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昭和56年度研究題目

　当研究所は耐熱材料，電子材料，超硬材料等の極めて

優れた特性を有する新材料として期待される非金属無機

材質についての研究を推進している。すなわち，耐熱1生，

耐食性，高硬度性，電磁気特一1生（半導性，誘電性等），光

学特11生，触媒能等において優れた特性をもった種々の非

金属無機材質を創製するための研究を行っている。

　昭和56年度においては，1研究グノトプの再編成を行い，

ユ5研究グループと超高圧カステーションによつこれらの

研究を効率的，組織的に遂行する。

　更に，これまでに得られた成果の応用化を促進するた

め，新たなユテーマを含む3テーマの特別研究を行って

いく。

第1研究クループ　（複合マグネシウム酸化物：

　　　　　　　　　MgO－MxOY）

　（1〕焼結に関する研究

　／2〕拡散に関する研究

　（3〕欠陥平衡に関する研究

　（4）非平衡状態に関する研究

　（5〕機械的性質に関する研究

　（6〕電磁気的性質に関する研究

第2研究グループ　（複合チタン硫化物：MxTiYS2〕

　（1〕相平衡に関する研究

　（2）結晶育成に関する研究

　（3）構造及び物1生に関する研究

第3研究グループ　（複合酸窒化けい素：MSiON〕

　（1）Si－A1－O－N系に関する研究

　（2）　M－Si－O－N系に関する研究

　（3〕薄膜の作成及び物性に関する研究

　（4）高温X線回折に関する研究

　（5）SiCの焼結及ぴ焼結体に関する研究

第4研究グループ　（酸化スズ1Sn02〕

　ω　合成に関する研究

　（2〕酸素欠陥に関する研究

　（3〕ガス吸着に関する研究

　（4〕固溶に関する研究

第5研究グループ　（ニオブタンタル酸カリウム：

　　　　　　　　　KTal，xNbx03）

　（1〕合成に関する研究

　（2〕高圧下に関する研究

　（3〕欠陥構造と物性に関する研究

第6研究グルーブ　（窒化りチウム：Li3N〕

　11〕単結晶育成に関する研究

　12〕薄膜に関する研究

　（3）立方晶BNの合成に関する研究

　（4）物性に関する研究

第7研究グループ（チタン酸アルカり金属：M20（Ti02）。）

　（1〕合成及ぴ結晶成長に関する研究

　（2〕イオン交換機構に関する研究

　（3〕イオン導電機構に関する研究

　（4〕熱化学特性に関する研究

第8研究グループ　（ダィヤモンド：C〕

　（1）粉末の合成に関する研究

　（2〕焼結に関する研究

　（3〕大型単結晶育成に関する研究

　（4〕薄膜の合成に関する研究

　（5〕気相反応機構に関する研究

　（6〕炭素のキャラクタりゼーションに関する研究

第9研究グループ　（希土類けい酸塩ガラス：

　　　　　　　　　Ln203－Si02G1ass）

　（1〕ガラスの合成に関する研究
　　／
　12〕ガラス状態及び物性に関する研究
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　13〕ガラス構造に関する研究

第10研究グループ　（タンタル酸リチウム：LiTa03）

　（1〕単結晶曹成に関する研究

　（2）構造欠陥に関する研究

　13）物性に関する研究

第11研究グループ　（ゲルマン酸塩：MO・Ge02）

　11）合成及び楯平衡に関する研究

　12）組成・構造に関する猟究

　13）物性に関する研究

第第12研究グループ　（炭化ジルコニウム：ZrC）

　ω　含成に関する研究

　（2）圏体内電予状態と物性に関する研究

　（3〕電予放射と表酬犬態に関する研究

第13研究クループ（アルミン駿バリウム：BaAl1201g）

　11）単縞晶育成に関する研究

　（2〕繕晶化学と相平衡に関する研究

　（3）縞晶成長機構に関する研究

　1在）キャラクタリゼーションに関する研究

　（5〕物性に関する研究

第14研究グループ　（水素タングステンブロンズ：

　　　　　　　　　　HxW03）

　ω　合成に関する研究

　12）触媒反応に関する研究

　13）表繭状態に関する研究

　（速）緒含状態に関する研究

　（5〕物健に関する研究

第15研究グループ　（リん酸ジルコニウム：

　　　　　　　　　Zr（HP04）2・H20）

　（！〕含成に関する研究

　12〕イォン交換反応に関する研究

　（3〕吸蒲緒性に関する研究

　（4）緒晶構造に関する研究

　15）材料設緊トに関する研究

超禽圧カステーション

　（1〕大容鐙高圧力発生装置に関する研究

　12）趨高圧プ〕発生技術に関する亜珊究

　（3）趨萬圧力下の計棚システムに関する研究

無機材愛特男■断究

チタン酸カリウム織縫の合成に闘する研究

　ω　馳体法合成に関する研究

　（2〕高温特性に関する研究

超高温耐熱セラミックスの研究闘発

　（1〕高温商圧型錯域溶鰍炉の闘発に関する研究

　（2）高温高圧下における相平衡，壌緒晶育成に闘する

　　研究

電予放射材料に関する研究

　11）単結晶育成に関する研究

　12）表耐犬態に関する研究

　13）電子放射特性に関する研究

予　算

人　翼

16｛意0745フデF弓

168名（うち微究老114名〕

無機材質研究所機構

所長

運営委員会

工博　囲申魔曹

客翼研究官

管理三11

第！研究グループ：複含マグネシウム酸化物

第2研究グループ：複合チタン硫化物

第3研究グループ：複含酸窒化けい素

第4研究グループ：酸化スズ
第5研究グループ：二方ブタンタル駿カリウム

第6研究グループ：窒化リチウム

第7研究グループ：チタン酸アルカリ金属

第8研究グループ：ダィヤモンド

第9研究グループ：希土類けい酸塩ガラス

第／0研究グループ：タンタル酸りチウム

第／1研究グループ：ゲルマン酸塩

剃2研究グループ：炭化ジルコニウム
第13研究グループ：アルミン酸バリウム

第1在研究グループ：水素タングステンブロンズ

第15研究グループ：リん酸ジルコニウム

趨商厘カステーション
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新研究グループの研究内客一

窒化リチウム（Li3N）の研究

第6研究グループ
　リチウム（Li）は金属元素の中で原子鐙が最も少さく，

かっ，イオン化傾向の大きい允素である。そのためLi

をマイナス極とする電池はエネルギー密度（単位重澄当

りの電気答鐙〕の大きい，かつ，出力の大きい電池とな

る可能低がある。現在Li電池の電解質として有機溶

媒にL1塩を溶かしたものか又はLiの溶融塩が僅用さ

れている。前者は有毒な液体であり，後者は商濫でなけ

れば使用できない。又，繭者とも反応慨の強い液体であ

る。この場含，乖珂極の反応物質が電解質の液体を遜

して混余するのを1坊ぐために1簿壁が必要である。

さらに，液体電解質による答播の腐食あるいは液漏

れなどの闘魑がある。そこで電解質を液体から蘭体

に変えるならばこれらの点は藷しく改善され電池の

小型化又は高エネルギー密度化に有利となる。その

ためにLiイオンによる電気伝導度の大きい圏体物質が

探し求められていた。1976年米国スタンフォード大学の

Hugg圭nsは注意深く作成したLi3Nは非常に商いUイ

オンの伝導性を示すことを初めて轍皆した曲この頃，西

独マックスプランク国体物理研究所では，Li3Nに

結晶化学的な強い関心を示すと剛蒔に，HagginSの

報皆に注目し，Li3Nの圏体電解質としての研究を始め

た由Li3Nは前世紀の終りには合成され，ユ935年，Zint1

等によって大体の構造は決定された（図〕，圃一平繭上に

ある6偶のLi原子によって鰯まれた沢原予が一平繭上

に広がってLi2Nの層を停る竈そのLi2Nの層闘に夜り，

両層のN原予に狭まれたu原予はL…2Nの層を繕3般割

をしている。このような特巽な配位と結合の異方惟のた

め，又，ルビーピンクの色彩のため等からLi3Nの緒含は

イオン傍なのか共脊1塗なのか長い閻議論されていた。

　Huggi欄の研究以前にはLi3Nについて研究は余りな

されていない。従って現在でもその惟質は十分に知られ

ていない。現在知られている性質として、ω比重は1．29，

ルビーピンクの色彩をした緒晶，（2〕結晶形は六方晶彩，

（ao竺3，648A，Co罰3，875A）（3〕単結晶又は焼緒したものは

湿度の商い雰囲気でも安定である。（4〕融点は813℃であり、

この温度までL…とは反応せずに共存する。（5〕室温付近

でも高いLiイオン伝導度を示す。Liイオン伝導体の申

では最も高い。現在実用に近い状態にあるNa一β一Alumina

に比べ、室漱では1／ユ0位であるが22c℃付近では余り変ら

ない。（表）（5魔子伝導度は1C■9Ω1l㎝■，以下でほと

んど無視できる。等が如られている。現在Liをべ一ス

とした固体電解質のヰでは鍛も有望な一つとして期待さ

れている直現在，開発目標として固体電解質のイオンに

ょる電気俸導度は室温から、100℃までの間で玉〇一2Ω一1㎝…1

以」二と考えられている。Li3Nはこの値に到達できる可

性を秘めた物質として注貿されている。我々の研究目標

の山つはこの点にある。

　その惚，Li3Nが圃体電解質として研究されるまではわ

ずかに立方晶BN含成触媒として使用，研究されていたが，

最近，来るぺき2雌紀の新らしいエネルギー漉として期

待されている核融含炉のブランケット材としても注目さ

れている。

　当研究所第6研究グループは今までのA董N，BN等の窒

化物の研究の経験，葵綴の上に立って，新たに，L…3Nを

中心とするアルカリ金属，アルカリ土類金属の窒化物，

複窒化物を研究課懸としてと一）あげ，本年度から発足す

ることとなった。
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図　　　Li3Nの結晶構造
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炭化ジルコニウム単結晶の育成

　Wa～Wa族遷移金属炭化物は，融点が高く（2800℃一

3900℃），非常に願く，電気を良く通すという性質を持ち

ながら、脆さと高濫における耐酸化性の闘魑などから，

超硬切割工具としての利用を除き，周途が限られていた。

最近，これらの物質は，タングステン，タンタルなどの

鮒熱金属に比べて仕專関数が低く（3．4－4．OdV），真空

中における残留ガスにも強い薬などから，電界放射型陰

極材としての新しい踊途に期待されている。

　これらの炭化物は，Wa族の炭化物を除いて，炭素側

のみに最商50at％の欠陥が存在し，広い不定比領域を持

っている。さらに，この欠陥に酸繁や窒素が相当鐙含ま

れる薯がある。これらの事が，炭化物の機械的，電気的

などの各憧質に大きく影響する事が知られている。現在

までに、組成，不純物など十分キャラクタライズされた

試料を周いて測定されたデータが少なく，再現牲も乏し

いのが現状である。そのため，まず炭化物の錐本的物理

性質をおさえるには，少なくとも一定の組成をもつ，不

純物特に駿素や窒素の少ない，捌定可能な大きさを持つ

単緒晶を育成する必要がある。Wa族とVa族の炭化物の

単結晶は，フローティング・ソしン法（F冨法〕によつ試

みている。この育成法は，この高融点物質を直接溶かす

ため，融点を少なくとも3000℃以上の温度に長時閥保持

しなけれぱならない欠点はあるが，純度が高く，大きい

単結晶を得られる方法である。この方湊を用いて，鰍こ

無機材研ニュース55号（昭和54年2月）で轍皆したよう

に炭化チタン（TiCx）の単結晶が得られている。今馴ま，

炭化チタンより融点の高い，岡じlVa族炭化物である炭

化ジルコニウム（ZrCx）（融点2900～34C0℃）の単緒晶が，

得られるようになった。

　この単緒晶を育成する場含，一定な畠的組成を持つ緒

晶俸を得るためには，融帯移動棚蹄の組成を常に一定

に保たなければならない間題がある。この物質には先に

も述べたように広い不定比領域が存在するため，育成さ

れている結晶と融帯との界面において，帯域精製におけ

る不純物の分配同様に，炭素の分配が生じ，通常のFz法

により育成された緒晶俸には始端部から終端部にかけ組

成が変化してしまう間題がある。又，緒晶育成時の融帯

の温度が高いため，その組成によリ，炭素が多い組成で

は炭素が，また炭素が少ない組成ではジルコニウム金属

がより多く蒸発し，その組成が初めに設定した組成から

ずれる闘題も生ずる。

　これらの閥題を解決するため，一例として図ユに示す

ような方法により，育成を試みた。融帯組成を初期形成

時から，希望する緒晶組成（⑧〕に対する液梱組成（○）と

するため，上下の焼縞糠の閲に炭繁（ジルコニウム金剛

をはさみ，その部分を溶かす蓼によつ液相組成とした。

刈こ，供給焼繕棒の組成（▼）を鰍帯からの蒸発による組

成変化を打ち消すように，炭繋（ジルコニウム金属）を添

加し組成を箭11御する薬により，目的組成を特つ単緒晶の

育成を試みた。

　実験には，シュタルク社製炭化ジルコニウム粉末を用

い，適量の分光分析用黒鉛粉末又はジルコユウム金属粉

末を伽え，よく混含して，各組成を持つ出発原料とした。

それに瀞水圧加圧を行ない円柱形（9φX20㎝）に成形後，

奥空申，約2000℃で，ガス発生の止むまで焼緒を行なっ

た。単緒晶の育成には，AD　L社製高圧型単緒晶育成炉

（200KHz，40KW）を用い，約10気圧のへりウム雰畷気

下，3巻2段のコイルを使用し，育成される緒墨1側のみ

毎分王o圃転させながら，1cm／hの竈締移動速度で6時闘

行ない，直径8～9m固，長さ6㎝の縞晶棒を得た。

　実際には，この育成条件における鰯梱線と液相線の関

係を求める專と，蒸発による融帯の組成変化の鐙をおさ

える寮が残っている。そのため，色々な組成を持つ焼結

棒を用意し，フローティング・ゾーンを行ない，ゾ」ン・

レベりング（ZOneleVe】1ing）状態における，緒晶一触帯一

傑給焼結棒の組成関係を求めた。この関係を用いて，た

とえば，C／Zr＝0．93組成を持つ緒晶棒を得るためには，

C／Zr＝ユ、ユ5の融帯とC／Zr颪o．98の供給焼結棒を用意

し，緒晶育成を行なった。得られた繕晶棒を図2に示す喧

この結晶棒の級成は，始端部から終端部にかけて，分析

の結果からC／Zr二〇．9330，929，O．935と一定なものであ

る事が確認された。なお，駿素と窒素不純物まそれぞれ

検出感度の20ppm以下と，300ppm程度と，低い値であった。

　一方，炭素分量の少ない組成をもつ結晶は，ジルコξ

ウム金属粉宋を添加し，同様に育成を行なった。得られ

た緒晶棒の始端部から終端部にかけての組成は，分析結

果からC／zr　io．638，o．648，o．635であリ，一定組成をも

つ緒晶棒が得られた。しかしながら，酸繁窒繁不純物は，

最商玉OOOpp㎜を越える事もあリ，今後解決しなければなら

ない閥魑である。この原因は，出発原料にジりコニウム

金属を添カロしているため，焼緒の段階で十分ガスがぬけ

きらなかった導と，育成される結晶には炭繁欠陥が多く

育成時に，酸素窒素がぬけ難くなっているためと思われる凸

　図3は，得られる緒晶棒の縦断面の写奥である。現夜

種結晶を用いておらず，始端都は多結晶体であるが，雛

帯の移動につれ申央の結晶粒が大きく成長し，約1．5㎝

（4）



程融帯移動を行なうと，中央部分が単結晶となっている。

クラックは（100）のヘキ開面で，急冷のため生じたも

のと思われる。又，結晶棒の外側に厚さ1㎜の多結晶体

の皮が存在する。この皮は，1Va族炭化物共通に見ら札

Va族炭化物結晶には見られなかった。Wa族炭化物はVa

族炭化物に比べ，高周波のスキンデプスが深く，熱伝導

が悪い事から，表面が冷されているため，皮が存在する

ものと思われる。

　又，金属不純物については，この物質は融点が高い事

から，ほとんどの不純物は融帯からの蒸発によつ精製さ

れ，結晶の純度は高い事がわかった。唯，1Va族炭化物

市販品によく含まれている炭化タングステンは蒸気圧が

低く，蒸発によつ失なわれず，逆に，ZnCxの方が蒸気

圧が高く，融帯に濃縮される事が明らかになった。高純

度の炭化ジルマニウム単結晶を得るためには，原料粉末

に，蒸気圧の低い不純物（タングステン，ハフニウムな

ど）を含まないものを選ぶ必要がある。

　以上述べてきたように，融帯と供給焼結棒の組成を制

御することにより，一定組成を持つ単結晶が得られるよ

うになった。この育成方法の特長は，融帯組成が常に一

定であることである。そのため，融帯の融点が変化せず

加熱電力のコントロールが，ほとんど必要なく，安定に

結晶の育成ができる方法である。さらには，この育成方

法を，さらに融点の高い炭化ハフニウム，炭化タンタル

に適応して，融帯組成を，炭素との共融組成を用いる事

により，通常のフローティング・ゾーン法によつ単結晶

を育成する場合に比べ，500℃は低い温度において育成

できるはずである。

（℃）

3，500

　　　　　　　　　O　O　O
（・X▼）　　　。O。
ヒ／

炭素円盤

o　o　o

o　o　o

3，000

0　1．O 1．5　　（C／Zr）

図1　　　育成原理図

図2　　ZrCo．g3結晶棒 図3　ZrCo．g呂結晶棒縦断面
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シンクロトロン放射光センターに滞在して

　私は米国ウイスコンシン大学物理科学研究所シンクロ

トロン放射光センターにユ年閥滞在し昨隼n月帰国した。

同センターではI　BMのD．E．Eastmanのグループと共

にシンクロトロン放射光を光源とする光電子分光の研究

に従薯した（館図字宙闘発関係荏外研究員としてユOヶ月

閥同グループで研究した経験がある）。D．E．East㎜an

は光電子分光における先駆者の一人で，今圃の滞荏却に

スタンフォード大学のW，E．Spicerと連名で米国物理学

金バックレー物理学賞を授賞した。授賞理由はギ固体の

内部および表面の電子状態の研究に不可欠な光電子分光

法の闘発と応用における箸しい寄与」である。属賞は葬

常に権威のある賞で，同賞の授賞者の多くはその後ノー

ベル賞を授賞している。

　シンクロトロン放射光を光源とする光電子分光の分野

はこの数年間に蕃しい発展をとげ，今や第二の発展の段

階に入りつつある。すなわち，この数年闘に行なわれた

多数の実験を通して諾々の概念が整理され確立され，一

方遇去の経験に塞いて湖11定装講の滋でも種々の改良が行

なわれ，これらの上に立って第二の発蟹の段階に入りつ

つある。これに呼応するかのように世界各地でシンクロ

トロンの増設・新設が急ピッチで進められており，「シン

クロトロン放射光を光源とする光電子分光実蜘ま特殊」

という時代は遇ぎ，　「光電予分光にシンクロトロン放射

光を用いるのは当然」という縛代に入りつつある。日本

でむフォトンファクトリーをはじめとして各地でシンクロ

トロン放射光施設の建設が進められてお甘）大変楽しみな

状況になっているが，今後欧米の水準に遣付き遺越すた

めには測定謹置の開発などにおいて何らかの斬新なアイ

デアを持ち込むことが必要であると痛感する。

　　　　　　（第12研究グループ室任研究富青野正和）
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実験塞踊たて型電気炉における温度源1淀精陵の保持 広日ヨ和土・長谷111安手1j 窯業協金高濫材料部会 11月7日

粘土シリカ複含休の含繊と応用 遼藤　忠 第2姻糖土化挙蕎寸論全 n月8日
2H－T12S3およひ’6R－Ti2S3申の千嚢鰯不’整の解析 傭田みす佐僧髄 日本結晶学会年会 n月13日

SiC長馳辱臓造の多形現象における熱的安定性について ・井上善三郎・猪般　書三 日本緒晶挙会年金 n月ユ3日

SiMS装綴の二・三三の改良 畑野　東一・内田　健治 第21固奥空に関する連 11月13日
佐藤洋一郎 含講演会

トリジマイトの多像の構造変化 練1罐’淋葦沼二 蔓本結晶学会卒金 1玉月13日
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第21固ガラス討論会 n月14日
スペクトル

M2Ti60ユ3（M＝Na，K，Rb）の熱的性質
三橋　武文・囲申．英彦藤木　良・規

第16獺熱測定討論金 玉！別媚
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発　　表　　老 学　　協会等 発表日

mSi3N4・nLa203（m／n＝ユ〕のIMV高分解能電顕による構 堀内　繁雄・泉　富士夫 日本結晶学会年会 I1月15日

造解析 三友　　護

不整合構造の解析 山本　昭二・中沢　弘基 日本結晶学年全 ユ！月15日

ダイヤモンドの気相成長 加茂　睦和
日本学術振興会薄膜第31会委員会 11月20日

セラミックス材料の基礎的諸問題 白崎　信」 筑波シンポジウム 11月25日

放射性廃棄物のチタン酸塩固化 藤木　良規 鍵顕奪纏鰹棄物 u月26日

酸素によるダイヤモンドの表面黒鉛化（I）黒鉛層の構造的特徴 醸洋肇銀：轟高礒 第7回炭素材料学会 12月1日

酸素によるダイヤモンドの表面黒鉛化（II）黒鉛層の構造的特徴

鰭離：難洋講 第7回炭素材料学会 12月1日

ダイヤモンド表面に生成する炭素膜のラマン分光法による検討 鰭洋議’加茂睦和 第7回炭素材料学会 12月1日

チタン酸アルカり金属化含物の研究 藤木　良規 第4回筑波材料懇談会 12月3日

電子セラミックスの構造と物1生 白崎　信」 鰯轟緯鶴讐能材 12月9日

蹄聯簾XPS，UPS及びLEEDによるTiC（OOユ）・
大畠≡忠平・青野正和財満　鎮明・柴田　幸男 日本学術振興会マィクロ 12月9日

ビームアナ■」シス第141委
員全

★M　E　M　O★

運　営　会　識

　3月6日，第85回運営会議が「昭和56年度予算につい

て」及び「昭和56年度業務計画について」の議題で開催

された。

来 訪

　2月5日　ワーレン・デー　建築コンサルタントの訪

問があつ超高圧電子顕微鏡，高圧力発生装置を見学され

た。

　2月！8日　ローウイ　ニューサウスウエールズ大学講

師の訪問があった。

一般公開のお知らせ

　1月13日　成　作慶　韓国前科学技術庁長官の訪問が

あり超高圧電子顕微鏡，高圧力発生装置を見学された。

　1月19日　プレウイット　ニューヨーク大学教授の訪

間があった直

　1月19日　トリチャコフ　モスクワ大学教授の訪問が

あり超高圧電子顕微鏡などを見学された。

　1月20日　ジャミエソン　シカゴ大学教授ほか日米セ

ミナー参加者16名の訪問があった。

　1月21日　ロドルフォ・ボラニョス　コスター」カ大学

中央電子顕微鏡室主任の訪問があり超高圧電子顕微鏡を

見学された。

　本年の科学技術週閻は4月13日（月は一）4月ユ9日1日）まで

「科学技術一80年代をみんなの力で」のテーマで行われ

ます。当研究所では，下記のとおり行います。

公開日時

公開場所

実施行事

記

昭和56年4月17日鶴　ユO：OO～16：OO

無機材質研究所

一般公開　主要研究設備

映画・スライドの映写

学　位　授　与

氏　　　名 論　　　　　文　　　　　名 授与年月日 授与大学　　　学位名

池上　隆康　　酸化物粉末の焼結現象の基礎的研究 昭和56年1月31日 東京工業大学 工学博士

発　行　日

編集・発行
昭和56年4月1日　第68号
科学技術庁　無機材質研究所
NATIONAL　INSTITUTE　FOR　RESEARCH　IN　INORGANIC　MATERIALS

〒305茨城県新治郡桜村並木1丁目1番
電話　0298－51－3351
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