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1．研究概要及び構成

　1．1はじめに

　本報告は，当研究所の第至研究グループが複合

マグネシウム酸化物（MgO－M士Oy）を研究題冒と

して取り上げ，昭和52年4月から昭和57年3月童

で行った研究の概要である、研究成果の多くは既

発表となっているが，未発表のものも数多く残さ

れており，これらは漸次適当な論文誌に公表され

る予定である．

　本研究で取り扱った材質は，MエOソとして各種

不純物を想定した不純物添加MgOと，MエOバこ

A亘203，Fe203を与えた各種スピネル系である．

前者は耐火物を始めとする構造材料としての利用

を，後者は磁気ヘッド材を始めとする磁性材料と

しての利用を園標としている．ただ，この種の磁

性材料を電子セラミックス材料としてみた場合，

その範囲があまりにも限定されており，電予材料

にまつわる多くの璽要な閉趣の解決をせまられる

場合，どうしても闘連化合物についての検討が必

要とたった．この様な要講に従って，各種ベロブ

スカイト化合物や酸化亜鉛及びイットリウムアル

ミニゥムヵ㌧ネット（YAG）が関連化合物として

取り挙げられている．

　セラミックスの開発，基礎研究において最も重

要な聞題は含成之組織・構造之特性の三者の闘係

を正確に確立することにある．最近の電子セラミ

ックス，セラミックス構造材料の1粥発ポテソシャ

ルはかなりの水準にあるが，組織・構造の学埋的

整理が不十分なために，これら材料の更に大きた

展開の障害になっている、特に構造についての適

切なキャラクタリゼーショソは，セラミヅクス研

究の申で最も立ち遅れており，従って当グルーブ

の5年閥を遜じて，点欠脇構造，転位構造，非平

衡構造，組成変動，粒界構造，不純物添加構造，

不均一組織などの高次構造にまず注鷺し，この理

解を通して，特性の正確な理解を目指す様た研究

手法が採られている．

　一方，セラミックスの合成についていえば，粉

末合成ご粉末特性葛焼緕操作苫セラミヅクスの生

成の四者の相関性についての理解は十分なもので

はない．一般にはフアイソセラミヅクスの作成は

市阪品の粉末から出発する場合が多いが，これで

は適切な構造制御を行うことが出来ない．また焼

結技術はファソセラミック刈乍成の根斡をなすも

のであるが，このことについての理解，特に粒成

長と級密化との関係，不純物添加に伴う焼結性の

変化，拡敬と焼絃との関係，粉末特性と焼結との

関係などの大問題についての学理的理解は極めて

不十分なものである．従って当研究におけるもう

一つの重、1叙は，粉末特性の制御及び焼繕の本質に

ついての理解に置かれている．

　1．2　研究概要

　固体の焼緒性は原料粉末の特性と高温における

拡敵特性に闘係している，同じ体穫拡散特性を示

す物質でも，粉末特性が変ると焼結性は多かれ少

かれ変化する．従って焼緕現象を理解するには上

記二要困を常に考慮する必要がある．従って当研

究の大きな蟹標を易焼結粉末の作成に置かれた．

その緒果M：gα2・欄20の水溶液をNa2C03水溶液

中に加える簡堆な方式がすぐれた粉刺乍成に有効

であることが示された．その粉末特性，特に二次

粒子と一次粒予の存在比や粒径は，沈殿状況や仮

焼条件によって大偏に変化し，焼緒性を左右する

ことが判明した．

　この様な萬純度の良好な粉末特性を有するMg

○粉末に。＜1000ppm程度のSiなどの添加物をカ胃

えて焼結することによって，驚くほど低温度で透

卿こ近いMlgO焼緒体が作成された．Si添カ員の有

効性は，Si添加体の酸素の崖旧拡散係数の増大と

密接に関係することも示された．従来透光性Mg

○のf乍成は弗素化合物の徴最添加によって可能で

あることが示されて来たが，本研究では，これと

は本質的に異る方式で達成されたと言う点で大き

な意義があると思われる．

　この様な透光性セラミヅクスの合成は関連化含

物ZnOに一ついても始めて成功している．これも粉

末特性制御と拡散特性糊御を常に考慮した結果と
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解せられる．

　一方焼結過程では級密化と粒成長が相関連して

起る．級密化についての速度式は数多く提案され

て来たが，粒成長速度式については現在まで見る

べき成果がなかった．当研究では，前グループに

．おいて綾密化と粒成長との関係についての定量化

」に始めて碑功した基盤に立って，粒成長それ自体

について新Lい速度式を提案している．この辺の

ことが第2章に総括されている．

　上記焼結現象は高温での崖1己拡散特性に関係し

ている、従来焼結の動力学は主として単緒晶につ

いて得られた1ヨ己拡■散係数のデータを使って解析

されて来た．焼結の動力学研究は古くからセラミ

ヅクス研究の主流を形成していて，無数の報皆が

見られる．この様な状況下において，当研究の重

琴なポイソトは・MgO系に限らず多くの酸化物

系の拡散特性は，単結晶の場合と焼結過程中の多

緕晶体では本質的に異っていることの発見に関係

している．この様な焼結過程中での拡散特性をも

って，焼緒現象を理解することはけだし当然で，

実際MgOに不純物を添加した系を始め多くの系

について，この様な拡散特性によって徴密化逮

度，粒成長速度を矛盾なく説関できることが緒論

されている．

　一方多結晶体の拡散には体積拡散と粒界拡散が

念まれている．その他に粒界厚さが紘散特性を考

える場合重要である．従来，多結晶体の拡散実験

のデータから体積拡散係数を求めることはそれほ

ど簡単なこ1とではなかったが，本研究では，多結

品粒子の粒径を変えて得られる拡敵データを解析

することによって，体穫拡散係数を求めることに

碑功している。

　臼己拡散係数のデータは高温反応解析に有効で

あるのみならず，セラミックスの点欠陥構造のキ

ャラクタリゼーショソのためにも極めて有効であ

る、固体の物理的，化学的性質の申で，、点欠陥構

造に依存しない例は極めて少ない、特に材料の特

性を高めたり，改善する場合不純物を添加するこ

とを常とし，これは添加によって一点欠陥構造を制

獅することに閥係している．当研・究では，、煮欠陥

構造の熱的安定性や非平衡性に着冒し，一魚欠陥構

造の消長を従来のV飲weyやKr6gerの考え方と

別な視一点から検討されている、更に点欠陥の非平

衡性に関し．て三’僅かの不純物添加によって一度高

温で発生した酸素空孔が非平衡的に安定化する場

合と，そうでない場合とがあることを始めて関ら

かにし，将来め点欠陥制御に璽要な観一点を鑓供す

ることとなった．

　この様な点欠陥の高温における消長は基本的に

はその系の化学結合強度に関係しており，当研究

ではMgA1204－MgFe20唾系について，その化学結

合性をメスバゥアースペクトルの無反跳分率を測

定して決定し，これと酸素空孔の発生状況との関

係について新しいデータを提供している．以上の

結果が第3章にまとめられている．

　第4章では多くのスピネル系，リチウム添加

ZnFe204系，NiFe204－CaFe20週溶系，NiFe20畦，

Lio，5Fe2．50在一LiFeMe4＋04系の磁性に係る間題を

総括している．従来スピネル系磁性体にしろ，L1

を含むマイクロ波絹材料にしろ，構造のキャラク

タリゼーショソについて研究は大変遅れをとって

おり，その締果磁性の本質がどの様な構造に歯来

するかについてはっきりしたイメージがたい場合

が極めて多いのである．この様な状況下にあっ

て，当研究では構造のキャラクタリゼーショソに

重点が置かれている．その緒果NiFe204－CaFe20専

系においていわゆるGoエ言er流の単純な考え方で

磁性を理解することは難しいこと，つまりもっと

複雑な欠陥構造の考慮を必要とすることが明らか

になった．更にNiFe204の磁性はその含成条件に

よってかなり変化し，磁性に及ぼす諾構造の申で

格子歪の存在が特に大切であることカ湖確になっ

たのである．マイクロ波月膏材料については新化

合物LiFeSn04の単離に始めて成功しており，

新しい磁性材料としての展開が期待されてい
る．

　第5牽ではMgOの高クリープと転位，ポリゴ

ソ化の機構，転位の熱自勺安定性を敢り扱ってい

る，単絡晶MgOを高温に加熱する。と，O．5～数

王Oμmのポリゴンが生成するが，この過程は酸素

の自己拡敵によって支配されることが明らかに1さ

れている．この様た単結品を更に高温1900℃以上

で加熱すると多結晶化が起こり，この様に多結晶

化した転泣網には不動転泣が生成し，外力に対し

て安定に存在することが結論された．

　第6章ではCoO－A1203－MgO系の梱関係につい

ての実験緒果を報告している．この系は顔料，サ

ーミスタ材料として重要なものである．
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　第7章ではZnO，ぺPブスカイト，YAGなど

関連化合物電子セラミックスについての新しい研・

究繕果が示されている．Bi－ZnO系バリスターの

粒界には不純物の沈殿はないが，Biの濃縮した数

10Aの薄鰯が存在すること，ZnOの酸素の1魯己拡

敵特性は三つの温度頒域によって特長づけられ低

温側から外困性領域，ショットキー欠陥の生成

域，酸素空孔の生成域と緒論された、この様な三

僚域が存在する楽実に基いて，この種n型半導体

が格子間1機構ではなく酸素空孔機構によるものと

推定された．

　PZTは代表着舳三電体であるが，その特性の時閥

変化（工一ジソグ効果）の原剛こついて適確な緒

論は出されていなかった、本研究では梱境界組成・・

のPZTをボーリソグ後，1年間放置すると正方晶

と三方晶が共存する確＝実を認め，これが電場下で

の転移の生起と転移核の成長によることが判蝸

し，この様な共存の進行が狂電体の工一ジソグ効

果の原困の一つと考えられた．

　イットリウムアルミニウムガーネットはレーザ

ーホストたど実J1冒上極めて大切な材質であるが，

その合成条件と点欠陥構造との閥係について適切

なデータは殆んど存在していない．当研究では種

種のP02下での酸索空孔の消長やプァセット’の生

成原困などについて，酸素の拡敵・係数を測定する

ことに一よって多くの信頼性のあるデータが提供さ

れている．

　1．3研究グループ構成貴及び執簑分担

　1，3．毛MgO一班北Oy研究グループの構成員

　構成員及び客員研究官の官職，氏名，任期は次

のとおりである．

第ユ研究グループ　　　　昭和52年4月発足

総含研究官　自崎信一　（52年4月～57年3月）

　主任研究官　大鳥弘歳　（52年4月～57年3則

　　　　　　　　　　　　（主任研究官53年互月）

　　　　　　　松困伸一　（52年4月～57年3月）

　　　　　　　守音佑介　（52年4月～57年3月）

　　　　　　　毛利尚彦　（53年4月～57年3月）

　　　　　　　山村　博　（53年！月～57年3」ヨ）

　　　　　　　　　　　　（主任研究官53年1月）

　　　　　　　池上隆康　（52年4月～57年3月）

　　　　　　　　　　　　（主任研究宵54年1月）

　研　究　員　羽田　　　（52年4月～57年3月つ

　　　　　　　渡辺鯛努　（56年1月～57年3月）

　客員研究官　加藤誠軌　（54年4月～57年3月）

　　　　　　　木村脩七　（52年4月～57年3月）

　1．3．2　執筆分握

　本報皆はグループの研究者が執筆を分担し，全

体を自崎が統一，整理したものである．

第！章　自崎信一，第2箪　松日ヨ伸一，池上隆

康，第3章　■杢崎信一，羽田難，第4章　山村

博，渡辺明努，第5章守吉佑介，第6章毛利
尚彦，第7輩　自崎信一，守沓佑介，羽田離，．酪

　此肉崎信一，第9章自崎億一

　1．4研究会

　所外のMgO－MエO■及び関連化合物の研究老と

連絡を密にし，意見を交換するためにr焼結研究

会」を設げ，ほぼ年2～3固の割合で粥催した．

研究会の出席者は客員研究官の外に團内外のすぐ

れた概究者から構成され，当研究の進展に多大の

効果があった．

鰯 年月日　　　　議　　　　　　　懸 出　　　　　席　　　　　老

ユ 52．！2．30 エレクト旧ニクセラミックスの魏状と将 畢川　　茂（松下電撚（株）材料研究所長）

来 浜野　鍍光（京都セラミックス（株）常務取締

酸化物セラミックスの製造プロセスでの 役研究所長）

閥題点 木村　脩七（東京工業大学助教授）

棚田　博蛎（東京工業大学助教授）

2 53．10．9 MHD発電材料套罰体材料の微機造 H．K．Bowen（米圏マサチュセヅッエ科大学

教授）

欄松　敬三三（東東二〔業大学幼事）

3 53．！0．11 焼緒およびその閥連現像 D．Lynn3ohnson（米国ノースウユスタソ
大学教授）

r3r
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議　　　　　　　　　　題 出　　　　　　席　　　　　　者

金属との比較における酸化物申での塑性

変形と拡敵

STEMによるMgO多結晶体申での夏eの
偏析

STEMによるMgOの多結晶体中での金
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2．MgO－MエOツ系の焼結に関する研究

　2，i出発母塩の製法

　酸化物焼緒体の材料特性は，材質の組成とその

徴細構造によって支配される．焼緒体の微細構造

を左右する要困は，主として原料粉末，添加物，

焼結条件等である．透光性焼結体が出現して以

来，原料粉末に対する関心が高まり，活性粉末の

作成や易焼結性の原困の解明がますます重要な研

究諜題となって来た．

　酸化物粉末の焼結性は，その製造履歴の違いに

よって大きな影響を受けることが知られている．

酸化物粉末は，一般に液楯反応によって合成され

た金属塩を熱分解し，さらに適切な温度で仮焼す

ることによって製造される、その結果，酸化物粉

末の焼結性は，金属塩の化学種，その合成条件，

熱分解条件，仮焼条件，粉砕条件たど各製造〕二程

において獲得した粉末特性の積分されたものとし

て現われる．それらの中でも，出発母塩の製法は

活性粉末を作成する上で最も重要な要因と考えら

れる．

　MgOはMgO－MよO。の主要成分であるため，

MgOの焼結性がMgO－M．Oツの焼結性を支配する

と考えられる．従って，MgO粉末の作成と焼結

性を研究することが，MgO－MよO｝の焼結に対す

る基礎的知見を得るために必須のことと思われ

る．このような観点から，高純度易焼結性MgO

粉末の調製，さらにはその出発母塩の製法につい

　　　　　　　　　　　　　表1

　　　　　　　㌔㌔㌔㍉　　　　　　　CaO　　　　　Si02
　　　　　　　　母ポ㌔

て検討した．

　2．1，1Mg0粉末の純度と焼緒性

　焼結研究に用いられている市販MgO粉末につ

いて，その主なカチオソ不純物を表1に示す．市

販MlgO粉末の純度は，それぞれ99～99．99wt劣

までの違いが認められる．また，純度レベルが同

じであっても，不純物の種類や量にそれぞれ著る

しい特徴がある．不純物の中でも，特にCa，

Si，B，Na等において禍違がある．

　これら市販MgO粉末について，その焼結性の

梱違を図互に示す．MgO粉末中に不純物が100～

1000ppm程度存荏しても，その焼緒性に著るし

い違いが現われる．従って，焼結研究に市販MgO

粉末を用いる場合，粉末試料の種類によって実験

結果に顕著な差異が生ずることが予想される、焼

結に関する報告に不一致が多いのは，徴量不純物

に対する配慮が必ずしも充分でなかったこともそ

の原困の一つかも知れない．さらにまた，出発母

塩の化学種や不純物レベルが同じであるにもかか

わらず，粉末特性が異なるためにMgOの焼結性

に著るLい違いが現われる場合もある．上記のよ

うな緒果から，焼結研究に際しては十分特性づげ

られた原料粉末を使用するか，あるいは十分制御

された条件下で調製された原料粉末を使周するこ

とが必要と考えられる．

　2．1．2　出発母塩の化学種

　MgOの出発母塩としては，水酸化マグネシウ

布販Mg塩中の主た不純物（MgO　base）
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図！　市販MgOの熱奴縮幽線

ムや塩基性炭酸マグネシウムがもっとも多く使用

されている．その中でも，活性粉末または易焼結

性粉末は塩基性炭酸マグネシウムを熱分解及び仮

焼して作られる．塩基性炭酸マグネシウムは生成

条件によって種々異なった化学組成及び結晶構造

の化合物とたるため，均一で再現性ある沈澱物を

作ることはむづかしい．それだけに，生成条伶を

充分厳密に糊御することによって，種次異たる焼

結特性をもったMgO粉末を得ることが可能であ
る．

　塩基性炭酸マグネシウムの製法としては，（三）

Mg塩と炭酸アルカリの溶液反応，（2）Mg塩と重

炭酸アルカリの溶液反応，（3）水酸化マグネシウム

懸濁液と炭酸ガスの反応，（4）水酸化マグネシウム

と重炭酸アルカリの反応たどがある．それらの中

で（1）の製法は，’焼結性の高い粉末が得られるこ

と，高純度の粉末が得られること，炉過性のよい

母塩が得られ．ること，収率が高いこと，生成条件

の制御が容易たこと，等の利一1慧がある．

　2．1．3　塩基性炭酸マグネシウムの製法

　原料Mg塩にはMgα2・6H20，塩基沈澱剤には

凶

王王．o
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1o．o
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　050ヱ00150200　　　　　　　　t（hrs〕

　　　　　　　（・）熟成時閻

　　　　第30号

Na2C03（和光純薬製特級）を使用した．生成条

件を，初濃度0．4M〃（両試薬とも同濃度），反応

温度25℃，反応時問1hエ，混合比1：互，熟成温

度25℃，熟成時闘18hrs，添加方法はNa2CO沖に

Mgα2を添加し，さらに炉過及び洗浄方法（水量，

水温，回数等）を一定とし，上記生成条件のうち

至つだけを変えてその影響を検討した．最初生成

する沈澱物MgC03・3H20は準安定な化合物で

あること，空気中からC02の溶解があること等の

ため，反応初期の沈澱物と熟成後の沈澱物は結晶

性状ぼかりでたく，化学組成や結晶構造も異なっ

ている．沈澱物の熟成過程は，反応溶液のpH変

化から追跡できる．図2（・）及び（b）には，それぞれ

熟成時問とPH及び熟成温度とPHの関係を示す．

炭酸は2塩基酸なので，H2C03は溶液中で2段

に解離する．そのため，pH繭線に2つの折曲一煮

が現われる．図2（b）に示されるように，pHi

互O．2～！0．4領域では，溶液中にほぽ等量のC032■

とHC03一イオソが共存する．この領域で生成す

る沈澱物は，化学組成3．9MgC03・王．！Mg（OH）2・

5920，真比重2．ug／cm3である．この化合物は，

化学組成からDypingite4MgC03・Mg（OH）2・

5B20に相当するが．X線回折から緕晶性の悪い

Hyd工omagnes三te4MgC03・Mg（OH）2・4H20に相

当する．この沈澱物は熟成初期または熟成温度が

低温の場合に生成するが，反応温度が40℃以上ま

たは熟成温度が20℃以上にたると4MgC03・Mg
（OH）2・4H20に変化する．！沈澱物の熟成が進行す

るとともに溶液のp阿が次第に低下し，最終的に

はpH冗8．3～8．5になる．PH竺8．3～8．5領域で

は，溶液申にはC032■イオソが無く，すべて

pH
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8．5

8．o
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　　　（b）熟成温度

図2　熟成条件と溶液のpH

　　　　－6　一
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HC03■イオソのみが存在する．この領域で生成

する沈澱物は，化掌組成4MgC03・Mg（OE）2・

4H20，真比重2．239／cm3，糸吉晶構造Hydエomag－

nesi言eに相当する．この沈澱物は反応澄度が40℃

以上で反応初期から生成するが，3．9MgC03・

1．1Mg（OH）2・5H20の熟成によっても生成する．

なお，塩基沈澱剤として重炭酸アルカリを佼用し

た場含，溶液のpHを約8．5より商くしたい場合等

には十分熟成後町dエOmagneSiteが生成する．

p温＝8．5～10．2の中間頒域では，化学組成4Mg

C03・Mg（OH）2・4H20，X線回折Hydromagnesite

に網当する化合物が得られる．この化合物の真比

重は2、互互g／cm3～2．239／cm3の中閥値であり，ほ

ぽp獺伽こ対応して変化している、しかし，pH÷

8．3～9．0頒域で得られる沈澱物は均・一である．こ

れらの沈澱物を炉遜及び洗浄すると，加水分解が

起こって炉液のpHが変化する．炉液は最終的に

pH40．4～10．6の一定値になる．沈澱物は母液

中では熟成するが，炉液中では熟成しがたい．十

分制御された条件下で得られた塩基性炭酸マグネ

シウム歯来のMgOについて，発光分光分析によ

り残留不純物を調べた．その結巣を，表2に示

す．MgO粉末中の不純物は，99．9wt％純度の市

販KS－BC－MgO粉末より少ない．MgO中の主な

不純物は亨Si及びCaである、

　2，1．4　沈澱条件と残留不純物

　塩基性炭酸マグネシウム中には副生成物である

Na及びC1が残留していることが予想される．ま

た，これを仮焼して得たMgO粉末中に含まれる

不純物は，主としてSiとCaである．ここでは，出

発母塩の生成条件と母塩重たはMgO申に含まれ

るNa及びS三の間係について調べた．Na及びCaは

　　　　1200

舅　80G

之

400
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ノ■

　　／
　■．
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　　　　　表2　原料MgO粉末の純度

　　　　　　　WK－CL　　KS－BC　NM－BC＃

　　Si

　　Ti

　　Fe

　　Cu

　　Mn
　　Al

　　Zn

　　Na

　　B
　　Pb

　　Ca

　　Ag

　　V

＊　当研究所にて合成

　一←十＞十＞・十一＞一＞一一一

原子吸光法，Si及びαは吸光々度法で分析した．

　（1）初濃度の影饗

　M1gC12及びNa2C03を同じ溶液濃度1こした場合，

初濃度と母塩中のNa及びMgO粉末申のSi02含有
量の関係を，それぞれ図3（・）及び（b）に二示す．Na

含有最は初濃度に比例して増加する．初濃度約

！M〃以上にた一ると，Na含有鐙は幾分減少する

が，初濃度依存性の憾向は変らない．S壬02念有量

は初濃度約0．4～0，6Mμで最小値になる．また初

濃度約1Mμ以下にたると，si02含有量は初濃

度に比例して増加する．Na及びS三は沈澱物に固

溶しているのではたく，主として沈澱物の表耐こ

吸着していると考えられる．

　（2）熟成温度の影饗

　熟成温度と母塩申のNa及びMgO粉末中のS10
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2
　三20

匿

o　803
δ
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（・）熟成温度と母塩申のNa量（MgO　base）　　　　　　（b）

　　　　　　　　　　　　　　図4　熟成温度と不純物量

含有量の関係を，それぞれ図4（・）及び（b）に示す．

熟成湿度35℃でNa含有量に変曲点が現われる．

35℃より低温及び高温領域において，Na含有量

はそれぞれ熟成温度に逆比例して減少する．Na／

C1比は，35℃付近を除いて，いずれも大きい．

S三02含有量は熟成湿度にほぽ比例して増加する

が，25℃～35℃領域において極端に少なくたる．

熟成温度35℃付近において不純物含有量の減少す

る傾向が認められるが，この現象は熟成温度一pH

曲線（図2）に関係していると考えられる．即ち，

MgC03・醐20から4MgC03・Mg（OH）2・4H20へ

の熟成の際，沈澱物の溶解・沈澱作用によってそ

の表面から不純物が除去されるのであろう．従っ

て，最初から4MgC03・Mg（OR）2・4H20が生成

する場合，結晶構造の組換えが起らないので，不

純物が除去されたい．

　（3）その他

　Mgα2及びNa2C03の溶液濃度をそれぞれ変え

た場合，反応温度・反応時問・Mgα2／Na2c03混

合比・熟成時間・添加方法・洗浄方法などを変え

た場合，それぞれの生成条倖に応じて不純物の含

有量が大幅に変化する．例えば，Na2C03にMg一

α2を添加するか，あるいはMgC12にNa2C03を添

加するかによって不純物の含有量が異なる．Siと

Caは，生成条件に対して同じ傾向で変化するの

ではなく，それぞれ特異た変化をする．それ故，

上記各種生成条件を単純に組合せるだけではた

く，そのプロセスを充分考慮しなけれぼならな

い、溶液反応の生成条件及びその生成プロセスを

厳密に制御した結果，本方法で得られたMgO粉

末は99．99Wt劣純度であり，その主な不純物は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一8

20　　　　　　　　40　　　　　　　　60　　　　　　　　80

　　　　T（℃）

熟成温度とMgO申のSiO呈量

Si0235PPm，Ca46PPm，AI3PPm，Fe6PP㎜
であった．

　2．2MgOの粉末特．性評価

　MgOの焼結を支配する粉末特性には，単一粒
子自体の性質と集合体としての性質がある．前老

には，焼結速度式で示されるように，表面エネル

ギー，拡散係数，粒子径があり，後者には集合組

織，熱的性質などがある．粉末特性をすべてにわ

たって詳細に検討することはできないので，ここ

では主としてM二gO粉末の生成条件と1次粒子の

サイズ及び2次粒子の集合組織について調べた結

果を述べる．

　2．2，1母境の化学種と結晶子の形態

　出発母塩を熱分解し，さらに適切た温度で仮焼

して得たMgOは，通常1互OO｝面の発達した立方

体の形状を示す．さらに詳細に観察すると，通常

の水酸化マグネシウム由来のMgO（以下H－MgO）

は角張った立方体であり，塩基性炭酸マグネシウ

ム歯来のMgO（以下BC－MgO）は僅かに／u王｝

面が現われた立方体の形状を示す．アルコレート

の加水分解法による水酸化マグネシウム由来の

MgO（以下RR－MgO）は，／100｝面と｛111／面の

発達した丸味のある粒状の形状を示す．

　仮焼条件を一定にした場合の結晶子サイズは，

BC－MgOがもっとも大きく，次いで凹一M1gOであ

り，HR－MgOはさらに小さい．粒度分布曲線の

分布幅は，H－MgOがかなり広く（σ戸1．38－

1，42），BC－MgOは比較的狭く　（σ〆1．27～

1，30），HR－MgOは比較的鋭い（σg÷1．21～
ヱ．25）．



複含マグネシウム酸化物に関する研究

　H－MgOは出発母塩であるBruc1之eの仮像を形

成している．従って，仮像のサイズや形状はBr－

uCiteのそれにほぼ類似している．仮像を形成し

ているMgO結晶子はかなり配向している．仮

像は比較的強固であり，破壌され難い．BC－MgO

は出発母塩であるHydエOmagneSi言eの形骸を留め

ている．形骸粒子はおよそ4×4×0．07μのサイ

ズであり，扁平な形状をしている、これらの形骸

紋予はさらに集合して80～100μの多孔性集合体

を形成Lている．形骸粒子を構成する結晶子は殆

んど配向していたい．形骸粒予の強度は比較白勺弱

いが，その度合は生成条件に依存する．図5に

は，光透過式沈降分析装置で測定した2次粒予の

粒度分布曲線を示す．

20

ヱ5 粉砕
’

｛ 1
渋）10 ’ 未粉粋

1
1

豪 ／

／

1
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図5　2次粒子の粒度分布1晩線
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　2．2．2　沈澱条件と粉末特性

　結晶予のサイズはX線ライソブロードニ1■グ

法，BET吸着法，電予顕徴鏡写真法から測定し

た．2次粒子については，粉度分布，徴構造，強

度などを測定した．粒度分布は光透遇式沈降分析

から，徴構造は電子顕微鏡観察・緒晶子の接合

600

＾500
。く

Q

　400

　　　／＼

■　　　　　　■　　　　　　＼．
　　　　　　　、　　　　　　　　■、　　　　　　　　　■■

　　ノ■’レ■

度・綱孔分布等から測定した．

　（1）初濃度の影饗

　熱分解及び仮焼条件を一定にした場合，溶液の

初濃度とMgO結晶予のサイズ及び初濃度と緒晶
子の接合度の闘係を，それぞれ図6（刮）及び（b）に示

す．初濃度至Mμ以下の頒域では，初濃度に比例

して結晶子のサイズが大きくなる．初濃度1Mμ

以上になると，結晶子のサイズは初濃度に逆比例

して小さくたる、X線ライソブロードエソグ法か

ら求めた表面積とBET吸着法から求めた表面稜

の差が結晶子の接合による減少最（粒界の生成量

に相当）と考え，この百分率を接合度として2次

粒子の冒安とした．初濃度1Mμ以下の領域で

は，初濃度0．4～o．6Mμで接合度が最小になる．

また，初濃度1Mμ以下になると，接合度は初

濃度に逆比例して小さくなる．初渡度に対する

Na含有最及び結晶予のサイズの関係，また，初

濃度に対するSi02含有量及び結晶予の接合度の

関係には，それぞれ共通した傾向が認められる．

　（2）熱成温度の影饗

　熱分解及び仮焼条件を一定にした場合，熟成温

度と結晶子のサイズ及び熟成温度と結晶子の接合

度の関係を，それぞれ図7（・）及び（b）に示す．結晶

子のサイズ及び接合度の双方とも，ほぽ岡じ熟成

温度依存性を示す．測ち，熱成温度30～40℃の領

域では，結晶子のサイズ及び接合度は不連続的に

小さくなる、この熟成温度頒域は，熟成温度一蝉

繭線の変曲点に相当する．熟成温度30～40℃頒域

を除けば，結晶子のサイズ及び接合度は共に熟成

温度に逆比例して小さくなる．

　（3）その他

　その他沈澱条件を種々変えて得たMgO粉末に

　50

＾40
渋

O
30

20

（・）

O　　G．皇　　O，8　　1．2　　互．6　　　0　　0．唾　　0．8　　1．2
　　　　　　C｛㎜olパ）　　　　　　　　　　　　　C（㎜olパ）
溶液の初濃度とMgOの結羅子の大きき　　　　　（b）溶液の初濃度とMgO繕晶子の接含度

　　　　　　　　　　　　図6　溶液の初濃度と粉末特性
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熟成温度と粉末特栓

ついて粉末特性を調べた．その結果，沈澱条件に

対応して粉末特性もそれぞれ大幅に変化した．な

かでもMgc12／Na2C03混合比，熟成時問，添加方

法，洗浄条件たどは，粉末特性に対し極めて敏感

に影響を及ぼした、炉過及び洗浄後の出発母塩

は，異物質の添加または特殊処理をしない限り，

一度獲得した粉末特性を変えることはむづかし
い．

　2．2．3　仮焼温度と粉末特性

　乾燥02雰囲気中10℃／㎜1nで等速昇温し，所定

温度で2時間焼成した場含の仮焼温度と結晶予の

接合度の関係を，図8に示す．仮焼温度が高くな

ると一般に接合度も大きくなるが，熟成温度35℃

で得たMgO粉末は仮焼温度850℃～900℃付近で

接合度が著るしく小さくなる、沈澱条件を制御し

ない場合，BC－MgO及びトMgO粉末の接合度
は，仮焼温度900℃付近であまり小さくならない、

また，HR－M二gO粉末では，接合度の温度依存性

はたいが，その値（接合度約32劣）は比較的大ぎ
し・．

　仮焼温度が500℃～王O00℃範囲での結晶子サイ

ズと接合度の関係を，図9に示す．BやNaの多

いMgO粉末は，相対的に結晶子の接合（ネック

成長に楯当）が著るしい．HR－MgOは，逆に結晶

子の接合は殆んど起こらない、遼常のBC－MgO

やH－MgOは結晶子の成長及び接合がほぼ同程

度で起こる．しかし，特別に制御された条件下で

得られたBC－MgOでは，結晶子の接合が起こっ

た後9c0℃付近で接合した結晶子の分離が起こっ

ている．これらの結果から，MgO粉末の製造履

歴が異なれぼ，その粉末特性も著るLい影響を受

げることがわかる．
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図9　MgO緕晶の大きさと接禽度

　2．3MgOの粉末特性と焼縞性

　焼緒性と直接関係がある粉末特性は，表面エネ

ルギー，拡散係数及び粒子サイズである．しか

し，焼結性はこれらの量だけで一義的に決まるも

のではなく，粒度分布，形状，2次粒子，結晶内

・都及び表面の欠陥，不純物などによっても著るし

｝・10r



複合マグネシウム酸化物に関する研究

く影響を受ける．これらの粉末特性は焼緒性に同

等に影響するのではたく，それぞれの焼結段階に

おいて種々の役割を持っていると考えられてい

る．ここでは，主に1次粒予，2次粒予及び微量

不純物または添加物と焼結性の関係を調べた．

　2，3．1沈澱条件と焼結性

　空気中900℃で王8hrs間仮焼したMgO粉末を，乳

鉢で軽く粉砕した後，趨硬金型で200kg／c㎜2の圧

力で至次成形し，次いで2言on／cm2の圧力でハイ

ドロスタチヅクプレスした、この圧粉体を高温熱

膨張計を胤・て，真空中及び空気申における収縮

曲線を測定した．また焼成前後の生樹密度及び溝

密度を測定した．

　（1）初濃度の影饗

　奥空中（10■5Tor工）16CO℃で2hrs焼成した場

合，溶液の初濃度と焼緒前後の生樹密度及び構密

度の関係を，それぞれ図王0に示す．生嵩密度及び

儲猪度は，莱にほぼ澗じ初濃度依存性を示す．

初濃度O．4～o．6Mμ以下の領域では，生構密度

及び樹密凌の双方とも最高になるがその差はあ童

り大きくない．初濃度1Mμ以上になると，生

携密度及び撤密度は初浪度に比例して大きくな
る．

3．6

三340
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図ユユ熟成擬度と焼緒佳
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　　　　　　　　　　C（moヨパ）

　　　　　図ユO　溶液の初濃度と燦緒栓

　（2〕熟成温度の影饗

　熟成澄度と焼結体の嵩密度あ関係を，蜘1に示

す．生嵩密度及び機密度は，共にほぼ同じ熟成撮

度依存性を示す．即ち，熟成温度約35℃におい

て，生嵩密度及び嵩密度は撮高になる．この熟成

撮度領域は，。熟成温度一pH曲線の変曲、1煮に梱当

する．このMgO粉末は2次粒子が破壌され易い

特徴がある．

　（3）その他

　さらに沈澱条伶を種表変えて圧粉体の生嵩密度

及び焼結体の駕密度との関係を調べた．その結

果，粉末特性に対する場合と同様，焼緒性も出発

母塩の沈澱条件に対応してそれぞれ変化した．

　2．3．2　微量添痂物と焼緕性

　MgOの焼緒性は，母塩の沈澱特性に対応して

それぞれ変化した、しかし，MgOの粉末特性も

童た母塩の沈澱特性に対応して変化した．それ

故，MgOの焼結性を支配するもっとも大きた要

困は，残留不純物なのかあるいは粉末特性なのか

上記緒果のみから確めることがでぎ次い．そこ

で，1二目発母塩の沈澱条件を変えることなく，比較

的多く含まれているカチオソ不純物をそれぞれ任

意に添加し，焼締性に対する影響を調べた．
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　（1）Si02の添カロ効果

　げい酸ナトリウムを所定のSi02添カ瞳になるよ

うあらかじめNa2C03溶液中に添カ目し，上記と同

様の制御された沈澱，仮焼，成形及び焼成条件下

で焼結した．図！2には，Si02含有量とMgO焼結

体の嵩密度の関係を示す．S102含有量4CO～1800

PPmの範囲では，透光性MgOが得られた．この

添加量は，従来の方法より約！桁以上少ない量で

ある．

　（2）A工203の添カ珂効果

　A1C13を所定のA1203添加量にたるようあらかじ

めMgC呈2溶液中に添カ嗜し，上記と同様の方法で

焼結した．その結果，A1203を添加した場合でも

透光性MgOが得られた．

　2．4　易焼結性MgA1204粉末の作成

　セラミックスに透光性を持たせる技術が開発さ

れ，ガラスでは考えられない厳しい条件下でも使

用可能た透光性材料が製造できるようになった．

現在，耐熱性透明材料の用途としては，ナトリウ

ムラソプ燭の発光管がまず上げられる．アルミナ

の透光性焼結体（商品名：ルカロヅクス）ユ）がすで

に実用化されているが，ナトリウム蒸気に一対する

耐食性，電極金属線との熱膨脹の差，繕晶構造が

立方晶であること2）などから，MgOやMgA1204

等の透明焼結体の方が優れていると期待できる．

　旧グループでの研究により，MgOの透光性焼

緒体を製造する方法は確立L，発光管を製造する

ための基礎的データは集積した、本グループでの

研究では，MgA1204焼結体の透明化を試みた．

まず，有利な条件で焼結できる粉末，すたわち，

易焼絃性粉末の製造法を検討した．

　2．4．1　実験および緒果

　市販の特級試薬MgSO在・7B20とA12（S04）3・

18H20を出発原料とした．化学天秤を用いてこれ

らの試薬を正確に秤量し，ボートに入れ管状電気

炉で酸素気流中で注意しながら昇温し，1300℃で

3時闘保持し酸化物とした後炉冷Lた．それらの

酸化物を同様に・秤量して試薬中に含まれるMgや

Alの割合を求めた．

　Mg：A1肚王12の比で上記の試薬を蒸留水に溶

解した．溶液は2つに分け，1つはカ員熱して水を

蒸発させて濃縮し，MgとAlが混合した硫酸塩を

晶出させた、この塩は50。～1C0℃に加熱すると放

出した結晶水に二溶解する性質があるので，濃縮溶

液から全量の硫酸塩圃体に変化させることが可能

である．

　他方の溶液に，アソモニァ水を加えMg－A1水

酸化物を共沈させた．Bratton3）によると沈澱し

た水酸化物は（Mg－Al）複水酸化物十ギプサイト

（アルミニウム水酸化物）で，仮焼によりスピネ

ルに変化する．

　これらの試料を管状電気炉を周い，酸素ガス気

流中，種々の温度，時間仮焼してスピネル粉末を

得た．水酸化物由来MgA1204スピネルは強く結

合した凝集粒子を形成Lていた．又，BeOや
A1203と同様に焼緒性は良くない．他方，硫酸塩

由来のスピネルは焼結性に優れ，1600℃，！時間

の真空雰囲気におげる普通焼結でも，理論密度の

約98劣まで綴密化できることが分った．しかし，

焼結体は乳自色を星す程度であったので，Mg：

Alの比を変えて焼結性を調べた．その比が2よ

り小さくなると，すたわち，スピネルヘのMgの

固溶量が増カロすると，焼結性は悪くなった．逆

に，その比が2より大きくたると，すなわち，

A1の固溶量が増加すると改善され，透光性を示

す程度の焼緕体は製造できた．しかし，発光管に

利用できるまでの透光性は得られなかった．スピ

ネルの固溶限界を越えてA1を加えると，透光性

は悪くなった．

　2．5皿gA1204粉末の仮焼条件と焼結性

　硫酸塩虚来MgA1204の焼結性は優れていること

から，硫酸塩を用いて仮焼条件と焼結性との関係

について検討した．

　酸化物の焼結性は，一般に母塩の種類によって

大きく変化達）する．母塩の調製条件5）でもかなり

影響するが，本試料の場合，硫酸塩は熱分解遇程

で放出した結晶水に溶解するため，母塩の調製条

件による影響はあ童り認められなかった．母塩の

脱水を完全に行った後，無水硫酸塩を粉砕して形

骸粒子を小さくするように努めたが，この効果は

あ重りなかった．仮焼条件の影響は大きく，適当

な仮焼条件があることが分った，

　粉末の焼結性を実用的に定義する場合，次の2

っが考えられる．

　ヱ）比較的低温で良く級密化する．

　2）焼結温度が一定で，到達密度が大きいも

一工2一



複含マグネシウム酸化物に関する研究

　　の．

　図13に真空中，至O℃／㎜inの響速昇温下におけ

るMg：Al＝1：2のスピネルの仮焼温度と線収縮

率の関係を示した．本硫酸塩の熱分解がほぽ終る

温度は1000℃であるので，仮焼は1050℃以上で行

った．この図は，仮焼温度が高くなるほど収縮舶

線は高温側にづれることを示している．このこと

から，1）の定義では仮焼温度が低い方が焼結性

は良いことが分る．ユ600℃，ユ時聞焼成した試料

の到達密度は，王100℃仮焼のものが最も大きかっ

た．2）の定義では1100℃で仮焼した粉末が最も

焼緒性が良いことにたる．最も早く収縮した1050

℃仮焼粉末の到達密度が小さいのは，粉末が徴細

たため，圧粉体内の充填が不均一で焼緕による収

縮が均一でなくなり，焼結の進行につれ比鮫自勺大

きな気孔が形成されることによると考えられる．

そのような大きな気孔は高温で焼成してもなかな

か消失したい．仮焼槻度が高くなると到達密度が

下がるのは，1次および2次の粒子の大きさが大

きくなるためと考えられる．互次粒予が大きくな

ると，収縮繭線は高温側にづれてくる．又，2次

粒子が大きくたると，2次粒予閥の気孔は大きく

たり，級密化に不都合な圧粉体となる、仮焼時闘

の影響はあまり鮎・が，ある程度以上長くなると

悪くたる僚向にあった、多くの場合，2時闘仮焼

のものが最も良い結果を示した．
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2，6　焼結過程における粒成長の理論的解

　　　析

　旧グルーブにおげる研究で，実際に焼結用原料

として用いられる酸化物粉末は粒度分布を持って

いるので，級密化は粒成長により促進されること

が分った．促進量が非常に大きいと，密度と平均

粒径との剛こある単純な闘係式6）が成立すること

が理論的に解明できた．このことは級密化を理解

するには，粒成長現象に関する知見が必要である

ことを示唆している．

　粒成長は，大きな粒子が隣りのより小さな粒子

を侵食していく遇程であり，その速度は粒子間の

幾何学的形状に依存するので，複雑な徴構造を持

つ多結晶体の粒成長現象を定最的に解析するに

は，統計的手法が必要とたる．従来，本現象に関

する理論約研究7）8）では，間題を単純化するため

多くの仮定を行っていたため，得られた式からは

定幽勺議論しかできなかった．本研究では，粒成

長に関与する困子を出来るだけ取込んだ理論を組

立てることに1より，閲題を定最化し，粒成長を左

右する困子の解析を試みた．

　2．6，1理　論

　仮定1）物質移動は粒界，粒内，表繭層を通っ

　　　　て進む．

　仮定2）規格化された粒度分布z／Z、。＝！（r／ブ舳）

　　　　の広がりは粒成長の闘変化しない．ここ

　　　　で，Zは半径ブを持つ粒子の数，フI舳はZ

　　　　が最大である粒子の半径である．

　粒成長を起す物質移動径路として，上記の外に

気相が考えられるが，本グルーブの扱う酸化物の

解離圧は極めて低いので，1）のように仮定し

た．仮定2）は本研究のみならず，報告された実

験データ9）・ユ0）からも確認されているので，得られ

た武がそのためにスポイルされることは無いと期

待できる．

　A）粒内を通る物質移酬こよる粒成長

　ギブスートソプソソの式から，半径r三とηを

持つ粒予の界面聞の化学ポテソシャルの差ノμは，

1ヌ114カ、ら，

一1・（÷一÷）　　（1）

α〃，～は粒予rjとηの周囲のトポロジカルな状

態に依存する定数である、γ〃は界面エネルギー，

ρは原子の体積である．原子の流東5はフィック

の第1則を用いると，（1）式から

　　戸鵠チ（令÷）　（・）

が得られる．ここで，1）∫｛戸自己拡敵係数，尾宝
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無機材質研究所研究報告書

　　　　　　　　　　　’　、

　　　　　　　　　　1　　　、

　　　　　　　　　　、　　　ノ
　　　　　　　　　O㌧’　　　　　、
　　　　　r］　　　　　　l
　A　　　　　　　　　　　　l
　　　　　β　　　　　　　　θ　　B

　　　　　　　　　C，
　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　π
　　　　　　　　　　／＼　　W　　／境・1・、、
　　　　　　　　　　∴、〉ξヤ・マ

　　　　　　　　　7　　　　　H
　　　　　　　　7
　　　　　　　　〆

　　　　関14　粒成長遇程の物質移動径路

ポルツマン定数，T＝絶対温度，w〃＝粒界層

の厚さ．これらの粒子閥の界面積は尾〃ブ主2で表わ

されるので，粒子ブ主の体積変化ゐ’／ゐは

与一音∫㌻㌣是・（午2

一州）∫（六）∂η／∫τ∫（÷）み

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

ここで，是〃はrjの周囲の徴構造に依存する定数，

凡は粒子rlの配位数である．成長している粒子の

ゐ’／澁の総和∂γ／”は

音一㌣件∫二（w

一んz｛主）∫（批｛）6的 （4）

ここで＾はllで置換した一F／∫τ差1・

D・｛州ル）／W・1）伽I∫τ∫（・）ゴll〕一1，

易丁三1・・1〃ll∫（小州伽〕

［∫τ∫（批）刈∴州η伽・の所のl／㌦の

値である．

平均粒醐㌦／ル∫（・刈／ル（・）刈一ユ

で与えられる仮定・）から・積分頚の此／∫τ批

∫（刎）刈／ル（砒）刈1工は定数・1であるから，

R竺K王r、，、、一方，圧粒体の粒子の全体籏γoはz，，、

イ丁・γ舳）∂砒で与えられる・γは粒子

の体積に関する形状因子である．穣分項をK2で置

換すると，

第30号

・一み∫（㌃） （5）

　上述した6yの値は（5）式をRで徴分し，粒子の

体積Kγr3を掛げ，6z／朋＝l　oのr可o’からooま

で積分した値に等しい．すなわち，

祭一み∫二、M一・∫（1）一1竿〕〃

　ここで，批o㌧ブo7r。

度式は

　　R∂R

　　　　　　　　　　　（6）

．（4）と（6）式から，粒成長速

　　肌・∫二（〃一ル）∫（α）・批

吋二仰・／一・ル）一1牛〕∂1（7）

　B）表面層を通る物質移動による粒成長

　この場合，粒予の中心聞距離は変化しないの

で，物質の移動距離は平均的にRに，物質が移動

する表耐轡の断面の面一積はηに比例する．これら

の事を考慮して，∂γ主／励を計算すると，

努一・・1ρ・／／（・一÷）／・1・・ （8）

KCは粒子の周囲の形状に関する困子，δは表面

層の厚さ，D∫は表面拡散係数．（4）式を得たと同

じ方法でゴγ／放を計算すると，

乎一KC鰐粋∫二W（六）∫τ（・

　　一∵）∫（二1）〃・・／∫τ∫（㌃）み

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（9）

（6）式はこの場合も成立するので，

　　醐R一γρK・ND単’2左・励　　　α◎
　　　　　　　　2〃冶∫是4

Nは凡の平均階，K∫’はKゾに相当する定数で，

Kc／K∫’は6に近い倣である、是3と伽は（6）および（9）

式の積分頚である．⑩式を積分すると4乗則の式

　　R4－Ro｛竺K∫τ　　　　　　　　　　　　　（功

が得られる．

　C）粒度分布関数
　粒」度分布関数は連続の式

∂み∫（★）．．仏∫（六）・劣〕鯛

　　　　∂彦　　　　　　　　∂r

の解から得られる．仮定2）から，∫（ブ／r，，工）は変

数ブ／ブ，、、しか持たないので，上記の偏徴分式は簡

一14午
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・単な常徴分方程式に・変換できる、∂z，，、∫（ブ／ブ，、，）／∂彦

＝一（γoμ2・，。5）（み，。〃）〔4∫（ブ／プ，。）十（。」／・舳）〃

（ブ／ブ，、、）／∂（ブ／ブ，，工）〕，∂〔z，，、∫（r／ブ，，、）x∂ブ／批〕／∂r＝

（γo／是2。，，旦5）〔（〃肋）×〃（ブ／ブ，，、）／6（ブ／・，，、）十ブ，、、∫

（プ／ブ。！）∂（み／捌／∂チ’〕．（3），（8），（9）式を用いると，

これらの式から

　　　　（・1一嘉・舟；）㌣

　　　　　一（岳（3麦、て舌砒）一・・）ル）鯛

こ1こで，Cは（7）式の積分頚の比（粒成長速度定数）

である、α元1のとき6！（刎）／”＝oであるか

　　　　　　∂
ら・4Cはが3／3Krλ／3Kl〃）・一・に等しい・

もし．宇粒成長の理論的研究で良く行われている仮

定，“ノ里／Kγも3／Kτ！もrに依存しない”を月蔓いる

と，⑫尋式カ・ら

炸丙乱、）・・；…

／一、／等7・・バ1六鈴〕

王O拮4

R空3

蒜
）2

画

工600℃

（1功

が得られる．ここで，Coは積分定数，Kr3μ．

　2，6．2理論式の検討

　高純度Mg金属チップ（99．99％）を塊、ζ鮫に溶解

させ，アソモニァ水を加えてMg（O駆）2を柵1邊さ

せる、ろ過，乾燥後，4mo1劣の硝酸クロムを湿式

で添加し，再び，ろ過，乾燥後，アルミナ乳鉢で

軽く粉砕する．その後，酸素雰随気，900℃，16

時間仮焼した、5000kg／cm2の圧で静水だi三舳二成。

形した後奥空1二1＝ニヨ，ユ500’’C又は1600℃で焼成した．

焼繍体はS王C粉末で洲猪し，！μのダイヤモソド

ベーストで鏡繭・研縢した．その後，空気’二1コ，1400

℃の瀞度で2時問熱エッチした．粒・乎の大きさは

エッチ面をSEMで測定して得た．

　多孔質の焼緒体を，その微構造を破壊すること

なく研磨することは極めて難しい．それ赦，定量

灼に氷理論式を検討するために，ユ500℃やユ600℃

の」：うに繊密化を閉纏にするには高すぎる漏．度で

焼成せざるをえなかった．図15に二R2と舌の闘係

を一1叙綴した．この凶から，本試料の粒成長は2乗

則に従って進むことが分る．傾ぎから速度定数

を計算づ」ると，1500℃て’は1，9x10一ユlcm2／sec，

王600℃では9．8xlO凹i1c㎜2／secであった、

　図16は規格化した粒度分布の例を示した．それ

らはAboavとLangdon9）が提案した式（一点線）

互．0

　C．8
冒

N
＼0．6
N

　0．4

0．2

　　　　　　　　　　　　1500℃
　　　　　　　　　　　　　　口！　　　　　　　口！’’’

［］／口

　　1O0　200　　300　　400　　500
　　　　　　　　　t（min）

図王5　Cr添力nMgOの粒成媛

　　　　　！　簑μm）

　　　　／7

　　　／，7

　　／ノ7

㌧／〃　　　　　’㌧唖
一＾＿L＿＿L＿」＿
　　O．20．臭0．60．8王．O王．2王．41．61．82．0

　　　　　　　　　　　径　　　　　　r／rm

l．望1ユ6　Cr添力鶉MgOの槻絡化した粒度分布

　　z雌z、、、exp｛一α2〔（r／プ，、、）1／2－1〕2｝　　　　　㈹

によく乗った．αの他はRによらず3．8（仮定2））

であった．

　3次元の分布闘数である∫（r／ブ閉）の測定は大変

骨が折れるので，2次元の分布闘数φ（ブ／r，，，）9）・10）

がしぽしぼ測定されている．KendallやMoran11）

は多締1爺ヨ体内の粒予が球形である場合のそれらの

鯛係を理論約に導oミいた．

1（六）イ㌻㌢ （1⑤

多縞脇体は種々の形状をした多面体により構成さ

れているので，この武から計算でぎる∫（ヅ／ブ。！），

特にブが小さな粒予の数は，図17から分るように二

小さくでる．単純化のため，全ての粒予の外形が

図17で表わされ，ある繭が粒予を切断する確率が

O＜ヅ＜x／2の範囲で，∠1）0F／∠1）0五に比・例

すると仮定すると，より妥娑だφ（r／r，、，）は

一！5一
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r‘
　　　a　randomF
　　E　　pl…

　　。←／

欧7　ある平醐こよる球状粒子と多函体粒予の

　切新

昌二1二！へぐポ）⑥

l1二1／　＼

　　／μ．　　　　　　」＿」＿」＿＿L＿．↓＿＿L
　　　O．2　0．4　0．6　0．8　1．O　玉．2　1．4　ユ．6　王．8・2．0　2．2

　　　　　　　　　粒後　　　r／rm

　　図ユ8報告された二次元粒度分布

1（㍍）イ与㌻六

∫∴（∵ヅ匁
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1カ

で表素）される．

　図16での破線はK沢＝0．93を用いて⑭，（1臼式か

ら計算した値を示している．剛8は報告された
φ（r／ブ，，、）と本理論式から得た値を、点綴したもので

ある．α＞！のときは良く一致するが，批＜1で

は理論値の方が大きい．これは，αとろがブによ

らないとして，（3）式から計算される以上に小さな

粒子の消炎遼度は相対舳二早くなることを示して

いる．試行鎌誤舳二導びいた∫（批）の1裟傲は

∫（乏、）一＿一＿＿一＾吐一一＿一一＿一。。。

　　　／（1に戸払）24蒜砧㍗

　　　　　　　6K五　　　〔　　　　一亡…亡＝一］・・1’亡tan■ユ
　　　　　1／4－3K沢一K〆

㌫紫葦〕 鴎

で表わされた．図16，18の実線はKR＝0．85，0．6

を代入した鱒式を㈹式により処理して得たもの

で，実験値と良く一致することが分る．

　上記の式から，K沢の倣は粒界の性質（～・～，

虎〃，γ〃，D〃，W’〃）に依存していることが

分る．粒成長しても，K泥の値が変化しないのは，

ブ／r”工の値が等しい粒子は，統許的に岡じ。性質の粒

界を持ち，徴構造的には単に大きさが異なるだけ

で，形状は似ていることを意味している．

　もし，徴構造が剛4で表現でき，γ∫，1）1，W／

の値が粒子によらないならぽ，D1の値は尾小

γ∫，w1の近似櫨，測定された彦，τ，Kκ，既知

の馬，ρを（7）式に代入して計算できる、那～は

ほぼ4πに等しい．　α（＝4／ろ）＝（2cosβ／2）／

（cosθ／2）、CrはMgOによく固溶するのでW∫は

　　　　　　ユざ一

　1δ　　・、・。・・。。。・、・・。。

…λ・

玉げ

　　5．0　5．4　5．8　6．2　6．6

　　　　縦　度　王O㌣T（oKう

図！9MgO中の拡敵係数

X1O蛆 o1500℃

：ll；l1；　／

　　　　／

　　　　20　　尋｛〕　60　　80　　100　三20

　　　　　　　11，宇閉1mill）

図2C　水酸化物経1圭1B・Oの粒蚊・疑
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5Aと近似．できる、γ∫は褒楓エネルギ’一の王／畳～

1／2と報皆i2）・13）されているので，MgOの場合300

erg／cm2と近似した．図19に酸素の自己拡散係数

と，皿ヒ記の計算により得たD1の値を示した．ガ

ス交換法で測定した酸素の産1己拡敵係数に比べ

1）1の値は！03借大きかった．この値は本試料と商

純度MgOの粒成長速度定数14）の比にほぼ等しい

ので，（7）式は粒成長速度の解析に使用できること

が分る．級密化遜程では，以〃の随は粒子の形

状困子ぼかりでたく，梱対密度ρにも依存する．

この場含も，すでに報告した闘係，2尾〃＝4Kp
（至一ρ），　王ogρ（1一ρo）／ρo（1一ρ）＝／（G王o9（R／Ro）

を用いると，那〃は形状困子とRにより表わす
ことができるので，それを（7）式に代入すると上記

と嗣様1）∫のf腹が計算できる．

　表繭拡敵のみにより粒成長が遊む例はあ凄り幸段

告されていない．この至つの例として，水駿化物

由来BeOの粒成長に1粥するデータを図20至5）に示

した、4乗則で表わすことができることから，（ユ◎

式が妥当であることを示している．
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3．MgO－M。○ツ系の酸素払散と点欠陥構造に

　　　　関する研究

／i）従来，金属酸化物の白己拡敵係数は主として

　　単結晶について測定されていて，多くの高温反

　　応（焼結，クリープなど）の動力学的性質に基盤

　　を与えている、しかし，単結晶のデータが，こ

　れらの動力学的解析に常に有効であるとは限ら

　ないのである．場禽によっては，上記反応の起

　　っている遜程での多緒≡、殆の拡敵特性が，単結舶

　　のそれとは二著しく異ることがあるからである．

（剛　高温反応のうち，クリープたどの機械的性質

　を考える場合，転位の役割は璽要なものであ

　る．しかし，転位の存在によるパイプ拡散やい

　わゆるStエeSS　enbanCed　d雌uSiOnが」実際にお

　こり得るかについて醐解なデータが示されてい

　るわけではない．

㈹　セラミックスのセラミックスたる所’以は粒界

　の存在にある、従って粒界拡敵と体積拡敵との

　梱互侠1係を幽確にすることは，多結品体の拡敵

　研究の基一［……エとなる．残念ながら，このことにつ

　いての基盤も十分なものではない．

㈹　1…1己拡散係数のデータはまたその物質の一1匁欠

　陥構造についての矢岨を与えてくれる．多くの

　才幾能材料　（半導体，誘’電体，磁性体，角虫媒，イ

　オン交換体，イオソ導電体，螢・光体など）の機

　能は，一多かれ少かれ欠陥構造に敏感で，微量の

　不系屯物を添加することによって欠陥構造を制御

　し，特性を改善して行く例は枚挙にいとまがな

　い．一方多くの物質は大変不純なものである．

　その不純物レベルは＞ユ00ppmと考えて良い．

　従って“純粋”物質の一［汽欠陥構造を理解する場

　含でも，不純物添加による一j1寒欠陥構造の消長を

　考慮、することは基本的なことと言える．

（v）従来，一点欠賄構造の不純物添加二ついてWa・

　gner一・Kr6gerにいたる概念が大きな基盤を

　与えている．彼らの考え方は簡単に言えぽ，

　eXtエinSiCな欠陥盤とintエinSiCな欠陥量との禰

　互作用を考えることである、この様な考え方は

　常に妥当なものであるだろうか？

　この様に考えてくると，拡敏特にi当己拡散の研

究は古い歴史をもっているにも拘らず，正しい基

盤が確立している状況にはない．本項では．．．．．．ヒ記諮

問題のうち，いくつかについて宣正しい理解を良

指して研究した結果について，概往の研究を考

慮，対象しながら簡単に述べる■こととする．

　3．1酸素拡散係数の測定法

　酸素の匡1己拡敵係数は，018を使月ヨして固一気

交換法によって決定される．1員碁定試料は，単結品

を粉砕し一て，フルイで分級し（例えぼ，14～16メ

ッ・ンユ亨　32～48メッシュ・80～ユ15メッ・ンユ，　！50

～325メッシュなどに）用いるのが常法である．

この様なメッシュ粒子が理想球体であると仮定す

ると，固一気交換最，M4〃。。を測定し，Crank

の式をj≡漕いて体積拡散係数を算定することができ

る．

扶十三ゴ坐㍑箏忙 （1）

ここでg、、はtang，、コ3g，、／（3＋αg覧）の零でない根

である．庄は拡敵時問，1）は拡赦係数，αは球体

の半径，αは気梱と固棉の容稜比である、

　3，2　多結晶体の体積拡散係数の算定法

　一般にセラミックスの拡散係数の測定には焼結

体を紛砕して用いる．ここで仮に（1）武を用いて見

掛けのDを算定するとした場合，球体の半径αに

粒子半径をとるカ㍉粒子に含まれるグレソの半径

をとるかが間題となる．

　図1は2MgO・Ti02多緕品体の各メヅシュ粒

子について測定，書十算した見掛けのDの温度依存

性を与えたもので，Dを計算する場合αにグレー

ソ半径をとるか，粒予半径をとるかによって，ま

た測定試料の粒子の大きさによって大幅に変化す

ることが理解される．これらのデータから・体積拡

敵係数を算定するにはどの様にしたら良いだろう
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　　　　　　　　O．OOl　O，01　　0．王

　　　　　　　　　P罰rt｛O托d1目耐、（Onl〕

図2　切の絢童にグレソ三1壬径もしくは粒子半倭を

　　　与えて言…i’鍬した兇掛けD0）粒子経依存姥

か？　図2は図！のデータを書き腹したもので，

横榊に粒子の大きさ，タテ軸に見捗トけのDをとっ

ており，αの彼にグレソ半径をとった場合と粒子

半倭をとった場合とを示してある．蝸らかな様に

αの倣にグレソ半径をとった場・禽には，粒予径の

減少と共に見掛けのDは大きくなり，αの値に粒

予半径をとった場合には，粒子径の減少と共に見

掛けの1⊃は小さくなる．両者の補外線はある一一一［叙

で交叉し，この交一［叙はその試料のグレン衡径＝粒

・子径とも交わる三’璽一点を形成している．この、煮で

の見掛げのDは貝1］，体積拡敵係数を与えることに

なる．この様にして求めたD追は図1で実線（＿）

キこ二よって与えられ，この脩はフローテソグゾソ法

でf乍製した単結1総2MgO・Ti02について腹接湖

定したD連（一ロー）と誤差範1獺内で一致する、

　見掛けの拡散係数の粒予径依存性のlOg～1Og

－1叙綴が直線を与えることはDg＞D連と1）g＝1）直の

場・合に証明することが出来る．

　1）盈＞1）遁の場’合

　この場含は一定濫度でD週／αg』Cが成立する．

ここでα専はグレン半径，Cは定数である．今仮り

にαgの代りに仰（粒子半径）をとって見掛けの1）を

計算すれぼ次の様になる．Dψ力．讐α力2・C，故に二

1ogD。〃一竺21ogα力十C’

　1）9＝D垣の場禽

　この場合は定温度で，功／α〆＝エとなる．ここ

で仰の代りにα思をとれぼ見掛けのDは次式で与え

られる．1⊃螂〃。＝X・α～＝1）連・α～／仰2讐cり／仰2，故

斗こ王og1⊃”／，♪．＝C川’一21og　α力．

　いずれの場合も見掛げDの対数と，粒予半径
（もしくは粒子恵径）の対数は直線を与え，且つ

前者は勾鯉が正，後者は勾配が負になることがわ

かる．、．h記の11鋼1情を模式的に示したのが図3であ

る．

Q

Dヨ“

1〔…ti・1・1’・d

9r田inSi加

　　　　　　　　　　　　　！
　　　　　　　　　　　！ノ
．‘・　Dμ＝Dl
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一‘■D、二＞1〕1　　！！呈1＝p呈1rticl｛三md．
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　　　　　　！
　　　　　　’D1

gr囲in 昌i阯

ゼgl・ai・r刮d。

　　　　　　　　！ogDlo9くParticle豊i■僅）

図3　αの彼にグレソ卒後及び粒予箏径をとって

　　蓄十策した兇掛け及び奥の助の粒予径依存性

　3．3　転位と酸繋拡散

　前述した様に・多結晶体の拡敬係数は，所定温度

で焼成した焼結体を粉砕し，フルイで分級したも

のを用いる．粉砕の過程で結1総表面には微小クラ

ックや転位が導入される可能性があり，その結果

得られる拡敵係数はこの様た欠鰭の影響を受ける

ことが想、定される．従って粉砕法によるDの算定

法の評価を与えておく必要がある．

　この帥勺のために粉砕工程を含まない一多繍■鰍体

が作製され，粉砕法を遜して得られたデータと比

較された．徴小クラヅクや転位を含童ないことが

予想される試料の調製法を図4に与えた．この様
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　が拡散係数にはほとんど影響を与えない結果とし
　転位，微小クラックを含まないと予想される
　試料の調製淡　　　　　　　　　　　　　　　て受けとることができる・当面粉砕時の粒界につ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　いての転位構造を趨高圧電顕にて検討中である．
　　　　　　　　瀞水∫’1≡プレス　　　焼　成
　J・M・MgO粉釆　　　　　　　→　　　　　いずれにしても粉砕によって得た試料についての

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Dの測定は十分安全であると結論できるのであ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　も同じ様に得られていることを附記したい．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．4　不純物添加に伴う点欠陥構造の消長
　焼納　　　　　　ユトI6，32－48，8ト115，

1榊c　　　　　15ト325メ”ユ舳　　　　　　　前クノレープの研究において希土類添加BaT103

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の半導体化の機構が不純物（希土類）の存在によっ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　て系の化学繕合強度が変化して，欠陥の熱的生成

図4　微小クラックや転赦を含まないことが予

　　想される試＊斗の調製法

　　　　　　　　　　　㊥　1雀一工6me昌h
　一一15　　　，　　　　　　　　　　o32－4Sm舶ト

　10　　　　、　　　　　　　　　口王50－325me畠h
　　　　　、、

　　　　　　忌
、遍｛　　・、

　　　　　　　　、
ぐ　　　　　　b、
’由　・一岬

3Io　　　　　　　、、
　　　　　　　　　　、
ρ　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　・…1昌　一C川；主ed岬j冊｛o　　，
　lo　　　“一“O・〔丁蝸hEポ靱£f1椛O　　，O

、q

　　王ざ　　　　　　　　　　　’
　　　5．0　　　　　　　6．0　　　　　　　7．0　　　　　　　8．0

　　　　　　　　　　（玉／T）×工O岳　（咀K1I〕

　　図5　粉砕工程を含むものと含まないJohnson

　　　　Matthey杜製MgO粒子についての助の

　　　　渕定緕果

にして得られた粒子の体積紘散係数功を求めた

結果を，一般の粉砕法によって得た体積拡散係数

と比較された（図5）、試料は共にJohnson　Mat－

they杜の商純度MgO粉末を用いて作製された．

明らかな様に両体積拡散係数の違いは極めて小さ

い．

　以上の繕果は次の様に考えられる．i）もし粉

砕過程で粒子表面融こ転位等が導入されたとして

も，粒界層に導入されるこ1とがなけれぽD遁に対

する影響は僅小であるはずである．何故ならぼ，

この系ではDg＞D追で，O18の交換速度は粒界層

の特性に強く影響をうけるからである、i1）もし

粉砕過程で粒界層にまで転位等が導入されたとす

れぼ（MgOのバーガースベクトルは小さいので

その可能性は大きい），図5の結果は転位の存在

過程に’璽要た役割を与えることを示した．

　この様た不純物の存在によってintrinSiCた拡散

が影響をうけるもう一つの例を示そう．NiOは典

型的たP型半導体で，これにA13＋を添加すると導

電率が降下する事実が知られている．この事実は，

ホールの発生する熱解離平衡式におけるホール，

もしくは陽イオソ空孔とA亘3＋を添カ目するこ1とによ

って生成するVNi’’量との相互作用の結果として

説明されている（K工6ger讐）．図6はN三〇及び

！．Oa言．％A至を添加した場合の酸素の体積拡敬特性

を示したものである．明らかた様に両者の三ntri・

nsic頒域は一致していない．またA王3＋を添加する

ことに1よって拡敵レベルは約4桁減少する事実が

認められる．この系の酸素拡散は空孔機構による

ものとすれぼ，上記事実はA13＋添加によってex－

trinsicな酸素空孔がほぼ3桁だけ減少すること
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図6　NiO及び1．0％A一添加NiOの駿索の体積

　　拡散係数及びNiOのNiの拡敵係数の実
　　狽■jf直と享卜算｛瞳1
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を示している．

　　A1203＋Vo‘．…2Al（Ni）．十30o　　　　　　（2）

　次にintエinSiC領域が一致しない楽実に注圓しよ

う．仮にこの領域がScho言言ky過程であるとすれ

ぼ，N1Oの陽イオソの拡敵係数は次式の様に計算

される．

　　】）Ni螂8．37xlo，13exp（一955．9／R7■）

　　　　（Z：kJ／mo1）　　　　　　　　　　　　（3）

この計算は，従来考えられている様に，陽イオソ

欠陥量が，酸素の空孔量とScho吉をky　P工oductを

通して棉互作周をもっと考え，且つVNi’’の移動

のエネルギーについての既往の研究結果を用いて

なされるものである．明らかな様に計算値と実測

値はかたりかけ離れたものとなっている．

　また仮にi斌rinSiC頒域が酸素の単独解離遇程で

あるとすれぼ，A13＋添カ鶉した場合のintrinsic頒域

は無添加の場合をりょう駕していなくてはならな

い．瑛実はこれに反している．いずれにしても，

intrinsic頒域がSchottky過程であっても，酸素の

単独解離遇程であっても，eXtr呈鵬三Cた酸素空孔

量とi航rinSiCた酸素空孔鐙との相互作用が生起し

ている事実は認められないのである．結局この系

においても，eXtrinSiCな構造が，i鮎r三昼SiCな欠

陥量に蔭接影響を及ぼすものとして，NiO，A王添

カ目NiOの拡散特性を理解することが妥当であるよ

うにみえる．これらについては更に詳綱な検討

が，化学結合強度に注国して進められている．

　3，5　点欠陥の非平衡性

　前項では点欠陥を平衡的な観一1叙から取り扱った

が，私共の周辺に二見られる点欠陥は温度に対して

平衡的挙動をとるものぼかりではたい．

　典型約た強誘電体PbT103はPbOとTi02との固

体内反応によって作成されるが，これはまたTiC1唾

溶液を大過剰のPb2＋溶液中に滴下して得られる無

定形肉色沈デソを仮焼することによっても得られ

る．こ1の様た湿式合成チタソ酸鉛はPbTi03の様

に表現することは不適当で，Pbユーμi03一エもしく

はPb1一工Naユ，Ti03一九十（〃2）の様に示され，大量の鉛

欠1焔，酸素空孔を含んだものである．これらの非

平衡的欠陥を含んだ試料は高凝で加熱することに二

よって丁呈02（ルチル）を遊離して∬の減少が起

り正規のPbTi03に近ずいて行く．従って低温で

の欠陥盤は，その温度での平衡欠陥鐙に比べて十

タ

よ

9
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図7

図8
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多締搬Pb1吋Na■TiO畠＿料（ψ）の総成パラ

メターXと正方歪及びその緒晶予の大き

さとXとの関係
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MgO及びSi添加MgO（腐楓焼成体，低

溢擁成体）の体積拡敵係数の槻度変化

分多最に存在していることになる．

　この様な一1慧欠陥の存在は当該物質の物性に多種

多様に影響を及ぼす、図7はそのほんの一例を示

したもので強誘電体の自発分極の目安としての正

方歪の値と欠陥量との関係を与えたもので，欠陥

量の増カ目につれて，陽イオン陰イオソの欄互作用

の結果発生する自発分極の大きさが急激に減少し

て行くことが理解される．従来，徴粒子の自発分

極はその粒予径との対応で説明されて来たが，当

該系では雨者の対応は認められない．但し，粒予

の育成条件を一定にし，このものを高温で熱処理

して粒成長せしめた場合には，粒径と正方歪とは

対応関係を与えることがある．この婁実は極めて

重要である．即ち，この場合には粒成長過程では

同時に非平衛欠陥最を減じ，その縞果正方歪と粒

径との対応が見掛け上現れるが，粒子の生産履歴

を多様に変化させた場合には上記相関は認められ

ず図7の様な結果を与えるのである．今後微粒子
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の特性をバルクの点欠陥構造に注目して広範囲に

検討して行く必要がある．

　この様な非平衡性の一点欠陥の導入は低温での合

成だけに限らない、図8は多結晶MgO及びSi添

加MgOの酸素の体種拡散係数を示したものであ

る．各試料について低温で焼結した場含（～1250

℃）と高温で焼絡した場合とが示されている、

Siを添加して低温で焼成したMgOには高い活性

化エネルギーをもったintrinS王C領域が認められる

が，このものを高温で焼成して拡散特性を測定す

ると，eXtrinSiC頒域での拡敵レベルが急上昇す

る．これは一度生成した酸素空孔が非平衡的に高

温で安定化することを示している．ここに示した

例はほんの一例であるが，他にFe，Ca，Alたど

を極徴．量均一に添加した試料の拡散特性の測定結

果から，不純物の種類によって点欠陥の非平衡的

安定化の簡単に起るものと，全く起らないものと

があることがわかってきている．このことについ

ての機会があったら解説することとしたい．

　3．6　皿gAI2一並Feエ04スピネル圃溶体の

　　　　メスバウアー無反跳分率と酸素拡散

　3．6，1緒　言

　酸化物申の酸素の体積自己拡散は，不純物の有

無によって大きくその特性が変化する事があり，

その際，化学結合の性質も大きく変化しているも

のと思われる、本研究では，MgA12＿兀Fe尤O遅スピ

ネル固溶体中の酸素拡散係数を測定し，化学結合

のパラメーターとしてメスベウアー効果からのデ

バイ温度を求め，それらの閥の相闘々係について

の検討を試みた．

　固体内の拡散に対する原子論的た取扱いにつ

いては，首くは金属に関して半経験的な理論が

Zeneエ（1）によってたされている．一方，同じ構造

をもつ金属中の白己拡散におげる活性化エネルギ

ーとデバイ温度との剛こ二，次のようた関係式が成

立する事が知られている。（2）1（3）

　　カHiK・肌・θD2・α2　　　　　　　（4）

ここで，ノHは活性化エネルギー，刎は物質を構

成する原子の重量，θpはデバイ温度，αは格子

定数，Kは構造等に起因する比例定数である．

Maエch（4）は，この1Hのうち，空孔形成に関係する

エソタルピー，！HアとθDとの関係を，誘電遮蔽

の理論を用い導き幽している．また，Glyde（3）は，

（王）式の関係を，拡散に対して絶対反応速度論（5）を

適用し説明している．このG王ydeの理論によれ

ぼ，（ユ）式はイオソ結晶においても成立つはずで，

本研究においても，この考え方に従って活性化エ

ネルギーの組成依存性の説明を試みた、

　3．6．2　実　験

　MgA12＿エFeエ04（”＝O．O，0．4，0．8，1．2，1．6，

2．O）多結晶体サソブルの合成は通常のセラミッ

クス合成法に従った．すなわち，Mg（OH）2（g9．9

劣），Fe203（99．g％）とA1203（99．99劣）を幽発原

料とし，所定量の原料粒末を混合し，1100℃，一昼

夜空気中で仮焼した．得られた粉体を再び混合，

同条件で再仮焼後，静水圧下（2t／cm2）において

ペレットに整形したものを，1400℃互週間空気中

でカ目熱した．ただし，MgA120畦に関しては，

亙700℃王週閥カ目熱したサソプルを用いた、また，

メスバウアー測定用として57Feを少量（O．5wt％）

添加したものも合成した、焼成物はX線回振の結

果，すべてスピネル相であった．また，拡散実験

の比較のため，FZ法を用い含成したマグネシウ

ムーフェライ　ト単緒晶（6）も使用した．

　デバイ温度は，メスバウアースベクトルの吸収

面積強度の温度変化より求めた、メスバウァー効

果の測定には，E1scint　Co製の装置を用いた．線

源には，Pd箔中に57Coを分散させたものを便用

し，γ線の検出は比例計数管によった．速度較正

には純鉄ハクを燭いた、測定試料（吸収体）の温

度のみを，試料が常磁性であるような範囲内で変

化させた、

　MgA12一工Fe工Oべ1二1の酸素の自己拡散係数の測定

には，気梱一固相交換法を用いた．］80をトレー

サーとし，一定温度下における，180の濃縮され

た酸素ガス（02：40to「「，王80亀20％at　ti0）中

の工80の濃度を，所定時闘後に質量分析計を周い

て測定した．見掛けの白己拡散係数は，180の濃

度変化をCa工manとHau1の武（7）に二代入して求め

た．また，体穣拡散係数の算出には，3．2で述べ

た方法によった．

　3．6，3　緒果およぴ考察

　一メスバウアー効果一

　凶1にMgFe20垂の1185℃におけるメスバウア

ースベクトルを示した．この温度においては，こ

の物質は常磁性である．スペクトルは，非対称た

ダブレットを形成しており，これらのスペクトル
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　　　　　　　　　　　表1　藪己位数の違いによる異性体シフトの差
1．25

　1．20

×

（ユ．15

率

　王．工o

　r竃州ぺ

r且サ朴r

一1．5　－1．O　－0．5　0－O　O．5　1．θ
　　　　　　　遼喚（・・／・㏄〕

図g　MgFe－〇一1のメスパウアースベクトル

　　　　　洩1淀漉度：！ユ85℃

4＝δ（4藪雌1）一δ（6剛立）

（mm）

物　　　　　質 一 文　　献

MgFe20。 一一〇．u 木究砂『

MgA1邊．。Feユ．日O。 O．OO 〃

MgA1o．。Fel、。O，1 0．05 〃

MgAll．。Fel．呈O。 0．08 〃

CoFe里O。 ・・一一〇．c6 （9）

ガーネッ1・平均繊 一〇．24 （9）

1〔．

巨1

盛

　・：Zn　Fe！O’

什1Mg　Fe！〇一

　一1．OO－O．宮O－O．右O一一〇．40－O．馳邊．OOO，20邊一｛O邊．600．昌Ol．OO

　　　　　　　　　遼　　度

　　鰯ユo　メスパウアー核（叩e）付近の環境の分布

を，4配位および6配位位■置の3価の鉄からのス

ペクトルに一応分離する婆が可能である（図9参
照）．

　分離されたスペクトルは，純鉄ハクのスペクト

ルの半値1鰯（約O．22mm／sec）より2倍近く広く

なっている、この事実は，メスバウアー核付近の

環境（異性体シフト，鰯極子分裂）に分布がある

薯を示唆している．この分布の程度を，単に元の

データをデコソポリューショソ（8）し，フィッティ

ソグする蔀1に・よって見積ってみた．MgFe204の

結果を，比較のための正スピネルであるZnFe204

の結果とともに剛Oに示した．ZnFe204中の鉄イ

オソは，ほぼすべて6配紘の位置を占めており，

そのため57Fe付近の環境もほぼ一定であると考

えられる．一方，MgFe204では，陽イオソの酉己

置がラソダムであるためにイオシ周辺の環境に分

布があると思われる．この楽は図王0によく現われ

ており，ZnFe204のピークは著しく狭くなって
いるのに一対し，MgFe20畦では約0．2m㎜／secの半

傲隔をもった分布が存在する、スピネル構造申の

3伽の鉄イオンでは，4配位と6配位の異性体シ
フトでさえ，表1にみるように，約o．1m㎜／secと，

ガーネット構造の異性体シフト差（9）（表1）に比較

すると小さい．同じ配位数のイオソでの養はさら

に小さいと考えられるから，1班0で見られるよう

な半値1憾でおよそ0．2mm／secの分布を．異性体

シフトの分布で説幽する葛葦＝はできない．それゆ

え，この分布は，陽イオソのラソダムな配置によ

っておこる電場勾配の分布に趨困していると結論

ずけられる、

　メスバウアー効果におげる無反跳分率（∫）は，

原予核のγ線遷移に際して，γ線の周波数が全く

変化しないような成分電磁波の割合に梱当し，デ

バイ模型によれぼ次式で表わす婁ができる。（10）

　　∫一…／一銑／1斗・（恥）・

　　　　∫㌘｛普／〕　　　　　（・）

ここで助は，帥掠原子核のときの反跳エネルギ

ー，θDは，デバイ温．度，童たTは測定温度であ

る．線源の温度を一定にした場合，吸収繭秩強度

は，吸収体（ここでは試料）の量とその無反跳分

率に依存する．測定温度が比較的高温の場合，無

反跳分率の近似式（1玉）を使燭すると，面稜強度λ。

は，次式で表現する楽ができる．

μ仁・…／一ξ紗
　　　十4（1／z）2・z・（王一Z／4＋Z2／36

　　　－z4／3600）｝〕，Z三θD／T　　　　　　　　　　　｛6〕

従って，んの測定温度に対する変化を測る楽に

より，∫とθDを算出する楽ができる．本実験に

おいては，面積強度として，全面積強度を選ん

だ．この理歯は，上記したように，メスバウァー

スペクトルの幅が広いため，精度よく4配位，6
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　　無機材質研究所研究鞭告警　第30号

表2　見掛げの活佳化エネルギーの粒径依存燈

溺　定粒予

MgFe里O．

Mg2T1O。

＃200－270

87kca1／moi

92

茸115－150

96

87

＃48－80　　　　　　　　　　　　碁王4－16

u4
85

142

79

表3　MgA12イFeエ04圃溶体中の醸素蘭己拡散の各パラメーター

試 イソトリソシック領域 エクストリソジック領域
料 空孔対彩成のユネル

ユ

号
1）o（実） 1H工（爽） ！凪（計） 1）o（繁） 1肌（案） ！地（計）

cm2／・ec koa1／㎜・ kca1／㎜o
ギー（1H∫）kca1／mo1

・狐里／… k・a1／mo kca1／mo （実）　　　　　（言古）

A O．Ol ユ．23Xユ0o ！1！．6 1ユ8．2 2．21X！0＿5 69．O 71．8 74．6 81．2

B O．8 2．08×10畠 118．5 ヱ09．4 ユ．70XユO■4 70．5 64．0 84．O＿1 79．5

C ユ．2 ユ．33×ユOo 92．4 80．6 凹 一 46．6 59．5

D 1．6 9．65Xユ0一里 80，9 80．O 4．1×10■7 47．O 45．5 59．3 60．5

E 2．O ユ．52Xユ0一工 78，5 78．7 ユ．2X王O’7 38．O 43．8 7C．5 6！．O

812
795
595
605

6！0

注　（実）は実験値，（言十）は図！Cからの計算値

配位の鉄イオソのスペクトルを分離できないから

である．それゆえ，得られたデバイ温度は，全鉄

イオソの平均的な振動状態を反映するものであ

る．全面積強度の温度依存性の典型例を図11に示

した、式（6）を周いて求めた計算値（実線）と観湖

値はよい一致を示し，この依存性をデバイ模型で

十分説明し得る事が確認された．各組成での無反

跳分率の温度依存性を図12に示した．MgFe204と

MgA1o．4Fe至．604だけ高温領域のみ示したのは，精

度よく面積を求めるため，測定をすべて常磁性温

度領域に腿定したためである．図12からわかるよ

うに，組成のパラメーター”＝互．0付近で大きく

　　　　　　　　　　一皿　没（K）

剛2　MgA1筥＿虻Feエ○。における無反跳分率（∫）

　　　の綴度依存性

O．I6

。．1、＼

1、、＼

）　　　＼
　　　　　　　　　　　　＼

0．IO
＼

　　　　　　800　　　　　　1000　　　　　1200

　　　　　　　　　漱凌（K）

図u　吸収繭積強度（ん一）の鰻度依存性

　　　○：実験値

　　　一：式（3）を佼用した討算値

397

　　　　　　級成ハラメーター

図ユ3MgAしエFeエO。のデパイ温度

○1中性子回折（文献；（！2）（13））

⑱：メスバウアー効果（本研究）
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　　　　　　　　　　　　　　　複合マグネシウム酸化物に闘する研究

2つの細二わける薬ができる．この傾向は，図13
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　X王ポ
に示したデバイ温度の組成依存性にもはっきり現
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　王5われており，またBaconらの同じ系の申性子回折

からのデバイ混度（王2）・（3）も同様の煩向を示してい

る．

　MgA王20バニ57亙eを添加した試料では，鉄イオ　　　　　　　　王o

ンが2価と3倣1をとる薯と，3価の銚が常磁性磁　　　　　　き

気分裂をおこしたスベクトルを与えるため，繭籏　　　　　　墓

を精度よく求める嶺1ができたかった．そのため　　　　　　　　5

MgA1204におけるデバイ温度は，ほかの値から

のタト挿鮫520Kを使月ヨした．この値は，MgFe20里

における中性子回折とメスバウアー効果の緒果の

差から判断して妥当な値であると考えられる．

　酸素拡散

　図14に，Carman－Haulの式中に表われる無次

限碩D三μ2の時闘依存性の例として，MgFe20唾多

結屍体と同組成に近い組成をもつ単結！爺ヨフェライ

トの緒果を示した．この依存性は原一1気を通る直線

でよく整理でき，この系では，酸素の気楯一固椙

交換反応は，固体内の酸素拡敵が律速反応であ

る．この薩線の頓きから見掛けの拡散係数，D螂，

を求めた．

　図15，図王6にMgFe204とMgA1ユ．2Feo．804にっ

いての蒐掛けの拡敵係数の温度依存性をそれぞれ

示した．MgFe204に特徴的な事は，使燭した粒

径によって，見掛けの活性化エネルギーが違う事

である．この特徴は，MgAlo．8Feユ．204には現わ

れなかった．一・般的には，見掛けの活性化エネル

ギーの粒径依存性は，1塁116のMgAlo．8Fel．20唾の

ように変化しないか，あるいはMg2Ti04（三4）のよ

うに，粒窪が大きくたる程小さくなる．表2に

Mg2TiO｛とMgFe204の個λの粒径に対する見

掛けの活性化エネルギーを示す、この表からも明

瞭なように，MgFe204の場合には，Mg2Ti04の

ような一般的とは逆に，粒径が大きくたるにした

がい活性化エネルギーも大きくなっている．3．2

で説明されているように，多結晶体試料を使用

して酸索拡敵係数を求める場倉，単にCarmanと

阿aulの式を使用しただけでは，見掛けの拡敵係

数しか求まらない、この理歯は，交換反応に駿素

の粒界拡敬の影響がカロわるからである．そのた

め，測定する試料の粒径を大き’くすれぼ，見掛け

の活性化エネルギーは，酸素の粒界拡敵の活性化

エネルギーに近ずく．一般的には，粒界拡散の活

図王4

　　　　5　　　　王O　　　玉5
　　　　11害　1瑚（分）

マグネシウムフェライトの無次元項

Df／λ2の廠閥変化

　　　　　　1℃〕
　　　1蝸o　　　1200　　　1000

　1盲

　1ず、．
．1

■1邊「

セ1邊一

　18

　茄’．

　、　　，

　　　　■　　　　I　t　　　　、　　　　　■　　　　　1　　　　’　　一、　　　　、　　　　　　一　　　　　‘　　　　1　’　　一　　　　　1　　　　刊　へ　■

　　　　＼

　　　　5，o　　　　　壱．螂　　　　　〒．o　　　　　畠．o

　　　　　　　　帥㍗T｛‘虻㍉

図15　MgFe皇O沖の屍掛けの拡散係数（Dα）の

　　淑度依存性
（炎糠は，3．3．ユの方法で求めた体稜鉱敵係数）

　1盲

f＃

　i奇

婁1市

　遍

　iざ

　f苛

　　　　　　■＝＃里70一・ヨ呈盲
　・

佃　　　　　疽．邊　　　　　〒．岨　　　　　畠．o

　　　　1皿ソT｛K■1〕

図16MgA11．皇Feo．。04中の見掛けの拡敵係

　　　（D皿）の温度依存性

（実線は，3．2の方法で求めた体稜拡散係数）
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　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究轍告書

性化エネルギーは，体積拡敵のそれより小さいと

されており（14），Mg2Ti04の場合がそれに相当す

る．従って，測定温度が高くなれぼ，粒界拡敵の影

響は小さくなるのが普通である．MgA12一エFeエ04

系の酸素拡敵の場合，MgFe204で一般的な場合
とはまったく逆になり，高温樫粒界拡散の影響が

大きくなった．この傾向は，アルミニウムイオソの

量が増すにしたがい小さくなり，MgA王1．2Feo．804

では，ほぼ一般的な場合と同じになる（図16参

照）．この事実から，鉄イオンの濃度の多い組成

で，高温程粒界拡散の影響が顕著なのは，鉄イオ

ソ洲淵係していると推察される．鉄イオソがどの

ような機構で関与しているかは明瞭でたいが，鉄

イオンは，高温になるほど，3価から2伽に還元

する煩向が強い婁から，高温において優先的に粒

界が還元し，鮫素欠鰯を形成するのではないかと

考えている、

　3．2で述べられた方法により，MgFe204およ

びMgA1204について，見掛けの拡敬係数から求

めた酸素の体贋拡敵係数の温度依存性を，単繕晶

のデータとともに図17に示した．高温域での多結

晶体の値は，単結晶のデータとよく一致し，それ

ゆえ多結晶体の値は真の値を示していると考えら

れる．多結品体の結果において特徴的なのは，低

温域で低い活性化エネルギーの部分が現われた事

である．単結晶を用いた実験では，拡散係数が

10■1皇cm2／sec以下になると正確た値を求める事は

困難になり，マグネシウムフェライト単緕晶では

求められなかった．高温域を空孔形成に必要な

intrinSiCな値（ノHユ），低温域を酸素の移動に際し

要するエネルギー（1H2）と考え，∬＝0．O，0．8，

1．6，2．0の組成に対して空孔形成の・ニソタルピー

（1H∫＝7／4（！H1一」H2））を求めた．各組成に対す

る酸素拡散の各パラメーターを表3にまとめた．

　エソトロピー項を含んだDoの値は，本実験の

精度では正確な値を得る療はむずかしいが，それ

でもintrinSiCな拡散領域に限って言及すれぼ，

MgA王2一エFeエ04を凝二元系と考えた場合，端成分

であるMgA120専およびMgFe20専のDoより固溶体

中間組成の方が大きな値をとる傾向は，はっきり

している．スピネル構造のintエinSiC頓域における

Doは次の式で考える事がでぎる．

・・一・’・α・・／・…1（÷仙十刈／・／（・）

第30号

＼

　　　二
1．1’1’甘！〕

鰯ユ7　MgA1筥04およびMgFe204の酸索拡敵の

　　概度依存性

ここで，K’は構造等による比例定数，αは格予

定数，μは原子の振動数で一般的にはデバイ振動

数がとられる．重た，J3∫はショットキー空孔対

形成に関するエソトロピー，珊，月は空孔移酬こ関

するエソトロピーである．K’，α，μの項が桁違

いに1変化する可能性は考えられないから，固溶体

中間組成でDoが大きた値をとるのは，式（4）のエ

ソトロピー項に1起困していると考えられる．

　次に活性化エネルギーであるが，intrinSiCた領

域において，エ竺1．Oを境に大きく変化している。

この傾向は，メスバウアー効果より求めたデバイ

温度の煩向とよい対応をなしており，酸化物系の

臼己拡散においても，デバイ温度と活性化コニネル

ギーに関係がある事をうかがわせる．空孔の形成

あるいは移動のエネルギーの計算は，イオソ結舶

では，通常，シェル模型等を燭いた格子力学釣た

手法（至7）を用いてたされているが，誘電率等のパ

ラメーターがこの系では得られていないため，こ

こではより経験な式（1）を周いて検討してみた．こ

の際（4）武の質刎の値に，空孔形成の」Hプには平均

的な換算質量からの値を，空孔移動に闘する」H，、1

には酸素重量からの憾をそれぞれ代入して整理し

てみた．ここで肌の絢を2通り与えたのは，空孔

形成のエネルギーは全格子にかかわる量であり，

空孔移動のエネルギーは，空孔に隣接する酸素原

子の質量に闘係があるからである．図18に二その結

果を示した、この系が固溶体である事，さらに実

験誤差を考慮すれぼ（ユ）式はおおむね成立つものと

みていい．この図の傾きから，逆にそれぞれの値

を見■積ってみた（表3参照）．この値から求めた

一26一



複合マグネシウム酸化物に闘する研究

80

石60
蓄

≧
竃
】

）唾0
匡
＜

20

　　　　　　　　A
　　　　B　　o
　　　　　　　／
　　E。、6
　　　　　／A
　　％・

　〆D
1㊥E

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一！且　　　　　　　1．02．03．04．05．O×至0

　　　　　　　1羽×a2×θ蕎（9・K2・αll一）

図三8　添・1坐化エネルギーとヂ’バイ槻度の闘係

　　　　　　　　　一○一一・一1∠1Hア

　　　　　　　　　』⑱一一1力H筥

ntrins主cのエネルギーのf■匡至と実測純を1．蛆9に示し

た．”i1．O・付近で大きく傾向が変化する様子が

計算魑にも現われており，突測術ともよい一致を

示している、以L1二の瑛から，酸化物固体内の酸素

のi自己拡敵の活性化エネルギーにおいても，絶対

反応速度論刺三覆いた取扱いが可能であると一■猷われ

る．

　3．6．4結論
　MgA12＿エFeエ04スピネル固溶体について，メス

バウアー効果を用いてデバイ潟．度を求めた．また

同じ系の繊素の体稜1…旧拡敵’係数を固欄一気棉交

換法により求めた．拡散係数の繕性化エネルギー

は，intr王nSiC領域で，デバイ温度の組成変化とよ

い・・一敬を示し，拡敬に1甥する絶対反応速度論より

導；かれた式で説明がつく薯が確認された．
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4．　スピネノレ系の磁性に関する研究

　4，1　リチウム固溶亜鉛フェライトにおけ

　　　　る酸素欠陥

　いろいろな磁気灼性質のうち不純物の存在や，

製造方法によって性質が変わる，いわゆる“構造

敏感性”を示すものに透磁率，傑磁力，ヒステリ

シス損失などが挙げられる．スピネル型フェライ

トは高周波用磁性材料として重要な磁性材料であ

り，それゆえ構造敏感佳を示す磁気的性質が特に

重要た困子と考えられる．不純物の存在，組成の

変動は直接的，問接的に絡子欠鰯の生成に闘係し

ている場合が多いこと，更にスピネル型フェライ

トにおける欠陥構造一に関する報皆が比較的少ない

ことなどの理、由から，スピネル構造における格予

欠陥，特に酸素欠陥の間題に注昌した．

　Tanaka王）はスピネル型フェライトの磁気的性

質及び機・械的性質は化学量論組成からのずれに依

存することを鞭告している．Ohbayashiら2）は

CuFe204－8について酸素欠陥量の変化に伴う構造

及び磁気的性質の変化を調べた．一方Li＋を置換

固溶したスピネルについてはMn1＿エL㍍Fe20専（O．o

＜π≦lO．5）に関する撒告があるが，Li固溶によ

りMn2＋のMn3＋への原子伽i制御によって説明され

ており，特に酸素欠陥の存在については触れてい

ない．

　本研究は代表約な正スピネル構造であるZn－

Fe204のZnの一部をLiで置換固溶した系Znユーユー

L1エFe204について格子定数，比重，磁気灘定及

びメスパウワー効粟の測定を行い，その結一巣を

ZnFe204－Lio．5Fe2，504系（Zn1一↓io．5．Fe2．o＋o．5工04

系）の結果と比較検討することによって槽当量の

酸素欠陥が存在し得ることを強調するものであ
る．

　4．1．1試料の調整

　出発原料として甫販特級のZn○，Li2C03及び

Fe203を月書い，所定の組成になるようにひょう量

した後，らいかい機を用いて一齪排司乾式混合し

た、混合試料は王000℃空気中で仮焼した後，再び

粉砕，混合したものを，0．6t／c皿2で円1往状に成

形し，空気中ヱ200Cで王0～15時閥焼成した後，空

気申に急冷したIなおZnHLio．5エFe2．o・o．5上04系

についても同じ際料，同じ製法で調製した．

　4．1．2　粉末X線回折

　上記の手法で調製した試料の同定及び格子定数

の決定には1ヨ本電予杜製X線回折装置を用いた．

X線源にはMnをフィルターにしたFeKα線を使

用した．格子定数測定のための標準試料としてシ

リコン粉末（99．99％）を燭いた．たおX線回折

線の強度測定にはフィリップス杜製の回折装置を

周いてFeK岨線で1／〃minで走査した時の漬分強

度を測定した、

　φ．1．3　密虐姜…員1j実…

　密度の測定は原理舳こは試料の重量と試料を媒

液に浸した時の重さの変化から浮力を求め，密度

を算出する方法である．媒液としては比重が大き

く，（ρ、。／戸！．675，15℃），蒸気圧カ祇い（1．5mm

Hg，40℃）ヘキサクロ艀一1．3一ブタジエンを使用

した．測定は恒温糟申で行い，温度は28Cに傑っ

た、粉末試料の密度測定の際の誤差の原因は粒子

中の気泡の存在であるため，試料を媒液に浸した

状態で真空デシケーターこ入れ，打1旧転真空ポソ

プで王～3時間減圧状態を保ち，もはや気泡が生

じないことを確認した後，測定に使絹した．この

脱気の間に試料が相当量飛敵するので試料の重．量

は，測定後乾燥し，ひよう量した．

　4．1．4　磁気測定

　磁気測定は鳥津製作所製磁気天びんを用いて

ファラデー法で行った．この際礫準物質として

ニッケル粉末（室温における飽和滋化σダ54．39

emu／g）を使用した．更に磁化の温度変化は室温

以上，600℃以下の範魎で5℃／m三nの割合で連続

昇温したがら測定を行った、測定は打胴転真空ポ

ソプで渕石こして行ったが，昇混の際は真空ポソ

プを企め，同時に少量の9eを熱伝導性ガスとし

て導入した、

　4．1．5　メスバウワー効果⑳1員淀

　試料1二1］の鉄の状態を調べるため，Pdマトリッ

クスに5℃oを分紋させたものを線漁とし，エルシ
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　複禽マグネシウム酸化物に関する研究

ソト杜製メスバウワースペクトル解析装置（ME－

G¶）を燭いてメスパウワー効果を調べた、線源

の駆動は等加速度モードで行い，速度の校正は金

属鉄箔を絹いた、測定はすべて室温で行った．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　烙
　4．千．6　糞験緒果
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　二r
　本研究で得られた1200℃焼成試料Zn1一エLiエFe2一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　定
○垂系における構成成分のうち，L三が最も熊発し
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一数
やすい成分であると予想されるので，焼成物；＝1コの
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㈱

L三について化学分析を行った．その緕果を表①

に示す．この表・から晩らかなようにLiの化学分

析値は計鏑：渡とよく一一致している．それゆえ焼成

によるLiの蒸発及び他の構成成分であるZnやFe

の蕪発も無視できると考えた一　　　　　　　　　　　　　図ヱ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　○：　　　　表ユ　Zn三吋LiエFe．04系におけるLiの
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　⑱：
　　　　　　　　化栄分析・倣

　　　　　工　　　　　obs．（wt．％）　　　Ca1c．（wt。％）

　　　　O．王　　　　　　　　　　O．29　　　　　　　　　　　0．3C

　　　　O．2　　　　　　　　　0，63　　　　　　　　　0，61

　　　　0．3　　　　　　　　　　0，88　　　　　　　　　　0，94

　　　　0．4　　　　　　　　　　ヱ．3王　　　　　　　　　　三．3C

　　　　O．5　　　　　　　　夏．75　　　　　　　　ユ．67

　粉末X線回折で試料の同定を試みたところ，

O，0＜エ〈0．20の組成範囲ではZnFe204’型スピネ

ル梱が保たれるが，O．30〈エの範幽ではスピネル

梱による同折線以外に6讐2，406A及び4竺2，084

Aの泣置に新しい回折線が観測され，エの増加と

ともにその強度は増大する傾向が認められた．こ

の回折線はそれぞれα一L王Fe02の（互u）」及び（200）

に棚当することが判醐した．一・方Zn1㌣Lio．5Fe2．o

．o．5エ04系において，0．0＜コ1〈O．50の組成範囲で

スヒ。ネル．瞭一禍であった．

　ZnFe204のヰ蕎予定’数はαo醐8，440Aと求めら

れ，このf薩は文鰍植8．4411Aとよく一致した4）．

Liが置換固溶するにつれて格予定数はほぼ直線

舳こ減少することが分った．この鯵胸は異梱が典

存するO．30＜”の組成棚芝實でも変らないことが特

徴である．更にエ＝0．4Cの試料を1200℃で5～15

縛間の範鵬で焼成時閥を変化させた時の格子定数

を鯛べたが，変化は認、められたかった．それ故本

固溶系は平衡柵と」兇なし得る．凶！に絡子憲救の

級成変化を示す、なお比較のため剛時にZnl一ゴ

uo．5エFe2．o．o．5エ04系の格子定数をも示した．これ

正丈り蝪らかたように，Zn1一．。LiエFe20珪系の方が組

倫

度

5．5

㌘　5．O

＼

ど

4，5

　　G．王　O．2　0，3　0．4　G．5

　　　　組　　成（X）

総成による絡子定数変化

Zn三＿工Li工Fe呈04系

Zn1＿工L…o．舳Fe2，o＋o．甘04系

　　　　　　　　　仰

　　　　　　　　　（I刃

　　　　　　　　（I）

O、王　O．2　0，3　0．皇

　　　剤1　J災　（x）

　　　　　　　図2叙臓による密度一変化

（1）：Znl＿エLiエFe20｛系におげる灘換型モヂル

（旺）：Zn1吋LiエFe1O｛系における侵入型モデル

（眺）：Zn三＿エL三〇．狐Fe2．o．トo、航○一エ系亭こお1づ一る1i賢ヨ奥婁呈モテ’ル

成による滅少率は大きく，阿じ組成における格子

定数の差は”＝0．10で0．O王5，エ竺0．40でO．070A

とエが大きくなるにつれて蓮は増大する鮫陶が認

められた．

　Znユー↓iエFe204系について行った密度の測定結

巣を図2に示す．ZeFe20堪の密度の計錬帷は5．328

9／c㎜3であるが，互2c0℃焼成試料で5．2059／c㎜3，

王300℃焼成；試料で5．23！9／cm3と磐笹威：漁え度が商く

なるにつれて討算倣に近づく蜘’芒ヨが認められた．

ZnユーエLiエFe20遅系の密度はL岨の圭囑加とともに滅

少し，κ＝O．20以、；二では一定倣二なることが榊蝪

した．この繊向を理解するため1二Liがエ＝0，20ま
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　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報告霧

で固溶すると仮定して次の二つのそデルが考えら

れる．すなわち，（ユ）酸素欠陥を含む置換固溶，（2）

酸素欠陥を含まず，Zn，L三が格子問位置に入る

場合である．それぞれのモデルに基いて計算した

結果を図2の（至）及び（I正）に示す．図から明らか

なように，実湖値はモデル（玉）の結果と一致する．

しかしエ芒0．30の試料にたるともはやこの欠陥モ

デルに従わたくなる．一方，Znユー、山io．5エFe2．o＋o．5エ

○岨系の密度についても格予定数を用いて計算し

たところ，1望12の（W）の直線で示したような結果

を得た、これより明らかなようにZnユーエLi五Fe20遅

系試料の密度はZnユーエLio．5エFe2．o＋o．5エ04系のモデ

ルとも異たることが判明した．それゆえZnユーエL1エー

Fe204系のLiは”＝0．20まではZnと’置換固溶して

いると判断されよう、しかし本研・究の密度の測定

緕度（±O．o059／cm3）では酸索欠陥の有無につ

いて決定することはできたい．

　Zn王一、山iエFe204系スピネル構造中でのFe，Zn，

及びLiの陽イオソ分布及びUパラメーターを調べ

るためにX線回折強度の実測値と計算値の比較を

行った．ただしこの場合Znイオソは常に4配位

位置を占めると仮定した．たおこの時，実湖値と

計算値の一致の度合を比較するため8＝Σ（∫三c一

ん0）2／■∫三0で定義した3を導入し，いろいろな

モデルに対する8の変化を追った．上式におい
て，∫｛Cおよび∫’0はそれぞれ相対強度の計算億お

閏4

第30号

ξ

30

＼

〕20
囚

X工O．1

X］0．2

　　0．0　0．2　0，4　0．6　0，8　1．C

　　　　Li｛oct）／Li（total〕

Zn】＿エLiTFe筥O仲舳系において，全リチ

ウム量に対する6配剛立1置のリチウムの

割合の関数としてX線優断線強度の標準

偏差の変化

表2　Zn1＿工Li工Fe204系におけるσパラメー

　　　ターおよび陽イオソ分布

ひparameter

C．C　　　　　O．384

0．ヱ　　　　O．386

0．2　　　　　0．385

　　　Cation　d三str三bution

（Zn）Fe呈o4

（Zno．oLio．o皇Feo．o呂）Lio．o宮Fel．舵o呂、肺

（Zno．巳Lio．04Feo．蝸）Lio．珊Fel．臼403．oo

表3　ZnHLi工Fe呈O斗およびZnHLi。．ヨTFe皇．o・一〇．肘O。

　　系におげる磁気データ

入ノ／

」二

㌧
＼

囚　20
㌔〇一

Zn1＿工Li工Fe宣04 Zn工＿工Lio、秋Fe呈、o」．o．舌工04

σ星（e㎜・／9） へ・　σ星（emu／9）　T〃

O．3　　　26．5

0，4　　　44．G

O．5　　　53．3

王54　　　　　　　3王．8　　　　　　　ユ70

2ユ8　　　　　75，7　　　　　25C

28C　　　　　一　　　　　一

　　　　　O．380　　　　　0．385　　　　　0，390

　　　　　　　　Uパラメーター

図3　Zno、山o．lFe呈Oヨ．帥。におけるX線固折線

　　強度の実測傭と計算彼の標鱗偏整
　⑧　　（Zno．鉋Li）〔Fe望〕03．o；

　△：（Zno．臼Feo．1）〔Lio．1Fe1．o〕O君．腕

　○＝（Zno．竈Feo．oヨLio，o舌）〔Lio．oヨFeユ．oヨ〕O畠．肺

よび実汲雌を示す．図3にZno．gLiG．1Fe203．g5につ

いてLiがすべて4配位位置に一入る■場合，すべて6

配位位置に入る場合，50劣のLiが6酉己位位置に入

る場合について，Uパラメーターの闘数として3

の変化を示した．こうしてUパラメーターの変化

に対する3の最小値をできるだけ小さくするよう

にモデルを変えて計算を行った．その結果，図4

で示すように”＝O．1の試料で80劣，π：0．2の試

料で84％のLiが6配位位置を占めることが判明し

た、表2にその結果を童とめて示した、また酸素

欠陥を考慮した壬デルの3値の方が，考慮しない
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複舎マグネシウム酸化物に闘する研究

引，れと、ニヒ1陵しで小・・塞く加為二とも礁、認き如、、米閥

溶采・においてLjの固溶は酸素欠陥の有二在を伴うと

推定される．

　同固溶系試料の磁気1灼性質を調べたところ，

0．0くエ〈0．20の組成範囲の試料は室温以．ヒで常

磁性であるが，”岨0，30以上の試料は室温で強磁

性を示した．しかも，その磁化の大きさはエの増

カ111につれて大きくなる憾向が認められた（表3）．

”＝O．30以上の組成範囲の試料の磁化の温度変化

を図5に示した．ネール温度はエ＝0．30．O．40，

0，50とエが増大するにつれて，154℃，218℃，280℃

と高混側に移鋤することが判明した．しかも強磁

性¢鴬磁性の転移に際しての磁化の変化はエが小

さい試料に対しては緩やかで，エが大きくなるに

つれて急激に変わる鰯向が認められた．比較のた

めZnユ＿工Lio．5エFe2．o＋o．5エ04系でのネール温度を調

べたところ，l1司じ組成に対する20℃～30℃高く求

　　　60

磁

　　40
化

6
＼
ヨ

蔓　20
ど

Hヱ7．2kOe

＼　　＼
＼　　　　　、
　＼　　＼　　＼　　　、
　　　＼　　＼

　　　　＼　　＼
　　　　　＼　＼
　　　　　　、　　　、
　　　　　　、　　＼
　　　　　　＼　＼
　　　　　　　、　　　　、
　　　　　　　　＼　　＼

　　　　　　　　　＼　　＼
　　　　　　＼　　、＼、き＼、

　　　　1O0　　　　　　2θ0　　　　　　300

　　　　　　　；鳳　　　厚＝（。C）

Znユ＿エL1ユFe筥O。系におげる磁化の猟度変化

　　　　　　　　工＝O．30

　　　　　　　　エニo．4c

　　　　　一・一・：　ユ＝＝・・O．50

められ」た．また磁化の大き’さもZn1一エUo．5．βe2．o＋

o，5エ04系の方が著しく大きな他になることが判明

と、た．表3にこれらの磁気的性質をまとめて示

図5

X105

す．

　室温におけるメスバウワー効果を調べたとこ

ろ，Znl一且L三エFe204系において，O．0＜”〈O，30の

組成範腿のメスバウワースベクトルは幽極予分裂

をした2本の吸⊥1又線が得られ、た．図6に”讐0．20

のメスバウワースペクトルを示す．ZnFe204の異

性体シフト（δ）及び四極予分裂（ε）はそれぞれ

寺0，38mm／s及びc．34mm／sと得一られた．これに

L1が”ユ0．10，O．20と固溶するにつれてεの純は

o．38，o．4王mm／・と増加する．また岡時に線幅も

増加することが判明した．一方δの値はLiの固

溶には依存せず一一定であった．なお”讐O．30の試

料は磁気測定の結果は強磁性であるが，メスバウ

ワースペクトルに1おいて磁気分裂は認められなか

った．Zn1一エLio．5ユFe2．o＋o．5・O唾、系のメスパウワー

効果についても鯛べたところ，四極予分裂の大き

さは，エ＝O．20でo．36㎜m／sと求められ，Zn1寸

Lげe204系に比べて大きな組成依存性は認められ

なかった．

　Zn王＿エLiエFe204系のユコO．40及びO，50のメスバ

ウワースペクトルを凶7に示した、これから晩ら

かなようにもはや磁気約にも、離棉でなく，常磁性

相に二よる吸収線と強磁性槻によって磁気分裂した

吸収線の璽たったパターソが得られている．磁気

分裂したスペクトルは少なくとも2種以上のFe

の赦置を示唆している．このスペク1・ルの平均1灼

カ3．0
ウ

ン

ト

／2．5
チ
ヤ

ン

ネ

ル

　2．O

仙官柵㎞～　　　　　へ 　　　一ゾ’一’

］δ＝＝＝O．38冊酊ノ■畠ec
FO．41剛冊／島eC

図6

一2　　　一ユ　　　　〇　　　一一玉　　　　→一2

　　　　　メスバウワー逃陵（m冊／SeC）

　室綴におけるZno．害L量o．呈Fe筥〇一のメスパ

　ウワースペクトル

一io－8

図7

，、㌔、　　　　　　洲竺345kOe

・箏紙．　、メ・…三…ダ’

　　　　　　　　鐵＝403kOe

　　　－6－4－20＋2＋4寺6＋8柵
　　　　メスバウワー遠度（mm／SeC）

　室槻におけるZno．oLio．4Fe呈04（エ＝O．40）

　およびZno．ヨLio．ヨFe204（エ＝O．50）のメス

　パウワースペクトル
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且プヨ翻｛狡ま場｝ま．r＝O，40て：345kOe，　”＝O．50て’403

kOeであった．なおLio．5Fe2，504の内部磁場は6

配位及び4酉己位のFeでそれぞれ5ユ0及び505kOeと
幸艮告さ加一ている≡ヨ）．

　4．1，7　考　察

　Znの…部をuで置換固溶したZnユー．山iエFe204系

について，Zn1一エL王o．5エFe2，o＋o．5エO填系と比較絞討

しながら調べたところ，格予定数，蜜度及びメス

バウワー一効果の測定結築は両固溶系に二おいて顕著

な差があることが閉らかになった．

　Znユ寸LiエFe20ヰ系においてエ≧0．30の範囲でα…

LiFe02の回折線が表われることから，この系に

おけるLiの固溶限界を調べる時，X線回折による

不純物の椥1111感度が悠いため格子定数の変化を調

べることによって酬容限界を決定する手法カ洲い

られる、ところが格子定数はL三が腰1溶するに伴い

直線舳二減少し，異梱が析1」二1する∬≧O．30の組成

でもこの頓向は変わらない．それゆえ固溶限界を

格子定数の変化から決定することはできない．

　一方，Z咋エUo．5正e2．o→．o．5エ04系においては少

なくともエ＝O．50まではスピネル単一棚であり，

その格二∫定数はZnユーユLiエFe20＃系と比較して，幾

分大きいが，同様に直線舳こ減少する、この廓＝実

から判断して本固溶系はZnユーユLio．5ユFe2．o＋o．5丑04

系に準じた構造であろうと推定されよう．

　蜜度の測定結果はLiが置換固溶するそデルに一

致したが，この場合酸素欠陥の有無が間題とな

る．これについて密度の測定植だけでは判別され

たいが，Feの原子価をすべて3価であると仮定
することに一よって必然約に酸素欠陥が導入される

と見たし得る、すなわち組成的にはZnユーユLi．Fe2・

○畦一、ノ2と表記できる、Feがすべて3価であるとい

う仮定は，一例えぼLiが固溶しても電気伝導度が変

化したいことからも妥当であろうと一愁われる．更

にZn2＋の一音旧をLi＋で置換することによって生ず

る陽電荷の不足はFe3＋の一部がFe4＋に変わること

によって補償される場合も考えられるが，スピネ

ル構造中でのFe什の存在についてはいまだに報省

されていないことを考慮するとFe4÷の存在仮定は

無理があろう．酸素欠陥の存在はまたX線回折線

の強」度討算からも支持されている．さらにメスバ

ウワースペクトルのL姻溶に伴う変化もまた酸素

欠陥の存在を考慮することによって容易に理解さ

れよう．すなわちL咽溶に一よる四極子分裂の増大．

は酸素欠陥の導入による8面鮒ヱ’置の電場勾配の

増柳こよると定性舳こ推定される．なおZn王一エ

Lio．5．Fe2．o止｛」o．5ユ04系についてはこのような大きな

四極’弓二分裂の変化は認められていない．

　スピネル構造における酸素不定比性について，

CuFe20｛＿δに関するOhbayash三ら！）の研究による

とδ＝0，103まで駿素欠脇が入り，構造の対称性

も酸素欠1三磧が入ることによって正方鳥系に変わる

こ二とが報・密されている．本研究においても固溶眼

界は工竺O，20であることから酸素欠陥量（δ）は

O．10となり，彼らの結果と一致する．

　組成が二よる格子定数の減少は4配位位置の
Zn2＋（イオソ・半径＝O．60A）の代わりにFe3＋（イ

オソ．半径：0．49A）が置換するためと考えられ

る．しかしながらZnユ＿正i正e204系とZnトェLio，5．正一

Fe2．G＋O．5エ○遅系はほとんど同じような固溶系であ

るにもかかわらず，前老の方が幾分格チ定数は小

さく求められている．これは駿素欠陥の存在に起

因すると推定される．一般に，．スピネル構造の格

子定数αは1．ユ55，’口十2ブ凸十4，569ブoで与えられる．

ここで，rα，γ凸及びブoはそれぞれ4駆泣，6配位

位置の陽イオソの半径及び酸素イオン半儀を表わ

す．Shannonら6）のイオソ半・震のf直を月ヨい，上式

によって，Zn玉㌣Lio．5．βe2．o＋⑪．5ユ04系及びZnト。一

LiエFe204系の”＝0．20の組成に対する格子定数は

それぞれ8，375A（実測値8．43ユA）及び8，383A

実測鰯．427Aとなった．一方ZnFe204の絡予定

数の計算傲は8，39Aと得られヨ実狽唯8．44Aと比

較すると言十算値の方が約0．05Aほど小さく求めら

れている．しかしながらL王固溶；二よる減少率は計

算値と笑測値とで一致している．ところで蘭固溶

系におげる”＝O．20の組成の格子定数を娩較する

と許算値においてはZnユー。Li．Fe204系の方が，大

きいが，実灘値ではその逆である．この原困は

Znエー山。Fe204系の計算の際，酸素欠繍を考、慮し

なかったことに起囚すると推定される．

　ペロブスカイト構造に二閥するメスバウワー効果

によると，酸素欠雛の存在は6酉己位のFeの一部

が4馴立に変わることが知られているが7），

欠鵬を含むと一轡われるZn1一エLi．Fe20皇系のメスバ

ウワー効果の研究ではO．C≦：エ〈O，30の組成範腿1

に関する腿り，4配位のFeは認められたかっ
た．
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籏含叩グネシウム駿化物に闘する研究

　4．2　ニッケルフェライトーカルシウムフ

　　　　　ェライト系における磁気酌性質

　N恢e20皇はNi－Znフェライトとして，

剛皮舳滋性材料であり，逆スピネル型構造を有し

ている．一方CaFe204は組蚊舳二はスピネル棚と

1刺じであるが，構遺舳こは斜方≡駁！系（空1榊羊：

D圭ポ戸一，、、、，、）に属し，Feイオソは駿素6配位，Ca

イオソは酸索8嚢己伐をとる構造で，磁気的性質も

室温で常磁性で，200K以下で反強磁性になるこ

とが知られている8）9）．

　CaFe204のスピネル構造への鰯溶については余

り詳舳二調べられていない．Gorterlo）は一連

のスピネルイヒ合｛勿の研究においてエCaO・（ヱー二じ）

ZnO・Fe203系を調べ，CaFe20一弍のZnFe204へのl1鐵

溶は王280」Cで焼成後急冷した試料では35mo1％で

あると報沓している．童たこの級成（工：O．35）

の飽和磁化は5．30μ月を示し，刺三隻1漆系で鍛大で

ある．それゆえCaイオソはほぼ6配伐負之’灘を≡二彗

めると維定している．

　木研究の1嚢的はCaFe204をNiFe20ぺこ閥溶させ

た系NiユrCaエFe204について磁気約性質を鯛べた

締梁，　Caイオンが6配位位置に鰹換脳溶｝事』ると

1一・う単純なそデルではネールの理論に基づいて磁

化の変化が説閥できないこと，更に磁化，格チ定

数，ネール・測変の総成変化は、葦1乏調でなく，”＝

0．05組成で不連続になるなどの異常が認、められた

のでその原閃を…リヨらかにするこ二とである．

　4．2．1試料㊧調製及び実験

　N1エーエCaエFe204系の試料は市飯特級試薬のCa－

C03，Ni〇一及びFe03を止臼発原料とし，　こオτ一らを

所定の組成になるようにひよう1葦蓬1した後，らいか

い圭幾を澗いて王時1＝帥鼻乞式涯芭禽した．縛られた混含

粉を空気呼1王000て＝で5～6蹄1’≡三竈仮焼したも0）を＝豚

び粉砕混含し，　王t／cm2のた1三力で1］湘＝1状に成形し

ナこ．　毒蔓亨菱｝二三；蔓賃て1二1’コユ200－C’C！5～2011一針1・司，　凶三鮭ボー

ト上で焼繍し，室榊二急冷した．こうして！－1妾ら．れ

た焼総体を粉砕し，各種測定用試料とした．

　試料の鰯定及び格予定数の決定はMnをフィル

ターとしたFeKα線を線源とし，1三1本電子孜製X

線回折装’置をj＝＝同いて行った．

てシリコソ粉末を使j≡目した．

　磁気測定は，島津製咋所製磁気天びん（商概側）

」及びC＆hnのエレクトロバラソス（！000型）をj＝憎

いた磁気天秤（低漁側）を使凋し，いずれもフγ
ララ＝ゴー法・てイ了った．・各漉壬度…’こ二結f寸る負婁取互磁幸ヒば芋滋

化の磁場・（H）依存性を調べ，1／H肥cに外そう

して求めた．0Kでの磁気そ一メントは室淑から

液体窒素撮度までの磁化の瀞度変化をOKに外そ

うして碍た．飽和磁化の潔準試料として金属ユッ

ケル（室瀞54．39emu！g）を月’1いた、

　4．2．2　婁妻壌粂泰寿果

　本固溶系試料Ni至一。CaエFe204はX線回折の糸、！楳

から0，O≦：兀く0．25まではスピネル．離一梱であ

るがエ＝O．30以．皿1ニニの紬戎ではスピネル稲以、外に二

CaFe20遂綱に棚栽づ一る回折ピークが現われる．

　NiFe20省の絡子定数は8，337Aと得られ，　これ

は力舳室8，339AH）と。とく…・致している．更1・二Ca

カ咽溶するに1つオ1一，格予定数はコ1＝O．05までは・余

り変化したいが，O．05〈”〈C．20の絹醐1で魚激に

係
・ゴー

1走835

（刈

　　　　　　O．ヱ　O．2　0．3　0．4

　　　　　　　　　　j災い）

Ni王＿．tC…1工Fe皇O、…系における絡ニヨニ定徴変イヒ

ネ

’レ

狐
度

℃

　　　　　　　O．玉　　　C．2　　　0．3
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増加し，更に”＝0，25以．．上でほぽ一定になる．こ

の様子を凶8に示す．この格子定数の変化から

NiFe204へのCaFe204の固溶限界は2Cmo脇であ

ると判断される．そこで0．0〈エ＜O．20の固溶範

1刃ヨ内の組成の試料について磁気測定を試みた．ま

ずネール混度の組成変化を図9に示す．格子定数

の場合と剛羨にネール温度もエ＝O，05まではあま

り変らないが，工＝0，05を越えると直線約に減少

する．エ＝0．25の組成ではこの直線上からはずれ

るが，これはCaイオソの固溶限界を越えたこと

に起困すると考えられる．l1望12に参考のために

NiユーユZn2Fe204系のネール温度の変化も嗣時に示

した12）．これから関らカ・たようにC．05＜エ〈0．20

の範醐こおけるネール温度の組成変化の割合はほ

ぼNiユー。。Zn．、一Fe204系におけるそれと同等と見なし

てよい．

　図！0は液≡’本窒素温度からOKに外そうして求め

た磁気そ一メソトの組成依存性を示した．磁気そ

一メントの組成変化は0．0く”〈O，05の範鰯で減

少し」，0，05＜”〈0．20の範囲で増加するという複

雑な緕」果が得られた．

　そこでこの磁気モーメソトの組成変化を理解す

るためいろいろな陽イオソ分布を仮定して磁気モ

ーメントを計算し，実濁焔と比較した．計算に先
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鰯三CNi王＿．tCaJFe1〇一｛系における分子当りの

　　　磁気モーメソトの実損焔およびネール理

　　　論に基いた言千録値

一一一一　（Fe）〔Nil＿■Caエ〕Fe104モヂルの言千算値

　　　（モデル王）

＿一＿一　（Fel一エCaエ）こNil＿エFe1＋」一〕04モデルの討

　　　纂値（モヂ’ル2）

＿　　（Ni卜o．oヨFeユ＿エ十〇．o彗）〔N量ユ＿宣エ十〇．o舌CaエFe1＋

　　　エ＿o．o王〕04モテ’ルの計算値（壬ヂ’ル3）

立ち，M2＋及びFe3＋の磁気そ一メン1・について

検討しなけれぼならない、高スピソ状態のFe3＋

（3d5）のスピソだけの磁気そ一メソトは5．Oμβで

あり，最低須が引犬態であるため，スピネル構造

中の6，4酉己位の両位鑑における差は無視してよ

いと考えられる、一方Ni2＋のスピソだけの磁気モ

ーメソトは2．O吻であるが，実際は多少軌道モー

メントが加わり，しかもその程度は6及び4馴立

位置二で異なることが知られている．6配位位’置に

おけるNi2＋の磁気そ一メントは2．2μ月が一般に受

け入れられている値であるが，4配位位置におけ

るNi2＋の磁気モーメソトの正確な悠は分かってい

たい．Smart三3）はニッケル・アルミニウム・フェ

ライトの研究において，4配位のNi2＋の磁気モー

メソトとして3．王5μ月を採用している．そこで本

固溶系においてもFe3＋の磁気モーメソトとして6

配位位一置で2．2μβ，　4配位1位一慶で3．15μ3として

ネールの理論に基づいて計算する．

　まず．第1のモデルとしてCa2＋が6配位位置に置

換固溶する場合を考える．これは構造式として

（Fe）〔N量！吋CaユFe〕O遅ど警ける．ここで（　）は4

酉己位位一置を，〔　〕は6配位位置を示す．この時の

磁気モーメソトの組成変・化はμ讐2，2－2．2∬と与

えられ，”の増加とともに直線舳こ減少するはず

である．この変化の様二芥を図互0中の破線で示し

た．このモデルによる計算帷は実測値と0．O〈ユ

〈0．05の組成範囲でよく一致しているが，0．05＜

αでの実測腹は言十算値とは逝に増加している．そ

こで第2のそデルとしてCa2＋がスピネル構造中の

4酬立位置に入った場合を想定すると構造式は
（Feユ＿ユCa．。）〔Niユ＿五Feユ十ユ〕O専となり，磁気そ一メン

トはμ＝2．2＋7．8エと得られ，”の増腕とともに

直線約に増加する．この様子を蜘0の一一点鎖線で

示した．このモデルはNi1一エZnエFe204系の磁気モ

ーメソトの変化によくあてはまり，図10において

同系に対するGuiHandら〕4）の実測腕を黒丸て：・示し

た．しかしながら，本固溶系の実測順とは一致し

ない．それゆえ，α≧O，05の組成範匡日において上

述のような単純なモデルではなく，他の陽イオソ

の分布変化をも考慮しなけれぼならない．そこで

策3のモデルとして0．O＜∬くO．05の範魑では

Ca2一≒’は6配位泣置に入るが，エ＞0105になると，

Ca2＋が6馴立位置に移ると嗣時に，Ni2÷が4酉己位

位置に移行し，逆に4馴立のFe3＋は6配位位置に
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移ると仮定する．この場合の構造式はユ＞0，05で
（N三。＿o．05Fe1＿料o．05）〔Ni／＿2一。、，、o．05CaエFeま．÷1。＿o，05〕O｛

と表記できる．この時の磁気モーメソトの変イヒは

μ＝2．45∬十1．97（0．05〈エ〈O．20）とたり，閉！0

の実線で示した亡とうに実測傲とよく一一致してい

る．

　4．2．3考　察

　本酬容系Ni1一。Ca正e20珪において，格予定数及

び磁気的性質の組成変化は、蝦調でなく，いずれも

エ＝0I05を境にして不連統にたるが，これはその

組成で陽イオソの分布Lなどに阿らかの変化が坐じ

たことを示唆するものである．磁気モーメソ1・の

言・1・1算から，　”∫0．05以、；二Caが固｛容すると，　Ni2＋

が4配泣位置に，　代永）りにFe3寺が6酉己位縦’置に

入ることが推定された．Ni2＋は繍脇場安定化エネ

ルギーの立揚からは6配位指向のイオソである

が，NiCr20｛，NiRh204では4配位泣置を占め，

またNiA王204では4酉己泣，6繭己位のいずれの位置

をも占めることが如られている］5）．一方Gorter］6）

はNi（Fe，A王）04系においてA1が6聾己位1・i二！にFe

と’鰻換固溶したモデルで計算した磁気モーメソト

の変化は実洲1釘と合わたいことから，Niあるい

はA1の一梛が4酉己泣に入るであろうと考察して

いる．またS㎜鮒t13）は師萄じM（Fe，A1）04系にお

いて，4配位む乞」置を占めるNi2＋はA13＋濃度の高い

組成で10劣位であると幸辰皆している．いずれにし

ても4配位のNi2ヰの存在を本i酬容系において仮定

することは無理のある議論ではたいと思われる．

　4配位位糧のNi2’’ヨ’（3ゴ8）はヤーソ・テラー効果

を示すことが知られ，正スピネル構造を有する

NiCr20唾の正方梱（む／α＝ユ．025）はその代表例であ

る15）、本研究において仮定した4配位のNi2斗は

工＝C．20の組成で15劣にすぎず，粉來X線回折か

らも立方湘から正方棚への変化は認められなかっ

た．これは4配位のNi2＋の濃度が低いことに旭困

すると推定される．

　更にイオソ半径約に考察すると，6簸己位のFe3＋

のイオ1ノ半径（便宜．．止二Fe3＋（Oct．）と欝く．）は

O．645AでNi2’，’’（Oct．）は0，690A，一方Ca2＋（Oct．）

は王．00Aである王7）、Ni2＋の代わりにイオソ半径の

大きいCa2」1’が■擬換固溶することにより，6配位傲

置にかなり大きなひずみを生ずると思われる．こ

のひずみをできるだけ緩和するためNi2＋の二都が

4配位に移り，Fe3＋（Tet．）が6配位泣置に入って

くると理解される．このような∬讐0．05を境にし

て起る陽イオソ分布の変動が，磁気モーメソトの

みならず，格予定数及びネール恨度の瓢成変化に

現身っれている、

　ネール綴度＝の低下は磁性イオソであるM2＋と非

磁性イオソであるCa2」’トと蟹き代わったことによる

A－B柵互作J憎数の減少，」及び格予定教の膨張に

よるA－B間距雛の増大に煙困すると推定され
る、特に0．05〈エ〈0．20の変化徹はN11一エZn．、Fe2－

O｛系に二おける場合とよく一致することからもこ

の」考察は」妥尚なものと考えてよい（i．菜12）．

　一方格・子定数’の組成変化において，O．05＜エ≦二

0．20の変化はNi2＋の代わりにCa2’ヨ■が固溶したこと

による格子の1膨張として理解できるが，O．0＜”

く0，05における格子定数の変化はイオソ半儀の立

場だけで理角罪することはむずかしいと．慰身っれる．

　4．3　非平衡欠陥を有するニッケルフェラ

　　　　　イトの磁気釣I性質

　多くの複駿化物の粉米試料は通鴬成分駿化物を

混合し，商瀞で焼成して得られるが，この遜程に

おいてl1臼発綴料および焼成条件などの選び方に

よって，碍られた生成物の性質が大きな影響をう

ける．また」漿料粉米の混禽が不…ナ・・分な場合も‘11三成

物は単一・禍にならず，異欄を伴うことがある．ま

たたとえX線的には．雌一桐であっても局所約な組

成の変鋤がある場含，これが物性を不安定にする

要困になり得る．この樋のい茅）ゆる“構造敏感／＝…1三’’

の冒、司魑を■醐らかにするため，格予州籟を多鐙に含

むチタソ1…駿バリウムおよびチタソ1駿鉛に閑して，

すでに格子．欠陥と誘電約性質との闘係について餓

告し，さらにオルソフェライトのLaFe03につい

ても，格予欠陥’及び格子不整を。多鐙に念む不充全

な結脇と磁気約性質についても撒・沓した一畠）～2垂）。

　Economas22）は必要な成分を’禽む混」含溶液から

適一当な方法で共沈させる方法は均一な沈殿を得や

すく，不純物の混入も避けられることを指摘し，

αb工yanら23）はFeとNiの硫酸燃溶液からKOHな

どのアルカリに」：って共沈物を得，加熟変化によ

る徴構造の変化を一縦沓している．　またBhatta－

cha工ya及びSa㎜aωar2一ヨ）はMgとA1の水酸化共沈

物を11C0℃で加熱処理すると不定比組成のスピネ

ルが生ずることを轍沓している．

　本葦浸告は代表約な逆スピネル構造を有するNi一
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Fe20ヰ：二・剤ヨし，Ni2＋とFe2÷のシュウ酸塩共沈物　　を求めた．この際漂準試料としてシリコソ粉末

を空気申，王000℃以下で熱」処理することによって　　（99，99％）をj1肩いた．またKα2とKα／の分難は

得たNiFe204は格子欠陥および絡子不整を多量に一　　Jones25）の方法で行った．

含む不完全な緕晶であり，これについて化学分　　　各溺．度で2時闘熟処理した試料粉末の奥密度を

析，X線回折，密度溺定などを遁してキャラクタ　　求めた．密度の測定は比通びん法で行い，媒液と

リ・ピーションを行い，磁気的性質との闘係を明ら　　してトルエソを侠用した．測定は恒激槽巾で行

かにすることを試みた．　　　　　　　　　　　　　い，温度は25℃に保った．粉沫試料の密度測定の

　4．3．／試料⑳調製及び実験　　　　　　　　際の1洪蓬の原凶は粒予1二1コの気泡の存在であるた

　は＝1発原料はNiSO卑・7H20とFeS04・7H20を用い　　め，試料を媒液に浸した斗犬態で奥空デシケーター

た．こ．れらの試薬の混禽溶液50m1をあらかじめ　　に入れ，汕回転奥空ポソブで減旧火態を傑もちは

繍製し」たシェウ酸溶液（Ni2与とFe2＋の禽計モル数　　や気泡が生じないことを確認した後渕定した．

のユ．3倍の濃度）50m1中に一定速度で滴下し，Ni2＋　　磁気測定は5．3で記載した方法で行った．

およびFe！÷をシュウ酸塩として沈殿させた．こう　　　4．3．2　実験績果

して＝像られたシニしウ酸塩共沈物をそのまま反応温　　　MとFeの澆合比，反応濫度，滴■ド時間を変え

度と同じ温度で15～20分熟成させ，河幽後，u0　　て得られた葵沈物申のNiとFeの割合の変化を調

｛Cで乾燥した．シ、しウ酸塩坐成反応に際し，Niと　　べたところ，表4に示すようた結果が得られた．

Feの混合比Ni／Fe＝ユ／2～王／2．5の範冒1頂を変化させ　　それによると，NiとFeの混含比が！：2であっ

ると阿時1二，．反応綴度も室温から95℃の範圃で行　　ても共沈物中ではいく分Fe不足の状態になるこ

った．また反応溶液50m互全部滴下するのに要す　　と，また・低い．反応温度および短い反応跨間の方が

る蒔間を王5～王2C分の範幽で変化させ得られた共　　設定モル比に近づくことが1拝閉した．木実験では

沈物中のNi／Fe比への効果を調べた．　　　　　　　No．7の条件でほぽ定此のものが得られている．名・

　共沈物中のNi／Fe比を確認するためNiとFeに　　種条件■ドで得られた共沈物を1000℃，2時閥空気

ついて比学分析を行った．乾燥試料をあらかじめ　　巾で熟処理した試料についてX線固折によって調

！000℃，2時間熱処理したものを塩酸溶液が加熱　　べたところ，No．6の試料についてはα一Fe203の

溶解した後，ジメチルグリオキシムを月ヨいてNi　存夜が認められたが，その他の試料ではNiFe204

とFeを分灘し，それぞれについてEDTA滴定法・　の単一梢であった．り、下の緕果はNo．／の試料に

で定量した．　　　　　　　　　　　　　　　　ついて調べたものである．

　試料の属定及び格子定数の決定には1ヨ本電子杜　　　乾燥試料のDTA及びTGAによる熱分析の結果

製X線回折装置1を用いた．X線源にはFeKα線を　　を閑ユ！に示す．DTA舳線において220℃に吸熱ピ

榊’葛した．特に抵澄焼成試料に闘しては線憾の広　　一ク，265℃に強い発熱ピークが認められた、一

がりが顕著である専実に基づき，固折線の半価幅　　方TGA繭線は王00℃を越える温度から徐々に，童

βを算たlllしβCOSθ一S三nθをブロヅトした．その結　　た吸熱ピークカニ現われる温度からは一急激に重鐙減

果得られた直線の勾配から格子不1整”〃を，　　少が起り，発熱ピークが終了する温度（～300℃）

sinθ＝Olこ外そうすることにより結晶子の大きさ　　で重鐙はほぽ一定慨になる．王O00℃まで昇濫させ

　　　　　　　　表4　いろいろな共沈条停1・および共沈物を珊00℃で2噺濁熱処理Lた後の化学分析絡粟

　　　　　・…1・…　（i、三、淋ti。）　㍑t1苔）　独撫．）　W・・

O．δ

O．5

0．5

0．5

0．5

0．4

0．45

50

50

95

R．T．

R．T．

R．T．

R．T．

40　　　　　　　0．572

90　　　　　　　0，59王

王5　　　　　　　　0．556

15　　　　　　　　C．537

！20　　　　　　　　　　　　G．592

王5　　　　　　　　0，424

ユ5　　　　　　　0．502
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図ユ至　N三2＋とFe1÷のシ’コ．ウ酸塩のD㌻AおよびTGA

　　　　　　　　　　　　　ヱOoC－／min

い）、人J＿ムふふ泌戸

（1〕）

／c）

也榊…蹴蛆醐帥醐魎嚇戸榊肚λ㎞閑．㎜軸ゾ㌔㎜帥

」…　　　　　　　　　　…｝＾＾…山杣J

…　　§㍊§§
二系二榊醐帥榊舳皆ノ㌦嚇蛇ノし㎏串胴醐く醐榊

」血一、一u咀血…¶…・…一世i一
　　　20　　　30　　　4C　　　5C　　　6C
　　　　　　　　　　　　Fei〈α（2θ）

　　　図ユ2　共沈物を至0．c／㎜三nで堺漱した時の

　　　　　　　X線回折鰯

　　　　（岳）

　　　　（b）　24びCから室蕎話．に慈、～令しナこ試＊1l・

　　　　（・）脚℃から室徽に慈、冷した試辛斗

た隣の煎鐙減」少は41．6％であった．一方止1二1発試料

の組成をO．572NiC20ぺ2H20及びFeC204－2H20

と仮定した時の箆鐙減少は43．09％と計算され，

ほぼ突測倣と一・致していることから，共沈物の組

成は近似約1二」．．．．L1記の組成と考えてよい．凶11の

DTA舳線にお≡、・て，　a，b，c，1叙で示す温度か

ら室温に急冷した試料1・二ついてX線1．巨1折で調べ

た、劇！2にその繍築を示す．a一煮の乾燥試料は

NiC204・2H20及びFeC20里・2H20の混含纐からな

り，絡搬性はNiC20、韮・2H20の方がいくぶんよい

鮫向が認められた．b一点の240℃より急冷した試

料のX線回折線は非常1」二蝸く亨ブロードではある

が，すでにスヒ㌣ル梱になっていることが分る．

c一魚（640C）て’｛文堕1豹千繍～弦…〕変も弓童ミくなり，紙芝1繍も

シャープ1・二なって，全てのNiFe20唾の藺折線が認

められた．　なおFe不足の試料にもかかわらず，

一熟処理溢陵がユ200’Cまでの試料についてスピネル

欄以外の腫断線は認められなかった．そこで500，

700，800，900，ユ000＝Cでそれぞれ2跨問空気1・；ll

薮8336
（五）

　　　　　　　　　700　　900　　1iCO
　　　　　　　　焼波淵．」変　（。C）

剛3焼i蝋ヨ岐’1こよる橋予定数の変’化

で熱処理した試料について各種測定を誠みた．

　熟処理撮度による格予定数の変化を閑！3に承

す．格予定教は5COC焼／災’試料でαo＝8．3354A

で，瀞陵の．［二二昇とともにわずかに増加し，焼成視

度が900Cを越’えるとほぽ一定になることが判晩

した．この蹄の倣はoo＝8．3368Aで文献級8，339

A26）と比鮫していくぶん小さく求められてい
る．

　一一・方X線阿折線の強度および判帥11の燦成淑度

による変イヒは著しい．一一一・般にX椥酬仔線の広がり

の原困として微粒予に起困する場合，篠二r欠陥の

存在や機械約な応プコによる格子不整に魁困する場

禽などが挙げられる27）．水研究で認められた回折

線の広がりを遭求するため，走査番＝曼電予顕徴鏡1’：二

亡ヒる粒子0）襯察を試みたところ，平均粒径は3～

5μ程度であることが判り，焼成時間が211考欄程

凌一では粒径の焼成溢度および焼成i1毒欄依存一1坐．は認

められなかった．しかし走査型電顕で観察した紋

予は2次粒子である’町能性が強いため，これを…凋

らかにするためX線回折線の線幅から緕鰍子の大

きさを求めることを試みた．1剛寺に格予不整の有

無をも検討するためβCOSθ一Sinθをブロットし，

半舳1篤の角度依停一性を調べた．その緒果を1×i14に

示す．関王4から求めた緕■総予の大きさおよび耐繕

隔の変動（”μ）と焼成温度との閑係は表5に二

まとめた．これから判るように同折線の広がりは

粒径と格予不整の藺方に起困していることが1芦1棚

した．しかも粒倭は500C焼成での600AからユOOO

℃焼成での！850Aまで焼成温度が商くたるにつれ

て大幅に変化している．同時に焼成凝度が薦くな

るにつれて”μは小さくなり，焼成温度が9co℃

以．」二になるとぼとんど消失する鰯殉が認められ
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O．3

O．2

岨　o．1

O．ユ　　　　　O．3　　　　　0．5　　　　　0．7

　　　　　菖inθ

表6　いろいろなモデルに従って求めた密度の
　　　言十嚢王｛直

mOde1 　　　　　　　　　　　　denSity
・。m…三t三㎝　　（9ノ㎝1）

NiFeユ．閉03．搬

Ni丑．o茗呈Fe且．田o呂Oヨ．捌

NiL0芭：Fe］．oo昔O皇

Ni王．榊Fe1．蝸10．

O．87皇NiFe宮04・O．王26NiO

4．890

5．362

5．379

5．425

5．4ユ8

○bserved　va1ue　　　　　　　　5．363

図ユ4　いろいろな凝．度で焼成したMFe．O。の

　　　βCO冨θ一Sinθブロヅ　ト

表5　いろいろな焼燃畠渡で撞絨したNiFe呈O。の

　　　緕晶予の大きさおよび繭間隔の変動（〃μ）

f｛・i㎎t・m・　・…t・ψ・・i・・　（J棚X王O1
　　（℃）　　　　　（A）

5C0

7C0

8C0

9cc

ユOOO

6CO　　　　　　　　ユ3．7

980　　　　　　　　7．ヱ

ユユ30　　　　　　　　2．ユ

ユ430　　　　　　　　0．3

ユ850　　　　　　　　0．3

劣

度

9／〔・］

　　　　　　　　500　　　　　700　　　　　900　　　　　ユ1CO

　　　　　　　　　　　　　描菩月淀　益、モj変

　　　　　凶王5焼成瀞度による密度の変化

た．

　各凝度で焼成した試料の密度の変化を図5に示

す．500℃焼成試料の密度は5．！299／cm3で，その

後焼成温度の増加とともに高くなり，ほぽ800℃

以．上の焼成瀞度では一定値になる．王O00℃焼成で

の値は5．3639／cm3と得られた．この値は文献値

5．3689／cm39）と比較するとほぽ一致しているが，

もともとFe不足の試料であるからNiFe2α：の密

度と比較することは’意味がない．そこで次のよう

なモデルを想定し，密度の計算悠を算出した．そ

デル（齪）は陽イオソ欠陥及び駿素欠脇の両方を仮定

した場合，（b）は酸素欠陥のみを仮定した場合の組

成である．モデル（・）は酸．索欠陥は存在せず，Niの

一都が3価になることによって竃気灼中性を傑つ

」場合，モデル（d）は遇剰陽イオソが格子間に存荏す

ると仮定した場合，　さらにそデ」ル（e）は過剰Niが

N三〇として禰析し，単一欄でない場合である．こ

れらのモデルに従って算出した密度の計算値は組

成とともに表6に示した．一方王OOOC焼成試料の

実測憾は5．3639／cm3でモデル（1。）と非常に畏く一一

致しているが，実測帷の誤差（士二〇．019／cm3）を

考慮するとモデル（・）の可能性も否定でぎない、し

かしモデル（ll），（d）、（・）は実測俺と比較して明らか

に否定してよい、そこでモデル（1〕），（・）の2つの可

能性が残るが，1000℃の商温でM3’トの存在を仮定

するこ二とは無理であると考えられ．，緕局モデル（b）

が最も妥当たそデルであると結論されよう、

　一・一・方低撮焼成試料で認められた密度の低下の原

因として揮発性成分の混入，粒子内に閉じ込めら

れた空孔（C1osed　pore）の存荏，および低温で

の緒晶化のため，非平衡的に生じた格予欠陥など

が挙げられる．しかし，TGA蝋泉から分るよう

に300℃以」上で，物質の出入りは認められていな

い事実から，低潟．焼成試料に揮発性成。分は存在し

たいと考えられる、αosed　poreの存在による密

度の低下の可能性も十分考瞳されるべきである

が，密度が800℃焼成まで増加し」，それ以．．ヒニで・一・

定値になる事実は，αosed　poreが焼緒が活癸に

なる800℃までに消失してし童うという議論では

理解し難い．それ故低綴焼成試料の低密度の原困

は格予欠陥の存在によると考えられる、しかも化
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学分析から求めた組成を満足させる必要がある．

そこ二でLa3＋とFe3＋の共沈物から得たLaFe03の低

温焼成試料に対して導入した非平衡欠陥の考え

が）を本研究においても採」1肩する．すなわち組成

Nil．092（1＿エ）Fe1，908（ユ＿エ）03，954（ユ＿エ）と表記し，Ni，

Fe，Oの3種のイオソが共通に欠損しているため

密度の低下が生じたと仮定する．こうして密度の

実測f11窪から算出した格予欠陥還（∬）を表4に示

す、この格子欠陥鐙は焼成淑度が商くなるにつれ

て減少し，800≡C以上で消失する．

　1菜1王6にli司試料についての定榊こおける飽和1遂妻化

の焼成瀞度による変化を示した．焼成温度の増カ1．1

とともに飽和磁化も増加し，800’’C以上の焼成訊

料ではほぽ一定になる顧向はX線回折，密度の汲碁

定繍築と同様である．低温焼成試料の飽和磁化

の低下の原困として，格子欠脇の存荏あるいは

　　　　　500　　　　？00　　　　900　　　　1ヱC0

　　　　　　　　　お■ξ　j波　記、、｛’変　（。C）

図ユ6　焼成総度による室縦での飽和磁化の変化

o
㌣C8b

さ07

　　　　　　1　　2　　3　　4
　　　　　　　　　（△d／d）×ヱO且

　　図η　飽和磁化と4∂／6の闘係

O1共沈物の低槻働災試料
工，11酬モ仮応より得た試斗斗を燦砕したもの

〃μの存在と密接に榊系すると考えられる．そ

こでそのいずれか…1≡1」定するため一酬＝1坂応によっ

て得たN王Fe204をらいかい機で燦砕することに

よって格子歪を導入し，その跨の飽和磁化の変化

を調べた．図！7に，飽和磁化を”〃で整理した

緒果を示す．但し飽和磁化の方は絡予歪みのたい

試料の値に対する割含（σ∫（d）／σs（O））で示して

ある．これから容易に分かるよ＝）に飽和蜘ヒの減

少率は格子皿歪の原1珊二かかわらず，胴じ繊陶を示

している．この薙実は飽禾111磁化の概■’’’1；の原困は，

非平衡な格子欠脇の存在によるのではなくて，格

子歪によると考えた方が・妥当であろう．

　王000℃焼成試料に対して，汲淀概度を液体案索

混度童で変化させ，O　Kに外そうすることによっ

て磁気モーメソトを求めたところ，2．14μ8と碍

られた．一方N三ユ．092Feユ．90803，954の組1荻を」1掲い

て，N玉2＋が全て6酉己伐紘・置を1当めると仮定して得

た磁気壬一メントの鳶’ト算値は王．72吻と碍られ，

実測値よりもいくぶん小さくなっている．

　4．3．3考　察

　すでにBaTi03およびLaFe03の搬式合成を遮じ

て低温焼成試料刺こ非平衡な格予欠陥が存在し亨

これが強誘電舳生質，磁気約性質に密接に闘係し

ていることを搬街したが，今回共沈シュウ酸塩か

ら合成したN1Fe20垂においても剛藻の現象が認め

られた．

　焼成試料の粒子の状態は走査型電子顕徴鏡で観

察するかぎり，粒径の焼成温度依存性は認められ

ず隙闘の多い集合状態であった．X線固折線の線

傭から求めた粒径は走査型電顕から求めた倣．丈り

1／20～1／80の大きさで竃顕粒子は2次粒子と考えて

よい．密度の低下の原困は前節で検蓄寸したように

単なる“αosed　pore”の存在だけでは説醐し得た

い．本研究で導入した非平衡欠陥の存複は以、下の

様に理角翠される、すな身っち，　300℃という上ヒ較的

低い温度で縞1饗］化が起っても完全な絡婦ヨになるた

めに二は成分元素イオソがさらにエネルギー障壁を

越えて拡散する必要がある．ところが低温のため

拡敵に必要な活性．化・ニネルギーが不足しているこ

とにより空格予一［叙を残すと考えられる．

　格子歪みと飽和磁化に闘する鞭告は余り例を見

ないがGyorgyら28）はアそルファスY3Fe50ユ2を禽

成し，その磁性は室温で鴬磁性を示すこ1とを綴告

Lている．この磯＝実は酸素イオソを介する超交換
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棉互作用は格子の規則性と密接；こ闘係しているこ

とを示唆するものである．いずれにしても，非平

衡約に導入された格子歪みであれ，機械約1こ導入

された格予歪みであれ，その原困を間わず，飽和

磁化の減少率は〃μだけで説明できることを立

剤1したのは本搬袴が始めてであり，興味深い間魑

を含んでいると考えられる．

　しかしながら，低温焼成試料の飽和磁化の原因

として徴粒子による趨常磁性（Superparamagne－

tis瓜）に裡脳することも考えられる．そこで室温

でMFe204が趨常磁性にたる臨界粒子半径を求
めることを試みた．粒子の体積をη，異方性工．ネ

ルギーをK〃，ブロッキソグ撮度をγBとすると

　　ηK〃二25K7「2

なる閥係が如られている29）、．．．．ヒ式においてKは一ボ

ルツマソ定数である．この丁月が室温（300K）で，

NiFe20唾の場合K、主ご一6．9xl03J／m3であるから，

口＝！5xユO凹24m3となり，粒子を球と仮定した縛

の半径（ブ）はブ芒150Aと得られる、すなわち

室溢において粒子半径がユ50A以下の粒子は超鴬

磁性を示すことになる、しかしX線回折糸泉の広が

りから求めた粒径は500℃焼成試料でも600Aであ

り，言’十算値よりはるかに大きいことから本研究試

料・では趨常磁性は現われていたいと結論されよ

う．したがって飽和磁化の低下は格予歪みに起因

し，その極端な例がアモルファス榔二おける強磁

性の消失となるのであろう．

　非平衡欠陥の消失したユ000士C焼成試料の密」度の

実狽帷はNi2÷およびFe3＋を仮定し，さらに酸素欠

脇の存在を仮定したモデルの計算値と一致してい

るが，このモデル；二おいてNi2÷を全て6配位位一置

に仮定した聲寺の磁気モーメソトの大きさ！．72μ3

は実測値2．ユ4岬と一致していない．この不一致

の原困の一つとして上記の様一な単純な陽イオソ分

布が適当でないことが挙げられる．一方Parkerお

よびSmitbら30）による電気伝導度の測定からNi・

Fe20遅へのN三〇の固溶の悶題を猿討した緕

果，Ni葦‡2δNi牡2δFe…士γO葦＝δおよびNi…‡、Fe詰．r

Fe董士2δO葦二δの、たうに酸素欠陥と同時にNi3＋また

はFe2＋の存在を考慮している．木研究の場含もそ

のいずれの可能性も否定できないが，その結論は

今後の研究を縛たねぼならない、

　これらの試料のネールー1扱をも調べたが，LaFe一

　　　表7　Nl・，倣（1一エ）Fe、，oo筍（ユ＿⊥）O筥，o。一1（1一工）系にお

　　　　　　ける格子欠陥濃度（エ）

　　　　　fi「i帖mp・　Vacaそ㌢）conc・

　　　　　　　　δOO　　　　　　　　　　　　　O．044

　　　　　　　7CO　　　　　　　　　　　　　　　　O．O王3

　　　　　　　800　　　　　　　　　　　　　0．00王

　　　　　　　1000　　　　　　　　　　　　　～O．C

03の場一合のような1廃成綴度によるネールー1、宇の顕

著な変化は認められなかった．その理1雀1として非

平衡N浬e20畦の格子欠陥濃度がLaFe03のそれに

比較して約一桁も低いことが挙げられる．

　4．4軸．5恥2，504－H亙e拠4＋O卑系の磁気

　　　　　的性質

　　リチウムフエライト鰯…容体は近勾三マイクロ波用

材料として研究が進められ，4伽の金属を含む複

雑な組成の固溶体についてのマイクロ波特性は多

く報待されている3ユ）．単純なLio．5Fe2．50｛一〔Li・

FeMle4＋04〕系の磁気的性質については醐asse32）

33），Lang1et34）にょって別々に報告されている．

Tiを念む系では洞端でスピネル型化合物Lio，5－

Fe2，504，LiI．33Til．6704が存在し，その闘では連

纐鋤容体を形成する．しかし報告されている格予

定数，磁気特性の値は大きく異なっている．また

Geを含む系については，比較的広い固溶範囲を

鋳つ固漆体の存在を報告しているが，その固溶限

界は（！一エ）Lio．5Fe2，504・ユLiFeGeO唾と表現して

捌asseによると”＝O，25まで，Lang1etは”＝O．6

まで，他に”＝0．7までという報告もある35）、丁三

を含む系と同様に格予定数，磁気特性の値屯両老

の報告は大きく異たっている、Snを含む．系につ

いてはLang王etによってのみ報告があり，固溶限

界はT＝O．1であるとされている．

　本報告では4価の金属イオソ（Ti4＋，Ge｛’←，

Sn堆÷）を含む固溶体のリチウムフェラ・イトに近い

組成範雌について行ったキャラクタリゼーショソ

の緕果について述べる、

　4．4．1　実　．験

　原榊二は市級特級試薬のLi2C03，Fe203，

Ge02，Ti02およびSn02を用いた．．．ヒ記原料を所

定比に秤量した後，メノウ製らいかい機で1時問

混合し，！000℃で1時問仮焼，一再び粉砕混合し
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表8

　　　　　　　　　　　　　複倫マグネシウム酸化物に峰竃する綴究

Lio．析Fe！Tio．珊○ヰ（エiO．33）の化学分析

　　　　　　　　　　　ヅ葦汲1j命董

　　　　　　Li　　2．29wt．劣　　2．36w芭、劣

化掌榊　Ti　8，09　　8．ユ3
　（“吋タと）

　　　　　　Fe　　　56，0　　　　　　56．9

炊、、、！

L83差一

A

十T1
↓Ge
廿Sn

　　　　　　　　　　　　　芸、一／，炎（x）

　　　　　　　図至8　各系の絡子定数変化

た．得られ」た粉末を1ton／cm2で円柱状に成形

し，Ti02，Ge02を含む系では王200℃，Sn02を
念む系では13C0℃，空気・1＝iで！0～15跨問焼成した

後，室槻1二急冷して試＊斗とした．

　焼成激度が此較膚勺脇温なので，試料の一翻につ

いて化学分断を行った．爽8にL壬o．67Fe2T1o．3304

（コ1＝O．33）の分析値を示す．この表から判る様

に，混禽細荻と分析倣は良く一致しておりLiの蕉

発は無＝鋭できるものと考えられる．

　1；婁ほ81二各系の格子定数変化を示す、Ti系鰯溶

休では，’鱈換鐙の増舳こ伴ない格」乎定数は連続的

に増大し，31＝O．33でoo＝8，347Aであった．　こ

の純はBlasseの報沓維αo＝8，350Aにほぼ緯しく，

また30’Cでの実測密度4o凸、讐4．4739／cm3はX線

密陵4〃、二4．4839／c㎜3と良く一致した．一一方，

Ge系では置換盤の増舳こ伴ない格予定数はわず

かに減少しラ．／｝0．33でoド8，325Aとなった．

しかしたがらユ＾＝O．33の組成では，時折他の回折

線州二…一現することがある．しかし，単一相を示す

試料に闘しては，600℃で24特闘焼鈍しても他楯

の1二’L1現は認められず，このことは温度による～容解

度の叢による析1土1，あるいは非晶質の繍晶化に

よって他の腫11折線が出現するのではないことを示

唆しており，この組成がほぽ固漆腿界であって，

混含の状態等によっては組成変動が解消されず，

反応が終了し一一たい時に他の回折線が出現するもの

　700
ρ

）600さ

竃500
烹

　400

　12000
飽
和

磁ユ0000
化

蔓8000
）
……

↓6000

十　Ti
rト　Ge
一臼一　Sn

’＼｛

ム　o

　　　　　　　O．ヱ　　0．2　　0．3

　　　　　　　　紹主　乃吏　（x）

鰯ユ9　飽和磁化とN6e1澱度の変化

と推定される．また，30℃での実測’蜜度♂。あ、＝

4．6729／cm3はX線密度6、、、／、・＝4．6979／cm3とよ

く・一致したIまた吉Sn系では置換撞の工帥’1に伴

ない格予定数は急速に増大し，”讐O．15て’αド

8，376Aとなり，以後一・定の値をとる．　このこと

から固溶限界はエ＝O．15と考えられる、ユ＝O．！5

以．．．．」ヒの組成では，スピネル相の他に新化合物L三・

FeSn04が出現する．この化合物に鍋して行った

キャラクタリゼーショソの緒果については次節に

述べる．

　剛9に室綴におげる飽和磁化とネール綴陵の繍、

成による変化を示す．Lio．5Fe2，504の飽和磁化は

ヱ3000eエ皿u／mo］，室た。ネール潮変は630Cであっ

た．閑から置換一最のナ帥1に伴う飽和董ま化の変化は

TiおよびSn系とGe系とで明らかな相違が認め

られた．Ti，Sn系で葱速に減少するのに対しGe

系ではわずかに減少するだけである．スピネルフ

ェライト固溶体の磁気特性は陽イオソの分布によ

り変化することはよく側られており，Ti，Sn系

とGe系での磁気特性変化の棚’整もTi4＋，Sn皇十イ

オソがスピネル構造巾のBサイトを占めるのに対

し，Ge唾十イオソがAサイドを占めるためと考え

られる．

　ネール濫度は各系で著しい梢逮’は認められず，

ほぼ直線的に減少した．Gi11e036）の趨交換梱互作

撒こ闘する研究によると，ネール綴度は主に単位
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格子中のFe3＋一02一一Fe3斗鎖の数に依存する．本系で

のネール温度の低下もFe3＋イオンをU＋イオソと

M：e垂十イオンで置換することによりFe3＋一02■一Fe3＋

鎖の数の減少によるものと推定される．そこで，

Gineoの方法に基づぎネール混度の変化を計算し

た．ただし，計算に際しては1）Fe3＋一021のイオ

ソ閥距難，2）Fe3＋一021－Fe3＋の締合角に変化は

ないものとしたI計算値は［采12中に一［叙線で示し

た．計参1唯はGe系に良く一致し，一方Ti，Sn系

では許ト算鮫より一急速に二低下した、これはTi系お

よびSn系では固溶量の増加に伴ない格予定数が

増大し，Fe3」」L02…のイオソ間距離が増大するた

めと考えられる．

　図20にLio．右7Fe2Tio．33・04（エ＝0．33）のメスバウ

ワースペクトルを示す．異性体シフトはo．35mm／

SeCで，Fe3＋の状態で存在することを示してい

る．また，ピークは6本に磁気分裂し，ピーク煽

はLio．5Fe2．50｛に類似して比較的ブロードである，

これは，スピネル中のAサイトのFe3＋イオソと

BサイトのFe3＋イオソの1吸収が分離せずに重なっ

ているためである．内部磁場の値は485KOeで，

Lio，5Fe2．50専の憾37）（Aサイト505KOe，Bサイト

510KOe）より小さい．重たLio．6ボe2Geo．3304の

メスバウワー効果の測定から，その内部磁場は

493KOeでこの値はLio．67Fe2Tio．3304より大きく

Lio．5Fe2．50畦より小さい．これは流に述べたそれ

ぞれの磁気特■i幻こよく対応している．

　　x王oi

　　3．8

　　　　　　　　　　　　｝L＝4S5註Oe

　カ
　ウ
　ン3．7

　　3．6
　　　L

　　　－1ト8－6一珪＿20，214＋6育寸
　　　　　　　　　メスバウワ…連陵／1冊／畠㏄）

　　　　図20Lio、研Fe呈Tio．呂君04のメスバウワー

　　　　　　　スペクトノレ

　4．5新化合物Li恥Sn04の構造

　前節で遼べた様に，Lio．5Fe2．50遅一LiFeMe皇十04

系では，Ti什を含む系で広い固溶範畷を持つスピ

ネル欄が存在するのに対し，イオソ半径のほぽ籍

しいSn4＋を含む系では狭い固溶範1至昌しか認めら

れず，さらにLiFeSnO填なる組成にスヒコネル構

造とは異なる構造を有する新化合物が．昆出され

た38）、本節ではこの化倉物に闘して行ったキャラ

クタリゼーショソの繕果について鞭害する．

　4．5．1実験
　原料には市販特級試薬のLi2C03，Fe203および

Sn02を」三憎いた．．．、1二記原料を所定地二混合し，王O00

℃で王時閥仮焼した後，再び粉砕混含した．得ら

れた粉末を1ton／c㎜3で円柱状に成形し，空気中

で1200～！300＝C，ユO～1鵬1問焼成した後室温に急

冷して試料とした、

　1王00℃以下の綴度で焼一成した試辛尋の粉末X線回

折線はLiFe02とSn02との混合相を示し，一方
ユ200℃以上で焼成した試料では新化・念物の単一梱

となる．

　この化合物は構成元素にLi，Snと蕉発し易い元

素を含んでおり，かつ焼成温度も！200C以甘1二と比

較的高温であるので化学分析を行った．分析結果

を表9に示す．混合組成と化合物の組成に変化は

認められず，この焼成条件ではLiとSnの蕪発は

無視でき，組成はLiFeSn04であると■考えられ
る．

　　　　　　　表9　LiFeSnO｛の化学分析

　　wt％　　　　　　L｛％　　　　　　Fe％　　　　　　Sn％

　　異整　蓄念　f直　　　　2．82　　　　　　　22．76　　　　　　　48．36

　　分析値　2．83　　22，6　　　48．O

　結品構造を検討するために電子線回折を行い，

その結果こ．の化合物は斜方品系をとり，またその

消滅則から空間絆はP，、、、、、，，或いはP，、、2互と推定さ

れた．以上の緒果をもとに粉末X線回折線に二指数

配当を行い格予定数を求めた．得られた植はαo＝

二1㍊；沈息㌫㌧、τ㌫
測密度6oろ、＝5．229／cm3はX線密度4〃＝5．289／

Cm3と」：く一致した．

　．．ヒ記の結果を多くのAB204級破を持つ化含物

と比較したところCa2Sn0439）に弗’≡常に類似してい

る．此較のためLiFeSn〇一1とCa2SnOヰの格子定数

を表11に示す．そこで，Ca2Sl〕〇一iの原子座漂を利

周してX線の強度計算を試みた．ただし，1）格

予定数はL1FeSn04の実験値を用いる．2）L三十と
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表至0

　　　　　　　　　　　　複含マグネシウム酸化物に闘する研究

LiFoSn04の指数と醐閥隔　　　　　　　　　　　　冒

1王〃 ∂o凸5　　　　　　∂‘・‘～〃　　　　　　∫／1’o
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　　　図21　L1FeSnO｛の粉來X線回折線

x1o蘂

3．2

彪ユ缶化含物の絡’平定数

o　o

あo

ピo

6M
∂小

L量FeSnO．｛
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9，84

3．三0

2
5，28

5．22

LiScSnOヰ　　Ca筥Sn04

5．798

9．696

3．264
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4．760

カ

ウ

　3．O

ト

5．王1

ヱC．C5

3．王3

2
4，85

4．87

Fe3＋イォソは不規則にCaサイトを占める、3）

Sn4＋イォソはSnサイトを占める．4）原予座標

はCa2Sn04の級1をそのまま燭いる．以、ヒの仮定を

した．

　得られた納燦を1．望121に示す．この凶からLiFe－

SnO遁のX線／醐手線とこの化合物をCa2Sn04型構

造として言・卜算した回折線に1は良い一致が認めら

れ，このLiFeSn04はCa2SnOバ：二類似した締搬

構造をとるものと雛定される．

　Ca2Sn04の緒脇構造というのは1、望13に示す様

に，Sn06ノ嘔淋が稜を共有し，鎖状にC榊方陶

に仰びて惜格を形成し，その鎖状Sn061削二Caが

入る．

　化合物1斗・：の鉄の状態を調べるために室温でメス

パウワー効果の測定を行った．（醐2）メスパゥ

ワースペ」クトルはほぼ強度の等しい2本のピーク

からなり，Fe57の異性体シフトはO，34mm／sec，

また胴極予分裂はO．46mm／secと算出された．異

性体シフトの大きさから鉄イォソはFe3＋の状態で

］’F茎rI．S．＝O．3専

　　　　ム王＝o＝o．46

　　　　一2－！　0＋1争2　　　　　　　　　　メスバウワー連j吏（榊／畠eo）

　　　図22LiFeSnO卓のメスパウワースペクトル

いると推定され，　またFe3’トはS－state（3ゴ5；

635／2）であり，それ…魯身電場’勾配を持たたいはず

であって，こ二の比較約大きな四極予分裂の値から

Fe3」｛…イオソの剛理ヨの配位イオソは球苅称からかな

り歪んでいるものと推定される．

　Sn4＋とTi4＋のイオソ半径はそれぞれγs、・4＋＝

O，69A，γTi4＋颪O．605Aと上ヒ較約近い値をとるの

に，嗣じ組成のLiFeMe4’←04化合物のとる構造は

異なる．Ti専≒’’イオンを含む化含物がスピネル型構

造をとるのに対し，Sn4＋イオソを含む化合物は

Ca2SnOヰ類似構造をとる．この梱遼の原困とし

て，一つにはSn什のイォソ半径がTi専十より大きい

ことによるものと考えられる．則ち，スピネル型

構遼は陽イオソは4配位と6藪己位をとるち密な構

造であって，一・方Ca2Sn04では陽イオソは6配位

と7配位をとり，スピネル型よりはすき間の大き

い構造である、また，Ca2SnO些と同型の化合物は

すべてがSn044■，或いはPb044■を含んでおり，

このMe06八痂体が稜を共有して鎖状に仲びる構

造はSn壮，Pb4＋に閻有の稚造であるのかもしれ

ない、
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　　8Iasse一ユo）によるとL1FeSn04は含成できなかっ

たと報皆しているが，我一々の実験でも1100℃以下

の温度ではLiFeSn04はできなかったことから，

彼の実験では焼成潟．度が合成に二は底過ぎたのであ

ろうと推定される．こうした結果はこの・化合物が

！100℃以上でのみ安定である可能性も示している

が，800Cで24時澗焼鈍した限りでは分解しなか
った．

　　また、幾くつかのLiMe3＋Me一茗十〇、且の禽成を試み

たところ，LlScSn04がこの化合物と同型である

ことが分ったので，この格子定数も表3にあわせ

て載せた．
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5．　Mg○一M．Oツ系セラミ

　　　　関する研究

ックスの微細構造に

　耐熟雛造材牢；芋や各種のエレクトロニッ．クス材料

としてセラミックスは賞」三1＝ヨされ，我。々のF1常生活

にしっかりと根をはっている．Si3N4，S三a王on，

SiCなどの材料は耐熱高強度材料として車越した

資質を持ち，世界缶閣で研究されている、　しか

し，このようなすぐれた物一性とは…築j復に，これら

の材料の脆性灼な破壌特性は更に広純な応用を制

限している．アルミナが絶縁体として種一々の機燃

に賞♪祠されるのは，絶縁体として竃気約にすぐれ

ているためよりもむしろ機牛蜘勺性質が秀れていて

破鎖の閥魑が少ないからである．セラミックスの

応j1掲を考える場禽，その機1榊勺性質の理解が禿づ

璽要な閥魑とLなる．特に緕■総質セラミヅクス材料

における塑姓、’変形，高漁クリーブ，疲労，破壊た

どの麟械的性質を閉1趣とする際には，転泣の熟約

酬’灼燦鋤の理解が不可避である．

　基礎研究の立場からすると，研究の対象となる

材料は，緕1着も構造が簡蝋で種λの物性が醐らかで

あることが望ましい．MgOはこのようLな要求を

臭徽した一をデル物質である．それは食塩型締1苓ヨ構

造で／！00／のヘキ開緬をもち，｛uO1翻で＜王王O〉方

向のすべりをする．耐火物として重要な材料であ

ることから，クリープなど麟械約栓焚…＝二i異茗する研

究も一多く，種一々のデータが集積されていて，デー

タ欄互渕の議論をする．．、．．ヒで格好の材料である．水

箪で述べる主た研’究内容は，この。丈うな視一1叙から

MgO単繍■舳こついて行った“転位と高激クリー

プ”，“転位のサブグレイソ形成の速度遜程”，“転

位の高瀞安定性”，“セラミックスの微綱椴造”な

どに関するものであり，透過雫蓬1子顕徴鏡（’葦置顕）

を主要な機総として♪縢いて行った概究緕巣であ

る1～3）．

　5．1転位観察の間題点

　転位の概察にはデコレーシ≡三ソ法やエッチピッ

ト法などの1≡峨葵法があるが，透遇電顕による直接

法が最も秀れている．透過電顕による鰯察のため

には，電子線が一1一分透三遇出来る・程．度・にまで言式料を

藩くしなけれぽならない．金鰯材料の場」舎，電解

概燦などの方法・で比較約容易に薄膜の調製が可能

である．これに対して，セラミックス材料の潮嘆

調製は灘しく，セラミックス材料の機械約性質に

閑する研究が，制．滋のそれより遅れた砺以の一つ

にあげられる．MgOの亡ヒうに駿に1苛’1’容で化学灼

に潮漢の調製がおこなえる場合もあるが4〕，　これ

は．単繍総の場禽であって，多緕脇体では粒界の析

出物が酸に不溶であったり，不純物の編析が駿に

対する溶解遮度を変えるため，竃畷葦鰍察1二たえう

る潮膜の鯛製は不可能である．

　イオソ衡撃研燦は，すべてのセラミックス材料

に適州できるが，跨閥がかかるという難一1叙があ

る．そのためあらかじめ機械的鮒峰で20から

30μ㎜程度にまで薄くしておく必要があるが，この

，鍾程呂で’璃；ノ㌧さ．二れた…転泣はイオソ衝了1撃駆ξ員鋒で工段り1余

ぎえない．従って，転位の鰯察が1ヨ約である亡とう

た場禽には，機減1杓予俄棚’干燦をユOOμm程度の厚さ

にとめておくことが肝要である．勿論，イオソ衡

撃研燦でも撰択エヅチの間題があることに留意し

放けれぼならない5）、

による著、事膜；粥蚊も行われているが，機械1伽竺1三質の

研究試料としては滴足すべきものではない．セラ

ミック材料の圭幾械約性質の研究を飛雛約1二発凝さ

せるには，均一一で良好た薄膜調婁逗技術の確立が強

く蟻まれる．

　Mg○では先づ機械舳こ薄くし，次いで機械約

研燦の逃程で導入された転位を化学舳二険炎・し，

椴後にイオソ衝撃洲．≡鋒をすると好絡築がえられ

る．

　5．2　逝g’Oの高クリープと転位

　多縞11もMgOの定、常クリープは一・一般1・二，

構で説1凋される、Nabano－Herringの理論8）によ

れぼ，変形遮度は体樹広敬係数と応力；二比例し，

粒径の2剰二」反比例する．Cob1eg）の粒界拡散に
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よる定常クリープ速」度は，粒界拡敵係数と応力に　　　　　　　　表ユ

比例し，粒径の3乗に反比例する．これら2つの

理論を背景にラその後粒成長を考慮したクリープ

速度式，粒界すべりによるクリーブ1o），粘性流動

と拡散の複合機構によるクリープ王1）改ど多くの研

究が活発に二なされてきた．Hodge12）は，温度，粒

径および歪逮度から多緕品MgOのクリープ機構

を判定する相闘図を報告している、転位の上昇運

動によるクリープの理論は，Weertman13）によっ

て展湘された．MgOの高温すべりに関する研
究はPaskら］｛）によってなされている．その後，

拡散を主体としたクリープの研究が旺盛になっ

て，転位が関係するような高応力下の研究は沈滞

気味であった．しかし，セラミックスの高温高強

度特性が着扇され，高応力下におけるクリーブが

実用上間題になるにつれ，最近一蒋びクリープに

おける転位の間題が注昌されるようになった．

Hむther15）とC1auer16）らはMgOの高温圧縮ク

リープと引張りクリープをそれぞれ行なって，ク

リープ過程における転位の構造を調べている．我

々は単結屍MgOの引張りクリープを温度三250℃

から1450℃ラ圧力10～350kg／㎝ユ2空気中て’行な

って士クリープ速度とクリープ後の試料の転位構

造とを趨高圧電子顕微鏡で詳細に調べた．

　5．2．1実　験

　純度99．8％（不純物の分析億を表！に示した）

の単結総MgOを｛ユ00｝面でヘキ粥し，20x互0x

O，5mm3の簿板を調製した．それを熱リソ酸によ

る化学研」．祭で，図1のような試料を調製した．こ

れを白金箔を介して，図2のようなアルミナ製の

クリープ装置にとりつけ，昇温速度ユO℃／min，

空気中で所定温度（！250～1450℃）へ加熱し，3C

分間保持後，所定の荷重を加えてクリーブさせ

た．応力は，10～350kg／cm2の範囲とし，クリー

プの変位はアルミ棒下端に接続した差動変位測定

暑箒で測定した．また，クリープ試料の特徴約な形

状を目印しとし，実験前後の長さの変化を精測し

て，クリープデータの補正をした．

　5．2．2　実験結果

　ユ4C0℃；二おける歪速度と応力の！’洲系を凶3に示

した、1xlから易っかるように，　！0～80kg／c瓜2の範

1翔で歪連凌依存性はない．80kg／㎝ユ2以上になる

と，歪連度は応力の2，2棄一に比例する．C1auer
ら16〕カニ1400℃棚～肩三Hコて：オテなっナこうゴータを1ヌに←、1紙繍芝

元　　素

　Be
　B

　Na　and　K

　A三

　Si

　P

　S

　Ca

　Ti

MgOの不純物

含’宿量　　元　素　含有量

＜三0

6δ0

3CO

＜至0

330

＜ユO

　　　　　　800℃
［轟コ・ユilin刮

LaoΨ旧r

　＼

V
C工

Mn
Fe

Co

Ni

Cu
Zn

＜王0

　70＃

＜ユO

＜！0

L岬u甘

図1　MgO単繕晶のクリーブ試料の製蓬ブロセス

アルミナホルダー

アルミナチュープ

アルミナホルダー

岩隻嚢力変昼≡暑農

おもリ

図2　引張りクリープ装置の模武灘

で示してあるが，本実1駿のデーターがそれよりも

大ぎいことがわかる．童た，×印を附したデータ

はCoを1000ppm」含むデータであるが，歪連度と
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元6
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2・1O

　工o
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　10
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○O

　0
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／
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　　　10　20　50　100200・5001000
　　　　　　109σ（k9／o咀・）

図4　ユ400℃におげる転位密度と応力の関係
図3　ユ400℃におげる歪度速と応力の関係

66kg／cm筥 112kg／cm筥

190kg／cm2 250kg／cm呂

295kg／cm2　　　　　　　　　　　　　　　350kg／cm2

図5　14伽Cのクリープ試料における応力と転位模様
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応力の関係は，それを含まぬ試料と全く同様であ
る．

　1400℃実験試料の転位密度と応力の関係を図4

に示した．転位密度の応力依存性は，歪速度のそ

れとほぼ同様の結果である．すなわち，10～80

kg／cm2の範囲では，応力依存性が認められず，

それ以上の応力範囲で転位密度が応力の1．5乗に

比例する．このようなタイプの応力依存性は，

MgOのみたらず金属についても報告されてい
る．

　1400℃クリープ試料の典型的な転位構造を図5

に示した．66kg／cm2（図5a）の転位は，通常の

ヘキ開試料にみられるそれと大差はたい．112kg／

cm2（図5b）になると，曲りくねった転位があら

われる．また，転位のダイポールが随所に生成し

ているのがわかる．190kg／cm2～250kg／cm2で

は，転位密度の増加はもとより，沢山の転位ルー

ブの生成が特徴的である．295kg／cm2と350kg／

Cm2の写真には，長い直線状の転位があらわれて

いる．図6のユッチピットの濃度と図5の電顕観

察の結果とは極めて良く対応している、

　5．2．3考　察

　すべての応力において，定常クリープと見なさ

れる部分は非常に短かかった．現在この理由は明

確ではない．可能な解釈としては，試料の純度が

あまり高くないために，転位線に沿って不純物の

偏析や析出がおこり，これがクリープ速度の時問

変化を誘起することがあげられる、

　10～80kg／cm2の応力範囲では，転位密度もク

リーブ速度もほとんど変化したい．これは，単結

晶のクリープ速度が転位のすべりや転位の上昇

（拡散）に関係していることを示すものである．

この領域では転位のすべりがほとんど関与Lてい

たいと考えられる．つまり，クリープが上昇運

動，すなわち拡散によって支配される領域である

と結論される．

　80～250kg／cm2の領域では，クリープ速度も転

位密度も応力とともに増加している．この領域に

おける転位模様の特徴は，図5に示したように，

沢山の転位ループの存在であった．MgOを塑性

変形すると，長い転位ループが導入され，それを

1200～1500℃で再熱処理すると，円状の転位ルー

二斌　タ
　　　　　　　　　　　｛　　≒
葦

盲呂’竈

き
、、、、、㌶漁縫．ぷ二

66kg／cm2 1ユ2kg／c工n2

250kg／cm筥　　　　　　　　　　　　　　　　350kg／cm2

図6　1400℃のクリープにおける応力とエッチピット
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プが生成する．

であるが，我々の観察によれぼ，図7に示すよう

に，ジョグを持つらせん転位が先づすべり運動

し，ジョグを基点に長い転泣ダイポールが出来

る．次いで，転位ダイポールが部分的に結合して

細長い転位ループが出来る．時問の経過ととも

に，これが円状の転位ループとたる．転位ループ

の直径は，0．2μm程度である．これら転位ループ

のイメージすべてがg＝〔202〕の反射で同時に消

減するから，転位ループは同じバーガースベクト

ルをもつものであることが推論される．図8に示

すように，転位に析出不純物がしぼしぼ観察され

る．しかしながら，これらの転位ループに与える

影響は明確でない、

　　　　　　　　複合マグネシウム酸化物に関する研究

これは，GrovesとKeuy17）の報告
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　15001450「1400

〆

℃

135013001250　三200
1O’

㌧　工o

1o

＼

＼

；一1／σユ！岬一。・r　○

＼

図7　μcc℃，u2kg／cm2のクリープにおげ

　　る転位ループの生成

　　図8　1400℃，1ユ2㎏／cm2のクリープ試料に

　　　　おける転位上の不純物

　いずれにせよ，転位ループは，転位のすべり運

動とそれにつづく転位の上昇運動によって形成さ

れる．間題は80～250kg／cm2の領域において，ど

ちらのプロセスがクリープを律速するか？であ

る．図9には，ユ90kg／cm2における歪速度の温度

依存性を示した．これから分るように，えられた

活性化エネルギーは68Kcal／molであり，大石と

Kingeエyユ8）が測定LたMgO中のO■2イオソの外

因的拡散のそれ，62Kca1／mo1と極めてよく一致

5．5　　　　　　6，0　　　　　　　6，5

　　　　　　型4（皿r］）
　　　　　　丁
図9　歪速度の温度依存性

する．従って活性化エネルギーだけから判定する

眼り，クリープ速度はO－2イオソの拡散によって

律速されるように思われる．

　報告されている応力指数椛は3～9までであ

り，本研究でえられた2．2という値はこれらの中

で最も小さい．π＝4は転位ルーブの解放，η＝

5は転位ダイポールの解放がそれぞれ律速する場

合であるとChang：9）が推論している．C1auerら至6）

は，荷電した障壁を転位が通過するプロセスで〃

＝3となると論じた．この値は，我々の〃＝2．2

に最も近い．しかし，その場観察の結果によれ

ぽ，転位のすべり運動が多発する状況であれぼ，

直線的た転位が多数観察されるのであるが，80～

250kg／cm2の領域では必ずしもそれが見られた

い．このような事実から推定すると，すべりと上

昇の両方が複合Lてクリープすると考えた方が妥

当かもしれたい．あるいは，前述のように，どち

らかといえぼ，拡散がクリープを律速するとの考

えの方が妥当なのかもLれない．いずれにせよこ

の他にも不純物のクリーブに与える影響なども考

えられるから，応力指数πだげでクリープの機構

を推定するのは危険と思われる．CoOはMgOと

完全固溶体をつくる．このような不純物は，クリ

ープ特性に全く影響したいことが図3から推定さ

れる．

　300kg／cm2以上の高応カ下では，図5－eおよ

びfの写真から分かるように，直線状の転位が多

発する．これは転位のすべり運動が，析出不純

物，固溶物，林転位，ジョグなどの障害を容易に

のりこえておこることを示すものであり，クリー
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プが主にすべり運動だげで支配されるのであろ

う．バーガースベクトルの解析結果によれぼ，こ

れら直線状の転位はらせん転位であった．これ

は，らせん転位の方が刃状転位よりも，より低応

力ですべり運動することを示している．クリープ

過程において，次節で述べるようたポリゴソ化は

全く観察されなかった．

　5．3MgOのポリゴン化の機構

　転位の上昇は拡散によっておこる、転位ループ

の曲率の変化を測定することによって，転位の

上昇運動の律速過程が推察される．Narayanと

Washbum20）は転位ループの経時変化から直接求

められる拡散係数が，大石とKingery王8）の測定し

たMgO中の酸素イオソのそれと一致することを
爪した．

　MgOを機械的に処理すると，10Io／cm2程度の

転移が容易に導入される．これらの転位は，熱力

学的に不安定たものであり，高温で処理すれば，

より安定た形態に配列する．いわゆる転位のポリ

ゴソ化がおこる．本節では，このプロセスの研究

緒果を述べる．

　5．3．1実　験

　前節と同一のMgO単結品を／100／面でヘキ開

し，それをダイヤモソド粉を塗布した研摩板上に

こすりつけて転位を導入した．それを水，アル

コール，アセトンで順次洗浄した後，140ぴ～

1750℃空気中で所定時間処理した．熱処理後の試

料を非研摩面側から，熱リソ酸のジェットをあて

　　　　　　　　　　　　　！

て化学的に薄膜とし，電顕観察の試料とした．転

位のバーガース・ベクトルの決定は，イメrジと

回折図形の対比からおこなった．薄膜の厚さは，

／！10／面上にある真直ならせん転位の長さより見

積った．

　5．3．2　実験結果と考察

　熱処理前の試料に観察される典型的な転位模様

を図10に示した．試料中の転位密度は平均1010／

Cm2程度であり，電顕の明視野像とエッチピット

法とから決定Lた．これらの転位は無秩序に配列

している．また，矢印で示した部分には転位ダイ

ポールが観察される．ジョグをもったらせん転位

のすべり運動によって生成Lたものであろう．前

節のような転位ループは全く観察されなかった．

　図10のような転位の試料を所定温度時問熱処理

すると図！1に示すようにポリゴソ化する．図10と

図！！を対比させれぼ分かるように，図11では，転

位が1ケ所に集積したり，網目構造を形成したり

している．また，明視野像のコソトラストは，あ

る部分だけが黒くなっている．これは転位がより

安定な配置をとった結果，結晶が部分的に偏位し，

そのために電子線に対する回折条件が部分的に異

なったことを反映している．すなわち，多結品化

（ポリゴン化）したことを示している．粒子（ポ

リゴソ）の大きさは，O．5μmから数十ミクロソの

範囲である．大きたポリゴソは，転位密度の比較

的低い部分に，また小さなポリゴソは転位密度の

高い部分に生成することから，ポリゴ1■の粒径

は，出発試料の転位密度に依存していることが推

図ユ0　ダイヤモソド塗布の研摩板上でポリッシュLた時に導

　　入される転位．矢印は転位ダイポールを示す．

　　　　　　　　　　一50一
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1400℃　ユ6hrs

1600℃1hrs

ユ500て⊃　5hrs

1700て〕　O．5hrs

図11　ポリゴソ化Lた転位

℃

1800

ユ700

ユ600

工500

ユ400

　　　　　O

＼

　　　0　　5　10　15　20　25
　　　　　　　　時　　間　（hr昌）

　　　図ユ2　ポリゴソ化の時間と温度の関係

定される．

　図12には，ポリゴソ化における温度と時間の関

係を示した．図において，×印はポリゴソ化して

いないことを示し，△は部分的なポリゴソ化を，

○印は完全なポリゴソ化を示す．図ユ2の曲線の時

問の対数と逆数絶対温度の関係は，図13に示すよ

うに，良い直線性を示す．また，それは次式のよ

うた実験式でよくあらわされる．

1一・・・・・・…（38手104一・・）　（1）

　　　　　　　5．0　　5．5　　6．O
　　　　　　　　　　　型4
　　　　　　　　　　　丁
　　　　図ユ3　ポリゴソ化時間の温度依存性

（1）式において，Zはポリゴソ化の時問，Tは絶対

温度である．図3および（1）式からわかるように，

ポリゴン化の時問は，極めて温度に依存し，1700

℃では1時問以内にポリゴソ化が完結する、強い

温度依存性は，このプロセスが拡散によって律速

されることを示唆している、

　出発試料中の転位間の最近接距離（X）は，転

位密度が1010／cm2であるから，10］5cm程度と仮定

できる．一方酔歩の理論から，拡散距離X，拡散

時間τおよび拡散係数jつとの問には，近似的に（2）

一51一
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　　　　　　　　　　丁
　　図14拡散係数の温度依存性の比校
（1〕，（2），（3）はMgO中のMg！十の膚己拡散係数，

（4）はMgO中のO呈一の白己拡散係数，

（5〕は本研究よりえた値

．．叩　．一　　　硅1’’’

㌔」　一

　　　　　　い　　　事　　≒

　　　　　　　　　1■　　1芒

．＝申…’　」≡1　　　　．’1；　　、　1

図15　らせん転位より成る小傾角粒界

　　150C℃15時問処理試料

式のような関係がある．

　　X2＝1つ彦　　　　　　　　　　（2）
（ユ）式と（2）式を組合せ，X＝10■5cmを代入して整理
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．屯
すると，ポリゴン化の拡散係数として次式がえら

れる．

　　・一・・・…一・…（一75臭チ03）　（・）

（3）式で表示される拡散係数を文献値21）とともに図　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■ゴ022

14に示した、図からわかるように，MgO中のO－2

イオソの拡散係数は，MgO中のMg2＋イオソのそ

れより，！03～104オーダー小さい．また，ここで

えられた拡散係数はO■2イオソのそれより1桁程

度小さい．しかしなが弓，実験誤差範囲内で，我　　　　　　　　　　聾

三1∵1三1篶篶篶　　　鍵緊

遅い方の拡散種，すなわち，O■2イオンの拡散に

よって支配されることを示唆するものである、

　逆格子ベクトル（g）とバーガースベクトル（ろ）

の内積がOの時，転位のコソトラストが消減する．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図161750℃30分問処理Lた試料におげる
図15には・らせん転位より成る小傾角粒界の転位　　　　　　　転位網

を示したが，この解析によれぼ，これらの転位は逆

格子ベクトルg＝〔020〕の回折条件でコソトラス　　転位のネットワークを示した．このような転位網

トが消減するもので，バーガースベクトルがα／2　　は，ポリゴソ化した試料中に極めて沢山観察され

〔！01〕たいしはα／2〔丁01〕である．また図16には，　　る、これらの転位網は，3つの異なるバーガースベ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー52一
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図17　研摩処理試料中の転位

欝夢

図ヱ8ユ900℃3時問処理試料の電顕写真

鴛蟻・

、二、咀彰・…’・． 携

雛

　　　　　　　　　　　　　　・入4；6ヅ三、

図19　20舳Cユ時問処理試料の転位網

クトルをもつ転位から成り立っている．バーガー　　α／2〔01ユ〕あるいはα／2〔0ユ1〕，また（b）に平行な転位

ス・ベクトルの解析によれぼ，これらの転位のう　　は，α／2〔01！〕ないしはα／2〔0亘〕であることがわか

ち，（・）に平行な転位は，バーガース・ベクトルが　　る．これら小傾角粒界の形成に関与した転位の安

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一53一
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定性については，次節で述べることにしよう．

　5．4　転位の熱的安定性

　前述のように，転位は熱力学的に不安定なもの

である、しかしたがら，前節で述べたように，機

械的に導入された転位は，熱処理によって容易に

小傾角粒界を形成する．さらに長時問の熱処理に

よっても，これら小傾角粒界の形成にあずかった

転位を結晶から取りのぞきえない．C1aueエら工6）

は，2000℃30分問の熱処理で，機械的に導入され

た転位がMgOの結晶から消失すると報告してい

る．しかしながら，実際にこれを実験的に確かめ

てはいたい．我々の実験結果からすれば，高温で

簡単に転位が消失するという推論は，非常に疑問

である．本節では，小傾角粒界の形成に関与した

転位の高温安定性について述べる．

　5．4．1実　験

　前節と同一のMgO単結品を用い，同様の実験
をした．

　5．4．2　実験結果と考察

　図17にはダイヤモソド塗布の研摩板上で処理し

た結晶表面の転位を示した．転位は主に＜100〉お

よび＜110＞方向に配向している．その1900℃3時

間処理試料の典型的な電顕写真が図18である．図

18は，単結晶MgOがサブミクロソから数十ミク

ロソの多結晶体になっていることを明確に示して

図201900℃3時問処理Lた試料の小傾角粒

　　界の転位

いる．このように多結晶化した試料における転位

網を19に示した、

　図20には種々の回折条件で撮影した転位の写真

の一例を示Lた．図からわかるように，g＝〔020〕

で転位が見えg＝〔002〕でみえない．これら種々

の回折条件での転位の観察結果と，結晶構造的な

考察をあわせ推論すると，これらの転位はバーガ

図2ユ200ぴC1時間処理試料における転位網

　　　　　　一54一
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一ス・ベクトルろ讐〔O王O〕であることが考えられ

る．MgOのすべり面とすべり方1’旬は，／110／＜110〉

であり，一般にバーガースベクトルはα／2＜110〉で

あるから，ろ＝〔O王0〕の転位は，一般の転位に比

べてエネルギー舳こ動きにくく，実際上不動転位

にたっていることが推論される．この不動転泣は

次の．反応によって生成するものであろう．

　　　五〔玉ユ0〕十王〔ユユOト・〔0！0〕　　　（1）
　　　2　　　　2

　図2には，一都分にA，B，Cを付した転位網

の電顕写真を示した．図からわかるように，g＝

〔022〕でコソトラスト良くすべての転泣が見える、

それに対Lて，〔002〕，〔020〕および〔022〕では，

A，B，Cのセグメソトが見えたい、従ってこれ

らのセグメソトに平行な転位のバーガース・ベク

トルは，α／2〔！10〕，α／2〔ユo王〕およびα／2〔011〕で

あることが推定される．このような異なるバーガ

ース・ベクトルをもつ3つの転位が緒合した節の

都分では，次のような反応がおこる．

　　　五〔！10〕十王〔了0！〕＝五〔011〕　　　（2）
　　　2　　　　2　　　　2
この反応は，（110）と（王01）繭の互に王20。で交差す

るすべり面上でおこり，その結果，生成する転位

は〔王工1〕に平行な刃状転位である．これはMgOの

すべり系／三ユOl〈ユユ0〉に含致しないものであり，や

はり不動転位である．不動転位は通常の転泣より

も外力に対してすべり運’動〕こ二くく，高温におい

ても安定に存在しうる．Krisnamachariら22）

は，CoOにおいて同様の考察をしている．4．3節

で述べたように，C王auerら16）のクリープ速度が我

々のそれよりも遅い理歯の1つに，試料中の転位

が小鰯角粒界を形成していることがあげられる．

彼等は，機械的研摩処理の際に試料に導入された

転位を除去寺るために，試料を2000℃30分問前処

理している．この条件下では，転位のポリゴソ化

が完了している．それらポリゴソ化した転位はク

リープ速度を遅らせる抵抗として作周するであろ

う、もし，我λのように，機械的処理の際に導入

された転位を化学的に除去していれぼ，違った緕

果がえられたように溜、われる．

　Narayaη23）は，不動転位に析出ないしは偏析し

た不純物が，更に転泣の動きを抑棚すると論じて

いる．確かに，転位線に沿った不純物の析出や備

析は，従来から知られているが，本研究の試料に

ついては確認されていない．
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6．　Co○一MgO一一A且203系状態図

　6．l　CoO－A互203系状態図

　CoO－A1203系スピネルは顔料及び商温用サー

ミスターとして使摺されている、Co○一A亙203系の

状態図については，著者の報皆1）12）のほか，A．

Muan3）によってCoO－A120ポSi02系の一部とし

てのCo○一A1203系が難告され一ているにすぎない、

本報沓4）はCoO－A…203系の状態図についての結果

である．

　使用した電気炉は炭化ケイ素発熱体超商激炉で

ある．搬度測定には，王850℃以．．ヒの場合，千野製

作所製AH－700光高混計を，王850℃以下ではPt：

Rh20：40熱電対を機いた．光商温計を使用する

に姿ってはPt60Rh40（m．p．1950℃），Pt80Rh20

（m．p．工900［C）5）を燭いてあらかじめ激度の検定

を行った．瀞度の測定誤差は，1850℃以下で±！0

℃以下ヨ1850～2000℃では土12℃である．炉心管

内榊二α一Aヱ203を敷き，その上にニアルミナーボート

を置いた1なお，185C℃以上の実験ではアルゴソ

ガスを流して発熱■俸の駿化を防止した、

　固溶限界測定試料亭ま，試料を入れたアルミナ

ボートを所定の温度に加熱した後，アルミナの保

護管でつき辻1して約8／の水の中で水中一急冷し

た．

　特級試薬2CoC03・3Co（○H）2またはCo（○H）2を

1000＝Cで加熱して，重量滅少を渕定し，CoOに

換算した．これをγ一A1203と所定の組成が得られ

るように調合し乳鉢で・・・…1一分均一にたるよう混合し

た．Co○の多い組成ではアルミナるつぼがわずか

に侵・食されるが，融一点の測定には大きな誤差を与

えないと考えられる．

　格予定一数は，X線ディフラクトメータ（CuK、エ）

を癩い古ゴニオメータースピード1／401㎜in，チャ

ートスピード2cm／minでK血ユのピークの2／3の高

さの中一1与によってピークの位置を定め，これから

計鎌により求めた．Co○音二ついては（220），CoO・

A1203（スピネル）については（75王），α一A12031」二

ついては（324）からの回折線を周い，Mg○（220），

2100 2，oo
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　　　　図王　Co○一A1呈○君系状態図

⑳1　　　⑱一・部溶薙虫　O：溶激せず

表王　空気雰図気で実験したCo○一Al！○昌系梢平衡の緒榮
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複合マグネシウム酸化物に関する研究

（420）及びSi（531）を各々内部標準とした．固溶眼

界の決定法の詳細は前報2）を参照されたい、

　微構造観察は各温度で焼成した試料を薄片とし

偏光顕微鏡で行った．

　得られたCoC－A1203系の状態図を図1に示す．

融解の有無は試料の焼成後の形態で判断した．す

なわち溶融した場合，試料はアルミナボートに広

がる．固相線の決定に際Lては，るつぽと試料の

反応の有無を肉眼で見て，固体状の部分をルーぺ

で拡大して液相の存否を確認した．それらの結果

を表1に示す．

　偏光顕微鏡による観察結果は，図2に示すよう

に，CoO－CoO・A1203（スピネル）糸の場合は，

CoOの黒く映つている部分（実際には茶色に見

える）とCoO・A1203（スピネル）の20μm前後の

白い部分（実際には青色の粒子）とからなる．

A120350～75mo1劣の範囲ではCoO・1・A1203（スピ

ネル）1本目であった．A120380～90mo脇では

CoO・椛Aヱ203（スピネル）とA1203の2相であっ

た．この〃の最大値は前報2）のスピネルの格子定

数と組成との直線関係をA工203側へ延長して求め

たところほぽ3．44と求まったI　AI20380mo1％の

試料（図3）では青色に着色した塊状のアルミナ

図2　ユ750℃に加熱した70CoO－30AI203の微構造．

　　　白い部分がCoO・A120呂（スピネル）黒色のマ

　　　トリヅクスがCoO（オープソニコル）

が，A120390mo1％の試料を2000℃で焼成すると

溶融物中に透明なα一A1203徴結晶集合体の析出を

認めた．

　本研究で得られた状態図は，MgO－A1203系，

NiO－A1203系と温度及び固溶量は違うが類似の形

である、

　6．2CoO－MgO－A1203スピネルヘの
　　　　A1203の固溶限界

　この報告6）はCoO－MgO－A12033成分系スピネ

ルヘの！850℃までのA120富の固溶について報告す
る．

　試薬，Co（OH）2，MgO又はMg（OH）2，γ一A12－

03をモル比で一定組成に調合した．CoO－A1203

系については著者が先に報告したデーターを用

い2），MgO－A1203系にっいては従来のデーター

を追試した．結果は従来のデーターとよく一致し

た．この中問組成は0，25CoO・0，75MgO・椛A12－

03，0．54CoO・0．46M1gO・〃AI203，　0．75CoO・

O．25MgO・〃A1203の〃の値を1～4．5にかえて調

合した．そしてユ200～ユ850℃で空気ふん囲気で焼

成し，粉末X線回折装’置で，スピネルの（440）

回折線からα一A1203又はMgOを内部標準に用い

て，スピネルの格子定数を測定した．CoO－A12－

03系で報告したと同じく，格子定数は固溶領域

の全組成において，A1203の固溶量に対して，ほ

ぼ直線的に変化したので，この直線を基に各混度

図3 ユ97C℃に加熱した20CoO－80A1203の微構

造．白い部分がA120呂，黒い都分がCoO・3．44

Ai！O呂．スピネル（クロスニコル）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一57一
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　　　の椿子定数の変化
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　図6　CoO－MgO－A1．O呂スピネルヘのAl．O呂の

　　　　固溶隈界

の固溶限界を決めた．

　o．25CoO・O．75MgO・ηA1203の各温度での格子

定数の変化を図4に示す．固溶限界の決定は1850

℃の〃＝1～2の直線を基に，各温度での格子定

数の最大変化点から横軸に平行線を引き，この直

線との交点の組成をその温度での固溶眼界とし

た．スピネルの回折線が二組に分離する試料も

あったが，ほとんどの試料でスピネルの回折線は

一組になり，舳CoO・舳’MgO・〃A1203系単一相の

スピネル固溶体を形成したことが分った．

　図5に実験より得た全組成スピネルの格子定数

を示す．格子定数の変化はどの組成においても，

A1203の固溶量の増加に比例Lてほぼ直線的に変

化するが，刎CoO・舳’MgO・珊A1203組成のものは

A1203の増加に伴って，格子定数の変化はやや大

ぎいので，図5でブロットは曲線になる、

　1200～1850℃における固溶限界を上記の方法で

求めた結果を図6に示す．MgO・A1203－CoO・

A1203側がスピネルの領域でA1203の側が舳CoO・

刎’MgO・椛A1203スピネル十α一A1203である、0，25

CoO・0．75Mg〇一〃A1203及びMgO・ηA1203スピネ

ルは1200～1700℃でCoOが多いスピネルよりA12－

03を多く固溶する．1850℃における最大固溶量は

饒1：ニニ1雌；l1二；llニニ麦1111：：1：lll：：

MgO・2．77A1203：αo＝7，978A，O，75CoO・0，25

1〉［90・2．48A1203：oo＝7，98！A，CoO・3．12A1203

：αo＝7，972Aであった、

　このスピネルの徴構造を観察するため0．75Co－

O・O・25MgO・1・OA1203及びO・25CoO・0・75￥90・

1．0A1203の組成の試料をベレットにして！500℃

で焼成し，研磨材でみがいたのち，粒界部分を

サーマルエッチソグするため，1850℃で再び焼成

した．

　0．75CoO・0．25MgO・1．0A1203の1850℃，5分

焼成の試料の反射顕徴鏡写真を図7に示す．粒内

のfacet面がでてくる．1850℃，5分焼成試料の100

個の平均粒径は，0．75CoO・0．25MgO・！．0A1203，

79μm；0．25CoO・0．75MgO・1．OA1203，43μmで

CoOの量の多いものほど粒径は大きくなった．

図7　1850℃で焼成したO．75CoO・O．25MgO・！．O

　　A1呈O巴スピネルの反射顕微鏡写真

　6．3　MgOへのA1203の固溶

　MgOへAI203が固溶することはこれまでに報告

されている7）18）が，固溶限界はまだ求められてい

ない．著老は，！400～1950℃における固溶限界を

格子定数の測定により求めたのでここに報告す
るg）．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　複合マグネシウム酸化物に関する概究

MgOはMg（OH）2を950℃で仮焼Lて得た．　　　　　　表2　MgOへのA1望Olの1濁溶の測定値

A1203の添加は二つの方法で行なった、加熱温度

が15C0℃以下の場合には，混合をよくするため

MgOにA1（N03）3水溶液を．所定量加え，950℃で

仮焼した．加熱混度が1600℃以上の場合には，

A1203を固溶したMgOのピークがブローギになる

ので，あらかじめ灼熱減量を測定したγ一A1203を

MgOに加え，乳鉢で充分混合した．混合試料は，

！600℃以下では5時閥，至700～王800℃では王跨

間，1850℃では15分，1900℃以上では所定温度に

なったことを確認する重で，それぞれ加熱した後

水中に一急冷した．このような加熱で平衡が達成さ

れたものと考えられる．肢お加熱にはシリユユヅ

ト」超商温炉畦）を絹いた．

　MgO欄（ベリクレース）の格子定数はMgOの

（420）のピークについて，CuK岨1を蝿いて測定し

た．このときSiの（531）を標準とした、測定誤蓬

は士o．oO05Aり、内と推定された．

　闘8に1950℃で加熱した試料の組成とペリク
レース梱の格予定一数との閥’係を示す．格子定数は

A王203の添加量が増加するにつれて蜜線的に減少

する．王950て：における固…容隈界は6．5mo1劣と推

定された．

　図8で得られた結果を参照して，他の撤度にお

ける固溶隈界を次のように1求めた．各温度で得ら

れた試料のうちから，第二欄（スピネル槻）が共

存する試料についてペリクレース禍の格予定数を

求めた．（これはその混度においてA王203で飽和

しているペリクレース禍の格予定・数を与えること

になる．）この格子定数に対応するペリクレース棉

の組成を図8から読みとり，その温度における固

溶限界とした，緒果を表2に示す．（なおこの方

法では熱膨張の影響は考慮していないことにな

る）これらの繍巣をもとにして決定LたMgOに

窟む部分のMgO－A王203二元状態図を図9に示

す．ヱ400±Cから温度の上昇と共にMlgOへのA1203

の固溶最1’ま増加した、
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7．関連化合物に関する研究

　7．1セラミツクスの微細構造

　焼結によって調製されるセラミックスには必ず

粒界が存在する．SエTi03やZnO系焼結体のバリ

スター，BaTi03やSエTi03系焼結体の絶縁層型キ

ャパシターなどは粒界の特性を利用Lたものであ

る．窒化物や炭化物の強度は粒界相の性質できま

る．耐火物の変形挙動は粒界のガラス相の物性に

依存する．粒成長などの焼結現象は粒界移動の問

題である．セラミックスの諾性質の把握に粒界の

理解は不可欠である工）．最近では，オージェ電子

分光2）や分析電顕3）が粒界の組成分析に用いられ

るようにたり，粒界の不純物などについて可成り

のデータが蓄積されるようにたった．しかLなが

ら，粒界現象は複雑であって，このようた最近の

機器をもってしても，不明の点がはるかに多い現

状である．我々は透過電顕による直接観察から粒

界構造の解明に努めてきた．本節では，セラミッ

クスにおげる粒界観察の問題点や実際の観察結果

などについて述べる4）．

　7．1．1粒界観察の問題点

　実際の電顕写真を例に粒界観察の間題点を考え

てみよう．一般に緒品粒界両側の結晶は互に任意

の方向にあるから，両方の結品を同時に結像させ

ることが出来ない．これが宿命的た問題点であ
る．

　図1には，β一サイァロソ（Si6＿、A1．O．N8＿。，Z

＝4）の粒界の写真を示した．2Si3N畦十4A1203＋

4A1N　　・3Si2A1404N4にたるように混合し，1750

℃50kg／cm2でホットプレスしたものである．β一

Si3N4にA1とOが置換固溶したものとと考えられ

よう．機械的に研摩し，次いでイオソ衝撃法で薄

膜にして観察したものである．写真は，粒界の片

側の結品を＜O001〉方向から撮影したものである．

一方の結晶では，整然とした原子配列を知ること

ができるのに対して，もう一方の結晶は，入射電

子ビームに対して結像する方向にないため，アモ

ルファス状にみえる．

　同様の問題を図2に見ることができる、これは

片側の結晶を＜！03〉方向から撮影したZnA1204の

粒界である．写真には一次元の格子縞がみえてい

る．稿子縞は粒界まできちんと配列しているが，

もう一方の結晶は結像の方位にないためやはりア

モルファス状に見える、

　双晶粒界の場合，このようた問題はない．なぜ

なら双品は単に原子の積み重ねが，ある面をさか

いにして変っているだげであって，基本的には単

結晶の場合と同じである．図3は，ZnA1204の
｛1i1｝双晶を＜110〉方向から観察したものである．

矢印で示した双晶粒界の両側の結晶の原子配列が

図2　ZnA1呈04焼結体の粒界

図1　β一サイアロソの粒界 図3　ZnA120・焼結体における双品粒界
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複禽マグネシウム酸化物芋こ関する研究

はっきりと観察される．しかし，一般の粒界が双

屍粒界のように，電子線に対して晶帯軸を同一に

していることはありえたいから，結品の晶帯鰍の

分解電顕観察に適するように，厚さ150A以下の

薄膜にするのは大変難しいことである、良い写真

撮影には，たによりも薄い薄膜試料の調製が大切

である、

　7．1．2　Z皿Oバリスターの粒界

　ZnOは典型約な椛型半導体酸化物として知ら
れ，従来から伝導機構やその他の物性たどカ；詳細

に研究されている．ZnOに微最のBiやその他の不

純を添加した焼結体は，いわゆるバリスターとい

われ・非慮線性の電流一電圧特性を示し，電気固

路の傑護素子として賞燭されている．いう童でも

なく，パジスターは粒界に起困した現象である．

　バリスターの伝導機構には種々のそデルが提案

されている．粒界梱のBi203中に他の添カ賞物が鰯

溶して深いトラップを形成し，そこ1に電子が完全

に漱されると電流が急に流れはじめるという空間

電荷制隈電流モデル5），粒界欄と結晶欄のバソド

モデルの考察からトンネル効果やシヨッキーバリ

ヤーモデルたどが提案されている6～9）．

　しかしながら，最近では析舳；属の・存在そのもの

に疑閉が持たれるようにたり，バリスターの粒界

はどのようになっているのか？　それとバリスタ

ー特性との闘係は？　など鯛らかにすべぎ点が示

唆されている．本節で述べる研究内容は，このよ

うな研究動陶を踏えて行なったZnOバリスターの

粒界観察の結果である王o）．

　7，1－2，1実験

　次の2試料を電顕観察のために調製した．

性炭酸亜鉛（純度99．9％以上）を熱分解し，平均

粒倭O．3μmのZnO試料をえた．それにO．5mo脇

のBi203を添加して次の2方法で調製した．

　試料工；700℃2跨閥空気申で仮焼し，ポリエ

チレソで被覆したボールミル中で粉砕後，2ton／

cm2で成形して1150℃2時間木焼成した．それを

600℃まで炉冷し，その温度で30分間傑持後，室

淑へ急冷した．

　試料王I；試料Iと同様のブロセスで，本焼成だ

　　　　　1δ1

　　　　　r♂

　　　　　童

　　　　　16雪

　　　　　16＝

　　　　　1♂

　　　　　1♂
　　　　　　O．1　　　　10　　　　10　　　　コO0　　　1000

　　　　　　　　　　　vol1

　　　図4　試料1および皿の篭流一電圧特栓

けを900℃2時間として調製した．

　試料夏および亙の窺流一電圧特性の測定結果を

関4に示した．測定にはイソジューム銀電極を用

い，ジール熱の発生による試料の温度上昇をさけ

るため，パルス法で行なった．非直線係数α（1＝

Ky皿）は次式を用いて算出した．

　　　　王og！’至o－1o9∫1
　　α＝　　　　　　　＿＿　＿＿
　　　　ユ0917ユO一互09171

ここで，1至oおよび1エはユO㎜Aおよび！1nAの電流

彼を示し，それぞれの竃流に対応する測定電圧が

γユGおよびγユである、図4からわかるように，試

料Iはオ］ミックた電流一電」圧特性を示すのに対

して，試料∬は非オーミヅクな特性（α＝6）を

示すことがわかる．竃顕観察の試料はイオン衡撃

法で調製した．

　7，1．2．2　実験結果と考察

　低倍率の襯察によって試料全体の蜘句をしっか

りと把握し，しかる後に高倍率の鰯察にうつるの

が，全体を兇失なわたいために璽要である．図5

には，試料Iおよびnの典型、1灼な組織の写輿を示

した．いずれの場禽にも粒子の3重、1気に析出湘が

観察される．STEMによる分析によれば，これら

はBiに一窟んだ禍である、粒内に8三は全く検繍され

たかった．粒予閥の粒榊こは，晩確な析出梱は全

く概察されたい．このようた粒界禍の都分がパリ

スターの発現に寄与していることは閥違肌噂実

である、図6には，STEMによる禰1試料のBiの分

析緒果を示した．Bi／Znのカウソト比を粒界から一
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㌻

図5　試料1（左側）および皿（右側）の電顕写真

　　　O．I5
　　カ
　　ウ
　　ンO．工O
　　卜
　　上ヒ

　　Bi0．05

　　Zn

　　　　■800－400－2000200400　800
　　　　図　　　粒界からの距離（A）

　　図6　0，5mo脇Bi宮O呂のZnOの粒界の組成分析

　　黒マルはα＝6の試料，三角はオーミツクな試料

の距離でプロットしたものである．図からわかる

ように，いずれの試料でも粒界にBiの偏析が認め

られる。Biの局在は，粒界の100五以内である

が，電子線の方伊が必ずしも粒界面に平行でない

こと・また・20Aにしぽった電子ビームが結晶内

で広がることを考慮すると，実際のBiの局在の幅

はもっと狭いことが推定される．試料Iと試料〕I

のBi／znのカウント比の大小は，必ずしも再現性

がなく，粒界による偏析値のバラツキはあるが，

Biの偏析は確実に観測される、

　試料Iの粒界の写真を図7に示した．回折図形

を付した結晶を＜10IO〉方向から撮影したものであ

る．粒界を斜からみているために，両方の結晶の

かさたりによるモワレ模様が幅の広い縞として観

察される、粒界部分を詳細に観察すると分ること

　　　　図8　試料皿の典型的汰粒界の写真

であるが，格子は粒界まで整然と配列しており，

特筆すべき不純物の析出は全く観察されない．

　図8には，α＝6の試料nの粒界の写真を示し

た、図折図形からわかるように，粒界の一方の結

品を＜0001〉方向から撮影したものである、写真は

必ずしも鮮明ではないが，注意深く観察すると，

やはり試料Iの場合と同じように，格子は粒界ま
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で整然と醒列していることがわかる、析出相は鶴

察されない．写真で見るかぎり，粒界禍の部分は

極めて薄く，20A以下であろうことが推定される．

　Biの粒界偏析が互00A以下であるというSTEM

の緒果と電顕観察の粒界棉の幅が極めて薄いとい

う結果は基本灼によく一致している．すなわち，

バリスター特性の発現に1かかわる粒界の部分は極

めて狭いと推定される．一方，半導体化したSR－

Ti03単縞晶の閥にBi203を800～3000Aの厚に制

御したバリスターの研究によれぼ11），Bi203相の

厚さとパリスター特性の間には何ら欄関性がない

ことが蝪らかとなっている．また最近では，添加

物を全く含まないZnOのBicrysta1でもバリスタ

ー特性が発現することが報告されたI2）．このよう

な実験楽実は，バリスターの発現には，析出椙では

なくて，界函のごく薄い部分が璽要な役割をに二な

っていることを推定される．バリスター特性の経

時変化の閥題や製造条件による特性の微妙な変化

などは，界圃の薄い部分の状態に闘係しているよ

うに思われる．このようた維諭をおし遼めてり）け

ぼ，バリスターを調製するには必ずしも焼結体で

ある必要はなく，界櫛を含むものであれぼ何んで

もよいのであって，例えぼ多溜潮漢でも十分パリ

スター特性を発揮させることが可能であろう．

　（繊辞）　STEMにょる粒界棚の分析には，MIT

　のHB－5を使溺した．喜んでSTEMを使j三冒させ

　て下さったK1ngery教授および測定に御努力下

　さった多島容樽士に心より御礼串し上げます、

　7，2ZnO不純物添加ZnOの酸素拡散と欠
　　　　陥構造

　7．2．1　はじめに

　ZnOはバリスタ，表圃波フィルタ，　ガスセソ

サなど刎三萬途をもっていて，機能性セラミックス

の基盤物質とみることができる．ZnOを申心とし

てセラミックス研究，無機材質研究をみるとき，

次の様な擬点を考えることができる、一つにはパ

リスタの伝導機構，粒界でのバリアー灘の完全た

理解を1ヨ標とすることによって，セラミックスの

粒榊二ついてのよりよい理解を得ることである．

恐らくセラミックスの粒界の理解は非平衡構造の

理解と共に一セラミヅクスのセラミックスたるゆえ

んを蝿確にすることのできる二つの大きな課題で

あろう．更にZnOを始めとする酸化物半導体及び

不純物添加半導体の伝導機構を明確にすることを

極めて大きな園標とすることがでぎる．従来不純

物添舳こよる半導体酸化物の伝導度の変化につい

てKr6geエらの考えが示されてきたが，彼らの考

え方は欠陥構造についての確実なデータに基いた

ものではない．ZnOからの更に大きな展開はZnS

などの巫一W半導体のGaAsたどの皿一V半導体

に向けられよう．この場合にも作成条件と点欠脇

構造及び電子との係り合いについて囎確なことが

わかっているわけではない．

　拡敵係数の測定は焼繍を始めとする多くの固欄

反応の基礎的遇程を理解するために決定的に一璽要

であるこ二とはいうまでもない．このことと共に，

拡敵係数の測定はまた蘭体の一点欠陥構造の消長を

理解するために1最も有効な手段の一つをみること

ができる．この帥勺のためには，熾来るだげ小さ

な拡敵係数を測定しなげれぼならない．残念たが

ら現在まで棚定された拡敵係数の下隈は亀10刈

cm2／secにとどまっている．これに対して私共の

提案した方法ラつまり多緒晶体を燭いて“補外

法”に二よって体椥臼己拡敬係数を求める方法によ

れぽ剛0■20cm2／舵cまで測定可能で，このことに

よって極徴鐙の、葱欠脇の消長を検出することが可

能となっている．

　今回の轍告ではZnO及びA13＋，Li＋，Bi3＋を添加

したZnOの拡敵係数の測定縞果を示し，闘与する

伝導機構やバリスタ機構更には粒界の役割につい

て理解することを目標とする．この種研究は今後

も引続いて行われる予定であり，この限りにおい

てこの系についての最初の報告である．

　7．2．2　実験方法，縞果，考察

　酸素の拡敵係数はO…8の気固交換法によった．

鰯気交換鐙〃広／〃。。を測定しC工ankの式を月茗いて

見掛けのDを算定した．

　　迎一1一リα（α・1）塑ヒ幽／α2）
　　肌竈　・H　　9＋9切亮α2
ここでσ。はtanq，戸3σ。（3÷仰。2）の零でない根で

ある．左は拡敵崎澗，Dは拡散係数，αは球体の

半径，αは気欄と剛；目の同一単位による容積比で

ある．

　試料ZnO及びA13÷，Li＋，Bi3＋添加ZnOは，各

試料を所定の温度で焼成Lて得たタブレットを粉

砕し12－6，28－48，60－！00，115－325メッシ

ュに分級して得た．
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　　　　　　　　掛げのDと粒予の大きさとの関係が何れの場含に
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図9　ZnOの見掛けの拡散係数と粒径との膿

　　　係（正勾酬㍑颪粒子半径，負勾配は

　　　α＝グレソ半後で計録したもの）

○　丑o

j1o
畠

図王O

　　　　　　　　　　　　　　1］o
　　　　　　　｛I／T〕X帥，

熱履艇の異るZnOの休積拡散係数のア
レニウス点綴．O．5％Bi筥十添カロZnOの結

果が蝪瞭に示されている

　一般にこの様にして得た分級粒子の拡散係数を

測定してもCrankの式のαの値にグレソ半径を与

えるカ㍉粒子半径を与えるかによって，また用い

た分級粒子の大きさによって大巾に変化する、こ

の限りにおいて得られたDは見掛けの値で，体積

拡散係数，粒界拡散係数，粒界層の厚さ，粒子

径，グレソ径の複雑た関数である．

　私共は種々の粒径の試料について，αにグレソ

半径及び粒子半径を与えて見掛けのDを計算し，

この緒果を粒子の大きさに対して一点綴した．この

一例を図9に示す．図中ZnO－1150，ZnO－950は

ZnOを各々1150℃，950℃で焼繕して得た試料を

示す．正勾配のデータはαに粒予半径を，負勾酉己

のデータはαにグレソ半径を与えて計算した結梁

で，その交、点が各試料の体積拡敵係数を示す．見

も直線になる（1Og一王og、点綴）になることはDg（粒

界拡散係数）肥D連（体積拡散係数）及びDg＞D垣

の場合には証明することができる2）．

　この様な“補外法”によって1）遁の計算法が妥

当か否かは，単結屍について直接測定した功と

が一致するかどうかを検討することが最も良い方

法である．現在童で，2MgO・Ti02，MgFe204，

NiOなどについて洞者がほとんど一致すること

は確められている．今回のZnOについては粒子

の大きさが極端に違う二つの試料（ZnO－1150，

粒径17．9μm；ZnO－950，粒径2．86μm）につい

てその体積拡散係数が一致するか否かを検討す

る方法を採った．図9から明らかな様に1／Ti

7．6xユ0刈において両者はほとんど一致してい
る．

　この手法によって得た体積拡散係数の絡を図2

に示した．ZnOの自己拡・敵係数には三つの判然な

領域が認められる．五の憧が22．1，63．2，そして

172．7kca1／㎜olの領域である．最も小さな五を示

す領域をeXtrinSiC頒域と設定することができる．

残る二つの領域がintrinSiC領域であり，かつ拡散

が空孔機構であるとすれぼ，この領域で十分な

空孔発生が起り得ることを示している、従って

Kf6geエらの示Lた欠陥武Zn〇一Zn討十2θ十
⊥02が正しいとすれぼ上記結果は説明できない．
2
　次にA王3＋を0．5at、劣及び5．0at．劣添加した試料

の拡敵係数（剛1）は，αにグレソ半径を与える

隈り，使燭した粒予の大きさによらない4）、この

場合はD葺＞D埋で，このデータがその童まこの系

の体積’拡散係数を与える．低温域での亙は純粋の

ZnOのそれとほぼ一致し，かつ添加体の方が約

2桁小さい．このことはこの領域において新しい

欠陥平衡A1203÷O∀コ2AI（ク、）十30oが成立する

ことを示している．更に重要たことはA正3＋添加

した場合にintエinS1C過程の促進効果が顕著に認

められることである．A13＋添加による導電率の増

カロが，この様た酸素空孔の生成及びそれに伴うト

ラッブ電子の増加に関係している様に見える．こ

の様な考え方もKrδgerらの概念とは異っている．

上記機構が正しいとすれぼLiを添加した場舎に導

電率が低下することは既に知られているから，同

跨にintrinSiC領域の抑制効果が認められるはずで

ある．このことについては員下検討申である．な
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　　　　　　　ld’」
　　　　　　　　　　　　島
　　　　　　　　　　　　1’」T＝｛lO’ヨピK　＝］

　　　　　O．5at劣A王暑十添加Zn○，5．C盆士κA1叶添

　　　　　　加Zn○の蘭套素の体繍払敵係数の漱度変化

おZnOの63．2kca1／no王の頒域はSchottky過程の様

に児られるが，このことについては更に多くの

デ’一タを蓄稜する必翼があろう．

　7．3既父のポーリング下での構造変化

　燭知の繍二PZTはその梱鏡界組成で腐い竃気
機械緕禽係数をもち，一．1三電体としてフィルタ，振

動子，各種エレメソトとして広い」≡目途をもってい

る．私共の前グループでの研究締果では，1酬ヨ反

応にょって得たPZTは固梱反応で禽成した場合，

棉境界組成のものは必ず正方脳と菱繭体1総が共存

し，この緕果は，べロブスカイトAB03のB位置
でのZr4■←とTi貞十との組成変動によっておこること

を示して来た．この様な組成変動を消滅させるに

はZr4＋とTi什の漉合溶液にアソそニアを加えて沈

殴させ，鵜燥したものに所定のPbO粉末を乾式

的に加えて高温で焼成する方武が有効であった、

　今回は，この様な組成変動，従って二梱共存を

全く示さないPZTをポーリソグし，約一年間綴

遜した試料の機造変化に閥して報皆する．一般に

」コ三篭体をポーリソグした場禽，その特性は時閥と

共に変化することが知られている．これを工一ジ

ソグ効榮と言っているが，この原因は尚繭蛎確に

はなっていない．

　γ．3．1実験方法と試料

　Tiα｛とZrOC12の混含漆液を作成し，これに

3N－N迅OH溶液を添加する．得られる1圭1色沈殴

を乾燥し，900℃で王時閥仮焼した．この仮焼体に

PbO粉末を適量加え，乾式混合したあと，焼成し

た、この方式を湿式一乾式組み禽わせ合成法と呼

んでいる．このものの比璽は5，99／cm2であった．

　　　　　　複合マグネシウム酸化物に関する微究

j珪（℃〕　　　　　　　　　　　　X線による固定と組成変動の確認を行った．正
90邊　　　畠oo

o、。、、t．舳し、1、叩、，、1。，1。　　　　　　方i界ヨのO02，200線及び菱面体燃の200線を選び格
　o　12…16m旧昌b

　＾　　llヨー3呈；Ino雪11

彗一〇刮二’亨｛㌫燃1、舳　　　　　　　89．7。でその格予定数はdユooに等しいとして計策
　▲　ユヨ5－325耐岨掃！；

　　　　　　　　　　　　　　　　　　した、

、買　　　　　　　　　　　　を討算した．この倣βを∫覆いてβCOSθ～S玉nθを

　　　　　　　　　　　　　　　　　一1匁綴し，その勾配から組成変動の有無を検討した．
　　　2宮．4Kt｛i■ノ㎜o1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一方試料タブレットに銀ぺ一ストを添布して

＼　　　　　　　　　　　　　　　　　15KV／cm，王oo℃，1hrの条件でポーリソグし
　　　　　　　　　　　　　　　　　た。ポーリソグ後，試料を約王年間放’置し，その

　　　　　　　　　　　　　　　　　構造のキャラクタリゼーシ望ソを行った．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7．3．2　績桑と考察

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　閑！2は二つの試料，つまり湿式一乾武組み含わ

　　　　　　　　　　　　　　　　　せ禽成法及び単なる乾式含成法によって縛た試料

　　　　　　　　　　　　　　　　　　0）βcos0～s三nθの一点綴を与えたものである．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　これから46／4を壽十算すると前老は零，　後者は

町舳㌣

㍗2≡
’、、o〇三

　　⑪・…．．．．＿＿　・・…・・。．．　　L…・　　！・・・…　一……・…一一・一・……一　一一・一止一　一一・一・…」一…一一一

　　　0　　　0－1　　　0．2　　　0，3　　　0，卓　　　O．5　　　0．a　　　O．？　　　O．8

　　　　　　　　　　　呈油θ

図王2　Pb（Zro．舵？…o．姻）O畠試料を激式一一乾式茅1．三

み禽身つ超づフで舌乍っテこ土努合と廓乏なるj絶茅迂量宏

で含繊した携禽のβCOSθ～Sinθの一1紅綴

（焼破綴陵1至工OぴC，焼成買省：闘：8hr）

」吏

1望1至3　湿式一乾式総み合わせ法で得たPb（Zrゴ

　　　Til＿エ）O畠単一欄のX線固折図形蜘災条

　　　例＝1ユ1呈00℃，　王hr）
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　　　　20　　　　　　　　　　　　　　50

図ユ4　湿式一・乾式組み合わせ法で得たPb（Z・エ．

　　　Til＿工）○害をポーリング後三年経遇した

　　　試料のX線固折図形

、占。L・1・
ゴ帆・1　　　　て＝／

∴　　↑
l0　　　20　　　30　　　』0　　　50　　　昔0　　　70　　　宮o　　　畠o　　　］oo

　　　　　　　　　Zr
図王5　PZTの組成を格予定一数1

　　　一○一：湿式乾式総み合わせ法で得た為二1

　　　1災変動のない試料

　　　一コー＝三二言己責式弟斗を。ポー　リ　ソグ’後一勾三嘉歪

　　　遇したもの

o．00631であった．！ゴμがある樽をもつことは，

系カミ不均一歪をもつか，組成変動をもつかの何れ

かである．PbTi03の様にB位置がTiだけのも

のは”μ＝o（乾式合成）であること，試料炸
成過程で，圭幾械的操f乍が加ってないことから，こ

の場含は”μは組成変動によるものと結論づげ

られる．

　この様にして得られた組成変動のない試料のX

線パタソを見よう（図13）．”＝O．52とエごO．53の

試料には2θ＝45。近傍に二つのピークが現われて

いる．これは正方晶の002，200線である．…方エ

芒0．54の試料には菱面体晶の200のみが現われて

いる，何れにしてもこれらの相境界組成体は一相

であって二相共存現象は認められない．

　次にポーリソグ後1年を経遇した試料のX線図

形を見てみよう（図工4）、明らかアな’1菊二どの試料も

一多かれ少かれ2梱共存している．

　次にエ＝C．52の試料を湿式一乾式組み合わせ法

によって咋成し亨15KV／c瓜でポーリソグし数E1

間放置した試料について＝険討してみると，この場

禽は二相共存は認められないのである．緕、局二欄

共存が認められるには，ポーリソグしただけでは

不十分で，極めて長時間の経過跨筒を必要とする

ことが身っかる．

　何故にこの様な共存が起るのであろうか．閑15

は二■種類のPZTつまり，湿式一乾式組み合わせ

法によって得た試料とポーリング後約王年経遇し

た試料の洛予定数を与えたものである、この図で

璽要なことは，ポーリング後1隼経過した試料

では菱酬木品がZエの低濃度域にまで入りこんで

来ており，また1正方晶領域がZrの篤濃度域にま

で入りこんでいることである．もう一つの通要な

事二実はこれらの共存体ではβCOSθ～S三nθ一汽綴は

勾配をもたないことである、以．．」上二の結一栗から，こ

れらの共存は組成変’動の生起に関係しているので

はなくて，電場による転泣現象に閥係していると

云うことである．

　山般に緕晶のギブスの自幽エネルギーは次式に

よって与えられる、

　　　　　　　　　　→　　一一÷　　一一｝　→
　　G仁び一τ3一亙・戸一X・X

1－j

一、。

｛〕艮ヨ∴；1≡

　　Pγ

悔

l／

　　　　　　　　　　　1．州
　　　↑、アIl…　H咀　　B．、

　　　1、’！　　　i㌔　　　E一一〇
　　　’・　　　　　H≡
月ノ4多　　　il：サシ

多ノ／　　　卸・
けコP昔甜

≡李1・

　M
z・（ヌ6）

馳6　1妻哺エネルギーと組成との襖武的閥係（用諮は本文申）
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　ここでσ，T，8，は内部エネルギー，温度，工

　　　　　　　　　→　→　　　　　　　　　　一与　一与
ソ1｝ピーであり，ルPは電気項，X・Xは弾性

項である．緒局強誘電相での削おエネルギー変化

　　→　一与
は一1〕∫・亙で与えられる．具体1灼な例を示そう．

例えば正方晶の＜王三ヱ〉方向が電場一と平行である場

　　　　　　　L＞　　　　一ケ
禽，上記項はぽ∫τ1・1五1cos35．3。だけ減少する．

これは180。ドメソか90。ドメソの反転によって達

　　　　　　　　　→成される．ここでぽ∫rlは正方晶の繍発分概の大

きさである．一方この場合正方縞から菱面体鮒二

　　　　　　　　　　　　　　　叫　　　　→
転移したとすれぼ，上記項はlP∫月H到の様に
　　　　　　　　叫　　　　　　叫
大きくなる．今1P∫五トぽ∫パであるとすれぼ，

転移が起った方が有利となる．この様な状況を模

式的に示Lたのが剛6である．ここで，T，R，

は各々正方晶，菱而体馴こ関係している．また

O，互，2は各λ電場が零の場合，＜u！〉方陶が電

場に平行の場含，＜互00〉方向が電場に平行の場合

を示している．Xの関数としての自歯エネルギー

幽線は正方晶に対してTo，菱面体脇に対してROで

与へられるとする、この交一1気が梱境界である．今

電場が＜111〉方剛こ平行であるとすると自由エネ

ルギー雌線は乃とRユとになり，棉境界はP肛三03

側に移動できる．T2，R2の場含も嗣様に考へら
れる．

　ただポーリングした直後の転移核は極めて小さ

いと考えられ，この核は核とホストの界醐こ発生

する歪に打ち勝って粒成長して行く．この遇程は

極めてゆっくり遼行する．電場を取り去．った場含

反分極場が現れ，これも核成長に大きな効果を与

えると考えられる．

　現在まで工一ジソグ効果について奥体的楽実を

示した例は殆んど改いと言って奥い．本研究にお

けるこの様な転移及び核の成長過程も工一ジソグ

効果に関係しているかも側れない．

　7．4　イットリウムアルミニウムガーネッ

　　　　ト（YAG）の欠陥構造

　一稜化物融液からガーネッド1亙結晶（例えぼY3－

A150至2）を，引き上げ法・で含成する際に，生じや

すい欠陥として，主に転伐，ファセット，ストリ

エーショソ籍があげられる．これらの欠陥は，結

晶の使用帥勺（例えぽ，固レーザー，バブル磁区

基板）によっては重大な弊審をおよぼす．このう

ち，ファセットによるコアのひずみの原困は，ま

だはっきりとは解明されたとはいえない13）．本研

究では，このファセットのひずみに1ついて，駿素

拡散係数を測定する事で検討を試みた．

　7．4．1葵　験

　チョクラルスキー法により畜成されたイットリ

ウム，アルミニウムガーネット14）（YAG）のう

ち，ファセヅトを持った単絃晶を，ファセヅトと

そうでない都分を注意深く分離した．引き上げ輔

は，＜11王〉方向であり，ファセットは（211）より

なっている15）．また比較のため，まったくファセ

ットのない単繍晶も使燭Lた．それぞれの単緒晶

を，アルミナ乳パチで粉砕し，ふるいわげて，酸

素拡敵用試料とした．

　酸素拡敵係数は，気相一固相交換法により求め

た三5）．データの解析には，Caエ㎜anとHau王16）の式

を用いた．

　7．4．2緕果・考察

　図王に，Carmanと㍑au王1の式1抑こ一現われる無次

隈項α／α2（D：拡散係数，グ時閥，パ測定
した試料の粒径）の時問変化を示した．緒正費ヨ成長

後無処理のYAGでは，この無次限項は，原、点を

遜る慮線でよく整理でき，従って，酸素の気梱一

酬目交換反応は，固体内の酸素拡敵によって錐速

される葵が確認された．図1の頓きと使周した試

料の粒径から，酸素イオソの体積膚己拡散係数を

求めた．図2に，ファセットのまったくない試料

（A試料）の拡敵係数のアレニウスプロットを示

した．この酸索拡散係数の温度依存性は，次のア

レニウス式で表わす婁ができる．

　　D　i4．23×！0’3exp（一77700侭丁）cm2／sec

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（王）

　この拡敬係数は，アルミニウム蕪気1ニト1で処理す

ると，一一桁程大きくたる．この楽実から，活性化

エネルギーの値，77．7kca1／mo王は，酸素空孔の移

動に際して要するエネルギーである拳1がわかる．

それゆえ，同混度での拡敵係数の大小は，酸素空

孔の多少を直接反映している．

　ファセットを持った単結搬から切り出したファ

セッ1・の部分と，それ以外の都分の拡散係数を，

図1および表1に示した、図王よりわかる」：う

に二，ファセット都はA試料のそれより大きく，

ファセット周辺一都では，A試料よりも小さな値と

なっている．この泰は，ファセヅト部分の方が，
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　　図王7無次隈項，〃／α2，の時問依存性

表ユ　ファセットを持った単繕縞YAGの酸素

　　　　拡散係数

フプセット都分　　ファセとト
　　　　　　　　　　　　以外の郡分　F／U
（F），crr1宮／昌ec　　　（U），cm宮／sec

第30号

顧ヱ8

、1∴∴

三　　／、
；iδ　／／

ll∴叫
6，o　　　　　…」亨’一〇　　　　　　呂．o

　l！T／ズ〕

YAG中の酸素イオソ拡敵の温度依存栓

　○：ファセットのたい単結品

　⑱：フプセツト・部分

　一へ：ファセット以外の部分

ユ38ぴC

粒予半径＝53μm　7，8XユO■1雪

ユ275℃

粒子半径＝29μm　8．8x10■1壬

ユ．5xユO’鴫　　　5．2

2．6xlC’14　　3．4

酸素空孔濃度が多い事・を示しており，その濃度差

は5借程度である（表王）．

　ファセヅト部分は，それ以外の部分よりも，

ル／αで約10’4ほど格予が膨張している事が知ら

れている17）．この原困として，Cockayneら三7）は，

（・）不純物，（も）化学量論のずれ，（・）酸素欠陥，（d）転

位の4つをあげ，このうち（b）か（・）の可能性が強い

と主張している．童た，Stacy三3）によれぼ，引き

上げ法で合成されたGd3Ga50ユ2ガーネット中のル

ミネッセソスの研究から，格子定数のファセット

部分での膨張の原因は，ファセット都分では酸素

欠陥が多いからであると結論づけられている．本

研究の拡散係数の測定結果は宝このStacyらの主

張を裏づけるものであり，酸素欠陥として酸素空

孔が存在するものと一悠われる、この酸素空孔の原

困としては，酸索分圧の違った雰畷気1＊1で熱処理

すると拡散係数が大きく変化する事から，高温で

とり込まれたシヨットキー空孔ではたく，不純物

の関与したものであると考えられる、
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　8．1粉末物性制御

　前グループ，今回の解散グルーブの研究におい

て，M＝gOやZnOの透蝿体の作成に成功して来た

が，これはいずれも良い粉末の作成が可能となっ

たことに菌来している．勿論このf晦にも，拡敵特

性の良い粉末を作ること，粒成長をある程度抑綱

する技術などが達成されないと良い焼緒体を作る

ことは難しい．

　代表的基盤セラミックスとして一応，A1203

（構造材），PbTi03（機能材），ZnO（機能材）をあ

げることが出来るが，これらについて良い焼結体

もしくは透卿本を作成することが私共の将来の冒

標である．上記三つの要困を考慮して，可及的に

低綴度で良い焼緕体を作成しなくてはならたい．

PbTi03の場含は上記要困のほかに，490℃のキュ

リー、1叙を通遜した場合に破壌する可能性は強い

が，構造を遼宜制御することにより理論密度に近

いものがf乍成可能になりつつある．このことが達

成されると，Pbペロブスカイト系の透光性セラ

ミヅクス，積幡コソデソサ，各種PbT｛03系フィ

ルター，振動予，着火素子の用途が更に拡大され

ると一慰われる．ZnOは現在私共のグループにおい

てほぽ透光性のものが得られているが，更に雰鵬

気を適宜制御することによって完全透明体の作成

が可能となると恩われる．

　8．2拡　散

　粉末の焼緒過程は拡散によって制御される．し

かし焼結過程と拡散特性（体積拡散，粒界圭広敬）

との関係について緒論が出たわけでは決してな

い．特に焼結過程中での拡散特性が，焼結完了時

でのそれと著’しく異ることがあり，うっかりすれ

ぼ従来の焼縞の」動力学約研究が必ずしも正しくな

いことになるだろう．もう一つのポイソトは粒界

拡散と体積拡敵の梱関λ係の閲題で，現在までこ

のことについての定最酌なデータは殆んどないと

言って良い．これでは焼緒翫象は正確に理解でき

ないことになる．幸い当グループではその槻互関

係を算定する実験法がほぽ確立しており，多くの

酸化物系，非酸化物系について梱関々係が検討さ

れつつある．

　最近まで拡敵係数の測定可能な下限値はせいぜ

い10■14c㎜2／secであったが，私共の季法を周いる

と10－20c㎜2／secまで可能で，すでにSi3N4のおそ

い拡敬係数の測定に成功している．この季法を展

開して，低温でも信頼性のあるデータが続庚測定

されることになろう．

　8．3　点欠陥構造

　一叙欠陥構造は自己拡敵現象と一体的な闘係にあ

る．一煮欠陥が存在しなけれぼ自己拡敵は生起した

いからである．従来一点欠陥構造，特に不純物添加

体のそれについてKエ6gerらの考え方が基盤を形

成している．彼等の考え方は，一着で言えば外困

性一叙欠陥と内困性、［叙欠陥の量の相互作用を考慮す

ることであった．果してこの様な考え方は常に妥

当であろうか？　私共の研究緒果からは，Kr6ger

らの考え方を満足する結果はほとんど得られてな

い、内困性の点欠陥最はその系の化学結合強度に

依存し，この強度は不純物添カ冒によって大臓に二

変ってくる’場合がある．

　またショットキー欠陥の存在が云々される場合

があるが，確かに・この種欠脇は存在する様である

が，ショットキー平衡，つまり陽イオソ空孔が多

くなると陰イオソ空孔盤が減少すると言った考え

方を支持するデータはないのである．いずれにし

ても，確実なデータに基いて（単に伝導度のデー

タだけでたく）欠陥構造をキャラクタリゼーショ

ソする時期に来ているのである．

　材料1粥発において何らかの不純物を添加して性

能を高めたり，新しい機能を発現させる場合は枚

挙にいとまがない．この様な不純物添加の緒築と

して必らず、煮欠脇が生成して性能を制御してい

る．一峨欠陥研究の重要性は，この様な寧実に基い

ている．材料闘発においてもう一つ璽要な閲魑

は，性能の再現性に関する問趨である．この様な

再現性は，材質の非平衡構造に二関係している場合
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が多いのである．特に非平衡性点欠陥の問題は極

めて重要で，このことについての理解たしには材

料の本質はわからたいと思う．

　8．4機械的強度

　構造材料を支配する機械的性質についての理解

は当面大変マクロ的なものである．機械的性質が

転位の動的挙動に関係していることは事実で，セ

ラミックスの強度を正確に理解するには，セラミ

ックスの高次構造（粒界，表面，不純物析出構

造，空孔組織たど）において転位が機械的応力下

においてどの様にパイルアップして破壌核を形成

するかについての基盤約研究がぜひ必要なのであ

る．

　最近Si3N4SiCなどの非酸化物の他にタービソ

ブレードを始め高温パーツとして酸化物系の検討

が外国，特に西独，米副こ於いて盛んである．こ

れは主としてZエ02徴粒子をホストに分散させる

ことによってじん性を高める様た型の研究で，我

国においてもこの種研究の遼展が望まれる、

　8．5粒界構造

　最近，粒界を積極的に利用した機能材料の開発

が盛んである．PTCR素子，希土類添加BaT三03

半導体の粒界にMn203などを熱拡散させたBLコ

ソデソサ，ZnOの粒界にBi203やMn203などを偏

析させたバリスタ，粒界にSi02，CaOなどを析

出させて渦電流損失を小さくしたMn・Znフェラ

イト高周波磁心，そしてCdSセラミックスの粒界

に沿うてCdS－Cu2Sヘテロ接合を形成させた太陽

電池など多種多様である．

　一方Si3N4はタービソ翼材料として期待を集め

ているが，一般にはMgO，A1203，Y203を添加し

て焼結を行うことによって良い焼緒体を作成す

る．この場合も，その強度を支配しているのは粒

界に析出している不純物を含めた粒界構造であ
る．

　例をバリスタにとってみよう．従来，バリスタ

特性は内部の電子が表面状態にトラッブされる結

果生成する空乏層に関係するものと見られて来

た．この様な形でポ空乏層が発生し得るかについ

てはっきりした事実があるわげではない．私共の

データでは，もっと異った様式によって空乏層が

発生することがわかっている．いずれが正しいか

今後の問題である．

　粒界の間題を取り扱うには第1段階として分析

電顕（STEM）は欠かせたいが，それだけで粒

界の本質を極めることは不可能である．分析電顕

結果とどの様な実験結果とを組み合わせて粒界の

本質に接近出来るかを熟考するのが将来の問題で

あろう．

　8．6磁性
　フェライトの磁性も現在では増λファイソに制

御する段階に来ている．このためにはやはり構造

制御，構造のキャラクタリゼーショソが基本的な

こととなると思われる、特に平衡性の欠陥の他に

非平衡性欠陥の役割及びこれらの不純物との係り

合いあたりが将来の目標とたる．

　更に磁気異方性を制御するために，構造異方性

と形状異方性を与えるための基盤的，実用的研究

が要講されるものと思れる、

　8，7焼　結

　セラミックスは焼結によって作成される．しか

し焼結の閉題の本質的解決には至っていない一粒

成長と級密化との関係，焼結に及ぼす不純物添加

の本質についての理解，雰醐気下の焼結の意義，

拡散と焼締，粉末特性と焼結の間題，など未解決

の閉題が山積している．

　今回の研究を通して，これらの重要間題のうち

いくつかについて本質的た解明が成されたが，残

された間題も多い．私見では，焼結’現象について

ほぼ問違いのない方向が決定されるにはあと！0年

はかかると思われる．いずれにしてもこの様な重

要な問題一点解決に私共のグループが今後深く係っ

て行くものと期待されるI
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