（18o／kbar）．

　圧統率のトピについてはデータがなかったが，

弾性波速度の実験から3（Su＋2∫ユ里）の関係で求め

た．これで高混棚こついては閲魑ないが，低混梢

については説砂ヨを要するであろう．低混梱は正方

触系であるが，転移に際して単分域にならず，c

轍がκ，ツ，2方向をラソダムに向いた多分域と

たる．したがって，低温柵の弾性波速度はユ1三方触

系雌分域の弾性波速度のある平均となり，純粋な

値をあらわしているわけではない．しかし上記多

分域のため，平均自勺に見ると立プ浦系であり，見

かけの∫、、，∫ユ昔を用いた3（S、工十2∫、。）は圧縮率を

あらわす．このようにして転移点の上下で求めた

実験値は下記のごとくである．

　　　　　　　高温柵　　　　低温禍　　　差

　0kbar5．49×王O－4／kbar6，02×10■4　5．3×ユ0’5

　6kbar5．44×王0－4　　　　5．62×ユ0－4　1．8×10■拮

　ただしここでまだ閲魑がある．それはここに求

めた値の中に，分域の境界部分の寄与が入ってお

り，それが分麟できたいということである．圧縮

率のトビの計錬値は3．2×王0一日ノkbarであり，上

記の実測値より一桁小さい値であった．この不一

致が何によるのか，重た非常に大きな圧力変化が

何故あるのか，今のところ明らかではない．ある

いは常圧の大きな∠κの値には分域の影響が強く

含まれているのかもしれない．なお，分域の境界

の影響は比熱，熱膨張にもおよんでいるはずであ

一5王一
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る．

　転移温度の圧力変化は8kbarまでは直線的で

あり，いまのところ，式（8）の第3項以外に内部

自由度と応力の相互作用をあらわす他の項をつげ

カ肢る必要がない．もし圧縮率のトピルが本当

に圧力変化しているとすれば，禍互作用をあらわ

す高次項を考慮する必要もあろうが，それは今後

の閲題である．

　なお，転移温度丁。は酸素の正八繭体の回転が

熱振動によって解ける温度であり，したがってそ

のような微小歪の強さをあらわす．ゆえに，一応

8kbarまではT。は直線的に上昇したけれども，

さらに高圧下では勾配は次第にゆるやかになるは

ずである．

　5．4　KMnF。の’構造的相転移

　前述の酸素の正八面体が〔1ユ0〕を軸として

回転する’場合の楕変態がKMnF畠の結最転移であ

る．このときギブスの自由エネルギーは立方晶系．

の二つの既約表現の基底ξ，ηによって次のよう・

にあらわされるユ邊〕．

　　　　α　　　　　　　わ　　6　　　6
　　Gて（丁弍）η聖十τη壬十万η里ξ十が2

　　　　＋ノエη空（σエ十σ2＋σ害）十万η2（σ1＋σ宮一2σヨ〉

　　　　　　　　　ユ
　　　　十Cη呈σ1■が1・（σ1里十σ1里十σ12）

　　　　一∫工里（σ。σ。令σ、σ畠十σ宮σヨ）

　　　　　1
　　　　て∫1・（σ糾σ・2切聖）　　（20）

6．O

5．9

（工o　o〕

　　L．W乱v芭 6．5kl〕丑r

5．8

0kb｛H・

5．7

5．6

5．5

ε　5．4

昌

・一　5．3

＞

5，2

5，1

5．O

。。＼。

＼㌔

＼

4．9

一150 　　　一100　－50一．0　　　　　Te㎜per丑turo（℃）一

図16KMnF呂の（100）方向縦波の温度変化，力iOkb，6．5kb

　　　　　　　　　　－52一
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3．1

3，G

（100）

T，Wave

o2．9

セ
．さ

ト
岩2．88
＞

2．7

0kb

6，5kb

2．6

一150

　　一エ00－500　　　　　？e㎜p巳rature　（℃）

図17KMnF雪の（王00）方肉綻波の温度変化，力竺0kb，6．5kb

5．5

5，4

5．3

（ヱ10）

孔．W洲e

5．5kb

く
隻5，2

二

〇

＞5．王

5．0

0kb

4．9

4．8

一15⑪

　　一ヱOO－500　　　　　　　　　　　Tempe王・ature　（。C）

剛8K脇F畠の（11む）方向縦波の温度変化，力＝O　kb，6．5kb
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こめ函数を使って転移温度の圧力効果はすでに予

言されている10〕．

　　♂T。ノ6力＝2．9deg／kbar　　　　　　　　　　（21）

　このことを確かめるために，ブリッジ÷ソ法で

作成した単結晶を用いて弾性波測定を行なった．

図16～ユ8に示すように，SrTiO。の場合と同じく

転移点で弾性常数カミ急激に変化する．測定は6．5

kbarまでなされ，転移点の圧力変化は予言とほ

ぼ一致する3．5deg／kbarであった（図ユ9）．この

上昇率はSrT呈O。のときの予想と同様に，より高

圧下で減少することが期待される．

　　　220

｝

量

200

180

　　　　　　　　　　　6　　　　8
　　　　　P・・昌・・re（kb）

図19KMnF呂の転移点の圧力変化

ってなされた．圧力は約25kbarまでである．

　図20，2ユに示すように，転移点の圧力変化は，

一5．5deg／kbarであって，BaT主O畠など普通の強

誘電転移とほぽ同じ値である．また誘電率対温度

曲線の半値幅は0，5・4，ユ2・9，22．8kbarにおい

て，それぞれ，50，73，92，王38degであって単

調に増カ萬している．これはZn宮十，Nb5＋イオソの

無秩序を分布による電場の空間的な変動が圧力に

直接影響されているためと思われる．

40

×　30

畠　20

0

£10

0300KHz　　　　　　　‘！）

つ　1KHz

　　　（2〕

（3）／

　　　　へ

　5．5Pb（Z～・Nb。ノ。）O・の散慢転移

　Pb（Zn。ノ畠Nb。／茗）O昌においてはZn2＋イオソと

Nb5＋イオソとは岡じ結晶格子点を無秩序に占あ，

常圧下ではユ40oC’付近で常誘電（高温立方晶系）

一強誘電（低温菱面体系）の転移を行なうが，’

この際誘電率の温度変化は単結晶試料でも非常に

ゆるやかで散慢転移といわれている11〕．

　このものの圧力変化を調べる輿味は，散慢転移

の単緕晶について，今まで測定がたされていなか

ったことにある．多繕晶ではBa（Ti，Sn）O茗につ

いてなされ，高圧下で誘電率がより散慢型になっ

たという報告がある．ところで前に述べたように

BaTiO高の単結晶に関Lては，高圧下で誘電率の

温度変化はよりシャープにたり，転移が1次から

2次へ移行することが見られたげれども，多結晶

の場合は全く逆によりブロードになることが示さ

れている4〕．レたがって今の試料について高犀下」

で誘電率の温度変化がどちらの状態に移るかの輿

味が持たれたわげである．

　単結晶試料は野村客員研究官より提供されたも

ので，PbOフラックスを用いて徐冷によって得ら

れた・測定は1kHzおよび300kHzの誘電率によ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一54一

　　　　　○　　　　　　　　ユ00　　　　　　　200

　　　　　　　Temper泄ure　（℃）
＝＝鹸O　Pb（Znユ／日Nb。ノ3）O茗の誘電奉の温度変化

（至）力＝5．4kb，　（2）力＝12．9kb，　（3）ヵ122．8kb

ユ00

50

、
　　　　　　　⑨3GO　KHz

　　　　　　　O　1KHz

　　　　　　510152025
　　　　　　　Pre昌sure　｛kb）

　　図2王ゆ（znエ／茗ゆ華ノ島）Pヨの転移点ρ圧ヵ変イ≒」

　戸，β　Pb（Z皿二h市）、ノ。O。の転移

’こ・め試料は2章で述べたように新たに高圧合成

された試料でユ30oCに誘電転移を示す．格子定数

の測定より低温相ではψ＜ユで，高温欄への転移
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に際しては体稜の減少を示す．したがって転移温

度は圧力によって低下するはずである．

　経駿的にはcノα＜1の場合はまず反強誘電体で

あり，転移温度の圧力効果は正であるが，例外的

にPb（MgW）、／皇O雪は負の圧力効果を示す．しか

も，その僚向は変則的であり，3kbarから急速

にねてくる．そこでPb（Zn，W）ユ／望O。でも同様な

傾向が見られるか否かを調べるために実験が行な

われた．

　25kbarまでの誘電率測定（燭波数300kHz）で

は転移混度は一4．5deg／kbarで単調に減少する

のみであった（図22，23）．

300

一

ω　　250

目

；

1一ノ1’
　　　17．3kb
200

　　　10・5kb　o

　　　4I8kb

150

Okb

ユoP．．．一」

　0　　　　　　　　　　　　　50 至b9　　　　　　　　　醐 200

　　　Te㎜p凹・ature（℃）

鰯22Pb（ZnW）・／里O高の誘竃率の温度変化

　　　　　　一55一
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　150

　　　　　　　5　　　　　　　　　　　王O　　　　　　・　　　王5　　　　　　　　　　20

　　　　　　　　　　Pre昌舳・唱（kb〕

　　　図23Pb（MgW）・／呂O里の転移点の圧力変化

　5．7　（K。μBi。μ）（Zn、ノ。Nb。ノ。）O・の誘電分散

　上記の化合物はKNbO畠，（KBi）ユ／望（Zn，／。Nb里／品）

○畠のユ：ユの組成であり，単結晶試料について測

定された緒果ではユ里），常誘電体であるが常温以下

の溢度領域で異常に大きな誘電分散を示すことが

わかっている．またBiを玉一aで置換するにつれ誘

電分散の特性が消失し，緩和時聞の混度特性から

求まる活性化エネルギーも減少するという結果が

得られている．したがって，この機構とLて，6s

電子を2個持つ跡十が分極L，何等かの安定位二

置の間を移ることが考えられる．鉛ぺ回ブスカイ

トのPb2＋もBiヨ十と同じ電子構造であるため，こ

のような安定位置の間の移動の圧力依存性，例え

ぱ高圧下で移り易くなるかどうか，もし電子分極

やイオソ分極であるとすれぼ，高圧下でどのよう

に変化するかに，輿味が持たれたのであった．

　試料は単結晶で常圧で，上記の測定をしたもの

が，野村客員研究官から提僕された．複素誘電率

κ蠣〆十4芯”の実数部分κ’（誘電率）およびκ”（誘

電損失）の温度依存性が10kbar下で測定された・

κ”の最大値は常圧の場合に比べて低温側に移動す

る（図24，25）．複素誘電率κより緩和時聞τを求

めるのは式（3－8）による．図26のCo王e－Co1eプロ

ヅトより各温度につきτが求められ．さらに

　　τ：τ。e理（W。ノ〃）　　　　　（22）

より活性化エネルギーが10kbarで0・38eV’と得

250 ユkHz

1qk晦

乞oo

300畑z

3M脆

150

100

一I50

　　’一100－50C50　　　　　　　　　Te皿peraturp（℃）

図2珪　（KヨμBi・μ）（Znエ／日Nb．／個）O宜の誘電率の温度変化，カニ10kbar

100

一56一
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（K茗μBi、μ）（Zn。／個Nb。／岨）O畠の誘電損炎の混度変化，力＝10kb囲r
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図26　（K3ノ｛BiIμ）（Znユ／oNb5／竈）Oヨの複素誘電率の

　　Co王e－Cole　Plot，　カニ11｛〕kbar

ユ0’冊

　　2 3　　　4　　　5　　　6

　　　　　　1！T（K1一）

X10皿罰

図27　（K雪μBi1μ）（Z日、／田Nb5／冊）O畠の緩和時問の

　　混度変化
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られた（図27）．常圧の値は0．44eVであるから12〕，

安定位置の間の移動は圧力下でより容易になった

といえよう．
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6．　その他のペロブスカィ トに関する研究

6．1　ペロプスカイト型化合物を中心と

　　　した結晶化学的研究とその高圧合」

　　　成への適開

　ペロブスカイト型化合物ABXヨが安定に存在

し得る結舵化学的条件は，Go1dsch皿idt1）によっ

てトレラソス係数ま＊を用いて与えられた。ペロ

ブスカイト構造が安定に存在する範囲は0．7＜オ

≦1．0と一般にいわれている。

　種々のABX畠型ペロブスカイトの存在領域と

トレラソス係数の関係は，図1に示される・トレ

王．達

ラソス係数の要講はあくまで一つの条件であっ

て，図1でも明らかなように，ペロブスカイトの

種類，Aイォソの相対的大きさなどで変化がある・

　ぺ寝ブスカイト型化合物の高圧合成は，図ヱで

示された存在領域を拡張することに一つの意義が

ある．このようにトレラソス係数のとり得る範囲

を拡張した場含，ある物質がぺ旧ブスカイト構造

であり得るかどうかは一義的に決定できない．’

　Reid－Ri㎎wood2）はこの種の間題を高圧合成

と結最化学的立場から論じた．典型的な物質は

CaSiOヨとFe．O。である．いずれも図ユの頓域

CsC齪Fヨ CsMgF：｛

　　→CsNi　Fヨ
　H．P．CsCoFコ
　　　CsFoFヨ

王．2

ABFヨ

畜
＼、　工、o

O．8

O．6

B乱Th0ヨ BaTi0ヨ　　　BaVOヨ

NuMnFコ

A昌十BいOヨ

　　　　S・TjO晶　岨
　　　　◎　　　　　哨　　SrGeO，
　N齪MgF畠
　　　　　　　　C固GeO。
。、。、α・．・■

　　　　　　　　CaSiOヨ

　CdT110ヨ

／　C．R艘re．e艘1・ths

　Corundum　　　　　　　　　斗
、　　　　　　　　　鰯ノ
＼　＆Ilm・胴1f6　　ノ

　　　　　　　　　　　LaA1Oコ　　　　　AヨキBヨ十〇、
　｛I〕

　M11VO．　　　　　　　LuA］0宣

　■　　　　　　追’InAlO茗
互nCr0ヨ　　1－I．P．

O，7　　　　　　　　　　0．8 o．9　　　　　　　　　　　ユ．o 1．1

t（一汽、㌫、、）

園1

　・ただしt。。｛。（、，寺。（、〕｝〃万｛・（、）十・（。、｝，ここで　　から大きくはずれるが・超高圧下でこれらがべ口

r・，rB，rxはおのおのA，B，Xイオソの半径　　　　　ブスカイト構造に転移する可能性がある・この点

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　川59一
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をさらに確実に予測するため，彼らは種々の化合

物における格子容積とそれらを構成するカチオソ

の6面体配位鍛離の平均値（averaged　octahe－

dra玉bond工ength）との相関関係に基礎を置い

た．結晶構造はわからないが，衝撃法実験など

で，高圧相の密度は実測される場合が多くある．

それゆえ，高圧相の密度すなわち格子容積の値が

なんらかの関係によってペロブスカイト型化合物

とLて矛盾のないものであるかどうか検証するこ

とは可能である．Reid－Ringwoodのぺ1コブスカ

イト構造におげる，格子容積と平均結合距離の関

係ぱ残念ながらバラツキが多く推定の確実性が低

い．本研究では別の立場，すなわち，一般には剛

体球カミ積重なった状況を種々の状態に応じて補正

するモデルによって種々の化合物の格子容積を計

算し，高圧禽成の閥題に適用した．

6．1．1ペロプスカイト構造におげるイオン半径

　　　と格子容積の関係

　ペロブスカイト構造において，各イオソがまっ

たく剛体球から構成されているという仮定が成立

するならば，格予容積の立方根γ王ノ3はほぼ

　　　γユノ宮＝2’（7（五〕十γ｛。））　　　　（ユ）

で与えられる．ところがこのようにして求めた格

予容稜は実測値とは大きなへだたりがある．

B一ケ

＾

図2　AB03型ペロブスカイトの2次元モデル

　式（1）の関係は，2次元的にみると，図2のA

イオソの入るべき位置にどのような大きさのもの

（ただしトレラソス係数が通常1より小さい条件

の下で）がきても全体の大きさに影響を受けない

ということを意味Lている。ここでは，この仮定

をのぞいて，B－O－B結合の距離はAイオソの相

対的大きさによって影響を受け，Aイォソが相対

的に小さくなると，BとOのかさなりがより著し

くたるというモデルから出発している、

　事実，典型的たABO宮型化合物（A＝Ba，Pb，

Sr，Ca，Cd，B＝Zr，Hf，Sn，Ti）　における

γ／3とS－1（ただL∫はトレラソス係数の逆数）

の関係はこのことを支持している．（図3）このこ

とを基礎にして，一般的にABX。型ペロブスカ

イトの格予容積は

　　　γユノ3＝2｛皿r（B）十〃（X）｝

　　　　　　　　　　　一♂（S一ユ）　　（2）

と表わせることが導げた，

4．3

4．2

．。く　　　　　　　　　　o
〕尋．I

＞

川＼」1

3．9

⑧　Ti

Pb

Sn

Zr

】一睡

　3．8
　　　，95　　1，OO　　ユ．05　　ヱ．ユO　　1．15

　　　　　　　　　　　　S

　　図3　ABO晶ぺ目ブスカイトにおげるV1ノ彗一S

　　　　の関係

ABO丑型ぺ艀ブスカイトでは式（2）の関係は具体

的には

　　　17エノ畠竺2，377（！3）十2．47＿2．00（8＿ユ）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

　ただしπ（0）＝ユ．40Aとして

と与えられる．

　図4はこのようにして求めたABO茗型ペロブ

スカイト化合物の格子容稜の計算値と実測値の比

較である．計算値はPb里十，Biヨ十のような特別な

不対電子を持つイオソを含むぺロブスカイト以外

はきわめて良好である．
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山く

．＞

一4．2

4．o

3．暮

3．6

　　　　　　　　　　　　　／　／　　　　　　　　　　　ノ〃ノ

　　　　　　　　　　ノもノ
　　　　　　　　　、〆

　　　　　　　　／呼
　　　　　　、汐ノ⑧
　　　十　　　ノo・　　o

、〆
ノ4ら
．千’♂

！。o　ρ
〆

3．6　　　　3．昌　　　　410　　　　｛．2

　　　　　　　　Vjjo甜1c（五）

図4A80品型ペロブスカイトの構子容穣

　格子容穫の計算法をさらに発展させるため次の

ような単純な仮定から出発した．『一般に，AX，

AX。，AX3たど単純なイオソ性化合物では，A－

X結合距離灰は格子定数と殖線関係にある・』と

いうのがこの仮定である．

　ここで構造申に種々の異なった沢が存在する場

合，適当な選択が必要である．図5はルチル構造

の（u0）断面を猫いたもので，A－X結合は灰，

R’

R A X
α

R’

1…■■」■　■」■

一！至一丑吾一・
一…「

　この関係は単に格子容稜の計算のみならず，逆

二に既知のぺロブスカイト構造を構成するイオソの

半径を求めるためにも有効な手段となるなど種々

の応用が考えられる．ここでは前に述べたFe筥O。

などの高圧相の間題にふれるにとどめる．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　；．o

表1　MgSiO宣，ぎe20雪，CaS三〇窩の予想される高圧

　　相の絡子容穣と衝撃波による笑測値　　　　　　ξ

　　　　　V　　　　　　V物質　　（Ilmen…tc）　（Perovskite）

図5　ルチルの（1王O）断面

　Vobs　　　　　　l，1
（Sbock－wave）

〕MgSiO茗　45．57A3

亙e20ヨ　　　44，8

CaSiO害　　一

40．7A君　　　　45．1〕A島

44．7＃　　　　　　　　雀4，5

47．4　　　　　　47

一．曲

　　　　　　　恥o
○　　　　　　　　　　　　　ル

　　　　、、．　豚［・「・

　　　　　・ユ！呈
　　Ti白
　　　　o　o〇一
け　　　　　　　用山

ヨ．ヨ

ヨ．o

　＊Feヨ十（HS）Feヨ十（LS）03としての計算値

　表1は衝撃法たどで測定されたMgSiO。，Fe．O宮，

CaSiOヨの高圧相の常圧での格子容稜と，各構造

の格予容籏の計算値の此較である．この結果か

ら，MgSiO豊（バイロキシソ）は高圧でもべ四ブ

スカイトヘは転移せず，イルメナイト構造をとる

と予想される．またFe．O窩はFe3＋の一部が高

スピソ状態から低スピソ状態に変わり，イルメナ

イトのままかあるいはぺ寝ブスカイトに転移す

る．CaSiOヨ（疑ワラストナイト）はおそらくペ

ロブスカイトに転移するであろうといったことが

推定される．

16・1・2種々の構造における格子容積とイ才ン半

　　　径の関係

1．筍

灘6

　　1．茗　　　　　　　　！．把　　　　　　　　＝。…

　　　　　　珪1一・r，イ。、五・

ルチル型化合物の格予定数とイオソ半径和の

関係（図巾の原子名はAイオソを表わす）

五’の2種カミある，詳細は略するが，この場合灰

に基礎を置くことが合理的である．図6はR斗一。

十7■とした場合の格子定数a。，C邊と沢の関係で

ある．図7は上に基づいた格子容積と沢（この場

合はAとXのイオソ半径和）の関係すなわち

　　　17＝三0，87／～ヨ＿5，09！言2

　　　　　　　　－O．07刀＿0．03（A雪）　　　（遂）

と実測値の比較である．この一致はきわめて良好

たことは図7からも確認できる．

　表2はこのような季法で求めた種々の酸化物を

中心とした格子容稜とイオソ半径との関係であ

る．
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表2　単純な化合物の格予容稜とイオソ半径和の関係式

構　　造　　　　　　　化合物 関係武

NaC1

CaF2

Ti02

コフソタム

ペロブスカイト

C－Rare－earths

AO
AF
AO雪

AF空

AO呂，AF2

M呂O茗

ABO畠

眺O畠

Vエノ語＝2．10R＿0．25

V1ノ宮＝2．ユ0R－O．3至

Vユ／3＝2，20R＋0．23

Vユ／ヨ＝2．20R＋O．15

V竺王0．87R呈一5．09R宮一0．07R－O．03

　　　1V二　　　＿（29R－081）里（55R＿25玉）
　　4〉3

V1ノヨニ2．15rB＋2．72－1．40（S＿1）

v＝1／王6（4．75R－o，20）晶

臼o

壇o

70

拮o

50

｛o

O　P！lO。

　　　　　　　　㊥五一＾F二

　　　　S■O・　　④F壇F．

　　　肘・Z．F，
　　NiF
　　　　○品1且F．
　TiO・OO呈O・
　　　HuO．
　O　V〇一
　CrO．
OO。〇一

　　SiO。（S士…晶≡］o、・Hoj

＼H。、榊、、．。、冊、。．。、、、．。．。、（五㍉

畠o

帥

70

60

50

蝸

　｝、7　　　　　1．盲　　　　　工．9　　　　　2．0　　　　　2．三　　　　　2，2

　　　　　　　　　　R1五〕

図7　ルチル型化合物の格子容稜とイオソ半径和

　　　の関係

30

T1O。

S皿O．≡

　　　　　　　　　＾o．　PbO．

M皿1㌔

±　　　且恥

F』一〇1－i≡o

　　　　’乱S岬＾州i胴。1血
b　　　　　　　帖．王一1od但＆D■C＾rH

　高圧合成の間題にこのような結果が適周できる

場面はいくつか考えられるが，一，二例を挙げる

にとどめる．

　図8は，ルチル構造とホタル石構造におけるγ

一五関係を比較したもので，このうちPbO。にっ

いてはルチル型からホタル石型に高圧転移するこ

とが確かめられている．他は衝撃法実験から求め

られた格子容積とホタル石構造のγ一灰曲線との

比較によってこの転移の可能性を示すものであ

る・図8中矢印で示すMnF里，SnO昌，TiO。など

におげるホタル石型への転移はこ二の頗に体積変化

1、畠　　王．9　　2．0　　2．玉　　2．2　　2．ヨ　　2．4　　2．5

　　　　　　　　　R（五）

図8　ルチル→螢石型転位にともなう格子容稜変

　　化図

が大きくなって起こるであろうこ二とが推定され

る．TiO望で実測された250kbから始まる転移

はこの結果からホタル石型へのそれであろう．こ

れ童で行なわれたこれらの物質についての高圧実

験の繕果から予想される転移圧と7ω／γ（五）また

は，体積変化刈1の関係を示したのが図9であ

る．このように格子容積の計算結果は，ある転移

の起こる圧力をおおよそ推定することができる可

能性があり，高圧転移の問題に今後適用できよ
う．

　図ユ0はNaC1型化含物の格子定数a。と灰の
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G．55．R刮／R。　　完全に欠陥が消失し，格子定数4．4A程度のいわ

己

舳舟＼！、似　ブ

200

100

？
占。。仏

　引1回F，
　／

！舳・

TiO＝

＾S＾O。

Pもo。

　0　　　　　5　　　　　ユo　　　　l…　　　　渕
　　　　　　　　　　△v1五1〕．

図9　ルチル→螢石転移にともなう容稜変化（1V）

　　およびイオソ半径兇RA侭oと転移圧の関係

ぱ格子がふくらんだ，化学鐙諭的なTiOが合成

し得るはずである．この推定は図ユ0の格子定数

とRの関係からも支持される．このように，イオ

ソ半径に基づいた格子容稜の計算は種々の高圧合

成の閥題において一つの遼しるべを与えるものと

なろう．

　　　　　　　発　表文　献

　O．Fukunaga　and　T．Fuj三ta，The　Re1ation

between　Ion至c　Radii　and　Ce1王Vo1汀狐e　in　the

Perovskite　Co蛆pounds，Solid　State　Chen主i－

stry．（in　Press）

！一’

＾

柵■

！ヨ呈

、一、　阯。！　j、。

　　　4　」。
　　／　∵
　　　1≡、　　．．ヨ　、、　ヨ、　皇、　、、　王玉

　　　　　　　　　　r。　　｛一㌔一

図10NaCI化含物における擦子定数とイオソ半径

　　和の関係
　　一一・一・一醐体球モデル

闘係である．この場含，剛体球近似が禍当適用で

きる．ただし，VOとTiOはこの関係から非常

にはずれる．よく知られたように，ここでの丁玉O

はむしろTi骨．舶口骨．ユ。O血．舶回口．ヱ。と表現すべきで

あって，カチオソとアニオソの欠陥をそれぞれ15

％も含んだものである．Banus害）によれぱ，50kb

ユ，300℃，2時聞の商圧処理によって密度は少し

増加し，格予定数a。は4，ユ84から4，200へと増

加Lた．これは全体的にみて欠陥量が28％から

23．2％へ減少したことを意味している．この結果

をさらに外そうすると趨高圧で処理したTiOは

6，2　パイQクロアー系恥（Ti。・Sn。一。）O菩

　　　とそのペロブスカイト系への熱転移

　PbSnO畠はそのトレラソス係数が，ペロブスカ

イト化合物として安定に存在する領域にあるにも

かかわらず，常圧ではペロプスカイト型に限らず，

いかなる単一相も合成されていない．本報告は，

新しいパイロク縢ア系pb（Ti。・Snユー、）Oヨについ

ての基礎的研究である．新しし）｛イロクロア系は

そのTi含最によっても異なるが大略600℃でぺ

縢ブスカイト系に熱転移する、従来，固欄転移に

ついて受入れられている一般的見解は，その核生

成，核成長が高いエネルギー位置か，熱振動下で

比較的に高いエネルギーを獲得した格子位鐙に蟹

先的に起こるということである．残念ながら，現

在童で，このような考え方を保言正するような実験

データは見当らないように恩われる．この項で’

はこのような考え方の実験酌な理解といった立揚

から，上記熱転移を概観する．

　6．2．1パイロク9アーPb（SRエ．、・Ti工）0呂の

　　　　湿式合成法

Pb（CH・COl）里・3H壇O緕晶を5N・NaOH水溶液’

に溶解後，これを3N－HNO。水溶液にて中和す」

る．この申性溶液に．所定モル比のSnα畠！Tiα。氷
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溶液を葱速に添加すると，最初白色の沈澱を生ず

るが，これは間もたく黄自色沈澱に変化する．沈

澱に吸着したNa1＋，Pb2＋を洗樵し，BO℃で乾

燥する．TiC1。ノSnC1。のモル比を変えて30種類

の黄自色沈澱を得た．

　6．2．2Pb（Snユ．、・Ti。）0。としての特長づけ

　X線回折による実験結果では，どのようたTi

α壬ノSnα皇比において湿式合成した試料でもパイ

ロクロアー単一相を示す．ただ，TiC1。含量が極

端に多い場合はX線的非晶体を与える．

尤＝丁三Cヱ｛ノ（SnCL＋TiC旦4）＝0．4　（一例）

　の試料についてのT．G．の結果では約330oC

で吸着水の離脱が完了し，それ以後pbもしくは

PbOの蒸発の生起温度，900℃までほとんど重

量変化が認められない．ただ，Ful1sca1⑧：2mg，

試料量一：O．0729ユgの条件下での皿量c肌丁．G．の

結果では吸着水の脱水後きわめて徴量の重量減少

がおこり，これは約660℃まで緩慢に進行した．

κの値が0・45以下の場含，D．T．A．図形は吸着

水の離脱による吸熱ピークのみを与え牟が，κ＞

O．45では，この他に，約550oCに発熱ピークが
認められ，その壷度はπの増加とともに増加す

る．これと併行して，κ＞0．45試料では．κの増

加とともにx線回折図形の非晶質部分が増大し，

κが十分大きけれぱすべて非晶体となる．この事

実は，π＞0・45試料では非晶質部分が多かれ少

なかれ存在し，その結晶化の発熱がD．T．A図形

は現われたものと理解すべきである．この非晶質

物質は恐らくPb卜。・（SnH・Ti亜）Oヨー。・のような相

成をもつものと思われるが，この項ではこれ以上

触れたい．κ＜0．45以下の試料，例えぱκ冗0．4

についての化学分析繕果では（PbO）。．日窩・〔｛Ti。．。。

Sno．o）02〕川で，ほぽ定比のパイロクPアーを

予想させる、この化学分析の結果にもとづくと，

可能な二つの化学式は，もしPb里十とSn4＋，

Ti4＋が本来の原子価をもつものとすれば次のも

のに限られる．すなわち，Pb（丁曼玉・Snユー、）O高と

Pb。（Ti。・Snユー亜）。〔（OH）望O。〕である．T．G．の結果

で示された330oCから660℃まで起こる僅少

の減量が脱水によるものであるとすると，この量

は，0，666％であってPb2（Ti。・Sn、一、）。〔（OH）205〕

から1分子H豊Oが離脱してPb（Ti。・Sn、一。）O宮

になる場合の計算減量2・54％に比較して圧倒的

に少ない、したがって，660℃まで起こる徴量の

重量減少は，塩類の熱分解による金属酸化物の生

成過程において広く認められる，痩跡の陰イオソ

ガスの離脱に相当するのであろう．本実験の場合

はα。およびH且Oの麟脱が，考えられるガス

種である．

　A雪十B斗40葛型のパイロクロアーは標準型のA．

B．O。型のバイロクロアーに対して酸素空孔の存

在を意味する．A．B．O。型パイロクロァー構造で

はBO岳八面体の配置は複雑で，O－B－O鎖は＜

王10＞方陶に沿ってジグザグに並んでいる。この

構造ではAイオソと第7番目の酸素は構造の安定

性に重要な寄与をしていたいから，この第7番目

の酸素が欠けてA里B里O日もしくはPbSnOヨのよ

うな化合物ができて別に不思議はない．以上の結

果に基づいて，πの値に対して生成する常温相を

表3に一播して示した．また表4には，代表的試

料としてのPbSnOヨおよびPb（Sn。．拮・丁三。、。）O畠

に関するX線回折線の指数づけの結果で，この指

数で決定される立方晶としての格子定数を同時に

与えてある．明らかに，北＜O・45の単一相が立方

表3　湿式合成パイロクロアーの常温相と高温相

　　　Tix＝

　　Ti＋Sn
（Mo1fraction）

Phases　Present

As－for肌ed　speci工邊en Specimen　fired　at　gOOoC

X＜O．35

OI35≦X～（O．45

0．45三；X＜O．85

X》O，85

Pyro．一Pb（Ti里・Sn且一x）03

Py工o．一Pb（丁三里・Sn工一x）O詔

Pyro．一pb（TiズSn』x）O畠

十Noncryst。一Pbユ＿y（Ti亜．Snユ＿x）O芦＿y

Nonαlyst．一pb1－y（Ti且・Sn1－x）03－y

碧b2SnO｛十Sn02

＋Pero．一Pb（丁三亜Sn1吋）O畠

Pero．一pb（Ti亜・Sn1吋）O島

Pero、一pb（TiポSn工一且）03

Pero。一Pb王一■（Ti亜・Snユー玉）O畠一y

Pero．一pbヱー｝（Tix・Snユーx）03叩
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表遠　PbSn○豊，Pb（Tio．皇・Sno．岱）O品のPowda　dateaの指数付げと格予定数

　PbSn03　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Pb（丁三〇．4・Sno．個）O宣

d（A）

3．087

2．672

2．456

1．889

1．6！2

1．542

1．225

1、三95

I／I。（％）

lO0

42

玉3

50

50

20

17

17

hId

222

400

331

400

622

4壬4

662

840

10．694

1C．688

10．705

10，686

王O，693

ユO，682

玉O．679

玉O．688

d（A）　　　I／Io（％）

3．050　　　　　　　100

2．639　　　　　40

2，427　　　　　王3

1．869　　　　　43

1．594　　　　　35

1．525　　　　　8

至．213　　　　　10

1．182　　　　　10

h細　　　　　　a

222　　　　　　互O，566

400　　　　　　10．556

331　　　　　　10．579

4星0　　　　　　10．573

622　　　　　　10．573

44垂　　　　　　10．566

662　　　　　　10．574

840　　　　　　10．572

。．く

1o．？o

1O．65

蝸．60

！0．55

　　O．三　　〇．2　　0．3　　0．崔　　O．ヨ

　　　洲f舳1．ll．iTil（T1＋S咀）

図u　絡子定数～Xとの関係

晶とみなせることがわかる．κと格予定数αとの

関係を図11に与えた．”を平均組成として考え

ても，その関係に特別の異常は見当らないことが

示されている．

　6，213パイロクロアーPb（唖o．ぺSn岨．個）Oヨの

　　　　ペロプスカイトヘの熱転移

　各川こ対して，萬混桶（900℃）での梱分析の

緒果を表王に示す，PbSnO。は高温でPb里SnO。

とSnO。に熱分解する．したがってPbOとSn
○里とから高温固禍反応によってPbSnOヨを調製

することは可能でないことが理解される．0・35≦

π＜0．45の範囲では，ほぼパイロクロアー蝶一

　　　　　　　　　　篶inθ

図ユ2Pb（Tio．・・Sno曲）O茗の各焼成試料のβcosθ～

　　　Sin＝θ、煮綴

畑㏄。ft榊舳・ω

　13　　ヨo　　畠o

「二∴∴氷

毫10．6

－

　lo．ヨ

㌔ρ㌔

95

ド。

］5・Oこ

湘．o誉

　　交
5．oミ

　　くj
o，o）

　　　　300　卓GO　舳　600　700　君O0　900
　　　　　　　　Fi王j・け岬舳・己1℃〕

　1渓113　Pb（Tio…Sno。個）Oヨの転移過程での〃ノd，

　　　　aの変化

棚がペロブスカイト単一柵こ熱転移可能であるこ

とがわかる．この転移遇程ではmicroT・G・に

よってもほとんど璽盤変化（一部，PbまたはP

bOの蒸発がおこるが認め得ず，したがってバイ

ロクPアーPb（Ti、・Snユ、、）03としての表現が正

Lいことが間接的に証明される．

　この転移過程を，パイロクロアー稲についての
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格予定数と格子面間隔変位，”μによって追跡

した結果について述べる．図王2に各所定温度で

焼成して得られる各試料のX線回折線（｛222｝～

｛840｝）のβcOsθ～sinθの点綴結果を示す．こ

れらの勾配から算定される繕晶子の大きさからの

寄与を除いた面問隔変皮の値を，転移の進行度と

の関係において図13に示す、属時に格子定数の

変化を与えた1この図から，二つのパラメターα，

〃μは転移過程で複雑に変化することが理解さ

れる．ここで，”μ増加が格子定数αの減少に

対応する事実は特に注目される．

　以上の事実を説明する前に，〃μがある値を

もつ理ぬについて考えてみる。”μがある値を

もつための原困は，一つには組成変動により，一

つには不均一ひずみの発生によっている．従来，

機械的摩砕操作によって，金属酸化合物の”μ

か，増加する事実は，一般的に知られているがこ

れは明らかに不均一ひずみの発生に基づいてい

る．バイロクロアーの示す〃μの値がこの場合

でないこ二とは明らかである一もう一つの可能性は

Pb（Tio．4・Sno．固）O窩の場合，SnとTiとのイオ

ソ半径の違いによって多少の内部応力の発生を期

待できそうであるが，湿式合成過程でこのような

内部応力が発生したとしても，帥ヨ表面を通して

簡単に拡散するであろう。したがって，”μの

値は圃溶体パイロクロアーpb（Ti五・Sn。一、）O。の

Ti｛十とSn｛十の局所的組成変動に基づくものと

考えてよいだろう．このような考え方の，より厳

密な考察はPbSnO。のそれとの比較によってな

されるであろう（後述）．このような組成変動は基

本的には，Sn4＋のパイロクロアー構造中での

C1uSter主ng傾剛こ基づくと考える1このことは

Sn｛十一richであるほどパイ嗅クロアー構造として

繍蟻化しやすい事実と関係している．なおこの組

成変動のおこる領域について，十分大きた限界サ

イズまで組成変動は顕著にはおこっていないと考

えられる・それは，このような要求カい単結晶ミ

微少領域を形成する条件となるからである．結

局，この項で考えられる，徴少領域内での組成変

動はそれほど著しくない，そして各微少領域相互

では，その組成の違いの顕著な，いわぼある種の

混合系としての理解が妥当と思える．

　以上の考察に基づいて，再度図ユ3の結果を見

直すと，約600oC以上でおこる〃μの減少は，

Sn｛十一richもしくは丁呈4＋一richな微少領域の欠

損の結果として起こるべきである．この過程で同

時に認められる格子定数の増加する事実からTi糾

一riCh側の選択的欠損がおこるものと結論され」

る（図ユユ参照）．このように，格子定数の変化をも一

伴って”μの変化がおこる泰実は，”μがあ

る値をもつ理由が組成変動により，不均一格子ひ・

ずみによらないことに対する決定酌証明とたる．

次に，6CO℃以下では〃μの増加およびαの・

減少している事実に対する可能な説明は，次のよ

うなものであろう、Ti糾一riChであるほど非晶

値になりやすい事実に基づき，Pb（丁呈。、ぺSn。．。）O畠、

に共存する僅少の非帰体は，母体における丁呈1

Sn比よりも多かれ少なかれTi4＋一ricb側にある・

であろう．このような非晶質は3．6項で示Lたよ．

バこ500℃近傍で結晶化して，バイロクロアー’

になるとすれぱ，この相転移初期には〃μの増・

大と格子定数の見掛け上の減少が同蒔におこるは

ずである．以上，当該転移がTi4＋一riCh領域に選

択的に起こる事実が推論される．

　上記推論を決定づげる前に，PbSnOヨのPb．S1

nO。とSnO里への熱分解を同じ手法で取り扱う

ことはきわめて重要である．PbSnOヨパィロクロ

アー棉についての分解過程での〃μとαの追跡1

緒果を，分解率との関係において図ユ4に示す．

〃μは熱分解過程を通してほとんど値をもたな

いし，またαは不変である事実はきわめて重要で’

ある．したがって固溶体パィロクロァーPb（丁量。．。も

D・g・巴川d・・o㎜p（％）
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図14PbSnO。の熱分解遇程の刈dとaの遣跡1
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鉛べ肩ブスカイ～・に関する研究

・Sn。．個）O豊もしくはPb（Ti、・Sn。一、）O且に特徴的

な〃μの転移遇程での変化は組成変動の変化の

1結果であると結論づけられるし，また転移遇程で

のPb原予のゆらぎなどの効果は”μの内容に

iは含まれたいものとみなすことができる・Pb原

・子のゆらぎの効果はむしろ一転移過程を通して璃大

するはずであって，今回の結果とは棚容れたいこ

とに注層することも璽要である．

　　　　　　　　発　表文　献

　S．Shirasaki，K．Mura王natsu　and　K．Taka－

hashi：ANewPyroch王oreSyshe皿Pb（Tiぺ
Sn、．亜）O窩and玉ts　T更ans呈tion　to　Perovsk呈te　One

］3u1I　Che伽Soc．Jap、く三n　prep．）

　6．3（Ca，皿n）0園溶体のCaM亙03ベ

　　　ロプスカイトヘの酸化過程

　巌近葱冷法によってガラスの組成領域を拡張

L，その方法によって得られるガラスの興味ある

物性を測定すべく，各種の試みが行なわれてい

る．すでに述べたようにPbO－TiO包系非晶体に

おいては伝統的なガラスの作製すなわち葱冷法以

外でも非晶質状態はかたり安定に出現しうること

例えば水溶液申のようにゆるい繕合で分子が形成

きれ，帥ヨエネルギー最小となる規則的な締轟構

造に移行するのに十分な拡散遜程のエネルギーを

得られない条件下で合成が行なわれるならぽ非紙

質状態が出現することを砂ヨらかにした・ここでは

く1）（Ca，Mn）O固溶体の鮫化過程で，高撤で行な

つた場含と低温での場禽ξでは明らかに差がある

．こと，（2）低温酸化での中間過穫で非最質状態が出

．現すること，（3潤溶体の食塩型構造が非晶体化し

て行く過程の一つのパラメーターとして面聞1隔の

棚対的偏差（〃μ）を導入することなどを述べ

る．

　試料の調整はCaCOヨとMnCO畠をモル比でユ

：ユとし，Hαに溶解させた・次にNa．CO宮を

遇剰に加えて共沈させ，水洗を十分行なってNa

を除き，乾燥した．これをH田ノAr＝1／3（体積此）

の雰囲気中で，900℃，2時聞仮焼し，よく混含

して再び同一雰囲気，同一凝度で17跨間焼成し

た。この試料の組成はCaMnO皇．。。であり，これ

を酸化遡程の各段階の（CaMnO州においてδの

異たる）試料を作製する出発原料とした．低槻で

の酸化遇程の実験ではこの出発試料を用いてTG

A－DTA炉で空気中で昇漁速度5．Cノ皿inだ昇槻

して適当な温度で急冷して試料を得た．δの値は

璽鐙分析で求めた．

　水谷籍はSrMnO。ペロブスカイトをN空雰魎

気下でユ，500℃に保つとSr里Mn里O。（or　SrMn

O。．。）たるブラウ1■ミラーライト棉に転移するこ

とを見い出した。SrとCaは同じアルカリ土類

金属であることから，Ca田Mn．O。なる組成のブラ

ウソミラーライト桶が得られることが予測され

る．CaMn03をN皇中でユ，000℃，10hr保つと

図ユ5に示したような回折図形が得られた．これ

は格予定数α讐5．96，δ44．38，c＝5，72Aを

Hl・n、岬冊ilhヨ1・1t｛汕・一10［■1・‘≡

l　o軸’1

］5幻

ヨo　　　　・15　　　　－m　　　　ヨヨ

〕一”i

1oo！

　　　　　　　　　　1リト

　　　　図／5　Ca棚n里OoのX線圃抜図形

有する斜方晶系のブラウンミラーライト型構造

Ca筥Mn．O。であることがわかった．

　（Ca，Mn）O圃溶体の空気中での酸化の襖様を

DTAおよびTGAで解析した緕果を図ユ6に示
す．430oC付近で酸化が顕著とたり，600oCでぽ

“

　　　　　　　　　TO皿叩舳1山1’O　　　　　　　　　　　　　　・　｛、

図ユ6　（Ca，Mn）O固溶体の空気中酸化遜樫での．D

　　　TAおよびTGA曲線．試料：150mg，DTA：
　　　250μV，昇温速度：5oC／m…n．

ぽ’駿化は終了する．δの異たる試料のX線回折図

を図ユ7に示した．（Ca，Mn）O固溶体を酸化しセ

行くとピークは次第にブロードとなり，2θi49．研

67一



無機材質研究所研究報告謹第6号

o
C與M＾O

亡一M■O］．把7η℃　p虹o・彗tr・

C曲M＾O＝．昌一

．R血ok・畠o帖帥r．

＿、舳人

岨　　舶　　＾　　帖　　帖　　岬　　珊　　蝸　　ヨ〇

　　　一！百
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図18C註MnO里。Eにおけるδと単位格子容の関係

’崔軸

皇　仙

　　　　　　　軌o　　01　　岨」　　岨壱　　岨宮　　五』〕

　　　　　　　　ホ　　i■　C齪拙1iO望十互

図19CaMnO里。δ系における比重の変化；（1）食塩構

　　　造の格子定数を用いて求めた値，（2）実測値，

　　　（3）ペロブスカイト構迭の格子定数を用いて求

　　　めた値，（4）結晶化試料の謙算値，（5）結晶化試

　　　料の実測値

付近の第1ピークはδ＝0．74で消減した．

δ＝0．74～O．83では2θ＝43。付近にきわめて平

たんなピークのみ観測される．それ以上のδでは

再びピークは鋭くなりペロブスカイト型となる．

図ユ8に格子体稜の組成変化を示す．また図19

に密度の実測値とX線の格子定数から求めた計算

値を示す．岩塩構造（面心立方最密充頓）をとる

範囲では見掛け上のδが増大するにつれて格子体

積はわずかに増加する．同じ岩塩構造をとるMn

O、ヰδ・の場合この構造が安定である範囲はδ’＜0ユ

程度であり，（CaMn）ψO、。δ・として，δ”〈0．35

となり酸素がすべてこの構造にはいりこむとする

と範囲は異常に大きい・一方この構造をとる範蘭

で比重は理論値と実測値の間に大きな差がある．

これらの事実から試料にはいり込んだ酸索の一部

しか岩塩構造の中にとり込まれていず，残りの酸

素は他の構造中へとり込まれていることを示唆し

ている．ペロブスカイト構造をとるδの範囲でば

CaMnOヨーδ・〃とすると，δ”’が増大するにつれて

イオソの反発力のため格子体積は著しく増大す

る．またこの領域では密度の実測値と理論は比較

的よく一致する。’このことからδ”」O～0．06の

範囲では試料にとり込まれた全酸素は実効的にペ

ロブスカイト構造中に入っているものと考えられ

る・さらに岩塩型構造の範囲ではオーバーオール

のδが増大するにつれて，またぺ・ロブスカイト構二

造の範鰯ではCaMnO。一δ1〃におけるδ1”が増大

するにつれて密度の理論値と実測値の差が増大す

る．またδ＝0．83付近では密度が著しく低くたっ

ている・これらの説明として，酸化が進行するに

つれて密度の低い（ρ錺3・γg／cmヨ）ブラゥソミラ

ーライト型構造のX線固折剛こ表われないほどの・

粒の小さい徴結晶ができる可能性と非晶体化が起．

こる可能性の2通りが考えられる・以下の諾実験

によって後老であることを明らかにしたい．

　まず電子線回折によると，CaM1nO。．。の岩塩幡

造の場合，あるいはぺ艀ブスカイト構造の場合は

規則的な回折スポヅトが認められるが，密度が最

も低く，X線回折図で最もブロードであるδ＝

0．83の試料ではハローに近いパターンが得られ．

た．ついでDTA解析を試みた。しかし酸化さ

れやすい試料であるため，発熱ピークが観測され．

たとしても，それが非晶体の緒晶化によるものな

のか，酸化によるものなのか判別できない可能性

があるので，酸素のきわめて少ない（O．5mo1e％

以下）高純度Ar雰囲気下でDTA－TGAを行た

った．図20（a）に示すように酸素放舳こよるわ

ずかの重量減少が起こっている（吸熱反応）にも」

かかわらず6ユ5～680℃の狭い温度範囲で発熱ピ

ーク　（1∬≒0．5kca三μno1e）が観測された、　さら

にCaMnO里．o。を用いて，同一ボソベのAr下で
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石冊℃
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　　　　　　｝一I　O呵加r－u1、

図20非晶質CaMnO畠・δの結晶化遇程でのDTAお
　　　よびTGA曲線；（a）δ＝0．83の試料（王30
　　　mg）をAr中で行なったもの，（b）∂二0．91

　　　の試料（王40m9）を則Ar＝1μ0中で行った

　　　もの

ユ，100oCまで示差熱分析を行なったが，発熱ピー

クは全く観測されなかったこと，またH望ノAr二

1μO（体積此）の雰魑気下でδ二0．9ユの試料を

測定したところ，顕著な重量減少が働則された

（図20（b））にもかかわらず発熱ピークが狭い混

度範囲（ユユ5oC）で認められたことから，この発

熱ピークは試料の酸化反応によるもので汰く，非

晶体の結県化にともなう余剰エネルギーの放闘で

あると考えられる・しかし非最体に最も特徴的な

ガラス転移点付近での吸熱ピークはこの系では観

測されなかったが，核発生のサイトが多くかつ結

晶化の速度が逮いため吸熱ピークと発熱ピークが

重なって出てくることになると考えられる．緒晶

化の前後でX糠回折図を比較した（図2王）．結晶

化後の方がピークが鋭く，構造はペロブスカイト

　　　　　　　　　　宣〃

　図2王緒晶化前後のX線回折図彩
　　　　（a）非縞質CaMnO呂。鯛

　　　　（b）Ar中で730oCで緕晶させquench
　　　　　　　した試料

型をとっている．非晶体が緕晶化する時，その構

造に最も近い結晶構造をとりやすいことは十分考

えられるから，上記の泰実はCaMnO筥、δ非晶体

柵 帖、蜘 55’　　岳o 5…

1㌔ro帖㌔it岨虫川d■一〇

，
へ舳

柵 拓 ；o 缶o 舶

がNaC1型，ブラウンミラーライト型およびベ

ロブスカイト型構造のうち，べPブスカイト構造

に最も近い構造をしていると考えられる．次に緒

晶化後の密度を測定した・図19の（5）の点で

示した・試料のδが結晶化の前後で変わるため，

正確な比較はできないが，δ：二0．70と一定とした

場合，同図で曲線（2）に比して，結晶化後の試料

は密度が犬きくなっている．この事実はもし徴結

晶であれぽ粒成長の前後で密度が変化することは

理論的に考えられないから，これらの試料は非晶

　　　　CO宝1i1

　　　　王ooo℃

（C田．M。）O＿りL→ω1咀、O，

　1：1　　．　　　　　　フ’ラウンミラー
NaC1型　　　　　　　　　　　　　　　ライト増

C丑M咀O一｝

　1200℃

　2h
－　　C刮M訂Oj
　剤昔111　ペロブ又カイト］一≡～

1∵

　　　　　　　　δ空O．74山O．91

図22　（Ca，㎞）OよりCaMn03への酸化遜程

体であると考えられる・以上の実験薬実をまとめ

ると図22のようになる．

　なお，前に論じたように構造の乱れをあらわす

パラメーターとして，この系でも〃μを用い

た．岩塩構造をとるCaMnO。。δにおいてδが増

大するにつれて”μは増大する（図22）．すな

わち着塩構造CaMnO茗．。固溶体に過剰の酸素が

導入されると，構造に乱れが生じ，さらに多くの

酸素が入りこむともはやこの構造は維推できたく

なり，非晶体化するものと考えられる．以上の実

験事実をまとめると，図23のようになる．

　6．4　ASnS。（A＝Ba，Sr，肺）の萬圧合

　　　成

　ある酸化物に対応するカルコゲソ化合物がいか

なる結晶構造をもち，いかたる物性を有するかは

陰イオソの挙動に関係して輿味ある間題である・

　ペロブスカイト型酸化物ABOヨは複合ペロブ

スカイト，固溶体ペロブスカイトを含め，今重で

非常に多くの組成が得られているが，これに対す

るカルコゲソを含むABX窩（X＝S，Se，Te）はご

くわずかの化合物しか知られておらず，高圧合成

された例は報告’されていたい．ABX豊がぺ1コブ
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スカイト型にたるか否かを構成イオソの大きさの

点のみから考えると，Oレの1．40Aに対し，一

番小さいS包一でもユ．85Aであり，25％もの開き

があるが，トラレンス係数まに直すと，この開き

はさほど大きく効かず，ペロブスカイト構造出現

の条件を一応0・7＜彦＜1と考えると，ABS島で

もこの構造をとれるものがかなりあってよいと患

われる。図23にA筥十イオソ，B艸イオソ半径と

トラレソス係数のt関係を示した．t。はOレイオ

ソに対するもの，t畠はS望一イオソに対するもの

である・また図にそう入された長方形および六角

形の印はその組成でそれぞれ，・斜方晶系，六方晶

系の仁合物が報告されていることを示す、今イオ

ソとしてはBa2＋，Sr筥十，Ca里十，Bイオンとして

は丁三4＋，Zr4＋，Mn4＋，y4＋が登場しているのみ

である．

　Sn皇十のイオソ半径は図23に記入してあるよ

うに，Ti4＋とZr朴の聞に入るが，Sn崔十がAB

S。のBイオソとして組み込まれた例はたい．酸化

物なら，BaSnO畠，SrSnO岳，PbSnO茗としてペロ

ブスカイト構造をとるので，イオソ半径からのみ

論ずるならぱ，BaSnS窩，SrSnS畠はあってよい

はずである．．そこでSn｛十をBイオソにもつAB

S畠がとり上げられた．

　SrSnSヨの予想される緕晶構造として，等電子

構造のRbCdC1宮の結晶構造が考えられるが，こ

れは斜方最系のN軋Cdα茗型である．またPb§

nS畠の合成の可能性も等電子構造のSn宮十Sn4＋S・

より推測され・るが，Sn．S害の結晶構造もNH．Cd

C1茗型である．

　BaSnS島，SrSnSヨ，およびPbSnS。の合成は高

圧下で試争られた．その理歯は第一に揮発性の硫

黄を閉じ込めるには高圧が有利だからであるが，

N軋Cdα畠型でなく，ペロブスカイト型のものが

得られる可能性も考えられたためである．事実ペ

ロブスカイト構造はN肌Cdα畠型より欄密であ

って小さなBイオソの配位数はともに等しいが，

大きいAイォソの配位数はN臥CdC1畠型で9で

あるのに対し，ペロブスカイトでは王2である．

　合成物は粉末X線で調べた隈りでは，ほぼ完全

な一網のNH皇Cdα型であった．格子常数は表

5に示すとおりである．

　BaSnSヨ，SrSnSヨ，PbSnS畠がすべてNH｛Cd

　　　　　　　　　Ta　　Ti
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o．9

O．8

　　／口　OCO　　口
　　■も　　　　／
／戸I　　　　／

／“も予／
　　　　4　　　“　／

4口
／、ぐ

／

／

／
　、グー／o
㌔

　　　㌔／～’

／

“
、！／
〃’’

Ba

Pb

Sr

Ca
Cδ

　　　　　　　O．6’　　　　　’0．7　　　　　　　0．8

　　　　　　　　　rB．（A）

図23　A3S苫のイオソ半倭（rA，rB）とトラレソスフ

　　　ァクター士sの関係（toはABO丑に対する）

表5　BaSnS。，SrSnSヨ，PbSnS呂，の格子常数

Compound　　　　　a（A） b（A） ・（A）　Vo王…「U・it　I。・i・R・di・ω
　　　　　　Ce■（A3）　　　　D主vaIent工on（A）＊

BaSnSヨ

PbSnS島

SrSnS窩

　8，527
＋0．002

　8，740
土O．002

8，264
＋O．002

　王垂．5I5

±O．O05

　14，079
±0，002

　王4．亘16

土O．003

　3，933
±01001

　3，796
±0．00三

　3，867
土0．001

486．8

467．1

451．王

ユ．42

1．29

王．25

＊E旋ctive王onic－Radii（CN－8）by　Shamon　and　Prewiセt（10）．
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鉛ぺ1コブスカイトに関する研究

C1。型であることは，硫化物におげるSn4＋の結

晶化学的役割が，塩化物におけるCd肘と全く類

以なものであることを意味する．単位体穣の大き

さは表5から分かるとおり，Aイオソ半径に支配

されている．

　これら新化合物がさらに欄密なペロブスカイト

構造に移るか否かを調べるため，60kb，900℃

の温度圧力を加えたが，転移は見られなかった．

また，酸化物ぺ回ブスカイト類似構造が高圧下で

示す（a　b）一叫（a　b　a　b　c　b　c　a　c）→（a　b

a　c）→（a　b　c　a　c　b）＿一叫（a　b　c）の変態が

硫化物においても起こるかどうかを見る冒的で，

常圧で（a　b）の構造をもつBaVS。に高圧処理を

ほどこしたが，39kbar，750℃，王時閥の条件で

は変化があらわれたかった・これらの婁実は硫化

物と酸化物の逮いによるものか，さらに高圧を必

要とするものか不明であって，今後の研究として

残されたところである．

　　　　　　　　発表文献

　S．Yamaoka　and　B．Oka曼，Pre脾rations　of

BaSnS雪，SrSpS3and　PbSnSヨat　Hiとh　Pressure，

Mat．Res．跳1王5（ユ970）789．

　65Sr・（腕Mo・W。一・）0価の筒圧下の

　　　驚気抵抗

　高圧†，若しくは高酸素圧下でFe｛十を含むペ

ロブスカイト型化合物がこれまでにいくつか禽成

されている．例えばCaFeO雪，SrFeO詔，BaFeO茗

たど・そこでこの他Fe4＋を含むペロブスカイト型

化合物が，高圧下でさらに新たに合成されないか

が合成の立場から当然考えられる，例えぽPbFe
○茗．

　ところで，高圧下のメスバウァー効果の狽淀に

よると，Feの化合物のうちあるものはカ買圧によ

り，Fe畠十HFe2＋の変化を可逆的にひき起こすこ

とが見い出されている．例をあげるとFeα。，K畠Fe

（NCS）固などである．このようなことはα一Fe宝

O。などには起こっていないため，ぺ倶ブスカイ

ト構造では生じにくいと恩われるが，高圧下の

Fe4＋に関心をもつ立場からは多少興味のある間

題である．

　もちろん，この間題を正繭から扱うたらぼ，高

圧下のメスバウァー効果をFeを含む適当な組成

のベロブスカイト型化合物で測定することであ

ろう．しかし，そのための装置はまだ整えられて

いないので，Sr。（FeMo，Wユー玉）O緕を用いて問接

的に調べられた．

　Sr。（FeMoxWエ、亜）0個はκ二0より北螢王まで全

域圏溶のペロブスカイト型化合物であり，常圧下

での中性子回折，メスバウァー効果の測定などに

よると幻，”＝0　ト1の変化に伴ってFe1ヰー叫

Fe宜十と移行している．したがってπのある値の

組成をとると，Fe里十とFe茗十とが共存しており，

冒

．広

ユ01

1O’空

工O’

Sr。（FeMo，W］・、）0帝

　　　　王bar
一一・一一　100kもar

x＝0．3

　　　　’一〇．3

／／　　　　　O－5

　　o．7

　　　0．5

’’　　0．8

　／／　〇一7

／

’’一’　　　　　　　　G．9

　　　　　　　　　　　0．8

0．9

　d　　　　　　　　5　　　　　　　　10

　　　　　　　　ユ0りT（Y〕

図24Sr皇（FeMo・W王一・）O岨の電気低抗の襯度変化
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加田こよりその割合に変化が生ずるか否かが間題

になる．ただし，メスバウァー効果の測定以外の

間接的た測定によって，この変化を検脂せねばな

らないが，Srヨ（FeMo．W1．、〕O固においてはFe里十

→Fe彗十に移るにつれて，電気伝導が半導体的

から金属的へと変化するので，このことを利用し

た．

　試料はSrCO昔，Fe呂Oヨ，MoO。，M0，WO。，W

の適当量を撹絆，圧粉成型したものを，一度ユ，080

℃で3時間熱処理し，CO。の抜けた状態で，さ

らに圧粉成型後，ユ，250oCで3時問熱処理して調

整した．X線回折の結果では構造はペロブスカイ

ト構造一相であり，Sr。（FeMo）O固のα＝7，875

A，ド7・900Aより，Sr里（FeW）06のα＝7，925

A，c＝7・985Aへと単調に変化する4〕．常圧での

電気低抗の温度変化は，図24の実線に示すごと

くであった．

　高圧下の測定はドリッカマーセルによってなさ

れた・アソピルのセソタソフラットは3蛆皿φ，

試料の大きさはユm蛆φ，厚さ0．3m㎜で，電気

低抗の測定は4端子法によった．温度変化は外熱

であり，発生圧力は100kbarであった．測定の

結果は図24の鎖線に示してある．

　常圧の測定とユ00kbarの値とを比較すると，

100kbarにおいて電気伝導はより金属的である．

少たくとも半導体的伝導への移行は見られ榊・．

これは高圧下において，Feα君などに見られた

Feヨ十一→Fe2＋はこの場合起こらなかったという

ことである．

　これは圃溶体の体積変化とも一致する繕果であ

った．すなわちこの系で体積変化を与えているイ

オソはFe2＋（イオソ半径，0．80A），Fe宜十（0．64A），

Mo固十（0．62A），Mo5＋（0．65A），W拮十（0．67A），

W＋（0．67A）で，MoイオソあるいはWイオソ

が5価，6価の変換をしても，ほとんど大ささに

変化を生じないが，Feイオソでは大きく変わ

る．Sr（FeW）O個の体積がSr。（FeMo）O嘔に比べ

て大きいのも前者がFe筥十を含むのに対し，後者

ではFe畠十となっているからである．したがって

高圧下でFe3＋→Fe宮十の変化は非常に起こりに

くいといわねばならない．

　　　　　　　参　考　文　献

ユ）V．M．Go1dschmidt，Akad．Osio　I．Mat＿

　Natur，No．27（1926）ユユ7．

2）　A．F．Reid　and　A．E．Ringwood，J．Geo－

　phys，Res．，74　（1969）　3238．

3）　M．D．Banus，Mat．Res．Bu11．，3（1968〉

　723．

4）　T．Nakagawa，K．Yos虹kawa　and　S，No一

　エr王ura，J，Phys．Soc．Japan27　（王969）880．
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7．関　連　研　究

　7．1　プリッジマンアンピルに関する研

　　　究

　ブリッジマソァソビルは高圧装置のうち，最も

協単で基本的た装置であるというだげでなく，容

易に超高月三を発生することのできる装灘である．

そこで，商圧装置それ自身を研究するという基礎

的な意味と，犬装鷺にして圧力空間拡大をめざす

という応用的な意味の，両方の立場から研究が進

められた．

　ブリッジマソアソビルは最も簡巣な構造である

とはいえ，天然産の圧力媒体一バイ帽フィライ

トーと対向アソビルより成る系であって，この

際パイ旧フィライトの勇断強痩が重要な役割を果

していると考えられているが，過去の襲断強度の

圧力依存性に関するデータは，天然産であるとい

う理．由以上にバラついている．たとえば，20kbar

における値は1，000kg／cr［1里，　6，000kg／cn12，

12，000kg／c皿官，15，000kg／cm空というような不一

致を示している1〕2）3）．これらの測定はすべて，パ

ィロフィライトをアソビル闘にカ［旺し同時に加圧

鰍のまわりに回転を与え，降伏時の偶力め値から

副ヨ三下の勢断強度を求める，という方式でたされ

た・ここでは試料に対する月三力として，荷重をア

ソビル面稜で割った平均圧力を佼っている点がま

ず閥題であろう．また試料に勢断力を与える必要

上，加圧アソビル樹料として工具鋼などを用いる

ため，アソビル繭の変形による見かけの勢断強度

の増加もあろう．

　このように高脹装灘の解析をするための，基礎

的なデータは欠けているが，むしろアソビルに荷

重を与えたときの荷璽一一発生圧力の関係を解析

することにより，期断強度の値も内部に発生され

る応力ももと重るのである．その理凶は，ブリッ

ジアソビルでカ團圧された物質は外周部から順次ア

ソビルの外へ塑性流動することによって封圧の作

用をもつが，その際，アソビル間におかれた物質

の内部の圧力はその勇断強度によって保持される

ためである．

ド1ト1一

b＿．．、　／ 一’

■　．l1ll＾　＾

r芯ξr＝O　　・・二五

「赴ξ

　　　φ・

　　＼τ
　　　＼
＼

　k
！　　　、

　、　　　　　　　、

　　τ　　＼
　　　　、　P」トdP

図1　ブリッジマソアソピルでカ纈圧された薄い円板試料

　いま系が図1に示すごとくであるとすれば，塑

性流動状態（ξ＜プ≦ユ）にある圧力媒体の圧カ

カは焚断強度τ（力）によってささえられているた

め，次の武が成り立つ．

　　　♂〃7＋2ατ（力）ノトO　　　　（1）

ただしんは試料の厚さ，7は動径方向の規格化さ1

れた変数，αは試料の半径である・一方内部領域

（プ＜ξ）においては塑性涜動が起こっていない

から勇断応力は小さく，第1近似では無槻でぎ

る．したがって内部領域では圧力は均一一となる．．

な：お荷璽Fは

　　　・一／1・π州〃　　　（・）

によって求められる．

　以上のことから次のことがわかる．荷重ガをし

だいに増加させると塑性流動領域（ξ＜1’≦1）

は順次増大する。そしてある臨界値に達すると，

塑性流動頒域はブリッジマソアソピル全繭におよ

び（0＜プ≦王），以後試料の厚さんが減少して

平衡が保たれる．

　したがっていま荷重Fの値を固定し，試料の最

初の厚さ仏を変化させると，机がFに対する臨
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界値乃。より小さい間は，加圧後の摩さ伽は払

に等しいが，仏＞庖。の場合は仏が伽に達する

まで塑性流動が進行し，伽ユゐ。となってバラソ

スが保たれる．あるいは一定の荷重下におかれた

場合，発生する圧力力は最初の厚さ仏によって

．違ってくるともいえる．この点については実験的

にWakatsuki4）等によって調べられている．

図2の自丸が一定の平均面圧ηπα㌧1ユ．4kbar

．M

　　τ一1・舳〕十1・剛　　○　　○　○

一一一τ＝o．oo？｛p茱十重3！）

○　Wok且t酬ki

＿一一一〇’’

　　■

夕

　　o　　　　　　　　1　　　　　　　　2

　　　　　　　　　　　　　　1］、（皿冊）一一一一今

図2試料の最初の厚さ（h｛）と圧力集申度（M）との関

　　係平繭圧は1L4k廠
におげる圧力集申度”二カパηπα聖）と仏の関係

を示す実験値である・なお実験ではバイロフィラ

イト円板の中心部（4皿皿φ）はAgC1で埋めて
ある．

　さてτ（力）に関する概括的な憶報を得る最も

簡単な方法は，単純な函薮形を仮定し，式（ユ）と

（2）と実験値とを比転してτ（力）の実験式を得る

■ことであろう．このため，過去のデータにもとづ

いて，τ（力）としてτ（力）＝λ（力十α）またはτ（力）

＝λ（グートq空）の函数形を仮定し，実験値に最も合

うように未定のバラメーターλ，αを選ぶことに

する．途申の計算は初等的であるから省略し，結

果のみ記すと，1次式の場合にはτユO．31（力十

C166）kbarであり，2次式の場合はτ＝0・007（グ

十ユ69）kbarとなり，いずれも実験値にのってい

て，どちらがより適当であるかを決めにくい．

　しかしながら，荷重Fと発生圧力力との関係を

使うと，この二つは分離できる．図3は先端径

26皿1］ユφのアソビルについてのFと力，およびF

と伽との関係であるが，1次式のτ＝0．25（力十

ユ．14）kbarはF一力，F一乃、の実験値をほぼ

王OO

50

τ・＝O．251P＋1．1卓）

一一一τ二・O．OOSlP1十u二）

　　　　　　’
　　　　　　’
　　　　　　’

　　　一
　　　、
　　　、　∫
　　　、　’
　　　　　ノ
　　　　v　　　　、
　　　　ノ
　　　　ノ　　　⑧
　’pj1　　　－1ゲ1

　　　　　　　　　　　　1　　　　　　1
　　0　　　　　　　　　　　　　50

　　　　　　　　　　F（to皿）→
図3荷重（F），発坐圧力（p），カ旺後の試料の爆さ

　　（b∫）の関係

説明するのに対し，2次式のτ＝O．008（グ十12王）

は実験値から離れてL童う．したがってパイロフ

ィライトの勇断強度は圧力に比例Lて増加し，圧

力の約30％の値をもつといえる．なお上記の実験

は中心都（7≦0．ユ）にAgα片をそう入して行
なったあで，計算でも中心部で力＝一定と仮定し

た．また発生圧力はBi！－2（25．5kbar），Baユ

ー2（55kbar），B呈3’一5（77kbar）における梱変

態に伴う電気抵抗の不連続を用いて求めた・

　ブリッジマソァソビルを用いてこのような圧力

媒体の勇断強度を知り，アソビルのカ学特性を求

めることは，一見アソピルの能力の許容する圧力

範囲いっばいまで可能たようであるが，実際はか

なり狭い範囲にとどまっている．これは一っに

は，アソピルがユ00kbarを越えた圧力に対して

は大きくひずみ，見かげのτ（力）が増加するため

であると思われる．事実，申心圧力力がユ00kbar

を越えるとアソピル先端面に塑性変形による小さ

な凹みができていることは，この間の事情を物語

るものであろう．Lかしさらに大きな理由として

は，以上の考察で省略した圧縮の効果が無視でき

ず，ブリッジマソアソビルの圧力発生機構は，も

はや勇断応力のみによるとはいえないからであ
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る．この結果，荷璽に対する発生圧力の曲線は急

遮に寝てきて，Ba2－3（ユ20kbar）の転移を起

こさせる荷璽は測定によると，ダ＝王00tonとい

う低圧部の延長上に肌・非常に大きな値を必要と

する．

　なお，パイロフィライトにあらかじめ熱処理を

ほどこした場合のτ（力）について一例をあげる

と，620℃で20分間前処理した焼成パイロフィ

ライトでは，τ（力）＝0．王7（ψ十8．8）kb鮒と求重

っている．未処理のものに比べ低圧部で襲断強度

が非常に大きく，圧力を加えるにつれてその増加

の割合がむしろ小さめであるのは注馴こ値する・

　以上，80kbar以上の発生圧力に対しては，重

だ解板がたされていないが，少なくとも低圧領域

については禰似則の成立が推測されるので，それ

を足がかりとして，アンピルの大型化を試みた1

　試料空閥として径10蛆皿φが一応のめやすと

考えられるので，アソビル面を最初のものの3倍

78㎜皿φに選んだ・アソビルの断面は図4に示す

とおりである．ここで特徴約なことは，超硬材料

P舳彗昌肘E

1鰍b

lo竈

、
帥

60

蝸

…o

下押しアソビルにおいては，締めつけリソグにか

かる測圧もかなり小さな値にたる1計算を正確に

行なう煩わしさから避げるため，一様た土下圧

力。のもとにある中心部でラメの常数λ㎜μとし、

締めつけリ1ノグが完全剛体であるという極端な場・

合を考慮しても，締めつげリソグ内壁にかかる側

圧は力。の始に過ぎない．あるいは，もっと現実

に近いそデルとして，締めつげリソグが無隈にひ

ろがっている場合と，ゼ艀の場合を考えると，側

圧はそれぞれ〃8と0になる．おそらく実構ば

ごの中闘であろう、

　78㎜耐φアソピルのテストは王4，000トソプレ

スを用いてなされた．出発のパイ庫フィライト・

ディスクの厚さは6皿皿，試料部に相当する空間

は9皿皿φとし，ここに適当にAgC亘板をそう入

する．

　テストの結果を述べると，80kbarまでは荷重

Fと発生圧力力の闘係は26蛆皿φのものとまっ

たく相似的であった・すなわち図5に示すごとく

26m蛆φの荷璽を面稜比傍した値を横軸にとる

1oo

三…o
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△▲一一一F1・o㎜26手｛

一ムー’

　　　　吐一↓一一一＿＿＿＿一＿＿一↓一．＿一、，

！　　　　　　　b’
L＾＿一＿＿」＿。＿＿L＿。＿一＿＿L＿⊥＿ユ＿」
　　　　　　　　…む0　　　　　　　　　　　　100e
　　　　　　　Lo■d｛ton〕

　　　　　　＼　。。
SNC胴昔　　　　S聾C｝ヨ昌　SKDl　　｛OヨF〕

　　　　　　　　　｝；眺｛由
　　　　　　　　一禍＃一一
図4　78φブリッジマソアソビルの断面とアソピル面

　　の圧力分布

をアソビルの申心部にのみ周いたことである．こ

の理由は，経費的理歯のほか，質鐙効果による破

壌確率増大を防ぐためであった．このようにアソ

ビルの周辺部が必ずしも超硬材料でなくてもよい

理歯として，周辺の圧力がかなり低いことがあげ

られる．図4に申心に120kbar発生したときの

圧力分布を示したが，周辺の非趨硬部分にかかる

圧力は20kbar釆満である．またこのような上

　図5　78φアソビルの荷璽一発生圧カー加圧中
　　　の試料の厚さ（h・）一加圧後の試料の厚さ
　　　（h正）の関係

と，大型アソビルの結果と完全に一致する．80

kbar以上については，発生圧力が寝てくること

は26皿1皿φと同様であり，Ba2－3の転移もほ

ぽ26m蛆φの場合と相似の荷璽値で起こるが，

爽験例が乏しいため記載してない．

　加圧後の厚さゐ、が80kbarを越すと，ほぽ一

定値にとどまることも，26皿1皿φの場合と同様で

あった．このことは前述のように80kbar以上

では，中心圧力が最大勢断応力による封圧によっ

てささえられているのではなく，単にディスクの
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圧縮によって生じているものであることを意味す

る．この点を確かめるために，加圧申に変位言十を

用いて途中の厚さゐ∫が測定された・図5に示す

ように，1｛∫は荷重に対Lて一定値に収束せず，

漸次減少し予想は裏づけられた．

　なおこの程度の荷重ではアソビルは破壊せず，

ほぼ実用に耐えるものと思われる．

　　　　　　　発　表　文　献

100kbar童でのパィロフィライトの勇断強度，

　閥井敏，高圧力　9－3（三97ユ）2373．

Shear　S杜ength　of　Pyrophy11ite　up　to80kbar．

　B，Okai　aBd　J．Yoshimoto，Japan．J．appl．

　Phys．，10＿4（1971）534．

Test　of　Large　Br呈dgman　Anv呈三，B．Okai　and

　J．Yosh三moto，　（to　be　sub㎜itted　to　High

　Ternp、一higb　Press．）

inan5〕，Cces品〕，Boyd＿Eng1and7〕　Ken1）edy＿La

M1ori壇〕響によって製f乍された．50kb付近を限

界とする装置とLては圧力再現性，試料形状など

に利点があり，多くの実験室で物質合成，物性測

定などに用いられている．この装置の欠一点である

圧力隈界も，最近のLudemann－Kennedy蓼〕に

よる短ピストソ技術などが開発されて80kb付近

まで拡張されるなど今後発展が期待される．この

第一歩とLて，わが国でほ．とんど用いられていた

いが，簡便で発展性のあるBoyd－Eng至and型装

置を試作した．

　7．2．2試作した装置と操作方法

　関6は各部を組み立てた状態である・各郡分は

Dのテフ縢ソピンや水冷リソグのはめ含いなどで

調心されている．電源ターミナルはBのように本

体と電気的に絶縁したブロックを一方のターミナ

L
A

　7．2　ピストンシリンダー形式の高温高

　　　圧装置

　’7・2・1単段式ピストンシリンダー装置の試作

　通常の高圧装置の形式を大別すると，ピストソ

ツリソダー型とアソビル型に大別される．碗者の

特徴は，（／）装置の製作が容易，（2）稼動コストが低

い，（3）所要プレス荷重が小さい，（4）多段化による

趨高圧発生の閲題に発展性があるたどの点にあ
る．

　本研究の目標は，ピストソシリソタ㌧形式の大

溶量化を行なうこと，およびその成果を利用した

多段式趨高圧発生装置の開発に関する基礎データ

・を得ることにある・大容量装濫は高圧合成，焼結

・結晶育成等の課題に対して有力た季段を提供する

ものである・大容量装置の開発に際して，最も中

．心となる課題は多重シリソダー方式の改良にとも

・たう諾間題である。本報告は小型装置におげる設

計，操作上の経験を基礎にして，分割形式による

・多重シリソダーの開発を行ない，さらにシリソダ

ー軸圧発生に有効なガスケット材質を選定し，そ

の力学的挙動を明らかにして，最終的に分割ガー

ドル型装置を試作した経過の概略を述べる．

　固体圧縮用ピストソシリソダー装置はBridg一

　　　　　　　　　　　　　　…弓M

．．一1〕

N

卜
c

一一I　l－1．

．］ K

」「
O

50mm　、

L

図6　試作したピストソシリソタ㌧装置

A．マイカ板

B．スペーサーブロック

C、ニソドブレート

D．テフ1コソピソ

E．エソドブ1コヅク

F．シリソダーコァ

G，WCピストソ
H．サポートブiコック

㎜

I．ピストソ台座

J。ピストソ押しラム

K．滴圧シリソダー

L．締付ラム（300トソ）

M．電　’極

N．1／4イソチ高圧パィプ

O、目一ラー
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lii一

珊

l／l
lll

一，a
　　b

　　　h，I／／

川　∴
B　　・ヒ．　・」’耳㌧

械
嚥
：；l1

lIlll

　　　　　　　　　！l1榊

　　　　　　　　　，ll，　　　1－j

　　　　　　｛
　　　　一a．熱舳一’b．アルミナ窄1：c。パイ

　　　　ロフィライトワッシャー　d。娩入れ鍋

　　　　プラグ　　e　．セメント　　f。撚鉛ヒータ

　　　　ー’　g。、…式料カプセル　h．

　　　　i．タルクj．二■’：≒鉛プラグ　k、パイロフ

　　　　。イライト

　　　1図7　ピストソシリソダー試料部の一例

ルとしている。他は本体と接統されている．それ

ゆえEF閲はマイカ板で絶縁されている．

　締付ラムLは最初定った位艦にセットし，C～

K集合体をプレス板問に押しこむ．試料はC～K

をセットする際に導入する、試料の一例は図γに

示す．プレスにセットされたC～K集含体は！00

～！50トソでFのツリソダーコアを上下に締めつ

ける。ついで適当な圧カをピストソラムに発生さ

せて，ピストソGによって試料を加圧する．所定

．旺に達したところでヒーターに電流を通じて加熱

し，所要の高温高圧条件を得る．

　7．2．3　各部の設計

　各部分のうち最も’璽要なものは高圧シリソダー

　　　　　　　　　　　　　　　　表1シリソダー圧入言己録

　　　　　θ、寺　　θ、介’

　　　　　　図8　シリソタ㌧圧入因子

　　A．安全リソグ　B．C．締付リソグ　D．コア

である．高圧シリソダーは，高速度鋼（SKH9

’種，ヤスキYXM一王）をRc62程度に熱処理し

たコァの周囲を2璽に締付リソグが鵬み，さらに

外側に軟鏑の安全リソグをかねた水冷リソグがは

められた3重構造になっている．

　最初BOyd－Eng1andの設計緕果を参考にして，

図8で示す各リソグの月三入困子仏，仏，θ。，θ。を

表ユのように与えた．な：渚表1でNo．1～No．3

は払，θ・を変化させた際の記録で，いずれも圧

入時に外側リソグが破壊した例である．この緕果

Boyd－Eng工andの設計は通常より安全性の低い

例であると推定された、

　失敗例のうちNo．1は外側リソグ内燭での圧
入時の門周応力σエ｛m丑。〕はσ。（m乱、Fl09k9畑帆2，

No．2でもσ‘（㎜ド80kg伽皿宮，No．3ではNo．

王と2の申闘の応力となる．外側リ＝■グの霧uれ方

は典型的な円周応力によるものである1この結果

から，外側リソグ内周のσ’は許容応力の70％以

下で設計すべきこ二とが，経験的に確かめられた．

　この緒果から仏，払によって力冊、’＝59kg／m皿芭，

力肌三25kg／m皿2の圧入力を与えるようにし，コ

ア内圧400kgノ狐m－2を仮定して各郡分のσ丘を計

算した．図9はその緒果である．この繕果，コア

内圧400kg畑皿雪において発生する各都の円周

応力の最大値は，コア部270kg畑蛆。，第2締付

リソグ70kg畑蛆筥．第1締付リソグ70kg伽m2

となった．これによって，ほぼ帥勺とするシリソ

ダーが設計できた．

h・（㎜nユ）

16．4＋O．3

12．1±ヒ0，3

　30±0．4

7．7土O．2

Pm’（k9／1羽m2）

54．6
40

48

25
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図王1　バックアツプブロツク

　　　　　　　　材質SNCM8Rc二48～50

　σ1／1
「／　l
l／
r／

ゲ

　　　図9　シリソダー各都の円周応カ（σ・）

　次にシリンダーのカo工に際しては次の一煮に注意

した．

（ユ）常に第1締付リソグの外周を基準にLて行な

ったので，水冷リングは最後に焼バメ代0・1蛆岨

によって焼バメた．

（2）一般に圧入後，外周リソグは拡がり，内周リ

ソグは縮むのでこの点は計算に入れる．計算値と

実測値はO．02mm以内で一致した．

（3）組合せる内外面はあらかじめ角度を定めた円

筒研磨機によって，連続して行なった、こ1れによ

って，例えぱテーパ2。という指定に加工上やむ

をえない誤差がともなっても，実際上の障害はな

くなった．

（4）常に内側の円筒を先に研磨した後，現物に合

わせて指定した蓬高ゐユ，払が得られるようにした．

（5）高遠度鋼コア内面の研磨を因難でヴィトリフ

ァイボソドのダイヤモソド砥石を試作して仕上げ

　　　　　　　　　　　　a・」二部ブロック

　　　　　　　　　　　　b．HSSブロック
　　　　　　　　　　　　C。ゴムパッキソ
　　　ノ　　　　　　　d締伺リソグ
，1乱　　　　　　　　　　　　　　　　（SNCM8Rc42）

　　　　　　　　　　　　e一銅　板
　　　f　　　　　　　　　　　f．テフロソ

　　　　　　　　　　　　9一タイボルト
　　　　　　　　　　　　h．水冷管口（1／4町）

　　　　図10　シリソダーエソドプレート

図王2　ピストソ

a．SK－2ワツシヤー

（b，WCピストソ
C．締付リソグ

㌧

ぐ

（δ≒O．08m㎜）

f
フ

d＝1、ヨ＃

e
！

タノ

〃ノ

a

b

C

d

e

た．

　　図13　ピストソ押しラムシリソダー

ラムSNCM8Rc50　　f一ポルト（6＿M8）

ツリソダー　　　　　9。ポルト穴（2－M8）

　　SNCM8Rc40　　　　　　　　　　h一油圧管コネクター
鉋金ガイド　　　　　　　　　　（9／16”＿18棚）

O一リソグ（3IS13一　　　　逃げ代
　2401－P70，　P／N，
　　　　　　　　　　　パッキソおさえ板　　　　SUN－3BP）
ポルト（4－M6）

　シリンダーふた，バックアップブロックおよび

ピストソは各々図10，u，ユ2のような構造とな

っている．ピストソ押しラム，シリンダーは図ユ3

のとおりで，最高油圧はユkbである．したがっ

て，推力は約50トソである．油圧シールは硬質
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ゴムO一リソグと2枚のテフロソバックアッブリ

ソグによって行なった．ラムとシリソダーの許容

クリャラソスは0・0ユ2～0・040蛆m以内に納める

よう加工に特に注意した．図ヱ3のKはユ5oテー

パでラムのセットの便のためであり，9は捨てボ

ルト孔でラムの引き出しのためである．iの部分

は研磨を容易にするための逃げで長さ10m皿で3

mm程度逃げている．

　以上の他各都にかなり細かい注意を払って製作

した結果，本装置は礪和44年よりすでに1，OOO回

以上の運転がトラブルもたく行なわれて，設計値

である最高40kb，常用30kb混度1，500℃程度

の条件では満足すべき性能を発揮した。

　7・2・4　ピストンシりンダー形式の大型化にお

　　　ける諸閥題

　7．2．4．！　多重門筒の応力とその支持方法

　厚肉門筒に内圧のカ員わった場合の応力の解析，

または有隈要素法などによる数値解法は近年特に

遼歩した．しかし一方では材料の破壊理論が一定

せず，いかたる応力状態で材料が破壊するかにつ

いては未知な、煮が多い．特に超高圧容器のように

異常な高応力，組合せ応力下の破壊については基

礎となるデータが不足している．この点が高圧容

緒の設計における大きな一つの困難である．

　また大容量シリソダーの設言千についてのみいえ

ば，シリソダー径をむやみに大きくしない範囲

で，いいかえれぱシリソダーの内外径比をなるべ

く小さくする方向で，しかも高い内圧に耐える設

計を行なうには，従来の多重門筒方式では困難を

生ずることカミ考えられる。ちたみに前節で試作し

た小型シリソダーの内外比は，17．3であってコア

内周に130kg／m蛆筥程度の予カロ圧力しかカロえられ

榊・．もしこれを360kg畑㎜2程度（許容内圧は

60kb付近と考えられる）に高めるためには，内

外径比をさらに高めない限り実現の可能性はうす

い．かりに内外径比を大にすれぱ，大型シリソダ

ーの場合はそれが著しい建造コストにはねかえる

など実際の困難は増加する．

　従来の多重円筒方式の欠点を明らかにする意味

から，表2に示す仕様のシリソダーを従来方式で

設計した・図ユ4はシリソダーの概略と各都名称

を示す．表2の仕様はまずコア内径45．6m㎜，

第Iリソグ外径570㎜m（すなわち内外径比ユ2．5）

表2　多重シリソダー仕様

シリーダ：コア内径d，45．6mm

第唖リソグ　内径　d茗＝且至凄

第皿リソグ　内径dド285

第玉リソグ内径d4・二403

第Iリング　外径　dF570

安全リソグ　外径　dド640

掻高内圧（Pmax）Pmax≒600kg／mm里

P㎞

P自1

①　　　　H1　　　互I　　I
Pm、

Core

SR

＼

D川馳民民比

H■

「

■　　　　　　　「
…

図14

民L＿
多重シリソタ㌧概鵬図

Core；コア都分，I，互I，茎II各締付リソグ

SR；安全リソグ，Pm　COre／III間の締付け面氏

Pm’I卵I間の締付け面圧，Pm”叩間の締付
け繭圧

を与え，コァおよび第皿リソグの径比を2．5とし

たものである・なお凪は二重シリソダーの最適

条件，R。㌧R。・瓦の関係から決定した．第工，

第皿リソグは第盟リソグの圧入による面圧P肌一に

よって80太g畑㎜2の門周応カを生じさせるよう

にした．

　まず工，皿リソグに生ずるψ柵’による門周応カ
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1oo

SO

σピ十σ｛一

σ亡十σピ

σ1（P品1’

皿および皿ジソグ内面の応力は，前節で調べた破

壊条件に楕等くい込んでいるから，このようた仕

様で設計することはできない．

　以上の観点から新たな応力支持方法にもとづく

シリソダーを設計する必要にせまられた．これを

解決する一方法が分割方式である．

　7・2・4・2　分割方法によるピストソシリソダー

｛　50

（Il）　　　　　　　　　（I〕

σt’I（Pも）

Rコ

’23・7　　　　　　σ｛｛P着1）

R胡　　　　　　　　　　R、

L工7．8

　　一50

　図王5　I，皿リソグにPm1，Pm”によって生ずる
　　　　円燭応力

σ1は，図ユ5のσ1鰭線で与えられる．単純門

筒では，最大応力がユ03．7kg畑蜘2に達するの

で，至亙剛こ力冊、”を発生させて皿の内周の応力

を80kg畑m2まで低下させると図15のσ’（＝

σ1＋σ主”）曲線のようになる．この際必要な面圧

力肌”は力伽”＝5．93kgノ㎜加。である・このようた

組合せ門筒工皿皿にコアを圧入する．最高内圧60

kbに耐えるには，皿とコア間の面圧をユ50kgノ

皿蛆宮程度にする必要がある．

　　表3　表2の多重シリソダーの各都円周応カ

　　　　　　　　　　　　　　　（単位k9／m狐里）

’寄与する　　　　　　　　■
　　　　　コア内面皿内圃x内圃亙内面繭　　圧

Po　　　　　825．5　　　　王00　　　　　＿

Pnl　　　　＿370．2　　　　214，0　　　23．0

茅王n’　　　　＿　　　　＿148．0　　103．7

Pn1”　　　　　　　　　　　一　　　．一23．7

62，2

17．8

To捌　　　　458．3　　　至66．0　　103，0　　　80，0

加＝ユ55・5kg／m㎜宮として各部の応カを計算す

ると表3のようになる．表3の結果からすれば，

　多重円筒において最内層を数個のセグメントに

分割する試みは19世紀からある．従来の分割シリ

ンダーは，外側リソグのテーパ面によって，分割

したセグメソトの内圧による拡がりを吸収する方

式を採用している．この方式は小型のうちはまだ

しも，セグメソトの重量が増すと，著しく操作性

が低下する．この、歳を改良する意味から，上下一

対のテーパ面から成るバケヅトで支持する分割シ

リソダ装置を試作Lた．

　加個に分割された門筒に対して内圧を加えた場

合，力のつりあいを理想的に考えると．

　　　戸＝2π〃P。＝2π兄〃里　　　（3）

となる・ただし尺，鳥は分割体の内外半径，／，

五は内外面長さ，P。，P筥はそれぞれ内圧と外周

に加わる圧力である．κ個のセグメソトを組禽せ

て，内外の力をつりあわせるには，Fμの力をお

のおののセグメソトに加えればよい・一方鳥は

式3の関係から

　　　則pユ＝（刷瓦）（仙）＝（虎。剛■王　（4）

ただし左o＝瓦／尺，舳＝zμ

の関係に応じてP、からP望への圧の減少が生ず
る．

　必要な内圧Pユが発生するに十分な面圧P壇を

くさび状の上下バケットで発生させたのがこの装

置の特徴である．

　実際の装置は図ユ6に示すような構造をしてい

て，全体の大きさは600φ蛆皿x755㎜皿である．

なおカ籟圧部分容積は40φ㎜㎜×50皿狐である．

上下バケット，分割体およびピストン押しあげ用

ラムから成る装置全体は，上下方向に荷重がかか

り分割体を予傭圧縮する．

　予備圧縮力の値は，図ユ7に示すように各因予

を与えて計算された．セグメントユ鰯あたりの籏

荷璽F〃，縦荷重戸アはおのおの
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與

　　　　　　　　C

・／／ク〃二’ノ〃二／’

lo

皿冊

｛齪）．ト淋パケ・ント　　lb〕→’弓■え微　　　　　（c〕．1二高貰アシビル

｛d1分1i，司シリンタ㌧一一　｛e〕ビストン　　　　（王〕ピントン六些i…

くgゾド剖1バケット　　ωビストンラム　　（i）シりンダー・・・…一、；、た

くj〕洲，1≡シりンタ’一一…　伐〕シ≡jンダー一一一；．た　（1：Ijlき淋入1」1

くm）抑し1由入1．」

　　　　　隊1三6　タナ審1』シリソタ“一菱婁丘蟹

θ

Rsi刊θ

1ニバケツト

　　F≡i

⇒　　　　　分1i；1」シり二・タ’一・一

’ドバケット、

F弔

RCOSθ

図17分割シリソダーの所饗締付け荷璽
　　　（F亙は斜繭を介してFVと対抗する）

　　　F戸2π泥。〃）ユ〃仁2灰sinθ　　（5）

　　　外＝沢cosθ　　　　　　　（6）

であるから，

　　　ハ“ダ〃ノ2tanθ＝π瓦肥／lztanθ　（7）

とたる．この装’置での数値，fに4，θ讐60o，

尺＝20㎜㎜を与えると，！〕ユ＝50乞an／cm筥で4外

閉互，085トソとなる．

　上下バケットに分割体をセットし，4，O00トソ

の荷重を加えて，外燭方陶で約0．工㎜m拡がるよ

う予備圧縮した・この自緊効巣によって，上下方

陶の全体荷重4アγが常跨2，000トソ以上の荷通

に耐えることが確認された．

　すなわち，このような分割シリソダーププ武によ

つて，内外径比！5，内径40m㎜，内圧50kb稚

」度の高圧シリソダーは容錫であることが確認でき

た．

　水装篠亡についてj王力更工r三を行なったところ，40

1皿m程度の試料長さにおいては，圧力発生効率が

吾まぼユ00％であることがわかり，大型装艦として

突周研究への段階に達した・

　しかしたがら，本装灘の突用上二，三の重大な

鰯難につきあたった．その第五は，この形式でコ

ア部分に上下輔方向の圧締荷重を加えることはで

きたいので，30kb以上の圧力で，コァ部分を1繊

に切断するポアソソ破壌が生ずることである．ま

た第2は，分割コアが交換を必・要とする部分であ

るが，このカ，1工上の溺難さからかなりコスト高に

たる．第3は，分割したセグメソトの引一ヒげ方式

にある．セグメソトが定位殿にある場合は，セグ

メソトとバケットは繭接触しているが，少しセグ

メソトを引上げた状態では線接触となり，セグメ

ソト同志がせりあって，コアを傷つける傾向があ

る、

　これらの困難のうち特に繁1の、叙を改良するこ二

とは，結局ガードルまたはベルト型装置へと遮展

することにぽかならない。今後の方肉としてガー

ドル型の粥発および，ごの分割シリソダー装置の

もつ特性を生かした別の発展を考慮する必要が生

じた．

　7．2．4．3　ピストソシリソダー形武におげる

　Co蛆pressib1e　Gasket

　前節において，シリソダーコアの横’方向の切断
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を防止する手段として，ガーギル型などの方向を

示した．ガードルないしベルト型装置の特徴は，

シリソタ㌧とアソビルのおのおののテーパ面に組

み込まれたComp欄sib1e　gasketの力学的特性

を利周して，試料の加圧にともなってガスケット

部に生ずる圧力を，コアの軸方向荷重に換える一歳

にある．

　Ha至1加〕はこの種のCompress三b1egasketの

役割を（ユ）アソビルや岡様な機能を持つ装置都分の

動きによって，発生する荷重で適当に変形するこ

と，（2）アソビルに変位にともたって，加圧された

物件を封止すること，（3）ガスケヅトによる応カ支

持が行なわれること，の三つの作用に求めてい
る．

　ここでは上のうち特にガスケットがはたす応力

支持効果，すなわちシリソダーコアに対しては軸

ヵ向荷重の発生の間題，に焦点をあてて論ずる・

図ユ8のような単純シリソダーにCo蛆Pressib王e

gasketを配置することを考える．試料部が此

ビ又トン
コンプカ’’

＼＼、．＼、．き

　／∴ 」ノド

／〃／／

＼㌔’＼㌔㌔∵∴
／　　／

シりンター一

コノプレシフリレ

　カスケツト

　図ユ8　単純化ヒ。ストンシリソタ㌧におけるコムプ

　　　　レシブルガスケット

だけ圧統されると，当然ガスケット部も同じ量だ

け圧縮される．いま内圧P。におげる必要な軸荷

重を力刎とすると，ガスケット部は平均してこ

れ以上の荷重が加わる必要がある、

　このようなガスケットの力学的特性を知るため

に，26φ蛆蛆の先端部をもつBr呈dg皿an　Anvi1

装置に各種材質のFr板試料をセットし，平均面圧

約14kbまでの応力ひずみ曲線を求めた．図19

（a）／b〕は典型的なそれである。重た図20は，種

々の初期厚みを持つ試料を平均面圧王4kbまで加

圧Lた後の厚み（ゐ、）を実測して，それらの関係を

求めたものの典型的一例である．

　円板試料の加圧試験によって得られる困子にお

ヨoo

宣oo

｛　珊o

打りン㍗プ臨プ

　　　㍍／／
ガ！1ノ／

　　4口　4・　　！　。
！／／／／！／／舳

／〆〆／／　　　　　　　　イ■
　　　　　　　〆

　　　　　　　2．　　　　　　3
　　　　　　ユll！㎜1

図19（a）　円板試料加圧結果

　　　　　トi刈．踊冊　　　ト1出

l1　　！l
ハ．！／／ソ

　　　　　戸　ノ
　　　　回ノ．

一、　柵

　試芋＝1・＝劃了パイロ7｛ライト｛プロ・／ク｝

　＾1附〕

図王9（b）

’　　ジ脆φ
アニヒ’ル1劃：［≡Pm＝1｛．！kb

盲1＝トr

△＝o，91囲団い＝H一トr　m蛆〕

xご㎜〕

　／　　　　　　戸oo－o－lll1面罰〕
’　　　　　　　　　　o

ノ　　／
　　／0　　　　M計・m肌i

　　oo　　｝　2　　3　　車　　5
　　　　　　　　　　　　h　咀田

　　　　　図20　円板試料のhr，hf

いて，望ましいCo皿Pressib亘egasketは（！）図

19に示す型の降伏がないこと，（2）局。値が大きい

こと，（3）乃∫の値が小さいこと，（4）1の値が小さ

いことの条件を満足すべきであることがわかっ
た．

　表」4は，実験結果の一部である，この結果から，
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表4　26mmアソビルPn仁14．2kbにおける円板試料の圧縮試験緕果

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　降伏

　　　（1）　南ア　パイロフィライト　　　　　　　　yeS

　　　（2）　　　同上（焼戯縞700．C30分）　　　yes

　　　（3）勝光山パイロフイライト　　　　　　　n0

　　　（4）木節粘土　　　　　　nO
　　　（5）カオリソ　　　　　　n0
　　　（6）セリサイト　　　　　　　no

　　　　　　　　　　　　　　＊p㎜～10kbのデータ

カオリソを主成分とする系のガスケットが有望で

あることが推定された．

　7．2．5分割ガードル型装置の試作

　7．2．4　の項で述べた種々の検討に基づき，本

・装置が試作された．本装置の仕様はシリソダー部

については，表王に示したものと同じである．従

来方式によって生じた設計上の難点は，ひとえに

糾・第皿1ソグ内繭に生ずる門周応11の閥魑で　1’

．あり，このうち第皿リングにおいてはコア内圧に

よって生じた応力が重畳されること，第皿リソグ

についていえぱ，コァと第皿リソグの圧入により

hc　n1m

～1．堪

～2．4

　3．3

～4．0

　3．珪

　追、o＊

hf　mm

～1．0

～L5
　1．3

　至．8

　1．O

　王．2申

．WCT一㌧」㌧

～O

O．6

呈．2

1．4

0．9

王．8＊

」‘㌧

」一ノ

生じた面圧のおよぽす項がきくことによって生じ

ている．この難点を除去するため，第皿リソグを

6棚のセグメソトに等分割した・この処置によっ

’て，第皿リソグにはまったくσ止の項が生じたく

なり，この形式は単純になった．すなわち，コア

・の予備圧縮に必要な耐11三P帆は，武（4）に従つ

て，第皿リソグ内面では力冊ユ’に減少される．その

箱果この分割形式のシリソダーは，内圧力肌’を生

’ずる，内径2凪たるシリソダーの設討という閥

魑に転化される。

　本装置において沢。岬戸2・5であるから，力帆＝

155kg／m蛆里の場合，力冊工’＝62・2kg畑加里であ

る．この面圧を第I，第∬リソグによって十分傑

．持し得ることは，図ユ5の計算結果でも明らかで

．ある．なおさらに力柵、を高めるためにも，工，亙

リソグの素材または線巻き法など方式の改善によ

る変更余地が十分あり，分割形式の有利性が確か

．められた．

　爽際試作した装置は図21に示すようなもの

’で，アソビルおよびシリンダー開口部の頂角は

190oおよび70。の二種類がある．

　次に本装置で周いた種々の試料構成について図

lo葦醐r

■1SS■」、　㌔SNC阯目　・SNCM昌

／

　　図2互試作分霧彗ガードル装置（棚略図）

22で示す．試料構成はなるべく所定圧におけるア

ソビル変位が少なくなるよう，全体的に試料部に

圧力集中が行なわれるよう考慮した．その締果，

灘23で示すような変位鐙の少ない形式が得られ

た．図24は腹力更正榊線の一例であって，本装

傲が60kb程度の圧発生を定常的に行たえる可

能性が十分高いこ1とが実誠された、

　本装置の特徴は，60kb程度の圧力領域では例

のない大容量の高溜．高圧空聞を得たことである．

今後この装置はダイヤそソド，立プテ型BNのよう

た有用な工業材料の合成，緒晶育成または焼締な

どのプロセスの研究に役立つことを期待してい
る．

　712．6　ピストンシリンダー形式の多段化によ

　　　　る極超高圧発生

　極趨高圧（この定義はめいりょうたものはない

が，現在静的に発生可能と考えられる1～2Mlb

に近い頒域とする・）発生の間題は，高圧下の物

質状態の研究が今後進展する方肉の主要な部分と
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図22　分割ガー　ドル装擬試料部
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図23　各種装融こおける圧力と変位の関係

　　　SB（S）．ストレートベルト

　　　B，B’ベルト

　　　G（Y）G（N）ガードル

　　　SWG　SWG1分割ガードル
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図24分割ガードルにおける荷重一発生圧力の関

　　　係

（（？；：）蟹：：二㌫㌘）

考えられる．静的に極超高圧を発生させる技術の　　平面アソビルを25kbの瀞水圧を重畳させて0．4・

うち，最も可能性の高いのは装置の多段化であ　　Mb程度の圧力を発生した．不幸にして彼の装置二

る．Bridg皿an1’）はユ94！年に，図25のごとき　　によって測定された物性はほとんどない．1960年

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一84
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戸
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　図25脳迦manの液圧セル用平圃アソピル

代にDr三ckamer　Ce111里〕．が開発され室温付近で

0・5Mb付近までの物質状態が電気低抗，X線固

折，Mδssbaer吸収などの手段によって調べられ

た．その後Kawaiユ畠）Vereshchag旦n1｛）等は多段

化による極超商圧発生を試みている、

　本節においては，新たに開発された分割ガード

ル装置を基礎とした多段化方式について述べる．

多段化の聞題を考える際，平面アソピルにおける

圧．力分布の状況を明確にする必要があると考えら

れる．図26の平繭アソピルの概絡図において，

＼＼

アンヒ’ル

山・…　1、

　　　　　　　　　　　　　　一一一→　r
　　　　　　　－a　　　　O　　　　田

　図26平面アソピルにおける氏力勾配と塑性流動

　　　　領域

斜線部は塑性流動域である．平面アソビルの中心

都から周辺都にいたる部分に圧力勾配が存在する

のは，塑性流動域が生ずるからである・逆に，ま

ったく塑性流動域を生じさせないようにした平繭

アソピルは，とりもなおさずピストソシリソダー

であって，アソービルの半径方向に大きな圧力勾配

は生じなくなる．

　ピストソシリソダーの側から，塑性流動域を生

ずることたく，圧力勾配をつげる方法は少なくと

もふたつ考えられる・第1は幾何学的方法であ

り第2は圧縮率の差に基づく方法である．図27

にこれらの原理を示す．ここでいう幾何学的方法

はDricka㎜erの型式に相当する。第2の圧縮率

シりニタL

ビストン

M
／川

ピ疋トン

M工｛且小）

／、M2（且火）

シりンタ」

　　　　（・〕　　　　　　　　（h〕

　図27　ピストソシリソダー形武における圧カ勾配

　　　　の集中法

　　（a）幾何学酌方法　（b）圧縮率蓬による方湊

の養による圧力勾配をつげる方法に着目Lたの

は，この雨者を適当に組禽せることで，ピストソ

の幾何学的因子と圧力勾配をより広範囲に選択す

ることが可能であると考えたからである．

　以上の基礎にたって，現実のDr玉cka皿er　Ce11

を検討することから，実際に設討された多段装置

の閥題に移行して述べよう．図28はDricka㎜er

州淡池
　　　　　　図28DrickamerCe王王

Ceuの一例で，図29はこれを用いた際の圧カ測

定緒果の一例である蝸〕．図29の結果からシリ

ソダーの中央の半径方陶の圧力分布の模様を捷測

するために，図30のような圧力一断繭籏の強線

を摘いた．図30の曲線は任意にひかれたもので，

斜線部の面積はピストソの受ける荷重に禍当す

る．図30は中心部がBi（1II／v）点に相当する圧

カ（77kb）に達した際の圧力分布曲線である．そ

れゆえ図30の各曲線の穣分値は，図29の丸印
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料の圧縮強度は，常圧の結果に比較して著しく向

上する・例えぽWC合金の圧縮強度は常圧下で

50kbぐらいであるが，25kbの圧力下ではユ00

～120kbに達する．この点を念頭におくと，上の

Dricka血er　Ce11の結果は，ピストソ斜面部の圧

力が低すぎると考えられる・事実この繕果は，

Drickamer　Ce1ではピストソ先端部の破壌がし

ぱしぱ起こる点からも支持される・

　もしDricka伽er　Ce11において，　ピストソ斜

面部により高い支持応力をえるように改良できれ

ぱ，達成圧力は現状の0．5Mbを大嬉に上重わる

と期待される．このためには，斜面のテーパをゆ」

るくすることと，ピレットをより圧縮し難い物質

に置きかえる方法が考えられる．しかしこうした

ξo
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図29Dr1ckamerセルでの圧カ更正畿線（Ref・11）
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　　　S1㎝り

処置によっ’て，ピストソ斜面部の圧力を増してや

れば，次にピストソ全体の平均荷重が増え，ピス

トソ全体が圧縮破壊する危険が生ずる．この限東

はピストソの平均応力が30～50kbに達するあた

りになるであろう．

　上記の難点をカバーする方策の一つとして，ピ

ストソ自身をベルトまたはガードル型の形状に変

えることが考えられる．このようた過程で設計さ

れたのが図3王の2段式のガードルセルである．

　このような2段の形式の有用性を確めるため

に，予備実験として図32に示すようなセルをべ
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　図30Drickamer　Ceuの圧力分布（申心部半径
　　　　方向）

の点における荷重と意味する内容は等しい・ここ

で興味深い点は，Dricka血er　Cenのピストソの

斜面部分の圧力はかなり小さいもので，アソビル

平面に圧力集中が生じていることが推定されるこ

とである．

　孜idgmanユ1）によれば，静水圧下におげる材

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一86一
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表5 2段ベルトでの昇圧予備テスト緒果

昌此　　　一繭　　フI： No．至 No．2 No．3 No．4 No．5
皿■…川L凹■■■■　　■　■　■■

Cの厚さ O 0 1，O 1，0 1．5

dの材料 SK2 軟鋼，SK2 SK2 SK2 SK2

dの厚さ 9 4＋3 6 6 6

eの材料 3N BN BN テフロソ BN

f　の径 3 3 3 3 3

fの厚さ 2 2 2 2 1．2

LBi油酎 30 65 50 25 35

鯛i油圧 一 凹
298 245～320 288

』………山…■’■■ ………
■…山■■一■■1一

アソピル 軟鋼都 HB1拡大 C部変形
備　考

破　　損 変形大
一1…1

止■　　　　　u⊥　　　　　…皿　　　　　L　　　　u

皿L
…一一　山■■皿　　　皿　　　■　■　」

＊荷重＝滴圧x314bar

b
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d
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＞
づ
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　図32　ベルト装置を基にした2段セル

a．ベルトアソビル　　　　b．ガスケット

c．スティールワッシャー　d．SK銅ピストソ

e．BNリソグ　　　　　　f．パイロフィライト

g．ガードルシリソダー

ルト装傲こ組み込んだ・テーバピストソの作成が

困難なため，ここでは全面的に平面アソビルの中

心部と周辺都の圧縮率を変えることで生ずる圧力

勾配を利用した．図33は用いた材料の圧縮率を

示す．結果は表5に示すとおりで，SK－2を素材

とする非常に軟いピストソ（この硬度の実測値は

注）＊このセルの試料都分はDrichamerのそれにくら

　　べて非常に厚い点に注意されたい・もし試料厚み

　　をうすくすれぱ，この形式の童までO．5Mb以上
　　の圧カは発生できよう．

　　o．so
　　　0　　　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　　　100

　　　　　　　　　　　Pr舶舳1・o㈹］〕

　図33Py「oPhyllite，ta－cおよびBNの圧繍幽線

瓦㎜58～60であった．）を用いても容易に80kb

穫度の圧力発生が行なえた1ピストソ形状，素材

を改良することでこの形武でもO．2～0．3Mbの

圧力発生は十分可能性がある＊．

　図3ユに示すセルはこれをさらに多段化した形

になっているので，より高圧が得られると恩われ

る．

　7．3MASS－3R8型高圧装置の研究

　7．3．1MASS型装置について

　より高圧をより大きな空闘で得るために，7．2

で述べたのと異なる別の型式の高圧装置，MASS

（巫u1tip旦e　Anvi1S玉iding　Syste皿）が最近考案

された．

　2次元的な機構のMASS型装置の一部は，

一87一
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ユ968隼フラソスのBassetによって発表された1岳〕，

これを3次元的たものに拡張し，数多くのタイブ

の存在することが，197ユ年熊沢により示された17）。

現在まで，提案されている数多くのMASS型装

置は，その動作機構により，R（rOta乞iOn　tyPe）

型とI（irrOtatiOntype）型に分けられるが，図

34にその2次元的な既念図を示した．R型はア

W・awi1　　　　　　　　　　C．P．
W－anvil

　Pressur直
　　medium

←

R1舳ti。。）岬　　　　　　I（i・・舳i。・〕TW・

　　図3珪N蛆SSの二つの基本型

ソビル群が圧媒体に対し接線方向の運動を行な

い，全体として回転がある．一方，工型の運動は，

圧媒体に対して，半径方向のみであり，回転は存

在しない．この型の高氏装置の特徴は，その名の

示すように，数多くのアソビルが，互いに密着し

ながら摺動して圧媒体の体積を減じ，高圧を生ず

るところにある．したがって，適当な条件を選ん

で加圧を行なえば，被圧縮体のはみだしをなく

し，その変形を最小隈におさえることができる．

また，既存の高圧装置と組倉わせた，多段式高圧

装置として，超高圧発生の可能性がある．

　7．3．23R8型による高圧発生1冨）

　8個のアソビルより構成される3次元的な，

Ro鮒ionaIタィプのMASS型装置は，その頭文

字をとって3R8型と口妥ぼれる。このタイプの主

な特徴は，（a）圧媒体とアソビルの形状が，立方

体または直方体と単純であること，（d）全体を組

み上げた外形が立方体となり，既設の6方押型高

圧装置により容易に駆動できること・（C）適切な

条件では，圧媒体は3圭軸方向から等しい圧縮を

受げ，静水崖的な高圧の発生の可能性があること

の3点にある．

　3R8が組み上がった様子を図35に示す．圧媒

体と面接触するのは，6個の直方体のW（wedeg）

アソビルで，立方体のS（suPPo室ting）アソビ

　　　　　　　C．P．　　　　　　　　　　　　　　S－anvi珪

　図353R8の構成（簡単のため上半分は酪した）

ル2個は，このW一アソビルを支持している．縮

みやすい物質の板ユ2枚（c．p．弍ompressib1e　pad

と称する）をこのアンビルと組み合わせ立方体と

して組み上げる・アソピルを剛体とすれば，c．p．

の圧縮量と等しい大きさだけアソビルが相対的に

滑動し，圧媒体が圧縮されることになる．

　今までに使用されたアソビルの材質は，未焼入

のSK鋼，H．o60～64に焼入れしたSK鋼，タ

ソグステンカーバイト超硬合金であるが，Biの

電気抵抗測定による圧力発生データの得られてい

るのは，焼入し牟SK鏑アソビを用いた実験で

あり，以下に壽己す実験結果は，この材質のアソビ

ルによるものである．

　6個のW一アンビルは，王3．5x玉3．5xユ0．5mm；

2個のS一アソビルは，10．5㎜㎜の立方体；12枚

のc．P．の原さは1蛆mとし，全体の組み上がり

寸法をユ辺24m皿の立方体となるようにした．

この場合，パイロフィライトの圧媒体（圧力測定

のためBiを埋め込んである）は，ユ辺4肌㎜の

立方体となる．組み上がった立方体、を，先端郡

20x20㎜mの6方押し高圧装置；DIA－20によつ

て駆動させた・C1p・は，雲母と紙の積層板であ

り，両老の割合は適宜変えられた・電気的絶縁を

得るために，MASSア1■ピルとDIAアソビノレの

間および，MASSアソビル同志の間にO．1m皿

原の雲母板をそう入する．このような実験によ

り，higb－Bi（ケ7ゆ）の転移を検出した．第36図

にr至次滴圧対発生圧力」の関係を示す．

　実験番号5至2，5ユ3，51遂の頗に紙の割合の大ぎ

いc・p・を用いた（図37）・c・p・の圧縮率を大き

くすることは，アンビルのサポートに使われる力

（すなわち三atera1support）の割合を減少させ
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　図36　王次滴圧と発生圧カの関係

DI＾20

DIA．20丑m一…コ

Wed雷e丑・・iI

D1A　20

　　　　　　　図37c，p．の機成

ることに対応し，圧発生効率の向上が期待され

る．図36にみられるように，Iow－Biの圧力で

はこの予想と一致する結果が得られたが，振幽一

Biでは効率の逆転がみられた・

　加圧後の圧媒体を切断して観察した限りでは，

圧媒体の変形は一様で，等方的（静水圧的）であ

った．Biの低抗変化が十分シャープであったこ

とも合わせ考えると，期待した静水圧的な高圧が

発生したとみてよいであろう．一方，c．p．の圧縮

率が大きすぎない限り，圧媒体のはみだしはほと

んどみられず，この面でのMlASS型装置の特徴

を示したものといえよう．

　アソどル同志が，たがいに繭接触しながら摺動

することによる摩擦の影響は，この爽験では特に

みられなかった．

　MASSアソビルは，各rmごとに新しいもの

を用いた．カ旺後のアソビルには，最大0．05m帆

程度の塑性変形がみられたが，この変形の様子か

らアソビルに作用Lた応力をある程度推定するこ

とができた．LOADを大きくかけた実験では，

3R8アセソブリがD夏A－20アソピルに比べて大

きすぎることによる稜の部分の「尻割れ」がみら

れ，3R8外寸は，D玉A－20に対しては22㎜㎜位

が適当であることがわかった．

　H．c60強という比較的，軟い材質をアソビル

として用いてhigh－B三点に達したという本実験

の緒果は，MASSが，新しい高圧装置としての

可能性を持つことを示したものではあるが，実用

装鰻として用いられるようにするために克服すべ

き閥題点は，かなり多く残されている．そのうち

でも，（a）前述c．p．の圧縮しやすさと圧発生効

率の矛盾，（b）実験結果のバラツキが大きいこと

の2点は，かなり大きな間題である．澗老はたが

いに独立な閲題ではなく，いずれもc．p。の圧縮

率の欄御が十分でないことが主な原困のように考

えられる．c．P．を用いたMlASS（c．P。を用いな

い駆動も可能である）では，c．p．の圧締→その量

に見合うアソピルの摺動→圧媒体の圧縮，という

関係がある．圧媒体の圧縮率を考慮しつつC・p・

の圧縮率に，適切な値を選ぶこと（これをC0㎜一

pressibi1ity㎜就c振ngと称する）は，非常に重

要なことである．現在，c．p．として用い得る可能

性のある材質をいくつか選んで，Bridg㎜蜘一

蜘vi1により，圧力と圧縮量の関係を精密に測定

する実験を行なっている．一例として図38に，

今回の3R8実験のc1P．として用いた紙一雲母

稜鰯系の緒果を示した。

　このような案験により適切なC．p．を選択する

ことが，上記の閲題を解決する第一歩であり，

その後に始めて趨硬アソピル材料を用いたり，

1ateτa1suppOr乞の仕方を変えたり，アソビル形

状に工夫を加えるなどの稜重ねを行ない，より安

定した．超高圧をめざすのが近遭のようである．
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福長　脩，“ピストソシリソダー型高混高圧装置

　の試作”，高圧力8（1970）2．

福長　脩，“趨高圧装置”，窯業データブック（王970）

　84．

福長脩，“王0万気圧以上の圧力補正”，高圧力　9

　（王97ユ）49．

　7．4MgOにおける酸素の自己拡散

　単結最MgOについてはO呈shi，Kingeryによ

って酸素の自已拡散係数が，またLindnef，Par一

批tによってマグネシュウムの嘗己拡散係数が，

それぞれ報告されていて，MgOの関与する圃相

反応（焼結，クリープ，イオソ伝導，ボリゴニゼ

ーショソ，園体間反応）の動力学的研究に大きな

役割を果してきている・しかし一方，これら固相

反応から間接的に決定されるMgOにおける“拡

散係数”は，その活性化エネルギー，頻度因子と

も，前二老の拡散係数の実測値とは大きな距りが

認められ，その隈りにおいて拡散律速でおこる固

稲反応の動力学的研究は，ひとりMgOに隈らず

低迷状態にあるといえる．このような事情は固体

の反応性にかぎらず，広く固体の物性や構造にお

いて認められる．固体の生成履歴にきわめて敏感

なこのような特性に闘合うとき，私どもの研究は

お手あげの状態になるはずで，　“構造敏感性”の

原困を明確に示されないかぎり，研究を進めては

いげないはずである．にもかかわらず，固体，特

に多結晶体の科学は見掛上進んでいく奇妙な状態

の中で，研究は確実に足踏みしている．第3章，

Pb。一、TiO。一。の項では，物性物理におげるこのよ

うな事情を指摘し，非平衡状態の存在の確認，お

よび組成分布を的確に示すことにより，いわる

“構造敏感性”の闘題の一部を明確にしたはずで

ある。この項では，多結晶酸化物の反応特性につ

いて，従来の凝究者によりまちまちな実験結果を

統一的に理解するために，酸素の畠己拡散係数な

るパラメターを通して研究した結果を報告する．

　この種の研究を通しての最初の難題は多結晶中

での拡散係数を，どのようにして単結晶中での拡

散係数と結びつけ得るかということであった．こ

の間題は予想外に簡単な操作によって解決され

牟．このような基盤が明解に与えられた時点で，
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従来の拡散係数の実測値がすべて，単結晶につい

てか，いわゆる良く焼結された多結馴こついての

データにすぎず，焼緒やクリーブなどの動力学的

解析に必要な当該過程での値ではたいこ1とに注目

された・したがってこれら単緒晶もしくは良く焼

緒された多結晶MgOの酸素の拡散係数が焼緒の

不十分なMgOのそれと違うのか否かが最大の焦

、点となった．次にMgO多結晶中での不純物効果

のデータを確実にそろえて置くことが要求され

た・現在まで酸素の自已拡散に与える不純物添加

の影響については，ひとりMgOに眼らず全く報

皆が欣いのである・これは酸素の度尼拡散係数の

実測の困難さを物語るものであろう．

　7．4．1酸素の自已拡散係数の測定法

　金属酸化物中の酸素の自己拡散の決定は，原理

1杓には閉鎖系に置かれた金属酸化物中の酸素と気

棚中のO1君を含む酸素ガスとの交換速度を質量分

析言十の手段によって追跡することから計算され

る．

　本実験に用いたO’筍を含む酸素ガスは重酸素水

（01宮とてし，22．4％）を電気分解して得た．こ

の場合濃縮酸素ガス中に微最念まれる水素ガス

は，300～350℃にカロ熱した白金石綿とD触媒

（臼本エソゲルハルト）による水蒸気生成反応を

利用して除去した．

　気相酸素と固相酸素との交換は図39のような

装置を用いた．試料を入れたルッボ（80Pt－20Rh）

は，透明シリカ申に吊り下げられた自金サスセブ

ター中に設置され，輻射熱によって加熱される1

Cooli1罧W刮甘

○舶s亜皿ilk

CoHodor

　w1［dow
v趾…固Pu岬

＿、庁1

　　　　　　　m

P＝一旺1S咀ヨ〔｛；ヨ舳r

Pt・Rl　C1・岨沁1ヨ　ノ　　　　　w拙肝田甜｛

o
O
o
o
O
O

Cool1・芭W舳

閑帥o面甘酊

言
旺nr1〔h出

○工W蛆

図39拡散実験装置

自金サスセブターは15kW高周波炉（国際電気

NT一ユ506A）で畠已加熱された．透明シリカの容

籍は，シリカ壁申の酸索と気相酸素とが交換反応．

にあずからないように，水で外部から冷却され

た．温度測定はパイロメーターによつた．実験操

作手順は，試料をセヅトしたのちに腕気してか

ら，01壇濃縮酸素ガスを導入する．この状態で，

拡散係数を測定する温度より200～400℃低い温

度で5～20分予熱後，すみやかに所定温度まで昇

温する・所定時闘ごとに気相を採坂し，質最分析

によって気相酸素中のO脳ノ03里もしくはO’置ノ01肺

の同位体比を測定計算する．

　一定容穣の“完全”撹拝流体からの，その中に

おかれた半径αの球への拡散は次の拡散式によっ

て求まる．

舟ト貴6α島箒μ
　　　　　　　　　　　　　（Crank）・・…・（8）

ただし，q、、は式tanσ，、蜷3q柵パ3一トαq冊里）における・

零以外の根である．”ノ”蜆は時聞τでの固一気

梱交換鐙，αは同じ状態で計測される気棉酸素と

固相酸素の容稜比である．Cra砥の式を計算に

用いるかぎりσ柵の∞の根を必要とするが，これ

は実際上不便で，τが小さい場合には次式によっ．

て代行できる．

余（・・α）［・一汽掌篶1・…／牛

（｛1）十汽宗わ1・…／一半

（｛1）つ／・・・・・・・・・…

　　　　　　　　　　（Carman－Ha11）……　（9）

ただし，γ。＝ユノ2｛（1＋4αノ3）1／宮十1｝，γ宮＝γ、＿王，ま

た召erfcZ≡expZ宮・erfZ．

　上式を実際に討算に用いるためには次のように

した．Crankの式で腕＝1～7までとって電．

算機で計算した”ノ”血～（”ノα筥）王／雪の関係と，

当式で〃の十分高次までとって計算した関係

（Crankの計算）とを比較してみるとすべての

fina1fractiona1uptakeに対して，　（！）〃α2）ユ／包

＞0・05以土では両老は完全に一致する．他方

Caman－Ha工1の式は，すべてのfin婁工fract呈一

〇na1uptake（以後F．F．U．と略記）に対して，
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少なくとも（”ノα包）’ρ＜O．05でCrankの式（〃

＝ユ～。。）と一致する．ここで，F．F．U．は次式

によって求めることができる、

　　FFU－！C絆一ユ　（！0）
　　　　　　　Cgi－O．203　　　1＋α

ここで，Cgiは気相申のO王冨の初期濃度，∠Cg。。

は。・時間拡散実験した場合におこる気相酸素ガス

申の01冨の変化量，0，203の数値はNatural　Iso－

top　Abmdance　Ratioである・したがって，ま

ず（助α皇）’ρ＝0．05を境にして，Crank（〃＝王

～7）式，Carman－Hal1式を使用して（1）伽筥）Iρ

～〃η〃ooとの関係をF．F刀。をバラメターに

Lて罰盛る．次にこの図を使周して刈〃ノ〃岨）～

F．F1U．との闘係を（”ノα宮）エノ里をバラメターにし

て目盛っておく．ここで！（”まノ”田）は任意の（”

／α茗）エノヨにおいて，あるF．F．U．でのM／〃蜆’の

値とF．FIU．＝Oにおける〃／〃曲の億との差

である・両図を適宜組み合わせて使周するこ1とに

より，どのような実駿条件によって定まるF．F．

U．に対してもMη”曲値が知られれぼ，Dηα里す

たわちDの値を算定することができる．また，

（〃μ里）ユノ2＜0．05であることが保誕されている場

合には次式の展開式

　　・。p（κ1）・。f。（。）一一し÷π1一
　　　　　　　　　　　　　へ／π’

　　　　　　　4　　　　北4
　　　　　　　　＿一が十一　　　　　　　（ユ1）
　　　　　　3〉πu　　4

を用いて，Carman－Ha1三式を簡便化して，（”ノ

ーα2）且ノ聖を計算することもできる．

　7・4・2　酸素の粒境界拡数

　本項で使用した試料MgOは次のようにして調

’製した．塩基性炭酸マグネシウム（小宗化学，特

舳を900℃で熱分解してMg○粒子を作り，
これを約2t／cm筥で静水圧下で加圧成形し，最後

に王，450℃で30時間焼結する．得られた焼結体

・は，拡散実験に供するために粉砕して，80～王15

．伽eshおよび一ユ70～200mesh’めsi乞e　fractionの

ものを選別した．顕徴鏡下での’観察では，このよ

うなmeSh粒子は必ずしも理想球体ではないが，

計算には理想球体を規定した．（1）伽呂）～オとの

＝関係の一例を図40に与えた．この結果から，表

’面交換反応は十分早く進行し，固相中の拡散が律

速過程になることが釦られる．このようにして測

≡

o

X
＾　　3

王o’lo

lo1－1

lo11空

101蛆

10’H

10■ユ…

至oI］ヨ

0　　　　　　　50　　　　　　100

　　　　　　　t（m1nj

　　図40酬a！～t一煮綴

　　　　　Temp邊r島tureピCi

m0　1500　　玉300　　　110U

w」’

｛ト　：　80～115m但sh

舟＝170～200胴esh

　　　　　　　　　　　　⑱一一一．Si・g1・C・y・t・川！’〕　　㊥

■’一’Singヨe　Cr／s士且1　（M～＾）

　　　　　ヨ．⑪　　　6．0　　　7．〇

　　　　　　　　三〇りTピx’ユ）

図41　MgO哨・1の酸索の拡散係数のArrhen1us、煮綴

定した酸索の白己拡散係数のArrbenius点綴を

鵬sb粒子の大きさをパラメターとして図41に

示す・ただし，これは拡散式に現われるα＝血eSh

粒予半倭と置いて算定したものである。使用する

血eSh粒子の大きさによって，計算されるDの値

が変化する事実は，多結晶MgOの酸素の粒境界

拡散が体積拡散に比較して早いことを示唆する．
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このことをさらに定量的に理解するためにα＝

gra量nradius（＝ユ5血icrons）と置いて計算した

緒果を図41（一・一・一）に示した．この場含には使

用Lた加esh粒子の大きさに関係なく，一つの

’薩線によって整理できる・この拡’散係数は次式で

与えられる。

　　D＝4．5x10一…p（一60，2bO／岬

　　　　　　　　　　　　　c皿2／sec………（12）

この結果はOish三，Kin6ery等によって実測され

た単結晶MgO中の酸素の自己拡散係数と活性化

エネルギー，頻度因予とも接近している・以上の

結果は多結屍MgO申での酸素の粒境界拡散が体

積拡散に比べて十分早く，律速にならないことを

適切に示したものといえる．なお，後述するよう

にこの拡’敵領域はeXtrinSiCなものであるから，

壊結屍のデータとα＝grainSiZeと置いよ多繕

晶のデータは必ずしも一致する必要はない．

　この緕果から，MgO多結晶に闘するかぎり，

多緒晶MgOについての拡散係数を測定すること

により，単結晶gra三nに関するデータが得られ

ることカミ身っかる．

　　　　　　　　発　表　文　献

　pre圭erentia1　diffusiOn　Of　oxygeu　a王0ng

grain　bouBdar呈es　in　Po1ycrystr旦1曼ne　MgO．

　H．Hash呈n1oto．M．Ha互na，S．Sh呈rasaki：J．

App1．Phys．43，（1972）4287．

　Role　of　Grain　Boundar三es　in　Oxygen

Se1f－Diffusi0R三n　Po亘ycrysta三1呈ne　MgO．

　S．Sirasaki　and　Y．Oishi：J．J．App呈．Phys．

　玉O，　（王97！〕　ユ至09．

　ア．4．3　焼結過程での酸素拡散特性

　従来の拡敵係’数の実測が単結晶もしくは良く焼

稀された試料について行なわれてきたことはすで

．に指摘した・固相反応の動力学的過程を考察する

走めに，このような拡散データが実際に有効なの

かどうかを決定することはきわめて重要である．

．この項では良く焼結された多繕騒VgOの拡散特

性を，焼結過程での多緒最MgOのそれと対比し

ながら見ていくこととしよう．

　試料調製のプゴ法は原則として7．4．2の場合と圃

様であるが，最後の焼結過程で，その焼成温度が

変えられた．以後，その焼緒温度（焼緒時間はと

もに24時間）にしたがって，試料A（1，020．C），

試料B（ユ，200oC），試料C（ユ，270oC）試料D

（1，550oC）と呼ぶこととする．各試料の樹比重は

おのおの，2．36，3．至6，3．25，3．53であった．

また9rain　sizeは試料Aについては測定不能で

あったが，その他の試料についてはおのおの，

0．45，1．7，22．8蛆icζonsであった．

　鍛初に，これらの試料のα竺㎜eSh粒予として

の拡散係数が突測されたが，これらの拡散係数の

大きさに関しては，滋項で示したように，単なる

見掛げの値にすぎないから，当該試料についても，

酸索の粒界拡散が十分早いものとして，

grainに対する拡散係数として示すこととした．

図42にはα＝9rainradiusとして計筑した試

料Cと試料Dの酸素の自已拡敵係数の綴度依存性

lo’≡＝

1ザj

1ザ

一｛1ザ

　loヨ’

1ガ＝

1ザ

ユo≡’

＼　　s1竈豊1｛o・｝；舳1

　　㌔　1oi彗』i＆乱iη罧甘｝’

s1珊〔1冊帥1〕

S州舳C

　　…、o　　　　　　　　右，邊　　　　　　　　〒、o　　　　　　　　彗．o

　　　　　　　　　　ユO，1TギK」り

関42　試料C，Dのa＝1grainradiusとした場禽の
　　　■酸索の拡敵係数の地TheniuS点綴

を与えた．この拡散係数算定に必要な”／α空～ξ

の関係の典型例を図43に示した．いずれも体穣

拡’散律遼遇程として考えて飢・．1，550oC，1，270
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I5．o

lo，o

脳℃（S紬皿㎝，C）

ζ　　　　　1舳Sp但。≡蜆、、。1

；．o

　　　　　　　　　　　　三120℃｛Speci嗣e竈C：
　　　　　　　　o
　　○　　珊　　20　　30　　40　　鵬　　60　　70　　80

　　　　　　　　　　　Ti皿直（mi皿）

　図43試料C，Dの酬a2～t、煮綴（典型例）

℃と焼成温度を変えることにより，単結晶grain

についての拡散特性でさえ薯しく変化する事実は

きわめて重要である．図42において，試料Cに

は60．2kca1畑o夏eで特長づけられる領域とユ02・8

kca1畑o1eのたうな高い活性化エネルギーはよ

って特長づげられる領域が判然と現われる．両領

域の境界温度は約ユ，2鮒Cで，この値は当該試

料の焼結温度とほぽ一致する事爽を認めることは

重要である．したがつて1，260oC以下での拡散

実験は，狐eSh粒子およびgra呈nの各大きさに

対して，またbu王kの“他の徴構造”に対して

“平衡的”に行なわれたと考えて良いが，ユ，260

℃以上の温度での拡散実験では，拡散焼鈍過程

において，構造の変化の結果現われる見かけの拡

散特性と考えるのが自然である．後述するよう

に，またOishi，Kingery等の指摘Lているよ

うに，約60kca1畑o王eの活性化エネルギーによ

って特長づけられる領域は，eXtrinSiCな酸素拡

散によるものであることは疑い得ない．そうであ

るとすれぼ，試料D，試料Cの低温域での拡散係

数の違いは，酸素空孔発生に寄与する不純物量の

違いによって起こることになるだろう。不純物の

種類として一価カチオソを考えるのが自然で，次

の欠陥平衡式によって酸素空孔が生成する・

　　M里O女2M＋（Mg＋÷）十〇望一十〇口＿＿＿（ユ3）

1，260℃以上で拡散係数の活性化エネルギーが変

化する事案に対する可能な説明は次のようなもの

であろう．（玉）呈ntrinS呈e領域の出現，（2）転位な

どの欠陥を通しての拡散の促速効果，（3）不純物，

特に一価カチオソの固溶展の増加に伴う酸素空孔

の増大，などである．（2）の場合については，こ

れらのデータがすべて単結晶grainに対するも

のであることを考慮した場合，試料Dのように焼

成温度が高い試料が，焼成温度が低い試料よりも

少なくとも測定温度領域において，大きな拡散係

数を示す事実から，明らかに否定される．次に（1〉

の場合について考えてみよう。いまかりに，102－

8kca玉畑o1eの領域がintrinsic領域で，55・8

～60．2kca1ノ㎜o玉eの領域がextrinsicであると

して，Schottky型対空孔の生成のエネルギーを

計算すると，85．2～94．Okca1／mo1eとなる．一方

MgO単結晶中のMg宮十の拡散（L支nder　and　Par－

fitt）がi成r三nsieであるとすると（万＝79．0kca1

畑o亘e），Naα型構造中の陽イオソの移動ニネル

ギーの計算値（30～35kca1畑o1e）とから，同様

にSchottky対空孔の生成エネルギーは88・O～

98．0kca1／mo1eとなって，両計算値はほぽ一致す

る．しかしLindner等のMgの拡散がintrinSiC

であると決定ずけることは，いまのところできた

い．他方，Dav呈esがM1gO多結晶をアルゴソ気

流申で，ユ，300℃60時間焼結して作った試料に

ついて，私どもが実測した拡散係数の活性化エネ

ルギーは高湿領域においてユ79kca1／mO1eにも達

する．この事実は高澄域の活性化エネルギーが，

きわめて構造敏感な性質を示すことを示唆してい

る．この高温域の最低温度が，多結晶MgOの焼

結湿度とほぽ等しい事実は，高温域での活性化エ

ネルギーが“任意的”なものであることに対する

決定的理由を与える。したがって約ユ00kca1ノ

㎜o1eの領域は，不純物，特に一価カチオソの

“自由”な状態から格子への溶解過程に伴う酸素

空孔の増大によって現われたとみるべきである．

この考え方に対する実証として・一つには試料C

の高温域での酸素の拡散係数の最大値でさえ，同

一温度での試料Dの拡散係数を越えることがよい

ことである．試料Pはユ，550℃で焼成され，最

初に存在する一価カチオ1■はほとんど格子中に溶

解されているであろう．格子中に溶解している一

価カチオソと，格子申に溶解していない，いわば

“自由”な一価カチオソが存在し得ることに対し

て，NiO－Li．O系について，Y．Iida等が実験的
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に示している。MgO中への一伽カチオソの溶解

遇程については，基本的には粒境界に析出してい

る“帥ヨー伽カチオゾ’のbu1kへの拡敵過継を考

えることができる．したがって十分“高溢”では，

鰯溶一伽ヵチオソのbu1kにおける分布は均一・と

みなすことができる．試料Cの■場含は！）伽里～左

の関係から知られるように，測定範魍内で“均一

分布”の条件を滴している．ただしこのことは

bu1k全領域にわたってこの条件を満たすかどう

かを示しているわげではない．緒局，試料Cの低

槻域，高温城の拡敵係数は次武によって表現でき

る．

　　！）＝ユ．6x10■7expく＿60，200／RT〕，

　　　　for1，020oC≦τ＜］一，260oC　．。＿．（14）

　　刀雌9．9×10■I　exp（＿ユ02，800／RT），

　　　　for1，060oC≦γ＜1，450oC…＿（15）

　次にさらに低淑で焼統して得られる多緕晶

MgO（試料B）の拡散特性について述べる．α＝

皿esh粒子の半径とした場合の1，005oC，三，120oC

での”ノα2～オの、煮綴はともに折線によって整理

できる（図44）．これは試料C，Dにおいて認め

得られない著しい特長である。たぜこのような折

交換は，bulkとの交換が闘始する以榊こ完了す

るものと仮定できよう．表耐轡球殻に対する気湘

からの拡散について，気棚濃度が時々刻々変化す

る場給については拡散式は与えられていない．最

初にこの表面鰯での酸素空孔の分布は均一である

と考える．このときの表面鰯の厚さは劇44の屈山11

、叙での（”ノα筥）。、i吉i。乱ヨすなわち（”〃”皿）。、iti。皿1か

ら次式によって求まる．

　　αヨ。XポCσ｛十X品（α＿α’）3．0，203

　　　　　αヨ・べ片X冑（α一α’）誼

　　　　　　　　　　　＝Cgt。、jti。肛］　　　　（16）

ただし，αは拡散式での9rain　radius，α’は

bu1k球体のraduis，X螂は気棚の全酸素鐙，X

は固棚の全酸素撮，Cgiは気欄の初期Oユ冨浪度

である．いうまでもなく表繭鰯はα一α’で与えら

れる。また，」醐11一点での濃度Cgt。、i圭i。皿Iは次式か

ら定まる1

川蝋ユ㌦㎞一（券）舳一一

刷　∴
　別、o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’’

も　　　　　　　　　　　　　　　　’’’一　　　珊o…℃

幕1ヨ，o

王舳

ヨ、o

　　○　　　　　珊　　　　　呈o　　　　　ヨo

　　　　　　　　　　　Tヨ耐畠…mh、

　図44試料BについてのDt／a2～t一燕綴（典型例）

線を与えるかについて考察するまえに，この折線

から拡散係数を算定する場合の解法を与える必要

がある．

　図44の早い“表面”過穫と遅い“b汕1k”過程

の拡散係数の比は試料B，ユ，00㌍C，で，約8・5

で，一桁位の逮いが予想される．したがって数学

的処理を行なうためlg．三，奉岡鰯と気棚とのO蝸の

　　　　　　　　　C卯■0血舳　　（至7）
　　　　　　　　　　κg一

ここに，∠C螂皿（江C螂｛■C。亜）で．C仰は気棚と固棚

の01壇此が等しくなった場禽の濃度である．図

44から交1］られるように」酬圭1－1叙での”ノα里の値は

凝度によってそれほど依存してたい．結燭，試料

B（gra亘nradlus・・0．45皿icron）での表耐麟の厚

さは，ユ9A程度と決定される。

　今，ユ9Aの表面層を多’数のe1e㎜ents（球殻厚

さ：！γ）1に1～Nに分割する．e1ements〃＝1

は気欄に接触している，＃τ＝Wは“bu至k”球体

と接触しているものを意味する・一般に球殻

e1e皿ent　nに，微少時間内に拡敵してくる鐙は

次の焚本式で示される．

〃／D（㌦・p亨”）∫㎜上・

刀（㍑手狐冊・・／（・・）

C仰皿はe1e皿ent　lユ中の力〃時闘での拡敬種の浪

度（力は序数），∫刑，旭一。はe1e皿entS，〃と伊卜1

の界瓶穣である．一方，位置1吻∠7での，時闘

力〃では拡散種の全鐙を5とすると，その淡度

は次式で示される
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　　　　　　　　　　　　　凸
　　　　　　　　C，王j〕＝…・・一・・一一一　　　　　（ユ9）
　　　　　　　　　　　　メ，丑

ここでんはe1ement　nの体積である　また，

e至enユentnに1時闘力！チと（力十1）∠fの問に拡謂女

してくる鐙をcとすると，その結巣濃度は次の

ようになる．

　　　　　　　　　　　わ十c
　　　　　C、正p’㌧　　一　　　　　　（20）
　　　　　　　　　　　　バ，里

この二つの式かξ）

　　　c賞バ、丑（C、、州一C，丑j〕）　　　　　（2ユ）

カミ得らオtる．緒j■者こ二の式と．ヒ記当！本式とを緕含し

て次式が得られる

・一・〕十’一一舟一／（・・一・・一岬一一・

　　　　　・（C宇正、1LC、、ρ）∫，工，，、、、／κ。、・（22）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　j

上式は，ele蛆entN榊こついては，∂C一）∂ドO

の境界＝条件を満たさねぼならないから次式とたる

　　C！一メニゑ∵｛（C・一・LC苗四）

　　　　　　㌻…／W　　　／・・）

次にもう一一つの境榊’婁1にユでの濃度は，≠≧0

に対して常に気柵0）濃1．窪：と箏伽であると綴くこと

ができる。気棚での○’1呂の濃陵の時閥変化の炎

測値の一例を図45に与える（試料B，ヱ，O05oC）

　　石一f　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　？．竈
　　乱右「　　　　／ノ＿一一．一乱。

　　　／　　　／
　　　　　　　　　　　／趣　　　　　　　　　　…．o

｛、一L＼　／∵　　　　　、
　　　　＼／
　　　　　w一
　　石．ヨ　　　ート＼．、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ．o

　　　　　　　心

　○　　　　洲　　　　　舳　　　　　舳

関4彗　試券寺B，　玉，O05oCでの気棚および1奮閉ヨ！二妻・〃）

　　　　○｝壇濃度o）榊闘変化

気欄でのぴ違濃度の時閥変化を炎験武にのせれ

ぼ，この浪陛変化は，ただちに閥榊ニニ1二吻e玉eユ搬枇

η＝ユに対する濃度の1’1射…≡冒変化を与えることにな

る．

　　Cユ刀÷工＝C螂｛（力十ユ）〃　　　　　（24）

e至ement〃二2に対1してはしたがって

…†1r汁／（・μ一・筥・〕）

　　　　　……・ヨ・一岬小・望・（・・）

と与えられる．総帰，竃算機によって，いろいろ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　π
なDを与えて，ある所定拡散焼鈍時闘でのΣ・λ，、1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　珊吉1
　　丼
cラ，．㍗Σ・λ口、を膏1’猟させ，この結巣と炎損、u値（例え
　　抽1］．

ば畷45は，各蒔間での鰯柵でのO｝昔濃陵を与え

ている）と比較させながら真のD値を決定でき

る．計算は，この狐ode1で1必然的にlllllてくる誤

差C、丑、宣州ノC、丑、王刀十㌧刀〃S，、、王，，正、呈μγ・λ宇正十皇≦

0，001になるような条件下，例えばノド0．95A，

！ま二〇。Oユ秒で行なった．

　このような表函傲こついての拡散式が…ケ・えられ

れば，“bu旦k”球体での拡散式はE励約に定重る．

Car1nan一河a王iの式において，〃ノα皇＜O．05の場

含はeXp1刈erft（尤）の殿闘式を∫濱いて次式で示

される．

　　　仰．＿蠣．士竺）．（勿グ止工111、二士．τ4．

　　’’’π　　　．ノ■壬α（γ。打聖）

　　　　　　イ（α）（判’パ　　（・・）

ただし，／（α）＝6（ユ十α）（γ1望十フ’1！）ノ〉∫去’■α（｝一1＋γ筥）・

災際の薫」1’雪争＝は次武にしたがう

ε；1㌣∫（α）（イヅ （2ア）

次に表1’酬尋の拡敵係一数が“bωk”球体のそれに

比して十分大きく，　“bu王k’

する’榊こ完了するとすれぼ，

鰍武は次式で与えP）れる、

球体での拡赦が遊行

“bu玉王（”球体での拡

㌧をll〃（伶ジ宮 （28）

ここでα〃はb1ユ旦k球体での拡敵に対一ヨLる（気キ1．1

＋表醐祭I葦）を」禽めた“流動棚”の初期濃度’，オ’は

＝炎繭脳との交艦主が完了した時間’を琴掌と根菱いた場含

の遼元醐’…．…＝1，〆は“bu王k”球体の半径，αり文“流

動欄”から“bu玉k”への拡’敬に対する“流動棚”

と“b1ユ1k”との体稜比である．これらの傲は拡

散一炎駿榊禽隣での条件から次のようにして求童

る、
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　　　　C螂！蹴C凛。、伽。皿三（既出）　　　（29）

　　　　ま’＝　ま　一オ。、犯北皿；　　　　　　　　　　　　　　　（30）

　　　　αL　Cヅ0・203＿　（3王〕
　　　　　　　α螂｛一C召藺（＝ノC螂帥’）

以．．ヒの続果を崩いての討算｛列を図46に示す．

10．O

㌘　　　　“
告　ヨ．o

　　　○　　　　　　　　　ヨ．o　　　　　　　　　io．o　　　　　　　　…ヨ．o

　　　　　　　　　　　　P㎝｛旦閉甘i㎝d剛いA）

　ぽ146　試栴｝B，　1，O05oC　で’の　“bu三k球体”　の表爾

　　　　　からの淡さに対するO…8濃度0）、1絃綴（詠算）

　これは各時閥での“bび1k”球体表面からの深

さに対してのO1富浪度の，点綴緒果で，試料B，

ユ，005oCでの締果である．拡散係数の値は，拡敵

時閲（50，180，3C0，420秒）にほぼ無闘係に3．3

Xユ0’17c蛆筥ノsecであった．このような事突は，

本饗葦による角罪栃浸ミカミ．正しいことをカミしてし・る、

　繍燭，α竺grainの半径として得られる酸索の

拡散係数のAr地enius－1点綴は関47によつて示

　ユ⑪H

lo　lヨ

lo帖

＼

31ザ
ロ

lo1昔

1ザ

図47

…08．9

For　s服三田o巴i丑｝把r

o41．8

罫or’’bulゼ　　5ヨ．9

6，0　　　　　　　　　　　　7．0　　　　　　　　　　　8．o

　　　　　　1併／T｛K1り

試料Bの鮫素拡敵のArrhenius、療綴

すことができる．高温領域の活性化エネルギー

！08・9kca1／㎜oleで，この値は試料Cにおける値

とほぽ等しい、したがってこの頒域も，一一・伽カチ

オソの蔦撮（焼成瀞度より高いといった意味で）

での非平衡約1容解に伴う酸素空孔の瑚大によって

班われたものと解される．この領域での”ノα空～

オの一1慧綴は，試料Cの場含と臓様腹線関係を与え

たが，厳帝には跨閥まの増加とともに多かれ，少

なかれηη〆が大きくなるプ引句に増大するはず

であり，爽際に二，三の例についてそのような僚

灼があったが，これを復線によって整理すること

にそれほど不都禽はなかった．この意味において，

高瀞頒域での拡敬係数は，さらに”／α筥の大きな

傲まで突測する必要があるのかもしれない．

　図47から玄i］られるように“表繭鰯”と“bu玉k”

とではその活性化エネルギーもさることながら，

その拡敬係数の倣にかたりの逮いが認められる．

この違’いは，gぎain表醐鰯が特に“活性化状態”

にあることを意味するものではない．活性化エネ

ルギーがそれほど災たらない廠実からみると，拡

散機雛は同一とみなせるわけで，この頒域も基本

約にeXtr呈nSiCであることに変わりはないであ

ろう．したがって表面鰯とbdkでの拡敵係一数

の大きな逮いは，表面臓に一棚カチオソが，淡縮

溶解した結災，逃剰の酸素空孔がeXtrinSiCに発

生したものとして解釈できる．このような考え方

は，多繍続酸化物1辛1の不純物の挙働についての従

来の考え方に沿うている．低撤頒域における，こ

のようた表面鰯の存在も，商槻では不純物の均一

化に伴って消滅し，”ノα空～乏関係も少なくとも

測定範鯛内で直線関係を与えるものと考られよ

う。なお，岡じeXtr呈nSiC領域の酸索拡敬におい

て，その活性化エネルギーの異なる薙突は，酸素

欠陥をやや多鐙に含んだNaC1型構遼におげる活

性化エネルギーと頻度’閑予との補償効果の締果と

して考察することがでぎるが，このことについて

の詳綱については，現在大鑑の欠陥を含んだペロ

ブスカイト中での酸繁の1簑己拡散係数を実測中

で，いずれ聰解た縞論が与えられるはずである．

　以上の突験データをもとにして，従来MgOの

関与する固柵反応から闘接約に銀定された“拡散

係数”の値を考察することはきわめて輿味があ

る。表6はこのようにして求められた“鉱散係数”
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表6　喬種固相反応の■動力学的遜程から闘接的に決定されるMgOの拡散の活栓エネルギーの総播

　　　　　Rate　P三・ocesses

Pressure　Sinte1’玉ng：

　　Cob1e　ModeI

　　Nabarro－Herring…ModeI

Conventiona1Intermediate

Stage　Sir1tering：

　　Coble　M［o・de三

　　Cob工e　Mode1

Grain　Boundary　Grooving：

　　MuI三ins　ModeI

C1’eep：

　　Nabarro一夏erriηg　M［odeI

　　N纈barro一冒erring　Mode三

　　Nabar三1o－Rerril－9］V［odeI

　　Nabarro一資erring　ModeI

玉n…tiaI　Sinteriηg：

　　JohI｝son＆C三arke　ModeI

Tenlperature　oC Grain　size（μm）
Act三vation　energy
　　kc刮王／mo1e

1125　to　！400

1玉25　to　1400

1200　to　1500

！45C　to　1600

1600　to　1γOO

ユ227

1427

ユ200　to　玉300

ユ180　to　王260

ユ300　to　王500

O．8to4．5　　　　　　　　　　　　　95

0．8to珪．5　　　　　　　　　　　　　78

　　　　　　　　　　　　　　　　　112

3　to　16　　　　　　　　　　　　　　　　102

Bic！’ysta三s　　　　　　　　　　　　　　　79

3，6　　　　　　　　　　　　　　85．4

18　　　　　　　　　　　　　　　62．4

雀　　　　　　　　　　　　　　　王10

1to3　　　　　　　　　　　　74

C．03 70

の代表的な報告結果を総’括したものである．活性

化エネルギーは62．4～u2kca1／mo1eの範囲内で

分散している．もし，このようた固相反応が酸素

の拡敵によって律遼された結榮として現われたも

のであると仮定すれぼ，原理約には，酸索の

eXtr三nSiCを領域の拡散係数の活性化エネルギー

約60kca1／moleを越1えることはたいはずである。

ここで報告されている活性化エネルギーの最大値

が，ほぼ今得られた高温域でのそれと一・致する

事突を考慮すると，これらの報告で用いられた出，

発物質としての多結晶MgO試料も，“帥ヨ”不純

物の格子への溶解といった観点からすれぼ多かれ

少なかれ不十分で，したがって固柵反応過程でも

溶解がさらに進行する余地を残している結果，見

掛上60kca1／m〇三eより大きな活性化エネルギー

を与えるものとして理解することもできる．

　なおこの項での，“高温域”での拡；散実験過穫

ではgrainの大きさが多かれ，少なかれ増大す

るはずであるが，このことによる拡散係数への寄・

与は考慮しなかった．これは，Daviesの与えた

多緒晶MgO試料の酸素の拡散係数について，拡

散焼鈍中でのgrainの大きさの変化を’考慮して

補正しても，拡散係数の絶体億がそれほど変化し

ないといった以前の結果に基づいている．

　　　　　　　　　　　発　表　文　献

Oxygen　Diffusion　Characterisむcs　of　Loose1y－

　　　SinteredPo1ycrysta1三ineMgO，S．Shirasaki

　　　and　M．Hama：Che蛆1I〕hys．Letters20，

　　　36ユ（ユ973）．

Oxygen　Se至f＿Diff1ユs呈on　in　Po1ycrysta至1ine

　　　MgO　during　Sintering，S．Shirasaki，K．

　　　Kakegawa　and　M．Ea㎜a：J．ApP1．Plユys．

　　　呈n　prep1

　ア．4．4　酸素の自己拡散におよぽすL三十添加の

　　　　　　影響

　7．4．3項でいわゆる“高撮域”での高い活性化

エネルギーが，拡散過程での母棚への一緬カチオ

ソの格子への溶解に伴う遜剰の酸索空孔の発生も

基づいていることを指摘した．このような結論が

正しいものかどうかを検討する意味で，また二価

金属酸化物への一価カチオソの添加によの酸素の

自已拡散係数の変化を検討する意味で，表題のよ

うた研究が行なわれた．

　L呈ヰは硝酸リチウムの形で所定モル最を多結蟻

MgOに添加したが，その焼緒過程で相当最のLi＋

が蕉発することがT1G．によって判囎した．した
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がって焼結後のLi＋含簸はイオソマイクロァナ

ライザー（IMA－2型：E1立製作所・）によつて定

鐙された．添加時，添加鐙O・三皿o亘e％，0・5㎜ole

％，6．O皿o至e％Li＋の試料は，1，450℃で30跨

間焼結後の念鐙はおのおの，0．0ユ5皿o至e％，0．ヱ4

mo1e％，3・5mo1e％であった．拡散突験試料の

調製法は某本的に7．4．2の■場禽と同様である．一

方，Li＋添加最0．5㎜o1e％試料を1，200oCの比

較的低瀞で8時閥焼成した試料を調製し，一伽カ

チオソの添加が焼締過程で示す効果についての憐

報を碍た．

　関48は，Li＋添加試料をユ，450．Cで十分焼

成して得られた試料の拡敬係数の漁度依停性で，

α鵬皿eSb粒子の半径として計算されたものであ

る．見掛けの拡散係数の大きさは，Li＋添加鐙と

一義的閥係にはたいようにみえ，したがってこの

ようなデータの処理方法は不適当であることを示

唆している、次にこれらの緒果をα＝grainの半

径にとって再計鎌1した場禽の繍果を図49に与え

　　　　一’正岬舳冊1℃〕

1禍o　　lヨoo　　　1300　　　　　1葦oo

た．Oishi，Kingery等の単締I二融MgOの酸素の

虜己拡散係数を同時に示してある．これらの結果

から聰らかなように，L呈十の添加鐙の増加ととも

に単続鼎grainに対する拡散係数の値も系統的

に増大していることが知られる．これらの結果を

まとめると次のようになる．

　　！）芯4．5×！0■宇exp（＿60，200／RT）

　　　　　　c皿2／sec（“純粋”のMgO）　（32）

　　D肥2．8×10■苗exp（＿56，500侭丁）

　　c］コユ望／sec（0・O王5皿o1e％L三十添加MgO）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（33）

　　D＝5．3×王0■筍exp（＿49，700／RT）

　　　　c蛆里／sec（0・14％L量十添加MlgO）　（3遂）

　　D＝5．2xユO’7exp（＿44，410／RT）

　　　　c皿包ノsec（3．5％Li＋添カl1l　MgO）　（35）

Li＋添加鐙の増大とともに，その活性化エネルギ

ーが系統的に減少していく離実は璽要である．こ

れはZener型のひずみの発生が酸素もしくは酸

索空孔の移動エネルギーに効果を示すのかも如れ
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たい．このようにLi＋の添加量が増大するにつ

れて，MgOの酸素の自已拡敵係数の活性化エネ

ルギーが減少する事突は，7．4．3卿こおいて表面

層での拡散が，Li斗が濃繍圃溶して過剰の酸索空

孔が発生することによるものとした説明に対する

強力た証明を与える．一方，Ois趾等は“純粋”

のMgO蝋緒品の酸素の拡散係数（亙＝62．4kca1

／mo1e）をextr呈ns玉cなものとして示唆したが，

本実験の研究緒果でもLi＋添加とともに単緒晶

gra三nに対する拡敵係数の大きさ匡1体も増大し

て，彼らの示唆が1三しいものであることが理解さ

れる．

　次に以、1二の拡敵データ算定に用いたLi＋添加

試料の！）伽筥～≠の関係に注匡1してみよう（図50）

0．ユ4皿o1e％添加試料および“純粋”試料の”ノα呈

～まの闘係は確突に直線関係を与えるが，3．5

蛆01e％添加試料はかずかたがら直線性からの偏

位が認められる、この締果を一応表繭鰯と“bu1k”

における拡敵と考えて，おのおのの拡敵係数の

Arrhenius点綴を行たった結果を図51に与え

た．この場合は，両相での活性化エネルギーにそ

れほどの差違は認めら・れない．ただし，さらに拡

散突験を延長した場禽，さらに低い拡敬係数を与

えるような緒果が現われたいということに対する

傑誠はたい、このような緒果から，大鐙のLi＋を

添加した場食には，十分高温　（ユ，450o）で焼成し

た試料でも，Li＋の分布の不均一性が生じ，同時

にeXtr呈nSiC酸素空孔の分布に発展することが

わかる、このことは，考え方としてはかなり理解

やすいものであるが，このようなことが酸素の拡

散といった幽確なパラメターを逓して緕諭づけら

れたことに大きな意味がある1

　次にLi＋の添加効果が，焼緒過程においてど

のように現われるかについて述べよう．図52は

O・5mo至e％のu＋を添加してユ，2COoCで焼成

して得られた試料の”ノα里～f、燃綴の初期遇程

（“表耐橡拡散”）と中期週程（“bu1k拡散”）と

から計算された酸素の拡敵係数を示している．た

15
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図50Li＋を添加した多緕晶MgOのDt／a里～tの
　　　関係
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図5王3－5㎜o王e％Li＋添加試料の“表面層”，

　　　“buIk”に対する拡散係数
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　Oxygen　Di股usion　in　Li－doped　Po呈ycrysta－

nine　MgO．

M．Hanla，H．HashiIno1；o，S，Shirasak呈and

　H．Ya童皿a蛆ura：J．J．AppI．P吋s2，　王205

　（王973）．

Oxygen　D雌us呈on　Characterest呈cs　of

　U－doped　Po至ycrysta至1三ne　MgO　during

　Sinter三ng

　　　S，Shirasaki，H．．Ya㎜a血甘a，and更至1Ha－

　　　sh呈肌oto，M．Ha岨a：J．A且ner，CeraI皿．

　　　Soc．in　prep、
王o≡’

捕≡≒
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ひ＼
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　　　　　　　　wl
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　　　…．o　　　　　　　　　　　石．o　　　　　　　　　　　了．o　　　　　　　　　　　｛．o

　　　　　　　　　　　　　　lo；　T÷　K■］1

関§2　0－5n｝o…e％Li添伽1＿玉，200oC擁j荻斌弟叫o）

　　　　　“表1’藪棚”，“bu王k”0）払救係数；他の試料は

　　　　　すべて　／，遂50oCで錐成した多繍1罫1Mg00）

　　　　　拡激係数

だし．拠二1．11l」1二二，“純粋”，0．ユ4蛆o1e％，3．3狐o至e

％夏一i＋添加して十分雛締した　く1，450oC）試料に

ついての繍果を剛竜1にラiミしている．不究企焼締試

料（O、δ皿ole％Li1添加）の．雛繍燃9・a至1バび！‘

する払救定数のうち，いわづ）る＝炎剛」、1葦のそれは

く．。o＿），至．一三’ジ含二竃1二〇．ユ4王皿o玉e％とL至十念．．；1l13。δ

蛆0王e％の商澱焼成試＊≡早の拡敵係’数の1」1一…／に落ち

る．一づゴ，“bu互k”榊の拡敬係数は（．．．。．．．）“純

粋”0）Mg○のそれとそれほど変化していない．

こo）病与劣ミ；文　Li＋を　O，5nユo至e％　主添カliしプことし一⊂

も．焼成槻度が…一1…分低けれぼ“b胆玉k”凌ではL三十

の格予辰童1｛容がおよぱないことを示している．した

がって甘’添狐による焼緕迦変の蝋大や粒成畏

しやすくなる箏炎は，Li’コ’の炎1耐1尋への淡籍1欄溶

の締災おこる，遜剰酸索空孔をもった表蘭，l1讐での

酸素の拡散0）術．．．ケによるものとして言…蜻幽すること

ができる．

　ア・4・5　酸素の自已拡散におよ像す跳＝圭十の添

　　　　　　カロ効果

　MgOの闘与する‘側棚反応”におよぼすFe聖十

0）添加効災が落しい三弍享炎はよく知られているが，

このような効災が，一般にはカチオソに比較して
・…1・・一夕｝ノ」、志し、勤穴拷女一ε系菱定をもった贋菱糞冬0）ヨ広老女をノ｛ラメ

ターとして角罪醐で’きるカ・どうカ・カミオ（’鍾0）ヨ三j遡一cあ

る．現孫三まで，このような効果を“拡敬係数”の

1爽洲倣に基’づいて検討された搬沓は．童ったく見

幽らず，この葱味において・閥棚反応の動力学約

た研究分蜥において1殴要なデータにたるものと考

える1

　本項では，Fe鶉十は河e（NO：≡）：ヨo）形一C添加され

た、Fe誼十を王蛆o玉e％添加し’ζ，ユ，蝪OoCで30

跨1製＝1焼繍した試料を空気1r’l1コ’c一」部葱冷し，一…一部徐

冷された．またFe3’トを5醐01e％添加して1，蛎0

oC，30蹄㈹焼締したあと，急冷した箒迂料が同踏

に；…燭製ぎ手」一一た、さらに，比鮫のた〆）にMgFe空04

多緕燃試料が雀亨成された．これらの試料を拡赦炎

聾灸試奉斗として侠緑主する力法は，豚］三貝約に7．4．2の

場・禽と1＝剤じである．

　　ユ㎜O互e％0）Fe宮を添カ…1した試料のη〃〆～左

の牒1係の災型例を関53に考・えた．この場禽も初

期に準い拡’敵係数の期待できる“表’剛鮒’の存在

が示唆されている．’光学鱗微鏡による，

磨したき蜻亥試料σ）鰯窒冬繍巣は，粒境界もしくは

gra呈nの1炎丁耐鮒こ選択1’1勺にFe＝H’が浪繍している

～‡…＝炎が砂ヨ確に認〆）られ，．．．ヒ紀示竣が丁『三しいことが

予想された．この試料についての拡散係数を，α

一！0！一一
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図53　ユmole％Fe添加多結晶MgOのD亡ノa里～t

　　　関係
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lo＝；

1S1・呂1｛C・｝盲1ヨl／O一’〕

＼昌

＼ヨ拙仰
　　　□
　　　＼

＝蛆eSh粒子の半径，α芯gra呈nの半径として計

算した結果を関54に示す．たおこの場合の拡散

係数は，便窟上〃μ筥～工の遅い“bu1k”遜程か

ら計算したものである．α颪grainの半径として

討算した，　“単結屍”に対する酸素の農旧拡散係

数は，Feヨ十を添加しない多緕晶MgOの“単結

晶”に対する拡散係数とほぽ同じか，それよりゃ

や小さい事突は注目される．この泰・実はJones

等が，Feヨ十をMgOに添加した場禽，中性子線

回折，比重の手段によって，Mg＋＋空孔が増大す

るとした結果と矛盾していたい．したがって，固

梱反応（焼結やクリーブ）性がFe雪十の添舳こよ

って増大する薯実をMgO中の酸素の拡散係数を

パラメターとして直接に考察することはできない

ようにみえる．Jonesの結果を念めて考えると，

Mg＋＋空孔のFe＋＋＋添加に伴う増大によつて説

明できるようにも一思えるが，固相反応過程が

“SerieS響価固路”に従う場合は，少なくとも遅

い拡散過程である酸素拡散によって律速されると

みなけれぼたらない．この仮定が圃相反応過程に

　　　ヨ．o　　　　　　　　　石、0　　　　　　　　　f．o

　　　　　　　　…O㌧TピK山り

図54　王mole％Fe添加一急冷多緕晶MgOの拡
　　　散係数

ついて，徽に正しいかどうかはさておいて，ここ

では，酸素の拡散係数をパラメターとして，固相

反応性のFeヨ十添加に幸る増大が説明し得るかに

ついてさらに検討Lてみよう．

　MgO－Fe聖O。系の状態図（B．Phi11eps，S．So一

皿iya　and　A．Muan，J．Aムer．Ceram．SOc．，

44，ユ69（1961））を図55に示す、図から，拡散

実験温度周辺で，Feヨ十添加最が十分小さい場合

はMagneSiOWむSt呈teが安定棉であるが，Feヨ十

が高濃度の場合にはこれにMagneSiOferτiteが

共存する可能性が示される．しかし，全体として

のFe3＋濃度が十分小さくても，grain表面に濃

縮していれぼ，皿agneSiO　ferrite生成の可能性

はあり得る1特に本実験試料のように徐冷した場

合には，低綴相である蛆agneSiO　ferr呈teが十分

共存するであろう．したがって，徐冷試料につい

ての！）伽里～左関係の初期の早い過程は，9rain

表繭に濃縮したmagnesiO　fer池e柵中の酸素拡

散に棉当することカミ予想されたが，このことをさ

らに明確にするために5血01e％Fe3＋を添加した

＿102＿
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のち急冷した多結触MgOの鮫索拡散特性が検討

された．

　図56は，この試料の〃ノα筥～士の関係である．

この結果から，早い拡散係数を与えるFe3＋を含

む何らかの介在物が9rainの表面から　“bu五k”

にわたって不均一に分布（表面ほど浪い状態で）

していることが予想された．図57にこの試料の

メスバウアースペクトルを示す．比較のために，

図58にMgFe筥04のメスパウアースベクトルの

結果を与える、MgFeρ。の場合，I．S．竺0．26㎜m

／sec，H＝459kO、でこのパラメターは，5皿o豆e

％Fe宮十添加一急冷試料のパラメター．とほぽ一致

しているが，後老試料はさらに（MgFe2＋）O，

（MgFeヨ十）O、の存徒の可能性を示している．い

重，便宜．1二，〃ノα里～fの関係（図56）の原一1慧に

引いた接線の勾藺己からDを鎌1定した結果を，α＝

mesh粒予の半径，α＝grainの半径とした場含

につき図59に示す、同時に多結晶MgFe．O。の

酸素の拡散係数の値をα＝meSh粒子の半径，α

＝grainの半径とした場合につき同図に示した、

α＝gra呈nの半径として計算した場合の酸索の拡

散係数の値は測定領域にわたって両試料で像ぼ一

致している．この楽実から，5皿0至e％Fe君十を

添加した試料の’拡散の初期過程は，grainを取り
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　図59　5mole％Fe茗十添カ§急冷試料，MgFe宮O。の

　　　　拡敵係数の途較

巻くMgFe宮O。鰯の拡散によるものであることが

緒論づけられた．α・・grain半径として計算し

た，いわゆる“単結晶gra量n”に対する拡散係数

一ユ04一



鉛べ1コブスカイトに関する研究

の大きさは，“純粋のMgO”のそれに此べて，ぽ

ぽ二桁大きい、したがって多結晶MgOにFe茗ヰ

を添加した場合に認められる　“剛；目反応”の促進

効果は，gra三n表繭に介萩するMgFe．O壬麟の早

い酸素の拡散の緒果とも考えられる1すなわち，

圃相反応遇機を通Lて常に介在するMgFe．O。薄

臓がその両側にあるMgOをフエライト化1MgO

の析出の過程を繰り返して焼結などの固梱反応が

巡行するようたモデルとも考えることができる．
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8．残さ れた間題点

　輿味のある間駿はいろいろ新しく出てきている

が，常圧，高圧に重たがるものを記すと，例えば

欠陥構造の高圧下における安定性の問題とか，高

圧下における欠陥ペロブスカイトの誘電性，棚転

移等，物性の測定などがある．これらは残された

閥題として，まず最初にあげられるものであろう・

　欠陥を多盤に含むチタソ酸鉛，チタソバリウム

の合成について述べたが，その物性面での研究は

まだ緒についたぼかりである。欠陥と一二の物性

最との対応はなされたがほかの諾物性との対応も

なされねぼならない・例えば欠陥を含む’試料につ

いての格予の光学モードの変化の研究などであ

る．また今までに扱った組成は上記のほか，Pb

（Sn。一xTi、）Oヨなどに過ぎないが，その範畷は当

然拡大されよう・応用との関連で直ちに挙げられ

るものはPb。一、Zr。丁呈ユー。）Oヨー、である。この菱面

体…一正方晶系界面組成とその物性におよぼすX

の影響が注1：1される・これら物性の介入する閥魑

の茶本灼な解決は，もちろんペロブスカイト型化

合物の欄転移の間題も含めて，強誘電体の茱本的

な間題にからんでおり，最も根本的には強■誘電体

のフオノンのソフト化をひき起こす非調和性の具

体的な内容が何であるかを諭ずる原子論約研究の

発展にまたねぼならない．

　MgOを月ヨいて拡散の間趣に関する基礎的な取

り扱い方を示したカミ，ペロブスカイ奈型．酸化物は

拡散に関しても輿味ある対象である．例えばSr

（丁呈，Fe）O茗．玉中の酸索の1自己拡散は徽淑付近でも

十分早く起こりうることが見いllHされているが，

今後はこのものの蘭体イオユクス用デバイスとし

ての可能性からも，拡敬測定とともに種々の物性

測定を含め手段を動員しての研究が進められる必

要があろう．

　高圧下の含成でなされなかったおもなものは

PbFeO丑，PbMnOヨ，PbVOヨなどである、この

うちPbFeO丑の合成は本文中で述べたかったけ

れども磁気的誘電的な興味から多大の努力が払わ

れたのであった．すなわちまず，高圧下で化学最

論的組成の合成が試みられた後，既存ペロブスカ

イト型化禽物との固溶体の合成が高た1三下で調べら

れた．その結果，一応，PbFe03を70％含む単一相

ペロブスカイトがX線的には得られたが，試料の

磁気約性質，メスバウァー効果の測定など疑問の

、1叙が残．されている。生成条件をさらに極端化する

ことが一一一PbFθOヨの組成に近いものは特に・一一一

必要であろうし，生成物の実験的解析などについ

ても一層の研究を要するであろう、したがってこ

れも今後に残された間題である．

　高圧装置は本報告の最初にも述べたように，発

展途上にあり，本研究グルーブひとりの力ですべ

ての要求をみたす装置を作りあげることは到底で

きない．しかし分割型のピストソシリソダ型式高

月三発生装置は大型化という点で独自のものであ

り，発展の可能性をもつものである．現在すでに

予定圧力に達しており，高圧下での雌結晶育成，

焼結，物性測定などの帥勺から，あるいは多段式

にして…一鰯の超高圧力発生のために，さらにスケ

ールアヅブするスケジュールが立てられている．

またMASS－3R8型についていえば，新しい原

理を含んでいて魅加勺であるだけに，現在発生圧

力の再現性においてやや安定性をかくという一煮を

克服するのがさL追った諜題である．
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