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Abstract

　　　　Yttrium　is　consi〔玉ered　to　be　one　of　rare－earth

nleta1s，and　its　oxide　ceran／ics　are　expensive　in　coln－

parison　with　other　common　oxide　ceramics　such　as

a1umina，　magnesia　or　si1ica．Reported　studies　have

been　relatively　fewer　for　yttria　than　for　other　oxides

accordingly．Yttria，however，has　various　exceHent

physica1　and　che1T1ica1　properties　such　as　the　very

high　melting　tenlperature　of　2430℃，superior　ther－

ma－　stabi1ity，　optical　transmittance　over　a　wide

wave1ength　region，from　violet　to　infrare〔l1igl］t．We

proposed　the　・present　research　to　fabricate　high　per－

forn1ance　nユateria1s　utilizing　these　excel1ent　proper－

ties　at　the　ceramic　point　of　view．Furthermore，the

present　study　a1so　focuse〔l　on　accumu1ation　of　so1i〔l

data，because　on1y　such　data　lead　to　steady　develop－

ment　of　the　materia1s　science，Thus，we　chose　the

sinlp1e　oxi〔一e，yttria，as　the　target　nlateriaL

　　　　The　present　report　contains　nine　chapters；chap－

ters　　I，　V㎜　an〔l　D（　are　respectively　those　for　the

abstract，the　prospect　and　the　output　of　the　present

study．

　　　　Chapter　1二［reports　three　snユart　nユethods，that　is，

①agingyttri！lmcarbonateataboutroolntempera－

ture，②precipitatingyttriumhy〔lro・ideatatempera－

ture1ower　than　room　temperature　and　then　〔loping

su1fateionsand③dispersingwethydro・ideina1－

coho1　an〔l　then　drying．　Transparent　yttria　cera1T1ics

were　fabricate〔l　at　a　very－ow　temperature　ofユ700

℃　（reported　ones　were　higher　than2000℃）．

　　　　Chapter皿proposesnoton1yatheoryonrear－

rangement　of　particles　in　packing　process　but　aIso

line　contact　models　for　necks　in　a　pow〔1er　compact．

　　　　Chapter　IV　shows　a　beautifu1re1ation　between

oxygen　diffusion　coefficients　in　zirconia－doped　yttria

and　amounts　of　zirconia．Though　reported　〔1iffusion

coefficients　were　usuaHy　very　diffused　an〔1controver－

sial，the　present　data　are　so　va－id　that　quantitative

discussion　can　be　done　based　on　them．

　　　　ChapterVproposed“aneffectiveindex”，ac－

cording　to　which　N1O茗and　CeO1were〔1oped　to　yt－

tria　to　re1ease　the　ordered　oxygen　defects，　increas－

ing　the　e1ectric　conductivity　to　l03一ユO’1times　that　of

the　pure　yttria．

　　　　Chapter　V工　reports　the　thin　film　synthesis　of

BaTiOヨ，accor〔ling　to　which　the　die1ectric　constant　of

BaTi03〔lepen〔一ed　on　the　substrate．Direct　contact　of

BaTiOヨan〔l　si1icon　resu1ted　in　the　smaH　〔lie1ectric

constant，which　was　increased　aPpreciab1y　by　MgO

on　the　si1icon　substrate．

　　　　Chapter　V正　〔lescribes　the　first　stu〔一y　of　the　ion

beam　in〔luced　crysta11ization　（IBIEC）of　SrTiO　in　the

wor1〔1．The　crystal1ization　concemed　was　not　in－

duce〔l　by　e1evating　the　tenlperature　but　by　diffusion

of　vacancies．



イットリア（Y，O＝｛）

第且章 研究概要及び構成

1．1　はじめに

　本報告は，当研究所の第1研究グループがイットリ

ア（Y．O。）を研究題目として取り上げ，平成5年4月か

ら平成10年3月まで行った研究の概要である。研究成

果の多くは既発表となっているが，未発表のも多数あ

り，これらは漸次適当な論文誌や特許として公表され

る予定である。

　本研究の課題物質であるY．O。は，高靭性ZrO。や新

高温超伝導体（YBCO），炭化窒素，炭化珪素などの主

成分の一種あるいは添加物として有名であり，セラ

ミックスの材料開発に行き詰まったときには必ず検討

される物質である。このため，しばしば“困ったとき

のイットリア頼み”といわれている。しかしながら，

Yは希土類金属の一種とみなされており，その酸化物

は比較的高価であるので，A1．O。やCaO，MgO等の通

常の酸化物に比べて，それをホストとする物質につい

ての研究例は少ない。それだけに，未知なることも多

いと考えられ，新材料創製の可能性も大きいことから

グループ研究の課題として提案した。

　一方，セラミックス材料開発の現状を概観した場

合，次世代材料として大いに研究開発が行われたが，

期待された程の成果を上げていないというのが正直な

感想であろう。これは，セラミックスの特性が材料製

造過程の多くの因子に依存するために，その製造過程

を厳密に制御することが難しく，材料開発は絨毯爆撃

的手法に頼ったためである。そのような手法で得られ

る知見をいくら蓄積しても科学の進歩に殆ど寄与しな

い。本研究は，信頼できるデータを積み重ねることで

セラミックス科学の進歩に寄与するという基本に戻る

ためにも，単純な酸化物を課題に選んだ。

　勿論，セラミックスの材料開発では，研究手法の開

発なしには達成できない分野もある。また，そのよう

な手法は今後ますます重要になると考えられる。この

意味で，細心の注意を払いながら研究を進めるばかり

でなく，荷電粒子打ち込みなどの将来性があると考え

られる研究手法の開発にも取り組んだ。

　上で指摘したように，従来の研究スタイルに対する

反省から，本課題研究はこれまでの第1研究グループ

の研究とは相当視点を変えた。それだけにグループ発

足当時は，グループ員にかなりの負担をかけてしまっ

た思う。この意味で，初年度や2年度ではあまり成果

を出すことができなかった。しかしながら，その後は

大いに頑張ってくれたおかげで，予想した以上の成果

を上げることができた。

1，2研究概要
　セラミックス研究では，優れた焼結性を有する粉末

合成が研究の出発点となる。そこで，湿式法による易

焼結性Y，o宮粉末の合成法の開発，それを用いた綴密

焼結体の製造技術開発，焼結関連現象の理論化，焼結

体の物性に関する研究，荷電粒子を用いた薄膜の修飾

とその電気物性に関する研究等を計画した。

　初年度は各サブ研究とも，課題物質であるY．O。の

特性を考慮した研究目標，実験手段等の具体的な詰め

と予備的研究を行った。

　2年度では，初年度の結果を基に，Y．O。の種々の母

塩と焼結性の関係を検討した。焼結体の特性づけや物

性に関する研究では，それらの研究に耐える特性の

Y．O。焼結体が得られていないので，これまでの研究で

得られたYAGやST等を用いて，酸素拡散や薄膜合

成技術開発を行った。

　3年度では，炭酸塩熟成法や疑似アルコキシド法と

いう新しい易焼結性粉末の合成法を開発した。焼結関

連現象の理論化に関する研究では，圧密過程のミクロ

現象を記述できる理論を構築した。YAG中の酸素イ

オン拡散係数の測定では，非平衡欠陥と酸素分圧依存

性について貴重な知見を得た。薄膜に関する研究では

BT膜の合成や荷電粒子で非晶質にしたSTの結晶化

過程を明らかにした。

　4年度では，炭酸塩熟成法で透明度に優れたY・O1

焼結体の製造を確立した。また，水酸化物低温調製法

を新たに開発した。圧粉体中の粒子の充填構造を模擬

した実験を行い，線接触が支配的であるという興味あ

る知見を得た。また酸素イオン拡散係数がY．Oヨ中の

ZrO・の固溶量に正比例する教科書的なデータを得た・

薄膜に関する研究は引き続きBT膜の合成と電気的特

性に関する研究やsTの結晶化に関する研究を行っ

た。

　最終年度では，これまでの研究を続行する同時に，

種々の添加物を利用してY，Oヨを主成分と固体電解質
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の開発研究を行った。　　　　　　　　　　　　　　　1．4研究会

　その他にも，関連研究として多くの研究を行った　　　研究会の開催状況は以下の通りである。

が，それらは第9章の発表論文を参考にして欲しい。

1．3研究グループの構成員

　構成員及び客員研究官の官職，任期は次のとおりで

ある。

第ユ研究グループ　　平成5年4月発足

総合研究官　池上隆康（平成5年4月～平成ユO年3月）

主任研究官　大島弘歳（平成5年4月～平成6年3月）

　　　　　　松田伸一（平成5年4月～平成7年3月）

　　　　　　羽田肇（平成5年4月一平成ユO年3月）

　　　　　　渡辺明男（平成5年4月一平成6年3月）

　　　　　　菱田俊一（平成5年4月一平成10年3月）

　　　　　　大吉啓司（平成7年1月一平成10年3月）

　　　　　　森　泰道（平成8年4月～平成王O年3月）

　　　　　　森利之（平成9年4月～平成10年3月）

研　究　貝　斉藤紀子（平成6年4月～平成10年3月）

客員研究官　白崎信一（平成5年4月～平成！0年3月）

　　　　　　藤本正之（平成5年4月～平成6年3月）

　　　　　　山村　博（平成5年4月～平成7年3月）

　　　　　　守吉佑介（平成7年4月～平成10年3月）

　　　　　　松田伸一（平成8年4月～平成9年3月）

回

1
2
3
4
5
6
7

年

5
5
7
7
7
8
8

月

7
12

2
7
1ユ

3
7

日

21

17

24

3
7
ユ8

16

　　　　　議　　　　題

PTCRチタン酸バリウムの導電機構

イットリアの研究計画他

セラミックス材料における異常粒成長

アルミナ単結晶粉末の特性

セラミックスにおけるソフト科学の可能性

高活性粉体の合成とその焼結

誘電体のドメイン構造のシュミレーション

1．5執筆担当

　本報告書の執筆担当は以下の通りである。

第1章
第2章

第3章
第4章
第5章
第6章
第7章
第8章
第9章

池上隆康

斉藤紀子，池上隆康，森

池上隆康

羽田　肇，坂口

森利之
菱田俊一

大吉啓司

池上隆康

池上隆康

泰道

　（執筆項目順）

勲（共同執筆）



イットリア（Y，O昔）

第2章 原料粉末の合成技術開発と単結晶育成法に関する研究

2．1炭酸塩由来粉末を用いた透明イットリア焼結

　　　体の低温合成

　2．1．1緒言
　透明イットリア焼結体は，耐食性，耐熱性，紫外か

ら赤外までの広い波長域での透光性等の利点から，

HIDランプ発光管や耐熱窓などの光学材料として期待

されている。また，イットリアの結晶場はレーザやシ

ンチレータなどのホスト材料としても適していると言

われている。

　透明な酸化イットリウム焼結体の合成は，1967年に

Lefeverら，jのLiFを添加したホットプレス（HP）によ

るものが最初である。また，HPを用いない普通焼結

法での合成は，Greskovichら2jによって行われた。そ

こでは，焼結助斉■」として10mo1％のThOりを添加し，

2000℃の還元雰囲気中で焼成している。この焼結体の

グレードは高く，Nd，Oヨをドープしての固体レーザの

開発は有名である。また，添加物なしで焼結する方法

としては，1976年のTsukudaらヨ〕による実験があり，

2270℃での真空中焼成で合成された。

　しかしこれらの方法は，透光性アルミナが180ぴCで

の還元雰囲気中焼成で製造されるのに比較しても，か

なり高い焼成温度や多量の添加物を必要としており，

工業化の上で間題があった。このような過酷な焼結条

件を必要とした大きな理由は，原料粉末の粉末特性に

あったと考えられる。従来の酸化イットリウム粉末

は，ユ次粒子が凝集して大きな2次粒子を形成してお

り，形も不均一であった。そのため，粉末を成形した

際に大きな空孔ができ，それを焼結によって取り除く

には，どうしても高温や添加物の力が必要であった。

そこでこれまでにも，易焼結性粉末を合成する方法の

開発研究’’刮がなされてきたが，十分に分散した粉末で

はなかったため，透明焼結体の製造の報告はなされて

いない。そこで，易焼結性粉末を合成するためのさら

なる母塩の探索が必要であった。

　ところで，酸化物セラミックス粉末の合成において

は，母塩に炭’酸塩を用いるのがよいという例がいくつ

かみられる。例えば，伊賀らηは，アルミナ粉末を得

るのに，針状のアンモニウムドーソナイト炭酸アルミ

ニウムを用いている。また，松肝は，薄片状の塩基

性炭酸塩をマグネシア粉末の合成に用いている。これ

らの炭酸塩は，細かい1次粒子が，軽く凝集して2次

粒子を形成しているのが特徴である。この形状が，母

塩を仮焼したあとの酸化物粉末が，凝集せず，分散し

たものとなるのに好都合と考えられている。そうして

得られた粉末は焼締性が高く，低温での透明，透光性

焼結体の原料となっている。イットりアの合成におい

ても，炭酸塩が母塩として適しているという指摘引が

なされている。しかし，詳細な研究がなされていたわ

けではなく，まだ，探求の余地があると思われた。

　そこで，本研究では，透明イットリア焼結体の焼結

条件を改善するべく，湿式法による母塩合成により，

易焼結性イットリア粉末を合成する方法を見い出すこ

とを目的とし，イットリウム塩類の合成法と仮焼後粉

末との関係について種々検討した。その結果，微細な

針状炭酸塩をプリカーサとした方法から，粒径が約O．1

μmと微細で，凝集のない，易焼結性粉末が得られる

ことが見い出されたmj。さらに，この粉末を原料に用

いると，焼結助剤を用いずに，1600℃と従来法よりも

400℃以上低い温度での普通焼結によって，透明酸化

イットリウム焼結体が得られることが分かった。

　2．1．2案験
　Fig．1に，炭酸塩プリカーサ法による酸化イットリ

ウム粉末の合成プロセスを示す。イオン交換水に溶解

した硝酸イットリウム（関東化学製，99．99％）の，O．5

mo1／1水溶液を出発溶液とした。また，沈澱剤として

は，2．5mo1／1の重炭酸アンモニウム（関東化学製，特

級）水溶液を用いた。炭酸イットリウムは，80m1の硝

酸イットリウム水溶液に，重炭酸アンモニウム水溶液

200m1を，2m1／minの速度で滴下して生成した。得

られた沈殿物スラリーは，マグネティックスターラ』

で撹絆しながら2日間の熟成を行った。ろ過した沈澱

物は，O．05wt％の硫酸アンモニウム（特級，和光純薬

製）水溶液で繰り返し洗浄のあと，最後にアセトンで

すすぎ，風乾させた。硫酸アンモニウム水溶液を用い

たのは洗浄中の凝集を防止するためであり，アセトン

を用いたのは乾燥を速めるためである。そのあと，

ユOO℃の乾燥機で！日乾燥した。得られた母塩は，

SEM観察（S－5000，日立製作所），粉末X線回折

（RAD－IIB，理学電機），TG－DTA（TAS－200，理学電

一3一
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硝酸イットリウム　　　炭酸水素アンモニウム
水溶液　　　　　　　水溶液

　　　　　　　　　　滴下混合

　　　　　　　　　　pH篶4．5

　　　アモルファス炭酸イットリウム沈澱物

　　　　　　　　　　　　　　熟成

　　　　　針状結晶性炭酸イットリウム

　　　　　　　　　　　　　　洗浄

　　　　　　　　　　　　　　乾燥

　　　　　　　　　　　　　　仮焼　　　　　　・

　　　　　　　酸化イットリウム粉末

　　Fig．1　　Flowchart　of　the　carbonate　precursor

　　　　　　method　of　preparing　yttrium　oxide　pow一

　　　　　　（ler．

機）による分析を行った。

　得られた炭酸塩は，酸素中，1100℃で4時問の仮焼

を行い，めのう製の乳鉢で粉砕した。めのうからのSi

の混入が懸念されるが，テフロン製の乳鉢等を用いて

粉砕した場合にも，以下の実験結果との相違はみられ

なかった。ちなみに，粉末中のSiの量は，モリブデ

ンブルー比色法による分析によると，約50wt．ppmで

あり，これは，原料からの不純物であった。

　仮焼後の粉末の形状は，SEMによって観察し，ま

た，写真上の100個の粒子の直径から平均粒径を算出

した。1次粒径は，粉末X線回折のピーク幅から求め

た。標準には，NIST製のLaB石粉末を使用した。ま

た，BET比表面積言十（Beta－sorb4201，Beta　Science）

を用いて比表面積を測定し，その値から，粒径を算出

した。2次粒子径は，粒度分布計（CILASユ064，

CILAS，およびDLS－7000，大塚電子）によって行った。

　炭酸イットリウムをuOぴCで仮焼して得た酸化イッ

トリウム粉末は，30MPaの圧力で直径ユ2mmのペレッ

ト状にユ軸成形したあと，200MPaで静水圧プレスを

行った。その成形体を，真空炉（M60，ネムス）中で，

ユ250℃からユ700℃の温度で焼成した。保持時問は1時

間，昇温速度は30ぴC／hとした。真空度は保持温度に

おいて10■ヨPa以下であった。焼結体の密度はアルキメ

デス法によって測定し，焼結度は理論密度5．03ユg／cm＝｛

との相対比で算出した。また，焼結体の微構造は，破

断面および，サーマルエッチした研磨面をSEM観察

した。透明焼結体の直線透過率は，200nmから

1200㎜ユの透過光について，分光計（U－3500，日立製

作所）で測定した。サンプルは厚さ1mm，両面を鏡面

研磨したものを用いた。また，比較のために，単結晶

イットリア（新光社製）（厚さO．5mm）の直線透過率の測

定も行った。

　2．1．3結果と考察

（1）粉末の合成

　硝酸イットリウム水溶液に，炭酸水素アンモニウム

水溶液を滴下して，炭酸イットリウム沈澱物を生成さ

せるときの，混合溶液のpH変化をFig．2に示す。溶

液のpHはY対NH月COヨのモル比が1：3までは約4．5

と」定であり，それ以上ではpHが上昇して重炭酸ア

ンモニウム溶液のpHに近づいた。沈澱生成中の溶液

のpHが約4．5に保持されているのは，炭酸水素イオン

の効果による。ここでの合成条件は1Yl：lNH月CO，1

＝112であり，反応中の条件が変わらないので，均

一な沈澱合成に適しているものと思われる。

　得られた沈澱物スラリーは，撹絆を続けて熟成を行

う。この熟成過程において，沈澱物の結晶化と形態変

化が起きる。Fig．3に熟成前，熟成後の粉末X線回折

パターンを示す。熟成前の沈澱物はアモルファスであ

り，2日間熟成した後の沈澱物は，結晶性の炭酸イッ

トリウム，Y、（CO苫）ぺ2H．OのJCPDSカード（NoI

工
α

　　o⑧　李④

6③o④

Fig．2

　1　　　　2　　　　3　　　　4　　　　5

　　　　王NH4HC03］／エY］

Vari日tion　of　pH　of　the　mixed　solution

of　O．5mol／1yttriu11／　nitr纈te　solution　and

2．51〕↑o1／1　anlnlonillm　hydrogen　carbonate

so1ution，The　abscissa　indicates　the　mol

ratio　between　yttrium　and　ammonium

hydrogen　carbonate．
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24－1419）のピークに』致した＝

　ドig．4（a）に，沈澱什、成’直後の炭酸塩，Fig、一川⊃jに

熟成した後の炭酸塩．のSEM1弓1真を二」’ミす．L」牛成時に

は，粒径約O．1、“mの無定型であった炭酸塩沈澱物

は，熟成によって一長さ約（⊃．2、りm，市、径約（’〕．（’〕3一“mの針

状の結品へと変化したことが分かる．一

　この結品性炭酸イットリウムは，サイズが微細であ

ることが特徴である．・⊥七較のため，Fig，4（c〕にHゴ販の

炭酸イットリウム1和光純薬製）のSEM写．真を1」1した

が，・長さは数ミクロン，人さはサブミクロン．と大き

い。

　このプリカーサの今成においては，熟成によるアモ

ルファス炭酸塩から針状締品への変化過程の’有典が，

続いて仮焼して酸化イットリウム粉’木とした1祭に，焼

結†｛1二の差となって現われるので，’卜分に1父」一こ；させるこ

とが重、要である、．

　次に，熟成した針状結品の炭酸塩、沈洲’勿を洗浄し，

乾燥した．、」それを母塩として川い，酸素フロー■†1，

川WCで，仮焼を付って，酸化イットリウム粉末とし
た、，

　Fig，5に，結品化させた炭酸イットリウムのTG－DT、■・、

曲線をポす．．酸化物への分解は60mCで終’」一してい

る＝また，Fig．6に，分解ガスの分析（小外線吸収1ユlj

（RC－412，LECO）による，11OとCOの」」兄離串測定の

結果をホす．．．試料の一量，昇温速度がTGAの場合と・異

なっているので，2つの測定糾果には沮度のずれがあ

る．、．しかし，始めに結品水の脱離があり，そこでほと

ん．どの水が取れるが，高渦．まで’存在することが分か

る．、一これは，炭酸塩に含まれるOl・1一基のものと考えら

れる二TG曲線で示きれた6（〕O℃より高1．甘での減量は

脱水によるものであることが分かる、また，炭酸は，

いi．．’■

11（・j

ドiμ．・1 S」．ニヘl　pho1・μ1’1〕〕lrドい1」tl／・■｝’tい’i／llllピ；ll’一

1川11／tし］1！1ll1ll〕1－rい1・・119in只．1：b1llr1UlI11員ing

口1π一し1」1．’・lllnπ・1’1■i1lい’川’illnl・lll’1〕1．ln1ltL・．

何以1培か1．二分かれて舳雛した

　Fig，7（・ト／d」に71．〕（1ゾCからユloo℃で仮焼した炭確

イットリウムび）SじM与真をホす．＝700℃で仮リ1北して得

た粉末㌧Pl）は，大きさは約1．1．／．〕3，。三mの糾晶十が敏王朱状

に連なっているのが観箏きれた．こ景しは針状の～1塩の
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形状の形骸である。また，束状のものもみられた。

900℃で仮焼して得た粉末（P2）では，結晶子径は約

O．05μmに粒成長し，くっついていた粒子が1つの分

散した粒子へと変化しているのが分かる。そして

uOO℃（P3）で仮焼して得た粉末の粒径は約O．1μm

で，凝集のない分散した微粉末であった。低温仮焼時

にみられた母塩の形骸は残っていない。比較のため

に，Fig．7（e）に市販の酸化イットリウム粉末（P4）の

写真を示す。この粉末はサブミクロンサイズで比較的

細かいが，1次粒子の凝集した2次粒子であるため，

形も大きさも不均」である。本方法で合成した粉末が

微細で均」性に優れた粉末であることが分かる。

　Fig．8にユ100℃で仮焼して得たイットリア粉末（P3）

と市販のイットリア粉末（P4）の粒度分布を示した。市

販粉末はレーザー回折散乱法によって測定したが，本

研究において合成した粉末の平均粒径が0．5μm以下

のため，動的レーザー散乱法によって測定した。この

2つの粉末を比一較すると，本研究で得られた粉末が微

細で，粒度分布の幅が狭いことが分かる。

　表ユに，粉末特性の測定結果をまとめた。粉末X線

回折によって求めた粒径をp、、、、、、，SEM写真から求め

た粒径をD、、，、、とした。また，比表面積から求めた粒

径をD、、，三，，とした。凝集粒子径ρ、”は粒度分布における

メジアン径とした。

　2つの粉末P3，P4のどちらにおいても，D、、＝、，と

ρ、冊、、、の値の差は誤差範囲であった。このことは，

SEM写真で見られる1つユつの粒子は，それぞれが

結晶子であることを意味している。

　また，1）、呈止二，，の値がρ，、二、、よりも大きいことは，比表

面積測定で用いた窒素ガスが結晶子の表而すべてを覆

えないことを意味している。すなわち，この差は，

1⊃、、。の大きさをもつ凝集粒子の内部において結晶子が

洲日　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　刷垣

司岬　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1棚
；21口　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1洲
昂榊　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1欄

自榊　　　　　　（a）　　　　　　棚
～1醐　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　棚
書1舶昌　　　　　　　　　　　　　　　　　　　舳

ガ官2　　　　　　　　　　　　　　　　棚
砒52君　　　　（b〕　　　　　　舳
　脳　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　蝸田

　　　　　棚　　者眺　洲　・1棚　12眺　14垣8　1㈱　蝸1日　2舳
　　　　　　　　Rn汕；j盲Ti舶1［盲壇〔ond…

　Fig．6　　ReIa亡ive　amount　of　（a）　CO，and　（b）

　　　　　H1O　decomposed　by　calcin副tion　of　the

　　　　　CryStal1iZedyttriumCarbOl］ate．

ネックによって締合している度合いを示している。

　粉末P3においては，D、一、、、・の値はD、、，、、とほぼ一致し

ている。このことは，ρ、”がO．3μmの2次粒子はポー

ラス構造をもち，D、、二、、がO．ユμmの1次粒子はほとんど

わずかな接触によって凝集していることを示してい

る。これに比べて，粉末P4では，D、、、，、とρ，止二、、の差は

大きい。SEM写真（Fig．7（e））においても，結晶子が

凝集して板状の塊になっているのが示されている。こ

の塊は，母塩の修酸イットリウムの形骸粒子である。

　ところで，Y．Oρ密度は5．039／cm呂，Y，O。密度は3．ユ1

9／cmヨであるから，Y．O昔の単位量あたりの体積は，

Y．O昔の単位鐙あたりの体積の35．5％である。また，直

径O．03μm，長さO．ユ5μmのシリンダー状の炭酸塩は，

K＝3．4×10■㌦μm3の体積をもつ。よって，この炭酸

塩の熱分解後の体積は，篶＝O．355×γ＝1．2×10■ヨπμ

m：｛と計算される。また，粉末P4の結晶子径はO．1μm

であり，この球の体積はK＝ユ．7×10■一，πμmヨである。

よって，粉末P4でのユつのイットリア結晶子は，

K／篶＝約10個の炭酸塩からできたと見積もることが

できる。このように，本方法で合成した炭酸塩は，仮

焼後に母塩の形骸が残らないような細かい粒子であっ

た。このことは，従来のイットリア合成に用いられて

きた母塩類川と比較して特徴的である。

（2）透明焼結体の合成

　Fig．9に，本方法で合成した粉末（P3）と，市販粉末

（P4）を成形したものを，1250℃から1700℃で焼成した

試料の相対密度を示した。粉末P3が，粉末P4に比べ

て高い焼結性を持つことが分かる。市販粉末がユ700℃

焼成で理論密度の98％にしか到らなかったのに対し，

本方法で合成した粉末を用いた場合には，1500℃で理

論密度に達している。さらに，ユ600℃以上で焼成した

一6一
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Particle　sizes　of　the　yttria　powder　prepared　from　carbo1－ate　（P3）　aI］d　the　conTmcrcial

yttria　powder　（P4）．

Powder Dx〃D（μm） D肥〃（μm） DB∬（μm） D50（μm）

P3

P4

0．07＿O．！

0，025＿O．035

O．！

0．03

O．096　　　　　　　0．288

O．092　　　　　　　0．99

100

80

60

40

20

（a）

（b）

　　　0．1　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　Diameter｛μm〕

Fig．8　　Particle　siz已distribUtion　of　yttria　pow一

　　　　〔lers　as　mass　function：（a）the　powder

　　　　obtailユed　by　calcination　of　the　crystal－

　　　　1i・edcarbonateatl／OO℃and（1〕）the

　　　　COmmerCial　yttria1⊃OWder．

ものは，透光性を示した。
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　Fig．10には，本方法で合成した粉末（P3）を用いた

場合について，1250℃からユ700℃で焼成した試料の破

断面のSEM写真を示した。空孔が粒界を通って動

き，最後に消えるように，微構造が変化していること

が分かる。これは，これまでに報告された，空孔が粒

内に残ってしまうような焼結挙動7〕とは異なってい

る。本方法で合成した粉末は凝集が少ないため，成形

時に均一一・にパッキングされていたと考えられる。その

ため，空孔の粒界からの脱離が起こりにくい。粒界に

ある空孔は，いったん粒内に閉じ込められた空孔に比

べて，低温焼結で取り除くことができる。そのため

に，本方法では低温で透明な焼結体を作ることができ

たと考えられる。

　Fig．ユ1にユ600℃と1700℃で焼成した焼結体の直線

透過率を示した。また，単結晶のデータも示した。焼

結体の透過率が単結晶のものに比べて低いのは，空孔

が完全には取り除かれていないことを示している。こ

の透過率を単結晶レベルにするには，さらなる母塩生

成のコントロールに関する研究と，均一成形に関する

研究が必要と考えられる。

1200

Fig．9

1300　　　1400　　　1500　　　1600　　　1700

　　　Tempθrature（℃）

Ten／peraturo　depel／dence　of　re1ative

d£nsity　of　the　prepared　yttria　powder

（・・1id1i・・）・・dth…　mm…i・lytt・i・

powder　（dotted　line）．The　experimenta1

er1・or　was　estimated　as～O．5％．

　Fig，12に1600℃と1700℃で焼成した透明焼結体の

写真を示した。

　Fig．ユ3に，ユ700℃で焼成した焼結体の研磨面の

SEM写真を示す。粒径が約20μmの均一な微構造で

あった。異常粒成長が起きなかった理由は，焼結が平

均的に進んでいたことと，焼成温度が比較的低いこと

などであると考えられる。

　2．1．4　まとめ

　本研究の結論は次のとおりである。

（1）水溶液中での沈澱反応と熟成反応により，炭酸

イットリウムを合成した。その炭酸イットリウムは微

細な針状結晶で，直径は約O．03μm，長さはO．ユーO．2μm

であった。

（2）合成した炭酸塩をプリカーサとして1100℃で仮

焼して得た酸化イットリウム粉末は，結晶子径が約

0．ユμm，2次粒子径が約O．3μmの，微細で凝集のない

粉宋であった。また，この2次粒子は，ユ次粒子が軽

く凝集したポーラスな構造をしていた。

（3）合成した粉末を成形して真空中で焼成したとこ

ろ，焼結助剤を加えなくとも，1600℃以上で透明な焼
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Fig．13　　SE八1　1）hotogl’ap1／　0f　u1ヒ　mヨc1’ostrl］ctし■rビ

　　　　or　polishe〔1　surfacu　of　thビ　spビcユn／已n

　　　　si　n　tビ1・e〔l　at　1700℃．Snl　al　l　wh　i　tビ　poi　n⊥s

　　　　Wre　CauSed　by　a1ユlmin日11SCd　llS　a

　　　　po1ish．

結体となった。この温度は従来法に比べてかなり低い

ものである。

（4）ユ700℃で焼成して得た透明焼結体は異常粒成長

のない，均一な微構造を示した。

　また，この研究によって次のような効果が期待され

ている。

（ユ）ホットプレスや高温炉を必要としないので，製

造コストが低くなる。

（2）焼結温度が低いため，粒成長を抑えることがで

きる。従って，機械的強度が改善できる、，

（3）添加剤を川いないため，酸化イットリウム本来

の物性を引き出せ，粒界での耐腐食性や強度の低下が

防げる。

　今後は，これらの効果の確認と，性能向上のための

研究が必要であると思われる口
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2，2低温合成水酸化物沈澱のアルコール分散処理

　　　による易焼結性セラミックス粉末の合成

　2．2，1緒言
　易焼結性酸化物粉末を製造する場合，多くの研究者

は製造プロセスの中でとくに母塩の選択が重要である

と指摘している。たとえぱ，報告されたデータによる

と，母塩はTable2で示した順位で易焼結性を示す。

　もちろん，セラミックス粉末の焼結性は母塩の調製

条件にも依存するので，その条件によっては上記の順

位は逆転することもありうる。たとえば，酸化マグネ

シウムの場合，塩基性炭酸塩を仮焼して得た粉末より

も水酸化物を仮焼して得た粉末のほうが焼緕性のよい

場合もある。しかしながら，多＜の研究者がそれほど

疑問をもたずに上記の順位をみとめているのは，調製

条件を多少変えても順位の変動はほとんどないと信じ

ているからである。それゆえ，今後とも易焼結性酸化

物になる母塩の探索とその調製条件に関する研究開発

はつづけられるであろう．

　さらに，より高度な技術を応用したアルコキシド法1一■

や気相合成法川なども開発された．このように，易焼

結性粉末の製造法について広範冊に検討されている

が，Table2の下位に位置する母塩については，実用

的な可能性が低いのでほとんど検討されていない。

　2．2．2水酸化物の焼結性
　浜野」丁■は，焼結性を支配する囚一丁として粒子形状や

粒子の凝集状態，粒径，粒度分布，格子ひずみ，不純

物（陽イオンばかりでなく陰イオンの）などを指摘して

いる。それらの中で，とくに粒子の凝集状態の影響は

大きい。Tab1e2の順位で，上位になるほど凝集は脆

弱で，ボールミルなどで・一次粒子まで容易にほぐすこ

とができる。

　か焼過程でおこる形態変化をFig．ユ4■Hに示す。一・

lO一
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酸化マグネシウム11）：塩基性炭酸塩＞酢酸塩＞蔭酸塩＞水酸化物＞塩化物＞酢酸塩＞

　　　　　　　　　　　硫酸塩

酸化イットリウム12）：炭酸塩＞水酸化物＞惨酸塩＞アンモニウム硫酸塩＞硫酸塩＞硝酸塩

酸化アルミニウム13）　アンモニウム炭酸塩＞硫酸塩＝アンモニウム硫酸塩＞塩化物

　　　　　　　　　　　　＞幽＞硝酸塩
酸化ベリリウム14〕：塩基性硫酸塩＞硫酸塩＞酢酸塩＞水酸化物

け塩
　ドi9．1一

ラ同脚立子（A） 〃燃立子（B）

Ch1lngUorn1川’pholl．Wn－lmU1h■rs汕i／l1H・：一〇11rllli1川pl’Uじし一“．

nrしUl’thしrl’川コl／i・colW’i仙・l／，1．B」1tl1しいk｛い．nr　i口“’hjclr　l〕rill1lい’

1しl1：］1川’〔l119μ1〔川／・■1’；itH．〕rl〕rillπ］’｝’P；ll’tiピk■ぺ、

　1疑集榊1う二（C）

i．、111いk・1ピ〕lnj／lド［

plll’tjt－1しへμ1て1、、’1］rd

般に付」血は結品質であるので1’1形をもつ．付」血をか悦

すると，沮度が＾くなるにしたがい，まずそσ）熱分解

で酸化物のきわめて微舳な木幻Fjg一ユ4、）が発乍する．

それぞれの似は引きつづきおこる熱分解によって’liじ

た原丁や分・千を吸収したり．千亥同志の今体で徐々に斗、≡‘

成長（Fig．1／B）する＝こぴ）閉：皆では．多狐の1帖化物村1

’戸が母塩の形状を保朴して一集含している、

十をとくに形がい村了・という＝．淵、度が高くなり雌化物

榊1了一問の今体が也む■と，・け」・打の・川二三がいは崩」釧1ゴig、

」4C）する．この一・連の図からしめきれるように，

THl〕lc2の川貞位を一1；」1」’甫の形がい粒一」＝’から高兇■サ1すること

が多い二

　この説明は万能ではない二たとえば，水破化アルミ

ニウム■」■や水酸化ベリリi」ブム■■は，Jl．1品質あるいはき

わめて微細な粒’」二であるが，か焼によ±〕えられる確化

物の悦茅吉性は非常に忠い．．．これに対し，上ヒ蚊1r勺人きな

粒ア．となる水酸化マグネシウム’■や水確fヒイットリウ

ム（Fig．ユ5〕の場合，ユ’L較的桃糾州三び）よい醜化物．とな

る一木易焼結竹酸化物桁末の合成山よ，微洲な水酸化

物をか焼するヒ1立1い凝集＊一1／1∫となる理1’11とその予1二力に

対する岬究から考えたきれたものである．一

　2．2．3　従来の湿式法とアルコキシド法

　f走来の沽1㌧）去によるオ（芭麦fヒ斗勿の今成は，水溶｛夜H」の

　企属塩十アンモニアなどの塩某斉一」

　　　　　　　　　　一→λ（門麦寸ヒヰ勿の｛尤唾麦・一・・…・（l　j

の反1一しを利川する．、

　」方，アルコキシド法」二ではあらかじめ，

ガk．1『 T二1－1工．llト　o

l’〕1’・しil〕itlll・S

i〕i’illl■1’｝’1川

川へil．1ピしlSl．1二111

’　川

　’lri〔・h

’’・い

．’・

’’〕lll　h｝’drnXj〔1ポ

nl’■　1＾r9しり’llr臼1／

I｛川11nUm　hさ」（；一

　　余，摩：十アルコー1レ→令’あアルコキシド………一j

あるいは

　介’．対」’11“1化物十アルコール→乍j．黎；アルコキシド…（3j

などのにj、」でアルコキシドを今成したのち．水を力1」え

てそれを力1」水分解させて

　企属アルコキシド十水→水酸化物の沈股…・・・…（4〕

水酪化物を（〒火する．

　（／〕式で1」lLた企」li；の」1血膀」1缶一1やli肖1■唆塩あるいはアン

モニアなどは，化学の分野ではなれ親しんだ化学共＾

であい，安f川iである、また．ノ㌧類にヒってもっとも身

近な水を溶媒として」＝1・／いるので，1／1一一斗梨f乍が容易であ

るヒいう長所がある二Lかしながら、物質の価類に

よっては，沈泄を柁快するヒ独1舌1な塊となり一一・次粒十

l1
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が多数集合した硬い凝集粒子を形成し，焼結性が悪い

という欠一点1がある。

　一方，（2）式や（3）式を利用するアルコキシド法刎

は易焼結性粉末の合成ばかりでなく，ガラスの低温合

成，ファイバー，多孔体，さらには単結晶薄膜の合成

にも検討されるなど，応用1性の広いすぐれた方法であ

る。そのため，セラミックス系材料開発に関する昨今

の発表は，従来法にくらべて圧倒的に多い。

　しかしながら，」金属はアルコールよりも水とよく反

応する。このため，（2）式や（3）式による金属アルコ

キシドの合成は，水分のない条件で行う必要がある。

このためには特殊な装置の利用と細心の注意が要求さ

れる。現在，多くの金属アルコキシドが市販されてい

るので，金属アルコキシドを合成する必要はない。こ

の点，便利であるが工業的には高価であるという欠点

もある。また，金属アルコキシドは（4）式の反応で水

と容易に反応するので，保存やとりあつかいに注意が

必要である。

　（ユ）式と（4）式の反応で生成する物質は同じ水酸化

物である。しかしながら，焼結性という観点からは相

当に異なる。このことは，水酸化物由来酸化物の焼結

性が製造プロセスで非常に変わることを示している。

そこで，有機溶剤による一次粒子の凝集防止法をおも

いついた。

　沈殿をアルコールなどの有機溶剤1冨〕に分散すると，

乾燥体が脆弱になり，凝集粒子の強度を低下させるこ

とはすでに知られている。そのような乾燥体は乳鉢で

容易にほぐすことができ，焼結用原料粉末製造の作業

が軽減できるので，この方法をしばしば利用してき

た。これに対し，焼結性を顕著に改善するというデー

タをえたことはなかったので，この視点からはあまり

注目しなかった。しかしながら，上記の分散法が焼締

性を改善するという確信をえてから詳細に検討した。

その結果，有機溶剤自身の凝集抑制効果はそれほど大

きくないが，硫酸イオンで沈殿のフロックの状態を安

定化したのち有機溶剤処理すると，同じ母塩と思えな

いほど焼結性を改善できる多くの水酸化物を見出し

た。

　2．2．4アルコール分散法による易焼結性粉末の

　　　　　　合成例

　本方法による製造プロセスの有効性を酸化アルミニ

ウム，酸化イットリウム，酸化ジルコニウム，酸化マ

グネシウム，酸化チタン，PLZTなどの多くの材料に

ついて検討した。どの材料でも，基本的な作業手順は

同じである。そこで，酸化アルミニウムについて手順

を詳細に紹介する。その他の数例についてはおもに結

果のみをのべる。

　ユ）易焼結性酸化アルミニウム粉末の合成

　1）一ユ実験手順Fig．16に実験のフローチャートを

示す。同図からわかるように，まず77gのミョウバン

を11の蒸留水に溶解する。その溶液をヒーター付き

のマグネチックスターラーでよくかくはんしながら，

それに1規定のアンモニア水を滴下する。沈殿懸濁液

のpHが4まではアンモニア水を毎分在Om1／minの速度

で滴下する。それ以後は，両溶液が均一に混合するよ

うに，ユOm1／minの速度で滴下して沈殿を生成した。

その後，約90℃にたもちながら3時問かくはんする。

沈殿を洗浄するため，ろ過してから蒸留水に分散し，

約ユ5分問マグネチックスターラーで加熱しながらかく

はんし，ろ過する。この洗浄操作を3回くり返して，

硫酸イオンやアンモニウムイオンを除去する。最終的

なろ過ののち，沈殿の1／4を分取して室温，窒素気

流中で風乾する。乾燥体を酸化アルミニウム乳鉢を用

いて粒状感が消えるまでほぐす。ほぐした粉末の約1

gを酸化アルミニウムボートに入れてシリコニット電

気炉に挿入し，酸素気流中，ユ250℃，4時問か焼す

る。か焼後，酸化アルミニウム乳鉢で再び5分ばかり

軽くほぐす。この酸化アルミニウム粉末をHAと表示

する。残りの湿った沈殿を沈殿の容積の約10倍量のエ

チルアルコールに分散し沸騰させたのちろ過する。そ

れを3等分して，それぞれを沈澱の10倍量の容積の工

O．2Mアソモニウムミョウパソ

1Nアソモニア水

90℃で3時問保持

3回洗浄

水酸化アルミニウム沈殿

エチルアルコール分散

水酸化アルミニウム沈殿

　エチル，　　プロピル，　プチルに分散
　　　↓　　　　↓　　　　↓
1250℃，2時間，酸素気流中でか焼

囚　　匝］　匝］

①！0℃／min，ユ500℃まて当速昇温焼結

②1600℃て1時間等温焼結

Fig．16 F／owchart　of　an　quasi－aIkoxide　metho（1

for　an　alumina　powder．
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f・・／トリァ1’、’．（1））

チルアルコール，イソプロピルアルコール，イソブチ

ルアルコールに分故する、この分散液をマグネチック

スターラーでかくはんしながら約10分問洲騰さゼ」る．．

その後，窒素ガスを流しj．ムみ，乾燥を促並する．、それ

そ’れの車乞燥f木を酸化アルミニウム手L鉢でほぐす、乾燥

体は脆弱で容易にほぐれた．一．それらの粉末をH、へ1．二対

Lて千’’」二ったのと同じ・条件でか焼し，再びほぐした一一分

散斉1」のアルコールおよび酸化アルミニウムの英語の頭

文i’上＝を用いてそれぞれの粉木をEA，PA，BA．と表わ

した．．また，従来の湿式法によりえられる母塩のH・で

は，焼結性のよい粉末がえられるといわれるミョウバ

ンもHAと同じ・条件で処理した．．．その粉木をAAと表

す．

　1人」径、6φmmの．金型を用いて30MP日の圧で」」Ul＝三し，

2（■〕1■〕MPaの圧で背争水」．・ドプレスして壬定剤を作製した二．熱

干幾械介析装世を川いて，空気中，ユ（〕℃∫一mjnの昇温速

度における成形体の膨リ長・収矛宿を測定した．．

　1）一2結・果　ドig．17に粉’木のSEM写真をホす．．［g，

17．へから分かるように，HAは破い；疑集構造を持つ．

これに対して，アルコール分故処理すると，1Lへにく

らべてはるかに空隙の多い集今の凝集粒一■∫一となる．．

Fig．17BをFig．17Aと比較するとわかるように，A

Aの凝集状態はl1Aのそれにくらべて1屹弱であるこし

かしながら，Fig．ユ7Cや14Dとを比較するとわかるよ

うに，アルコール処埋した・ものにくらべて需」：に凝・集し

ている．、．成形体の寸法と質量から占一1・算したかさ密度

（、りは，理論｛i苓度に対’し，rLへでは4ユー42％，、へ、へで

は42－43％、E、へ，P、へ，B、へでは一j5～16％であった

このこ．とは，空隙が多い凝集粒一’J二ほど一／」は逆に大きく

なることをしめす二．

　Fig．ユ8に，それらの粉木の焼糾によるち密fヒ山線

を示す二HAは．140（．〕℃エリ、上になってから収縮がll　l－／lっ

てくる．、これに対して，アルコール処理した粉末σ）尖

質的なち密、＝化はl／lO℃から進む二．．べ．へのち一i粁化山線は

l1、’、とアルコール処理したもの．との［一1」1荊であった

16（〕O℃で1時問焼成すると，HAσ）．りは75％，、へAで

は90％，1．二二一、，P一へ，BAの3試料は98％であった．■r1丁

販のミョウバンを仮焼してえた酸化アルミニウムの焼

粘性はここで細介するデータよりよい．．これは，か焼

後にボールーミルな．どで凝。集粒・了・を十一分に破」’裏している

ためであろう．、．
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タを示す。Fig．ユ9から分かるように，有機溶斉1」処理

の効果はあまり大きくなく，焼締は市販試料のほうが

低い温度で進んだ。これに対して，有機溶剤と同時に

硫酸イオンの効果を利用すると，市販試料よりも低温

で焼結した。しかしながら，ユ500℃でユ時問焼結した

試料のかさ密度は市販のほうが大きかった。これは，

粉末に強く結合した硫酸イオンが焼結の終期段階でガ

ス化して脱離したためであろう。

　Tab1e3に，金属イオンに対してO．4倍量の硫酸イオ

ンを加えた水溶液から沈殿させた水酸化物をか焼して

えた酸化物中に含まれる硫酸イオンの化学分析量を示

す。この表からわかるように，硫酸イオンと酸化イッ

トリウムとの結合力は強く，硫酸イオンを実質上完全

に脱離するにはユ200℃でか焼する必要がある。これに

対して，酸化ジルコニウムのその温度は低くて900℃

であった。酸化イットリウム添加酸化ジルコニウム

は，酸化イットリウムと強く締合した硫酸イオンをと

りのぞくためにはユ100℃以上でか焼する必要があっ

た。この温度でか焼すると，粒成長が進み焼結性は顕

著に悪化した。

　Fig．20中のpureとしめした試料はオキシ硝酸ジル

コニウムのみの水溶液に，Zr（Y）の場合はオキシ硝酸

ジルコニウムと3モル％の酸化イットリウムとなる硝

酸イットリウムを含む水溶液にそれぞれOI9倍量の硫

酸となる硫酸アンモニウムを加えてから沈殿を生成

し，イソブチルアルコールで分散処理してえた酸化ジ

ルコニウムを示す。洗浄，か焼などはすべてFig．20

の試料と同じ条件で行った。また，Zr＋Yで表した試

Tab－e3 Amounts　of　su－fur　in　3mol％

yttria－doped　zircol／ia　and　in　yttria

（Wt％）．

3mo1％Y20ゴ趾02 Y．0ヨ
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料はpureの試料に3mo1％に相当する量の市販の酸化

イットリウム粉末を加えて乾式混合した試料である。

　Zr（Y）のち密化は1300℃でほぼ終了したが，それ以

上では逆に膨張した。これに対して，pureの試料の

場合はZr（Y）試料とほぼ同じ収縮を行うが，ユ500℃

まで単調に収縮した。しかしながら，これは酸化イッ

トリウムを含まないので，冷却過程の950℃付近で正

方晶から単斜晶への相転移による急激な膨張が起きた

ためで，その結果，焼結体にクラックが入った。粉末

混合したZr＋Yの収縮曲線はほぼpureのそれと一致

し，焼成後の到達密度は市販の試料とほぼ同じであっ

た。

2）PLZTのイ列　硝酸鉛，オキシ硝酸ジルコニウム，

硝酸チタン，炭酸ランタンを，鉛が9ユ，ジルコニウム

が9，チタンが65，ランタンが35の割合のPLZTにな

るようにそれぞれを蒸留水に溶解する。この水溶液

に，pHが8以上になるように1規定のアンモニア水

を加えて水酸化物沈殿を生成させる。この沈殿の生成

の前に所定量硫酸アンモニウム（金属イオンの全量に

対してO倍量，O．1倍量，O．3倍量，1倍量の硫酸イオ

ンに相当）を添加しておく。沈殿を2等分し，半分は

室温で窒素気流中で乾燥する。残りの半分はイソブチ

ルアルコールに分散後乾燥する。乾燥粉末を乳鉢で粒

状感が無くなるまでほぐす。…端が閉じた円筒に試料

を入れ3㎝1の高さから100回落とす。容器の内径と試

料の高さおよび重さからタッピングの比重を計算す

る。Tab1e4にタッピング後の比重を示す。この表か

ら硫酸イオンを添加して，有機溶剤処理するとかさ高

い粉末ができることが分かる。

この溶液にユ規定のアンモニア水を加えpHを6とし

て沈殿を生成する。この沈殿を洗浄後，3等分してそ

れぞれ市販の特級試薬のエチルアルコールおよびイソ

プロピルアルコール，イソブチルアルコールに分散し

て乾燥する。各乾燥体をほぐしたのちのタッピングの

比重は，O．54，O．43，O．31であった。これから，水の

溶解量が少ない有機溶剤ほどかさ高いことがわかる。

また，有機溶斉1」分散処理をしなかった粉末のタッピン

グの比重（O．73）は大きく，硬い凝集粒子を形成した。

4）酸化イットリウムの例。　Tab1e5に酸化イット

リウムのタッピングの比重を示す。また，Fig．21

に，酸化イットリウムの焼結データを示す。この場

合，酸化アルミニウム（Fig．18）と異なり，アルコー

Table5 TaPping　　densities　　of　　yttriun／

hyd・o・idecha㎎・dbothdopi㎎Sq■1

iol－s　by　dispersing　in　alcoho1

S〇一一2ions／yttrium－ions without　aIcoho1　　with　a1cohoI

3）酸化チタンのかさ高い粉末の製造　蒸留水1000m1

に5m1の濃塩酸を加えたのち，溶液を氷で冷やしな

がら四塩化チタン20nユ1を加える。この溶液の200m1を

分取し，1規定のアン七ニア水を加えてpH6とし

て，沈殿を生成する。残りの溶液にチタンイオンに対

してO．3倍量の硫酸イオンに相当する硫酸を加える。

Tab1e4　　Tapping　densities　of　PLZT　change〔l

　　　　both　doping　S〇一，■！ions　by　〔lispersing

　　　　in　a1cohoI．
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ル未処理でも焼結性はかなりよい。また，焼結性はア

ルコールの種類でかなり異なり，ブチルアルコール＞

プロピルアルコール＞エチルアルコールの順で良かっ

た。

　2．2．6　本方法が有効な材料

　検討した試料ではいずれも有効であった。とくに，

非晶質または粒径が10nm以下の微細な沈澱となる水

酸化ジルコニウムや水酸化アルミニウム，水酸化チタ

ンなど，通常の方法で乾燥すると硬い乾燥体になる沈

殿に対して効果が大きい。これに対して，水酸化マグ

ネシウムや水酸化イットリウムのように，通常の方法

でも焼緒性が良い酸化物となる水酸化物（これは粒径

が数十nm以上の沈殿）に対しては効果は小さい。

の溶解量は減少するので，沈殿の有機溶剤への分散は

困難になる。水の溶解量がきわめて小さくなると，水

分子と有機分子の交換が不十分になり，分散効果は小

さくなる。そこで，水を溶解する有機溶剤にあらかじ

め分散した後，水を溶解しない有機溶斉1」を加えてから

乾燥処理すると，よい結果がえられる。

　2．2．9高分子凝集剤

　硫酸イオンは無機凝集剤として用いられる。このこ

とは高分子凝集剤も乾燥過程における粒子の再配列を

抑制する効果があることを示している。実験結果か

ら，高分子凝集剤も再配列抑制効果を有するが，硫酸

イオンよりもノ』・さいことがわかった。
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　2．2．8　有機溶剤の効果

　ろ過直後の沈澱粒子は，水分子でおおわれている。

乾燥一過程で表面上の水分子が抜けると同時に水の表面

張力の作用で粒子は再配列してち密な凝集粒子とな

る。粒子表面の水分を有機溶剤で置換すると，再配列

に対する駆動力が低下する。この効果は，有機溶剤の

炭素の数が大きくなるにつれて大きくなる。」方，水

2．3水酸化イットリウムを低温で調製し硫酸イオ

　　　ンを添加する透明酸化イットリウム焼緒体の

　　　製造

　2．3．1　はじめに

　易焼結性酸化イットリウム粉末を製造する有力な3

つの方法を提案した。その一つは，炭酸イットリウム

沈殿を室温付近で熟成する方法である。この方法で
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ユ700℃という焼結温度としては非常に低い湿．度で，透

明度に優れた焼結体を製造できる。第2の方法は，従

来法で水酸化物の沈殿を生成し，硫酸イオンを添加し

て沈殿の嵩高いフロック構造を安定化して，アルコー

ルなどの有機溶剤に分散し乾燥する方法である。最後

の方法はここで紹介する製造法で，室温より低い温度

でカードハウス状の水酸化イットリウムの沈殿を生成

し，さらに硫’酸イオンを添加してろ過，乾燥する簡単

な方法である。

　2．3．2　実験手川1頁

　特級試薬の硝酸イットリウムを20g秤量し200m1の

蒸留水に溶解し，マグネチックスターラーで撹件する

と同時に，温度調節機で種々の温度に保つ。この溶液

にpHが8になるまで2規定のアンモニア水を加え
る。多くの場合，さらに100m1の蒸留水に溶解したO．36g

の硫酸アンモニウムを加える。3時問熟成した後に吸

引ろ過する。蒸留水に再び分散し吸引ろ過する。この

操作を4回繰り返して沈殿を洗浄し，硝酸イオンやア

ンモニウムイオンを取り除く。

　最終的なろ過後，窒素気流中で乾燥し，アルミナ乳

鉢で軽く解す。解した粉末は適当な大きさの試料瓶に

入れ30mmの高さから100回落としてタッピング後の

容積を量る。この試料を1ユ00℃で4時間酸素気流中で

仮焼し再び解す。内径が12mmのタングステンカーバ

イト製の金型を用い，30MPaで成形し200Mpaの静水

圧でプレスして錠剤を作成する。これをタングステン

ヒーター付きの真空電気炉を用いて1700℃で1時問焼

成する。

　走査型電子顕微鏡を用いて沈殿の粒子形態を観察す

る。

　2．3．3　結果と考察

　水酸化イットリウムの英語のイニシアルYとH，

及び熟成温度で本実験で製造した水酸化イットリウム

の生成条件を表す。例えば，YHユOは水酸化イットリ

ウムを10℃で生成し熟成したことを表す。Fig．19の

A，B，CはYH10，YH50，YHlOOの典型的なSEM像
である。YHlOに対するFig．ユ9Aの写真はカードハウ

ス状に凝集した水酸化イットリウムの薄片状粒子を示

す。この粉末は大きなタッピング容積，3．7m1／g，を

持つ。熟成温度が高くなると，薄片の厚さが増すと同

時にカードハウス状の構造が壊れる（Fig．ユ9B）。最終

的には多くの円盤状粒子が重なった状態（Fig．19c）に

なる。YH35に対しては1．8ml／g，YHlOOに対しては1．5

m1／gのように，カードハウス状の構造が崩壊するに

つれてタッピングの容積は減少する。

　硫酸イオンは無機物沈殿粒子のフロック構造を強固

にして凝結剤として用いられることはよく知られてい

る。この硫酸イオンの働きを効果的に利用したのが，

固い凝集の生成を防止して嵩高い粉末を製造する疑似

アルコキシド法である。本方法で製造した水酸化イッ

トリウム粒子のカードハウス状凝集構造は比較的強固

であり，洗浄や乾燥しても粒子の再配列は殆ど起きな

い。このため，硫酸イオンを添加しても，添加しなく

てもタッピング容積は一定であった。

　しかしながら，硫酸イオンは仮焼により得られる

イットリア粒子の大きさを揃えるという新しい作用を

見いだした。Fig．20にuOO℃で仮焼したイットリア

粒子のSEM像を示す。Fjg．20Aは硫酸イオンを添加

しなっかたイットリア粒子を示す。この写真から，角

張った稜を有する比較的小さい粒子と同時に，非常に

大きく成長した粒子が混在していることが分かる。ウ

ルフのプロット洲によると，鋭い稜を持つ結晶粒子は

その表面の性質が面の方向で鮮明に変化するときに出

現する。個々の結品表面の特異性を低下させる不純物

が無い場合のように，結晶が高純度であるとそのよう

な鋭い稜となると考えられる。一方，Fig．20Bは硫酸

イオンを添加処理したイットリア粒子を示している。

この写真から分かるように，粒子の稜は丸みを帯びて

いる。また，粒子の大きさは揃っていて，特別に成長

した粒子は殆ど認められなかった。この丸みを帯びた

稜は，イットリア表面の性質の異方性を硫酸イオンが

抑制し，より等方的にしたことを示唆している。例え

ば，等方的で異方的性質が完全に無視できるガラスの

微細粒子を加熱すると球状になる。球状は稜の丸みが

極限まで大きくなったときに出現する形状である。

　Fig．21に焼結したイットリア焼結体の写真を示

す。Saml）ie　Aの前駆体はSq呈■添加YHユO，Sanユp1e　B

の前駆体はSO」，！皿添加YH35，Samp1e　Cの前駆体は無

添加YHユO，Sample　Dの前駆体はSO」、2■添加YHユOOで

ある。これらの写真およびFig．19の写真から示唆さ

れるが，ここで提案する方法で透明焼結体を製造する

には，カードハウス状の水酸化イットリウムの凝集粒

子を生成することと，硫酸イオンを添加することが必

要であった。

　当グループが過去に行った研究洲により，MgOは

A1，O、の異方的性質を等方化して焼結モードを均一化

することで透光性が発現するまで綴密化を促進するこ

とを明らかにした。このAl．Oヨの性質に及ぼすMgOの
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影響はSO，2■のYμの性質への影響とほぼ同じであ

る。このことは，SO｛1■がY，O昔の異方的性質を等方化し

て焼結モードを均一化することで綴密化を促進し透明

化したという考え’方を支持する。

　2．3．5蒲念非番

　本実験的研究で以下のデータを得た

1）水酸化イットリウムの粒子形態は生成温度により

非常に異なる。室沮より低い温度でカードハウス状に

凝集した沈殿が生成する。

2）硫酸イオンは沈殿の粒子形態によらずイットリ

アの綴密化を促進する。しかしながら，透明度はその

粒子形態により異なった。硫酸イオン無添加の場合，

焼結体は乳白色であった。

引用文献

23）　G．、Vu－ff，Z．Kr｛stallogr．、34，449（／901）

24）　T．Ikegami．K．Kotani，K．Eguchi，∫　λ榊．C”伽珊．∫o＾，70，

　885（ユ987）

2．4単結晶合成法に関する研究

　酸化イットリウムの高品質単結晶を，主としてフ

ラックス法を用いて育成するため，フラックスの選定

をおこなった。現在までにフッ化鉛をフラックスとし

て単結晶を育成した報告はあるが，鉛化合物の毒性か

ら使用したくないので，他の系のフラックスを探索し

た。本研究の目的は，酸化イットリウムの単結晶と多

結晶（透明焼結体）を比較するため，物性測定に使える

大きさの単結晶を育成する事にある。

　フラックス法で単結晶の育成に成功すれば，ついで

トップシード法で結晶の大型化がはかれる。育成条件

の検討があるものの，単結晶育成に適したフラックス

が見出せればほぼ研究の半ばに達したといっても過言

では無い。フラックスの選定は相図の検討後，徐冷法

で行った。析出した結晶をトップシード法で種結晶に

用いる。

2．5研究成果の概要

　鉛の化合物を除く2成分系のフラックスについて検

討した。酸化イットリウムが析出する系は見出せず，

第三成分を加えての試験も行ったが単…相は得られな

かった。この為，トップシード法で酸化イットリウム

単結晶を育成するまでには到らなかった。

　　育成条件を検討するため，ヒーターカートリッジ

をユニット化した。電気加熱で，電気抵抗を利用して

高温を得る方法では，加熱都の形状等高温を得る為の

所謂電気炉の部分について，育成条件に合うように改

良する必要がある。この結果単結晶育成に適した高精

度化されたヒーターカートリッジユニットを製作でき

た。

　フラックスを堆禍に溶かし込む際には，高周波の誘

導加熱が非常に短時問で高温が得られるので便利であ

る。発振機の部分は半導体化され，小型化されたので

使いやすくなった。汎用のインバーターを利用して溶

解炉の試作を行い，小型の装置を得た。

　貴金属（主として白金）堆禍を素材（板材；ブランク）

から，ヘラ絞り加工により製作する事に成功した。
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第3章 焼結関連現象の理論構築に関する研究

3．1圧密過程の理論的解析（円柱粒子の2次元的圧

　　　密過程）

　3．1．1　はじめに

　粉体の圧密過程に関する知見は，セラミックス1〕の

分野ばかりでなく，粉末冶金1j，製薬ヨ〕，土壌工学」1〕な

ど多くの分野で重要である。特に，セラミックスの実

用的に重要な性質，例えば機械的性質ヨ〕や光学的性質引

は焼結後に残る気孔の数や大きさに強く支配されるの

で，圧密を制御することは非常に重要である。しかし

ながら，原子にくらべて粒子の質量は非常に大きいの

で，その運動を熱エネルギーでは支配できない。この

ため，粒子の・運動を通常の熱力学的手法で解析するこ

とはできない。一方，個々の粒子の運動を因果律で追

求するにはその数はあまりにも多い。特に，圧密過程

の粒子の運動はカタストロフイックであり，多体運動

であるので，本質的に代数的手法で個々の粒子の圧密

過程を解析することはできない。このため，これまで

の解析は，個々の粒子の運動を平均化して粉体を連統

体として解析してきた。この手法による知見は，焼結

による寸法変化を所定の精度内でおさめるなどのマク

ロ的な制御7・刮を行うときには有効であるが，気孔の数

や大きさを制御するという視点からはあまり有効な方

法とはいえない。

　本研究は，粒子のミクロな運動を解析できる理論の

構築を目指したものである。手がかりとなる実質的な

知見は殆ど無い状態なので，3次元の圧密を解析する

のは非常に難しかった。そこで，2次元の圧密過程を

解析した。

　3．1．2実験
　Fig．ユに現研究で用いた圧密用の装置を示す。aか

らdは可動枠でハンドルe，f，g，h，を回転させると

可動枠は内部に移動する仕掛けになっている。i，j，

k，1はロードセルで可動枠に働く力を計るためのもの

である。m，n，o，pはロードセルからの信号を伝達

するコードを表す。微細な粒子の圧密の程度は粒子間

に作用する摩擦力が支配することが知られている。そ

こで，この事を模擬するために，直径が10mm，高さ

が16mmの円柱の側面に両面粘着テープを貼り付け

た。これを500個ばかり用意して特別な方針なしに可

動枠内に配置する。可動枠を内部に移動させながら，

上部から写真撮影して個々の円柱が動く軌跡を追う。

実際の解析では各円柱に番号を割り付けて，個々の円

柱の移動を分かりやすくした。また，比較のために，

粘着テープを張り付けていない円柱の再配列も検討し

た。

　圧密場内の円柱の占有面積，ρ，は適当な領域に含

まれる円柱の断面の総和の比で表す。領域に分けた場

合，領域線上にも円柱が存在する。そこで，各線上の

円柱は領域内部と外部に分けて，内部にある面積も足

して，占有面積を計算した。
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　3，1．3結果
　本実験は2回行ったが，ほぼ同じ結果を得た。

　Fig．2に圧密過程の4つの写真を示す。初期の円柱

の再配列（A）は可動枠近傍から始まる。しかしなが

ら，円柱の側而には両面粘着テープが張り付けている

ので，若干ではあるが圧密場の中心部の円柱も動く。

当然，可動枠近傍のρは急激に大きくなり，中心部の

それとの差が開く。しかしながら，圧密を続けると，

中心部の円柱の再配列も活発になり，周辺部と中心部

のρの差は小さくなり（B），それ以後の綴密化速度は

　　　　　　　　　　　　　　　　n

Fig．l　　Schematic　flat　box　of　a　compactiol1　ap－

　　　　paratuS．
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　Fig．6にnの数が変化する2つの型の再配列を示

す。多くの場合，一は2つの小さい多角形n－x＋2と

三に分かれる（aの型）。このタイプの再配列を

n　一十　n－x＋2＋x （2）

で表す。ここで，xは3，4，5…である。他の型（b

の型）は，2つの多角形が合併して大きな多角形にな

る変化で，

n＋x→n＋2－x
（3）

本研究で観察した結果によると，予想通り（b）の型の

変化は少ないが，以下に示す特別な場合には，頻度が

相対的に大きくなる。すなわち，（1）多角形の内角が

90。以下であること，（2）その内角の隣が丁かτであ

ること。勿論，これらの条件が満足されても多くの場

合，（2）の再配列の方が多い。この再配列の頻度の比

をR．で表すと，ρが69．8％から79I7％の範囲のその比

は実験値として4であった。また，一と丁が合併するb

の型の再配列が起こる頻度は一と4が合併する頻度よ

りも1．5倍も大きかった。

　9一十7＋4　　　　　　　　　6＋3一｝7
　　　a　　　　　　　　　　　　　　　　　　b

Fig．6　　Two　types　of　rearrangements　of

　　　　cylinders，Type　a　shows　re日rrangement．

　　　　n，→n－x＋2＋x，and　type　b　shows　n

　　　　＋x一十n一一x－2．

　Fig．7（A）は多角形の辺の数を変数とした多角形の

数の分布，F（n），の実測値を示す。ρが73．9％以下の

小さいとき，F（n）には複数のピークが存在する。圧

密でnが8以上の多角形は急激に減少するが，n≦5

では急激に増加する。

　Fig，8は配位数，C，、，の分布を示す。この分布は庄

密によりかなり変化する。これは圧密による円柱の再

配列が顕著に進んだことを示している。しかしなが

ら，C，、の平均値はあまり変化しない。

　3．1．4圧密モデル

　以上の実験結果を基に，圧密過程のモデルを構築す

る。

（1）副領域の概念

　本実験で使用した両面粘着テープの粘着力はそれほ

ど強くなく，2つの円柱同志であると容易に動かすこ

とができる。しかしながら，再配列を起こすのに必要

な力は円柱問の接触点の数に比例するので，多数の円

柱を1司時に動かすには極めて大きな力が必要となる。

しかしながら，実際の圧密では円柱の数から予想され

るほどには圧密に要求される力は大きくない。

　また，Fig．4を見ると分かるように，丁から了のよ

うに凸型の多角形では，その円柱の一つに力が作用し

ても，その力は隣接する円柱を通して隣の多角形の円

柱に伝達してしまう。このため，凸型の多角形のみで

は，円柱を変形したり破壊することなく円柱を再配列

させることはできない。一方，凹の角の円柱に力が作

用すると，あまり大きな力を周囲の多角形に伝達する

ことなく円柱は多角形の中心に移動できるので，再配

列力は容易に進行する。すなわち凹部に向かって・再配

列が始まる（再配列源）ことがわかる。当然，各再配列

源を中心に体積が収縮するが，この各再配列源に向

かって円柱が移動する領域をFig．10に示すように副

領域と定義する。圧密の初期では圧密場の円柱の数か
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Fig．8
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Distribut1on　of　coordination　Hし1mbers　of

cyIinders　vary　with　a　degrec　of　l⊃ack－

ing．

ら予想されるよりも小さい力で再配列できると上で指

摘した。これは，再配列源の数が相対的に多くて，副

領域を定義できない凸型多角形の数が少なく，外圧に

抵抗する単位が，個々の多角形であり副領域でないこ

とで説明できる。

　すなわち，ある程度圧密した後では，結晶の性質を

解明するのに単位胞内の原子の挙動を解析すればよい

のと同じで，圧密現象を解析する場合，圧密場全体を

o．

o
o
ω

帥
南
』

o
＜

　　　　・口　回1回一回’
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　　ロー“困

／ポ
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　　　　　　　　　　ρ　（％）

Fig．9　　S1ight　increase　of　the　average　o∫　coor－

　　　　dination　lπlmbers，C．。1open　squares，ad－

　　　　hesivesqしlares，adhesivecylinders；and

　　　　C1OSe〔lCi11C1eS，Slil〕Pe1’y．rSVaryWitha

　　　　degree　of　packin9．

問題にする必要はなく，副領域の圧密現象を解析すれ

ばよい。このため，この副領域の概念を導入すると圧

密現象の解析が非常に容易になる。

（2）理論を特徴づける仮定

（i）統計的に，円柱の配列構造は圧密の程度のみに依

存する。

（ii）圧密場は副領域に分解でき，副領域の数は凹部の

数に比例する。
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（iii）一内のN．、は（1）式から計算できる。

（iv）一の面積，S．、，は。の多項式で評価できる。問題

を簡単にするためにnは3次までの式で概算する。

S．コ＝・ヨ・ヨ十・。・1十a1・十a．1・ （4）

ここで，a。，al，a。，aヨは定数である。

（v）a型の再配列において五の面積の減少△S，1はその

面積S，、に比例する。

（vi）一が再配列する頻度f、、はS，1の平方根に比例す

る。すなわち，f、、＝k一凋．、，ここでk．、は定数である。こ

の式は円柱の配列が完全にランダムで，しかも円柱問

の接触点に作用する力の方向や大きさがランダムな場

合に成立する。数個の円柱を含む領域にある円柱に対

して再配列させるに十分な力が作用する頻度はその領

域の断面積に比例すると考えられる。3次元の断面積

は2次元の場合は線の長さに相当するので，f、、はS，1

の平方根に比例するとした。

（vi）R，の価はρによらず一定とする。このため，a

タイプの再配列が起こる頻度はR／（1＋R．）に比例

し，bタイプの再配列はユ／（1＋R．）に比例する。

（vii）R、の価は圧密の間，変化しない。すなわち，ρ

の価に関係なく一定であるので，一と丁の合体の頻度

はR．／（ユ十R、）に比例し，五と4の合体の頻度はユ／

（1＋R、）に比例する。

（3）　成形によるF（n）の変化

　シリンダーの総数をN、、，1コの円柱の断面をS。，

全円柱の総面積をS．、，N。個の円柱を含む圧密場の面

積をSとする。これらの要素の間ではある関係が成立

する。まず，S。、＝N、、S。，ρ＝S。／S．。N．，とF（n）は

　　　　　。。㎜一2
N。一Σ　亙（・）　　　（・）
　　　　皿。3　n

（1）式と仮定iiとから副領域の数，Z，，が計算できる。

Z。一Σk。（k。㎜一k。）亙（固）　　　　　（・）

　　　　皿o6

ここで，k、は定数である。ρ＝S．、／S。から，dS＝一S．d

ρ／ρ1の関係が求められる。既に指摘したが，圧密場

はZ三個の副領域に分割できるので，副領域の面積の

減少，ds，，はdS／Z，で与えられる。すなわち

　　　　　　　φ
　鵬畠一S　　　　　　　　　　　（7）
　　5　　0Z。ρ2

ここで，副領域中の一の数をn，と定義する。これは

F（n）／Z，に等しい。微少圧縮，dS，によるn月の変化

dn昔はn，と〔lS，さらにはf、、に比例する。以上の関係を

整理すると，

此ドー㎏凧E鍔ρ （8）

ここで，k右は定数である。全圧密場はZ，個の副領域

でできているので，微少圧密による全圧縮場の多角形

の数の変化，n、、，はdn，のZ、倍に等しく

・、、一一、楓岬p　　（・）
　　　　　　　　　　　p2Z．

4と■5■のaタイプの再配列はT→丁十丁や丁→T＋3

のように一義的に決まる。これに対して，6≦nでは

複数の変化が起こりうる。（1＋n／2）の整数部をx、

で表せば，複数の変化に対するxの価は3≦x≦x，、1の

間にある。複数の変化が起こりうる再配列に対する相

対的な頻度は次のように求める。

　丁の再配列は5→T＋丁の関係から分かるように一一

義的に決まるので，仮定vからS。の減少量，△S。（＝

S。一S一一S、、），は一義的に決まる。またn＞5のS、、の平

均的な減少，△S、、，は仮定vから

　　　　　△S．S皿

　△S皿＝　　　　　　　　　　（10）
　　　　　　S。

で与えられる。一→n－x＋2一ト三の再配列によるS．、の

減少は△S．コ、で，また相対的な頻度をk、、、で表示する。

△S、、の価はk、，工△S、、、の和で与えられる。

　　　　　x皿
　△S皿一Σ㌧△S㎜　　　　　　　　（1・）

　　　　　畑3

ここで提案したモデルにより2つの独立した式，（11）

式とΣk皿＝1が誘導できる。既に指摘したが，Tと丁

のaタイプの再配列は一義的であるので，k」、茗とk冊の

価は1に等しい。丁のこのタイプの再配列に対しては

x＝3と4があるが，k、｛昔とk“の2つの価は上の2つの

式から一義的に計算できる。6より大きな多角形に対

してk，、、は2個以上であるので，本モデルからはそれ

らの価を一義的に決めることはできない。そこで，予

め上言己の2つの式に適合する」群のk，，、を求めてお

き，実験値と比較してその差が大きい場合には，実験

値にあわせて補正する方法で各係数を求めた。その結

果をTab1e1に示す。

　Fig．6のaタイプに従いnの価が変化する一の数，
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dn．、、，は〔1・、，R！（ユ十R．）とk。、の積に等しいので，

。、霊。。、㌦風R・岬ρ（ユ。）
　　㎜　　　　1・R。ρ2Z。

ここで，k日は定数である。一→n－x＋2＋王は一の数

を減少させn－x＋2と三を増加する。こうして，計

算したdn、、、の価はnの数から引き，n－x＋2とxの

数に加える。aタイプの変化はn≧4に対して丁から

三、、、の問で起こるので，（12）式の計算もn≧4に対して

はxの3からx．1、の問で行う。

　これに対して，仮定viiとviiiからbタイプの再配

列によりnが変化する一の数，dn。、，はx＝3に対し

てdn、，1／（1＋R、）とR■（ユ十R．）の積で，x＝4に

対してはdn、，1■（1＋R、）と1／（1＋R。）の積で与

えられる。

・。、一一・、風乳　R・　岬ρ
　　　　　　　　　　　（1＋R。）（1＋R、）p2Z．

　　　　　　　　　　　　　　x＝3に対して　（ユ3a）

　　　　　　　　　　　　　　　！　　　E（n）Φ
・い一k・凧（。、叫）（。。叫）。・4

x＝4に対して　（ユ3b）

このタイプの再配列は一と三（・＝3または4）の数は

減少し，n＋x－2の数は増加する。そこで，（13a）式

や（ユ3b）式で計算した価を一や丁またはTの数から引

き，n＋x－2の数には加える。

　以上の言十算を微少の圧密に対して全一に対して行

う。この計算を繰り返すと，全圧密過程でのF（n）の

変化が計算できる。

3，1．5考察

　円柱は特別な方針なしに配列した。可動枠を動かす

とその動きに押されて円柱も動くので，比較的ρが小

さい場合は円柱の配列はある方向性を持つようにな

る。Fig．7で73．9％までのρでは6角形の所にピーク

があるのはこの可動枠のユ方向的動きの結果であろ

う。しかしながら，ある程度ρが大きくなると，円柱

の動きはその周囲の円柱の配列に影響されて複雑にな

り，可動枠から2列まで以外の円柱は再びランダムな

配列になる。このことが，同図で辺の数が大きくなる

につれて多角形の数が単調に減少するのに反映してい

る。

　ρが80％までは比較的容易に圧密できた。これは円

柱の再配列が円柱の側面の両面粘着テープの粘着力で

支配されているためであろう。しかしながら，Fig．3

から分かるように，圧力とρの関係は2つの直線で記

述する必要があった。このことは，2つの機構がある

ことを示唆する。ρが67．2％以下であると大きい多角

形が多数存在し凹部が多いので，副領域に分けること

ができず再配列は小さな多角形の移動で進むと考えら

れる。しかし，ρが69，8％以上になると凹部が少なく

なり副領域での再配列が支配的になると考えれる。一

方，ρが79．7％以上になると圧密に対する抵抗が急激

に大きくなり，円柱の接触点での変形が圧密にも影響

してくると考えられた。そこで，ここでは69．8％から

79I7％の範囲の圧密について解析した。

　圧密状態を粒子問の配位数で特徴づけることがしば

しば行われる。しかしながら，Fig．9から分かるよう

に，、・が大きく変化しても配位数の変化は意外と小さ

い。このことは配位数で圧密の状態を評価することは

あまり適切でないことを意味する。一方，辺の数が多

い多角形や凹部の数はρに対応して非常に変化するの

で，それらで圧密の状態を特徴づける方が好ましい。

Tab1e1 Relative∫requencies　for　real・rangement〃一→η十北一2＋几日s　a　function　ofκ
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Fig．ユO Entire　con／paction　field　is　divided　into

sub－regions．

ここでは，副領域の数で特徴づけた。上で定義した

種々の定数，k、，k呈，k茗，・・，や頻度，R．やR、，の価を

理論的に計算することは難しい。そこで実験値から求

めた。それらの価をもとに，多角形の数が変化する状

況を計算した結果をFig．7Bに示す。Fig．7Aと比較

すると分かるように，計算結果は実験値と良く一致し

たことは，ここで提案した圧密モデルを支持する。
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3．2圧粉体中のセラミックス粉末（多面体粒子）の

　　　充填構造の解析

　3．2．1モデル実験の必要性

　焼結理論はまず粉末冶金の分野で発展した。金属結

合は結合の異方性が無視できるので，球状粒子を製造

することはそれほど難しくない。球状粒子であると康

擦が極めて小さいので，圧粉体内の密度分布は実質的

に無視できる。実用材料の焼結は多数の粒子間で起こ

る現象であるが，上記の特徴は圧粉体全体の焼結を圧

粉体内の一対の粒子間の焼結で代表できることを意味

する。また，球状粒子問の接触は点接触の一種類であ

るので，’’ネックは点接触のみで記述できる。金属粒子

は以上のような特徴があるために，粉末冶金の焼結は

非常に単純であり，理論的研究が容易であった。

　一方，セラミックスの場合，結合の異方性が強く，

表面エネルギーが小さい表面が選択的に成長し，何ら

かの原因で表面エネルギーの大きい表面が出現しても

すぐに消失して自形（多面体戸を持つ。このためセラ

ミックスの粉末粒子は多面体をしている。多面体間の

接触は粒子の角と面が接触した点接触，粒子の稜と面

が接触した線接触，粒子面同士が接触した面接触の3

つを考慮する必要がある。2つの粒子が接触する場

合，面接触が最も安定である。しかしながら，多粒子

を充填した場合にもこのことが成り立つか不明であ

る。また，点接触と線接触の場合，接触角の分布も考

慮する必要があるが，それらに関する知見はほとんど

無く，セラミックスの圧粉体中における充填構造につ

いては未知なることが多い。このため，セラミックス

の焼結冊でも粉末冶金の焼結研究で構築された理論

で説明されてきた。このため，矛盾することが多く，

セラミックスの焼結を説明できる理論が無いことが，

セラミックスの焼結科学を阻害してきた。

　このような状況では，最も初歩的な研究から始める

必要があると考え，市販の結晶模型用の多面体を用い

てセラミックス粉末の充填のシュミレーション実験を

行った。

　3．2．2　モデル実験

　一辺がユ3mmの立方体の稜の中心を結んでできる三

角形を切り落としたプラスチックス製の14面体（Fig．

ユユ）を！000個ばかり用意する。14面体の稜の長さは9

mmである。それらの多面体をFig．12に示した直径

が160mmで容量が5000mlのビーカーに流し込むよう

に入れる。セラミックスでは，粉体を圧密して成形体

を製造する。そこで，ユOkgの重りaをアルミ製の板b

一25一



州ザπ1り・

θ1　　　　　θ1

A　　　　　　B－　　　　　　C

81

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　D　　　　　　　　　　　　　　　　F

　　　　　　　　　　　　　　（a）　　　　　　　　　　　　　　　（b）

　　　　　Fi員．1／　　1三ぺ1T｝’〕）1〔＝一p一山trl／1s　o，thU“’hビニil　f11’川i’川＝｝rkト．［1｛．〕m“’h1仁h　thし！t｝’、入rs　o「仁ont三、し一ts“’じ一1ピ

　　　　　　　　　　　／lしヨlH・nli1π・d1．・、．1〕oinlし・onl；1し・th・，t“’ヒ］ビ1l；一’1［c・・1l11（1ロピt．川1ビ1’“’jthドin／ik〕’しol1tl1・一tユllgi・rs．

　　　　　　　　　　　〃≒〃．1B，P・i・tし・川1t臼ピ／／・’i1l／1川’｝llirr・，iI川一ハ’；lhlじsl1一，《〃1：C，P（’〕i・t（て’〕・t1ic／

　　　　　　　　　　　b・1“・し・し■n／“’・ヒ・d9・一い．irn…．i1lc・n1Pl．rll’l／し・dl’1l：D；］rdE．lhヒーfllcピin／l〕11・し一／igH．〕f1’一inビ

　　　　　　　　　　　／・ont1lct．」・ビド1wti・小・：1［ndF．r；［じし・（・川rt1l⊂t．l1l〕〕S（lhヒ、1■lilicllπ．〕／iし、1い．〕Hhピ・o1山’ictsi」／Fi9。

　　　　　　　　　　　い二■」j；．・ぺ、rポ．C’1川〔lF’m・ビml’π1｛of」、．B．C；m〔lr．r）’istlrビml．〕dヒー．汀thビlillHl（川・

　　　　　　　　　　　τllCH〕し一t“一ビt！n止〕1■1〕d「．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　トルhの底に差し込む．ビーカーとボトルに液体を人

・4　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　れたときに，ビニールホースを一差し込んだ所からそれ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　が漏れないようにピニールホースを接着剤で同定す
C一｛
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る．、．多而休を人れて重しを萩せてから，30重量％の小

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　麦粉を分散した水を人れたボトルをゆっくりと持ち1二d
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　げて，分散液をビーカーの方に流し込む．・・液而が最．ト．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　段の・多旧ff水よりもすこし上になる柑度に分故液を流し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　込む一その状態を放分ばかい保持した後，ボトルを

e　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　徐々に低下させて分散液をビーカーから｛友く．一．分昔欠液

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を一・・1’介に流し士ったあと，ビニールホースに窒’素ガス

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を流し，多順’f休．1二の液滴を乾燥させる．．．液滴は主に多

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　山f水と多頂．1体の按触一一．」1に娃っているので，水分を乾燥

　　Fi9，12　Sべilし’l1l；ltヨピPll・ki119：ll〕P1ll’llt／ls11l．w／」i州：　　　きせると、按触の＝形状を残した小麦柵σ）塊が残る．一

　　　　　　　1〕・llPPヒ「1’へ1；’一］o｝’PL・」工し’；（1一’し■1〕1川’P1汕　　　　　ビーカーσ）巾心線をZ軸として．その巾心軸からの

　　　　　　　o1’201111］］lhicl｛n七“二d．ピ〕1川’・l1i1／ビ1’ll’（〕nドニ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　距離を・’十そ・でとするH筒咋悼で多而体のfl“喘1を表す．一・多
　　　　　　　ビ，．V仙．〕｝’1〕llsビ1〕1；llピ1r．ド1〕；1旧’1μ、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　旧’f体のfiI／1世を　・個，一個測定しながら，ビーカーから
　　　　　　　vi川〔h1川仙・hいsビ1h．ht．lt〕・．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　収り除いていく．．ビーカーから取り山した多而体に

に載せ，ビーカー1人」の抑1了・を圧伴＝する＝この柑j’史の．亙　　残っている小女桁の塊の形状を観察して，・多面f水州妾

しではアルミ製の板は変形しないび）で，その板（η底’山　　触の形状を同定すると同時に，小麦桁の』一鬼を数える．．

に厚さが2（〕lr川、のゴム板じを帳る＝市しが乗る．とゴム　　　その徴を・多’而体の紀位敬とした．．

板が沈む、それにつれてゴム仮に按する多1巾休dの数

が増えて，重しの重、力を多山体に効果的にf云えること　　　3，2．3　結果及び考察

a

一 h

t
Z

　　　／　　／Wate川ithwh。。tf．。。r／

／ ／ ／／・／

ア
f　←r holes

9

ができる．、　・方，アルミ仮〔・を底に置1く　アルミニウ

ム板には液体が均…に流れるように多数の孔を閉けて

おく．．ビーカーの底σ）i一ト1心部に孔を閉けてビニール

ホースgを差し込む一このビニールホースの他端はボ

　ビーカーから分散液を才友くと，多而体の表面には薄

い液の膜が’覆うとli－f」時に，多山体村一了・問の按一｛1には液

滴が残る二それらを乾燥すると，多而体の表■面の膜は

小・友桁が」’勺一・に分散した状態になる．．　・方，多而体同

一！6



f…卜■」■デ■11、’．（）．．1，

走一：0つ一妾、｝て一よ，芋妾一1．、1の二”＝三二1大カぎ妄1」フナjムまメし六二∫」・麦キ分0つ」鬼

が残る一接一1illの痕跡を一’榊1に概察し，多■白r体粒一」’・i＝ll／ぴ）

2而角を柚」く言；川iした

　［g．／31八〕に底祁のアル・ミニウム似而からl12ml11：ほ

ぼ中1■閉の1lI；jさのf’、1l1＋H二川所の多11川水の充填椛二吐を小

すこの与真かF」』，1ビ’一カー一の側而側から第ユ」1，’4・ヒ第

！」1罧の多L田体は，ビー力一の側而ヒ1司心1L」r1勺〕／己列L

ていることが分かる．それよ…」・もさら［．二「人」側の多11＝’．ff水

の四口列はかないランダ’ムで亡あり，そ0’）舵列に’村．して

ビーカーの側庄πの景三響はl1一旦められない＝最卜I吉1二の多而

f木の門己列1は，　1－r　g．」3（B　jカ・らうナカ・る．よ　う↓二，　タト側カ・ら

3列］までf則山の景三習！か’1忍められた　　また，・残りの多

而体は数個の・多而体がクラスターを〃」文して門〃一」して

いた．　↓リ、Lび）．二．ヒから，　」二’下σ）仮や’谷一淋ひ）f則壁近f右o）

多i虹体の削列は，埴帰条件に支門己きれるこヒが介か

る．ト「ig．11t、、jは，字・H岸の1－l1心・f’l1’近にあった多’而休の

稗1々の披角山0）イ上方を表す一、へとBは多’■1＝，f休の一白iとブf」と

の一11，，l1按舳（詐細は接触モデルの所て’〃一リ’」1，Cは怜ヒ干変

の，，一］1按触，DとEはそれ．そ’れ糾按触したu1打と彼，Fは

’而とし師の山一妾触旦、．Fig，ll／B〕のA’　は．．1二．吉1二の多而f木ぴ）

・←心。が按触一1∴1のほぼエて一1I．U〕は按一1∴1での’卜’の“に爪

直な辛泉でoはbの近傍にあ引にある」’号今の一1．1，j1按舳A

のモデ」い上．’下の多而体のπパと而でできる按触び）ブr」1生

θ．や〃二が而の細．み合わせによらずほぼミ’1’；しいj，B’

は非常に小きい｛妾触角〃．《〃＝．がある一1∴l1按触Bのモ

デル，C1は一F1了披触Cび）モテ’ル，D1は線姥舳DとE

を紅み合わせたモデル，F’はFの按触のモテ’ルであ

る二

　I如1’1汕1．とへIHSOni■よ，ホ’一ルノ’くアリングのサご」’貞つ一二．‡淡

で．ベアリングが｛1批按触した所ヒ，ベアリング’l1－f1，Ll

が非常に近桜している所（Fig．1．・1〕をレ乱■I’一Lた一

塘貧では．1l『1似的に批一fl1虫した所’び）、みか詑め1＝っれた．．これ

は．■廿’。汽一カ叫占†工0つ人きいベイントをf史川し／二のて二，

一1．」．f、で多少ぴ）1二舳」かあっても、液沽とLて伽．二一たものと

ξえられる　これに対Lて、’木実一験では粘十／i0つ小さい

水び）分故剤を利」l／したニヒで、按触が’1’一分でないと，

液沽が一形成きメしなか一・二・たことによると■6’えられる＝

　ドig．1引二、　Z車■f■をIll．L、とLて一「’二f｛i’＝55mn1↓リ、1勺1二

ある一ト三11一妾一両山，　示泉キ刻独，　而一妾触V）’似j・史（・芒オしそソしC．．，　C，，

c．一1と’卜舳のアルミニウム仮からの叩離の関係を小

す＝ヰ舳封のj艮小剛il㌧が約7111mで考）るのは，底都にあ

る多而体の1一い心がその某排ぴ）1’、π■rから約7mmの所に

ある／1浅多耐体は辺の長きか13］／1n1の’、り∫で司二の・一郁を

切断した二j『．三状をLているので、多1帥f木の1－1－1心は各山’か

ら約71111uのj≡斤1二ある〕ニヒによる．一・方、　ゴム板に

手麦舳した多而体は，　そぴ）門己列1ニコ“ム千反の強い形窄穿カ㍉iを

ソ．〕二）れたのrこ，　データとLてはl1余外している．それ

占父，li111刈て’最も■■．、い］2211川／の多1’mf木は，上から2■喬

1．」の片1寺の多而寸本て’あろ　この1’呈1から，ゴム仮やアルミ

板に近い多而体の配々■」は，それらの問の門已列．とかなり

共なる二とか分かる．一一・が1’〕から一5mmゼ≠一手器の仰」’■1；Lfの

’，’三響…カ㍉忍♂〕らメした門L州の多∫「］万三は1二余し1た傘巨1州）て’Zカ言

7111mカ・ら1！2m川まで・‘り華引州1二あっ／二芋妾一触’1一点0’）姿女は

3．17311舌1であった一Frg．15は，7mmから122m．1の範□■1＝1

をユo‘1一｝介Lて、それらの1■1lにイ」’二fllした批触’汗三状の分’イ1

を示Lている＝猪触、lll1llの敬の「’｛均は3二17．3であるの

で，了■高キ｝べは～r－！％1、＝1　“’：吾471〕〔あった

　辛泉弓妾flヨ山ぴ）切て1■生の一剖デ干C．1よ‘㍉．〕％一h一％て’，　1ニドの千反

1二j江’っ＝く1二てっオし．．こ1，言級［二“成少’しプニ＝．　一・ノ∫，C．ひ）fl1｝よC．

のfil，1ヒは辿σ）岬11Illにあった．すなわち，1一一い心部では

］7％・一20％て’カ〕ったカ；，　」⊥丈音1一σつ寸以O二j丘／ゴく　｛ニノつメL一〔，

67％までi舳11した．．“．峨触州＝貞岨C＝．は、1■1｛さ方11．llに

ド1μ．13

　　　　（a）　　　　　　　　　　　　　　　　（b）

｝lwkingstl’llcllll’〕’〕い〕小・l／・てll’ガHh・一π・iψい1い1！n川1rl’川1／hnドし，pl1ltピ1〕πl　l1l⊃．l

1州1011H’□’1’；’1｝’い1’1〕1’小’1π一／．ll’ll．
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Fig．15

よらずほぼ一定であった。以上のことから，Z＝

32mm～82mmの範囲で各接触形状が出現する頻度

は，上下の板に影響されないことが分かる。

　容器の側面の影響を調べるために，上下の板の影響

が無視できると考えられるZ＝32mmから82mmの高

さの範囲のある接触点を，内径と外径がそれぞれO～

30n／n／，　30n1nユ～45n1nユ，　45n1nユー58nln1，　58mm～

73㎜l／，73mmの円筒に分割した。それらの円筒中に

含まれる各接触形状の頻度を計算し，Fig．16に示

す。内径と外径は上記の領域に含まれる多面体の数が

ほぼ等しいように分けた。また，最後の73n㎜は論理

的には成り立たないが，仮想的に内径と外径が同じ円

筒の中に含まれる多面体の接触の頻度を表す。実験的

には，それらの多面体はビーカーの側面に接触したも

のであり，それらの中心の位置はいずれもほぼ73mm

であったので内径と外径を同じにした。接触点の数は

2178個であった。これを5分割したので，各円筒に含

まれる接触一点の平均の数は435．6．この値から計算し

た確率誤差は5％（＝1／〃珊）であった。Fig．16か

ら分かるように，ビーカーの中心部付近のC、、，C，，C、

は半径の大きさによらずにほぼ一定で，C、、は20％，C、

は60％～65％，C打は17％～20％であった。これらの中

で，C、は容器の壁に近づくと35％まで急激に大きくな

り，C，は45％まで急激に減少した。これに対して，C、、

は容器の壁に近づいてもほぼ一定で，Fig．15のデータ

と良く対応していた。Fig．ユ5とFig．16のデータか

ら，高さが32mm～82mm内で，rがommから52mm
の半径内の領域にある各接触の頻度は側壁や上下の板

の影響をほとんど受けないことが分かる。

　Fig．ユ7に，Fig．16で表示した領域に含まれる多面

体の配位数の分布を示す。SphereSは等大球粒子の配

位数分布である。73mmと58－73mmの円筒の中に含

まれる多面体の配位数分布のピーク位置は5，それよ

り内側の円筒に含まれた多面体の配位数のピークの位

置は6にあった。ピークの位置はビーカーの中心に近

づくにつれて，配位数の大きい方にずれた。

　Berna1とMason13〕あるいはScott1一）は液体の構・造を調

べる目的で等大球の充填構造を調べた。研究の目的が

一28一
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Fig．17　Distributions　of　coordination　numbers，

　　　　n　Lines　a　show　the　distribution　of

　　　　po1yhedr日　containing　the　beaker　wall

　　　　（73mmfroll／thecelユterofthebeaker），

　　　　Line　e　shows　that　of　sl〕heres　rel〕orted

　　　　by　Ber1］al　and　～Iason，and　the　rest　show

　　　　those　for　polyhedra　between　written

　　　　radii．Z　is　the　nUmber　of　polyhe〔lra　with

　　　　a　given　coordination　nu1mber，　壬in〔l　Z，

　　　　va1ues　is　the　tota1nunlber　of　polyhedra．

本実験と全然異なるが，配位数の分布や粒子の空問分

布などの点では似ている。しかしながら，接触形状は

本質的に異なっており，前者は点接触のみであるのに

対して，後者は点接触，線接触，面接触と3種類の接

触がある。点接触や線接触では，接触角θは分布して

いる。’また，面接触では接触面の面積も分布してい

る。粒子の充填構造を正確に記述するには，それらの

解析も必要である。しかしながら，そのような解析は

非常に苦労するので，本研究では，θや接触面の分布

は無視して，単に各接触形状の頻度のみを測定した。

　Fig．15やFig．ユ6から分かるように，本シュミレ」

ション実験では，多角形と多角形の接触は線接触が支

配的であった。一般に，2つの多面体のみが接触して

いる場合，周囲からの制約がないので，必ず最も安定

な面接触になると期待される。また，線接触は線で接

触しているだけ点接触より安定である。すなわち，接

触の形状が2つの多面体の相対的な位置関係のみでま

まる場合，接触の安定性は，点接触＜線接触《面接

触の順になる。当然，接触の頻度もこの川頁番であると

期待できる。一方，圧粉体のように，ごく近傍にも粒

子が存在している場合，必ずしも面接触になるとは限

らない。イ列えば，Fig．ユ1から分かるように，面接触

という幾何学的な特徴を維持しながら周囲の多面体の

配列に適応するために動きうる自由度は，1亘1転という

一つの白由度しかない。このため，回転の白由度だけ

で周囲の多面体の配列に適応できない場合，面接触か

ら線接触や点接触になる可能性も無視できない。一

方，点接触した粒子は，回転と同時に2つの独立した

方向に傾くことのできる自由度を有する。それ故，点

接触であるというその幾何学的特徴を無くすことな

く，周囲の粒子の配列に柔軟に対応できる。このこと

は，圧粉体内の粒子のようにその配列が周囲の粒子で

拘東された場合は，点接触が有利である。線接触の場

合，回転と傾きの自由度を各々一つ有するので，周囲

の配列に適合する自由度は点接触ほどではないが，面

接触よりも大きい。以上の視点に立てば，周囲の配列

に対する適応性は，面接触＜線接触＜点接触の順にな

る。当然，接触の頻度もこの順番になるであろう。実

際の接触形状の頻度は，上記の2つの多面体問の接触

の安定度と周囲の配列に対する適応性という相反する

2つの傾向性から決定されるといえる。Fig．15やFig．

ユ6で線接触の頻度C．の値が最も大きかったのは以上

の理由による。

　Fig．17から分かるように，多面体の配列は，ビ』

カー内部でも上下の板や容器の側壁の影響が認められ

た。これに対して，上で指摘したが接触形状の頻度に

対しては，それらの影響はほとんど認められなかっ

た。これは，接触角や接触面積の分布を無視して各接

触の頻度のみを求めたためであろう。それと1司時に，

各接触形状の頻度がビーカーの内部の広い範囲で一定

であることは，容器の影響が無視できる場合も，ほぼ

同じ頻度になると期待できる。
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第4章 焼結体の特性づけ（酸素拡散）に関する研究

4．1単結晶イットリア中の酸素拡散

　4．1．1緒言
　イットリアは立方晶に属するC－Typeの希土類酸化

物と同型の結晶構造一〕を持っており，その結晶化学的

な興味から多くの研究がなされている！〕。この構造は

歪んだ蛍石構造の格子酸素の四分の一の酸素が失われ

た構造として記述できる。この酸素が失われた位置は

規則化し酸素副格子の格子間位置として存在する。

C－Typeの酸化物中には蛍石構造の酸化物が広範囲に

渡って固溶することが知られている封。これはC－Type

の酸化物の格子問位置酸素の形成エネルギーが非常に

小さいことを示唆している。もし酸素イオンの移動エ

ネルギーが小さければ，この格子問を通しての酸素拡

散が容易に起こることが予想される。

　一方，ジルコニアサイドから考えると，イットリア

が固溶することでジルコニア中に酸素空孔が発生し，

結晶構造は単斜晶から立方晶に変化する。この空孔は

非常に移動しやすく，酸素イオンを伝導種とした高温

固体電解質として利用されることとなる。この酸素欠

陥は多量に導入されると一部規則化しイオン伝導性が

低下することが知られている一〕。言い換えれば，ジル

コニア側からみると次第に空孔が一規貝1」化したイットリ

アの構造に近づくことで，本来，イオン伝導性が良好

でないイットリアの性質に似てくると解釈されている

わけだが，それでも自由に移動しうる酸素欠陥も多く

存在するわけで，必ずしも明確に伝導性の低下が理解

されているとは言えない。

　以上の様な状況を踏まえ，ここでは酸素拡散評価を

通してイットリアの欠陥構造，とりわけ格子間酸素の

挙動について検討した緒果について報告する。一般に

欠陥構造の研究には電気伝導度を主体とした研究がな

されているが，無添加のイットリアではホールー電子

伝導が主体であり，酸素イオン伝導の寄与は1％以下

であると考えられている日〕。そこで，格子問酸素の影

響を無添加イットリア側からジルコニア側にいたる広

い範囲で評価するには，酸素拡散を用いることが極め

て有効である。イットリア中の酸素拡散は古くは，

Berardら石■7〕によってなされているが，彼らの方法は

酸化一還元による重量変化や色相の変化を利用してい

る。この方法は化学拡散を伴うため，酸素欠陥の評価

には必ずしも有効ではない。酸素の自己拡散評価には

気相一固相交換法が一般的である冨j。大石らのグルー

プはこの方法によりY1O1単結晶の酸素拡散係数を測

定している帥。彼らはまた，蛍石構造を持つジルコニ

アを添加したイットリアの多結晶体についての酸素拡

散係数も報告しているヨω。その結果から無添加結晶で

は酸素分圧に関して正の依存性を持ち，酸素が格子間

を経て拡散すると結論している。また，ジルコニア添

加試料では，添加量と拡散係数の関係が非線形的な振

る舞いをすると報告されている。さらに，低温部で活

性化エネルギーがさらに小さい部分があることを見出

している。この機構を含めまだ未解決な点も残されて

おり，完全な欠陥の理解には至っていないとみるほう

が妥当であろう。

　大石らのY．O。一ZrO。系の実験m〕では多結晶体を用い

てはいるが，98％以上の密度を有することから，これ

による誤差は最小限に留められている。しかしなが

ら，同一桁内での精密な議論を行うにはやはり単結晶

を試料とすることが望ましい。イットリア単結晶は

FZ法あるいはVernei1法で育成されている。大石ら

の無添加イットリアもFZ法11〕による単結晶が使用さ

れている。一方，酸化物高温超伝導体用の基板結晶へ

の期待から大型結晶の作製が試みられており，ロッキ

ングカーブでO．07。の良品質の結晶が得られている1幻。

本実験でのY．O茗一ZrO。系試料には本方法によって作製．

されたものを使用した。また同一桁内の議論をすべ

く，なるべく同一条件での実験を心がけた。

　4．1．2実験
　単結晶にはVernei1法により合成された信光社製の

ものを用いた1刮。ジルコニアの添加の影響を見るた

め，O，O．5，1．O，3．0，5．O，と15．0％ジルコニア

を含有する6種類のものを用いた。合成された単結晶

をそれぞれ（ユOO）面にカットし，表面をダイヤモンド

ペースト（3ミクロンーO．5ミクロン）で研磨した後，

60nmのシリカ粉を用いて最終仕上げを行った。その

結果，機械的歪みは最小限に留めることができた。ま

た，大石らのグループの報告によれば表面の影響はそ

れほどなく，転位を介しての拡散も顕著ではないこと

から機械的なダメージの影響は無視しうると考えられ
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る≡〕〕。また，この機械的なダメージの効果についてみ

るため，一部の試料は拡散実験と同じ温度で空気中，

3日問アニールを施した。

　研磨と洗浄後直ちに，6種類の試料を6fxユOh

（mm）白金製坤塙中に一緒に詰め石英ガラス製の拡散

焼鈍容器にセットした。坤塙は白金サセプター中にあ

るため温度の均一性は高く，試料問の温度差は無視し

うると考えられる。拡散焼鈍容器を真空に引き，系を

密閉後，1呂O。同位体を濃縮した酸素ガスをおよそユ70

hPaの圧力で容器に導入した。所定温度まで高周波に

よりできうる限りの速度で急速加熱し，その温度で所

定時問保持した。拡散アニール終了後，試料は炉に供

給される電源を遮断することで冷却した。室温まで数

分程で冷却でき，この間の拡散は無視しうる。

　1呂O濃度プロファイルの測定は2次イオン質量分析

計（S1MS　Cameca　IMS4F）を用いて実施した。一次イ

オンには10kVの電圧で加速された閉Cs＋を使用し，試

料表面に照射した。」次ビームの走査範囲は試料表面

で100×100μm1のエリアである。1ヨ℃s＋照射中，表面

電位を一定に保つために200Aの金コートをほどこし

た。また分析中は垂直入杜型の電子銃により，帯電を

中和した。Dynamic　Transfer　Systemによって走査範

閾の40％の領域から発生するスパッタイオン（試料構

成元素のイオン）のみを評価した。この事により，イ

オンの数え落としによる誤差は無視することができ

る。分析エリアから得られた二次イオン強度はE1ectron

M／l1tip1ier（EM）によって計測した。i℃一と1宮O一の二種

の二次イオン強度，I（1晴O）とI（1呂O）を拡散係数算出に

用いた。それぞれの深さ，xでの同位体濃度，C（x）は

次の酸素強度から求めた。

C（x）＝I（冊O）／lI（ヨ60）十I（1呂O）1 （ユ）

合には，むしろ線分析を行うことが有効である。この

ような試料の線分析を行うに当たって，Fig－1のよう

な斜めにカットした試料をイ乍製した1引。ビームのス

キャンは停止し，スポット分析を行い試料を移動する

ことで線分析を行った。この場合，新たにカットされ

た部分と残された部分のエッジからの距離，1，は次

式により深さ，X，に変換される。

・＝1・t・・（q） （2）

　小O）とI（1罧O）はそれぞれ160と1呂Oの強度を示す。

’最後にクレーターはDektak3030Profi1o11／eterを用い

て深さを求めた。あらかじめスパッタ時間と深さとの

関係を調べた結・果，本実験の測定範囲ではスパッタ速

度は不変である。したがって，スパッタ時間と最終的

なクレーターの深さよりそれぞれの深さでの同位体濃

度を知ることができる。

　一方，拡散係数が大きい場合には正確な拡散係数を

得るためには，深部までスパッターすることが要求さ

れる。しかしながら，一次イオンの安定性を確保する

ためには現実的には！日程度の連続的な分析が限界で

ある。この限度を越えた拡散プロファイルを有する場

ここでは，qはカットした角度である。

　体積拡散係数（バルク拡散係数），表面濃度一定の条

件の下に次式を用いて評価した1引。

lC（x）一C（一）1／lC（O）一C（・）1

　　＝erfc（x／（4Dvt）1／2） （3）

　C（x）は深さ，x，拡散焼鈍時間，t，での1宮Oの濃

度，C（・）は固体中の初期濃度で自然比に相当する値，

すなわちO．202％である。また，C（O）はi呂Oの表面濃

度，erfc＝ユーerf，でerfは誤差関数となっている。式

（2）はガス相と結晶表面問では平衡であると仮定して

いるためC（O）値は定数である。DVは体積拡散係数で

ある。

　4．1．3　実験結果

（ユ）分析方法による拡散係数の誤差　上記したよう

に深さ方向分布を得るには，通常のスパッタ時間を深

さに変換する方法と斜めにカットした試料の線分析の

両方法を採用した。Fig．2に両方法の比較を示した

が，両実験値ともほぼ一致している。

　表面濃度は気相のそれと一致しており，表面での交

Cul　pHH　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6固

へ
Analyzi㎎Poinls

Fig．］一　　Procedure　for　hne　analysis　to　obtain

　　　　the　depth　l〕rofiles　of　oxygen咄O　isotope．

　　　　Dark　sha〔lows，cutting　slope．Black　dots，

　　　　analyzing　Points　with　lOmm　to　lOOmm

　　　　of　intel’vals，depending　on　the　levels　of

　　　　di∬■sion　coefficients．T，measure　by　the

　　　　promometer，with　5．toユ5．of　slopes．

Edg巳

一31一



無機材質研究所研究報告書 第ユOO号

0．8

　　　　　　　　　　　　・11　　　　・1口＝DepthanalysisD＝＝7．9xlO　cm・s
　　　　　　　　　　　　・11　　　　・1働　　＝une　analysis　　D＝8．0x10　　　cm・s

O．6

d
⊂

o
O
　O．4
0
睾

O，2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一3　　　0．O　　　　O．5　　　　　1．0　　　　　1．5　　　　2．0　　　2．5×10

　　　　　　　　　　　Depth　／　cm

　　Fig．2　　ComparisoI］　between　tow　　analysis

　　　　　　methods，　1ine　ana1ysis　and　spattering

　　　　　　a・a1y・is．⑧；dcpthp・ofilef…　puttel・一

　　　　　　il］9analysis．□；depthprofilefor1ine

　　　　　　ana1ysis．The　sample；zirconia5mo1％

　　　　　　added■san〕ple．　Diffusio1］　annea1ing　　at

　　　　　　］．094℃　for30min．

換反応等の副次的な反応の影響は無視できることも明

かとなった。この場合，式（3）の単純な誤差関数が適

用できる。この式を用いて拡散プロファイルの解析を

試みた結果を実線で示した。フィティングは極めて良

好で，式（3）による解析は全く問題がない。

　得られた拡散係数も図にも示したとおりほぼ同一の

値を与えている。このことは様々な条件下における解

析も統一的に議論しうる事を示唆しており，以後はど

ちらの分析方法であるかは特に記述しない。

1．o

O．8

宮

ζ　O・6

0
ξ

且

9
6
｝　o．4

O．2

o．o

㎏

曳

一　　＆　□　No－annealed；

　　　　3．5E－12cm2／s
　　＆　　働　　Ann8邑1θd；

　　　　3．2E－12cm2／s

（2）焼鈍の効果　無添加イットリアの典型的な酸素

の拡散プロファイルをFig．3に示した。本図には無処

理の試料（No－annea1ed）と拡散前に空気中で焼鈍した

試料（Amealed）の場合を示したが，ほとんど一致して

いることから，ジルコニア無添加試料の場合，アニー

ル効果についてもほとんど無視することができる。こ

のことはAndo　et　a1．が指摘しているように帥，機械的

な歪みが酸素拡散プロファイルに影響しない事を示す

とともに，酸素副格子のみに限定すれば，得られた絡

果はアニールの有無に関わらず拡散焼鈍条件下での平

慈

・⑧⑧　　恐・

Fig．3

1O0　　200　　300　　400　500　　600　700x1O』

　　　　　　D日pth∫om

　Anne目1ing　ef｛ect　on　diffusion　coeffi－

cients　in　nol］一doped　saml〕1es．Diffusion

temperatureandtillle，王094℃and30min，

　respective1y．

衡的な状態を反映しているものと見なせる事を示して

いる。

　一方，ジルコニア添加の典型例をFig．4に示した

が，15％ジルコニア添加試料では，十分アニールした

場合，無添加の試料に比して約7割り程の値となっ

た。これは，結晶内に組成の不均一性が生じ，その結

果，ジルコニアの効果が減じたものと見ることができ

る。すなわち，ジルコニアを添加した系では焼鈍の条

件により平均的な拡散係数が変化する可能性があるこ

とを示唆している。一般にこの系ではカチオン拡散は

酸素拡散よりはるかに遅い冊。したがって，この焼

鈍の効果は陽イオンの拡散により支配されていると考

えられる。欠陥化学の立場からジルコニア固溶の効果

を見るには，均一な組成分布を維持している焼鈍をし

ない系の方が，不均一化の複雑さを回避できむしろ適

当であると考える。したがって以下の考察では主に無

焼鈍試料の結果を用いる。

（3）酸素拡散係数に対するジルコニア添加効果　組

成の違いによる拡散プロファイルの変化をFig．5に示

した。ジルコニアの添加量が増加するのにしたがって

同位体が内部まで侵透していることが観測される。こ
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1三＝ffect　of　zirconia　amount　on　diffusion

l〕rofiles．Diffllsivity，increasing　with　zir－

conja　amoしlt．D㍑11siol］temper日ture　an〔l

time，／094tC　and　30min，respective1y．

の一連のデータでは同一バッチで行った実験であるこ

とからこれらの実験値の差は，ジルコニアの固溶の効

果であると断定される。すなわち，ジルコニアの固溶

量が増大するにしたがって拡散係数が増加することに

対応しており，実験温度範囲ではeXtrinSiCな領域に

あるといえる。

　Fjg．5に式（3）を適用し，得られた酸素体積拡散係

数をFig．6に示した。濃度依存性が完全に比例関係に

あるとした場合の関係を直線でしめしたが，良好な

フィットが得られている。温度依存性をFig．7に示し

た。温度依存性はアレニウスの関係式で記述でき，ジ

ルコニア濃度の増加とともに拡散係数が増大している

ことが明瞭である。これは考察で議論するように，酸

素が単純な格子間機構かあるいは準格子問機構で拡散

が進行していることを示している。この温度依存性に

おける活性化エネルギー，DHとプレエクスポーネン

シャル項，D．、を表ユに示した。また，これらの組成

依存性を図示したものをFig．8およびFig．9に掲げ

た。

　Fig．8に見るように，無添加試料は添加試料に比し

て大きなエネルギーを持っていることが特徴である。

Fig．9に示したD．、ではやはり添加量の増大にしたがっ

て大きくなる傾向がある。ただし，15％添加（8．1cat－

iOn　atOm．％）試料ではこの増加分はやや少ないように

思われる。図には実線で15％添加試料を除いた場合の

比例関係，点線には含んだ場合の比例関係の結果を示

した。

緒言で述べたようにY．OヨーZrO。系の拡散係数はAn〔lo

et　a1によって報告されているm・1］〕。特に無添加試料は

製法は異なっていても単結晶であることからそれらを

比較することは興味深い畑。Fig．10に両結果を示した

が，活性化エネルギーが多少異なるにしても両者の一

致は極めて良好である。温度範囲が不純物領域である

とことを考慮するとこの一致は，偶然的なものではな

く物質固有な特性を反映していると考えられる。これ

については考察で議論をしたい。

4．1．4考察

（1）酸素拡散機構　イットリアにジルコニアを固溶

した場合，次の二つの極端な場合が想定される。

な・・一疵．・・多・x・・圭・∴　（・）

・…一及’・・去・…・…x・　　（・）
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Oxygen　〔li∬usion　coemcients　vs．　zir－

conia　concentration．The　valしlos　fronl　tbe

di∫fusion　profi1es　in　Fig．1．5using　Eq．

（3）．Diffusion　temperature　and　time．

ユ094℃and30min，respectively．
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Fig．6

10．15
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弧＼

竃　N◎一doped

o　Zr　O．25cation　atm。％doped
璽　Zr　O．5cation　atm．％dopθd

口　Zr1－5cation　atm。％doped
ム　Zr2．6cation　atm、％doped
△　Zr8．1cation　atm．％doρed

＼、薗　　＼

　○　　　＼

○　　　　＼
’△

Tab1e］． Pre－exponential　factors　　（D。）　and

acti・atio…　e・gi・s（△H）f・・o・yg・・

diffusion　coefficients（D）in　Y，O、、一ZrO1

system．（D＝D．exp（一DH／RT）cm1／

s）Figure　captions．

　D。　　　　　　　△H
（㎝2．・■一）　　　　（㎜Im一）

Fig．7

　　　　　　　　　　　　　　　　・30．6　　0，7　　0．8　　0，9　　　1．0　　　　　1．2x10

　　　　　　1π／K1

Temperatしll’e　dependencies　of　oxygen

diffusion　coemcients．　（see　Tab工e　1．）

Oxygen〔liff／1sion　coefficients、〔lescribed

by　simpIe　Arrhnius　equations．

　Zrconc．
（Oati011atOm一％）

O．O

0．25

0．5

1．5

2．6

8．1

44・1〇一4（士1二9二19二1）

4．1・10－4（士糊811）

6．5・1〇一4（士舳811）

8．7・l〇一4（二；洲二1）

1．1・1O－3（士8二今二18二1）

1．2・1O■3（二Z洲二1）

240－1　（±3－O）

197．6　（±2．7）

195－5　（±1－8）

187，9（圭3．9）

186．5（±O．8）

ユ72．6　（±4．7）

このどちらのモデルが妥当であるかは密度と組成の関

係より知ることが可能である。この方法を用いて

Brattonはどちらのモデルが妥当であるか検証し，格

子間モデルである（4）に従っていると報告していが。

ここで用いた単結晶についても検討してみた。Fig．

11にアルキメデス法により求めた実測値と両モデルの

計算値を示した。ここで理論的な密度を知る際，

ZrO、一YO、」ヨ系の間でVegard則が成立すると仮定し，格

子定数，a（Y，O彗）＝ユー0604nm，a（8％Y，Oヨ■92％ZrO，）

＝5，139nm（Y，O茗の単位胞に換算すると1．0278nm）を用

い，それぞれのモデルに従う理論密度を求めた。Fig．

ユユの実線が（4）のモデル，破線が（5）のモデルであ

る。明らかに（4）の格子間モデルに近い依存性を示

し，Brattonらの主張と同様の結果を得た。従って，

拡散係数についても格子問イオンの存在を仮定して考

察する必要がある。

（4）式のモデルに従えば，ジルコニアの固溶量の増

大するほど格子間イオンは多くなる。一プ了，ショット

キー平衡によれば酸素空孔は次のような反応で生成す

る。

　nU11紳2V　Yキ3V“o

吋・［・一d・一・6　　　（6）

本式の意味するところは，カチオン欠陥，V川Yの量が

増大すると酸素空孔の量は減少することとなる。すな

わち（5）式よりジルコニア添加量を増やすとカチオン

欠陥が増大し酸素空孔量逆に減少する事となる。一般

にトレーサーの拡散係数（ここでは酸素同位体，1冨O），

DTは，関与する欠陥の濃度，N。と次の関係がある。
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Fig．8　　Activation　energies　vs．　zil’sonia　con－

　　　　CentratiOn．

DT咲DD・ND
（7）

ここでD、、は関与する欠陥の拡散係数である。欠陥が

希薄な場合D、、は一定とみなせるので，トレーサー拡

散係数は関与する欠陥濃度に比例することとなる。ジ

ルコニア添加量の増大に従って酸素拡散係数が増大す

ることから，酸素イオン拡散には酸素空孔ではなく格

子問酸素イオンが寄与していると断定される。

（2）拡散の組成依存性　大石らのグループはY筥O＝｛一ZrO。

系酸素イオンの拡散係数を評価していひ川〕。組成依

存性を考察するに当たって，一番信頼性の高いO．3％

のデータを基準にジルコニア添加量に比例するものと

して言十算している。このデータをFig．12の実線で示

した。このデータでは白抜きの値が，大石らの結果を

示している。また，比較のため今回の結果も黒丸で示

した。ここで示した値はFig．6とは異なった温度での

結果であるが，やはり比例関係が認められる。比例関

係は同じく実線で示されているが，比較のため大石ら

の解析結果と完全に重なるように縦軸を調整してい

る。本図によれば，高濃度で大石らの拡散係数の値は

計算値より小さめに出ている。これは，FigI4で示し

た焼鈍による効果に対応していると考えられる。すな

わち，析出や偏折あるいは欠陥複合化の中心となりや

すい粒界を有する多結晶体試料ではより穏和な条件で

も焼鈍によるカチオンの再配列が容易に進行すると考

　　0　　　　2　　　　4　　　　6　　　　8

　　　　　　Zr　conc．　ノ　cation　atm．％

Fig．9　　Pre　－　exponcntia1　factors　vs．zirconia

　　　　concentrations．　That　for　15％　doped

　　　　san／p1es，slnaller　than　expected　va1ues，

　　　　Solid　1ine，Proportioan1　re1ation　exccpt－

　　　　ing　15mo一％　　samp1e．　Dashed　1ine，

　　　　p・・portio㎜lrelati・・i・・1・di㎎／5mol％一
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卜　　　　一11Ioo1O

N
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10113
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Presentstudy
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　　　　d　ash　ed　　1ine＝　ca1cl－l1ated　　vah1es　for　cat－

　　　　i・・・・・…ym・d・1（Eq．（5））．

えられ，拡散焼鈍中にも欠陥量が変化したものと解釈

できる。その意味では，カチオンの再配列を含めた形

での平衡的な値は大石らの実験値に近いものであると

解釈される。一方，我々の実験では，カチオンの再配

列による効果を除いた酸素副格子に対するジルコニア

固溶による効果を単純な形で議論しうると言う利点を

有している。

　析出や偏折あるいは欠陥複合化の効果は低温になれ

ばなるほど大きくなる。事実，大石らの10％ジルコニ

ア添加試料では活性化エネルギーは209kJ／molと無添

加の試料に比して20kJ／mo1程度大きくなっている3ω。

これは我々の無添加試料の240kJ／molを基準とすると

260kJ／mo1という値に相当する。この値はこの組成で

の我々の予想値，ユ88kJ／mo1より70kJ／mo1大きな値で

ある。後に考察するように180kJ／molを移動のエネル

ギーと考えると70kJ／mo1は，析出や偏折あるいは欠

陥複合化のエネルギーに相当するものと解釈される。

　今回の実験ではジルコニウム無添加ではやや大きな

値となったが，これ以外の価の平均値は188kJ／molの

値となっている。組成の増加にしたがってやや小さく

なる傾向にはあるが，同一温度での組成依存性が比例

関係にあることから見て，この程度の差は実験誤差と

見る方が妥当であろう。立方晶ジルコニアの系では固
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体電解質との関係で酸素拡散係数も幾つか報告されて

いる。高温領域の拡散係数はカルシア安定化ジルコニ

アでは62．8kJ／mol，マグネシア安定化ジルコニアでは

8！．2kJ／molの値を持つとされているm〕。この拡散係数

は1400℃以下ではユ台OkJ／molの大きな値となる舳〕。

この変化は低温での欠陥の会合によるものと解釈され

ている。イットリア安定化ジルコニアでは酸素拡散を

直接測定した例はないが，数多くの電気伝導度のデー

タが報告されている」1〕。これらの値は概ね80kJ／molか

ら100kJ／mo1の間に分布しているが，イットリア8％

付近の添加量を最小としてこの組成前後で大きくなる

傾向にある。酸素拡散が報告されているマグネシアあ

るいあはカルシアと同程度の添加量では88～100kJ／mo1

の値となっている。また，大石らは5mo1％添加試料

では1300℃以下に小さな活性化エネルギー領域がある

ことを報告している。我々の結果では15mol％の試料

であっても500℃近辺まで一つのアレニウス式で整理

でき，小さな活性化エネルギー領域は観測されなかっ

た。Ikuma　et　a1．も粉体の無添加試料でこの小いさな

エネルギー領域を報告しているが刎，非平衡な活性層

に起因していると考えている。あるいは大石らの結果

もこれに相当しているとも考えられる。我々が使用し

た試料は単結晶であり非平衡的な部分が観測されな

かったと解釈しているが，これについてはさらに検討
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していく必要がある。

一方，D。は一般的には次式で表される。

・。一・恥・・、…。（半）

イットリア（Y，O、、）

　　　　希薄欠陥の場合のみの場合だけに適用されることに注

　　　　意したい。格子イオン量の増大に伴い，元来，ジルコ

　　　　ニアからみると酸素空孔である格子問位置が減少す

　（8）　　る。大量に導入された格子間酸素イオンは格子間位置

　　　　を見出すことができなくなり，結果として拡散係数は

ここでK、、。は定数と考えられる。機構が同じで活性化

エネルギーもそれほど大きな変化がないことからエン

トロピー項の変化も大きくはないと考えると，D、、は

拡散に関与する欠陥濃度N，、に比例する。ここでの拡

散では格子間イオンが関与しているが，（4）式にみる

ように」個のジルコニウムが固溶するとユ／2個の格

子間酸素イオンが生成する。すなわち（8）式より格子

間イオン濃度はジルコニウム添加量に比例し，D、、も

またジルコニウム添加量，Xに比例する。実験的にも

Fig．9にみるようにユ5％添加試料をのぞいてほぼ次の

比例関係が成立する。

Do芸5×104・x （9）

（8）式が成り立つのは欠陥が希薄な場合である。

15％に対して実験値とのズレが生じるのは，この欠陥

濃度が濃いためとも考えられるが，各湿度でのそれぞ

れの拡散係数の濃度依存性がほとんど比例関係にある

とみて良いことから，この理由はむしろ実験的な誤差

によるものと考えている。欠陥濃度の過剰増大は活性

化エネルギーの変化として現れると考えられるが，も

しここで活性化エネルギーに組成依存性があると考え

ると，各温度でのエクスポーネンシャル項は組成依存

性を持つこととなり，結果として（9）式とエクスポー

ネンシャル項との積で表せる酸素イオンの拡散係数，

Dは組成に対して比例関係を持つ必要がなくなり実験

結果は説明できない。

（3）ジルコニアの酸素イオン導電性との比較

ジルコニアに立方晶安定化剤としてCaやYの低価数

イオンを固溶させた系ではジルコニア側からみると酸

素空孔を発生させ，固体電解質として応用できること

はあまりにも有名である。…般に10mo％前後以上固

溶させると電導度が低下するが，これは欠陥の会合が

発生するためと説明されている。イットリア側からジ

ルコニアを添加する方向で考えると，この事は明快に

理解できる。すなわち，ジルコニアの添加量の増大に

伴い格子間イオンが増加し拡散係数が増す。これをさ

らに推し進めて考えると，最も純粋なジルコニアが最

も早い拡散係数となるはずであるが，ここでの議論が

減少する。

　この事だけで高い伝導性が説明しうるか否か検証す

るためイットリア添加ジルコニアの電導度の結果・1」と

の比較を試みた。Fig．13にこの比較を示した。白四

角が電気伝導度からの値を示しており，今回の結果を

延長した場合に予測される値を直線で示した。この値

は一桁から二桁大きな値となっており，上記の説明だ

けでは不十分である。一方，ジルコニア添加のイット

リアはイオン導電体としてのジルコニアの酸素拡散の

活性化エネルギーよりはるかに大きな値を持つ。この

事を考慮してイットリア系と同程度の活性化エネル

ギーをもちD。の値は変化しないものとし，すなわち

イオン導電性に関与する欠1陥量は変わらないものとし

て再計算してみた。その結果が十印であるが，この場

E

O
α

・6

・7

一8

・g

一10

働　and一：D削us1on　data

□1Eleotoond．d目1a．口　△H，fixcdio　elec－oond．　　　　　　　　　　□
十　＝E1日ot．oond．dat目．一

　△H．fixedtodi行usion．

圃

　　　　　＃⑧

キ

十

一〇．5

Fig．13

　O．0　　　　　　　0．5　　　　　　　1．O　　　　　　　「．5　　　　　　　2．O

　　　　lo9（Zr02oono・｛％〕）

oxygen　dif正tlsivity，comparing　with　the

〔lata　∫ro11－　io11ic　conductヨvity　of　Ref．　4．

□；directd日taformionicconductivity．

十；expecte〔l　data，assun｝ing　for　activa－

tion　energy　to　be　ユ80kJ／n／ol，an〔l　l〕re　－

exponential　factors　to　be　fixed　to　the

data　for　Ref．4．
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合，実線で示される予測される値より小さなものと

なった。ジルコニアの酸素イオン伝導においてユO％前

後の添加量を境にイットリア側で急激に拡散係数が減

少するのは，欠陥の会合による関与する酸素空孔量の

減少にあるのではなく，活性化エネルギーが急速に大

きくなったためであると結論できる。事実，イットリ

ア添加試料では極大近辺で最も活性化エネルギーが小

さく，この極大近辺以上にイットリア添加量を増すと

80kJ／molからユ30kJ／molまで増大している一コj。もちろ

んこの活性化エネルギーの増大はイットリア添加に起

因するものであるが，なぜ大きくなるかについては本

報告の実験範囲だけでは結論は出し得ない。さらに分

子動力学的な考察等の理論的な計算も踏まえ理解する

必要があると考えている。

（4）無添加試料の拡散　最後に以上の議論を踏まえ

無添加試料の拡散特性を検討する。

　先に述べたように無添加の試料の活性化エネルギー

は添加した材料の活性化エネルギーに比して大きな値

を持っている。また，大石らは無添加試料の拡散係数

の酸素分圧依存性について検討し，酸素分圧の増大す

るにしたがって拡散係数が増大することを報告してい

る。このことは，無添加試料では不純物によらない本

来的な格子間イオンが生成していることを示唆してい

るm」。我々の無添加の試料と彼らの無添加試料での値

が一致したのは，偶然的に不純物レベルが一致したわ

けではなく，本質的な特性を表していたためと考える

と良く理解できる。ところで，格子間イオンは次式に

したがって．生成する。

・い圭・…’い・ゼ

Oxo伸V’b＋O’、

nul1紳グヰ乃十

（1ユ）

相当し，（4）式より35ppmの格子問イオンとなる。各

温度で計算した結果をFig．ユ5に示した。この欠陥量

の温度依存性は次式で表せる。

［・’1卜λ・…一・・…（…6ふ9（舳o1））（1・）

このエネルギーは（工2）式のエンタルピーに相当すると

考えられる。Odierらの結果！！’にしたがえばこの値は

ユ83kJ／mo1となり，ここでの実験値に比してかなり小

さな値となる。この差については実験法方の違いによ

る対象欠陥の差異等に起因すると考えられるが，さら

に検討していく必要がある。

欠陥量と実験結果に述べた無添加の拡散係数の温度依

存性から，格子問イオンの拡散係数を求めることがで

きるが，これについても同様にFig．ユ5に記した。格

子問酸素イオン拡散係数の温度依存性は次式で表せ

る。

一10

（　一11
ω

～．

ε

9
o

α　一129

一13

Zr70pPm

この式より格子問酸素濃度は次のような酸素濃度依存

性を持つこととなり，拡散係数の正の酸素分圧依存性

を’理解することができる。

［O’l1雲Kl。・P’／2。、 （ユ2）

　一方，各温度でジルコニア組成依存一性が比例するも

のとして考えると，無添加の格子問イオン濃度を推定

することができる。ただし，活性化エネルギーの違い

の影響は小さいものと仮定する必要がある。Fig．14

にこの解析例を示した。この場合にはZrが70ppmに

一3

Fig．ユ4

　　　一2　　　　－1　　　　0　　　　1

　109（Zr　COnC一（CatiOn　atOm．％））

Proced／lre　of　obtaining　the　expected

valUes　of　intcrstiti　a1　oxygen　　ion　con－

cel］trations　il／1101／－doped　samples．

Dottod　line；level　for　non－doped　sample．

Solid　line；proportio日al　re1ati6n　of

oxygen　diHusion　coefficient　to　バrconia

concent11ation．　Oxyge1］　intel’stitial　ion

concent11ation，　cor11esponding　　to　　the

al／／ount　of　zircouia　concentration　at　the

cross　point．
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イットりア（Y，O、）

　　　　　　長線．上の値より大きな値をとる。この原因としては，

　　　　　　欠陥同士の会合による酸素拡散に関与する欠陥の減少

　　　　o
　　　　Φ
　　　　Φ
　　　　o

　　　　o　　　　○
　　　　コ
　　　　ρ

10’5　5一

　　　で
　　　　⊂
　　　　Φ

　　　　ω
　　　　與
　　　　ヨ

　　　旦
　　　　①
1016

Fig．15

650　　700　　750　　800　　　　　900×10’6

　　　Rec．Temp．ノK’1

Intersti亡ial　oxi〔le　ion　concentr纈tion　and

〔liff1」sion　　coefficients　　of　　oxygen

interstitia1　ion　defect，using　the　corres－

p・・d1ogi・t已・・titi・li・・…　dd冊1・i・・

coemcientsofoxideions、○an〔ldashed

line；t已mperatulIe　dependenCe　Of

interstitia1ion　concentration．⑱and　solid

line；　ten／perature　dependence　of　defect

djffusion　coef∫icient．

・。・・。1…一2・…（■176・岬m1）） （14）

この活性化エネルギーはジルコニア1．恭加試料のほぼ平

均値となっている。これは，ジルコニア添加試料の活

性化エネルギーが移動のエネルギーであるとした本報

告の考え方を指示するものとなっている。

　4．1．5結言
　Vernei1法で育成されたY．OヨーZrO。系固溶体単結晶

の酸素拡散係数を評価し，拡敵機構，欠陥構造につい

て論じた。試料にはO，O．5，ユ．O，3．O，5．O，15．O％の

6種の濃度のジルコニア添加したものを用いた。その

結果，次のことが明らかとなった。

（ユ）拡散係数はジルコニウムイオン量に比例して増大

した。これは格子問イオンが関与した拡散機構を媒介

に拡散するためであると解釈された。

（2）イットリア中の酸素の移動エネルギーは平均

188kJ／mo1であることが判明した。

（3）ジルコニア側，すなわちイットリア安定化ジル

コニアの電導度から算出した拡散係数は，本実験の延

にあるのではなく，イットリア安定化ジルコニアの活

性化エネルギーがイットリアのそれに比して小さいた

めであると結論された。

（4）無添加試料では240kJ／molと大きな活性化エネ

ルギーを持っているが，これは格子問イオンの生成エ

ネルギー，64kJ／molのエネルギーが移動のエネル

ギーに加算された結果であると考えられる。
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4．2　透明性イットリウムアウミニウムガーネット

　　　（YAG）セラミックスの酸素トレーサー拡散

　4．2．1緒言
　Y．O里を含む系において，Y，O苫一ZrO。系と共に

Y．O昌一Al，O。系は応用上重要なものの一つと考えられて

いる。Y．O茗一Al．O：係への関心は光学材料あるいは高温

セラミックスとしての応用を端緒としている。立方晶

系に属するY，A1，01、（YAG）は単結晶の形態で固体レー

ザーのホスト材料として古くから用いられている。近

年YAGの透明セラミックスが作製できることが見出

され，にわかに光学セラミックスヘの利用が期待され

るようになってきた1■引。また高温強度が優れているこ

とから，窒化ケイ素のような非酸化物の構造セラミッ

クスの添加剤として用いられている。

　Y．O。一Al．Oヨ系では三つの相が確認されている。すな

わちガーネット構造を持つY．A1ヨヨ01。（以後YAGと称す

る），ペロブスカイト構造を持つYA1O。（YAM）と

monoclinicの構造であるYIAユ。O。であが。最近，本系

で幾つかの報告がなわれているが川，Mah　et　a1．は

本系での化合物の中でアルミナとYAGの熱膨張係数

が似通っておりまた互いに固溶もしないことから，ア

ルミナとの相性が非常によいと報告している川。ま

たParthasarathyらのグループi別で高温クリープ特性

が測定されていることからも判るように，非酸化物系

への添加剤としての役割だけでなくそれ白身の高温材

料としての応用への興味も急速に高まっている。

　焼結やクリープは拡散現象に支配されることが多

く，拡散係数に関する情報はこれらの現象理解にあ

たって必要不可欠な特性と位置付けられる。光学的な

特性も点欠陥に影響されることから拡散係数の評個は

極めて重要な課題となっている。我々はすでに単結晶

YAGの酸素拡散13〕と多結晶YAGセラミックスにおけ

る粒界拡散効影について報告している。一方，単縞

晶においても添加物や組成の変動あるいはその結果と

して生じる欠陥構造はその特性のパラメーターのユつ

となっている。本系においては焼結助剤としてSjを

用いることが多く！』，この元素の効果と組成バランス

の効果を明らかにすることは特に大切である。今回の

報告では添加物，主にSiの酸素拡散に対する影響に

ついて報告するとともに，組成比のズレによる粒界構

造の変化あるいはバルク欠陥構造についても議論す

る。

　4．2．2実験
（1）試料作製　透明性YAGセラミックスは均一沈

殿法による粉体を用いて合成した。添加剤の影響を調

べるために，シリコン200ppmを添加したものも一部

使用した。粉体をペレットに成型した後，真空下，」

昼夜，ユ973Kで焼結させた。透明焼結体作製のフロー

をFig．ユ6に示した。また今回使用した透明YAGセラ

ミックスの写真をFig．17に示した。写真に見るよう

A13＋Soln． Y3＋SolnI

Urea坤
（Col1oidal　Si02：…→

　200pPm）

Precipitation（9げC）

Quenching

DMng

Sinteringat1973K
in　vaccum　for1day

Sample

Fig．16　Schematic　f1ow　of　powders　and

　　　　sintered　l〕odies．
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一トllア1’、’．O，j

ドi9．17　Trlmドlw・rnt、’．V．；cし1’；］l1icドr川’1．～’昌11－ll

　　　　　dimsion川〕ヒlrin1ヒll／s．

に，粒・界拡散の言F価に障害となるような気孔が企く見

られない．＝ほぼ埋．論一．剖竺ヒなった焼紡f木を3×3×2

mm’一に切断し，アルミナベーストで鏡1’正j．f岬磨を施し

た．アルコールで｛先浄した後，試料の一部を空気11－11

2時問，1673Kでアニールをおこなった＝熱処理に

よって試料の透’光性が多少減少したか，これは後の欠

陥構造の議論の閑係からキーとなる事象て一ある＝一Y二〇．

辿乗1」試料を’」」□熱したものでは，三市一1．■、1lにイソトリゥム

リ・ソチな柑の析出がSINlSに．より言一召，められたが，’本ヰH

はx線顕微鏡「「の同定によれ1．よ’Y、へP柵であることが

明らかになっている＝また比較のために．叶1、結1｝iい・一、、（■｝

を川いたが，これはチョクラスキー〕．1によ‘j’育成Lた

ものである■’’．二．’木．単、納一1■王1は窒素劣叩気下．り1き．．ト、げ速

度はO．6mm一・hギで行った．．申、糾占占Y、へ（1；についても多結

品・と同様の形j1犬に加T1した・．

（2）酸素拡散の評仙　研桝．と洗浄後，酸素払故実，験

を行った、実一験ノ了仏については’本榊一f」r吉の他1リfに記述

したものと同様である　試ヰll・・を気千H一匝11什1’交推共消1の

中に詰め，系をlxユ（’〕’’to1・1・に真午リ1きを施した．＝．その

後，濃縮■→〇二を導；人した（ユ7ihP；ll〕）　RF加■柔！い二より所

定拡散況、度まで．ヒ井させ，　」定日寺舳呆持L」た．一拡散づ二

馬灸はユ200干少カ’ら18000不少1＝閉，ユ373Kカ・ら1658Kまて’同

付1体交側カ．仁（拡散一焼壬屯jをおこな・った＝一’広故アニール

終丁後．言式料を一乞■、冷した．

　酸■素トレーサー拡故実、鹸終’」’後，21■〕o、λの令薄膜を

試料表面にコートし拡昔女び）測定試朴とした．一．≡’「o・イオ

ンのオ広故プロフ7イル・は2次イオン質景分析「1’1」／S1MS

CamecaユMS－4Fjによ≡）言平価した＝．1〔）kVの宙圧でカ□速

した■＝≡二＝Cs’を一I次イオンに使川し，試料表而に岬射し

た．一一一次ビームは試料表而に1（．川．’〕×ll．〕（1〕一・川／■の■大きさに

なるように一走．査した．．また分析」1■1は凧直入射型の宙一’f

銃によい帯電を巾和した二　二次イオン0■）測定範冊は

D｝’1／壬1micTransfビ1’System／t．在範冊の40％’によって

制限した＝．この批作によりエッジ効呆による言呉差を・最

小に押きえるこ．・とができる＝．このエリアから得られた

’二次イオン強度はE1ビCtl・OnMu1ti1〕lier（EMパー二よって

計測した．、．測定した∵次イオンは■’；（⊃一と！’O一である、．

今1』の試料では同f．立、休の牢問的分」布情・柵がキーとなる

ため，確素トレーサーの3次■元分布を評仙した＝．チャ

ンネルプレート上に投影された「’＝O一と’■’O一の二次イ才

ン像を，Rcsisti、・し、、へnodビEncodol・（R、へE〕を用いて数

・他化されたデータを収集，記憶させた．技後にスパッ

タクレーターは1．）ビkt．ak3030P1・Ori1OmCtCrを川いて沫

きを言’1’1貝1」した　介析1＋1スッパタリング速度は一・定にイ呆

たれているため，スパ■ツタ1－1寺問と虻終1「勺なクレーター

深さからj．亨み方nの1司f立f木介／；斤が’ll」1能となる一

　逓常，多結品試料での拡故フ’’ロファイー1レは2つの領

土或に分カ・メしる．．つまり，表山近傍の高濃度部分はイ本干責

オ広昔支の怜二→二うナで、　丁壬・一1cu〔・ビ吉1二う｝は辛t界一」広竹女σ）二奇一ケ

分である．．・表而付近のf水債拡散の寄与部分は一表而濃度

一定に対する拡故式の解「■である次式を川いて整理し

た＝

（C－C・9
同・・㎡・（赤） （ユ5）

　ここで，Cは深さxでσ）■＝㌔Oの“農度，C．「二は辛刀期濃

度，C．．は「∴’Oの表’1山濃1一芝である、ユい15）はガス柵と糾

品表而問では平衡であると仮定しているためC、仙は

定敬とみなすこ．とができる二Dとtは体債拡散係数

とアニール時問である＝

粒界拡散係数はLしl　O汕での米11‘粋モデル■丁から決定し

た．、．すなわち，

1・・・・・…（ポジ3一停（ユ・）

ここで，δとD．．．．は粒界幅と粒界拡i孜係敬である二

sIMSによって得られる深部の値を川い，浪度ぴ）対徴

を深きの（｛、」。一5一乗に刈’してブロットしたスロープ’より

δD、≡．を｛央テヒした．一

　4．2．3　結果及び考察

（ユ）米illl1岸の特1微　粒■界の構造と組成についての測定

を2つの試料でおこなった二．つまり，2％、’．一〇、過剰．と

O．5％へ1二〇＝．過乗一」試料である．＝これらは本研究で使月一jし

た試料の岬端の紅成である＝

　2％YO．過堺」1」試料の米、ll1界の高分解能電一丁顕微鏡写真

をFig、ユ8〔A）に示す二この与真にみるように，粒内

一11



～．lS　T川11it…吐il1l；’1貝・一ドo〔’．、（’．1し・1．＝1・：’lmjcド．

　　　　　一：．い三％Y．（■〕t．・w“ト；川1Plヒ．“w川’1－

　　　　　1．l1い’｝’1・hlls・一，いbw’・・，d；l1川／㍑rllh／i州川11一

1；Ll「O．コ％」へ1．（1）　／rX〔・1■SSド川叩i／，．、・、l／π1」・一

1⊃1川1ド1’〕lrW．・1〕ド川・・l1／1川1μμrllin

1州川1．1川1｝’、

から粒界まで’川’」瞭な十各一」二像が連なっている．イ・ソト1」

ア過乗1」の利．1．成の、’、一、（1；の粒炸には．企く第■；1－1の形廿亦は

ない．過乗1」のイットリウ∠、イオンの・1午11は1＼ロフ’’スカ

イトヰロい’、へP〕柵を’汁三成し，これが’・’三jTl二、ぺ、ilに有二什Lてい

｛〕ことが川一j脈に鮒察きれた＝

　、■へ1．（）≡過乗1」試朴の杖界0「）■」■一；1分解能屯・’∫・舳股挑＝勺＝ユユを

F1g．18（B）をホす．こσ）試料では粒界i工f；以ニユ～二nn1

干モ．曳の■不I1川僚な吉「ニカ㌧カ言有＝右三しており，　1＝各一」’一映は辛’一＝l1］六↓ま

で連ネ売していない．・二れは村』≠』↓近傍にJll■1沽質な篶．．二杣

の作在をホ峻するもσ’）で・ある　・二び）音11分にはつj㌧析宙」二

順微鏡枕1■山狼界0’［）馳1川人」て・は、不純物は椥・1」■されな

カ・（⊃た＝．また，、一V〔）．二1固珊」1－1式木≡トて’1よづ瓜ぺ‘L！ニアルミづ1

粒一■戸が見られることカ｛本試料び）特倣「こ’あるが．この辛’lTll

一了一よ「’一1二’一三唖二一11丁に’有＝’fドし，　ま｛し／二＊’11■弁t二も■え1■一1さ牙し

た．．

　言式衿1・に添力1．1した微屠なシリカの介布言jl｛何／il．二はS川S

が有効である．2％、’．o．、1凸剰とo．5％．へ1二（1）．二他剰洲十に

お1ナる二’’S1一イオン像をそゴしそリしrig．ユ91．一、jヒ（B〕に小

した　木分’布は火丁自．iか’」1．！一・川の沫きに十口1｛Lてい

る＝1’リ」ろい吝1；分カ’；2S；’11π1び）質〃1若女を抽’っイオンカ｛仔’什

している部分である　ここr二II二’si一イ寸ン’’．ヒせ

ず，I’28；u］π1の貰’ム＝…二敏イオン”　と干1㌧二。た肯味は，

28日n］／iの賞量数を打＝つカカ害イオンが’考’えられるから■〔’

ある、．Y、へ（llではアルミニ1’プムか1・■北分であるため，

カ方市イオンとして■「ニキ1■1■128三川川11のi」’能竹が蛙い．こ

の・事を検言正するため！Si一に寸1＝’1－1する31．〕三mUのイオン像

を評f而したとこ7）2S＝土muイ寸ン像と‘＝ミく・・致したた

め，トrg．19のイオン像は’■、・XHIではなく一’Sj一び）それ1二

†lr斗1しているとi祈定Lた＝

　J－lJ，1’．のように’’si一イ寸ン像はそれそ“メしの言式キ斗のシリ

コンう｝イ1・∫を」∠映している　　2％、’O．辿剰言式辛1トの二’Si－f象

をホしているFjg．．1【へjによゴしぱ，」■、二｛い一’Si一イオンは

＝暁結過租で月＝三成した第二杣，すなわちY、へP柵に濃縮

さメしている

一・一’ソ∫，1．〕．5％ニヘ1．（’）二過来1」一1式辛11・（ブ〕・’s1一イオンf象をri9．19

（Bjにからオっかるように，」’’Si一イ才ン強度」は村1外に叶；目

｛する剖：介で与立＜，朴＝一みにシリコンニ過1刺寸Hカ言作右’三して

いることを小している＝

辛占讐工をまとy）ると：

（／」1、’．O辿刺試料に閑しては、シリコンを含む、’AP

力｛．三二1而、一一1にイ」Il’‘llし，村界にはシリコンの偏析がない；

一」j、・入1．」（1）・、一過乗1」試料に閑しては、アルミナが1．j．三に三．三．重

一［．■．Uニイー亡丁三するカ言シリコンを（亨イ了→±’ダ．j山剰シリコン1よ

非＾貰柵，＝ヒして村■外に有＝杵する柵に多く1古1溶してい

た．

　朴1」外ならひ’に三．不11，l1工でσ’）第．’’．十Hの’行1作は・均1占糾1一いにわ

ずかな液州が’＾’＝で11したこ．との痕肚亦て’ま）ると考えてい

る．一一’般に，液杣のイ」；イLは一」班舳i岨で牛勿賞移動を助長

するために■i以一である本火、鹸のj＝易今，焼納の初則で

はイ三純物シリカはゲ・＝／ターである過刺紬．成とヒもに液

†口を」1＝三成し，Y」・、（■1村1・’ゴ・を上「近り1〕T1・む桃糸一．f後1’川二Y、へG

村一’r一の成長が二i堕〒二」二し，わずかな液十Hから第二．二柵．すな

わちY（■）．過・刺言州・て’は、’AP，八！．（⊃過刺試料ではアル

ーミナの！一成し成kすると考えられろ．

二久に．　Y二〇．．山乗’■」言式斗十ヒ．一、1．（．）■辿刺試料て：’τ号一ニパした沽某

か’）期推きれるシリコン■乍純物ヒ犯1」．朴1との閑係にて⊃

いて検i1一寸る．

一1！一一



いト1」アい’（’）．j

㌧ユ〕、’．（．）．過乗■」試辛＝トにおし・r二は，シリコンが篶’二付’」で

ある、’」■、Pに濃縮きれる1頃向にあるこ．とか1’］月ら、かに

なっている（ドig、ユ9（A／．〕・すなわち．液柵からY．w

カ言十斤■■・1」■しそメし．とともにシリコンをI収りjムむためY、へp

近くの液杣量を減少きせる．村外に’有1’llllする液柵は、

村11料’広散によって次々1．二Y．・xPに取1」込まれ、その糾

果として粒■界は沽洲ヒきれたものと解秋きれる二

し2〕、へ1二（1）；過刺言式料・におい’こは，シリコンは粒粋に分

布し非品質’十1］を形成してい引ドig．17川，rig．19

（Bジ1．この紺成における第二’1杣のアルミナにはシリ

コンカ亨含まれていないことから．アルミナにはシリコ

ンはほとんビ1’η溶しないヒ考えられる　すなわち，ア

ルミナが液ヰ1「成分を取り、込む川叫いたパ），シリコン過

剰才1－1は米’，「l1外に残留してしまう一今11－l10’’）沽男三は液付1から

生．じる第2の周州（す．なわキ、アルミナと、’．一W－1と不純

物（こ二ではシリコンを含む液杣」ヒの閑係か粒界千柑．造

に独い形禅を・り・え什る1つの・山岬をLめしていると考

えている．．

　第！同朴1と小純！’勿と川州系では，⊥リ、前，Y．O．、’b．r）．

安定化シ’ルコニア1．二焼ネ1リカ斉1」ヒしてアルミ十小純物を

力1」えた系の石廿’先カ｛Butlc］’；［ndDrUη1／二111によ・二」てなき

れている■．彼1＝、の」場・今て・はアルミナはシリカのスカ

ベンジャーとして干幾能し，　粒界を沽浄［二1ナる効呆カiあ

るとしている．すなわ←、アルーミ十にもケ’・ソター効一米か

あるこヒヒなるか，液十1－1の細．戊やj．jl」■川の．1’三山十111．との閑

f系で言養一倫きれるノくき1＝＝川；担であるヒ’’考」えてし・る＝

（2」j閂凌斗；トレー・サー〃；片女！％Y．二〇1過乗］．と（1，5％一・へ1二．o1山

剰’試半…トσ）■て）一イ才ン像をrig．20！，）ヒ（B」にホした．

こoつf象一よ三定而fカ上らイ勺2　一〃mσつ｛茱きσつi司f立f木ナナイf・をフ■六し

ており，o．ヨ％へ1．（⊃．．．過剰試料て’はJ’一ユ・川〔｛」な杜字■↓払散び）

イメージを’ホしている．…ノ∫，図に見。るように！％、

YO．一過剰試’朴では粒榊’広腋の訓1拠は得られなかった

　Fi　g，201ニホした」ようなR、、E像は三二欠■元一1青’服フう㍉…己一1意

きれていz）ため，像の各郁分の深・き、与向分’布を独r■llに

・〕1r1ることがで’きる一1’〕．5％、へ1二（）辿刺試朴について．Fig，

2（川｝十1の1几mで「川った1．1つの郁分の一’〔）一拡■一f父フ’ロ

フ’アイル対i果をFig，21に示づ■　l1茎1カ・ら†一」るように，

祉」岸近傍ぴ）デー一タでは斗1－l1字i↓払散ぴ）形亨筥三を1二・け深吉1；がパ

ルークの1司f立休濃度よ≡〕1！．一｛くなっている．．．ノくルクのテ㌧

タにゴ’いユ5，1を適川してf乍碕払’甘父f茅～’汝，Dを水めた一

また，辛立字∫工i，孔0プ朱子亨；二〔ηテ’一タカ・らは（ユ6」1テ、をf■上い打一界

拡i■1＝父，r）．．と粒芥111扁，　1）ヅ）債，　rパ）　をf・1’・た．ここて言

い添えておけは’．解析方｛’’こはδD．．グ）分榊はできな

い、今川与られたD．及び1）D．の杣生依有1－1‘1．1を丁州ビ．

工に小した　　また，rig．22に令’〔まヒポ）て1刈’示L六二．

1、へ〕f水碓払故：

　うヒ上ヒカ・らズレた細」j』定て’はリ1比壬屯によって与ミj童」見象カ唯見

測されろことは雌に述べた二．こ州北鈍時における酸素

火陥の沽長について村：討するため，1丁仙1体’交恢反応：前

の外処〃が腋斗；払故係・段に及ぼす形榊について芹1・三価し

た．

　Fig．22｛二し⊥る．よ一、［二、’、へ（■；つL⊥’ヒネ1〕］定とユ、1．．⊂）二1地乗r」一式

斗：ト1二閑Lて1よ．　才広肯女市∫のギピ処±E山二」よ1」〕て門妻暑く拠；昔り系姿女

riμ一10　Sトト1小i・□in／119t．！s1l1川t　l、！m川

　　　　　1！し■1．〕1い’川1iい；l1川il／．ぺ／lrl’li〔一しrs，
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T｝’1〕icl’一　d・ヨptl／l〕1’1．：川・ヨド　nr州’9ヒ・1r

iド1．川〕しヨionド（．．〕一〕．！’〕il」1’□ドil．川：川1π仙i1只
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ぼl1lf1様かやや払大する傾1［1」にある…　’ノ∫．Y．．O1過剰試

料に閑しても林処理は仏故係徴を打1」える効呆があるも

のの，拡散係敏の差は低1．吊一支側で大きくなる．一何れに
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山／寸近に導入された欠舳の回復または焼結時に導人さ

れた欠附の回復として；渕・・叫」される一．州＝磨による欠舳の

lll1復について．これはアルミナ≡三■・’■■やマグネシア単．糾
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の研究でも，D、が1宮O一イメージのから拡散プロファイ

ルを決定したが，試料表面近傍のヨ呂Oイオンの高速拡

散路の証拠を1呂Oイオンのイメージ中には見い出すこ

とはできなかった。従って熱処理試料が小さな拡散係

数を示したのは機械的なダメージの回復にあるとは考

えにくい。

　もう一つの可能性としては焼結時に導入された欠陥

の回復である。　前のセクションで記述した通り，焼

結過程では，粒子問液相はYAG粒子と二次粒子に対

してわずかな作用を及ぼすことは避けられないと考え

られる。相平衡図によればYAGと同じガーネット構

造のガドリニウム・ガリウム・ガーネット（GGG）2川

は相図に広い固溶領域を示す。このようなYAGの固

溶域は見い出されていないが，ガーネット構造として

7，5　　8

は幾分かの固溶域を許容する可能性を示唆すると考え

られる。本研究の場合，過剰組成で合成したYAGは

粒子と粒子剛夜相との問の化学反応によってYAGか

らの組成ズレを持つと仮定すると，次の反応が考えら

れる。

　A1，Oヨ過剰試料に対しては次のモデルが考えられ

る。ただし，ここでは陽イオン同土の交換，あるいは

格子間イオンの存在は無視して考えている。

・1。・。一・・1x刈・暑・…・…x・・暑・“・（1・）

同様にY．O茗過剰試料に対しては，つぎのようにな

る。
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　　　　　　　　過剰試料共，δD鶯1、のの値は熱処理により著しく減少
・、・。一・・x。・誓・刈…x・・等・“・（1・）

　一方これまでの研究により，酸素イオンの拡散は空孔

機構を介したものであることが明らかになっている1；｛〕。

ここでは陽イオン1司士の交換，あるいは格子間イオン

を無視しているが，酸素空孔の消長に関しては上式が

常に成り立つ。すなわち，（！7）式あるいは（！8）式の両

方の反応で酸素空孔濃度は増加する。一般に拡散の関

与する欠陥量に拡散係数は比例することから，（ユ7）式

（ユ8）式が示すところによれば，陽イオン組成比のズレ

によって酸素拡散係数を増加す傾向にある。熱処’理に

より反応式が左辺の方向に起こり欠陥が回復すること

により酸素拡散係数は小さくなる。熱処理によって

YAGの透光性が減少することを考えれば試料内で相

当の反応が起こっていることは明確であると考えてい

る。

（B）粒界拡散

　Y．O。過剰試料ではイメージが得られなかったことか

ら粒界は酸素の高速拡散路の役割は果たしていない。

したがって，今固の研究でδD壇、、は得られていない。

Fig．19（A）とFig．ユ9（A）の結果から，高強度の1呂Oの

位置とシリコンの位置は良く一致している。それらの

イメージはこの試料中の第二相を構成しているYAP

相が’君O拡散のための高速拡散路として作用すること

の証拠となっている。Yamaneらは！引DSCを用いて

YAPに対して可逆的な熱相転移を観測した。熱相転

移によってYAP中にクラックや双晶界面が生じる。

それゆえに高拡散路は粒界よりもむしろYAGとYAP

との間，もしくはクラックや双晶界面が高速拡散路と

しての役割を果たす可能性がある。また，ペロブスカ

イトは酸素の高イオン導電体として知られており，そ

れ故常にガーネット構造より大きな拡散係数をを示

す。高速拡散路としてYAP相が作用する機構として

は上記のいずれかであると考えられるが，本実験で使

用したS1MSの空間分解能の範囲ではどちらの機構が

働いているかは確認できなかった。また，2％Y．O＝与添

加試料においても同様の結果となったことから，イッ

トリア側における典型的な現象であるといえる。

　ストイキオメトリーとO．5％Al．Oヨ過剰試料ではFig．

19に示すように粒界拡散を示す典型的なイメージが得

られた。この結果に（16）式を適用して，δ粒界幅，

D蜆コ、と粒界拡散係数，δD、、、の積，を求めた。Fig，2に

ストイキオメトリーとO．5％A1，O、、過剰試料のδD且、、を体

積拡散係数とともにプロットした。定比と〇一5％A1．O：、

することがわかった。特に，この効果はO．5％A1．Oヨ過

剰試料申で効果が大きい。一般的に粒界の空孔濃度

は，格子中の濃度と異なり常に急速な粒界拡散がおこ

すだけの十分な量が存在する。定比試料の粒界拡散は

上記の理由によって説明することもできる。しかしな

がら，一過剰試料の粒界拡散については焼結中の粒界の

履歴をも考慮する必要がある。Y．O茗過剰試料にはシリ

コン過剰の第二相（YAP）が粒内や三重点に存在し，粒

界構造はクリアーである。一方，A1．Oヨ過剰試料には

粒界にSiの偏析とA1・Oヨの析出が観察されている。

Y．Oヨ過剰に粒界はシリコンの偏折は無く清浄である。

一方，A1．Oヨ側の試料では粒界にシリコンを含んだ非

晶質相が存在したことは既に述べた。この事と粒界拡

散とは良い対応をなしており，シリコンイオンが粒界

拡散に決定的な影響を及ぼしているものと考えられ

る。粒界近傍の非晶質相そのものが高速拡散路となる

かあるいは非晶質相とYAG結晶相界面がその役割を

は足すかは必ずし’もはっきりしていない。もし前者だ

とすると焼鈍した際非晶質相は厚くなる傾向，すなわ

ち粒界厚み，δが厚くなるため，δD呂1、のも大きくな

る傾向にあるはず事実とは反している。何れにしても

粒界拡散特性を明確にしいていくためには，焼鈍によ

る粒界構造の変化，あるいはバルク欠陥濃度の変化，

とりわけ粒界近傍での変化について究明していく必要

があると考えている。

　4，2．4　結言

　透明YAGセラミックスの粒界構造と粒界拡散につ

いて検討した。これらのカチオン比（Y／A1で定比組

成では3／5である）依存性を確かめる目的で2％

イットリアリッチな組成からO．5％アルミナリッチな

組成までの試料について行った。拡散実験前に焼鈍を

行った試料では全ての組成で酸素体積拡散係数の減少

が確認された。これは，過剰成分が拡散前焼鈍で析1出

し，その結果バルクの酸素空孔濃度が減少するものと

結論された。イットリア過剰試料ではイットリアがシ

リコンイオンのスカベンジャーとしての役割をはた

し，その結果，粒界は清浄化することが判明した。粒

堺が清浄化した結果であると考えているが，この試料

では粒界における酸素イオンの優先的な拡散はみいだ

されなかった。定比組成とアルミナリッチ試料におい

ては粒界にシリコンの偏折が認められた。特にアルミ

ナ過剰試料では粒界にユnm程度の非晶質相の存在が

確認された。この結果，これらの試料では優先的な酸
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素粒界拡散が見出された。
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第5章 イットリア関連化合物の電気物性に関する研究

5．1緒言
　固体の電気伝導は金属，半導体など，電子やホール

が電荷担体となる場合が多いが，ある種のイオン性固

体においては，イオンがおもな電荷担体となる。

　こうした材質を固体イオン導電体とか固体電解質と

称する。固体中の導電性で主役を勤める電子やホール

に加えて，イオンの動きが加わると，こうしたイオン

の移動は電子の移動と異なり物質の移動であること，

そして元素によって移動の挙動が異なること，化学ポ

テンシャル勾配によって動くことなどの特徴があり，

固体電池材料を初めとしたエネルギー材料，センサ材

料，有機化合物合成用反応器などへの応用が検討さ

れ，広く利用が試みられているL！〕。

　5．1．1　セラミックスのイオン導電率

　一般に，イオン導電率（σ）は（5一ユ）式のように表さ

れる。

　σ＝（At／T）exp（一Ea／kT）　　　　　　　　　　（5－1）

ここで，見かけの活性化エネルギーEaは，移動のエ

ンタルピー△Hmに相当し，

　Ea＝△Hn1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5－2）

また，

　At＝f（z／6）exp（△Sm／k）

　　　・（・q1／k）・。（1一・、）・㍉、　　　　　（5－3）

ここで，T：絶対温度，k：ボルツマン定数，f1幾何

学的因子，。：導電イオンが占有可能なサイト数，△

Sm1移動エントロピー，c：導電イオンが占有可能な

サイトの濃度，q：電荷，n．1占有率，a：サイト距

離，レ。：振動数である。

　このことから，イオン導電率は導電イオンサイト

数，空孔の濃度，移動度に支配されていることが分か

る。また，導電イオンサイトにも幾つかのモデルが提

案されており：刊，その詳細については，本節ではふれ

ないが，Fig．1に代表例を示す。Fig．ユ（a）の空孔点機

構が最も一般的な機構であり，Fig．1（b）のExterstitia1

機構は格子間サイトのみを利用する機構であり，一般

に大きな導電率を得ることは難しいとされている。

Fig．1（c）のInterstitia1機構は，格子間サイトと空格

子点サイトの両者を利用する僻構であり，Fig．1（d）

のCattapil1er機構は導電イオンが連続的，協力的に移

動する機構であり，Ag＋イオン導電体などにおいてモ

デルとして用いられることがある。

　一方，イオンの移動度（μ）は，

　μ＝（qa2／kT）レ．ヨexp（一△Gm／RT）　　　　　　（5－4）

　　　（a1サイト間距離，レ，、：振動数）

で表される。この移動度は，導電経路や結合状態によ

り影響を受けるとされている。

　以上のような，イオン導電率に関する背景をふまえ

て，以下に示すような酸化物固体電解質の提案が行わ

れている。

　5，1．2　従来の酸化物イオン導電性酸化物4〕

　従来の酸化物イオン導電性酸化物としては，その代

表例として，ZrO，があげられる。このZrO，にZrより

も低原子価の金属元素を固溶させ，酸素欠陥を（5－5）

又は（5－6）式に示すような形で導入する。

　CaO⇒Ca”、．．十〇。、．■十V、’’　　　　　　　　　　　　　　（5－5）

　O．5Y，O茗⇒Y’、．．十1．50，，世十〇．5V．、’一　　　　　　　（5－6）

　ここで，Ca’’、、．はZr」1＋の格子点を置換したCaのイオ

ンを表し，見かけ上マイナス2価の電荷（’’）を示す。

また，O、、｝はO！■の格子点上のO！■（電気的中性（x））を，

またV．、’’は酸素イオン格子点の空孔（見かけ上プラス

2価（・・））を示す。

○○○○○
○σ①］○
○○○○○
びσ口○○

（a）　V8cancy　type

○○○○○
　n〃㊧〃

○○○○○
　　○〃㊧〃

○○○○○

○○○○○

○b○○○
　　も

○○○○○

｛b〕　　　　Exter－stiti目1tyPe

（c）　　lnter－stπi目1type　　　　　　　　　　　（d〕　　c2terpi1lartype

　Fig．1　　Typica1mechanisms　of　ionic　cond／lction
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イットリア（Y，O、）

　酸化物イオン空孔（V．、’’）を少量導入することは，O！■

の実質的なイオン半径を減少させることになり，相対

的なZr一，十のイオン半径を大きくすることにつながるこ

とから，蛍石構造の安定化をもたらすとも考えられ

る。

　Fig．2には，ZrO。にZrよりも低原子価の金属元素

を固溶させた酸化物の800℃の導電率とドーパントの

添加量の関係を示す。Fig．2において，ドーパントの

添加量が増大するにしたがい，酸化物イオン空孔量が

増大するために導電率は向上し，ほぼ20atm％前後で

導電率の増加は頭打ちとなるか，減少する傾向を示

す。このように導電一率の酸化物イオン欠陥量依存性に

最適値が存在する理由については，生成した欠陥どう

しの相互作用により酸化物イオンの移動度が減少する

からであるという説があるが，未だ不明な、点が残され

ている。

　5．1．3導電率の酸素分圧依存性5〕

　前項までの議論はすべて，大気中での議論である

が，酸化物イオン導電体を電池やセンサに応用しよう

とする際には，酸化物イオン導電体自体が還元雰囲気

下におかれるために，導電率の酸素分圧依存性につい

て，検討する必要が生じる。一般に金属酸化物が還元

雰囲気下において，Schottky型のアニオン欠陥を生じ

る場合には，次式のように酸素欠陥を生ずるととも

に，電子濃度が増大する（n型半導性）。

　O．，■⇒V．，’’十2e’十（1／2）O、　　　　　　　　　　　　（5－7）

　　　10■！

Yb20コ

Gd！O］

　　2
冨10’2

｛

9
　　4
b　　　　　　　Nd20コ
3　2－　　　　　　　　CaO　　　　Y呈Oコ
　101＾

　2

1014
　　　4　　6　　8　　10　12　　14　玉6　　18　20

　　　Solubility　of　M203（or　MO）（mol％）

Fig．2　　　Effect　of　additives　on　electrica－conduc－

　　　tiv1ty　o∫ZrO！

この反応の平衡は，次式のように点欠陥に質量作用の

法則をあてはめて計算される。

　IV．、’’He’rPo，い！＝Ke　　　　　　　　　　　　　　　　　（5－8）

　　　　　　（Keは平衡定数）

　1e’1＝1V，、’’1■い1Ke1“1Po、■1刈　　　　　　　　　　　　　　　（5－9）

このように，電子濃度は酸素分圧の一ユ／4乗に比例し，

電子の移動度白体が酸素分圧の影響が小さいと考えら

れることから，電子伝導もPo。■）一1に比例して増大する

ことになる。またその逆に，酸化雰囲気下において

Schottky型の欠陥を作る場合には，ホールが生成し，

　ユ／20，⇒Oi”十2h’　　　　　　　　　　　　　　　　（5－10）

という反応を考えて質量作用の式にあてはめること

で，同様に考えることができるので，

　正O、”］1【h」］一＝Kp　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5－1ユ）

　　（Kpは平衡定数）

　［h’1㏄Po，1川　　　　　　　　　　　　　　　　（5－12）

このように，ホール伝導は，電子伝導とは逆にPo．1刈

に比例して増大することになる。

　一方，Y，Oヨのように，Frenke1型のカチオン欠陥

（5－13）やアニオン欠陥（5－14）を考える場合には，

　Y、⇒V、川十Y、’’」　　　　　　　　　　　　　　　　（5－13）

　O、，⇒O、’！十V，、’’　　　　　　　　　　　　　　　　　（5－14）

　上記のSchottky型欠陥の場合同様，低温，還元雰

囲気下ではn型半導性を，高温，酸化雰囲気下ではp

型半導性を示し，

n型の場合；le「㏄lV．，」／

（5－8）ラ、より

　le』＝｛P6呈1”＝Ke

　1e「㏄Po、■1＾ヨ　　　　　　　　　　　　　　　（5－15）

p型の場合；τh’1㏄【O、’’1

（5－11）式より

　1h’r＝Kp

　正h’］㏄Po，レo　　　　　　　　　　　　　　　（5－16）

のように，電気的性質は酸素分圧の1／6乗に比例して

変化することになる。

（ただし，上記のY，O、に関する説明は，高純度なY，O、

を対象としており，多量に不純物が共存するか又は水

蒸気環境下で粒界密度が大きい試料などでは，プロト

ン伝導の寄与も現れるために，もう少し複雑になり，

全部で15種類の（Po呈・Pl1宣・）依存性を示が。）

　Fig．3には，一例としてY，O彗安定化ZrO。のイオン導

電率，電子伝導度及びホール伝導度の酸素分庄依存性

を示す。大気中からPo，＜10■珊atmの領域では，イオ

ン導電率が電子伝導度及びホール伝導度よりも数桁大

きいことから，イオン導電体として振る舞うが，
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Fig．3　　Temperature　and　oxygen　partiaI　pres－

　　　　sure　dependence　o｛　electricaI　con〔一uc－

　　　　tivity　of　Y宣Oヨstabilized　ZrO！

ユO00℃においてσi。、、とσ，を外挿した交点がPo、＝

10」帥atmであることから，PoFユO■㌔tmでは，酸化物

イオン輸率はO．5となり，混合伝導体となることが予

測される。

5．2　実験方法

　本研究では，イットリア関連化合物として，C型稀

土類化合物である［（Nd、．工Ce工）、Y、一，Oヨ（O≦x≦O．5，O

≦y≦0．5）に着目し，後に記述する独自の有効性指標

に基づき，結晶相の変化，導電率並びに導電率の酸素

分圧依存性に対する組成依存性を検討した。出発原料

としては，Nd．Oヨ，CeO呈，Y，Oヨを用いて，所定の組成

になるように秤量し，エタノール中，ボールミリレを用

いて12時問混合した後，乾燥して混合粉末を得た。混

合粉末はペレット状に50MPaで一軸加圧成形した後

に200MPaの静水圧で成形後，1550℃，4時間空気中

において焼結した。結晶相の1司定は得られた試料を粉

砕したのち粉末X線回折試験により行い，導電率の測

定は直流又は交流3端子法により，空気中，400℃か

らユ00ぴCまでの温度範囲で測定を行った。交流測定で

は，電圧20mV，5Hzから13MHzまでの周波数領域に

おけるインピーダンスを測定し，Cole－Co1eプロット

により，粒内と粒界をあわせた全導電率を見積もり，

試料の導電率とした。又，導電率の酸素分圧（Po，）依

存性は，PoFユO’ヨからユO■matmまで変化させ，一例と

して800℃の温度において検討した。

　導電率測定用の電極は白金を用いて，試料両面に白

金ぺ一ストをスクリーン印刷した後，空気中1ユOO℃，

ユ時問焼き付け処理を行った。

　　　第ユOO号

5．3結果と考察
　Y，O。で表されるイットリアは，Fig．4に示すような

結晶構造を有することが知られている。Fig．4から分

かるとおり，その結晶構造中には，秩序化した25％の

酸素欠陥サイトが存在する。こうした秩序化した酸素

欠陥サイトは酸化物イオン伝導には寄与せず，イット

リアはユOOO℃近傍，Po。≦10■1．atmではp型半導性を呈

することが知られている砧〕。

　従来，固体電解質の高性能化手法としては，導電率

を向上させるために，酸素欠陥をどれだけ導入できる

かが議論の中心となっていた。しかし，単位格子あた

りユO％以上の酸素欠陥を導入すると，多くの場合では

導電率が顕著に低’下する。一方，多量に酸素欠陥を持

ち，かつ高い導電率を有すると考えられている立方相

型には，Ba，In，O。（Brownmillerite型化合物）の高温相で

あるBaInO，．、又はδ一Bi、○畠などが知られている7・副。こ

うした化合物はいずれも酸素欠陥の秩序一無秩序転移

により，高温において現われる結晶相である。前者に

は！5％の，後者には25％の無秩序化した酸素欠陥が内

在する。そこで，酸素欠陥の無秩序化を行い，如何に

イオン伝導に有効な酸素欠陥を酸化物結晶内に発現さ

せられるかが酸化物固体電解質の高性能化には極めて

重要である。

　本研究では，イットリアに代表されるC型稀土類化

合物をモデルに，すでに内在する秩序化した酸素欠陥

の無秩序化のための指針として，有効性指標を提案

し，この指標を基にC型稀土類化合物の導電率の向上

を目指すことを目的とした。

　本研究で用いた有効性指標は，次式で定義される。

♂

　　⑫
山冊蜆J

　’1　4　4　I
’　　I

　　I
　　1
　　1一二○一

　　　　　　　　　　　　　①Y3＋（・／・，r…）

○・ふ（1／㎞州・②、糾、、、へ㎞、、

Fig．4　　Crystal　structure　of　Y＝～O＝｛
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イットリア（Y，O、、）

　有効性指標＝（べ．／R．、＝一早、，）＊（R、／R，、）　　　　（5■17）

ここで，R．：カチオンの平均イオン半径（A），R．、、、、廿．，：

有効酸素イオン半径（A）（酸素欠陥量を考慮した酸素

イオン半径），R、、：ドーパントの平均イオン半径

（A），R、、：ホスト元素のイオン半径（A）を表す。ただ

し，各イオン半径は，ホタル石構造が安定である場合

には，酸素8配位の値を用い，イットリアなどのc型

稀土類構造では酸素6配位の値を用いる。

　（5－17）式の第ユ項は，ポーリングの第1法則由来の

項であり，結晶の配位状態に対応する項である。ポー

リングの第ユ法則によれば，イオン結合性の強い化合

物において，カチオンとアニオンを球と仮定した場

合，カチオンの配位数は（カチオン／アニオン）のイオ

ン半径比により決定され，酸素6配位の場合には，

O．4ユ4≦（カチオン／アニオン）＜0，732の値をとり，酸

素8配位の場合にはO．732≦（カチオン／アニオン）≦

工．OOになるとしている引。蛍石型結晶構造又は蛍石類

似構造であるC型稀土類構造の場合には，共に結晶構

造中において酸素は単純立方格子を形成している。本

研究では，C型稀土類構造内における酸素欠陥の無秩

序化がすすめば，C型稀土類構造は見かけ上蛍石型結

晶構造になるとの仮定のもと，酸化物イオン伝導に最

も有利なカチオン／アニオンのイオン半径比は1であ

ると考えた。また，（5－17）式の第2項目は，酸化物イ

オンのモビリティーに由来する項であり，セリアなど

の蛍石型化合物において，実験結果から経験的に，こ

の項がユになる場合に，酸化物イオンのモビリティー

が高まり，導電率が最大になるとされているm〕。

　そこで，本研究では，イオン伝導体として最も有利

な欠陥構造は，（5－17）式の第1項及び第2項が共に1

になる場合，すなわち有効性指標が1になる場合であ

ると仮定した。FigI5には，Y．O。単結晶を含めた，有

効性指標の異なる3種類の試料における導電率の温度

依存性を示す。本研究では，Nd又はCeをYに置換す

ることにより，有効性指標の値を高める操作を行っ

た。Fig．5から明らかなように，有効性指標が向上す

るに従い，図中の直線の傾きが低下するとともに，導

電率が向上していくことが分かる。図中の直線の傾き

は，見かけの活性化エネルギーに対応するものであ

り，有効性指標の増加にともない伝導の機構にも変化

が現れ，導電率が向上しているものと推察される。

　Fig．6には，Fig．5中のY，Oヨ単結晶（有効性指標＝

O．637）と有効性指標のより大きい（有効性指標＝O．737）

試料のX線回折試験による結晶相の変化を示す。図

から，両試料とも基本的にはC型稀土類化合物である

凄
ど
甲

邑
ト

b
翻
◎

一1

一2

一3

4
－5

一6

’圏＼

憎騒＼
　＼　　園
　　籔＼＼騒

＼＼＼1＼

　　　　　　＼

　　　O．8　　　　　　1．0　　　　　　1．2　　　　　　1．4　　　　　1．6

　　　　　　　　柵3∫了（豚1）

Fig．5　　Temperatしlre　dcpendence　of　e1ectricaI

　　　　conductivity

　　　　△：Y，O＝｛sing訂e　crystaI（effective　index

　　　　＝O．637），

　　　　⑱　：一（Nd，、．、Ce、コ．。）。．、、＝、Y．、．担、1，O、、　（effective

　　　　i・d・・＝O．725），

　　　　騒　：τ（Nd，、ヨCe，！、）、ト、Y、、、i，O。（effective　in〔lex

　　　　＝O．737）

Effective　Indcx

コo

Fig．6

　　　　　　　　　　　令0，637
　　　如　　　　　　。o　　呼0，737
　ヨo－ou旧o1

X■ray　d雌raction　patterns　of　Y1O＝｛

single　crysta1and一（Nd、、．、Ce。．。）、、ヨY、、．日］、Oヨ

が，有効性指標を高めた試料の回折線は，C型稀土類

特有の秩序線の強度が低下しており，蛍石型結晶構造

に近づいている様子が伺われる。

　F1g．7及びFig．8には，Y，Oヨ単結晶を含めた有効性

指標の異なる5種類の試料について，「有効性指標と

800℃における導電率の関係」及び「有効性指標と見

かけの活性化エネルギーの関係」をそれぞれにまとめ

て示す。これらの図から，本研究において仮定した指

標の増加に従い，導電率は向上し，合わせて見かけの

活性化エネルギーは低下して行く傾向が現れることが

明らかとなった。以上示したFig．6からFig．8の結果

から，指標の増加に伴い，C型稀土類化合物内の酸素

欠陥の無秩序化が進行し，導電率の向上と見かけの活

性化エネルギーの低下があらわれたものと推察した。

　C型稀土類化合物中の酸素欠陥の無秩序化を促進し

導電率を改善することで，固体電解質としての応用を
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志向する際には，（5．1．3）でも記述したように導電率の

酸素分圧依存性を把握することが重要である。本研究

では，導電率の酸素分圧依存性を調査するために，窒

素ガス流通下において，ジルコニア酸素ポンプにより

窒素ガス中の酸素分圧を低下させ，その窒素ガスを導

電率測定装置に送り込み，出口の酸素分圧をジルコニ

ア酸素センサで確認する方法をとることで，試料の導

電率の酸素分圧依存性を検討した。

　Fig．9には，比較試料であるY．O。単結晶（有効性指

標：O．637）と有効性指標のより大きい（有効性指標＝

O．737）試料の導電率の酸素分圧依存性を測定温度

800℃において検討した結果を示す。この図から，比

較試料であるY．Oヨ単結晶は，酸素分圧の低下に伴

い，1／6の傾きで導電率が低下する典型的なp型半導

性を示したのに対して，有効性指標を高めた試料で

は，導電率が向上したうえに，p型半導性は減少する

結果となった。ただし，低酸素分圧領域において，わ

ずかにn型半導性が現れているが，こうしたP型半導

性やn型半導性は，C型稀土類化合物内のさらなる酸

素欠陥の無秩序化が進行し，導電率が向上することに

より，改善されるものと期待される。

5．4結論
　c型稀土類化合物であるY．O。をモデルに，酸素欠陥

の無秩序化を行うことにより，高酸化物イオン導電体

◎200
ε
弓

∠180
）
＞9160
Φ
c
山
　140c．
0
憤
⑯　120
＞

習

＜100

O＼

　　＼。

　　O．64　　　0，66　　　0，68　　　0，70　　　0，72　　　0．74

　　　　　　E冊ective　index

Fig．8　　Re1ationship　betweeIユ　effective　index
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Fig．9　　0xygen　partia1pressure　dependence　of

　　　Y丑O■〕ased　materia1s

　　　O：Y．o＝、si㎎locrysta1，

　　　▽：一（Nd、｝、Ce、、．、）．、ヨY、、ヨ1，O＝、

の作製を試みた。そのための手法として，独自の有効

性指標を提案した。その結果，Y，O潤連化合物におい

て有効性指標の増加に伴い，導電率は増加し，比較と

なるYlOlに比して，800℃において3～4桁向上し

た。また，同時に有効指標の増加に伴い見かけの活性

化エネルギーも低下することが確認された。その際，

X線回折試験により，c型稀土類化合物特有の秩序線

の回折線強度も低下したことから，C型稀土類化合物

内の酸素欠陥の無秩序化が進行したものと推察した。
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さらに，こうした導電率の酸素分圧依存性を検討した

結果，Y呈Oヨ単結晶は典型的なp型半導性を示すのに対

して，本研究で作製した化合物は，わずかにp型及び

n型半導性を示すものの，その影響は小さく，C型稀

土類化合物内のさらなる酸素欠陥の無秩序化が進行

し，導電率が向上することで，改善されるものと期待

された。
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第6章 チタン酸バリウムB＆TiO。薄膜の作製に関する研究

6．1緒言
　強誘電性チタン酸バリウムの薄膜材料化は，薄膜

キャパシタ，不揮発性メモリー，オプトエレクトロニ

クスデバイス等Uへの応用の観点から，大きな期待を

もって，現在全世界的に研究されている。特に，無配

向多縞晶膜に比べ優れた特性を有することが予測され

るため，高配向あるいはエピタキシャルに成長したチ

タン酸バリウム薄膜の作製研究が精力的・になされてい

る。近年，種々の方法によりMgO！I引，SrTiOヨ’ij，

LaAlOヨ引等の酸化物単結晶基板上に高配向あるいはエ

ピタキシャルなチタン酸バリウム薄膜の作製に成功し

たことが報告されている。デバイス応用の観点から

は，単結晶基板の価格のみならず，現在の半導体技術

との整合性からも，次のステップとして，シリコン基

板上での高品位チタン酸バリウム薄膜の作製法の確立

が望まれている。しかし，シリコンとチタン酸バリウ

ム問には原子の相互拡散の問題があり，これがシリコ

ン上での高品位チタン酸バリウム薄膜の成長を阻害す

る刮ことが明らかとなっている。

　一方，シリコンの上でのエピタキシャル成長に成功

した酸化物薄膜の例としては，Mg07■1引，イットリウ

ム安定化ジルコニア（YSZ）1石■刀，MgA1．O」，1割，CeO，1≡”が

報告されている。これら薄膜のうち，特にMgOは酸

化物高沮超伝導体をシリコン基板上に作製する場合

の，基板シリコンと超伝導体膜との反応阻止層として

機能することが知られている冨■m〕。そこで本研究では

MgOを基板シリコンとチタン酸バリウム薄膜の反応

阻止層として利用する」ことによる高品位チタン酸バリ

ウム薄膜の作製について検討した。筆者らが知る限り

では，MgOを利用したチタン酸バリウム薄膜の作製

研究は報告されていない。

　本報告では，MgOを反応阻止層として形成したSi

（ユOO）上でのチタン酸バリウム薄膜の形成とその電気

特性について述べる。そのためにまず，Si（ユOO）上で

のMgOのエピタキシャル成長条件について説明す

る。その後，反応阻止層であるMgO層の存在の有無

が形成されたチタン酸バリウム薄膜の結晶性，表面状

態，電気特性に及ぼす影響について，MgO単結晶上

にエピタキシャル成長させたチタン酸バリウム薄膜の

特性と比較しながら報告する。

6．2実．験

　MgO，BaTiOヨ薄膜の作成は，基板下向き，基板一

ターゲット間距離3cmのrfマグネトロンスッパッタ

リング装置により行った。MgOターゲットは純度99．99

％のMgO粉末を出発原料とし，成形，空気中ユ450℃，

2時問焼結により作成した。BaTiOヨターゲットは，

BaCOヨ：TiO。＝1：1の混合粉末を焼成後，粉砕，成

形，空気中1350℃焼結により作成した。Si（100）基板

として市販の鏡面研磨ウエハーを用いた。基板は，ア

セトン及びメタノール中でそれぞれユO分問超音波洗浄

後，．スッパッタリング装置にセットした。高品位膜の

作成のためには，シリコン表面の自然酸化膜の除去が

重要である。白然酸化膜の除去法としてはフッ酸を用

いる化学処理法が知られているが，作成膜の評価結果

から，ここでは逆スパッタ法を用いることとした。

　基板セット後，スッパッタリング装置の真空がユO■Pa

に到達した後に，基板温度を所定の値に設定した。温

度が安定した後に，スパッタガスとしてアルゴンを

1Pa導入した。逆スパッタリングは50Wで，30分間

行った。逆スパッタリング終了後，直ちに薄膜作成を

行った。逆スパッタ法の効果については文献刎に詳細

を報告した。MgO薄膜作成の条件については表1に

示した。

　BaTiO。薄膜の作成条件の最適化は，MgO（100）単結

晶を用いて，系統的に検討した。MgO（100）上ではエ

ピタキシャルBaTiO漕膜の作成に成功した。その最

適条件についても，表ユに示した。本報告では表1の

作成条件を用いて，シリコン基板上でBaTiO漕膜を

作成した。

　薄膜の相同定，配向性評価は，X線回折法のθ一2θ

法，及び，φスキャン法により行った。薄膜の表面観

察及び断面観察にはSEMを用いた。膜厚は触針法に

より1則定し，断面SEMにより補正した。

　電気測定のために，膜厚ユ00nmのPt電極を作成

し，薄膜の厚さ方向で電気測定を行った。Pt電極の

作成条件はMgO（100）単結晶を用いて最適化し，表1

に示す条件でエピタキシャル成長を実現した。この条

件を電極作成条件とし，下部電極及びユ．5xユ．5mm！の矩

形上部電極を形成した。インピーダンスアナライザー

を用い，誘電率の周波数依存性，及びユOOkHzでの容
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Tab1eユ Sp■tteriη9　　co■（ljt三〇］］s　　∫or　　the

prepal’ation　of　epitaxia1MgO，BaTiOヨ

and　Pt　thin　fi工n〕s．

パッタに移るため（基板表面は空気に曝されない），基

板表面の清浄性及び結晶性を保ったまま，薄膜の形成

が可能となる。そのために，基板とのエピタキシーが

MgO　fi1m　　　　BaTi03mm　　　　　Pt　mm

丁肛get　　　　　　　　sintered　MgO

Spu肚・d㎎9as　　ん’
Gas　pressure　　　　　　　1Pa

王nputpower　　　　30W
Subs血ate　temperaω肥　400℃一700℃

丁趾getdi㎝eter　76㎜
D・p・・iti㎝mt・　岬・舳

sintered　BaTi03

～
l　Pa

40W
800℃
76mm
150nm＾

1neta1P亡

ん
0．5Pa

6W
600℃
76mm
1OOnm術

量一電圧特性を1則定した。電気測定に用いたBaTiO。薄

膜の膜厚は600nmとした。

6．3結果と考察

　Si（ユ00）上でのMgO薄膜の成長に及ぼす基板温度の

効果にづいてX線回折（θ一2θスキャン）の結果をFig．

1に示す。基板シリコンのX線回折図も参考として図

示した。基板沮度400℃からすでにMgO（O02）のピー

クが現れ，基板温度の上昇とともにそのピークは，強

く，鋭くなってくる。700℃では強いMgO（O02）ピー

クのみとなり，他のピークは見えなくなる。これは

MgO薄膜が基板のSi（OOユ）に対してMgO（OOユ）而を平

行にエピタキシャルに成長していることを示唆してい

る。ここで基板温度400℃～700℃でMgO薄膜からの

固折図が（O02）ピークのみを示していることは注目す

べきである。これまでの研究で，MgO薄膜の成長方

位は基板温度に依存して変化する舌川一1川ことが報告さ

れており，またrfスパッタリング法でSi（100）上に

700℃で形成されたMgO薄膜が強い（ユユ1）配向を示し

た副という報告もある。本報告の結果はこれらとは異

なるが，現在のところこの原因は基板Si（100）の表面

状態の違いにあると考えている。

　逆スパッタ法による基板の清浄化では，原理的に，

シリコン基板表面の自然酸化膜だけでなく表面不純物

も完全に除去できる。ただし，基板表面にはイオン衝

撃による非晶質層が残ってしまうという欠点も持って

いる。この非晶質層の厚さは本実験で用いたスパッタ

電源の性能から，最大でも10nmと予測される。しか

し，本実験では基板は逆スパッタ中でも加熱されてお

り，その温度はシリコンの固相ホモエピタキシャル成

長により，この非晶質層を結晶化するに十分な温度で

ある刎。すなわち，非晶質層は形成されるやいなや，

瞬時に結晶層へと回復され，基板シリコンの表面は清

浄性と結品性の両者を同時に満たす理想的な状態にな

ると考えられる。逆スパッタの後に，速やかに本ス

強く現れることとなったと考えている。

　薄膜の形状についてFig．2にSEM写真を示す。基

板温度400℃では薄膜表面は平滑であるが，500℃から

矩形の粒子が観察される（Fig．2b）。さらに平均サイ

ズユμm程度の凝集粒子状の集合体が表面に現れ始め

る。600℃ではこの集合体の成長が著しくなる。しか

し，700℃になるとこの集合体のサイズは急速に小さ

くなり，薄膜表而も比較的平滑になっている。

　基板温度70ぴCでSi（！00）上に形成したMgO薄膜の

面内配向について，4軸回折計を用いてMgO12201面

のオフアクシス反射から調べた（φスキャン）。その結

果をFig．3に示す。90。毎に現れるピ」クはMgO薄

膜の而内配向は1方位のみであることを示している。

これらの結果からMgO薄膜と基板Si（100）のエピタキ

シャル関係は（O01）、、埠。〃（001）、ヨ，μOOl、，宮。〃ユ1001、、の

cube－on－cube関係であることが判った。MgOの格子

定数はO．421nm，SiはO．543mlであることから，薄膜

界面には22．5％の格子ミスマッチが存在することにな

る。

　この結果をもとに，エピタキシャル成長したMgO

層をもつSi（100）基板を用いてBaTiOヨ薄膜を形成する

ことを検討した。Fig．4に，MgO層の有無がSi（100）

上に形成したBaTioヨ薄膜の結晶性に及ぼす効果につ

いて示す。成膜条件は表ユと同一である。MgO層なし

の場合の回折図は典型的なBaTiO＝与粉末からのX線回

折図と同じであり，ピーク強度比から無配向薄膜であ

N
k
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b0　　　　　　　　　　　　　　　寸

婁　　　　　　　　8
　　　　　　　　券
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　　　　　　Cu　Kα20
Fig．l　　X－r日y　θ一2θ　di“raction　patterns　of

　　　　（a）　Si　substrate　and　the　MgO　films

　　　　grown　on　Si（lOO）　at　（b）　400℃，（c）

　　　　500℃，（（1）600℃，a・d（e）700℃．
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からだけでは，そのBaTiO月薄膜が正方晶であるか立

方晶あるか，さらに正方晶ならa軸配向かC軸配向か

を決定できなかった。そのために，13031の非対称

ロッキングスキャンを用いることにより，そのBaTiOヨ

薄膜はC軸配向の．正方晶であると結論した。

　F㎏．4に示したBaTjO、薄膜が正方晶か立方晶かを決

定するためには更なる検討が必要であるが，MgO層

の存在がBaTiO、、薄膜の配向性向上に非常に有効であ

ることは明らかである。MgO層の形成によりBaTiOヨ

薄膜をSi（100）上にaまたはc軸方向に強く配向させ
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もに減少した。周波数ユOkH・での比誘電率は，Pt／

BaTiO．／Pt／MgO（ユOO）では約500，Pt／BaTjOヨノPt／MgO／

Si（100）では約400であった。この値は反応性蒸着によ

りPt／MgO（100）上に形成した薄膜の値1＝ijとほぼ同じ

で，現在までに報告されている比誘電率として最高の

レベルである。Pt／BaTiO：／Pt／Si（100）の比誘電率の周

波数依存性はあまり大きくないが，比誘電率自身は低

い値である。Pt／BaTiO／Pt／MgO（100）及びPt／BaTiO、ノ

Pt／Mg0／Si（100）の誘電損失は，Pt／BaTiO，／Pt／Si（ユOO）

に比ベユOOkHz以上の周波数で小さく，それ以下の周

波数では大きくなっている。高周波数側での電気特性

の悪さは電極の界面特性が大きく影響していると考え

られ，電極形成条件の最適化が必要と考えられる。電

極の問題を除けば，MgO（100）中問層の形成は，シリ

コン基板上でのBaTiO。薄膜の形成に有効であること

が示された。

6．4結論
　rfマグネとスパッタリング法により，MgO／Si（ユ00）

基板上に（100）あるいは（O01）に高配向したBaTiO、席

膜を作成することに成功した。MgO中間層はSi（lOO）

基板上にcube－on一㎝be関係でエピタキシャルに成長

した。400℃以下の基板温度ではMgO膜は十分結晶化

しなかったが，700℃でエピタキシャル膜として形成

できた。MgO膜の表面には凝集粒子状の集合体が存

在したが，膜内部は膜厚方向に柱状粒子が綴密に並ぶ

構造をしていた。MgO中問層を形成しなかったSi

（100）基板上に直接形成したBaTiOヨ薄膜は無配1句多結

晶膜で，表面には大きな亀裂が存在した。MgO中間

屑を形成したSj（ユOO）基板上では，（ユOO）あるいは

（001）に高配向した亀裂のないBaTiO茗薄膜が形成でき

た。この薄膜の配向性，微細構造及び電気特性は，

MgO（100）単結晶基板上に形成したBaTiO、薄膜の特性

とほぼ同じであった。MgO中間層の形成はSi（100）上

でのBaTiO茗薄膜形成に非常に有効であることが示さ

れた。
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第7章 荷電粒子応用特殊実験装置を用いた薄膜合成や拡散現象解析の研究

　ここでは，荷電粒子としてイオンビームを用い，イ

オンビーム照射によるSrTiO。の低温固相エピタキ

シャル成長を試み，これを確認した。さらに，その機

構についても検討を行い，ビーム照射下の拡散現象を

支配し，イオンビーム誘起エピタキシャル成長を左右

する非平衡な点欠陥の挙動について考察した。

7．1　はじめに

　イオンビーム技術，特にイオン注入技術は，ドーパ

ントの注入量や注入深さを極めて正確に制御できるこ

と，任意のイオンを任意の材料表層に添加できること

等の特徴を備えており，半導体への不純物ドーピング

を中心として発展してきた。結晶材料にイオンビーム

を照射すると，入射イオンと固体原子との弾性衝突に

より多量の欠陥が導入され，非晶質層が形成されるこ

とはよく知られている。これに対して，イオンビーム

の照射により非晶質層を低温で結晶化する方法が提案

されている1■2〕。これは，数十keVから数MeVのエネ

ルギーのイオンビームを照射することにより，熱的に

誘起される固相結晶成長温度より十分低い温度で固相

エピタキシーを誘起する方法であり，イオンビーム誘

起エピタキシャル成長（ユBIEC；I㎝Beam　Induced

Epitaxia1Crysta11i．ation）と呼ばれてる帥。この方法に

よる非晶質層の結晶化は，固相エピタキシャル成長

（SPEC；So1i〔l　Phase　Epitaxia1Crysta11i．ation）の新手

法として半導体プロセスヘの応用という観点から注目

されているのみならず，そのメカニズムの複雑性から

基礎的研究の対象としても興味がもたれ，Siを中心に

多くの研究がなされてきた3■一〕。はじめにSiの1BIEC

を例に，特徴とメカニズムについて概説し，続いてチ

タン酸ストロンチウム（SrTiOヨ）のIBIECについてその

背景を記す。

（Tc）以上の温度に基板を加熱し，イオンの侵入長が

非晶質層の厚さ程度かそれ以上となるエネルギー（通

常100keV～数MeV）でイオンビームを照射すると，照

射量の増加に伴いエピタキシャル結晶成長が進行し，

非晶質／結晶（a／C）界面が基板表面方向に移動する。

ここで，SiにおけるTcは20ぴC程度である。」方，

Tc以下の温度では非晶質化が進行し，a／c界面は基

板深部へ移動する。この非晶質化はイオンビーム誘起

界面非晶質化（lBI1A；1onBeam1nduce〔1Interfacial

Amorphization）と呼ばれている。IBIECの速度は基板

温度に依存し，温度上昇に伴い結晶成長速度は増加す

るが，その場合の温度に対する増加率は熱的に誘起さ

れるSPECと比較してかなり小さい。活性化エネル

ギーは熱的に誘起されるSPECが2．7eV程度である刮の

Sing1e　CIツsta1

1ll1l1l11l1ll

ing1eCIツsta1
1ll1l1ll1l1ll…≡≡≡≡

Su

（a）Initia1State

＝Amo㎎hous　Layer

Surface

IonBeam

T＞Tc

　7，1．1旧1ECの特徴

　単結晶Si基板上に形成された非晶質Si層を熱的に

固相エピタキシャル結晶成長させるには500℃程度の

温度が必要であが（550℃で結晶成長速度約10nm／

min）が，IBIECではこれよりかなり低い温度で結晶成

長が誘起される。Fig．ユに示した模式図のように，単

結晶基板上に形成された非晶質層に，ある臨界温度

（b）IBIEC（Crystal1ization）

IonBeam

T＜Tc

（c）IBIIA（Amo叩hization）

　　Fig．l　　　Schen／atic　i1lustration　of　epitaxial　crys－

　　　　　ta1li．ationof（a）aninitia1s／lrfaceamor－

　　　　　phous　layer，（b）　IBIEC　（王oIl　Beam　In－

　　　　　duced　Epitaxia1　Cryst日11ization）　and

　　　　　　（c）　IBIIA　（Ion　Beam　Indしlce〔l　Inter－

　　　　　facia1Amorphization）．
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に対し，IBIECではO．ユ8～O．24cVと一桁以上低い割。

基板の結晶方位依存性や不純物への依存性が熱による

SPECと比較して小さいこともIBIECの特徴の一つで

ある。基板の結晶方位依存性に関して，熱による固相

エピタキシャル結晶成長（TSPEC；Therma1Solid

PhaseEpitaxialCrysta1lizati㎝）の場合，Si（ユOO）はSi

（ユ11）と比較して結晶成長速度は25倍にも達する直・η

が，IBIECではその速度比は2倍程度である冨〕。一

方，不純物が結晶成長速度に与える影響に関して，熱

によるSPECでは添加した不純物の種類に強く依存

し，未添加と比較した結晶化速度はAs添加で約4

倍，B添加で約30倍に増強される田。これに対一し，

IBIECでは不純物添加の影響はSPECと比較して小さ

い帥。例えばB，P，As等は結晶成長速度を増大さ

せ，Ge，Ar等は逆に成長速度を低下させるが，その

値は，未添加の2－3倍である。

　ス　1．2　1副瞳Cのメカニズム

　入射イオンは，原子核との弾性散乱および電子励起

による非弾性散乱により固体表層にエネルギーを付与

しながら減一速するが，IBIECは特に弾性散乱によるエ

ネルギー付与に強く依存している。Fig．2は各種イオ

ンによる弾性エネルギー付与率とIBIECの結晶成長速

度をプロットしたものであるが，結晶成長速度と弾性

散乱によるエネルギー付与率（TRIMなどのモンテカ

ルロシミュレーションにより評価）はほぼ比例してい

る。原子核との弾性散乱により結晶成長が誘起される

ことは，IBIECが固体構成原子の反跳により形成され

る空孔や格子問原子の生成効率に強く依存することを

示している。

　IB1ECから少し外れるが，電子線でも非晶質Siの

結晶成長が誘起されるm■ll」こと（EBIEC；E1ectron

Beam　Induced　Epitaxia1Crystalli．ation）が報告されて

おり，その実験結果も次に述べるように弾性的なエネ

ルギー付与の重要性を支持している。EBIECは電子

線のエネルギーに強く依存し，150keV程度のエネル

ギーにしきい値があり，それ以下のエネルギーでは結

晶成長しない。このしきい値は，入射電子によるエネ

ルギー付与が欠陥生成に必要なエネルギーに到達する

値（計算値）とよく一致している。さらに，EBIECの結

晶成長速度は電子線のエネルギー増加に伴い増加する

が，電子線による変位断面積（計算値）と成長速度は比

例関係にある。

　1BIECに関して，これまでに様々なモデルが提案さ

れているが，その大多数が，弾性散乱により形成され

た点欠陥が非晶質／結晶（a／C）界面に拡散し，結晶成

長に寄与するという点で一致している。例えば，定性

的説明を与えるモデルとして1BIECの活性化エネル

ギーが点欠陥V1■（負2価に帯電した空孔）の形成エネ

ルギー（O．ユ8eV）と一致することから，この点欠陥が

IBIECに大きく関与しているとするモデル1訓等が初期

に提案されている。

　一方，lBIECはイオンビームの照射率（電流密度）に

も依存する（Fig．3）。紬晶成長速度は一定温度では電

流密度が小さいほど大きく，また臨界温度Tcは電流
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イットリア（Y，Oヨ）

密度が小さいほど低い。これは，1BIECがイオンビー

ムの照射により形成された欠陥の集積効果だけでな

く，欠陥が生成され，消滅するダイナミックな過程に

強く依存することを示唆している。

　Jacksonヨ5〕はこのような欠陥の生成・消滅過程を考慮

した最初の定量的モデルを提案し，電流密度依存性と

基板温度依存性を再現して注目された。最近，H

eera旧等はIBIECの律速過程に着目した解析を行い，

Jacksonモデル1筍〕を反応律速モデル（a／c界面に拡散し

た点欠陥の結晶成長への寄与がIBIECの律速過程）と

位置付けた上で，拡散律速モデル（a／C界面への点欠

陥の拡散が律速段階）と比較し，拡散律速モデルがよ

り多くの実験結果を定量白勺に再現できることを示し

た。さらに最近，非弾性的エネルギー付与が1BIECに

与える効果も検討されている1刀。しかしながら，

IBIECとIBIIAを包含し，矛盾なく両者を説明するモ

デルを完成するに至っていない。

　7．1．3　SrTi03への旧旧C

　酸化物ペロブスカイト化合物群は，強誘電性，超伝

導性等々に代表されるように多彩な機能・構造を有す

る物質群である。Fig．4に示すようにSrTiO茗は典型的

なABO。型ペロブスカイトであり，室温以上の広い温

度領域で構造相転移を起こさず，110K以上でその構

造は対称性の高い立方晶をとる。それゆえペロブスカ

イト化合物系でのIBIECの適用可能性を検討する出発

材料として最適の物質である。従って，IBIECが将来

ion　A1＋B5一ト03　　A2＋B4斗03　　A3＋B3＋03

轡A　Li，N。，K　趾B。，Pb

⑧　B Nb，Ta　　　　エ童，Zr，

La，Nd，

Mn，Co，

ペロブスカイト薄膜の低温エピタキシャル固相結晶成

長プロセスとして，例えば酸化物高温超伝導体薄膜を

用いた超伝導デバイスの低温結晶化プロセスに適用す

る可能性を検討する第1歩と位置づけることができ

る。また，前節で述べたようにIB1ECは入射イオンに

より形成された点欠陥が結晶一非晶質界面に拡散する

ことで結晶成長に寄与すると考えられており，1B1EC

を通して得られたデータは欠陥の生成・拡散・消滅と

いったダイナミクスを反映しており，拡散現象とも密

接に関係している。また，Si系で報告されている

IBIECと比較検討することは，その機構の理解を深

め，より優れたIBIECのモデルを構築する上でも有意

と考えられる。

⑱。
Fig．4

O　　　　　　O　　　　　　O

　Schematic　di壬1gram　　of　ABO＝｛一type

　perovskite　materials．

7．2実験
　片面を鏡面研磨したSrTiO。単結品（面方位：ユOO，

寸法5mm×5mm×O．5mm厚）を基板として使用し

た。この基板に，室沮または液体窒素温度で100keV

程度の加速エネルギーでAr＋イオンを2×1015ions／

Cm1イオン注入した。非晶質化においては，注入イオ

ンのチャネリングを防止するために，基板をプ傾斜

させてイオン注入を行い，105nmの厚さの非晶質

S・TiO：屑を基板表層に形成した。

　IBIECは，200keVから2MeVエネルギーで加速した

Ar＋，Ne＋，He＋といった希ガスイオンを，基板を

100－250℃に加熱しながら照射した。これら希ガスを

用いた最大の理由は，基板に侵入したイオンが基板原

子との化学的な相互作用を持たず，純粋にイオンと固

体の相互作用の結果生じる現象を観測することができ

ると考えられる点にある。また，イオンの照射率を決

定するビームの電流密度は，O．05－O．25μA／cm呈の範囲

である。

　上記条件で作成した試料の結晶化の過程は，主とし

てラザフォード後方散乱（RBS）によるチャネリング法1別

により評価した。RBSの測定においては，2MeVのエ

ネルギーで加速したHe＋を試料に垂直に入射させ，後

方散乱イオンを入射イオンから16ぴの角度で検出し

た。非晶質層の厚さは，RBSスペクトルを再現する計

算プログラム（RUMP）を用い，チャネりングスペクト

ルのsrからのスペクトルに計算スペクトルをフィッ

テイングすることにより決定した。

　前記非晶質層の形成および」部の玉BIECに関して，

日新電機製200keV小電流イオン注入装置を用い，IBIEC

およびRBSに関してHigh　Vo1tage　Europa製2McVシ

ングルエンドバンデグラフ型加速器を使用した。
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7．3実験結果
　7．3．1注入量，基板温度，および基板中の不純

　　　　　　物依存性

　Fig．5はSrTiOヨのRBSスペクトルである。（a）は未

照射のチャネリングスペクトルであり，（b）は非晶質

化した試料のチャネリングスペクトル，（C）はチャネ

リングが起きない方位で測定したランダムスペクトル

である。各スペクトルのユ．7，ユ．4およびO．8MeV付近に

段差構造が認められるが，これらはそれぞれSr，

Ti，Oの信号が順次重畳された結果生じるものであ

る。（b）のSrの信号は，ユ．6MeV付近でランダムスペ

クトルと比較して減少するが，これは非晶質と結晶と

の界面を反映している。一方，TiやOは，他の元素

の信号に重畳していること，散乱断面積が減少する等

の理由により，構造が鈍化している。従って，チャネ

リングにおけるSr信号のエネルギー幅が非晶質層の

厚さを決定するために最適である。

　Fig．6はSrからの信号成分を多く含むエネルギー

領域を拡大し，典型的なSrTiO彗のIBIECの結晶化過

程を示したものである。同図から明らかなように，結

晶化はa／C界面から表面方向に進行し，イオン照射

量に比例する。Fig．7はIB1EC前後のランダム，チャ

ネリングスペクトルである。点線で示された1B1EC後

のチャネリングスペクトルは最表面までIB1ECを進行

させたものであるが，1．7MeV付近に小さなピーク（表

面ピーク）が認められ，それより低エネルギー側に後

　　　　　　　　　　Energy（MeV）
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　　　　　　　　方散乱強度の極小が認められる。ここでの散乱強度を

　　　　　　　　γ，、、，、と呼び，このエネルギー位置でのランダムスペク

　　　　　　　　トルの散乱強度をユOO％として，梢対強度で表す。こ

　　　　　　　　の数値は，ターゲット材料の結晶性を反映し，x、、、、，．が

　　　　　　　　小さいほど欠陥が少ない。IBIECにより結晶化した

　　　　　　　　SrTiOヨはγ、、、、，、一10％を示した。通常，エピタキシャル

　　　　　　　　結晶成長させた薄膜で，良好な結晶性を示すものは，

　　　　　　　　π、、、、、、が数％以下であり，約ユO％という数値は，ディ

　　　　　　　　チャネリング成分が十分に減少せず，再結晶化した領

　　　　　　　　域に多数の欠陥が残留している事を反映している。

　　　　　　　　　SrTiOヨには，導電性を付与するために，不純物が添

　　　　　　　　加される事がある。典型的な不純物として，NbやLa

　　　　　　　　が挙げられるが，ここでは，O．2atom％のNbを添加し

　　　　　　　　たSrTiOヨを基板として同様の手順でIB1ECを行い，

　　　　　　　　不純物の効果を調査した。Fig．8は，1BIEC進行の様

　　　　　　　　子を不純物（Nb）の有無で比較した結果である。両者

　　　　　　　　ともに結品化した層の厚さはイオン照射量に比例する

　　　　　　　　が，Nbを添加した基板の方が結晶成長速度が遅く，

　　　　　　　　無添加と比較して80％程度であることが分かる。

　　　　　　　　　一方，Fig．9はIBIECの基板温度依存性を示したも

　　　　　　　　のである。SrTiO：ρIBIECは熱活性化型であり，

　　　　　　　　1B1EC速度RはAexp（一E／kT），A：比例定数，E、、：

　　　　　　　　活性化エネルギー，T1基板温度（K）で近似される。

　　　　　　　　Fig．3－5より，E≡、はO．2eV程度である。図中には，O．2
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ルギーの低下が認められる。
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　7　3．2照射率，入射イオンの質量依存性

　照射率依存性を調査することは，IBIECの機構を検

討する上で重要である。ここでは，基板温度を20ぴC

一定とし，200keVAr÷を用いてビーム電流密度O．05～

O．25μA／cm1の範囲でIBIEC速度を調査した。また，

／MeVAr＋を用いて，ビーム電流密度0．05～O．15μA／

cm2の範囲でもIBIEC速度を調査した。その結果，

200keVAr＋，1MeVAr’’’共に照射率を変化させても

IBIEC速度に有意差は認められなかった。

　一一方，入射イオンの質量依存性について，Ar＋，

Ne＋，He＋を用い，200keVおよび1MeVのエネルギー

でイオンを照射し，調査した結果をFig．ユ0に示す。

図に認められるように，再結晶化速度は質量数の増大

に伴い増加するが，加速エネルギーがkeV領域
（200keV）とMeV領域（1MeV）とでは異なる挙動を示

した。これについては，考察で詳しく議論する。

7．4考察
　7．　4．　1　181蔓Cと↑SPl……C

　本研究におけるSrTiO。のIBIECに関し，熱による
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　　　　　　　1πemperature（lO－3／K）

Fig．9　　The　regrowth　thickness　of　IB肥C　for

　　　　SrTiO＝｛　versus　inverse　irradiation
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The　ion　beam　currcnt　density　was　kept

const日nt　at　O．05μA／cm1、

固相エピタキシャル結晶成長（TSPEC）の寄与について

議論する。初めに，1MeVArを用い，ビーム電流密度

O．05μA／cm1でlB1ECによる結晶化速度の基板温度依

存性（100－250℃）を調査した結果をFig．11に示す。同
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　　　0．OO16　　　　　　0．O020　　　　　　0．0024　　　　　　0．O028

　　　　　　　　1灯emperature（1／K）

　Fig．ユl　Arrhenius　plot　of1BIEC　rate　of　SrTiO＝｛

　　　　　aI］d　TSPEC　rate．IBIEC　rate　is　normal－

　　　　　ize〔l　to　the　time　taken　for　l×1．01‘ヨAr＋

　　　　　／・m！attheb・amcll・・e・tde・・ity・f

　　　　　O．05μA■cm！．

図には，Rankin他によるTSPECのデータもプロット

されている。本実験で観測したIBIECはTSPECと明

確に区別できる。その理由として，活性化エネルギー

の値にユ桁以上の差があること，TSPECの寄与を外

挿しても結晶成長速度は桁違いに小さいこと等が挙げ

られる。

　イオンビームによる平均的な温度上昇が結晶成長に

寄与するとしても，例えば同図100℃の点をTSPECに

乗せるためには150℃以上の温度上昇が必要である

が，同図の実験条件でのイオンビームの電力密度は

O．05w／cm2程度であり，観測された温度上昇は5℃程

度である。加えて，イオンビームの照射率を増加させ

ると電力密度が増加し，ビームによる加熱効果が高ま

るためIB1EC速度も増加するはずであるが，前節で述

べた通り，SrTiOヨのIBIECは照射率に依存しない。ま

た，序節で述べたように，SiのIBIECでは照射率の

増加に伴い結晶成長速度は低下を示している。従っ

て，イオンビーム照射による平均温度の上昇が本研究

で観測されたIB1ECの本質ではない。

　一方，個々のイオンが形成する衝突カスケードやイ

オントラック近傍の局所的な温度上昇は，直径数nm

以下の領域で数千度以上に達すると考えられている

が，通常ピコ秒から数十ピコ秒で急速に冷却される。

しかしながら，このような高温状態からの超急冷とい

う過程は通常結晶成長に寄与しない。仮にこのような

局所的な温度上昇がIBIECの本質であると仮定する

と，基板温度の低下に伴い結晶成長速度が減少し，や

がてa／C界面の移動が止まり，さらに基板温度を低

下させると非晶質化が起きる（a／C界面が基板深部へ

　　　第ユOO号

移動する）という1BIECからIB1lAに至る現象を説明

することができない。この場合，非晶質化において

は，IB11Aよりむしろイオンの侵入長全域にわたる急

激な非晶質化が起きることが予想される。

　以上述べたように，IB工ECはイオンビームによる平

均的あるいは局所的な温度上昇のみで説明できる性質

の現象ではない。

　ア．4．2　Sr↑iO。の1B1嗜Cのメカニズム

　SrTiO昔のIBIECについて，“イオンビームにより形

成された欠陥が，a／C界面に拡散し，そこで結晶成

長に寄与する”という，これまでSiの1BIEC等で提

案されてきたモデルがこの系でも適当か否かを議論す

るために，欠陥密度とIB1EC速度の関係を検討する。

はじめに，TRIM凹〕（モンテカルロシミュレーション．プ

ログラム）により生成される点欠陥（空孔）の分布を評

個した。このプログラムでは，弾性衝突に起因する点

欠陥の深さ方向分布に加え，非弾性的（主として電子

励起的）なエネルギー付与の深さ方向分布も同時に算

出される。計算に使用したパラメータは，SrTiOヨ密度

：5．14，Sr，Ti，Oを反跳させるのに必要なエネル

ギーE、、＝ユ5eV，格子位置での結合エネルギー（反跳原

子がその格子位置に残すエネルギー）E、、：2eVであ

る。前記パラメータは，は半導体や絶縁体に対して

TRIMが推奨する値である。E工、は，入射イオンや反跳

原子がエネルギーを失い，その運動エネルギーがこれ

と同程度のエネルギー（停止する直前）で衝突を起こし

たとき，新たな反跳原子を生むか否かを判断するパラ

メータであるため，Sr，Ti，Oそれぞれに対するE。

は本来その値が異るはずであるが，これを変化させて

計算を行っても，本実験条件の範囲では前記理由により

言十算結果にほとんど影響しない。Fig．ユ2に200keVHe＋，

Ne＋，Ar＋に対して行った計算の結果を示す。ここで

プロットした電子的エネルギー付与の値は，入射イオ

ンによるものおよび反跳された原子によるものの和と

した。同様の計算を1MeVHe’’，Ne＋，A・十に対しても

行い，IBIEC速度をa／c界面および全域での空孔

数・電子的エネルギー付与に対してプロットした緒果

をFig．13に示す。このプロットでは，各データセッ

ト毎にその最大値が！になるよう規格化している。

Fig．13（b）において，電子的なエネルギー付与と

IBIEC速度の問には特に明瞭な関係は認められない

が，Fig．13（a）では200keV　He＋，Ne’’，Ar＋に対するa

／c界面近傍の空孔数とIBIEC速度の問に強い正の相

関が認められる。この結果は，このエネルギー域では
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結晶成長に寄与する欠陥がa／C界面近傍に隈定され

ていることを示すものと考えられる。同様の傾向は，

SiにおけるIBIECでも報告されている。Siにおい

て，生成された空孔の大多数は単一の衝突カスケード

内で拡散して格子間原子と結合して対消滅するため，

その拡散長はカスケードの直径約10nmを越えること

はないと通常考えられている。また，電子線誘起結晶

成長では，弾性変位により形成された欠陥の拡散長が

25－30㎜1であるとの報告もある11〕。これらは，本実験

の結果と矛盾しない。一方，MeV領域では，keV領

域とは逆に全体の空孔数とIBIEC速度の間に強い正の

相関が認められる。この結果を説明する1つの可能性

として，MeV領域では結品成長に寄与する欠陥の生

成域がより広範囲に及ぶこと，すなわち何らかの機構

により，欠陥の拡散が著しく増強されることが挙げら

れる。Fig．工4は，200keV，500keV，1MeVのAr÷照

射に関してTRIMにより計算した空孔数および電子的

1．4
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TRIM（Ref．ユ9）．The　con〔litions　of　the

JB1EC　are　the　same　as　shown　iη　Fig．

lO．

1．4

エネルギー付与率の深さ方向分布である。図より明ら

かなように，入射イオンのエネルギー増加に伴い，空

孔数の増加と比較して電子的なエネルギー付与率の急

激な増加が認められる。一方，Bourgoin等1。〕は電子的

エネルギー付与が欠陥の拡散を増強させる2種の機構

について検討している。第ユは，NormaHoni．ation

EnhancedDiffusionと呼ばれるものであり，欠陥の

ジャンプに関するポテンシャル障壁の高さが，サイト

の電荷の状態で変化することに起因するものである。

これは，ジャンプ振動数をリ＝リ、、exp（一E、、／kT）リ。：

周波数係数，E．1、：ジャンプに関するポテンシャル障壁

の高さ，とすると，電子的なエネルギー付与が格子サ

イトの電荷の状態を変化させ，ポテンシャル障壁を低

下させる事が拡散を増強するというもので，上式から

も明らかなように熱活性化型である。これに対し，第

2の機構は，Bourgoin機構と呼ばれるもので，電荷
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の状態が変化するとポテンシャルの山と谷の位置が逆

転するような系において有効であり，熱的な活性化を

必要とせず，電荷の状態が変化する毎にジャンプを繰

り一返すというものである。この他にも電子的なエネル

ギー付与が欠陥の拡散を増強する機構について検討し

た報告があり17〕，どの機構が有効に作用しているかを

絞り込むことは現状では困難である。以上により，

“イオンビームにより形成された欠陥が，a／C界面

に拡散しそこで結晶成長に寄与する”というモデルは

SrTiO。のIBIECにおいても適当と考え，さらに議論を

進める事にする。

　前記モデルによれば，欠陥の拡散が1BIECの律速段

階となる拡散律速モデルと，欠陥がa／C界面近傍で

結晶化に寄与する過程がIBIECの律速段階となる，い

わば反応律速モデルとの2つのモデルが成り立つ。V．

Heera宰引は，これら2つのモデルについて，定式化

で表される。ただし，c、，c。：比例定数，Z：イオン

ビームによる原子変位密度，j：イオンの照射率，E，

　a／C界面での結晶化反応に対する活性化エネル

ギー，E、：欠陥の消滅に対する活性化エネルギー，

E：欠陥の格子サイト問のジャンプに対する活性化エ

ネルギー，m：A：cn■11で与えられる次数（ただし，A

　欠陥の消滅率，C：比例定数，n1欠陥密度である。

例えば，m＝1：a／c界面などの欠陥シンクで起きる

消滅，m＝2：格子間原子と空孔などの対消滅を表す）

である。ここで，実験結果と比較するために，rπおよ

びr．〕についてのm依存性をまとめた緒果を表1に記

す。ちなみにm＝O（欠陥の消滅率は欠陥濃度に依存し

ない）ではr、、，r、、ともに発散する。本研究における実

験結果のうち，1BIEC速度がイオン照射率jに依存し

ないこと，および基板温度に依存し，熱活性化型であ

ることを考慮すると，これを満たす式は，表ユより反

応律速モデル（r、）におけるm：ユのみである。この場

合，IBIEC速度はZに比例する。一方，SiのIBIECで

は，1BIEC速度がイオン照射率jの一ユ／4乗に比例し，

また熱活性化型である事から，拡散律速モデル（r、、）

で，m＝2に位置づけられている1ω。この場合，表1

の通り，IB1EC速度はZ昔ノーに比例する。Heera等は，

SiのIBIECで報告されている結晶成長速度の多数の

実験データがZ苫ハに乗ることを示している㈹。一方，

Nakata口〕は，MeVエネルギーの重イオン照射による

SiのIBIECにおいて，IBIEC速度がイオン照射率jに

依存しなくなること，および基板温度に依存し，熱活

性化型であることを報告した。この結果は，表1にお

いて反応律速モデル（r、、）のm＝1に対応する。このよ

うに，IBIECの律速段階および欠陥消滅の過程（m値）

は材料やイオン照射の条件に依存する。

　以上の結果を受けて，SrTiOヨのIBIECとSiのそれ

とを材料の観点から以下に比較検討する。初めにkeV

領域について考察する。SrTiOヨは3元素系であり，単

元素系のSiと比較すると点欠陥の種類（電荷は考えな

い）はSiが2種（空孔および格子間原子）であるのに対

一68一



Table　l

　　　　　　　　　　　　　　　イットリア（Y，O、｛）

D・p・・d・・…　f・、、・・d・，、・・m・・1・・　　　　の律速過程を前記モデルに基いて検討し，SiのIBIEC

m　　　　　「R
「o

m＝1　c1Zexp｛一（Ec－EA）／kT｝

m＝2　clZ）う一）2exp｛一（Ec－E＾）／2kT－

m＝3　clZ）『一2湘exp｛一（Eo－E＾）／3kTl

m訓　　　CJ■1

　　c．Z

c里Z3勺一1μexp｛一E」／4kTl

c呈Zヨノサ1畑exp（一E』！／3kT）

c！Z1勺一1”exp（一E』／2kT）

してSrTiO。は6種（Sr，Ti，Oヨ元素の空孔および格子

間原子）である。欠陥の種類が多彩なSrTiO彗では，同

一イオン種・加速エネルギーで比較すると，欠陥1種

毎の平均密度が減少し，同種の格子間原子と正孔が会

合して消滅する確率は，Siと比較すると大きく低下す

ることが予想される。この差が，SrTiO。ではm＝ユ，

Siではm＝2という形で現れている可能1性がある。ま

た，拡散してきた欠陥が結晶成長に寄与するとき，

SrTiO昌では結晶化しようとする界面の単原子層に着目

すると，SrO面が結晶化してからでなければその上の

TiO。面が結晶化しない，あるいはその逆ということが

予想され，それゆえTiO。面の結晶化が完了したサイ

トにTiの点欠陥が拡散してきたとしても結晶成長に

寄与できないことが予想される。明言できないが，こ

のような事情がSrTiO。の律速段階を反応律速とする

基本的な原因である可能性がある。次にMeV領域に

ついてであるが，両者ともに点欠陥の拡散は増強され

たと推測される。しかしながら，SrTiO昔の律速段階は

前記事情により変化しない。一方，siでは点欠陥の拡

散の増強に伴い，律速段階が拡散から反応に移行した

ものと推察される。欠陥消滅の過程について，SrTiO茗

ではm値に変化は認められないが，Siではm＝2か

らm＝1への変化がある。この変化の原因は明らかで

はないが，一つの可能性として，Siの点欠陥の拡散距

離が増大したため平均的な欠陥密度が低下し，対消滅

の確率が低下したことが挙げられる。

7．5　まとめ’

　SrTiOヨのIBIECを世界で初めて報告した。加えて，

基板温度・イオンの加速エネルギー・質量・照射量・

照射率・基板中の不純物といった各種パラメータ依存

性を調査し，IBIECの機構について検討した。観測し

たIBIECは，イオンビームによる基板の温度」二昇が本

質ではなく，“点欠陥がa／C界面に移動し，そこで結

晶成長に寄与する’’という従来より提案されてきた

IBIECの基本的なモデルと矛盾しない。また，IBIEC

と比較しながら考察を加えた。Siと比較して，化学結

合の性質が異なり，しかも構成元素数が増えることか

ら，欠陥問の相互作用や欠陥とa／C界面との相互作

用は複雑になるであろうこと，それゆえIBIECはこの

系では確認できないか，その挙動は大きく異なるもの

と予想した。しかしながら，観測されたIBIECの特徴

は，Si等従来より報告されているそれと多くの点で共

通しており，構成元素数が多く，より複雑な構造・化

学結合を持つ系でもIBIECが可能であることを示すこ

とができた。最後に，本研究の結果が，酸化物高温超

伝導体薄膜や強誘電体薄膜等のペロブスカイト系機能

性材料の低温固相結晶成長の口火を切る契機として，

あるいは未だ不完全な1BIECのモデルを新たに構築す

る際の糧として役立つことを期待する。
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第8章 将来の展望

8．1易焼結性粉末の合成

　ベリリヤ，マグネシア，アルミナ，酸化亜鉛等の単

純な酸化物ばかりでなく，スピネル，YAG，PLZT等

の複酸化物など，多くの酸化物の易焼結性粉末の合成

研究を積み重ねてきた。これらの研究で得た知見を基

に，イットリアの化学的性質はマグネシアのそれに似

ているので，母塩として炭酸塩が好ましいと判断し

た。理論密度の98％まで綴密化する粉末の合成は比較

的容易であった。しかしながら，それ以上に綴密化す

る粉末を合成するには，対象物質の特性を最も効果的

に利用した合成法を開発する必要性を痛感した。例え

ば，炭酸塩を熟成する方法では，適切な形状を有する

炭酸塩を調製するために，マグネチックスターラーの

撹拝子の回転を早くして，撹絆子とビーカーを鋭くす

り合わせる必要があった。また，水酸化物の低温熟成

法では，室温よりも低い温度で熟成させる必要があっ

た。これらは，つい見過ごされやすい。このことか

ら，粉末合成では細心の注意が必要であることが分

かった。それと同時に，これまでの研究で既知と考え

られる系でも再度検討する価値があるといえよう。

　本研究で開発した透明イットリア焼結体製造法は陽

イオン系添加物を利用していないので，焼結体は高純

度である。焼結温度はルカロックスの製造温度にほぼ

等しいので，従来の焼成炉を利用して実用に耐える透

光性を持つ焼結体の製造も可能である。今後は，大量

生産に適した方法へ改良する必要がある。

　育成できる単結晶の質や大きさは，育成装置に依存

する。このためには適切な炉の設計やそれにあった温

度制御装置の開発など，育成を始める前の技術開発が

重要である。今後はこの視点からの開発が望まれる。

8．2焼結関連現象の理論の構築

　2次元的解析ではあったが，圧密で進行する粒子の

再配列に関する基本的因子を本研究で明らかにした。

今後は，3次元の圧密に適用できるように，それらの

因子を再検討する必要がある。2次元の現象は次元が

少ないだけに，少ない方程式で，しかも数学的暖昧さ

なしに現象を記述できる利点がある。一方，3次元で

あると，現象を一義的に決めるには多くの独立した方

程式を誘導する必要がある。そのような式を誘導する

には，大胆な仮定が必要になるので，理論が陵昧にな

る欠点がある。計算機を利用したシュミレーションで

この陵昧さを明確化する努力が必要になる。

　一方，圧粉体の充填構造を模擬した解析結果を説明

するのに，自由度という概念を導入した。この概念

は，多粒子が関与する現象に必要なもので，これまで

行われてきた2粒子モデルを基にした理論では必要な

かった。今後は，より実際に近い多粒子モデルを基に

した理論が構築されると思われるが，自由度という概

念はその様な研究で重要な位置を占めると考えてい

る。

8．3信頼できる拡散係数の測定

　固相反応は一般にイオンの拡散速度に支配される。

すなわち，固体の化学的反応性を理解するには拡散係

数に関する正確な知見が必要である。本研究で，信頼

できる拡散係数を測定できた。これにより，拡散のた

めの活性化エネルギーや頻度因子などを正確に決定で

きる。また，そのようなデータを集積していくと，確

固とした材料科学が構築できる。また，イットリアの

電気伝導度の測定値と比較すると電子の移動度も評価

できるので，イットリウムの電子物性に関しても貴重

な知見を得ることができる。この研究は地味ではある

が広がりのある研究になりうる。

8．4　高性能固体電解質の開発

　固体電解質にまず期待するのは，イオン伝導度が大

きいことである。このイオン伝導度は欠陥濃度と欠陥

の移動の容易さの積で評価できるので，欠陥量の多い

物質が高性能固体電解質として検討される。しかしな

がら，欠陥量がある量を超すと，欠陥同志あるいは欠

陥と格子原子とが複合して，拡散に有効な欠陥量が逆

に減少することが知られている。そのような複合化し

た欠陥を解放させる基礎的技術を開発する目的で，課

題材料であるイットリアの秩序化した酸素欠陥を解放

する研究を進めた。その結果，かなりの量の欠陥を解

放できることが分かった。今後は，この知見を活用し

て可能な限り大きなイオン伝導度を持つ材料開発が望

まれる。

　また，燃料電池ばかりでなく，センサーや有機物合
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成反応装置などへの固体電解質の新たな利用方法の開　　期的な信頼性という視点からシリコンとBaTiOヨの問

発も重要である。　　　　　　　　　　　　　　の物質を探索する必要がある。

8．5　チタン酸バリウム，8a↑iOヨ，薄膜の作製

　シリコンテクノロジーの進歩で通信機器等の小型化

が可能になり1・’携帯電話などが普及することになっ

た。これは又，微細な電子セラミックスデバイスの開

発に助けられていることも見逃してはならない。この

デバイスの微細化の極限技術の一つが薄膜デバイス化

技術である。この意味で電子セラミックスの薄膜化に

関する研究は必要不可欠である。薄膜デバイスの利用

を考えた場合，半導体との整合性を保たせるには，シ

リコンを基盤として薄膜を成長させることが好まし

い。本研究のように実際の利用形態を考慮した材料開

発は重要で，今後も続けられるべきである。しかしな

がらMgOは水和性が強く大気中で長く使用すると水

酸化し最終的には炭酸化する欠点がある。今後は，長

8．6荷電粒子応用特殊実験装置を用いた薄膜合成

　　　や拡散現象解析の研究

　8．5でも述べたが，セラミックスの分野でも薄膜に

関する研究は重要で，今後，研究量が増えることは間

違いない。それと同時に，薄膜の物性を制御するため

にイオン打ち込み技術開発は重要である。イオン打ち

込で生じる現象は複雑であるので，この技術を実際の

材料開発に応用するには，本研究で行ったように，イ

オン打ち込みによって起こる現象の基礎的データの集

積に努めると同時に，その現象を説明できるメカニズ

ムを明らかにしておことは重要である。本研究のよう

に基礎的研究であっても，イオンを打ち込んだときに

生じる現象を実用材料の機能に利用するという視点か

らのデータの検討も必要である。
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第9章 研究成果
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　811812023－28（1998）．

9．1．2　レビュー

池上隆康，“イットリアの物’理と化学”，石膏と石灰，

12511291（1994）．

池上隆康，“無機マテリアルの中期焼結モデル（その

　ユ）”，無機マテリアル，341（1995）．

池上隆康，‘‘セラミックスの合成一焼結’’，これだけは

　知っておきたいセラミックスのすべて，p．13，日本

　セラミックス協会編，日刊工業（ユ996）．

森利之，“酸素欠陥構造の改良による高性能酸化物

　固体電解質の設計”，無機マテリアル，5161342－48

　（ユ998）．

森利之，山村博，山林秀彦，三田村孝，“高湿構造

　材料用シリケート化合物の溶融ガラスまたは溶融塩

　による腐食反応”，耐火物，50I71395－403（1998）．

渡辺明男，羽田　肇，田中順三，“ファインパウダの

　現状と将来」，セラミック微粉技術　！，1994

羽田　肇，坂口　勲，“セラミックス粒界の微視的評

　価と物質移動”，1995年版　セラミックデータブッ

　ク．

羽田　肇，“酸素の森を酔歩する粒子たち：酸化物中

　の拡散”セラミックス．

一ノ瀬昇，羽田　肇，“フロンティアセラミックスプ

　ロジェクトの概要’’，ニューセラミックス，10－6

　（ユ997）9－！5．
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大吉啓司，菱日日俊一，“イオンビームによる無機在材

　料の結晶成長”，表面科学ユ8－5（ユ997）297－303．

9．1．3著書

守吉佑介，笹本　忠，植松敬三，伊熊泰郎，門問英

　毅，池上隆康，丸山俊夫共著，“セラミックスの焼

　結”，内田老鶴圃，（ユ995）．

9，2特許
9．2．1　国内特許出願

池上隆康，小倉好次，斎藤紀子，“結晶模型の作製装

　置”，特許第2642910号

池上隆康，斎藤紀子‘‘易焼結性の酸化アルミニウム粉

　末及びイットリウムアルミニウムガーネット粉末の

　製造法’’，特願平7－2937ユO号．

池上隆康，斎藤紀子，“凝集を抑制した超微細粉末の

　製造方法”，特願平8－24687号．

齋藤紀子，松田伸一，池上隆康，“酸化イットリウム

　微粉末の製造方法”，特願第2843908号．

齋藤紀子，松田伸一，池上隆康，“酸化イットリウム

　透明焼結体の製造方法”，特願第2843908号．

池上隆康，斎藤紀子，“級密焼結体の製造法”，特願平

　8－283369号．

池上隆康，守吉佑介，“アルカリ土類珪酸塩による

　CO。の固定化方法”，特願平9－74568号．

池上隆康，スリカンス・バラナシ，斎藤紀子，“透明

　酸化イットリウム焼結体の製造法”，平成9年3月

　28日申請中．

齋藤紀子，松田仲一，池上隆康，“酸化イットリウム

　微粉末の製造法”，特願平9－202ユ！7号．

池上隆康，斎藤紀子，“透明酸化イットリウム焼結体

　の製造法”，特願平9－36223号．

池上隆康，斎藤紀子，“水酸化イットリウム凝集体お

　よびその製造法”，特願平9－367ユ74号．

齋藤紀子，羽田肇，池上隆康，“蛍石型またはその派

　生構造の酸化物焼結体とその製造方法”，特願平

　9－367208号．

齋藤紀子，池上隆康，阪井博明，市川周一，市川明

　昌，“酸化イットリウム焼結体の製造方法”，特願平

　10－87714号．

齋藤紀子，池上隆康，阪井博明，市川周一，市川明

　昌，“酸化イットリウムの焼成方法’’，特願平

　10－87715」弓十．

齋藤紀子，池上隆康，阪井博明，市川周一，市川明

　昌，“新規な酸化イットリウムの焼結体およびその

　製造方法”，特願平10－87716号．

齋藤紀子，池上隆康，阪井博明，市川周一，市川明

　昌，“酸化イットリウム粉末の製造方法”，特鹿平

　ユO－87717号．

森　利之，渡辺　遵，藤本憲次郎，鈴木　潤，「気相

　における一酸化窒素の還元分解・除去用光触媒及び

　該触媒を使用した浄化方法」（特願平9－249489号）、

森利之，渡辺遵，藤本憲次郎，鈴木潤，「水中

　の硝酸イオン分解用光触媒及び硝酸イオン分解除去

　方法」（特願平9－268ユ84号）．

森　利之，羽田　肇，池上隆康，「高酸化物イオン伝

　導性イットリア系固体電解質」（特願平10－96721

　号）．

9．2．2外国特許出願

丁．Ikegami，and　N．Saito，“Method　for　Preparing　an

　Ult．afine　Powder”，出願1996年10月23日（米国）．

9，2．3実用新案

池上隆康，松田伸一，渡辺明男，三橋武文，“機器保

　管器”，登録250ユ403号、
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