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アモルファス・ペロブスカイトに関する研究

1。研究概要及び構成

　1．1はじめに

　本研究グループの研究期間中にBadnorZと

Mul1erに始まる高温超伝導研究ブームという，材

料科学研究吏上でも極めて稀にしか起こり得ない

画期的な事態を迎えた。本研究グループは，高温

超伝導研究に直接かかわりあって出発したので，

以下，その経過を述べる．

　本研究グループの名称，rアモルファス・ぺロブ

スカイト」はアモルファス状態を経て最終的にペ

ロブスカイト構造をとる物質を意味する．ここで

アモルファス状態を作る技術は超急冷法であるが，

この方法は金属に用いられて目覚ましい成果をあ

げているので，酸化物の場合への適用が考えられ

た．そして既に酸化物でなされた少数の研究の中

にも，特異な性質の芽のようなものが見られたこ

とからも，アモルファス酸化物が取上げられるこ

とになったのである．

　一方，高圧力研究の立場から，ぺロブスカイト

型化合物に新超伝導体が見いだされるのではない

か，との期待が持たれた．その理由は4．1の冒頭

に述べてある．しかしグループを形成するほどの

賛同者が現れなかったため，アモルファス・ぺロ

ブスカイト研究の一部として研究を行うこととし，

高圧合成法と急冷法との比較を試みる，というこ

とで関連をっけることにした．

　ペロブスカイト系化合物の超伝導体創製を目ざ

しながら，硫化物にかかわった事情は4I1に記し

た通りである．ここでLaC砥03やLa・CuO・の存在

を知りながら，殆ど気にもとめなかったのは不明

の一言に尽きる．また高圧合成以前の問題として，

高圧相転移の研究等にかかわっていたことも合成

の研究を遅らせる原困になった．

　Bednorz，Mu11er以降，急冷法でも高温超伝導材

料がとり上げられ，高温超伝導の研究が主なテー

マとなった．そして，速い流れの中で，高温超伝

導プロパーの仕事をせざるを得ない状態になった

ため，またその必要も無くなったため，最初予定

していた高圧合成法と急冷法との比較の研究は見

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　ユ

送られることになった．

1．2研究の概要

　アモルファス・ぺロブスカイトの研究は2章で

述べられる．新しい装置，ソフト・ローラ法でも

ろい酸化物の急冷製造が可能となり，それで作ら

れたKNbO富並びに他物質添加の厚膜の結果が示

されている．これは赤外線検出素子などへ発展す

る可能牲がある．またこの厚膜試料は抗電界が大

きいという特徴をもっている．急冷法はいま駿化

物超電導材料に用いられ，臨界電流は小さいが密

度はほぼ100％の膜が作られている．

　高温超伝導体の研究は主として3章で扱われて

いる．La－Sr系1こ関しては，結晶化学の研究があ

る（3．2），Y－Ba系では，初期の正方晶斜方晶の

研究（3．3．2），圧力効桑（3．3．3）などがあり，

その後，圃溶体を用いてT。とCuの平均価数との

関係を研究した（3．3，4）．またBi系では，やはり

圧カ効果を調べたが，その結果，いま有望視され

ている超伝導理論，RVB理論の予言するところと

全く逆の値であるこ1とが示されている（3．4）．

　！．！でふれた3ednorz，Mωler以前の，趨伝導ぺ

ロブスカイト化合物合成を貿的とした研究は4．1

に述べた．硫化物では高圧合成でペロブスカイト

になりにくいのではないか，と思われる．4．2に

高圧の基礎的な研究がまとめてある．相転移を格

子力学的不安定ととらえることがその主題で，最

も簡単なNaC鯉結晶がいかにして高圧下で不安

定化するかを直観自勺に示した（4．2！）．実験手段

はこの場合，高・低圧楮の結晶方位関係であるが，

静水圧下で転移させるほか，一軸性を加えて相転

移させると新しい情報が得られよう．そこでまず・

］軸圧を濁る手段が開発され（4．2．2），っいでそ

れを用いてBaSの静水圧・一軸圧転移の結果が述

べられる．格子力学の観点から，一軸圧と静水圧

とで何故に違ってくるのかの説明も与えた（4．2．

3）．このような相転移にもし前駆現象があれば，

便利であるし理解も深まる．しかし最も有望と思

われた場合ですら，今のところ前駆現象というよ
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うなものは見られない（4．2，4）．4．3は高圧力磁

性である．

　高圧合成のためには高圧装置の研究が必要であ

る、実際的な改良にまでは到らなかったが．6－8

アンビルによる実験と各種データの解折から，ア

ンビル破壊曲線は一本の線にのることが示された．　363

これは最大勢断応力が平均圧力の一次関数である

ことを意味する（5章）．

　関達物質としてゲルマン酸鉛園溶系で焦電セン

サーとして実用の域に達するものが作られた．（6．

ユ）．また過酸化水素化チタンの単離，その化合物

から高純度酸化チタンの合成があり，布状の酸化

チタン網が作られている（6．2）．

1．3研究グループ構成員

　第5研究グループ　　　昭和58年4月発足

　総合研究官

　　岡井敏（58年4月～63隼3月）
　主任研究官

圓

ユ

　高橋紘一郎　　（58年4月～63年3月）

　雲野　　健　　（58年4月～63年3月）

　塩田勝（59年4月～63年3月）
　藤田　武敏　　（58年4月～60年3月）

　蘭村　脩蔵　　（58年4月～63年3月）

　太田　正慣　　（62年4月～63年3月）

研究員

　吉本次一郎　　（58年4月～63年3月）

　下村　周一　　（61隼4月～63年3月）

客員研究官

　作道恒太郎　　（58年4月～63年3月）

　鈴木　健之　（58年4月～63年3月）

1．4　研　究　会

相転移研究会が置かれ次の様に開催された．

　年月日　　　議　　　題　　　　　出　席　者

　59．垂．19　アメリカにおける材　R．ワシレフスキー

　　　　　料研究所計繭の進展　　　　　（NSF顧問）

60．6．！3　ルビーの蛍光X線に　藤城　都哉

　　　　　よる応力測定　　　　　　（三重大学教授）

　　　　　　　　　　　　　　大西　構平
　　　　　　　　　　　　　　（日本竃気基礎研究所）

　　　　　　　　　　　　　　辻　　和彦
　　　　　　　　　　　　　　（慶応義塾大学助教授）

　　　　　　　　　　　　　　若槻　雅勇

　　　　　　　　　　　　　　　　（筑波大学教授）

第55号

3．8　新趨伝導酸化物の固

　　　溶体

高野　　薫

　　（筑波大学議師）

毛稲　信男

　　（東京大学教授）

石館　健勇

　　（静岡大学助手）

斎藤　好民

　　（東北大学教授）

庄野　安彦

　　（東北大学教授）

作道恒太郎

　　（筑波大学教授）

豆，5執筆分担
　1　は岡井敏，2．1は高橋紘一郎，2．2は高橋

紘］郎と下村周一，2，3は雪野健，3．1は高橋紘

一郎，3，2は岡井敏，3．3．1は太田正慣，3．3．2

は雪野健，3，3．3，3．3，4，3．4，4．1，4．2は

岡井敏，4．3田村脩蔵，5は吉本次］郎，6，1は高

橋紘一郎，6．2は塩田勝，7は岡井敏がそれぞれ

執筆した．
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2。アモルファス1ぺロブスカイトに関する研究

2．1超急冷法により作製したK醐O。厚
膜の焦電性及び強誘導性

A．KNbO。単味の場合

　王．はじめに
　超急冷法による厚膜合成は，金属関係で盛んに

研究されているが1），セラミックスの分野では極

めて少ない．その理由は，一般にセラミックスは

もろく，長尺の厚膜が得にくいことによる．そこ

で我々は，セラミックスに適合した超急冷装置を

考案した呈一4）．これはゴムローラーと長尺の金属板

を使ったローラープレート法をいう方法である．

しかし，この方法はバッチ法の一種であり，連続

製造が難しく，セッティングに時閥がかかるとい

う欠点がある．そこでソフト双ローラー法を考案

した．これはもろい材料であるアモルファス厚膜

の作製に適した装置である．

　我々は，KNb○富（KNOと略）という組成におい

て超急冷法により，アモルファス（非晶質）相（少

量のガラス成分添加による），準安定相（F相）お

よびぺロブスカイト結最相の三つの状態を作製す

ることに成功した．この三者の性質の相異を比較

検討することが，我々のグループテーマの主たる

貿的である．ここで，アモルファス・ぺロブスカ

イトというのは，まずアモルファスを作り，次に

熱処理することによって結晶に転移させることを

意味する．即ち，ガラス・セラミックスと同一の

発想に基ずいて命名したものである．

　ここでは，K．O－Nb．O。系を素材として，この

ローラーの有効性を実証する．この系の非晶質お

よび結晶性の材料は，高いイオン電導性および強

誘電性を有するものとして興味深い．NaSSauら畳〕

は，この系の超急冷膜の準安定期および安定相の

相関係およびいくつかの電気的特性について報告

している．

　KNOペロブスカイト結晶については、焦電性お

よび強誘電性に注昌して研究を行った．特に，こ

の結晶の融点は，酸化物中では比較的低く（T。＝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一3

1039℃），超急冷操作が容易である点も選択の理由

の一つである．

　2．実　　　験

　超急冷装置の開発

　図1（原理図），図2（・）（装置全景），および図

2（b）（ローラー都）に示すように，新しいタイプ

の双ローラーを開発した．（ソフトローラーと名付

ける）6〕これは，金属棒の周囲を弾性体（たとえば

ゴム）の円筒でおおい，さらにそのまわりをステ

ンレス鋼の円筒で保護する構造となっている．こ

こでステンレス鋼と円筒の肉厚は非常薄く
（O．2～O，3㎜），しかも真円である．特にこの点が

我々のローラーの特徴である．門筒は径方向に弾

力があり，しかも折れ曲った部分はない（真円）．

したがって，ゴムに弾性があること，またステン

レス鋼の円筒の肉厚が薄いことにより，融体のド

ロップが二つのローラーを通過するとき，線接触

でなくて面接触となる．

　次に試料作製の流れ図を図3に示す．まずK：

Nb＝ユ：1（モル比）より少し過剰のK．CO。とNb．

O。を混合し，仮焼（800℃，2h）後，水洗してこの

比より遇剰のK＋イオンを除去する．これを成形し

て100ぴC，15hで焼成してKNO焼結体（Ceramic

SPR）を作製した．

　KNO粉宋を直径5㎜φの白金パイプに入れ，

125ぴCで1分間溶融する．次に王OOO～ユ500rpmで

回転しているローラーの上面にN。ガスを使って，

この融体を吹き付け，摩膜を作製した．ぺロブス

カイト相を得るために，800℃，O．5h熱処理した

（F1lm：試料）．一方，趨急冷膜を紛砕して粉末と

彫刈・lt

　　　　　　　　N｛etal　CViinder

　　　　　　　　　　王｛ubber　rol1er

　　　　　　●㈱㎜

　　　　　㌧、＿

図1　ソフトローラー趨急冷装蟹潔嚢図
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　　　　　　　　　　［≡函・函

　　　　　　　　　　　　友

（・）全景（吹出部，白金ノズル，シリコンカーバイド

電気炉，急冷部，温度制御器）

　　　（b）　ソフトローラー音呂

図2　ソフトローラー超急冷装置写真

し，混合し，プレスにより成形して，100ぴC，15

h焼結した試料も（Ceramic（RQ））比較のため作

製した．

　特性付けおよび電気的測定

　超急冷法で作製した厚膜を紛砕し，DTA－TG

装置で熱分析を行った．またSEMおよび粉末X線

解折により熱処理過程の構造変化を追跡した．

　誘電率εは，YHP4275A型のLCRメーターを用

いて，10KHzで測定した．KNOのペロブスカイト

　　　　　　　　　Ellm1nate

　　　　→　　　　　　　　　Excess　K“

由＿＿＿
　　　　　　　　　（2〕Film
　　　　　　■…→　　　（80岬thiok　x15mmW

　　↓　　　　　　　・70㎜L〕

図3　KNbOヨ試料作製手順

強誘電相の履歴曲線をソーヤー・タワー回路によ

り測定し，これより残留分極Prおよび抗電界Ecを

算出した．また試料に直流高電界（13～25KV／cm）

を印加し，分極処理を行った．タケダ理研製（TR

－8651型）エレクトロメーターで一定昇温
（1．7℃／min）法により焦電流を測定し，焦電係

数p（μC／c㎡k）を求めた．さらに焦電素子としての

性能を表わす，電圧感度Rv／（V／W）および対雑音

感度D北（cm／Hz／W）の測定は，NF回路製（LI

－575型）ロックイン増幅器を使用した．

　3．実験結果および考察

　超急冷装置の検討

　新しいタイプのソフトローラーを使ってKNO

厚膜を作製した．厚さ80μm×幅10㎜×長さ40㎜

程度の大きさのものが得られた（図4）．この厚さ

は，低熱容量が要求される赤外線検出用の焦電セ

ンサー素子およびキャパシターを作るのに充分な

薄さである．したがって，ゴム製および薄いステ

ンレス鋼製シリンダーの柔軟性を利用することに

より，融体が面接触で急冷されるから，この種の

ローラーは，もろいセラミックスやアモルファス

の厚膜を作製するのに最適である．
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図4　ソフトローラーにより作製された超急冷厚膜（大き

　　い試料：厚さ80μm×幅10m×長さ40m，準安定相
　　の下相および非晶質部分より成る）

　結晶転移過程

　DTA－TG装置を用いて，超急冷膜の粉末試料

の熱分析を行った（図5）．35～180℃にわたる吸

熱ピークがみられ，4．8Wt％の重量減があった．こ

れは，試料中の水分の蒸発に対応するものと判断

される．さらに温度上昇させると，660～750℃に

わたって発熱ピークが観測される．粉末X線回折

の結果から超急冷直後の膜は，準安定相であるF

相と多少のアモルファス部分から成っている．

750℃以上では，ぺロブスカイトー相となる．した

がって，この発熱ピークは，F相からぺロブスカ

イト相への転移であることが判る．

皇
曽
■
団
←
○
×
同

　　　　　　　TEMPERATURE（℃）

図5　超急冷膜の粉末のDTA図（昇温速度：ユO℃ノmjn）

SEM観察

超急冷直後の厚膜およびそれを各温度で熱処理

ギ　　　　　　り
！　　！

　　　　　　　　　　　　　／

．一、“」・㌧・、．

　　　　　　　／

F－PHASE　AS－PREPARED

PEROVSKITE800℃，1h
　（C）

図6

10〃m

1か’’ソ1…ぺ∵

　〆　／　　　　　＼
　F－P宜A§E660℃，1h．

　　　　　（b）

　　　　〃．
　　　、閉

　　　　葛
PEROV§KITE103かC，’1h

　　　　　（d）

KNbO茗超急冷厚膜の熱処理過程における表面のSEM写真

　　　　　　　　一5一
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10’m｝
…禰

∴蟻

F－PHASE　AS－PREPARED
　　　　　（a〕

PEROVSKITE710℃，1h

図7

F－PHASE660℃，1h
（b）

（c）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（d〕

KNbO茗超急冷厚膜の熱処理過程における断面のSEM写真

した試料のSEM観察結果を図6（表面）および図

7（断面）に示す．超急冷直後の段階ですでに60

μm程度の放射状結晶の折出が見られる．内部は，

気泡のないち密な膜である。710℃でF相からペロ

ブスカイト梱へ転移するが，このさいF相の結晶

がこわれ，微細化（10μm程度）し，クラックが現

われる．融点直下の1030℃の熱処理では，結晶は

さらに微細化（数μm）し，クラックの長さが短か

くなる．これは，燃結が進んだことを示している．

断面には，導通したポアは見られない．

　電気的性質

　次に，試料の誘電率，焦電係数，焦電的感度，

残留分極，抗電界などの電気的測定結果を示す．

　表1に常温における電気的物性値および相転移

温度Tcを示す．

　誘導性および焦電性

　超急冷直後の厚膜（F相）の特異な誘電特性に

ついて述べる．Lines7〕は，アモルファス強誘電体

が出現する可能性を理論的に示唆した．いくつか

のアモルファスで，ガラス転移温度付近で誘電率

表1　KNbOヨペロブスカイト相の誘電的性質

KNbOヨPb（Zr。．。Ti。．ヨ〕Oヨα祀m一

Si㎎le　Cry昌ta1

theor． obser．

Film｝（RQ） Ceram．‡（RQ〕 Ceram、ヰ（SPR〕

Tc（℃） 300 418 418 4ユ8 418

ε 450 600 450 438 92

　Ec（kv／㎝〕

17 9．3 18

Pr（C／cm’）　×ユ01直

26 O．88 2．9 O．09

　　P（C／c皿誼K）×10■ヨ

3ユ 30 6 ユ．7 4．6

PノεcP’（A・cm／W）　XユO■lo

O．24 O．23 O．046 O．018 O．049

Tc：キュリー温度，ε1誘電率，Ec：抗電界，Ps：自発分極，

P：焦電係数，p／εcp’：焦電性能指数，cp’1体積比熱，＊本研

究結果

一6一
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εの急激な上昇が観察されている宮）．準安定結晶で

あるF相のεの温度依存性を濁定したところ，ア

モルファス類似の挙動を示した（図8）．すなわち

20ぴC付近から上昇し，500℃付近ではε竺8000に

も達する異常現象が観濁された．冷却過程でも同

一の挙動を示すことから，再現性は良好である．

　画X10

　8

　　…≡≡

　　葦6　　　宴4
　　………

　　◎

　　o　4
　　3
　　葦

　　山

　　記　　　　　■

　　　　○

　　　　　　マ匿繍撃嗜筒A†u蕎匿　｛oC〕

図8　KNbOヨの燦安定相（F樹の誘電率の温度依存姓（試

　　料“OO℃，0．5h熱処嚢，三〇KHzで測定〕

2000

ω
　1500
トZ

Z
0　10000
0
圧
←O
u」　500
」
〕

Q

CERAMlC
（RQ）

FlLM

CERAMC
（SPR）

この現象は，電界によるイオンの移動によるみか

けの誘電率の上昇に起因するものと考えられる．

　次にぺロブスカイト相の誘電率の温度依存性を

図9に示す．それぞれの試料について2つのピー

クが見られるが，210℃のものは，斜方晶から正方

晶への，また400℃付近のは，立方晶への転移を示

す9）．Ceramic（SPR），FilmおよびCeramic（RQ）

の3種の試料を比較検討した．εのピークは，この

順に高く鋭くなっている．この原因は，この順に

組成変動が小さくなり，組成の均質化がもたらさ

れたためと考られる．摩膜（Fi1m）のεは，Cer

（SPR）より高いが，これは，前者の方が密度が高

くなっているためと思われる．

　焦電係数Pの温度依存性を図10に示す．Cer

（RQ），醐m共に温度勾配は小さいという特徴が

ある．常温でのCer（RQ）の値4．6×10■9（C／c醐ヨK）

は，KNO単結晶の80％に達する．Fi1mの値は，市

販されているPb彗Ge．O、三焦電センサJo〕の30％に

相当する．このことは，超急冷厚膜を使った焦電

　　　　　　o　　　　　　0　　100　200　300　伽　　㎜

　　　　　　　　　丁巨MPERAτUR已　（oC）

図9　KNbO筥ぺロブスカイトの誘電率εの温度依存姓（試

　　料；Cer（SPR）：圃絹反応による，1000℃，15，
　　Film；超急冷摩膜，80ぴC，ユ5h熱処襲，Cer（RQ）；

　　趨急冷膜粉砕後100ぴC，15hで焼結）

O
m
ξ1。

も

o一

　　　　　　020406080100
　　　　　　　　TεMPERA下URE（oC）

図ユC　KNbO彗ぺロブスカイトの焦電係数Pの渥度依存性

　　　（試料；Film：趨急冷膜，80ぴC，15h熱処理，Cer

　　（RQ）1趨急冷膜粉砕後100ぴC，！5hで焼結）

センサーの開発の可能性を示唆している．誘電率

と焦電係数の濁定結果から，常温における焦電性

能指数Fザp／εcp’（A・cm／W，cp1：体積比熱）を

計算した．Cer（RQ）に対する値Fp＝4．9×10…12

は，KNO単結晶の値Fp＝4．6x10■I2に匹敵する．

Fiimの場合（Fp竺至．8×10一！2）は，単結晶の40％

に相当する．

　赤外線検出性能

　焦電的電圧感度Rvおよび対雑音感度D＃の

チョッピング周波数f依存性を図1王に示す．1og

Rvは，log　fに対し直線的に減少する．KNbOヨペ

ロブスカイトのAサイトイオンであるKをNaで

置換すると，εは降下する9〕．Kを半分Naで置きか

一7一
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えると，ε讐440からド300へと30％減少する．こ

のように組成を変えると焦電性能が上昇する可能

性がある．図11に示したように，Naを添加すると

（（Kl一、Na，KNbO豊において，x・・O．5），f＝2Hz

のところでRvは2．7倍，またD弗は6．8倍と大幅に

上昇した．D非の絶対値は，x＝0．5のところで市販

のセンサーの1／3の性能に相当する結果が得られ

た．

　残留分極Prおよび抗電界Ecの電界依存性

　KNOぺロブスカイト相よりなる厚膜に高電圧

Vを印加して，ソーヤー・タワー回路により履歴曲

線をもとめた（剛2，表1）．ある外部電圧V、で見

掛け上ループが飽和したように見えるが，それ以

上の電圧V。をかけると，PrおよびEcは，さらに増

加する．それ以上の電圧Vbを印加すると絶縁破壊

を起す．たとえぱ，外部電圧V工350Vを言式料にか

けたとき，厚膜の厚さは約100μmであり，電界は

35kV／㎝となる．単結晶の値Ec＝2．3kV／c㎜

（100℃で）と比べて，かなり大きな電界を印加し

KNb03m・・

第55号

　20

　10

　5

…；星

≧
言　1
匝　o．

　o．

　o．

　　　　二：1：／㌔．れ一〃。

一”．彗

ぺ｝…3

へ三二

互＝1〆喰一

l　O国

蔓
、。、匡

10直

105

冒

o

　　　　　　　　5　10　　　　50　1‘o

　　　　　　　　　　言工H星〕

剛ユ焦電的電圧感度Rv（VハV〕および対雑音感度D＃（㎝

　　ノHz／W）のチョッピング周波数（f）依存性（試料；

　　K】一。N囲。NbOヨ超急冷濠膜，800℃，ユh熱処翼，組成

　　x＝0およびx＝O．5）

たことになる．このような高電界をかけても残留

分極の値はせいぜいPFO．88μC／c㎜ヨであり，これ

は，単結晶（10ぴCで）の値の4％程度にとどま

　　0800　C，　0．5　h．

睡鰯鰯鰯麗鰯騒醜鰯騒

鰯鰯鰹翻騒鰯鰯鰯騒

（a） 150V

鰯鰯鰯翻鰯騒顕鰯騒騒

鰯囎鰯鰯鰯鰯騒翻

（C）

　図12

300V

睡醐騒醐騒鰯鰯鰯鰯鰯

麟魍畷鰯醸翻鰯騒鰯鰯

（b）　250V

盟鰯鰯蝿麗麗麗麗

臨鰯騒麗騒臨鰯麟騒

（d〕350V
KNbO茗趨急冷厚膜（80ぴC，O．5h熱処襲，ぺロブスカ

イト禰）の履鰹曲線の郵施電圧依存姓，（呂）！50V，（b）

200V，（c）300V，（d）35CV

　　　　　　　　－8F
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る．この原困を以下に考察する．

　剛3に残留分極，また図14に抗電界の印加電圧

依存性を示す．Cer（RQ）およびFi1m両試料共

に，電界依存性がきわめて大きいことを表わして

いる．この原因は，試料を構成する各粒子が小さ

く，したがって分域も小さいことから，粒子相互

の応力による束縛効果（c1amping　effect）のた

3．0

唱　　2．O

＼
○

弐

ら
　　1．O

CERAMIC
lRQ）

ノ、
　　　　　　O　　　　　　0　10　20　3C　40　50
　　　　　　　　　　V（1｛V／cm）

図三3KNbO畠ぺロブスカイトの箆掛けの残留分極Prの印

　　加電震V依存性（試料；Film　：超急冷厚膜，

　　800℃一5h熱処器Cer（RQ）：超急冷膜粉砕後
　　ユCOO℃，15hで焼緕〕

め，分域中の双極子モーメントの反転が妨げにら

れることが一因と考えられる．ここでまた，Fi1㎜

のPrがCer（RQ）に比して極めて小さいことが注

目される．これはKNOが吸湿性のため，表面に誘

電率の低い層（たとえば，ε牟！0）ができ，内部の

バルクにかかる電圧V。を低下させていると考え

られる．

　剛5のように厚膜表面に厚さd、の常誘電相があ

るとして，直列等価回路を考える．電圧V，キャ

パシタンスC，誘電率ε，厚さd，または表面層

1，バルク2とするとと次式が成立っ．

　　y2＿　　1／C。　　＿　　　　　　1
　　一一　　　　一　　　　　　　　　　　（ユ）　　V2C2／C三十12（ε呈／ε，）（d1／d。）十1

図15超急冷厚膜の電気約モデル（・）および等価團路（b）（添

　　字玉，2は，それぞれ表藤層，バルクを示す，d1
　　漂さ，V：電圧，C：キャパシタンス，ε：誘電率）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ここで，表面融こ対し，ε1＝ヱO，dF！0μm（SEM

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　写真より）またバルクに対し，ε。＝500，d。＝80と

　　　　20　　　　　　　　　　　　　　　　すると，V．／V。・＝O．074となる．すなわち，バルク

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に対しては，全電圧Vの約7％しかかかってない

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ということが判る．厚膜では，バルク部分に比べ，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表面層の割合が大きくなる．後者は，常誘電相と
　　　　ユ5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　考えられるから，εが低く，そのためこの部分に電

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　界が集中して，バルクの方には，電界がかかりに

　　　昌　　CERA洲C　　　　　　　　　　　　くくなる．それ敵，見掛上，自発分極が小さく観
　　　　　　　（
　　　＞ユo　　　　　　　　　　　　　　　　測されることになる．
　　　包
　　　　　　　　　　　　肌M　　　　　　　　　　遍．KNbO、へのガラス成分SiO、と添加の場合
　　　饒
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1、はじめに

　　　　　5　　　　　　　　　　　　　　　　　　一般にアモルファスになり易さは，物質の内部

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　因子として，電気陰性度，配位多面体の配位数，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　粘性など，また外部因子としては，急冷速度，装

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　置の構造などに大きく依存する．アモルファスの
　　　　　0　　　　　　0　ユ0　20　3C　違0　50　　　　　　　基本構造である網目を構成するイオンの配位数が
　　　　　　　　　v（kV／cm）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　低い程，アモルファス化しやすい．一般には，4

図！4KNbO・ぺロブスカイトの見掛けの抗竃界Ecの目伽　　配位以下の配位数のものが，いわゆるガラスとし
　　竃圧V依存性（試料：Film：趨急冷厚膜，8C0℃，ユ5
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　て知られている．今回取り上げたKNbO富は，網目
　　h熱処理，Cer（RQ〕：超急冷膜紛砕後1000℃，玉5hで

　　焼結）　　　　　　　　　　　　　　　　　の申心元素であるNbは，6配位をとり，アモル

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー9一



無機材質研究所研究報告書　第55号

ファス化しにくい物質である．そこで，4配位を

とるSiO、および高粘性を示すA1．O昌などを加え，

KNbO。をアモルファス化することを試みた．

　2．実　　　験

　試料の調整

　KNbO昌単味の合成時と同様にK．CO茗，Nb．O。を

原料として用い，（1－x）KNbO昔・xSiO。または

　（1－x）KNb03・xA1．O冨となるようにSiO。または

Al．O。をモル比で添加した．これを混合，粉砕をく

りかえして，80ぴC，2hで焼成した．次に120ぴC

で溶融し，1000～2000rpmで回転しているソフト

ローラーに吹きっけ超急冷し膜を得た．これらの

厚膜を各温度で熱処理して結晶化過程を観察した．

　3．実験結果および考察

　アモルファスの結晶化過程

　KNOにA1，O．10mo1％添加した場合の超急冷厚

膜の写真を図16に示す．得られた試料は，透明な

アモルファス膜である．

　　　　　洲繊的ポ剛糸皇星ら

　　1≡1∵　∵　…1

図ユ6　アルミナを添加したKNbO畠の透明なアモルファス

　　膜（組成10．9KNbO宣・O．lA1呈O畠、厚さ100μm×幅6

　　㎜×長25㎜〕

　一方，SiO。を10mo1％添加した場合の超急冷厚

膜の結晶化過程は，以下のとおりであった．常温

から530℃まで∫ま・アモルファスであり・60ぴCか

ら850℃まではF相が安定で，100ぴC以上でペロブ

スカイト相となる．KNO単味の場合は，F相の安

定領域は750℃までであるから，SiO。を加えると

F相の安定領域が！0ぴC上昇する．この事実は，

Theas－quenchedf11m O．9KNbO　■O．1S10
　　　3　　　　2

The　f1r畠d　f11m

｛目〕Su「Faceμ→

　　　　　　■

　　　　　　■

蒐工

’’、～1㌻

｛c〕Su「face←」一し→

噌

　　　い舳n↓　　　　　　　　1・〕…1…←㌧
図17SiO里を添加したKNbO茗超急冷厚膜の熱処理前後のSEM写真（組成：O．9KNbOヨ・OIlSiO・）超

　　急冷厚膜の表面（・）および断面（b〕，熱処理（1000．C〕後の表面（・）および断面（d）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一ユO一
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SiO・を加えることによって，F相が安定化し，ま

た粘性が増すことによって，ぺロブスカイト相へ

の転移が妨げられると考えられる．

　SiO。添加摩膜の場合のSEM観察の結果を図17

に示す．趨急冷直後の膜の表面に分相状のものが

見られる．試料は，化学耐久性が低いことから，

このものは，空気中の水分がCO。ガスとの反応生

成物と推定される．この膜の断面は，ごくまれに

サブミクロンの気泡が見られる他は，均一なアモ

ルファスである．この膜を王000℃で熱処理すると，

表面，断面共にバラの花に似た大きさ数μmの放

射状の結晶が現われる．これはKNO単味の場合の

折出結晶の形状と全く異なる．この事実は，組成

を少し変えることによって，結晶の形状，配向性

を著るしく変化させる可能性を示唆している．こ

の技術は，今後のこの種の研究にとって有効であ

ろう．

　む　す　び

　ソフトローラーと呼ぶ双ローラー趨急冷厚膜合

成措置を開発した．これは，もろい材質厚膜を作

製するのにもっとも有効であることが判った．こ1

れを便ってKNbO茗系のアモルファスおよび結晶

質の厚膜（厚さ50～100μm）の作製に成功した．

特に，A三。O。王Omol％またはSiO。王O狐o1％添加した

場禽は，透明なアモルファス膜となった．これら

を熱処理することによって，アモルファス。ぺロ

ブスカイトを合成することに成功した．さらに，

熱処理によってぺロブスカイト相を析出させた厚

膜にっいて，誘電的，強誘電的，焦電的性質を測

定した結果，焦電センサーへの応用の可能性を示

唆するデータが得られた．

（本研究を進めるにさし）し，有益な示唆を頂いた

東京農工大工鈴木健之，セントラル硝子㈱宇部研

上嗣洋史，土井正明，本杜研究開発部小野哲弘，

千葉大工掛川一幸の各氏に感謝したい．）
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　2．2超急冷法によるY腕。Cu．0。一、厚膜

　　　　の合成と超電導性

　1．はじめに
酸化物高温超電導体がBednorzおよびM舳erによ

り発見されてから三），多くの研究機関で活発な研

究が進められ，液体窒素温度以上で超電導性を示

すYBa．Cu昌O。一、（YBCOと略記）が発見された2〕．

YBCOはセラミックスであるので加工が困難であ

るという点があり，また現在までのところでは十

分な電流密度が得られていないという問題点があ

る．園相反応で合成された焼結体は，気孔率が大

きく，密度が小さくなるので，電流密度を小さく

している原因のひとつと考えられる．またYBC○

の臨界温度（Tc）は酸素の量が多い時に高くなる

ので，十分な酸化を行なえることが必要となる．

小松らは融体急冷法により厚膜を合成しているが，

厚さは1～2㎜である茗・4〕．より薄い膜を合成する

ことは，十分な量の酸素を供給することに加え

て5’η，熱容量が小さくなるのでセンサー等の応用

にも適する．

　ここでは超急冷法により合成したYBCOの厚膜

について報告する．YBCOを溶融してから厚さ！00

μm程度の膜を彩成する方法であり，密度の大き

い膜が得られる昌〕．

　2．案験の結果および考察

　厚膜の合成は以下に述べる手順で行なった．Y。

（CO富）菖，BaC○。，CuOの粉宋の試薬をYBa．Cむ茗

O。一、の組成になる様に混合して950℃で14時間焼

成した．この試料を自金管の中に入れ，130ぴCで

1分聞加熱することにより溶融させる．自金管に
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図ユ

　　　　　　鑓臓独汐○ω鶯篶

　　　　　　　　一塁藪嚢奪1

超急冷法により合成したYBa．Cu呂O。一、の厚膜

窒素ガスの圧力を加えて，溶けた試料を押し出し，

回転している2つのローラーの問に落とすことに

より厚膜を形成した．この厚膜を図1に示す．厚

さ50μm，幅10㎜，長さ30㎜，程度の大きさの膜が

得られたが，これは超電導性を示さない．この膜

を空気中で950℃で8時問熱処理を行ない，炉冷す

　図2には，超急冷直後の厚膜についてDTA観察

を行なった結果である．261℃と35ぴCに発熱の

ピークが存在し，85ユ℃と934℃付近に吸熱のピー

934℃
85ユ℃

　　　崖

　　　由　　　o　　　5
DTA　　占

o
←

TG

　　　　　　＜
　　　　　　←
　　　　　　θ

350℃　　　　　　　自
　　　261℃　　』
　　　　　　上
　　　　　　ち
　　　　　　共　　　　　　■

／伽

DTA－TG　curves　tor　SampIe　RQ－P－ASQ

図2　超急冷試料に対するDTAY－TG曲線

クが存在した．

　次に粉末X線回折の結果を示す．図3（a）～（d）は

超急冷直後と，480℃，80ぴC，950℃で熱処理を行

なった時の粉末X線回折図形である．超急冷直後

ではY．O冨のピークと未知のピークがみられる．

480℃で熱処理した時も超急冷直後と同様である

が，未知のピークの中で強度が強くなっているも

のと弱くなっているものがある．熱処理温度を

80ぴCにするとY・O宮の他にBaCuO・のピークが現

われる．さらに，480℃以下の未知のピークとは異

なる未知のピークが存在する．950℃で熱処理を行

なうとY．O。やBaCuO。などのピークはなくなり，

YBCOのピークが現われる．以上のX線で検出さ

れた相をまとめて表1に示す．次に超急冷膜の表

面のX線回折の結果を示す．図4（a）は超急冷直後

の膜面のX線回折図形である．いくつかみられる

ピークはY．O富に対応し，その他の部分はアモル

ファス的になっている．この膜を950℃で熱処理を

行ない，膜の状態でX線回折を行なったのが図4

（b）である．図4（b）ではYBCOのピークがみられる．

図4（c）に比較のために固相反応で合成したYBCO

の焼結体の粉末X線回折図形を示す．これと比べ

ると図4（b）ではピークの強度が異なっているが，

これは粒界の方向が異なることによるものである

と考えられる．膜と焼結体のX線回折ピークの強

度比を表2に示す．標準とした焼結体の粉末X線

回折ピークの強度をIp，膜の場合の強度をIfとし

て，その比をIf／Ipとして示してある．（100）につ

一！2一
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表！　超急冷試料の熱処理遇穫で析出する結晶梱

表2　YBCOの熱処理（95C□C，

　　のX線圓折強度

8h）後の厚膜と標準粉末

いてはIfと至pはほぼ等しいが，（020）では至f／Ip工

2．2とIfの方が大きく，（002）では逆にIf／至p＝O；5と

Hの方が小さくなっている．このことから膜にお

いては一部分のC軸が膜面と平行になっていると

考えられる．

　図5（a）～（・）に超急冷直後の膜を熱処理した場合

のSEM像を示す．図5（f）には比較のために焼結体

のSEM像を示す．図5（a）では超急冷直後の膜の表

面と断面を示す．表面にはO．5μm程度の気孔の様

な穴がみられるが，断面にはほとんど気孔はみら

れず，膜が綴密であることがわかる．40ぴCで熱処

理をした膜の様子を図5（b）に示す．表面は多少の

Sample

ゐ〃　　　　　2θ

F三1m　　Standard　Ratio

ム　　　ム　　　五仏

7．63

ユ5．2ユ

22．89

23．3ユ

32．60

32，90

4C．43

47．62

58．27

58．86

68．85

　I．2

　1，5

13．8

　0

57．0

！00

22．ユ

2王．2

62．ユ

26．C

33．6

O．8

2，9

13．6

2．5

6至．5

王OO

王9．3

9，8

38．O

ユユ．6

13．8

王．5

0．5

至、c

O
O．93

ユ．C

ユ．1

2．2

ユ．6

2．2

2．雀

2θin　CuKa，ム：the　intensity　for　the　heat－treated釧狐

andム：for　the　standard　s豊mple（powder）．

うねりがあるが比較的なめらかな表面部分が多い．

断面には霞径3～4μm程度の粒がみられる．図

5（・）に800℃で熱処理をした膜を示す．膜の表面は

多少荒らくなり，断面では粒以外の部分に結晶化

が起っている様にみられる．900℃で熱処理をした

16一
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　　　　2μm

　　　　H
（・〕超急冷直後の場合

sample　RQ－F－ASQ（RQ　Film〕

Surface　　　　Section

　　　　　　2μm

　　　　　　H
（b）400℃で熱処理をした場合

sample　RQ－F－400（Amea1．Temp．40ぴC）

Surface　　　　Section

．き1’

謁

　　　　　　2μm

　　　　　　H
（・〕800℃で熱処理をした場合

samp－e　RQ－F－800（Annea］．Temp．800℃）

Surface　　　　Section
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　　　　　2μm
　　　　　H（d）90ぴCで熱処理をした場合

sample　RQ－F－900（Ameal．Temp．900℃〕

Surface　　　　Section

、章．

　　　　　2μm

　　　　H（・）95ぴCで熱処理をした場合

sample　RQ－F－950（Amea1．Temp．950℃）

Surface　　　　Section

　　綴鎌

’．’、…㌘醐’’」’洲・・宇・

　　　　1狗」’

1、鍵敏渋
｝　パ㌧

壇　　　　　一　　　　’　’里

ユOμm

ノ介

㌔峠、㌧一ポ1
〃一！’．

2μm

（f）固相反応による焼結体の場合

sample　SPR－B－950（Sintered　Body

図5　SEM観察像
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図5（d）では表面にδ～10μユ程度の粒がみられ，

断面では更に結晶化が進んでいる様にみられる．

95ぴCで熱処理をした図5（・）ではヨ表面には2μm

程度の粒がみられ，断繭では幅ユ～2μm長さ6

μ1程度の粒がみられ，これがYBCOに対応して

いると考えられる．また粒界には同定できてはい

ない別の相が針状になって存在している．断面像

の刺こは，ほとんど気孔はみられない．焼結体で

は図5（チ）に示す様に，10～20μmの大きな粒がみ

られ，その間に空糠があり，密度が低くなってい

る様子がわかる．

　表3に密度の測定結果を示す．密度はアルキメ

デス法より四塩化炭素を用いて測定した．趨急冷

慮後（RQ－F－ASQ）では5．669／c醐ヨ，950℃で熱処

理をした後（RQ－F－950）では6．489／c㎜｛であっ

た．また焼結体では5．989／c副ヨであった．YBa．Cび茗

O。．。とした時の理論密度は，6．409／c㎡となるので，

これに対する各々の相対密度をパーセントで示す．

表3　YBCOの密度

Samples De鵬ity Relative　densitv　　　　　　　　　　　’

（9加罰〕 dr（％）

RQ－F－ASQ 5．66 88

RQ－F－95C 6．48 10互

SPR－B－g50 5．98 93

Theoreticai　density　of　YBa里Cu皇OH16、遂O

RQ－F－ASQでは駿素の量が少ないことや表繭

にSEMでみられた様な多少の気孔などのために

密度が低くなっていると考えられる．RQ－F

－950では，ほぽ王OO％の密度となっている．しか

し図1遂のSEM像にみられる様な他の相が含まれ

ているのでYBCOだけのユ00％の密度ではないが

SPR－B－950の様に気孔のために密度が小さく

なっている試料に比べると，超急冷法ではより高

い密度の試料が合成できる、

　表4に組成分析の結果を示す1焼結体の試料

（SPR－B－950）ではYとBaとCuの組成比は理

論値の！：2：3に近いが，趨急冷法で合成した

膜ではYに対してBaとCuが少なくなっている．

　図6に趨急冷法による試料の電気低抗の温度依

存性を示す．オンセットは98K，電低抗は87Kであ

る．この時の臨界電流密度はヱ．3A／c孤…と小さな値

であった．図7に交流磁化率の温度依存性を相対

値で示す1趨急冷直後の試料には磁化率の変化は

みられないが，熱処理を行なった試料は92．6Kか

ら反磁性を示しはじめる．焼結体の場合は93，6K

から変化を始める．超急冷後に熱処理をした試料

は焼結体の超電導相の体積に対して，およそ70％

の体積が超電導を示している1図6で測定した臨

界電流密度はたいへん小さな値を示している．こ

の原因としては表4で示した分析結桑から理想的

な組成比からのずれがあることや，図5（e）のSEM

像にみられるYBCO以外と考えられる相が含まれ

ているなどが考えられる．YBCOはc軸と垂直な

方向に電気が流れやすいが9），ここで合成した膜

は表2のX線強度にみられる様にc輸が膜面と平

行になっている部分が焼結体よりも多いので，こ

れも臨界電流密度を小さくする原困の一部である

　3
c
「O

内2
×

｝　！

㌶O

Y］3｛）ρuヨOデーδ　RQ－！「ILM

（950℃→SLOW－CO01二一）

表在　YBCOの組成分秩値

87K

　　♂O　至OO　　］50　　200　　250
　　　　　　　’ゴ・mp…t…　（K）

図6　趨急冷爆膜における電気低貌の混度依存性

　O

o　（〕．砧

碍
ぽ　（｝．8

0至．2
あ

　ユ．6

　2．C

　　　　　0　　　　30　　　　60　　　　90　　　　120　　　150

　　　　　　　　　Teliipera王日rc（K）

図？　趨電導欄対体積比率の温度依存性

　　　RQ一王〕一ASQ　　：超慈冷直後の試料

　　　RQ…P－950　　：95ぴCで熱処埋をした試料
　　　SPR－P－950　　1　麟冒反応（950℃〕による試料
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と考えられる．合成条件を変えて。より適した粒

の方位を持つ膜を合成することにより，より大き

な電流密度が得られると考えられる川、

（本論文は盲参考文献u）とユ2）に掲載されている．

また本研究を行なうにさいし。（日立電線金研）溝

藤雅宏，纐野史一，（千葉大工）掛川一幸，（無機

材研）提正幸ヨ小須田幸助の各氏の協力を得た．

謝意を表したい．）
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第55号

2．3アモルファス1ぺqブスカイトの結

　　晶化遇程

　§1．はじめに

　アモルファスからの結晶化過程を観察する方法

として前節で述べてあるようにアそルファスを熱

処理した後ヨ急冷法により試料を作製し，X線回

折法・赤外吸収・SEM等の手段による観察から，

熱処理の各段階を調べる方法がある．この熱処理

中の結晶化過程。粒成長遇程を直接観察する方法

は高温粉末X線回折法がある．こ1のX線圓折法は

通常のθ一2θ走査法で，その回折線の半価幅か

ら，結晶粒子の大きさの測定範囲はおおよそ

200～5000Aと言われている．今圓，直接観察の手

段としε走査法三）が有効であることが分かった．こ

のε走査法は結晶粒子の角度分布（その大きさと

配向性）を検出し測定する手段として有効である．

更に，結晶粒子の二次元あるいは三次元分布を観

察する手段として，X線顕微法の一っであるτ走

査法2）を開発した．

　§2．τ走査法による結晶粒子の分布の観察

　τ走査法による試料片中の結晶粒子の分布を観

察する装置を設計・製作した．更にこれを用いて

結晶粒子の分布を観察した．τ走査法の概念図を

図ユに示す．この原理はε走査法が粉末X線回折

計を用い，その光学系を任意の回折線のブラック

条件を満たすように位置に圃定しヨ試料のみをθ

軸回転し回折図形を描く方法に対して，τ走査法

では試料のみをその表面に平行に移動し圓折図形

を描く方法である．

　粉末X線回折計用S椚盤中に含まれるSi結晶粒

子の分布をτ走査法によって観察した．周いたSi

円盤のSEM像を写真1示す．その像から最大100

（Bl

＋ε

十
（A）

』ε

D．S，

　　　　　　　　　　　　　　　R　S．

X－RAY

　SOURCE

　　　　　　　　　　　DETECTOR
図夏　τ走査法（A〕とε走査（B）の概念図
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アモルファス・ペロブスカイトに関する研究

写真ユ　粉末X線回折計の光学系調整用のSi圧粉体の

　　SEM像

写真2　粉末X線回折計の光学系調整用のSi圧粉体の回折

写真3　τ走査装置

　　　　S服。

　　f長11．・二・r蕉

　　ト　2θ田；28．鮒

　　巨
　　oo
　　z　　■
　　←
　　z
　　目
　　＞　　　　　　　　　　　　　ユOmm

　　←
　　く
　　■
　　畠

図2　粉末X線回折計の光学系調整用のSi圧粉体のτ走査

　　法による回折像

像

μmの粒子が含まれていた．また，回折計の光学系

をSi111反射のピークに合わせ，X線フイルムを試

料の前に斜めにおいた場合の回折像を写真2に示

す．これはSEM像から予想されるように比較的大

きな回折斑点が見られる、τ走査法の装置（写真

3）によるSi111反射の回折図形を図2に示す．τ

走査法による反射強度は格子面の方向が試料表面

の法線に対して入射X線の発散角の1／2及びソー

ラー・スリットの発散角の／／2の角度範囲にある粒

子からの寄与であり，その範囲にある粒子の大き

さ及び数に依存する．また，図2の回折図形は反

射線のピークの高さの場所依存性を示すことが分

かる．写真3は上記の機能に加えて試料の面内回

転，更にこれらの測定を真空中で行なえるように

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一21一

写真4　τ走査・試料面内回転装置
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した装置である．最後に，装置の設計・制作に協

力して頂いた技術課の和囲寿璋・増囲安次の両氏

及びSEM像を観察して頂いた同課の提正幸氏に

感謝する．

　　　　　　　　参考文献

ユ）K．Yukino　and　R．Uno：Jpn－J－App1．Phys．25

　（1986）661．

2）警野健，和田寿璋・増田安次；窯業機関東支部砺究

発表会　紹62．8
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3。ペロブスカイト系化合物に関する研究

3．1　（腕、恥）T｛O宮の合成と組成変動

　1．ほじめに

　鉛イオンとバリウムイ才ンを炭酸塩の形で共沈

させ，このものと酸化チタン（正V）との固体閻反

応で，組成変動のない（Ba，Pb）TiO・固溶体を得る

ことに成功した。この合成法は，同一サイトの陽

イオンのみを湿式で調整すればよいので，全構成

陽イオンを沈澱させる普通の湿式法にくらべて実

現が容易であるという利点がある．

　］般に，乾式で合成された園溶体には糧成変動

が起こりやすい．本実験で（Ba，Pb）TiO凋溶体の

組成変動幅を定量する新しい方法を考案し，それ

を使って測定した結果，乾式合成による（Ba，Pb）

TiO凋溶体では，縫成変動がつねに存在した．本

実験で開発した合成法により，（Ba，Pb）TiO富の組

成変動を解消することに成功した．

　組成変動をもつ（Ba，Pb）TiO。では，Cur1e温度

付近で正方晶と立方晶の混在する広い温度領域が

あったが，組成変動のない試料では，正方晶から

立方晶への転移は急激であった．

　組成変動のない（Ba，Pb）TiO。をふたたび焼成

した場合，組成変動の発生する現象が見いだされ

た．このことは，PbOの蒸発と関連していると考

えられ，組成変動を減少させるために，圃体問反

応により高温かっ長蒔関焼成処理をするという従

来の方法は必ずしも当を得ていない．

　ペロブスカイト型構造をもつ化合物の多くは強

誘電性を示し，電子材料として広く縄いられてい

る．三酸化チタンバリウム（チタン酸バリウム

（BaTiO。）・は，そのなかでももっとも重要な材料

の一つである．この物質のCurie温度（ハ）は比較

的低く，約ヱ20℃である．この理を高温側に移動さ

せるのには三駿化チタン鉛（I互）（チタン酸鉛）を

添加し，（Ba，Pb）T1O茗型の固溶体にする．

　一般に圃溶体では組成変動が隻じやすい．著考

らは，すでに，Pb（Zr，Ti）O。系について，剛本聞

反応で合成したものの組成変動について報告して

きている1〕2）．組成変動があると，正方晶から立方

晶への転移のように急激に起こるべき現象が緩慢

になったり宮ト萱〕再現性がわるくなったりする．ま

た，組成変動を考慮に入れないと，相境界での挙

動に対して誤った判断をしてしまう場合もある．

たとえばPb（Zr，Ti）O葛のモルホトロピック楮境

界付近は正方晶と三方晶の共存する領域があると

考えられていた6）η．しかし，著者らの指摘宮〕によっ

て，その原困は組成変動であることが明らかに

なった．組成変動のない材料であれば，そのよう

な領域は現われない．モルホトロピック相境界付

近の組成のPb（Zr，Ti）O君で単一相（正方晶または

三方晶）となったものを分極処理して長時閥放置

すると正方晶と三方晶の二つの相の混在状態に変

化することが見いだされた9〕．この現象は組成変

動のない材料にしてはじめて見いだしえた現象で

ある．したがって園溶体で組成変動のない材料を

得ることとその組成変動を把握することは重要で

ある．

　組成変動の定量法については，すでに，Pb1イ

TiO。寸系ヰ）およびPb（Zr，T1）O茗系’）2〕において示さ

れている．面閲隔の変動■6〃をX線回折により

求め，組成と格子定数との関係から実測のノ〃∂

を生じさせるための纏成の分布幅を見積る方法で

ある．しかし，面間隔の変動は，組成変動だけで

なく，機械的ひずみによっても起こり得る．∠〃

6から組成の分布幅を見積る場合，機械的ひずみ

は，大きな誤差の原因となる．したがって，なん

らかの方法で■ゴ〃の測定値から機械的ひずみの

項を差し引く必要がある．Pb1一エTiO。一エ，Pb（Zr，

Ti）O註系においては，機械豹ひずみが無視できる

程度であることが示されている．本論文で，■〃

6の測定値から機械的ひずみの項を分離して

（Ba，Pb）TiO。の組成変動を見積る新しい方法を

述べる．

　組成変動のない材料を得るには，湿式合成が有

力であるが，圃溶体のように多くの陽イオンを含

む材料では，全構成陽イオンを同時に沈殿させる

ことが，かなりむずかしくなる．ときには，全構

成陽イオンの共存する溶液を調整することさえ困
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難な場合がある．著者らはA（13】，B。）○。型のPb

（Zr，Ti）O茗において，（1）組成変動はB位置に起

こること，（2）PbTiO茗ではPbOとTiO。との圃体

悶反応で合成しても組成変動のない材料が容別こ

得られること，などに注貿してジルコニウムチタ

ンの属時沈殿物とPbOとの固体閥反応で組成変動

のない固体を合成することに成功している舳．こ

れによれば，一部の陽イオンのみを湿式で沈澱さ

せればよいので，より容易な方法である．今圓，

（Al，Alヨ）BO。型である（Ba，Pb）TiO富固溶体につ

いて同様の考えを適用し，A位置のBaとPbとを

共沈で得たのちTiO。と園体閏反応させる方法を

試みた．

　2．実　　　験

　試料の調整

　一酸化鉛（純正化学製，特級），炭酸バリウム

（Johnson　Matthey　Che㎜ical　Ltd．製，

99，999％），酸化チタン（IV）（富士チタンTP－3

99．98％）を所定のモル比で調合し，めのう乳鉢を

用いて．乾式で約30分悶混合したのち，約75MPaで

圧粉体に成形して焼成して（Ba，Pb）TiO茗（以下

BPTと省略する）を得た．以下，この方法を純乾

式と呼ぶ．

　純乾式による試料とは別に，以下に示すような

新しい方法によってBPTを得た（図ユ参照）．酢酸

鉛（玉I）三水和物（Pb（CH。・CO。）・3則O，和光純薬

無機材質研究所研究報告書　第55号

　　　　　　　　製，特級）酢酸バリウム（Pb（CH。・C○。）。，関東化

　　　　　　　　学製，特級）を所定量秤量し，それぞれ蒸留水に

　　　　　　　　溶解させたのち，両溶液を混合した．十分かきま

　　　　　　　　ぜたのち，約6moWの炭酸アンモニウム水溶液

　　　　　　　　に滴下し沈殿を得た．沈殿を十分洗浄後20ぴCで5

　　　　　　　　時間乾燥させた．このものと酸化チタン（IV）を

　　　　　　　　化学量論組成で調合，めのう乳鉢で十分に混合し，

　　　　　　　　圧粉体に成形し，焼成した．以下，この方法を湿

　　　　　　　　式一乾式組み合わせ法と呼ぶ．

　　　　　　　　　湿式一乾式組み合わせ法，純乾式法ともに焼成

　　　　　　　　にさいしてはPb○の蒸発を防ぐために図2に示す

　　　　　　　　ような容器に試料を入れた．まずるつぼAに白金

　　　　　　　　板で仕切って試料を積み重ねる．Aより小さいる

　　　　　　　　つぼBをさかさにしてAの内部に入れ，試料をお

　　　　　　　　おう．つぎにDの部分に試料と圃組成の粉末を満

　　　　　　　　して試料を密封する．

　　　　　　　　　共沈体中の鉛とバリウムの比は蛍光X線分析

　　　　　　　　（理学電機製3064型）によって求めた．

samp1e

D

A

　　　　　　　nliXed　SO】utiOn

（NHJ里COヨ固q・solη．

Precipitate　of　（Ba，Pb〕COヨ

WaSb

dry

grind　　　　　　TiO空

図2　（Ba，Pも〕TiO掴溶体を焼成するための方法

　　A，B1セラミックスのるつぼ，C：Pt板
　　D：BPTの粉末

　　　m1x

　　　fir直

（Ba，Pb〕Tioヨ

図I　（Ba，Pb）TiOヨ作製のための手順

　　　　X線回折

　　　　粉末X線装置は理学電機D6C，SG－7型を用い

　　　た．夕一ゲットはCuを用い，ダイバージェンスス

　　　リット，スキャッタリングスリットはガ，レシー

　　　ビングスリットはO．3醐皿，フィルターはニッケルを

　　　用いた．格子定数の測定は，ケイ素（高純度化学

　　　研究所製，99，9％）を内部標準としてBPTの200，

　　　O02回折から求めた．

　　　　X線回折ピークを最小二乗法により，次式を

　　　使ってフィッティングさせた．

　　　　　　　　α　　　　　O．5α　　　　　∫（2θ）＝一十ろ（2θ一c）2＋一十凸（2θ1一一）呈　（1）
　　　　　　　　至　　　　　　ユ

　　　ここで∫（2θ）は回折角2θでの回折強度からバッ

　　　クグラウンドを差し引いた値，a，b，cは定数，∠
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は回折角2θでのCuK刎とK。。二重線の回折角の

差である．このフィッティングにより試料の単一

波長X線に対する回折ピークの半値幅が求められ

る．ケイ素を標準試料として，単一波長に対する

半値幅ろを求め，2θ～bとの関係をプロットす

る．ろの値をX線回折装置の分解能に広がりとみ

なす．BPT試料についても同様のフィッティング

により単一波長X線に対する半値幅3を求め，こ

の角度でのろの値を内挿して差し引く．これによ

り求められた優を試料自体による国折線の広がり

βとした．X線回折ピークをCauchy繭線に近似さ

せた．場合3＝β十あなる関係がある．

　回折強度は，圓折ピークの積分値を採周した．

　3．結果と考察

　湿式一乾式縄み合わせ法において最初に調製し

た鉛バリウムの沈殿物を20ぴCで乾燥させたもの

の粉末X線回折図形はPbCO。あるいはBaCO。の

回折図形に近似した単一相のパターンを示した．

PbCOヨ，BaCO冨ともに同じ結晶構造のアラレ石型

構造をもち，どちらも斜方晶で格子定数も近い．

すなわちPbC03ではα＝8，468A，あ＝6I346A，o＝

5、ヱ66A，肋C03ではα＝8，835A，あ＝6．5堪9五，6＝

5，25！Aである三i）一沈殿にさいし，両者は圃溶体を

形成し，共沈するものと考えられる．Pb：Ba＝1

0．7：0．3になるように調合し，共沈させた試料3

点の分析結果を表1に示す．分析結果は調合比と

一致しており，共沈が定量的に行なわれているこ

とを示している．

4．2
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　3．8

C－aXiS
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OO．1O．2C．30．40．5
　　　工in　（Ba工Pb1一工）TiOヨ

　　劇3　格予定数と組成の関係
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図4

C・ユ　O．2　0．3　C．4　0．5　C．6

　　　　　S1nθ

βCOSθVS．Sinθの点綴

○1湿武一乾式組舎せ法により作製したBPTの倣o

　　醐斥線

⑬：湿式一乾式組合せ法によるBPTのOO咽折線
口：固楕反応法によるBPTの〃o圃振線

鰯：圏椙反応法によるBPTのO01圓折線

表互　共沈法試料の化学分析緒果

Sample Desired　　　　AnaIyzed

AO．70．7C3
BC．70．696
CO．70．696

　図3に乾式で得られたBPTの室温での組成と

格子定数との関係を示す．湿式一乾式組み合わせ

法による試料でもほぼ岡様の結果が得られている．

ここでかりに〃の幅の組成変動のあった場合を

考えてみる．その場合，図示したような〃，〃

なる格子定数の変動が予想される．α幅にくらべ

て6軸の方が組成依存性が大きいため〃の方が

大きくなる．図4に純乾式と湿式一乾式組み禽わ

せ法による（Ba。、3Pb。．。）TiO。試料（1ユOぴC，ユ時

閥焼成）についてのβCOSθ～Sinθのブロットを示

す．この直線の勾配は面間隔の変動に対応する．

OO咽折は6輸の長さのみで決定されるので，001

回折についてのブロットの勾配はo軸の長さの変

動〃／6を表わしていることになる．また，〃o回

折はα輔の長さのみで決定されるので倣o圓折に

ついてのブロットの勾配はα軸の長さの変動■α／

αを表わす．純乾式法の試料のブロットの結栗，■

α／αも∠6／oもOではなく，しかも■6／6が■α／α

より大きい．このことは組成変動のあることを示

している．湿式一乾式組み合わせ法による試料で

は，001，脇O圓折についての両ブロットとも勾配

がなく1α／αも■o／oもOであった．このことは，

湿式酢乾式組み合わせ法によって組成運動のない

25一
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BPTを得ることができたことを意味している．

　■〃ゴは組成変動だけでなく，機械的ひずみが

存在してもOではなくなる．したがって4〃∂が

○でないときは機械的ひずみに対する検討も必要

である．これまで著者らはPb（Zr，Ti）O君系および

Pb1一。TiO君一エ系で機械的ひずみを無視できること

を示してきた’ト豊）が，ここでは機械的ひずみと纏

成変動による寄与を分離して求める新しい方法を

提案する．

　組成変動〃が（肋）面の面間隔の変動（■〃

∂）1，由1にどの程度影饗を与えるかは，その面の面閲

隔と組成との関係によって決まる．面間隔が組成

に依存しないような面では大きな組成変動がすべ

ての結晶の面間隔が同一であるから面間隔の変動

は起こらない．組成により間隔が大幅に変化する

面では，わずかな組成変動があっても，面間隔の

変動は大きくなる．〃なる組成変動が存在する

とき∠〃6にどの程度影響をおぼすかを示す係数

をαで表わすと∠〃∂のうち組成変動に起因する

項は

　　（∠∂〃）鮒p伽c・＝α角パ■κ　　　　（2）

となる．また，試料中に機械的応力が発生しても

面簡隔が変化するから，■∂〃の機械的ひずみに

よる項も考慮しなけれぱならない．この項を（■

〃∂）鮒P・fluc一とすると実測される■ゴ〃は

　　（〃〃廠：（〃〃）鮒fヨuc・十（〃〃鵬向・；tm・

　　　　　　：α舳ゴ〃十（〃〃鵬鮎一凧　　　（3）

（∠6〃）鮒h・昌t「n・はαに無関係である．機械的ひず

みに方向性がないと仮定すれば（∠∂〃）嚇・とα榊

の関係は直線的になる．縦翰に（ノ〃∂）嚇を横軸

にα舳をとり，すべての面についてブロットする

と直線関係が成り立ち，その勾酉己は〃，すなわち

組成変動幅になる．切片からは機械的ひずみによ

る面闘隔の変動が求められる．

　α舳はつぎのようにして求める．いま問題にす

る組成を九。とおきそのときの（棚）面の面間隔を

4とおく．糧成と〃砿を（ゐ舳面ごとに図示す

る．πFO．3のときの関係を図5に示す．その勾配

は

（bKO） （211）

王．0ユ （201）

（1n）

王．00

（ユO亙）

，

1 （1ユ2）

O．99
；　　（001） （102）

O　O．1　0，203n．珪n『O百07nRnq　1　n

　　　　　　　　　　　　　　　（211）

　　　　　　　　　　　　　　　（201）

　　　　　　　　　　　　　　　（1n）

　　　　　　　　　　　　　　　（ユO亙）

　　　　　　　　　　　　　　　（1ユ2）

　　　　　　　　　　　　　　　（102）
O　O．1O．20．30．珪O．50．60．70．80．91．O

工in　（Ba工Til＿工）TiOユ

図5　〃4と組成πの関係

とめにしてβCoSθ～Sinθブロットをして，その勾

配から求められる．たとえば100，110，200，210，

300，40咽折，O01，O02，O03，O04回折は，それ

ぞれ同一のαの値をもつ．ほかに同一のαの値を

もたない面については，βCOSθ～Sinθブロットが

一点だけとなるから直線を引くことができない．

しかし，βcosθ～sinの関係でsinトOの切片は結

晶子の大きさによってのみ決まるので，一つの試

料については，一定値になる．このことに注目す

れば，その実濁の一点と他の組のブロットの切片

とを結ぶことにより，そのような面についても（■

∂〃）嚇を見積ることができる．

　図6の黒字は（Ba。．。Pb。．。）TiO。試料（1100℃，

ユ時問焼成）についての■ゴ〃～αのブロットで

ある．この図においてαをOに外挿した切片はO

であるからこの系の機械的ひずみは無視できるこ

とがわかる．この勾配から〃≒O．16の値が見積

られる．組成変動が，中心組成のまわりに対称約

　　　ユ0

　　・岳／〃　　　　（・）

であるからその絶対優をとって級／の値とするこ

とができる．

　（∠∂〃）臓は同一のαの値をもっ回折をひとま

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一・一26一一

O
X

、
く、

　　　ユ　　　　2　　　　3

　　　　αXユO里

図6　」6〃VS，αの点綴
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に起こっているとすると，この試料内には（Ba。．。。。

bo．7島）Ti03（克＝狛一一1〃2）から（Ba038・Pb062）Ti03

（ザ狛十〃／2）の閻の組成分布があることにな

る．

　一方，図6の白丸は湿式一乾燥式組み合わせ法

によるもので，勾配はOとみなせる1したがって，

湿式一乾式組み合わせ法によるBPTは組成変動

が，純乾式によるものにくらべて十分小さいこと

がわかる．

　組成変動をもつ試料では相転移にさいして，試

料内すべての粒子の転移が融寺に起こるとはかぎ

らず，幅広い温度範囲で転移の起こることが予想

される．（Ba。．。Pb。．。）TiO。は室温では正方晶で，温

度を上げると390℃付近のC鮒ie温度で正方晶から

立方晶に転移する．チタン酸バリウムやチタン酸

鉛では，この転移は］次であると言われていて，

Curie温度で急激に正方晶から立方晶に転移する．

このため，試料申の立方晶の割合は，乃以下では

O％で，乃以上では100％となる．組成変動のある

試料では，組成変動幅中の組成に応じて様々乃の

粒子が含まれるので，見かけの孔の付近で正方晶

の粒子と立方晶の粒子が混在することが起こり得

る．そのためCurie温度付近で立方晶の割合を測定

すると，組成変動のある試料では，温度上昇につ

れて立方晶の割合がO％から急激に100％になる

のではなく，除々に立方晶の割合が増加すること

が予想される．試料中の立方晶の割合はつぎのよ

うにして求めることができる．正方晶の002回折と

200圓折の積分強度の比は！：2である．また立方

晶のα軸の長さは正方晶のα軸の長さに近いため，

立方晶が混在すると立方晶の200回折は，正方晶の

200回折に重なる．このため002圓折と20胴折の比

が1：2からずれる．002圃折の積分強度凧空，200

團折（正方晶と立方晶の重なったもの）の積分強

度を1塩cとすると立方晶相からの圓折強度
∫身。。は

　　∫身。。＝∫尉一2・凧。　　　　　　（5）

である．立方晶の割合は

　　　　∫ξ。。　　　　3・凧。
　　　　　　　竺1　　　　　　　　　　（6）　　∫品2＋∫㍍c　　　∫品2＋∫拓o

で求められる．図7の黒字は純乾式法による
（Ba。．。Pb。．。）TiO。試料（u00℃，1時問焼成）に

ついての測定結果である．T。付近の広い温度範

囲で正方晶と立方晶の混在している領域がみられ，

10C

80

6C

40

20

⑧

’

φ

300　　　　　400　　　　　500
　　　Temperot・・e（℃）

図7　立方晶の割合と温度の関係
　　○：湿式一章乞武組合せ法によ　りイ乍製した　（Ba。、ヨ

　　　　Pbo．7）TiOヨ

　　⑳：跡目反応法1こよる（Ba。．ヨPb。．。）TiO。

組成変動の結果であると考えることができる．湿

式一乾式組み合わせ法による同組成で，同焼成条

件による8Pτについての濁定結果を図7白丸で

示す．この試料では組成変動がないため正方最か

ら急激に立方晶へ転移していることがわかる．

　Pろ（Zγ，η）0。などでは，原料混合物の均一性が

達成されれば，必ず組成変動のない生成物が得ら

れている．しかし，高温度で揮発する成分を含む

系では，成分の蒸発が組成変動の原因となること

がありうる．湿式は乾式組み合わせ法による3砺．。

Pろ。．。）η0。試料（110ぴC，1時間焼成）をさらに

u0ぴC，120ぴCで工時閥焼成したものの〃／oと

■α／αを測定した．その結果を図8に示す．1000，

1ユOぴCでの焼成時には〃／6と■α／αも組成変動

のないことを示しているが，120ぴCでは■o／6と

寓
×

ミト・

0　　玉00C　11OO　玉200

　　　Temperat・re（℃）

図8　∠6μを焼成温度との関係

　　　〃／αともに上昇している．これは鉛の蒸発によ

　　　り組成が変化して，組成の変動が起こったものと

　　　解釈される．詳細に観察すると，〃／6の値が〃／

－27一
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αの値より大きく，図5の（O01）面と（hko）面の　　9〕K．Kakegaw曇，J．Mo註ri．S．Sh1rasak1，K．Taka一

勾配の比よりさらに大きくなっている．一方，著　　hashi，ノ・ん用・C舳仏30ε．，碕，5ユ5（ユ982）一

者らはPbTiO呂系で鉛が欠損したPb王．工TiO、．工で　至O）K‘Kakegawa一‘Moh「妻．S’Shi「asaki’K－Taka1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　hashi，ノ．λ肋．0召〃押三．∫κ．，67，C2（1982）．
は〃／oが大きな値となる事実を見いだしてい
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ！）R．W．G．Wyckof董，“Crysをal　Stmctures，Vo1，2”．
る4〕．この試料に関してはBa－Pbイオンの縫成変
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Jo㎞Wiiey　and　Sons，Inc．，New　York（1964〕p．367．
動のほかにA位置空孔の発生も考えられる．一般　　！2）掛川一幸，都j純一，千葉俊一，白崎信一，高橋紘一

に焼成時間を長くしたり，高温で焼成することに　　郎，日化，Vo1．工985（ユ〕

より，纏成変動を徐々に小さくすることができる　　9・

が，BPTのような，高温で蒸発しやすい成分を含
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．2　L盈一Sr系，Nd－Sr系
んでいる系では，それができないので，本研究で

考案した湿式一乾式組み合わせ法など均一な原料　　高温伝導体の研究が最初La－Sr系であったと・き，

を得る方法が重要になる．　　　　　　　　　　（La。、。。Sr。．。。）。CuO、．、の半導体試料を高酸素圧

　4．む　す　び　　　　　　　　　　　　　　　処理して，T。＝40Kの超伝導相を得た．処理条件

　（A、，A、、）BO茗型の圏溶体である（Ba，Pb）TiO冨　のみを記しておくと・常圧では118ぴC，17時間加

について組成変動を求めた結果，乾式法によるも　熱．この試料とPtO。粉末とを白金カプセルに封入

のでは大きな組成変動が存在した．A位置成分の　　し・50kbar，！00ぴC，ユ時間処理すると電流密度

バリウムと鉛とを共沈させ，このものとB位置成　JCが非常に小さいながら超伝導相が現れる．

分のTiO、とを固溶体間反応させることにより組　　　しかし閻もなくY－Ba系が出現したため，La

成変動のない固溶体を得ることができた．　　　　一Sr系の超伝導研究は発展させず，La，CuO、構造

　固溶体の組成変動の発生は，原料の混合過程お　　にかかわる結晶化学に力点を置いた研究を行うこ

よび高温焼成過程で生ずる．したがって，組成変　　とになった．

動のない，再現性のよい材料を得るために，前者　　いま酸化物新超伝導体で超伝導をになっている，

では，湿式法などによる原子，イオンレベルでの　　と思われているのはCuO。層である．（La、．、Sr、）、

均一な混合，後者では，一方成分のみの蒸発を防　　CuO・一。にもYBa・Cu・O、にも，更には最近見出さ

ぐ対策が必要である．（本論文は，参考文献ユ2）に　れたB係，T1系超伝導体にもCuO、層はある．CuO

記載されている．　　　　　　　　　　　　　　　鎖はこれに対してCuO、層に影響を与えるもの，と

　本研究を行なうにさいし，（予葉大工）掛川一　見られている．ここで最も簡単，且つ純粋にCuO、

幸，毛利純一，千葉俊一（無機材研）白崎信一の　層，CuO鎖をもつ物質は，といえばそれぞれNd、

各氏の協力を得た．謝承を表したい）　　　　　　CuO司とSr・CuO・である（図！（・），（b））．これらは，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　La．CuO。の構造と類縁関係にある．図ユ（a），（b），

　　　　　　　　参考文献　　　　　　（・）の比較から分かれるように，La，CuO、の酸素を

ユ〕掛川一幸，渡辺潔，毛矛1j純一、山村博，自崎信一，　取去ったり，移動させたりすると，Nd．CuO。とSr。

日化・ユ975・遂13．　　　　　　　　　　　　　　Cu○宮が得られる．従ってNd．CuO。一Sr2Cu03のシ

2）掛」ヨ■…幸・毛利純一・高橋紘一郎・山村博・自崎信　　リーズを調べれば，上記3結晶の結晶化学的関係

一，日化，1976，7王7．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　が分かるであろうし，場合によっては途申に超伝
3〕S．Shirasak三，K．Takahashi，K．Kakegawa，ノ．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　導相が出現することも期待される．
A舳．C舳舳．∫oc．，56，430（1973）．

室）掛川一幸，毛禾1」純一，白崎信一、山村博，高橋紘一　　Nd・CuO・一Sr・CuO皇系試料作成は，原料を

郎，臼化，ユ974，王O．　　　　　　　　　　　　（王一x）Nd．O。：2xSrCO。：1CuOの比で混合撹

5）自崎信一，高橋紘］郎，掛パ1一宰，セラミツクス，15，　幹，90ぴC，3時問仮焼後，圧粉成型し，1ユ30℃で

892（1982）・　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ6時問，空気中で焼結して行った．この熱処理の

6）V．A．Isupov，So／〃S〃εCo舳舳椛．，17．133！
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ほか，試料のあるものに対してはユ13ぴCに再加熱
　（1975〕．

7）p，A，i－G砥、，L．B、、g、妻g讐i，舳．，玉51077（1974）．　後，酸素気流中で20時問かけて30ぴCへ徐冷した．

8）K．Kaをegawa，J．MohriI　K，Takahashi，H、　試料の構造は粉末X線で解析し，格子定数は最小

Yam．mi。。，S．Shi。。saki、主肋．，2476g（1977）．　　　自乗法で求めた．電気低抗測定は通常の四端子法

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一28
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である．酸素量の測定は行わなかった．粉末X線

パターンは図2に示す．組成xに対する相は表1

にまとめてある．

　表1の相A，FはそれぞれNd．CuO。，Sr．CuO。

構造である1相8，Cは共に図ユのSr茗孔○。型で

ある．従ってB，C相は必然的に（Nd，Sr）。O豊（X

x・O

▽
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図2 （Nd、一、Sr、）。Cu〇一の各xにおけるX線圓折線．

▽：A，鰯：B，口：C，⑳：］⊃，○1E，V：x
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表1　（Nd、一。Sr。）。CuOHの各xにおいて出現した欄

　　　　X　　　　　　　　Phase

　A
A＋B＋X

A＋B＋X

　B＋X

　C＋X

C＋D＋X

　D
　D
　D＋E

　D÷E
　］≡：

G）

B・X　C　　　　　D
A　　　　　　　X　　　　　　　　ε

0　　　　　　　　0．5

　　　　　　　　X
b）

100ツo

1・0

1oo筥1。

0叩。

0．1。

〇一2　　　　0．3　　　　0．4　　　　0，5　　　　0．6

相）を伴う．この相を除くために，（Nd。一、Sr、）。Cu．

O。．。（O．2≦z≦0．6）の合成も行った．合成条件は

さきに述べたものと同じである．この組成試料作

成では，もちろん，X相は検出されなかった．x

がO．55～O．75の範麗でのみ（Ndト。Sr、）。CuO。一。は

固溶体を彩成した．このときの結晶構造はK．NiF。

で，正方晶，斜方晶などの細かい別を除くなら，

La．CuO。と同一構造である．上記各相の共存領域

における割合は，X線圓折線強度の比較によって

求められた．形式的な縄成（Nd1一、Sr。）。CuO。一。，

（Ndl一、Sr、）昌Cu．O。．。に対する各相の比率は図3

の（a），（b）にそれぞれ示してある．復しこの図には

運動学的な問題が含まれていて，例えば長時聞熱

処理では図3（b）のAの面積は減少する．A～E相

の各構造と格子定数とは表2にまとめてある．図

4にA，B，D相の電気抵抗の温度変化を示した．

どの相も，期待に反して趨伝導を示さず，半導体

的であ多．相C，Eは室混で麗に高抵抗であり，

測定しなかった．また酸素気流中での炉冷も特に

目立った変化を与えない．

　上記の如く，Nd．CuOrSr2CuO。シリーズで超

図3

　　　　　　　Z

各縄の体積比
｛a〕　（Nd、州Sr。）空CuO。一y

○百一。

へ
）　101
o

一1

（b）　（Nd1＿宝Sr孟）宜Cu！

　　　　0　　　　　　　　100　　　　　　　200　　　　　　　300

　　　　　　　　　　　T（K）

図4　電気抵抗の温度変化

　　A：Nd呈CuO・，B：Nd里SrCu20缶，D：（Ndo．3Sro、・）1

　　CuoH

伝導は起こらなかったが，結晶学的問趨は或程度，

明らかになったといってよい．まずLa．CuO。構造

がこのシリーズに現れたことは予想通りであった．

La．CむO。型はNd．CuO。型とSr．Cu03型の申閲に

表2　（Nd．CuO。一Sr空CuO。に現れた各相と格予定数

Phase　　　　　　　Composition

　　M里CuO．
　　Nd呈SrCu里O箇

（Ndo．蝸Sro．彗昌）3Cu宝Oトy

（Nd亘＿xSr茸）。CuO。吋

　O．55＜x＜O．75

　　Sr空CuO。

Structure

Nd2CuO。一type

Sr茗Ti！07－type

Sr茗Ti207－type

K呈NiF』＿type

Sr，CuOヨーtype

　　　　Lattice　Parameter（A）
Sys．
　　　　　a　　　　b　　　　C

Tet

Tet

Orth

Tet

Orth

3，95

3，84

3，78

3．73

～3．7ユ

3．9互

＿　　　　12．！7

－　　　　19，60

3．77　　　　　20．ユ5

　　　　12．82

　　　　～王2，76

3．48　　　　王2．68
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位置するからである．但し，酸素数は一致しない

もののSr．CuO。型の方がNd．Cu○。型よりLa．

Cu○。型に近い．すなわち組成を連続的に変える

と，Sr．CuO。型は直接La．CuO。型に接して位置す

るのが判明したが，Nd．CuO。型とLa．CuO卓型の閥

には，Sr昌Ti．O。型が介入している，という関係に

ある．次にLa．Cu○。型の圃溶体部分（Nd王一。Sr。）。

CuOH，（O．55≦x≦O．75）について．これは同型

の（Lal．、Sr、）2CuO。＿。，（O≦x≦O．67）と対比さ

れる．格子定数は（Nd1一、Sr、）。CuO。一。ではa＝

3．73～3，7ユA，cニユ2．82～12．76Aで，xの同一領

域内における（La玉一、Sr、）。CuO。一。の格子定数は

ax3．76～3．75A，cニユ2．95～ユ2，90Aとなってお

り，La－Sr系の方がやや大きい（N，Nguygenet

a王、J，Solid　State　Chem．39（ユ98ユ）161）．この

差はNd3＋とLa宮十のイオン半径の差（Nd冨ヰ：

1、ユ63A，La3ヰ：1，216A）に起困すると考えてよ

い．ところで（La、一、Sr、）。CuO。．。の格子定数は

x＞O．5の領域ではLa．CuO。の値より連続して単

調に減少しており，組成解析などから，Cu呂十が存

在しないために02■の数が減少していること，つ

まりOの欠陥があるため，とされている．（Nd王一。

Sr、）1CuO・一。の格子定数の値から考えて，Nd1一、

Sr、）。CuO。一。においても事惰は全く同様であろう

と考えられる．

　3．3　Y－Ba系

　3．3．1高温超伝導初期研究

　BednorzとM剖1erl〕によるLa－Ba－Cu－Oの

30Kにおける超伝導遷移温度（Tc）の可能性を示

唆した論文が独の物理学雑誌に登上したのはわず

か2年足らず前の1986年秋であったが，その後La

－Sr系の40K2j，Y－13a系の90K引，Bi－Sr－Ca

－Cu－O系の108K｛）へと急展開してきた．なかで

も衝撃的かつ最も印象深いのは，人類史上始めて

T。が液体窒素温度をこ1えたY－Ba系であろう．

1973年Gava1er5〕によるNb．Ge合金のTc工22．3K

の発見以来13年以上にわたって停滞していたから

なおさらの感が強い．Y－Ba系発見以前に，中国

科学院がLa－Ba系で70K付近の高温超伝導の兆

候を見出していたがi1〕，この時すでに高温趨伝導

時代は始まっていた．ここでは1986年秋以来，当

グループで取り組んできた経過の一部や，その後

判明したこと等を手短かに触れておくこととする．

　金材研グループのYo．。Bao．。CuO。のTド93Kの

新聞発表からほどなくOnoとTsutsumi5）は，

EPMA分析からY／Ba比がユ／2であることを明ら

かにしたが，当グループではそのデーターを基に，

Y：Ba：Cu比が1：2：3及び1：2：3．5の元素混

合比をもつ出発原料からの焼結体作製（多くの場

合，空気中焼成後，試料入りのアルミナボートを

管状炉端へ引き出すという操作による）を試みた．

前者ではIZumiら？〕によって計算された斜方晶

リートベルトX線圓析パターンと良い一致を見た

が，後者ではCuOによる最強ピーク2本（2θ工

35．5，38．ηが消えないためYBa．Cu．Oyが超伝導

相であることを明らカ）にした．さらにユ：2：3．5

比からの場合Tcが～78Kと大きく降下している

ことより，（ユ）CuOによる酸化還元の影響，（2）Cu欠

陥との関連が予測された8）．その後Onoによる精細

な研究（O。含量，c軸長等）により，／／）が関係し

ていることが明らかにされた9）．なお，（2）のCu欠陥

が入り易いのは，アルミナ容器からのA1混入の可

能性が大きいとされている．他方，YBa．Cu呂Oトδ

焼結体ペレットの走査電顕（SEM）像を精力的に

追求した結果，世界に先がけて斜方晶粒内破断面

（図ヱ）の明瞭な層状構造をとらえることに成功

した島〕．当時，Y層の酸素がすべて欠落しているこ

とから，（O01）面に平行と報告したが，その後，

モルフオロジーや周期性等からSyonoら三⑪〕によっ

て見出された（110）双晶面であることが分った．

このような鮮明な像が得られたのは，粒成長の著

しい焼成法のたまものであるが，逆に臨界電流が

大へん小さかった原因でもあった．高温超伝導機

構の本質は，未だ不明であるが，Y－Ba系出現当

時脚光をあびたRVB理論も，Bi系の登場以来，そ

の熱も冷やされつつある（3．4参照）．

　　　　　　　　参考文献

！）J．G．Bednorz　and　K．A．M廿11er，Z．Phys．B64，189

　（ユ986）

2）K．Kishio，K．Kitazawa，S．Kanbe，玉．Yasuda，

　N．Sugii，H．Takagi，S．Uchida，K．Fueki　and　S．

　Tanaka，Chem．Lett．，429（ユ987）

3）M．K．Wu，J．R．Asbbum，C．J．Tor㎎，P．H．

　Hor，R．L．Me㎎、L．Gao．Z．J．Hua㎎，Y．Q．Wang

　andC．W．Chu，Phys．Rev．Lett．58，L314（1987）

遥）H．Maeda，Y．Tanaka，M．Fukutomi　and　T．

　Asano，JPn．J．ApPI－Phys．Lett．

5）J．R．GavaIer，AppI　I　Phys，Lett．，23，480（王973）
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図1（・）斜方晶YBa．Cu宮07＿δ結晶粒の破断面の走査電顕

　　　像
　　　　（黒部は空隙，平坦部は自由表面〕

図1（b〕任意の曲面で破断された場合

　　　　（H＝300nm）

6〕A．OnoandM．Tsutsumi，Bu1l．Chem．Soc．Jpn．，

　60．3035（ユ987）

7）F－Izumi，H．Asano，T．Ishigaki，A．Ono　and　F．

　P．0kamura，Jpn．J．App1．Phys．Lett．．26，L611

　（1987〕

8）M．Ohta，K．Takahashi　andB．Okai，Jpn．J．
Appユ．Phys．Lett．，26，L8ユ8（ユ987）

9）長谷川安利，岡村富士夫，小野晃，「超伝導セラミック

　ス」3章P．54

10）Y．Syono，M．Kikuchi，K．Oh－ishi，K　Hiraga，

　H．Arai，Y．Matsui，N．Kobayashi，T．Sasaoka

　and　Y．Muto，Jpn．J．App］．Phys．Lett．，26，L498

　（1987）

11〕超忠賢ら，科学通報，1987年2月号

　3．3．2　YBa．C皿雪O。一。の熱的挙動

　§1．はじめに

　最近，Bednorz＆Mu11erl〕により超電導物質

La1一、Sr．Cu04一δの発見以来，高い転移温度を有

する酸化物超電導体が話題になり，世界中に超電

導ブームを引き起こした．さらに，90K級の転移

温度を有するBa－Y－Cu－O系がChu等2〕，氷上

等3）及びWu等4〕によってそれぞれ独立に発見され

た．小野と堤によって粉末X線回析法により斜方

晶系で指数付けられる殆ど純粋な相の化合物が合

成された5〕．この物質のラメラ状組織のSEM像か

ら，より対称性の高い高温相の存在を予想した．

また，泉等6・7〕はX線回析像のいわゆるRietvelt解

析法により結晶構造モデルを提案した．Siegrist

等呂〕も同様な構造モデルを得た．同時に，岡村等9〕

は正方晶系の実在を示し，単結晶X線回析法によ

り結晶構造と化学組成を決定した．ここで述べる

ことはこの物質の相転移と熱的挙動についてであ

る．

　§2．実　　　験

　Ba－Y－Cu－O系の熱的挙動の観察の実験に
は二種類の試料が用いられた．これは：（1）転移温

度丁、＝88Kのものと（2）4．2Kまで半導体であり還

元条件で合成されたものである．それはP一試料

（ペレット試料）とRP一試料（P一試料を還元し

たペレット試料）と記載されたものと同じである．

これらは酸素分析器（LECO，TC－136）による酸

素量の分析とDTA－TG分析器（ULVAC，TA
－1500）による熱天秤（TG）分析からP一とRP
一試料はおおよそYBa．Cu茗O。．。とYBa．Cu．O。．。と

決定した．10〕

　T。の測定後，P一試料は粉砕して，横型の粉末

X線回析計（Rigaku製）に取り付けられるクライ

オスタット（0xford製）の試料ホルダーこ充填し

た．入射線をグラファイト湾曲結晶で単色化した

CuKα（45KV，40mA）による回析データはθ一2

θ走査法により2θで5から120度の範囲をステッ

プ走査法で収集され，測定温度は70，84，107，

200，300Kである．

　次に，P一試料とRP一試料の高温回析のデータ

はNi一フィルタで単色化したCuKα線を使用し

てθ一2θ走査法で測定した．この回析計（Rigaku

製）は試料水平固定で直接加熱型の平板白金試料
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ホルダーを有している．また，制御用熱電対は側

温用熱電対を兼ね，試料ホルダー板の下面に接触

させてある．測定温度範囲は293から1173Kであ

る．温度の上昇・下降速度は5K／minである．約

100Kの温度閲隔で200，020及びO06反射のプロ

ファイルを内部標準としてα一Al．O茗と共により

精密な格子定数を得るためにO．25右／㎜inの低速度

で測定した．P一試料に対する測定は空気申と窒

素ガス申でなされた．一方，RP一試料は窒素気流

中で測定した．

　§3．結果と検討

　70Kから300K範囲では何の変化もなかった．こ

の事実は室温で見い出された異常に温度困子が大

きいのは結晶構造の内で原子の静的変位から生じ

ているからと思われる．他方，293K以上のP一試

料は全く異常な熱的な挙動を示す．図1に示すよ

うに，斜方晶系の格子定数aとbは空気申で923K

まで温度と共に直線的に増加する．この段階で，

aとbの両方とも熱膨張率αはおおよそユ、！×

10■5K■1である．923K以上の転移点，943Kまでに

おいて，急に格子定数aは減少しそしてbは増加

し，正方晶系のaに集まる．格子定数Cは転移点

近傍の大きな曲がりまで殆ど直線的に熱膨張して

いる．そのαは298－873Kの温度範囲で約2．5×

10■5K一である．これは昇温過程・降温過程の結果

はおおよそ再現性があった．更に，格子定数の測

20．O

定とあわせてε走査法’’）による観察を行なった結

果，おおよそ1070Kから粒成長が起こることが分

かった．

　図2はN2ガス申における結果である．その熱膨

張の振舞いは723～873Kの温度範囲を除いて図ユ

のそれと類似している．相転移は773Kで起こって

いる．そして，同時に格子定数Cの熱膨張はかな

り大きいことが観濁される．N。ガス申で測定した

のと同じ試料のTG曲線がこの温度範囲で酸素の

欠損による大きな重量損失を示すことを注意すべ

きであるlo〕．
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o
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図玉　Ce11parameters　a，b　and　c　of　P－specimen　as

　　functionsofte㎜perature（inair）．O1orthorhom－

　　bic，T：tetragona1

図2　Ce1l　parameters　a，b　and　c　of　P－specimen　as

　　functions　of　temperature（in　N29as）．

　　　　図3にRP一試料の結果を示す．相転移は観測さ

　　　れていない．正方相はN。ガス申でu93Kまで安定

　　　である．格子定数cの熱膨張は2．O×10■5K■’でa

　　　のそれは0．6×10■5K■1である．u93Kから化学反

　　　応が起こり，昇温過程・高温過程の実験を中止し

　　　た．

　　　　上記に述べたことを図4に纏めて示す．図！，

　　　2，3のデータは一点鎖線のようにそのまま用い

　　　られた．格子定数の熱膨張は酸素量の大きな違い

　　　にもかかわらず全ての場合でも類似している．な

　　　おかつ，斜方相と正方相との熱膨張の違いは非常

　　　に優かである．格子定数Cの熱膨張もまた前に述

　　　べたように723－873Kの温度範囲でN。ガス中で

　　　還元されたP一試料のそれを除いて，相互に類似

　　　である．12G総合研究官石沢博士の電気抵抗の濁
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　3．3．3Y思a．Cu．Oツの趨伝簿転移温度の圧力効

　　　　果

　Y－Ba－Cu－Oの超伝導酸化物が発見された

のはChuによってであり，Chuは高圧且つ超伝導

の專門家であるから，その趨伝導転移温度丁、の圧

力効果は物質発見とほぼ同時期になされた．Chu

らによると1）dT，／dpはO．7deg／GPaである．Ch口は

形式組成（Y。．。Ba。．、）、CuO埼、、のもので測定した．

これは発見当初でLa。一五SrヌCuOトδの影響が強く

残っているときの研究であり，組成も分らなかっ

たことを考えれぱ当然の成行きである．むしろ

Chuの試料の超伝導開始温度丁。。が93Kであり，Y

－Ba－Cu－O系で通常の手段で合成できる超伝

導体はYBa．CU呂O。のみであることを考えれば，

Chuはまさに，YBa，Cひ茗O、のdT，／dpを測っていた

といえる．しかし後になって電総研のグループに

よって，O．8GPaまでの濁定でdT．／dp二一1．25x

lO■2deg／GPaとされた．これは無視できない不一

致であり，正しい値を確認する必要がある．そこ

で圧力実験の追試を行うことになった．後に述べ

るように，われわれの装置は静水圧性はそれ程よ

くないが，圧力範囲は12GPaと広い．電総研のは，

前述の如く0．8GPaまでで，Chuのも2GPa以下の

実験である．そこで12GPaまでの実験を行えば，

低い圧力で分からなかった点も明らかになるであ

ろう，と考えたのである．

　試料はYBa．Cu昌OツとY。。Ba、．。Cu君Oツの組成で

作成した．手順は通常の仮焼・焼成の固相反応．
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熱処理温度は90ぴC．空気申で炉冷する．X線回析

線はほぼ同一一の一相を示し，斜方晶で，a・・3，93，

b二3．84，c工u，78Aの格子定数であった．しかし

転移温度は違っており，転移開始温度丁、。，ゼロ低

抗温度丁、。はYl．。Ba。壇Cu．Oツではそれぞれ93．2K

と90Kとであったが，YBa．Cu富O。のT。。，Tぴはそ

れぞれ約10度低かった．これは粉砕撹絆が不十分

であったためと思われるが，液体窒素温度以上で

しか便えない圧力容器中で，試料がdT，／dp＜Oを

示すようでは実験ができなくなるので，Yユ．。Ba、．呂

Cu．O。試料を用いることとした．

　圧カ発生にはセンターフラット26剛㎜φのブリッ

ジマンアンビルを用いた．摩さ2㎜の天然のパイ

ロフィライトを圧媒体とする．その中心に4胴mφ

の穴をあけ，試料はこの中に入れ，上下4㎜φx　l

m細tのディスクで蓋をする．試料へ加わる圧力の静

水圧性を改善するためにディスクと試料間には厚

さO．05m固のAgα板を挿入した．圧力は圧力定点を

予め測定し，1次圧との剛こ較正曲線を作ってお

く．！次圧対発生圧の再現性は非常によい．温度

は試料に接しておいたアルメル・クロメル熱電対

で測る．この場合ヨ温度測定が一番大切であるか

らヨ熱電対の起電力の圧効果も求めておかねばな

らない．熱起電力は77Kにおいて！0GPaあたり

O．023mV減少する．試料の低抗測定は四端子で行

う．上下アンビルを電流端子とし，電圧端子2本

と熱電対の2本とは，厚さ2m珊のパイロフィライ

トディスクの側面に穴をあけて挿入した．試料の

大きさは約O．2×1×2m翻ヨであり，焼結体の申からで

きるだけ近づけて，5コ切り出した．アンビルの

冷却は，アンビル下部に敷いたビニールシートで

アンビルを包み込むようにした中へ，直接液体窒

素を注入して行った．超伝導体の圧力実験がこの

ように簡単に行えるのは，まさにいまの超伝導研

究の進歩の賜物である．

　試料はさきに述べたように，90Kで低抗ゼロを

示したが，高圧装置内では加圧しなくても，抵抗

はゼロにならない．図ユのAmbientと記してある

試料は通常の測定によるもので，O　GPaと警いて

あるのは，ブリッジマンアンビルで，辛うじて電

気的接触がとれる程度に加圧した状態であるが，

図で分るように趨伝導状態となっても低抗ゼロと

ならない．これはブリッジマンアンビルの非静水

圧性のためでもあろうと思われるが，もっと静水

　4

盲

畠畠

』2

3、芒

2£

1

100　　　　　　　　200　　　　　　　　300

下㈹

蟹王　低抗の温度変化．“A榊bient”は常圧．“O　GPa”は

　　圧力容器申で電気的接触を生じた状態．10GPaは2

　　試料．

圧性のよいピストン・シリンダー装置でもそのよ

うである．要するに試料は多結晶の集合体である

から，静水圧でも試料内部に非等方的な応カをひ

き起こし，塑性変形を生じさせる．すると超伝導

の圓路の途中に常伝導の部分が入り，残留低抗を

生じさせるのであろう．圧力媒体内の微小応力は

また，T、。を下げる．やはり電気的接触がかろうじ

て得られる状態で，T。。は90Kから83．7Kに低下し

た．

　電気抵抗の混度変化を各圧力について記録した

ものが，図1，2である．図1は室温を含む広い

温度範囲での挙動で，常伝導状態では同じ圧力で

も場合によっては金属的，場合によっては半導体

的と非常に微妙である．図2は転移附近の挙動の

みを示したものである．

　圧力測定の結果をまとめると図3に示す如くで

ある．T。。は0．45deg／GPaで圧力と共に上昇し，

10

；

■6
吉

生

↓
　　oo埠　　　百・曲
↓　2一彗踊伽

一ノ　　　　　　　　｛　　lOO用一＃ヨ
　　　　　　　　；j　12晩・榊

丁．；o軸、香！

50南．拠

　　　2　　　　80　　　　　　　　90　　　　　　　i00　　　　　　　洲O

　　　　　　　　　　　T1笑工

図2　各股力における低抜の温度変化．矢印は趨伝導開始

　　と終了．
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Chuの結果と定性的に一致する．T。。は大部分複雑

で，最初圧力と共に上昇するが，後下降し，10GPa

を過ぎると8王K以下となり測定できなかった．最

初試料を容器の申に入れたときの現象とあわせて

考えると，T、・の濁定は直ちに圧力効栗を表わして

いるのではないのかもしれない．なお後にオラン

ダの研究者たち3〕によって，17GPaまでの測定が

なされたがdT．／dp＝・O．43deg／GPaと出され，われ

われとの一致は非常によい．

100

　　、・　　　　　　　　　；　H研苫“ol．

茎∫　　　　…㎞。舳一・

80
0　　　　　　5　　　　　　10

　　　　　　　　　　P｛G暮o，

図3　趨伝導転移温度の圧力変化、黒印は鯛始，白印は終

　　了．

合．仮焼，圧粉体成型，焼成の通常の手順である．

雰囲気は空気中又は酸索気流中．超伝導性の為に

は酸素気流で炉冷を行った．急冷は特別な場合に

限った．また420℃酸素雰囲気で熱処理したものも

ある．

　PrBa．Cu畠Oツ合成の悶題点は熱処理温度とスト

イキオメトリからのズレである．前者の問題と

なったのは狭い温度範囲で，空気中では890。

～930℃．酸素気流中では880□～940℃．これより高

くても低くても他相が混ざる．後着ではBaCuO。

の析出からPrがBaサイトに入ることが判明し，

Pr三．。。Ba。畠。Cu．Oツが最良の組成であることが分

かった．この組成でBaCuO。の析出はYBa．Cu．Oツ

程度の最小値になるのみならず，これよりPrがふ

えるとBaPrO。が突如として現れる（図1）．従っ

てY－Pr系の圃溶体組成はYl一、Prl．。。、Ba。一〇．o。、

Cu．Oツとなる．Y－Pr系では全域圃溶である．Y

－Ca系についても圃様にストイキオメトリから
のズレがあり，組成はY。一且Ca1．…。Ba。一。．ユ、CuヨOツと

なる．この場合圃溶範囲はCaの20％までである．

…：2．O

き

δ

轟
1，O

20

　　5　　　　　　　　　　　10
Pr　；n　e坑〔厘；≡…（mo1叩o）
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2）K．Murata　et　a1．1Jpn．J．Appl．Phys．26，L47ユ

（1987）

3）A．DriessenetaI．：Phys．Rev．B36．5602（1987）

　3．3．4　PrBa2Cu30ツ，Y1＿、Pr、．06、丑a2＿o06．C幽

　　　　○ツ，Y、＿、Ca、、1、温a2＿o．、、C没30ツ

　YBa．Cu冒Oツと同型のREBa．Cu茗○ツ（RE二La，

Nd，…，Yb）では，REが磁性イオンであっても

趨伝導性に全く影響を及ぼさない．それではこの

Y一サイトに3価でないイオンが入ったらどうか．

この点を調べるため，PrBa．Cu畠O。の合成が試み

られ，それからY－Pr系，Y－Ca系へと進んだ．

　以下合成はすべて圃相反応で，Pr．Ol1，

BaCO。，CむO，Y。○菖，CaCO。等の試薬を適当混

図王　Prl＋。Ba2＿置Cuヨ○JにおけるBaCuO呈とBaPrO。の

　　析出．

　酸索量はLECO，TC－136で求められた．Pr－Y

－Ca系炉冷試料の結果を図2に示す．これ以外の

試料の価を示しておくと，PrBa・Cu宮Oツの急冷試

料ではy＝6I8，伽℃，O。申24時閥アニールでは

y＝7．O．レファレンスとしてのYBa．CむヨOツの急

冷，炉冷はそれぞれy＝6．3と7．Oとであった．

　図3に同じくPr－Y－Ca系の格子定数を示す．

エンドメンバーPr三．06Ba1．g4Cむ茗07．2茗の値はa＝

3，926五，b＝3，864A，c＝！1，709Aである．

　Prの価数は帯磁率測定によって求められた．図

4にPr。。。Ba。。。Cu茗○ツの急冷・炉冷試料とYBa．

Cu．O。との帯磁率の温度変化の様相を示す．Pr
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　　　　　　X

Pr－Y系のキニ。リーワイス定数

の比がO．1：O．9と求まり，Prの価数zが3．9価と

なる．Cuイオンの磁気モーメントは無視したが，

O．5μ。としても3．9価の値は殆ど変らない．なお

Pr。。。Ba、．。。CuヨO。の急冷試料のPr価数は3，6と

なった．

　Prヨ’9＋のイオン半径はShann㎝（Acta　Cryst．

A32，751（1976））よりO．978Aと求まる．一方Y3＋

は1，019Aである．従って，格子常数はY→Prで減

少してよいのに増大する．REBa．Cu．Oツ全体の申

でもY－Pr系は異常である（図6）．“1－2－3”

構造の1の層（Yの層）に価数の多いPr宮一9＋イオン

が入ったため，Oがこの層に入って来たのである

うか．（Rietve1d解析はうまく結桑がでてこなかっ

た．）Y－Ca側の格子定数変化はこれに対して正

　Y固溶系全試料についてキュリーワイス則があ

てはまり（図5），有効磁気モーメントがPrイオン

ユコについて2．67μ。と求まる．これを3．58μBの　　図6

Pr3＋と2．54μ。のPr4＋に比例配分するとPr富十：Pr4＋

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一38一
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常である．Caの変化は，Ca2＋とY3斗のイオン半径

がほぽ等しいことと，Ca10～20％におけるOの減

少によるCの増加並びに正方晶への移行のためと

解されるからである．

　Pr三．o．Bal．。、Cu茗Oツは超伝導でないのみならず，

金属的でもない．ただし伝導にはやはり酸素の欠

陥が寄与していることは，炉冷，低温アニール，

急冷試料の電気低抗の差から推測することはでき

る（図7）．
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図9　P卜Y－Ca系のCuの平均価数

10％他のイオンで置きかえたものは殆ど同じT。

を示すから，これは電荷変動のためかもしれない

が，問趨はもっと複雑なものであろうと層、われる．

　直流帯磁率の測定を図ユ0に示す．顕著なことは，
丁｛耗1

図7　Pr］．。。Bal．臼。Cu茗Oツの急冷（Q〕42ぴCアニール（A

　　－42C），炉冷（FC）各試料の低抗の温度変化

　Pr－Y－Ca系の趨伝導転移温度丁。はYBa．C喝

○ツをピークとして変化する（図8）．YBa．Cu．Oツ

でのT、の変化はCuの平均価数との対応で見られ

ていたので，Pr－Y－Ca系においてもCu平均価

数を測定酸素量から求めた（図9）．ここでもちろ

んPrは3．9価とした．しかしこのCuの平均勝数と

T、とはいかなる意味においても1：1の対応を

しない．またYBa．CU．O■における関係とも合わな

い．いまYggCao．05Ba2Cu30ツとYo．8Cao．、Pro．。Ba2

Cu，Oツを作ってT。を測ったところ，Cuの平均価数

はY単体のときと変らないはずであるが，T。はそ

れぞれ図8の三角印，四角印の値であった．Yを
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剛O　Pr－Y－Ca系各試料の超伝導反磁性帯磁率．
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　　Cao、］はBaH、。はCu茗OJ，YBC：YBa．CuヨO■
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Caが5％，ユO％入った試料では，O％のものに比

べてT。は下るにもかかわらず，マイスナー効果は

逆に大きくなっていることである．T＝77Kにお

ける超伝導体の容積率をCa量の関数で見ると，図

11で分かるように，Caの量が5％で最大になって

いる．そこ1でT－77Kで臨界電流密度Jcを測定し

たところ，JcはやはりCa5％で最大となる．しか

も0％→5％のときの容積率の増加よりJcの増加

の度合が大である．Jcを高める何か都合のよい条

件が出現しているものと思われる．

……

ミ
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「
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771〈
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　　ω
　　仁
　で　　Φ
20一　　＜
　　◎

　　｛

　　ぎ
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05101520
　　　　　Ca　o／o

図ユユY1一。．1，Ca。、里Ba。一阯、Cu．O。における趨伝導の体積比

　　　（Super．Vo1．fr．）と超伝導臨界電流（J。）．温度

　　は77K

　3．4Bi－SザCa－Cじ一〇系の超伝導転
　　　　移温度の圧力効果

　前田らによって約80K（T。王）とuOK（T、。）に

転移温度をもつBi－Sr－Ca－Cu－O系の超伝導

体が発見されて以来，結晶構造の研究が各地で活

発にくりひろげられた．その結果，またもCuO。層

状構造であることが判明し，われわれはここに4

種類のCuO。層状構造を持つことになった．即ち

La2一、A，CuO。（A＝Ba，Sr又はCa），RBa2CuヨO■

（R二稀土類元素）．8i．Sr。一。Ca．Cu．Oツ．Bi．Sr。一。

Ca，Cu宮O、．そこでこれらCuO・層を持つ構造の

dT，／dpの値に興味が持たれる．T、～40Kクラスの

La。一、A，CuO。は3～6deg／GPaと大きくユ・2〕T、

～90KクラスのYBa2Cu30ツはO．45deg／GPa昌〕，

O，43deg／GPa4）などとなっている．Bi－Sr－Ca

－CU－OのT．1，T、。の圧変化はLa。一、A，CuO。タイ

プであろうか，YBa．Cu．O。タイプであろうか．Bi．

Sr冨一、Ca，Cu．O。と跳Sr。一、Ca，Cu．O。の構造が似

ていることから考えて，T．1，T。。は同様な圧変化

をすることが予想された．

　試料としては，uOK，80Kでそれぞれ可成り

シャープに転移するものがあったが，T。、，T。。に

類似の圧変化が予想されることから，二つのT。を

もっ試料が選ばれた．試料はBi．Sr富Ca．Cu筥O。の形

式組成で作成した．通常通り，混合撹絆した試料

は800～820℃で5時間仮焼し，再粉砕，圧粉体化

の後，890℃で20分，続いて870℃で9時間焼成し

た．冷却は5時問かけて400℃までの炉冷である．

粉末X線圓析線から，Bi，Sr。．、Ca，Cu，O。を含む4

相から成立つものであることが分かった．電気抵

抗並びにAC帯磁率の温度変化からmKと80Kに

超伝導転移温度をもっことを確認した（図！）．

　3．2

＝…

里30
着
一2，8

　1．0

1＝

ε
に

匝
．α5
ホ
帖

蠣

0　　　　　　100

す｛Kl

200　　　　3◎0

図1　形式組成Bi空Sr昔Ca－Cu呂O。の低抗．AC帯磁率の渥度

　　変化．

　　圧力実験はYBa．Cu．Oツの時と全く同じである1

温度と圧力の変化の仕方だけを述べると，まず電

気的接触が保たれる程度の殆どOGPaの状態のと

　き液体窒素で冷却し，150Kまでの自然昇温させ，

　O　GPaの溺定を完了する．ついで圧力を2．5GPaま

で上げ，再び液体窒素で冷却し，という工合にし
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て，2．5GPaごとの測定を行い，最後は12GPaまで

加圧する．

　各圧力における温度に対する電気抵抗の変化を

図2に示す．図ユと比較して，残留低抗が圧力容

器の中で増加するのが分かる．これはYBa．Cu．Oツ

測定のときと同様である．転移温度附近で，転移

匝

To1 仙　↓　o晩

2．5

　　　　　　　　　　　　　　≡…

　　　　　　　　　　　　　　フ……

　　　　　　　　　　　　　　10
＿虫　　　　　　　　　　　　　　　十

　　　　　　　　f　　　　　　　　　12

80　　　　　　　　90　　　　　　　100　　　　　　　110

T㈹

図2　形式組成Bi．SrヨCa．Cu昌O。の低抗の各圧カにおける

　　温度変化．

点上下で曲線に接線を引き，その交点をとること

により，転移点の値を決めた．T、の圧力変化を図

3に示す．dT，1／dpは0．06deg／CPaであって，

YBa・Cu・O・のdT．／dpより一桁小さい．しかし全

く予想外だったのは，mKの転移点が加圧によっ

て低下したことである．転移闘始点ではdT．／

図3

望

ト

dドー0，2deg／GPa，終了点では一0．3deg／GPaで

ある．これはいま，新超伝導機構として最も期待

されているAndersonの共鳴価電子ボンド（RVB）

理論に問題を投げかけるものであろうと思われる．

何となれば，Andersonによれば，加圧によってT。

は上昇するはずだからである．“pressure　wi11

increase　t　and，within　limits，三ncreases　T．as

well”5〕．但しここのtはsite－hoppingの行列要素

である．

　RVBの強結合のリミット（t2＜U）で，Anderson

はT、くt2／Uとしている．但しUは同一原子軌遭中

の反対スピン間の反発力である．従ってUはほぼ

圧力に不変である．一方，tは（pdσ）のトランス

ファー・インテグラルであるから，圧カによって

増加する．従ってAndersonのあの結論となるので

ある．

　Andersonの枠の中であるが，他の計算もある．

恥kWamaとYosida直）はU》tの極隈でのT。に関

して，BCSの公式に似た式を出しているが，この

式からもdT，／dp＞Oである．Cyrotは別のルート

から同様な式を出しており7），Griessenはt：O．5

eV，U＝eVの場合，具体的にT。の計算をしている

が宮），ここでもdT，／dp＞Oとなる．

　RVB理論は，まわりのOのPレベルと強く結合

したCuの超伝導体に関して出された理論である．

Bi－Sr－Ca－Cu－Oがその超伝導体の一つであ

ることは明らかで，問題の解決が望まれる次第で

ある．

　　　　　　　　　参考文献

　ユ）S．Yomo　et　a1：Jpn．J．App1．Phys．26，L602

　（玉987〕

　2〕C．W．Chuetal．：Phys．Rev．Lett．58，9！玉（1987〕

　3）B．Okai　et　al．1Jpn．J．Appl．Phys．26，820（王987）

　4）A．Driesseneta一．：Phys，Rev．B365602，（三987）

　5）P．W．Anderson：Science235，u96（！987〕

　6）H．Fukuyama　and　K．Yosida1Jpn．J．Appl．Phys．

　26，L37ユ　（！987）

　7）M．Cyrot＝SolidStateComnユun．62，821（王987）

　8）R．Griessen：Phys．Rev．B36．5284（ユ987〕

80
　0　　　　　5　　　　　－0　　　　　15
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4宙高圧に関する研究

　4．1A遍S。の高圧合成

　本グループ成立の経緯に述べたように，新ぺロ

ブスカイト型化合物の創成により，趨伝導物質の

探索を試みる，というのが最初の計画の一つで

あった．もちろんBednorzとMu脆rによる酸化物

新超伝導体発見以前の話である．

　その当蒔の状況を振返ると，1973年にNb呂Geで

超伝導転移温度丁、竺23．2Kが得られてから10年以

上，T、の上昇は見られず，超伝導のBCS理論から

は，この辺がT。の限界であろうとも述べられて，

閉塞の状態であった．僅かに1975年にSleightらに

よって発見されたペロブスカイト型のBaPbl一・

Bi，O菖がT、＝！3Kながら，突破口になりそうな感

じであった．それはこの物質の電子濃度が5×

ユ02三cガ茗程度と異常に小さく，しかもxの変化に

よってキャリア密度nとT。とがパラレルに変化

していたためである．

　BCS理論の最も簡単な場合，T。は，電子・格子

間相互作用を介した電子問相互作用U，フェルミ

準位における電子の状態密度N，デバイ温度θを

使って，

　　T、＝！．王4θexp〔一1／UNコ

と書ける、BaPbl一。Bi．O。でNが小さいにもかかわ

らず，T。が比較的高いのは，ABO。ペロブスカイト

構造のBO．8面体を膨脹，収縮させるフォノンの

breathing　modeと電子とのco岬1ingが強いため

と考えられている．この事情はBaPb、一、Bi，O菖に限

らず，ペロブスカイト型化合物一般の性質と思わ

れるため，ぺロブスカイト型イヒ合物の中から新超

伝導物質が見つかってもよい．但しぺロブスカイ

ト型酸化物はA（B，B’）O。のような複酸化物も含

めると，1969年発行の肘ancis　S．Ga1assoの

Structure，Propert｛es　and　Preparation　of　Per－

ovskite－type　Compoundsによれぱ，600コ以上あ

るが，そのうち超伝導になるものは上記BaPb1一・

Bi．O。とSrT1O。一。の2コに過ぎない．そこでもっ

と組織的に物質探索できて，しかもキャリア数の

多そうな物質群を扱った方が効率的であろう．こ

うして硫化物のぺロブスカイトを高圧合成するこ

とになった．

　まず硫化物ぺロブスカイトのキャリア数につい

て．酸化物ぺロブスカイトABO富のバンド構造を

決めるのは，酸素原子の2p電子のレベルとB原

子の電子レベルである．例えばSrTi○。バンド構造

は図1に示す如くであるが（Harrison，Elec－

tronic　Structure　an〔玉the　Properties　of　SoIidsに

よる），伝導帯の底の位置は丁源子のd電子のレ

ベルε。二一u．04eVであり，価電子帯の頂はほぼ

○原子の2p電子のε戸一14．13eVである．このよ

うにしてバンドギャップが決まる．ここでO原子

の代わりにS電子を用いるなら，価原子帯の頂は

Sの3p電子のε。＝一10．27eVとなるはずである．

＞

3
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ε一ε。十4／τExx
ε一ε。十
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図！　SrTiOヨの伝導バンドと楓電子バンド．ε。，ε。は原子

　　内電子レベル．E、、は隣接C原子閥のP軌道重なり積

　　分．
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このときバンドギャップは消失し，金属となるは

ずである（原子内の電子レベルの値は，上記Har－

r1sonの本の巻末のSo11dState　Tab1e　o麦the　E亘e－

mentSより引用した）．従って酸化物ぺロブスカイ

トABO呂に対応する硫化物ぺロブスカイトABS。

が得られれば，キャリア数は増加し，T。を高める

方向へゆくであろうと恩われた．

　研究発足当時，硫化物ぺロブスカイトとして存

在していたのは，BaZrS。，SrZrS。，CaZrS。，

BaUS昔，BaHfS3，CaHfS3，EuZrS3，
Eむ服S茗，BaTao．εS3，BaNbo．島S3で何れもGdFe03

型で，立方晶ではない．ぺロブスカイト類縁構造

としては，CsNiC1型（六方BaTiO。型）の
BaVS茗，BaTaS昌，BaNiO。型のS汀iS註がある．ま

た，BaTiS、はCsNiα型ともBaNiO。型とも記載さ

れている．なお，立法晶ぺロブスカイトとCsMC1

型とBaNiO・型の関係を述べると，ABO・の中での

大きなイオン，AとOとが作る最密充填面の積み

重ねの違いによって，これらの構造の違いが生ず

るのであって，順番にabc，abcacb，abのstacking

となっている．

　新しい硫化物ペロブスカイトを得る方法として

は，上記Ga1assoの本に出ている600余種類をすべ

て酸化物から硫化物に変えることが考えられる．

もちろん，化学的方法によって，構造を変えずに

簡単に硫化物に変わるとは思えないので，高圧下

で再度熱処理することとした．これはぺロブスカ

イト構造が欄密構造で，酸化物ペロブスカイトの

うち，高圧下でしか合成されないものがあること，

CsMC1型，BaNiO。型のような六方晶のものが高

圧下で立方晶へ相転移すること，などの理由によ

るものである．なおABO。ぺロブスカイトで加圧

により六方晶叫立方晶の相転移が起こるのは，恐

らくB陽イオン同士のクーロン反援力を避けるた

めであり，ABS君ではSの大きなイオン半径のた

めに，このクーロン反鑑力は普通の高圧でなく超

高圧になって初めて効くものであるかも知れない．

従ってABS。の六方晶→立方晶相転移は余り期待

できないとも考えられた．

　ABS雪の合成は対応するABO彗を硫化する，とい

う方法で行われた．まずABO茗はACO。（A＝Ba，

Srなど）とBO。（B＝T1，Zr，Snなど）を等モル

混合撹絆し，4～5時閥の閥，1200～！40ぴC加熱

して合成した．生成物はX線圓折線からはすべて

単相であることが判明した．次にABO。のOをS

で置換する方法について述べると，試料を納めた

石英管にArをキャリアとするCS。ガスを流し，数

時問から一昼夜，80ぴC～110ぴCに加熱する．ガス

の流量はCS。を通ったアルゴンで30cc／㎜1nの程度，

CS。では約3cc／hである．なお石英管を出たArガ

スはO℃の容器を通させて，CS。をトラップした．

試料の反応状況はX線によって調べた．

　高圧処理は六方押しのリンク装置を用いて行っ

た．試料はh－BNカプセルの中に納められ，黒鉛の

円柱状ヒーター中に挿入される．圧媒体はパイロ

フィライトで，試料は中心部に置かれ，静水圧性

を上げるために，ヒーターを含む部分とパイロ

フィライト圧媒体の間はタルクで充撰される．試

料温度は白金一自金ロジウム熱電対，乃至はクロ

メルーアルメル熱電対で測る．熱起電力の温度補

正は行っていない．発生圧力は圧力定点に対する

］次圧を知り，一次圧の内挿で求めた．試料に圧

力がまず加えられ，後，所定の温度に昇温される．

一定時閻後，ヒータ電源が切断されると，試料は

圧力下で急冷される．生成物はX線回折によって

同定された．結果は次に示すごとくである．

　1）　Ba（Ti1＿xZrx）S3．

　常圧ではBaTiS。，Ba（Ti。．。。Zr。．。。）S畠はBaNiO且

型の六方晶ペロブスカイトである．BaZrS3は

GdFeO。型の斜方晶に歪んだぺロブスカイト構造

である．その閻の組成のものは，六方晶と斜方晶

の混晶である．高温高圧処理条件は60Kbar，

100ぴC，1時間とした．このシリーズの両端の組

成はこの高温高圧処理では変化しない．すなわち，

BaTiS。，Ba（Ti。．。。Zr。．。。）S。は六方晶ペロブスカイ

トのままであり，BaZrS・は加圧熱処理後も依然と

してGdFeO。型の斜方晶ペロブスカイトであった．

しかし，Ba（Tio．25Zro．75）S3のみは，一相の正方晶ペ

ロブスカイト構造に転移した．格子常数はa二

4，880A，c＝5I042Aである．この正方晶は常圧

の斜方晶BaZrS茗に関係するものと思われる．何と

なれば，常圧で斜方晶と六方晶の混晶であったBa

（Tio．3。。Zr。．。。。）S。，Ba（Ti。．。Zr。．。）S宜などは，加圧処

理後，正方晶と六方晶の混晶と変ったからである．

しかし，BaZrS拍身は転移しなかった，という奇

妙さがある．また，この正方晶ぺロブスカイトの

固溶範囲を調べる目的で，Ba（Ti。．。。Zr。．。。）S富の組

成近傍に加圧処理を行ったが，正方晶になったの
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はこのTi：Zド1：3の組成のもののみであっ
た．Ba（Ti。．。。Zr。．。。）S。の存在する温度圧カ範囲を

調べると，図2の如く，高温高圧型である．Ba
（Tio．。。Zr。．。。）O茗から出発して，Ba（Ti。．。。Zr。．。。）S富

常圧相，高圧相と変化したときのX線チャートを

図3に示す．

第55号
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図2　死方晶Ba（Ti皿躬Zr冊）Sヨの安定領域（黒丸）

　O　　　　　　　　　　05
　Sr1liS3　　　　　　　　　　　x　　　　　　　　　　　SrZrS3

図4　Sr（Ti］一。Zr。）S。高圧相の格子定数

4に示す．酸化物から硫化物，更にその高圧型へ

と変化したときのSr（Ti。．。Zr。．。）O。，Sr（Ti。．。Zr。．。）

S茗のX線チャートを図5に示す．

主

画

E

o　　　　　　　　　　o　　　　　　　「

o　o　　”　　N0

　　　←　o　　　婁“　　oo　両
　　　　　　　　　　　　刊　　　o

20　　　　　　30　　　　　　40　　　　　　50　　　　　　60

　　　　　　　　2θ

図3　a）Ba（Ti皿躬Zr。．。。）Oヨ

　　b〕Ba（？i皿。。Zro．。。）S。常圧孝目

　　c）Ba（Ti。、蝸Zr。．。。）S滴圧絹のX線チャート

E

　　○
二　／

　2）Sr（Ti1＿。ZR。）S呂．

　このシリーズも常圧に於ては，Ba（Ti、一、Zr、）S。

のシリーズと同じく，エンドメンバーの一方の

SrZrS。はGdFeO茗型の斜方晶ペロブスカイトであ

り，もう一方のSrTiS茗はBaN三〇。型の六方ペロブ

スカイトである．この問の組成はこれらのエンド

メンバーの混晶である．加圧処理も前と同じく，

60kbarのもとで1時閻，100ぴCに保って行なわれ

た．しかし結果は全く異って，すべてNH．CdC1茗型

の斜方晶に転移した．各Xに対する格子定数を図

C　　　　　　　　　　　一

責…尋、稿N

　　　“ぽ§1
20 30　　　　　40　　　　　50　　　　　60

　　　　2e

5　a）Sr（Tio．。Zro，5）O茗

　　b）　Sr（Tio．5Zro．彗）Sヨ常圧ヰ目

　　c〕Sr（Tio．亘Zr皿；〕Sヨ高圧櫓

3）　BaSnS3，　SrSnS3

　これらの化合物は以前山岡ら（S．Yamaoka

and　B．Okai：Mat，Res，Bull，5，789（！970））

によって50ぴ～80ぴC，20kbarの条件でS，Sn，

BaS，SrS，SnS。等から作られた．しかし，これら

の化合物が常圧でも合成されるものか，それとも

高圧でしか合成できないものかは明らかでない．

そこでBaSnO富，SrSnO。から出発して，その硫化

物をまず作成した．しかし生成物のX線チャート

は図6（b）に示すように（BaSnS。），非常に複雑で

多相から成立つことが分かる．これを60kbarに加

圧し，80ぴC，1時閲の熱処理をほどこすと，

BaSnS。，SrSnS冨ともにNH．Cdα。構造に変った．
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　　図6　a）BaSnOヨ
　　　　　b）BaSnSヨ常圧楯
　　　　　c〕　BaSnS宮高月三手目

60

X線チャート（BaSnS。）は図6（c）の如くで，格子

定数はさきに山閲らによって求められたものと一

致する．そこでN則Cdα。構造のBaSnS昌，SrSnS。

は高圧合成でのみ得られるものであることが分

かった．

　以上の実験から，低圧相と高圧相の結晶構造関

係を考える．Sr（Ti、一、Zr、）S。は常圧では両端のエ

ンドメンバー，斜方晶ぺロブスカイト，六方晶ペ

ロブスカイトの混晶であったが，高圧ではすべて

NH．Cdα。型の園溶体となる．すなわち，斜方晶ペ

ロブスカイトの高圧型も，六方晶ペロブスカイト

の高圧型もN民Cdα宣構造である．低圧相と高圧

相の体積関係をみると，図7（a）に示すように，高

圧相の体積V。は低圧相の両端を結ぶ比例配分に

　　　　　　　　　　　　125

。＜
！20。。γVT

Vpl

n5h
　　　　Vp。

1ユO

　　　SITlS丑　　SrZlS壇　BaTiS呈　　B刮ZrS畠

　　　　　　　（・）　　　　　　　　（も）

図7　｛呂）Sr（Til、工Zr、）S豊と（も〕Ba（Til、工Zr工）S3の常笈

　　楓高圧相の単位格子体積，V。とV蓼．Sr系は実験．
　　8a（Ti。．鵬Zr。．。島）S宜のV。も実験．Ba系のV。はSr系の

　　V．／V蓼を3a系に外揮したもの．V、工はBa（Ti。、、、

　　Zr軌25）S且とBaZrS畠をエンドメンバー、V口、は左端を

　　BaTiS宣ととったときの関係．

よる体積V。から約2％減じた値になっている．Ba

（T1i一。Zr。）S。のシリーズで積極的に高圧型をとっ

たものはBaTio．。。Zro．。。S。のみであるが，ここで仮

想的にNHヰCdα宮構造をとったときの体積をSr

（TiHZr。）S君から推測してみる．Ba（TiHZr。）S君

もSr（Ti1一。Zr。）S茗と同じく，両エンドメンバーは，

SrZrS。の斜方晶とBa（Tio．。。Zr。．。。）S。又はBaT言S茗

の六方晶である．Ti側のエンドメンバーを前者と

して，SrZrS富一Sr（Tio．。。Zr。．。。）S。のV。：V。の関係

をBa（Ti三一、Zr、）S冒に引きうつしたときの，仮想的

なN民CdC1。の体積をV。、とし，Ti側のエンドメン

バーをBaTiS冨として，SrZrS。一SrT｛S3のVo：Vp

の関係を移したものをW：V・・とすると，それら

の飽線は図7（b〕に示すようになる．ここでさきに

求めたBa（T1。．。。Zr．I。。）S茗の体積を図8にプロット

すると，V。の位置に来る．注目すべきは，V．1もV。。

もVTより小さいということ，つまり，NH．Cdα。

型の方が高圧下では正方晶Ba（Ti。．。。Zr。．。。）S。より

安定であろう，ということである．60kbarの加圧

下で，Ba（Ti。．。。Zro．。。）S。が正方最をとったのは，

Ti：Zrが113という特殊事情によると思われ

る．このために，その組成近傍で固溶系を作らな

かったのであろう．こう見てくると，Sの3p電子

は高圧下でぺロブスカイト型構造を作り易いOの

2p電子とは違うようである．

　N民Cdα1構造は面共有の酸素八面体が一方向

にっながった形をしている．こ1れに加圧したとき，

反鑑力ののために，酸素八面体の列はいつまでも

安定ではあり得ない．一段上の高圧系に転移する

ことは必至であるが，それがどんな結晶形である

かは今のところ，不明である．ただ加圧により，

斜方晶ぺロブスカイト→NB．Cdα。型の転移は既

に起ったのだから，今後NH．Cdα。型→立方晶ぺ

ロブスカイト型の転移が起こることは，あり得な

いだろうと思われる．

　4）BaVS君

　試料は酸化物の硫化によるのではなく，直接

BaS，V・S畠，Sの適量を石英封入管の中で反応させ

て作った．熱処理条件は920℃，ユ旧閏の加熱であ

る．既に知られている六方晶ぺロブスカイトが得

られた．加圧処理は60kbar，1000℃，ヱ時間で行

われたが，全く相転移しなかった．
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　5）Ba（Pbo．？5Bio．25）S呂

　超伝導のBa（Pbo．。・Bio．・豊）O・の硫化は850℃，4

時問から400℃，40時間まで，各種行ったが，まず

出発物質からして満足すべきものではない．これ

に70kbar，140ぴCまでの高圧処理をほどこし，新

しい相が得られたが，ぺロブスカイト系のもので

はなかった．

　〔付記〕　この他手がけた物質は以下の如くで

ある．

1）SrTeO．TeはTe4＋と考えられるが，加圧し

　てぺロブスカイトとなり，しかもTe6＋＋2eと

　なることを期待した．60kbar，800℃，1時間の

　熱処理で常圧相より対称性のよい透明な構造に

　相転移する．更に王30kbar，800℃，1時聞の処

　理でもう一度転移し，黒色の500kΩ程度導通の

　ある相に変る．ともにペロブスカイト系の相で

　はない．

2）BaTeS。高圧相転移させるまでには到らな

　かつた．

8）PbTi03－PbTeO昌　Ti：Te＝7：3から
　3：7まで固溶体を形成する．Ti：Tド8：2

　～9：1では常圧下の反応（770℃，12時閥）で

　は一相にならないが，60kbar，120ぴC，王時閤

　の高圧処理で一層化し，且つ金属的になる．但

　し結晶構造の圓析まで進んでいない．

　4．2禽圧下の相転移

　前節で述べたABS・の高圧合成は結局，高圧相

移転である．従って高圧下の相転移に関する］般

約な理解を得ることは有益であろう．本節では一

次相転移の基礎的な問題について述べる．

　4．2．1格子力学より見たB王一B2相転移の機構

　高圧下でのB1－B2型（NaCl－CsC1型）相転移

に結晶方位依存性があることから1），この相転移

は原子の規則的な集団運動であることが分かる．

それならば，高圧下でB1構造の格子振動に不安定

性が現れるであろう．このような予想のもとにモ

デル計算を行ったところ，高圧下でB王構造のTA

［！00コモードが不安定になることが示された2〕。電

子分極のない剛体球イオンモデルではq二〇のr

点から不安定化し（図1），電子分極をとり入れる

とq＝1のゾーン境界のX点から不安定化する

　（図2）．しかしこれは計算結果であって，その物

理的内容を示すことはできなかった．何散に不安

　　　　　　　　　　；a〕0kb

　　　　　ω
　　　　　匝0　　　　　　　1，O．O
　　　　　o
　　　　　g　　　ω192kb
　　　　　o
　　　　　“

　　　　　二
　　　　　〇
　　　　　＝
　　　　　Φ
　　　　　暮　　　　　1・0・0
　　　　　④　　　　　　｛ci228kb
　　　　　亡

　　　　　　　　　　　　　　1，0，O

　　　　　　R6du㏄d　Wave　Vector

図ユ　剛体球イオンモデル，Nac1の商匡下のフォノン分数

　　　曲線

　　　　　　㈲　　　ω　　　tC1
　　暮2し。…　　榊　　8kb
　　冊
　　ε

　　麦1下◎　　1…
　　　　　　LA　　豊

　　冨　。。　　TA
　　仁0　1．0．0　　1．q0　　1，O．0

　　　　　　Reducd　Wave　Veotor

図2　電子分極モデル，Rb三の萬圧下のフォノン分数E由線

定化するかは直観的に説明されなければならない．

　この点を明らかにするために，高圧下で不安定

化するBユ構造の格子力学を再びとり上げた．機構

解明が目的であるから，モデルとしては，できる

だけ簡単なものがよく，静電引力のほかは，最近

接異種原子間に反簸力が働くだけ，という場合を

考える．これはKe1三ermannが格子力学の計算を最

初に始めたときのモデルそのままであるが3），こ

こでは圧力を加えるため，最近接原子間反擬ポテ

ンシァルリ（r）としてAe■「ノρの形を仮定する．Kel－

lermannがNaαについてとった数値をそのまま

使うと（Kenermamは反援力を定数としてい
る），最近接原子間距離roは2，814Aであり，ρは
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O．322A，AはO．1703x10■宮ergと求められる．また

単位胞％はO　kbarで2ro君であり，単位胞あたりの

ポテンシァルエネルギーφは一αe2／r＋6リ（r）で

ある．但しこζでαはMadelung定数でNaC哩の

場合，王．7476と求められている．

　格子カ学の計算は全く普通どおりである．運動

方程式は，全ボテン’シァル・エネルギーφと原子の

平衡点からの変位uを使って，

　　m、砥、芝Σ（φに1；・）、、ψ、　　　　（1）
　　　　　　！’，y’，k’

と書ける．但しmは原子の質量，1，rは単位胞の番

号，k，k’は原子種，（φ）、，。はφのx，y方向への

微分を意味する．またu、はuのX成分であり，Σは
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　y
　3

Σである．ここで
y二1

　　亙k！：Ukexpi［2πk・r一ωt］／而　　　　（2）

として，原子の変位を波数ベクトルk，周波数ωの

波動から成り立つものとして，（2）をωに代入する．

すると6コの式が得られる（k＝ユ，2．x，y＝

ユ，2，3）、

　　ω2UバΣ［1ぎ］Ui、一、／π　　　　（3）

但し［隻隻’］＝一Σ（φしk）、、e2πik．｛㌔．問趨はこの6

コの式を解くこと，すなわち6次の行列の圃有値

を求めることに帰着する．

d・〕ωL［簑］／凧ト0　　（4）

　この6行6列の行列要素［幻はφの関数形が

与えられているから計算できる1ところでこの行

列は結晶が立方晶であることから，kが特定の場

合簡約でき，行列式は因数分解できる．特にわれ

われの園的の［100コ方向では，

・・t＋㌦㌔十卜㌧12刈

但しT，Lは横波，縦波で，複合十，一はO（光学

モード），A（音響モード）に対応する．

　そこでTA［！00コモードが安定であるか，不安定

であるかは（王）の（ab－C2）が正であるか負であるか

によるが，ここにa，b，cは前記行列要素を使っ

て次のように表わされている．

　　・“1］／ml，トい］／㎜、，

　　・：［llコ／凧

従って蹴1［川と1［刈との大・・関

係といえるが，こ1れらは

i［外叙刈÷一争）音（叫） （8）

（5）

という非常に簡単な形になり，ω（q）も以下のよう

に求まる．

（一；。）・・件71（・）

い争刊（÷一平ジ紬（・）

と計算できる．f王，f。はクーロンカ1／rに由来する項

で，既にKeユlermann引によって計算されており（図

3），それ以外は見て明らかなように反援力に由来

する．式（8），（9）の大小関係は

　　D≡2（・3／・）［（8H9）1

　　　　　1－cosπqx

＿f2（　、）一f1（q、）　　α／3e（「「「vρ

　　　　　　　　　　　　　　　　　（10）
　　王一cosπq、　ユ／2（r．／r）2

寺。，｛。

　5

％

骨2

青1

（ω1点）・青午・τ1
（7）

0　　　　　　0．5　　　　　弔
　　　　　　　　　　　　q

　　図3　式（8），（9）の関数flとf呈

を作れば見易くなる．却眺こあらわれる量の第ユ

項｛f。（q、）一fi（q、）｝／（1－cosπq坦），第二項2α／3e

ト「〕ノρ（r／r。）2はそれぞれ図4，図5に示す通りで
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F2届2碍

X

r

図4

　　　　　　　　　　　　　　X

　　　　　05　q

式110）の第ユ項、F，Xは図5に対応

静電ポテンシァルはO．64e2δ2／r（F一タイプ），O．66

e2δ2／r（X一タイプ）だけ上昇することが計算で求

まる．また反鑑ポテンシァルは解析的に明らかな

ように，Ar／ρ・e■「ノρδ2だけ減少する．図7から，

rが減少するとき，r点，X点のrの値で，それぞ

れのタイプの不安定が起こるのが分かる．もっと

直観的にいうと，図6から分かるように，最近接

イオン間距離がδによって1→ノ1＋δ2と伸ひる

ため，反簸力が大きい高圧下では，この反擬カが

著しく減り，ズレた方が安定になるからB1構造が

崩れる，という次第である．

　　　　　　　　　吻

図5　式ωの第2項．F，Xは図4に対応

あり，第1項の最小値2，43に第2項が達するのは

r／r。がO．887に圧縮されたときであり，ここでr点

の不安定化が始まる．更に圧縮してr／巧が0，875に

なると第2項は2，67になって，q、の全領域で第ユ

項よりも大きくなるから，X点でもTA［100コそ一

ドは不安定になる．Kel1ermannのモデルを使って

計算した以前の結果（図王，加圧でTA［100コの不

安定化）はこれを示す．

　以上，加圧してB王相を不安定化させるものは，

静電引加こ打ち勝つ反援ポテンシァルであること

が分かったが，この事1青を更に明らかにするため，

q、のF点，X点に対応するズレを与えて，エネル

ギー変化を調べてみる．図6に2種の変形を示す．

（・）がr一タイプ，（B）がX一タイプで，この等積変型

を過程Iと名づけることとする．ズレδに対して

　　　　　　　　　　　　7

図6　B1相の2種の変型．（・）Fタイプ，（b）Xタイプ．
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◎
榊
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藺
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胎p

Coul　　　　　b

　　　　　　　　a

　　　　　　0
　　　　　　2．2　　　2．5　　　　2．8
　　　　　　　　　　　　　r側

図7　図6の変形δによるコニネルギー変化（単位はδ2）．

　　Rep：反擬エネルギー．Coui1静電エネルギー．a，

　　bは図6に対応

　なお，以上は力学の範囲での話であるから，熱

力学の立場からの検討を加えなければならない．

過程互の段階では，体積の変化を考えない（△玉

V＝O）から，ギブスの自由エネルギーGは内部エ

ネルギーφに等しい：△IG＝△互φ（この値はr

が上記臨界昇値以下になるとマイナスになる）．し

かしこの状態は実は平衡状態ではない．ズレの面

にかかる圧力がδ2に比例して減少するから，結晶

はズレ面に垂直な方向にδ2のオーダー縮み，外圧

Pと平衡を保たねばならない．他方向では，やは

りδ2のオーダー伸びて外圧Pと釣合わねばならな
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い．この過程（IIと名付ける）では△IIVくO，△

IIφ＝一p△玉IV＞0．合計△φ＝△Iφ十△I至φの

△φは

・／一叫㍗4／・争・・（・／l）1和

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（n）

式（n）でρは前に述べたように0，322A，rは約

2．5Aである．従って明らかに△φ＞Oで，力学的

エネルギーφを扱う限りにおいては，相転移とな

る不安定は起こらないように見える．しかし，G

をとると話は全く違ってくる．△至IG竺△IIφ十p△

I亘V＝O．散に前の通り△G＝・△互G＋△I夏G＜Oと

なり，変位は進み，不安定は確かに生ずる．

　まとめると，格子力学で扱う殼階では（過程

I），△Iφ讐△IGであるから，ポテンシァルはφ

でもGでも同じであること，従って図5のような

計算はφでさしつかえないこと，また“外圧Pと平

衡を保たせる”という条件（遇程玉I）を加えても

△G＜Oであるから，△φ＞0にもかかわらず，B1

構造の格子不安定は確かに進行しうること，など

が示された．

　　　　　　　　参考文献

！〕B．Okai：3．Phys，Soc．3pn，48，514（1980），　50．

　3189（玉981）

2）B．Okaj：J．Phys，Soc．Jpn，52．2289｛ユ983）

3〕E．W．Keilemam：P舳os，Trans，R．Soc－L㎝don

　A238，5ユ3（ユ9壬O）

　4．2．2　ダイヤモンドセル内の非等方応力の測

　　　　定

　ダイヤモンドセルが普及して，本章で述べる結

晶方位関係の溺定も容易に行えるようになってい

る．その損頸圧は周知のようにルビーの蛍光R線の

波長測定による．しかし圧力媒体が凍った場合，

あるいは最初から固体圧力媒体を用いた場合も，

通常，静水圧での波長圧力依存性をそのまま適用

し，ユコの応力値を算出するのみである．しかし，

こうして求めた値は不正確であるのみならず，測

定の物性値に対する非静水圧性の影響，という貴

重な情報をも失うことになりかねない．本節では

ダイヤモンドセル内の非静水圧性の測定方法につ

いて述べる．

　ダイヤモンドセル内に応力の異方性が現れると

すれば，主なものは加圧軸方向の応カp、と，それに

垂直な方向の応カp、とであろう．ルビーは立方晶

ではないから，この応カ場に於て種々の結晶方位

をとらせるとき，R線の波長変化は違ってくるは

ずである．

　一般に，ルビーのa，b，c軸方向に垂直応力

p、，p。，p。が働くとき，波長変化△λは次の式で表

わされるであろう．

　　△λ＝α（P呂十Pb）十βP。　　　　　　　　　　　　　　（ヱ）

　いま，ルビーチップの（O00ユ）面，あるいは（ユユ20）

面がアンヒルに平衡に置かれたとすると，波長変

化は（！）から次のようになる．

　　△λ（0001）ユ2αp、十βp、　　　　　　　　　　　（2）

　　△λ（1120）＝（α十β）P、十αp、

そこでα，βが分かっていれぱ，この2コの波長測

定からp、とp届とが分離して求まる．

　α，βの値はそれぞれ（工120），（OO01）面へ垂直応

力をかけて求めた．αごO．16！nm／GPa，β二0，055

n㎜／GPaである．ダイヤモンドアンビルに入れる

ルビーチップは，上記結晶面を持つ2種の薄片

（ユO～ユ5μt）を壁開して作った．図ユの挿入図に

示すように，それぞれ2コをO．2鮒あのガスケット

ε

oo
○

圧

…＝

フ05

フoo

695

凸4M・1E

・H…o

＾Si，Oil

○冊固Cl

・MgO

坐

　　　　695　　　　　　　　　　　　フO0　　　　　　　　　　　　705

　　　　　　　　W酬回1帥gth．R州20，、nm

図！　ダイヤモンドセル中の2コのルビー試料のR1線波
　　長関係．（u20），（O001）はアンビル剛こ平行なルビー

　　の繭．揮入図は4試料配置の例．三創ま（0001）試
　　料．四角は（1120）試料、

　　　穴中に挿入し，△λの平均値をとった．圧カ媒体に

　　　は，4メタノール・！エタノール混液（4M－

　　　E），H20，シリコン才イル（TSF433），Naα，
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MgOの5種類を用いた．そして2コの波長変化

（図1）から（2），（3）式を用いてp、，p、を求めると，

図2のようになる．上記の圧媒体は，記載の順番

が静水圧性の順番になっているのが読みとれよう．

また非静水圧性の程度がどの程度であるかも分か

る．MaO，Benらはランダムな方向を持っルビー片

の波長測定から，現在までに発生させた圧力値を

200GPa以上としているが，p、は恐らくその値を更

に上まわるであろうし，p、はそれよりずっと小さ

レ）値であろう．

o

20

10

　　　　　　　　　　　4M－1…
。4M．1E　　　　　　　　　　グ
・・呈。　　　　　ザ…Lα1
：lll1l　　．、／陥。，

・M0o　　　　　　　　．・’■

　　　　　　’！　　　　．・ψ

　　　　一イ1
　　　ノ’　　　〆　1
　　1
〆二／
1！

2．o

E

1．5

1．o

2．5

口4M．1E

＾H…o

■S1．Oil

1引

　　　　　，瓶　　　　　　　　＾o

田幽終タ嘩二∴ポ．、

695 　　700　　　　　　　　　　　　　705
＾1，nm

　　0　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　20　　　　　　　　　30

　　　　　　　　　　　亀・oP百

図2　ダイヤモンドセル中，各種圧媒体におけるP里とP、の

　　関係．

2．O

E

－1．5

1．O

パ㌧1引
696　6鯛。m　　＾＾ム

‘　茎書、’ヨ　。・

。帖Cl

・M00

　なお本測定方法では2コの測定値さえあればよ

いから，方位の分った1コのルビーチップのRlと

R。とを用いてもよいはずである．図3に見るよう

1こ，応力下に置かれた1コのルビーチップから

Rl，R。の定性的な変化は出る．しかしこの波長変

化からp、，p、を計算しようとすると，不都合な点が

出てくる．1コのルビーチップによる測定法の開

発は今後の課題である．

　本研究に用いたルビー試料は元信光社副社長廣

瀬三夫博士から昭和53年に本測定法開発のために

いただいたものです．ここに深甚な謝意を表しま

す．

　4．2．3腕Sの静水圧加圧・一軸加圧による摺転

　　　　移の結晶方位関係

　アルカリハライドのNaCl→CsC1型高圧相転移
で，口00コ。、。I〃［u1コ。、。エ，［11ユコ。、。1〃［100］。、。，の

方位関係が得られたので，BaSの65kbarのNaC1

→Csα型相転移でも，同じ結晶方位関係が求まる

竈9葭　　　　　　　　　　　　700

＾1．nm

一〇百

図3　ダイヤモンドセル中，λ1とλ1一λ。との関係．白印は

　　ルビー（1120〕面がアンビル面に平行．黒印は（OOOユ）

　　面がアンビル副こ平行．挿入図は圧媒体MgOにおけ

　　るR線．A，Bは黒：自印に対応

であろう．アルカリハライドもBaSも，静電引力と

反擦力で結晶が成り立っていて，この二つの力の

バランスによる安定，不安定で相転移が起こるの

だから，結晶方位関係の規則は同じはずである．

それを確かめるのが実験の一つの目的であるが，

もう一つの貿的として，静水圧に一一軸性応カが加

わったときの相転移の挙動を見ることが考えられ

た．これはBaSの転移圧が，今迄に扱ったアルカリ

ハライドRbα，Kαなどの転移圧を大幅に上まわ

るので，一軸加圧するのに都合のよい状況となっ

ているためである．例えばシリコンオイルTSF

433では65kbarで約10kbarの余分な一軸圧をダイ

アモンドアンビル申に加えることができる．この

ようなことが前節の一軸圧の実験で分ったので，

ここでは静水圧実験には4メタノール，！エタ

ノール混液が，また一軸性実験には上記シリコン

オイルが選ばれた．

　ダイヤモンドアンビルセルは時計型で，セン

ターフラットは1㎜φ．ガスケットは約100μm厚

のU700で．申心に300μmφの穴をあける．試料は

150×150x50μm程度のBaS単結晶で，殆んどが

（100）面の壁関を利用してカットさせる．（！10）面

一一50一
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が必要なときはカミソリで切り出す．この単結晶

片にごく少量のシリコングリースをつけて，ガス

ケット穴内のダイヤモンドアンビル副ことめる．

圧力のモニターのために，ルビーチップを挿入し

ておく．穴の中へ圧媒体を入れて加圧する．最初

は静水圧媒体を用いる．アンビル面にはりつけら

れた試料について，アンビル面に対する相対方位

を正しく求めるには，ダイヤモンドアンビルを通

常のゴニオメータに搭載し，プレセッション・カ

メラを使ってなされる．X線はMoKα線を使う．

転移後の方位分布を調べるのは通常のX線回折法

であり，共にPo1aroid　Type57Laηd　fi1㎜に記録

する．加圧はダイヤモンドアンビルをゴニオメー

タから外して行われ，その後またゴニオヘッドに

セットするが，これで方位が狂うことはない．

　転移後，円弧から成り立つデバイ環が得られる．

010釧

考　　　　ミ
／＜　　　　　、＼

・61回、　　’10011

峠　　　　　〃
　＼　　　　4

　　　　　　　　011帥

　　　　　　　ク　ペ
　　　　　g　　ミ
　　　　私　　　　．へ

　　　　　　　　　　　　　　　　　一100
　　　　　　　　011。。　　　　　　　副

　　　ポ　　　　’〃
　　　　　ふ、．一2

　　　　　　　ミ
図3　（uO）。1試料の｛1CC｝咀、極点図．静水圧黒丸は俗），

　　（B潤係成立のとき．

　　　　　　　　011B。

　　　　　　　　斧

図些

9
μ
W　　01111
　k

ミ
バ．、、。

／／

（！1C〕日1言式料の｛1！C｝帥極点、図．静水圧黒丸は（A），

（B）関係成立のとき．

図ユ　（！00）出試料の｛1C0｝。。極点鰯．静水圧黒丸は（A），

　　／B潤係成立のとき．

一00帥

図2　（100）豊i試料の山O／囲宝極点図．静水圧黒丸は（A），

　　（B潤係成立のとき、

このデバイ環は試料の方位を傾けると変化する．

これは結晶方位の分布に対応するから，そのよう

なデバイ環の強度分布をステレオ投影して重ね合

わせると，全体の方位分布が得られる．すなわち，

元のNaα構造の（100）蝸。価や（王10）。目。1面上での

｛ヱ10｝。、。］，｛ユ00｝。昌。］極点図などを画くことができ

る．これらはアルカリハライドで得られた極点図

と同じで，デバイ環円弧は（ユ00）N，c］〃（m）c，cヨ，

（u1）。日c］〃（100）c畠。］の関係が成り立つときの方

位（黒点で示す）のまわりに分布しているから（中

央の空白部分はダイヤモンドアンビルのdead

space），BaSのNaC王→CsC1型相転移でも上記方

位関係が成立しているのが分かる．なお｛1ユヱ｝c昌。、

の極点図は投影面が（ヱ00）。、c］面でも（110）。、。澗

でも，大円の＜ユOO〉。、。1方向にのみ現れているか

ら，この点からだけ見ても，上の方位関係の半分

一5王
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（100）。、。1〃（111）。、。1の成立は直接，験証すること

ができた．

　次に，一軸性が加わった加圧の場合に’ついて．

ダイヤモンド面に接する試料面は，静水圧のとき

と同じく，（100）・乱・1と（110）・邑clの2種類とした．

図5　（110）咀1試料．一軸圧縮の相転移後のデバイ写真．

　　試料の法線とX線方向とは傾きがある。［100］。1と

　　　［ユ11］脱との方向が一致していることに注意

］軸圧が加わっても（100）。。。1〃（！11）。、。1の関係

（関係（A））は成り立っている．しかしこれらの面

上での｛100｝・、・1，｛110／・、・1の極点図はやや様相を

異にしている（図6－9）．従ってもう一っの関係

（111）。邑。1〃（100）。昌。1（関係（B））は成り立っている

　　　　　　　　　010副

　　　　　　　　（　　　　　　　　へべ

　　　　　　　　　　　　　　　べ

　　　《

　　　　　　　　　　　　　　　　　一100E1
　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　00181

図7　（100）。1試料の｛110｝。。極点図．静水圧プラスー軸

　　圧〃［O01］．丸印は㈹，（C）関係成立のとき．黒丸は

　　回転軸（本文参照〕が一軸圧に平行のとき　白丸は

　　垂直のとき．

011固

彩／　ミ
／　　　　　　　　　　　　　　＼

　　　　　　　　　100　　　　　　　　　　　日1
0118。

“　　　　　　　■
　　“　　　4

図8　（110）眉、試料の｛100｝肋極点図．静水圧プラスー軸

　　圧〃［110］．黒丸は仏），（C）関係成立のとき．

011訓

ξ01081

＼

00181
一10081

”7

や

“

　　　　　　　“

　　　　　　　　一100日。
Oi1目1　　〃

図9　（110）艘、試料の｛1ユO｝。。の極点図．静水圧プラスー

　　軸圧（〃［011］）．黒丸は（A〕，（C〕関係成立のとき．

図6　（100）日1試料の｛100｝醐極点図．静水圧プラスー軸

　　圧〃［001］．白丸は㈹，（C）関係成立のとき．
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か否か疑問である．いかなる関係かは調べなけれ

ばならない．そこで結晶の座標軸をはっきり決め

ておく必要があるが，それは図6～9に記入して

ある通りとする．

　まず（100）NaC1試料について．これは図6，7の

座標からいうと，（001）蝸。試料というべきであろ

う．一軸圧の方向は［00王コである．関係（A）が成り立

つNaα構造の〈100〉軸は一軸方向に平行な場合

（〔00王コ）と垂直な場合（〔！00］，［0！0コ）の二つの

場合がある．実は実験的に得られた（A）の直接濁定

のデータは，垂直な場合だけであったが，いま仮

定として，平行な場合も成立つものとする．すな

わち，いまの座標で正確に書くと，（A）：（00ユ）舳

〃（ユユユ）。畠C］である．静水圧の場合，これに更に（B）：

（n1）。。c1〃（100）c，c］であるが，いまやや天下り的

に，この関係に更に〔O01コ。、。廟のまわりに

［100コ。刮。1→［010コ。、。ヨの方向に，CsC1結晶を！5個

転させてみる．すると，NaC1型とCsC1型の方位関

係は，（B）が破れて，（C）：（110）。筍。］〃（O王0）。、。1で，

そのとき｛100｝。、。1｛110｝。。。珪の極点は図6，7の黒

丸になる（｛100｝・畠・1の極点は大円の付近には来な

いので，実は書いてない）．これら黒丸は，実験か

ら得られた｛100｝。昌。コ，｛王王O｝。畠。］極点図に矛盾しな

い．なお（C）の関係はやや分りにくいが，（A），（C）合

わせていうと，（A）：Naα型の王つの｛ユ00｝の方位

と，Csα型の一つの｛ユ！ユ｝の方位とが合致するこ

と，（C）：CsC1型の｛王ユ0｝のうち，上記｛m｝に垂直

なものの方位と，NaC1型の（A）に垂直な｛！00｝の方

位とが合致すること，と言い表わすことができる．

　次にこの（00！）。註c試料で，関係（A）が成り立っ方

位が，一軸圧方向に垂直な場合について．［100コで

も［O王0コでも同じことだから，その〈王OO〉を

はOOコ。、。1にとる．すると（刈は（100）。。。1〃（1u）。島。…

である．ここで（B）が成り立っとすれば，例えば

（王1！）N，cl〃（100）c畠clであるが，ここでまた

［111コ。、。1を軸として，CsC1結晶を王5由回転させる．

回転の向きは［010］。窩。1→［001］。、。1，すなわち，

（n1）。目。］を一軸圧の方向［001コ。、。1に近付けるよ

うにする．すると（ユヱO）c菖cl〃（00王）。日c茱（C）となる．

この場合にも（A），（C）を合わせた方位関係は，上の

パラグラフで述べたのと同じ内容の関係になる．

そこで，この操作に対等な操作すべてを行い
｛100｝。、。ヨ，｛110｝。、cヨの極点図を作ると図6，7の白

丸の位置に来るが，これは実験的に求めた円弧よ

り成立つ｛ユ00｝。、。i，｛ユユO｝。畠。1の極点図と矛盾しな

い．こうして（O01）。岳。］試料の方位関係は説明でき

た．

　もう一つの試料，（uO）。、。1試料は，図8，9の

座標軸を使うと，（011）陥。1試料となる．一軸圧の

力の方向は［0！1コ。、。］である．この一軸圧は，しか

し乍ら，（010）・、・1面と（O0！）困・・1面への一軸圧の重

なったもの，と分解できる．まず（A）の関係はみた

されなくてはならない．すなわち［100］N．c！の一つ

の軸が（王11）。冨。1とならなくてはならないが，その

軸は（010）。、。周と（O01）。、。1面両方の共通軸でな

ければならないから，［ヱOOコ封、。］以外にはない．す

なわち＜A）：（王00）。、。］〃（1u）。、。1．しかし，前試料

のところで述べた（m）。。。］のまわりのCsα結晶

の回転は亨（Oユ0）N，c］面への一輸圧と，（O0！）Mc澗

への一軸圧では向きが逆になる．従って回転は消

し合って，ゼロとなり，この場合，もとの（B）の関

係が成立つのみである．｛100｝。畠。1，｛1！0｝c。。1の極点

は図8，9の黒丸のようになり，実験結果を説明

する．

　方位関係の基本は，結局，（A）：（100）。、cl〃

（m）c彗cl，（C）（010）N，cl〃（uO）c彗clである．われわ

れは（A），（B）から出発して，軸の回転を加えて（C）を

作ったが，実は（C）が基本で，（ヱエO）。。。1試料への一

軸応力実験で分かったように（A），（C）の関係を直交

する二つの面で満足させようとすると，妥協の産

物として（A），（B）の関係になる．静水圧は直交する

三つの面への一軸圧であるから，このときも（A），

（B）の関係にならざるを得ないのである．

　それでは，（A），（C）の関係が何故に基本であろう

か．このときの原子の運動は，欄密面（100）。、。周

内での原子の小さな動きと，欄密面（100）…1面相

互のズレである．この面のズレは，面問の反援力

が臨界状態になったのを避けるものであるから

（4．2．！），棒の座屈（buck1ing）に等しい．座屈

が起こりそうな棒に対して，軸方向に余分の一軸

圧を加えても，棒に直角方向に力を与えても，座

屈は起こる．同様な現象がNaα型→Csα型相転

移で起こっているのである．

　さきにWa㈱abeらηはCsα単結晶を一方向に
加熱して，（ユ00）N昼。〃（uO）。、。一，（uO）N、。”

（100）。。。1の結晶方位関係を作ることができるのを

示した．これはやや人為的に作られた感じの状況

での方位関係ではあるが，いまのわれわれの方位
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関係とどういう関係にあるであろうか．われわれ

の（O01）。呂。1試料に［OOユコ齪、。1方向の一軸圧が働い

た場合，方位関係は仏）：（100）封邑cl〃（1u）。、。1，

（C）：（110）c，c］〃（（00！）N，cユであったが，ここで

Csα試料を〔O01］。、。1軸のまわりに1ぴ，［100コ。、。…

→［OユOコ。宮。珪の向きに圃転すると（A）の関係は破れ，

代りに（Dジ（！ユO）。。。1〃（O01）。筍。王が成立する．（C）と

（OがWatanabeらの関係であった．

　本研究に用いたBaS単結晶試料は東大工学部国

府田教授よりいただいたものです．深甚な謝意を

捧げます．

　　　　　　　　参考文献

1）M．W誠anabe　et　al．：Acta　Cryst，A33，294（1977）

　凄、2．4　商圧下の酌跳の（222）圓折線強慶

　一般に第ユ種相転移の前駆現象のようなものは

観測されない．そこで，Siと互nSbの半導体一金属

転移直前に前駆現象が見られた，とするYoder
－Shortらの報告1）は注目すべきものに患えた．彼

等の見出したことは，これらの試料に加圧すると，

金属転移近くで圓折線（222）が急激に強度を減少

させる，というものである．回折線（222）はSiでは

禁制線であり，InSbでは互nとSbの部分格子による

相殺が完全でないための弱い回折線となる．単結

晶を使って簡単に強度を測ってみた程度では，I

（11ユ）：I（333）：I（222）の強度比は，Siでは

！00：13：0．03であり，玉nSbでは王00：2．5：0．O08

であった．ところで，もしダイヤモンド構造にお

いて，原子問のボンド電荷が増すとI（222）は増加

する．そこでYoder－Shortらは亘（222）の転移直前

のI（222）の急激な減少は，ポンド電荷が空間的に

一様になったものか，あるいはフォノンの非調和

振動が増加したためか，何れかによるとしたので

ある．

　この研究の目的はYoder－Shortらの解釈を実験

的に確かめることにある．もし（222）回折線強度が

Yoder－Shortらのいうように，相転移前のある臨

界圧力P。（InSbでは約30kbar）で急速に減少する

ものであれば，それ以上の圧力に加圧するとして

も，試料をダイヤモンド構造から相転移さえさせ

なければ，互（222）は減少したままであろう．InSb

に30kbarの圧力を加えて，なお相転移しない領域

は低温域である．液体窒素温度では転移圧は約45

kbarに上昇するから，液体窒素温度で30kbarから

45kbarまでの間でI（222）が小さな値のままかど

うか確かめられる．ひょっとして，I（222）は減少

を更に続けるものか否か，調べられるかもしれな

い．こうしてInSb単結晶のI（222）を液体窒素温

度で調べることになった．

　単結晶試料は（！12）面を出すようにカットした．

この面がダイヤモンドアンビルにはりつけられる．

一方，ダイヤモンドアンビルは面が垂副こなるよ

うに低温装置の刺こセットされるので，試料の

［1！0コ方向が最終位置で垂直になるようにする．そ

うすると水平入射のX線の反射廊が（111）面にな

る．アンビルのセンターフラットは1棚φ，gasket

はU700の0．！2㎜厚．穴はO．45㎜φ，試料の大きさ

は200×200×70μm程度の大きさ．圧媒体は4メ

タノール・1エタノールである．X線は高エネル

ギー研究所の放射光で，エネルギー分析で強度を

見るから，入射・反射角はいかようにも選べるは

ずであるが，ダイヤモンドアンビル中の入射光の

エネルギー分布の強度最大のところ（約15keV）が

（2，2，2）回折線に一致するようにしておくと，測定

がやり易い．そこで入射・反射角が6～7。に選ば

れた．多重Bragg反身寸を避けるため試料のおき方

の工夫は一切しなかった．試料を回転する自由度

がないことがその主な理由であるが，実験に差支

えのないことが後に示される．積分強度I（111），

I／222），I（333）が測られた．試料全体の強度が

変化する可能性があるので，I（222）を他の回折線

強度との比で見るためである．実験は室温と窒素

温度両方でなされた．加圧はダイヤモンドアンビ

ルにとりっけたベローズにHeガスを送って荷重

する，という方法である2）．

　図ユにI（222）／I（ヱu）の測定結果を，図2にI

（222）／I（333）の結果をそれぞれ示す．自丸は室温

での測定，黒丸は液体窒素温度のものである．両

温度とも，Yoder－ShortらのいうP＝P。における

I（222）の急激な減少は屍られなかった．室温でI

（333）が加圧によって小さくなったので，I（222）／

I（333）は上昇していて，全測定値の傾向は必ずし

も同じでないが，とにかく室温でも，窒素温度で

もP＝P。でI（222）が急激に減少するとか，あるい

は圧変化の勾配が変るとかのことは一切見られず，

あくまでも運続単調な圧変化であった．従って，

われわれは，Yoder－Shortらによって報告された
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蟹2　圓折線の強度比I（222）／I（333）の圧力変化．白丸は室

　　濫．黒兎は77K．矢印は室糧（3GPa）と77k（垂．5GPa）

　　の転移圧カ．

I（222）の急激な減少は，ボンド電荷の急激な拡が

りとか，Dawson－Wil1isの非調和振動の力の定数

が急に変ったためである，とは考えない．今回の

実験でも，液体窒素温度では，転移の直前でI

（222）は急激に減少した（図1，2）．この様相は

Yoder－Shortらの結果によく似ている．恐らくこ

れは転移が部分的に起こったとか，試料が劣化し

たとか，可成り非本質的な理由によるものと思わ

れる．

　なお，本実験における多璽反射の悪影響は，P疋

P・におけるI（222）の急激な減少が多重反射と区

別できない場合のみであるが，そもそも急激な減

少が起こらなかったのだから，多重反射を心配す

る必要はなかったのである．

　　　　　　　　参考文献

玉）　D．R．Yoder－Short　et　aI．：Phys．Rev．Letters49．

　1438　く1982）

2）K．Tsuji＝So－idStatePhysicsunderPressare，ed三t－

　e（玉by　S．M三nomura，P．375（KTT　and　Reidel，！984）

3）　ユ）．Keat…ng　et　al．：Pおys．Rev．二84．2472　（ユ97ユ）

4．3高圧力磁性

　4．3．1　クqム（Cr）

　単体のクロムは体心立方格子をつくっている．

磁気構造は正弦的スピン密度波（si㎜soidal　spin

dens1tywave）である．クロムのフェルミ面のF点

を中心とした電子の八面体形のフェルミ面の平ら

な面がH点を中心とした正孔の八面体フェルミ面

に〈100〉方向の波数ベクトルq：（2π／a）（1±δ），

（aは格子定数）で結合している．このqがスピ

ン密度波の周期性の波数を与えている．

　　　　　　　　　→　磁気モーメント（S）は高温では正弦波の伝播
　　　　　　　　　　→する波数ベクトル（Q）が直交する横正弦波

（transverse　sinusoidal）構造であるが，TF＝122
　　　　　→　　　　→
K以下でS〃Qの縦正弦波（五〇ngiωdina1
sin鵬o1dal）構造に転移する．

　常磁性状態では磁気モーメントをもたないこと

が比熱，磁化率，中性子散乱の実験から示され

SDW（スピン密度波）の実現とともにクロムが典

型的な遍歴型反強磁性体であることを示している．

　磁気モーメントの大きさは0Kで0．59μ。（最大

振幅値）で温度上昇とともにJ＝ユ／2のブリュア

ン関数にほぽ従って減少し，ネール点で1次転移

的に消失する．この転移点では0．25±O．08caユ／

mo1程度の潜熱も観測されている．ネール点で輸

送現象，磁化率，磁気異方性，結晶ひずみ等の異

常を示す．

　今圓，クロムの熱膨脹のネール点での異常を商

圧下で測定した2〕．ピストン・シリンダー型高圧装

置3舳〕（図1）のシリンダーの中にエポキシ・シー

ル型液圧セル4〕（図2）を入れ，圧力媒体として高

圧（P＜2GPa）．低温（T〉80K）で静水圧性の
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　　　　　　　　導体型のストレン・ゲージ（キョウワ・エレクト

　　　　　　　　ロニック・インスツルメント社のKSPC
　　　　　　　　－1－350－E3－11）を用いた．

　　　　　　　　　ゲーシ因子（G）は次のように定義される．

シ／ンダ　　牛叶　　　　　（・）
　　　　　　　　ここで，△Rはゲージの電気抵抗の変化，Rはゲー

　　　　　　　　ジの電気低抗，△Lは試料の歪でLは試料の長さで

　　　　　　　　ある．上記の半導体ゲージは，G＝！62で，Rは298

　　　　　　　　Kで343．8Ωである．

　　　　　　　　　　　「＝lr一一r
　　　　ピストン　　／川　㌃摩紙

図王　ピストン・シリンダー型高圧装置．シリンダーのな

　　かにエポキシ・シール型液圧セルを入れて使用する

4

5

6

」　1c獺
8

！0

図2　エポキシ・シール型液圧セル．1：アルミナ絶縁管，

　　　2：Sauereisen　セメント（No．8），3：鋼，4：

　　エポキシ樹眉旨，5：紙，6：クロメル・アルメル熱

　　電対，7：液体の圧力媒体（玉一pentene），8：テフ

　　ロン（TFE），9：サンプル，10：鉛箔．

　クロムの小片はまずガラス板の上でアルミナ粉

で磨かれ，次に120番のサンドペーバで磨かれた．

この小片をアセトンで洗ってからエポキシ樹脂で

ストレン・ゲージをはりつけた．

　ストレン・ゲージの電気抵抗を四端子法（ヒュー

レット・パッカード社の3455A型）で測かり，試料

に接触させたクロメル・アルメル熱電対の起電力

をディジタル電圧計（タケダ理研のTR6841型）で

測定した．これらの潮定器はGPイB5〕を用いパー

ソナル・コンピュータ（NECのPC－8800型）で制

御され，データ処理が行われた．

　ゲージの抵抗一温度曲線は直線的ではないので，

ゲージの抵抗の温度微分一温度のグラフからネー

ル点での熱膨脹の異常を検出した．この温度微分

値は5点放物線・最小自棄法による数値微分で求

めた．

　図3にクロムのネール点と圧力との関係を示す．

0～2GPaまでの結果に直線を最小禽乗法であて

はめると，クロムのネール点は圧力とともに，小

さくなる（一40±1KGPa■I）．図3から直線をあ

てはめるより下に凸の曲線をあてはめる方がさら

に良いように恩われる．

すぐれたユーpentene3）を使用した．1一ペンテン

がこの圧力・温度の範囲で静水圧性が良いことは，

非静水圧に敏感なマンガニンの電気低抗の測定か

ら分かっている引．室温以下では図王の容器に液

体チッ素を入れて冷やし，室温以上では図王の容

器に温水を入れて暖めて使用した．

　用いたクロムの試料は約8㎜×5㎜×1㎜の大

きさの多結晶体である．純度は99．99％（レアメタ

リック杜）である．

　熱膨脹のネール点での異常を観測するのに，半　　図3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　56一
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FletcherとOsbome6〕やRice等7）の圧カ変化の理論

があるが実験値と定量的に比べることはできない．

　4．3．2　アルファ・マンガン（α一狐n）

　単体のα一MRは4つの同素体をもつMnの最低

温相であり，ユ003K以下で安定である．結晶構造は

29のマンガン原子から成るクラスター2個を含む

体心立方格子をもっている．ネール点以下で4つ

の都分格子にそれぞれ異った磁気モーメントを

もっている．単結晶の中性子回折による磁気構造

解析の結果，磁気モーメントは隣接原子間で互い

にある角度をもっ反強磁性体であることが知られ

ている．なお反強磁性状態で寄生強磁性が存在す

ることが一時議論の対象となったが，これはα

一Mnに含まれているMnヨO。のせいであることが

分かっている．ネール温度での転移が一次転移で

あるという証拠は見つかっていない．

　低温高圧力下で熱膨張の測定を行ない，ネール

温度の圧力変化を求めた．ピストン・シリンダー

型高圧装置にエポキシ・シール型液圧セルを入れ

て用いた．圧力媒体は！一ペンテンである．

　試料は7脳×4㎜×！㎜の大きさの多結晶体で

ある．純度99，999％（ジョンソン・マッセイ・ケ

ミカルス社）で，真空（6．ユxユ0■4Pa）に引いた石

英管の中にα一Mnを入れて898Kで約48時閥ア

ニールした．アニール温度はα一相が安定な温度

に選んである．

　試料はガラス板の上でアルミナ粉でこすり，次

いで120メッシュのサンドペーパーで磨いた．歪

ゲージは金属型（キョーワ・エレクトロニック・

インスツルメント社のKFL一ユーC！一ユ6）で1ユ）式の

R＝120．0Ω（298K），ゲージ因子：G二2．01であ

る．歪ゲージを試料にエポキシ樹脂ではりつけた．

歪ゲージの電気低抗は4端子法でヒューレット・

パッカード社の3455A型で測定し，温度はクロメ

ル・アルメル熱電対の起電力をタケダ理研の

TR6841型ディジタル電圧計で測った．これらの

測定器はパーソナル・コンピュータ（NEC社のPC

－8800型）を用い，GP－IBを用いて制御された．

　α一Mnのネール温度は歪ゲージの電気抵抗

一温度のグラフの折れまがり点から決めた．ネー

ル温度の圧カ変化は図3に示してある．

　α一Mnのネール温度は圧カとともに，20

KGPガ1の割合で小さくなる．現在までにα一Mn

のネール温度の圧力依存性の理論は提出されてい

ない．

　4．3．3　ヘマタイト（α一Fe20茗）

　ヘマタイトの結晶構造はコランダム型であり，

格子は菱面体格子をもっている．ネール温度以下

で自発磁化がO．03ボーア・マグネトン程度の弱強

磁性が反強磁性に重なっている．これはモーリン

温度（TM）以下で消える．モーリン温度はスピン

軸が温度の降下とともにC彊からC軸に向く温度

である．この弱強磁はDzya1oshi鵬k呈一Morjyaの

異方的交換相互作縄によるものである．この相互

作用は主として軌道角運動量より生じた磁気モー

メントによって出てきたものである．モーリン温

度以下で弱強磁性の消えることはスピン・フリッ

プに本質的に関係している．スピン・フリップに

は単イオン異方性エネルギー，磁気相極子異方性

エネルギーや超交換異方性エネルギー間のバラン

スが効いていると思われるが，スピン・フリップ

の起きる原因は充分にはわかっていない．

　高圧下の透磁率の測定を行った邊）．エポキシ・

シール型液圧セルをピストン・シリンダー型高圧

力装置の中に入れて使用した．圧力媒体は1一ペ

ンテンである．

　α一Fe．O。の純度は99，999％（ジョンソン・マッ

セイ・ケミカル社）である．粉末試料をO．26GNm’2

でリング形にプレスした．このリング状の試料を

駿索分圧，O．互01MPa（ヱ気圧）のもとで王473Kで

約22b焼結させた．モーリン温度を測定するため

に，リング状の試料に355回，コイルを巻き，100

KHzで自己インダクタンスを測定した．この自已

インダクタンスは試料の透磁率に比例する．20

Am■…（～0．30e）の磁場中でディジタルLCRメー

タ（アンドウのAG－43u）を用い禽已インダクタ

ンスを測定した．試料に接触させたクロメル・ア

ルメル熱電対の起電力をヒュレット・パッカード

社の3遂55A型ディジタル電圧力で測定した．これ

らの測定器はGP－IBを用いパーソナル・コン

ピュータ（NEC，PC－980ユUV型）でコントロー

ルとデータ処理が行なわれた彗〕．

　ピストン・シリンダー型装置の容器に液体チッ

素や熱湯を入れて温度を変化させた．測定後，試

料を粉末X線回折装置を用い調べたところ，確か

にヘマタイトであることを確認した．

　図4に1．6GPaの圧力下での昇温過程と降温過

程での相対透磁率（試料の透磁率／真空の透磁率）
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ミ

1．610

1．608

眺■Fe203 。J2

↓↓

、

1．6GP盈

　　　200　　250　　300　　350
　　　　　　　　　　　T／K

図4　昇混遇程と降混遇程での1．6GPaでの禰対透磁率
　　　｛μ、）と温度（T）との関係図（α一Fe空0ヨ）．T…とT。

　　の定義1TM・・（丁互十丁。）／21

と温度との関係を示す．T・以下の温度とT・以上の

温度ではグラフはほぼ直線的である．T1とT。との

間でdμ、／dTの値は大きい．コイルの多層効果の補

正をやっていないのでμ、の値は真の値より大きい

と思われる．

∠300
）

400
南Tl

。T2

300

。。塞㊥曲
㊥㊥ 帆一F・203

200
O 1 2

ρ／GP月

400

と

、300
Σ
ト

200

ρ／GPa

図5　TlとT。の圧カ依存性竈

メーF・203

O　　　　　　1　　　　　2

　　　　　ρ／GPa

図6　モrリン温度（T。）の圧カ依存性．

　図5にT、とT。との圧力依存性を示す．T。一Tl

の平均値はユOKである．モーリン温度（TM）は

（T1＋T。）／2で定義される．

　図6にモーリン温度の圧カ変化を示す1最小自

乗法を用いて，モーリン温度の圧カ変化は

　　TM／K＝（28±O．6）p／GPa■：十（253．5±O．6）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

で表わせる．Wor1t㎝等12）が報告したO．6GPaでの

モーリン温度と圧力とのグラフの折れ曲りは認め

られない．昇温過程と降温過程でのモーリン温度

のヒステリシスは2K以下であった．

　4．3．盗マグネタイト（Fe昌一ツ0・）

　結晶構造は逆スピネルでFe3＋［Fe2＋Fe3＋］O。の

イオン配置をもちVerwey転移温度以上ではB位

置（6配位）にFe2＋とFe茗十とが無秩序に分布して

いる．この温度範囲では単位格子は立方格子であ

る．Verwey転移温度以下ではFe2＋とFe茗十とが規

則的な配列をとるとともに三斜晶系（近似的には

単斜晶系）になる．2価と3価の鉄イオンの配列

についてはいくっかモデルがあるが，まだ確定は

していないようである．この転移温度以上では電

子伝導度が鋭く大きくなる（50■→4000Sm■1）．

Arag6n等13〕は常圧下で透磁率の溺定を行い，

Fe茗．ツOヰのノンストイキオメトリーとVerwey転

移温度（T、）との関係を報告している．yの値が

大きくなるとT。は小さくなる．

　不定比マグネタイトの透磁率を低温高圧下で測

定した．ピストン・シリンダー型高圧力装置に圧

力媒体として1一ペンテンを入れたエポキシ・

シール型液圧セルを入れて使用した．

　出発原料（α一Fe．O。）の純度は99，999％（ジョ

ンソン・マッセイ・ケミカル社）である．まず，

出発原料の粉をO．26GNm■2でリング状にプレス

し，いろいろな酸素分圧下で温度！473Kで焼結さ

せ，Fe宮．ツO、を作った．yの値を決めるのは温度と

酸素分圧とである．だから，CO。一〇。やCO。一B。

の混合ガスを用いて酸素分圧（P。。）を制御し

た11〕．表1に試料作成の条件を示す．

　Verwey温度を測定するために，リング状の試

料（外径：約6．6㎜，内径約3．4㎜，高さ＝約3．5㎜）

に約350回コイルを巻きユOKHzで自己インダクタ

ンスを測定した．自己インダクタンスは試料の透

磁率に比例する．自己インダクタンスはディジタ

ルLCRメータ（アンドウのAG－43u型）を用い40
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表1

　　　　　　　　　　　アモルファス・ペロブスカイトに関する研究

不定比マグネタ朴（Feヨー、O、）の合成条件．　　　る．yの値はArag6n等13）の文献値を用いて試料の

p邊呈：酸素分圧。　　　　　　　　　　　　　T。の値から求めた．この方法は純度のよい試料に

y　　　－1og（p。。／MPa）　　温度／K　　時閥ノh

0．OOC

O．0063

0．019

0．033

7．39　　　　　　　　　　1473　　　　　　52

5．2　　　　　　　　　王473　　　　　42

4．9　　　　　　　　　　　　］一473　　　　　　47

4．2　　　　　　　　　1進73　　　　　42

Am’’（約O．50e）の磁場申で測定した．試料に接

触させたクロメル・アルメル熱電対をディジタル

電圧計（ソーラトロン社の708ユ型やタケダ理研の

TR684ヱ型）で測定した1卓）．これらの測定器はGP

－IBを用い，パーソナルコンピュータ（NECのPC

－9801UV2）で制御とデータ処理を行なった．測定

時の昇温速さは1．5－O．3K㎜1n－1である．

　図7にFe。、ツO、（y・・O，000）の相対透磁率（試

料の透磁率／真空の透磁率）を圧力と混度の関数と

して示してある．同様に図8にy＝0，O063，図9

にy・＝0，019，図10にy＝O．033について示してあ

ついて用いることができる．各々のyの値の相対

透磁率は圧カとともに小さくなり，温度があがっ

てT＝T。のところで急に大きくなる．透磁率はユ

次の磁気異方性定数（K三）の逆数に比例する．マ

グネタイトのK、は温度が高くなると小さくなり，

T＝T。。で零になるi5〕．だから各々のyと各々の

圧力に対して透磁率のピークの温度はT。。に対応

する（図7一図ヱO）．Tk、はyが小さくなるとT、に

近づき，各々のyについて圧力が高くなると小さ

くなる．

　T。（Verwey転移温度）は相対透磁率と温度との

関係図で急に立ち上がる部分の接点と低温領域の

部分との交点である．一例として，P＝O．OOGPa，

y：0，033のときにっいて図7を拡大した図11に

T、の決め方を示す．

　図互2に各々のyについて圧力とVerwey転移温

度との関係を示す．圧力が高くなるにつれてT、は

丈

200

100

FeO　　y＝α000
　3－y4

　　　　　　　　　　　　α49
鮒心　　　／α・・
　　　　　　　　　　　一1．64

　　　　0　　　　　10C　　　　　　　200　　　　　　　300

　　　　　　　　　　　　下1K

図7　Fe茗、。O、の温度と圧力による禍対透磁率（試料の透

　　磁率／真空の透磁率）の変化（ザ0，000）、

200

100

y鶉qO19

200

　　　　　　　　0．OO　GPa

　　　　　　　　q25　　　Q52
肌　　　　　　4。

200
y二0．0063

100　　　　　　　200　　　　　　　300

　　　　　　　↑／K

図9　y二0．C19の試料．

支

100
0．OO、

総
総悠α00GPa
　　　　　　　　　　　／1．62

100　　　　　　　200　　　　　　　300

　　　　　　　丁’K

図8　y＝O．C063の試料．

辻
100

α00GPa

Q22

y・αC33

　　　　　　　　　　　　　．48
1P4　　　　　　　　α75
　　　　　　　　　　　　〆
　　　　　　　　　　　　’1．64

100　　　　　　　200　　　　　　　300

　　　　　　　Tl　K

図10y＝O．033の試料．
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ρ＝αOOGPa　　　　　　　　　　y二〇。033

丈

乏
～
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図ユ王
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　　　　｝’〆TV　〆
レ
ノ

　　90　　　　　　　　100　　　　　　　110

　　　　丁川

Verwey転移温度（T。）の決定。

’　一　　　　　　　　　Fe　0
　　　　　　　　　　　3－y4

y＝O．000

’　　　　y＝0．O063

y＝α019

’y＝O．033

　　　　　0　　　　　　－　　　　　　2

　　　　　　　　　　ρ／GPa

図12各々のyにっいての，Verwey転移温度の圧力変化

小さくなる．各々のyにっいてVerwey転移温度

の圧力係数を表2に示す．

　図13にOGPaでのT・とT。の圧力係数との関係

を示す．yくO．019のときyが大きくなるとT。の

圧力係数は大きくなる．

表2　不定比マグネタイト（（Fe豊一。O。）についてのVerwey

　　転移温度（T。）の圧力係数、

繁／・…一：

一2．7ヨニO．王

一2．3ヨ＝0．1

－2．O＝ヒ0．2

－2．4ニヒO．ユ

O．OCO

O．O063

C．019

C．033

F　　－1
一血

o－

o
嘉二

　　　　　　　100　　　　　　　110　　　　　　　120

　　　　　　　　　～／K昌t　OGP昌

図！3　C　GPaでのVerwey転移温度とVerwey転移温度の
　　圧力係数との関係．

　Srivastavai6〕によってPCTM（phonon－induced

correlated　e1ectron　transfer　mechanismの理論

が提出されている．この理論はフォノンモードの

凝縮がVerwey転移をひき起こすという立場を

とっている．この理論はT。の圧力係数を定量的に

予言でき，相関した電子移動が縦型光学フォノン

モードの振動の最小振幅のときのみ起こり，この

最小振幅はVerwey転移混度で実現される．この

理論はマグネタイトのVerwey転移温度の上下で

の複雑な電子の輸送現象を説明するものである．

　PCTMから導かれる関係式は

　　dT。
　　万＝■2T・β（γ・十1／3）　　（3）

ここでβは圧縮率でγ。はグリュナイゼン定数であ

る．マグネタイトの今回と別の方法によるグリュ

ナイゼン定数は報告されていない．圧縮率（β）の

値は5．6×10■昌GN－Im2（二5．6×！0…1茗cm2dyn■1）

である．βを今yにかかわらず一定と仮定し，

dT，／dp，T、を各々のyの実験値を周いて（3）式に

代入すると，グリュナイゼン定数は直接的に

1．6（y＝0．OOO），1．5（y＝0，O063），1．4（y＝

0，019）そして2IO（y・・0，033）と求められた．た

とえばNaのグリュナイゼン定数はL25であり，

Ptの値は2．54である．だから今回得られた各々の

yのマグネタイトのグリュナイゼン定数の値はう

なずけるものと言うことができるであろう．しか

し，たとえばデバイ温度の圧力係数の測定など他

の方法によるグリュナイゼン定数の実験がなされ

ればさらにPCTMの正当性を確かめることがで

きると思われる．

　4．3．5　マンガノサイト（M亙Ol。。）

　マンガノサイト（MnO1。ツ）の結晶構造はNaα

型である．磁気構造は［1uコ方向に垂直な面内のす
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べてのMnイオンのスピンが平行で，山1コ方向に

互いちがいに上向き下向きのスピンがならんでい

る．スピンの向きは［1uコ方陶である．結晶構造は

ネール温度以下で菱面体に歪む．この転移は1次

転移であり，理論的にもこのことは説明されてい

る．

　MnOlヰッは高温で酸素分圧が高くなるにつれて

陽イオンの欠損が増えてくる．酸素欠陥やM廻イ

オンの侵入型の欠陥によるMnの過剰はないと言

われている．また，Mn／MnOの平衡に近い低い酸

素分圧のときでさえMnイオンの欠損がある1？〕．

　エポキシ・シール型液圧セルに圧力媒体として

王一ペンテンを入れ，それをピストン・シリンダー

型高圧装置に入れて実験を行なった．

　出発原料はβ一MnO。でその純度は99，999％

（ジョンソン・マッセイ・ケミカル社）である．

出発原料の粉を円板状に0．王9GNm凹2でプレスし

て，各種の酸素分圧下，1473Kの温度で約20時間保

ち燃結させた．酸素分圧はCOrH。混合ガスを用

いて制御した．試料の作成条件は表3に示してあ

る．yの値はBransky等19〕の結果を用いて求めた．

焼結体のサイズは直径：7㎜，厚さ11．5㎜であ

る．試料は片面を120メッシュのサンドペーパーで

磨きアセトンで洗った後，金属型歪ゲージ（キョー

ワ・エレクトリック・インスツルメント社のKFL

－！－C1一互6，298Kでユ20．CΩ）をエポキシ接着剤では

りつけた．

表3　MnO］。。の試料作成条件、畠発原料はβ一M，O。であ

　　る、

119．75

く

～

1旧65

MnOlC046　　　1β7GP。

　　　＿＿〆…〆プ↑
、‘・一一一’’一…　　　　　　　　　　　　　　TN

　　1lq55
　　　　　　　　110　　　　　　120　　　　　　13C

　　　　　　　　　　了’汽

馴4MnO！．。。、・の1．6GPaでの歪ゲー一シの電気抵抗と温度

　　との関係．ネール温度の決め方．

　図15に2つのyの値の試料について溺定した

ネール温度の圧力依存性を示す．最小自桑法を適

用して以下のような実験式が得られた刎．

　y＝O．00王01のときは

　TN／K＝（3．5±O．2）p／GPa＋（1ユ7．4±O．2）　（4）’

　y＝0．O046のときは

　TN／K＝（3．4±0．2）p／GPa＋（工18．2金0．2）　（5）

ネール温度の圧力係数はy二〇．O0！0互の試料と

y＝0．0046の試料とでは実験誤差の範囲内で一致

する．また，y＝0．00ヱOユのときのネール温度は各

圧力のもとでy＝0．0046のときのネール温度より

O，8Kだけ低い．

130

と

■

120

y　　　－og（p。ノMPa）　　渥度／K　時閥／h

O．COユO王

OIO046

王O．79　　　　　　　　　　工473　　　　　玉8

8．］一7　　　　　　　　　　1473　　　　　　20

　歪ゲージの電気抵抗を四端子法（Solartron社の

7081型）で測定し，クロメル・アルメル熱電対の

起電力をディジタル電圧計（ケースレー社の195A

型）で濁った．これらの装置はGP－IBを用い，パー

ソナル・コンピューター（NEC　PC－9801UV2型）

で制御やデータ処理を行なった．

　ネール温度（T・）は歪ゲージの電気抵抗と温度

のグラフで急に増大する部分の中央の温度から求

めた（図互4）．

　　　　　　　　　　△’1　　　　　　　　△つ〇　　　　　　　一　　④
　　　　　　一合1　　　△一ムー
　　一　！㊥
念メー画　　△M・O1仙6
　　　　　　　　　州・Oコ．0C茗01

　　110
　　　　0　　　　　　1　　　　　　2
　　　　　　　　　　　P！GPa

図！5MnO1。。の各々のyの値に対するネール温度の圧カ

　　変化、

　（La。．宮Cao、。）MnO。、ツのときは不定比パラメータ

（y）の磁気転移温度の圧力依存性への影響は大

きかった19〕がマンガノサイトのときは無視できる

程小さい．MnOのネール温度の圧力依存性の理論

はまだない．

　4．3．6べ一タ・二駿化マンガン（β■MmO、）

　β一Mn○。の結晶構造はルチル型である．Mnイ
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オンには6個の酸素イオンが正八面体型に配位し

ている．磁気構造はネール温度以下でスクリュー

型でスピンはC面平行でスクリューの軸はC軸に

平行である．C軸方向の磁気単位格子の長さは化

学的な単位格子の7倍である．

　β一MnO・の電気抵抗は抵抗極大の温度以上で

は半導体である．抵抗極大の温度はほぼネール温

度と一致している．

　高純度のβ一MnO。（ジョンソン・マッセイ・ケ

ミカル社，A王＜ユppm，Ca＜ユppm，Mg＜エ

ppm；他の元素は不検出）を使用した．酸素に対

するマンガンの比は1：2．01である1この試薬は

ほとんど粉であるが，いくつかの平板状のかたま

りを含んでいる．このような平板（近似豹なサイ

ズは4㎜×1．5㎜xO．3㎜）を低温高圧下の電気低

抗の測定に用いた．この平板状の試料をバーガの

プリセッション・カメラで調べたところX線粉末

回折像が得られた．だからこの試料は多結晶体で

ある．

　導電ぺ一スト（タムラカケン社のVL－10）で銅

線を試料にとりつけ，試料全体をエポキシ樹脂で

カバーした．電気低抗は四端子法（ヒューレット・

パッカード杜の3455A型）で測定し，クロメル・ア

ルメル熱電対の起電力をディジタル電圧計（タケ

ダ理研，TR6841型）で測定した．これらの測定器

はGP－IBを用い，パーソナル・コンピュータ

（NEC，PC－8800型）で制御やデータ処理を行

なった．高圧装置はピストン・シリンダー型で，

シリンダーの中に圧力媒体として1一ペンテンを

入れたエポキシ・シール型液圧セルを入れて使用

した．ピストンを押し上げる油圧プレスの油圧を

一定にしながら測定した．昇温の速さは1．5－O．3

Kmin…1である．

　図王6と図17とにβ一Mn○。の電気抵抗率（ρ）の

亀然対数と絶対温度の逆数との関係を示す．P（圧

力）が1，97GPa以下のときは一定温度で比べると

圧力が高くなると抵抗率は小さくなる．（一△ρ／

△p）の減少の割合は圧力がO．296～1．97GPaの全

領域で低温程，増大する．

　圧カがO，197GPa以下のとき曲線の折れ曲がり

が見える1折れ曲がりの温度（T。）と圧力との関

係を図18に示す．T。は圧力が高くなると急に小さ

くなり，約O．25GPaで低抗極大の温度と等しくな

る．この関係は近似的に次の式で表わされる．

　　ユ
罵

q㌔　　C
、

　一1£

一2

β一M・O．

Tk　　　　　1Tk
↓　　↑
　　　Tk

u，oo（；P＾

o．099
o，197
0、1％

o．柵｛

u．591

‘u．㈹1

　　一3
　　　　達　　　6　　　8　　　至0　　　12

　　　　　　　　　　王oo0K／T

図ユ6　β一M蘭O。の温度と圧力（P≦；O．69！GPa）による電気

　　低抗率の変化．丁旺はグラフが折れ曲がる温度、

（　　O
昌

q一ユ＼
s
。■2

一3

■4

β一M・O。

　O．7自OGP丑
　　o■呂呂9
　且．！2
　1、ヨ畠
　　1，5畠
1，o？　1，7畠’

　　　　4　　　6　　　8　　　10　　　／2
　　　　　　　　　　1000K／T

図ユ7β一MnO。の温度と圧力（P≦；O．69ユGPa）による電気

　　低抗率の変化．

　Tk／K＝225－592p／GPa　　　　　　　　　　（6）

常圧下では丁虹は約333K（Dru舳e川），388－4ユ3K

（Wiley等22〕）であることが報告されている．

Wiley等はこの折れまがりの原因として，（・）エク

ストリンシックーイントリンシック伝導の転移，

（b）強誘電体のキュリー温度，（c）試料からの脱水の

3つを挙げた．最後の機構は今回の常圧でのTF

230K（剛8参照）という憤から不適当だと思われ

る．なぜなら，この温度は水の氷点よりもずっと

低いからである．T。の付近で誘電率を測定しよう

と試みたが，β一MnO。の低抗率が小さすぎてでき

なかった．

　T。は230K（今回の実験結果）から413K（Wi1ey

等）と試料によって大きく変化する．これは強誘

電体の試料毎のキュリー点のばらつきよりずっと

大きい．だから（b）の機構は折れ曲がりの機構の説

明としては不適当である．（a）の機構がもっとも適
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　　　　　　　　　　4．66～9（低温領域）である．

＼

β一へ’一n（〕！

○　　　　　　　　　　ユ

P／GPa

図ユ8　TH，グラフが折れ菌がる温度（エクストリンシック

　　ーイントリンシック伝導転移の温度〕と圧力との関

　　係．

当だと思われる．この機構だとdT．／dp＜0である

ことも，圧力が上がると低温側の活性化エネル

ギーが小さくなるのでうなづかれることだと思わ

れる（図19参照）．

　剛9に圧力による活性化エネルギーの変化を示

す．抵抗率の温度依存性に次式を適馬した．

　　ρ＝Cexp（E，／kT）　　　　　　　　　　　　　　（7）

ここで，Cは定数，E。は活性化エネルギー，kは

ボルツマン定数，Tは絶対温度である．17）式の適

周温度範囲はP≧O．197GPaのときは1000T■’k＝

4～9，P讐0，099GPaのときは1000T■1k竺4
～6（高温領域）あるいは！000r1k＝6．4～9（低

温領域）である．またP：O．OOGPaのときはユ000

T■’ト4～4．33（高混領域）あるいは1000T■lk＝

、
巾2
＼

因

○
害ユ

O．2

o

＼
由

■

O．ユ

　　　O　　O
　　　　　　　0　　　　　　　1　　　　　　　2

　　　　　　　　　　　　P／Gp目

剛9濡性化エネルギーの圧力変化、高温領域とはT＞T。
　　の温度範囲であり，低温度領域とは図！6でT＜丁蹄の

　　ほぼグラフが蔭線的である温度範麗である．

　高温領域での活性化エネルギーはO．OOGPaで

O．0203aJ（＝O．0203×1011宮J＝O．127eV）である．

この値はイントリンシック半導体に対するエネル

ギー・ギャップ：Eo＝O．0405aJ（＝O，253eV）対

応する．そしてこの値は赤外吸収スペクトルから

得られた値EG，O．05aJ（xO．3eV）23）と一致する．

　高温領域（T＞T・）での活性化エネルギーは低

圧では圧力とともに急激に小さくなる．高圧のと

ころでは圧力とともに緩やかに小さくなり，ユ．97

GPa（剛9参照）ではO．00433aJ（工O．027eV）に

なる．

　低温領域（T＜？I、，すなわち剛6の近似的に直

線の部分）での活性化エネルギーは一〇．027

aJGPガ1（讐一0、王7eVGPa－1）の割合で圧カの増

加とともに小さくなる．そしてP＞O．25GPaでT。

は抵抗極大の温度に近づき，低温領域の直線性は

なくなる（図！9）．Jonker等刎の結果によると常圧

下で70－35Kの温度で電気低抗率はほとんど温度

によらなくなる．これは反強磁性駿化物として特

殊なふるまいである．このことはバンド幅の広い

伝導を暗示している．抵抗極大温度以下の伝導機

構についてさらに研究することが望まれる．

　最初に述べたように，低抗極大の温度とネール

温度は常圧でほぼ一致している．図20に抵抗極大

の温度と圧カとの関係を示す．P〈O．197GPaでこ

の温度はほぼ！定であり，約O．25GPaで急に7．4K

だけ小さくなる．そしてP》O．3GPaで圧力ととも

に増大する．この急激な変化は約O．25GPaでの低

温領域のエクストリンシック伝導’（剛6と図ユ9図

参照）が見えなくなる圧力に一致する．したがっ

て，β一MnO。の低抗極大の温度はネール温度に対

応してないかもしれないと恩われる．

ユユo

）

＼
←玉OO

90

β一沁10。

　0　　　　　　1　　　　　　2
　　　　　　　　P／GPa

図20抵抗極大の温度と圧カとの関係．
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5．6－8アンビルの圧力発生の研究

　5．1はじめに

　「6－8アンビルの圧力発生」というテーマで，

今回を含め都含3回解散報告を行っている’一2〕．た

かが一つの高圧装置にかくもながくこだわる理由

は単純である．一つの装劃こついて，圧力発生の

機構を，より正確に余すところなく理解し，その

装置（6－8アンビル）の到達圧力の限界の原因

をはっきり示すことにある．それが初歩的な技術

上のミスであればすぐに解決がつくであろうし，

解決のつかない閏題を含んでいれぱ，本質的なメ

カニズムの問題を提起し得るであろう．

　しかし，高圧装置という性格上，圧カ発生状態

では，すべて閉じ込められた中にあり，又大掛か

りな装置の割りには，圧力発生部分はごく小さな

中心部分である。よって機構を知るための，種々

の溺定は極めて困難である．例えば，圧力発生時

にトラブルが起こったとして，それが初歩的な操

作上のミスか，解決のっかない問題の提起である

かを，はっきりさせることはなみたレ）ていのこと

ではない．

　一方，弾性論や破壊力学から，一つの高圧装置

にとらわれず，より高い圧力発生のための議論が

ある。しかし，極論ではあるが，これらの主張は

弾性論や破壊論の基本的な原理の復口屋の域を出る

のは至難のわざである．例えばアンビノレを破壌せ

ず無限大の圧力を発生するためには，最大襲断応

力説の要請から，サポートの外力によりアンビル

内の聾断応力がクリティカルな圧縮強度をこえな

いような応力状態をアンビル内に実現する茗・｛）．い

まそのような外力が実現できたとして球対称な高

圧装置の解は発生圧力がアンビルの大きさの対数

関数になる．即ち2借到達圧カをあげるためには，

リニアディメンジョンで10倍のアンビルがあれば

可能である．アンビルの材料が有限の値の圧縮強

度でもサポート応カを工夫してアンビルを大きく

さえすれぱいくらでも到達圧力は上げることがで

きるというのが主張である．しかし今回の報告の

主要なテーマとして後述するが，6－8アンビル

の圧力発生状態の解析から，アンビルの破壊は最

大勢断応力説では合わない．又アンビル内の応力

状態を意のままに作る技術的な課題は，圧力発生

の中心の聞題であり，今のところいきあたりばっ

たりでさぐるより仕方がないむつかしい問題であ

る．思うにこの場合最大碧断応力説での破壊をふ

せぐようなサポートをしなさいという破壊の基本

原理の主張以上のものをよみとれるだろうか．

よって，我々がとっているr一つの高圧装置の圧

力発生の機構を明らかにしていく」という立場が，

むしろ正当な方法ではなかろうか．

　前回，6－8アンビルの到達圧力の限界となっ

ているのは，ブローアウトであることをのべた。

又ブローアウトの原因はアンビルの破壊であるこ

とを明らかにした．今回，アンビル内の応力状態

を計算し破壊に至る遇程を解析することによりア

ンビルの破壊機構があきらかになった．又高圧装

置のサポートに一般に使われているマッシブサ

ポートを弾性と破壊の力学から説明できた．即ち

一つの高圧装置の動作状態に着目してきたが，そ

の装置のクリティカルな振る舞いの解析から高圧

装置に共通な間題にも触れることができた．

　次に6－8アンビルは，ある程度の圧力空問の

体積を有する装置としては，最も高い圧力を発生

できる高圧装置である。ルーチンに運転している

100kb以上の圧カ領域での合成装置はこれ以外に

ないと言って過言であるまい．したがって300kb

やそれ以上の高い圧力領域で，ある程度圧力空間

の体積を有する装置を考えるとき6－8アンビル

を出発点とするのは，あながち悪い選択ではある

まい．

　さて，今回の報告は6－8アンビルの圧力発生

の研究として一つの段落であると考える．初めに

意図したようにより高い圧力の発生はできていな

いが，行き止まりの原因及びここまでのある程度

のメカニズムの解析ができた．ここで今までの経

過も含めて，特に今回の報告主旨であるブローア

ウト，アンビルの破壊機構及び，マッシブサボー

トの弾性，破壊カ学からの説明について報告する．
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なお一回目の報告では，アンビルの種類の違いに

よる圧力発生効率の差を説明できなかった。こん

どアンビルの塑性変形を考慮することにより定量

的な結果が得られたので改めて報告する．

5．2圧力発生の機構

　5．2．ヱ　　ニげ二くろrツ　ト

　6－8アンビルの圧力発生の機構は大きく二つ

の都分に分けて考えることができる．第一は二段

目アンビルの立方体平面でのガスケットの流動の

部分であり，第二は八面体圧力空間での圧力媒体

の圧縮部分である．

　ガスケット部分ではブリッジマンアンビルのガ

スケットの流動機構がそのまま成立すると考えら

れる．ガスケットは最大勇断応力で周辺部より流

動が始まる．このため中心部の厚さがより厚くな

り，よく圧縮されるため流動が次第に中心部まで

及び，圧力が中心に集中する．ガスケット内の力

の釣り合いはガスケットの厚さ方向の縮みにより

誘起するアンビルに垂直な応力Pエと流動方向に

作用するアンビル面に平行な応力P〃の二つで考

えられる．出発のガスケットの厚みhiの増大に応

じて加圧後のガスケットの厚みhfが増大するが，

いわゆるWakatsukiのガスケットのクリティカ
ルな厚みhcが存在し5・6・7），hiを増大してもhfはhcの

厚さをこえない．hcは物質により決まる量であ

り，最大勇断応力でガスケットが流動しているこ

とにより，物質の勢断強度に対応する．hcには相

似則が成立し8〕アンビルのセンターフラットの半

径aとの間にhc／aが一定となる．相似則は別の見

方ができる．あらかじめ充分大きなアンビルを選

んでおくと，出発のガスケットの量により適当な

アンビルの大きさが選ぼれ，そのアンビルの大き

さに応じてhcが決まることになる9）．6－8アン

ビルのガスケットは八面体出口のすぐそばにある

だけでアンビルの立方体平面は充分大きくまさに

この場合に当たる．

　図ユには，出発のガスケット量を多くしていっ

300

GaP

　　200
GaAs

3
さZnS～

　　Pb
　hiBa
　　100

　hiBi

　王oBa

loBi

口　　　　o
o

△

口
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☆

⑧

1．5w×1．5t
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図1くa）

　　　　　400　　　　　　　　　60C　　　　　　　　　800

　　　　　　　　　荷重（言On）

出発のガスケットの大きさを変えた時の荷璽と発

生圧カ　21．5□㎜立方体アンビル　切りかき△＝

2m固
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図王くb）荷重とストローク

た場合の圧力発生及びストロークを示す．圧力発

生，ストロークとも明らかにガスケットにより支

配されているのがわかる．さらに詳しくみるため

に，これらの実験の出発のガスケット量及び加圧

後の圧力媒体の体積を表互にまとめた．指標とな

表王　出発時のガスケットと力竃圧後の区力媒体の体積及び

　　それに対応するアンビルギャップ

gasket V（㎎） V。（㎜冊茗） δ。｛㎜） h（㎜〕

1．5W×ユ．5t 413．9 13．80 O．58ユ 1一尋I

2．Ow×2I0士 682．4 ユ6．93 O．7夏O C．706

2．5w×2IOt 929．5 ユ9．62 C．8ユ！ 0．822

3．Ow×2．Ot ユ264．7

P＝挫．、O．882

O．979

3．5wx1．5t 王252．3 O．973

4－5wx三．5t 王901．玉

呈｛”、、23．95 P＝挫．O．958

ユ．276

るのは，加圧後取り出した八面体圧カ媒体の体積

である．その体積に対応するアンビル閥隙δrがブ

リッジマンアンビルのhcに対応する．サンプリン

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー67一

グの！．5w×1．5tを基準にしてブリッジマンアン

ビルとして相似則から計算したhと各サンプリン

グの加圧後の圧力媒体の体積に対応するδrがよ

く一致している．hc／aの値はブリッジマンアンビ

ルでは～O．094に対して，6－8アンビルの2．5

w×2．Otまでは～O．0883．5w×1．5tでは～O．085

で両装置でほぽ近い値となっている．したがって

6－8アンビルはまずブリッジマンアンビルのガ

スケットの流動機構に支配されてhCが決まり，そ

のhcにより中心部八面体に圧力媒体が閉じ込め

られる．

　次に図2はガスケット内の垂直応力（P」L）の分

布1〕である．1．5w×1．5tと3．Ow×2．Otで八面体圧

力空悶のすぐそばのP」Lは，発生圧力点が同じだと

ほぼ同じ値であり，1．5w×1．5tと3．Ow×2，Otのδr

の値をそれぞれδユ，δ2とするとき分布の形は，3，O

w×2．Otは1．5w×1．5tの（δ2／δ王）倍にほぼ広げた

形となっている．ガスケットの量によりP⊥の値が

かわらないことから流動は最大勇断応力で起こっ

ており，又分布の形より相似則も成立しているの

がわかる．

　しかし，6－8アンビルはブリッジマンアンビ

ルとは中心部に三次元で縮む八面体の圧力空閲が
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図2　各圧力点でのガスケット内P⊥応力の分布

　　01．5w×ユ．5t　△3．Ow×2．Ot

あるといういみで違っている．ふたたび表1でガ

スケットが多くなった3，Ow×2．Ot以上ではδrは

hcより小さい．これは圧力空間の中心部八面体の

体積はアンビル聞隙δの三次式であるが，ガス

ケット部分は一次式である．そのためδの大きな

ところでδの変化に対して八面体部分の体積変化

がだんだん大きくなり，圧力媒体がよく圧縮され

ガスケットが圧力媒体をささえきれなくなり圧力

媒体の流出がおこるためである．また先に，hc／a

の値はブリッジマンアンビルと6－8アンビルで

ほぼ同一であるとしたが，注意ぶかくみると6

－8アンビルでは全般に小さく，圧力媒体の流出

にともなって3．Ow×2．Ot以上ではさらに小さく

なっている．このように6－8アンビルはブリッ

ジマンアンビルと異なり中心部に別の増圧機構を

もっていることが少し顔を出している．

　次に3．Ow×2，Otの圧力発生点を基準にして1．5

w×1．5t，2，Ow×2．Otの圧力発生点を相似則にし

たがって3．Ow×2．Otのδrに対する比の二乗分だ

け，即ちガスケットの広がりの面積比を各圧力の

荷重値にかけあわせて，3．0wx2．Otの圧力発生と

荷重のグラフに重ねてみる（図3）．低圧側では相

似則が成立しほぽ一致しているが，高圧側とくに

300

坦
μ
）200
～

ユOO

　　　　　　　　　　　t
。〆　　　　口2・OwX2・O・
　　　　　　　ム　1．5w×1．5t

　　　　　　　200　　　　　400　　　　　600　　　　　800

　　　　　　　　　　　荷重（TON）

図3　ユ．5w×！．5t，2．Cw×2．Otの荷璽と発生圧力を楠似則

　　で3．Ow×2．Otの荷重と発生応力1こあわせた図

ユ8会kb（GaAs点）ではっきりとガスケットの厚い

ほうが効率がよくなっている．100kbを過ぎると

圧力媒体の流出はおこらない．したがってガス

ケットが多くなりストロークが増えた分，中心部

の三次元の増圧機構の効果があらわれている．

　以上，ガスケットの流動はどのサンプリングで

も同一であり6－8アンビルの圧力発生において

支配的であり，相似貝嗜もほぼ成立していることが

わかる．即ち大局的にはブリッジマンアンビルと

してガスケットに支配されて，中に閾じ込められ

る圧カ媒体の体積及びストロークがきまる．しか

しブリッジマンアンビルとの相違は申心部にアン

ビルの進みにたいして三次元で縮む増圧機構を

持っていることであり，ガスケットが増えスト

ロークが大きくなると，その分中心部がよく圧縮

されるようになるため低圧部では圧力媒体は流出

し，高圧部では圧力発生効率が上がってくる．そ

れが図3に於けるGaAs点の効率の増大である．

　5．2．2　アンビルの種類

　前節でガスケットが圧力発生の状態を決めてい

ることを述べた．しかし同一のガスケットを選ん

でも立方体アンビルの超硬の種類がかわると圧力

発生効率に大きな違いがあらわれる．図4にその

結果を示す．Wh30，Wh05，とあるのは東和冶金

製タングステンカーバイトの種類であり，粉末焼

結するさいのバインダーのCo量がWb30の方が多

い．実験の出発点のガスケットは1．5w×1．5tであ

る．加圧後の圧力媒体の体積はユ5珊副ヨ，ガスケット

の中心部の厚さはO，5㎜，Wh30，Wh05とも共通で

ある．従ってガスケット，圧力媒体の状態は両ア

ンビルとも同一である．圧カ発生効率の差は中心

一68一
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　　　　　　　　　違いは明らかであろう．大きな差は塑性変形に

　　　　　　　　　　あった．八面体圧力空間への直接の影響を見るた

oo

／

oo

←

△WH05

0WH3C

色ee色e色台凸
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　o
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　助
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　己
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○　　　ユ00 200　　　　300　　　　遁C0　　　　500

夏」OAD（TON）

図垂　WH05とWH30の荷霞と発生圧力及びストローク
　　王O．5。立方体アンビル切りかき△＝2皿刮ガス

　　ケット！．5wx1．5t匿カ媒体八磁体一辺5．4㎜

部八面体のアンビルの変形の差であろうことは容

易に想像がつく．弾性定数は超音波での溺定結果

よりWh30とWh05で6837kbと6969kbで差はわず

かに0．5％である．したがって圧力下でアンビルの

弾性変形にはほとんど差がないであろう．

　次に塑性変形を測定する貿的で，圧力発生後の

アンビルの変形をマイクロメーターこて測定した．

図5よりWh05とWb30の各圧力発生後の変形の

め，体対角線の長さの各圧力発生後の縮み量を図

6に示す．Wh30では醐kb（ZnS点）発生後約O．3

毒

）02
一
く

ユ0．55

　　　　　0　　　　　　　100　　　　　　200

　　　　　　　　　　　Po冊）

図6　アンビル繭を含む体対角線方向の塑性変形による縮

　　み鐙

胴珊縮んでいるのに対しWh05は王88kb（GaAs点）発

生後でも僅かにO．06胴㎜である．体対角線の全長が

約18m聰のところでいずれにしろ絶対値は小さな量

であるが，中心部八面体の体積が小さく変形が全

部ここに集中するので圧カ発生に与える影響がい

かに大きいかを次に見る．

　まず圧力媒体のパイロフィライトのp－v関係は

Mur鵬ghan－B｛rchの状態方程に従うとし，S，N，

Vaidyaによる45kbまでの測定データm〕に最小二

乗法にてあわせた展開係数を決めた．高次の項を

一つ含む式での計算結果を図7に示す．高次の項

10．50

信
占

～

ユO．填5

10．40

奪剖｝岨・銑・司忠司缶症塞｝邊

　　一一舟一婚一一IN至TIAL　STATE

　　仲WH30（a｛ter　hiBa）
　　一一△一・一ムー・一W月05（af亡er　Pb）

ユ23適56789ユOユ112！3
　　　　　　D（mm）

図5　力竃圧後アンビルの塑性変形

2CO

坦d
　ユOO
～

！．O　　　　　　　O．95　　　　　　0，90　　　　　　　0．85

　　　　　　　　v／v・

図7　パイロフィライトのP－v関係
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を含まないと200kbで約10％やわらかくなる．

　加圧過程での圧力空閏の体積減少分は加圧後の

圧力媒体の体積Wと圧力発生点でのアンビル

ギャップから求めたその位置での中心部八面体の

体積Viとの差△Vri・・Vr－Viである．△Vriの申に

は圧力媒体の縮み△Vpyとアンビルの弾性変形に

よる圧カ空間の体積増大分△Velと塑性変形分

△Vp1を含む．各圧力点におけるそれぞれの値を表

2に示す．Vrは測定値であり，△Vpyは図7の計算

■」　WH05W｝夏30の力雛過程での各々の体積変化劃咀皿ヨ）

77（1－i酬　　kb ユ2C（hiBa　　…｛b ！50（ZnS〕　　kb ！88（G盆As）　　kb

1遂．80 ！4．8C ユ4．80

3．96 5．46 6．96
、VH05

Vr△Vri△Vpy△Ve1△Vpl

1・31「 至・65「 2．03

2．65 3．58 4．9夏

O　j O．4 O．72

△V：ヨ 3．96 5．63 7．66

！5．68 王5．68 15．68

遵72 7．95 9．78、V員30

1・39「 1．65 ユ．94

Vr△Vri△Vpy△Vel△Vpl△V：i

2．58 3．OC 3．ユ2

O．75」
2．8至 5．24

4．72 7．46 10．30

値よりもとめた．塑性変形による圧力空間の増大

分△Vp1は溺定した体対角線の縮み量より計算し

た1弾性変彩分は，77kb（hiBa点）で，△Vriから

△Vpyと△Vplを差し弓1いた残りが77kbでの△Vel

であるとして体対角線の弾性変形による縮み量を

計算した．この値とヤング率より見積もった縮み

量がほぽ一致したので，この値を基準として他の

圧力点での弾性変形分△Velを計算した．表2にお

いて全般に△Vri二△Vpy＋△Ve1＋△Vp1が成立し

ている．よって，弾性変形の見積もり及びその他

の変形量も精度内にあると考えられる．加圧過程

は表2のように各部の体積変化のあわさったもの

である．まずWh30，Wh05ともアンビルの進行に

よる，体積減少分△Wiは圧力媒体を縮めているの

は勿論であるが，圧力空間のアンビルの変形によ

る目減りが大きなウエイトを占めている．特に高

圧側でこの傾陶が著しい．例えばWh30で120kbか

ら王50kbまでで圧力媒体の変化量△Vpyは僅かに

O，19m皿ヨであるがアンビルの弾塑性による体積変化

は2．55配翻ヨである．Wh05の120kbからユ80kbでは

△VpyはO．33m耐ヨに対してアンビル変形分は王．39皿mヨ

と両アンビルとも加圧過程の殆どがアンビル変形

に費されている．

　次にWh30とWh05の塑性変形による△Vp1に注

目する．弾性変形による△Velは両者で同程度であ

るが塑性変形の差が著しい．極端な言い方をすれ

ばWh05では塑性変形を無視してもさしつかえな

いくらいである．詳しくみると，塑性変形の始ま

る圧力点はWh30では77kb（hiBa点）であるのに対

しWh05ではユ20kb（hiBa点）である．又大きさは

Wh05のユ88kb（GaAs点）での値がWh30での77kb

（hiBi点）の塑性変形の始まりの値に対応すると

いう違いようである．

　このように圧力媒体の大きさ及びガスケットの

状態とも同一で同じように加圧されていても圧力

空間のアンビル変形のうち塑性変形に大きな差が

ありしかもその値が大きいためWh30とWh05の

圧力発生において図4にみるような大きな効率の

差が出た．またWh30の効率は塑性変形の始まる

77kb（hiBi点）から下がりはじめている．

　以上，6－8アンビルの圧力発生においては，

まず第一にガスケットの流動はブリッジマンアン

ビルと対応がありブリッジマンアンビルのhCを

目安にして，中心部の圧カ媒体の体積が決まるこ

と．第二にブリッジマンアンビルとの差は6－8

アンビルではアンビルの進みに対して三次元で圧

縮される圧力空問を中心部に持っていること．第

三にその圧カ空間内でのアンビルの小さな変形が

圧力発生状態，到達圧力に大きく影響することが

わかった．

5．3肌OW　OUT
　出発のガスケットを増やすことにより，スト

ロークδが大きくなり，253kb（GaP点）の圧力が

発生できたところでブローアウトが起こりそれ以

上高い圧力を発生することが不可能となった．前

圓の報告でブローアウトの原因はガスケットが圧

力媒体を支えきれなくなったためでなく，アンビ

ル破壊が原因であると緕論した．その根拠をもう
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一度次に示す．

　（1）ガスケット内での力の釣り合いは，中心部

の発生圧力をP。，ガスケットの垂直応力をP⊥，厚

みをh，ガスケットとアンビルの問の摩擦係数を

μとすると，hPo＜μP⊥で与えられる．ただし中心

部の圧力がガスケットの単位長さにすべてかかっ

たとしている．GaP点でブローアウトのあったサ

ンプリングについて各圧力点のμの値をまとめた

のが表3である．高圧側ほどμ：hPo／P⊥の値が小

さくなることよりガスケットは安定する傾向にあ

る．圧力を高くするとブローアウトがおこりにく

くなる傾向になっている、

表3　ガスケットとアンビル聞の摩擦係数μ．

写真1　ブローアウト時に破壊した立方体アンビル

9asket

2．5w　x2．Ot

3．Ow×2．Ot

Pb（！30kb〕

1．33

1．44

GaAs（！88kb）

1．04

1．11

GaP（253kb）

O．76

O．85

　（2）発生圧力P。と八面体出口のすぐそばのガ

スケットの垂直応力P⊥との差P。一P⊥を各サンプ

リングの各圧力点についてまとめた．PrP⊥の値

は高圧側ほど大きくなり，この表でみると高い圧

力を発生するといっか必ずアンビルは破壊する．

表4　各圧力点でのアンビル先端部での応力差Po－P⊥（kb）

gasket hiBi（77） biB且（120） Pb（130） GaAs（188） GaP（253）

ユ．5wX1．5t 55．1 46．3 84，9

2．OWX2．肚 57．3 88．7

2，5WX2，O亡 49、ユ 67．5 87，2 1Oユ．5

3．OwX2．Ot 26．4 66 80，5 1o7

これからブローアウトはアンビルの破壊が原因で

あろうと結論した．又内部発生圧力P。と垂直応力

P⊥の差が高圧側ほど大きくなるのは，さきにのべ

た6－8アンビルの中心部圧力空問が三次元で圧

縮されるための特性であり6－8アンビルでの圧

力発生機構の本質的なところからアンビル破壊が

おこりブローアウトに至っていると考えた．又ブ

ローアウト後の八個の立方体アンビルのうち必ず

一個破壊しており，それらは写真1に示すような

割れかたでありいつも同じ形の破壊がみられた．

　5．4応カ計算

　ブローアウトの原因はアンビル破壊であった．

また破壊の原因であるアンビルに作用する応力は

6－8アンビルの圧力発生の特性からおこってい

るように予想された．しかしこの予想はアンビル

全体についての応力の状態が決まり，確かにPr

P⊥で破壊がおこっているということを証明して

からの話であろう．

　二段目立方体アンビルの応力状態を有限要素法

にて数値計算した’ユ）．立方体アンビルは図8（・）に

示すような外力をうけている．P。は発生した圧力

であり立方体の平面ではガスケット内の垂直応力

P⊥が作用する．有限要素法で計算するにあたって

は，アンビルは圧力空間を含む体対角線を軸とし

た回転体であると近似し，図8（b）に示すような軸

対称の問題として解いた．回転体の断面の形は直

角二等辺三角形と辺の比が1：汀：／すのもの

p⊥

Po

／　　　＼
P
⊥

（a）

p⊥

u＝O

u＝v＝O

吐　　　　　R

　　　　　　　　　　　P・　　（b）

図8（・）立方体アンビルに作用する外力の模式図，Po内部

　　　発生圧力　P⊥ガスケットからの垂直応力

　（b）軸対称回転体として有限要素法で近似言十算したア

　　　ンビルのR－Z断面図
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について計算したが，結果に大きな差はなかった．

境界条件は外力として，先程の発生圧力のP。及び

測定したガスケット内の垂直応カP⊥である．一段

目アンビルと接触している辺はR，Z方向とも拘

束し，中心線はR方向に拘束されているとした．

タングステンカーバイトのヤング率は6318kb，ポ

アソン比はO．21である．プログラムは三好俊郎他

著『有隈要素法』（実教出版）に掲載されているも

のをつかった．但し軸対称応力の計算をできるよ

うにしたこと，入力の節点要素の自動読み込み，

計算結果をX－Yプロッターに等応力線図等を描

かせる，などの工夫をおこなった．

　軸対称で計算される応力はσ、σ田σ、侵、の

四種類である．図9に188kb（GaAs点）での各応

一9

十1

　一　一10一劃

＾40
－6ユ　ー5ユ

ー7／

　－81
一ユOユ

（a）σ。

一2

一ユ6
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－57

－71

185一。。

．i圭｝3

一ユ4ユ

（b）σ。
（C）σ椛

一’o

項
落

一5

－7

一4

一2

図9　ユ88kb（GaAs点）での各応力の等応カ線図

力の等応力線図を示す．σ面はσ、とほとんど変わら

ないので図では省絡した．荷重点付近の先端部で

は線が混みあい応力の変化が大きい．外はR軸に

ほぼ平行に等応力線が走っており，σ丑は先端の応

カは発生圧力に対応し先端から同心門的に等応力

線が分布している．勇断応力のη、はガスケットの

切れ響にあたる部分と，圧力空間の出口の部分に

極大値にあたる山がみられる．上の応力状態はど

の圧力点でも値が変わるだけで同じ分布状態で

あった．例え，ブローアウトの起こった253kb

（GaP点）でも同じ結果が得られた．

　次に，von　Misesの相当応カの計算結果を剛O

に示す．von　Misesの相当応力砺は応カテンソル

を座標変換するさいの二次の不変量で単輸応カ状

態で同じ値になるように係数をかけてあるので相

当応力と呼ぶ．トレスカの最大奥断応力説にもと

ずく降伏条件とおなじく・勢断をもとにしており垂

直応力の偏差応力と奥断応力の二次式であらわさ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一72一

（B）

　　29
　37
　46
　6354
8　ユ
88

2！
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　　　　37
　12　　29
　　4637
　　・・54（A）

253kb　（GaP点）

図ユ0253kb（GaP点〕におけるvon　Msesの欄当応力の等

　　応力線図
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れ降伏条件を課すると勇断ひずみエネルギー説と

一致する．トレスカの条件にくらべてミーゼスは

主応力を知る必要はなく状態量として扱える取り

扱いの便利さがある．

　VOn　MiSeSの相当応力の各圧力点での等応力線

の分布は他の圧力と同様各圧力で同じ形をしてお

り圧カとともに大きくなっている．いずれの圧力

でも極大値の山がアンビル先端都（A）とガスケット

の切れ目あたり（B）のニカ所にあり勢断応力砧の

極大値の場所とほぽ同じである．図10でぱ極大値

はアンビル先端部（A）はアンビル表面付近であるが

ガスケットの切れ貿の場所（B）では内部に極大があ

る．しかしアンビルの断面を直角二等辺三角形と

して計算するといずれもアンビルの内部に極大が

できる．（A）と（B）の場所の極大値の大きさはユ30kb

（Pb点）では（A）！88kb（GaAs点），225kb，及び253

kb（GaP点）では（B）位置の極大値が大きい．アン

ビルの破壊はVOn　MSeSの相当応力の極大のある

（A）か（B）のどちらかから始まるであろう．

　次に，ガスケットからの外力は垂直応力P⊥のみ

ならずガス．ケットの流動にともなう奥断応力P〃

も考慮したほうが現実の外力にちかくなる．勇断

応力は我々のブリッジマンアンビルでの測定から

P〃＝0．22（Pエ十ユ．ヱ4）7〕であたえられる．ガスケッ

トからの外力を町十P〃として同様に応力計算を

おこなった．各圧力，各応力ともP上のみのときと

あまり変わりはなかった．von　Misesの相当応力

も図10と同様の結果が得られやはり（A），（B）ニケ所

に極大の山ができる．応力分布の形は外力に塑断

応力がない場合と変わらないが，P〃が加わった分

全体に値が大きくなっている．又極大の値はすべ

ての圧力点でアンビルの先端都（A）のほうが大きく

なり，P⊥のみの時とは逆になっている．

　von　Misesの相当応力の計算よりアンビル内に

は先端部の（刈とガスケットの切れるあたり（B）のニ

ケ所に極大の山ができることがわかった．（A）と（B）

の極大の値には大きな差はなくほぼ同じ値である．

破壊は大きい方の極大のある場所から始まるであ

ろうが，（A）から始まるか（B）か，それとも（A），（B）ほ

ぼ同時に始まりどちらとも言えないのかはっきり

しない．

　そこで，von　Misesの禍当応力σ。の極大値をそ

の場所での平均垂直応力σm（応力変換の一次の不

変量にあたりスカラー量で状態量となる）にたい

してプロットしてみた（図u）．（A）と（B）の場所の極

ユ5G

迎
さ

8

ヱco

50

　　　　　．／
　　（B）
　　　ψ　　（・）宅、。

4・…。㌔5蛙b
、な　　　　5kb　　　　GaA昌　　　＾GaP

　　　　　　　　　　ム

　　　O　　　－50　　一玉OO　　－150　　－200
　　　　　　　　　　σ耐（kb）

図u　（A），（B）のvOn　MiSesの欄当応力の極大値と平均嚢慶

　　応力のプロット

大値が図ではっきりと二つのグループにわかれて

いる．次にタングステンカー一バイトの丸棒の圧縮

強度は50kbとして図11の呪＝50kb　砥・＝16．7kb

の位置に◎印を付け加えた．図で225kbとあるの

はガスケット2，5w×2．Otでプローアウトが起こ

らずにデータのとれた最高の圧力発生点である．

先程の丸棒の破壊点とアンビル破壊がおこってい

ないという意味で225kbの（B）点を結ぶと，GaP点

の（B）位置の極大値のみがこの直線の反対側にきた．

破壊したアンビルはGaP点の圧カを発生したアン

ビルのみである．これにより破壊は（B）位置，ガス

ケットの切れ目あたりのアンビル中心部から始ま

一73一
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ると考えられる．さらに（B）位置の極大値が先程の

直線に向かって発生圧力が高くなるにしたがって

大きくなってくるのがよくわかる．

　更に，（A）と（B）の場所のvon　Misesの相当応力の

極大値の原因をはっきりさせる必要がある．そこ

でアンビルの先端からガスケットの切れるところ

まで一様に60kbの外力がかかっているとして応

力計算をおこなった．von　Misesの相当応力の結

果は図ユ2の（・）である．従来のアンビルの先端（A）の　　写真2

第55号

破壊したアンビルを面対角線の方向に切断した断

面

42

1O

一2＼ユ

蟄。

38，34

10　　　　　　　　　　　ユユ

14

　　　　　　　　　　2ユ
ユ0　　　　　　　　　　　　　59

　60kb　　　　　　77
　　　　　　　　　　96

30

40

2ユ

　60kb　（P⊥〕

250kb　（Po）

（・）　　　　　　　（b〕

図12von　Misesの相当応力の等応力線図　（且）外力

　　P⊥＝60kb　（b）外力　Po＝250kb　P⊥＝60kb

Po＝

場所には極大はなくガスケットの切れ目の（B）の場

所のみに極大ができた．次にこの外力の状態に更

にアンビル先端に190kbの外力を重畳し計算する

と，図12（b）に示すとおり（A）と（B）の場所に極大があ

らわれた．以上より（A）の場所の極大はPo－P⊥であ

り，（B）の極大は大きなアンビルの一部に作用して

いる外力全体からおこることがわかった．

　3節でブローアウトの原因はアンビル破壊であ

るとした．P。一P⊥が発生圧力とともに大きくなり

いずれはクリティカルな値を越えるだろうという

のがその根拠であった．しかし詳しい応力計算の

結果からvon　Misesの相当応力にはアンビル内に

ニケ所極大になる山があった．一っは指針に使っ

たPrP⊥から起こるものでアンビルの先端付近

（A）である．あと一つは，アンビルのいわゆるマッ

シブサポートでありアンビルの一部にガスケット

がひろがっているとき，ガスケットに作用する全

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一74

荷重によりガスケットの切れ目付近に極大の山が

できる．この二つの極大の山のうちアンビルの破

壊はマッシブサポートの極大の山（B）からおこって

くると図11から推論した．応力計算から㈹，（B）と

も極大値が発生圧力とともにほぼ同じように大き

くなっている．最初の指針はアンビルが破壊する

ことを予言していても正しいものではなかった．

ここで，今一度破壊したアンビルの写真（写真1）

を見直してみると，破壊はアンビル先端から5㎜

付近でおこっており，ちょうどガスケットの切れ

目あたりである．更に詳しく破壊の様子をみるた

めに先端の切りかきを通って［110］方向に，破壊

したアンビルをダイヤモンドカッターにて切断し

た．断面の様子は写真2に示すとおりである．内

部の破断線が交差しているあたりから破壊が起

こったものとおもわれる．従って応力計算の結果

は実際の破壊したアンビルとよくあっている．更

に，5・2・2節で述べたアンビルの塑性変形がこの

破壊にむかっての変形であったことが図5と写真

1の破壊したアンビルを比べるとよくわかる．図

5の破壊に至るであろうアンビルの膨らみの場所

が破壊した場所とよく対応している．

　以上6－8アンビルの圧力発生における応力は

この節でしめしたような状態で推移し，マッシブ

サポートでささえきれなくなったところでアンビ

ルが破壊しブローアウトに至り，それ以上の圧力

を発生できなくなっている．しかしブローアウト

の原因をさぐった時に指針にしたP。一P⊥では破

壊していなかった．いわゆる高い圧力P。を発生し

たことが直接の原因で破壊がおこったのではな

かった．今の253kb（GaP点）の圧力を発生したガ

スケットの状態でアンビルの先端部でも破壊が起

こるためには図11から発生圧力P。には約50kbの
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余裕がある．Pド300kbとしてもガスケットの力

の釣り合いはμがO．76からO．9になる程度で破れ

ない．即ち内部発生圧カに余裕を残しての行き止

まりである．300kbの圧力発生の実験はまだ成功

していない．今後の問題としてのこっている．

　ここで，増圧過程におけるマッシブサポートの

状態を理解するために単純化した一定の外カがア

ンビルに作用しているモデルを考えてみよう．図

且3はある一定の外力を徐々にアンビル先端からく

わえていったときのVon　M1SeSの相当応カの極大

値である．ガスケットのひろがりがちいさいと極

大値は小さくガスケットがひろがると急に極大値

は大きくなり，その後ガスケットの広がりに対し

て緩慢に上昇していく．外力が60kbと79kbの二つ

について図！3にしめした．ここで高圧装置の加圧

過程を考えてみる．内部発生圧力とガスケットの

（kb）

60

50

竃

3　40

命

　　308

20

ユO

P↓イ9kも

An1vj
　　　4

p⊥鉋6嚇

応カの・増分をそれぞれ△P。，△P⊥とすると，加圧

過程は△P。＞0，△P⊥＞Oである．したがって外力

が60kbの鹿線から79kbの曲線にむかう何等かの

みちすじが加圧過程である．通常はガスケットが

広がりながらP⊥も大きくなるので，図中に点線で

囲まれた範囲のβにそうようなみちすじをとるで

あろう．従って加圧過程では必ずvon　Misesの相

当応力の極大値は増大する．一方前がきにも触れ

たが，VOn　MSeSの相当応カを一定にして増圧す

ればアンビルは破壊しないというKumazawaの

条件増圧3〕の過程はどうなるであろうか．極大値

が］定でP⊥が大きくなるためには図中のαのみ

ちすじ一本しかない．これはガスケットを引き込

めながら加圧することになり実際の高圧装置には

現実的でない．条件増圧ではさらに増圧はできな

いことである1したがって増圧過程においては

V㎝MSeSの相当応カの極大値は必ず増大する．

いつかアンビルの破壊に至る行き止まりがある．

　5．5　マッシプサボート

　6－8アンビルの圧力発生の行き止まりはマッ

シブサポートでおこっている．マッシブサポート

は高圧装置に共通に使われているサポート方法で

ある．高圧装置は圧カ空問にくらべて巨大なのは

マッシブサポートのおかげである．

　まずマッシブサポートのオリジンを簡単な模型

で考えてみる’2〕．図14は丸棒の先端に一様な荷重

図13

　　　1　2　3　4　5　6　7　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　σr　＜0　　　　　　　　　　　　　　σr　＝0
　　　　outsidepositi㎝o｛9asket
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　σ互　＜　O　　　　　　　　　　　　　　　σ里　＜　0

　　　　璽に胤£　　　　　　　　　　　　　州竺1σ・■σ・！　　～竺1σ・一σヱユ

　　　　　△Po＞0　　　　　　　　　　　　　　　　σolくσo1
　　　　　△P↓〉0　　　　　　　　　　　　　　　　　　剛4マッシブサポートの模式図

　　　　α　：△σ血＝C　　△r＜0

　　　　β：△σ。＞0△・〉0　　　　　　　　がかかった場合と一部だけに荷重がかかったばあ

　　　　α　条侍増茂過程　　　　　　　　　　いの変形を比較したものである1点線で描いたの

　　　　β　普通の増圧過程　　　　　　　　　が荷重印加後の変位である．今丸棒の軸方向をZ，

ガスヶツトから一様な外力が作馬しているとき，ガ　　半径方向をRとする．一様荷重の場合，よく知ら

スケットの広がりとvon　Misesの欄当応力の極大憤　　れているようにZ軸方向に一様に縮み，ポアソン

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー75一
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比でR方向に膨らむ．この変形の状態で応力σ。＜

O，保＝Oである．vonMisesの相当応力的＝1ポ

となる．次に丸棒の中心部に一部だけ荷童のある

場合はZ方向の変位は荷重点付近が大きく，周辺

ではほとんどOとなる．荷重点近傍が凹形に変形

するので，R方向の変位も影響をうけ，くぼんだ

ところでは内側に縮むようになる．一様荷重を参

考にすれば軸方向の縮みにたいしてR方向に膨ら

んだ状態でσ、コOであった．本来膨らむ方向に変

位して応力硯ユoであるのだから，R方向に縮ん

でいればそこにはσ、くOの応力がうまれる．その

結果von　Misesの相当応力は砺、＝1σ、一外1とな

り，σ。王＞σ。、でサボートが生まれたことになる．以

上が模型によるマッシブサポートの説明である．

　マッシブサポートの破壊実験はTsujii等によっ

てなされている1宮〕．図15には彼らが行った実験の

一24φ
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剛5Tsujiiの破壊実験に使われたテーパアンビルのR

　　－Z断面図

　　　　　　0　　　30　　60
　　　　　　　　　θ　（古）

図16　テーパアンビルの角度O∵丸棒）のアンビルを1と

　　した強度指数，FEMは有限要素法で計算したvon
　　Misesの楯当応力の極大値で5Ckbを除した値

うちの，上下のセンターフラットの径比を一定に

して側面のテーパ角度をかえた実験に使周したア

ンビルの断面図を示す．上部センターフラットの

直径は8㎜，径比は1：3である．丸棒の破壊応

力を基準にした各テーパでの破壊実験の結果を図

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一76一

16に示す．さてこの破壊実験を有限要素法で応力

計算してみた’4〕．まず上部センターフラットに一

様な50kbの外力がかかったとした．v㎝M1sesの

相当応力を計算すると等応力線図はこれまでと同

様極大値にともなう山ができる．それぞれのアン

ビルの極大値で50kbをわって図16の破壊実験の

結果にならべてプロットした（FEM）．von　Mises

の相当応力の変形によるサポートの効果のみで破

壊が決まるなら，Tsuji1の実験に一致するはずで

あるが，実験と計算の不一致は大きい．Tsujiiの破

壊実験では最高2．3倍に達しているのに有限要素

法では1．36倍である．マッシブサポートの極限で

ある無限円筒の解析解からでもポアソン比をO．21

として1．41倍である．図16から明らかなようにす

ぐに解消されるような実験と計算のひらきではな

い．そこでTSujiiの破壊実験の結果に計算をあわ

せた．即ちアンビル先端にTsujiiの実験で破壊し

た荷重を各アンビルに作用させ計算をおこなった．

そして各アンビルの▽on　Misesの相当応力の極大

値をその場所での平均垂直応力に対してプロット

した．図17からσ。一臨がリニアーな関係でもと

まった．次に，先に求めた図11の6－8アンビル

の各圧力点での値を同じ図にプロットするとGaP
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点でTs洲の直線と交わった．6－8アンビルで

はGaP点で破壊がおこっている．独立にされたタ

ングステンカーバイトの破壊が一つの方法で説明

された．剛7のTsujiiの直線はタングステンカー

バイトの破壌直線である．

丁帥…

　　　oPb口＼

　hiBi口

（kb）

ユOC

50

8
9
ε

　　一ユCO　　　　　　　　　　　－50　　　　　　　　　　　　　0

　　　　　　　σ。（kb）

図17？sujiiの破壊実験のvon　Misesの梱当応力の極大値

　　と平均垂直応カのプロット．口6－8アンビルの（B）

　　位置の極大値の岡様のプロット

　結局，マッシブサポートとは一様な応力がか

かった時に比べて変形の違いから生まれた横方向

の応力のサポートの効果だけでなく，破壊にいた

るvon　M1sesの相当応力が破壊の機構から負の平

均垂直応力とともに大きくなる二つの効果のあわ

さったものである．破壊に至るvon　M1sesの相当

応力がσFSo－fσであたえられる．タングステン

カーバイトのS。とfの値は図17の切片と勾配よ

り25kbと1．5と求まった．

　アンビルの破壊は，圧縮を受けている胞性物質

の破壊にあたり戴断破壊であろう15〕．勇断破壊は

最大勢断応力の面又は円錐に沿って起こるが，最

大勇断応カ説はその最大聾断応カが，物質の勇断

強度というある一定値に達したときに破壊が起こ

るとするものである．しかし最大勢断応カ説は実

際の破壊とはあわない．最大襲断応力説は定性的

に多くの事実に合うような型にNavierによって

修正された．それによると破壊にいたる勇断応力

が1τ1：S。一fσとあらわされるとする．即ち破

壊をおこす襲断応力τが最大聾断応力説と異なり

垂直応力により値がかわってくる．fは一般の摩

擦とのアナロジーから内部摩擦係数とよばれる．

又fは破壊の面を決定し法線の方肉が最小主応力

とtan（2θ）鶯ユ／fの角度θをなす．

　剛7のTsujiiの破壊直線はNavierの説と最大婁

断応力説をとりいれた形になっている．NaVierは

破壊をおこす勇断応カが重直応力により変わると

したが，まさに破壊に至るvon　Misesの相当応力

が平均垂直応力の負の増大に応じて増大している．

変形によるサポートの効果だけでTsujiiの破壊実

験を説明できなかったのはここにあった．しかし

NaVierの破壊の条件式はテンソル量の垂直応力

と勇断応力の和fσゾτ1と破壊のスカラー量S。

を対応させている．破壊のスカラー量に一致させ

ているのは応力のテンソル量である一したがって，

最初にS。に達するテンソルの成分を求めて破壊

の面を決めている．一方最大勢断応力説の最大勢

断応カは応力の状態量でありスカラーである．破

壊の条件は破壊のスカラー量の物質の勢断強度と

応力のスカラー量の最大勇断応力の一致で決めて

いる．今回のTsuj1iの破壊実験を整理したv㎝

Misesの相当応力σ。と平均垂直応力妬は応力変換

の二次と一次の不変量であり，やはり応カ状態の

スカラー量である．最大勢断応カ説と同様，破壊

と応力のスカラー同土を対応させている．条件式

は応力の状態量のパラメーターを一っ増やして聾

断をあらわすvon　Misesの相当応力と平均垂慮応

力の二つの応力のスカラー量と破壊のスカラー量

の一致できめている（砺十fσコS。）．即ち最大勢断

応力説にパラメーターを一つ増やして近似を上げ

た形になっている．要するにTsujiiの破壊実験を

整理した我々の方法はNavierの説のように破壊

に至る堕断応力が垂直応カに依存する破壊条件に

なっているが，Navierの説のようにテンソル量の

応力でなく最大塑断応力説と同様にスカラー量で

取り扱い最大勇断応力説にパラメーターを一っ増

やした形となっている．

　Navierの説ではfは破壊の起こる面と結びつ

いていた．我々の場合はいずれもスカラー量の悶

の関係式であるため破壊の面を考えることはでき

ない．最大勇断応カ説では圧縮強度がC。のときそ

の半分の最大勇断応カで破壊するとしている．破
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壊のスカラー量が圧縮強度の半分の値，即ちS。ニ

ユ／2C。が常に成立するならば，von　Misesの相当応

力と平均垂直応力で結ばれた破壊の条件式では三

次元の応力状態ならf工3／2，二次元ならfエユと

なる．Tsuj1iの破壊直線ではf＝L5である．表5

にJ．C．Jaeger著（飯田汲事訳）「弾性・破壌・流

動論」（共立出版）に掲載されたいろいろな物質に

ついての圧縮強度と引張強度の値を示す．fが応

力の次元によってきまるならば一軸弓1張のときの

破壊に至るvoηMsesの相当応カはOとなる．表

5の引張強度はいずれもCに近い値であり，応力

表5　いろいろな物質の弓1張強度と圧縮強度

　　J．C．Jaeger著（飯田汲事訳）「擦性・破壌・流動論」

　　　（共立出版）P．8C

状態の次元とfの値は支持されているように見え

る．もし事実ならばTsujiiの破壊実験を説明した

条件式は最大勇断応力説とまったく同様になる．

破壌のスカラー量として圧縮強度をきめればよく，

条件式に平均垂直応カのパラメーターが一つ加

わっただけである．しかしSFユ／2C。という条件

が成立しての話しであり今後多くの物質について

破壊実験によって確かめねばならない問題である．

　　　第55号

　最後に無限円筒のマッシブサポートは丸棒に比

べてユ．4倍の強度にすぎないと先にのべた．しかし

これまでの議論から破壊に至るvon　Misesの相当

応力は一定値ではなく，係数が王一5で負の平均垂直

応力値の増大に応じて大きくなる．無限円筒の

von　Misesの相当応力はTsujiiの破壊曲線とはま

じわらない．無限円筒では破壊がおこらず無限大

の圧力までサポートが可能である．
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6．関連物質に関する研究

6．1ゲルマン酸鉛圃溶系の焦電性及び
　　　強誘電性

　6．工．工はじめに

　ゲルマン酸鉛Pb．Ge．01玉（PGOと略）は，新しい

強誘電体であって1，2〕，177℃という比較的高い

キュリー温度を有する．その単結晶は，大きな焦

電係数と小さな誘電率をもつから，焦電型赤外線

検出素子として適切と考えられる．

　我々は，アモルファス・ペロブスカイトという

主テーマで，KNbO。系を採り上げたが，この材料

は，焦電センサーとするには，誘電率が高いとい

う難点がある．そこで誘電率の低いPGOを関連物

質として研究対象とし，比較検討した．

　一般的に，焦電センサー素子に単結晶を使うこ

とは，完成晶となるまでに，結晶成長，切断，祈

摩などの複雑な工程を必要とする．それゆえ，単

結晶センサー素子は，高価となる．一方，焼結体

の場合は，製造工程が簡単なために，大量生産が

可能なことなど，単結晶に比して有利である．我々

は，すでにスクリーン印刷法茗・4）により，このPGO

が焦電センサーとして有力であることを報告して

きた．本研究の扇的は，単結晶と同程度の焦電性

能を有するPGO固溶体を見出すことである．

　6．1．2　案　　　験

　試料の調整

　まず原料として，PbO，GeO。，SrCO註，

BaC03，Bi20豊，La．O富，Ag20，Si02，TiO。，

ZrO。，Hf○。，MgO，WO。，Nb．O。およびAl．O。を

使用した．これらをPb5一、AxGe茗一yBy011（A：

Ca，Sr，Ba，Bi，La，Bi－Ag；B：Si，Ti，Zr，

Hf，Mg－WまたはAl－Nb，ここでO≦x≦O．7，

O≦y≦2．O）の組成となるように秤量した．これ

らの原料をメタノール中で混合し，650℃，3hで仮

焼し，白金るつぼ中850℃，10min溶融した後，水

中に急冷した．この急冷物を650℃，3hで再結晶化

した．電気的測定をするために，直径！0㎜φ，厚さ

1㎜の成形体をつくり，700～720℃，3h焼結し

た．それらの焼結密度は，95％以上であった．試

料表面に50ぴCで銀ぺ一ストを焼付けて電極とし

た．これらを使って，電気低抗，誘電率，焦電係

数，履歴曲線を測定した．

　6．玉．3実験結果および考察

　固溶範囲

　粉末X線回折により，Pb・Ge・Ol1への各元素の

固溶範囲を求めた．BaとSrの場合は，Pbとそれぞ

れx＝O．3，またO，7まで置換可能である．その他

の元素の場舎には，x＝〇一！を越えるとPb．GeO。

または未知物質が現われる．Geのサイトに関して

は，Si（y≦2．O），Ti（y≦0．ユ），Mg－W（y≦

O．025），A1－Nb（y≦O．025）が，それぞれかっこ

内の範囲で置換しうる．

　電気抵抗

　焦電流を発生させるためには，分極処理をする

必要があるが，このさい試料の低抗は高い程良い．

試料に100Vの直流を巨肋口して，抵抗の測定を行っ

た（図ユ）．PGO単味の焼結体に比し，すべての固

溶体の抵抗率は，高かった．置換董が増すにつれ

て抵抗率は増加した．他元素の置換に比べて，S遣

換の場合は，低い低抗率を示した1

1013

匿

ζ

ト

．；

箏1012

固

匝

1011

　　　　　　8国9i　㊥
ア　㊥

1
I舳回

S【

S　i

↑i

　　　　0　　　　　0．2　　　　0一毎　　　　O，6　　　　0．8

　　　　　　　　　　　更01y
図互　置換鐙に対するPbヨー苫AxGeヨーyByOHの低抗傭

　　　（ここで，A：Ba，Sr，B1，Bi－Ag，B：S1，Ti，
　　　また渕定は，室濃で，DαCVを印加して行った．）

誘電特性

常温から250℃の範囲で，試料に！00KHz，5Vの
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電圧を印加して誘電率を測定した．いずれの試料

でも置換董が増加するにつれて，キュリー温度Tc

は降下し，ピークは広がる傾向が見られた（図

2）．PGOのTc＝ユ77℃より高いTcを有する園溶

体は発見されなかった．

18

第55号

9140
宙

コ

回

』100○

旦

…

ε

蟷

’：60
茗

O

20

Ti

Bi－Ag

Sr

8a　　　　　　　Si

　　　　00．20．40．60．81，O
　　　　　　　　　　　x　o「y

図2　置換到こ対するPb。、、AxGeヨ．。By011のキュリー渥

　　度
　　　（ここで，A1Ba，Sr，Bi－Ag，B1Si，Ti）
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図3　焦電係数の温度依存性（試料；PGOs．c．1単緕晶，

　　PGOp．c．：焼結体，PSGO：焼緕体／S1Sr，x＝
　　O．05），PBGO1焼結体（B：Ba，x＝・C．05）

表ユ　PGO，PBGOおよびPSGOの焦電性能指数Fmおよ
　　　び誘竃特性

PGO　　　　　　PBGO　　　　　　　　　PSGO

　　　　X皿　　　　　　　　　　　　　　X＝
s．c．　p．c、　　　　　、050　，075　，1OO　　　　　．50，　075　　．工OO

　　　　，025　　　　　　　　　　　　　　．025

　焦電係数

　一定昇温法を周いて，焦電係数（P＝△Ps／△T）

の測定を行った．室温で2h，25kV／㎝の直流を印

加し，分極処理を行った．分極後の試料は，電極

を短略したままユOぴCで数時間放置した．1℃／

㎜inで昇温し，O～80℃の闘，焦電流を測定した．

ほとんどの試料の焦電係数は，室温でPGO焼結体

より小さな値を示した．ただし，S遣換体について

は，y≧O，9でPGO焼結体より高い値をえた．ただ

し，それらのTcは60℃より低く，応用には不向き

である．Tc≧120℃の条件を満たすものは，Ba
（PBGO）またはSr（PSGO）置換体であって

（O，025≦x≦O．100），これらはPGO焼結体より

高い値を示した1PGO単結晶と焼結体，また

PBGOとPSGOの焼結体（xコO．05）の焦電係数P

の温度依存性を呈示する（図3）．PGO単結晶

（PGOs，c）のPは，4ぴC以下で高い値をとるが，

温度依存性が大きい．一方，焼結体の方のP値は，

PGOs，cに比して低いが，0～80℃の間でほぼ一

定の値を示す．

　表1に室温における焦電性能指数Fm鷺p／c。’ε、，

キュリー温度Tc，焦電係数dP，／dtおよび誘電率ε、

Z　　ヱ77王77160157！47145！57149136夏26
娯”1王．74，04，56．05．64．57．07．専6．34．7
εr　　　　　50　　　30　　　35　　　32　　　37　　　37　　　31　　　35　　　33　　　39

Fm　．117，067，064，094，076，06至、1王3，106，095．06G

丁亡1キュリー温度（℃〕，dP。ノdt：焦竃係数（10刈C／k・c冊一），

Fm：10■筥C・c副／J，s．c．1巣緕晶，p．c．1セラミック

を表示する．ここで，PBGO（x＝O．05）および

PSGO（x＝O．025～O．075）のFmは，PGO単結晶

と同等の値を示すことが注昌される．

　履歴曲線

　PGO単結晶，PBGO焼結体（x＝O．05）および

PSGO焼結体（x＝O．05）の残留分極Prまた抗電界

Ecの電界依存性を図4，図5にそれぞれ示す．焼

結体の厚さは，80μmであり，その厚膜にAu電極

を付加した．これらは，ソーヤー・タワー回路に

より室温で50Hzの交流電界を印加して測定され

たものである．単結晶のPrは比較的低い電界で飽

和する．しかし，PBGOおよびPSGOの場合は，お

よそ50kV／㎝というかなりの高電界をかけないと

飽和しない．Prの実験値は，それぞれPGO単結晶

（4．4μC／㎝ヨ），PBGO（O．9）またPSGO（O．5）で

ある．

　PGO単結晶のEcは，低電界で飽和する．焼結体
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図5　抜電界の印力§電圧依存性（試料1PGO単結晶，

　　　P3GOおよびPSGO焼結膜，x印の点で絶縁破壊が
　　　起った．

の場合は，電界が増加するにつれて，Ecは見掛け

上上昇する．PBGOの場合は，5GkV／cm付近で飽和

するが，PSGOの場合は，このような高電界をかけ

ても飽和せずそれ以上の電界で絶縁破壌を起こす．

　PGO単結晶においては，ユ77℃で二次転移が起

る5）．圏溶系であるPBGOにおいても同様の転移が

起るものと推定される．TC以下では，次の式が成

立つ．

　　Pr（T）＝K（Tc－T）1’2　　　　　　　　（1）

これをTで微分して焦電係数をもとめると，

　　pc（T）ユー（王／2）K（Tc－T）刈2　　　　　（2）

（1）と12）式から

　　pc（25）＝一（1／2）Pr（25）（Tc－25）一三　　　　（3）

ここで，pc（25）は，25℃におけるPrの飽和値であ

る．（3）式により，PGO単結晶およびPBGO焼結体

（x＝0，05）の室温における焦電係数pc（25）を求

めると，それぞれ14，1および3，4（nC／K㎝筥）とな

る．これらは，測定優（それぞれ11．7および

6．O（nC／Kc㎡））とほぼ一致する．

　6，1．4むすび
　ゲルマン酸鉛固溶体の焦電現象について研究し

た．PBGOおよびPSGO焼結体は，PGO焼結体より

高い焦電係数を有する．PBG○（x＝O，05）および

PSGO（x竺O．025～O．075）焼結体の焦竃性能指数

は，PG○単結晶の値より優れている．したがっ

て，これらは，焦電型赤外線センサー素子として

有望な候補である．

　　（本論文は，参考文献6）および7）に掲載さ

れている．㈱住金鉱との共同研究により開発した

PGO焦電型赤外線センサーは，現在工業化されて

いる．本研究を推進するにあたって，同社中研の

松本和順，小林伸夫，高田功，高松恵二，市村博

司，御手洗征明の各氏に感謝致します．）
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6．2　チタン錯体

　6．2．O　要　　　約

　水素化チタン微粉末，或いはテトライソプロポ

キシチタンに過酸化水素水溶液を加えて，過酸化

水素化チタン錯体を合成した．後者を用いた際は，

同錯体がイソプロパノール溶液中に存在すると考

えられる挙動をする．合成の初期時に，イソプロ

パノール，過酸化水素，水，水酸イオン，の配位

子交換に墓因すると思われる，色（光吸収）変化

がある．同錯体溶液は低温度下では比較的安定で

あるが，高温度になる程不安定になる．また同錯

体中の過酸化水素割合が高くなる程不安定になる．

同割合が或程度以上，且つ高温度になると，即ち，

30％　過酸化水素濃度溶液を減圧蒸留し，液が殆

ど溜出し，室温度に達すると，自発的に爆発的に

分解し，酸化チタンを生成した．また同割合が低

い溶液では徐徐に分解が進み，ゾル，ゲルを生ず

る．ゾル，ゲルは己知の方法によって，他の基体

上に塗布し，風．乾し，被膜状固体とすることが出

来た．或いはそのまま風乾して塊状園体に，或い

は，凍結乾燥も行い，液体窒素で急速に凍結した

際には，微細状物となった．風乾した固体過酸化

水素化チタン錯体は500℃以上で酸化チタンに変

化した．これらの過程を光吸収スペクトル，

DTA，TG，SEM，TEM，発生ガス量テ過酸化水

素量の測定によって追跡した．

　6．2．1初めに

　液相から固相を析由する際に非晶質として得ら

れる，ゾルーゲル法が知られている．例えば塩化

チタンからチタン酸ゲル，或いはケイ酸水溶液か

らケイ酸ゲル（シリカゲル）の生成がある．この

様にして得られる非晶質は熟成，脱水或いは加熱

によって，粒子の成長，縮合，遂には結晶化に至
る．

　また物質種について見れば，金属アルコキシ化

合物から加水分解法で金属水酸化物を得ることが

広く研究されている．

　駿化チタンはベロブスカイトを構成する一成分

であり，本研究報告では，その原料として未開発

の過酸化水素化チタンを取りあげ（密接に関連す

る物質として，過酸化水素化イソプロポキシチタ

ンを主にして），その性状とゾル，ゲル化過程，中

問生成物，即ち非晶質物質の生成と分解について

若干述べる．即ち，系の合成，同錯体についての

光吸収スペクトル，同不安定性，同自発分解，同

加熱分解に関するものである．

　従来，過酸化水素化チタン錯体として，強酸，

例えば硫酸，塩酸，或いは有機酸，例えば酒石酸，

クエン酸の存在下でその存在が知られている1州、

　　6．2．2過酸化水素化チタン水溶液の合成
　　　　　ラ去25・26〕

　　6．2．2，1概　略

　以下に述べる過程によって，原料としての金属

スポンジチタンから水素化チタンヘ，更に過酸化

水素化チタンヘと導かれる．それらを次式に示す．

　Ti（スポンジ）十H。一400℃→丁欄。（塊）

　TiH、（塊）／H，O一粉砕一一→丁慨。（懸濁質）／

　H．O

　T欄。（懸濁質）／H．O一風乾一一→TiH。（微

　粉）保存

　丁王H。（微粉）十H．O．　　O～9℃→丁王一H．

　02（錯体）

　　6．2．2．2　水素化チタン微粉末の調製法

　水素化チタンは高純度スポンヂチタンに高純度

水素を約400℃で接触させて合成した．塊状乃至糧

粒状の水素化チタンを，酸化を防ぎながら粉砕す

る意図で，水中で粉砕し，常温で風乾して乾燥微

粉末とした．なお，水素化チタンは非常に砕け易

く，粉砕して容易に微粉末とすることが出来るが，

同時に酸化も容易である．

　　6．2．2．3水素化チタン微粉末の過酸化水素水

　　　　　　への溶解

　水素化チタン微粉末80肥gと20m1の30％高純度過

酸化水素水とを混合して，懸濁させて，数Cに保

つと，徐徐に反応して，数時間後に黄色系色調の

高純度過酸化水素化チタン水溶液が得られた．

　なお，水素化チタンは過酸化水素水との溶解反

応以外に，過酸化水素の分解反応および先に生じ

た過酸化水素化チタンの縮合反応に触媒作用を持

ち，両反応を促進する．溶解反応を優先させるた

めに，水素化チタンは微粉末として使用し，且つ

室温以下で撞はんして速かに溶解させて，不要の

水素化チタンは出来るだけ系中に存在させないこ

とが好ましい．

　過酸化水素濃度は高いほど溶解速度は速くなり，

また分解する分もあるので，30％程度が好ましく，
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溶解後は水で稀釈しても差し支えない．

　　6．2．2．4

過酸化水素化チタン水溶液の安定性　上記の溶液

を5倍に蒸留水で稀釈し，／．49×10■2M／レTi（H．

O、）、とし，それを数℃に保存した．この溶液中の

過酸化水素分は過マンガン酸カリウム滴定によっ

て測定した，その結果を図1に示す．31）

表1

Fig．　　a　　　　b　　　　c

　　〇一2M／L－　O．1M／L－　O，1M／L一

物　　　N器OH　　N纈空COヨ　N刮HCOヨ

d　　　　　哩　　　　　f

　　l．4M／L－　2．9M／L一
無

　　　HAc　　　H空Sα

線

番弩

茱

　5
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N4

9
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u
l＝

o　l

O

　5　　　10　　　15
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　　6．2．2．5過酸化水素化チタンの光吸収スペク

　　　　　　トル

　過酸化水素化チタンの光吸収スペクトルを過酸

化水素濃度を変えて測定した，他共存塩として，

O．2M／L－NaOH，0．1M／レNa2C03，O．1M／L

－NaHC03，1．4M／L－HAcO，2，9M／L－H2SO・を

加えたものについても行った，なお10醐皿セル長，

’対照液にはチタン塩のみを除いた等共存塩を含む

等濃度過酸化水素溶水を用いた．測定はアルカリ

性溶液については調製後1，2時問以内に行い，

無添加および酸性溶液については24時間後に行っ

た．又純過酸化水素化チタン溶液を石英板に塗布

し，被膜としたものについても測定した．結果を

図2に，その際の条件を表1に示す1

　図2に示される様に，共存塩の有無にかかわら

ず，過酸化水索濃度によって吸収スペクトルは変

化する，過酸化水素濃度の最も稀薄な溶液および

乾燥塗膜は265nm付近に最大吸収がある．

　6．2．3　テトライソプロポキシチタンの過酸化

　　　　水棄水溶液への溶解2酬

　　6．2．3．1概　観
　氷水で冷却したビーカー内でテトライソプロポ

キシチタン（臼本曹達㈱製）と30％以上濃度の過

酸化水素水（三徳化学工業㈱製最純晶）を徐徐に

撞はんして，黄色ないし赤色の遇酸化水素化テト

ライソプロポキシチタン水溶液を合成した．この

時の溶解反応熱は大であり，且つ高温になる程反

応が激しくなるので，混合を徐徐に行い，除熱を

行いながら，温度上昇を抑えることが好ましい．

なお，高温になると過酸化水素およびチタン錯体

の分解，および重合が激しくなり，不溶固形物を

生じて不都合である．

　調製した直後の溶液はその色調の変化は著しく，

又過酸化水素濃度の高いものは赤色がかり，低い

ものは黄色がかる．これらを光吸収スペクトル濁

定によって明らかにした．

　　6．2．3．2過酸化水素濃度因子

　過酸化水素濃度による吸収スペクトルを図3に

示す．3i〕

　それらのテトライソプロポキシチタン濃度（M／

L表示）はAからI迄1，28x10■4：J2，15×10■2で

ある．過酸化水素水濃度は（％表示）はA
－O．O0142：B－O．054：C－0，107：D－O．277：

E－0，808：F－1．37：G－2．75：H－6．88：I

－20．6：J－O．399である．それらの溶液は温度

25℃，調製21時間後のものである．蟹3に示され

る様に，過酸化水素濃度が高くなるにしたがって
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る．330nm以上では，過酸化水素濃度が大になるに

したがって，吸光度が少し大となる．最も低濃度

のAでは265nm付近に極大吸収がある．吸光度は
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　　6．2．3．3時闇因子

　試料溶液の調製後光吸収スペクトルの時間的変

化を以下に記す．

　テトライソプロポキシチタンを30％過酸化水素

水溶液に溶解し，それを蒸留水で稀釈し，チタン

塩8．57×10■4WL，過酸化水素分O．6％溶液を調

製し，25℃で，稀釈後の経過時刻に於ける吸収曲

線を図4に示す．州図中，A：9分，B：21分，C1

35分，D：50分，E：100分，F：ユ60分，G：4

時間，H16時闘，I：23時閏，一準のスペクト

ル測定に約6分筒を要した．6時閲でほぼ極限に

近づき，23時間に僅か戻る．

　稀釈一調整による，吸光度の時間的変化は，314

．nm近傍を境に長波長の領域では減じ，それより短

波長側260nm近傍迄の領域では増大することが示

される．

　試料溶液を調製する際に，過酸化水素濃度の調

整を伴う，この操作によって錯体の配位子交換が

生じ，この変化に応じて光吸収スペクトル変化が

生れると理解される．

　6．2．4過酸化水素化イソプロオ1キシチタン水

　　　　溶液の減圧蒸留27’3’）

　過酸化水素化アルコキシチタン水溶液を蒸留器

（ガラス質，ユO㎝直径，50長，技術課佐藤晃氏作

製）に入れて，液体窒素で冷却したトラップと接

続し，油回転ポンプ（50L／min）で10I2ないし10一君

torr．に減圧して，過酸化水素によって置換され

て，遊離したイソプロパノールおよび若干量のア

ルコールの酸化生成物のアセトン，を水および遊

離の過酸化水素と共に，蒸留除去して，赤色の残

溜固体が得られた．一圓の蒸留で大部分のイソプ

ロパノールが溜出し，僅かのそれが残溜物中にガ

スクロマトグラフで検出された．高濃度の過酸化

水素を用いて，速やかに溜出させると，残溜固体

は爆発性を示す様になる．蒸留を続けている間は，

液温度はO℃以下に保たれているが，液量が少な

くなるにつれて室温度に近づいてくる．液が無く

なった時に蒸留を止める．蒸留器に空気を導入し

た．すると間もなく自発的に，激しい場合には爆

発的にアナターゼ型酸化チタンとガスに分解し

た29〕．爆発の生じない際は蒸留器外に熱湯を注い

で反応を誘発することも出来た．実験結果を表2

表2

実　　　測　　　値 計　　算　　値

遇　　　程 反　　応　　物 生　　成　　物 溜出物 反応 酸素ガス

溶液 又は
化　学　式 Ti（iOPr）一 30％一H．O。 TiO。 O。 H．O里 残さ

単位又はモル比 9 mL 9 榊L 醐M H．O呈ノTi H．O呈ノTi

番　号
1 工．738 I2．5 O．390 800 56．O 21．3 10．7

2 3．293 15．C O．921 ユ450 30．8 王3．5 王O．2

3 ！、445 10．4 不明 460 50．2 2ユ．3 7．4

4 2．587 ユ7．O O，604 8CO 74．2 19．5 7．2

5 ユ．452 ユc．皇 O．252 300 5皇．O 2玉．2 垂．8

6 ユ．960 至4．1 O．46I 34C 69．ユ 21．3 4．O

7 王．437 王O．3 O．3ユ3 20C 52．3 21．3 3．2

8 O．761 5．5 O．ユ47 90 29．皇 2ユ．3 2．8

9 1．345 9．7 O．350 90 54．4 21．3 ユ．6

10 1．5ユ5 10．9 C．272 90 49．3 21．3 ユ．4

11 C．9ユ4 6．6 O．王85 40 33．4 2玉．3 ｝．C

に示す．表1の左欄か・ら，実騨番号，採取したテ　　化水素董，計算値一試料溶液中のチタンに対する

トライソプロポキシチタン量，同30％一過酸化水　　過酸化水素のモル比，捕集された酸素ガス量から

素水溶液量，生成物酸化チタン餐，同酸素ガス量　　、」．計算される残溜物中のチタンに対する過酸化水素

（水上置換法で捕集，秤量），トラップされた遇酸　　のモル比，の順に示す．表2では，残溜物中のチ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー86一
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タンに対する過酸化水素のモル比の最大値は10．7

であり，最小値はヱ．Oであった．

　残溜物申のチタンに対する過酸化水素のモル比

をより正確に求めるために，残溜物を純水に溶解

し滴定法を適周した．爆発を防ぎながら，残溜物

を溶解するために，蒸留終了後に蒸留器を液体窒

素で冷却した後に空気を導入して処理した．結果

を表3に示す．表の左欄から，実験番号，採取し

表3

一次 二 次 三次

遇程 反応物 蒸 溜 遺加晶 蒸 潔 遣加晶 溜

化学晶 溶液溜出物残さ 溶液溜顯物残さ 溶液 溜出物残さ

単位
Ti（OPr〕。 迅O。

モル比 比O空汀i
H．O。

モル比H．O。汀i
民O。

％一剣 ％一m1 ％一ml
モル比H．O空ノTi

9「

番号
ユ 2．022 3C一ユ4 20．5 6．9 不明 30－10 〉ユ5 ／0．6 δ O一・・25　5．O 2．7 亘．5

2 2．438 30－22 26．8 不明 不明 30－2C 〉24 不明 2
3 玉．65工 30－22 39．5 不明 工0．9 o一ユoo 10．9 8．6 不明

些 ユ．507 30－14 27．5 ユ4，4 6，2

5 1．879 30－22 34．7 不明 2．9

6 2．552 30－22 25．6 不明 7．3

7 ユ．803 6C－22 75．5 不明 3．5

8 ユ．99ユ 6C－25 77．7 64．8 3．尋
■

たテトライソプロポキシチタン量，同過酸化水素

水溶液の濃度および体積，計算値一試料溶液中の

チタンに対する過酸化水素のモル比，トラップに

捕集された遇酸化水素量（試料溶液中のチタンに

対してのモル比），残溜物中のチタンに対する過酸

化水素のモル比，更に残溜物を過酸化水素水溶液

（実験番号1，2）或いは水で溶解して2度目の

蒸留を行い（実験番号1～3）その際の条件およ

び結果を1回目の蒸留時同様繰り返した，なお番

号！については3度蟹の蒸留を行い，その際の条

件および結果をユ回貿の蒸留時同様繰り返した．

　残溜物中のチタンに対する過酸化水素のモル比

の最大値と最小値は！0．9と1．5である．表3一番号

7，8に示される様に，試料溶液中でのその比率

が高くても，残さ中の同比は必ずしも高くなると

は保証されない．表3一番号1－3度貿蒸留に示

される様に，その比が低い溶液からですら，過酸

化水素は溜出して，低比残溜物を製する．

　30％一過酸化水素溶液では，数Cに於いて少量

の酸素ガスを生じている，その溶液の調製から，

残溜物析出迄の時間が長い程，過酸化水素分は分

解が進み，低比となる様に見られた，本実験に於

いては全操作過程を2ないし3時間で行った．

　6．2．5過酸化水棄化イソプロポキシチタン水

　　　　溶液の加熱による変化

　6．2，5．1概　観
　過酸化水素化アルコキチタン水溶液救びに高純

度過酸化水素化チタン水溶液は冷温下では準安定

であるが，最初に遊離の過酸化水素を分解して多

量の酸索ガスを放出する，それが終わるとチタン

錯体に縮合が起こり，縮合度を徐徐に増して行き，

粘ちょう牲が増加して行き，同時に濁りを生じ，

ゾル，そしてゲノレ状になる．一般的には，室温度

下では数時間から数日間，或いは王oo℃下では数分

閲から数時間にわたって，この状態が続く．遂に

は離しょう，沈澱が生じ，室濾。■ドで数ケ月後には

沈降物は水酸化チタンに変化する．

　　6．2．5．2　100℃下に於ける光学的濃度変化と

　　　　　　簾結変化31）

　！0ぴC下に於けるテトライソプロポキシチタン

r過酸化水素水溶液の光学的濃度を経時的に追跡

した．その結果を図5に示す．なお各線について，

次の順で諸条件を示す．テトライソプロポキシチ

タン濃度（M／L），過駿化水素濃度（％），照射単

色光波長（鶯m）．A；O．0215M／レ王．2％一440恥m：

AF；A液を急速凍結，そして解凍して後のもの：

B；O．0王76M／L－0．5％一440nm：C；O．OOユ4ユM／
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200

L－O．04％一360nm：CF；C液を急速凍結，そして　　大することが示される．このことは，チタン錯体

解凍して後のもの1他；O．0704M／L－2．O％11分　　濃度の高いもの程反応が速やかであることを示し

後ゲル化して測定不可能であった．　　　　　　　ている．CFの減少過程に於いて，Cのそれよりも

　単色光は光学釣濃度が適する範囲に納まる様に，　高いのは，凍結一解凍操作に於ける汚染によるも

高濃度の試料に対しては440nmを，低濃度のもの　　のと思われる．

に対しては360nmを選んだ．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6．2．6縮合過酸化水素化チタン固体の収集洲
　測定は恒温槽より試液を取り出した直後，およ

び測定後同液を液体窒素中に投入し，急速凍結し，　6．2．6．1概　観

後室温で解凍したものを再び測定した．これらの　　　ゾルあるいはゲル中のコロイド粒子は乾燥或い

ゾルはこの凍結，解凍操作によって，非可逆的に　　は凍結によって凝集する．ゾル液を固体上に塗布

疎水的，糧大化して，光をより効果的に遮蔽する　　して，これを室温下で風乾すると均一な固体被膜

ものと理解出来る．A（AF），B試料液は液調製　　が出来る28〕，或いは徐徐に乾燥させるとガラス状

直後のものを用い，C（CF）の試液は調製後一日　　になる，或いはゲルを急速に凍結すると，コロイ

経過したものを用いた．A，B，C，らの光学的　　ド粒と固体の水が微細に混じた凍結体となる，そ

濃度は極小値を経て増大する．最初の過程の減少　　れをそのまま減圧乾燥すると固体の水の占めてい

は試液中の遊離の過酸化水素が消失する過程をも　　た部分が空隙24〕なる，その空際の形状は固体の水

含む，過酸化水素量と吸収の関係は図3の通りで　　の成長を示している，残部として，蜂の巣状，繊

ある．増大の遇程はゾル粒の成長によるものと理　　維状物洲が出来る．ゲルを徐徐に凍結すると粗粒

解出来る．AFは数分後から増大が生じている，こ　　或いは粗大片となる．

のことはAにおいてゾルの成長が数分後に始まっ　　　6．2．6．2熱　分　析

ていることを示唆している。AFでは30分後に極大　　　ゾルやゲルを凍緒乾燥したコロイドについて，

値に達し・その後減少している・このことは30分　　DTA，TGA，発生ガスの過程について実験した．

後のAFは最も効果的に光を遮蔽し，それ以後は粒　　それを以下に示す．結果は図6に，条件は以下の

径が大となり粒子数が減少するためと理解出来る．　通りである．

C，CFはA，AFに比して，光学的濃度は遅れて増　　試料はO．ugM／レTi（iOPr）、，13％一H，O、液を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一88一
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70℃に数分問保持したものを，液体窒素で凍結乾

燥して得たもの，37．4㎎を2℃／分の昇温速度で

DTA　TGAを同時に行った．またガス発生用の試

料にはO．0644M／L－Ti（iOPr）。一5．9％一H．O。液を

25℃，24時間保持してゾル化させ，これを銅盤上

に落下させ，そて凍結乾燥させたコロイドを用い

た，なおこの銅盤の下部は液体窒素中に漬けてあ

る．これを1℃／分の昇温速度，10mL／minのHe気

流中で加熱し，その気流を直接ガスクロマトグラ

フに導いた．その結果を図6－WHOLEに示す．

また発生ガスはシリカゲルのカラムを通じた後に

測定した，それをDRYで示す．試料量は装填時，

WHOLEでは6．01㎎，DRYでは6．35㎎である．試

料部からガスクロマトグラフ迄気流は約4分問を

要して達した．WHOLEとDRYの差は水分の存在

を表し，DRYは酸素を表す．80℃近くから吸熱と

脱水が生じ，340℃近くに急激な発熱と重量減があ

る．10ぴCから270℃にわたって徐徐に酸素と水分

の放出がある．

　過酸化水素の酸素と水への分解は大な発熱反応

であることが知られている．凍結乾燥したゲルは

X線回折図で3，424Aにハローピークを示し，

440℃でアナターゼ型を生じ，70ぴCでルチル型を

生じた．凍結乾燥コロイドは二酸化チタン，水と

過酸化水素分を含んでいるものと理解出来る．

400

　6．2．7生成物の外観

　生成物をSEM，TEM，電子線回折図（技術課堤

正幸，北見喜三，両氏撮影）によって観察した．

　図7－AはSEM，ゾル（Ti（iOPr）。一〇．0141M／

L：H．O。一〇．4％：40～50℃10秒問保持）を球状に

して，液体窒素中に滴下，凍結乾燥した外部面を

示す．ほぼ中央に窪みが見られる，乾燥時に収縮

が起ったためと思われる．

　　　H　　　200μ　m

A）SEM：液体チッソに投入凍結乾燥した球状の表面○O

　　　　OOO○○○○○H．O呈濃度O．4％，○OO○○

　　　　○○○○○ユO秒間

　　　　　　　　　図7－A

　　図7－BはSEM，一Aに示したものの内部を示

　す．箔或いは繊維状に見られる．
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5　μ　m

B）SEM；写真Aの内部

　　　図7－b

　図7－CはSEM，ゾル（Ti（iOPr）・一〇．0704M／

L：H．O。一4．6％：HAc一ユ％：！0ぴC7分間保持）

をガラス製筒状容器に入れたまま，液体窒素中に

浸し，凍結乾燥した内部切断面を示す．凍結の進

行時に水結品の発達の後を示すものと思われる．

なお酢酸を少量添加するとゲル化が促進され，又

ゲル状態も異なるものと思われる．

2μ　m

　D〕SEM；爆発粉，表1－No1

　図7－EはSEM，溶液（TiH。をH．O。に溶解し

た）をガラス板上に塗布し，風乾し，それを約60ぴC

まで徐徐に昇温した膜の表面を示す．溶液は室温

下で徐徐にゲル化して風乾膜となるが，ゲル化進

行の度合によって収縮の強弱の偏りが生じ，それ

が凹凸となって表れるものと思われる．

　　　50μ　m

C）SEM；筒に入れたまま，液体チッソに入れて，凍結乾

　　　　燥した．

　ゲル；Ti（iOPr）。1O．074M／L，H．O．4．6％，十ユ％

　　　　HAc，10ぴC－7分間保持

　　　　　　　　図7－c

　　　H　　　O．2μ　m

E〕SEM；TiH／H．O呈溶解，ガラス板上塗膜，600℃焼成表

　　　　面

　図7－Fの左はTEM，熱分析一WHOLE並び
に一DRYを行ったと同一試料．箔がもまれた様に

見られるが，これは観察のために，四塩化炭素中

で超音波照射を行ったためと思われる．

　図7－DはSEM，表2番号1で得た粉末を示
す．小さな細長い空隙はガスの放出の方向性を示

すものとも理解出来る．
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　1　μ　m

　　　　F〕左；TEM，図6熱分析，WHOLEとDRYに用いた．Ti
　　　　　　　　（iOPr）。：O．064M／L，H．O．6％，10ぴC一数分間

　　　　　　　保持，液体チッソで冷却した銅塊上に落下して凍

　　　　　　　結乾燥
　　　　　　右；同試料の電子線回折図

　図7　Fの右には左に示したものの電子線回折

図を示す．回折線が僅かに見える．

　6．2．8　結　　　び

　過酸化水素化イソプロポキシチタン溶液から減

圧蒸留によって，有機分が除去出来る．同液はゾ

ル　ゲル化し，乾燥物は非晶質で，加熱によって，

酸化チタンとなる過程が明らかになった．過酸化

水素化チタン（その組成を，Tiq（H．O。）r（H．O）t

（OH）zと表すならば），r／qは共存する過酸化水素

の濃度によってその組成が異ることが，光吸収ス

ペクトル，および蒸留残査の分析によって明らか

になった．一度チタンに配位した過酸化水素が水

或いは水酸イオンによって置換されるには約6時

間要することが示された．本報告に述べられた酸

化チタンは形状としては非球形，質的には高純度

指向型，合成法の特徴としては沈澱剤不要，ゾル

　ゲル型，且っ水洗不要型である．
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7．残された間題と将来の展望

　残された問題といえば，一に酸化物新超電材料

の研究に集約される．再編成グループもそのため，

銅ぺロブスカイト研究グループとなった．また新

グループ発足と同時に超電導研究マルチコア・プ

ロジェクトも発足し，われわれもそれに加わるこ

とになった．われわれの大部分が属するのは新物

質探索コアであり，これは新グループの性格を示

している1このように研究の便宣がはかられるよ

うになった背景には，新超伝導材料の研究が非常

に重要であるという認識と，研究が世界各地でく

り拡げられているという事情があり，今までと

違った意味での研究の難しさに向ってゆく必要が

ある．もちろん，これはどこでも同じことであろ

うが，われわれが立ち向うとすれば，やはり物質

創成を逓じてでなければならない．高圧，超急冷

はその季段であり，新たに気相合成の新しい手法

をとり入れることも予定されている．また高圧合

成についても，アンビル破壌機構の知識の上に

立って，温度・圧力領域を拡げることが検討され

ている．

　圧力相転移などの基礎研究は本グループにおい

て展開されたもので，実用とは結びつかないもの

の，自然認識という点で，今後も研究すべきもの

であろうと思われる．例えば温度相転移との関係

であるが，温度相転移は通常エントロピーの介在

した問題と捕えられており，直観的な理解は得に

くい1しかし，p－丁面上の楯境界を温度変化して横

切るか，圧力変化して横切るかで，温度相転移と

なり，圧力相転移となるのである．従って統一的

に捕えなければならない．さいわい圧力相転移は

いまのところ力学の問題に還元でき，慮観的な理

解が容易である．従って，圧力相転移の研究はよ

り一般的な現象，温度相転移の理解に役立っに違

いないと思われるのである．
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