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Study　on　F1uorite－Type　Oxidcs　Cぴa狐ics

Abs腕c芝

　　V乞rious肋oriまe－typc　oxidcs　havc　beea　examined　to　fabricate　h｛gh　performance　oxidc

ceramics　such　as　new紋anspare鮒cera㎜icsヨhigh　pcrfor獺ance　e王ectro1ytes，烈cw1um童篶oむs

materia王s，or　transpare鮒clcctrodcs．　The　powdeぎsy孤hcscs　oれhcsc　oxides　were　carried　o嚇

銚the　sta沈　　Opticaいransmittancc，or　con曲ctiv童まy　of　oxygcn　ions　has　bcen　also獺easurcd

まogether　with　ch服acterizing　the　microstrucωrc　of　the　si杖ered　mater童als　which　con肘o工s　the

pracむca工propcれ油s　of　them．

Chapter皿　reports　two　fabζicatioη搬e凶ods　of　sintcrab童e　oxide　powdcrs　by　w弧che搬童ca玉

methods．　Onc　of　them　is　forζcacまive　Ce02－based　so胴s〇三曲on　nanopowders咀　Thc

p㈹cursor岬wdcrs　wcrc　produced　via　prccipi言磁｛o篶usi篶g　a鰍㎜onium　c奴bo搬te　as　thc

prec圭pitant．　Thc　rcs迂is　for　transparcnt　Y203cぴa搬icsヲof　which　the　pぎecursor　is　yttrium

hydroxidc　f＆bζ｛c銚ed　via　aging　at1ow　temper磁耐c

Chaptcr皿　proposcs　a　ncw　mode1in　the　initial　stage　of　sintcring，a　line　contact㎜odc1of

po1yhcdraヨwhich　wc11dcscribes　initia1sintcring　of　pure　ccramics　powders．　Tc　dcrivcd

cquatio烈s　combinc　thc　initia1aηd　i鮎er狐cdiate　stagcs　evcn　iパheζ棚ge　of　shr虹kagc丘o㎜O重o

7％。　The　modc1concぴned　succcssfdny　ana工yze引hc　experi狐e鮒a1data　of　i2三ぬI　sinteri籔g

ofCe02fabricatc　by　the　one　ofmimic　alkoxide㎜c言hod棚d　commcrcia1A三203powder．

　　Chaptcr　W　re脾鵡high　pcrformancc　clcctrolytes　dcvclopcd　with出e　aid　of“an甜cctive

indcx”　（螢（avg．r．／cff．ro）x（r〉rh）），where　avg．r．is　thc　average　of　ionic　radiusヨe舐．r。｛s　thc

c甜cctive　oxygcn　ion　radhsラwherc　rd　is言he　averagc　ionic　radius　of　thc　dopantヨand　rいs官hc

io双ic　rad池s　of　thc　hos亡e1c㎜cn言（Ce4＋）。　Now，the　group　has　produced蜘electro蔓y沈of

which　thc　io滅c　con曲c伽ity　is50む鰯es　that　ofYSZ．

　　ChapterVrepoれsdcvc1opmentoftcch赫卯eso篶sing1ccrysta1grow瓜Bcono㎜ic＆至
fumaces　or　sys｛c㎜s　ofcrysta1growth　were　pΣoposed．

　　Chap倣VI　rcports　two　kinds　of　s舳dics．　One　of重hcm三鮒oduces　history　and　a

cxpcr童menωapPara軸sわr　our　high　pζessurc狐a駅e宣｛s肌　The　pressure　depc篶dcncc　of重he

Curie窒empc触ure鋤d　Hopkinsoむtc㎜pcraωζe　of胎Cr2S4is　reportcd．　　The　rest　repo撫

experi独cnta1鰍d曲eorctical　corrc1ation　be言wccn　ionicity狐d　cova1cΩcy　of　both　su胴dcs　and

OXySa1tS。



第且章研究概要及ぴ構成

1．1　はじめに

　本報告書は、物質。材料研究機構（N1MS）の物質研究

所（1日無機材質研究所）の酸化物焼結体グループ（旧

第ユ研究グループ）が「蛍石形酸化物（M02）」を研究題

目として取り上げ、平成ユC隼4月から平成ユ5隼3月

まで行った研究の概要である。研究成果の多くは既発

表となっているが、未発表のも多数あり、これらは漸

次適当な論文誌や特許として公表される予定である。

　本研究の課題物質である蛍石形酸化物は、高靱性

Zr02や圃体電解質（安定化ZrO毘、Ce02等）、耐熱材料

等として有名である。また、高靭性Zr02やZr02系園

体電解質で重要な役割をするY20ヨは蛍石形酸化物と類

似の構造を持つ物質であるので、当研究課題の重要な

対象物質の一つとして研究を進めた。本来、Zr02やY20茗

は物理的・化学的に安定な物質であり、代表的な耐火

物セラミックスの中でも蒸気圧の低いA11OlやBeOよ

り400．C～700．Cも融点が高く蒸気圧もユ桁以上低い。

物質の高純度化技術が発展して、先端的な材料開発が

可能になった。高温で使用する材料を安定的に使用す

るには、上記の性質は重要である。　蛍石型構造を持

つCeOlは多少非化学量論性があり、高温になると一部

3価になる性質があるので、材料化に当たってはこの

点を考慮する必要がある。材料の面白さは、欠点とさ

れた性質が逆に新しい機能発現に利用できる点にあ

る。Ce0呈は非化学量論性ゆえに黄色や茶色（製造条件

で異なる）に着色しているので、バルクの光学材料と

しての利用が期待できないが、薄膜として利用する場

合は光の吸収は無視できるようになるので、透明導電

材料への利用か期待でき乱ま1た、イオン導電率が大

きいので、4価が安定で非化学量論性が小さくなる低

温で使用可能な固体電解質としての開発が期待され

ている。

　セラミックスの材料開発では、焼結牲に優れた粉末

の合成が研究の出発点とな乱新しく開発されたアル

コキシド法は比較的容易に色々な物質の易焼結性粉

末を合成できるので、新材料開発において有利であり、

セラミックスに関する近隼の研究は主にこの方法で

粉末を調製している。しかしながら、金属アルコキシ

ドは水和性が強く、大気中の水分と激しく反応するの

で、特殊な条件で合成する必要があり、それだけに高

価な物質である。このため、産業自勺には価格よりも機

能重視の材料の以外は応用できない。これに対して、

水溶液反応を利用した従来の湿式法は、特殊な装置や

化学物質を必要としないので、安価に材料を合成でき

る利点があり、産業的には有利な合成法といえる。し

かしながら、多くの場合、沈殿生成物を乾燥すると、

水の表面張力の作用で硬い凝集粒子が生成し焼結性

の悪い粉末になる。当グループでは長隼に渡り酸化物

セラミヅクスの合成とキャラクタリゼーシヨン、物性

に関する研究を続けてきたカ∫、その申でも従来の湿式

法による易焼結性酸化物粉末の合成がグループ研究

の共通的な基盤となっていた。その緒果、BeOやMg0，

A1里Oヨ等の代表的な耐火物セラミックスばかりでなく、

ZnOやZrを含む複合酸化物等の電子セラミヅクスを工

業的に有利な条件で製造できる多くの粉末合成法を

開発した。これまでの研究の蓄積で、経済的であるが

開発が困難とされた従来の湿式法であっても、比較的

短時聞で新しい物質の易焼結性粉末の合成法を開発

できるようになった。

1．2　研究概要

　本課題研究では、Zr02やCe02等の蛍石型酸化物や

Y20茗やYAG（Y3A150i2）等の関連酸化物を主な研究対象物

質として、高温で使用可能な光学セラミックスや

600℃～700℃とい固体電解質では非常に低温で使用可

能な高性能圏体電解質の創製に関する基盤的技術開

発を目指した。そのような材料を製造するには易焼結

性粉末の製造技術開発が出発点になるが、本課題研究

では、目標を従来より更に高くして気孔を完全に取り

除くことのできる易焼結」性粉末の合成に挑戦し芯ま

た、非常に将来1生があるとして国内外で精力的に研究

が行われるようになったナノマテリアルが製造でき

る粉末の合成にも試み、Ce02系で興昧ある粉末の合成

に成功した。

　本報告書では、上記の目標に目指した研究を第2章

「湿式法による易焼結性粉末の合成に関する研究」、

第3章「焼結に関する研究」第4章「高性能固体電解

質の開発」、第5章「単結晶育成技術開発」、第6章「関

連研究；1：超高圧下の磁性に関する研究、2：イオ

ン。共宥性の混在系に関する研究」に分けて整理した。

　第2章の湿式法による易焼結」性粉末の合成に関する

研究では、炭酸アンモニウムや炭酸水素アンモニウム



を、アンモニア等を沈殿剤として用いて、ユOOO℃、2

時間の焼成でほぼ理論密度に近いCeO孟焼結体が得ら

れる粉末や王70㈹で透明化できるY203やYAG（Y3AI50王2）、

スピネル（晦A至童04）の原料粉末の製造法を開発した。

　第3章の焼結に関する研究では、セラミックス粉末

の初期焼結を定量的に記述できる理論を構築すると

同時に、ナノ粉末の焼結性が良いのは単に粒径効累で

あり、ナノ化したことで質的に変化しないことを実験

的に明らかにした。

　第4章の高陸能固体電解質の開発では、8mol％Y1o1

添加Zr02の導電率よりも5C倍も大きいCeC望をべ一ス

にした園体電解質を開発した。

　第5章の単結晶育成技術開発では経済的な単結晶育

成炉の設計・試作を行った。

　第6章の関連研究の1として、磁性の超高圧依存性

を検討した。また2として、イオン・共有性の混在系

の物質に関する安定牲等を計算科学手法で議論した。

！。3　研究グループ構成輿

　構成員及び客員研究官の官職、任期は次のとおりで

ある。

第且研究グループ　　平成王0年4月発足

総合研究官

　池上隆康

主任研究官

　井上善三郎

主任研究官

　森　利之

主任研究官

　森　泰道

田村修蔵

　太田正恒

研究輿

　李　継光

客員研究官

　守吉佑介

　小林秀彦

　堀内弘之

　松田伸二

→

→

今

主幹研究員　→　ディレクター

（平成ユO隼遁月～平成ユ5年3月）

主任研究員

（平成10年4月～平成13年3月）

主任研究員→主幹研究員

（平成10隼4月～平成15隼3月）

主任研究員

（平成10年4月～平成15隼3月）

　　　　主席研究員

（平成14年4月～平成15年3月）

　　　　主幹研究員

（平成14年4月～平成！5年3月）

→（平成ユ4年4月～平成！5年3月）

→　客員研究員

（平成10年4月～平成王5年3月）

（平成！0年4月～平成工5年3月）

（平成10年4月～平成工3隼3月）

（平成！0隼4月～平成！3隼3月）

井上善三郎（平成13年雀月～平成14年3月）

北条純一　（平成13年填月～平成15隼3月）

　掛川一幸

STAフェロー

　李　鐘欽

　李　継光

特別研究員

　李　継光

外来研究員

　三澤俊彦

　得蘭秀之

　小野寺剛

（平成13年4月～平成15年3月）

（平成1！年遵月～平成13年3月）

（平成u年4月～平成13年3月）

（平成王3年4月～平成五4隼3月）

（平成10年4月～平成！1年3月）

（平成11年4月～平成13年3月）

（平成13年堪月～平成15隼3月）

1．4　焼結研究会

研究会の開催状況は以下の通りであ乱

回　隼　月　日　　　　議　　　　題

1　ユC　5　！3　酸化物固体電解質の高性能化

2　ユ2　12　22　ペロブスカイト型酸化物の結晶構

　　　　　　　　造と導電特性一酸化物イオン伝導

　　　　　　　　性を申心に

1．5　執筆担当

本報告書の執筆担当は以下の通りである。

第1章

第2章

第3章

第4章

第5章

第6章

第7章

第8章

池上隆康

2，1李　継光、2．2池上隆康

池上隆康

森　利之

森　泰道

6．1田村修蔵、6，2大田正恒

池上隆康

池上隆康

1．6　謝辞

　本研究は、機構内はじめ国内外の共同研究者の寄与

によって進展しました。深く感謝します。



Ch即蛇r2．Sy舳hesis　ofReacむve　Ce02一逓ased

　　　　　　　So眈d・Solution　Nanopowders

1．　Introduction

　　　　Ceria（Ce02）is　a鴛uorite一鮒uctured　ceram｛c

material　tha辻can　be　rendered　eiec室ronicany

conducting，　ionica1ly　co列duc丈｛ngヨ　or　mixed

conducting　　depending　　upon　　the　composition，

tempera辻服e，and言he　amb｛e斌oxygeηactivity．Due

to　iセs　broad　range　of　electrical　behavioζ，Ce02and

Ce02－based　solid　solじtions　are　now　under　active

五nvestig＆tions　for　apP1ic就｛0Bs　　as　oxygeP一｛on

c㎝duc之i㎎e玉ectro且ytes£orsolidox1defuelcells

（SOFCs），1）　　ca亡医1ysts　　foζ　　gas　　phase

・・id・ti・・加d・・ti・い…ti㎝・，2）・・d・…yg・・

bu脆rs　in　automotive　three－way　c星ta－ysts

（TWCs）．3〕D1spersed　mmpowders　are　preferred

fortheabove－menti㎝edapP1ications，ase1lher

su耐ace　reacti0B0r　low一室emper＆tじre　deBs三ficat三〇n

requires　powders　of　h三gh　surface　area．

　　　　SeveraI　kinds　of　wet－chem｛cal　me辻hods　have

been　　used　　for　the　　synthesis　　of　ceria　　and

doped－ceria　m星teria玉s，　inc至u磁ng　hydroxyl

P…ipit・ti・・，4）　・…一b…d　h・m・g・肥…

P…i帥・t1・・，5）　…1・t・　p…1Pit・t1・・，6）

hyd王otherma1　synthesis，7〕　蜘d　mechanica三互y

act…vated　solid－sをate　reaction．s）　The　powders

prepared　by　tbe幽ove　r8e芝hods　genera至至y　show

fi附crystal1ite／Particlesizesandbetterreac11vity

than　those　vi星　the　trad派｛onal　solid＿state　ζeact量on

method．Sintera…〕i肚y　of　the　powders，especiaIly

tha亡of室he　doped－ceria　so…id　so…uまions，has　no童been

good　enougb．Fo王examp至e，the　Ce02Powders

doped　with1Omol％of　RE203（RE：rare－ea舳，

hereafter　denoted　as20RBDC）τequires　a　typical

sin雀ering　temper＆ture　of！400一王600．C　to　reach

＿99％of言he　theoretical　density．リ’11）The　mai刀

p董ob1ems　seem　to　be：　（ユ）　poor　chem量cal

homogeneity　of　the　precursors．Iηsuch　a　case，

prolorlged　he＆ting　at　elevated　temperatures　is

㎜avoidab1e　to　convert　the　precursors　i1？to

sing1e＿phase　solid＿soluま…oη　　ox｛des，　（2）　severe

aggreg＆ti0B　0f　the　precursors　8nd　hence　the

resuItaBξ　oxides，　and　　（3）　ul〕deskab三e　par迂ic…e

mo軸ologies．

　　　　We　have　used　a　carbomte　precipitati㎝

method　to　synthesize　well－sinterable　Ce02aηd

REDC　oxides，u舳zing　ammonium　carl〕ona童e　as

th・pζ・・ipit・舳・d・it・・t・…th・・1・・ti㎎・・lt・．】2■’4〕

Reactive　powders，which　caηbe　ful1y　der■sified　up

to　a　very　Iow　temperature　of＿！000一ユ！00．C，have

been　obtained．The　method　takes　the　fouow1ng

meri1softhecarbonates1（ユ）normalcaζb㎝atesand

basic　carbonates　of　the　rare－earths　form　extensive

so1id　solu言三〇ns　amoηg　each　other，which　assures

high　cation　homogeneity　in　tbe　precursors，aBd（2）

carbonates＆reηongelatinous　due　to　the　absence　of

free　hydroxy至gζoups，allowiηg　the　ge鵬raをioηof

1ess－ag9肥gated　powders－Iη童he　foliowi1〕9sect1oηs，

we肥port言he　powder　sy械hesis　and　the　effects　of

dopant　type　and　concen童ration　ol〕　powder

proper童ies。

2．欧per㎞㎝娩1Pr㏄edure

2．1戸ow∂8r∫ツ1砿んθ∫ゴ∫

　　　　Precursor　powders　are　produced　via

prec｛P三tati0B　　using　　ammoηium　　carbonatc

（（NH埠）2C03，ultrahigh　pu泳y，heζea脆r　referred　to

as　AC　for　convenience）asまhe　precipi童an童。The

starti㎎sa1tsarerare－ea舳nitratehexahydrales

（RB（N03）3・6H20，RE艘Ce，La，Nd，Sm，Gd，Dy，Y，

Ho，Er，aBd　Yb）with　a　purity　of99．99％up．All

the　chemicals　are　purcilased　from　Kanto　Chem1cal

Co。，Inc．（Tokyo，Japa1〕），and　are　used　as　received

without　fur之her　pur1ficatioη．

　　In＆typic＆1synthetic　procedure，300mL　of　the

nitrate　so至舳on　is　dr｛pped　from　a　burette　a芝a　speed

of5　mUmin　｛n主o　300mL　oチt至1e　precipitant

solution　kept　a童70．C　uDder　mi1d　stirriηg－After　the

comple11on　of　precipitati㎝，the　ぎesu1ted



suspension　is　homogeB｛zed　for　l　h　aηd　is　the列

m倣edviasuct1㎝fi1tration．Theprecip1latecake

…s　washed　repeate棚y　w｛th　d｛s舳ed　wa童er　and

fina至王y　w豆ξh棚hydrous　alcohoI　before　dryiDg　at

room　temperature　under打owingηitrogen　gas　for

over24h－The　dr｛ed　prec狐sor　is　light工y　crushed

with　a　zirconia　mortar　and　pest1e　and｛s　then

ca王ci鵬d　in　a　tube釦mace　under　flowing　oxygen

gas　a童variousξemperatures　for2h　to　yield　ox｛de一

2．2　Cんαrααεrゴzακ0〃＝1セcゐ”f9”3∫・

　　　　Compositi0B0fまhe　precursor1s　determiηed

by　chemica王　analysis．　Cadoη　co耐ents　are

determiηed　by　the　ICP　spectrophotometric㎜ethod

w三言h　an　accuぎacy　of0．0ユwt％；carb0B　con芝ent　is

assayed　　　on　　　a　　　s｛rΩuI主aηeous　　carb0D／suifur

determinator　w｛童h　a　detec室1oη篶mit　of　O．01wt％

（Mode1CS－444LS，LBCO，St．Joseph，M玉，U．S．

A一）；　NH4＋　co列tent　｛s　determincd　by　the

dis舳ation－titr｛me芝ric　method　wi言h　an　exper豆menta1

error　of士0。玉wt％；N03■coηte祓is　ana1yzed　by　the

spectrophotometric　meまhod　on　a　Ubest－35

spectrophotometer（Japan　Spectroscop｛c　Co一，Ltd，

Tokyo，Japan）with　a　detection1imit　ofO．0！wt％．

　　D｛fferentia1言hermal　ana1ysis仙eτmogravimetry

（DTA／TG）of　the　dr1ed　precursor　is　made　on　a

TG－DTA　amlyzer（Model　TAS－200，Rigaku，

Tokyo，Japan）under刊owiηg　air（200mL／miB）

with　a　hea童｛ng　rate　of　lO．C／m｛η，using　platimm

crじc1b1eas辻hesamplec㎝taiηeranωPha－alumiηa

as　theζeference．

　　Phase　三den鉗icatioη　is　performed　via　X－ray

diffractometry（XRD）㎝a　Philips　PW1800X－ray

di航actometer（Philips　Research　Laboratories，The

Netherlands）oper＆ting　aセ40kV／50mA　us｛ng

n三cke1－fi正童ered　Cu－Kαrad｛at｛on　inまhe　range　of2θ

。。20＿100．w｛言h　a　scaηηing　speed　of　O．ヂ2θper

m｛nute－　Laをtice　parameをers　of　the　RBDC

solid－so至ut三〇1〕oxides　are　determined　by　fitting　the

observed　re貴ections　with　a　least－sguares

refinemen吉program．Crystal1ite　sizes　of　the　oxide

powders　are　calcuiated　by　the　X－ray　liηe

broad㎝1㎎lec㎞iqueperf（〕rmedoηthe（422）

d旅acti㎝ofcer1a1鮒iceusi㎎acomputer

sof芝ware　　（APD　　至800，　P1洲ps　Research

Laboratories）fro夏rlまhe　Scherrer　equation：

D＝0．9入ノ（βcosθ）， （！）

whereDistheaveragecrysta11itesize；λisthe

wave1cngξh　of1ηciden士X－rays（0一玉5406nm）；θis

thed滑ract1㎝a㎎le；andβ1sthecorrecled

half－width　given　by

β2・偉。2一β盲2， （2）

where偉m　is　the　measured　half－wid童h　andβ、is　the

ha1f－width　of　a　standard　Ce02sampie　with　a

known　crystallitc　size　of　larger　than150m3－

　　Part｛c1e　morphology　aηd　aggiomeration　state　of

the　syr□thesized　powders　are　observed　via

h｛gh＿resolut｛o口　　scann｛ng　　e1ectroη　　microscopy

（HRSEM）（Mode｝S－5000，Hi言ach｛，Tokyo，JapaD）．

The　sample　is　ultrasoηica……y　dispersed　in　ethaηol，

and　the　suspension　is　spread　（）η　the　surface　of　a

si1icon　p王ate．Af童eτdryiηg　at　room　temperature，a

tb｛n　layer　of　osmium　is　coatcd　oηsamp－e　surface

for　better　con　duc芝｛vity．

　　Specific　surface　area　of　the　oxides，8B巨丁，　is

measured　by　the　Brunauer－Bmmctt－Te－ler（BET）

method　on　arl　automatic　surface　area　anaiyzer

（Mode1　420！，　Beta　Scicntific　Corporati（〕n，

Alber室son，NY）via　nitrogen　chcmisorptioηat77K－

The　sing王e　poiηt　BET　mcthod　is　uscd　to　determim

the　surface　area．Prior　to　aηalys1s，セhe　powders　are

degassed　at125oC　for　morc　thal？2h　to　climi貫ate

theabsorbedmoisture－Thesp㏄if1csurfaccareais

conver芝ed　in室o　particlc／crystaHi士e　size　accord｛ng　to

the　following　eguation　assum1ng　tbaいhe　particlcs

are　closed　spheres　w1th　sI11ooth　surface　aηd



汕ηiform　size：

D脇。・6・103／（6、■、8胱。）， （3）

whereψ1．is　the　theoredcal　dens1ty　of　the　ma支eria三

（9／㎝3），D。酊（㎜）1・th・・・…g・

partic1e／cryst舳tesize，＆ηd3BETisthespecif1c

surface　area　expressed　in　m2／g　Assum｛ng　thaまthe

dopa赦s　are　homogel〕eously　d｛stributed　il〕をhe

Ce02玉at言三ce　and　occupy　the　Ce4＋sites主o　form　a

soHd　s〇三ution　of　Cel、、RE工02、、ρ（REDC）ヨtheψh

va王ues　caηbe　ca呈cu王ated　accordiηg　to：

6、■、・4［（1イ）〃。、拭〃。。・（2α／2）〃。l／α3W。，　（4）

wbereα　is　the　lattice　constant　ofξhe　RE玉）C

materi＆1a室room　temperaセ訂re，WA　is　the　Avogadro

const蜘t，and〃ζefers　to　the　atom｛c　weighま．

2．3　8j1〃θ7αあjκ卯qブ‘んθ0xオdθρ0w∂31「∫

　　　　Densification　b曲＆viors　of　the　resu1tant　oxide

powders　are　investigaまed　iη　a1r　by　means　of

constant－ra圭e－of　heating　（CRH）　sinteζ｛ng　and

isotherr8al　sintering，after　dry　isos迂atic　comPaction

at300MPa　pressure。玉n　both　cases，the　heatiBg　and

coo1ing　r＆tes　areユ0aBd20oC／miη，τespectively．

During　CRH　sin庄ering，deηs1童y　of　tbe　powder

co㎜pact，ρ，a室any　temperature，is　determiηed　from

thegreeBd㎝sityρoandthemeasuredl1ne豚

shriBkage△L／Lo　usir■g　the　equation：

ρ・ρ｛jノ（ユー△帆，）3， （5）

whereレis　the　init1al　sample　le13g主h　and△L＝レーL，

where　L　is　the　ins童蜘taneous　sample　le列gth．The

green　de11sity　of　a　powder　compacセis　calcωated

from　its　we｛9ht　and　geometric　dimensions．

Re豆ativesiηteredd㎝sitiesareth㎝obta1nedby

div｛dingρw｛th　the　theoreま1cal　densities　of雀he

rnateすialS．

一　5

3．Results　and　D…scussio座

3．1ρ〃θC202

　　The　AC　to　Ce3寺　molar　ratio　（R）　affects

significantlyprecursorproperties，andspherical

nanopartic互es　carl　ol】…y　be　produced　in　a　narrow

range　of2．0く一R≦3．The　precursors　synthes｛zed　at

沢＞3mainlycontain　n＆ηorodsmeasuri列g40ηm　in

dia㎜eter　and　s泄bmicron　iη　…ength，　whi1e

pζecipita圭｛on　is　iηcomPlete　at　1～≦2　due　to　the

1nadequacyofprecipitanいnthelattercase，the

precursoぎpowders　coηs1sξof　microη一sized　plates．

Chemica1蜘a1ysis　i11dicates　that　the　precursoτs

syn言hesized　at　2－Oく／～≦3．O　are　basic　carbonaセes

having　　　an　　　approxin〕ate　　　composiξ｛0n　　　Of

Ce（OH）C03・2．5H20．Tbose　produced　at　R〉3ラon

童he　other　hand，are　ammonium　cerous　double

carbo囎tes　w｛ξh　a　geηeral　compos｛tioη　of

（NH4）工Ce（C03）1．5屯、ρツH20　（x≦ユ．O），where　the兀

Value　inCζeaSeS　W｛th　aηinCreaSe　irl　the沢Value，

mainly　due　toまhe　increased　comp1exaま…oηof　Ce3＋

with　NH4＋and　the　iηcreased　stability　of　Ce3＋一NH4＋

comp至exes．15）

　　C豚bonat雫Precipitaξ…on　employing　urea　as　the

precipitant　has　been　used　to　produce　Ce02，buい11e

resultant　precursoτpowders　（basic　carboηates，

oxy－carbonates　or　normal　carbona童es）areηeithc11

mno－sized　nor　spherical　iη　particle

morphology．16’17）　Obviously，　precipita…1t　and

precipitationcoηditionshaveplayeddecis1veroies

｛n　i幻nueBcing　Powder　characteristics－

　　Rgure　3工玉　shows　DTA／TG　腕ces　oチtbe

precursor　syηthesized　a童R竈2．5．The　TG　curve

i杣icates　that　decompositioηma1nly　occurs　via

童hree　distiηct　stages齪nd　is　nearly　coη3plete　at＿370

．C，The　f｛na王weighHoss（＿34－0％）is　iηgo（）d

agreeme耐with　that（＿34．3％）calculated　from亡he

complete　decompositioηof　Ce（OH）C03・2．5H20，

noticing　the　ox｛dation　of　Ce3＋　to　Ce4＋　duriηg

heating．The　do汕bie－shouldeζed　endotheぎm　on芒he



DTA　curve　a室tempera釦res　be至ow200．C　is　d鵬to

the　Ioss　of　absorbed　rnoisture　aBd　the　re三ease　of

cぎystal　water．The　shallow　endothθrms　be芝ween

＿200　＆nd　400　oC　may　corτesp0Dd　to　the

dehydroxy亘｛zation　　　and　　　decarboη｛zation　　　of

Ce（OH）C03．Rare－ea舳carb0Date　is　known　to

d・・㎝p・…i…y…b…t・iηt・・m・d1・t・・．18）

　　Il〕accordaηce　with　the　resじlts　of　DTA／TG

ana至ysis，the　powder　ca王cined　at300．C　for2h

have　disp1ayed　near1y　all　the　charac室eristic

d｛f£rac童ions　corresponding　to　the　fluorite　sをructured

Ce02（JCPDS　34－394）（Fig．3．ヱ。2）．Obvious至y，

oxidation　of　Ce3＋has　occurred　at　this　temperaぬre、
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Fig．3－1．玉　I）T～TG　tl’aces　of　the　basic　ceT0us　caTbon誠e

precursor・

　　Crysta11ite　size　ofξhe　Ce02powder　determined

via　X－Iay三ine光roadening　a1］a1ysis　of　tbe（422）

peak　is　g｛veη　in　Fig．3。ユ、3　as　a　function　of　the

calcination　　temperature－　The　　exponentia玉

dependence　indica言es　that　crysta王1ite　coarsening　is

diffusion　related．

　　Lattice　constant　of　the　Ce02powder　calc｛ned　at

！000oC　has　beeη　determined　by　the　Rietveld

refineme赦techn豆que　to　be0－5413nm三close　to　the

reported　v＆1ue（O．5411nmヨJCPDS34－394）．The

Ce02powder　ca1ci㈹d　at700．C　has　a　spec｛fic

…f・・・・・…ト52m2／9，・・・…p㎝di・gt・一ユ6・m

in　par辻豆c1e　diameteL　The　good　agreemenまbeξween

XRD　（！5．4　nm）and　BET　data　confirms　thc

nonagg1omeratioηnature　of　thc　Ce02ηampowder一
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Fig．3．1．3Crys亡allite　s1ze　of　t11e　Cc02powder，as　a　fu11ction

ofthe　ca1cina臼on　tenlperature，

　　Figure3工4shows　densificaま…on　behaviors　of



the　Ce02nampowders　mder童he　CRH　siDter｛ng

conditions．　For　the　powders　c＆1cined　at

tempera如res　l〕e1ow　700　．C，　d附｛cu1ties　are

encounte肥d　duri㎎compaction　due　to　the

ex辻reme玉y　f｛ne　cτystaiiite　sizes．
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Fig．　3－1．4　Densific刮tion　bohaviors　of　亡he　Ce02

nanopowders…n　air　under　the　CRi｛si耐ering　collditions．

The　heating　r刮te　is10．C／min一

　　In　accordaDce　with　the　Herring’s　scaling　law，19）

童he　powder　caic三ned　aまa　higher　tempera軸re　shows

ahigher㎝settemperatureofrapiddensif1cation

aDd　a五〇wer　densiぞ…catioηrate　due　to　the　crysta1l｛言e

coarsening　during　ca至cination．　The　powders

ca玉cined　at700and800．C　both　exh｛bit　exce1ie列t

sin倣ab舳yaηdcanbedensifiedto〉99％ofthe

theoretica至up　to＿1200oC　Siaterability　of　these

carbonate－derived　Ce02powders　is　comp駁abk　to

thoseproducedv1a＆n㎝一aqueousroute．

　　IsothermaI　sin室eril〕9studies　indicate　that　the

powder　ca夏ciBed　at700．C　can　be　de11sif｛ed室o

＞99％of　the芝heoret三ca…at王000oC　for2h，The

cer＆michasafineaveragegr＆i列sizeof～O．75岬1，

as　determ三ned　by　the　linear｛ntercept　method．Ce02

is　know　to　undergo　sigD｛ficaηt　redじc圭…on，

prefere耐ia岬ai㎝g　gra1n　bo㎜dar1es，duri㎎

pro1onged　heaむBg　aセtemperatuτes　註工200　oC，

which㎜ay　cause　an　decrease　iB　the　sinセered

dens｛をy　and　総Pid　gτain　growth．20）The　h｛9h

sintered　dens三ty　and　fine　lηicrostructure　of　the

Ce02ceramic　obまai鵬d1ηセhis　woτk　are　maiBly

benefited　from　the　コow　s…η亡eriηg　童e柵perature，

which　is　a　direct　resu玉t　of　the　good　dispersion　and

u1trafine　partic1e　size　of　the　Ce02powder．

3．2r肋ψ伽ψ∂oρα〃ψθo〃ρow伽I
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　　20REDC（RE＝La，Nd，Sm，GdヨDy，Y，Ho，Er，

andYb）Precursorshavebeensynlhesizedala

fixed　AC／（Ce3ヰ寺RE3＋）molar　ra童io　of互0．XRD

an81ysis　iηdicaをes童hat　t11e　precursor　powdeζs　are

essentia至呈y　amorphous．13）　Chemica呈　analysis

confirms芝hat　the　precursors　are　stoichiomeセric

withiηthe　accuracy　of　the　analysis　method（O．O工

w茎％）．Depeηdiηg　upon　dop棚t　s…ze£for8－fo1d

coordina重…on　in　the　Ce02…attice，dopan言s｛ze（nm）

are：Yb3＋（O．0985）くEr3＋（0．！004）くH03＋（0．10！5）

くY3＋（0．！019）くDy3＋（O．！027）くGd3＋（O．1053）＜

Sm3＋（O．ユ079）くNd3＋（O．！109）くLa3＋（O．1ユ60）］，2】〕

the　precursors　assume　two　types　of　che㎜ical

for茎rlu1ae：

（NH4）CeREo．25（C03）2，375・H20　（RE＝La，Nd，aηd

Sm），　　　　　　　　　　　　　　　（6）

（NH4）o．25CeREo．25（C03）2．U・2H20　（RB・・Gd，Dy，Y，

Ho，Er，棚d　Yb），　　　　　　　　　　　　　　　（7）

　　　　Th＆t　is，セhese　precursors　are　ammonium

rare－earth　doub王e　carbonates．

　　　　DTA／TG　analysis　shows　that　thc　precursors，

indep㎝de耐ofdopaηいype，transfomtooxides

upo列　he8ting　1」p　to　＿400　oC．13）　The　low

decompos｛室…on　temperature　of　these　double

carbon＆tes　a至至ows　us　to　tailoτcrys童aHite　size　of　the

solid－s〇三utio110xides　i11a　wider童emperature　ra11ge，



which　is　very　i㎜poれallt　for　p服ctica1apP1ications．

The　　thefma1　deco亘nposition　　p］＝ocess　　can　　be

gene王any　described　as：

（NH4）エCeREo．25（C03）王、875＋正ノ2・〃H20→

CeRBα乃Oc．875（C03）→CeREo，250z375（20REDC）

whe肥x＝ユand〃＝！for　RE＝La，Nd，and　Sm；

whue兀二〇．25and〃：2for　RE二Gd，Dy，Y，Ho，

Er，丑nd　Yb．

　　XRD　ana1ysis虹dicate　that　a11曲e　precursor

powders，regard1ess　of　dopant　size，begin　to

c王ysia脳ze　at盈m虹i醐um　tem岬肥倣e　of－300℃

（the　residence　ti㎜e　for　ca玉ci鵬tions　is2h）from

amorphous　ph＆ses銚even1ower　tempe捌ures。
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F王g．3．0．ユーPhase　evo1udon　of　the20GdDC　precursor　upon

CalCina缶On．

　　As里represen胞伽e，伽e　resuhs　ob惚㎞ed　fro磁

20GdDC　are　prese耐ed　in　Fig．3．2．1．It　can　be　seen

｛hat　the　sa1np1e　has　dispユayed　a1跳os盲　an　the

characteristic　reflections　corresponding　to　伽c

nuorite　stmc触re　of　Ce02（3CPDS：pa㈱m34－394）

at300．C．Above301ジC，contimed　refine醐ents1η

peak　shapes　and　虹紀丞s亘重三es　are　obse王ved　＆1（）ng

wi倣an　inc肥盆se　in　the　ca1cinωon　te醐peraω肥，

indicating　crysta11i寸e町ow曲．For盈ny20REDC

狐＆teriaI㎞舳s　work，no　o血er　crystaIIine　phase　is

deteCted　a工Ong　W亘幽幽e8u0｛e－StmCtured　SO1id

sohtion　at狐y　ca1cination　tempera伽re，suggesting

exce玉玉ent　cation　homogenei舌y　o£重he　precursors　an〔1

ぬe　dなecばormation　of　so1id　so1uti0B0xides．
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Fig．3－2．2．XRD　p雄ems　ofthe20RJ三DC　oxides　ca1cined級

700百Cf0T2h．

　　Fig．3．2．2　compares　XRD　p洲erns　of　ぬe

20REDC　oxides　c＆呈c…3ed刎700oC　for2わ．Thc

d雌raction　pe盈ks蟹’aduany　sh三f〕owards　the　bigh

an裏e　side　a玉ollg　wilh　a　decrease　in幽e　dopanl　size，

indic釧ing　a　gr＆dua工　contrac｛ion　in　the　uni｛ce11．

Lattice　constants　of　thcse　20R’EDC　oxides　are

exhibited　in　Fig．3．2．3，＆s　a支unction　of　the　三（）nic



sizeofthedop＆nt．Alinearreiationshipisobsぴved

cIear1y．The呈attice　parameters　determ｛鵬d　iB言his

work　鉗e　in　reason幽1e　agreement　w｛th　the

prev1ous1yreporteddata．

　　Crysta11ite－size　ev〇三ution　of　these　20REDC

oxides　has　been　il〕vestigated　by　the　X－r＆y

1ine－bτoadeBing　technigue，and　the　resu1ts　obta三ned

from　the（422）diffraction　ofまhe　Ce021aぬce＆re

summarized　iB　Fig．3．2．4．
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Fig．3．2．3－Lattice　constants　of出e20REDC　solid－so】u士ion

oxides，as　a　function　of　the　dopant　size．

　　　　Obvious1y　dopant　s｛ze　has　subsまanぬl　e授ects

on　the　rate　of　crystallite　coarsening．　Though

crysta1肚e　sizes　of　the20REDC　oxides　are　close　to

each　o室her　aBd　fa11in　a　very　mrζow　range　of

＿5．3－6．ユnm　at500．C，the　d｛scζepancies　among

them　are　gradual1y　wide列ed　a童highcr　ca1cina言｛on

tempera鮒e・

　　Fig．3．2．5presentscrys芝a鮒esizesofthe

20REDC　oxides　ca夏cined　at900．C，as　a　function

of　dopa淋size．至t　shows　clear1y　that圭he　rate　of

crystauite　coarsening　…Bcreases　gradua11y　w舳

increasing　the　dopant　size　from　Yb　to　Sm　and童hen

decreases　with　a　further　increase　to　La．It　is

noteworthy　that　such　a　tendeηcy　is　in　amazingiy

good　agreement　with　that　observed　by　Yah｛roετ

〃．22）・ηth・d・p・・d・・…fth・i・・i・…d・・ti・ity

○至20REDC　ce臓m｛cs　upon　dopan室．
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Fig．3，2．5．Crystallite　s1ze（caldnod　a1900oC）and　ionic
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work　of　Yahiroα仰1一），as　a　func三1on　of　the　dop棚t　size

（nm）。

　　Electrical　conduction　is　a　process　of　oxygen

v＆caBcy　migr＆tion　（oxygeη　d滞usion），　whi1e

cζyst屋1肚eco＆τseni㎎isaprocesspertaini㎎to



both　oxygel〕difξusion　and　cation　di釘usion．Forまhe

f［uorite－structured　so1id－s〇三utions　studied　iB　this

work，oxyge列　diffusion　｛s　severa1orders　of

magn11udef＆sterthancationdi舳si㎝andhence

the至atter｛s　a1ways　theτate－contro1王ing　factor　for

crysta至肚e　growをh．23）Fig．3．2．5shows　c1early童ha童

dop＆nt　size　affecまs　cat｛on　dif£usion　aηd　oxygen

d雌us三〇n　三n　a　similar　way．This　may　be

undersξaBdab王e　by　consider｛ng　defect　iηteractioη

and…att｛ce　dis芝ort｛on　in　RE203－doped　Ce02＝

RE203与RE、’キV。’’キ30。⊥、　（8）

where　the　symbo1s　have　their　usual　meaniコgs　il〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3＋
the　Kroger－Vink　nota乏｛ons．That　is，every　two　RE

cations　crea宣e　one　Vo’1for　charge　compensation．互n

doped　Ce02，the　RE。。’and　Vo－l　defects　are　r駆ely｛n

a　free　s言ate　but｛nstead　ir■terac走w｛圭h　each　other　to

form　RB3＋c亘usters　and（RE、㌧V。．’）一pairs（defec盲

aggregation）d訂e言o　static　e三ectr…ca…attrac芝…on．The

associat量on　energy　of　（RE、㌧V．1一）一pairs　are

dependeηt　on　the　dopant　and　is　the至owest　for

d・p・・t・h・・i・g・i・…m・dth・t・fSm3＋．24）

Besides，the　differeηces　iDまbe　s｛zes　of　the　hos童and

guest　cations　　are　　expected　　to　　cause　　王oc＆1

d三stort｛ons　in　the　crysta…］attice－The　stζaiD　energy

caused　by玉鮒ice　d｛s言ortion　may　s1ow　down芝he

mobi1ity　of　c＆tions　and　oxygeηvacancies，Again，

dopants　with　ionic　sizes　around　thaξof　Sm3＋

｛nduces　the王east　extent　oざ…attice　d｛stort｛on　in　the

Ce021attice．25）

3・3．　1「肋θ　ψcな　　qグ　∂oρα〃f　c0〃02〃炉ακ0〃　0〃

ρ0W伽〃0μ肋∫．

　　We　have　also　investigated　the　conc㎝tra11on

e狡ects　of　dopa耐on　powder　properties，us｛ng

Y203／Ce02system　as　an　example－The　precursors

are　synthesized　a童an　AC／（Ce3＋＋Y3＋）molar　r＆tio　of

！0　　under　　芝he　　coηditioηs　　descr三bed　　…n　　セhe

experimenまalsection．AprecursorforpureCe02is

also　synthesized　for　the　purpose　of　comParisoη．

The　Ce02（OYDC）precursor　is　deまerm｛ned　via

e至emen室al　ana丑ysisξo　be　a　cerous　dolユble　carbonate

w鮎　　an　　apProx｛ma童e　　compositioη　　oヂ

（NH4）o．25Ce（C03）1，625・H20－　The　y鮒｛um－doped

precuζsors，　however，　assume　an　apProx1mate

fomula　of　（NH4）o．20Ce（1一エ〕Yエ（C03）1．60・1．6H20，

regardless　　of　　　　dopant　　coηccηtratioη．　　TO

understand　主he　prccipitat1on　behavior　of　Y3＋

ca言…ons，a　precursor　for　pure　Y203is　prepared

separate1y　and　is　fo㎝d　to　be
（NB4）Y（C03）2・玉．3H20．Obviously，まhe　Y3＋一doped

precursoζsaremtas1mp1ecombiBati㎝of
（NB4）o，25Ce（C03）…．625・H20　　　　　　　　　　　a11d

（NB4）Y（C03）2・1．3H20　　accordiηg　　to　　their

respective　Ce／Y　molar　ra童1os．

　　　　The　ammonilユm　double　carbonates　obtained

here　are　ana…ogous　to　the　sodium　　rare－earth

carbonates（NaLη（C03）2・xH20，Ln＝互anthano｛ds

and　Y）26）precip｛迂ated　with　sodium　carboηate　from

nitra言e　solut｛0Bs．Carboηate　double　salts　were

・・p・・t・d’5）t・f・ll・w・g・η…lf・・m・i・・f

M上［RE（C03）…．5七正ρ］・1tH20（M二NH卓十，Na＋，K＋，aηd

Rb斗；RE＝La－Lu　and　Y），where　the　x　value　may

vary　up　to　6，　depending　upon　迂he　processing

conditions．The　precursors　produced　in　this　work

show言hex　va1ues　much　lower童han6（even　smaller

than　unity　exceptξhe　Y203precursor），wb1ch　may

indica言e　tha芝the　rare＿earth　catioηs　have　ηot　beeη

fuliy　coordina言ed　during　Precipi主ation．

　　　　Figure3．3．1shows　XRD　patterηs　of　the

as－dried　precursors．The　precursors　for　pure　Ce02

and　the　yttrium－doped　ones　exhibit　low

crysta至1inity，mak｛ng　i童ω冊cult　to　perform　phase

iden鉗icat｛on．Tbe　precursor　for　Y203is　wel1

crystal11zed，buいbed1ffracti㎝peakscaηmtbe

indexed　by　compariηg　with　the　data榊es　of　knowη

yttrium　compouηds－The　doped　precursors，at　aηy

！0一



doping至eve1，show　m　re脆ctions　correspoむding　to

the　Y203precursor狐d池e虹crystall㎞ity　dec肥ases

罫a幽汕y　with　an　㎞crease　虹　砒e　dopant

co忍cent［ation．The　above　obse王vations　are　c1ear

ev｛denceぬat　so旦三d　so1utions　of曲e　Ce／Y　system

h＆ve　bee亙formed　di工ecuy　duri皿g　Precipi寸ation．

　　　　We　have醐ade　a　syste鰍atic　s触dy　on倣e

phase　evo1滋ion　ofぬe　YDC　precursors　upoll

c＆1c虹atioむ．　Each　　precursor　is　tre銚ed　at　the

se玉ected｛emp鉗刎ures（up　to1400℃）for2h

under皿owing　oxyge■gas　and　then　s曲jected　to

XRD狐a1ys｛s　after　coo1ing　down．It　is　observed

that　搬e　O－27YDC　sa鰍p玉es　show　no　other

crys組nine　phases　except　the　f三uorite－s虹uctured

oxides　a宣any　c刎cination　tempera棚肥up　to1400

．C．2η

Pfeo町sorforY0　　　　　　　　　　里　　罰

of　Y203一肥1ated　type－C　phase28〕appeared　a1ong

with－the　Euorite－stmctured　so1id　so1ution，Bo｛h

phases　show　s馳rper　re脆clions　al　a　higher

c＆lc㎞ation　tempe肌触re，脳d搬e　type－C　ph＆se　does

notvanish　eve■after　pζo玉o竈ged　hea－tiηg　a－t140（〕oC－

Thus　one　l＝艘ay　conc1u〔1e曲at　the　so且ubuity1ir艘i寸of

Y0玉．5in　Ce02is　around35mo玉％．
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Fig．3－3一玉。XRDpattemsoftheYDCprec口rso王s．

The35YDC　powder，however，is　diphasic　aft飢

ca1c虹ation（Fig．3．3．2）：a　trace＆㎜ount（＜！。5wt％）

　20　　　　　　　40　　　　　　　60　　　　　　　80　　　　　　100

　　　　　　　　　　　　　　　2θ／degrees

Fig．3．3．2．XRD　pa㈱rns　of亡he35YDC　oxides　ca王cined飢

（註）300．C，（b）500．C，（c）700．C，（〔玉）ユOOO．C．and（e）

1400．C　Some　peaks　in（d）帥d（e）are　trunc飢ed　to

envision　the　type－C　ph註se．F：nuorite≡C：Type－C　phase一

　　　　uttice　constants　of　the　O－35YDC　oxides

ca1c虹ed　at700oC　h盆veセ〕een　deter聰虹ed　using　a

co醐p泌er　program　based　on　the　Rietve玉d　metho（L

Yuriu鰍doping｛旺duces　a　g脳dua1co汕racdon　iη

倣e　uむi盲cen．The1洲i㏄parame倣s　as　wen　as

so磁e　other　properties　of　the　O－35YDC　oxides　arc

s・㎜狐arizedinTabieI．耽ed㏄re＆sed町sω地

size　at　higher　dopant　concentr刎ions1＝艘ay　星玉so　be

expユ＆ined　from曲e　viewpoint　of　defect　i触eracdon

and玉attice　distortion．

一u一



Table　1．　Some　physica至　properties　of　the

CelイY■02地powders　calc｛Bed＆t700．C　for2h．

兀　　　CrySta11ite　SiZe（Bm）　LattiCe　COnStant

　　　　DxRD　　1）班τ　　（nm）

0
0．025

0，05

0、ユ0

0，15

0，20

0，27

0．35

20．65

ユ9，39

王8．42

！7．05

15．72

ユ2．29

1！．34

8．89

24、ユ0

2ユ．12

ヱ9．94

19．23

16．02

ユ3．15

！3，45

9．2ユ

O．54！3！

0．54！25

0．54118

0．54099

0．54082

0．54065

0．54027

0．53993

＊determ豆ned　from言he舳or｛芝e　phase．
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　2．2透明Y．O。焼結体の製造

　2．2」透明Y．O。焼結体の利用

　　Y203ユ）は融点が24000Cと高く、高温での蒸気圧が

A1203の1／1Oと非常に低く、光の広い波長範囲で透明

であり、Na等のアルカリに対して安定であるなどの

優れた特長を有している。現在は主に、窒化珪素2）や

窒化アルミニウム3）、固体電解質用〃024）や高靭性

Zr025）等の必須の添加物として用いられている。

　GreskovichやChem㏄h6）はY203を主体としたセラミ

　ックレーザーを開発した。これは透明Y203焼結体が

光学材料として優れた潜在能力を有することを実証

した材料といえ、レーザーばかりでなく高輝度ランプ

の発光管や耐熱窓、放射線検出センサー等への応用が

期待されている。

2－2－2低温熟成法による透明Y．O。焼結体の製造

　6水和の硝酸イヅトリウム（関東化学製、純度

99．99％）をイオン交換水に溶解してO．25㎜o1几の母液

を作製する。2mo1／Lのアンモニア水（和光純薬製、

化学特級）溶液を沈殿剤として用いる。低温水槽で

10℃に保った200m1の母液に、1O．Cに冷やした沈殿

剤100㎜1を10ml／mi皿の速度で滴下して水酸化イット

リウムの沈殿を生成する。多くの場合、1OOmLのイオ

ン交換水に溶解した0．36gの硫安（和光純薬製、化学

特級）を更に滴下する。同じ温度で約3時間保持した

後に、ろ過する。ろ過した沈殿を10℃のイオン交換

水に分散し30分闇保持し、ろ過する。これを4回繰

り返してN03■やN凪十を完全に除去する。最後のろ過

が終わると・沈殿は室温において窒素ガス気流中で乾

燥す乱乾燥粉末を高靭性のジルコニア乳鉢で解す。

この粉末を酸素気流中、1m℃で4時間仮焼し、再び

乳鉢で解す。内径が6㎜と12mmの超鋼製の金型を

用いて20MPaで錠剤を作製し、さらに200MPaで静水

圧プレスして圧紛体とする。小さい圧粉体はTMA（理

学電気製、TMA1700）を用いて10℃ノmi皿で等速昇温

して焼結による収縮を測定する。大きい圧粉体はタン

グステンヒータニ付の真空電気炉（ネムス（株）、

M60－3x8－WW－23）で1700℃、1時問等温焼成する。

　走査型電子顕微鏡（SEM：日立製、モデル5000）で前

駆体及び仮焼紛末の粒子形態を観察する。前駆体及び

仮焼粉末に含まれる硫黄量は赤外吸収の原理を利用

した超微量炭素及び硫黄分析装置で定量した。

　比表面積、Sp、は自動表面積測定装置（べ一夕科学

（株）・モデル4201）を用いて測定した。この装置は、

液体窒素温度（一196℃）で窒素ガス吸着量を測定し、

BETの式により単原子層の吸着量を計算し表面積に

換算して表示する。

2．2，3　結果

Fi＆1に生成した水酸化イットリウムの典型的な形態

を示す。この図から、薄片状の粒子がカードハウス状

に凝集していることが分かる。薄片問の空隙は大きい

ので、洗浄液と凝集粒子内の溶液との交換速度が速い。

又、凝集粒子も1μm以上と大きいのでろ過速度も速

く、洗浄に非常に適した構造をしている。この構造は、

　　　　ぷ

Fig1唖i・・lm・・ph・1・gy・fth・p・・…tp・㏄・・…

　　that　thin刮akes　agg1omerate　in　a　mamer

　　resemb1ing　houses　ofcards

硫酸イオンを添加しても変化しなかった。

仮焼した紛末をY1OOOのように、仮焼温度をつけて

表示した。また、硫酸イオンを添加した場合は、YS11OO

のようにYと仮焼温度の閤にSをつけて表示した。Fig

2のAとBにそれぞれY800とY1000の粒子形態を示

す。Fig．2Aから分かるように、80ぴCという低い温度

でも大きく凝集した粒子は極端に細かく分解した。仮

焼温度が1OOO．C以上になると非常に小さい粒子と同

時に非常に大きい粒子（白い破線）も出現した。仮焼温

度が高くなると平均粒径が大きくなるが、粒子形態の

極端な変化は認められずY1100やY1200はY1000と

似た形状をしていた。仮焼温度によらず粒子は角張っ

ており、表面は平であった。

　Fig，3に硫酸イオンを添加したY203粉末のSEM写

真を示す。これらの写真から分かるように、粒子の角

は丸みを帯ぴている。90ぴCで仮焼した粉末は微細な

粒子が母塩の形態を残して薄片状に凝集（形骸粒子）

しているが、仮焼温度を1000℃まで．上げると、形骸

はほぽ崩壊し一次粒子が個々に分かれた粉末となっ

一ユ3一



…Y1000

300nm

、ぷ■傘

Fig．2　Two　examples　of　mdoped　yttria　powders

　ca1cined　at（A）at800oC　and（B）at1O00oC

B）YS1200よ．1’

｛1・夕♪
　　ゴ㌻

た。仮焼温度が1100℃になると、一次粒子が個々に

分かれていることが一層よくわかる。

　Fig4から分かるように、800．Cで仮焼した粉末は

硫酸イオン添加の有無に関わりなく同じ比表面積を

示しむしかしながら、仮焼温度が高くなると無添加

Y．03の方が粒成長速度は速く、Y11OOとYS1200の比

表面積はほぼ同じであった。

　Fig．5に仮焼粉末に含まれる硫黄の化学分析値を示

九この図から、硫黄は1㎜℃までほぼ一定であり、

その温度から急激に減少することが分かる。YS12由

は硫黄を100ppmしか含まず、焼結体に含まれる硫黄

は約5咋pmであった。

　Fig．6に無添加Y203の等速昇温焼結における収縮

曲線を示す。仮焼温度が1OOO℃以下であると、仮焼

温度によらずほぼ同じ収縮曲線が得られた。一方、仮

焼温度が1O00．C以上になると、仮焼温度が高くなる

につれて収縮温度は急に高くなった。

　Fig．7に硫酸イオンを添加したY203の収縮曲線を

示九この図とFig．6を比較すると、硫酸イオンは仮

三…

岸（C）YS1100

Fig．3　Micrographs　ofYSOO，YS000苧YS100

焼温度が100ぴC以下では収縮を抑制することが分か

る。しかしながら、仮焼を100ぴC以上で行うと、硫

酸イオン添加Y203の方が収縮速度は速かった。これ

は、硫酸イオンが仮焼中のY203の粒成長を抑制し、

硫酸イオン添加Y203の方が無添加のそれよりも粒子

が小さかったためと考えられる。Fig．8から分かるよ

うに、比表面積が類似のY11OOとYS1200の初期段階

と中期段階の収縮曲線はほぼ…致している。この場合、

YS1200は後期段階の焼結で気孔を完全に除去できる
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　Fig．9に焼結条件によって透明度が異なるY203焼

結体を示す。それらは前駆体の生成条件と硫酸イオン

の添加に依存した。YS1100を焼結したものが、透光

性が最も良かった。

2，2，4　考察

　Aki㏄ら7刈は製造条件で前駆体の粒子形態が非常

に変化するので、それらを仮焼して得られる粉末の焼

結性が異なることを報告した。当研究グループで、熟

成温度は水酸化イットリウムの粒子形態を変化させ

る重要な因子の一つであり、低温で熟成するとHg．至
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　　re蔓銚ive蔓y　low　temperature　between800．a地

　　五000℃．

に示すようなカードハウス状の前駆体を合成できる

ことを発見した。既に、予備的研究成果として、1ぴC

以下で熟成した水酸化イットリムを生成し硫酸イオ
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ンを添加すると透明焼結体を製造できることや、仮焼

温度が透明性に強く影響することなどを既に報告ユo）

した。そこで本研究では、Y203焼結体の透明度に及ぼ

す仮焼条件と硫酸イオンに影響について調べた。
　a
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附赦細腕⑬駕鰯鑑

刑g岨9Typic3正exa㎜p1es　of　the　y倣ia　ceramics
si触ered磁ユ700oC　foエ1hむハder　vac饒u肌　　Sa搬p1e

“a”was　doped　su1fate　ions　and　ca1cined銚110ぴC；

sampk“b”was　doped　sωfate　ions　and　ca五cined刎

五000℃；samp1e“c”was　undoped　and　ca1cined　at

11OぴC：sa㎜p正e“dヨヨwas　doped　sωfate　ions　and

ca1cined　aけ200℃；狐d　sa狐p亘e“eラヨwas　undoped　and

ca1c｛ned　a迂五000oC　　These　samp亘es　were　po亘｛shed

and　their伽ckness　was　about1．5狐狐．

　純粋な固体表面の性質u・王2）は結騒学的方位により不

連続に変化する。このため、純粋な結晶粒子の表面は

平らであり、角は尖っている。そのような表面は、非

晶質物質が丸みのある表面と明確に異なっている。前

者の特徴はFig．2の粒子の形態と一一致している。純粋

な物質の粒界の性質もまた粒界の緒晶学的方位に依

存して急激に変化する。純粋な粒子のそのような特徴

は、粒子を異常に速く成長させる表面もあると同時に

殆ど粒成長を抑制する表面もあることを意昧する。す

なわち、そのような物質では異常に大きな粒子と同時

に非常に小さい粒子が混在することになる。これらの

特徴はFig．2の粒子形態のそれと一致する。

　これに対して、硫酸イオンを添加したY．03は丸み

のある角を持っている。これは表面がより等方的であ

ることを意味する。等方的な粒子は特に速く成長する

粒子や、逆に成長殆ど成長しない粒子は無いことにな

る。すなわち、硫酸イオン添加Y．03の粒度分布が狭

いことと一致する。

　硫酸イットリム13）は700㌧930℃で分解する。池上

らコ4）は硫酸イオンに起因するS02やS03が1000℃以

上という高温でBeOから離脱することを報告してい

る。S02やS03はBeOの結晶格子間の空隙と比較でき

ないほど大きいので、それらがそのような空隙に進入

することはできない。そこで、彼らぱBe0粉末のバル

クや表面層内の酸素イオと置換していたSOゴやSOペ

イオンが分解してきたと説明している。硫酸イットリ

ウムの熱分解温度は～1000℃であるので、F晦5に示

したように＞110ぴCで脱離してくるS02やS03もあっ

てもおかしくない。

　硫酸イオンを添加したY203に焼結後でも50ppmの

硫黄が残っていることは、至600㌧70ぴCという高温で

は、イヅトリウムオキシサルファイドの液相が出現す

る可能性を考慮する必要がある。焼結後の微構造から

液相を示唆する痕跡は発見できなかったが、液相焼結

が起こり、終期焼結段階で気孔が完全に抜けた可能性

は番定できない。しかしながら、これまでの研究でそ

れ以上のことを考察できるデータは得られなかった。

　添加物工5）は、陽イオン空孔或いは陰イオン空孔の濃

度を劇的に変えることで焼結性に影響を与えること

もあるといわれてきた。しかしながら、晦。8から分

かるように、粒径がほぼ同じであると硫酸イオンを添

加したY203も無添加のそれもほぼ同じ収縮曲線を示

した。この事実は、硫酸イオンを添加しても陽イオン

や陰イオンの空孔濃度は変化しないことを示してい

乱すなわち、Y203内の硫黄を含む化学種は酸素イオ

ンを同じ電荷を持つことを示唆している。これは、既O

の酸素イオン申のSOゴやSOペイオンに対する以前の

説明と…致する。

　Fig．3（A）が示すように、硫酸イオンは800℃のよう

に仮焼温度が低い前駆体の形骸を残す作用がある。こ

のため、硫酸イオンを添加して低い温度で仮焼した

Y203は焼結性が悪い（Eg目7）。この閻題も興味あるが、
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実際にはそのような粉末を焼結しても透明焼結体を

製造できないのでそれ以上の検討を行わなかった。

　焼結理論伽）によると圧粉体の収縮速度は粒径が小

さくなるほど遼くなる。Fig．6から分かるように、

玉000℃以上で仮焼した粉末のち密化はこの理論が教

えるとおりの結果となった。これに対して、800℃～

1000℃の温度範囲で仮焼した粉末では、粒径や比表面

積（Fi＆4）に明らかな違いがあるのに、焼結温度と収縮

率の関係はほとんど同じであった。これは800℃～

mOO℃でも比表面積を減少させる物質移動はあるが、

その物質移動はち密化を進行させないことを意味し

ている。Y1000は100ぴCで4時間仮焼したので、

10℃畑i巫の速度で1000℃まで昇温しても、この問の

粒成長は無視できる。上記の物質移動機構が支配して

いると、工00ぴCまでの昇温でY800やY900の密度は

変化しないが粒径はY1000のそれに近づく。このため、

Y800やYg00，Y且000が粉末のときは粒径が異なって

いるが、100ぴCまで昇温するとY800やY900の粒径

はY玉OOOのそれに近くなっており、同じような収縮曲

線岬＆6）が得られたものと考えられる。ち密化を伴わ

ない粒成長を起こす物質移動機構としては、蒸発一凝

縮機構と表面拡散機構がある。Y203の蒸気圧は刈・O・

のそれよりも低いので、蒸発一凝縮機構による物質移

動は考えられない。以上のことから800℃～100ぴCの

粒成長は表面拡散機構で進行したと考えられ乱

　仙03のち密化に及ぼすマグネシアの添加効果につ

いて検討した論文ユ纈・玉9）で、粒子の充填の均一性と粒子

の等方性の程度が終期段階における気孔除去の速度

を支配すると報告した。既に上で述べたが、無添加

Y203の表面や粒界の性質はその結晶学的方位によっ

て非常に異なる。すなわち、無添加Y203の2つの粒

子閲の収縮速度は粒子の組み合わせで異なる。その結

果、微細領域のち密化速度は圧粉体の場所毎に非常に

異なることになる。ある微細領域で気孔が速く消失す

ると、気孔が残っている微細領域にとっては、その領

域は大きな粒子が存在するのと同じ効果を持つ。この

ようにして焼結が進むにつれてち密化が急速に困難

になり、気孔を完全に除去できなくて不透明になる。

これに対して、硫酸イオンを添加したY．03はより等

方的な表面や粒界を持つので、場所によらず同じよう

な速度でち密化し、周囲のち密化を阻害する領域が出

現しないので終期段階になっても気孔の除去は速く、

透明化できたものと考えられる。

　明らかに硫酸イオン添加Y20・にとって、仮焼温度

が1100℃よりも低いと、前駆体の形骸は残ってしま

う。形骸粒子の充填は不均一であるため、焼結体の透

明度は良くない。…方、仮焼温度がuOO℃より高い

と粒成長が非常に進み、ち密化の駆動力である表面エ

ネルギーが減少するので、焼成によるち密化があまり

進行しない。以上の理菌で、透明Y203焼結体を得る

という目的からは仮焼温度としてu0ぴCが最適であ

った。

2．2，5結論

以上の研究で以下の結論が得られた。

（ユ）

（2）

（3）

（4）

鮒Cのように低い温度で水酸化イヅトリウムを

熟成すると、その薄片がカードハウス状に集合し

た凝集粒子が得られる。無添加の前駆体を800℃

のように低い温度で仮焼すると、大きな凝集粒子

はY20。の非常に微細な粒子に分かれる。仮焼温

度が玉O00．C以上になると、小さな粒子の申に非

常に大きい粒子が出現する。

硫酸イオン添加のY．03前駆体を仮焼すると、仮

焼温度が五00ぴC以下では、前駆体の形状を残し

た形骸粒子になる。！000℃以上の温度で仮焼す

ると単分散した粒子が得られる。仮焼粉末の粒子

の角は仮焼温度によらずに丸みを帯びていた。

形骸を残した粒子のち密化は困難であった。単分

散した粉末の焼結性は非常に良く、170ぴC，1時

間の真空焼結で透明焼結体を製造できた。

Y203のち密化に対する硫酸イオンの役割は、

刈203の綴密化に対するMgOの役割と同じであ

った。
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第3章　焼結に関する研究

3一多面体粒子の初期焼結理論：モデル

3∴1初期焼結理論のレビュー

　初期焼結速度式は、…般に2つの等大球1皿4）や球一板

5）、細線→田線φ7）モデルを基に導かれている。これら

の研究で、5つの焼緒機構が提案された。恥．至（A）

はそれらのモデルの典型的例を示す。その図に、焼緒

機構に対する拡散経路（IからV）も表示した。この図で、

ぷはネック半径で・ρはネヅク表面の墨小の主曲率半

径、2θ里はネック表面と2つの粒子表面の交点におけ

る2つの接線の閥の角度リは隣接する粒子の中心闘

距離の収縮掻である。R邸（A）のモデルによると、γ：

是、尤2が成り立つ。ここで、是ユは定数である。金属では、

晦由1（A）で記述でき粒子を製造できるので、初期焼結

速度に関して信頼できる解析結果が報告されている。

As血by8）の焼結ダイヤグラムはそれらのデータを適切

に整理して表示できる。

　lV
岬一2x－
y・k〆

　　山鴉　1

　，l　l12x

2導む
　’　　1一一｝
｛’　　　1

’咋k～x
　　上

F飢嚇1yp1・・1醐・d・；・垣・・th・i戯i・胸g・

・f・i搬雌　（A）榊・一・畑・…　d（B）
　py・・㎜id－p1・胞P・thH・f・…i・㎜・di腕・i㎝ラ

　P・砒互H・・騨1砧・棚伽y鮒・・i・・p鮒亘nf・・

　s概face　diffusionヨpath　IV　for3oW棚d　path　V

　fore・3por銚1o亙一co篶d棚s棚㎝

　金属の場合、表面の結晶学的翼方性は弱いので、そ

の粒子は球状になる。これに対し、セラミックス表面

は結晶学的異方性が強いので、W棚炉Lプロットが教

えるようにその粒子は多面体になる。これまで、従来

の球状粒子モデルに適合するように、融液粒子（液体

の表面は異方性がないので球状になる）を急冷10）した

り、結晶を機械的に研磨する方法ユ］）などで球状粒子を

作成する試みがなされた。いずれの場合も、球状粒子

は製造できたが、これを用いて焼結を行っても、焼緒

　が進行する以前に、粒子表面やネック表面カ∫ファセッ

　ティングし、初期焼結モデルが期待したようなネック

　が出現しなくて、試みは失敗に終わった。また、近隼

　の発達した前駆体製造技術を応用して、非晶質の前駆

体ユ2）あるいは添加物で前駆体表面を等方化王3）するこ

　とでサブミクロンの球状粒子を合成できるようにな

った。この粒子を用いて初期焼緕速度を解析したが、

翼常に大きい（豆よりも大きい）時間の指数となった。

上記のいずれのデータも、初期焼緒が始まる以前に予

期しなかった物質移動が起きたことを示唆する。

　既に、多面体粒子の接触の申で、角と面あるいは角

と角をモデルにした初期焼結速度式蜘5）は導かれてい

る。しかし、それらはいずれも点接触をモデル化した

ものである。Fig．1（B）にそのようなモデルの典型的な

例を示す。この図で、2θはネックを形成する粒子の2

つの面の闇の角度、yは2粒子聞の収縮量で、xに比例

する。わを比例常数とするとy＝㎏が得られる。

　多面体の接触の場合16）、F晦2に示すように点接触

ばかりでなく線接触や面接触もある。この図で、A：

いずれの2面角もほぼ等しい（θドθ2）点接触、B：

2面角の大きさがかなり翼なる（θiくくθ2）点接触、

C：2つの稜の接触による点接触、D：線接触、E：面

接触である。それらの接触の中で多面体粒子の焼結を

支配するのは線接触であることを補遺Aで説明する。

　焼結の報告した速度式は（五）式で整理できる。

　　　　　　　　　　1ノ加　　　　昔一（舌）〃　　　　（1）

〃は圧粉体の収縮量、五。は圧紛体の初期の高さ、広

は焼結時闘、Kやπ、ρは定数である。

　丁盆bleユにこれまで報告されたllやρの値を示す。こ

の表から、それらの値はネックの形状ばかりでなく拡

散経路の広さにも依存することが分かる。これまでよ

り正確な焼結速度式を導く努力がなされてきた。その

結栗㌔微分方程式を駆使した速度式i7）も報告された。

しかしながら㌔それらの式を用いて蓄十算した結桑は、

Jo血忍so愁らi5）がネック形状や拡散場の広がり等を算術

自勺に評価して導いた速度式で計算した緕果とあまり

差は無かった。さらに、Co眺5）がネック表面の曲率半
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ar

A　　　　　8　　　　　C

　　　D　　　　　　　　　　　　　　E
F晦2Schematic　co磁ac言s　between　po1yhe＆3．　A，

po量効contact　between　a　fa伐and　a　comer　w搬s貴㎞呈叙

co磁盆ct凱nglesθ王～θ2；　B，Point　contact　w搬蔓a正ge

d繊erentθ　values（θ至＜θ2）；CヨPoint　contac｛be｛we棚

edges　of　aφ3cent　po至yhed王a；Dラ1ine　col工t塁c辻；a■d　E，

face　coI1tact。

径や拡散場の広がり等をかなり直感的に評価して誘

導した速度式を用いても同じような値を得てい孔科

学的にぱ、より厳密な解が得られる式が好ましい。し

かしながら、実際の圧粉体の中では粒子は不規則に配

列しており、粒度分布があるので、初期値を正確に求

めることができないので、式が厳密でも実際的にはあ

まり意味がない。このことを考慮すると、現状では半

定量的ではあるが、取り扱いが容易なCobleの評価法

でも十分であると思う。

　Tab1e至から分かるように、多面体粒子の羽の方か球

状粒子のそれよりも至だけ大きい。この差は、前者の

γは兀に比例するが、後者のそれは～に比例すること

による。しかしながら、物質移動の流束や拡散場の広

さは粒子の幾何学的形状に関わり無く、数学的に同じ

式で評価できる。

　Coble18）は粒度分布を考慮した初期焼結を検討した。

Tめ1e1

それによると、速度式の常数項のKを補正するだけで、

粒度分布のある系の初期焼結も記述できることを報

告した。実際の粉体は粒度分布があるばかりでなく、

粒子の配列も不規則であるので、個々の粒子が自由に

動くことができるならば収縮速度は隣接した2つの粒

子毎に異なるはずである。しかしながら、焼結体の申

では、場所によらずに同じ割合で収縮19’20）するように

強制される。すなわち、自由な条件ならば焼結体全体

に比べて収縮率が小さい微細領域には全体と同じ割

合で収縮するように圧縮カが働く。逆に、収縮率が大

きい微細領域では、ち密化を起こす駆動力の一部が収

縮速度の遅い領域のち密化を促進するために使われ

乱その結果、前者の領域の実効的駆動カは全体と同

じ割合で収縮するまで小さくな乱圧粉体の初期焼結

速度式を導く場合、これらのことを考慮する必要があ

る。

　従来の球状モデルでは、焼結が始まる以前のθは必

ずゼロであり、焼結が進むにつれて大きくなる。多面

体粒子の焼結速度式を導くときは、一θの分布も考慮す

る必要がある。θの分布を考慮した多面体粒子の焼結

では、焼結が始まると同時に中期段階の幾何学的秒犬

を有する微細領域も出現し、初期段階のネックと申期

段階の気孔が混在することを本研究で初めて明らか

にした。

3．1．2　多粒子系多函体粒子の焼結モデル

　Fi＆3に線接触モデルを示九速度式の誘導を行う

　ために次のように仮定した。

亙。全ての粒子は多面体をしており、その体積は半径

　　が正の球に等しい。また、多面体の内角は120。

　　である。

2。焼結前の粒子闇の接触面積は無視できるほど小

　　さい。

M碗cl

The　va丘ues　of　constants，P　and　n，fo正the　repor亡ed　shrinkage　equatio皿sヨ浸箏（1）岨
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畑㎜id－p1刎芒a脾12ぴ

S沖ro・sphorc

S帥e胴・sph眠（withgroo剛

鮒con曹㎝畑e
郎魯㎜id－Pla削pex120蛯

　VO池榊
　Vo1汕榊
　Vc沁雌
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3．長さが正の各粒子の稜は隣接した多面体の面と線

　　接触する。すなわち、成長したネヅクの断面は長

　　方形となる。

4．2面角、2θ、はF1墨至（B）のそれと同じ内容を持

　　つ；θq（q＝至、2）はネックqに対するθであ

　　る；θ王く2θ2．2θ王十2θ。は（π一多面体の内角）

　　に等しい。仮定1からθユ十θ2は30。である。θ

　　qとθq＋～θqとの聞の2面角を持つネックの数、

　　必〃・はθqの値に関わりなく6θ｛に比例する。単

　　位重量あたりの粒子の数を〃で、また粒子間の

　　配位数を・1。で表す。これらのことから圧粉体申の

　　ネックの総数は〃。〃2で与えられ乱θqは0か

　　らπ／6閻の値をとるので、伽は6〃。〃dθq／πで

　　与えられる。

5．粒子の稜は隣接粒子の面のどの場所とも同じ頻

　　度で接触する。

6．焼結中に粒子の再配列が無い。すなわち、焼結に

　　よる圧紛体全体の収縮率とその微細領域の収縮

　　率は等しい。2yを焼結が始まる前の隣接した粒

　　子の中心間距離とする。yをF熔3（A）のOとCユ

　　聞距離の1／2とすると、〃＝γ／γが成立する。

7．計算を容易にするために、ネック表面1や2への

　　物質移動量に比べてそれらの表面に垂直な表面’

　　への物質移動量は無視できる。

8．流動、表面拡散、蒸発一凝縮の3つの機構による

　　物質移動は無視できる。

　晦．3のC。やC。’はClと同様に粒子の角を示す。こ

の図の粒界はそれぞれネック表面1やネック表面2の

FやFで交叉する。酌答3（A）で、物質移動の方向が変

化する所をO1とする；FとO1聞の界面にある原子は

曲率半径がρユのネック表面1に拡散し、F吉とO1間に

ある原子は曲率半径がρ2のネック表面2に拡散する。

Fig．3（B）では点Aや八、B，B’におけるネック表面の

接線を直線ABやAC王、B℃、で表す。直線ABは直線

ACユとDで、直線B℃ユとEで交叉する；直線℃王0は

直線ABに直交する。

　晦。3に示すように、ネヅクの括れが深いとネック

は成長するが粒界はその表面に釘付けにされる。これ

は球状粒子モデルで考えられた初期焼結段階の特徴

を満足するので、Fi＆3は初期段階の焼結をモデル化し

たといえる。しかしながら、もし、点Aが角qを越

えて動いたり、点Bが角C2’を越えて動いたりすると、

θ玉やθ2の値は不連続的に大きくなる。補遺Bから分

かるように、θユの突然の増大でネックの括れが浅く

なると粒界移動を抑制する力は弱くなり、粒界移動に

よる粒成長が可能になる。ネックの括れが浅い事と粒

　C2

ρ。F

／θ1

X1

A1

　　　　　1　・・　　　l
　　　　　Z　　　　　h　h。

　　　　。一　　　　　・、！

C公O㌣　一101芸、
　　。Iφ＼　　　　　覗
　　　　C．　　　　　　　　　　　C；

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（遣）
　　　　　（A）

刑g．3．　Asche醐aticmodelofinitials胞ge
si就eriΩg　beξween　an　edge　and　a　f3ce　of　adjacent

po1yhedra1particles．（A）；挑o㎜s　on　the　in倣face

be言we棚01a地E　x1，diffリse　to　n㏄k1w1曲radius

ρ1，and　those　on　碗e　i鮒e池ce　beをween01and肝，

x2，to　neck2w鮎radiusρ2－　z…s搬狐bjtrary
1en映h　fro㎜01・（B）；ぬe　geo繍e紋y　of　a　neck，in

which　edge，C1，pe恥etrates　to　the　face　C2and　C2’．

成長が進行することは、初期段階から中期段階に移行

したという球状粒子モデルに対して提案したCobieの

定義に一致する。そこで、多面粒子の線接触モデルで

は、θqが突然変化した時に中期段階が始まると定義

できる。θqが小さいネックの成長ぱ速く、大きいと

遅い。これは統計的確率として、θqが小さいネック

の幾何学的形状が初期段階から中期段階に変化して

も、それの大きいネックは初期段階にある（補遺B）

ことを意味する。

仮定5を利用すると、補遺IIで検討したように乃。＝〃2

と2θヨーaガ王砂〃の関係が得られる。ここで、ゐ。は

ネヅク形状が変わる時の長さOA（Fig．3（B））の平均値

であり、θiは0C2：石。が成立するネックのθである。

統計的にθiより小さいθ王を持つネックは初期段

階にあり、θヨより小さいθユを持つネックでは中期段

階に入っている。仮定4により、初期段階のネヅクの

数は（30㌧θi）に比例する。圧粉体では本質的に

一21＿



θ…はOである。又、焼結体中の初期段階におけるネ

　ック数と圧粉体中に含まれる初期段階のネック数

との比は

　　　　　　30　＿θ．
　　　C1幽　　　1　　　　　（2）
　　　　　　　30
で与えられる。

3，｛．4体積拡散と粒界拡散による収縮速度の評棚

　Fig，3（A）のzを粒界FOユFヨ上のOiからの任意の距離

とする。原子の流束、jq（ザ至、2）、は（3）式で与えら

れる。

　　　　　　1）。仏
　　　ん・　　　　　　　　　（3）
　　　　　　灯ゐ

ここで、Dgは原子の自己拡散係数、〃は通常の意味

を持ち、dμ冒／dzは原子の化学ポテンシャルの勾配を表

す。仮定8により圧粉体は体積拡散と粒界拡散でち密

化する。ネヅクが仮定3や仮定7を満足すると、拡散

場の幅は体積拡散では此呵，ρヨ・粒界拡散の場合はδ君と

な乱ここで・是刷は定数・ρ｛はネヅクgの表面の曲

率半径、δ。は粒界の易拡散層の幅である。”の聞に

長さがrの粒界から拡散していく原子の全体積は

r（δ苫ム　十此㎜ρ。j、）で与えられる。この全体積は収縮

速度・2伽〃・と粒界の面積・・z、の積に等しい。こ

の関係と（3）式から

吟■半1半／告（4）

ここで㌔此。とん、は形状因子を含む定数・D。は粒界拡

散の自己拡散係数、1）、、は体積拡散の自己拡散係数であ

る。仮定7から、ネック表面qの2つの主曲率半径は

ρgとooである。ρ呂は一…般に粒界や粒子表面の曲率半

径に比べて無視できるほど小さい。それ放、ネック表

面と粒界や粒子表面との間の化学ポテンシャルの差、

△μ・はρ8に反比例する。すなわちで、△μ＝一γΩ／ρ

が成り立つ。ここで、γは表面自由エネルギー、Ωは

原子容積である。

　Fi答3に示したネックのθ1とθ2とは異なるので

対称的でないことが分かる。この場合、θ玉とθ。が

異なることによりネックに隣接した粒子に対してト

ルクや回転力が働く。もし、トルクや回転力により粒

子が再配列すると、その動きに誘導されて圧粉体内の

多くの粒子も同時に動く必要が出てくる。そのような

再配列は圧密やホットプレス等のように外力が作用

して、比較的大きなずれ応力が発生する時に起こりう

るであろう。しかしながら、普通焼結のように織密化

の駆動力が表面張力であると、圧力は界面を通して’2

つの粒子間に作用する圧縮力であ乱ずれ応力は粒子

配列の非対称性に起因して発生するもので、それほど

大きくない。このため、普通焼結では粒子の再配列は

考えづらい。勿論、再配列を抑制する力は△μの値に

影響するので、上で評価した△μはんを用いて補正し

た（△μ一比、γΩノρ）。仮定7は（4）式を導くために、

原子の流東を極端に単純化しむしかしながら、実際

の焼結でぱネック表面！やネヅク表面2ばかりでなく

その他の表面への物質移動も起こる。この事を考慮す

ると、（4）式の右辺は先、で補正する必要がある。これら

の補正項を入れて（4）式をzに関してz蟷0からz螢巧

の聞で積分すると

与・／半1半／等芳）

となる。問題を単純化するために2つの極端な系につ

いて考える。

3，4回1粒界拡散が支配的な場合

　（5）式の右辺の第2項は無視できるので

　4y田　　此、た。此宮Ωγδ思D思

　一＝　　　　。　　　　　　（6）
　肋　　　　　　　んτρ田㌔

上で説明したようにトルクや回転は抑制されるので、

軌〃＝ψ・〃が成り立つ。この式と（6）式から

　　　ρ1xテ　＝　ρ2x；　　　　　　　　　　　（7）

（7）式とム｝ユ十x2から

　　　　　　　2x
　　x1＝　　　　　　　　　　　（8）
　　　　　1半π

　　　　　　　2尤
　　κ2＝1。π　　（8ヨ）

それで、（6）一（8守）の式から

φw冨Ωγδ、へい材（。）

　必　　　4ゆ1ρ。・2

が得られる。補遺Cの（5C）と（C7）式はρユや　ρ2ぱ両

焼結機構ともツに比例することを示す。また、Fig．3

から分かるようにγやxは△五に正比例する。すなわ
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ち、yや兀ばかりでなくρ1、ρ2も△五に正比例する。

仮定4に反してθq（q竈工と2）の分布が非常に狭かっ

たり（仮定9）、仮定且に反して多面体の内角が非常に

小さかったりすると（仮定豆O）、θ1の突然の増大によ

る初期段階から申期段階へのネック形状の変化は稀

にしか発生しない（これは補遺Bで詳しく考察する）。

因子の項、炊みΩγδψ。／灯を馬で置き換えると、

（9）式は

　6（蛆）　K岳
　　　　　＝　　　　　　　（10）
　　〃　　　4虹3〆

となる。焼結が等温的に進むと、

　　蛆1一叫一K眉セ、一、ル・・（・・ヨ）

　ここで、△五ゴと△11三は焼結時聞りとちにおける収縮

率であ乱しかしながら、上で述べた形状変化が圧粉

体で連続的に起こると、ネヅク表面の曲率半径は初期

段階のρから申期段階の1｝に増加す乱この焼結の全

体的な駆動力は仮定9や仮定10を基に計算した値よ

りも急速に減少する。この減少量を数学的厳密さで求

めることは難しいが、焼結体カミー様にち密化するとい

う上で指摘したことを考慮すると問題が簡単になる。

もし、初期段階から申期段階へのネック形状の変化が

少ないと、全体的な駆動力（補遺A）は初期段階にあ

るネヅクに作用する駆動力の総和に等しい。これ

は・ポいρX加／仰θをθ・・からπ／・まで積

分すると計算できる。積分領域は一定であるので馬

は一定となる。しかしながら、実際の焼結ではネック

の形状変化はかなり起こるので、初期段階の駆動力

・砿ノ6（／／ρ伽柳θと槻段階のそれ

・小／ルη）伽・θ）蜘和として計算する必要

がある。それで、（玉O）式や（10ヨ）式の兵は前者の力の積

分に対する後者の積分の和との比として補正する必

要がある。

　　　　　　　　専
血、）、／14ズ㌢粋）

　　　　　　　　　五一一
　　　　　　　　　　　　ρ

（1五）式を積分すると

　岬1・甘1－K、←，り、ル・（u・）

ここで・ηは成長している粒子の半径・ξは上に指摘

したネック形状の変化による指数の補正項である。

dθ伽＜＜dθ／ρが成り立つので、中期段階の駆動力は

初期段階のそれに比べて非常に小さい。（ユ至）式の補正

項の分子は、初期段階の駆動力の積分領域はθ主からπ

／6であり、焼結が進むにつれて狭くなることを示して

いる。これに対して、分母の積分範囲は一定である。

それ故、補正項は焼結が進むにつれて減少し、虹項

の幕数或は時聞の（五1ヨ）式の逆数の指数、n、は4から6

に増加する（ξぱOから2に増加する）

3，4．2体穣拡散が支配釣な場合

　（5）式の右辺の第ユ項を無視できるので、（重2）式が得

られる。

　　φg　　け。此、1γΩD｛

　　一幽　　。　　　　（12）
　　　カ　　　　k孜
　　　　　　　　　｛
この式はρの項を含まない。これは、ρが増大すると

駆動力は減少するが、拡散場の幅、此㎜ρ、は逆にρに

比例して大きくなるので、駆動力と拡散場の幅の積が

ん皿となりρが消えるからである。初期焼結に対する

Cobleモデルによると、是㎜は聴。3（B）に示した角度

ADA（iπ一2θg）に比例する。ネヅクの幾何学的形状

が初期段階から申期段階に変化すると、θ圭は突然大き

くなりθ圭ヨになる。この問に、角度Al）Aはπ一2θ三

からπ一2θ’害に変化する。θ三やθi’はπよりもかなり

小さいので、θ1からθ1’への変化に比べて角度A◎A

の変化は相対的に小さい。このため、ρが急激に変化

しても走㎜はあまり変化しない。

　（五2）式に等式φ1／破＝伽〃を代入すると

　　　　均＝x・　　　　　　（13）
△zが同じならば・均はrやγに比例するので㍉xゲん刷r

が得られる。ここで、た，，は定数である。仮定6（△五　竺

γκ）の基に、（12）式を統計自勺に計算すると（五遂）式が得

られる。

　　　ゴ（M）　K、
　　　　　　冒　　　　　　　　　（玉4）
　　　”　　　3蛆2r3

等温焼結では

　　△五j3一虹三3・尺（ゲ島）／・3　（14ヨ）

この式では、（た、は、及呵2ΩγDノ仰をK、でまとめた。括

弧内の因子の申には焼結により多少変化するものも

あるが、実質的にはそれらも残りと同じく定数と見な

してよいので、凪，は定数と1なり、またn（f3）も定数

である。

3。至。3　焼結による表面積の減少

　ネシク玉やネック2の成長は粒子の表面積（錺一2hr）
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1．2

宝，｛〕

0．8

o．6

o．4

㌧一一’一
a

a：volume　diffus…on

b＝9τain　boリ（daチソdifiusion

　　　　　2　　　4　　　6　　　8　　　10　　　12　　14

　　　　　　　　　　　ANGLE，θ　　（。）

Fig4岨　S三童ghまinΩuenceofθ1on肋do（h1＋h2
＋hズ命h2ソ2（h1寺h2）both　foτ言he　voIu鰍e　diffusion

狐echanism，　1ine　aヲ　aηd　£or　the　grai皿＿bouηdary

diffusion獺㏄hanismヨIi豆e　b邑

を減少させ、ネック表面正＝｛ρ1（π一2θ1）十ρ2（π

一2θ2）｝r］は増大する。さらに、ネック1やネック2に

垂直なネックの成長もまた粒子の表面積を減少

（10州させ、ネックの表面積を増大（伽乃）させる。

以上の変化をすべて考慮すると、実効的な表面積の変

化㌔sj、は（15）式で与えられる。

ギ（2〔6ツグ

和ルー2θ1）・2←一2θ。）1・（王・）

ん（”ゐ。’寺ゐ。寺ゲ十り）は補遺Cで計算した。その結

果をFig．5に示す。この図で、体積拡散が支配的な焼

結に対しは実線aで、粒界拡散が支配的な場合は点線

bで示した。両線ともθ。に関わり無く、乃は2（ゐ。÷ゐ2）

で近似できた。（C至）から（C5）の式と等式庇＝2（乃1＋り

及びθ・十θ・＝30。から、（玉5）式の右辺は2つの変数y

とθ1を持つに過ぎないことが分かる。

　中期段階の気孔の表面積、3刷、は既に計算されてい

る。

・冊、蟷κ。γ一k。。ぺ　　　（至6）

ここで、た、1とk，2は定数である。もし、粒子の形状が

圧粉体申の充填構造のみできまるならば、焼結により

粒界面積は単調に増大し、粒子の表面積は減少する。

これは、粒子の全面積（表面積十粒界面積）を特徴づ

ける形状因子、庇、、が焼結により変化することを意味

する。糺の変化はWu雌のプロットから示唆される粒

子形状からずれていくことを意味する。そのずれがあ

まり大きくなるとエネルギー的に不利になるので、ず

れを小さくする物質移動が起こるであろう。このこと

から、実際の粒子の形状は粒子の本来の性質と粒子充

填構造の両因子に依存すると考えられる。それで、是、j

とk．2の値は焼結の程度によらずに虎。が…定になるよ

うに補正した。θとθ十dθの閥にあるネックの数は

申期段階になると伽から伽埋に減少する。6〃！ヨは

（吻）3伽に等しい。焼緕体に対する比表面積、ら、は（15）

式と（16）式から

い（1一芋）ゲ3㌣W
　　　　　　　3
㌣昨〕ψ　　（王7）

ここで、ん、72〃は粉体の比表面積である。（17）式の右

辺の第1項と第2項はそれぞれ粒子の全面積（表面積

十粒界面積）と初期段階にある各ネックの亀を全て加

えたものを表している。最後の項は申期段階の比表面

積を表している。

3，1．4仮定の妥当性の検討

　セラミックス粉末は一般的に結晶質であるので、そ

の粒子は球よりもWu1岱プロヅトが示唆するように多

面体になると考えられる。仮定1や仮定3が妥当であ

ることは補遺Aで証明した。

正多角形のように、どの方向でもほぼ同じ大きさの

粒子は充填に方向牲が少ないので、仮定4や仮定5は

妥当である。仮定6は方向によらずに同じ割合で収縮

することと一一致する。（4）式の誘導では闇題を容易にす

るために仮定7を必要としむ実際の焼結では仮定7

は成り立たないので、（4）式には補正項庇、を導入した。

仮定2や仮定8の妥当牲は充填構造と1粉体の性質に依

存するが、それらは近隼の粉末製造技術により仮定を

満足する粉末を製造できるようになった。

　ここで提案したモデルは初期の角度、θ｛やθ五、に

関してこれまで報害されたモデルと根本的に異なる。

前者は、θ！が分散した焼結を取り扱っている。この

ため、△工がO％～5％の範囲であっても、初期焼結と

同時に申期焼結も起こる。この場合、粒界拡散が支配

的であると（玉正）式から分かるように㌔時聞の指数の逆

数、〃、は4から増加する。一一方、従来のモデルでは

暗黙のうちに全てのネックのθは等しいと仮定して

いるので、初期段階から申期段階への変化は各ネック

で・・一斉に起こる。その結粟、〃はMがO％～5％の範

囲で・…定の値を持つ。勿論、従来の角一面（Fig由至（B））
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や円錐一面接触モデル等のθが一定という仮定をθ

は分布していると変えるならば、初期段階と中期段階

が同時に進行する焼結を考える必要がある。一方、従

来の主流となっているγ＝わノ系、球一球（Fi答玉（A））、

球一面、細線一細線モデルの初期のθは本質的にゼロ

である。

　球状粒子の試料で初期段階と中期段階が混在する

焼結が起こる可能性として次の3つのか考えられる。

（玉）圧粉体の状態で既に接合面積が異なるネックか存

在する。（2）粒子の不均一一な充填。（3）粒度分布。しかし

ながら、圧粉体中での接触面積の分布や充填構造を調

べることは本質的に無理であるので・（重）と（2）に関し

て意味ある検討をすることは難しい。Cobleは粒度分

布がある系について検討したが、△五の範囲を制限し

て全てのネックが初期段階にあるケースのみを検討

した。しかしながら、もし分布した粒径を測定したら、

ここで提案した方法を応用して初期段階と中期段階

が混在した系の速度式を導くことができる。

　　一一般に・ρくく箏であるので㌔初期段階の駆動力・

7ノρ、は申期段階のそれ7～、よりも非常に大きい。

仮定6の焼結体が全ての所で同じ割合で収縮するよう

に強制されるということは、例え、焼結体申の大部分

が初中期段階にあっても、初期段階にあるネックの駆

動力が中期段階にあるネックの焼結までも支配する

ことになる。ρは△五と二θに依存し、rや1〉には依存

しない。こうして、実効的な駆動力は粒子径や気孔径

の分布に依存しない。このことは仮定1や仮定3の妥

当性を支持する。結果として、ここで誘導した式には

上記の分布に依存する項を含まない。

3．2．7総括

　これまで多くの初期焼結理論が提案され、焼結現象

に関しての知識が蓄積されてきた。それらの知識を整

理したところ、信頼できるとされた知識と妥当性に疑

問を持たれた知識もあった。焼結の駆動力や5つの焼

結機構に関してぱ前者であ乱これに対して、焼結モ

デルや速度論的解析に関しては多くの閥題が指摘さ

れた。これは実際の圧粉体の微構造は非常に複雑であ

るが、モデルをあまりにも単純化したためである。し

かしながら、本研究で焼結体には方向に寄らず同じ割

合で収縮させる強制力が働くので、焼結体の微構造が

多少複雑でもあまり問題にならないことが分かった。

また、セラミックス粒子は多面体であると指摘し、多

面体粒子の線接触モデルにより焼結速度式を導いた。

その結累、初期段階の微細領域と中期段階の微細領域

が混在することが分かった。また、粒界拡散が支配的

であると、焼結時間の指数はち密化が進むにつれて小

さくなることが分かった。

補遺A
　ネックの最小の円周、11皿、は2球モデルでは4π仮、

ここで提案した多面体線接触モデルでは2γ、Bamiste正

のモデル（2面角が150。の多面体の角と角が接触）で

は30ヅで近似できる。γノρと五〃の積、F∂、は個々の

ネックの駆動力であ乱ゾρや〃＝ルの関係を用
いると従来モデルに対する凡は4πγ厄、現モデ

ルに対して2γμ五、Ba聰脇rモデルでは30γとなる。

以上の関係から、現モデルの巧は■五に反比例し、従

来モデルでは〃の平方根に比例し、Bamiste正モデル

では∠1工に依存しないことが分かる。これらの計算か

ら、現モデルの凡は0－2．5％の範囲で、特に∠1五が小

さいと他のモデルのそれよりも大きい。これに対して、

B棚理istcrモデルの乃は∠11蜷O－7％の範囲で他のモデ

ルに比べて小さい。

　多面体粒子の充填構造をシミュレートした実験に

よると1、接触は3種類に分類できることが分かった。

それらは晦．2のAからCの点接触、Dの線接触、F

の面接触である。それらの相対頻度は、線接触が約

60％、点接触と面接触がそれぞれ20％である。B型の

点接触は稜の沿って急速に成長し、形状的に線接触が

成長したネックに近づく。この形状変化は焼結が進む

につれて線接触のネックが60％から増加することを

意昧する。

　ネヅク半径が増大すると・（1）焼結の駆動力が減少す

るばかりでなく（2）拡散源と拡散先の距離が長くなる。

さらに、例え単位時聞当たりの物質移動量が同じであ

っても（この量は収縮速度とネックの接触面積の積に

等しい）、ネックの接触面積が増加するために収縮速

度は減少する。（1）と（2）の現象から分かるように・焼結

が進みネック半径が大きくなるとネックヘの物質移

動量が減少する。このため、物質移動量が減少しない

（．上で仮定した）という場合よりも急速にち密化速度

は減少する。これらの議論により、初期焼結において

面接触したネヅクは圧粉体のち密化に殆ど寄与せず、

面接触した結合した粒子は見掛け上、大きい粒子とし

て振舞う。以上の理笛で、面接触は粒子間の収縮、す

なわち圧粉体のち密化に寄与するネヅクの計算から
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は除外される。

　この補遺は4つの要因、すなわち①灼、②3つの接

触の稲対的な頻度、③3型の点接触が成長すると線接

触に近づくこと1、④初期焼結段階では面接触は圧粉体

のち密化に寄与しないことなどを議論した。これらの

全ての要因は、多数の多面体粒子を充填した系の初期

焼結は、線接触が支配するということを示唆した。

補遺B
　全ての粒子は稜の長さがらの立方至2面体で記述で

きるとする。稜は36個ある。24個の稜の2面角は

玉2刊6ヨ、ユ2個の稜の2面角は109．28’である。それら

の平均を計算すると！20。｛＝　（125。三6’x24＋109．

28ヨx12）／36｝となる。半径rの球がこの多面体の体

積8返13＝4〃3／3に等しいとすると、一1，393会
　　　P
が得られる。多面体の面は14個あるので、その平均

面積は且刊9玉3王ら2｛＝（2598x8ら2＋6xら2）／玉4｝となる。

平均の面積を持つ面を一辺がゴの正方形で表す（仮定

3）と、㌃㌧工．383叫となる。正とゴが似ているので、

統計的に多面体の面は、長さが正の正方形で近似できる。

　Fi答5（A）に、初期段階から申期段階へ移りつつある

ネックの稜a～cを示す。稜aに対する点O副又は稜

に対する点O。はF1g3で定義された点Oと同じ物理

的意昧を持つ。それらの申で、稜aは最も小さいθ、

と最も大きいθ2を持つ。2ツく＜長さC20、であるので、

それらは0と30。で近似できる。長さC2’O、は4y府で

与えられる。一方、稜Cはそれらの稜の中で最も大き

いθ1（蟷至5。）と最も小さいθ2（＝玉ηを持つ。それ故、

長さC2ヨO。は正＿4y侭に等しい。Yは正に比べて無視

できるほど小さいので長さC・Oは実質的にOからエの

間の値を取る。仮定5から長さC20の平均値として

h。｝／2が得られる。F屯5（B）はh、を持つネヅクのθi

はtaぺ8ヅノrで計算できることを示す。Fig．5（B）に示す

ように、θユ＞θiのネックぱ統計的にまだ初期段階あ

るが、θ玉くθiのネヅクぱ初期段階から申期段階へそ

の形状を変化している。焼結が進行するにつれて、

θiが増加することは申期段階のネヅク数が増加した

ことを意味する。

Cob1eは球一球モデルで、ネックの面積が粒子の断面

積の0曲2倍（S。＝O，63正2）の時に中期段階が始まること

を指摘した。現モデルのS。はr（h。斗h2＾2ヨ）に等しい。

この値は収縮が進行する（△L）につれてO回16から増

カロする。△L＝O．5、夏，0，2．O，4．O％に対してS。はそ

れぞれ0、且6，O苗17，O．18，0，20である。ネヅクは

「．！

h・・／ρ。

　　　E

…て1：▼’■

　　　　　　　、、

　　　　　　a

　　　　　　2．・、

　　　　　　　ノ　　　ー’～レθiくθ1

　　　　　／　　　　　プ
　　　　μ

　　　　二←・一

　　　　　・　　　　　■、　　　1　　　　’　　　　　　　　＾

　　　　1　　　　　　■　　　　　　、　　　　　　o　　　　　　　‘　　　　　、　　　　㌧
　　　　　　　o　　　　　・　　　　　　　　　　　　　’

ノ＼回

　　　　　（A）　　　　　　　　　倒
列g．5．　　Two　sche鰍3tic　modeis　of　配㏄k

geo㎜etries　at　a　give3∠L；（A）n㏄ks　of　w滅ch　is

銃e　geometry　jus亡ch鋤ges　fro狐まhe　i曲蜘to

童鮒ermediate　staga　　θ玉isθ1of　s口ch餐皿㏄k；

（B）a　neck　withθi＜θ1㎞the　i㎞まiaI　s協ge宣and

3Ω㏄k　withθi　＞　θ豆in　the　i斌er獅eぷ就e　stage。

その断面積が増加し、括れは浅くなるほど移動は容易

になる。すそれ故、粒界が移動する臨界のS。の視点

からは、△L二0から2．8％までは2球モデルよりも

現モデルの方が移動ぱ困難であるといえる。

　突然のネヅクの形状が変化するとθ。は初期段階の

θ三から申期段階のθκ変化する。ネックの周りの4

つの角度、すなわちθiヨと　θ2、さらにネック表面1

や2に垂直な2つのネックの2面角の平均値θ、は30。

である。一方、Cobleモデルによると申期段階が始ま

る時の臨界の角度、θ官。は26．57’である。θ、やθヨ、

が大きくほどネヅク表面の括れは浅いので、臨界の角

度を持つネックの移動は従来の球状モデルよりも現

モデルの方が容易であるといえる。θ。やθ雪仁の値か

ら評価したネック移動の容易さは、S。の値から評価し

たそれに反する。2つの視点から評価した結栗が逆で

あるということは、現モデルと従来モデルの臨界ネッ

クは同じ程度の移動度を持つことを示してい乱

　仮定9ぱ特に小さいθjを持つネックが少ないこと

を仮定する。これは、初期段階から中期段階への変化

がより一斉に進行することを意味する。仮定10を満

足する多面体は面の数が少ない。この面の面積をグ埋ヨ2

とする。亙写ラ2は更2よりも大きいのでr、害はrよりも大き

い。θ1　－a孤」ユ8ヅ／r里’と∠五：yμから・与えられた■五

に対するθ…は現モデルのそれよりも互、ラを持つ多面体

のそれの方が小さい。一方、2θ1と2θ2の和は（πノ2
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一多面体の内角）であるので、内角が小さくなると大

きくなる。これらの近似一小さいθ三と大きい2θ1＋2

θrを利用して（2）式を計算すると仮定4よりも仮定

10による言十算した方がCiの値は大きい。結果として、

仮定10を満足する立方体や6面体は初期段階から申

期段階へのネック形状の変化は少ないことになる。

補　遺C
　Fig．3（B）は次の関係を示す。

　　　2y茗　匂伽η2θ唖　　　　　　　　　（C1）

また、面積ClODやC1O£は

　　〃ωC10D　＝　2γ2coエ2θ1　　　　　　（C2）

　　〃ωC10万　＝　2y2coエ2θ2　　　　　　（C2’）

1、一去ρ2・・11、い加1、）い伽・・）

　　み2
　　一・＝た
　　　払　　岬

ここで、

ωチθ2　　　　　　　　（C7）

・01θ1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（C3）

ここで、s1は面ADFの、s2は面B旺’の面積を表す。

ネックqから拡散する原子の量は2Sgとネヅク半径芽

の積に等しい。当然、面ADA官と面BEB’の面積の和は

面C10Dと面C1OEの面積の和に等しいので、

　　・、斗・、一ツ・←・12θ、寺・θ、）（・・）

　体積拡散が支配的であると、（13）式からs。＝s。を得

乱（C2）式と（C2ヨ）式・（C3）式を組み合わせると・（C5）

式を得る。

　　　　　　　co互2θ　令　2cof2θ

　θ。とγが与えられると、長さAO、パ1コρ1cot

θ1、または長さ朋、篶　二ρ2cotθ2、が（5C）式から

計算できる。E＆4の実線aは、上記の式で計算したパ。

や篶と式（α）を用いて計算したん蜷乃。令乃2＋グヰ乃2ヨ

の値を示す。一方、粒界拡散で焼結が進む場合、み〃

は（9）式から予想されるようにρ！やρ2、兀に依存する。

このため、りを評価することは難しい。しかしなが

ら、比、∫。／∫2、はネック1とネヅク2の表面へ拡散す

る物質移動量の比に等しいので、ψ2㍊1μ2の関係や

（8）式や（C3）式を組み合わせると、

　　　ρ2　＝た，、ρ1　　　　　　　　　　　（C6）

又は

疋胴　昌　5co工　θ11　一　∫加θ1　／　oτ　θ21　一　∫加秒2

　　　　　　　　　　　　　　　　　（C8）

（C3）式と（C6）式とから、

ρ1昌ツ
　　　　2co12θ1寺coτ2θ2

・・fθ1」∫1・θ1斗伽・1θ。1一曲θ。

晦。4の破線bは（α）、（C6）一（C7）及びパゲρ｛co言θ｛

の関係を利用して求めた。
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3．2　多面体粒子の初期焼結理論：II易焼結性Ar20ヨ

　　の焼結データの解析

3．2．1　実用粉末の初期焼結

　従来の方法で合成したセラミックス粉末は多くの

場合、程度の差はあるが凝集集粒子を形成している。

Fi＆1（A）は硬い凝集であり、Fi＆1（B）は凝集が脆弱な例

である。

’’胴…

㌧

’々．、’．

むμm
Fig工　Typica1SEM　micrographs．　（A）：
a1uminum　hydroxide－derived　A1203powder，

hard　agg1omerate；and（B）：A1203powder　by　a

mimic　a1koxide　methoユsoft　agg1omerat巳

　初期焼結理論は、暗黙のうちに粉末を成型した段階

では粒子問の接触面積は無視できると仮定して速度

式を導いている。しかしながら、晦、1から分かるよう

に、従来法で製造した実用粉末は粉体の段階で既に粒

子問に成長したネックを持っている。このため、上記

速度式を用いた初期焼結の解析に強い疑間1乃が出さ

れた。また、（1）ち密化が始まる前に表面拡散でネッ

クが成長している’可能性や（2）圧粉体の場所によりち

密化速度が異なること、（3）粒度分布があることなど

も速度論的解析では考慮すべきであると指摘された。

　近年の粉末製造技術の発展で、焼結性の良い粉末が

製造できるようになった。易焼結性粉末は、凝集が脆

弱であり粒度分布もせまい。凝集が脆弱であることは、

粉体の状態では粒子間の接触面積は非常に小さいこ

とを意昧し、これまで問題にされてきた一一つが解決さ

れたといえる。特に、易焼結性A1203は（1）無添加でも

綴密に焼結できる、（2〕化学的に安定で、雰囲気ガス

との反応が無視できる、（3）焼結に使われる粉末の粒

径が比較的大きい（200～400㎜であるが、代表的な

他の耐火物セラミックスであるMgOやY203，Y20畠添加

Zr0毘は40～60㎜である）。（1）の特徴は不純物の影響

を無視して焼結速度を解析できる利点がある。（2）や

（3〕の特徴は、雰囲気ガスの影響を無視できる同時に、

充填を均一にできるので、不均一なち密化を考慮する

必要がないことを意味する。例えば、ここで使用する

A1茗03は焼結によるち密化が無視できる1000℃までの

昇温で、僅かに約O，1％線収縮率するのみである。一方、

圧粉体の密度は59．2％である。等大球粒子の理論的最

密充填（六方最密充填と面心立方充填）密度は74％で

ある。しかしながら、Scottヨ〕は、等大球粒子を適当な

容器にランダムに入れて、振動等で密充填を試みても、

64路以上充填することはできないことを見出した。ラ

ンダムに充填して系の最大の密度をランダム密充填

密度をいう。これは、圧紛体中の密度分布を考えた場

合、64％は密度の最大値を意昧する。圧粉体の密度が

64晃に近い59％であることは、逆に、小さい密度を有す

る場所が少ないことを意昧するので、現粉末は圧粉体

中でかなり均一に配列していることになる。粒子が綴

密に充填していると、粒子の動きは周囲の粒子の配列

状況に支配され、自由に動くことができない。このた

め、焼結中に新たな粒子の接触が現れることは無視で

きる。さらに、ち密化が進行する以前4〕にネヅク成長

により表面積が減少することはないことが確認され

ている。以上の理由で、現試料は初期焼結の速度論的

研究で問題とされたことを全て避けることができる。

ここでは、現粉末の初期焼結を3．ユで提案した速度式

で解析する。

3．2，2実験方法

　試料は純度が99．99％の市販の刈。03粉末（A㎜一20、

住友化学（株））である。これは既に製造元で粉砕して

いる。この粉末をエチルアルコールに入れ超音波洗浄

器を用いて分散、70．Cで乾燥、酸素気流中、80ぴCで

2時間仮焼する。ジルコニア乳鉢で軽くほぐした後、

30MPaで錠剤を作成し、200MPaの静水圧で圧密ずる。
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　粉末の粒子形状はTEM（JEM－2㎜EX，JEOL）で観

察する。熱機械分析装置（TMA－1700、理学電気）を

用いて1℃／min－8℃ノmi皿の等速で昇温（CRH）し、焼

結による収縮量、∠1工、　を測定した。等温焼結（I印実

験は、30．C／miレ50℃／minの速度で所定の温度まで

昇温し、その温度に所定時間保持後、室温まで急冷し

て行った。圧粉体、ρ且、及びIH焼結体、ρ4、の密度

はその寸法と重さから計算した。走査型電子顕微鏡

（SEM，S－5000，日立）を用いて圧粉体と焼結体の破断面

を観察した。SEM写真上の粒子の直径を250個ばかり

測定し、その平均値から粒径、沢、直、を求めた。圧粉体、

Sp、、およぴ焼結体、S。、の比表面積は自動比表面積測

定装置（モデル420，Beta　Sci㎝t術c）を用い、一196℃

一での窒素ガス吸着によるBET法で求めた。

　成型圧は粒子間の接触面積を増加させる。その結果、

比表面積S。、が減少する。成型圧をある程度大きくす

ると、成型圧により8。。の減少が測定できるようにな

る。斗岳が減少することは圧密圧でネックが成長したこ

とになるので、初期焼結速度式を補正する必要がある。

どの程度補正が必要であるかを検討するために圧密

圧によるネック接触面積の程度を調べた。但し、凝集

粒子内の粒子は既に互いに接合しているので、測定結

果の解析を難しくす乱そこで、沈降法で個々に分か

れた粒子と凝集した粒子とを分け、前者のみを用いて

圧密圧による8p。の減少を調べた。

3．2．3結　果

　Fig．2AのTEM像から分かるように、出発粒子の大

部分は丸みを帯ぴた稜（e、、e2H）と僅かに曲がっ

た面や平らな表面（fユ、ち。。）を持つ。拡大したTEM

写真（Fi＆1B）によると、丸みのある表面は清らかで

ありファセットは認められなかった。一方、比較的平

らな面（E＆1C）にはステップ（s1，s2・・）が認め

られた。

　200MPaの圧で成型した圧粉体のρ彗やR舵、∫p、はそ

れぞれ理論密度の59，2％、160m㎜、47m2／gであった。

Fig．3に（A）圧粉体や（B）122ヂCで960分問焼結した試料、

（C）沈降法で分けて粉末の圧粉体の破断面をそれぞれ

示す。Fig．4にCRH焼結による収縮率と温度の逆数の

関係を示す。この図から焼結時間の指数、1加、は1／3．8

から1／5由2の問にあることが分かる。ち密化に対する

見かけの活性化エネルギー、E、は∠1二＝O．3％では

1020H／mo1、∠1五＝2％では500kJ／mo1であった。Fig．5

に等温焼結の結果を示す。同図から分かるよう

S1S2　　魯3
〆〆　　　／

Fig．2．TEM　micrographs　ofA1203powdeL（A）

romdedg・s（・。、・。一）別・d・1ighily㎝…d

surfa㏄s（f1，f2・・）。（B）a　smoot阯y　cu正vededge

wilh　no　c1ear　fa㏄t　su正fa㏄s丑nd（C）steps　（s1、

・。一）㎝・・1ight1y㎝正・・df…。

に、収縮曲線の傾き（これは1／〃に等しい）は1／4－1／6

であった。沈降法で分離した試料のち密化はこの処理

を施さなかった試料よりも低温側で進行しむしかし

ながら、Eやκの値は若干異なっていた。Fig．6に示

すように、∠1工＝O－4％の範囲では粒成長が無視で

き孔Fig7から・Spの値は〃＝1・5％まで急激に減少

し、それ以降はほぼ直線的に減少することが分かる。

Fi＆8に示すように㌔沈降法で分離した試料のSp邊の値

は成型圧の増加で無視できないほど減少した。これは、
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成型圧が高くなると、粒子問の接触面積が増加するこ

とを意味する。

3．2．4考察

　刈20．5）は製造条件により非晶質、η一、γ一、λ一、α

一型等の色々な結晶構造をとることが知られている。こ

れらの中でα一型が最も安定な結晶相であるので、他の

結晶相はm00℃以上でα一相に転移する。転移による
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120ぴC以上で仮焼して安定なα一型にして使用する。

この仮焼温度は他の一般的な耐火物酸化物の仮焼温

度よりもかなり高い。刈203粉末の粒径が他の酸化物

の粒径よりもかなり目立って大きいのは仮焼温度が

高いことによる。

　Hemi㎎6）は曲面と平面の原子の化学ポテンシャル

の差、∠μ、を検討し（1）式を得た。

・1・叶一去〕 （1）

ここで、rユと正2はネックの主曲率半径、γは表面エネ
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3工1）an舳ec㎝・exsurface㎜odel，resp㏄tively

ルギrΩは原子容である。町（1）から分かるように㌔

曲率半径が小さい程、∠μの絶対値は大きくなる。凸

面では化学ポテンシャルは高くなる。シャープな稜や

角の繭率半径は非常に小さいので、化学ポテンシャル

は非常に高く不安定である。このため化学ポテンシャル

　　　　　　1　　2　　3　　4　　6　　6
　　　　　　　　ApPlied　Pressure　（x100MPa）

Fig8．D㏄rcase　of3sp㏄ific　s脈ぬce　area　by3竈

apP1ied　pressure．　　Dots　were　experi㎜eta洲y
obtained．

を低下させるために、固g．2で示すようにそれらは丸み

を帯びる。高分解能電子顕微鏡で曲面を観察すると二、

滑らかに曲がっているよりも、多くのファセットが集

まっていることがある7）。ファセヅトは平面であるの

で、幾何学的特徴として本質的に曲面と異な乱しか

しながら、町（ユ）は、小さい瘤が大きくなることで増

える表面自由エネルギーをHeimhO1言Zの自由エネルギ

ーの減少で補うという考え方で導いている。この式を

誘導する際に、表面原子の配列に関しは何の制限もし

ていない。このため、ファセットの数が多くて、．上で

述べた瘤の中に多くのファセットが含まれると、

Bq．（1）はそのような表面の平均的な化学ポテンシャル

を評価する。

　ここで使用した粉末粒子は非常に大きいので、r肥M

で丸みがある稜の原子の配列を全面的に観察するこ

とは難しい。しかしながら、僅かに曲がった表面上の

ステップはFig。工Cで認められる。これは使用した

TEMの分解能が良い事を示している。例え丸みを帯び

た稜がファセットで構成されていたとしても、稜ぱ滑

らかに曲がっているので、ネヅク表面の化学ポテンシ

ャルはEqI（1）に平均的な曲率半径を代入して計算でき

る。

　・一方、W独縦のプロットに従うと、結晶質粒子は多

面体になるはずである“1島1の粒子形状は町（1）とこ

の条件できまるに違いない。同図の粒子を観察すると

分かるが、粒子の丸みを帯びた稜の面積は面の面積に

比べて非常に小さい。それ故、球よりも、3。正。玉でモデ
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ル化した多面体に近いといえる。

　原子の移動度は温度が高くなると急激に大きくな

るので、粒子の大きさや形状は最も高い焼成温度で決

ま乱この事は・Spの値は仮焼温度に達するまでは殆

ど変化しないことを示唆する。現試料のSpの値8）は

700－nOO℃という低い温度でもかなり減少していた。

そのような減少は、一般に表面拡散機構による物質移

動で説明されてい乱成型は粒子問の配位数を大きく

する。もし㌔これまでの説明が正しいならば・Spの値

は配位数の少ない粉体よりも配位数の多い圧粉体の

方が焼成により急激に減少するはずであ孔現試料を

用いて調べたところ、焼成温度が950℃より低いと、

粉体と圧粉体との差は認められなかった。このことは、

Spの減少はネックの成長で起こったのではないこと

を意味している。現試料が仮焼後に粉砕されているこ

とを考慮すると、次の現象が起こったと考えられる。

（至）約工25ぴCで仮焼した後にボールミルしたので、粒

子表面が凹凸になり・微細な破片も発生しむ（2）焼

成温度が950℃になるまでぱ、表面の凹凸が消えて滑

らかになったり微細な破片がより大きい粒子に吸収

されたりした。（3）950℃以上になるとネック成長と同

時にち密化か進行した。

　仮焼温度は≒125ぴCであるが、ち密化は950℃でも

起こった。このように、仮焼温度よりもかなり低い温

度でち密化が進行するのは成形で熱力学的に不安定

な状態を生じたためと考えられる。最も大きい可能性

として、成型で粒子の点接触や線接触等が発生したこ

とが考えられる。そのような接触をしている粒子は体

積に比べて異常に大きい比表面積を持つ。大きい比表

面積に比例する過剰の表面自由エネルギーにより低

温でも接触部のネックが成長したのであろう。

　初期焼結に関して提案されたモデル9・io）は、ネック

を構成する粒子の表面闇の角度、θ、が一定であると

仮定している。しかしながら、多面体粒子の圧粉体中

では、θは分散している。…般に、小さいθのネヅク

はそれが大きいネヅクよりも急激に成長す乱すなわ

ち、θの大きいネヅクは初期段階にあるが、それの小

さいネックは初期段階から申期段階へ変化する。こう

して、この焼結では初期段階と中期段階が同時に進行

する。3，1喧の理論的研究で、圧紛体の線接触数に対し

て焼結進行時の初期段階にあるネヅクの数の比、Ci、

は（玉）式で与えられることを示した。

　　　　　　　30一亀
　　　　C∫・　　　　　　　　　（2）
　　　　　　　　30

ここで、θ三はまさに初期段階から中期段階に移行しつ

つあるネヅクの臨界のθである。Eq．（2）を用いて計算

したClの値を晦．5の長い破線で示す。

　晦3のSEM像から分かるように、多くの粒子（星i，

bユー一一）の上に隣の粒子（a2，b2一＿）が重なって箆

える。このため、測定した粒子半径は実際の半径より

小さいので、粉体の平均粒径、尺は沢讐3／ρβp。の関

係式から計算した。ここで、ρ！は粒子の理論密度であ

る。焼結によるρ4の変化は59，2％から76％であるの

で、この問に起こる粒子の充填構造の変化は小さいと

考えられる。上で指摘した粒子の重なりによる平均粒

径、沢閉、の過小評価は、焼結密度によらず同じ割合で

あると考えられる。もし、この評価が正しいと、R，／＆

の比は誤差をあまり含まずに粒成長を評価できる。こ

こで、沢苫と火。は、それぞれ焼結体と圧粉体の沢。直であ

る。それ故、R伽の値は月刷＝灰、沢〃8の式で計算でき乱

　一般に、申期段階ではち密化と伴に粒成長する。既

に、粒成長とち密化の関係式1i）を報告した。

峠）一蝸←（・）

ここで、Koぱ粒度分布の広さで決まる定数（＝　0，259）、

ρ∫は微細領域の嵩密度・灼はρ1の嵩密度で中期段階

に入った微細領域の嵩密度がρjになったときの平均

半径であ乱町（3）は低いρ圭、すなわち速い段階で

申期段階に入ると・灼は大きくなることを示す。上で

述べたが、θ｛か大きくなるにつれて申期段階に入る

ρ｛も大きくなる。このため焼結体の泥刷は（4）式で計算

できる。

い・（ト晋）・鴛
ρ三ゼρ）

（4）

　この式の右辺の第1項と第2項はそれぞれ初期段階

の粒子と既に申期段階に入った粒子のR刷への寄与の

程度を計算する項であ乱Fig．6の線bは（4）式で計算

した灰刷を示す。この図から分かるように、ムレ　6％

になるまで収縮すると1、計算した灰”、はRの5％増加す

る。

　Fig．4と5から分かるように㌔CRH焼結とIH焼結

とも〃の値は3．8から6まで増加する。Banniste正のモ

デル且2）ばかりでなく、3．iのモデルも粒界拡散機構が

支配的な焼結は〃竈4となる。さらに、後者のモデル

のみが、〃が増加する理由（申期段階のネヅクが増加
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するためである）を説明できる。その理論式を酌．（5）

式に示す。

　　　　　　　　　3
棚、皿、昌／か㌘・∬㌦。）

　　　　　　　　　　ズ哩　沢
　　　　　　　　　　　　ρ
又は

　　仰ξJl＋ξ一K”セj－4、ル〆　（ゴ）

ここで㌔ムムとハ五ゴはそれぞれ焼結時聞砧と弓におけ

る収縮率、K4は定数㌔㌃は気孔表面の曲率半径、εは

焼結時聞告における』っの補正項である。圧粉体に対す

る11はゼロであるので、島＝Oにおける∠ムは成長した

ネックを持つ圧粉体の実効的収縮率である。

　正確な灼の値は求められていないので・串．（5）式の

計算では適当な値を仮定した。Fig．5の実線はその計算

値で、王07ぴC以外ぱ実験データと一致する。

　F狙8から分かるように、200MPaで成形すると・ら

は2。糾％減少する。もし、らの減少が焼結で起こった

とすると、Fig．7からら＝2喧44％でぱムム＝0．1％となる。

町（5’）式にλ五ゴ＝α4％、凶Zド　0由玉％、κ＝4を代入

すると見掛けのパは3になる。この値は実験値（〆＝

3．8）よりも小さい。んtzは圧密でできるネヅクの幾何

学的形状（ρ＝0）と焼結によるそれ（ρ叢γ）とは

異なることを指摘した。函。王式から分かるように、ρ

≒Oのハμはρ＝yのそれよりも非常に低い。それ故、

例えネヅクの面積、すなわち見掛けの収縮率収縮ムム

が同じでも、収縮速度はρ≒0の方がρ讐yよりも

はるかに速いはずである。以上の理歯で、圧粉体の収

縮速度に対する∠ムの影響はらの減少から評価した

蒐掛けのムム　（O由至％）のよりも小さいはずである。

ムムく　O自1％はパ＞3を意味する。圧粉体の圧密圧と

ネック形状との関係について殆ど研究されていない

ので、㌻とム1二三の関係を正確に求めることはできない。

しかしながら、〆＝3．8（＞3）の実験値は定性的に実効

的なムムが0．1％よりも小さい事と一一致する。それ故、

Eq珪（5’）の∠ムは事実上消去しても誤差は無視でき、△

∬＝んがとなる。この式から、時聞の指数、工加、は

（6）式で求まる。

　　　κ・（舳）／（砒凪）　　　（6）

　町（6）から分かるように、〃はFig5に示した実線の

接線の逆数から求まる。F狙9にムムと肥の関係を示

す。沌が4から6に増加するのは、κが定数の4の場

合に比べて焼結が進むにつれて収縮が急速に遅くな

ることを意味する。本研究で用いた仙03は高純度で

あるので粒界に不純物が偏析することは考え難い。こ

れは、焼結が進行しても粒界層の幅は・一定であること

を示唆する。初期段階から申期段階ヘネックの幾何学

的形状が変化すると、駆動力は初期段階のγノρから中

期段階のγ〃r戸（ρく＜箏の関係が成立するにで）へ激

減する。この駆動力の減少が収縮速度の急激な低下の

主原因と考えられる。

　Fig．9はまた、λムが6．75％以上になるとκは逆の小

さくなることを示す。これは焼結速度の減速が抑制さ

れたこと示す。この抑制傾向は申期段階におけるち密

化現象の2つの特徴で説明できる、…つは、ネヅクの

成長速度は初期段階よりも申期段階の方が遅い一拡

散源と拡散先の距離はネックの半径であるのでネッ

ク成長に比例して長くなる。他の一一つは、初期段階の

ネヅク表面の曲率半径は焼結が進むにつれて大きく

なるので駆動カは減少するが、中期段階では気孔径は

小さくなるので駆動力は大きくなる。

　Fな9の点綴はFig．4のC脳焼結の収縮率から求め

た。この図から分かるように、ハ五が0．3％から豆％の

範囲では町（5）を用いて理論的に言十算した値と実験

値はかなり異なる。このことは、理論的に計算した実

線と実験値から求めた破線が異なる晦．5の107ぴCの

場合と…致する。一方、λ五が2％から6％の範囲では

中期段階がかなり寄与しているにも関わらず良く…

致している。ムエの広い範囲で理論値と実験値が一一致

することは、初期段階にあるネックの駆動力が圧粉体

全体のち密化を支配していることによる。すなわち、

中期段階の駆動力、γノ伽に比べて初期段階の駆動力、

γ／ρぱ非常に大きいので、圧粉体全体の駆動力ぱ初期

段階にあるネヅクの数一これは的。（2）のCrに比例す

る。

　Cfが非常に小さくなると、粒度分布や気孔径分布が

ち密化を進行させる駆動力にかなり影響するように

なる。晦。7やFig9は、∠五が6％以上で理論値と実

験値のずれが目立ってくる。このずれは実際のち密化

に初期段階にあるネックの影響が小さくなってきた

ことを示唆しており、それ以降のち密化は申期段階の

単一の焼結モデルで記述する必要性があるであろう。

　上で述べたが、ち密化が始まる以前のSpが5．35か

ら4．70M2／gへかなり減少するのは、粒子表面の凹凸が
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平滑になったり非常に微細な粒子が大きい粒子に吸

収されたりするためである。その後のSpの減少はネヅ

ク成長による。Rg．7は前者の物質移動によるSpの減

少が終わった後の比表面積の変化を示している。以上

の理歯で同図のSpは4．70㎜2／gから始まっている。3．1

によると焼結体の比表面積はBq．（7）で蕎十算できる。

い・（ガ芋）叶＆汽㌦
　　　　　　　　　　　3
　　　　・判素）｝　（・）

ここで、Mは圧粉体単位質量当りの粒子の数、此。は粒

子の全面積（表面積十粒界面積）に関する形状因子、

∫三は初期段階になるネック王個が成長したことによる

表面積の減少量を表す。町（7）の第1項と第2項はそ

れぞれ粒子の全面積と初期段階にあるネヅクの∫｛の積

分を計算する項であ乱最後の項は中期段階にある気

孔の表面積、∫㎜、を計算する項である。姻2〃は圧粉

体の比表面積である。・、，はすでに町（8）で記述できる

ことを報告した。

　　・”，二紅。箏・一k〆　　　（8）

ここで、此。1とわは定数である。

　等大球が六方充填あるいは繭心立方充填のような

最密に充填したときの嵩密度は理論密度のO．74であ

る。この時の〃。の値は王2である。これらのρ占や11。

はランダム密充填のそれらよりも大きい。Scottは金属

粒子を用いたシュミレーション実験で後者の値とし

てρ。コO、弘、〃。＝9．3を得ている。本実験で使用した紛

末の充填は200MPaで圧密してもρ、は0．64よりも小

さい59．2％であった。そこで、〃。を7と評価した。ま

た、圧粉体の充填を2つの構造に分けた。主な充填が

単純立方、κ。＝6、であり、残りは至2配意の充填、・。蟷

至2、である。一方、た。（王．η）やん。（2．至73）、箏等は申期

段階の理論を提案したときに評価した値を利用した。

F屯7の実線はこれらの値をEq．（7）やEq・（8）に代入し

て計算した値を表す。この計算値はムZ颪O－6％の広

い範囲でSpの実験値と一一致す乱F祖7の曲線bは・

〃。＝9、多面体の内角を豆5ぴと仮定してBa㎜i説erの角

錐一平面モデルユ2）から求めた値を表す。曲線bは凸で

あるので、凹である実験データと本質的に異なる。

　球状粒子に対しても、粒度分布が以前報告したのと

同じであると仮定して、．上1記の計算した。この場合、

F1g．6の線cに示すように初期から申期への変化は、ム

五が2％以上になると急激に進行する。また、ハ五が

O％から4．5％までは現焼結モデルに比べて初期段階の

ネックが多く、4．5％以上になると逆に少なくなる。こ

れにより、球状粒子の粒成長（Fi＆5一点鎖線d）は

現モデル（Fig．5実線b）よりも少ない。岡図の点綴

は平均粒径、～、の実測値である。これは線bよりも

線dに近い。しかしながら、ハ五＝6％までの沢㎜の変

化は僅かに5％であることや、SBM写真をもとに粒径

を測定したので、数％の誤差は避けられないことなど

を考慮すると、～の変化に対して意味のある考察は難

しい。

　一方、Fig．7の線cは、κ。＝至2であるとしFi＆7の線

dの粒径を利用して、ネヅク表面が凹面となる球状粒

子の3ρを計算した。ムムが3．5％から5％の斗の急激

な減少は、ネックの形状がこの間で初期段階から申期

段階へ急激に変化するためであ乱κ、を過大に評価し

たにも関わらず、ハ11がO％から4％までは蕎十算値の

方が実験値より大きい。凸のネック表面をもつ球状粒

子に対する斗の値を同図の短い破線・d・で示九線

dは一点鎖線cの値よりも大きい。もし粒度分布の広が

りが狭いと、〃。＞至2の状況を考えることは難しい。

以上の理歯で、本実験データをネック表面が凸であろ

うと凹であろうと球状粒子モデルで考えることは難

しい。この結論はκの値が4から6に変化すという収

縮率の測定結果と一致する。

　Fig．7に示した色々な線が明確に異なることは、ム

五　と3pの関係が焼結モデルで非常に異なることを意

昧する；すなわち、ムム　と8pの関係を調べると焼結

モデルを的確に評価できる。しかしながら、3．1で指

摘したが、この関係は焼結機構が異なってもほぼ同じ

であるので、焼結機構の同定に利用できない。焼結機

構を同定するには、〃　と焼結時間の関係を調べる

ことが効果的である。しかし、〃＝3の時は間違った同

定を行う可能性があるので注意が必要である。すなわ

ち、多面体粒子の焼緒が体積拡散で進むときも、球状

粒子の焼結が粒界拡散で進むときも、〃の値ぱ同じく

3である。以上の理由で、ム五　と8戸の関係とム五　と

焼結時聞の関係の繭方を測定すると焼結機構や粒子

形状を的確に同定できる。

　勿論、使用した粉末は形状の異なる粒子の集合体で

ある。また、粒子の稜と隣の粒子の面の接触場所に偏

りがあるかもしれない。しかしながら、理論的に言十算

した値と実測値が良く一致していることはモデルが
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妥当であることを支持する。

　3．2，5　総括

　　焼結性の良い仙03粉末の焼結は3，1で提案した

　焼結モデルで定量的に記述できた。さらに次のこと

　が分かった。

1）現紛末の焼結は粒界拡散が支配的である。

2）初期段階と申期段階が混在すると、焼結時闇の指

　　数の逆数はム五＝2～6％の範囲で4から6へ大き

　　くなる。

3）非常に小さいθを持つネックが無視できないほ

　　ど存在」するので、比表面積はム五　雌0～1．5％の聞

　　で急激に減少する。
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3，3ナノCc02粉末の焼結

3，3．1はじめに

　近年、ナノマテリアルが注目させるようになった。こ

れは、粒子を微細化すると従来の常識を覆す高機能性を

発現できることが明らかになったことによる。例えば、

若丼ユ）は粒径を微細化するとセラミヅクスでも超塑性を

示すことを明らかにした。また、新原2）はセラミックス

にナノサイズの第2成分を分散させた、機械的特性に優

れたナノコンポジットマテリアルを創製した。

　粉末もナノサイズまで微細化すると、その焼結挙動

はミクロンサイズの粉末と異なることが考えられる。

例えば、1965年、Pashleデ）らは輝モリブデン鉱上に析

出させた直径がユ0㎜の島状の金が400℃という融点よ

りも非常に低い温度で液体状に動いて合体する現象

（Fi＆1）を報告した。

　　　（Os）　　（1・2s）　　（60s）

　　Fig　1　coa1escence　of　very　sma11gold

　　　　paれic1es　at400oC1ike　that　of1iquid

　　　　particles．

この現象は、ナノサイズになると固体でも液体に近い

性質を持つ可能性を示唆しており、興昧を呼び起こし

た。鈴木4）は微細粒子が急速にち密化する現象を流動

による粒子の合体機構で説明しも流動に似た現象が

起こる理由について現在でも未解決であるが、粒子の

微細化で我々の常識では理解しがたい現象が出現す

る可能性を示唆するものである。

　一一方、飯島5）は微細粒子を焼結させると、ネックに

ファセヅトが成長する（Fig2）ことを見出しむファセ

ットは結晶性の特徴を強く反映した現象であるので、

液体的性質を示唆する流動を起こす性質と整合しな

い。また、ファセットは従来の焼結理論の基盤となっ

ているHemi㎎6）が誘導したET（1）の有効性についても

疑問を投げかけるものである。

60

‘
o
●

　○
　■

　Fig．2　Partides　with　crysta11ized　with

facetted　surfaces（dotted　circ1es）。

ψ一叶・÷〕 （1）

△μはネック表面と平面における原子の化学ポテン

シャルの差、Xはネック半径、ρはネック表面の主曲

率半径である。当然、Xやρは滑らかな曲面の時に物

理的に意味を持つ。ファセヅトのXやρは無限大であ

るので、△μはゼロになりファセットを持つネヅクに

は焼結を起こす駆動力は働かないことになる。

　このように従来の焼結理論では説明できない現象

が見出されており、ナノ粒子の焼結はミクロン粒子の

それとまったく異なる可能性がある。

3，3．2アミンを用いたナノセリア粉末の製造

　純度が99，99％の硝酸セリウム（（α（N03）ゴ6H．O）と

ジエチルアミン（純度が99．9％以上の（C2H5）2NH，

DEA）をエタノールやプロピールアルコール・ブチルア

ルコール等の同種のアルコールに溶解して、それぞれ

0．1Mと1．0Mの溶液を調製する。セリウム塩が溶解し

たアルコール300m1を適当な速度で餓竿している同じ

量のDEA溶液に5m1／minの速度で滴下ずる。滴下後、

約30分問捜絆し熟成し、ろ過する。ろ過した沈殿は

同じ種類のアルコールに分散し、ろ過する。これを3

回繰り返して沈殿を洗浄した後、室温において窒素ガ

ス気流中で乾燥する。

3．3．3前駆体の仮焼

　乾燥した塊を高靭性ジルコニア製の乳鉢で解し、管

状電気炉を用いて酸素気流中、40ぴ～90ぴCの温度範

囲で仮焼した。前駆体調製時に副生成物として（C2恥）

。NH2N03が生成する。丁寧に洗浄してもこれを完全に

除去することはできなかった。（C2H5）2NH2N03は仮焼

過程の250℃以下で熱分解で大量のガスを発生する。

昇温速度が速いとガスが噴出し仮焼粉末を飛散させ
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る。これを避けるために、2℃／mi皿という遅い速度で

昇温した。

3．3．4前駆体と仮焼粉末の特徴づけ

　微量の前駆体及び仮焼粉末をエチルアルコールに

分散させる。分散液をシリコンウエハーの小片上に滴

下して、アルコールを蒸発させる。SEM（日立（株）製

mode15000）を用いて、該ウエハー上の粉末の形状を

観察する。Fig．3に前駆体および仮焼粉末のSEM像を

示す。また、自動比表面積測定装置（べ一タ科学（株）

製Mode14201）を用いて、一196℃におけるで窒素吸着

によるBET法で仮焼粉末の比表面積を測定した。さら

に、XRD法により結晶子の大きさを求めた。

　Fig咀3に前駆体と600℃、825℃、900℃仮焼したCeO。

粉末のSEM像を示す。該粉末は鮮明な写真撮影が困

難なほど小さかった。同図（a）の前駆体のSEM像から

分かるように、数個の一次粒子が2次粒子を形成して

いるように見える。600℃で仮焼した粉末（同図（b））

の大きさは前駆体のそれど殆ど同じであっ払仮焼温

度が高くなると粒子が大きくなるためにより鮮明な

写真が撮影できた。

　Fi＆4にXRD法で求めた結晶子サイズを示す。この

図から分かるように、CeO。結晶子の成長速度は仮焼温

度が750℃まで遅いが、それ以上になると急激に速く

なることが分か孔これはSEM観察の結果と同じで

あった。

3，3．5　Ce02及ぴA1203の焼結

　粒子サイズで焼結挙動が異なるかを検討するため

に・上記のCeO・粉末（〃サイズ）と市販の刈・O・粉末

（μサイズ）の焼結を調ぺた。まず、内径が8mmの

超鋼製の金型を用いて＿10MlPaの圧で一次成型し、

200MPaで静水圧プレスして圧粉体を作製した。熱機

械分析装置（TMA、理学電気（株）、モデルTMA1700）

を用いて等速昇温下での線収縮を測定した。Fi＆5に

TMAで測定した収縮率と圧粉体の生嵩密度から計算

した焼結密度と焼結温度の関係を示す。ち密化曲線は

仮焼温度が750℃以下では、仮焼温度が高くなっても

あまり変化しないが、それ以上になると急に高温側に

ずれる。市販のCeO。粉末は1500．Cで焼結しても到達

密度は98％であが、本研究で合成したCe02は1100℃

という低い温度でも99％以上の到達密が達成できた。

また、2時問の等温焼結の場合、1000℃でも99％の焼

結密度が得られる。これは凝集を抑制してナノサイズ

の粉末を合成できたことによると考えられる。

jΦ）

’亭

へ，300n獅

・’ぺ一バ

’～・

胴）

　｛

！

Fig3喧SEM　micrographs　of　Ce02powdcrs。

（a）pr㏄ursor；（b）ca1cined　at600oC；calcincd　at

750oC；and　ca1cined　at　gOOoC
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で収縮する。100㌧500℃の温度範囲で収縮が認めら

れる。これは粒子表面に吸着した水や炭酸ガスカ干脱離

したことによると考えられ孔物理吸着層と化学吸着

層の厚さをそれぞれO．2皿mとすると、粒子サイズは

14nmであるので、吸着ガスの脱離による収縮は2．5％

となり、実験データとほぼ一致する。

　Fig．7に本CcO。粉末の焼結」性と比較するために用い

た市販のμサイズの刈203粉末のSEM写真を示す。こ

の粉末粒子は角が多少丸みを帯びた多面体をしてい

る。この写真からは粒子同士が接合しているように見

える。そこで超音波洗浄器を用いてアルコール中に薄

く分散して、SEM観察を行ったところ、大部分の粒子

は個々に分離できた。この粉末の製造元が透過型電子

．．ノ

Fig．7．A　commercia1A1203powder　consisting　of
sing1e　crysta11ine　partic1es、

3．3．6等速昇温のデータの解析法

　焼結速度式は一般にEq・（2）式でまとめることが

できる。

　〃’1砒・K。仰（一〃〃畑　（2）

∠1工は圧粉体の収縮量で、灯は通常の意昧を持つ。

Eはち密化の活性化エネルギー、κやK。は定数で

ある。この式の右辺を積分すると、

丘甘1砒一伽一剛　（・）

∠4と∠1ムはそれぞれ焼結時問与といこおける収縮率

である。等速昇温ではT＝∬。fが成立するので、励＝

〃∬。。この関係を用いてEq．（2）式の右辺を積分する

∫伽（一五ゆ・肘仰（一亙／・刺・）

　　　　　　　　　　　　o
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巧とηは焼結時聞今と童三における温度である。町（4）

式の右辺は非常に簡単な式であるが、代数的に積分で

きない。そこで、Woo1的とBamist倣の近似式7）を用

いると、

　　　　紬（一舌〕／　　　（・）

を得る。温度が上昇すると上記の指数は急激に大きく

なるので、

η叶奇）パ叶舌〕

の関係が成立する。この関係を利用すると、Eq。（5）の

右辺の第2項は第豆項に比べて無視できるほど小さい

ので省略できる肥q・（3）の右辺とEq・（5）の右辺は等しい

ことを利用すると、Eq．（6）を得る。

牛旭1・祭叶素〕（・）

a）Eを求める式。

　昇温速度が〃1と∬2の焼結で、ある収縮率まで到達

する焼緒濫度をそれぞれηとr2とする。

2つの焼緒でEq。（6）の右辺は等しいので、

笠叶舌〕・笠叶走〕（・）

町（7）式の両辺の対数を取り、整理すると

ト肋（斜／／云一去〕 （8）

が得られる。この式から亙が計算できる。

b）醐の計算

　■4＞＞∠11二｛と仮定する。昇温速度が〃1と払の焼結

で、ある温度まで焼結した時の収縮率をそれぞれ〃。

と〃2とする。焼結揖度が同じであるので、町（6）

の指数は岡じ値となる。これを利用すると

∬1μ箒∬μ隻

この式の両辺の対数を取り、整理して

　　　　　1・答（∬1／∬。）

　　〃　　蜆　　　　　1・8（旭。岨1）

（9）

（10）

が得られる。この式からllが計算できる。

3．3由7等速昇温のデータの比較

　晦。8に㎜noサイズのCe02紛未と0．5μmの刈。03

粉末の等速昇温による収縮量の対数と焼結温度の逆

数の関係を点綴した。この図から分かるように、CeO・

求10
＼
Φ
棚
㈹

よ
⊂

て
工
ω

詩

⊂

コ

　　　0．0006　　　0．0008　　　0．0010　　　0．0012

　　　　　　　　　　　1／下／r1

　Fig，8．Re蔓銚ion　betwee祭鰍e3sured　s㎞i瓜age，△

　L呈and　reciprocal　ten工p欲aまむreラ1／r喧

紛末は刈203粉末に比べて非常に低い温度で焼結して

いる。これは前者の粒径が非常に小さいためである。

また、刈203粉末の収縮曲線の方が傾斜は急であり、

収縮曲線問の聞隔は狭い。これぱ町（8）から分かるよ

うに活性化エネルギーが大きいからである。Fig由8に

示したように、刈203紛未のEは620Wmo一であり、

Ce02粉末のそれは390kJ／mo1である。それらの値は酸

素の拡散係数の活牲化エネルギー8刈とほぼ一致して

おり上記の解析が妥当であることが分かる。亙は物質

移動（原子の拡散）の難易度を評価する値であるが、

焼結モードに関する情報はあまりない。これに対し、

・は焼結機構や粒子の形状に依存する定数であるので、

焼結モードを特徴づけるのに適している。肥の値が両

粉末と1も≒4であった。これは多面体粒子でしかも粒

界拡散が支配的な場合にのみ得られる値玉o）である。ま

た、〃がゼロに近い所からκは4で近似できること

から、両試料とも粒子聞の接合は無視できることを示

している。Fi＆3の写真は不鮮明であり、粒子聞の接合

の程度を議論できなかったが、上記の焼結挙動の解析

から粒子闘の接合が無視できることを確認できた。

3岨3．6　ナノサイズ粒子の焼緒

　3再3ニエで、粉末をナノサイズまで微細化すると紛体

の性質が質的に変化するという報告を紹介した。今後、

ナノサイズの粉末の焼結が重要になると二考えられる
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ので、それを検討しておくことは必要であると思い上

記の検討を行った。Fig，8から得たnの値はほぼ堪で

ありサブミクロンのアルミナ粉末を用いて解析した

結果とまったく同じであった。また、焼結の活性化エ

ネルギーは高温で焼成した焼緕体を用いて酸索イオ

ン交換法で直接的に測定した酸素イオン拡散の活性

化エネルギーとほぼ岡じであった。これらのことは、

微細化しても（9）式で整理できることを示す。すなわ

ち、ナノサイズまで微細化しても化学的」性質や物理的

性質が不連続に変化することはないことを意昧する。

　セラミックスは異方性が強いので、粒子表面やネッ

ク表面にファセットが発達することがよくあ乱ファ

セヅトは平面であるので、屍掛け上で表面に作用する

圧力はその曲率に比例するという従来の考えが成立

できないことを意味する。

　しかしながら、結騒質の粒子表面にファセットが発

達するのは、曲面になると必然的にステップやキンク

という非常に大きいエネルギーを導入する必要があ

り、エネルギー的に不利になるからである。異種元素

がステップやキンクに偏析してそれらの発生のため

にエネルギーが小さくなると曲面になる。高純度Y203

の結晶子ユユ）は平らな表面と鋭い角を持つが、硫酸イオ

ンを添加すると球状になるユユ）のは上記の理由による。

すなわち、平らな表面やファセットに面積を小さくし

て曲面になろうとする潜在的な力が作用するが、曲面

になるとエネルギー的に過剰なステヅプやキンクな

どを導入する必要があるのでその潜在的な力は抑え

られている。添加物などでステップやキンクの過剰エ

ネルギーが小さくなると潜在的な力が顕在化して曲

面になる。もし、平面やファセヅトにそのような潜在

力がないと仮定すると、平らな面が添加物などで曲面

になる理由が説明できない。また、ファセットが無視

できないナノサイズの粉末の焼結の駆動力も、その潜

在力である考えられる。

7）J工Woo1丘ey細6M．J，Bamiste正，∫λ肌αr肌8oc里騎

　　390（玉972〉

8）YOishi王WDぶ㎎ery；∫αξ肌ア伽ヨ33480（1960）国

9）　神谷倫代他；θ本セラミヅクヌ学荷諭文
　　誌，l06．1023（豆998）画

玉O）本誌、第3章工節。

11）本誌、第2章2節。
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第4章　固体電解質用ホタル石型化合物の合成と固体電解質の高性能化に関する研究

　本章では、ホタル石型化合物であるジルコニア（Zr02）とセリア（Ce02）に着目し、その燃料電池用酸化物

固体電解質としての特性が微細構造により、どのように影響をうけるのかを検討し、高牲能化のための手

法を検討することとした。

　ジルコニア系酸化物においては、イットリア安定化ジルコニアとイットリビア安定化ジルコニアという

2種類の安定化ジルコニアに着目し、その粒界抵抗をいかにして、低下させることができるのかという点

について検討を行った。（4．1．王から4．王．2まで）

　セリア系酸化物においては、希土類酸化物を添加したセリアの原子レベルでの微綴構造と固体電解質特

牲の関係を検討し、高性能化に必要不可欠な原子レベルにおける微細構造と、そうした微細構造をつくり

だすための手法（最適組成選定法及び合成手法）について検討を加えることとした。（4．2．1から4．

2．3まで）

4。王　ジルコニア系圏体電解質（Z亙02）の粒界低抗低減に関する研究

4．1．1　アルミナ微粒子を用いた粒界低抗低

減に関する研究

　ジルコニア系圃体電解質は、現在、主として8

00度以上のいわゆる高温領域における燃料電池

用固体電解質として、実用化の検討が進んでいる。

なかでも8モル％イットリア（Y203）をジルコニ

ウム元素に置換固溶させたイットリア安定化ジル

コニアは、もっとも活発に検討が進められている

材料である。しかし、イットリア安定化ジルコニ

アは、ジルコンサンド（Z　r　S　i　O壬）を出発原料

にしたオキシ塩化ジルコニウムを原料に用いてい

ることから、ユ00pp磁以下のレベルでシリカ

（Si02）を不純物として含有し、このわずかなシリカ

が、粒界にきわめて薄い薄膜状態で残存すること

で、安定化ジルコニア申の酸化物イオンの拡散を

阻警することが知られている。

　これまでの研究では、アルミナ（A1203）を1モ

ル％ほど安定化ジルコニアに添加することで、粒

界に残存している、きわめてわずかなSi02を、三

重点に析出したアルミナ周辺に集めて粒界の浄化

をはかる方法（アルミナスカベンジング）が検討

されてきた。しかし、そうしたスカベンジング効

栗は、主として粒界における低抗値の変化をもと

に、そのメカニズムが議論されており、これまで、

粒界にきわめて微量に残存したシリカが、実際に

アルミナ近傍に集められているという現象を直接

観察した例はなく、メカニズムの解明には、アル

ミナスカベンジングにおける微細構造変化と電気

的特性の変化の関係を精査する必要があった。

　そこで、本研究では、アルミナを分散したジル

コニアとアルミナを添加していない通常のジルコ

ニアの粒界を高分解能S　I　M　S（二次電子質量分

析計）により精査することにより、直接的に抵抗

要素であるシリカが粒界から三重点近傍に集まる

現象の観察を行い、粒界抵抗低減の機構の検討を

行うことを通して、より勘弁で有効な新たな粒界

低抗低下方法の提案を行うことを目的として実験

を行った。

　図4－1には、8モル％イットリアを固溶した

ジルコニア（東ソー（株）製、以下8Y　S　Zと略

す）と、このジルコニアに、ユモル％のシリカ

（Si02）を添加した試料（以下8Y！Sと略す）、

8Yをジルコニアポールを用いて24時聞工タノ

ール中で粉砕した試料（以下、8Y㎜i11とする）

及び互モル％アルミナを添加した試料粉末を、空

気申1500度または互600度の温度で焼結し、

その焼結体の400度におけるインピーダンスを

測定して、その結果をコールコールプロットした

結栗を示す。

　この図から、通常のジルコニアには、図4一ユ

のよう．に小さな半円で現れる粒界抵抗に帰属され

る低抗成分が観察された。この粒界低抗は、主と
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してジルコニア焼結体中にわずかに残存していた

シリカが、粒界で薄膜状に広がり、粒界における

酸化物イオンの拡散を妨げたことに基因すると考

察される。この抵抗値は、ボールミル粉砕によっ
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　　8Y－1500
　　…1・…　。。r。

㈲1｝φ｝々
　　　　　　　㍗
｛b〕8Y1A－1500

づ
噂

　　8Y・1600　　　　　　　　。　　　　　　＾
　　8Ymill－1600　　　　　　。　　　　　　＾
　　　　　　　　　　　　α　　　吐　　8Y1S－1600　　　　　　　o　　　　　　・

　　　　　　　“省　o　＾＾＾＾＾＾　＾
lC）　　　　　　。　　。口・
　　　　δ

｛d）8Y1A－1600　　　。　　δ

　　　　　　　■
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Fig．4－1Comp］ex　im呼dan㏄spectra　of　samples

measured　at400．C　in　ak．The8Y1S－1600means

the8YSZ　with　the　addition　of1mo1％　Si02

sintered刮t1500o壬md1600oC　fbr4h．

ても増大していることから、粉末の粉砕中に、ジ

ルコニアボールに含まれるわずかなSi02が不純物

として、粉末中に混入したことにより、焼結体中

の粒界抵抗値が増大したものと考えられる。

　ドレナン　（Cen位e危r　Microscopy　and

Microana1ysis，The　University　of　Queens1and，

Austra1ia）らは、この粒界抵抗低減の効果をアル

ミナスカベンジング効果と名付け、高分解能を有

する透過型電子顕微鏡を用いて、粒界近傍の不純

物の分布を詳細に検討し、粒界抵抗値が大きく低

下した試料では、主として3重点にSi02が集まり、

それまで粒界にきわめて薄い膜として存在してい

たSi02は、消失していることを詳細な微細構造観

察を通して、明らかにした。本研究でも、ドレナ

ンらが指摘するようなアルミナ添加効果は明確に

確認されたが、一方で、この試料を1600度の

温度で焼結した場合には、アルミナの添加効果は、

粒界においては認められるものの、粒内抵抗がか

えって増大することも明らかになった。この理由

としては、1600度におけるアルミナのジルコ

ニアヘのわずかな固溶により、イオン伝導に寄与

する酸素欠陥量が減少し、あわせて絶縁性の反応

生成物が粒内に共存することで、粒内の低抗が高

まったものと推察された。

　図4－2には、アルミナを1mo1％添加し、1600

度で焼結を行った試料の走査型電子顕微鏡（SEM）

による、焼結体表面の観察結果を示す。この図か

ら、1600度の温度において焼結した試料の粒径は、

1500度の焼結体中の粒径とくらべてわずかに大き

いが、綴密な組織をしていることから、粒内の抵

抗の増大は、主として添加したアルミナの粒内へ

の固溶によるものと考えられる。1600度において

焼結を行った試料は、粒内の抵抗値が増大し、結

果として、粒内

　Fig．4－2Scanning　electm皿miαo町aph　of8Y1A

　sillte正cd　a11600oC㎞r4h、

と粒界の抵抗値をあわせた全低抗値の低下にはつ

ながらなかったものの、粒界における抵抗値低減

効果は明瞭に現れていることと、1500度において

焼結を行った試料に比して、粒径がわずかに大き

く、粒界などに空孔も認められないことから、S

I　M　Sによる分析に適していると判断し、粒界に

おける抵抗値低減効果のメカニズムの検討には、
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この1600度において焼結した試料を用いること

とした。

　図4－3には、1600度で焼結したアルミナ無添

加の試料表面について、高分解能S　I　M　Sを用い

て、28S　iのマッピングを行った結栗を示す。こ

の図の（a）から、粒界にはS　iが分布しており、ppm

レベルの不純物が薄膜状に粒界に分布しているこ

とが再確認された。

　また、図4－3（b）はアルミナを添加した試料につ

いて同様にS　I　M　Sを用いて粒界を分析した結果

を示したものであるが、（a）と比較すると明らかな

とおり、粒界に分布していたS　iは3重点に集ま

っていることが、SIMSのマッピングによって

も明瞭に観察された。

　以上のことから、ドレナンらが提案した

ω

　　　　　　　　（b）

Fig．4－3　Secondary　ion　images　of　28Si一　㎞r　（a）

8Ymi11－1600（acq11isition　time601seconds．）a皿d（b）

8Y1A4600（acquisitio皿time300sec，）

アルミナ・スカベンジング効果におけるメカニズ

ムは、本実験の分析制度の範囲内で妥当であるこ

とが再確認された。

　これまでは、微量なアルミナ粒子の添加が粒界

抵抗低減に与える影響について、　S　I　M　Sを用

いて検討したので、以後は、微量なアルミナ粒子

の分布が、粒界抵抗低減に与える影響について検

討することとした。

　実験に用いたアルミナは平均粒径0．3ミクロ

ンの微粒のアルミナと平均粒径1ミクロンのアル

ミナの2種類であり、この2種類のアルミナを、

ポールミルまたは、工タノール中での超音波分散

法により混合し、ジルコニア中における分布状態

の異なる2種類の試料を作製した。

　焼結条件及び混合条件の異なる3種類の焼結体

表面のS　EM観察の結果からは、平均粒径が0．

3ミクロンのアルミナ微粒子は主として粒界近傍

に集まり、平均粒径10ミクロンのアルミナ粒子

を用いた場合とは、明らかに異なる組織を示すこ

とが確認された。こうして得られた3種類の焼結

体を1500度または1600度で焼結した場合

のインピーダンスの周波数依存性を図4－4にコ

ール・コールプロットにより示した。

E
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⊆
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δ 』
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δ

■
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㈹8Yへ一UD－1ε。0δ

■
。。 附日

4　　　　5　　　　6　　　　7　　　　8　　　　9

　　　　　1zlcosθ［kΩ・cm1

Fig．4－4　Comp1ex　impeda11ce　spectm　of　the

samp1es　measured　at40ぴC　in　air。
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この図からは、粒径の異なるアルミナを用いた場

合の違いは、明瞭ではなく、添加したアルミナの

粒径に依存せずほぼ同じ傾向を示すように見え乱

そこで、焼結体の粒径をもとに単位面積あたりの

粒界密度を見積もり、この粒界密度あたりの粒界

抵抗値創1】式に示したRgb、として、通常の粒界

抵抗であるRgbとの比較を図4－5において行っ
た。

　　R　g　b、＝ρ9b／D　　　　　　　　［1］

［11式において、ρgbは粒界低抗値、Dは粒界密度

（m独be泌m）をそれぞれ表すものとする。
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Fig．4－5　Tもe　gra｛皿一bounda正y　鮒sistivity　（Pgb），正cs…s総口ce

pe正　11皿it　卵in－bolmdary　area　（R幽），　舳d

火ψ3（8YSZ－A1203）normalized　by　Rψ∫（p羽re8YSZ念om

ぬe　same　powder　prepamtion　me幽od　as　a　re如re皿ce）ofthe

samplcs．（㎜easured　at400oC）

　図4－5から、Rgbの比較では明瞭ではなかった

粒界低抗の違いが・Rgb、における比較により・そ

の差が確認できることが分かった。

　図4－6には、平均粒径の翼なるアルミナを用い

た2種類の試料を用いて、焼結体密度、焼結体平

均粒径、粒界抵抗Rgb、規格化された粒界抵抗R．

b、及び粒内抵抗Rgiの関係をまとめて示しむ

　〔12

榊　　辱
ε
㌢　　r
c　　ヰ

落
二艶　曇

54　　　　尊壌　　　　誓．辱　　　　§c

　　　　聰滅晦頃獅㍉

Fig．4＿6　GTain－i11teri0正　互es…stivity　（ρ9i），　9mi頸一bo㎎竈da「y

resis伽…ty（ρ9b），me狐罫曇…頸size（の，and正esistamce　peHmit

grai丞boundary　a肥塁（灰ψ∫）at400．C　with　tl］c　va正iations　of

sa㎜pled㎝sities、

この図からも明確に分かるように、規格化された

粒界抵抗値Rgb、を用いて比較することにより、平

均粒径0．3ミクロンのアルミナを用いて、焼結

体内に良好な分散状態を作った試料が、より粒界

抵抗値低減の効果が大きいことが分ったが、10

ミクロンのアルミナを用いた場合でも、スカベン

ジング効果は現れることから、粒界内でのS　i02

のアルミナ粒子近傍への拡散はきわめて速く、分

散状態が悪い場合においても、粒界内をSi02は拡

散し三璽点に集まる効果が現れることが分った。

　そこで、この2種類の試料を用いて、前節と同

様にSIMSによる28Siの元素マッピングと2
7A工旦60のマッピングを行い、分散状態の悪い、

10ミクロンの平均粒径を有するアルミナを用い

た場合、どのように粒界近傍にS　i02が集まるの

かを精査することとした。図4－7にS　I　MSによ
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りマッピングを行った結果を示す。 果は、アルミナ粒子がスカベンジング効果の起点

にはなるものの、粒界内のS　i02の速い拡散によ

り、粒界のS　i02は三重点に移動し、そこでトラ

ップされることで、粒界から抵抗成分であるS　i

02が取り除かれ粒界抵抗が低下するということ

を示唆している。

　以上の結果から、示唆された点をまとめると、

　　a）粒界内のSi02の拡散速度はきわめて速く、

　　　粒界抵抗低下の効果は、この粒界内部の

　　　Si02の拡散をいかに促進するかがカギと

　　　なる。

　　b）アルミナ粒子は、粒界抵抗値低減の起点と

　　　はなるものの、その分布状態、微細粒化の

　　　影響は必ずしも大きくはない

　　c）アルミナを添加した場合、1600度程度

　　　の温度で、容易にジルコニアとの反応がお

　　　　こり、その結果、粒界の抵抗値は低下する

　　　　ものの、粒内の抵抗は、かえって増大する。

　　d）アルミナ・スカベンジング現象の上記の短

　　　所を克服するためには、粒界におけるSi02

　　　の拡散がはやいことを利用した、新たなス

　　　　カベンジング法の提案が必要である。

などがあげられる。

　そこで、本研究では、従来のアルミナ・スカベ

ンジング現象の理解をもとに、新しい粒界抵抗低

下方法を提案することを目的に、以後の研究を継

続して実施することにした。

Fig．4－7　Secondary　ion　images　of　（a）　28Si一　危r

8Y－UD－1600（acquisition　time　gOO　sec．），（b）27A1160－

for8Y1A1O－UD－1600（acq1Iisitio皿time180sec．）md（c）

28Si－fo正8Y1A1O－UD－1600（acq1Iisition　time300sec．）．

アルミナを添加していない焼結体試料には、Si02

が粒界に薄く分布しているものの、平均粒子径1

0ミクロンのアルミナを添加した焼結体では、粗

粒のアルミナがジルコニア粒子の近傍に存在し、

そのアルミナの周囲及びアルミナ粒子問の三重点

にもSi02が集まることが明らかになった。この結

4．1．2．アルミナ粒子等の添加物を用いない、

新たなスカペンジング効果に関する研究

　本節では、前節までの研究において明らかにな

ったアルミナ・スカベンジング効果の特徴を最大

限に活用した、アルミナなどの添加物を用いない、

あらたなスカベンジング効果の検討を行った。

　粒界中でSi02は容易に拡散するのであれば、こ

のSi02とジルコニアを粒界内部または三重点近傍

で、以下の［21式に基づく反応によりジルコン

（ZrSi04）にかえることで、酸化物イオンの拡散の妨

げとなっていた粒界内部の連続した薄膜状Si02の
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中に、酸化物イオンの通路を開けることが可能に

なり、結果として、アルミナを理想的に添カ竈した

場合と同じ効果が得られるはずであるという仮定

のもと、ZrSi04の生成を促進する焼結条件の検討

をおこなった。

　　Zr02＋Si02一》　ZrSi04　〔2］

　著者らは、本研究に先立ち、高純度ZrSi04の合

成法の検討及びその生成機構に関する研究を系統

的に行っており、その結果、ZrSi04の生成反応に

は以下に示す特徴があることを明らかにしている。

　a）ZrSi04の生成反応は核生成反応律速である。

　b）核の発生は1150度から1200度程痩

　　　の温度領域でもっとも活発に行われ乱

　c）上記温度領域を上固る温度領域では、ZrSi04

　　　の粒成長が促進し、核の発生は抑制される。

　d）ZrSi04は、不純物が共存した場合、熱解離

　　　温度が本来の1800度から低下し、イット

　　　リアなどの不純物が共存した場合、ユ500

　　　度以上の温度で熱解離し、Zr02とSi02に分

　　解する。

　以上の知見を利用して、本研究では、以下の

ような作業仮説をたて、実験をおこなった。

本研究における作業仮説：

a）粒界に存在するS　i02をZ　r02と反応さ

　せるためには、核生成が活発になる1200

　度前後の温度で、長時問保持したのち、焼結

　　を行う必要がある。

b）上記のステップで、Z　r　S　i04の前駆体が

　生成する。

c）Z　r　S　i04前駆体の生成により、粒界に連

　続した薄膜として存在し、粒界の抵抗を著し

　　く高めていたSi02は、一部がZrSi04になる

　　ことで、不連続な絶縁層として、粒界に残る

　　ことになる。

d）綴密化のために引き続き、王500度以上の

　高温で焼結することにより、粒界に生成した

　ZrSi04前駆体は熱分解し、もとのS　i02と

　　Zr02にもどる。

e）上記プロセスを経ることで、粒界に連続的に

　存在していたS　i02薄膜を効果的に切断し、

　　Z　r02粒内の酸素欠陥構造には大きなマイ

　ナスの影響を与えることなく、結栗として酸

　化物イオンの通路を粒界に確保することが

　可能になる。

以上の考えが実現すれば、アルミナなどの微量添

加物を用いることなく、焼結条件を最適化するこ

とで、効果的な粒界低抗低下効栗が得られるはず

である。

　以上の考えのもと、実験をおこなった結果を図

4－8に示す。アルミナを添加していない8モ

ル％イットリアを固溶したジルコニア粉末を成形

し、1200度で40時間保持した後、！500

度または1600度において焼結をおこなった結

果、粒界の抵抗値は、大きく低下し、ほぼアルミ

ナを微量に添加した場合と同等の効果が得られる

ことが明らかになった。

　本結果において特記すべき点は、五600度に

おいて、焼結をおこなった試料においても、粒内

の抵抗は増加することなく、互500度の場合と

同様な効果を確認した点にある。このことは、こ

れまで検討されてきたアルミナを微量添加した方

法によらずとも、容易に粒界の抵抗を最小化する

ことが出来ると云うことを示しており、この点が

注目に値する。

　本研究では、Z　r　S　i04前駆体を利用した方法

という意蛛から、本方法をプレカーサー。スカベ

ンジングと名付け、以後この名称を、アルミナ。

スカベンジングと対比する言葉として用いること

にする。

　図4－9には、アルミナ・スカベンジングとプ

レカーサー。スカベンジングの効栗を比較する目

的で、1500度及び王600度で焼結した試料
の粒界抵抗（R冨b）及び規格化した粒界低抗（Rg

b。）を、上記2種類の方法で比較した結果をまと

めて示した。
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この図から1600度で焼結した試料では明瞭に

プレカーサー1スカベンジングによる粒界低抗低

下の効果が、アルミナ苗スカベンジングの場合に

比して大きく現れており、その有効牲が示されて

いるが、1500度の焼結体においても、わずかでは

あるが、規格した粒界低抗値で比較すると、アル

ミナ・スカベンジングより、本研究で提案してい

るプレカーサー。スカベンジングによる方法が粒
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界低抗の低下効果が大きく現れていることが分か

る。このことは、焼結の遇程におけるジルコン1

プレカーサー作製プロセスが、焼結体のすべての

粒界で均一に起こることから、微量な成分を添加

することで、粒界低抗を低下させる、これまでの

アルミナ1スカベンジング法に比して、より大き

な効累を発揮させる結果につながったものと考察

される。

　図4－10には、ユ600で焼結を行った、粒

界抵抗低減の処理を施していない8YS　Z、プレ

カーサー邑スカベンジングを施した8YS　Z及び

アルミナ1スカベンジングを施した3種類の試料

の微細構造を高感度S亙MSによる2次元元素マ

ッピングを行った結果を示す。
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　この図から、未処理の8Y　S　Zの粒界には、S

iが分散しているがアルミナ・スカベンジングを

施した試料は、粒界に分散した微量なA1の周囲

にSiが集まっている様子が明瞭に観察される。一

方プレカーサー・スカベンジングを施した試料に

おいては、S　I　MSの感度では、明瞭なS　iの粒

界での拡散は認められなかった。
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ら、ジルコンプレカーサーが粒界内で生成したの

ち、高温での焼結により、このジルコンプレカー

サーが分解する過程を経ることで、粒界において

連続した状態で存在していたS　i02層が、粒界の

いたるところで、切断され、その結果として酸化

物イオンが、1つの粒子から別の粒子へと拡散し

ていく際の通り道が、粒界内に確保されたことが、

粒界の抵抗を微量成分を添加することなく低下さ

せることにつながったものと考察した。
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．Fig．4－11Gmi皿一bou皿d肛y1＝esistivity（‘〕争）a皿d　resista11㏄per

u皿it　g閉i血一1〕ounda正y　area（RΦ、）at400oC　with　varyi皿g

heat－t了e刎ment　temperatures脆£ore　sinte正img刮1500℃。

（St州i皿g　powder：8Y－UD，Heat－t正eatmeIit　timo＝10h）

　図4－11には、プレカーサー・スカベンジン

グ処理の効果がどの温度で、最大限に発揮するの

かを調べる目的で、1100度から1300度ま

での各温度で、熱処理を行った後、1500度、

4時問焼結を行った試料の粒界抵抗（Rgb）及ぴ

規格化された粒界抵抗（R．b、）の関係をまとめて

示した。

　　この図から分かるとおり、本研究における予

想通り、ジルコンの核生成反応がもっとも盛んに

なる温度である1200度における熱処理（プレ

カーサー。スカベンジング処理）を行ったのち、

高温度において焼結を行った試料が、もっとも粒

界抵抗の低下効果が大きく、粒成長が優先し、核
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生成反応が阻害される1300度程度の高温での

処理を施した試料では、粒界抵抗低下の効果は十

分にあらわれない結果となった。この傾向は、当

初の作業仮説の妥当性を裏付けるものであると考

えられる。

　図4－！2には、プレカーサー・スカベンジン

グ処理を1200度で行った際の、処理時閥が、

その後の焼結体中の粒界抵抗低下にどのような影

響を及ぼすのかを調べた結果を示す。あわせて図

中には、比較のために、アルミナ・スカベンジン

グ処理を用いた場合の粒界抵抗値を斜線で示した。

Zr02とSi02に分解することで、酸化物イオンが粒

子問を拡散するための通路をつくることが可能に

なるという、本研究の作業仮説の妥当性を裏付け

る結果であると考えられる。

　これまでの考察を簡単な模式図にして図4－1

3に示す。

　A舶榊㈱欄㈱鰯珍鮒㊧・・…舳・

望．窪

　咋，5

夢
塾悩
ぎ

　⑪．§

釘．邊

　違
　榊10d
　　嵩
　雌

A絞建r10‘40b誠130◎◎C

⑪　　　　｛⑪　　　　2囲　　　菖藺　　　毒6

噛齢楠銚徽納引燃箇協稔脳婁繍剛糀蔓㈹

鰯弗鮒餅・i湘榊

｝’G獺i蜆bo螂蘭幽サ

㈱鮒　釧i囎◎鵬帥鯛魯

働　1肌1鴫1◎M0廠iningsi

Fig．4一玉2αain－bo㎜幽ryrcsistMy（P凶）and正・・1slanc・p・江

篶皿i辻gmin－bou巫d釘y　肌ea（R曲、）　at400oC　with　v級ying

heat－treat㎜e皿t　ti㎜es　befo正e　si加ering　at1500oC．（St狐む丞g

powder：8Y－UD，脆狐tre銚㎜ent｛e㎜pαatu正e：1200．C）

この図から、熱処理時闇をのばすに従い、急速に

粒界抵抗値は低下し、熱処理時闇　10時間にお

いて、ほほアルミナ・スカベンジング処理と同等

の効果が得られ、40時聞の熱処理では同等また

は、それ以上の粒界低抗低下効果が現れることも

明らかになった。図4－11と図4－12の結果

は、粒界に微量に残存していたSi02が、1200

度の熱処理により、粒界内で、主要成分であるジ

ルコニア（Zr02）と反応し、Z王Si04の核を作り、こ

の反応をへて高温において再び、熱解離により

Fig．4－13The　scbo醐地c　dia駆3腕sもowing　the　s聰ggested

㎜eChal1iSm　OfpreCu正S0正SCaVenging

ジルコンの核生成をもっとも活発化させる！20

0度付近の温度での熱処理により、粒界に連続的

に存在していた不純物Si02は、粒内でジルコン1

プレカーサーとなり、その後の高温での焼結で再

度、熱解離によりZ　r02とS　i02に分解するが、

その際、連続して粒界に存在していたS　i02層は、

不連続化し、その結果として酸化物イオンの拡散

経路が確保させることから、粒界抵抗の大幅な低

下が達成され乱…方、1300度以上での高温

で熱処理は、核発生よりも、粒成長を促進し、核

の発生を抑制することから、焼結後もS　i02層は

まだ、一部をのぞいて連続的に存在し、酸化物イ

オンの粒子聞の拡散をさまたげ、粒界低抗の低下

効果が十分に現れなかったものと考えられる。
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　次に本節では、従来のアルミナを微量に用いる

粒界低抗低下効果（アルミナ・スカベンジング効

果）にかわる新しい方法として、ジルコン・プレ

カーサーを生成させる、プレカーサー・スカベン

ジング効果の有効性について検討した。本節では、

本研究で新たに提案した、プレカーサー・スカベ

ンジング効果が、どの程度の量のS三02の除去に効

栗的に機能しうるのかを検討した。

　図4－14には、プレカーサー・スカベンジン

グ処理を施した後に1500度において焼結した

場合と、そうした処理をせずに1500度におい

て焼結した際の粒界のSi02量と粒界抵抗の関係を

コール・コールプロットを用いて検討した結累を

示す。

場合の、プレカーサー・スカベンジ

ング処理を行った場合と、行わない場合の違いを

図4－14と同様にコール1コールプロットを用

いて比較した結果を示す。

奮

暮

蔓
宕

轟
憂

周．

岱
鴛
’孫

N
†

〔1

5　　　6　　　？　　　奪　　　魯　　　1o

　　　1恥滅1鮎一ml

列g．4－14夏むΨedance　spectm正neasu肥d　at400oC　in　air　br

the　s狐がes　s…滅e舵d刎1500．C　wi池and　w舳o汕p正ec蛆so迂

SC盆VengiI1g．

　その結果、100ppm程度までの微量なSi02が粒

界に共存した場合には、この処理の効果が明瞭に

現れることが分かった。

　図4－15には、焼結温度を1600度にした

5　　　6　　　ア　　　冒　　　9　　　柵

　　　酢蝸魯亜蛆c剛

Fig．4一至5Impedal1ce　spectra㎜easu正ed＆言400oC…邊a…童麦o董

th㊦s盆㎜ples　sin｛e鮒d　at160ぴC　wit血鋤d　without　prec雌so正

SC盆VCngi皿g。

　この結果も1500度において焼結した試料に

おいて観察された結栗岡様、100ppm程度の量のS

i02が粒界に残存する場合には、明瞭な粒界抵抗

低下効果を示し、それ以上に過剰なS　i02が共存

する場合には、十分に効果が発現しないことが分

かった。

　こうした結果は、粒界という限られた空間にお

いて、粒内を構成しているZ　r02と接するSi02

の量を考えれば、ほぼ妥幾な量であり、この結果

もまた、本研究で提案したプレカーサー・スカベ

ンジングの機構を裏付けるものであると考えられ

る。
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　図4一互6では、図4－14及び図4－15に
示した結果を焼結体申の粒径及び規格化した粒界

低抗（Rgbs）の関係に注目して整理した。この図

から、プレカーサー。スカベンジング処理（1200

度における熱処理）を行った試料は、焼結体中の

粒径がわずかに小さくなる傾向にあり、この粒径

の違いと粒界密度を考慮にいれた規格化された粒

界低抗（Rgbs）の比較から、王OO玉）脾程度のS　i02

に対して、本研究で提案する処理の効果が現われ

ていることが分かる。また、160pp磁程度のS　i0

2が粒界に存在した場合に粒界抵抗が他の試料に止ヒ

較して、

　　　側　　凹銅榊蝿欄棚愉㈱　　墨1淋欄遥

　帖
　騒2
　哨

　警　　　　　　　…　　　　　　…
ポ　　ー　　　、1

　　5

　　　　　　　　　s威1繍糺匿§

F｛g．4＿至6　　？盗e　　aver盆ge　　g搬…羽　　s…zes　　（dg）　　盆nd　　他e

gr3…伽bol1皿6欲y　resist｛v棚es（Pgb）of　tbc　samples　with　a旭d

W泌O棚SCaV棚貞ng

異常に大きくみえるのは、実験手順の申で、

16嚇）独のS　i02を添加する工程で、S　i02の

片析などがおこり、王6Φp㎜の量のS　i02を添加

した…一連の試料のみ、見かけ上、粒界抵抗が著し

く高くなったものと推察される。

　図4一王7は、プレカーサー。スカベンジング

処理の効栗をより正確に見積もるために、プレカ

ーサー1スカベンジング処理を行った場合と、行

わなかった場合の双方について規格化された粒界

の低抗（Rgb、）を算出し、その比をS　i02の添

加量との関係において整理した結累を示す。この

結果もまた、プレカーサー1スカベンジング処理

効果が100－160ppm程度のS　i02に対して有効に

機能することを示していることを示した。また、

S　i02とともに、原料粉末に含まれる可能性があ

るNaについても、その添加の効果を比較の為に

検討したが、やはり、Naを添加した場合には、Na

と　Zぎ02の闘の反応は起こりにくいことから、

バ書察
62
蒐
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鼠1君
怖竈揚儀
鰍　o．垣
汝
柳　竈．尋

虹

哨02艦
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儀撫騨L隆嵩

Fig．4＿17　秘e　正csisξance　per　unit　罫ai恐一bOu皿d盆すy　盆鮒as

（Rgbs）and　scave皿g…亙g　facto正s（Rgbs（PS）／Rgbs（NS））of

｛he　　sampies皿　（PS：　Pmcurso正　Scave皿g細g里　NS：　No

Scavengi皿g）

Naは粒界に残存し、かえって粒界抵抗を増大させ

る結粟となっていた。

　本節では、前節で提案した、微量成分をもちい

ない、粒界低抗低下手法としてのプレカーサー。

スカベンジング効果が、どの程度のS　i02量まで

機能するのかを検討した繕果、王OO－1恥）pm程度の

S　i02が粒界に共存した場合には十分に効果を発

揮し、それ以上に過剰に存在した場合には、もは

やその効果は期待できないということも明らかに

なった。

　こうした結果は、粒界内の微量なS　i02と粒内

を構成するZ㌘02の界面で、ジルコン。プレカー

サーが形成されるという本研究の考察を裏付ける

ものであると考えられる。

　次に、これまで議論してきたY203安定化Z　r0

2（Y　S　Z）と同様の特性を示すことが知られている、
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8㎜o1％Y　b203を固溶したY　b203安定化Z　r

02（YbSZ）について、粒界低抗の低下効果（スカベ

ンジング効果）がどのように現れるのかを検討す

ることにした。

　図4－！8には、S　i02を100pp㎜含む8YbSZ

焼結体とS　i02が検出限界以下の8YbSZの試料

を用いて、1000度から1300度の温度範翻をO．1℃

／㎜iaの速度で昇温させて、S　i02とZ　r02の反

応生成物であるZ　r　S　i04の核発生を促進させた

試料（図中においてH　T：Heat冊eat㎜entの略語

を付した試料）とそうした熱処理を施さずに、互500

度または1600度において焼結を行った焼結体の

粒界低抗の違いをまとめて示した。
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Fig．4一玉8珊e　coml〕1cx　impedance　sPcct「a0至曲e

sa醐p－es　at400oC　i孤a…z

この図から、YbSZにおいても、YSZ同様に1500

度の混度で焼結した試料には、原料のZ　r02に含

まれていたと推察されるS　i02による粒界抵抗が

確認され、この粒界低抗値は粒径0．3から王ミクロ

ン程度のアルミナを用いることで、大幅に低下（ア

ルミナ・スカベンジング効果）し、先に示したア

ルミナなどの添加物を加えずに熱処理（プレカー

サ｝スカベンジング処理）を行った試料もまた、

ほぼ同様な粒界低抗低下効果を示していた。一方、

1600度の温度で焼緒した試料では、この場合も

YSZと傾向は同じく、アルミナなどの微量成分を

用いた場合、王500度において焼結した試料に比し

て、粒界の低抗は低下するものの、著しく粒内の

低抗が高まる傾向を示していた。これは、アルミ

ナが1600度という温度においてZr02の粒内に

わずかに固溶することで、粒内の酸素欠陥量が過

剰になり、秩序化が促進する為であろうと考察し

た。こうした微量添加物による弊害は、プレカー

サー。スカベンジング処理では現れることはなく、

1600度という温度でも、1500度で作製した焼結体

同様の効果が得られることが確認された。

　図4－19では、図4－18において得られた

結栗を規格化した粒界低抗（Rgbs）値を用いて比

較した結果を示す。この図からも明らかなように、

1000度から1300度の温度領域における熱処理を

行うことにより、1500度及ぴ1600度の双方の焼

結温度において焼結した試料とも、粒界の抵抗は

低下し、アルミナなどを用いない、本研究独自の

プレカーサー・スカベンジング処理の宥効牲が確

認された。
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　図4－20では、YbSZにおける、こうしたプレ
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カーサー。スカベンジング処理における処理条件

の最適化を行うべく、1000度から1300度までの

熱処理条件の違いや熱処理時間の違いが、粒界抵

抗に与える影
　　　　⑬，竈
　　　　　　、逓　　帖1亀蝋棚）．蜘胸、嚢細
　　　　⑪．遵　草

　　　円蘭、婁
　　　優

　　　　　　，泌駈惚剛

　　曲
　　軋

　’」

　　　　⑫．．窃

　　　　⑬．婁

　　　　簸．簑
　　　　　竃、覆　　菖．婁　　遵．蓼　　遥．、7

　　　　　　　瞑’紳螢町繊唱剛

列g．4－20Compkx…mpcdance　spectra　of曲e　YB－sc正ies

samp1es　with　v駆y…l1g　沁e　血e林言附atme耐　sche伽ies・

（measure6銚400℃i恋扮）

響を検討し、コール。コールプロットを用いて比

較した結果を示す。この図から分かるとおり、粒

界抵抗を最小化する温度は1250度に最適熱処

理温度が存在していた。YSZの結栗と比較すると、

わずかに50度ほど最適熱処理温度が高温側にシ

フトしているが、YSZの場合ときわめてよく似た

傾向であることが分かった。このわずかな最癌温

度の差は、Z㌘S　i04プレカーサーの生成に希土

類元素が触媒的に働いていることを示唆しており、

Y203とYb203では、ZrSi04プレカーサ
ー生成における触媒反応の至適温度がわずかに異

なることから、粒界低抗値の最小化温度もわずか

に異なるものになったものと推察した。

　図4－21には、100ppmのS　i02を微量に添

加したYbSZのプレカーサー。スカベンジング処

理における最適熱処理温度、最適処理時聞を検討

した結果を示す。最終的な焼結温度は！600度

である。

　　Y鯛島娘o岬⑳

ρ　　　　　　　　　　　等

　　Y鴫卜司伽㈹｝

　　　　　　ム

毎　　5　　鐘　　？

囚竈囎剛組鮒ヨ

蘭g．4－21Co㎜plex　i㎜ped細ce　spectm　of　th6YBS｛一series

and　YBSi1A　samp］es　w搬v荻y…藪g言he　h㈱t一耐eatment

scbed沁es．（m㈱s砒red　at40ぴC　in　air）．

この図の結果も、先の図の結果同様に、粒界抵抗

の低下のためにもっとも効累的な熱処理温度は1

250度であり、この温度で40時聞ほど熱処理

を行うことにより、十分な粒界抵抗低下効果が現

れることが確認された。また、アルミナなどの添

加物にみられるような、焼結時の粒内低抗の増加

は、本プレカーサー。スカベンジング処理では現

れず、この処理方法の有効牲がこの検討結果から

も再度確認された。

　図4－22（a）と図4－22（b）には、YbSZ焼

結体とYb　S　ZにS　i02を100pI〕m添加した試

料のプレカーサー1スカベンジング処理における

熱処理温度の違いが、その焼結体の粒径（dg）、粒

界低抗（ρgb）、規格化した粒界抵抗（R　g　b　s）に

与える影響をまとめた結果を示す。
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ンジング処理における熱処理時問の違いが、その

焼結体の粒径（d。）、粒界抵抗（ρ。b）、規格化した粒界

抵抗（R．b、）に与える影響をまとめた結果を示す。

これらの図から、先の図4－22と同様に、粒径

と粒界抵抗の変化の傾向は類似しており、125

0度で！0時閻以上の熱処理を行うことで、粒径

は減少し、粒界抵抗も低減していることが明瞭に

分かる。こうした一連の結栗は、すべて、本研究

の考察を問接的に支持するものであることから、

今後より詳細な微細構造の解析をすすめることで、

より明確に粒界抵抗が低下した理由について、ほ

りさげることが、可能であると期待される。

4．2　セリア系固体電解質（Ce02）の導電率と微細構造の相関関係に関する研究

4宙2。エ　セリア系酸化物焼結体の導電率向上に関

する研究

　燃料電池用固体電解質としては、4．1で取り上げ

たジルコニア系焼結体の開発が中心であるが、より低

混で、高鵠旨な発電が要求されるなか、ジルコニアに

かわる固体電解質の探索が強く求められている。

　そうした要求の中、LaGa03で代表されるペロブス

カイト型酸化物固体電解質が、800度から1000度の

領域で高い性能を発揮することから、ジルコニアにか

わる候補として検討がなされている。本研究では、さ

らにより低温領域で、こうした電解質材料より、おお

きな伝導度を有すると期待されているセリア系酸化物

に着目し、その導電率向上に必要な最適系賊の探索と

合成手法の検討を行うとともに、導電率と微細構造の

関係にっいて精査し、高い導電率をうるために必要な

微細構造のあるべき姿を検討することを目的とした。

本研究でとりあげたセリア系酸化物は、高酸素分圧領

域においては、優れた導電率を有することが知られて

ユ）高いイオン伝導度をうるために必要な組成の探

　　索手法の研究。

2）固体電解質の各種特性の研究

3）固体電解質特性と微細構造の相関関係の研究

4）高い導電率をうるための合成手法の改良に関す

　　る研究

以上の4項目の検討を通して、高い性能を有する材料

の検討を行うのみならず、園体の幟匿をひきだすため

に必要な、材料設計手法の確立をめざすことを目的と

した。

　そこで、まず本節では、上記！）の最適組成探索の

ための考えかたについて、簡単に紹介することにする。

　・一一般に酸化物イオン伝導度は、酸化物イオンのホッ

ピング機構を用いて説明され、この過程は、以下に示

す拡散係数（D）を用いて説明される。

いたが、燃料電池が動作するような還元雰囲気では、

C　eの4価の一部が3価に変化し、この混合原子価の

存在のために、疑似自由電子が格子内にうまれ電池

を作製した場合、電池から電流を取り出す場合の損失

となることが知られていむまた、こうした還元反応

は、高温ほど起こりやすく、働儘では影響が小さいこ

とから、セリア系化合物は主として500度から80

0度以下のいわゆる低温・中温領域での応用が検討さ

れている。しかし、現状のセリア系電解質では、いま

だ酸化物イオン伝導度は不十分であり、より高いイオ

ン伝導度と、より幅広いイオンドメインを有する（酸

化物伝導の領域が支配的である領域が、より低い酸素

分圧まで続くことを意味する）材料の闘発が強く求め

られている。

　そこで、本研究では、以下に示す手順で、材料の性

能向上を検討することとした。

D・＝Doe理←△G／五の

　　　　　　　Y（プNc）Z入～oe苓p（△S／ゐe苓pぐE／左の

　　　　　　　　　　　　　　　　　［4－31

ここで、　圧4・3】式中の各記号は、以下の項目を表すも

のとする。

入：j㎜1p砥S伽Ce，

㌘：abSOiu佃旋磁peratu工e，

κ：Bo｝tz聡班m≡s　co忍sなmt，

vo：a加∋mpt血equency

E：aC虹VatiOne双e螂

（1・Nc）Z：酬㎜ユberof鵬ighbor血g㎜o㏄upied　si旋s

ヅ9e0皿鮒iC狐dC0鵬1a抵0n血C枕rS坦
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一方、酸化物イオンのモビリティー（μ）は［全4】式

（NemsむE抵s㎏㎞の関係）で表される。

糾＝qD！五r　　　　　　　　　　　　　　　［4・4】

よって、酸化物イオン伝導は以下の式［4I5］によって記

述される。

σ讐NcC岬

・＝Y（Cq2ノ五のNc（1＋Nc）Z入勾oe理仏S／カe理（一Eノ

　五の　　　　圧4－5］

［4I5］式申の記号は、以下の項目を意味する。

Nc：f土acね0n　OfoocuPied　sites

C：density　ofio汀sites　in　the

E：aCtiVa血Onene螂

さらに、ホタル石化合物内における酸化物イオン伝導

の活性化エネルギーは、次のような関係を満たすこと

が知られている。

E＝Em＋ω2）Ea　　　　［4－6］

〔4・6】式中の記号は、以下の項目に対応する。

Em：m睡ah㎝e鮒gy，
Ea　　：aSSOda伍On　e巫ergy　betWeen　VaC独Cy　棚d

dOp㎜tC磁O公ヨ

n：Constant
　　1　　（壬br　di－vaie巫t　dopa皿t）

　　2　　（｛br級ivaユent　dop触t）

　上記の式［4・5］において、吉典的な完全結晶では、す

べての格子サイトがいっぱいに詰まっている（Nc＝1

に対応）かまたは、すべての菌1略子が空の状態（Nc1・O

に対応）になっている。こうした場合、式［蝸］はOに

なってしますことから、こうした材料中にはイオン伝

導が発現しない、すなわち絶縁材料となることが分か

る。

　そこで、高いイオン伝導特性を有する材料には、式

［4’5］において，Nc二％となる事が求められる。この条件

を満たすと云うことは、ほとんどすべての副格子中の

イオンが可動状態にあることを意味しており、高い酸

化物イオン伝導度をもつ材料を設計するうえで、重要

な指標となる。

　一方で、物質はさまざまな結晶構造を有しており、

各結晶特有の場が存在す乱そこで、酸化物イオン伝

導を考えるためには、酸化物イオンが動きやすい結晶

構造とはなにか、というもう1つの条件も同時に考え

る必要がある。

　すなわち、優れた酸化物イオン伝導度を有する材料’

を探索するためには、．上述の2っの因子（Nc＝％及び

理想的な結晶構造）を同時に考え、この2つの因子を

同時に満たす必要がある。

　Nc＝％を満たす条件については、これまでに、酸索

欠陥をつくるために必腰なドーパントとホストとなる

カチオンのイオン半径の違いを最小にするという考え

が提案されている。すなわち、ドーパントのイオン半

径を蝸、ホストとなるカチオンのイオン半径をrhとし

た場合、その比である（〃rh）が1になるような組成

を探すことが、好ましいと考えられてき忘しかし、

すでに記述したように、それぞれの化合物が持つ結晶

構造の特徴を考え合わせなければ、実際に高いイオン

伝導度を持つ材料の探索は難しく、この因子のみでは、

組成の最適化は困難である。

　そこで、「結晶構造ごとの最適条件をどのように考え

ればよいのか？」という聞題を本研究では、ポーリン

グの第王法貝螂に求めることとしむ

　ポーリングの第1瀕リによれば、物質を構成するカ

チオンの配位数は、カチオンとアニオンのイオン半径

比ωΣ、：望。はカチオンのイオン半径、r、はアニオンのイ

オン半径を表す）により規定され、（rソrJが0，732以上

1以下の場合、カチオンは酸素8配位をとりうる。ホ

タル石型酸化物は、酸素8配位をとる結晶構造である

ことから、ω＾が0，732以上1以下である必要がある。

　しカ）し、従来この考えは、イオン伝導とは直接的に

関係のある因子ではないと考えられていた。その理由

に、1）酸化物イオン伝導が酸素欠陥量により大きく

変化すること、2）酸索欠陥を確保するために異種原

子価のカチオンを置換固溶させる必腰があり、イオン

半径を単純な比を用いて考えることができなし＼など

があげられる。

　そこで、本研究では、この大きな2つの間題を解決

するために、以下の作業仮説をもとに、先のイオン半

径比ωdに幾っかの改良を加えることとした。

　作業仮説

互）酸化物中のアニオンである酸化物イオンの有効半

径は酸素欠陥量により変化す乱この考えにたち、酸

素の有効イオン半径をe筑x。として、以下の式により

算出することとした。

　　すなわち、

ef巴r。＝1．4x［（2一δ）ノ2］　　　　　［4’7］
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　［4’7］式申、δは正電荷と負電椅のバランスから計算

される酸素欠陥量であり、一般式M、α！YO批（M：仕

or泣iwaユentc紬on，x：O＜x＜王）で表される化合物中

においては、

ト2ψ｛［2（・ヱ3）＊・］十［4決（1刈｝［全81

で表される量である。

　この考えのもと、酸素イオンの半径を考えることで、

酸素欠陥量の違いによる影響を（泌Jに導入すること

する。

2）複数のカチオンからなる化合物の場合、そのカチ

オンのイオン半径は、置換固溶が完全に行われている

系では、構成イオンの半径の平均値で考えることがで

きる。

　すなわち、2種類のカチオンが格子内に存在する場

合は、そのカチオンのイオン半径を、系賊比（原子比）

を用いて平均化して考える平均イオン半径（a路皿。）

を用いて考える。

（なぜ、近似的にイオン半径を平均値で考えて良いと

いう作業仮説を採用しているのかは、紙面の都合上、

本節では省略するので、くわしくは4章参考文献中の

16を参照されたい）

　以上2つの作業仮説を用いることで、本研究では、

ポーリングの第王法則を［4’9］式のように改良して用

いることとした。

（avgユ。／ef巴r。）　　　　　　　　　　　　　［4－g］

　以上、述べた2点を同時に満たすという観点から、

本研究では、（rd／rh）と王全9】式の積を用いて、有効性

擶票［4’10】式を提案した。

E施c付vehdex＝（a略・。／e趾。）x（rdω

　　　　　　　　　　　　　　　　［4・王0］

　この掛票を用いることで、高い酸化物イオン伝導度

を有するセi）ア系酸化物の提案が可能になると考え、

以後の実験をおこなった。

　本研究では、こうした考え方の妥当性を考察するた

めに、Sm203－Ce02，及ひL馳03・Ce02系を用いて、提

案した指標と導電率、酸化物イオン輸率、導電率の酸

素分圧依存性及び単セル発電試験などを行い、幟旨の

検討をおこなった。

　試料の作製は、すべて出発原料に硝酸塩を、沈殿剤

に炭酸アンモニウムを用いる共減去により、均一な沈

殿を作製し、沈殿をろ過、洗浄後、乾燥窒素ガス中に

おいて、穏やかに乾燥したのち、メノウ乳鉢を用いて

粉砕し、出発原料粉末としむ得られた粉末は、予備

金型成形を行った後、2㎞〃CIn2の静水圧プレスによ

り成形し、空気中、1400度からユ500度の温度
で焼結を行った。ただし、微量なアルカリ成分を添加

物として用いる場合には、アルカリ成分の水中への溶

解度がきわめて高いことから、アルカリ成分以外をま

ず共沈法により均一な沈殿として作製し、その後アル

カリ成分を炭酸塩または酸化物の形で混合して原料粉

末とした。得られた焼結体は以下に示す方法により、

固体電解質としての諸特性を評価し、本研究のアプロ

ーチの妥当性を検討した。

　導電率の測定は、800度では直流4端子法により、

400度から800度までの導電率の温度変化を検討

する場合には、直流3端子法を用いた。酸化物イオン

輸率の測定は、濃淡電池法により行い、導電率の酸素

分圧依存性は、窒素ガス流通下で、酸素ポンプにより

P02を調整し、導電率の酸素分圧依存性を測定した。

ただし、酸素ポンプを用いる場合には、測定前に、最

低4時闘以上、酸素ポンプの予備稼働を行い、いった

ん酸素分圧を低下させたのち、高い酸素分圧にもどし

ながら、あらためて導電率の酸素分圧依存性を検討す

ることとした。加えて、発電特性の評棚こは、試料を

焼結霞、たて3c㎜x横3cm、厚みO．5㎜磁の単
板に加工し、カソードにはLao．gSrα至Mn03を、アノー

ドにはN∬SZ（Ni：YSZ・・55：45体積比）をそれぞれ電極

としてスクリーン印刷したのち、発電評価装置内にお

いて、空気極側には純酸素を、燃料極側には4％加湿

水素を送り込み、電池の発電特性を検討した。

　図4－24には、S醐03‘Ce02系にアルカリ土類金

属としてCa、アルカリ金属としてCs，Liを微量

に添加した場合の樹票と導電特性の関係を示丸

轡票の計算は、すべて添加したCaなどのドーパント

がC　eサイトに置換固溶していることを仮定して、式

［41三〇］を用いて計算した。

　この図から分かるとおり、導電率は撤票の増加にと

もない向上していることが分った。

　そこで、これらの試料の中から、代表的な3種類の

試料を選ぴ出し、酸化物イオン輸率を測定し、導電率

の向上が、何に菌来するのかを考察することとした。

一58一



（葛
o
＼
巴

b
⇔o

◎

｝

0，0

・0，2

4．4

4，6

4．8

一司．0

4，2

－1．尋

．『．6

　　　　　　　⑯！
　　　　　　票、〆

　　　　浪

　　　④¢㌣

㍑珂⑥
　　　　0．壌0　0溜2　0，84　0．8§　0，88　0蜘　O．92　0．幽　0，96　0－98

　　　　　　　　　E脆c寛三ve　index

Fig．4－24】E：Iec㎞ca亘cOnducむviオy　Of　S㎜2Cら一CeCらsys童eln　as盆

乱ndion　ofe鮎ve㎞dcx　at800何C

①：Smo。（＝eo遇q1鋤②　：SmoムG柵Oユ鮒③：

（S軸C鮎》η曲脳O玉。。，④：（S叫伽畑軌蜘O、名。，⑤：

（S軸細曲”・O脇
⑥：（S㎜o．Q曲仙コ。O玉届玉，

⑦：（S㎜α。託～山㎜畑軌ρ脇

⑧：（S㎜α936C洲uαooδα225Ceα77501，88，

⑨：（Smα鰯C甑06Liαooδα25㏄α7．O岬

⑩：（S皿α…C馳06Lioooδα275Ceα・2・O蝸

　次に、得られた結果をさらに詳細に検討するために、

代表的な3つの試料を選ぴ、よりくわしい検討を行う

こととした。本研究で選定した3種類の試料とは、

Smα25αo．7501．88，（S㎜α5Caα5）o．225Cおα77501．幽及び

（Smαg36Csα06Lio．ooオ嚇㏄α750螂の3種類である。ま

ず、これら3種類の試料の系賊を化学分析により検討

した結累を表1に示す。

て、o

皿bleαe竈㎡calcom脾s搬o苅of軸m㎝s

S変岬1～　　　　　　Ch巴㎜ic理1㎝岬棚i｛io配

S㎜ω5Ceω；01棚　　　　　　　　　　S棚脳2C謹棚蝿01棚

（S㎜鮎C邊担9⑰2邸C｛軋棚01榊　　　　　（SI珊o．螂C～拙oユ泌C里旺棚01側

（S㎜脳C童洲u舳）脳C6欄O脳（Sm脳C婁軌皿6Li軋佃沁蜘α肌ラ娩O脳

⑪．9

o，8

o．ア

o．6

o．§

　　　7◎0　　　　　　　　8◎8　　　　　　　　§◎⑪　　　　　　　　1◎◎0

　　　　　　　　丁撒脾賊鮒e（お）

Fig，4・25　Io血c　位aln§Port　nu皿ber　of　oxygen　as　a

f㎜cせonof値㎜I）era加蝸茗

鰯：S独G25CeG7δOヱ鰯，

⑱：（S孤α5Caα5）α225Ceα77δ01珊

蕊：（S皿kα936Cso鵬L三αooDα25Ceα7501．88

化学分析はI　CPにより行い、微量なアルカリ成分の

分析は、G】）MS（GIow・砒sch乏㎎e　mass
spec位o搬e岬）により定量した。この表から分かる

とおり、作製した試料は、出発原料乗賊に対してわず

かな組成のずれはあるものの、計算により求められる

酸素欠陥量もほぼ、出発原料系賊と化学分析組成とで

は一致していた。この結栗から、本研究における指標

の値は、すべて出発原料系賊をもとに計算してよいも

のと考察した。

　次に、この3種類の試料の導電率の温度変化を調べ、

その結栗を図4－26に示した。この図の傾きから計

算される活性化エネルギーは、Smα25αα750エ．88，

（S㎜α5Caα5）α腕Cec．7750脳及ぴ
（Smαg36C鋤㈱ho．oo山25Ceα750脳の3種類でそれぞれ、

72．8，72．4及び68．1kJ／mo1であり、その差は必ずしも

大きくはないものの、指標の増加と導電率の向上に伴

い、漕性化エネルギーは低下する傾向を示し芯こう

した二連の結果は、本章の冒頭で述べた考えかたの妥

当性が高いことを裏付ける結果であると考えられ乱

　次に、微量に添加したアルカリ成分がそのような状

態で、セリア系化合物内にとりこまれているのかを考

察する目的で、まず透過型電子顕微鏡（TEM）に取り

付けられたXEDS（X－rayener駆・也靱鉗sive
spec位脳純r）を用いて、焼結体粒内及び粒界を分析

この図から、700度以上の温度において、作製した

すべての試料は、酸化物イオン輸率がほほ1であるこ

とが分かった。このことから、図1にみられた導電率

の陶上は主として、酸化物イオン伝導の向上によるも

のと考察した。
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鰯：Smo．25Ceo．750雌

⑱：（S互nα5Caα5）α225Ceo．77501．87、

砥：（S搬α936C駒蝸Lio．oo山25C鋤7501棚

することで、微量なアルカリ成分（本実験ではC　sを

対象とした。L　iはED　Sの分析では測定できない元

素であり、より精度の高い分析方法としては亙ELF

Sなどによる分析が必要となる）が、粒内、粒界のど

ちらに主として存在しているのかを知ることを目的と

した。ED　S分析の結果は、微量なC　sは粒界ではな

く、おもに粒内に存在している可能性が痛いというこ

とを示唆していた。また、TEMによる分析でも、粒

界や三重点はきわめて清浄であったことから、微量に

添カ竈したC　s成分もCeとの置換固溶を行って、結晶

格子内部に取り込まれている可能性が高いと考察した。

本節では、そうした結果がえられているという実験事

実のみを記述することにとどめるが、さらなる詳細な

検討が必要であると思われる。

　図4－27には、先にのべた3種類の代表的な組成

を有する焼結体の導電率の酸素分圧依存性を示す。酸

化物イオン伝導体の場合、その酸素分圧依存性は、以

下のように説明され乱

r般に、ショットキー型の点欠陥を有するセリア系化

合物中の電子伝導（α）とイオン伝導（映）の聞の関係は、

以下に示す［4・ω及び〔4一王2拭により表される。

　　　　　㎎：（σ、0／T）e率p［一（△H》2キ△H。）肢丁］Po■μ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　【全111

q二（qo〃）e理［・旺肱T1　　［4・121

式中の各記号は以下の項目に対応する。

△HR　：en曲aユpy　ofぎeduc伍onヨ

△H．1en凸aユpy虹eIectronicmob止蚊

△Hi、：　en七haユ茎）yおr　ioric獅obi』i蚊

　【4－12】式から分かるように、酸化物イオン伝導は、

酸素分圧によらず一定の値を示すはずであるが、一方、

ショットキー型の欠陥構造を宥する材料内における電

子伝導は、酸素分圧（Po2）の一1／4乗に比例して変化す

ること二が分かる（［4一王1］式参照）。

（菱……

o
＼
の
）
b
靱
⑬

◎．簑

迫、2

幻一鷹

幻．§

遜、轡

4，◎

4，2

4．嬉

4．§
嶋　　遮　　率　　一他　　一12　・惚　・循　4魯

的馳2（議榊
Fig．4・270xygen夏）孤血a1I〕ressure　dependeace　of

e1ectrica工conduc血㎡蚊h　Sm203－Ce02　sys偽m　at

800℃，

鰯：　Smα25Ceo．7501椛，

⑱　：　（Smα5Caα5）o，25Ceσ750ユ．875，

㊥：（S蜘936C凱06Liαoo）α275㏄07250工．85，

図4－27の結果から、従来から検討されている、S独

をドーパントとするセリア系酸化物は、酸索分圧にし

て1ひ8a娩までは、導電率が酸素分圧に対して一定の

値を示しているが、この酸索分圧値を下回ると、次第

に導電率が高まるR型半導性を示し、10’亘2atm以下で

は傾きが一1／4に近い値になり、還元雰圃気下において、

疑似自由電子が発生しているものと推察された。

一一方、樹票を高めることにより、酸化物イオン伝導度

が向上した試料においては、導電率が一一定な領域

（iol■ic　do㎜aj皿またはE1ectro1ytic　do醐㎞と呼ばれ

る）が屍かけ上、ひろがりをみせ、より低い酸素分圧

領域（10’13a倣程度）まで電子伝導が現れにくい傾向

を示した。こうした結果は、本研究により提案してい

る酸化物が、従来型の試料に比して、より低酸索分圧

領域において、より安定に酸化物イオン伝導を示すこ

とを示唆しているといえる。

　図4－28には、本節でとりあげた3種類の組成の

電解質を用いた平板型燃料電池発電特性を示す。この

図から開らかなとおり、固体電解質特性の向上により、

端子電圧、電流密度、最大出力密度などの発電特性も

大きく向上しており、本研究における材料設計手法の

妥当性が示されている。ただし、いずれの試料におい
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ても、測定した混度においては、端子電圧はいまだ理

論値である互V近傍にいたらず、電子伝導による損失

が残っていることが分か乱

　よって、より高い酸化物イオン伝導を目指す一方、

500度から700度といった、より働儘領域（還元

反応の影響の小さい領域）での特

性改善に着目した研究を推し進める泌要があ私
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　次に、図4－29には、本研究により提案した指標

の、他のセリア系材質への適応性を考えるための予備

検討として、S磁203仙02系以外の希土類酸化物につ

いても、既存のデータを利用して、本研究の考えに基

づき、プロットした結果を示す。その結果、本研究で

提案している樹票は、先に示したSm203－Ce02系以外

の材料系においても、その導電特性の違いをはかるう

えで、有用な指標となることが再確認された。
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　そこで、本研究では、さらに高い指標を有する材料

であるLa203仙02系に焦。点をあて、その特性の向上

を検討することとした。

　La203・Ce02系は、セリア系化合物のなかでも、導

電率が低く、活性化手ネルギーが大きいことから、あ

まり顧みられることのない材料系であった。一方で、

現在さかんに検討が進められているのが、
Gd203－Ce02系であり、この系は、ドーパントカチオ

ンと酸索欠陥の闘の会合エンタルピーが小さいことか

ら、酸化物イオン伝導に適する系であると考えられて

いる。

　La203－Ce02系も、ドーパントカチオンと酸素欠陥

の間の会合エンタルピーのおおきさでは、
Gd203・C冶02系と同様に小さい系であることが知られ

ていることから、本研究では、この系に着目して、導

電率の向上を検討することとしむ

ちなみに、試料の合成方法は、先のS醐03－Ce02系同

様、共沈法により均一沈殿を作製し、この沈殿を乾燥、

仮焼することにより、セリア系固溶体粉末を作製して、

評価を行った。

　図4－30に、指標とS磁203・Ce02及び
L鎚03－Cお02系材料の導電率の関係を示す。

この図から、異なるドーパントを用いても、ほぼ同様

に導電率は指標の向上とともに向上して

いることが分かる。そこで、この導電率の向上の理由

を考察する目的で、La203－Ce02系

⑦：（S聰o。％～泌α㎝）。。Gわρ脇

⑧：（S翻o。蛎C靴則α曲山”50ユ池

⑨：（Smα螂～辺σ仙五軌。50ユ3。，

⑩：（Sm脳～山伽油。G的．晒O1岱

⑪：Lめ．1曲椰O脇⑫：｝．i。（〕宛。。O、蝸

⑬1㎏ユ。。Ceo蕊O王伽，

⑭：ψ㎝S竃α。臥曲1。μ。晒Oユ脇

⑮：叫曲。。臥成i。仙脳O脇

から3種類の代表的な試料を選定して、S醐03一㏄02

系同様にその特性について詳細に検討を加えることと

した。

　　選定した試料は、Lao．175㏄α82501212，
（Laα8Srα北175Ceα82501溺5，

（Laα75S犯肥aα05）α175Ceα82501測，の3種類である。

　表4－2には、この代表的な3種類の試料の化学分

析結果をまとめて示した。
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この表4・2から、共沈法で作製した代表的な3種類の

試料は、すべて系賊がほぼ出発原料系賊に一致してお

り、計算により求められる酸索欠陥量もほぽ一致して

いることから、本研究では、L盆203・Ce02系において

も、出発原料糸賊をもとに指標を計算し、材質の探索

を行ってよいものと考察した・

　次に、これらの試料の酸化物イオン輸率を検討した

結果を図4－3！に示す。図から明らかなように、濃

淡電池法により測定した酸化物イオン輸送率はほぼユ

であり、これらの試料の伝導は、圭として酸化物イオ

ン伝導が支配的であることが示唆された。よって、先

に図4－30に現れた導電率の向上も、Sm203・Ce02

系同様に、酸化物イオン伝導の増加によるものである

ことが示唆された。
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sy敏e互n　as　a血皿dion　ofe脆cdve　index　at800oC

①：S叫2～名O脇②：S㎎．山コ501朋，

③：（S1泌如。5C句脳Oユ那

④：（S心鮎油Oお蜘O工岩。，

⑤：（Smo£鮎如皿Gお凧Oユ仙

⑥：（S㎜o．C釣。油～。50捌，
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1．o

④．9

④ぶ

αo　α○　コo　ぼo　¢o　こ；o　ρ

　　　7⑭0　　　7螢①　　　800　　　3≡；0　　　900　　　，彗軸　　　10④0

　　　　　　　　丁釧11pe閉伽蛇（oC）

Fig．4－31丁もn1pe㎜tu肥dependeI1ce　of　ionicなan亨Poi羽也㎜ber　of

oWge口危～L22QザCb02sy敲e㎜；

（o）：㎏．17仙名2501912，

（O）1叫遇S正02）o，17曲脳Oユ棚，

（△）：（Lao乃S正02Bao価、ユ75Ceo脳Oユ搬h

　さらに、これら3種類の試料と、比較のために、Ba

の添加量がわずかに多い4種類の試料のX線回折図を

図4－32に示す。X線回折図から分かるとおり、B

a添加量がわずかに多い

（独o）

（∬亘）　　（2妙）

く鯛亘）（顯①

a
（469）

b

c

d
＾ ’　　＾ ’　＾ 一　＾ ＾

臨Ce03と思われるピークが存在しており、Ba元素の

L鎚03・Ce02系化合物への固潮艮界を超える過剰なB

aが添加された場合、ホタル石型結晶構造ではなく、

ペロブスカイト型構造が生成することが分かった。ち

なみに、臨Ce03が共存した試料の導電率は、図4－

30と同じ800度での測定でも、・1．4Slcmと、他の

試料に

くらべて、著しく低い値となっていむこのように、

副生成物が共存するような場合は、本研究により提案

している描票の適用外であると考えられる。
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∠
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　　　　　　20（幽蟹鵬㊧，C鵬Kα）

晦4－32尺卿欄㎞㎝卿㎜sof軸㎜鮒

脳L㎞7伽25q肋虹陣蘂O加7如q脇
c：岬75S亘02鮎畑伽岱q鋤

d：岬裁o。晦畑伽山
⑧：脳αq
①aα73Srα2Baα07）α175Ceα8250公δ，のX回折図には、

　　　　　0．9　　　0．1　　　㌔．千　　　1，2　　　勺．3　　　｛、屠　　　　｛，5

　　　　　　　　　　　他珊（附）
Fig，4－33聡醐pe㎜tu肥dependenceofelectriα」co正d池cむvity；

（口）：Lao．ユ7μo遣2501班2，

（O）：叫届S正o山ユ7曲脳Oユ棚，

（△）：崎■5S冨02B～05如175C砧£250ユ追9ユ・

　また、こうしてえられた3種類の試料
Laαヱ？5Ceσ8250ユ．9且2，　　　　（Laσ8Srαオo一且75Ceσ8250ヱ遇9δ、

①aα75Szα2Baα05）o175Ceα82501棚の滑性化エネルギー

は、図4－33に示す直線の傾きから、それぞれ74．五，

70．3，及び66．9kJlmo1と求められることから、導電率

の向上に伴い、滑性化エネルギーもわずかずつではあ

るが、減州頃向を示すことが確認された。

　図4－34には、この3種類の焼結体の粒界及び粒

内のED　Sの分析緒果を示す。比較検討を行うために、

S独α2㏄α801．gのED　S分析緒果も併せて示丸図4－

34の4種類の図に共通していえることは、4種類の

試料とも粒界及び3璽点での元素分析緒果は、ほとん

ど同じであり、また、週去の報告例にあるような、絶

縁性のSi02などは、ほとんど検出されなかったこと

から、本研究で作製した試料の粒界は、いずれの場合

においても、きわめてクリーンであることが分かった。

　図4－35には、今回選定した3種類の試料にっい
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て、導電率の酸素分圧依存性を調べた結果を示す。先

のS㎜203一㏄02系において述べた通り、導電率の酸素

分圧依存性は、酸化物イオン伝導領域では、一定であ

り、酸素分圧による変化はなく、n型半導性が現れる

領域では、酸素分圧の一1μ乗に比例して、導電率が向

上する傾向が現れ乱図4－35から、
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△：（Lac閉S正02BaG05光17μo遇250ユ湖ユ，

M㈱肥㎜entt・m膵舳・e：800珂C

Laα175αα82501£12は、10－oa｛醐まで酸化物

イオン伝導領域が続くものの、それ以上低い酸索分圧

領域では、電子伝導に由来する導電率の増加が認めら

れた。

　一方、高い指標をもつように組成の最適化をはかっ

た（La」o遇Srωo，！75Ceo脳O脳5，
（Laα75Sro．2Baα05）α！75Ceα8250醐の導電率は、ヱ〇一
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6atm付近まで、酸化物イオン伝導領域が続いており、

見かけ上、ioIliCdOmaj皿カ抵酸素分圧領域まで大きく

広がっていることが分かった。この材料系における

io㎡cdomain　bomd肛y（イオン伝導領域から、電子

伝導が支配的になる領域にかわる酸素分圧を指す）は、

先のSm203－Ce02系におけるio㎡cdomaj皿
bomdaryよりも、より鰯菱素分圧領域にシフトして

おり、本研究における提案指標をもとにした材料研究

の妥当性がここでも示されているといえる。

　次に、こうして得られた試料のうち、比較のために、

Laα175Ceo．82501g12と（Lao．7邊r02Bao．05）α175Ceo．82501．鎚1

の焼結体について、平板型燃料電池の発電特性を評価

し、固体電解質特性の向上が、平板型燃料電池の発電

特性に与える影響について検討した。その結果を図4

－36に示す。この図から、導電率の低い
Lao．175Ceα82501．g12を用いた場合には、その出

　12　　　　　　　　　　　　　　　　　　　12　〔
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　榊
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（1丸乃S－02B的価X175Ceo脳O1坦91　clcc1m収e；　Sm汕　　Wn

symb・1si皿dicate曲epo他皿ω・s汕ndiomofcum皿tde皿的
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■1㏄O　C，▲900．C，■80αq▼70αC

脇o1帥ic㎞ell；α5㎜．

力特性（端子電圧、電流密度及び最大出力密度）も低

いものであったが、高い指標をもち、高い導電率を有

していた、（Lao．75Sro．2Bao．05）α175Ceo脳01測を用いた

場合には、その出力特性も、明確に向上していること

が確認された。

　こうした特性の向上の真のメカニズムを明らかにし、

さらなる特性の向上を目指す目的で、次節においては、

これまで代表的な試料としてとりあげた試料の制限視

野電子線回折と原子レベルにおける微細構造観察を行

い、特性向上に与える微細構造の影響について検討す

ることとした。

4．2．2　セリア系酸化物焼結体の微細構造と固体

電解質特性の相関性に関する研究

　前節での焼結体の粒界（3重点）及び粒内のEDS

分析結果から絶縁性の不純物であるSi02などは観察

されず、粒界は非常に清浄な状態にあることが確認さ

れたので、セリア系固体電解室の特性を大きく左右す

る因子は、粒界ではなく、粒内にあると推察しむ

　そこで、次にTEMを用いて、より詳細に粒内を観

察することとした。

　図4－37には、先にED　S分析を行った4種類の

代表的な試料のうちの1つである、Smo．2Ceα8012焼結

体の微細構造をTEMにより検討した結果を示す。図

4－37（オ、（b）及び6）には、それぞ狐制限視野電子

線回折による結晶相分析結果、高分解能電子顕微鏡に

よる格子像観察結果、及ぴ（オ及び（b）において観察した

＜110＞Fの電子線回折パターンの理論回折パターンを

示す。図4－37（a）と（c）から、このパターンはホタル

石型＜110＞Fであること、それ以外

　彰

虜皇
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Fig．4＿37a ものと推察した。

のEXtra靱otは観察されないことが分かっ忘しかし

一方、電子線回折パターンのBack餌omωこは、雌吐se

sca血r㎞g（散漫散乱）とよぱれる、シグナルが明瞭に観

察された。このように、電子線回折図にEx位a卿ts

が観察されず、かっ砒鎚㏄a血ringが観察されると

いうことは、この粒子内に秩序構造を持つマイクロド

メインが存在し、かつマイクロドメインとほたる石結

晶構造の界面は完全に整合していることを意味してい

る。このように、界面が完全に整合している場合、X

線回折試験などでは、こうしたf静支がX線のピークの

ひろがりの中に、かくれてしまうために、通常は、観

察が非常に難しい、きわめてわずかな変化である。ま

た、図4－37（b）中において白破線で示したよう

な5㎜を超える大きなマイクロドメインが広がって

いることも明らかになった。こうしたマイクロドメイ

ンは、秩序構造をとることから、このドメイン内部を

酸化物イオンが通りぬけるためには、マイクロドメイ

ン以外の領域を通過する場合に比して、きわめて大き

なエネルギーが必要にな乱また、Smα2Ceo．801g焼結

体粒内では、こうしたマイクロドメインの幾つかが、

いたるところで会合し、結果として大きな連続したマ

イクロドが広がっていることも明らかに

」、簑

一1mn

‘‘‘　　　　　‘‘’　　　　‘‘2　　　　　‘‘■

●　　　○　　　●　　　○

曹

讐　　一8

3砿

■

宝“　　　　　”’

○　　　　●

”言

●

軸否

●

1亘；
■

．・一

○

讐　　智

，笏
●

1百
○

ぜ　　ぢ

，荷

●

5；一

○

”1　　　　”一
○　　　　●

売含

●

’あ

●

i－o　　　！獺
○　　　○

u1　　　　n　I
■　　　○

11；　　　　11－　　　　111　　　　H1
○　　　　○　　　　■　　　　●

管　讐　　讐　皆

管　　智

’“　　　　　“’　　　　’〃

○　　　○　　　○

5鮎　　　　　舶一
○　　　　■

ち‘　讐　習

智　　3δ1

“■　　　　“2
■　　　　○

6肌　　　　　o与1
●　　　　■

‘3　｛8

‘“　　　‘盲‘

○　　　○

蝸‘　　　　葺餉
●　　　　■

’’’　　　　’“

●　　　　■

”圭　　　　；蝸
●　　　　○

”’　　　　加‘
○　　　　○

一亘自　　　11彗
■　　　　■

o●’　　　●●‘

●　　　○

1”　　　　　1螂
○　　　　○

皆　皆

”3　　　　榊5
■　　　　●

’’’　　　　“‘

○　　　　●

蝸’　　　　帥ε
●　　　　○

符　　‘5

Fig．4＿37c

Fig－4＿37：a）Sel㏄ted皿㎝el㏄位on　d岱a凶o皿脾血emsく110〉F

1㏄o㎞cd　丘om　Smo20eo月Oユ3　shte肥d　body；　b）　TEM

○正鵬耐ation　of　mi㎝〕一domains　iI1Sm〕2C㌔週O旭血te㈹d1〕ody

㎝dc）c創cu1舳d［11O1Fpatte皿

Fig．4＿37b

なった。この不定形をし、互いに会合したマイクロド

メイン（20－50口mの大きさ）の存在により、焼結体内に

おいて酸化物イオンの拡散は、大きく阻害されている

　次に、図4－36でとりあげた試料の1つである、

L伽75Ceα82501912焼結体にっいて、先の図4－37同

様に粒内のTEMによる分析を行った結果を図4－3

8（a），及ぴ（b）に示す。図4－38（a）にも、先の図4－

37同様に、電子線回折図にはホタル石結晶構造

く110＞Fのパターンが観察され、それ以外のE1血a

spo値は観察されないが、電子線回折図のbac㎏romd

には、砒Se㏄a旋rhgが観察された。よってこの試

料においても、先の試料同様、粒内にはマイクロドメ

インが存在し、マイクロドメインとホタル石相の界面

は完全に整合していることが分かった。また、高分解

能TEM観辮果から、図4－38Φ沖には、10㎜
を大きく超えるマイクロドメイン（図中において白破

線で示した部分）が存在することも分かった。以上の

ことから、通常取り上げられる、Sm・Ce02または

La’Ce02系の焼結体中には、こうした整合界面を持つ、
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大きなマイクロドメインが分散

Fig．4’38a

跨グ

Fig．4・38b

・…一へ隷，

Eg．4＿38：a）Se1㏄led㎝ea　e1edmnd血adion脾此msく11O＞F

㈹D0rd刮丘om　L如．17曲£2501g12sin廠刮body；b）TEM

○止鵬w拙on　of　miαo二domains　in　L軸．ユ7曲遇250ユgユ2由te正ed

body

しており、こうしたマイクロドメインが、酸化物イオ

ンの拡散を阻害しているものと推察しむ

　以下にこうした、マイクロドメインがなぜ、粒内に

発生するのかを考察する。一般に、酸化物固体電解質

において、導電率を高める目的で、3価または4価の

カチオンをセリウムサイトに置換固溶させる。セリウ

ムサイトが4価であることから、化合物内の電荷バラ

ンスを保つために、化合物内にはショットキー型の酸

素欠陥が生じる。通常は、この酸素欠陥サイトを利用

して、高い酸化物イオン伝導特性を発揮させるが、同

時に、こうした2価または3価のカチオンのイオン半

径は、4価のセリウムのイオン半径より大きい。よっ

て、粒内に大きな結晶歪みが導入される。こうした歪

みを緩和するために、ホタル石結晶内に歪みを緩和す

るための緩衝地帯が生じるが、この歪みの緩衝地帯が

マイクロドメインであると考えられる。そのため、マ

イクロドメインの結晶構造は、ほたる石構造の本来の

．サイトからわずかに、ずれたサイトにカチオンが移動

し、それに伴い、電荷の局所的なバランスがくずれる

ことで、過剰の酸素欠陥が発生することが予想される。

よって、マイクロドメインの結晶構造は、酸素の配位

数がホタル石の8からわずかに低い7近傍である、c

型希土類などに類似した構造になっていることが予想

されるが、将来、高エネルギー発生源を利用した、X

AF　Sなどによる、構造解析などを併用することで、

こうしたマイクロドメインの構造は、より明確になる

ものと期待される。

　図4－39（a）及び（b）には、先に示した2種類のセリ

ア系固体電解質よりも、高いイオン伝導を示した

（Laα8Srα必175Ceα8250I麟焼結体粒内（＜110〉F）にお

ける電子線回折パターン及び粒格子像観察結果を示九

　この図においても、電子線回折パターンには〈110＞F

のパターンのみが観察され、それ以外のEXtra卵OtS

は観察されなかっむしかし、強度は比較的小さいも

のの、back即omdには雌use㏄a倣ingカ襯察され
ていることも分かった。さらに、格子像の観察結果（図

4－39b参照）からは、ドメインサイズが先に示した

試料に比して、小さくなっていることも明らかになっ

た。

　本研究では、なるべく歪みの少ない系賊を探索する

目的で、独自の指標を提案し、系賊の探索をおこなっ

たが、その結果、指標の値が大きい（すなわち結品中

の歪みが小さい）系賊を検討することにより、得られ

た焼結体粒内のマイクロドメインサイズも小さくなり、
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Fig，4＿39a

　最後に、もっとも導電率が大きい値を示した、

（Laα75Sro．出ao．05）α175Ceα82501，891焼結体の粒内におけ

る＜1！0＞Fにおける電子線回折図（図4－40（a））

及び粒内における格子像（図4－40（b））を示す。

Fig，4＿40a
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結果として、導電率、導電率の酸素分圧依存性、及ぴ

平板型燃料電池（SOFC）の発電特性の向上などに

大きく寄与したものと考えられた。

Fig．4＿40b
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これらの図からも、電子線回折パターン中には、

愉艶sca巾r㎞gが観察され，Extra靱otsは観察され

なかった。このことから、粒内には秩序構造を有する

マイクロドメインが存在することが分かった。また、

格子像観察結果からも、粒内のマイクロドメインサイ

ズは大きく減少しており、その大きさも1m前後で

あり、こう’

したごく小さいマイクロドメインカ粒内に分散するこ

とで、酸化物イオンの拡散が、他の試料に比して容易

になったものと考察した。

　そこで、これまで考察してきたことを図4－41に

簡単にまとめて示丸
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material　　　material
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Fig，4’41　Schem汕c　ima夢　of　肥1ationship　㎞tw㏄皿

mi㎝“oma㎞size　mdioniccondu出vity

粒内のマイクロドメインサイズは、5m以上の大きさ

の場合、粒内で、互いに会合し、見かけ上、より大き

なマイクロドメイン（100m1以下）として存在するた

めに、こうした不定形をした比較的大きなマイクロド

メインは、酸化物イオンの拡散を著しく阻害し、特性

の向上をさまたげる結果となっていたもの．と考察した。

ただし、結晶内に導入される歪みを最小化できる組成

を探索することで、マイクロドメインの大きさは1

m離またはそれ以下になり、結果として、おおき

な酸化物イオン伝導カ絹られるものと考察した。よっ

て、さらに合成法の検討、最適系賊の探索をつづける

ことで、マクロドメインサイズを1㎜以下のサブナ

ノ領域にまで減少させることが可能であるものと期待

される。

　4．1．3　高伝導性易焼結性セリア粒子の合成に

関する研究

　本節では、前節において炭酸アンモニウムを用いた

易焼結性セリア粒子の合成に関する研究をさらに発展

させることを目的に、炭酸水素アンモニウムを沈殿剤

にもちいた易焼緒性希土類添加セリア粒子の形態制御

と焼結性に関する研究を行った。こうした研究を基礎

とし、結晶歪みの少ない系賊を用いて、焼纈寺におけ

る歪みの導入を最小化し、導電率の向上を目指すため

の基礎険討データをうることが可能になると考えた。

　そこで、本節では、従来あまり検討がなされていな

いPr犯3をドーパントとしたセリア系固溶体の粉末形

態冑脚法を、沈殿剤として炭酸水素アンモニウムを用

いて行いることで、これまでの炭酸アンモニウムを用

いた場合に比して、より働晶で焼結可能な易焼結体の

作製をめざすこととした。

　沈殿剤として、炭酸水素アンモニウムを用いるメリ

ットは、炭酸アンモニウムに比して、粒子の凝集を大

きくする要因であるアンモニア成分を減少させ、より

単一分散に近い、粉末の合成を行うことが可能である

点にある。

　図4－42a）＿d）には、出発原料である硝酸セリウ

ムと硝酸プラセオジムの混合潜夜（O．15M）に、

沈殿剤として炭酸水素アンモニウム（1．5M）を滴

下し、乾燥粉末及び鞄燥粉末の仮焼温度を変えた仮焼

粉末の形態の変化をSEMにより観察した結栗を示す。

“　　｝’　　　　　」＾　　　　　　㌔　1　一　　　　　　、　　　　　　■　一■
　　　■

　　。．＼ ㌔．．

200”η〕
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Fig．4・42a）：precuエso巧b）：700oC・2h亘c）：800oC・2h且

d）：900oC’6h

これらの図から分かるとおり、共沈法における沈殿作

製条件をコントロールし、仮焼条件を検討することで、

分散性の良い易焼結性球状粒子捌乍製できた。こうし

た条件をさらに検討し、複数のドーパント系からなる

固溶体にも適用することで、焼結体中の微細構造を、

より精密に帯脚可能であると考察され乱

　また、こうした粉末の結晶化は、400度程度から

はじまり、X線回折試験でも、400度という比較的

低い温度で、ホタル石結晶構造が明瞭に現れているこ

とから、こうした合成技術を用いて、焼結体内の微細

構造の静脚をはかることで、サブナノレベルのドメイ

ンサイズを有するセリア系固体電解質の作製が可能に

なるものと期待され乱

4．3　今後の展開

　最後に、4章において得られた結果をもとにした今

後の方針について簡単にまとめる。

　ジルコニア系固体電解質については、本研究におい

て、はじめてアルミナなどの微量添加物を用いること

なく、ジルコニアの粒界の抵抗を大幅に低下させるこ

とが可能になった。そこで、その機構の解明及ぴ、粒

界の抵抗低減とあわせて粒内の抵抗を低下させ、全抵

抗値の大幅な低下をはかる必要がある。

　そのために、より詳細な微細構造の検討と、その微

細構造の検討結果をふまえた、微細構造の作製が必要

であり、こうした合成と解析技術を組み合わせること

により、これまでにない、高い特性を有するジルコニ

ア系固体電解質の作製を目指す必要がある。

　また、セリア系固体電解質においては、ドメインサ

イズを最小にする最適系賊の検討に加えて、ドメイン

サイズを最小にする合成法の検討、TEM及ぴ㎜S

を用いたドメインの構造解析、

ドメインサイズと固体電解質特性との相闘生の整理、

及びナノまたはサブナノサイズのドメインを持つナノ

ヘテロ構造と導電特性の問の理論的解析（モデリング）

といった各実験項目を有機的に組み合わせて、これま

で十分に検討されてこなかった物質の新の姿と、その

新の姿を知るが故に引き出すことが可能になる、その

物質の未知なる可能性を追求し、これまでにない高い

特性を有する低温発電用セリア系固体電解質の作製を

目指す必腰がある。

4．4　参考文献

　4章をまとめるにあたり、以下の文献を参考にした。
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第5章単結晶育成に関する研究

5．1蒙えがき

　　融液からの単結晶育成法は、直接大型の単結晶を

得られるので現在まで賞用されている。冒的とする単

結晶と共存する液相が全く同一の組成、いわゆる調和

溶融する物質は単に原料を溶解し凝固させれば単結

晶が得られるはずであるが、一般的には固相とその共

存する液相は異なる場合が多い。　調和溶融する物質

はチョクラルスキー法で大型高晶質の単結晶か育成

され、その育成条件は完成されている。

　融液の組成が共存する固相の組成と異なる場合、安

定にその状態を維持すれば固相郎ち単結晶は育成可

能で・いくつかの方法で成功している（TSSG法、2重

柑堀法）。技術的にはそれらの手法に付随する間題が存

在するが、結晶育成の条件を整えれば単結晶の育成は

可能である。

　従来から用いられているフラックス法では匿ヨ的とす

る成分の融剤を選択し、その溶解度差を利用して蟹的と

する成分を析出させ、単結晶を育成する。溶解した堆塙

全体を冷却して目的の成分を析出させ、単結晶を得る方

法を徐冷法と呼んでいる。フラックス法の長所は育成条

件が高温からより条件の緩い低温に移行することであ

る。低温にすれば育成に用いる電気炉や堆堀に対して緩

い条件になるので単結晶育成がより容易になる。

5．2単結晶育成炉に要求される条件の検討

　単結晶を育成する際、直接目的とする成分を融解凝

固させるかまたはフラックスを用いるか否かにかか

わらず、高温を得ることを必要とする。単結晶育成に

は加熱方法として高周波を用いての誘導加熱と、ヒー

ターに直接電カを供給する抵抗加熱がある。前者は加

熱する堆塙などを選択的に高温にすることが出来る

反面、形状の制限を受ける。　また誘導加熱用の電源

として高周波発振器を要し設備費が大きい。育成しよ

うとする結晶が大きくなるに従い　抵抗加熱による

場合が多く見受けられる。単結晶が大型化するに従い、

加熱方法の聞題解決が急務となっている。単結晶を育

成する電気炉の温度条件を検討することは高晶質単

結晶を製造するための枢要な技術である。

　酸化雰囲気申で使用可能なヒーターは現在まで数

種類が知られている。炭素はヒーター材料として優れ

ているが酸化雰囲気中では使用できない。また炭化珪

素も温度により抵抗の変化が一…律でないこと及び電

力の負荷密度を大きく取れないなどの理歯で不適当

である。

　実験室規模では貴金属（Pl，ヨ鮒）をヒーター材料と

して用いる例があるが、酸化による損耗が激しいこと

および材料の価格があまりにも高価な点で実用的で

はない。　使用可能な材料として従来から用いられて

いる　Fe一α一Ni系の合金があるが、融点の制限から王

400度以上では使用できない。負荷密度を小さくし

てもせいぜい実用的には1300度までと考えられ

る。結晶育成用の炉は操業条件が高温になれば成るほ

どヒーターに求められる要求がより厳しくなり、現実

には使用不可能である。　酸化ジルコニウム系のヒー

ターは小型の炉に用いられているが、負荷密度や秒犬

の制限等で現在ではいまだ使用不可能である。以前熱

処理炉で使われたLa－C童一〇系の棒状のヒーターも同

様と思われる。　残るのは二珪化モリブデンで、現在

最も璽要視されている。

　当初蛍石型の単結晶を育成することを研究計画に

掲げた。蛍石は高晶質フヅ化カルシウム単結晶として

内外のメーカーで製造されている。半導体工業でのリ

ソグラフィーで用いられるエキシマレーザーの光学

系では装置の大型化に伴い単結轟の大口径化の要望

が強いので、ブリヅジマン法で大型の単結晶を育成す

る技術を開発することを研究テーマにかかげた。しか

し情勢の変化からこの計圃は変更することになった。

現在ではドイツのシヨット社やその他国内メーカー

でもフッ化カルシウムの大型単結晶が製造されるよ

うになった。現在近赤外領域での光学系として需要が

多く、小口径の結晶も生産が増えている。単結晶の育

成方法はブリッジマン法であるが、大口径化の方向で

確立されている手法はバクダゾルフ法即ち溶融した

原料が入った柑塙の一一端から徐々に園化する方法に

依ると推測され、培塙の融液全体を効率良く単結晶化

しているものと思われる。この方法はロシアで開発さ

れた技術で、サファイアの単結晶がこの方法で製作さ

れているのが有名である。これらの単結晶は育成され

たままの形状で市場に出ることは少なく製造規模や

設備の状況を知ることは不可能に近いが、大型の単結

晶を効率よく製造するために不可欠のもので再度挑

戦したい。

　単結晶の育成は装置や設備の状況に依存すること
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が大きい。特に組織が変化し研究費の制限が業務の遂

行に影響を与えることになったので、大型の装置を竃

指すより現在所有する設備で研究を進めるという方

向に転換した。この結果周辺の技術の見直しという方

向にも目を向けることとなった。単結晶の育成では高

温技術が不可欠で電気炉の製作技術は枢要な技術で

ある。ヒーターについての知識がないと電気炉の製作

においてを他の手を借りなければならず非能率であ

る。ここでは二珪化モリブデンヒーターについて記述

す乱また容器として白金堆堀を使う例が多く、貴金

属の改鋳加工費の低廉化という観点から柑塙の製作

の実際について記述した。

　フラックスの探索も平行して行った結果単結晶を

育成する固液平衡図ができたものについてトヅプシ

ード法で単結晶め育成を行った。これらはすべて未発

表である。

　本報告では結晶育成の結果よりもその経過で得ら

れた育成技術や付随する周辺技術について記述する。

5．3二珪化モリブデン製ヒーターの検討

　二珪化モリブデンは従来から材質として注目を浴

びてきたが、その普及度は異常に制限を受けてきた。

その1つはヒーターの素材及ぴ加工されたヒーター

エレメントの供給体制にあると思われる。　ヒーター

のメーカーはスエーデンのカンタル社が有名で、カン

タルスーパーの名前で呼ばれてきた。現在、日本国内

では3社が製品を製造販売しているが、世界的には他

に数社が知られている。　ヒーターの素材はスエーデ

ンから供給を受け、加工のみ行っている企業もある。

歴史的には過去に生産された記録はあるが、商晶とし

て流通したか、または入手できたのかは明確ではない

企業もある。共産圏の園々での状況は不明ではあるが、

申華人民共和国は2002年WTOに加盟し国内の状
況が大きく変化してきている。　申国国内での需要と

供給の閤題もあると考えられるが、生産設備を増強し

輸出にカを入れてくれば申国製ヒーターが日本国内

に入ってくるのは時聞の閤題だろう。中国では二珪化

モリブデンのヒーターは3社で作られており、我々が

入手したものはロシアの製造技術を引き継いだ高性

能な製品とのことだ。試験的に入手したので必ずしも

正しい’晴報ではないが、以前の価格に比べて異常に安

価であった。ただし先行しているカンタル社の製晶の

ほうが性能的には優れていて、1600度を超える条

件では全て置き換わるとは考えにくい。今のところ中

国製ヒーターを使用した感じでは、寿命は短そうだが

価格が安いので、交換の手闇を惜しまなければ実用に

供されそうだ。　技術レベルは製品加工および晶質管

理で差がありそうだが、市場には受け入れられると思

われる。国内メーカーのものは従来製品の改良晶との

ことだか、寿命試験を正確にはしていないので評価で

きない。国産品の流通価格は従来品と同等かまたは少

し安いようである。　カンタル社の商晶は使用できる

最高温度をその名前に表示している。通常使用される

のは表面温度で至700度および互800度仕様の

もので、ヒーターの直径が3㎜㎜、端子の直径が6m

mのものである。砂犬は上部からつるしてつかうU型

の物が一般的であるがL型に端子部分を曲げたもの及

びヒーター部分をコイル状に加工したものも用いた。

寸法精度はヒーターとして使うにぱ十分なものであ

ったが、高温になると軟化するので保温材及び酎火材

の使用についての工夫を要求される。

5．4堆堀の製作

　結晶育成では白金や自金ロジウムの堆塙を使用す

る。製作は専門の責金属加工業者が行っているのが現

状で、その経費は莫大なものとなっている。加工法は

他の金属と異なるところはないが、材料の価格が非常

に高価な点が異なってい乱歴史的には発生する費用

に対しての利益を製晶に添加するいわゆる自由経済

社会の価格決定が根拠になっているので、貴金属加工

の市場価格は他の金属の加工費と比較した場合多額

になる。しかし現在経済状況の変化もあり発生する費

用も検討するようになってきているので、製作の現状

を把握すること及び費用の低減化についても検討し

た。

　最近では直円筒状の堆塙が一般的に使われ、旧JIS

規格の自金培堀は使われなくなった。ブリヅジマン法

では使う培塙の形状が少しずつ変化するので・一様で

なく、また毎回新しい堆塙を使うので製作しやすい形

状も考慮した。白金培堀の制作についての工法は確立

しているが、貴金属特有の部分もある。堆土簡の成型は

ヘラ絞りで材料のブランクから園的とする形状に仕

上げるのが主な工程で、次いで外形を整え最後の仕上

げ研磨工程が入る。成型には製作用の型が必要で、少

量の場合には木型でよいが耐久性や精度の点から金

型が一般的である。工法から寸法は内径基準となって

いる。作業時聞は短く加工硬化を焼きなましで除去す

るので、そのための段取りがあるがそれを加えても時
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閥的には短時閥である。実際に製作したのは直径が5

0㎜㎜、高さは60mm、肉厚が0．3蜘㎜の自金培塙

である。材料のブランクぱ白金の円盤で、貴金属加工

業者から目的の寸法のものを入手した。加工ぱ貴金属

の加工を経験していないヘラ絞り加工業者を選んだ。

堆塙の底から立ち上がる部分は融液が残った状態で

冷却することが多く、固化の際の応力がかかるので肉

厚を他より大きくしたい。ヘラ絞り加工では堆塙の壁

の部分を立ち上げて作るので培塙の底及び立ち上が

りの底に近い部分は材料の板の厚さのままにしてお

くことが出来、好都合である。即ち材料の厚さを最終

製晶の最も厚い部分の肉厚と同じにしておけば目的

とする形状に製作することが出来る。

　ヘラ絞り加工で外形を作るのぱ自金のように展延

牲に富む材料では容易で、材料の逸失は殆ど無い。し

かし仕上げ工程では堆±簡の縁を切削して所定の寸法

に仕上げ、また表面の仕上げでは研磨作業があり材料

の損耗がおきる。これは工程を厳密に管理すれば少な

くすることは可能ではあるが、皆無にすることは難し

い。現在では商習慣上加工の地金の目減り分は2％に

設定されているが、実際に加工してみると損耗分は少

なく出来ることがわかった。単結晶を製造している企

業では育成装置やそれに付随する装置及び部晶を内

製している例が多く見受けられる。商業政策上の闇題

から経営上製造単価を低廉化し競争力をつけるため

の努力であり民間企業では当たり前のことではある

が、公的な研究機関とはいえ必要経費についての低減

は研究費の有効利用という観点から見習わなければ

ならないと思われる．現在は使用していないが、イリ

ジウム培±縄についても同じことが奮える。イリジウム

は酸化雰囲気では使用できないが、窒素雰顕気や不活

性ガスで育成可能な単結晶ではよく用いられる。製造

の現場では堆塙などの生産に必要な部材を、途中で修

理することも要求されるので、それらの補修技術を入

手することは不可欠なことになっている。このため溶

接で培塙のひび割れやクラヅクを修理するなどは生

産の現場で実際に行われているようだ。材料の板材を

入手し培塙を内製している例も見受けられる。

一75一



第6章　関連研究

6，1　高圧カ磁性

　6，1、ユ　はじめに
　筆者は今までにト川、岩塩型反強磁性
体（酸素分圧を制御してノンストイキオメ

　トリーのパラメーターをいろいろ変化させ
たM血！一。O，FelツO，Col一ソOの試料について）のネ

ール温度の圧力変化を測定し、超交換相互

作用のパラメーターが磁気イオンー陰イオ

ンの距離によってどのように変化するかと

いうことに関する、翼象論的拡張指数関数

則（exp［一（aR）b］）を提唱した。ここで、R

は磁気イオンと陰イオンの距離、aとbは
定数である。

　またスピネル型フェリ磁性体（MhCo，O，

CoCr．04，CoM血ユ04，NiM独α，　CuCr．O。，FeV20、，

TiFe1O㌔VColO・）について、キュリー温度の

圧力変化を測定し、MnCo．O。，CoCr，O、につい

て非金属N艀CO効果を見いだした。NEPCO
はa　刻egative　p肥ss㎜・e　dedv磁三ve　of　曲⑧　Cuhe

te聰pera肱e危rmagnetico池desの略である。ま

た酸素分圧を制御してノンストイキオメト

リーのパラメーターをいろいろ変化させた

マグネタイト（F駈、O・）のフェルベー温度

の圧力変化を測定し、Shvast㈱が提唱した
PCTM（a　phoηoか血d㍊ced　co豚elated　e1ec征o双枕磁sfer

㎜eCh狐iS㎜）が、マグネタイトのフヱルベー

転移に適用できることをサポートした。

　マグネトプラムバイト型フェリ磁性体の

N出e・V・Ol・についてキュリー温度の圧力変

化を測定した。

　ガーネット型フェリ磁性体のG＆Fe，O、、

TblFe・Ol・，取Fe．O蜆，HoヨFe．Ol。について補償温

度の圧カ変化を測定した。

　ビスマス系の高温超伝導体の臨界温度
（T。）の圧プコ依存性を測定した。

　ノレチル型のべ一タM饅O・の電気抵抗を高

圧力下で測定した。

　ヘマタイト（アルファFe・0・）のMo由温

度の圧力依存性を測定した。

　元素のCr，アルファMn，臨について、ネ

ール温度の圧力依存性を測定した。

　酸素分圧を制御して、いろいろなノンス

トイキオメトリーパラメーターを持ったペ
ロブスカイト型酸化物磁性体の（La。逼Ca。、ユ）

M血Ol・・について・キュリー温度の圧カ依存

性を測定した。

　マンガニン線の電気抵抗を2　GPa，8

0　Kまで測定した。

　圧カ媒体のユーペンテンとメタノール

ー　エタノールについて、誘電率を測定す

ることにより、融点の圧力依存性を測定し
た。

6．三．2　実験
　Figu肥呈．に示したピストンシリンダ」型

高圧装置を用いた。WCコアとスチールリ

ングで構成された外形が300㎜m　で、内
径が三8m㎜　の多重シリンダーである。WC

ピストンは直径が17．86㎜㎜　である。こ

れらを入れた断熱帯を付けた容器に40
リットルの液体窒素を入れて1．5hのうち

に約　80Kま’で温度を下げることが出来
る。Fig－1で水平の太い線は断熱のための

エポキシ板を示している。シリンダーは両

側から油圧プレスを用い1200kN　（約120
t㎝s）のカで締め付けてある。シリンダ』

の穴にエポキシシール液圧セルを入れ、WC

ピストンを二番翼の油圧プレスで駆動して

加圧する。エボキシシールセルの構造を

Fig，2に示す。四本の電線とクロメルアル

メル熱電対をセルの中にセラミックチュー

ブを通して導入した。S鋤e鵬1se苅セメント

（No，8）は加圧したときにセラミックチュー

ブが吹き出すのを防ぐのに有効である。鉛

ハクをセルの周りに巻いてシリンダ］の穴

に対する摩擦を減少させた。ピストンのス

トロークは2GPaで約17㎜血である。ピス

トンを駆動する油圧ラムの油圧を一定にし

て、測定は自然昇温させながら（1．5．O．3K

m血11）行った。用いたピストンシリンダー

型高圧装置はクランプ型ではなく、低温で
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ピストンを動かせるもので、しかもガスケ

ットを持っていないものである。キュービ

ックアンビル型装置、ベルト型装置、ブリ

ッジマン型装置、ドリッカーマー型装置な

どではガスケットはアンビルやシリンダー

を強化する役胃をする。ラムからの力をガ

スケットが吸収するので低温での圧カ補正

が大きくなるのでこれらの装置は一般にピ

ストンシリンダー型装置より低温での圧カ

精度が劣る。クランプ型装置の時も低温で

の圧力補正が大きい。用いた圧力媒体は1
一ペンテン（1－pe娩ne）

である。これの融点の圧力変化をFig．3に
示す。

　スピネル型硫化物FeCr・S・のキュリー温

度の圧力変化とホプキンソン温度の圧力変

化を測定した。この試料の合成は佐伯騒宣

博士にお世話になった。出発原料は胎Sと
Cr．Sヨである。これを0．26GPaかけてリン

グ状にプレス成形した。これをシリカチュ

ーブ内に真空封入した。1000　Cで一週間

加熱し、次に1目かけて800　Cまで、4
目かけて400　C，4目かけて室温まで除

冷した。粉末X線回折で単相になってい
ることを確認した。高圧カ下での透磁率を

測定するときの圧力媒体は1一ペンテンを
用いた。透磁率を測定するために焼結した

試料のリング（外径が7，9蜘腿、　内径が

4，5㎜泌、　高さが3．4mm）に400回コ

イルを巻いた。測定電流は1kHzである。

このコイルに電流を流し300　Am－1（約4

　0e）の磁場の中で自己インダクタンス
を測定した。この自己インダクタンスは試

料の透磁率に比例する。インダクタンスは

ディジタルLCRメーター（A酊doのモデル

AG－43HB）で測定し、試料に接触させたク

ロメルアルメル熱電対の起電力はディジタ

ル電圧蕎十（Keith1eyのモデル182）で測定し

た。これらの測定器はジェネラルパーパス

　インターフェース　バス（GP－IB）を周

い、パソコン（NECのモデルPC－H98－U90）で

制御された。熱電対は白金低抗温度計
（Scie斌過c　Ins航㎜e舳のモデルP3A8）で常

圧で校正され、また高圧力下で83　K（液
体窒素温度付近）で校正された。測定は自

然昇濫過程（玉、5－O，3　K　m㎞一’）で行われ

た。

キュリー温度（T。）は透磁率が温度ととも

に急に小さくなるところの接線とずっと高

温側の直線との交点から求められた。ホプ

キンソン効果が認められ、透磁率の鋭いピ

ークの温度がホプキンソン温度（T。）であ
る。

キュリー温度（T・）と圧力（p）との関係
は

Tc／K1（176．71±O．08）　斗（6．87±0．08）p／GP弘

　　　　　　　　　　　　　　（1）

と求められた。すなわち圧力が王GPaか
かると6．87　Kキュリー温度が上昇する。

またホプキンソン温度（丁鐵）と圧力（p）

との関係は
丁月ノK＝（175．53±0107）　十（6．60±0．07）p／GP＆

　　　　　　　　　　　　　　　（2）

と求められた。すなわち圧力が1GPaか
かると6．60　Kホプキンソン温度が上昇す
る。
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6．2　イオン。共有性の混在系に関す

　　　る研究

6，2．1　はじめに

　一般に、化学緒含におけるイオン性と共有性
の”混在”は、無機化合物では酸素酸塩、オキ
シサルファイド、複含体等、広範囲にわたって
いる（ここでσ）”混在”とは、一つのb㎝d内で
イオン性と共有性が混合していることではな
く、別サイトのbon欄での結合様式の褐違を意
昧する）。こうした物質群の基礎、基盤から応
用までを視野に入れつつ、本章では、無機物質
において共育結合が主であるような系に対して
イオン性の強い元素を導入した場合を取り上げ
解析、考察した。具体的には、イオン性の強い
元素としてAgを含む物質、Ag－As－S系卜3）を対
象とし、主に計算科学手法により解析し、諾実
験データと比較、考察するとともに、広く他系
への展開を目標としている。
　一方、環境負荷元素を含有する系であって
も、機能、性能に代替のきかない価値が高いも
のが見出されれば、最終的には全回蚊、リサイ
クルする方陶での研究・闘発は、エネルギー聞
題が前方に大きく立ちはだかる21世紀の人類
にとって従来以上に重要度が増していることは
改めて論ずるまでもないことでしょう。

6．2．2　具体例の解析と考察

　本論に入る前に、今回、実例として取り上げ
たAg－As－S系の構成元素の諸データ’し5）を整理
列挙すれば、下記Table6．2．1のようになる。

　ここで、各種半径データを見渡すと、Agにつ
いてはイオン半径、As，Sについては共有結合
半径が基本的データとして参照すべき項冒であ
る。また、電気陰性度に着貿すれば、Agだけが
櫓当小さいことが分かる。
　さらに、Table6，2．2には、関連するAgデー
タを参考までにまとめた。
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　また、対象としている／As2S3／層をFi蟹．
6．2，1に示す。実荏のAs2S3結晶（鉱物名：
0rpi鵬耐）は、このような糧がb軸方向に頼層
して出来ている1，6）。
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　これまで、計算化学手法により、基本となる
結晶構造と分子軌遺計算からの解析を進めてき
た。ここでは、分子カ学、分子軌道法を併用
し、更なる解析、考察を行った。Fig．6，2．王に
示すような／As2S3／ユ層（基本構造単位は王2
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員環。総原子数、100～200）に対して計
算し、中央部付近の化学緒合データ並びに原子
電荷（Net　At㎝ic　Ch雛ge）をTab1e6，2．3にま
とめた。なお、使用したソフトは、MOPAC及び
関違ソフトで、その詳細は、文献7，8）を参
照。解析の基本的な流れは、元素データとし
て、文猷8）を使用し、初期構造データとして
は、実在のAs2S3結晶（0rpi鵬耐）構造データ
を使用せずに、単にAs－S　b㎝dにsp3混成を
設定してできる仮想的な孤立層に対して、分子
カ学及び半経験的分子軌遺計算を行ったもので
ある。計算後の得られた孤立層は、結含角、結
合距離ともに、実荏結晶データの分散よりも狭
いことが分かる。また、それらの配位数や結合
角等からも予想されるように当然sp3痘成は弱
く、s軌適からp軌道への昇位は微少であり、
原子電荷への寄与は、殆どp軌遺由来である。
なお、今回では、構造最適化は分子カ学で行っ
ているが、これとは別に、ab－initio法による
解析等の相互比較を進めている。また、Ag導入
に伴う上記1As2S3／孤立層への影響は、ほぼ
解答を得ているが、その詳細は別の機会に明ら
かにさせていただきたい。

今後の展望
　本箪では、一例を示しただけであるが、今
後、イオン・共有性の混在に関する研究等のよ
うなアプローチも含め、物質材料研究において
実験・理論の両輸に依拠しつつ、マテリアルデ
ザインという見地からの更なる進展を期待する
ものである。

丁沁Ie6．2．3　Cわemic刮1跳㎜d⑪黎倣o皿A52S3

6．2，3　関連情報（続）

　すでに「物質材料研究の全マップ」なるもの
を公表してきた9一川。　それは単なる研究
マップではなく、物質や材料の、要索、変遷、
過程等を概念的に分類整理したものである。詳
細に関しては一部検討中であるが、この「全
マップ」の記述範囲を明らかにしておく必要が
あるので以下に述べる。今胃、自然界には4種
類のカの存在が既知となっている。ここで、
㎜cユear　che棚istry関連分野を別にすれば、上
記r全マップ」とは、その4種類のカの申で
は、主に電磁カと重カが作用している世界を対
象としていることとなる。そ二では、役者（元
素）と舞台（条件）、およびそれらの組み合わ
せが無限にあるから…見複雑に見えるに過ぎな
いのであり（但し、無限であるから、当然、将
来にわたって大きな発見はあり得るのであ
る）、　「全マップ」とは、それらの、要索、変
化、遇程等を包括的かつ動的に分類整理したも
のである。なお、自然界の階層構造は、今胃、
次の3種に分類できることが認織されてきてい
る。即ち、不確定性原理と梱対論が支配的な世
界、重力と相対論が支配的な世界、そしてそれ
ら二つを中密度域で結ぶ世界の計3階層であ
る。超高密度域では、前春2世界は、いわゆる
プランク点で交差している。二うした自然界の
成立を傭臓すれぱ、　「金マップ」とは最後に述
べた3番胃の世界を主対象としていて、記述範
囲はそのあたりまでであると書えよう。
（注：”弱い力”は、物質ク）構遺に寄与しな

い。さらに、第5のカの存在の可能性が否定さ
れた訳でもない。）
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第7章 残されて問題と将来展望

　最後に、本研究に関して今後の問題点と展望に

ついて述べる。

　世界約にナノマテリアルの開発研究が進めら

れている。これは微粒子に計り知れない可能性を

認めたからである。セラミヅクスの粒径を微細化

すると、光機能性ばかりでなく、高強度や高靱陸、

イオン伝導などにおいて非常に高機能化できる

可能性がある。上記のセラミックス材料を創製す

るには、焼結性や固相反応性、分散性などに優れ

た微纐粒子の合成技術開発が不可欠である。

　焼結体の粒径を閤題にしないならば、これまで

蓄積してきた技術で多くの酸化物の綴密焼結体

を製造できる。しかしながら、焼結体の粒径を微

細化するには焼成温度を低下させる必要がある。

これはまた仮焼粉末の微細化を要求する。ナノサ

イゾの一次粒子を合成することは容易であるが、

通常の水溶液法でそれらを個々に分散した粉体

を製造する技術開発はかなり苦労する。これは、

沈殿を乾燥するときに作用する極めて大きな水

の毛細管力と水和結合により粒子圃士が硬く結

合した凝集粒子になるからである。アルコキシド

法が優れているのはアルコールが粒子表面を覆

って粒子間の凝集を抑制しているからである。し

かしながら、アルコキシド法は経済的でないので

非常に付加価値のある材料合成にした利用でき

ない。凝集を防止した擬似アルコキシド法を開発

したが、今後はそのような経済的な材料開発が必

要であろう。

　焼結の速度論に関する研究が番定的に評価さ

れた時期があった。これは理論式の裏づけとなる

単純化したモデル粒子と実際の粒子の幾何学形

状の乖離が大きいためであった。しかしながら、

近年の粉末合成技術の発展で理論的研究に使用

できる粉末カ∫製造できるようになった。当研究グ

ループではそのような粉末を用いて焼結現象に

関する理論自勺研究を進めてきた。現在でも、理論

化にあたり多くの仮定を必要とするが、ほぼ実験

値を定量的に記述できるようになった。また、こ

れまで報告された焼結理論の体系化に成功した。

今後は、粒子が凝集した粉末の焼結のように複雑

な系の理論化を目指す必要かあろう。焼結は多粒

子系であるので、コンピュータを用いたシミュレ

ーションを重要になる。

　固体中のイオン伝導は学融勺に興昧あると同

時に、導電率の大きい物質は園体電解質としての

応用もあることから吉くから多くの研究が積み

重ねられてきた。このため、さらに導電性に優れ

た固体電解質の開発は困難になっている。しかし

ながら、地球環境一の保全という人類にとって避け

て通れない閤題を解決するには高性能燃料電池

の開発は必要不可欠といえ、園体電解質の高性能

化は固体イ才ニクスを専門にしている研究者の

責任といえよう。以上の状況を考えると、まった

く新しい視点での研究開発が望まれる。

　単結晶は材料の基礎的データを収集するには

無くてはならないものであるので、今後も性状の

良い育成方の開発が望まれる。

　関連研究の一つとして高圧力磁性に関する基

礎的研究も行った。今後も新しい世代の研究者に

よって今後とも進展していくものと思われる。ま

た、イオン・共有性の混在系に関する研究は、材

料設計を効果的に進めるために今後ますます重

要になると考えられる。この研究を効果的に進め

るにぱ理論計算に偏重するのでなく、理論と実験

が両輸となった研究態度が望まれるであろう。
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第8章 研究成果
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　cc臓棚量c　soci6iy（A忍sξc微盆蜘2002），6至一62（2002）Pe舳
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