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Study　on　P1asma　Synthesis　ofOxide　Nano－ParticIes

Abstract

　　　　Plasma　Processing　Group　started　in　Ap州2003and　has　aimed　to　synthesize　functionai　materiais　by

controuing　the　chemical　reaction旋1d　through　high玉y　contro11ed　pIas㎜a　techno1ogy．Based　on　the　deveIop㎜e耐of

plasma　generation　methods　and　numerical　a蝸1ysis，we　have　worked　oパhe　functiona玉iz班ion　of　nano－structured

ceramic㎜ateria玉s，such　as　the　p1asma　synthesis　of　nano－scaie　particles　of　titani泄m　oxide　and　diamond，the

deve1opment　of　zinc　oxide　UV　emitting㎜a倣ials　witいhe　help　of　p1asma　hydrogen　doping，and　the　synthesis　of

oxideセhin　films　by　apulse一㎜odulated　sputtering　method－This　report　summarizes　the　research　activities　conducted

in　the－three－years－research　term　fro㎜ApriI2003to　March2006．

　　　　Fe－and　Eu－doped　Ti02nanocrysta1s　were　synthesized　via　Ar／02ther㎜al　plasma　oxidation　of　liquid　precursor

㎜ists．The　use　of　mists　ensored　atomic1evei　mixing　of曲e　e1ements　and　high　supersaturatioΩof辻he　evaporated

species　upon　plasma　oxidatiop，which　favored　nanocrystal　for㎜at三〇n　upon　condensation．High　concentration　of

Fe－doping，up　to　atomic　ratio　of　Rp。爪＝0－2，was　attained　without　any　p肥cipitation　of　other　phases．I日Eu3＋doped

Ti02nanocrysta1s，enhanced（visible　with　naked　eyes）pure　red　emission　was　observed　from　the　nanocrysta玉肚es。

（Chapter2）

　　　　Pu1se伽odulated　RF　induct｛on　thermal　plas㎜a，which　was　developed　in　our　group，was　numerical1y

characterized　under　transient　nonequi1ibrium　condi臼ons－The　resu玉ts　showed　that　the　effects　of　changes　in　input

power　on　the　ther㎜a1no鵬qui玉ibrium　and　the　ioΩization　nonequiIibriu狐are　most　noticeab1e　at　the　early　stages　of

pu1se　on　and　off。（Chapter3）

　　　　Gmw辻h　of　crysta玉1ized　Ti02£玉㎜s　on　unhea辻ed　plastic　substrates　was　rea玉ized　l〕y　origina1ly　deveioped　dual

magnetron　sp雌ering　appara脳。This　thin釧㎜growth　method　drastically　reduced　the　crystalhzation　temperature

of　Ti02films．The　low　temperature　crysω1ization　of　Ti02realized　photo　catalytic　fi1狐s　on　plastic　substrates．

（Chapter4）

　　　　Nanocrysta脳ne　diamond　partic1es　with200－500n㎜in　diameter　have　been　prepared　in　a13－56MHz1ow

pressure　inductive1y　coupied　CH／C0／肘2p1asma．創ectron　energy　ioss　spectroscopy　revea五ed　that3ρ2－bonded

carbons　are　ident欄ed　around　the20＿50nm　subgrains　of　nanocrystalline　diamond　pardc1es．（Chapter5）

　　　　An　arti．ficia1graphite　powder，mesocarbon　microbeads（MCMB），powder，was　treated　in　reactive　themal

p1asma　atmospheres．The　pIas㎜a一辻reatment　Ied　to　the　improvement　ofch＆rge／discharge　ch＆racteristics　as　amde　of

肚hium－ion　rechargeab1e　battery一（Chapter6）

　　　　Titanium　trich1oride　s〇五udon，which　is　not狐oisωre　sensi亡ive　and　easily　m釧ipu1atab1e，wasびsed　as　a　staring

materia1for　Ti02prep孤ation．Phase　pure　anatase，brookite，and　rutile　nanocrystallites　were　obtained　under㎜ild

hydrothermal　conditions．（Chap辻er7）
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第1章 研究概要および構成

1．1　はじめに

　本報告書は、独立行政法人物質・材料研究機構物

質研究所のプラズマプロセスグループが訂プラズ

マプロセス酸化物微粒子合成」を研究課題として、

平成15年度から17年度まで3年問で行った研究

の概要である。

　平成15年4月に、新しくスタートしたプラズマ

プロセスグループは、材料合成プロセスの進行する

化学反応場をプラズマにより精密に制御して新材

料の創製をめざしてきた。独自のプラズマ発生法の

開発を通してセラミックス材料の高機能化を進め、

欠陥構造、サイズ、構成相を制御した酸化チタン、

ナノクリスタルダイヤモンド等ナノサイズ粒子の

プラズマ合成、パルス変調高周波熱プラズマ処理に

よる酸化亜鉛発光材料の開発、パルス化スパッタリ

ング法酸化物薄膜の合成を行った。プラズマ中の気

相励起状態を積極的に利用して、通常環境下では合

成困難な化学組成、形態をもった酸化チタン等酸化

物セラミックスナノ粒子を合成してきた。さらに、

ナノ構造体のサイズ、結晶構造、欠陥構造を高度に

制御することにより、新しい応周分野を探索するこ

とを目的として研究をすすめた。

1．2　研究概要

　物質の材料化をすすめるためのブレークスルー

として、ナノメートルオーダーの材料組織制御の

必要性が叫ばれている。プラズマ利用プロセスは、

他の方法にない材料プロセッシングに重要な特徴

を有しているので、合成プロセスが進行する化学

反応場の制御性を高めることにより、ナノ構造が制

御された材料創製が可能である。当グループでは、

プラズマプロセッシングの高度化により、光機能な

ど高機能性を有するナノサイズの高結晶性粒予合

成をめざした。

　新しいプラズマプロセッシングの特徴付け、反

応装置設計へのフィードバックをおこない、酸化亜

鉛、酸化チタン等のaナノクリスタル合成、bナノ

クリスタルの機能化、C高機能ナノクリスタルの利

用に不可欠な粒子修飾技術を開発した。

　熱プラズマ利用プロセスは、材料プロセッシン

グに重要な特徴を有している。合成プロセスが進

行する反応場の制御性を高めることにより、形態、

結晶構造、化学組成において従来にない材料創製

が可能である。第2章では、酸化チタンのナノ粒子

合成を取り上げ、窒素、鉄、希土類元素のドーピン

グを試み、非平衡化学組成をもつ、高結晶性酸化チ

タンナノ粒子の一段プロセス合成を示した。また、

第3章では、NIMSで世界に先駆け開発したプラズ

マ発生法、パルス変調RPプラズマの大きな特徴で

ある非平衛性を、時間依存数値解析法、時間分解発

光分光法によりしらべた結果を報皆する。

　第4章では、デュアルマグネトロンスパッタ法を

用いて二酸化チタンの高緒晶性薄膜の成膜プロセ

ス温度の低温化をめざした。パルススパッタリング

技術を独自の技術で高度化し、プラスチック等の耐

熱温度の低い基体上に結晶化した酸化物機能薄膜

を形成した。

　第5章では、プロセシングプラズマの一つとして

有望な低圧ICPよるナノクリスタルダイヤモンド

の合成と構造評価を申心に述べる。

　第6章では、第2章、3章で用いたのと同じ高周

波熱プラズマにより、人造黒鉛末を処理して表面ナ

ノ構造、化学組成を変化させた。プラズマ処理粉末

をリチウムイオン電池の負極に応用して、充放電容

量、初期充放電効率の向上を示した。

　第7章では、プラズマプロセス以外での酸化チ

タンナノ粒子の相選択合成について報告する。マイ

ルドな水熱合成反応により、純粋なルチル、ブルッ

カイト、アナター一ゼナノ粒子の選択合成条件を最適

化した。

1．3　研究グループの構成員

アソシエートディレクター

　石垣隆正（平成15年4月～18年3月）

主幹研究員

　亀井雅之（平成15年4月～18年3月）

主任研究員→主幹研究員

　岡囲勝行（平成15年4月～至8年3月、
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　　　　　　平成16年4月昇格）

研究員→主任研究員

　李継光（平成15年4月～18年3月、

　　　　　　平成17年4月昇格）

客員研究員

　吉田豊信（平成15年4月～18年3月）

　渡辺隆行（平成15年4月～18年3月）

　守吉佑介（平成17年4月～18年3月）

JSPSフェロー
　肋yang　XU（平成15年4月～16年3月）

　Rub1n珊（平成15年4月～17年3月）

特別研究員

　Seu㎎一Mn　OH（平成15年4月～7月）

　王　暁輝（平成15年8月～17年3月）

　田中秀樹（平成16年4月）

　RじbinYE（平成且7年4月～！8年3月）

　佐藤仁俊（平成17年4月～18年3月）

外来研究員

　田申秀樹（平成15年4月～16年3月）

　見矢木崇平（平成15年4月～工6年3月、

　　　　　　　平成16年8月～17年3月）

　田口広之（平成王5年4月～17年3月）

　神山弘志（平成ユ5年4月～17年3月）

　広瀬康一（平成15年4月～16年3月）

　瀬戸山誠（平成15年4月～16年4月）

　松村功徳（平成15年8月～18年3月）

　舳bertLANGE（平成15年！0～u月、

　　　　　　　　平成16年5～6月）

　林和幸（平成！5年11月～互6年王0月）

　勝部篤（平成16年4月～！7年3月）

　小林法夫（平成工6年4月～18年3月）

　椎野修（平成王7年3月～18年3月）

　岩淵芳典（平成17年3月～！8年3月）

　吉川雅人（平成！7年3月～18年3月）

　池田征史（平成17年4月～18年3月）

　川上裕二（平成17年4月～18年3月）

　鎌田啓嗣（平成王7年4月～18年3月）

　村上貴章（平成17年4月～18年3月）

　東良（平成且7年5月～8月）

　松丼和彦（平成王7年5月～8月）

　鈴木了（平成王7年8月～12月）

　小井土由将（平成工7年8月～12月）

飯島志行（平成17年1！月～18年3月）

1．4　プラズマプロセス研究会

第1回平成15年10月6日
　テーマr熱プラズマを利用した

　　　　　力一ボンナノチューブ合成」

　　Gervais　SOUCY

　　　（Univ　of　Sherbrooke，Dept，of　Chem．Eng．）

　　Hubert　LANGE

　　　（Warsaw　Uniw．Dept－OfChem一）

第2圓平成16年6月10日
　テーマr熱プラズマの計測・評価」

　　Hubert　LANGE

　　　（Warsaw　Uniw，Dept，OfChem、）

第3回平成17年8月26日
　テーマr熱プラズマの数値解析」

　　渡辺隆行

　　　（東京工業大学大学院原子核工学専攻）

第4回平成18年3月29日
　テーマr熱プラスマプロセシンクの将来展望」

　　吉田豊信

　　　（東京大学大学院マテリアルエ学専攻）

　　守吉佑介

　　　（法政大学工学部物質化学科）

1．5　執筆担当

　本報告書はプラズマプロセスグループ構成員が

分担して執筆した。各担当区分を以下に示す。

第1章
第2章
第3章
第4章
第5章
第6章
第7章
第8章

石垣隆正

2．1　石垣隆正、

3．1　石垣隆正、

亀井雅之

岡田勝行

石垣隆正

李継光

石垣隆正

2．2　李継光

3．2　Rubin　YE

1．6　謝辞

　本研究は所内はじめ国内外多くの共同研究者の

寄与により達成されたもので、深く感謝します。

RobertBむCHEL（平成王7年11月～王8年3月）
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第2章 高周波熱プラズマプロセスを利用したナノ粒子合成

2．1　反応性熱プラズマプロセスによるセラ

　ミックス材料の創製

　熱プラズマ利用プロセスは、材料プロセッシング

に重要な特徴を有しているので、合成プロセスが進

行する反応場の制御性を高めることにより、形態、

結晶構造、化学組成において従来にない材料創製が

可能である1）’4〕。著者らが開発してきた材料プロセ

スでは、高温熱源として利用されてきた熱プラズマ

からChemistryを抽出して材料プロセスに利用する

ことを主眼とした。

　アーク放電プラズマ（通常熱プラズマと呼ばれ

る）の材料合成反応場としての特徴をあげると、次

のようになる5〕。①1万～1万5千度の超高温をも

つ。大気圧近くの比較的高い圧力で発生するのでプ

ラズマ密度が高く、軽い電子だけでなく、原子や分

子など重い粒子温度も高く、平衡プラズマとみな

すことができる（局所熱平衡状態）。②高濃度のラ

ジカルなど活性化学種が含まれ、化学的反応性が高

い。③プラズマ流が高温領域（電力供給領域）から

離れるとき、その尾炎部で105■7剛sで超急冷される。

　熱プラズマの代表的な発生法としては直流アー

ク放電を発生するプラズマトーチと高周波（RF）

による誘導熱プラズマがあげられる。RP熱プラズ

マは、さらに、次のように材料プロセスに有利な

特徴を有する。④RFコイルを通して周波数・数

MHz、入力・数十kWの高周波を供給すると、直径

30～50mmのプラズマ発生が可能であり、超高温

領域の体積が大きい。⑤RF熱プラズマ中の軸方向

の流速は数〃S以下低い。したがって、高温領域の

滞留時問は！0～20msであり、化学プロセスの進

行に十分な長さをもっている。⑥RP熱プラズマ法

は無電極放電法であるので、酸化、還元、反応性と

いった各種雰囲気のプラズマが発生でき、特異な化

学反応場を提供する。

　高周波熱プラズマ発生の様子をFig．2．1に示す。

水冷構造2重水冷管のまわりに電力供給用の高周

波コイルが巻かれている。紡錘形の明るい部分が熱

プラズマの高温部分でその中に上部から原料供給

プローブが挿入されている。ここでは粉末を供給し

Fig．2，l　Genemtion　ofRF　induction　thermal　p1asma．

ており、紡錘形下部に高温下にある粉末表面からの

光放射が見える。

　熱プラズマは非常に大きな熱量を提供する高温

熱源であるので、Fig．2．2に示したように、3，070℃

という高融点をもつチタンカーバイドでもプラズ

マ中に供給すると瞬時に溶融して球状化される6〕。

数十mmの大きさをもった不規則形状粒子を球状

Fig．2－2　Sphericalエefractory　TiC　particles　obtained　through

melting　and　spheroidization　in　RF　induction　therma1plasma一
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化するプロセスは工業的に広く使われており、たと

えば、！時間に30kg、すなわち1週間に！トンの

高融点タングステン粉末の球状化が可能である7〕。

すなわち、熱プラズマ材料プロセスは工業的に利用

可能な素地を有しており、後で述べる高機能ナノ粒

予合成も、その有効性さえ示すことができれば、短

時間に工業的な利用に結びつくことが期待される。

　伝統的な顔料としての用途に加え、光触媒、太

陽電池、ガスセンサー、バイオセンサーなど新し

い分野に応用されている。光触媒の分野では、窒

素、遷移金属ドープ酸化チタンにおいて可視光応答

性が発現することから、屋内環境への用途拡大等、

光触媒の更なる高機能化への期待が高まっている。

遷移金属ドープ酸化チタンは、近年、磁性半導体と

して利用する期待も高まっている。

　物質の材料化をすすめるためのブレークスルー

として、その一つの形態がナノ粒子であるが、ナノ

粒子の特性が必ずしも有効に引き出されていない

のが現状である。著者らは、酸化物ナノ粒予の特性

を有効に引き出すために、高度制御プラズマプロセ

スを用いて高結晶化、表面制御、非平衡組成導入、

原子オーダーでの均質性をめざしている。セラミッ

クス材料のナノ粒子合成は、従来、主として溶液プ

ロセスを中心として進められてきた。発光特性を

例にとると、溶液合成酸化物ナノ粒子の機能化を

妨げていた大きな理由として、低結晶性、表面に結

合した水酸基による消光、不完全な組成制御（ドー

ピング濃度、表面偏析）などがあげられる。

　高周波誘導熱プラズマは、材料合成反応場として

の高いポテンシャルを有しており、ナノ粒子の合成

と任意元素のドーピングを一段階で行うことも可

能である。我々は、炭化チタン、窒化チタン粉末の

熱プラズマ酸化反応により、酸化チタン微粒子を合

成した。酸素含有熱プラズマ中で粒径30－40μmの

粒子は溶融する。溶融と同時に、発熱反応である

酸化反応が進行し、粒子温度は上昇し、高濃度の蒸

発種をプラズマ申に放散する。従って、この固体プ

リカーサー法では、気体原料を用いたときと比較

して、気相過飽和度が高くなり、合成粒子の粒径が

ミクロン～ナノまで広くとれる8〕’14〕。また、気相か

らの凝縮とその急冷プロセスか続く微粒子合成で

は準安定相アナターゼが選択する15｝。これに対し、

プラズマ雰囲気の酸素圧を下げるとルチル相ナノ

粒子が選択的に生成することを示した12〕・1剣。また、

窒化チタン粉末から合成した酸化チタンナノ粒子

申には窒素がドープされ、可視光下での光触媒活性

を示した［13〕。
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2．2　液体プリカーサーミストの熱プラズマ酸

化反応による高機能酸化チタンナノ粒子の合成

2．2．1．Imtroductio㎜

　　Ti02finds　various　aspects　of　usage　in　modem

sciences　and　techno1ogies．It　remains　one　of　the　most

promising　photocata1ysts　up　to　date　due　to　it　higher

efficiency，better　stabi1ity，non－toxicity　and　avai1abi1ity－

Considering　its　high　tr＆nsp凱rency　in　the　visib玉e

e1ectromagnetic　spectrum，γi02is　a1so　being　regarded

as　a　good　hos〕attice　for　rare－earth（RE）ions（such　as

Eu3＋）for　apPIications　in　optoe玉ectronic　devices．As　a

photocata1yst，one　major　disadvantage　of　Ti02is　that　it

can　only　be　activated　by　i1Tadiation　with　u1travio1et（UV）

light，owing　to　its　re1ativeiy　wide　bandgap（～3．2eV）一As

the　UV　light　accounts　for　on玉y～5％of　the　so1ar　energy

compared　to　visib1e　Iight（一45％），any　shift　in　its　optical
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respo皿se　fro㎜UV　to　the　visib！e　spec腕ユrange　wi1l　have

a　remarkable　positive　effect　on　the　practical　app玉ication

of　the　materiaI．There　seem　two　genera1approaches

to　achieve　visibIe1ight　responses　of　Ti02：substiωting

the　Ti　sites　of　TiO．lattice　with　meta1cations，1〕㎜ain玉y

transition　meωs玉ike　Fe3＋，and　doping　Ti02with

nonmetanic　elements，typica11y　nitrogen2〕．The　synthesis

of　Fe－doped　Ti02has　been　achieved　by　wet　chemica1

routes，but　either　post　annea1ing　that　exclusive玉y　resu玉ts

in　phase　segregation　is　necessary　or　the　Fe／Ti　ratio　in

the　resu1tant　powders　signif三cant－y　deviates　from　that

of出e　starting　so1ution．3〕N－doping　is　generany　made

by　annea1｛ng　pure　Ti02powders　under　N－containing

atmospheres（usu州y　NH3），but　has　drawb＆cks　of

non－unifor㎜dopant　distribution，as　the　nitriding　reaction

starts　at　particle　surfaces－As　for　the　TiO／RE　system，

so1－ge玉，hydrotherma1，＆nd　reverse　mice11e　techniques

have　been　e工np1oyed　for立s　synthesis．4・5〕E擶ective　doping，

however，is　sti1玉rather　di箇cuIt　to　achieve　in㎜any　cases，

since　the　guest　and　host　ions　have　different　ionic　sizes

and　especiauy　different　che㎜ica1properties，which

frequentIy　Iead　to　sequential　precipitation．As　a　resu玉t，

the　RE　ions㎜ight　be　simp1y　absorbed　on　the　surfaces

of　the　se王niconductor　partic1es，and　hence　the　observed

emissions　are　not　due　to　the　energヅransferred　from　the

host1銚tice　but　due　to　the　direct　absorptions　by　the　RE

activators　themse玉ves．

　　　　RF　thermal　piasma　proves　to　be　a　powerfu1tooI

for　synthesizing　we1レdispersed　nanopartic1es　of　good

crystal1inity　within　a　very　short　period　of　time。■s

ex辻reme玉y　high　processing　tempe榊ure（up　to王一5x104K），

superfastquenchi㎎rate（一105’6㎜s）at曲epIasmatai1，

and　its辻herr口ai　non－equilibriunl　e箭ects　provide　a　unique

reaction丘eld　for　solid　solution　formation．We　have　also

used　atonlized1iquid　precursors　to　feed　the　p工asmas，

which　ensures　instantaneous　reactions　of　the　liquid

p王ecursor　with　the　p1as㎜a　field　and　hence　high－degree

supersaturation　of　the　evaporated　species，favoring

namp鮒icle　formati㎝upon　gas　phase　c㎝densation．We

demons腕te　heエe　the　successfu1synthesis　of　Fe一，6〕N一，7〕

and　Eu3斗一doped筥）Ti02nanocrystaIs　via　Ar／02therma玉

p1asma　oxidation　ofliquid　precursors　containing　titanium

te辻ra一η一butoxide　and　the　dopant　e1ements。珊e　unique

n〕icrostructures　and　nove】funct…onal　properties　of　the

prod㏄tsarea1soinvestigated．

2．2．2．Experimemω

　　　　Fundamenta1conditions　for　the　synthesis　of

n置nocrysωs　are　as　fol1ows：pIate　power，25kW；centra1

gas，30L／min　of　Ar；sheath　gas，90L／min　of　mixtures

of　Ar　and02；atomization　gas，5L／m㎞of　Ar；chamber

pressure，66．7kPa；Precursor　feeding　rate，3－5－4．Og／min－

The　titanium　source　is　tetra刈一butoxide（TTBO）in

an　the　cases－The旦iquid　precursor　for　Fe－doped7i02

nanoparticles　are　organic　solutions　co耐ainingTTBO

and　ferrocene（Fe／Ti二0－20星t％）and　stabi玉ized　with

diethano1a㎜ine（DEA，DEA／TTBO二1：工in　mo玉ar

ratio）；The　liquid　precursor　for　N－doped　Ti02is　organic

soiutions　containing　TTBO　and　DEA（DEA／TTBO＝4

in　molar　ratio）。DEA　is　emp1oyed　here　not　only　as　a

stab舳zerforTTBO　but　also　as　tbe　nitrogen　source．

On　the　other　hand，the　precursor　for　Eu－doped　Ti02is

a　mixture　of　two　soIutions：（1）DEA－che1ated　TTBO

（】）EA／TTBO＝4in　mo1ar　ratio）and（2）citric　acid

chelated　Eu（N03）3aqueous　so玉ution（citric　acid／Eu＝2：1

in　m0玉ar　rati0）．

2．2．3．Res収1ts　and　discussiOm

2．2．3．1．肋一doμ∂η02．Chemica－ana1ysis　confirmed

亡hat　the　prescribed　Fe／Ti　mo玉刎．ratios（灰）in　the　precursor

soIutions　have　been　kept　to　the　fina玉powders，XRD

ana玉ysis（Fig－2－3）revealed　that　the　resultant　nanopowders

exclusively　contain　anatase　and　mtile．At　dopant

concentrations　up　to沢＝5at％，the　XRD　pattems　show

nor㎜al　peaks　with　symme辻ric　shapes（Pig．2．3）、Fe－doping

dramaticany　promotes　rutile　formation，due　to　the

oxygen　vacancies　created　for　charge　compens星tion　upon

substit眺ing　Fe3＋for　Ti4＋sites．Metastable　anatase　jnstead

of　thermodynamic星ny　stab1e　rutile　is　formed　as　the　major

phase　in　the　undoped　sample，which　is　consistent　with

our　predictions　obtained　through　theore亡ica1ca玉culations

based　upon　cIassical　nuc玉eation　theory，that　is，anatase

preferentiauy　nuc玉eates　from　deep玉y　undercooled　Ti02

me1ts　whi1e　mti玉e　from　Iess　deepIy　undercooled　ones6・9〕．

　　　　至n　the　heavily　doped　samp1es（灰二工0and20a辻％），

the　diffraction　peaks　expect　for（10玉），（11玉），and（002）
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Fig，2，6TEM　image　showing　the　c1ustering　ofoxygen　vacancies

exhibit　asymmetry，which　was　enhanced　with　increasing

R（Fig．2．4）。The　asymmetric　peaks，with（l10）in

particu1ar，are　significantly　broadened　and　weakened，

which　rcf1ccts　misa1ighnment　of　the　s1abs　in　such　a　way

that　the∂一spacing　was　not　we11defined　in　the［110］

direction．Raman　spectroscopy（Fig．2．5）indicates　that　the

anatase　E　modc　at146－2cm■l　shits　right　wards　whi1e　the
　　　　　　　g

rutile万mode　at448．1cmI11eft　wards　with　increasing
　　　　　　g

R　up　to2at％，which　indicates　increasing　amounts　of

oxygen　vacancies　in　the　crysta1structure　of　Ti02．At

higher　R　values，the　E血mode　of　ruti1e　keeps　constant　at

＿402－5cm■1，suggesting　that　the　oxygen　vacancy　leve1in

the　ruti1e　stmcture　has　reached　its　maximum．

　　　　TEM　observations　indicate　that　the　surp1us　oxygen

vacancies　in　the　samp1es　with　R　above2at％c1uster　t0

form　extended　defect　structure1ike　crysta11ographic　shear

plane（Pig．2．6）．

　　　　Iron　doping1owers　the　energies　for　both　indirect

and　direct　transitions　of　Ti02（Fig．2，7），suggesting

their　potentia1use　as　photocata1ysts　under　visible　light

i11uminatiOnS．

　　　　Further　ana1ysis　shows　that　a11the　Fe－doped

nanopowders　are　paramagnetic　at　room　temperature

（Fig．2．8），which　provides　direct　evidence　that　even　as

high　as20at％of　Fe　can　be　comp1etely　doped　into　Ti02

via　RP　thermal　plasma　processing．

2．2．3．2．ル∂oμ∂刀巨02．For　the　N－doped　Ti02samples，

XRD　ana1ysis　shows　that　they　contain　on1y　anatase　and

rutile，and　again，metastab1e　anatase　was　formed　as　the

major　phase（〉70wt％），irrespective　of　the　oxygen　input

rates　in　the　p1asma　sheath－The　anatase　content　tends　to

increase　at　a　higher02f1ow　rate（Pig－2－9），which　might　be

understood　from　the　facts　that（1）the　increased　addition

of　diatomic　oxygen　gas　causes　deeper　undercoo1ing　of

the　Ti02me1t　at　the　p1asma　tai1and　therefore　favors
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surface　areas　of～30－50m2／g－Fig．2．10shows　typical

morphologies（SEM）of　the　plasma　generated　N－doped

Ti02powders．Though　partic1es　having　diameters　bigger

than100nm　are　present，most　of　the　crysta1lites　have

sizes　around35nm　and　are1argely　dispersed．These　two

distinct1y　different　types　of　partic1e　morpho1ogies　may

arise　from　the　different　trajectorics　ofthe　precursor　mists
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Fig，2．8Magnetic　properties　of　the　Fe－doped　Ti02powders

measured　at　room　temperature

anatase　nuc1eation6・9〕，and（2）a　higher02input　reduces

oxygen　deficiencies　in　the　Ti02gas　c1usters，beneficial

to　anatase　formation　upon　gas　phase　condensation－1o・ll〕

The　nitrogen　concentration　tends　to　increase　a1ong　with

the　anatase　content（Fig．2．9），imp1ying　that　nitrogen　is

readi1y　doped　into　the　anatase1attice．The　powders　show

weak　dependence　on　the02input　in　the　p1asma　sheath，

and　have　average　crystal1ite　sizes　of　H40nm　and　specific

Fig．2，10SEM　micrograph　showing　morphology　of　the
N－doped　Ti02powder　synthesized　with1OL／min　of02input
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in　the　hot　zone　of曲e　thermal　plasm＆．

　　　　Figure．2．H　shows　UV－Vis　spectrum　of　the　TiOつ

powder　synthesized　w他10L／min　of　O，input　in　the

p玉asma　sheath，compared　with　that　of　the　Degussa

P25powder－The　P25powder　has早bandgap　of＿3．04

eV，while　the　N－doped　powder　exhibits　a　narrowed

one　of＿3．00eV，showing　bandgap　narrowing　of　the

N－doped　Ti02．the　N－dopedTi02powders　exhib呈t　higher

efficiencies　than夏）egussa　P25，a　nlode1photocatalyst．

in　the　b1eaching　of㎜ethyl　orange　solution（100μmoVL）

under　visible　light（＞400nm）i狐adia迂ion（Fig－2．12）．

2．2．3．3．E砒一4oρ〃乃021卿〃加2∫c2〃犯α㎜ocry∫倣1∫．

Eu－doped　Ti02nanopowders　with　Eu／Ti　up　to5at％have

been　made　via50ArμO02thermal　p玉as㎜a　oxidat三〇n　of

liquid　precursor　mists，and　their　physical　propert量es　were

investig挑ed－XRD　analysis（Fig．2－13）indicaξes　thaけhe

solubi肚y　of　Eu3＋in　the　Ti02Iattice　is　limited　to　about

0－5at％，above　which　Eu2？i207pyroch1ore　was　formed

in　the　fina玉products，mainly　owing　to　the　large　size

discrepancy（Ti4＋：OI0605nm，Eu3＋＝0．0947nm）．

　　　　Further　ana三ysis　indicates　that　the　crystallize　sizes

of　aηatase　and　rutiIe　stay　in　the　ranges30－36n1皿and

64－83nm，respective玉y．RutiIe　content　of　the　nanopowder，

however，inc肥ases　steadily　at　a　higher　Eu　addition，due

to言he　creation　o　f　oxygen　vacancies　in　the？i029as

clusters　by　substitutional　Eu3＋doping（Fig．2．14）、

　　　　Figure－2．15shows　UV－Vis　diffuse　refIectance

spectra　of　the　Ti02：Eu3＋nanopowders　compared　with

pure　Ti02and　Eu2Ti207sy鮒hesized　similarly－The　pure

Ti02samp1e　exh｛bits　an　onset　of　absorption　at405nm，

corresponding　to　a　bandgap　of3－06eV　In　additioηto

the　absorp亡ion　in　the　UV　region，the　pyrochIore　powder

shows　addi亡三〇na玉absorptions　at395，416，467，and538
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Fig．2．至5　UV－Vis　d三ffuse　re列ectance　spectra　o〔he　plasma

generated　powders．
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Fig．2，16Excitation　and　emission　spectra　of　the　nanopowders．
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n㎜，whichareassig㎜bletotheintra－c㎝貴gurati㎝a1ザ

叫4ブtransitions　of　Eu3＋ions－These　absorptions　were　not

observed　in　the　Ti02：Eu3＋nanopowders　main1y　due　to　the

weakness　of　the　peaks．

　　　　Figure．2．玉6（a）de王nonstrates　excitation　spectrum

of　the　O．5at％Eu3＋doped　Ti02nanopowder，measured

by　monitoring　the617nm　emission　from　the51）o→7F2

transi亡ion　of　Eu3＋ions．The　th王ee　peaks　at416，467，星nd

538nm，which　show　features　sh皿i玉ar　to　those　observed　in

the　UV－Vis　spectrum　of　Eu2Ti207，can　be　assigned　to　the

7F　　一手51）　7F　　一÷5jD　乱nd7F　　→51）　transitions　of　the
　　O，］　　　　　　　3，　　　O，1　　　　　　　2，　　　　　　　O，1　　　　　　　］

Eu3＋ions，respec亡ive玉y．The　broad　peak　at360nm，whose

position　coincides　welI　with曲e　absorption　band　of　pure

Ti02（Fig，2－15），indicates　that　Eu3手ions　can　be　effectiveiy

excited　through　the　TiO．hos〕attice（notice　that　the

right－hand　tail　of　the360n㎜peak　over玉aps　the　lefトhaηd

盲ai1of　the4玉6nm　pe＆k）．Wh㎝excited　at467nm，a

wave】ength　longer由an　tbe　absoエption　edge　of　Ti02（405

nm），the　Eu3ヰーdoped　nanopowder　exhi眺s　characteristic

emissions　in曲e　range550－750nm（酌g－2－16（c）），which

are　associated　with　the　eIectronic　transitions　from

th・…it・d5D．1…lt・7“・1・2・3・4）1…1・・fE・3＋

act1vatorsarisi㎎fro㎜theabsorptionbゾheE旺3＋ions

tbemselves．Excited　at　a　wavelength（360nm）shorter

than　the　absorption　edge　of7i02（Fig．2－16（d）），the　Eu3斗

doped　powder　shows1uminescence　from　both曲e　Ti02

host　and　the　I≡＝u3＋ions，but　the　Eu3＋e王nission　is　c1ear1y

stronger　that　thaけrom　the　host1鮒ice（列g－2－16（b））

and　than　that　under467nm　excitation（Fig－2一玉6（c）），

suggesting　an　e描cient　nonradiative　energy　transfer　from

the　TiO　hos“o　Eu3＋ions．
　　　　　　2

　　　　　Luminescence　behavior　of　the　Ti02：Eu3＋powders

was　also　studied　with325nm　He－Cd1aser　excitation，

and　the　resu1辻s　are　shown　in　Fig．17。至t　is　the5Do→

7戸2transitio］〕tbat　gives　a　sわarp肥d　co1or　wbe犯a325

n㎜He－Cωaser　beam　impinged　upon　samp1e　surfaces．

The　Eu3＋一doped　sampIes　exhibit　emissions　c玉ear1y

different　from伽ose　of肋O　and　Eu　Ti　O　in　terms　of
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　3　　　　　　2　2　7，

peak　positions　and　peak　shapes，which　provides　direct

evidence　that　the　emissions　from　TiO：Eu3＋arise　from
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2

the　Eu3＋ions　doped　into　the　Ti021at亡ice　and　not　from

separated　Eu203or　Eu2Ti207P釘tides・

　　　　Figure．2．玉8disp1ays　relative玉uminescence
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Fig．2．17　Emission　spectra　of　the　TiO。：Eu　nanopowders

mder325n棚He－Cd　laser　excitation　compared　with　those　of

EuTiOandEu0
　　2　2　7　　　　　2　3I

intensity　of　the　nanopowders，as　a　function　of　the　Eu3＋

concentration　jηまhe　precursor　solu辻ion－Tわe　PL　intensjty

（monitored　as　the6丑7nm　emission）increases　sh＆rp1y

and　al㎜ost　hnear1y　with　increasing　the　Eu3＋content　up

to　O．5at％and　then1eveis　off．Such　a　phenomenon　is

primary　due　to　the　formation　of　Eu2Ti207pyrochIore

arising　from　the　Hmited　so言ubi肚y　of　Eu3＋in　the　Ti02

Iattice．Fu工ther　improvement　in　the玉uminescence

i破ensity　might　be　achieved　by　properly　increasing　the

Eu3＋content　in　the　TiO1attice．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　2

2．2．4．Conc1usions

　　　　Doping　ofTi02with　both　meta1hc　and　non－metallic

e1e㎜ents　was　achieved　by　Ar／02therma1p1asma

oxidation　of王iquid　precursor　mists．For　Fe－doped　Ti02，

we　iden舳e（1for　the趾st　time　the　existence　of　s＆turation

of　oxygen　vacancies　and　the　forr竈ation　of　extended

defect　structures　when　the　Fe3＋content　in　the　Ti0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2

1洲ice　exceeds　abo帆2at％一N－doping　was　confirmed

in　the　p玉asma　generated　Ti02powders，and　due　to　their

1owered　band　gap，the　powders　show　higher　efficiency

than　p25in　the　bleaching　of　methy1orange　so1はtions

under　visible　light　il］＝adiadons－As　for　the　Eu－doped　Ti02

powders，efHcient　non－radiative　energy　transfer　from　the

hos〕attice　to　Eu3＋activators，which　was　r肛e1y　observed

in　the　wet－chemical1y　synthesized　powders　of　the　same

system，was　co浦rmed　by　co㎜bined　studies　of　UV－Vis，
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第3章 パルス変調熱プラズマを利用した材料プロセス

3．1　新しいプラズマ発生法一パルス変調

　RFプラズマ法一の開発と酸化亜鉛のUV発

　光高効率化

　熱プラズマの有する熱的側面を押さえて、化学

的効果をさらに顕在化させるために熱プラズマの

発生をt㎞e　domainで制御する新しい発生法、パル

ス変調RFプラズマ法を開発した1〕。パルス変調RF

プラズマ法は、ミリ秒単位でRF電力をハイレベル、

ローレベルに変調して繰り返す。このような発生

法が可能になった背景として、高出カインバー一ター

電源の発達により、出カ変調可能なハイパワーRF

電源が入手できたことがあげられる2〕。その優れた

スイッチング特性を利用して、高周波の周期である

マイクロ秒より十分に長い時間で、連続発生時の出

カレベル（ハイレベル）と連続発生ではプラズマを

維持できないほどに低い出カレベル（ローレベル）

を繰り返すことにより、プラズマの総エネルギーを

低減することが可能になった。

　ローレベルのRF電力は、連続発生を維持できな

いほどに小さく、プラズマは一種の遷移状態になっ

ている。ここで、パルス変調発生には、連続発生に

はない新たな発生パラメーターが加わったことに

なる。ローレベルを減少されることにより、パルス

オン、オフにともなうブラズマ温度の急激な変化は

プラズマに擾乱をあたえ、プラズマヘの非平衡性を

導入する効果があり、高化学活性なラジカル濃度の

上昇の兆候も認められた3〕一6）。

　酸化亜鉛は低圧電子線で発光する高効率蛍光体

として知られており、真空蛍光管や電界発光ディ

スプレーとして使周されてきた。近年、酸化亜鉛に

は紫外発光素子への応用に対する期待が高まって

いる。また最近のZnOに関する理論的な検討から、

特に、そのドナー準位の形成において、酸化亜鉛中

に不純物として含まれる水素が非常に重要な役割

を果たすことが指摘されている。この理論的な検討

に先立ち、Zn0の紫外線発光効率の向上に水素ドー

プが極めて有効であるとことが見いだされた7）。こ

こでは、未処理のZnO単結晶では、結晶中の欠陥

や不純物によって形成されたドナー準位やアクセ

プター準位を介した可視発光（1．5－3eV））が顕著に

認められたが、これにマイクロ波で発生した水素プ

ラズマを照射することによって、欠陥、あるいは、

不純物が不活性化され、3．3eVの紫外発光効率が改

善された。

　このZnOへの水素ドープに際し、プラズマを利

用した方法ではいくつかの閥題が生じる。そのひ

とつはプラズマ自身からの輻射熱やラジカルが再

結合する際の反応熱によって、試料に熱的なダメー

ジが加わることである。特に、ZnOは欠陥を作り

やすい化合物であり、水素を含む雰囲気中で加熱さ

れると、気化蒸発が起こる可能性がある。そこで、

パルス変調プラズマ法という新しいプラズマ発生

技術をZnOへの水素ドーピング処理に利用した。

　連続モードおよびパルス変調モー一ドのプラズマ

照射により、ZnO中への水素ドープを行った8）’9〕。

パルス変調したアルゴンー水素プラズマ照射によ

る酸化亜鉛のフ才トミネッセンスの変化を調べた。

水素含有プラズマ照射により、可視域での発光が

押さえられ、さらにパルス変調プラズマ照射では、

380聰mにピークをもつ紫外発光がさらに向上し、

未処理試料の位15倍以上の発光が得られた。この

試料は、RFコイルの下方75mmの位置でパルス変

調モード照射した。この位置はプラズマフレームの

中にあるにもかかわらず、高濃度の水素ラジカル照

射が熱的ダメージなく行われたことを示している。

この紫外発光には、表面から100nm以下の深さに

とけ込んだ数十ppmの水素が影響していると思わ

れる三〇〕。水素は酸化亜鉛中の格子欠陥（発光中心

あるいは非発光中心となっている）にはいり、輻射

あるいは非輻射遷移を抑制するので、バンド端発光

効率が上昇したと考えられる。

　また、レーザーアブレーション法で得られた酸化

亜鉛薄膜をこのように水素プラズマ処理すること

によりレーザー発振の励起エネルギーが小さくな

ることも見いだされた1！）。本研究で得られた高効

率紫外発光酸化亜鉛を発展させていくことにより、

省エネルギー型高輝度ディスプレー、高感度シンチ

レーター、D　VDピックアップ用レーザー、紫外L
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ED、環境センサーなどへの応用が期待できる。
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3．2　材料合成プロセスに利周するパルス変

調RF熱プラズマの特徴

3．2．1．I㎜trOducti0㎜

　　　　Synthesis　and　processing　of　roaterials　have　been

attracting　a　great　dea玉of　attention　as　it　enters　the

high－tech　era　of21；l　century．The　emphasis　wi1玉be

p1aced　on　the　development　of　new　materia1s　by　using

pmmising　technique　routes　whicb　win　conserve　energy，

be　more　productive，and　be　envimnment－friend1y－P1asma

techno1ogy　is　becoming　an　important　role　in　achieving

these　goals　in　the畳e1d　ofmaterials　processing．

　　　　Radio　frequency（dつinductive1y　coupled　ther㎜al

p三asηユa　is　characterized　by　its　high　energy　density

（〉10000K），1arge　vo玉ume（30＿50mm），high　quencb

棚e（105＿106K／s），short　processing　time（10oH1Ol　ms），

high　concentrations　of　che工nica1玉y　reactive　species

（102」1024m’3），and　contamination－free（e1ectrodeIess）．

These　featuresすn＆ke　it　possib玉e　to　faci玉itate　so㎜e

kinds　of　rnater｛a1s　processi訂g　requiring　ex汰eme

therm星1and　chemica玉con砒ions　which　are　difficult

to　be　rea1ized　using　conventional　ways－RF　therma正

p玉asma　has　been　used　in　a　wide　variety　of　spectru㎜s　in

materi＆ls　processing　rang呈ng　from　syn曲esis　of　nanosize

powders，deposition　of　thin　fiIms，surface　mod雌cation

of　particuiate　materia玉s，and　spray｛Ωg　coatings］’3〕．h

most　industriaI　apP玉ications，rf　p1asma　torches　are

operated　in　contimous　mode，i－e一，their　power　Ieve1s

are　fixed　throughout　the　operation．In　order　to　incfease

the　apphcation　potential　of　rf　plasmas　in　materiaIs

processing，Pu1se－modu1ated　inductive1y　coup玉ed　pIasmas

（PM－ICPs）under　high－pressure　and　high　e1ectric　power

conditions　have　been　deve董oped　by　the　cooperation

between　our　group　and　the　group　in　the　University　of

Kanazawa4・5〕．The　difference　between　the　higher－and

1ower－Power1eve玉s　during曲e　pulsed－Power　operation

is玉arge　enough　to　change　the　equihbrium　state　in出e

p1asmas－PM－ICPs　are　expected　to　offer　a　unique　heat

source　with　contro1lab1e　concen宣rations　of　chemically

reactive　species　and曲ermodynamic　nonequi玉ibriu㎜for

adva㏄ed　materials　processing6’島）．Ar－H2PM一玉CP　has

been　found　to　be　a　promising　too玉for　hydrogemtion　of

ZnO　to　improve　its　u玉travio亘et　e㎜ission　e撒ciency州），as

shown　in　Fig－3。工．

　　　　R㏄ent1y，experimenta玉and　theoretica1studies　have

been　carried　o破to　shed　light　on　some　new　phenomena

arising　from　such　pu1sed－power　plasmas12’14）一We

have　ana1yzed　the　n1ain　nlechanisro　responsibIe　for

the　time－dependent　behavior　of　PM一亘CPs　by　detecting

出e　atomic　emission　intensities　and　by　eva1uating　the
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characteristic　dmes　of　the　pardcle亡ransport　processes－

We　have　further　detemined　the　c㎝tro11ed　operating

ranges　o〔he　PM－ICPs　under　various　operating

conditions．On　the　other　hand，we　have　conducted

nun1erica玉ana玉yses　of　the　response　of　energy　and

㎜omen辻um　transfer　in　the　PM－ICPs，as　we11as　the　effect

of　p1asma　turbuIence　on　the　transient　behavior　of　the

PM一至CPs．Furthermore，we　investiga辻ed　the　transien辻

behavior　ofセhemaI　nonequi1ibrium　in　an　Ar　PM－ICP

using　a榊oイempera加re　model，showed　how　the　e玉ectron

and　heavy　partic1e　temper鉗ures　changed　with　the　input

powe「・

3．2．2．C㎝tm11ed　g㎝erati㎝ofPM－ICPs

　　　　Ar－H2棚d　Ar－N2乃o鵬qlli肋riu㎜therma1plas伽as

were　generatedはnder　we11－controiled　pu1se－modu1ated

power　conditions　using　a　vo1tage－control－type　power

source．The　overshoot　and　u邊dershoot　of　the　coii　current

were　considerab玉y　reduced　by　using＆n　exponenti311y

rising　controi　signal12〕一Spectroscopic　measurements　of

the　radiation　intensity　of　the　Ar　atomic　spectraHine（75互．5

nm）indicated　that　the　transient　behavior　of曲e　plasma

te正皿peratures　and　the　emission　spectra　were　dependent　on

the　operating　conditions　and　the　position　in　the　p1asma

torch．

　　　　Ana1ysis　of　the　various　transpo王t　processes　of

the　p玉asrnas　enab1ed　us　to　eIucidate　the　transient

behavior　of　the　ti㎜e－variation　p1asmas－It　shows　that

the　response　tirne　of　the　pIasnlas　to　the　changes　in

input　power　was　attributed　to　the　partic1e　transport

processes，Theoretica1ana玉yses　using　an　energy

けansfer　model　for　rf　p1asmas15・16〕indic刎ed　that

辻he　on－de工ay　time　w＆s㎜ain1y　determined　by　the

transition　from　a　recombination－dominated　process

士o　an　ionization－overwhelming　one．The　on－delay

time　decreased　with　increasing　shim㎜er　current玉evel

（SCL）because　of　the　higher　e1ectron　te王npera的res，and

consequently亡he　higher　ioniza辻ion　frequencies　at　higher

SCLs，as　illustrated　in　Fig．3．2．The　rise　time　was1argeIy

influenced　by　the　characteristic　dnユe　Of　iOnization，

which　was　estimated　to　be　O．2＿1．1㎜s　and　was　in　line

with　the　measured　rise　times（O．56＿0．84ms　for　the

Ar＿H2p1as㎜a，0．69＿L09㎜s　fo王the　AトN2pIasma）．

Ahhough　the　emission　started士o　increase　earlier　when

曲e　SCL　was　h｛gher，its　rise　time　was　a玉so　affected　by

盲he　expone耐ialIy　rising　contro1signa玉which　had　a　time

constant　of0．94ms．The　to辻al　on－de1ay　a独d　rise　times，

however，decreased　with　increasing　SCL．As　the　p1asma

tempera蚊e　increased，the　pIas㎜a　began　to　adjust　its　size

and　voiume　through　radial　convection，and　this　process

determined　the　re玉axation　time　needed　to　reach曲e　new．

quasi－equiiibrium－The　decay　time　at　the　pulse－off　s亡age

was　principany　contro1玉ed　by　the　reco㎜bination　process，

which　had　an　estimated　characteristic　ti㎜e　of　more　than

1－4ms　and　was　in　agreement　with　the　experimental

resu玉ts（1－36＿L78蜘s　for　Ar＿河2■．03＿1．53ms　for　Ar

一一N2）．The　recombin＆tion　rate　decreased　quickIy　with

the　ten〕Perature，resωting　in王onger　faHむn1es　at　s工naner

SCLs。珊e　off－de1ay　time，however，did　mt　change　much

with　the　SCL　because　the　p1asma　powers　a辻the　instance

of　pu王se－o秤were　aけhe　same五evel　for　various　SCLs．

　　　　It　was　observed　that　the　plasmas　became　unstab1e

and　eve舳ユal1y　diminished　when　the　SCL　was　decreased

to　certain　critical　va1ues．To　controI辻he　generation　of

PM－ICPs，we　experimentaily　determined　the　ranges　of

operating　Parameters－inc1uding　the　shi㎜mer　current

level　and　the　pu1se－on　and　pulse－offtimes．

　　　　The　r＆nges　of　pu1se－on　and　pulse－off辻imes　within

which　we1l－contro1led　Ar－H2and　Ar－N2p1asmas　co鶯玉d　be

gene榊ed　at正7kW　and100kPa　are　shown　in　Fig，3，3－

When　SCL＝60％，a2－ms　pulse－on　time　was　too　shortfor

the　Ar－H2pIasma　to　be　heated　su餓cientIy　at　the　higher
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Fig．3．3　Con敏oHed　generatioηmnges　of　the　Ar－H2and　Ar－N2

PM一玉CPs．

power　ieve至，and　the　plas㎜a　cou工d　on夏y　be　sustained

wi榊ηa　pulse－offをime　of4．2ms一珊e　crit三ca豆pu1se－off

time　inc附ased　to　about至O㎜s　when言he　puIse－on　time

w＆s｛nc1’eased　to5ms，and　it　cou玉d　not　be　further

increased　because　after5　ms　the　p玉as更na　properties

were　alre＆dy　stabi1ized．The　operating　range　became

smaller　when　the　SCL　was　decreased：Wheパhe　SCL

was　reduced　to48％the　cri雀ica1puIse－off童ime　cou1d　not

exceed7ms　due　to　that　the　plasma　was　too　cold　to　be

肥covered　at　the至owe互poweT－eve1s．The　cr｛t｛ca至SCLs

for　the　Ar－H．and　Ar－Nつplasmas　were　deter㎜ined．The

Ar－H．p1asma　could　be　oper銚ed　un洲the　SCL　went

down　to48％at17kW　and100kPa．This　was　eguiva1ent

to　a　power　level　of　abo赦4kW，a　power　too　low　for　the

p至asma　to　ope捌e　continひous1y．The　criticaI　SCL　for

Ar－N，plasma　cou1d　be　reduced　even　further：王辻was　on1y

40％舳d　the1ow　power　leve1was　less　than3kW　The

shaded　areas　in　Fig－3．3illustrate　the王anges　of　pulse－on

and　pu1se－off　times　with加which　the　Ar－H．p1asma　cou1d

mn　stab1y　without　interruption　at　SCLs　of60％and48％一

3．2．3．Wansientbehaマior　ofturbu1ent　rfp－asma

　　　　A　Renormalization　Group（RNG）k一εturb㍑Ience

modeI17〕was　employed　to　invesセigate　the　role　of

turbu玉ence　in　the　transient　behavior　of　the　radio

frequency　induction　p1asma　discharge－Transient

responses　of　energy，momentum　and　turbu1ence　to

step－like　and　pu呈sed　power　changes　in　an　Ar－H2pIasma

with　a　hydrogen　vo亘umetric　concentration　of　IO．9％，and

a　total　gas刊ow　rate　of104．0s1p㎜were　studied－Prom

芝he　predicted　resuIts，we　found　that　the　p玉asm＆energy，

mo㎜entum　and　turbu1ence　responded　differentIy　to

thechangesininputpower－AquaIitativecomparison

made　between　the　predicted　temperatures　and　the

images　taken　with　a　high－speed　camera　under　the　sa㎜e

ope棚ing　conditions　suggested　that　the　turb陰玉ence　modeI

predicts　the　transient　responses　of　plasma　vo1ume　and

tempera泌re醐ore　accurateiy　tha巫the王am三nar　model

dOeS］3〕、

　　　　Figure．3．4三ndicates　that　the　p正as㎜a　temperat邊re

responded　to　the　power　change　a］most　instantaneously，

The　p1asma芝emperature　and　v〇三ume　changed

considerably　in出e　f1rst5ms．After　that，セhe｛r　vari＆tions

main三y　occurred　in　the　upstream　and　near－wa豆けeg1ons，

The　evo1破三〇n　of　the　axia…ve1oc｛ty　wasΨite　si㎜i玉ar　to

that　oξthe　tempera泌re，indicating　thatξhe　energy　and

momentum　shared　sim三1ar　transport　mechan｛sms　in　the

｛1■

　　　　　　　　　　　　1’lm川）　　　　川11m）　　　　1’lm川〕

F｛g．3，4Time－dependent　behavior　of　p王asma　temperature　under

step－1ike　power　cha㎎e　from7．3t〇五5．3kW．The　max1mu㎜
temperature　contour三s　l1000K　with　a　decrement　of三000K．

　　　　　　　　　　　川11耐　　　　　r1舳11）　　　　1’（mm〕

Fig．3．5Time－dependent　behav三〇r　of　re王adve　turb壮1e鮒viscosity

under　step－like　power　change　fro㎜7．3to15．3kW．The
棚ax…棚um　contour　value　is45w淋a　decrement　of5．
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transient　p三asma．Fig．3，5shows由at，i邊the岱rst5ms，the

re玉ative　turbuIent　i邊tensity　only　changed　slightly　iむthe

fringes　of　the　p1asma，however　in　the　triangle　zone　of　the

upstream　and　near　the　torch　wa一三，the　turbuience　stiH　cou正d

hard玉y‘fee1’the　change　in　power－The　major　variation

in　the　turbulence　took　p玉ace　after　the　power　had　been

changed　for　rnore　than5ms－The　tiTne　for　the　turbulence

to　respond　to　the　power　change　was　apParent1y1onger

than　those　of　the　energy　and　momentum－As　pointed　o泌

by　Mostaghim三εf　o1．，for　a　rf　p旦asma　torch，the　re1axation

of　the　energy　was　determ｛ned　primar三iy　by　radia1

convection1s）．The　re1axation　of　p1asma　ve旦ocity，strongly

associated　with　the　temperature，was　a1so　determ｛ned

by　radiaI　convection－Although　it　can　be　shown　that

the　re1＆xation　of　turbωence　was　a1so　govemed　by

convection，however　both　its　characteristic－ength　and

veIocity　were　different　from　those　of　the　energy　and

Inomen触m，owing　to　thc　fact　that　the　major　ch段nge　in

the　turbu玉ence　occurred　in　the　recirculat…on　zone，The

rel＆xation　time　for　mrb湿玉ence　was　determined　by　the

ti㎜e　taken　by　the　fluヨd　particles　trave…ing　from　the　coi－

region　toセhe　rec呈rcuIation　region．The　char＆cteris芝三c

length　and　veIocity　were　abo泌L、＝50＿玉00mm，andσ、＝1

－O　m／s，resu玉ting｛n　a　turbulence　relaxation　t｛me　of5＿

亘001ηs．

3．2．4．丁醐nsie耐mnequilibri凹mψe皿om6聰a｛n　Ar

PM－ICP

　　　　Atime－dependenttwo－temperat雌emode1is

deveIoped　to　s三mこ三三aセe出e　behavior　of　an　argon　radi0

frequ㎝cyplasma㎜dertransienい㎝equ1librium

conditions，with　emphasis　to　understand　the　tempora1

＆nd　sp＆tiaI　evolut｛on　of　the　nonequi1三brium　phenomena

in　pu玉sed　power　plasmas14〕．

　　　　The　resu玉ts　show　that曲e　effects　of　changes　in　input

power　on　the　therma正nonequilibrium　and　the　ionization

nonequi1ibrium　were　most　pro㎜inent　at曲e　earIy　st3ges

of　pu1se－on　and－off－Pig．3．6i1旦ustrates　the　tempora1and

spaむal　behavior　of　the　degree　of　nonequi玉ibrium　iηthc

p1asma　torch　after　pulse　on．In　the　central　region　of曲e

torch（rく5mm），the　degree　of　nonequilibrium　remained

quite　sma11（varying　by　just　a　few　percent）throughout

the　pulsation，suggesting　that　the　equil｛brium　was　hardly

affected　by　the　puIse－moduIated　operation　and　the

p1asma　was　in　quasi一玉ocaいhermal　e卯ilibrium　in　this

region．However，the　mneq洲ibrium　situation　on　the

outer　side　of出e　torch　was　signif言cant1y　innuenced．The

profi互e　of　the　degree　of　nonequiIibrium　varied　noticeably

in　the　first0．5ms　at　the　early　s辻ages　of　pu1se－off　and

－o忍一It　took　about玉㎜s　for　the　degree　of　nonequiiibrium

to　reach　i辻s　stab玉e　va1ues－ne　tempora1evo1ution　of　the

ionizat三〇n　none卯i至ibrium　d｛d　not　keep　Pace　with　that

of　the　therma1nonequilibrium，resulting　in　a　s1ower

and　smoother　reiaxadon　process　of曲e　electron　number

density，as量n　Fig－3－7－In　the丘rst0－1ms　after　the　pulse－on

and－off，the　variation　in　the　e至ectron　mmber　densi室y

w＆s　hard－y　seen　ow｛ng　to　the王onger　time　sca正es　of　the

eiectron　generation　and　transport．The　electron　number

dens…ty　had盟noξice＆ble　overshootatabout2ms　afterthe

pulse－0R，indica芝i㎎th＆ttheplasmadeviatedsign冊cantly

ξrom　ionization　equ11ibrium　and　more　chemically　reactive

spec量es　wei．e　generated　in　the　PM－ICP．These　features　are

　160

F三g．3．6　Time－dependent　behavio－1of　the　degree　of
nonequ｛1ibri軸mエ（丁芭一Th）ノ丁巴］afte！一pu至se　on．

Pig．3．7　Time－dependent　beh副v…or　of　the　elect－1on　density　after

pu王se　on．The　maxhηum　contow　vaIue　is8x至02I　mI3with　a

decre棚enセof　lx王02，m’3I
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very　at盲ractive　to　some㎜ateria1s　processing，The　effects

of　operating　cond｛tions　on　the　transient　behavior　of亡he

nonequi1ibrium　sit邊ations　under　pu1sed　power　conditions

were　a1so　examined．It　indicatedをhat，for　materia1s

processing，a　puIse　duration　between2and玉O　ms　was

adequate　for　rf　p至asmas　operated三n　pωse－modu｝ated

mOdeS．
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第4章 デュアルマグネトロンスパッタリング法による酸化物薄膜合成

4．1　はじめに

　スパッタリング法は綴密で付着力の高い薄膜材

料を大面積にコーティングする技術の代表例とし

て広く用いられている。またスパッタリング法はプ

ラズマプロセスであり、その高い化学的反応性を生

かした各種薄膜形成のためのプロセス温度の低温

化にも非常に有効である。このため多くの酸化物、

窒化物等の機能薄膜の形成プロセスとしてスパッ

タリングが採用されている。

　近年矩形パルス状の電力をスパッタリングのプ

ロセスプラズマの駆動に採用することによりアー

キングと呼ばれる異常放電を著しく低減させる試

みがなされ、成功をおさめているユ・2）。これにより

異常放電が障害となって電力投入を大きく出来な

かった場合においても大きな電力を投入すること

が可能となり、特に反応性スパッタリング法におい

て酸化物、窒化物等の絶縁性薄膜の形成における成

膜速度の飛躍的（1桁以上）向上が実現された。

　大電力投入が実現されたため、スパッタリングプ

ラズマの化学的反応性の向上およびそれに伴う薄

膜形成のためのプロセス温度のさらなる低温化が

この手法に大いに期待された。しかしながら低温

化はある程度達成されたものの、光触媒効果による

セルフクリーニング作用等が注目され、ガラス表面

へのコーティングにより汚れないガラス等を形成

するために必須な材料である二酸化チタン等の結

晶薄膜を無過熱で基板上に形成することは出来な

かった。

　本研究ではこの成膜プロセス温度の低温化に特

化して前述のパルススパッタリング技術を独白に

高度化し、プラスチック等の耐熱温度の低い基体上

にも結晶化した酸化物／窒化物機能薄膜を形成す

ることを目的として実施した。

412　成膜設備概略
　Fig．4．1に本研究で用いたデュアルマグネトロン

パルススパッタリング装置の外観および模式図を

示す。90。の角度を成して配置した2基のマグネ

トロンを備えており、各マグネトロンには原料ター

Fig．4．1The　picture　and　the　schematic　diagram　of　the　sputtering

apParatus・

ゲットが設置され、両極性パルス電力を2基のマ

グネトロン問に印加することによりスパッタリン

グ成膜を実施する。各マグネトロンに設置した原

料ターゲット表面は矩形パルス波の極性に従って

陰極／陽極／陰極／陽極…と極性を変えてゆくバ

イポーラ型と呼ばれる放電モードを備えている。バ

イポーラ放電モードを適用することにより、両マグ

ネトロン電極表面は常にスパッタリングによりク

リーニングされた状態を保ち、通常の反応性スパッ

タリング法による絶縁薄膜形成の際に顕著な電極

表面の絶縁膜被覆による異常放電の問題が発生し

ないことも大きな特徴であり、このため投入電力が

大きくとれ、高成膜速度化や低プロセス温度化に有

効とされる。

　本成膜装置はドイツフラウンホーファー研究所

との共同開発によるものであるが、本研究において

はさらに独自の機構によってラジカル等の活性化

学種の密度を上げる工夫を随所に施し、低プロセス

温度下（無加熱）において結晶化した酸化物／窒化

物薄膜を得ることを実現した。

4．3　二酸化チタン薄膜の無過熱結晶化

　上記パルススパッタリング装置の性能を実証す

るために、ポリエチレンテレフタレート（PET）フィ

ルム上への二酸化チタン光触媒機能薄膜の形成実

験を試みた。二酸化チタン材料の光触媒活性は材

料の結晶性に大きく依存し、結晶の品質の向上が

活性の向上に直接結びつくことが報告されている。
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Fig．4．2The　picture　of　the　crystallized　Ti02mm　grown　on　a

PETfilm．

Fig．4．3The　NIMS　LOGO　obtained　by　the　photocatalytic
reaction　ofthe　crysta1王ized　Ti02ilm　grown　on　a　PET　ilm．

二酸化チタン材料の結晶化薄膜をaS－groWnで得る

ためには、通常プロセス温度、この場合は成膜中

の基板温度として300℃以上が必要とされてきた。

すなわち従来の成膜手法においては150℃前後の

耐熱性しか有しないプラスチック基板上に結晶化

して光触媒活性を有する薄膜を形成することは不

可能であった。

　Fig．4－2にPET樹脂フィルム上に無加熱で作成し

た結晶化二酸化チタン薄膜の写真を示す。曲げても

全く支障はなく、摩擦によっても極めて剥離しにく

いため、ハードコーティングとしての使用も可能で

ある。

　Fig．4．3に示したのは上記PET樹脂フィルム上に

無加熱で作成した結晶化二酸化チタン薄膜の光触

媒活性を用いて浮き上がらせた物質・材料研究機構

のロゴマークである。0．1モル／リットルの硝酸銀

水溶液中にコーティング膜を浸し、その状態で紫外

線を照射し、光触媒反応による銀イオンの還元反応

によりパターンを形成した3〕。Fig．4．3において明

るく観測されるロゴの部分はマスクにより紫外光

がさえぎられ、コーティング膜による光触媒反応が

発現しなかった部分である。

　2基のマグネトロンにチタン金属原料ターゲット

を搭載し、バイポーラモードにおいて投入パルス

電力3kW＋3kWで成膜を実施した。この場合成膜

速度としては20～40ナノメートル毎分の高速成

膜が実現する。成膜時の雰囲気はアルゴンガスを

O．5Pa、反応性原料ガスの酸素はスパッタリングの

放電モードがトランジェントモードとなり、高速

に反応性スパッタリングが実施されるようプラズ

マ発光を光学的にモニターし、酸素供給を実施して

いる高速応答方のピエゾバルブによってフィード

バック制御を実施した。

　基板にはPETフィルムを用い、成膜時の基板加

熱は実施していない。スパッタ成膜中にプラズマか

らの輻射等の影響により基板の温度は次第に上昇

し、10～20分後の成膜終了時点で基板の温度は

80～120℃に上昇する。従来の成膜手法において

はこの温度領域で得られるのは非晶質の二酸化チ

タン膜であったが、本研究で開発した技術を用いる

ことにより、PET樹脂の耐熱温度の範囲内で結晶

化した二酸化チタン薄膜を得ることが可能になっ
た4〕。

4．4　おわりに

　本技術により加熱が不可能、あるいは著しく困

難な大面積ガラスやプラスチック基板上へ二酸化

チタン結晶膜を形成する道が拓かれた。本技術をス

ケールアップし、実際の大面積ガラスコーティン

グ用のスパッタリング装置へ展開することにより、

セルフクリーニング機能を持った窓ガラスの実現

が期待でき、高層ビル窓ガラスのクリーニング作業

の危険回避やコストの大幅削減につながる。またプ

ラスチック等の材料に対しても光触媒作用を付与

することが可能になるため、セルフクリーニング機

能を持ったプラスチック材料を作製することが可

能になり、そこから派生する多様な用途の開拓も期

待される。
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第5章 低圧誘導結合プラズマによるナノクリスタルダイヤモンド合成

5．王　はじめに

　化学的気相成長法（CVD）やエッチングに代表

されるプラズマプロセスにおいては、低圧（＜1

Torr）、大面積（＞φ12インチ）、且つ高密度（＞

10王2cm－3）プラズマが求められている1・2〕。それら

の要求を満足するプラズマ源として最初に電子サ

イクロトロン共鳴（ECR）プラズマが開発され、引

き続いてヘリコン波励起プラズマ、表面波励起プ

ラズマが提案され活発な研究が行われてきた。一

方、低圧誘導結合プラズマ（互CP）もまた低圧力で、

しかも無磁場で高密度を実現できるプラズマ源と

して注目を集め精力的な研究が進められている3・4〕。

また最近では、発想を変えてr必要な場所に必要な

大きさのプラズマを生成』し、ミクロなスポット領

域でプロセスを行う匿マイクロプラズマ』が注目さ

れ、精力的に研究が進められている5〕。

　一方、プラズマCVDによるダイヤモンド合成に

用いられるプラズマは、現在10～100Torrのマ

イクロ波プラズマ6〕及び大気圧付近の熱プラズマ7）

が一般的である。ECRプラズマが唯一〇．1To狐以

下でのダイヤモンド合成に用いられているにすぎ

ない8〕。Bozemanらは9）玉CPを用いて4Torrでのダ

イヤモンド合成を報告しているが、O．1To服以下の

いわゆる低圧互CPでのダイヤモンドの合成につい

ては筆者らが最初に報告して以来｝o－12〕、Teiiらによ

る報告例があるのみで13〕、合成手法・条件とも十

分確立されていないのが現状である。従って、プロ

セシングプラズマの一つとして有望な低圧ICPに

よるダイヤモンドの合成手法を確立し、成長条件の

最適化を図ることは、将来のダイヤモンド薄膜の電

予デバイス化等の観点からも極めて重要であると

考えられる。

5．2　ナノクリスタルダイヤモンドとナノク

　リスタルエンジニアリング

　炭素原子のSp3結合からなるダイヤモンドは

90－100GPaの高硬度性とO．02－O．03の低摩擦係数・

耐摩耗性を有する。また、ホウ素などのドーピン

グにより容易にp型半導体にもなる。ダイヤモン

ド薄膜を金属、セラミックス、半導体等にコーティ

ングすることによって、これらの優れた特性を生

かしたコーティング材料や電子デバイス材料への

応用が可能である。これまでダイヤモンドの成膜

は主に熱フィラメント法丑4）、マイクロ波プラズマ

CVD6〕で行われてきた。その結晶粒径はμmのオー

ダーで表面の凹凸が大きいために摩擦係数が大き

くなり、優れたトライボロジー特性は得られなかっ

た。最近、従来の成膜条件とは異なる領域で結晶粒

径がnmオーダーのナノクリスタルダイヤモンドが

合成できることが明らかとなった。結晶粒径をnm

オーダーに制御したナノクリスタルダイヤモンド薄

膜では、高い硬度を維持してダイヤモンドとしての

特長を維持しながら表面が平坦で低い摩擦係数を

実現することができる。

　nmオーダーに制御された超微小結晶を精綴に合

成し、3次元構造化することにより、通常では、得

られない超平坦・超硬度・超潤滑特性を発現させる

ことができる。この技術の利用によりナノクリス

タルダイヤモンドは、従来のバルクの性質を上回

る超高硬度、超低摩擦、化学的、電気的特性などの

発現が可能となる。μm才一ダーからnmオーダー

の粒界を、さらに粒子閲に化学結合の形成、或いは、

マトリクッス申のナノクリスタルを形成すること

により、急激に超硬度特性や表面平坦性を発現させ

る“ナノクリスタルエンジニアリング”という概念

が提唱されている15〕。ナノクリスタルダイヤモンド

に代表される超高硬度ナノクリスタルは、nmに制

御された超薄膜のナノクリスタル多層構造形成に

より、摩擦・摩耗等の機械的特性、電気的特性の発

現、並びにそれら表面の化学修飾による擾水性等が

飛躍的に向上する。

　本章では、低圧ICP－CVDによるナノクリスタル

ダイヤモンドの合成と構造評価を中心に述べ、その

応用分野についても簡単にレビューする。

5　3　プラズマCVDによるナノクリスタル
ダイヤモンドの合成

プラズマCVDによるナノクリスタルダイヤモン
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ドの合成に関する研究においては、マイクロ波プ

ラズマCVDが最も一般的に用いられている。ナノ

クリスタルダイヤモンドの合成条件として、通常

の多結品ダイヤモンドを合成する場合よりも高CH。

濃度で成長させる方法16－18〕と、Gmenらが提唱し

たH、の代わりにAr等の希ガスプラズマ中で成長

させる方法19・20〕がある。いずれの手法においても

合成されたナノクリスタルダイヤモンドは、結晶

自形を持たない粒径数nmから数十nmの微結晶体

である。最近、But1erらは基板前処理として水素終

端のカーボン膜を堆積させたあとナノダイヤモン

ド粒子を種付けすることにより1012個／cm2を越

える核発生密度を得て、厚さ100nmから5μmの

連続自立膜の合成に成功し、極めて優れた熱伝導率

（2．5－12WcmK）を達成した21）。

　これまでにマイクロ波プラズマ以外にも、dCプ

ラズマ22〕、熱フィラメント23〕、マグネトロンスパッ

タリング24）、rfプラズマ25’27〕がナノクリスタルダイ

ヤモンドの合成に用いられてきた。

5．4　低圧誘導結合プラズマCVDによるナ
　ノクリスタルダイヤモンドの合成と構造評価

　Fig．5，1に示す低圧ICP－CVDシステムユo－12〕にお

いては、螺旋状に3回巻かれたアンテナに13．56

MHz，1kWの高周波電力を印加することにより

SI1肥田tlmd　T．C．

　　Ho田蛇r

　　　　GmMlHl1割m上o『

Fig．5．2（a）SEM　image　ofnanoc町staIline　diam㎝d　particles，（b）

high－resolution　TEM　image　of　an　outer　part　of　nanocrysta1line

diamond　particle，and（c）enlargement　of　the1eft－hand　side　of
（b）．

目
目

6
…≡

二

目
○

目

244mm　　　　　　　　　　　　　（c）

325mm　　　　　　　　　　　　　（h）

514mm　　　　　　　　（a）
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一レPom口
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　　　　　　　　　　　　　　－1　　　　　　　　R皿ma皿shift（cm）

Fig．5．3Raman　spectra　of　mnocrystal1ine　diamond　partic1es

with　different　excitation　wavelength：（a）514，5nm，（b〕325nm，

and（c）244nm．

　←
Q皿田rt■1咀boO

　　　　o
　　　　OTe皿o皿to山o
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→
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　　（］3－56M肚〕
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　　　　　　　　　　↑
　　　　　　　　　　G肥

Fig．5．1Sche㎜atic　diagram　of　the　Iow　pressure　ICP－CVD

SyStem・

誘導結合プラズマを発生させている。圧力45－50

mTorrのCH4／CO佃2系低圧ICPにより合成された

ナノクリスタルダイヤモンドはFig．5．2（a）に示すよ

うに、粒径200－500nmの球状の粒子であり、そ

れぞれの粒子はPig．5．2（b）のように数十nmのサブ

グレインからなっている12）。

　ラマン分光法はダイヤモンドのsp3結合、グラ

ファイトやアモルファスカーボンのsp2結合を振
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動分光学的に評価する最も一般的な方法である。

ナノクリスタルダイヤモンドのような微結晶構

造の場合、Fig．5．3に示すように、514．5nm励

起ラマンスペクトルにおいてはsp3結合炭素ネッ

トワークに対応する1150cm■ユ付近のピークは

現れるが、1332cm／のダイヤモンドピークは

明瞭には現れない28〕。これはsp2結合炭素のπ一

π‡遷移による共鳴ラマン効果によりsp2結合に

起因するピークのみが増強され、ダイヤモンド㌧

ピークに重畳してしまうためである28）。それに

対して325nm励起のラマンスペクトルにおいて

は1332cm11のダイヤモンドピークが明瞭に現

れ、同時にsp2結合炭素に起因する1580c皿1付

近のGピークも著しく増強される。更に波長の

短い244nm励起のラマンスペクトルにおいて

は1332cm■1のダイヤモンドピークのみが増強

され、Gピークは減少する。これらの325nm及

び244nmの紫外光励起ラマンスペクトルの変化

は、sp2結合炭素のπ一π＃遷移による共鳴ラマン

効果の抑制、sp3結合炭素のσ一σ‡遷移の共鳴効

果により説明することができる29〕。

　さらに、電子エネルギー損失分光法（EELS）に

よりナノクリスタルダイヤモンドのサブグレイン

のsp2／sp3結合の分布を評価した30〕。Fig．5．4に図

30（b）に対応するナノクリスタルダイヤモンドの

EELSスペクトルを示す。スペクトルには、290

eVにσヰに起因する明瞭なピークと285eV付近に

π＃に起因する微かなピークが現れる。スペクトル

形状はダイヤモンドの標準的なEELSスペクトルに

ほぼ一致することから、σ串ピークはsp3結合、π‡

ピークはsp2結合にそれぞれ起因するものであると

考えられる。従って、π‡及びσ‡ピークのエネル

ギー位置にフィルターをかけることにより、sp2／sp宮

結合の分布（マッピング）を得ることができる。

Pig．5．2（b）に対応するEELSのπヰイメージ、σ中イ

メージをFig．5．5（a），（b）にそれぞれ示す。π‡イメー

ジの強度はサブグレインの粒界で強くなっている

のに対して、σ申イメージの強度はサブグレイン内

で強くなっている。従って、sp2結合がサブグレイ

ンの粒界に局在していることがわかる。また、その

sp2結合の幅は約1nmと見積もられる。

　最後に原料ガスにおけるC0添加効果について

考察を加え乱CH4／H2に添加されたC0はプラズ

ω

＝

コ
◎
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　　　　270　　　280　　　290　　　300　　　310　　　320

　　　　　　　　　Energy　LOss｛eV〕

Fig．5，4EEL　spectmm　corresponding　to　Fig－5．2（b）．副1，副2，b，

and　c　indicate　the　four　energy　windows；272－277eV277－282

eV282＿287e、ζand287＿292eV；respectiveIy
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Fig，5．5（a）π＊image　corresponding　to　Fig．5．2（b），and（b）σ＊

image　corresponding　to　Fig5．2（b）。

マ中で電子衝撃解離（C0＋e→C＋0＋e）により、

原子状酸素（O）が生成する。生成したOは主とし

てH2及びCH4との反応により消滅し、結果として

OHラジカルの増加をもたらす31〕。同時に原子状水

素、CHラジカルも生成される。さらにOHラジカ
　　　3
ルは逐次反応により、原子状水素、CH3ラジカルを

生成する31〕。OHラジカル及び原子状水素はダイヤ

モンド成長に必要な表面での水素引き抜き反応を

促進して成長のラジカルサイトを作り、一方CH。

ラジカルはダイヤモンド成長の前駆体ラジカルとな

る。従って、C0添加により生成した0Hラジカル

がダイヤモンド成長条件下における非ダイヤモン

ド炭素の除去に効果的な役割を果たし、同時に表面

での水素引き抜き反応を促進して、ダイヤモンド成

長に有利な条件を作り出しているものと考えられ
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る。

5．5　ナノクリスタルダイヤモンドの応用分野

　ナノクリスタルダイヤモンドに代表される共

有結合性微細構造物質は最近の20年間、ダイヤ

モンドの気相合成に続くフラーレン、カーボン

ナノチューブの合成手法の確立により、科学的、

基礎的な側面と電子デバイス等への応用の観点

から極めて大きな注目を集め、ナノテクノロジー

を支える重要な基盤材料の一つとなっている

32’34〕。特にアモルファスナノ構造カーボン膜は電

子放出材料、冷陰極材料、硬質低摩擦コーティ

ング材料等への応用が精力的に進められてきた。

　一方、ナノクリスタルダイヤモンド膜もまた

低摩擦係数を持ち、且つ電子放出電位が低いこ

とから大いに注目を集めてきた。通常のμmサ

イズの多結晶ダイヤモンドに比べて、ナノクリ

スタルダイヤモンドの約5－100nmという小さな

グレインサイズがその優れたトライボロジー特

性及び電界放出特性をもたらしている35〕。前者

の超硬度、低摩擦係数を利用したMEMS（Micro

E1ectro　Mechanica1System）用材料への応用、超硬

度、耐腐食性、透明性を生かしたガラス・光学

部品へのコーティング、金型工具へのコーティ

ング、生体材料へのコーティング、バイオケミ

カルデバイス等への応用が提案されている36■37〕。

後者の優れた電界放出特性を利用するものとし

ては、電界放出材料への応用であり、さらに半

導体材料として、窒素を不純物としてドーピン

グしたn型ナノクリスタルダイヤモンド薄膜も

報告されている38）。Tab1e5．1にナノクリスタル

ダイヤモンド（NCD）の主な特性とそれらを活

かした期待される応用例、及び単結晶ダイヤモ

ンド（SCD）／マイクロクリスタルダイヤモンド

（MCD）との比較をまとめておく39〕。

　低圧ICPによるナノクリスタルダイヤモンドの

合成の過程において、部分的ではあるがFig．5．6

に示すような粒径数nmの“ダイヤモンドナノ

ボール”が合成されることを見出した。これら

の数nmのサイズでは量子効果の発現が十分期待

され、ダイヤモンドのワイドバンドギャップを

利用した紫外発光材料、或いは、最近Prawerが

提案しているナノクリスタルダイヤモンド粒子

を用いた量子ドットコンピュータヘの応用40〕が

考えられる。

5．6　おわりに

　本研究では、低圧ICPによりこれまで十分に確

立されていなかった低圧領域でのダイヤモンド合

成を試み、ナノクリスタルダイヤモンド粒子の合成

に成功した。紫外光励起ラマン分光法及びEELSに

よる構造解析により、結晶粒界に約1nmの幅でsp2

結合が局在していることが明らかとなった。それら

の情報は、各種材料への応用の際必要となってくる

nmオーダーの結晶粒界の制御を行う上で重要な知

見を与えてくれるものと考えられる。

Tab1e5．1Some　properties　ofnanocrysta1Iine　diamond　fi1ms．39〕

Pmperties　　　　　SCD∫MCD　　　　NCD Potential　apP1ication

E1巳otric　proPe血ie昌

Band　gap（eV〕　　　　　　5，5　　　　　　　　2－5．5　　　　　　　eleo廿ic　devioe畠

Elec位ona冊ity　　ne酔tive　　　neg虹ive
On畠et　offield　　　　　　160　　　　　　　3－4　　　　　fi巳1d　emis筥ion　disp1囲y

emis；ion（V仙m）

R巳呂i；tivity（Ωom）　　　　〉1010　　　　　　〉lO百

Optic且1proP巳工O巳昌

Tran；mi呂呂ヨon　　　　UV　to　f肛1R　78－84％tra皿呂mit胞nce　　optic乱1co刮ting彗

　　　　　　　　　　beyond700nm
R巳丘aclive　index　　　　　2，41　　　　　　2．27－2．35　　　　　　IR　windows

＠633nm

Mechanic且1pmPe工tie呂

H肛dms昌（GPa〕　　　　　～100

Young’s　modu1u呂（GP田）　1054

Coef五cient　offriction　　　くO，1

〉90　　　　　w巴酊祀畠i畠t窩口t，Protective

～　lOOO　　　　　　　　　　　oo趾ing昌

O，1－O．O1　　　　MEMS州EMS

StTucturalpropeTti巳s

Bonding　oh皿刮cte正　　100％Ψj－C　　　　〉90％∫pj－C

Gr丑in畠ize（nm）　　　　　　　　　2－lOO
Surf吾c巴mughness（nm）　　　　　　　　　　　2－50

Thermal　conductivity　　　　20　　　　　　　　　12

（W∫cmK〕

Fig．5．6High－resoIuti㎝TEM　image　of“Diam㎝d　Nanoba11s”．
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第6章 反応性熱プラズマを利用した炭素粉未の高機能化

6．1　はじめに

　炭素粉末のように大気圧下では溶融しない物質

を熱プラズマ中に供給したときも、化学的な効果が

顕著にあらわれた。近年モバイル電子機器の電源と

して多く使われているリチウムイオンニ次電池の

負極には、いろいろな炭素粉末が用いられてきた。

現在、リチウムイオンニ次電池は、自動車搭載電源、

電力貯蔵などの用途にも使用することが見込まれ

ている。これらの用途では、より高電流密度の使用

が想定され、高い充放電効率、電極表面の安定性が

重要な課題になる。炭素材料をリチウムイオンニ次

電池の負極材料として用いるときには、その表面特

性制御が重要である。初回充電時には、炭素負極表

面に保護皮膜（So1id　Electro1yte　Inte叩hase［SEI1）を

形成するために電力が消費され、充電した電気量

のうち取り出すことのできない部分（不可逆容量）

となる。この保護皮膜は黒鉛表面と電解液の反応に

よって形成されるため、炭素材料の表面特性に依存

する。新しい電極表面修飾法は、リチウムイオンニ

次電池の利用拡大に大いに寄与することが期待さ

れる。

6．2　球状フェノール樹脂のプラズマ炭化反

　応により得た多孔質炭素粉末

　熱プラズマ中に、球状フェノール樹脂粉末（平均

粒径25μm）を供給してプラズマ処理を行うと、プ

ラズマ加熱による炭素化の進行により、炭素含有量

は99wt．％以上にまで大きくなった1）。Fig．6．1に粒

子断面のS　EM写真を示す。プラズマ処理粉末の粒

子内部は多孔性であり、通常の熱処理炭素粒子が綴

密な構造をとるのは大きく異なる内部構造であっ

た。多孔度は中心付近で特に高く、粒子表面に向

かって小さくなっている。また、粒子の中心付近と

表面近傍では結晶性も異なり、電子線回折および顕

微ラマン分光法で調べた結果はともに、表面近傍で

結晶性が高くなることを示した。この炭素粉末のリ

チウムニ次電池負極材としての特性は、充放電効率

におとるものの、グラファイトの理論容量を上回る

容量を示すものも見られた。

　高分子を焼成して得られる炭素材料には、原料

由来の水素や酸素などが残存しており、表面には、

水酸基、カルボニル基、あるいはカルボキシル基と

いった官能基が残存している。従って、炭素材料の

リチウムニ次電池負極材料としての特性は、このよ

うな残存異種原子や表面の状態により大きな影響

を得ると考えられる。フェノール樹脂を約1，000℃

で炭化した球状グラッシーカーボン粉末（平均粒

径、14μm）の高周波熱プラズマ処理では、プラズ

マ組成に対応した表面組成、表面モルフォロジーの

変化がはっきりと見られた2〕。リチウムイオンニ次

電池の負極として放電容量は原料グラッシーカー

Central　region

Surface　region

Fig．6，1Cmss－sections　of　p1asma－synthesized　carbon　powders

from　phenoric　resin（Bars　in　figures　correspond　to500nm）一
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ボン粉末と比較して増加しており、特に、アルゴン

ー窒素プラズマ処理試料では原料の約2．5倍の容量

が得られた3〕。また、充放電を繰り返したときのサ

イクル特性も良好であった。

6．3　メソカーボンマイクロビーズ粉末のプ

　ラズマ処理

　代表的な人造黒鉛として知られているメソカー

ボンマイクロビーズ（MO〉lB）粉末は、粒径10μm

程度の球状粒子からなる。黒鉛化度がもともと高

いので、プラズマ中に供給して加熱してもそのバル

ク構造は変化しない。粒子はグラファイトナノ構造

の積層によるラメラ構造をもっているが、プラズマ

の化学作用（制御した酸化作用）により、グラファ

イト積層方向に垂直なグラファイト端面の粒子表

面露出が増加する3〕。また、プラズマ中の窒素、酸

素などヘテロ原子により、数百㎜の表面層で化学

組成が修飾される。その結果、充放電容量・効率の

増加など電気化学特性の向上、電解質溶液との反応

による安定界面相の形成による安全性の改良などが

可能になった勾。さらに、MCMBをイオウ、フッ

素を含む反応性熱プラズマで処理した黒鉛粉末

の処理前後の表面構造、化学組成の変化、およ

びその電気化学特性への影響を検討した。特に、

MCMBをイオウ、フッ素を含む反応性熱プラズ

マで処理すると、黒鉛粉末の処理前後の表面構

造、化学組成が大いに変化し、その負極特性が

大いに向上する5L6〕。　Fig．6．2に、原料MCMB

粒子、プラズマ処理粒子のS　EM写真を示す。

原料粒子は、黒鉛構造の積層を示すラメラ状表

面形態を見せている。一方、エッチング効果の

高いフッ素を含むプラズマで処理した粒子表面

は多孔形状となった。X線回折法によると、プ

ラズマ処理前後、高結晶性炭素粉末の構造は変

化しなかった。ラマンスペクトルは表面の結晶

性の違いを示し、プラズマ処理により粒子表面

が乱層構造化したことがわかった。イオウ、フッ

素の炭素粒子に溶解、さらに、表面形態に対応

したBET比表面積の増加が認められ、プラズマ

処理による多様な表面改質が確認できた。

　プラズマ処理MCMB粉末をリチウムイオン電

池の負極に応用すると、放電容量が最大ユ3％増

加し、初期充放電効率も向上した。電極一電解

液界面制御法の異なったアプローチとして、イ

オウを含む電解液を用いるとSEIの厚みが変化

し、充放電特性が向上するという報告もあるの

で、負極特性の向上にはイオウおよびフッ素の

溶解が有効であり、SEI生成反応や電気化学特性

（a） （b）

Fig－6－2Surface　moψo1ogy　in　MCMB　particles；（a）original　powder，（b）Ar－H2－SF6plasma－treated　powder
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Fig－6．3　C益ange　of　charge／discharge　effic云ency　for　various

p1asma　compos｛tions　and　post－P1asma童reatment．

に影響していることが示唆された。さらに、炭素

粒子表面への水蒸気の吸着を抑制することにより、

充放電容量・効率の増加など電気化学特性の向上

（Rg，6．3入電解質溶液との反応で形成される安定界

面相に起因する安全性の改良などがもたらされた7〕。

R－eferences

1）丸山哲，栗原雅人，石垣隆正，渡邊賢司，滝澤利雄，

　守吉佑介，β本”学会蒜，2002，27．

2）丸山哲，粟原雅人，石垣隆正，菱田俊一，佐藤洋一郎，

　無機マテリアル，8，37（2001）一

3）M．Ku舳ara，S．Maruyama，K．Oh’e　a珊d　T　Ish三gaki，α伽η．

　Lε〃．，27，715（1998）．

4）H．Tanaka，T．Osawa，Y　Mor1yosh1，M．Kurihara，S．

　Maruyama，T■shigaki　and　H．K劃pd齪，τ〃〃3o肋〃’舳，

　435，205（2003）．

5）H．Tanak刮，T．Osawa，Y　Mo王iyoshi，M．Kurihara，S．

　Maruyama，and　T．Ishigaki，τ舳一8o肋〃1’伽，姑7，
　209（2004）．

6）J、一Y　Xu，H．Tamka，M．Kurih齪ra，S．Mamyama，Y

　Moriyoshi，and　T．Ishigaki，∫Powr3o〃c舳，133，
　260（2004）．

7）H．Tanaka，J、一Y　X社，M．Kurihara，S．Mar齪ya㎜a，N．Ohashi，

　Y　Moriyoshi，T　Ishigaki，Corあo〃，42．3229（2004）．

一27一



第7章 溶液プロセスを利用した酸化チタンナノ粒子合成

　　　　Ti02has　three　natura11y　occurring　crysta11ine

modifications：anatase，brookite，and　rutile．A1l　the　three

crysta1structures　are　bui1t　up　of　Ti06octahedra，but　in

di冊erent　ways．In　ruti1e（tetragonal），two　opPosing　edges

ofeach　octahedron　are　shared　to　form1inear　chains　a1ong

the［001］direction，and　the　Ti06chains　are　linked　to

each　other　via　comer　connection．Anatase（tetragona1）

has　no　corner　sharing，but　has　four　edges　shared　per

octahedron．In　brookite（orthorhombic），on　the　other

hand，the　octahedra　share3edges　and　a1so　corners．1〕

　　　　Anatase　and　mtiIe　are　the　common　po1ymorphs

of　synthetic　Ti02whi1e　brookite　is　the　most　difficu1t　to

obtain　in　its　pure　form．Actual1y　brookite　was　reported

to　be　a　high－pressure　phase　and　was　dassically　obtained

from　aqueous　or　organic　media　as1arge　crysta1s　via

hydrothermal　treatment　at　high　temperature（such　as

300oC）、Even　under　such　hydrotherma1conditions，

particu1ar　amounts　ofa1kaline　ions　seem　indispensable．2・3〕

The　properties　of　Ti02are　c1oseIy　related　to　its　crysta1

structure，which　makes　phase　selective　synthesis　one　of

the　most　important　issues　in　the　practicaI　app1ication　of

the　materia1．

　　　　Previous　work　on　Ti02synthesis　almost　exc1usive1y

started　with　titanium（IV）compounds，name1y

tetrachloride（TiC14）and　a1koxides，which　are　high1y

sensitive　to　atmospheric　moisture　and　therefore　requires

special　precautions．We　have　used　titanium　trich1oride

（TiC13）so1ution，which　is　not　moisture　sensitive　and

easi1y　manipulatable，as　a　staring　material　for　Ti02

preparation，and　phase　pure　anatase，brookite，and　ruti1e

nanocrystal1ites　were　obtained　under　mi1d　hydrotherma1

conditions（180oC，up　to3h）．

　　　　The　synthesis　of　Ti02from　Ti（III）saIts　requires

oxidation　reactions，and　the　oxidants　used　here　are

ammonium　peroxodisu1fate（（NH4）2S20呂），hydrogen

peroxide（H202），perch1oric　acid（HC104）and　nitric

acid（HNOヨ）一In　a1l　the　cases，the　TiC1／oxidant　molar

ratio　was　kept　at1，whi1e　tota1vo1ume　of　the　reaction

system　was　set　at80mL．Whenever　necessary，

ammonia　water　or　urea　was　used　as　a　pH　adjustor．

The　hydrotherma1treatment　was　performed　without

stirring　at180．C　for3h－Two　categories　of　results　were

obtained　with　this　redox－hydrothermal　strategy：（1）only

the　anatase　polymorph　was　obtained　with　ammonium

peroxodisulfate　as　the　oxidant，irrespective　of　so1ution

pH　and　concentration　of　the　titanium　trich1oride　solution，

（2）a1most　identica1results　were　obtained　when　hydrogen

peroxide，perch1oric　acid，and　nitric　acid　were　emp1oyed

as　the　oxidants．In　this　case，anatase，brookite，and　ruti1e

can　al1be　obtained　in　their　phase　pure　form，through

carefu11y　contro11ing　the　reaction　kinetics　by　varying　the

so1ution　pH　and　reactant　concentration－

　　　　Figure．7一ユshows　TEM　morpho1ogies　of　the　anatase

partic1es　obtained　with（NH4）2S20s　as　the　oxidant．

Spherical－shaped　partic1es　with　worm－ho1e　structures

were　formed　under　a　high　TiC13concentration　of　O，9

mo1／L（pH〈O，Fig．7－1a）．The　partic1es　were　composed

of　nanocrysta11ites　sized　up　to　H4nm－The　powder　has

a　high　speciic　surface　area　of297m2／g．With　decreased

TiC13concentration，more　discrete　but　bigger（though

＜10nm）anatase　nanocrysta11ites　were　formed（0．15

mol／L，pH＝O－75，Fig．7．1b，specific　surface　area＝

134m2／g）一The　redox　reaction　between　Ti3＋and　S20暑2’

ions　generates　Ti4＋and　S042’。Ti4＋undergoes　strong

hydro1ysis　in　an　aqueous　so1ution　to　form［Ti（OH）、X

、、”一（H，0）、．上．、」4’且’”リ’（X：a　comp1exing1igand，閉：va1ence

　　　　（a）　　　　　　　　　　　　　（b）

Fig，7．1Mo叩ho1ogies　ofthe　amtase　p舳ic1es（TEM）
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of　X）species　due　to　its　high　charge／radius　ratio．Ti02

nanoparticles　are　formed　via　olation　and　oxo1ation　of　the

further　hydrolyzed　species．S042’plays　at1east　two　ro1es

here：（1）strong1y　complexing　the　hydro1yzed　titanium

species（due　to　its　high　minus　charge）．Its　big1igand

fie1d　was　believed　to　alter　the　orientation　of［Ti（OH）X
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■　　1

川（H，O）、．、．、．］4’五’伽｝一，favoring　anatase　formation，（2）strongly

absorbed　onto　surfaces　of　the　positive1y　charged　Ti02

partic1es，retarding　the　partic1e　growth　via　mass　diffusion

and　hence　yie1ding　finer　crysta11ites　at　higher　S042’

concentrations（Fig．7．la）．

　　　Figure．7－2shows　typical　morpho1ogies　of　the

anatase，ruti1e，and　brooldte　nanocrysta1s　obtained　with

H202as　the　oxidant－Notice　the　distinct1y　different

partic1e　shapes1rounded　for　anatase，rod－1ike　for　ruti1e，

while　p1ate－1ike　for　brookite．Further　ma1ysis　indicates

that　the　mtile　nanorods　are　grown　a1ong　the［001］

direction（6－axis）．Athoroughinvestigationhasbeen

made　to　e1aborate　the　corre1ations　between　processing

parameters　and　phase　stmcture　of　the　final　products．It

was　identified　that　anatase　is　easiIy　formed　under　high

［TiC131and　high　pH　conditions，ruti1e　under　high1y　acidic

conditions，whi1e　brookite　intermediate［TiC13］and　pH

conditions．The　Phase　se1ection　of　Ti02po1ymorphs

1arge1y　depends　upon　reaction　kinetics，which　is

infIuenced　by　processing　parameters，that　is，the　so1ution

pH　and［TiC13］here．

　　　From　the　view　point　of　Ti02crysta1structure，

as　mentioned　ear1ier，anatase　has4edges　shared　per

octahedron，brookite　has3，whi1e　ruti1e2．The　formation

of　one　edge　sharing　requires　two　dehydration　reactions

among　theエTi（OH）、X、伽（H，O）6．、．、．］4’■’榊｝一species，whi1e

one　corner　sharing　needs　only　one　dehydration　reaction．

Based　upon　these　facts，the　effects　of　solution　pH　and

［TiC13］are　discussed　as　fo1－ows：

・the　effects　of　pH（fixed［Ti3＋］）

（1）The　higher　the　pH，the　more　OH　in［Ti（OH）ユX、、柵（H20）

　　、．且」、］41榊…dth…f…m・…h・・…f・dg・・h・・i・g・

　　favoring　anatase．Opposite1y，1ower　pH　favors　ruti1e－

　　Brookite　is　midway　in　crysta1structure　between

　　anatase　and　ruti1e，which　needs　intermediate　pH　to

　　stabi1ize．

（2）under　high　pH　conditions，rapid　aggregation　of

（a）　　　　　　　　　　　（b）

（C）　　　　　　　　　　（d）

　　　　　　　　　　（e）　　　　　　　　　　（’1つ

Fig－7．2Morpho1ogies　of　the　anatase（a），ruti1e（b，c，d）and

brookite（d，e）nanocrysta11ites．Synthesis　conditions　are（a）：

エTiClヨ］＝0．0625mo1／L，pH＝9．0；（b）：［TiC13］＝O．9mol／L，pH＜O；

（c）：［TiCI3］＝O．0625mo1几，pH＝0．44；（e）＝［TiC13］＝0．0625mo1几，

pH＝1．32．The　powders　of（a），（b），（c），and（e）have　specific

surface　a■eas　of187，47，67，and84m2／g，respectively．（d）and（O

are　lattice　i1nages　of（c〕and（e），respective1y．

［Ti（OH）、X、，榊（H20）、．上．ユ．］4」榊’favors　metastab1e　amtase；

very　slow　hydro1ysis（under1ow　pH）favors　stable

ruti1e，which　might　be　formed　via　dissolution／recr－

ysta11ization　or　direct　precipitation．In　this　context，

intermediate　reaction　rate（mder　intermediate　pH）

stabi1izes　the　brookite　po1ymorph。
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Fig－7，3XRD　pattems　of　the　as－made　brookite　powder　and　that

annealed　in　air　at500oC　for2h．

exhibit　a　plate－1ike　morpho1ogy（Fig．7．4b）、The　brookite

phase　was　found　stab1e　against　annea1ing　up　to　about

500oC，and　above　which　a　direct　transition　to　ruti1e

OCCurS．6〕
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Fig．7．4　SEM（a）and　TEM（b）micrographs　showing
morpho1ogies　of　the　brookite　particles　obtained　via　reacting　a

mixed　solution　ofTiC13and　urea　in　open　air．

・the　effects　of［Ti3＋］（fixed　pH）

　　　Higher［Ti3＋］promotes　the　rapid　aggregation　of

［Ti（OH）且X、伽（H，0）、．工．ユ、14榊…h…i・g…t…f・・m・ti…

Under　extreme1y1ow［Ti3＋］，the　growth／nuc1eation　ratio

of　crysta1s　wi11decrease．Anatase　is　more　stab1e　at　sizes

＜11nm，4）and　hence　brookite　crystals　be1ow　this　critical

size　of－11nm　might　transform　to　anatase－Therefore　the

brookite　phase　tends　to　form　under　intermediate［Ti3＋］

conditions．

　　　The　specu1ation，that　is，it　is　the　reaction　kinetics

and　not　pressure　is　crucia1to　brookite　formation，was

supported　by　our　experimenta1resu1ts　obtained　under

ambient　pressure．By　reacting　in　open　air　a　mixed

so1ution　of　TiC13（0，015mo1／L）and　urea（O－5mo1／L）

at　gOoC　for2h，phase　pure　brookite（Fig．7．3）of　high

particle　uniformity　was　obtained　direct1y（Fig－7．4a）一5）

Here　the　atmospheric　oxygen　serves　as　the　oxidant　for

Ti3＋ions．Again，the　primary　brookite　nanocrystal1ites
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第8章 残された問題と将来への展望

　物質の材料化をすすめるためのブレークスルー

として、その一つの形態がナノ粒子であるが、ナノ

粒子の特性が必ずしも有効に引き出されていない

のが現状である。本研究では、酸化物ナノ粒子の特

性を有効に引き出すために、高度制御プラズマプ

ロセスを溺いて高結最化、表面制御、非平衛組成導

入、原子オーダーでの均質性をめざした。セラミッ

クス材料のナノ粒子合成は、従来、主として溶液プ

ロセスを申心として進められてきた。発光特性を

例にとると、溶液合成酸化物ナノ粒子の機能化を

妨げていた大きな理由として、低結晶性、表面に結

合した水酸基による消光、不完全な組成制御（ドー

ピング濃度、表面偏析）などがあげられる。また、

表面水酸基の存在は溶媒中への分散に大きな影響

を与えることも知られている。

　本研究では新たな試みとして、熱プラズマ申に液

体原料の大きさ約10岬のミスト（霧状液滴）を供

給し、高い過飽和度をもつ気相からナノ粒子を合成

した。熱プラズマのもつ1万度以上の高温、高化学

反応性、内在する急冷プロセスを材料プロセスに

有効に利用して、非平衡な形態、結晶構造、化学組

成をもつナノ粒子を合成可能なことを示した。均質

な混合金属液体プリカーサーを用いるので、賦活原

子が表面偏析ではなく粒子内部に固溶し、原子オー

ダーで均質な高結晶性ナノ粒子が、一段プロセスで

合成できた。また、高温域での核生成・成長を経て

得られる熱プラズマ合成酸化チタンナノ粒子表面

では、表面水酸基の濃度を極端に減らすことも可能

である。

　次のステップとして、酸化チタンナノ粒子を材

料科学的見地から評価するとともに、構造体化して

多機能性の付与するところまで一貫して行い、発展

性の高い研究をめざすことが重要である。そのため

に、ナノ粒予の溶媒あるいは樹脂中への完全分散を

キーワードとして展開をめざす。

　プラズマ合成ナノ粒子を構造体化するためには、

酸化チタンナノ粒子を高度分散した液滴を利周して

インクジェット法によるマイクロパターン形成を試

みる。この方法では、最近、金ナノ粒子を含む溶媒

の噴射により互00nmを切る太さでパターン形成が

行われ、LSI用電極に応周可能なレベルに到達して

いる。これに対し、表薗特性のより複雑なセラミッ

クスナノ粒子の分散はより複雑な間題を解決する必

要がある。また、ナノ粒子を樹脂中に高密度に分散

させる技術を考案し、粒子濃度と特性の関係を明ら

かにすることにより、ナノ粒子の応用範囲拡大につ

ながる画期的な成果となることが期待される。

　パルス波形の電力で駆動されるデュアルマグネ

トロンスパッタリング装置を用い、二酸化チタン薄

膜が結晶化に要するプロセス温度を著しく下げる

ことに成功した。この技術により無加熱のガラス

基板、プラスチック基板上にアナターゼ構造に結晶

化した光触媒活性を有する二酸化チタン薄膜を形

成することができた。本技術をスケールアップし、

実際の大面積ガラスコーティング周のスパッタリ

ング装置へ展開することにより、汚れない窓ガラス

の実現が期待でき、クリーニング作業の危険回避や

クリーニングコストの大幅削減につながる鉋またプ

ラスチック等の加熱に耐えない材料に対しても光

触媒作用を付与することが可能になるため汚れな

いプラスチック材料から派生する多様な用途の開

拓が期待される。

　ナノクリスタルダイヤモンドは超硬度、低摩擦係

数、優れた電界放出特性を有し、MEMSデバイス、

バイオケミカルデバイス、各種コーティング材料、

電界放出材料等への応用が考えられ、ナノテクノ

ロジーを支える重要な基盤材料の一つになる可能

性も高い。残された課題としては、ナノクリスタル

ダイヤモンド粒子の径を均一にする合成条件を見

出し、物性や機能性の面でより応用の可能性の高

い数n㎜のナノクリスタルダイヤモンド粒子を合成

することが挙げられる。低圧力であるが故の低核

発生密度、低成長速度を克服して、デバイスヘの応

用に不可欠なナノクリスタルダイヤモンド連続膜

の合成条件の最適化が必要となってくる。さらに、

安定発生に成功し、特異な電子温度・密度を示して

いるVHFプラズマのナノクリスタルダイヤ合成へ

の適用も検討していく。
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第9章　研究成果
9．

王）

1　オリジナル論文

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫．λρρ1．P杓ツ∫．，93（5），3120＿3122（2003）

Sp21〕onding　distrib耐io皿s　in亙amcrysta11…m　dia㎜o恋d　partic1es　by　el㏄tmm　emergy　loss

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SpeCtrOSCOpy

　　　　　　　　　　　　　　　　K．Okada，K．Kimoto，S．Komatsu　amd　S．Matsu㎜oto

　　　　　　　　　　　　　Advanced　Materials　Laboratory，Nationa王Inst三t珊te　for　Materia至s　Sci㎝ce

Nanocrysta玉1ineぬmond　partic1es　with200500ηm　i蘭diameter　have　b㏄n　preparedin　a玉3．56MHz

low　press岨e　inductiveIy　coup1ed　CH／CO／H2p1asma－The　chemica1bonding　map　was　investigated　by

⑰1ectroηeηergy1oss　spec士roscopy（EELS）一The　EEL　spectrum　shows　a　peak　at290eV　d鵬to　O　s伽es

and　the　energy玉oss　near－edge　s舳cture　is　similar　to　that　of　diamond．A　slight　pcakappears　at～285

eV　corresponding　to冗‡states－The㎜appingof∫〆states　byπ＃peak　reveals曲atΨ2－bonded　carbons

are　iden㈹ed　around辻he20＿50nm　subgrains　of　nanocrystal1ine　diamondp鮒ic1es　at　approximate至y

1nmτeso玉じ辻三〇n．

2）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cんε閉．Pんツ8．Lθ〃．，367（5＿6），56I＿565（2003）

CorトsheH　micro阯scale　composites　of伽aniu狐oxide　and　car阯de　formed伽rough　controI1ed
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　砒erm劃1－p1as㎜aoxida迂i㎝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Y。・LumdT．Is晩aki

　　　　　　　　　　　　　　　　Advan㏄d　Mateすials　Laboratory，Nat1omHnstitute　for　Materials　ScieBce

Core＿she1l　strucωred肌icron－sca呈e　sphcres　of　titanium　oxide　and　carbide　were　prepared　by出e

contro1至ed　in一」mght　oxidation　of　a　powder　of三rregu1ar互y　shapedまitan池m－carb｛de　partic1es　in　an　argon

＿oxygen曲erma1p玉asma．M㎝o－dispersed　core＿shen　p鮒1c至es　with　ruti1e　shells　and　TiC　cores　were

fomed　by　aηintermediate－rate　inpu辻of　oxygen　to　the　pIasma　gas．The　partia1oxidation　of　the　TiC

partic1es　in辻he1iquid　phase　was　accompanied　by　spheroidization　of　the　su曲ce　oxide　me1t，thus

giv｛ng　rise　to　a　co肥＿shen　composite　under　rapid　quench｛ng－Ti02＿TiC　core＿she11composites　have

potentia1as　new　materia1s　for　roIes　such　as】ight－scattering　media，photo－ca滅ysts，a篶d　elec芝ro－rheor

ogica玉8u｛ds一

3）

　　　　　　　　　　〃ακκ8d－Eη8，A，345（レ2），301＿308（2003）

亙ncomgru㎝tvaporizationof倣aniu㎜ca曲ideim砒ermalp1asm3
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Y・一L　Li　and　T．亙shigaki

　　　　　　Advanced　Materia王s　Laboratory，Nat圭onal　Instiξute　for　Materials

Vaporization　of　TiC　at芝he　p旦asma　high　tempera室ures（4000－0000K）has　been　inves芝igated　by

s㈹c軸ra1棚d　composit｛ona1characterizations　of　the　vapor－condensed　products　formed　by　Ar＿H2and

Ar＿He　hea辻ing　fonowed　by　a　thermodynamic　ca1cしl1atio烈．Aηincongruent　vaporiza芝ion　of　TiC　with

preferential　vaporization　oξti盲anium　has　been　observed　at　higher　tempera触res，which　is　contrary

to　the　behavior　at1ower　temperatures　observed　previousiy．X－ray　d雌rac盲ion　and　chem三ca1ana1ysis

revea1ed＆signi丘cant　reduc芝ion　of　carbon　aΩd　corresponding至y，a　dccrease　of　laむice　para1篶eters　iむthe

vapo更一condeηsed　pro釦ct　with　respect　to曲e　starting　TiC　materia1s．7he　vapor－condensed　products

have　a　coFposition　of　TiC工（x＝O．38＿O．58）and言he玉鮒ice　parameters　arc　in　rangc　oξαr4．28420＿

4－30780A，dcpending　o恐process三ng　coηδitions－A　ca1cuIation　of　equi1ibfium　vaporization　using

Langmu圭r㎜ode玉shows　tha辻丁｛C　vaporizes　iRcongruent…y　to　Ti　at　high室empera伽res　between3150

and4700K，i鐵ag肥eme淋with芭he　present　experime淋al　observations．
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4）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫ハ4ακr1～6∫一18（5），1玉49＿1156（2003）

M㎝oぶspersedSc203W㏄ursorparticlesviahomog㎝eoじspr㏄ipitat言㎝：Sy雄hesis，伽erma1
　　　　　　　　deco㎜pos鮒om，a豚d倣e　e揃ec偽ofsαpPortimg　amions　om　powder　properties

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　J。・G．u，T．Ikega㎜i，T．Mori　andY．Yajima

　　　　　　　　　　　　　　AdvaBced　Ma辻eria1s　Laboratory，Nati㎝al　Institu室e　for　Materia1s　Scien㏄

Monodispersed　Sc203precursor　partic1es　were　synthesized　by　the　urea－based　homogeneous

precipi倣ion　method，with狐imestigation　into　the　effects　of　suppor辻ing　anions（N03一，C11，and

S042’）on　powder　properties．Characterizations　of　the　powders　were　achieved　by　eIemental　an釧ysis，

x－ray．diffracto蛆etry，Fourier　transform　infrared，differentiaI　therma1棚alysis／thermogravimetry，

high－resolution　scanning　e1ectron　microscopy，and　the　Brunaueトm㎜ett＿マe玉1er　method．Unlike

○辻her　rare　earths，Sc3＋does　not　precipitate　as　basic　carbonate　but　instead　forms　hydratedγ＿ScOOH

from　ei亡her　ni碗te　or　ch1oride　so玉ution－Particles　of　the　hydratedγ＿ScOOH欲e　pumpkin－shaped

（approximateiy1．Oμm）and　are　made　up　of曲in－piatelike　crysta1肚es　e狐anating　from　a　common

axis．The　presence　of　comp玉exing　S042’changes　the　reaction　chemistry　toward　Sc203powders，

Ieading　to　basic　sulfate≡Sc（OH）1．6（S04）o．7・H20］precursor　p鮒ic玉es　having　hexagona玉mo叩ho1ogy

（approximate1y玉0μ㎜in　diameter　and0－5μm　in辻hickness）．The　hydra辻edγ＿ScOOH　direct1y

converts　to　Sc203by　ca1cination　at400oC　or　above，while　the　basic　su1fate　transforms　to　oxide

at　te㎜pe榊u肥s≧900℃via　an　a㎜orphous　state　and　a　Sc2（S04）3intermediate－The　effect　of　S042I

on　powder　morpho工ogies　a皿d　reacdon　chemi鮒y　is　discussed－Nanocrys辻alline　Sc203powdeTs

co㎜prising　monodispersed　pal’tic1es　were　ob亡aiηed　via　therm＆1（玉ecomposition　of　the　precursors．

5）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫．Aρρ1．P危y∫．93（10），6386－6392（2003）

　　　　　　　　　　Passivatio双ofactive　r㏄ombimatiom㏄nters　in　ZnO　hy　hydroge烈8oping

N．Oh囲shi，T．正shigaki，N．Oka由，H．Tag8cM，I．Sakaguchi，S．Hishi佃，T．Seki馴c脳，a㎜d　H．Hameda

　　　　　　　　　　　　　　　　Aδvan㏄d　M刮terials　Laborato！．y，Nati㎝aHnsξi迂uteξor　Materials　Science

The　effect　of　hydrogen　dop呈ηg　on1uminesccnce　properties　of　ZnO　was　investigated．Hydrogen

w＆s　incorporated三n　the　ZnO　crystal　by　irradiation　with　an　inductive玉y　coupled　p玉asma（ICP），in

particu亘ar，the　pulse　nユodulated　mode　operation　of　ICP，and　the1u㎜inescence　spectra　and　hydrogen

concentration　of　the　result棚t　samples　were　analyzed．A　hydrogena言ed　region　of20＿1OO　nm　was

formed　at　the　sample　surチaceby　the　irradiation　and　the　conce鮒a辻ion　of　hydrogen　was玉O］し1O1島cm’3．

Hydrogen　doping　improved曲e趾ravi〇三et　e㎜ission　e術ciency　of　al1the　sampies，and　the　degree　of

improvement　depended　oΩtheinitial　state（impurity　concentration）of　the　originai　samp1es．珊e　most

significant　improvements　were　recorded　for　the　samp玉e　Iight玉y　contaminated　w三th　Cu，AI，狐d　Li．

The　corre1ation　between　i㎜purity　concentration　and　hydrogen　doping　e托ects　is　discussed　fro鰍the

viewpoint　of　chargetransfer　between　hydrogen　and　the　other　impurities一

6）

　　　　　　J．λ〃一、Cεrα1η．8oc．，86（9），玉493－1499（2003）

　　Wet－chemic心outes1eadi㎎toscamdia㎜nopowders
　　　　　　　J．一G．阯，T．Ik6ga㎜i，T．Mori　a困d　Y－Yaji㎜a

AdvancedMater1alsLabo棚ory，Nat三〇mlInstituteforMa芝erials　Scien㏄

Two　wet－che㎜ica1routes　have　been　used　to　sy耐hesize　Sc203nanopowders　from　nitrate　so王utio鵬

e㎜ploying　ammoniawater（AW）and　ammoniumhydrogen　carbonate（AHC）as　the　precipitants．The

precurs0fs　and芝he　resuitant　oxides＆re　characterized　by　eIement＆l　ana1ysis，X－ray　diffrac辻ome辻ry，

differential　ther㎜a玉ana1ysis舳ermogravimetry，high－resolution　scanning　e1ectron　microscopy，

and　BrunaueトEmmett－Tener　analysis．Crys辻a1lineγ一ScOOH・ηH20（〃冒0．5）｛s　the　on1y　phase

obtai鵬d　by　the　AW　method．This　phase　dehydrates　to　Sc203a卜400℃，yie1ding　hard　aggregated

nanocrystalline　Sc203powders．Three　types　of　precursors　h＆ve　been　synthesized　by　the　AHC

1皿ethod，depending　on　the　AHC／Scヨ十mo1ar　ratio（R）：amorphous　basic　carbonate［Sc（OH）C03，H20］
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＆t沢≦3，crystalline　doUb玉e　carbonate［（NH4）Sc（C03）2．H20］at　R≧4，and　a　mixture　of　the言wo　phases

at34〈4．Among　these　precursors，only　the　basic　carbonate　shows　spherica1p鮒ic1e　morpho豆ogy，

u三tra行ne　partic1e　s三ze（＿50nm），and　weak　agglo犯eration．Sc203nanopowders（～28nm）with　high

surface　area（～49m2／g）have　been　prepaj＝ed　by　ca1cining　the　basic　c＆地ona芝e　at70ぴC　for2h．

7）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　J．Aρρ1．1〕んy∫．，93（玉2），8867＿8875（2003）

Nonequi1ibrated　situations　ofpulse㎜odω就ed　Ar＿H2and　Ar＿N2伽er㎜al　plasmas虹at㎜ospheric

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　preSSure

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　K．C．Pau一㌧T．訂shigaki2，J．Mostaghimi］aM　T．Sak耐a4

1U洲o　Inc．，R　and　D　C㎝ter，Gotenba　Laboratory，2NatiomHnst1tute　for　Mater1a1s　Science，ヨDepartme鮒of　Mechanical

and1nddstrial　Engineering，Univers…ty　of　Toronto，4E王ectrica王and　Compute王Eng三neering，Fac靱1ty　of　Eng…neer…ng，

Kanazawa　Univers曼ty

Atmospheric　pressure　inductively　coupIed　therma1p1asmas　with　pu玉sing　mode　are　generated　for

l04s1p㎜standard1iters　per　minute　tota1Bow　rate　of　Ar＿H2and　Ar＿N2mixtures（Ar94％mo玉ar

conce鮒ation）1ns1dca　torch　of55m㎜i㎜er　dia㎜eter－The　inverter－type　powcrsource　of22kW

max㎞um　o岬眺upplied　coil㎝n．entof1MHzf㎜damen辻aIfrequency　a〕．7．3kW　level，andthecoil
cu汀ent　is　mo釦1a亡ed　by＆n　ex室ema至pu玉sed　signal　to　produce　the　desired　pu1se　modえ11ated　plasm＆s．

Spectroscopic㎜casurements　are　carried　out　for　the　te㎜poral　radiation　in辻ens三ty　and　coi1current

intensi芝y、互n　addition，a　time－dependent，two－dimensio篶a1mode王，which　works　wi言h　coi1current

input，is　solved　by　using　the　same　coii　cu狐entprofi1e　measured　in辻hc　cxperiment．欧perimental　aΩd

theoreξica呈resu1ts　for67％duty　factor　with1O　ms　on一之亘me　are　compared－The乏heoretica1prcdic辻ions

＆re　found　comparab妻e　with　the　experi㎜entalξind三ngs眺hough　the辻heoretica1time－dependent

response　is　seen　slower，especia玉1y　over　thetime　just　after　on－Pじ1sation．Aηestim星芝ion　of　e】ec芝ron

temperature　he1ps　to　describe　th｛s　discrepancy　fairly　adcquately．Experimenta11y　the　shimmer　current

1eveいs　foUnd　to　vary　w圭th　gas　compositioηas　we11as　with　on－and　off－time　of　puIsing　signa玉．Bo室h

the　experime淋＆玉and　theoretica1倉ndiむgs　sじggest　th＆t　p1asma　responds　slow1y＆t　any　axial　posi芝ions

be1ow　midc〇三旦compared　to　that　at　m三dcoiHeve1．

8）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ、ハ4ακr1～63．，玉8（5），12394246（2003）

　　Low－tempe閉伽m　preparatiom　ofdense玉0mo1％一Y203－doped　Ce02㏄ramics　using　powders
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SyntheSiZeO　Via　CarbOnate　COpreCipitat三0n

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Y・Wa㎎㌧T・Mori㌧J．一G．Li2，T・Ikegami2，andY．Yajima2

1Eco－materials　Research　Center，Nationa王Insti童ute　for　Materials　Sci㎝ce，2Advanced　Mater1als　Laboratory，Nat三〇nal

Institute　for　Mater三a王s　Science

A　carbonate　coprecipitat三〇n　method　was　used　for　thc　faci玉e　synthesis　of　highIy　reac芝ive1O

mo1％一Y203－doped　Ce02（20YDC）nampowders，e㎜ploying　nitrates　as　the　startiコg　sa玉ts　and

am㎜onium　hydrogen　carbonate（AHC）＆s曲e　predpitant－The　AHC／RE3＋（RE竈Ce＋Y）moiar　ratio

（1～）and　the　reac辻ion　temperature（τ）significant1y　affect　the　f…naI　yield　and　precursor　proper辻ies，

inc1uding　chemica1composidon　and　particle　morphoIogy－S此able　processing　co口砒ions　are　r＝

60．C　and　R＝2．5to10，under　whicb　precipitation　is　co㎜p1ete，＆nd　the　resuItant　precursors　show

ultra丘ne　partic1e　size，sphericaI　partic1e　shape，and　good　dispcrsion．The　thus－processed　precursors

are　basic　c釘bo蝸tes　with　an　approximate　form汕a　of　Ceo．8Yo，2（0H）C03．2H20，which　direct玉y　yieId

oxide　so亘id　soIutions鐵pon　thermal　decomposition　at　a　very　low　temperature　of　approximateIy400．C－

The20YDC　so1id－so池tion　powders　ca1cined　at700．C　show　exce11cnt　re＆ctivity　and　werc　dens胴ed

to＞99％of　theore辻ica1via　pressure1ess　sintering　at　a　very　low　tempera航e　of950℃for6h。
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9）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫、ハ4ακ1：1～θ∫．，玉8（8），1816＿1822（2003）

Fabricatiom　of版anspare淋Sc203cera㎜ics　wi舳powders砒er洲auy　pyrolyzed　fro㎜su肚ate
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　J．一G．u，T．Ikegami　a皿d　T．Mori

　　　　　　　　　　　　　　Adwnced　Materi劃1s　Labo呈．aまory，NationaHnstit疵foI’Materials　Science

Scandia（Sc203）is　a　ceramic㎜ateria1that　shows　interesdng　ther㎜a正and　optica1properties，but

is　di揃cuIt　to　grow　as　sing1e　crystals－As＆n　a1辻emative，三n　this　work　we　fabricated　polycrys辻a1玉iηe

Sc203transparent　ceramics　via　vacuum　sintering，using　powders　thermal－y　pyroIyzed　at1200．

C　fro㎜a　scandium　su亘fate　sa1セ，Sc2（S04）3・7－8H20，that　we　prepared－Charac芝erization　of　the

powders　was　achieved　by　d附ere鐵tia1thel．mal　anaiysis／thermogravi㎜etry，x一ζay　diffractometry，

酎unauer－Emmett－Te一玉er　analys｛s，and　field－emission　scanning　eIectron　microscopy．Sintering

behaviors　of芝he　Sc203powders　were　studied　in　air　via　dilatometry．The　sulfate　sa1t　transforms

to　oxide　at　temperatures≧1000．C，and　the　bes左pyrolysis　temperature　for　transparent　ceramics

fabr三cation　is1200．C，at　which　the　resultant　Sc203powder　is　good三n　dispersion，uItrafine　in　particle

size（～80nm），and　a1狐ost　free　from　residua至su1fur．Tr＆nsparent　ccram三cs　were　fabricated　from舳s

powder　v三a　vacuum　sintering　at1625℃or　above．The　cer＆mics　sintered　at1700℃for4h　exh三bit

an　in－line　transmi祉ance　of　approximate玉y56－58％in　the　visib1e　light　region　at　a　sampIe　thickness　of

l．O　mm．

10）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫．〃3α〃乙一加〃．8oo一，150（6），A665－A673（2003）

　　　　　　　　E一㏄枕o1yセic　properties　and　mmstructura1fea伽res　im　the　La203－Ce02system

　　　　　　　　　　　　　　T．Mori一，J．Dr㎝mm2，Y．W8㎎1，J．・H．Leeヨ，J．一G．Li4㎜〃．肚egami4

1Eco鰍aterωs　C㎝ter，Natio㎜〕nstitute　for　Materials　Science，2C㎝tre　for　Microscopy　and　Mic室omalysis，The

Univel’sity　of　Queel，s王and，3Schoo1of　Materials　Science　and　Bng｛neering，seou…Naξional　University，4Advanced

Materials　Labo榊ory，NatiomHnstitute　for　Materi註1s　Sci㎝ce

Dopedceria（Ce02）compounds　are　nuorite－type　oxides　which　show　oxide　ionic　con釦ctivity　higher

than　yttria－stabilized　zirconia　in　oxidizing　at㎜osphere．As　acoΩsequence　of　th呈s，considerab玉e

interest　has　been　shown　in　app至icat｛ons　of　these㎜ateriais　for　low　or　i銚ermediate　temperature

operation　of　sohd－oxidc　fue－cells（SOFCs）．In　this　study，the　effective　index　was　suggested　to

maximize　the　ionic　conductivity　in　La203－Ce02based　oxides－The　index　considers　the　fluorite

struc鮎re，and　combines　the　expected　oxygen　vacancジevel　wi曲the　ionic　radius　mismatch　between

host　and　dopant　cations．Using舳s　approach，the　ionic　coΩductivity　of　this　system　has　been

optimized　and辻ested　under　operatingconditions　of　SOFCs－La，Ce］．工02．、…（五10－I25，0－15，O。王75，and

O．20），（L牛正Srl、正）o．175Ceo、君2502、．…（兀＝0．1，0－2，and　O．4），a日d（La、、、Sro．2B午、）o，175Ceo．島2502一δ（兀竺O－03，〇一05，

and　O．07）were　prep鮒ed　and　characterized　as言he　specimcns　with　low，intermediate，and　high　index，

respectively．The　ionic　con釦ct三vity　was　increased　with㎞creas三ng　suggested三ndex．The　transmission

e玉ectron　microscopy　ana1ysis　suggested　thatp鮒i我玉substi室ution　oξalkaline　e＆曲e玉e狐ents　in　p1ace　of

La　into　Ce　site　contributes　to　a　decreasc　of㎜icrodomain　size　and　an　improvemcnt　of　conductMty．

（L・。、・・S㌔、芋B㍉．・λ、1・・C㍉、…Ol．1・lwithh｛9hi・dex・・d㎜・n㎜ic「・d・mainsexhibit・dthehighest

conductiv玉ty，wide　ionic　domain，andgood　performance㎞SOFCs一

11）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8cf，7をcんκ01．λdvα〃．ハ1ακr．，4，2玉3－220（2003）

　　　I亙mじeηce　ofnano－structuraげe8tu肥on　e1ec阯olytic　properties…n　Y203doped　Ce02syste鮒

　　　　　　　　　　　　丁．Mo1・i1，J．胱㎝n棚2，Y1W㎜gl，G・Au伽er1㎝ie2，J・一G・Li3anδA・Y墾go2

1Ecom＆terials　C㎝t飲，N＆ti㎝a王Ins童iξute　for　Mater量als　Sci㎝ce，！Centre　for　Microscopy　a竈d　Micξoanalysis，The

University　ofQue㎝sland，3Aδvanced　Mater圭als　Laboratory，Nat｛ona1玉nstitute　for　Mater三a1s　sc1ence

Doped　ceria（Ce02）compounds　are丹uorite　type　oxides　which　show　oxide　ionic　conductivity　higher

than　yttria　stabihzed　zirconia，in　oxidizing　atmosphere．As　a　consequence　of舳s，considerab1e

interest　has　been　shown　in　app玉ication　of　these　materiaIs　foポ1ow　temperature　operation（500＿
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650．C）’of　so玉id　oxide　fue1cens（SOFCs）．In　this　s軸dy，Y工Cel．且02．δ（兀＝O．05，0－1，0－15，0－2and

O．25）fine　powders　were　prepared　using　a　ca曲onate　co－precipitation　method．The　re1ationship

between　e1ectro玉ytic　properties　and　nano－structuraけeatures　iパhe　sintered　bodies　was　examined．

Th・mi…一・t…t・・…fY。．。。C・。．。。0，．。。。・Y。、1．C・。．1．Ol．・・…dYg、・・C㍉、・・Ol．・・・・…p・・sentativeth「ee

specimens　h＆ve　been　inves辻igated　in　more　de舳with　transm三ssl㎝e1ectron　microscopy（TEM）．The

big　d三ffuse　scatteエing　was　observed　in　the　background　of　eIectron　diffraction　pattern　recorded　from

Y　Ce　O　　and　Y　Ce　O　　s｛ntered　bodies．This　means　that曲e　coherent　micro－domain　with
　O」5　0・85L925　　0・25　0・一51・冨75
ordered　struc鮒e　is　in　the　mcro－struc触re－Whi1eYo．25Ceo．750亘．君、5sin倣edbody　wi曲1ow　conductivity

and　high　activation　energy　has　big　m｛cro－domains，the　micro－domain　size　in　Yo，15Ceo．君501．g25with

high　conductivity　and亘ow　act三vation　energy　was　much　smaller　thaパhat　ofYo．25Ceo．7501，875－TEM

observation　gives　us　message　thaまthe　size　of　cohereηt　micro－domain　wi比ordered　s舳cture

would　c1ose1y　reIate　to　the　e玉ectrolytic　properties　such　as　conductivi辻y　and　activation　energy㎞the

specimens．亘t　was　concluded　that　a　contro玉of　micro－domain　size　in　mno－scaIe　in　Y203doped　Ce02

sys辻em　was　a　key　for　development　ofhigh　qua玉ity　so1id　e1ectrolyte　in　fue玉㏄1l　app1ication．

12）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8c主．7セc乃η01．λdvαη．ルfατθr，4，229＿238（2003）

Lowイe㎜perature　fabricaセioηand　el㏄セrical　prope村y　of10mo1％S㎜203－doped　Ce02cera湘ics
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Y．Wa㎎1，T．Moril，J．一G．Li2andY．Yajima2

1Eco－maξeria1s　Rosearch　Center，Nati㎝al　InstiMe　for　Mater｛a正s　Science，2Advan㏄d　M搬ria王s　Laboratory，N銚ional

Institute　for　Mate王ials　Sc三ence

Ten　mo1％Sm203－doped　Ce02so1id－solution（20SDC）powders　have　been　syn芭hesized　via
carbonate　coprecipi亡ation　using　ammonium　hydrogen　carbonate（AHC）and　urea　as曲e　predpitants，

respective1y．Characteriza辻ions　were　achieved　by　eIementa1ana1ysis，X－ray　diffractometry，

differ㎝tial　thermal　aηa1ys｛s／thermogravimetry，and肥SBM．An　amorphous　hydroxyl　carbonate

precursor（Ce，Sm）（OH）COヨ。2H20hav｛ng　nanosized（～1O　nm）spherical　particIes　was　formed　with

AHC，whi玉e　a　mixture　of　crysta11ine（Ce，Sm）2（C03）2（OH）2－H20and（Ce，Sm）20（C03）2－H20phases

exhibiting　irregular　partic玉e　morphologies　was　obtained　with　urea．8oth　the　prec砒sors　convert　to

oxide　sohd　soIutions　without　a口y　phase　detected　corresponding　to　Sm203during　ca1c呈nation．The

oxide　powder　processed　v｛a曲e　AHC　method　can　be　si耐ered　to＞99％of　the　theoredcal　at　a　low

tempe伽弧e　o〔200℃，due　to　the　good　dispers三〇n　and　ultraf…ne　size（＿15むm）of　the　particles，

whi1e　that　from　the　urea　method　can　only　reach＿67．2％dense　at　thc　same　temperaturc．E1㏄trica亘

conductivity　of　the　densified　ceramic　was　measured　in　air　in曲e　range400＿700℃by　the　DC

three－poi耐method，and　an　activation　energy　of＿60．5kJ／mol　was　derived　from　the　experimental

data．

13）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ．一41η．C6rα伽、8oc．，86（6），915－g21（2003）

玉0一㎜oI％一Gd203－doped　Ce02soIid　so1utions　v…a　carbonate　copr㏄ip池tiom：A　com脾ra伽e　study

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　J．一G工i，T．Ikegami，Y．Wa㎎amdT．Mori

　　　　　　　　　　　　　　　　Advanced　Materiais　Laboratory，N囲tiona王Inst｛t邊te　for　Mater1a工s　Sci㎝㏄

10mo玉％Gd203－doped　Ce02so旦id　soIutions（20GDC）have　been　synthesized　via　carbonate

coprecipitation　usiηg　ammonium　bic孤bonate（A珂C）and　urea　as　the　prccipitants．The　precursors

and言he王esu三tant　oxide　powders　were　characterized　via　che㎜ica1an＆玉ysis，X－ray　diffractometry

（XRD），Brじnaueζ＿Emme辻芝＿Teller（BET）analysis，and　high－resoIut｛on　scann1ng　electron　microscopy

（HRSEM）一Sinterabi呈ities　ofthe20GDC　oxides　in　air　were　studied　by　const盆nt－rate－of－heating（CRH）

sinter三ng　and亡he　conventiona1ra唖p－and－ho玉ding　sinter呈ng　methods．The　precursor　processed　by

both　methods｛s　hydroxy！carbonate　but　shows卯ite　di任erent　partic1e　morpho旦ogies　iパhe芝wo　cases．

H…ghly　s三ηterabIe20GDC　ox量des　that　can　be　densiξ1ed　to〉99％of　the曲eoreticaI＆t1050℃wi舳n4

h　have　been　obtained　via曲e　AHC　method．
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14）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　τ汽オη8o”∂戸”〃一8，442，32＿35（2003）

Pωse㎜o曲e雌㏄ts　on　crys細Ilizatio汕emperatぴre　of倣amium　diox紬e01㎜s　im岬1se　ma騨etro烈
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　spu枇er…mg

　　　　　　　　　T．Miyagi1・2，M．Ka㎜ei1，T．0g囲wa玉・3，T．MitsuhasMl，A．Ya㎜azaki一・2andT．Sato3

1Advanced　Maまeria1s　Laboratory，National　Inst…tute　for　Materia1s　Sc三ence，2Department　of　Res㎝rce　and　Bnvironm㎝ta｝

E㎎ineeri㎎，School　of　Sci㎝㏄and　E㎎ineeri㎎，Waseda　University，3Depar伽㎝t　of　App1ied　Phys1cs　and

Physico－Infor㎜aまics，Faculty　of　Science　and　Technology，Keio－Gijuku　University

PしI1se　mode　effects　on　the　crysta1lizatioパemperature　and　photocata1ytic　properties　of　Ti02fi玉ms

were　investigated．Ti02fi1ms　were　deposited　on　si玉ica　glass　substrates　using　a　pu1se㎜agnetron

sputtering　apparatus　in　the　unipolar　and　the　bipolar　puIse　modes．X－Ray　di鮒action　showed　that　in

the　bipolar　pu玉se㎜ode　the　rutiie　phaseγi02刮m　grew　at1ower　substrate　temperaωre　compared　with

tbe　unipoIar　pulse㎜ode－The　photocata玉ytic　ac辻ivities　ob亡ained　from　the　photoreduction　of　Ag　ions

at　the　surface　of　Ti02fi1ms　indicated　that　the　aコatase　phase　Ti02創ms　grown　in　the　bipo1ar　pu1se

mode　had　higher　photoca辻aiytic　activity　compared　with　those　grown　in辻he　unipoiar　pulse　mode．

This　suggests　that　the　bipoIar　pulse　mode　is　an　effective　technique　to　achieve　higher　photocata1ytic

activity　ofTi02刷m・

15）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　τκ肋8o〃∂F〃〃∬，435（玉ノ2），205－210（2003）

　　　　　三㎜prove㎜e雌ofe1㏄tr㏄he㎜icalproperties　ofMCMBpowdersthr㎝曲reac伽eICP
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　羽10δi竈CatiOn

　　　H．T㎜aka］，T．Os我wa玉，Y．Mo吻oshi1，M．Ku舳a醐2，S．Mamyama2，T．Is塊舳3，H．Kamda3
11）epartment　of　Mateエials　Science，Hose量Univeぎsity，2Research　anδDeveヨopment　Center，TDK　Corporaまion，ヨAdvanced

Materials　Laboratory，National　Inst｛tute　for　Materia茎s　Sci㎝ce

Mesocarbon㎜icrobeads（MCMB）powders　were　tre轟ted　i篶Ar－H2，Ar－NプAr－H2－C02，and
Ar－N2－C02RF　inductively　coup1ed　p玉asmas（ICP）。凹asma　treatme耐modified　the　surface

morpho1ogy，structure，and　chemica至composition　of　the　powders－The　surface　of　the　Ar－N

p1asma省eated　p鮒ic1es　was　covered　with　a　fine　condensate，while曲e　s酊face　ofAr－N2－C02plasma

辻reated　part亘cies　became　rough　and　had　m　condensate－The　discharge　capacity　and　first　charge／

d三scharge　e箭ci㎝cy　of　the　p玉asma－tr㈱ted　MCMB　powders　was　higher　than　those　of　the　origina1

㎝e．P1asma　modi丘cati㎝ofMCMB　gave　rise　to　an　improvement　ofthe　electrochemical　properties

rnaking　it　sui宜ab1e　for　use　as　the　anode　of　a三ithiurn－ion　rechargeabIe　battery一

玉6）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r乃加8o〃6F量11η∫，435（1／2），252－258（2003）

Ef童ect　of　additives　o皿photocatalytic　actMty　of鮒aniu㎜dioxide　powders　sy耐hesized　by　ther棚劔
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　plaSma

　　　　　　　　　　　　　　　　　　S．一M．Oh］・2，S．一S．K㎞1，J。一E．L6el，T．Ishigak貴2，D．一W．賄rk1

1玉nba　Un1vers圭ty，Depar舳en童ofChe棚ical　E邊gineer1ng，2Advanced　Mater三刮王s　L齪boratory，Mti㎝a1互nsξit眺for　Materia1s

Science

Ti02nanopowder　was　synthesized　from　t｛taηium倣rachloride　in　a　thermal　p1asma　reac辻or－To

｛mprove　photocata1yt｛c　activity，s挑con　tetrach玉oζide　and　iron（III）acety玉acetonate　were　added　to　the

plasma　reac芝or一珊e　photocataIytic　activ三室y　of　prepared　pure　Ti02（T－powder），Si－doped　Ti02（ST）

and　Fe－doped　Ti02（FT）powder　was　eva玉uated　by　photodegradation　of　ace辻aldehyde．Decomposition

e撒cie■cy　of　T－powder　under　UV一玉ight　was　increased　with　the　co耐ent　of　anatase．A　sma1l　amount

of　Si－dopant　improved　the　photocata1ytic　activity，whi玉e　excessive　Si－dopant　over2％decreased

the　photocatalytic　activity　of　ST－powder　because　of　tbe　reduction　of　active　sites　on　the　catalyst－

FT－powder　was　tested　for　the　photoca滅ytic　activity　under　visible　light　and　UV－light．Deco㎜position

efチiciency　increased　with　the　addition　of　Fe－dopant　because　of　s1』ppressioηof　e玉ec辻ro咋hoIes

reco㎜bination．However，excessive　Fe－dopant　by　over15％inh三bited　the　crystaliization　of　anatase
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and　actcd　as　recombinaをion　center，leading　to　decrc屋sc　thc　decomposition　ef貧cieηcy一

η）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Aρρ1、戸乃ツ∫．L8沈，83（9），1’ア82＿1784（2003）

Superior　Scho材ky　eIec耐ode　of　Ru02for　dee■eveHransient　spec阯oscopy　on　an割触se　T…02

　　　　　　　　　　　　　　　　T．Miyagi，M．Kamei，T．Mits山ashi，andA．Ya㎜az刮ki

　　　　　　　　　　　　　Advapced　Maセeriais　Laboratory，National　Institute　for　Materials　Sci㎝ce

An棚＆tase　Ti02創m　was　epitaxia1至y　gζown　on　a　conductive　Nb－dopedsing1e－crysta玉1ine　SrTi03（100）

sabstrate　by　metalorganic　chemicai　vapor　deposit圭on－RuO．Schottky　electrode　was　fabricated　on銃e

epitaxia1anatase脳m　by　reactive　dc　magnetroηsputtering一珊e　daτk　I＿V　and　capacitance＿voltage

characteris芝ics　ind｛c盆ted言he　good　rec鮒…ca臼on　and　thermai　stabi1ity　of　the　RuO。／anatasejunc言ion－

This　RuO．／anatase　junctioむenab1es　the　stabIe　measurements　of　deep玉evel　transient　spectroscopy　in

thc　high－temperature　region　and　is　apromising　Schottky　electrode　to　examine　th⑰origins　of　deep

1evelsiηthe　band　gap　of＆na言ase．

18）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫．A〃正、Cεro〃．8oc．，86（9），且456－1463（2003）

肋asefor㎜ati㎝andmicros鮒uc伽鵬ofまitaniu㎜ox…desanδco㎜positesprodu㏄dbythema1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　plas㎜aoxidati㎝of倣amiu㎜carbide

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　T．玉shigaki＊三，Y．・LH1andE．Kataok32

　　　　■Advan㏄d　Materia1s　Laboratoτy，Na雀ioml　Ins士圭tute　for　Materials　Science，2Showa　Carbot　Supermetals　K．K．

Thc　pbasc　forma芝ion　and㎜icrostmct鐵re　of　titanium　oxides　anδcomposites　produced　by　Ar＿

02芝hermaI　p呈asma　oxida室ion　of　titanium　carbide　powders　were　i榊estigated　in　detail　by　X－ray

diffraction（XRD）and　transmission　electron　microscopy（TEM）．Re1ationsh｛ps　between　the　phase

co狐pos三tions　and　microstructures　of　the　oxides　were　estab1ished　by　combined　stmc室ura1and　phase

星m1yses，in　corre三ation　with　synthesis　con砒ions　and　phase　formation　mechanisms．It　is　revea呈ed

that　vapor　co列densa言ion　favored　the　formation　of　an銚ase，which　existed　as　s㎜auer　partic－es，

whiIe1iqu旦d／so豆｛d　oxidat三〇n　favored　the　formation　of　rutiIe，which　appeared　as1arger　pardc1es　or

composites．A　higher　oxygen　input　in曲e　p1asma　gases（Ar＋O。）enhanced辻he　formation　of　a蝸tase

due　to　impeded　oxidation　and　evapora辻｛on－A　sma玉玉amou耐of　Ti407and　Ti305was　de辻ected　in　the

1argeζpartic1es　coexisting　with　ruti1e　or　TiC－These　subox｛des　we肥formed　as　intcmedi鉦es　in　sohd

oxidation　ofTiC　orprecipitated　from　theTi－C－O　me1tduring　co〇三ing．Furthermore，ex辻ensive　cracks，

dis1ocations　and　stresses　were　observed｛n　the　monolithic　ruti玉e　a口d　composites，i蘭association　with

the　r＆pid　quenching　in　this　high－temperature　in－fIight　oxidatioΩprocess

19）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　φ〃一∫Aρρ1－1〕んツ3．，月o〃！，42．7025＿7028（2003）

　　Co㎜pa閉tive　study　ofTi02ana畑se　epitaxia1砒in固1㎜s　gmwn　hy　m劃馴etmn　s岬tteri苅g　a烈d

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　meta1o㎎a泌che㎜三ca1vapordepositi㎝

　　　　　　　　　M．Ka㎜ei，］T．Miyagi，1・2T．0gawa，1・3T．Mits㎜h囲s阯，lA．Ya㎜azaki，1・2駐ndT．Sato3

1Advanced　Ma吉eria三s　Labo撤ory，Natiopal　Institute　for　Materia王s　Science，2Department　of　Resource　and　Environmental

E㎎ineering，Schoo1of　Sc1㎝ce　and　Eng1nee至1ng，Waseda　University，3Deparセm㎝t　of　App1ied　Physics　and

Physico－Informatics，Pacu茎ty　of　Science　and　Techno王ogy，Keio－Gijuku　Un｛versi童y

Thin舖ms　of　Ti02aΩatase　structure　were　heteroepitaxi釧y　grown　on　SrTi03（001）s㎞g1e　crysta11ine

substr＆tes　by　direct　current　magnetron　spu辻teri列g（DCSP）and　metaIorganic　chemical　vapor

deposition（MOCVD）一The　DCSP－grown釧㎜s＆1ways　showed　larger　Iattice　constants　than　those

of　the　MOCVD－grown　fi1狐s．The　RBS　measはrements　revealed　a　difference　in　the　depth　profi1es

of言he　m三s負t　dis玉ocations　in　the刮ms，which　was　considered　to　be　the　origin　of　the　Iarger　lattice

constan辻s　in　theDCSP－grown　m㎝s．A　striking　di甜erence　was　also　present　i口thephoto至uminescence
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characteristics　in　MOCVD－grow羽fjlms　and　DCSP－grown創㎜s；the　phoセolu㎜圭nescence　peak

origimt㎞g　fromthe　se1f－trapping　excitons　observed　in　MOCVD－mms　disappearedin　DCSP一釧ms．

20）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫．吻c〃〃η8cf，7セcん1101．λ，21（6），1988－1992（2003）

　Iom　energy　disωbutio篶s劃nd伽e　dens…ty　of　CR3ra砒c劃1s　im　a　low　pressure　imd沁cdve三y　coupled

　　　　　　　　　　　　　　　　CH4個2P1as㎜a　used　for　namoc1．ystalline　dia】mond　deposit…on

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　K．0kada，S．Ko㎜atsHmd　S．Mats㎜㎜o亡o

　　　　　　　　　　　　　　　　　Advanced　Mate亙ials　Laboratory官Natiom王Inst1帆e　fo王Mate至ials　Sci㎝ce

Ion　energy　distributions（肥Ds）and　the　density　of　CH3radicais（〃）i巫a13．56MHz　radio　frequency

（の玉ow　pressure　inductively　coupled　CH／H2p旦as㎜a　used　for　nanocrysta三1ine　diamond　deposit呈o日

have　been　investig敏ed　with　a　quadrupole　mass　spectro㎜eter，The　energy　distributions　ofpositive

ionsweremeasu肥dinaC珂ノH2pIasmawith50㎜Torrofthegaspressureat500Woftheplasma
1nput　power，and　were　co狐pared　with　those　of　anAr　plasma．We　have　f㎝nd　that曲e　IEDs　ofAr＋，

C獄4＋，and　C2H5＋have　a　near玉y　monoenergetic　peak，and　ahump　due　to　a　smai亘degree　of　capacidve

coupling－The　p1asma　potentiaIs　obtained　from　the　peaks　are　consiste耐with　the　previous1y　reported

values㎜easured　with　a　Langmuir　probe．On　theother　hand，the肥Ds　of　Hヰ，H2＋，and河3＋havea　cIear

asymmetric　double　pe＆k　due　to　the　moduiation　ofrf　dr…ven　glow　discharge．The1τ㎜onotonousIy

increases　with　inc胴asingpressure－Theηindicates　that　CH3radica亘s趾e　main　precursorsfor　the　grow曲

of　mnocrystani鵬diamond．The　estima室ed　st｛cking　coe揃cientof　the　CH3radicaI　is　co㎜pa臓bIe　with

tbe　reported　va］ue．

21）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　κ8ツ亙η8．ハ4ακκ，253，255＿262（2003）

　Syn倣esis　ofi耐ra－p肌tic洲ate　composite　ofT云02－T…C　by　ther棚a｝1as獅a　oxidatiom　oftitamium

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Carbid6

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　T．Ishig聖ki　a㎜d　Y．・L．Li

　　　　　　　　　　　　　　　　　Advan㏄d　Ma主erials　Laboratory，Na童ioml　Inst1t㈱for　Mater三als　Sci㎝ce

Ti02－TiC　composi完e　partic亘es　have　been　synthesized　by　a　contro1Ied　oxidation　of　TiC　powders　in

＆n　oxygen－argon　thermal　p王asma．The　composite　particIes　generated　by　this　process　are　f⑥atured

by　a　core－she11structure　cons三sting　of　TiC三nc1usions　and　rutiIe　shens，appe鮒｛ng　as　mono－disperse

sphericai　part呈cles．Loca玉pores　or　hoilow　stmctures　are　present　in　the　partic1es，and　may　be

generated　by室he　evolution　of　CO／C02gases　at　the　oxygen　front．The　composite　particles　were

formed　by　a　hquid　oxidation　react三〇n　that　started　at　the　particIe　surface　with　the　oxidation　front

moving　inwards　the　particIes　unti1the　particles　were　quenched．The　formation　of　the　composite

structure　caηbe　feasib1y　contro11ed　by　the　oxygcn三nput　in言he　pIasma　sheath　gases　at　a　moderate

oxygeηnow　rate．Bec詠use　of　the　i皿portant　functiona1properties　of　ti室anium　oxide，such　as　the　high

photo－e－ectronic　conductMty　and　photo－cata玉ysis　activity，its　composite　with　the　refractory　titanium

carbide，which　has　a　high　therma玉conductivity　and　high　hardness，may　generate　new　properties　in

舳s　novei　composite．

22）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1，1εc〃ocんε榊オ∫τり’，71（12），玉078－1080（2003）

I柵u㎝㏄ofpost－process1㎎就洲osphe鵬㎝el㏄trochemicalp岬ertiesofth般㎜釧Plas㎜atreatea
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　grap肚e脾rtic1es

　　　　　　　　　　　　M．KU舳ara1，S．Mamyamal，H．丁細曇ka2，Y．Moriyoshi2㎜dT．IsMgaki3

，R＆D　Cen辻er，TDK　Corporation，2Department　oξMaterials　Science，Hosei　University，ヨAdvanced　Materials　Laboratory，

Nati㎝al　Inst三t湘for　Mater三a1s　Sc圭㎝ce

A　kind　of　ar舳cia1graphite　particles，so　caned　as　mesocarb㎝肌icrobeads（MCMB）partic1es　was
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treated　in　Ar－H2pIasma　atmosphere　to　create　the　functiona1su㎡ace，and　to　improve　e1ec辻rochemica1

proper辻ies　of　graphite　partic1es－The　e玉ectrochcmica玉properties　of　pIasma－treated　MCMB　partic工es

and　the　innuence　of　post－processing　atmosphere　on　e1ectrochemical　properties　were　investigated　as

anodeof舳ium－ionrechargeab1ebattery．The・nodificationofsurfまcemorpho1ogyandstructure
by　H2p1asma　treatment，and　the　protection　of　adsorbing　species　on　the　surface　by　contro汕ng

pos室一processing　atmosphere　of　dry　Ar玉ead　to　the　improvement　of　the　first　charge／discharge

ef行cieηcy　aRd　the　reversib玉e　capacity。

23）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　楊τ体岩’よひ’粉末后金，5ヱ（2），7玉＿80（2004）

熱プラズマ法と機械的粉砕法により処理したMCMB粉末のリチウムイオンニ次電池用負極
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　材料特一性

　　　　　　田中　秀樹Lヨ、栗原　雅人2、丸山　哲2、大澤　達也3、守吉　佑介3、石垣　隆正］
　　　　　1（独）物質・材料研究機構　物質研究所、2TDK（株）闘発研究所、ヨ法政大学二［学部物質化学科

Mesocarbon　microbeads（MCMB）powders，a　knd　of　synthesized　gr即h圭te　powder，are　treated　in

i篶duction曲erma1plasmas　ofhigh　temperat鐵re　exceeding1O，000K　and　various　reactive　atmospberes．

The　p1asma－treated　powders　are　compared　wi雀h　mechanicai珊illed　powders　in　a　ball　m肌The

pIasma－treatrneηt　and言he　mechanica1－mi脳ng　do　not　give　rise　to　the　further　graphitization－The

surξace　morpho1ogy　of　plasma一舵ated　powders　varies　depending　on　plasma　treatment　atmospheres－

The　crystalhnity　d雌erence　inセhe　surface肥gion　is　revea1ed　by　Ra狐an　spectroscopy．E1ectrochemica｝

measurements　as　anode　for1ithium－ion　rechargeab玉e　battery　are　performed　in　non－aqueous

soIventscontaininglMLiC1OぺDischargecapacityofthep1asma－treatedpowdersislargertha蘭
that　of　origimI　MCMB　powder－Especi＆uy，the　first　discharge／charge　efficiency　of　the　MCMB

powders　treated　in　the　atmosphere　containing　CO．is　higher　than言hat　of　original　MCMB　powder－

The　m㏄hanica1一㎜i11ed　powder　with　the　same　surface　area　as　p1asma－treated　powder　possesses

the玉owered　first　discharge／charge　efficiency　and　discharge　capacity－The　ther㎜a1decomposition

reaction　oξ1i舳aセed　graphite　anodes　is　also　investigated　by　d雌erentia1scaming　ca豆orimetry（DSC）．

In　DSC，the　heat　generation，which　is　associated　with　the　formation　of　so胴e1ec室ro玉yte　interphase

（SEI），depends　on　surf＆ce　area　ofMCMB　powde王s．

24）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　τ乃肋8o〃∂F〃〃∫，457（工），186－19玉（2004）

Pre脾ratiol1ofpure　ruti－e　and　an虹ase　Ti02mnopowders　using　RF曲er㎜a1p1as㎜a
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S．・M．Oh㎜dT．Is軸aki＊

　　　　　　　　　　　　Advanced　Ma童eriaIs　Laboratory，Natiom王Inst｛tute　for　Mater三a1s　Sc三㎝ce

We　synthesized　p酊e　rutile　and　ana辻ase　nanopowders靱sing亘n－night　oxidation　of　titan1um　nitride

powder㎞an　r－f一言herma1p｝asma　reactorてhe　mechanism　of　the　in－night　oxidation　of　TiN　powder

was　c池cidated，and　the　effects　of　oxygen　and　hydrogeポnput　concentratioηs　on　phase　composition

脇d　morphoIogy　were　iηves臼gated．The　characteris辻ics　of芝he　synthesized　powder　were　ev＆luated

using　X－ray　d雌r＆ct1on，optica玉microscopy，scaming　eIectron　microscopy　and　Raman　sca辻tering

spectroscopy－The　phase　compositioηdepended　mainly　on室he　ambient　oxygen　concentration．At　high

oxygen　concent倣｛ons，the　anatase　content　incr碗sed　to　over93％。I斌roducing　hydrogen　promoted

室he　formation　of　oxygen－deficient　mtile　nanopowder，and　purc　ruti1e　nanopowder　averaging50nm

iηd三ameter　was　produced　with　excess　hy由ogen．The　synthesized　powder　had　good　photoc＆ta呈ytic

activity　in　the　decomposition　of　aqueous　methylene　b至ue　under　v1sib玉e　light．
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25）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r乃fη8o〃∂戸〃閉∫，457（1），209－2玉6（2004）

I翻prov6ment　ofthe　amde　p6r竈or㎜am㏄ofgmph三te　p狐ticles舳rough　s泌r細㏄㎜od櫛cat…on　in　RF
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　伽ema1p1asma

　　　　　　H．Tamakal・2，T．O睨wが・2，Y．Moriyoshi2，M．Ku舳ara3，S．Mar岬囲ma3㎜dT．Ishigakil

lAdvanced　Materials　Laboratory，Nationa董Institute　for　Mater量ais　Sci㎝㏄，21）epartment　of　Materials　Sci㎝ce，Hose｛

Un量versi芝y，3Dev｛ce　and　Develop柵en辻Center，TDK　Corp。

Mesocarbon　microbeads（MCMB）powders，which　are　knownセo　be　high1y　crystamzed　carbon

materials　and　have　a脈ean　particle　size　of1玉μm，were　treated　in　RF　therma1p1asma．Thro口gh曲e

pIasma　treatment，the　surface肌o㎎ho1ogy，s舳cture，and　chemica玉composition　of　the　powder　were

modified－The　p1asma－induced　modification　made　the　surface　of　MCMB　partic1es　disordered，and

gave　rise　to　an　improvement　in　the　therma1stabi肚y　and　e1ectrochemica1properties　of　the　powders，

such　as　the　discharge　capacity　and　first　charge／discharge　efficiency．It　a1so　made　the　powders

sui胞ble　for　furthemse　as　an　anode　in　li舳um－ion　rechargeab玉e　ba辻teries．Powders　obtained　without

air　exposure　showed　further　i蜘prove㎜en辻㎞狐ode　performance．

26）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫、Pow6r8o〃rcθ∫，133（2），260－262（2004）

　　Mlue双㏄ofact言ves皿fa㏄㎝e1㏄tmche㎜icalpropertiesofmes㏄8rb㎝㎜icrobeadspowders
　　　　　　　　　J．X㎜l　H．丁細敏aコ12，M．K㎜洲ara3，S．Ma㎜yama3，Y．Mo吻oshi2andT．Is晦aki1

I　Natio㎜1Ins童i伽e　for　Maセerials　Science，Advanced　Materia－s　Laboratory，2Depar雀ment　of　Materials　Sci㎝ce，獄osei

Univorsity，3Device　Deve1opment　CeBter，TDK　Corporation

Mesocarbon　microbeads（MCMB）powders　were　treated　in　Ar＿H2＿SF6radio　frequency　inductively

coupled曲erma1p1asma．The　structure，chemical　composition　and　related　eiectroche㎜ical　property

changes　have　been　studied．The　resu三ts　demonstrated　that　the　active　surface　area　has　a　great　i洲uence

on　the　electrochemica1properties　of　MCMB　powder，and　the　specific　irreversib1e　capaci辻y玉oss

decays　non－Hnearly　with　the　increase　of　active　surface　area一

27）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫一λρρ1－Pんツ∫一，96（玉），118＿126（2004）

　　　　　　　　　Mode1軸ofam　iハductio叩1as棚aumd脱tra亙si㎝“皿hu1㎝tnow　c㎝砒ioms
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R．YeI，T．Is軸akil　amd　M．I．腕㎜1os2

三Nationa…Ins雀itute　for　Ma雀erials　Science，AdvaBced　Materials　Laboratory，21）epart㎜eBt　of　ChemicaI　Engineering，

University　ofSherbrooke

A　renormalization　group（RNG）トεturbu玉ence　mode1was　employcd　to　invest三gate　the　role

of　turbu玉ence　for　thc　transient　behavior　of辻he　radio　frequency｛Ωduction　p－asrna　discharge．

Time－dependent　conserv＆tion　equations　for辻he　p1asma　and　turbu玉ence　under1oca玉therrna1

equilibrium（LTE）conditions　were　so1ved　numericaHy　in　two－dimensiona1，axisymmetric

coordiηa辻es．Responses　of　energy，momen舷m，and伽rbuleRce芝o　stepiike脳d　pu1sed　power　changes

in　an　Ar－H2p1as㎜a　with　a　hydrogen　vo1ume　concentration　of王O．9％，and　a　total　gas打ow　rate　of

玉04．0s1pm　were　studied．The　corresponding　Reyno1ds　number星t　the　in1et　of芝he　discharge　cavity

w盆s2667I？he　turbuIence　model　was　va胴ated　qualitative1y　by　comparing　the　predicted　resu1ts

with　experimental　observations　under　pulsed　powercondi辻ioΩs．夏t　is　found　the　transient　behavior

of　the　piasmaenergy　and　mome沌u㎜are　main1y　govemed　by　radial　convection，whi1ethat　oξthe

turbuIence　is　primari】y　determi舵d　by　axia玉convection．These　gave　rise　to　a5－O　ms　de1ay　in　the

response　of言he　turbu玉ence　lagg㎞g　bchind　the　temperature　field，for　sudden　power　changes，under

current　operating　condi芝｛ons．A　comparisoηbetween　the　results　predicted　using　the　RNG紅ε

芭urbulence　model　and　those　ob辻ained　using芝he　laminar　model　in磁cates　the　presence　ofturbulence

1eads　to　a玉onger　relaxation　ti㎜e　of　p1asma．Underpu1sed　powcr　conditions，曲e　p1asma　temperature

respoηds　to　power　changes　a1most㎞s言antaneousIy，and　it　is　aIways　in　a　transient　s辻ate－In　contrast，

variation　in　the　rei鉦ive　turbulent　viscos奴y　is　insigηi行cant　and　it　is　conc玉uded　that　the　turbu玉eηce　is　in
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aqu＆sistcady　sta亡e　when　the　period　of　a　pu至se　is　betwcen1O　and15ms．By　comparing　thc　predicted

resu玉ts　with　im＆ges　obta㎞ed　using　a　high－speed　camera（0．67ms倫ame）under　the　same　operadng

con鮒ions，we　found　that　the　turbu1ence　model　predicteda　more　accur＆te腕ns三en辻behavior　in　tcrms

ofp1asma　voIumeand　temperaturc　than曲e－am圭nar　mode1does一

28）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫．E1εc〃ocん8〃互．8oc．151（8），…｛169－H173（2004）

　　E雌㏄t　ofpostdeposition　an皿ealing　on　lu㎜ines㏄nce肘o㎜zinc　oxide　pa雌ms　prepared　by　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　e1ectro1essdepos欄㎝pr㏄ess

　　　　　　　　　　　　　　　N．Saito1，H．Haneda一，T．Sekigucl1量！，T．Ishigaki1，and　K．Kou㎜oto3

1Adv棚ced　M銚erja1s　Labo棚ory，Natio理aHnst1伽e　for　Mateぬls　Sc…e皿ce，2Nanoma主eTials　Laboraまory，Na士jonaHm士itu士e

for　Materials　Science，ヨGradBate　SchooI　of　Engineering，Nagoya　Universiξy

ZnO　micropatterns　were　synthesizcd　s三te－se呈ectively　oηsc1f－assemb1ed　mono玉aycr　temp1ates㎞an

aqueous　so至ution　of　zinc　nitrate　and　d三methy1ami舵一bor脳e　at55oC　byan　e1ec芝roless　deposi芝ion

process．The　effccts　of　postdeposition　anpea三ing　on　the1uminescence　proper亡三es　were㎞vestigated．

For　the　as－grown　samples，broadvisib1e－1ight　emissi㎝（500－800nm）was㎜ain1y　observed，Wh㎝

the　sample　was　anne＆王ed　above150oC，芝he　inteηsity　of　the　visib至e　l｛ght　lu㎜iηescence　decreases　and

the　u至芝raviolet　exc｛ton　emiss三〇n（3ηnm）was　exhibi室ed．The　UV　iηtensity　peaked＆t300oC．The

change　ofthe　lum量nescence　coincided　with　the　dccrease　in　the　amou鮎ofH20in　ZnO，which　was

ana1yzed　using　thermal　desorption　spectroscopyand　infrared　spec言roscopy．Pattemed　monochromatic

UV　cathodo】uminescence　imaging　was　derno汽strated　for　microIines　of　the　ZnO　pat廠n　for　the

samp1e＆nnealedat30ぴC．

29）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ．1〕んツ8．C片3舳。8．，玉08（40），玉5536－15542（2004）

　　Comtrolled　one－step　sy耐hesis　of　namcrystallime　amatase　and　m辻脆Ti02powders　by　i皿珊ight

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　伽ermal　p1as㎜a　oxi曲tiom

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Y。一L．U　and　T．Ishig副ki

　　　　　　　　　　　　　　　　　Advanced　Materials　Laboratory，Nat｛oml　Institute　for　Materials　Sci㎝ce

High1y　c玉’ysta1至…zed　Ti02nanocrys庄allitcs（10－50nm　in　size）wi士h　contro1led　phase　stmctures

（a暮atase　and　ruti1e）we肥sy鮎hesized　using　a　onc－step　process．F1ying　TiC㎜icro㎜eter－size　powder

w＆s　ox亘dized　in　Ar－O．and　Ar－H。一CO．plasmas　with　various　conf三gurations　used　for　injecting

oxygen　in辻o　the　re設ction　system．The　oxide　n＆nocrysta1Htes　formed　were　cha王acterized　by　X－ray

d雌ractometry，Raman　spectroscopy，and　high－reso玉ution芝rans㎜ission　e1ectron　microscopy．The

Ti02nanocrysta11ites　formed　in　the　Ar－02piasma　consisteδof三so1ated　s㎞g玉e－crysta1partic1es　of

anatase　with　spherica三shapes　and　ruti1e　grains　crystallized　in　a　hexagona玉mo叩hology．The　fraction

of　anatase　increased　greatly　w三th　the　oxygen刊ow　rate　in　the　Ar－02p玉asma．On言he　other　hand，

oxidation　of　the　carbide　in　the　Ar－H2－C02p1asma　gave　exc玉usiveIy　pure　rutile　nanocrysta玉1圭tes，

regard1ess　of　the　C02concen辻ration・Injecting　oxygen　at　the　p1asma　tai夏greatly　reduced　thc　size

of　the舳nocrysta1lites－These　resu玉ts　suggest　tha辻both　the　size　and　the　phase　compositions　of

nanocrysta11三ne　Ti02can　be　controIled　using　this曲ermal　p豆asma　oxidation　pmcess．
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30）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　So肋8倣∫oηfc∫，玉72（1－4），231－233（2004）

　　　舳鵬・㏄・fA・一H。一S亙。P1・棚・㎝伽馳曲…tm伽…羽d・1・・阯㏄h・㎜i・・1pmp鮒i…f
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　mesocarbon㎜icrobeads

　　　　　　　　J．一Y．Xu1，H．Tanaka2，M．Ku舳飢a3，S．M曇mya狐a3，Y．Moriyoshi2andT．Is噛akil

lAdvan㏄d　Materials　Laboratory，National　Institute　for　M註ter三als　Science，11）epartm㎝ξof　Materials　Sci㎝ce，Hosei

University，31〕evice1）evelopment　Cente…一，TDK　Corp．

The　i洲uence　of　Ar－H2－SF6p1asma　on　the　surface　stmcture　and　eIectrochemical　properties　of

mesocarbon　microbeads（MCMB）w盆s　studicd　by　trea士ing　MCMB　with　Ar－H2－SP6radio一廿equency

inductively　coupled　therma1p1asma．The　resu1ts　demonstrated　that　the　p－asma－induced　surface

modifications　depend　on　the　plasma　conditions，especia亘1y　the　p1asma　pressure，and　that　tbe

eiectrochemical　properties　ofp｝as㎜a－treated　MCMB　depend　on曲e　rate　ofSF6How．

31）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P1伽伽αC加〃．〃α31ηαPmcθ∫∫．，24（4），555－571（2004）

　　　　　I双一冊ght　sphemidizatiom　of　a一㎜㎜i羽a　powders　ill　A卜H2and　Ar＿N2i苅d㎜ctio皿p］asmas

　　　　　　　　　　　　　　　　　R．Yel・2，T．Ishigaki2，J．Jurewiczl，P．ProuIx－andM．I．B㎝1osl

lDepartm㎝t　of　C針omi㎝王Engi鵬ering，University　of　Sberbrooke，2Advanced　Materia至s　Labo舳o王y，Nationa〕ns〔itute

for　M刮teriais　Sci㎝㏄

In一舳ght　spheroidizatioηof　a一じmim　powders　in　Ar－H2（Hゲ7－6％，vo玉／vol）＆nd　Ar－N2（N2－3．O％，

voVvo王）RF　iaduction　p呈＆s狐as　was　investigated　numerically　and　experimental1y，The肌athematica1

，皿odeΣfor　the　plas㎜a　flows　iηcorporates　tbe　k一εturbu1e刀ce　mode玉，and芝h銚for　pardc工es…s　the

Partic玉e－Source－in－Ce1l（PSI－Ce11）modeL　Experime鮎al　results　demonstrate　that　spheroidized

a1umina　particles＆re　produced　iコboth　Ar＿Hつand　Ar＿N．RF　pl＆s㎜as，w三th　different　pardcle　size

d三stributions　and　crystal　phases．Agreement　between　the　predicted　and　measured　p鮒ic1e　size

distributions　is　satisf匪ctory　under　high　particle　feed　rate　conditions，wbi玉e　the　results　obtained　for　the

Ar＿H2p1asma　are　better　than　those　for　the　Ar＿N2p1asma．The　discrepancy　occu狐ing亘n1ow　feeむate

cond亘tions　suggests辻hat　partic1e　evapora室亘on　is脳importanげactomffecting　the　p1asma－Partic1e　heat

tranSfe正・．

32）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cαrわoη，42（15），3229－3235（2004）

　　　Ano㎜alous　i㎜pmve獅e械ofthe　e1㏄枕ochem五caI　properties　of㎜esocarbon　microbe汕s　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ar・H2－SF6伽erma1p1as㎜a　tre挑棚ent

　　　　　　　　H．Tanaka一・3，J．一Y．Xu一，M．Kurih泌a2，S．Mamyama2，N．0hashi1，Y．MoriyosM3aω

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　T．Ishigakii

lAdv㎜ced　Materials　Laboratory，Naセiom1Instituセe　fo更Materials　Sc1ence，2Dev｛ce◎evelopment　C㎝ter，TDK　Corp．，

りepart腿㎝ξofMateri刮；s　Chemistry，Nose主Un｛versity

High1y　graphitized－nesocarb㎝㎜icrobead（MCMB）powders，which　consist　of　spherica亘artificia1

graphite　p漱ides，were　tre鉦ed　in　Ar－H2－SF6radio－freq鵬ncy　inductive五y　coup王ed　ther㎜al　pIasma．

The　res趾s　of　X－r星y　diffractometry，scan銚ng　electron　microscopy，Fourier　transform　infrared

spectroscopy，Raman　spectroscopy，X－ray　photoe工ectron　spectroscopy，and　e玉ement　anaiysis　showed

that　the　plas㎜a左reatment　great1y　affected　the　surface　structure　and　chem量ca1composition　of　the

MCMB　powders．SUlfur　and舳orine　cou1d　be1nco叩o伽ed　into　the　particle　by　treating　them　with

pIasma　containing　SF6，and　this　p1asma　modification　i狐proved　the　eiec室rochemical　properties　of

the　powders－A1ithiu阯ion　recharge里ble　ce1玉with　a　negative　e1ectrode　of　plasma－treated　powder

had　a　discharge　capacity　as　much　as工3％gre＆ter　than　that　of　a　ce1l　with　a　negative　e王ectrode　of

untreated　powder，whi1e　its　irreversib1e　capacity　Ioss（ICL）was　as　much　as9％less．The　specific

ICL　ca三cu二ated　by　dividing　the　ICL　by　surface　area　decreased　as　the　BET　surface　area　increased．

Furthermore，a　new　plateau　near2V　was　added　to　the　discharge　curveby　treating　the　MCMB　powder

with　SF6p1asma　bu辻not　bジreating　it　with　Ar－H2，Ar－N2，ArH2－C02，or　ArN2－C02p1asmas－The
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inco叩oration　of　su玉fur　and舳orine　shou1d　be　a　key　factor　for曲e　i㎜provement　of　negative　e1ectrodc

characteristics．

33）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　粉体およ0粉末冶金、51（10），741－748（2004）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ZrC（O）・A1，O、複合セラミックスの常圧焼結挙動

　　　　　　　　　　　　　　　　　　佐藤　仁俊1、石垣　隆正2、神谷　秀博3、守吉　佑介4

1東海高熱工業㈱、2（独）物質・材料研究機構物質研究所、3東京農工大学大学院共生科学技術研究部、

4法政大学工学部物質化学科

Oxide　caζb亘de　compos｛tes　have　exceuent　mecbanica1properties一河owever，the　composites　have

not　been　so　extensive1y　apP1ied　to　industr亘a1use　because　of　the　difficu1ty　in　pressureless　sintcring

of　them．In　our　work，improvement　of　pressure1ess　sintering　of　ZrC－A1203composites　is　shown．

Heating　of　baエe　green　compact　in　an　argon　atmosphere　gives　a　reIatively1ow　density　of　si耐ered

bodies，The　charge　of玉attice　constant　of　the　ZrC　phase，and　chemica1composition　of　sintered

bodies　indicate　the　incorporaセion　of　oxygen　into　ZrC　during　firing－The　oxygen－containing　phase　is

chemica11y　denoted　as　ZrC（O），in　which　oxygen　atoms　are　disso1ved　into　the　ZrC　of　the　Naαtype

crysta旦struct狐e－Tbe　incorporation　is　reIatcd　to　a1umina　evaporation　during　firing，that　hinderes

dens揃catioΩ．We　exa㎜ipe　preserving　ofparticie　size　ofZrC　powder　during　rnixi㎎and　the　a1um㎞a

encapsωation　of　specimens　duriBg　firing　to　prevent　evaporation　of　specimens　and　proceed　the

sinter｛ng．Addition　ofMgO1eads　to　fur曲er　improvement　of　sintered　density，i．e．，the　re1at｛ve　density

ofZrC25－A120375voi％composite　exceeded98％。We　dis㎝ss　the　pressure旦ess　s1nteri㎎behavior

of　ZrC（O）一A三203composites　comparing　it　with　that　of　TiC（0）一A1203composi辻es　as　we　previous－y

reported。

34）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7アo〃∫．〃oτθκRθ3－3oc．〃η一，29（8），3395－3398（2004）

　　In肋㎝ceofWaterAdso叩tion㎝趾c伽㏄hemica1Perfor㎜an㏄omas㎜aModi肺dMCMB
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　POWderS

　　　　　　　　　　　　H．Tanak81・3，Y．M㎝iyos阯…，M．Ku舳ara2，S．Ma㎜yama2㎝dT．Ishigaki3

，Hosei　Un…versity，Department　of　Materials　Science，2TDK　Corp，．R＆1）Center，3National　Ins芝itute　for　Materia1s

Sc｛ence，Advanced　Materials　Laboratory

Mesocarbon　Microbeads（MCMB）powders，which　are　known　to　be　h1gh1y　crysta11ized　carbon

materia1s　and　have　a　mean　partic1e　size　of　Hμm，were　treated　in　RF　thermal　p玉asmas．Through曲e

pIasma　treatme淋，the　surface　morpho玉ogy，stmcture，and　chemica1composition　of　the　powder　were

modified．珊e　p1asma－induced　modification　made　the　surface　of　MCMB　particles　disordered，i．e．

芝he　improveme耐s　in　the　therma三stabi1ity　and　e－ectrochemicai　properties　of　the　powders，such　as

the　discharge　capac三ty　and　first　discharge／charge　efficiency　as　aηanode㎞Iithium－i0B　rechargeabie

batteries．Powdcr　obtained　withou迂air　exposure　showed　further　improve狐e斌in　e呈ec辻rochemical

performance　as　anode狐ateria玉s．

35）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7γαη∫一〃ακr灰88．8oc．ノカ1一．，29（8），3415－3418（2004）

Titanium　dioxide　nano－partides　thmugh　thermal　plasma　oxidation　of砒aniu㎜nitride　powders
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　T．鮎igakil，S．一M．0WandD．一W．賄rk2

iAdvanced　Materials　Labomtory，NationaHnst三tute　for　Matei’ia1s　Science，ユDepartment　ofChe㎜ical　Engi舵ering，

亙nha　University

丁呈taniu1皿dioxide　nano－part呈cies　were　syn乞hesized　by　in一閉ght　oxida言ion　of　m呈cron－sca1e　titanium

nitride　powders　using　inductive　thermaI　plasma．The　reaction　was　carried　out　initiaHy　by　surface

oxidat圭on　of　ti童aniumηitriδe，lead｛ng　to　corc－sbe三1composites　w｛th　oxidized　she玉1s　and辻itanium
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nitride　cores，followed　by　the　gas　phase　synthesis　of　mno－sized　titanium　dioxide　from　vaporized

species．At　deficient　oxygen　con辻ent，the　b1ack　colored　she11was　main王y　made　up　of　rutiIe　and

nano－sized　powders　so1idified　from　vapor　species　co－existing　with　anatase　and　r舳e．With　an

increasing　oxygen打ow　rate，辻he　micron　sized　ccmposites　were　rapid1y　oxidized，simultaneously

enhancing　vaporizadon　and　size　reduction．Spherica玉anatase　c王ystals　were　obtained　under　excessive

oxygen　input　conditions．

36）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　勿〃．∫．λρρ1．Pんツ3．月αrτ1，43（2），’ア75＿776（2004）

Photoca伽ytic　property　a亙d　d㏄p蔓eve－s　ofNb一δop軸ama細se　T…02血1狐grown1〕y　metalorganic
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　chem量calv即ordepostion

　　　　　　　　　　　　　T．Miy副gi，一・2M．Ka㎜ei，玉I．Sakag㏄hi，lT．Mits凹hashil　amdA．Ya㎜azaki1・2

］Advanced　Ma廠ia1s　Laboratory，Naξional　Inst｛t疵e　for　Mate更ials　Sc｛ence，2Department　oξResource　and　Environmenta…

E㎎1n㏄ri㎎，School　ofScience　andE㎎ineering，Waseda　University

A　Nb－doped　anatase　Ti02（Nb：5at％）貧1㎜was　grown　on　a　SrTi03（00工）substrate　by　meta玉organic

chemica1vapor　deposition．Deep玉evel　transient　spectroscopy　ana玉ysis　revealed　tha“his　fi玉m

possessed　two　kinds　of　deep1eveis　due　to辻he　Nb　ions，which　werefound　to　exist　at　O．32eV　and0．67

eV　be1owthe　bottom　ofthe　conduction　band．The　photocatalytic　activity　ofthis釧㎜was　low　comp趾ed

wi曲辻hat　of　the　undopedanatasc刮m，suggesting　that　the　deep1evels　acted　as　recombinationcentcrs

of　photoexcited　e王ectron－hoIe　pairs。

37）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C乃αη．P乃y∫一Lε脈，390，399＿402（2004）

　　Charge　sepa1’at…om　at砒e　rutile／am就ase　i械er胞ce：a　domima耐factor　of　photocatalytic　ac6vity

　　　　　　　　　　　　　　T．Miyagil・2，M．Kamei一，T．M並s固hashi1，T．Is晦akil　andA．Yamazakil・2

1Advanced　Materials　Laboratory，Natiom1玉nstitute　for　Mater1als　Sci㎝ce，2Dep刎m舳of　Resour㏄脚d　Envir0Bm㎝tal

E㎎1neer1㎎，School　ofSci㎝ce　and　E㎎1nee…’ing，Waseda　Un1versi主y

Epi辻axia1and　po1ycrysta玉1ine　ana言ase．lms　were　grown　by　puIse－powered　magnetron　sp雌ering．The

photoreぬction　of　Ag　ions　showed曲e　di．erence　in　the　distribution　of　the　photocata1ytic　active　sites

三n　these，1ms．The　po1ycryst＆11i舵amtase．亘m　was　covered　with　an　Ag　Iayer－In　co航rast，discrete

Ag　particles　were　inte王spatiany　deposited　on　the　ep｛taxial　anat＆se．1m．Eva1u＆tion　of　the　epitaxia1

．I㎜by㎜icro－Raman　spectrometry　revea1ed　that　the　rutile　coexisted　at　only　the　site　where　the　Ag

particle　was　precipitated－These　results　suggest　that　the　r邊ti1e／anatase　i淋erface　is　the　active　site　for

photocatalysis　and｛s　one　of　the　domimnt　f＆ctors　ofthe　pho吉ocatalytic　ac辻ivity．

38）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　τrαη∫．ハ4αακκ1～ε3．8oc．ノカη一，29（8），3423－3425（2004）

Co㎜pamtive　study　ofTi02a巫a細se　ep並axial　and　polycryst洲ine舳m汽1㎜s　grown　by㎜agmetmn
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Sp舳eri㎎

　　　　M．Kamei，1・2T．Miyagi，三12T．Ogawa，3T．Mits㎜hashi，1・2A．Ya㎜azaki，1・2T．Sato4andT．Is娩akiヨ

lAdvan㏄d　Materi刮至s　Laboratory，National　Ins主itute　for　Ma吉erials　Science，21）epar㈱enξof　Resource　and　Environmenω

Engineering，Scおool　ofSci㎝ce　and　Eng1neering，Waseda　Univers1ty，ヨSchool　ofEngineering，The　Un1versity　ofTokyo，

叩acむlty　of　Science　mδTecわno王ogy，Ke三〇一G－uku　University

Comparadve　study　of　Epitaxial　and　po至ycrysta玉1i舵amtase　Ti02fiIms　grown　by　mag贋etroΩ

sputtering　has　been　performed　in　order　to　clarify　the　photocataIytic　behavior　of　anatase　mater三aI－

Oη1ヅhe　polycrystalline　an鉦ase榊m　showed　a　well－defined　photocatalytic　ac辻ivity　and曲e　epitaxiai

fi玉ms（〈001〉and〈204＞oriented）hardiy　showed　photocata玉ytic　behavior　despite　the　better

crystaHine耶ality　compared　wi銚that　of曲e　poiycrysta11ine　fiIm一至t　w＆s　revea1ed　that　the　anisotropy

in　the　effective㎜窒ss　and辻he　surface王oughness　could　be　excluded　from　the　major　factor　for
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detcrmin1巫g　photoc＆talytic　activity　in　this　system－Since　the　major　d三screpancy　between　the　epitaxia至

釧ms　and　po至ycrystai－ine　fi1ms　is　the　ex三stence　of辻he　grain　boundar三es，further　study　focusing

on　the　grain　boundary　effec迂s　shou王d　be　performcd　for　the　elucidation　of　the　domiηa苅t　factor　for

photocataIytic　activity　in　this　system。

39）

　　　　　　　　　　　　　　　τナαη∫．”α工81＝1～ε∫．3oc．〃η．，29（8），3427＿3430（2004）

Preparadon　of　nanocrysta洲m　dia㎜ond　in　a1ow　pressum　inducdvity　couがed　plas㎜a

　　　　　　　　　　　　　　　K．O㎞da，K．Kimoto，S．Ko㎜atsuand　S．Matsu㎜oto

　　　　　　　　　　　　Advanced　Maξerials　Laboratory，Na主1omHnstitute　for　Materials　Sci㎝ce

A13．56MHz1ow　pressure　inductivity　coup1ed　CH／CO／H2plasma　has　been　app亘ied　to　p肥pare

nanocrys亡a1玉ine　diamond　partic1es　with　several　hundred　nm　in　diameter．The　low　loss　region　of

e1ectron　energy　Ioss　spectra　exhibits　a　bu玉k　p亘asmon　peak　at33eV　and　a　surface　p呈as皿on　peak　a言

23eV．The　plasma　diagnostics　with　a　Laηgmuir　probe　reveais　that　the　e1ec辻ron　impact　dissociation

of　CO　brings　abo雌the　decrease　iηelectroΩdensity　leading　to　the　simu1taneous　increase　in　electζon

temperature脳d　plasma　potentia1一

40）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫．戸んツ∫．Cんθ’η．8，108（1），205＿211（2004）

　　　　　Condensatiom　of　sp3－bonded　boron　ni枕紬e砒rough　a洲ghly　monequilibriu】m　nuid　state

　　　　　　　S．Komatsu…，K．Kumshima㌧Y．Shimiz汕2，Y．Mo柳oshi3，M．Shir疵ni4and　K．Okad副1

iAdvan㏄d　Ma敏ials　laboratory，Natiopal　Institute　for　Mater1als　Science，2Nat三〇nal　IEstiξute　for　Advanced1ndustrial

Science　anδTechno1ogy，Tsukuba　Centm1王，3Col1ege　of　Engineer1ng，Depar腕ent　of　Mater1als　Sci㎝㏄，4Hosei

し茅niversity，I）epartnlent　of　E至ectron…cs，Graduate　Schoo｝of　Infornlation　Science刮nd　Elec岐ical　Engineering，Kyus針u

UniVerSi室y

Exceptional1y　high1y　crysta11ine　sp3－bonded　boron　niセr三de　showiηg　Kikuchi三ines　in　transmission

e1ectron　diffraction　was　formed　by　pulsed　laser　vaporization　depos三tion　assisted　with　synchronous－y

pu玉sa芝ed舵ac芝｛ve　plasma．Transmission　e玉㏄tron　microscopic　observations　indicated　tha室a　f1uid－state

precursor　ma倣iai　was　gene棚ed　bジhe　high－power　nanosecond1aser　at玉93nm．Other　sp2－and

sp3－hybridized　nanostructures　with　exceptiona11y　w三de　variations　iηdensity，reHec室ing　the　origina1

1arge　density仙ctuations，suggested　that芝he　precursor　materiaI　was　formed　in　the　vicinity　of　the

thermodynamic　cri書ica旦point（CP）．These　resu玉ts　as　we玉1as　the　except三〇na豆1y　fast　growth　rates

indicated　a　new㎜ode　oξcrystal　grow芝h，mmeiy，thc　direct　condensation　of　nonequilibrium－phase

crysta1s　fro㎜the　nuid　state　ne星r　the　CP一

41）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫、Pんツ∫．Cわαη．B，108（一7），5182＿5184（2004）

氾I㏄tron旋1d　emission　fro㎜self－orgamized　micro－e洲i枇ers　ofsp3－bondω5H1〕oron　mitride　w舳

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　very　high　cur鵬就demsity　at　low　e1ectric脆1d

　　　　S．Ko㎜atsu1，A．Okudo2，D．Kazami2，D．Go1be㎎1，Y．一B．Li一，Y．Moriyos眺M．Shiratani3and

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　K．Okada1

1Advanced　Mater三als　Laboratory，Nationa王Insti舳e　for　Maξeria玉s　Science，2Co11ege　of　Engineering，Departme訂t　of

Mater三als　Science，Hose川n1versiセy，ヨDepa至tment　ofElecξro齪ics，Graduate　Schoo互ofIn£ormat｛on　Sc主en㏄and　E1ecセricaI

B㎎ineering

E1ec言ron　field　emission　with　high　cUrrent　density＿O，9A／cm2at　a玉ow　electric　fi．eld　of8．6V仙m　was

achieved　by　se1f－org脳ized　cone－shaped　emitters　wi士h　dimcnsions　on　the　order　of＿玉Oμ㎜made

oξsp3－bonded5H　bomnΩitride，which　was　grown　by　p夏asma－assisted　chemica1vapor　deposition

wi辻h　the　assistance　of193n狐玉aser　irradiation　of　the　surface．The　work　fmctio聰of　this　mater三al

proved　to　be～5eV，whereas辻he　gcometrical　fieId　enhancernent　factor　amounts　t〇一06cm■、Thc
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k羽own　i．obus繍ess　of　sp3－bonded　BN　w舳its　exceHent　e1ec士roηe㎜issioηcharac亡cr｛stics　and　the

self－organization　of　emit室er　shaped　structures　may　prov呈de　new　app1ications　for　electron　e㎜itting

devices．

42）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫．ルfακr1～θ∫．19（3），733＿736（2004）

So1ution・based　pro㏄ssing　ofSc203na烈opowders　yie1ding　tmnsparent㏄ramics
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　J．一G．Li，T．IkegaIni　a皿d　T．Mori

　　　　　　　　　Advan㏄d　MateriaIs　Laboratory，NationaHnstit訂te　fo星Mate…’ials　Sci㎝ce

Abasicsu玉fateprecdrsor［Sc（OH）S04・2H20］forwelI－sinterab玉eSc203powderswasprec三pitated

from　mixed　solutions　of　sc＆ndium　nitrate［Sc（N03）3］and　ammonium　sulfate〔（NH4）2S04］at

room　temperature　and　which　was　subse卯ently　convertedセo　Sc20ヨvia　dehydroxylization　and

desu1furizati㎝at　temperatures≧90ザC．Witいhe　reactive　powders　synthesized　in　this　work，

polycrystaI1ine　Sc203ceramics　showiηg　high　inline　tr脳smittances　of　approxim窒teIy70％in　the

visib1e　waveleng曲region（corresponding　to＿90％of曲e曲eoreticaI　va1ue　of　sing1e　crysta1s）have

been　fabricated　via　vacuum　si耐ering　at　a　rclative1y1ow　ternperature　of｝70ポC一

43）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　λ6広oルfακ〃o〃o，52（8），222正＿2228（2004）

　　Low細醐perature　pro㏄ss…mg　ofdense　sa㎜ariu㎜一doped　Ce02㏄mmics：si耐erimg　and　grain
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　grOW曲b曲aViOrS

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　J．一G．Li1，T．阯egamil㎜dT．Mori2

1Advanced　Materi齪1s　Laboratory，Naξ1onal1nsti舳e　for　Mater1a王s　Sci㎝ce，2Ecomaterials　Rese罰rch　Center，National

Ins雀itute　for　Materials　Sc｛ence

Samarium－doped　Ce02is　a　Ieading　electrolytc　for　applications　in　sohd　oxide　fue玉cel1s（SOFCs），

which　requires　a　typicaI　sintering　tempera鮒e　of1400玉60ポC，By　synthesizing　reactive　powders

via　carbonate　precipitation，fu至1y　dense　Ce02ceramics　doped　with020at。％of　samarium　have　been

fabricated　in曲is　work　via　pressure玉ess　s㎞tering　at　a　signi丘candy玉owered　temperature　of　I00ポC．

The　resultant　ceram三cs　show　ultrafine　grain　sizes　of～0．15＿0．75μm，depend㎞g　upon　the　dopant

concentration．Sintcring　stud三es㎞dicated　that　sama机m　doping　retal’ds　both　densi岱cation　and　gra三n

growth　b航increases　the　rate　ratios　o〔he　two　in出e　i航ermediate　stage　of　sintering．Subsequent

inves辻igations　on曲e　grain　growth　in言he　funy　deηs胴ed　cei．amics　also　showed　the　suppressing　effects

of　dopan辻，wbich　teηd　to　saturate　at　lO盆t一％of　s＆marium．The＆ctivation　energy　for　grain　growth

increased　from－86to～254kJ／mol　by　raising　the　samarium　concentration　from5to20at、％．

44）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫．λ㎜．Cε11α閉．8oc．，87（3），5I7－519（2004）

　　　　　　Mo叩hology　change　o～ndoped　amd　s趾眺一io阯doped　y此ria　powders　during舳mg
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　T．Ikega㎜i，l　J．一G．Lil，I．Sakaguchi1anδK．Hirota2

1Aδvan㏄d　Materials　L副boratory．Naセional　Insti鮒e　fo更M註terials　Scien㏄，2Department　ofMole㎝lar　Sci㎝ce　aBd

Tecl－no…ogy，Dosh1sha　Univers三ty

Morphologic　ch轟nges　that　occurred　during　firing　in　u蘭doped　and　su玉fate－ion－doped　y伽ia　powders

were　exa㎜ined　in　the　present　study一αear　scanning　e1ecむ．on　microscopy（SEM）images　of　unco銚ed

insuIators　were　achieved　and　charging　of　electrons　was　avoided　by　observing　smaI玉sa狐pIes，

throughout　which㎜ost　ofthe　eIectrons　ofthe　incident　be＆m　penetrated－SEM　observati㎝and丘r㎞g

of　the　sa㎜p玉es　were　repeated　several　times－Searching　the　observed　areas　or　partic1es　started　at　Iow

magnification，with　the　aid　of　photographs　taken　earlier．The　sulfate－ion　dopant　inhibited　volume

di推usion　and／or　grain－boundary　diffusion，and　then　partic1e　growth　of　the　sulfate－ion－doped　yttria

proceeded　by　surface　diffusion　or　evaporation＿condensation　a1ong　with　pore　growth，which　resu1ted
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in　coliapse　of　the　agglomerates　of　primary　particles－A1曲ough　most　of曲e　o曲er　partic1es　exbibited

s1ight　pore　growth　aIong　with　p鮒icle　growth　at辻emperatures　as　low　as800℃，a　hardening　of　the

agg1omerated　partic1es，because　of　pore　eIimination　by　vo1ume　diffusion　and／or　grain－boundary

d附us｛on，occuned　at辻empera触res〉85ぴC

伯）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫、Cεrα〃一．8oc．勿〃．，112（5），S41－S45（2004）

　　Low－te㎜peraωm　sW伽esis　of10㎜o1％Gd20ゴdoped　Ce02㏄ra㎜ics狐d　its　chamcterization
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Y．Wa㎎1，T．Mori玉，J．Dr㎝m狐2，J．・G．U3amdY－Yaji㎜a3

iEco－materia1s　Researcb　Center，Nationa1Insti汕te　for　Materia至s　Science，2Centre　foτMicroscopy　and　Microanalysis，

The　Universi童y　ofQeens王and，ヨAdvanced　Mater三a1s　Laboratory，NationaHnst池te　for　Materia王s　Sc麦ence

lO　mo玉％Gd20ゴdoped　Ce02so玉id－so1ution（20GDC）powders　have　been　synthesized　via　carbonate

coprecipitation　using　nitrates　as　the　starting　sa玉ts　and　am㎜onium　hydrogen　carbonate（AHC）as　the

precipitant－Characteriz＆辻ions　were　achieved　by　e1eme耐aI　amIysis，XRD，DTA／TG，and　FESEM．

The　thus－processed　precursor　is　an　amo叩hous　hydroxyI　carbonate　with　an　approximate　for狐ula　of

Ceo、君Gdo．2（OH）（C03）2H20，which　direct玉y　yie玉d　oxide　so1id－so玉udons　upon　therma玉decomposition

at　a　very　Iow芭emperature　of　approxi蜘ateIy430℃without　any　phase　detected　correspondiηg　t0

Gd203．The20GDC　oxide　powder　caIcined＆t700℃shows　exce11ent　reactMty　and　were　dens脆ed　to

〉99％of曲e　theoretica玉via　pressureiess　sintering　at　a玉ow　temper銚ure　of　H5ぴC　for6h一醐ectricaI

conductivity　of　the　deBsified　cel’amic　was　measured　in　air　in　the　range400－700℃by　the　DC

three－p〇三nt　me曲od，＆nd　an　ac辻ivation　energy　oト60．92kJ／mo亘was　derived　from辻he　experimenta1

data．

46）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫、Cεro〃一8oc一〃η一，112（5），S642－S648（2004）

　　　　　hf1uemce　of皿amo－structura1feature　om　e…ectro1ytic　pmpe州es　of　Gd　doped　Ce02solid
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　electrolytes

　　　　　　　　　　　　　　　　　T．Mori］，J．Dre㎜an2，Y．Wa㎎1，G．Au砒eH㎝ie2andJ、一G．Li3

ヨEcomaをeri丑王s　Center，National　Inst1tute　for　Materia1s　Science，2Cenξre　for　M．croscopy　and　Microanalysis，The

University　ofQ舵ens1and，；Advanced　Materials　Laboratory，NaξionaHnst云伽e　for　Materials　sc1ence

Doped　ce支ia（Ce02）compounds　are　f1uorite　type　oxides　which　show　oxide　ionic　conductivity

higher　than　y倣ia　stabi1ized　zircoΩia，in　oxidizing　atmosphere－As　a　conse卯ence　of　this，

consider＆b1e　interest　has　been　shown　in　app呈ication　of　these　materia1s　for‘1ow（500。一65ぴC）’

or‘in倣mediate（650㌧800oC）‘temperature　operation　of　soHd　oxide　fuel　ce1is（SOFCs）一In　this

study，辻he　authors　prepared　Gd工Ce…．一、02．δ（兀艘0．L　O．玉5，O．21，and　O．25）and　Gd／Sr　co－doped　Ce02

［（Gdo．呂Sro，2）o．…75Ceo．罧250］、暑g5］specimens　using　carbonate　co－precipitation　method，｛n　order　to　exa㎜ine

the　inBuence　of　n鋤o－structuraI　feature　on　e玉ectroiytic　proper辻ies　in　the　s三n雀ered　bod｛es－And　the

reiationship　between　the　microstructura1featurc　in　nano－sca1c　and　thc　conducting　property　iな

those　electrolytes　wefe　examined．A　diffuse　scatter　was　observed　in　the　background　of　se1ec芝ed

area　electron　diffraction　pat室ern　recorded　from　aH　sintered　bodies．h　addidon，aH　specimens　had

ex芝ra　spots　in　the　se1ected肌ea　e至ectron　di鮒raction　pattems　recorded　from　sintered　bodies－The

diffuse　scat芝er　means　that　coherent　micro－do狐ain　with　ordered　stmcture｛s｛擁the1attice．Extra

spots　indicate　the　grow曲of㎜icro－domain，From　the　comparisoηof　ca1culated　e玉㏄tron　diffraction

pattems　betweeΩfluorite　stmcωre　and　b一辻ypeζare　earth　stmc搬re，it　is　coηc1uded　that　the　s言ructure

of　micro－domain　is　distorted　b－type　rare　earth　strびcture　or　b一辻ype　re1ated　structure．Fro茎n室he

observation　oξhigh－resolu芝ioパra洲mission　e至ectron　microscope（HR－TEM），i－s　co㏄玉uded　tha芝

the　conぬcting　propcrty　in　Gd　doped　CeOつand　Gd／Sr　co－doped　systems　w盆s　stroagIy三nflue列ced　by

曲e　s呈ze　of　m三cro－do㎜a｛n　w三曲ordered　structure－The　coηductivity　in　Gdo．21Ceo．7gO…．棚s㎞芝ered　body

w｛th　big　m｛cro－domain　was1oweパhan　that　in（Gdo．sSro．2）o．葺75Ceo．s2501，sg5sin芝ered　body　with　s肌a1I

㎜icro－do㎜ain－Therefore，the　author　conc1uded言hat　doma｛n　controi　is　a　kcy　for　deveIopment　o£

doped　CeOつelec鮫oIytes．
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47）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫λ〃一．Cεro〃一。8oc一，87（6），1008一玉013（2004）

　　　Sc203na双opowδers　via　hydmxyl　preciがtadon：ef胞cts　ofsu肚ate　ions　on　powder　pmper此s

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　J・一G・Li，1T．Ikega㎜i，lT．Mori，2amdY．Yajima，】

1Advanced　Materials　Labor銚ory，Nat…onal　Institute　for　Materials　Science，侶co－materia玉Research　Center，Nationa茎

Inst｛tute　for　Materiais　Sci㎝㏄

Hydroxy玉一type　Sc203precursors　have　been　synthesized　via　precipitation　a辻8ぴC　with

hexamethylenetetramine　as　the　precipitant．The　effects　of　starting　salts（scandium　nitrate　and

suifate）on　powder　properties　are　investigated．Characterizations　of　the　powders　are　achieved　by

elementaI　analysis，X－ray　diffractometry（XRD），diffe肥ntial　therma1analysis舳er㎜ogravimetry

（DTA／TG），high－resolution　scami㎎e1ectr㎝microscopy（HRSEM），and　Br㎜auer－Em㎜ett－Telier

（BET）analysis－Hard－aggregated　precursors（γ一ScOOH・O．6H20）are　formed　with　scandiu㎜nitrate，

which　convert　to　Sc203at　temperatures≧如O℃，yie1ding　namcrystamne　oxides　of1ow　surface

area．The　use　of　sulfate1eads　to　a1oose1y　agglome燃ed　basic　su玉fate　powder　having　an　approximate

composition　of　Sc（OH）2．6（S04）o，2，H20．The　powder　transforms　to　Sc203via　dehydroxylization棚d

desu1furizati㎝atte㎜peratures　up　to1000．C－We11－dispersed　Sc203nanopowders（一64－3n狐）ofhigh

purity　have　been　obtained　by　calcining　the　basic　sUIfate　at1000．C　for4h．The　e鉦ects　of　S042’on

powder　properties　are　discussed一

48）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　J．A伽一C8rα〃一．8oc．，87（7），1－358－1361（2004）

M㎝oぷspersωsphericalparωesofbrookite－typeT…02：sy耐hesis，ch狐acterizati㎝，anδ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　photocat8Iytic　property

　　　　　　　　　　　　　　　　　J．一G．Li，C．一C．丁刮固g，D．Li，H．Hamd囲a皿d　T．Ishigaki

　　　　　　　　　　　　　Advan㏄d　Mater1als　Labo棚ory，Nati㎝aHnstitute　for　Materia正s　Sci㎝㏄

Phase－pure　brookite　of　high　crysta正玉inity，which　was　classica11y　obtained　via　hydrotherma1treatment，

has　been　synthesized　under　a㎜bient　pressure　at70oC　via　re＆cting　a㎜ixed　soIution　of　urea　and

titanium（玉II）chloride（㎞stead　of曲e　wideIy　used　titanium（IV）co㎜pounds）．The　resu1tant　partic1es

are　monodispeエsed　spheres（一玉54nm）composed　of　brooki辻e　nanocrystals（＿25nm），which　are

stabie　in倣ms　of　phase　pじr三ty　and　morphoIogy　up芝o～500℃，above　which　a　direct腕nsition　to

ruti1e　occuITed．The　as－made　powde王h＆s　a　high　spec欄c　surface　area　of－4工．2㎜2／g，which　rapidly

decreased　to－9．7m2／g　after　transforming辻o　mti1e　a言700℃一The　brookite　powder　shows　good

catalytic　prope仰for　the　decomposition　of　aceta玉dehyde　under　UV　radiatioη。

49）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Aαα〃ακr丘α〃α，52（17），5143－5150（2004）

Brookite→1’α伽e　phase耐a酌sfor狐at…on　ofTi02s伽di6d　wi砒㎜onodispersed　p狐tides
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　J．・G．Li・a皿d　T．I曲igaki

　　　　　　　　　　　　Adv罰nceδMa芝eria1s　Laboratory，NationaHnsti脳e　foξMater三als　Science

TiO．is　a　poIy㎜orphic　ma倣iaI（anatase，brookite，and　rutiIe）of　currenセinterest　for　a　variety　of

techno1ogical　app1ications．Though曲e　am室ase→ru辻il．e　transforma辻ion　has　been　studied　extensive1y，

the　brookite　trans｛tion　has　rarely　been　addressed　up　to　date　due　to　the　difficulties　encountered

in　o眺aining　phase－pure　brookite－The　brookite→mdie　transformadoηhas　been伽died　in　this

work　using邊nonodispersed　quasi－spherica玉particles（～154nm，co狐posed　of　phase－pure　brookite

mnocry搬三s　of～25nm）as　a　starting　material．The辻ransition㎜ain玉y　proceeds　within　the　individua玉

particIes　in　the　temperaωrc　range500600．C，without出e　positive　de辻ection　of　the　anatase

po玉ymorph．The　transformation　kinetics　are　best　expressed　by　the“co淋racting　spherical　interface”

mode玉in　the　studied　temperature　range，from　which　an　apparent　activatio口e鵬rgy　of143．4±｝．2

kJ／mo1was　derived．The　rate　parameter　fo£the　phase腕nsition　may　be　expressed　asた1玉．28X

104・・p（一17248±1榊η・…1．
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50）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　λρρ1．」P乃ツ∫．λ80（4），777＿781（2005）

Eff㏄ts　ofrfbias　vo1細ge　amd　H2竈ow　rate　on　the　grow伽ofcubic1〕omn　n愉汕e捌ms　by　che㎜icaI

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　vapor　deposition

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　J．Yu，S．Ma｛sumoto　amd　K．Okada

　　　　　　　　　　　　　　　　Advanced　Mater三als　Laboraξory，Natioml1nstiξute　for　Materials　Science

Cubic　boron　nitriδe（cBN）fi玉ms　we工e　deposited　by　rf　bias－assisted　dc　plasma－jet　cheI蛆ical

vapor　depos三tion－Bffects　of　H2刊ow　rate　and　bias　vo董をagc　on　the　grow出of　the　cBN　films　were

investigated．High　phase　purity　cBN（oveζ90％）can　be　obtaiRcd三n　a　wide　range　of　H2f1ow　rates

of5王O　sccm　and　bias　voltages　fro㎜＿50t〇一00V．Near1y　phase　pure　cBN制㎜s　were　deposi辻ed　at

a　H2貧ow　ratc　of1O　sccm　vo至tages　of＿60V　and＿70V　The　deposited　films　were　characterized　by

Raman　spectroscopy，Fourier－transform三nfrared　spectroscopy，and　gia巫cing　ang亘e　X－ray　di附action－

Rama列peaks　were　observed　for　a11the　cBN閉ms，wh三ch呈ndicate　a　good　crysta玉1inity　of　the創ms．

51）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　J．ハ4ακr1～θ∫．，20（2），529＿537（2005）

N狐ocrysω1ine　Ti02powders　sym伽esized　by　in一冊ght　oxidation　ofTiN　in伽ermal　plas㎜a：

　　　　　　　　　　M㏄ha滅sms　ofphase　se1ection　and　particle㎜o叩hology　e▽o1耐ion

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S．一M．Oh，J．・G．HamdT．Ish壇aki

　　　　　　　　　　　　　Advanced　Materia王s　Labo榊ory，NationaHnstiMe　for　Materia1s　Science

Titanium　dioxide　mmpowders　were　sy鮎hesized　by㎞一f1ight　oxidation　of　ti言anium　nitride（丁三N）in

radio一桃quency（切induction　thermal　plasmalhe　powders　were　ch蹴ac室erized　by　x－ray　d附raction，

high－reso－ution　transmission　e1ectron　micmscopy，f…eld　e㎜ission　scanΩing　e1ectron　microscopy，

R乱man　spectroscopy，and　op芝ica1microscopy　to　revea1the　mechanisms　of　phase　se1ection　and

partic1e　morphology　evolution－The　reaction　began　with　surface　oxidation　of　TiN　partic1es，玉eading

to　the　formation　of　core－she玉1compos｛tes　with　oxidized　shel1s　and　TiN　cores，fo董1owed　by　gas－phase

con〔1ens＆tion　of　Ti02nanopardcles，Phase　seiec芝ion　of　the　resu1tant　Ti02powders　was　found　to

large旦y　depend　on　the　oxidation　potentia1of　the　therm＆l　p1asma　ra芝her　thaηon　the　heat　transfer

itse1f．Anatase　content　of芝he　products｛ncreased　steadi1y　with　increasing　the02input，and　Ti02

nanopartic1es（＿50nm）containi藺g＿90％of棚atase　were　obtained　through0／Ar　p豆as㎜a　treatme沈

Phase－pure鮒i1e　nanopartic1es（＿50Ωm，on　average）were　also　syn辻hes｛zed三n　H。／Ar　p玉asma　injected

with02as　the　powder　carrier　gas一

52）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8cオ．7をcん〃o1．A∂vαη．ルfof6r．，6（2），11玉一118．2005

　Comtmllimg砒e　syn砒esis　ofTaC　manopowders　by　imjecting　liqui沮pmc口rsor　into　RF　inductiom
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　pLasma

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　T．1shigaki1，S．一M．0h一・2，J、一G．Li－a㎜dD．一W．Park2

1Advanced　Mater三a王s　Laboratory，Nati0Bal　Inst｛tute　for　Mater…als　Sci㎝㏄，21⊃epartment　of　Chemical　Engineering，Inha

UniVerSity

Ther㎜a玉pIasma　processing　has　been　used　to　synthesize　nano－size　powders曲rough　the　condensation

of　reactant　species　fro狐a　vapor　phase．Further　deve1opment　of舳s　synthesis　method　will　require

thecarefulse1ecti㎝ofanapPropriatepre㎝rsorandp・ecisec㎝trolofproductsspeciesandtheir
particle　s｛zes－Direct　introduction　of1iquid　mis－nto　therma－plasma　givesはs　a　wider　choice　of

precursors　than　does　vapor－Phase　precursor　injection　and　lets　us　inject　the　precursoζs　in　iarger

amou銚s－In　the　present　work，na口o－size　tanta玉um　carbide　powder　was　prepared　from　a　liquid

precursor，辻anta1um　ethoxide　Ta（OC2H5）5，by　using　r．f－thermaI　p1asma．The玉iquid　precursor　was

atomized辻o　gene榊e　micron－sized　mist　drop1ets，and　the　mist　was　introduced　into　p1asma．This

atomized　precursor　evaporated　quickly　iむthe　high一セemperature　p1asma　Bame，and　nanopar辻ic1es

were　formed　as　tcmperature　decreased－The　process　was　control1ed　by　chang三ng　the　hydrogen

addition，Process　prcssure，carrier　gas打ow　rate　for　mist　injection，and　quenching　condi芝ion．Adding

一50一



hydrogen　imp王oved　the　powder　quality　by　reη〕ovjng　so玉jd　carbo犯，b泌excess　bydrogen　suppressed

the　forma芝ion　oftan辻alum　c鮒bide．Thc　que概ching　coηditions　gave　signific＆nt　e揃ects　on　the　reddction

ofparticles　size　by　two　thirds　and　yielded　aver盆ge　particIe　s1zes　as　small　as8nm．

53）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P1α∫伽α8o〃1℃θ38d．7セc乃〃o1．14（2），387－396（2005）

　　　　　　　　Com伽olied　gemeratiom　ofpulse一㎜odu1虹ed　RF　plas狐as　for　materi軸s　processing

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R．Yeヨ，T．Ishigakil・3and　T．Sakuta2

］Advmced　Ma童erials　Laboratory，National　Ins故ute　for　Mateぎials　Science，2Dep撚t磁ent　of　Electr三cal　and　E至ectron量c

Bng三neer三ng，Kamzawa　University，；Authorξo　w嚢o渕any　correspondence　should　be　addrossed．

Pulse－moduIated　radio　frequency（RF）inductive1y　coupIed　plasmas　for　materials　processing

apPlications　were　genera辻ed　using　a　voltage－co耐rol－type　power　source，and　the　oper＆ting　ranges

for　c㎝辻rolled　generation　were　extended　to　su閉ciently1ow　shimmer　power1evels．When　the　pIasma

was　g㎝erated　at　atmospheric　pressure　and　a　high　power　ievel　of玉7kW，the1ow　power　level

typical1y　went　down　to　abou辻4kW　for　anAr＿H2plasma　and3kW　for鉗Ar＿N2plasma，1evels　too

low　to　sustain　the　continuous　pIasmas．The　overshoot　aηd　undershoot　at　the　begimings　of　power

change　were　reduced　considerab1y　by　us三ng　an　exponentia三voltage　control　signaI－Spectroscopic

measureme燃of　the　r＆diation　illtensity　of　thc　Ar　atomic　spectra川ne（75i．5nm）showed曲at芝he

p玉asma　temperaぬrcs　varied　with　time＆nd　th＆t　the　char盆cteristic　times　of　the　plasmas　depended　on

the　operating　conditions　and　the　position　in　the　p1asma　generator－The　characteristic　t三nユes　in　the

discharge　zone㎜ay　be〕argeiy　determj鵬d　by　the　competition　among　ionizatioη，recombiηatioηaηd

convec註on　in　the　pu玉sed　p玉asrnas－The　characteristic　times　esti更nated　using　aなelectron　transportat｛on

mode1are　reasonably　in1ine　with　those　determined　from　measu舵d　em三ssioパ跳ensi芝ies－The

d附erence　between　the　p1asma　properties　at　the　higher　a竈d　lower　power　levels　was1概ge　enough　to

give　riseξo　the　nonequ主1ibrium　states　at　the　instances　of　pu1se－on　and　pωse－off，and　to　the　increase

in　the　concentration　of　chemica11y　active　radical　species．This　offers　a　unique　phys｛co－chemica1

condi辻｛on　for　materia玉s　processing－The　ranges　ofco鮒一〇Hed　genera室ion　were　determined　for　theAr＿

R2and　Ar＿N2p1asmas　at　pressures　from27to10至kPa一

54）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C加㎜．戸伽∫．L6〃．，407（1－3），209－2玉2（2005）

Strai烈一i亙Ouced　charge　sepa醐tion　in曲e　photocatalytic　single　crysω1ime　anatase　Ti02行1㎜

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　M．Kamei㌧T．Miyagi！a固dT．Ishigaki1

lAdvanceδMateria1s　Laboratory，Nati㎝aHnst1tute　for　Mater1als　Science，2Research　Cenξer，Asah圭αass　Co．Ltd．

A　singIe　crysta脳ne　anatase　Ti02fi玉m　was　grow口on　a　LaA103substrate－Pho辻oca辻a1ytic　reduction

of　Ag　ions　resu1ted　in　Ag　precipitation　on　the　su曲ce　of　the釧m．The　deηsity＆nd　the　mo叩hology

of　the　Ag　precipitation　varied　at　the　twin　boundar亘es　of　the　substrate．The　anatase創狐should　suffer

from　the　str塾in　caused　by舳s榊inning棚d　the鮒ain　distrib雌ion　shou｝d　be　d倣erent　in　each　twin

domains．Hence，this　twin－doma㎞dependentAg　precipitatioパs　a　possib玉e　c1ue　for　the　e1ectron＿hole

charge　separation　centers　induced　by　the　stress　concentration　in辻he＆natase　mm　which　act　as　active

sites　for　pho言ocatalytic　reaction。
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55）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃α胞κ8d，E〃8．1云，121（工＿2），54＿59（2005）

　　　　　　Reactive10㎜ol％RE，03（RE＝Gd　and　S獅）doped　CeO，mamopowders：Symthesis，

　　　　　　　　　　　　chamcterization，a双d　low－temperature　sinterimg　i批o　deI1se　cera㎜ics

　　　　　　　　　　　　　　　　　　J．一G．Li玉，Y．Wa㎎2，T．Ikegamiヱ，T．Mori2a紬Hshigaki玉

1Aδvanced　Materia互s　Labo蝸tory，Naξiona11Bsξitute　for　Ma童erials　Science，2Eco－materials　ResearcもCenter，Nationa1

Institu童e　for　Materials　Science

Nanopartic1es　of　Ce02doped　with1O　moI％of　RE203（RE二Sm　and　Gd）have　been　synthesized

bゾhehomog㎝eousprecipitati㎝method，employi㎎n1舳esasthestartingsa1tsand
hexamethyleΩete芝ram呈ηe　as　the　precipitant．Ch＆racter呈zations　of　the　powders　we肥achieved　by

e1eme銚a旦analysis，X珊y　d搬ractometry（XRD），different｛a1ther㎜ai　anaIysis／thermogravime辻ry

（DTA／TG），He1d－emission　sc＆ming　e玉ec敏㎝microscopy（FE－SEM），and駄unauer＿Emmett＿Te11er

（BET）．Sinterabi肚y　of　the　powders　was　studied　in　air　via　di玉a亡ometry　and　iso曲ermal　sintering－LightIy

hydrated　crysta1hne　soIid　so1utions　witいhe　pre－deter狐ined　stoichiometry　were　formed　direct1y

dur㎞g　precipitation，as　were　shown　by辻he　above　characterization　techniques　and　a　leaching　test　with

hydrochIoric　acid．The狐aximum　doping　Ieve1achieved　by　this　synthe辻ic　procedure　was　found　to　be

＿22at．％for　Sm3＋and＿24，4at．％for　Gd3＋．The　best　amealing　tempera伽re　for　the　powders　intended

for　sinteri口g　is400℃，at　which　m星jor　debyd倣ion　has　occuned　without　significant　crysta汕te

growth　and　haτd－aggregates　form＆亡ion－FuHy　dense　cera狐ics（＞99％）with　u1tra貧ne　microstmctures

（＿1I7134nm）have　been　fabricated　via　pressure玉ess　sintering　for4h　at　a　low　temperat以re　of｝OOポC．

56）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫．λρρ1．1）乃ツ∫．，97（12），1233061＿9（2005）

Modelingoftmnsi㎝tnoηequi肋riumψ㎝omena　in　an　indじctively　coup1edp1asma　underpulsed
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　powerco犯砒ions

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R．Ye　amd　T．Ishigaki

　　　　　　　　　　　　　　　　Advanced　Maξeria互s　Laboratory，Nati㎝al　Instituセe　for　Materials　Science

A　time－dependent　two－temperature　mode1呈s　deve五〇ped　to　simu1ate　the　behavior　ofan　argoa　radi0

frequency　p1asmaはnder　transient　nonequilibrium　condi言ions，with　emphasis　to　shed玉ight　on

the　temporal　and　spatial　evo1ution　of　the　nonequi｝ibrium　phenomem　occ唖ring｛n　pulsed　power

p1asmas．Theresuhs　show　that辻he　effects　of　ch釧ges　in㎞put　poweron　the　therm＆亘nonequi1ibrium

aΩd　the　ionization　no鵬qui玉ibrium　a肥most　noticeab1e　at　the　early　s亡ages　of　pu1se　on　and　off．The

observed　devia辻ion　from　thermal　eguilibrium　dur㎞g　pu玉sation　is　more　pronounced　in　the　fringes

of室he　p工asma　and　near　the　wa1l　of辻he　torch．In　the　ce鮒al　region，the　i舳uence　is玉ess　signiicant

and　the　plasma　remains　in　a　quasi玉oca1therm＆l　equiI三brium　state．The　tempor盆1evoiution　of　the

ionizationむonequilibrium　does　not　keep　pacc　w主th　that　of辻he室herm＆至列onequi1｛brium，棚d芝he

re1axation　process　of　the　eIectron　number　densi言y　is　sIower　and　smootheL　The　effects　of　operating

condi室三〇ns　on　the　transient　behavior　of　the　nonequi1ibrium　situat｛ons　under　pu亘sed　power　condi辻三〇ns

are　aIso　examined．It㎞dicates　that，for　mater呈a三s　processing，apuIse　duration　between2and　lO　ms　is

adequate　forrfp1asmas　operated　in　pu1se－modu1ated　rnode

57）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ．A〃一．C乃θ〃一．8oc．，127（31），玉0982－l0990（2005）

　　　町rogenic　Iron（n玉）一Doped　Ti02Nanopowders　Syn伽esized　in　RF　Ther㎜釧Hasma：肋ase

　　　　　　　　　　　　　亙or㎜ati㎝，胱f㏄辻Stmc触re，脇ndGap，andMag鵬ticProperties

　　　X．H．W㎜g1，J．・G．Li1，H．Kamiyama一・2，M．Katada3，N．Ohash11，Y．Mo卵oshi2an“．Ishig罰ki1

l　Advanced　Ma芭erials　Labo榊ory，Nationa1Iηstiξute　for　M齪terials　Science，2Department　of　Mate1一ials　Chem1s芭ry，Hosei

University，ヨGraduate　School　ofScience，Tokyo　Metropolita邊Universi主y

Iron（H互）一doped　TiOワ烈anopowd眺，with　contro舵d　iron　to　titanium　atom三c　ratios（RFe凧）ranging

from　nomina10to20％，were　sy航hes…zed　using　ox三dative　pymlysis　of｝iq靱id－feed　meta呈1organic

precursors　in　a　radiation－frequency（RF）thermal　p1asma－The　valeηce　oξ｛r0R　doped｛n　the　TiOつ，
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phase　formation，defect　struc倣es，band　gaps，and　magnetic　properties　of　the　resu1tant　nanopowders

were　systematic釧y　investigated　using　Mo．Issbauer　spectroscopy，XRD，Raman　spectroscopy，

TEM／HRTEM，UV－vis　pectroscopy，and　measurements　of　magnetic　properties－The量ron　doped　in

Ti02was　triva1ent（3キ）in　a　high－spin　state　as　determined　by　the　isomer　shift　and　quadrupole　sphtting

from　the　Mo．一ssbauer　spec辻ra－No　other　phases　except　anatase　and　mωe　Ti02were　identi行ed　in　the

resuItant　nanopowders．Interestingly，thermodynamica1ly　metastab玉e　anatase　predominated　in　the

undoped　Ti02nanopowders，which　can　be　exp玉ained　from　a　kinetic　point　of　view　based　on　c玉assica玉

homog㎝eous㎜clea辻ion　theory．With　iron　dopi㎎，the　fomati㎝of　ruti1e　was　str㎝gly　pmmted

because　mti1e　is㎜ore　to1erant　than　anatase　to　the　defects　such　as　oxygen　vacancies　resu玉ting　from

the　subs批ution　ofFe3今for　Ti4＋in　Ti02－The　concen故ation　of　oxygen　vacancies　reached　a　maximum

at　RFe／Ti）2％above　which　excessive　oxygen　vacancies　tended　to　concen籔ate．As　a　resu1t　of　this

concen辻rati㎝，an　extended　defect1ike　crys舳ographic　shear（CS）s辻ructure　was　estab1ished．With

iron　doping，red　shift　of　the　absorption　edges　occurred　in　addition　to　the　d－d　electron　transition　of

iron　in　the　visib玉e　hght肥gion．The　as－prepared　iron－doped　Ti02nanopowders　were　para㎜agne辻ic　in

nature　at　room　temperature・

58）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　J．A〃一．C8rαη一．8oc．，88（7），玉981一玉984（2005）

　Sy鮎hesis　amd　Characterizat…on　ofNano－Hetem－Str泌c伽red　Dy　Doped　Ce02Solid　Electmlytes

　　　　　　　　　Usi篶g　a　Com洲mtion　ofSp脳k　P1asma　Sinteri烈g　and　Conventioma1Si就ering

　　　　　T．Moril，T．KobayasM1，Y．Wa㎎1，J．Dr㎝mm2，T．Nish㎞ura3，J．．G．Li3and旺Kobay塾shi4

IEcomateria1s　C㎝ter，Nationa王Insti童ute　for　Mater圭als　Science，2C㎝ξre　for　Mcroscopy　and　Microanalysis，The

Universiまy　of　Q鶯eensland，3Adv舳ced　Materials　Laboratory，National　Instiωte　for　Materia1s　Scien㏄，4Faculty　of

Engi鵬ering，Sai童ama　Universi言y

Doped　ceria（Ce02）co㎜pounds　are　f1uorite－type　oxides曲at　show　oxide　ionic　conductivity　higher

th棚yttria－stabi1ized　zirconia　in　oxidizing　atmosphere．As　a　consequence　of　this，conside蝸b1e

i耐erest　has　been　shown　in　app1｛cation　of　these　materials　for■，玉ow，’（500。＿650℃）temperature

operation　of　sohd　oxide　fue1ceHs（SOFCs）．To　improve　the　conductivity　in　dysprosium（Dy）doped

Ce02，nano－size　round　shape　partic1es　were　prepared　using　a　coprecipitation　method．The　dense

sintered　bodies　wi曲smaH　grain　sizes（く300nm）were　fabricated　using　a　combined　process　of　spark

plasma　sintering（SPS）and　convention＆1si破ering（CS）。Dy－doped　Ce02sintered　body　with　large

grains（〕μm）had　large㎜icro－domains．The　conductivity　in　the　sintered　body　was1ow（＿3．2S／cm

at500oC）．On　the　o曲er　hand，the　conductMty　in　the　specimens　obtained　by　the　combined　process

was　considerab玉y　improved．The　micro－domain　size　in曲e　grain　was　minimized　using　the　present

p工ocess一三t　is　conc1uded　that　the　enhancernent　of　conductiv呈ty　in　dense　specimens　produced　by　the

combined　process（SPS＋CS）is　a鮒ibu胞ble　to　the　micros舳ctural　changes　within　the　grains一

59）

　　　　　　　　　　∫．λ閉．Cθrα〃一．8oc．，88（玉1），3232－3234（2005）

Syn伽esis　ofAna腕se一町pe　Ti02Namcrys細11ites　V…a　a　Redox　Route
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　J．・G．LiamdT．Ishigaki

　　　　AδvancedMateriaIsLaboratory，Nationa1insti脳eforMaterialsScience

Anatase　nanocrystai1ites　showing　high　surface　area（＿62m2／g）and　good　photocataIytic　property

have　been　obtained　by　pyroiyzing　at600℃for4h　an　ammonium　tit棚y1doub1e　su1fate　precursor

（α一（NH4）2TiO（S04）2）synthesized　via　a　redox　approach，that　is，by　oxidizing脳aqueous　so玉ut三〇n　of

titani㎜ηtrich玉oride（Tiα3）w三曲ammonium茎〕eroxod｛su玉fate（（NH4）2S20君），foi玉owed　by　reacting　with

ammoηium　sulfatc（（NH4）2S04）一
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60）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫．E〃ro．Cεro〃一．8oc．26（4＿5），4王7＿422（2006）

　　Sy耐hesis，cha閉cterization　anδsi耐erab肚y　of王O㎜o1％S㎜203－doped　Ce02nanopowders　via
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　carbonate　precip派ation

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Y．Wa㎎一，T，MoriI，J．一G．I■i2，Y．Yajima2andJ．Dre口nan3

1Ecomateria王s　C㎝ter，National　Institute　for　Materials　Sc1㎝ce，2Adv棚ced　Matorials　Laboratory，Nat1om王Insti脳e　for

Mater1als　Sc1ence，3Centre　for　MicroscoPy　and　Microanalysis，The　University　ofQeens1乱nd

A　carbonate　cop肥cipitation　me曲od　has　been　used　for　the　faci1e　syn曲esis　of　high…y　reactivc亘0mo1％

Sm203－doped　Ce02（20SDC）nanopowders，emp呈oy三ngヨitrates　as芝he　st漱ing　sa1ts　and　am㎜onium

hydrogen　carbonate（AHC）as　the　precipi辻ant．The　AHC／R研十（RE＝Ce＋Sm）㎜o1概ratio（R）and

芝he　reac芝ioΩtemper磁ure（T）affect　sigηi丘c＆ntly　the　f主na1yie1d　aηd　precursor　properties，iηcluding

cbe狐圭ca1co狐POs三tionandpar芝ic妻e㎜0rph0玉0gy，Suit盆b三eprocess…ngconditioηsareT＝60．Cand

R二5，010，under　which　precipitation三s　comp1ete乱nd曲e　resu1辻ant　precursors　showび1をrafine　paぎ迂三c1e

s｛ze，spherical　parξic1e　shape．and　good　dispersion．Thus，芝he　processed　precursors　are　rare－earth

carbonates　w三th　an　appmximate　formula　of　Cco．8Smo．2（C03）1、“1．8H20，wh三ch　direcdy　yiel〔1oxidc

so至id－solut呈ons　upon　ther㎜a1decomposition　at　a　low　te㎜perature　of～440．C．The20SDC　solid

so玉uξ圭on　powders　c＆玉c㎞ed　at700．C　show　exce－le泄reactivity　and　have　been　densiied　to＿99％of

the　theore芝icai　via　pressureless　si淋ering　at　a　very1ow芝emperature　of王200．C　for4h．

61）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫、E〃1ro．Cθrωη．8oc．26（4－5），423428（2006）

Ti02nanopowders　via　mdio・frequency曲er㎜aI　p1asma　oxidadon　of　organic1的uid　precursors：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Synthesis　and　characterization

　　　　　　　　　　　　　J．一G．Lジ，H．Ka㎜iyamal・2，X．一H．W㎜g1，Y．MoriyosM2㎜dT．Ishigakil

lAdvanced　M囲terials　Laboratory，Natioml　Insti汕e　for　Materia1s　Science，2Department　of　Mator1ais　Sci㎝ce，Hose1

Un…VerSity，

Ti02naR0powde更s　have　been　synthesized　via　Ar／02therma1pIasma　oxidadon　of　titanium　butoxide

（TBO）so玉utions　stabi1ized　w三th　diethano1a㎜ine（DEA）．Experiments　were　conducted　by　varying

the　Oつinp帆in曲e　pIasma　sheath（1090L／㎜in）and　the　DEA／TBO㎜o亘鉦ratio（R），while　keeping

the　p1asma　generation　power　aを25kW＆nd　the肥actor　pressure　at500Torr－The　resu1tant　powders

are狐ixωres　of　the　anatase　and　ruti玉e　poIymo㎎hs　in　the　studied　raηge，whose　anatase　co耐ent　and

crysta”ite　size　exhibit　weak　dependence　on　the02圭nput轟t　a分xed尺Increasing沢decreases　the

anatase　content，sign亘fying　the　ro1e　of　CO　gas，gcncrated　via　oxidation　of　the　organ三c　precursor，

on　the　phase　s辻ructure－FE－SEM　and　TEM　analysis　show　tha室芝he　resu1tant　powders　conta三n

majority　of　naΩopartic1es（く50nm）and　some玉arge　spheres（〉100nm），whose　size　and／or　number

tends　to　decrease　at　a　higher　O．input，leading　to　gmdually　increased　specific　surface　area．

Raman　spectroscopy　revea玉s　no　sigηificant　differences㎞the　crysta1lite　size　and　oxygen－v乱caΩcy

concentration　of　the　mnocrysta1s　by　varying　the　Oつinpu室一

62）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫Pんツ∫。Cんε〃一。。8，110（3），1121＿1127（2006）

Phase　Structure　aれd　Lu㎜imescemce　Properties　of　Eu3＋一Doped　Ti02Namcrystals　Syn伽esized　by

　　　　　　　　Ar／02Raδio　Frequ㎝cyThermal　Plasm劃Oxi曲tion　ofuquid肘㏄ursorMists
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　J．一G．U，X．一H．Wa㎎，K．Wa肋mbeandT．Ishigaki

　　　　　　　　　　　　　　　　　Advanced　Materials　Laboratory，Nationa1互ns童i童u這e　for　Mate～ia1s　Science

Eu3＋一doped　Ti021u㎜inescent　nanocrystaIs　have　been　synthesized　in　this　work　via　Ar／02thermal

p1＆sma　oxidizing　mists　of　hquid　precursors　contain㎞g　titanium　tetra－n－butoxide　and　europium（HI）

nitrate，with　varied02input　in　the　p玉asma　shea辻h（10－90L／m㎞）and　Eu3＋addition　in　the　precursor

solution（趾ノ（Ti＋Eu））0－5atom％）一The　res舳ant　naηopowders　are　mixtures　of　the　anatase

（30－36nm）and　rutiIe（64－83nm）polymo㎎hs　in曲e　studied　range，but　the　rutile　frac辻ion　increases

steadi1y　at　a　higher　Eu3＋addition，as　revealed　by　X－ray　diffraction（XRD）and　Raman　spectroscopy，
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because　of　thc　creatioηof　oxygen　vacancies　in油e　TiOつgas　c沁ste王s　by　substiωtiona1Eu3＋doping．

珊e＆mount　of　Bu3＋that　can　be　doped　into　a　TiOつlattice　was　Iimited　up　to0．5a辻om％，above

which　Eu2Ti207pyrochlore　was　formed三n曲e汽nal　products－High　resolution芝rans㎜ission　elcctron

microscopy（矧RTEM）observation　indicates曲at　the　particles　are　dense＆nd　h星ve　sizes　rang㎞g　from

severa1nanome士ers　up　to180nm．酎丘cie榊nomadiative　eηergy辻ransfer　from　the　TiO．host　to　E蘭3＋

ions，which　was　se1dom　reportcd三n　the　wet－chemical1y　derived　nanop＆rticles　or　thin　fi1lns　of　the

curre鮒systcm，was　confir㎜cd　by　comb㎞ed　sωdies　of　excitation，UV－vis（uItravio1et－visib玉e），and

PL（phoセo1umi鐵escence）spectroscopy－As　a　consequence　of　th圭s，bright　red　em量ssions　were　observed

from　the　p1asma－generated　nanopowders　ei曲er　by　exciting　the　Ti02hos芝wi辻h　UV　light　shorter　than

405n㎜or　by　direct1y　excit虹g助3＋at　a　wavelength　beyond　the　absorption　edge（405nm）ofTi02．

63）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　τ灼オ〃801f∂戸〃榊∫，in　press

　　　　　　　　　　　　　RF　p1as㎜a　processing　of　Er－doped　T…02－u㎜inesce耐namopartic1es

　　　　　　　　　　　　　　　J．一G．ul，X。珊．Wa㎎1，H．Ka㎜iya㎜a1，T．Ishigakil，T．Seki駆chi2

1Aδvanced　Materials　Laboratory，Nat1oml　Instiξute　for　Mater1a1s　Sc圭ence，2N㎜o一細terials　Laboratory，National　Ins童iξute

for　Mater1a王s　Sci㎝ce

The　synthesis　of　Er－doped　Ti02nanoparticIes　is　made　in芝his　work　by　Ar／02therma1p1asma

oxida芝ion　of＆1iquid　precursor　contaiなing　titaniu㎜bえltoxide　and　erbium　ni童rate，with　varying　gr3＋

add…tion　and　O．input．Character呈zations　of　the　powders　are　achieved　by　chemical　anaiysis，XRD，

SEM，個M，and　EDS．The　resu1ts　show　that　the　res泌棚t　powdcrs　are　mixtures　of　aηatase狐d

ru芝i王e，whose　anatase　co破en室三ncreases　at　a　higher　O．input　or　at　a1ower　Er3＋addi芝三〇n．The　crysta11ite

sizes　of　both　ana亡ase　and　mtile　tend　to　decrease級a　higher　O．input，but　amtase　is註1ways　much

finer　than　rutile．Er3＋cations　are　hard－y　disso1ved　in　the　Ti02Iattice　but醜ain1y　for！皿ed　Er2Ti207

pyroch正ore，which　tend　to　coexis圭wi出thc　r旺ωe－r三ch玉arger（〉60nm）pardc五es　in　the　powde1二τhe

synthesized　partic玉es　show　good　cathodolu肌inescence　at～1530nm　due　to4I，3ρ→4至15’2transition　of

the　electronic　structure　of　Er3＋．

64）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　τ汽加8o〃刑榊8，inpress

　　　　　　　　　　Gmwth㎜㏄hamis㎜for　c班bon　mm伽bes　ix　a　plas㎜a　e▽即omtion　pro㏄ss

　　　　　　　　T．Waぬmbe1，T．Notoyal，T．Ishigaki2，H．Kwam3，H．Tamka3andY．Mo巾oshi3
1Departmen雀of　Envimnment割1Che棚istry　anδBng圭neering，Tokyo　Ins雀iMe　of　Techno；ogy，2Advan㏄d　Mater｛a至s

Laboratory，Natio㎜至I舳i脳e　for　Mater三als　Sc1en㏄，ヨDepar腋㎝ξofMater三als　C為emistry，Hosei　University

Carbon　nanoωbes（CNTs）were　synthesized室hroughΣaw－mateエia－evaporation　and　condeosa迂ion

in　RF　therma1piasmas　to　investigate　co－condensation　process　of　the　vapor　mixture　of　carbon　and

meta1s，Addition　of王O　wt．％一Ni　was　the　most　effect圭ve　for　the　CNT　synthcsis，whi玉e　Co，Fe，Mo，

LaB6had　poor　activity－These　meta1combi服ations　presented　synergy　e甜ect　for曲e　CNT　formation．

The　combinations　of　Ni－Co，Ni－Fe，and　NレLaB6provided肌ore　effective　activity三n　the　CNT

syn辻hesis．恥rthermore，the　CNT　growth　mechanism　from　the　vapor　mixture　of　carbon　and　meta1s

was　discussed．Heterogeneous　condensation㎜ode】and　carbon＿㎜eta玉m〇三ten　model　were　selected盆s

the　CNT　growth　model。
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65）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　rん肋8o〃d1弓1刎3，in　press

In肋㎝ceofAr珊2－SF6砒erma－p1asma倣eatm㎝tofMCMB　powders㎝the　a㎜deproperti6sof
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a1舳ium－iom　r㏄hargea湖e　ba雌ry

　　　H．唖naka一，M．Kurihara2，J．一Y．X｛N．Ohashi1，S．Mamya㎜a2，Y．Moriyoshi3andT．Ishigakil

≡Advanced　Materia王s　Laもoratory，National　Ins主i舳e　for　Materia王s　Science，2Device　l）eve1opment　Center，TDK　Corp、，

ヨDepartment　of　Materia至s　Science，Hosei　University

The　surface　structure　and　the　anode　performance　of　li舳um－ion　rechargeable　batteries，made　with

MCMB　and　AエーHゴSF6piasma一舵ated　powders｛ave　been　studied　under　comparative　conditions．The

treaセment　process，producing　su㎡ace㎜od脆cation　and　the　introduction　of　sulfur　and舳orine　into　the

partic1es　by　the　Ar－H2－SF6p三asma，great1y1mproved　the　elec言roche㎝ica1properties　of　the　powder．The

至呈thium－ion　rechargeab至e　ceH　with　plasma－treated　powder　anode　had　a　discharge　capacity　as　much

as13％greater　than　the　untreated　powdeτanode　ce11，whi1e　its三rreversibIe　capacity1oss（ICL）was

星s　much　as14％一ess，The曼nteηded　function　of　the｛ncorporated　suIfuf　and　nuorine，and　the　s狐face

mod泊caまion，were　their　contribut三〇ns　to　amde　properdes　improvement．

66）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　τ灼オ〃8o〃d　F〃〃一∫，in　press

　馳一doped　T102na亙opowders　by　oxidative　pyrolysis　of　organo㎜e細I1ic　precursors　im　i狐duction

　　　　　　　　　　　　　　　　セher㎜aL　plas㎜a：synthesis　and　struc亡ural　characterizatiOn

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　X．H．Wa㎎1，J．一G．Li1，H．K塁miyama2amdT．亙shigaki1

■Advanced　Materials　Laboratory，Nat1onaHns芝itute　for　Materia1s　Science，2Department　of　Materia王s　Sc1㎝ce，Hosei

UniVerSity

Undopcd＆nd　Fe－doped　T｛02u王敏afine　powders　with　dopa航concentration　ranging　from　O．05％up

to20％（Fe／Ti　atomic　ratio），have　been　rcadily　fabricatcd　by　induction　therma玉plas㎜a　processing

through　the　oxidative　pyroIysis　of　organometa11ic　precursors　disso玉ved　in　ethaηo1in棚attempt

to　ob芝＆in　h｛gh－performance　photocata玉yst－Energy　d｛spersive　spec亡roscopy（EDS）inves芭igation

三ndicatcs　that出e　Fe／Ti　atonユic　ratios　caηbc　kept　as　in　the　so玉ution　precursors．The　synthesizcd

powders　consist　of　spherica1paれic玉es　with　mean　size　of　about40nanometers．No　other　phases

b虹anatase　and　mtile，are　ide耐描ed　in曲e　synthesized　u1言rafine　powders一玉roηdoping　remarkab1y

promp芝s盲hc　preference　of　Ti02phasc　formation　foエruti工e　to　anatase，suggesting　that　iron　ions　are

p工one　to　be　doped　in　rut｛le　structurc．Upon　iron　doping，the　absorption　edge　shifts　to　visib玉e1ight

region　as　indicated　by　dif～se　re負ect鋤ce　UV－vis　spectra．

67）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　肋η3o〃肋伽，｛npress

Improved　UV亙㎜issi㎝ofZimcOx池t㎞o㎎hHymg㎝Dopi㎎inP阯se－Moωa亡edHigh－Power
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ICP

　　　　　　　　　　　　　　T．Ishigaki1，N．0hashi一，H．Taguchi2，R．Ye1，H．Hamda］，and　S．Ko2

1Advanced　Materials　Laboratory，National　Institute　for　Materia至s　Science，21）epartm㎝t　of　Pure搬d　Applied　Chemistry，

Tokyo　Un｛versity　of　Science

Pulse－modu三ated　high－power　inductive1y　coupIed　pIasma（PM一豆CP）as　a　radicaI　source　of　high

利ux　density　was邊tiiized　to　improve　thc　UV　emission　efξiciency　of　ZnO．The　irradiat｛on　of

a王gon－hydrogen　PM－ICP　plasma　gave　the　improvement　ofをhe　UV　emiss｛on脈380nm．The
relaま三〇nship　betweeパhe　treatment　condi言ion　and　the　em三ssヨon　propert｛es　was　exam｛ned　with　respect

to　hydrogeコdissolut1on．When　treated　in　thc　tai1p1asma打ame　w三曲adequate　coo1三ng，言he　specimen

showed雀he　intense　UV　em亘ssio江The　co漱roI　of　heat　flux　by　mixing　ni芝rogen　gas　to　the　hydrogen

containing　plasma　also　had　a　favorab妻e　in舳ence　on　the　UV　emission．
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68）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫．P伽∫．C加㎜．B，in　press

Wav眺㎎th－S㎝s雌ve趾otocatalyticDegra幽価㎝ofM鮒yl　Ora㎎einA岬eous　Susp㎝si㎝ov破
　　　　　　　　　Imn（III）一Doped　Ti02Namopowders以mder　UV　and　Vis池1e　LighHrmdiatio11

　　　　　　　　　　　　　　X．H．Wa㎎1，J．一G．Li一，乱K副㎜iy別㎜a2，Y．Mo的os蝋a耐dT．Ishigakil

，Advanced　Mater圭als　Laboratory，Naまi㎝al　Inst…t旺te　fo王Maセeria！s　Sc量ence，2Depa■触en辻of　Maセeria三s　Che㎜istry，Hosei

University

Well－crystanized　iron（m）一doped　Ti02nanopowders　with　contro1led　Fe3＋dopi㎎concentration

and　uniform　dopant　distribution，have　been　synthesized　with　plasma　oxidative　pyrolysis．The

photocatalytic　reactivity　of　the　syn曲esized　Ti02nanopowders　w三th　a㎜ean　partic1e　size　of50＿

70nm，was　quantified　in　tems　of　the　degradation　rates　of㎜ethyI　orange（MO）in　aqueous　Ti02

suspension　under　UV（㎜ainly365and316n㎜）and　visible1ight　irradiation（main1y405and
436nm）．The　photodeco㎜position　of　MO　over　Ti02nanopowders　fo11owed　a　distinct　two－stage

pseudo－first－o工der　kinetics－interesti刀g1y，the　photocata1ytic　reactiv北y　depends　not　ol〕1y　on　the　iron

doping　conce鮒ration，b雌also　on　the　wavelength　of辻he　irradiating　light．Under　UV　i汀adiation，

norninally　undoped　Ti02had　much　higher　reactivity　than　Fe3ヰーdoped　Ti02，suggesting　that　Pe3＋

doping（〉〇一05at％）in　Ti02with　a肌ean　particle　size　of　approxi㎜ateIy60nm　was　detrimental

to　the　photocatalytic　decomposition　of　methyl　ora㎎e－Whereas，㎜der　visible　light　irradiation，

the　Fe3＋一doped　Ti02with　an　inter肌ediate　iron　doping　concentr設tion　of＿1at％had　the　highest

photoca施Iytic　reactivity　due　to　the　narrowing　of　band　gap　so　that　i辻couId　e揃ectiveIy　absorb　the玉ight

withlongerwave1ength．Astrategyfori㎜provingthepho辻ocatalytic肥activityofFe3＋一dopedTi02
used　in　the　visible　light　region　is　also　p王oposed。

69）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　α伽oη〃ε肋。〃α脈，inpress

　　　Syn伽esis　of　c－BN剛翻s　by　usi巫g　a　low－pressびre　inductive1y　co篶pleδ逓FゴHe＿N2＿H2plas㎜a

　　　　　　　　　　　　　　　H．Yamamotol，S．Matsu㎜oto－K．Okada1，J．Y㎜l　and　K．Hirak㎜i2

IAdvanced　Materials　Labora辻ory，National　Institute　for　Materials　Science，2Fa㎝ky　of　Sc｛㎝ce　and　Engineering，Tokyo

Denki　University

Cubic　boron　nitride（c－BN）fi｝ms　were　synthesized　by　low－pressure　inductive1y　coup1ed

radioイreque蘭cy　p1as㎜a（玉CP）chemica五vapor　deposition（CVD）fro㎜a　gas　mixωre　of

borontri趾oride（BF3），nitrogen，hydrogen　and　he1ium．BN賃1㎜s　containing50＿80％cubic　phase

were　obta㎞ed　under100mTo1T　and虹750＿玉050℃of　substrate　temperature．Substrate　bias　vo1tage

required　to　obtain　c－BN　decrcased　down　to＿20V　wi亡h　increasing　substrate　te皿perature．The

adhesion　was　also　in〕proved　at　high　substrate　te㎜pefa伽res　as　compared　wi曲曲ose　obtained　in　the

B2H6－Ar－NゴH2gas　system，probably　because　of　thc　decrease　of　bombarding　energy　and　che㎜icaI

effectsof舳ori鵬forselectivedeposi辻ionofc－BN。

70）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　τ〃加8o〃6F〃㎜∫，in　press

　　Contml1ed　synthesis　of　a1u㎜i巫a亙amoparticles　using　ind皿ctive1y　coαpkd砒er棚a1p1割s鮒a　wi砒

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㎝han㏄d卯㎝Chi㎎

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R．Ye，J．一G．Li，andT．Ishigaki

　　　　　　　　　　　　　　　　　AdvanceδM齪をerials　Laboratory，National　Insdt晩for　Materia1s　Science

Sy耐hesis　of　a1umim　nanoparddes　in　an　A卜02induc白vely　coupled　radio　frequency（rO　p1asma

contro1亘ed　by　axial　quench　gas　injection　was　i蟹vestigated．The　Bow　and室e狐peraturc　fields　for

various　q鵬nch　gas　flow　rates　in　the　p1asma　reactor，as　we11盆s　the　corresponding　quench　rates，were

predicted　using　a　renorma正ization　group（RNG）k一ε鮒b日1ence　modeL　Nanosize　a五口miΩa　partic1es

were　synthesized　fro㎜the　vapor　phase　by　oxidation　of　a］u㎜iEu聰in　the　p王as㎜a．Tbe　coユ1ected

products　were　characterized　by　means　o閉e1d　emission　scanning　electron　microscopy（FE－SEM），

dyna玉nic　light　sca雛ering（DLS），and　BET　surface　area　analysis．The　dependences　of　particle　size　and

一57一



shape　on　the　injection　position　and　thc　f1ow　rate　of　the　g鵬nch　gas　were　discussed．

7五）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　肋η8o〃〃伽，inpress

Crysta洲zedTi02灼1m　grow曲o亙u曲eated　s此s位ates　by岬一se－Powered　mag鵬tmn　sp耐tering
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　M．Kan1ei　andT．Ishigaki

　　　　　　　　　　　　　　　　　Advan㏄d　Matorials　Laboratory，Nationa1Institute　for　Materia1s　Science

Crystallized　TiO．m狐s　were　success～ny　grown　in－situ　wi言hout　heating　by　bipo1ar－puise　sp破ter｛ng

metbod　at　high　deposition　r＆tes卜40Rm／min）．The　optical　emission　study　of　the　sputteriηg

p1asmaぬring　growth　revealed　that　the“puIse　geometry”had　a　great　i昼fluencc　on　the　electron／ion

temper＆盲ure　of　the　p1asma．It　was　revealed　that　the　crysω正izatioΩand　the　accomp＆nying

e曲ancement　iパhe　pho芝ocatalytic　activ三ty　were　not　caused　by　the“temper盆ture　effect”b耐caused

by曲e“PIasma　effecま”．

72）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　λρρ1．Pんツ8一五θττ．，in　press

　　　　　　　　　　　　　　Disco▽ery　of伽e　Deep　Leve1re1ated　to　Hydrogem　i汀Amatase　Ti02

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　T．Miyagil・2，M．Ka㎜eil，T．Miね肚hashl　ana　A，Ya㎜azaki一・2

］Advanced　Matcr1als　Laboratory），Natioml　Inst三tute　for　Materia1s　Scionce2Departm㎝t　of　Resource　and　Bnvironmental

Engineeri㎎，School　ofScience脳d　Engineer1㎎，WasedaUnivers1ty

Deep　level　transicnt　spectroscopy　was　carried　o破to　invcstigate　the　origin　of　dcep1eve玉in曲e

band　gap　of　anatase－Ti02－Epitaxia1anatase－Ti02films　we肥grown　on　SrTi03（100）substrate　by

㎜etal－organic　che㎜ical　vapor　deposition（MOCVD）and　reac芝ive　pu1se　magnetron　sp鮒ering（PMS）．

The　MOCVD－fiIm　had　two　deep玉eveIs玉oc＆ted　at0．52and0．85eV　be玉ow　the　c㎝duction　band．On

thc　othe王hand，辻his　O．5eV　deep1cve1was　not　observed　in　the　PMS－fi1肌However，by　adding　the

C軋or　H2to　the　sputtering　gas，辻his0，5eV　deep玉eve1was　obse王ved　in　the　PMS－mm．Moreover，the

peak　of　this　deep1evel　becarne　de行nite　with　an　increase㎞the　concentratio巫of　additiona1hydrogen，

suggest㎞g　that　the　origin　ofthis　deep玉eve1was　hydrogen．
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9．2　プロシーデイング

玉ジAmtaseThinFilmwithD1verseBpitaxia1Relationship　Grown　onYiltrum”，見矢木崇平，小川智之，亀井雅之，

　　和田芳樹，三橘武文，山崎淳司，Proceed1㎎sofIηte閉ationalSymposiumonMaterialChemistryinNuclear

　　Env｛ronmen亡，25玉一256，（2003）、

2）“S服faceMod胴cation　ofCera㎜icMaterials　Inducedby　I灯adiation　ofHighPoworPulsedICP”，石垣隆正，闘田展

　　宏，大橋直樹，羽田肇，Materia1Chemistry，02，137－142，（2003）、

3）“Pass三vation　ofDefects　in　ZnO　by　Hydrog㎝PlasmaIrradiation”，大橋直樹，石垣隆正，関口隆史，坂口勲，羽

　　日ヨ嚢，Materi＆ls　Research　Socicty　Symposiu㎜Proceedings，744，M5．3，1－M5．3．6，（2003）．

4）“I洲u㎝ce　of　Pulse－Moωation　of　Higb－Power　ICP　on　Hydrogen　Doping　to　Improve　UV　Emission　of　ZnO”，T

　　Ishigaki，N．Ohashi，H．Tag湿chi，and　H－Haneda，“Symposiu㎜Proceedings，16h至ntema言iom玉Sympos呈um　on　P玉asma

　　Chemistry”，（胴i雀ed　by　R．d’Agostino，R　Favia，只Fracassi　and　E．Palumbo），2003，Po5．17．1－5，

5）“E脆cts　of　Surface　Modification　on　EIectrochemical　Properties　of　MCMB　Powder　Treated　in　Reactive互CP’’，

　　H．Ta㎜ka，T　Osawa，Y．Moriyoshi，M，Ku舳ar＆，S．Maruyama，T　Ish1gak1，“Symposium　Proceedings，i6h

　　Intemationa1Sy㎜posiu㎜on　Pl＆sma　Chem｛stry”，（Edited　by　R－d’Agostino，P　Favia，F　F搬cassi　and3．PaIumbo），

　　2003，OH2．H．1－6．

6）“Plasm　Synthesis　of　Spherica1珊anium　Dioxide　from　T1t狐ium　Nitride”，S．一M．Oh，D．一W．Park，and　T．Ishigaki，

　　“Symposium　Proceedings，16h　Interna芭ional　Symposium　on　Plasma　Chemistry”，（Edited　by　R．d’Agostino，P　Favia，

　　F　Fr里cassi　and　E．Pa｝umbo），2003，Po11．19、工一6，

7）“Fablication　ofMoSi、一Based　Compos1セe　Materia1s　Through　Thermal　P1asma　Processing”，石垣隆正UN豚ECR

　　2003Congress　Proceedings，441－444（2003）．

8）“TEM　ObservationofAG　Refractory，Japan”，守吉祐介，田中秀樹，池本忠，石垣隆正，池上隆康，UNITECR

　　2003Cong肥ss　Proceedings，88－90，（2003）．

9）“Diagnostics　of　Broad－B狐d　Frequency　Low　Pressure　Inductive1y　Coup1ed　Plasma　with　a　Langmuir　Probc”，岡田眉券

　　行，小松正二郎，松本精一郎，Proceedings　ofSPp－20，20，1，245－246，（2003）、

10）“La㎎mu亘r　Probe　Measurem㎝ts1n　a　Broad－Band　Preqびe㏄y　Low　Pressu肥Inductive1y　C㎝pled　P旦asma　Used　for

　　Nanostructured　Carb㎝Deposition”，岡田勝行，小松正二郎，松本精一郎，Proceedings　of　ISAM－2003，lO，1，

　　81＿82，（2003）．

11）“Characteエistics　of　Low　Pressure　Inductively　Coupled　VHF　P1asma　Used　for　Nanostructured　Carbon　Deposition”，

　　岡田勝行，小松正二郎，松本精一郎，Pro㏄edi㎎s　o汀he7th茎nternati㎝al　Symposium　on　Sputteri㎎＆plasma

　　Processes（ISSP2003），7，1，工24一五27，（2003）。

12）“Characteristics　of　Broad－Band　Frequency　Low　PressUre夏nductive1y　CoupIed　Plasma　Used　for　Nanostructured

　　CarbonDeposition”，岡困勝行，小松正二郎，松本精一郎，Proceedi㎎s　ofISPC－16，CD－R，（2003）。

13）“プラズマパケット支援レー一ザーアブレーション法によるsp3結合性5H－BNの225nm室温紫外発光”，小

　　松正二郎，神田久生，倉嶋敬次，桑野弘行，守吉佑介，岡田勝行，SPP－20proceedi㎎s，83－84，（2003）．

14）“サブサーフェスの観点から見たレーザー・プラズマ複合化プロセスによるBN非平衡相の気相成長”，

　　小松正二郎，倉嶋敬次，桑野弘行，守吉佑介，岡田勝行，SPP－20proceedi㎎s，43－44，（2003）．

15）“Charac辻eristics　of　Low　Pressure　Inductively　Coup1ed　CH／CO／N2P1asma　Used　for　N棚ostructured　Carbon

　　Deposition”，岡田勝行，小松正二郎，松本精一郎，Proceedi㎎s　ofSPP－21，王，玉，124－125，（2004）．

16）“P玉as㎜a　D三agnostics　of　a　Low　Pressure　Inductively　Coupled則asma　Used　for　NanocrystaI1ine　Diarnond

　　Deposition”，岡剛勝行，小松正二郎，松本精一郎，ProceedingsoftheInternationa1Workshop㎝Piasma

　　NanotechnoIogy，1，1，P－16－P－16，（2004）一

17）“Numerical　Sim肚1ation　of　Low　Pressure　InductiveIy　Coupled　PIasma　Used　for　Nanocrystal1ine　Diamond

　　Deposition，岡田勝行，小松正二郎，松本精一郎，Proceedi㎎s　ofInter　COEForum　p1asmaSci－Tec㎞oL，1，1，

　　159＿160，（2004）．
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玉8）“剛ectron　Field　Emission　fro㎜Se阻0rganized　Micro－Emitters　of　sp3－Bonded5H　Boron　Nitride　with　Exceedi㎎玉y

　High　Cu狐enωensity　andLowThreshold”，小松正二郎，奥戸昭雄，風見大介，デミトリゴルバーグ，池bao

　Li，守吉祐介，白谷正治，岡田勝行，Proceedi㎎s　ofSPP－21，30－31，（2004）．
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　Perfomance　ofLithium－Ion”，石垣隆正，田中秀樹，栗原雅人，大橋直樹，李継光，丸山哲，守吉佑介，
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23）Growth　of　Nanos㈹ct泌ed　Diamond　in　a　Low　Pressure　IndUctive1yCoupled　Plasma　and　the　P1asma　Characteristics，

　岡田勝行，小松正二郎，石垣隆正，Proceedi㎎s　ofPSS－2005／SPP－22，玉，1，且53－154，（2005）、

24）“Numerica1Stωy　on　Low　Pressure　Induc辻ive玉y　Co岬玉ed　P1asma　Sources　for　Namcrysta11ine　Diamond　Deposition”，

　岡田勝行，小松正二郎，石垣隆正，Proceedi㎎s　of夏SSP2005，1，玉，137－140，（2005）．

25）“Numerica三Simu1ation　of　Low　Pressure　Inductiveiy　Coupled　Plasma　Sources　for　Nanocrystauine　Diamond

　Depos三tion”，岡蘭勝行，小松正二郎，石垣隆正，Proceedi㎎s　ofISPC－17，CD－R，1，1－5，（2005）．

26）“sp3一結合性5H－BN薄膜・自己造形性エミッターによる大気圧一電界電子放出”，小松正二郎，風見大介，

　奥戸昭雄，田中洋則，守吉佑介，知京豊裕，岡田勝行，Pro㏄edi㎎s　ofPSS－2005／SPP－22，1，1，657－658，（2005）．
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9．3　総説、著書

1）“P1＆smachemica玉vapordepositionofmmcrystal1｛nediamond”，岡田勝行，Encyc1opediaofNanoscienceand

　Nanotechmlogy，10（1），1－12（2003）．

2）“パルス変調高周波誘導プラズマの発生と材料プロセスヘの応用”，石垣隆正，大橋直樹，羽田肇，作田忠裕，

　材料の科学と工学，40（2），2－6（2003）．

3）“高周波熱プラズマ処理により表面修飾した炭素粒子の電気化学特性”，栗原雅人，丸山哲，大江一英，

　石垣隆正，電池技術，15，2－1O（2003）、

4）“反応性熱プラズマプロセスによるセラミックス材料の創製”，石垣隆正，大橋直樹，反応場制御による

　新しい材料プロセッシング，北澤宏一監修，3－33，アイピーシー（2004）．

5）“協奏増幅という切り口”，石垣隆正，目義雄，伊ヶ崎文和，反応場制御による新しい材料プロセッシング，

　北澤宏一監修，〕1，アイピーシー（2004）．

6）“低圧高密度プラズマプロセスによるナノクリスタルダイヤモンドコーティング”，岡田勝行，石垣隆正，
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8）“熱プラズマ化学反応場制御によるセラミックス合成”，石壇隆正，表面技術，57（1），18－24（2006）．
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9．4　特許

登録特許

1）“光触媒効果を利用したリフトオフ法によるパターン形成方法”，亀井雅之，三橋武文，特許3463246（2003

　年8月22日）、

2）“親水化した酸化物固体表面の高速疎水化方法”，亀井雅之，三橋武文，特許3548794（2004年4月30臼）

3）“球状酸化チタン粉末の製造法”，石垣隆正，渡邊賢司，李亜利，片岡英二，特許3550660（2004年5月14日）

4）“ナノセリア粉末の製造方法”，池上隆康，李継光，森利之，特許35867H（2004年8月20日）

5）“一般式1BNで示され、六方晶系5H型ないしは6H型多形構造を有し、紫外域で発光するs　p3結合

　型窒化ホウ素とその製造方法、及びこれを利周した機能性材料”，小松正二郎，岡日ヨ勝行，守吉佑介，特
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9）“カラーホイールの形成方法”，亀井雅之，水橋衛，三橋武文，特許3742366（2005年11月18臼）

特許出願　　38件

9．5　プレス発表等

1）“プラズマ処理によりリチウムイオン電池の充放電効率がアップ　ー電気化学デバイスの開発に新手法登

　場一”（平成王5年4月22日）　蘭刊工業新聞等

2）“二酸化チタン光触媒薄膜を無加熱で作製することに成功一セルフクリーニング機能を持つ窓ガラス・ブ

　ラスチックの実現へ向けて一”（平成16年9月29蘭）読売新聞等

3）“反応性熱プラズマを利用した表面処理により炭素粉末のリチウムイオンニ次電池の性能向上”（平成18

　年2月16臼）化学工業日報
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