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先進材料科学 ・技術研究会

第1回年次総会・学術シンポジウム

AMSES 

Annual Meeting and Symposia 

く日 時 > 1989年12月14日(木)、 15日(金) 9:30-

December 14(Thu)， 15(Fri) 9:30-

く場所 > KSPホール IKSPHALL 

川崎市高津区坂戸100・ 1 西3F

TEL 044 (819) 2211 内線3903

WEST 3F 100 -1 SAKADO TAKATSU -KU KA WASAKI 

年次総会 シンポジ ウム Symposia 

Annual Meeting 
第1セッシ ョン 第2セッシ ョン 第3セ ッション ポスターセッション

先進材料 機能性微粒子 ジャーナリ スト 先進材料
からみた先進材
料の期待 と展望

、

Advanced Functional Fine Desirements Advanced 
Materials ParticIes from Journalists Materials 

9:30-17:30 9:30-12:30 10:00-19:00 
KSPホール・光 KSPホール・E署 KSPホール・

研究報告 研究報告 ホワイエ

展 π= 
14:00-15:00 Exhibition 
年次総会

Annual Meeting 11:00-13:00 
口頭発表

15:20-17:00 Oral 
記念講演 Presentation 

Keynote Speech 
14:00-15:00 
展示説明

Standing 

17:30-19:00 
懇親会、 「ポスターJ表彰 Party， Awards are given 

9:30-16:10 9:30-16:30 9:00-17:00 
KSPホーJレ・日署 KSPホール・光 KSPホール・

研究報告 研究報告 ホワイエ
(つづ き) 展 π= 

Exhibition 

(注)12月14日(木)13:00-(財)神奈川高度技術支援財団 (KanagawaHigh-Technology 
Foundation)の高度計測センタ ーの見学会を行い ます。
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先進材料科学・技術研究会

第1四年次総会および学術シンポジウム

プログラム

話旦且包主i

Oシンポジウム第2セッションーテーマ:機能性微桂子

9:30 開会

責任者:山口 喬(.応大)、水谷惟恭(東工大)

吉住繁彦(三菱金属)

セフション1:扮をライフワークとしている研究者の粉絞義

9:30 (1)粉の寸法をはかる

荒川正文(京都工畿大}

10:45 (2)粉の文化史

三給茂雄(同志社大}

ー昼食ー

セ 7 ション2:現在第一線で活鼠中の研究者の粉体学

13:30 (3)セラミツク治体 ー現在そして夢ー

山口 調骨{慶応大)

14:30 (4)高分子粉体

大久保政芳{神戸大)

15:30 (5)金属粉体

吉武正義(福図金属箔工業}

16:30 (6)総合討鎗

水谷惟恭(東工大)

Oシンポジウム第3セ 7 シヨンーテーマ:ジャーナリストからみた先進材料

の期待と展望

責任者:丸山正明{日経メカニカル}

9:30 閉会

9:30 (1)金属とセラミックス

丸山正明{日経メカニカル}

10:10 (2)プラスチフク

fi盆安人{目j経ニューマテリアル}

10:50 (3)高温忽電導

田島進{日j径超電導}

11:30 (4)パネルデイスカフション

o rポスター」による研究発表ー テーマ:先進材料

10:00-19:00 ポスターJ展示

11:00-13:00 プレゼンテーション {口頭発表}

14:00-15:00 スタンデイング(ポスターのところで応答)

0先進材料科学・技術研究会第1回年次総会

14:30 閉会

(1)研究会第1事業年度(1989.3.16-11.30)事業報告

(2) ;研究会第1事業年度収支実績報告

(3)研究会第2事業年度事業計画

(4)研究会第2事業年度収支予算

(5)研究会第2事業年度(1989.12.1-1990.11.30)役員選佳

0記念講演

15:20 (1) Advanced Processing of Electrica1 Cerami岱

by 801 -Gel Method 

D. A. Payne (University of DliIiois) 

16:10 (2)稀土類元素金属ー脊い釜が前にある

金子秀夫(東海大/東北大)

0懇認会

17:30-19:00 rポスター」奨励賞授与ほか
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旦旦旦且金i

Oシンポジウム第2セッ シ ョンーテーマ:機能性微粒子

{つづき) 責任者:山口 喬{慶応大)、水谷惟君主{東工大}

吉住素彦(三菱金属)

9:30 開会

セフション3:管も今も活鼠する代表的粉体

9:30 (7)アルミナ

山田興一{住友化学工業)

10:30 (8)カーポンプラック

唐津正典{三菱化成工業)

11:30 (9) Historica1 Perspective on the Powder to Ceramic 

Transformation Probrem 

P. E. Morg回代J.S.A/ 8立製作所)

ー 昼食ー

セッション4:粉体合成ケーススタデイ

13:30 (10)ラテ 7 クス単分散粒子

笠井澄{日本合成ゴム)

14:00 (11)金属懸の形状制御

吉住素彦{三菱金属)

14:30 (12)水磁化マグネシウムの形状制御

中西圭太(新日本化学)

15:00 (13)アルミナ単分散粒子

池田将基{東工大)

15:30 (14)フラフクス利用高アスペクト比栓子

木村敏夫{慶応大)

16:00 (15)総合討治

水谷1t務{東工大)

o rポスターJによる研究発表ーテーマ:先進材料

(つづき}

9:00-17:00 Tポスター J展示

Oシンポジウム第1セッションー テーマ: 先進材料

9:30 閉会

責任者:堂山昌男{名大}、宗富重行(西東京科大)

長谷川正木(東大)

9:30 (1)金属人工格子ー多層膜研究の最近の動向

上鎌教(日本電気)

10:10 (2)也容冷Nd-Fe-Bv.盤石の製造研究

古谷青島司{大同特殊鋼}

10:50 (3) Physical and Chemical Properties of Oriented 

Y Ba2 CU3 07 Superconductive Thin Films 

R.P.H. Ch回以NorthwestemUniversity) 

ー昼食-

13:00 (4)ファインスチールの最近の進歩と製造技術

福武剛(}II崎製鉄}

13:40 (5)選択成長技術とU凶 Iへの応用

伊益仁、岡野晴雄(東芝)

14:20 (6)フッ素樹脂の物性、成形法および応用例について

斎蕗善孝{三井デユポンフロロケミカル)

ー コーヒープレーク ー

15:30 (7) Status阻 dProspec包 forAdvanced Polymeric Materials 

T. C. Pletcher (Du Pont Toray Kevlar) 
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記念講演

日時 1989年12月14日(木)15:20 ----

場所 KSPホール曙の間

(1) Advanced Processing of Electrical Cer・ramicsby Sol-Gel Method 
D.A.Payne (Univ. of Illinois) 

(2 ) 稀土類元素金属 一 青い空が前にある

金子秀夫(東海大/東北大)

Key Note S戸 ech

1) Advanced Processing of Electrical Cerramics by Sol-Gel Method 
D.A.Pa戸田 (Univ.of Illinois) 

:2) Rare Metals -Blue Sky Ahead 
Kaneko，Hideo (Tokai Univ.jTohoku Univ.) 
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ADVANCED PROCESSING OF ELECTRICAL CERAMICS BY SOL-GEL METIlODS 

D.A.Payne 

Oapartment:. of Materials Science and En91n&er1ng， University of 
1111n018， urbana， IL 6'801， USA， andResearch Center for Advanced 
Scienca and 'l'echnology (RCAST)， The Univeraity of Tokyo， Japan 

Recen~ developmento 1n tha 801-ge1 proo・目 81n9 of thin-layer 
farro・1・otr1cI(0. ， -1 • O~m) ara reported. Part:.icular a t ten t10n i B 
pa1d to the low temperature synth・819 by polymerio alkoxide 
routea. Examples are given for Tb(T1，Zr)03 based materials. 
Faotors governing the chemioal oynth・Si8 and cryotallization 
bBhavior are d1ucu8sed. Tha pどooes81n9 tempeどatureB were 
suffioiently reduced for the integration of devices on 8i11con 
and gallium arsenide. . 

Data are report:.ed for the evolution of struct:ure， through 
hydrolyaia and oond・nsat:ion reections， and thermal ヒreatments.
Measurements are given for the electrical and optical propertiea 
of the thin-layero. Emphasis 18 placed on the non-linear 
ferroeleoヒric reaponSB characteristios for integrated capaci、tors
on 811ioon. 
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RARE METALS 

(Blue Sky Ahead) 

H.Kaneko 
Emeritus Professor of Tohoku University 

The new century wi11 witness completely new ty戸 s of materia1s. Rare 
metals and their a1loys are the examples of these materials that we may meet 
in tomorrow's world. the world of the twenty first century. Besides new 
materia1s. you may notice quite new processings or uses of these materia1s. 

These predictions are not the resul t of gazing into a crysta1 ba11. but 
are based on an appraisal of current research in leading laboratories around 
the wor1d. However. in discussing the 1ike1y materia1s or processings. it is 
not enough to consider current reseach only. 1n a dynamic wor ld of changing 
poli tical frontiers. shr inking distances. widening information net-works and 
growing enviromental concern. attitudes to the production and use of materials 
will also radicaly change. 

This lecture is in two main parts. The first describes a popular 
introduction to the fundamenta1s and theori tica1 deve10凹 entsof rare meta1s 
and their a11oys. avoiding the use of equation of detailed theory. This is 
because it is usefu1 to consider briefly what it is that gives materials the 
pro戸 rtiesthey actua1ly戸 ssess. before geting down to the particu1ars of new 
materials. The theoηof f-d compounds are the JDOst exci ting . The spEIcia1 
ty戸 sof behavior of electronic and magnetic properties of f-d compo山 ldsare 
the reflection of the characteristic features of the f electronic states. The 
various as戸 cts of the magneto acoustic effects of valence f1uctuation 
compounds with the unstable 4f electronic state have been reviewed. And the de 
Hass-van Alphen effects due to the cycloton motion of the conduction 
electron.forcusing on the proparties of the heavy Fermion， are also presented. 

The second戸 rtdescribes the finer detai1s of the progress of materia1s 
and their applications: wide range of electronic，magnetic， electro-mechanical 
and thermo-magnetic proerties.But the description is far from comprehensive 
and materials ex戸 rts wi11 find that a number of potential1y important 
materials have been omitted. This is part1y due to the limitaion of a short 
time. 1 hope that the materials discussed here are those that particu1arly 
excite you and seem most likly to become prominent in the near feature. 1n 
conc1usion， rare mota1s have blue sky ahead. 

ι 
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第 1セッション

テーマ 先進材料

責任者 堂山昌男

宗宮重行

長谷川正木

(名大/東大)

(西東京科学技術大/東工大)

(東大)

日 時 1989年12月15日(金) 9:30-16:10 

場 所

Theme 

Chairs 

KSPホール曙の問

Symposi凹n1 

Advanced Materials 

Doy剖 a.Masao(Nagoya Univ./Tokyo Univ.) 
Somiya.Shigeyuki (Nishi-Tokyo Univ./TIT) 
Hasegawa. Masaki (Tokyo Uni v . ) 
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1 - 1 

金 属人工格子・多層膜研究の最近の動向

日本電気(株)基礎研究所 上様 敦

2種類以上の物質を原子層オーダーの膜厚制 御 を 行 い な が ら 交 互 に 積 層 し 厚 さ

方向 に 人 工的な超周期構造をもたせた人工格子・多層膜の研究が半導体. 金属，

酸化 物などあらゆる材料分野で行われている。金属人工格子に関する報告は 1980

年頃から急増し、特に磁性人工格子において、 Co/Pt， Co/Pdの垂直磁気異方性[1~ 

3 J. Fe/Crの磁気抵抗効果 [4Jなど、人工格子構造にすることではじめて出現する現

象が 発見され、基礎的 な面ばかりでなく応用 上も注目されている。量子効果. 低

次元効果， 界面効果.複合効果などといった人 工 格 子 に 期 待 さ れ る 効 果 [5 Jは本来、

人工 格子の構造(超周期のゆらぎ、界面をはさんでの組成の急峻性や結晶学的な

整合性等)を反映するはずであり、 これまで あ ま り 目 が 向 け ら れ て い な か っ た ミ

クロな構造制御、特に エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 技術が今後ますます重要視されてくる

ものと考えられる。 このために、半導体超格子の成長に必須となっている分子線

エピタキシー (MBE)技術の金属あるいは絶縁体系の人工格子成長への展開が不可欠

であろう。講演においてはエピタキシマル成長させた金属人工格子・多層膜を中

心にして、成長技術， トピックスを含めて最近 の 動 向 に つ い て 述 べ る 。

[IJF.j.A.M.Greidanus et al.. App1.Phys.Lett ・54<20.2481(1989)

[2]P. F. Carcia. j. App1. Phys. El(10). 5066(1988) 

[3]H. j. G. Draaisma et a1.. j. App1. Phys.些(8).3479<1988)

[4]M. N. Baibich et a1.. Phys. Rev. Lett. 61(21).2472<1988) 

[ 5 ]例えば 権田俊一監修;人工格子 (CNC.1985)，山本良一;セラミックス

21. 94(1986) 
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Overview of Studies on Metallic Artificial Superlattices 
and Multilayered Films 

Atsushi Kamijo 

Fundamental Research Laboratories 
NEC Corporation 

Recenヒ advanceof thin film growth techniques permits the 
fabrication of artificial superlattices and multilayered films 
consisted of metals， semiconductors and oxides. A仁tractive
features coming from microscopic artificial structures such as 
quantum effect， low dimentionality， interface effect and hybrid 
effect stimulate the research and developmenヒ ofnew devices and 
materials. The number of papers on metallic superlattices and 
multilayered films has rapidly increased since 1980. As regards 
magneヒic films， perpendicularmagnetism of Co/Pt， Co/Pd(1-3)- and 
large magnetoresistance effect-of Fe/Cr(4) are worthy of noヒe
from both fundamental and technological point of view. 

It will be more important to grow high quality metallic 
superlattices because the interesting effects of artificial lay-
ered sヒrucヒureare influenced by the atomic scale structures such 
as the fluctuation of the artificial periodicity and the abrupt-
ness of composition profile or crystallographic coherence at the 
interfaces. This means that molecular beam epitaxy (MBE) tech-
nique which is a popular method for the growth of semiconducヒor
(Si， GaAs， ZnSe etc.) superlattices will be used to grow metallic 
superlattices. Overview of recent studies on epiヒaxially grown 
metallic superlattices will be mentioned. 

Refferences 
(l)F.J.A.M.Greidanus et al.， Appl.Phys Lett'2丘(24)，2481(1989) 
(2)P.F.Carcia， J.Appl.Phys.亘1(10)，5066(1988)
(3)H.J.G.Draaisma et al.， J.Appl.Phys.阜](8)，3479(1988)
(4)M.N.Baibich et al.， Phys.Rev.Lett.亘よ(21)，2472(1988) 
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1 - 2 

走邑有吉J令 Ncl-Fe-s磁抗玉<T.>聾是主主司干多毛

大同期綱(株) 古谷嵩百J. 加藤哲男

1.まえがき

淵D.GM社のDr.Croatにより開発された旭急冷Nd-Fe-B粉末は，数十nmの齢別な結制妙ら成り優

tは:磁気特性を示す.この粉末は最初に等方性ポンド磁石に応用され.IJ、型モータを中心に広く使用されている.さらに

刻司てて加工することにより結晶の滑りを利用し磁支漠方性を付与した異方性磁石の開発がなされている.これらの磁石の

製造研究制服と特徴，周造などについて概説する.

2.起急冷Nd-Fe-B磁石の製造方法

国
溶融

合金

3.起割合Nd-Fe-B磁石川撒

パインダー混合

パインター混合

圧縮
射出

等方性Fドンド磁石
(BII)max:6 -10HGOe 

等方性磁石
(BIりmax:12-15HGOe

異方性磁石
(BII)max:30-40HGOe 

異方性ìJ~ンド磁石
(B川max:11-16HGOe

1)等方性ボンド磁石:射::u成mおよび圧縮成mによる技術か閣発さt吠:.形状伍意性ヰ噂:方性の利点で・ある着磁の自

由性などを活かしステッピングモータ，ブラシレスモータなどに広く使用されている.

2)ホットプレスした等方性磁石 :700-800"Cて寸tットプレスすることにより真密度に近い磁石が得られ，等方

性磁石としては島高の磁気特性を示す.高性能、高トルクモータなどへの応用抑められている.

3)ホットフォームした異方性磁石:日浦歪の方向に磁支漢方性を付与する技術か閣発され，焼結Nd-Fe-B磁石

に匹見kする磁気特性が得られた.またラジアル異方性η事肉リング磁石の製i勧 f比蜘熔易となり，広範な応用洲l侍さ
れる.

4)異方性ポンド磁石:ホットフォームした異方性磁石を粉砕し，その粉末を磁場府診する.圧智減J&で15MGOe

問克明羽生が得られているが.さらに磁気特性の向上が期待される.

表各種Nd-Fe-B磁石例制生

材質 製造方法
残留磁東密度 保磁.力

最(大B(エMHネbルmO ギae ーx) 積 密 D 度

B r (kG) b H c (kOe) I i H c (kOe) (g/cmJ ) 

NP-8L 圧縮!却静 6.4-7.3 4.5 - 5.5 7.0---10.0 8.0-、10.。5.6-6.2 

NP-8 :ドンド磁石 5.6 -6.5 5.0 -5.5 14.0---16.0 7.0---9.0 5.6---6.2 

NP-6L 身I山成形 5.2 -6.2 3.8 - 4.6 7.0---10.0 5.0---7.0 5.0---5.5 

NP-6 ボンド磁石 4.2 -5.2 3.9 -4.7 14.0---17.。 4.0-6.0 5.0---5.5 

NH-14 ホットプレス 7.5 -8.2 6.0 - 7.0 10.0-20.。12.0-15.。7.4---7.7 

ND-35 ホットフォーム 11.2 -13.0 8.0 -12.0 10.0-20.0 30.0-40.。7.4-7.7 

4.あとがき

超急冷Nd-Fe-8粉末からi拡組盟な磁気矧生を有する磁石が跡目される.特にさ捌~U工磁石は形状{玉意性も大き
く今後の発肢がJYJ侍される.
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1-3  

PHYIICAL AND CH!MICAw PROPERTI!S or ORIENTIO Y!A4CU.O 2'"''''3¥17 
SUPIRCONDUCTI~O fHIMr!LNI 

X. K. 'an;. D. X. L1. 
and IJ.H. __Chanc1. 
Sup.roonduot1vlty and 
Un1v・r・lty，!vanston， 

8.H. 8on;. 
So1eno・

M・t・r1a1・
IL 1020・

J.Q. Zheng， J. B. X・tt・r・on，‘nd '1'・Clhnolo9Y C・nt・r !cr 
Researoh C.ntar， Norセhvestl!lrn

The phy・10・1・nd ohemic・1prop・rt1.. o! th・ 1・2-~ YBaCuO 
thln ~11m. pr・p・r.d bf sputterlng ・nd・-b・.m evaporatlon have 
be・n.tudlecS 1n ;r・at:d・tal1. The .truat:ural prop・rt1..a!色h...
fl1m. hav・・1.0been corr・latedwtth the valu.. o! the crlt1cal 
ourrl!lnt and arlt10al t・mp・ratur.. In part1cular，・pltax1al thln 
!11m. ot YB.CuO hav・be..n tr・par・d wlthr (1). th. &-ax11 
p・rpend1cularto (100) SrTI0，1 (2) 色h・ c-a~l. p・rpend10ular to 
(100) SrTl0μ;n~.V(3) -th;-~ílÒj' i;i. vp・rp・n~loular to (110) 
SrTI0舟・ '11m. wer. fabrlcated ullno .a multl1ay・r d・po.l乞10n
t・chnlqu・lnvolvln; thr・-・1・a~ron-gun. contalnlng Y， Ba'~ ， .nd 
C~ und.r ・pr・..ureo! e z 10・5Torr o! O~. Th. d・po・lt・dfl1Jft・，
whloh Qont・lnedpolyClry・t‘111n.and .~orphðu. revlon8， w・r・1a乞・r
ann.al・c51n a furn・e・und.r • flowlno O~-H~O atmo・ph・r・.、XRD
P・t:t・rne •• w・11 a・S!K.nd HREK ima9.. odn!Irm乞h・t th・!11ra.
ar・hl;hlf 01'1・nt・d，・..entlally・pltazlal. the a-.~l. a~1.nt.d 
!llm ・xh1blt・B・r・r・.1.包.no. at 901・nd • or1tlcal Durr・nt:
d・n・ltyo! 2・9z 10SA/em2・t4.2X whl1・the 0・.x1.01:'1・nt:.d!11ra ・xhlblt. • T_ of eex &n~ & J~ o! 0.' z 107A/om2 at 4.3 X， th・J
v・lu..."・;e-Set・rmln・d---mã;~itl~.iìý. -Th;. iiio， -cr ie~t;tl~n .-!liM 
.how. the .harpelt tran.1tlon wlth a tran.ltlon w1dth of lX and 
zero r..，le乞anc・・t 8~K."・ hav・・1.0 corr・lat・d th. ch・"，loal
compo・ltlon，・ubetrat. orl・ntatlon. ann・・11n; h1.tory and 
micro.truoture wlth th. r・.ultin98uperconductlng behavlor. 
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ファインスチールの最近の進歩と製造技術

川崎製鉄(株)技術研究本部 福武剛

1.緒言

「ファインスチール」は、日本の鉄鋼業が作り出した言葉である。高度成長時代を通じて花形であった鉄
鋼材料も、軽薄短小がもてはやされる時代となって、 「硬いj、 「重いJ、 「錆びるJなど古いイメージが
残ったままであった。ファインスチールには、ユーザーの要求に応える形で大きく変身してきている鉄の実
情をPRするとともに、より高機能の鉄鋼材料を提供することにより、社会の基礎素材としての鉄の地位を
高めたいという関係者の想いがこもっている。

ファインスチールは、従来の一般鋼材にはない機能を持つ材料で、
狭義には、特殊鋼、表面処理鋼板などをさすが、
広義には、新しい機能を付与した構造材、高機能材で、新しい物質的価値と社会的価値を創造する鉄鋼材料
と定義されている。
ここでは、最近のファインスチールの進歩とそれを支える製造技術について紹介する。

2. ファインスチール化の方向

ファインスチール化は、従来の鉄鋼材料が持つ欠点を補い、次の分野で高機能化を計ることにより進めら
れている。

機械的機能
熱的機能
化学的機能
磁気的機能
意匠性のある表面

3 .ファインスチー Jレの例

超深絞り性高強度鋼板

:加工性、強度、焼き付け硬化性、制振制
:耐熱性、形状記憶合金、熱電素子、極低温材料
:耐食性、対候性
:軟磁性(方向性、無方向性)、高磁性
:塗装後の光沢、色調

鋼板は一定の形状にプレス加工されて用いられる場合が多い。複雑な形状の部品を作る場合には、鋼板
は苛酷な加工を受ける。加工時には十分変形し、割れなどが生じないことが必要である。加工性のいい材料
は、逆に強度が低いのが普通である。自動車製造工程に合わせて、プレス加工後の塗装、焼き付け工程で強
度が向上する鋼板が開発されている。

Sn量を極限まで低下させた溶接缶用ぷりき
飲料の消費量は、延び続けている。飲料用の容器材料としても多種多様な材料が用いられるようになっ

た。金属缶は、保存性がよい、香が飛ばないなどの理由で種々の飲料に用いられているが、古くから使われ
ているぷりきは、新材料であるアルミ缶の挑戦を受けている。 Sn使用量を減らしてコストの低下と同時に缶
製造時の溶接性、塗料密着性、耐食性の条件を満たす材料が開発された。鋼板表面にNiめっきを施した後熱
処理し、 Niと鉄との合金層を形成させ、続いて極薄いSnめっきの後に熱処理を加えることにより粒状のSn

を島状に出現させる。

ステンレス鋼表面の着色
ステンレスは特有の金属光沢により意匠性を評価され、建築物の外壁材、内装材にも多様されている。単

なる金属光沢ではなく、透明感のある色彩を出現させる方法が開発された。これは、適当な条件で電解する
ことにより、表面に酸化クロムの薄層を形成させ、薄層内の光の干渉により呈色させる。インコ法として知
られる従来の方法では、直流電流を用いて発色と硬化被膜の形成を 2度に分けて行なう 2液法であったが、
交流電解法により 1回で製造する方法が開発された。

4 .ファイン化した製鉄プロセス

鉄の性質は、鋼板内の鉄の結晶の方向と大きさおよび析出物により大きく変わる。上述の加工性がよく
且つ強い鋼板は、析出物となる Cなどの不純物を極限まで低下させ、適量の合金元素を加えた鋼を、圧延に
よる加工とその後の熱処理条件を厳密に制御することにより実現した。

熱処理条件は、時間と温度の条件で定義されている。要求にあった厳密な温度制御が、毎分 500・H削
m/minの高速で連続的に熱処理を行なう連続焼鈍プロセスで実現され、良加工性焼き付け硬化性鋼板が製造
されている。
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Selective Grovth of Thin Fl1・
and Its ApplicatioDs to ULSI Proceas 

H.ltoh and H. Okano 

ULS1 Research Center， Toshiba Corporation 
1 Kom~kai Toshiba-cho， Saiwai-ku， Kawasaki 210， Japan 

ABSTRACT 

A design rule of ULSI devices becomes to be sma11er and ama11er 
in order to get a high degree of integrat10n and a high perfor-
mance of devices. A reduction of a des1gn rule， however， makes 
1t d1fficult to maintain high rel1abi1ity of metal11zation in 
ULS1 devices， where there appear lines and spaces with a 9ma11 
pitch size and contact holes with a high aspect rat10. On these 
surface morph010gy， it 19 difficu1t to deposit uniform f11ms 
with a good step-coverage and to etch fi1ms vertically with a 
high resolution in a ULSI process. So， It 18 usefu1 to deposit a 
fi1m on the partial area of substrate to be necessary， that is 
selective deposition of thin f11m. Se1ective depos1t1ons are 
achieved in the growth of tungsten， a1um1num， copper I titanium 
silicide， and so on. 

1n the selective deposition， surface reactions make an important 
role to get a h1gh selectivity and a good f11m quality. For ex-
amp1e， mechanism of tungsten f11m growth on meta1s， such as Si 
and Al， 19 c1assified into the f0110wing two-step process: (1) 
the formation of a seed layer， and (2) consequent growth of 
tungsten f11m on the seed layer. Even the simp1er si11con reduc-
tion of WFc:.， the chemical and physica1 growth mechanism of 
tungsten fifm is not yet c1ear. From the aspect of practica1 use， 
however， a precise understanding of the initia1 stage for chemi-
cal vapor deposition of tungsten fi1m is indi9pensab1e for con-
trolling the fi1m growth， and ultimately to achieve iood quality 
f11m. 

1n this paper， mechanisms for selective deposit1on~ of tungsten， 
copper and 80 on， and their appl1cations to ULS1 process are 
reported. 
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ふっ素樹脂の種組‘件.質、加工方法と応用について

三井デュポンフロロケミカル(練)

研究開発センター

蔚藤善孝

ふっ素樹脂は、分子中にふっ素原子を含む高分子原料の総称である.この樹脂の中で PT

F E (四ふっ化エチレン樹脂)は、依然として最大の需要をもち全体の 60......70%を占

める.

この PTFEは、耐熱性、耐薬品位、電気特性、低摩擦位、非粘着位、耐侯性などの多く

の特性において優れているのみならず、長年の実績からくる信頼性の高い樹脂である.

しかし、 PTFEは、溶融時の粘度が非常に大きく、多くの熱可塑性樹脂の申では極めて

大きく、いわゆる溶磁成形が出来ない.

この点を改良された樹脂がテトラフJレオロエチレンーパーフルオロアルキルピニルエーテ

ル共重合体 (PF A樹脂)テトラフルオロエチレンーヘキサフルオロプロピレン共重合体

(F E P樹脂)テトラフルオロエチレンーエチレン共重合体 (ETF  E樹脂)その他の

共重合体として、 PCTFE、ECTFE、 PVDF、PVFなどがある.

ふっ素樹脂の成形は、 PTFEに於いては、圧縮成形を基本とした成形であり、 FEP、

PFA、ETFE樹脂に於いては、押出し成形、射出成形、プロ一成1降、トランスフア一

成形、回転成形が等が可能である.

特性については、先に述べた様に種々な優れた特性があるが、圧縮クリープ性、耐磨粍特

性については劣る.

この点については、樹脂に充填材を混合することによって改良した樹脂が、多く上市され

ている.

ふっ素樹脂の応用については、エレクトロニクス、半導体工業、化学工業、自動車工業、

建築工業など、広い分野で使用されているが、ほとんど全部の場合が、樹脂の持つ特性の

2......3を同時に要求される用途に用いられていると云える.

今後の見通しとしては、用途、成形加工に合った材料開発が進むものと考えられる.
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There i. a eontinuinc tr・ndto ・p・c1a1polrlllera d・・i，ned・peoifioallr
:;i;:;55::;;;;:;:i;;花;jj:::::l::ふ:::。::::;:;jik:::::i::::jbifie 

heed-or・pecifical1ylIIodify exl・tlngpolYlDerl. 

"Advanced" pol，lIIeric materiala are thooe which have a property， or a 
combinat1on ot propert1..， that tavorably diatingui ・heathem in a particular 
applloatlon trom other aval1abl・polym・r・・ Thu. the polymera oona~d.red to be 
川 advanced" are eontlnually chanlin， a・lndlvidua1propertiee， become the 
limltin， factor in the que8t to contlnually 1mprove proc..s・.and producta. 

tor 

Becauee the creat1on， developmen乞 and，qualltlcatlonot a new polymer t。
meet a market need 1・verytime c:on・uminland co・tly，lIoro .nd 1II0re・ttortia 
belng directed at improv1nl the lncumb・ntpolymer. The ehallen，e 1.・も。
improve a particular property， whl1・ma1ntalnin，the other propertl.a oritical 
to the 1ntend$d applicatlon. 

1 will uae・pec1fic・xampleawhich o.pture recent key polfMer developmenta 
ran，in， trom the creation ot • new polymerio sfatem tp modlfleatlon ot 
exl・tincpolYIl・r・.

The eontinued uae ot polyethylen・toraoetabular hip cupo ln artlficial 
hiV vrosthese ・was 11m1ted by the creep ot polyethylene， whleh 1ed t。
100・eninlo! the Joint・ndabraalon ot th. hlp Oup・urface. Thl・b・h&vior1・
ent1rely con81 ・tentwith predict10na ba..d on the well-known tai1ure 
mechan1eme ot hlgh denolty polyethrlen$.Thl1 1nvolves tranaport ot chalna 
directly through cry.talline 1&mel1.e under the 1nfluence ot mechanlcal load8. 
The known remedy ot lncorporat1on chaln branchea 1. unacceptabl・torthia 
application becauae it inevltably reduee. modulu8. An examlnatlon ot the 
preSBure / volume / temperature (PVT) re・ponaeot UHHWLPE indlcated the 
pOBsible formation of a aecond chain-!olded cry.talline phase at h1ih pre8・ure
and temperature. Exper1mento led to & new torm ot UHHWLPE that 1・muehmore 
hlghly realotant to七heonaet of creep and 1. be1n， ・ucceastullyu..d tOday 1n 
pt'O・theticapp11cat1ons. Thi8 polymer advance 18 expected to be applicable to 
。ther・olid-phaae-rheoloIY1im1t.d pol~m.~ø. 

DuPont， to meet the need tor a tlber with the heat realatance of asbe8to8 
・~nd the 8titfne88 ot g1a8.， created and developed a polymer (l.e.， poly 
phenylene terephthalamide) to mee七 th1aneed. Technology had to be developed 
to achieve adequate molecular weight to permよt ~he polYlller to be proc・8sed
into tlbers， and tor proce8.ins a eoat etteot1ve t1ber 1n the market place. 
、~.xt，・uf!lcientvalue-1n-u8e tor the tiber had to be found verau・inouDlbent..
fo eupport thi・ettortmany di8cipllne・w・r・incorporatedto develop product. 
to tlt into a wide variety ot applic:ation・.

A third example ot phy.ic:al mod1tication ot a polYMer to ach1eve 
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第2セッション

テーマ 機能性微粒子

責任者 山口 喬 (鹿応大)

水田 惟恭 (東工大)

山口 業彦 (三菱金属)

日 時 1989年12月14日 (木) 9:30-17:30 

12月15日 (金) 9:30-16:30 

場 所 KSPホール光の間

Symposil皿 2

Theme Functional Fine Particles 

Chairs ; Yamaguchi，Takashi (Keio Univ.) 
Mizutani，Nobuyasu (Tokyo Institute of Technology) 
Yoshizumi，Motohiko(Mitsubishi Metal Corp.) 
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Oシンポジウム第2セッションーテーマ:機能性微粒子

12月14日(木)

責任者:山口 喬(慶応大)、水谷惟恭(東工大)

吉住素彦(三菱金属)

9:30 開会

セッション1:粉をライフワークとしている研究者の粉談義

9:30 (1)粉の寸法をはかる

荒川正文(京都工繊大)

10:45 (2)粉の文化史

三輪茂雄(同志社大)

一昼食ー

セッション2:現在第一線で活躍中の研究者の粉体学

13:30 (3)セラミック粉体 ー現在そして夢ー

山口喬(慶応大)

14:30 (4)高分子粉体

大久保政芳{神戸大)

15:30 (5)金属粉体

吉武正義(福田金属箔工業)

16:30 (6)総合討論

水谷惟恭(東工大)

12月15日(金)

9:30 開会

セッション3:昔も今も活躍する代表的粉体

9:30 (7)アルミナ

山田興一(住友化学工業)

10:30 (8) カーボンブラック

唐津正典(三菱化成工業)

11:30 (9) Historical Perspective on the Powder to Ceramic 

Transformation Probrem 

P. E. Morgan (U.S.A /目立製作所)

一畳食ー

セッション4:粉体合成ケーススタデイ

13:30 (10)ラテックス単分散粒子

笠井澄{日本合成ゴム)

14:00 (11)金屠粉の形状制御

吉住素彦(三菱金属)

14:30 (12)水酸化マグネシウムの斉£伏制御

中西圭太(新日本化学)

15:00 (13)アルミナ単分散粒子

池田将基(東工大)

15:30 (14)フラックス利用高アスペクト比粒子

木村敏夫(慶応大)

16:00 (15)総合討論

水谷惟恭(東工大)
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December 14. (官lUr.) 

9:30 Opening 

Section 1 

9:30 (1) Characterization of Fineparticle M.Arakawa 

10:30 (2) History of Tea-Mill used for Tea-Ceremony 

Section 2 

13:30 (3) Ceramic Powders T.Yamaguchi 

14:30 (4) Polymer Powder M.Okubo 

15:30 (5) Metal Powders M.Yoshitake 

16:30 (6) Summary Discussion N.Mizutani 

December 15.(Fri.) 

9:30 Opening 

Section 3 

9:30 

10:30 

(7) Development of Alumina Powder 

(8) Carbon Black M.Karatsu 

K.Yru阻 da

S.Niwa 

11:30 (9) Historical Prospective on the Powder to Ceramic 
Transformation Problem P.E.D.Morgan 

Section 4 

13:30 (10) Mono-Sized Polymer Particles by Water Phase Polymerization 
K.Kasai 

14:00 (11) Particle-Shape Control of Metal Powder and Its Application 
M.Yoshizumi 

14:30 (12) Shape and Size Control Mg(OH)2 Particles K.N成田1Ishi

15:00 (13) Preparation of Monodispersed Alumina and Barium Titanate Powders 
M.lkeda， N，Mizutani 

15:30 (14) Preparation of Ferroelectric Oxide Powders with Large Aspect 
Ratios by Molten Salt Synthesis T.Kimura 

16:00 (15) Summary Discussion N.Mizutani 
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Characterization of Fineparticle 

Hasafumi Arakawa 

1948 I particle size measurement 

Sedimentation method 

[削egnertube 
Sedi回entationbalance 
Werner tube etc. 

d is pers i on 

Dynamicproperties of suspension 

Sedi田entationvolule etc. 
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1960 

Opticalmicroscopy 

E lettronmi croscopy 

Observation on the 

dispersion state of fine 

particles in the rubber 

Comparison of various method 

Various. powder 

[ultrafine powder I 
IHisil Aerosil etc.l 

Centrifugal size analyser based on balancing machine 

1965 I ~ulkiness of fineparticle --Structure of aggregate 

1970 LEundamental facter of fineparticledianamics. 

lmtic… 
particle interferce 

free volume of particle 

1980 I Fluidity of fineparticle 
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者分CDコ主こイヒ盟三 (History of tea-~ill used for tea-cere盤ony) 同志社大学工学部 三斡茂雄

From ancient China (Southern Sung Dynasty) ，hudhist monks had intruduced novel rotary quern which 

~S specialized for producing the green tea powder used for tea-cere即時，ばlich~as handoperated tea-

・i11 (Chausu茶磨)and made of a some~hat harder and恥 rebeautifJ stone than tne ordinary qurns for 

cereals. 1n China， the tradition of tea-ceremony何entOllt of style during the汁ingDynasty (1368-1644 

~.D) ， but in Japan the tradition still survives today. Late the sixteenth century， the tea-ceremony 

had been a11 the fashon with the com回 ndersin chief of tne sa則 raias a status sYlllbol and somtIr田 S

印ausuwere heirloom5. The ruins of a castle and the ancient battlefields of that period pruduce 

釦 outstandingprofusion of evidence related to the tea唱 i11. 

The fact tbat the tea-mill is very efficient for fine grinding of charcoal for gunpO¥..cter， though同

cannot have the decisieve prωf， it is interesting to guess the secret use for gunpowder production. 

Sぅ・ ~ T 

1300.¥D 

切手1!tき容言語警手主主這主主 (Chronology of CHAUSU) 

1400AD 1500AD 天正元 1600AD I700AD 

- 勺 ~，
ーーー・

一体禅師14:31 武野紹 !5雪雪 盤珪禅師 i号22

なきあとの

(建仁寺) かたみに石がなるならば

白隠禅師lろ85

うす挽き歌信抄

(おたふく女郎粉投き歌)

夢窓国師

虎関陣練l; ~~

(相国寺)

龍泉令淳:'3明

五斡のだいにちゃうすきれかし(骸骨)

竹中半兵編 (臼) 松尾芭蕉!69.J

朝倉氏滅亡 !613 山のすがた

一条教房土佐 くだり お茶室道中開始 蚕が茶磨の覆いかな

(こはぎんだちのちやすがめどの)

足利義政五山茶磨徴収

笹川家光

13き1慕嬬絵詞

武田信玄157'3

上杉謙信1'57阜(足利将軍より密書)

織田信長!'5-3三 本能寺

千利休 15'?!.lJ，堀達州 i6A7

170~風俗文選

13 tヲ金沢貞頭書状 !3ii
J太平記、酒飯論絵詞

(称名寺) 士
口氏、:f 

宅 ε:新安j中宝船

(茶磨存在)

箆川家産L号1守

祇陀践に石きちあり 1ち4.~鉄建伝来(種テ島)

庭前往来、遊学往来 tSed月山富田城陥落 (山中直之助)

guidarin l~う l Jll中島合戦(茶臼山)

i守宅2百姓伝記

(土民百姓に石臼普及)

日葡辞書

1:4ヨ吸江ミ子茶磨 (現存最古)

1ち巧長篠の戦(茶磨山)

t :-:(0西洋に火薬 ( ~~ -::: 

..- - <，，; 

Lavoisier 

火葉

大和郡山域筒井頓麗集石指令

21 



2--3  

Ceramic Powders 

Takashi Yamaguchi 

Faculty of Science and Technology， Keio University 

Basic ideas on powder preparation and ceramic processing 

have been explored extensi vely， and ceramics is finding wide-

spread app1ication in industry. Continuing efforts in science 

and technology of ceramic processing seem to have resulted in a 

certain 1eve1 of achievement， but. sti 11 many things have to be 

done from the business point of view. Future development of 

ceramics wil1 not be guaranteed unti1 reliability and cost 

problems are solved. 

The first part of this ta1k， in view of these 

cons idera t ions， wi 11 beg in wi th the h is tor ica1 perspecti ve of 

powder preparation and powder processing， followed by analysis 

of the present status. Then， the future trend will be forecast. 

Based on these discussions key issues for further deve10pment of 

ceramics will be pointed out. 

The second part will deal with some recent activities in our 

lab; analysis of hydrolysis behavior of alkoxides in various 

solvents， shaping of multi-phase powder compacts by heterogeneous 

coagulation， and the effect of multip1e doping on the 

microstructure development in ZnO varistor systems. 

1 
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再高玉子弓乙来分 ，t本

神戸大学工学部 大久保政芳

We have been studytng the syntheses of functional polymer particles 

by emulsion polymerization and considerJng their applications. The 

particles Qre aggregates of a lot of polymer molecules. Therefore， 
It Is very lmportant and attractive to consider the functionallzation 

of polymer particles from the view polnt of the "partlcle design" ln 

addition to ldea of "molecular design". In this lecture， 1 would Iike 

to talk about the concept uslng several topics. 

高分子を合成する上での分子設計という概念はすでに定着している。組成、化

学構造、分子量、官能基の導入など、どのような分子を目的に合うように設計す

るかということである。演者ちが研究の対象としている乳化重合法を用いて作製

される高分子超微粒子は通常数千本の高分子の集合体である。したがって、そこ

には分子設計の上にさらに集合体としての設計が必要となる。 演者らはこれを

「粒子設計」という概念でとらえ、高分子超微粒子の機能化論を展開してきた。

今回の講演では次に列挙したようないくつかの具体的な話題を遇して演者らの考

え方を述ペてみたい。

1 )無乳化剤乳化重合法を用いてのクリーンな高分子超微粒子の合成とそのこと

による機能化

2 )高分子超微粒子中での官能基の分布制御とそれによる機能化

3 )シード乳化重合法を用いての 2種以上のポリマーからなる複合高分子超微粒

子中での異相構造の制御とそれによる機能化

4 )通常の球形粒子とは異なる珍奇な異形高分子微粒子の合成とそのことによる

機能化

5 )その他
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Meta1 Powders 

Masayoshi Yoshitake 

Fukuda Meta1 Foi1 & Powder Co.， Ltd. 

The history of the meta1 powder industry is said to have ~tarted with the 

production of meta1 powder for pigment in Germany at the end of the 19 century. 

So from the historica1 viewpoint， meta1 powder is not a new materia1. However， 

because meta1 powder is fine partic1es. this cart be mixed with other materia1s 

and compounded for industria1 use. In recent years， meta1 powder has been 

attracting a great dea1 of attention as a compound materia1. Furthermore， 

studies of the properties and production methods of various kinds of fine meta1 

powder have recent1y been going ahead. 

There are various kinds of production methods of meta1 powder， but here 1 wi11 

exp1ain the production processes and the powder characteristics of those pro-

duction methods which are basic and have been wide1y used in industry inc1uding 

1 Mechanica1 Pulveri~ation Method， 2 Electro1ysis Method， 3 Reduction 

Method， and 4 Atomization Method. 

Production of meta1 powder has increased along with the expansion of uses of 

powder meta1lurgy. Here， 1 will briefly introduce the main use， powder 

metal1urgy， and also introduce compound materials with actual examples which 

are expected to be deve10ped in the near future. 

Because fine metal powder has specific characteristics different from metals， 

this has been watched. However， because there are still various outstanding 

points for its handling and because of the high prices， it stil1 needs more 

time before it becomes practical to use it. Here， 1 will report the outstanding 

points for the production of fine copper powder and also the powder character-

istics. 
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Development of Alumina Powder 

Koichi Yamada 

Sumitomo Chemica1 Co. 

A1umina has been used 

a 10ng time. because of 

nical. electr c. therma)， 

a s a 

t s 

a n d 

raw mater a1 for 

exce11ent mecha-

chemica1 proper-

t es and a1so low pr ce. 

At f rst a sme1 t ng grade 

by the BaYer process was 

grade. 

However. high performance propert es have 

b e e n r e q u i r e d f 0 r t h e a P P 1 c a t i 0 n 0 f s p a r k i n g 

plug. IC-substrates. cutt ng tools. translucent 

alumina produced 

used as a ceramic 

tubes. b o-ceramics or refractor es. 

To meet that requrement.alumina shou1d be(l) 

I1igh purity. (2)fine powder. (3) sharp particle 

size distribution. (4)agglomeration free and 

(5) sphere. 

Therefore var ous alumina powders such as 

low soda. submicron. high pur ty. and/or shape-

control1ed powder have been developed us ng 

not onlY the BaYer process but also thermal 

decompos t on o f ammonlum alum or ammon um 

dowsoni te and hYdrolYsis of aluminum alkoxide 

(sol-gel method). 

T h i s r e P 0 r t p r e s e n t s 

processes and var ous 

these manufactur ng 

a1umina propert es. 
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カーボンブラック Carbon Black 
(三菱化成側炭素事業部) 唐樟正典

Kasanori Karatsu 
Kitsubishi Kasei Corporation 

Carbon Black is a form of carbon produced by incomplete combustion or 
thermal crackin， of ，aseous hydrocarbon compounds. 'We Ki tsubishi Kasei 
Corporation (KKC) produce a lot of types of carbon black and these blacks 
are used industrially in wide applications， e.g.， as reinforcing filler in 
automoti ve tires or as pigment in printing inks， plastics and paints.. The 
black pigment is almost always'carbon'black， and extremely fine crystalline 
carbon particles回 keup this carbon black. Its history， production ~rocess ， 
applications and dream for the future are introduced.in this symposium・

火の発見と共に生まれ、火の利用(光・熱)に際しては人を困らせたに違いない
"Soot"= rすすJは、人類の歴史と文化を伝える、重要な墨やインキとして活用され
紀元前の記述を今日に残しています. その後印刷技術の発展と共に利用が拡大し

1864年米国で天然ガスを原料として工業化が始まりました.そして、その商品名
から『すすJは、カーポンプラックと言う命名を受け、以後大量生産が開始されまし

た. 1 9 00年代に入り自動車産業がスタートすると、このカーボンブラックが
ゴム配合材として驚異的な補強位を持つ事が発見され、自動車タイヤ周として需要が
顔料からゴム用主体に移りました. 2回の戦争と自動車の伸びは合成ゴム工業を巨大

化し現在では、年間圏内でこのカーポンプラックが70万トン以上も生産され利用さ

れています.
カーボンブラックは炭化水素原料を高温で不完全燃焼または熱分解して銀遣され、

前述のゴム周及び、インキ、樹脂着色、塗料の黒色顔料として当社では、約工 00種

の銘柄を生産販売しております.この黒色炭素粉は、極めて細かい(10- 300 nm) 
粒子からなり、特異なストラクチャー構造を形成しており、粒子径・ストラクチャー
の遣いが、補強特性・黒色度・分散住他を変化させています. この点で『す.すJと
カーボンブラックは閉じ炭素でも物理的・他学的に大きな差があり、今後もさらに
新しい用途、機能のために研究開発が続けられる粉体であると言えます.

特に最近では、ポリマーへの導電位付与剤、さらに電子分野にも多く活用され我々
の生活に密着した用途拡大が徐々に行われています.これは、磁気記録材や IC部品、
電池の分野であり、カーボンブラックの持つ電気的な特性を研究・応用された商品

です.
この様に、古いながら、今後も多

くの用途に期待される・『真っ黒いJ
粉体=カーポンプラックについて

次の順でご紹介申し上げます.

1.カーポンプラックとは?

カーボンブラックの歴史

2.工業的思造方法・プロセス

3.粉体のハンドリング

4.用途・応用の概要

(現状と期待)

ストラタチャー

(HHO) 

FIG: CARBON BLACK PARTICLE 
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H1strical Perspective on the Powder to 
Ceramic Transforaation problems 

Peter E. D. Morgan 
Rockwell Inter.， USA/Hitachi 

2-9  

Every Olle now accepts the intimate connection bctween precursor 
powders and finished ceramic properties. Thus the powder synthesis 
must anticipate thc sintering and grain growth mechanisms which 
produce the ceramic. However the mechanisms of sintering in real 
powder bodies generally remain somewhat obscure， forty years of 
intensive effort to understand them notwithstanding. 

This is mainly because most easy probes of sintering (whether 
concerning ultrafine or more ordinary powder) such as den5ity， 
porosity change andjor distribution， and grain growth etc. are 
average measurements， while we know from optical~ SEM， TEM， etc. 
that very Jocal effects control each local region of thc compact in an 
unknown overall statistical way. As an example， the long realized 
(Kingery and Francois) pore grain co-ordination dependence of pore 
shrinkage (or pore growth!)， naturally connecting shrinkage with 
grain growth， in a hitherto much neglected relationship， has had a 
recent and important revival .(Lange and KelIeu) putting us 011 guard 
again as to the comp]exity of dealing with sintcring phenomena. What 
it does revea] clearly is that we can hope better to appreciate parts 
of the process even as we still cannott perhaps， yet expect complete 
u nders tanding. 

Returning to the average measurementst we see that we do oot 

know， and are unable to cxactly deconvolute， these results jnto the 
complex statistical local behavior that has been， in fact， obscured 
by the averaging. 

ln this authors opinion， mechanisms of sintering in rea] powder 
compacts are stiU undecided (although the weight of evidence moves 
increasingly towards some kind of "boundary diffusion" in most 
cases). It is well understood that boundary behavior is super 
sensitive to impurities and so to the purity of starting powders and 
their controlled doping. 

In the. spirit of further understallding the constituent parts of 
sintering 1 wil1 present an evolving view that tiquids at very low 
levels， or liquid like boundary behavior， is extremely important in 
the sintering of powders and therefore to their synthesis. lnc1uded 
will be a new approach(1) whereby liquids can be more easily spotted 
in very complex ceramics e.g. HTSC， adding to some earlier 
approaches(2.3入

(1) P. E. D. Morgan， M. Okada， T. Matsumoto and A. Soela. .. A Thumal Gradi~nl 

Tt!chniqut: lor Acct:lt:ralt!d Ttsting 01 Tl・HTSC(or. lor Ihat malter. any cUcJm;cr. Proc. 
2nd. Intl. Symp. on Superconductivity， lSS・89.Tsukuba， JAPAN， Nov. 1989.・1'0 be 
published by Springer-Verlag. 
(2) P. E. D. Morgan and M. S. KoutSOUlis. HElectrical Muuuft:menlS 10 Delect 

Susptcted Llquid P1rase in the AI2 03・]mI01i02・O.sm'oNaO112 and Olher SyslemsH; 

Com皿.Am. Ccr細.Soc. 69 Cお4，(1986). 
(3) W. W. Ho and P. E. D. Morgan. "Die1tClrIC Loss 10 Deucl Liquid Phau in 
Ceramlc$ at High Temperalurt!勺 Com.血.A皿.Ceram. Soc. 70 C209， (1987) 
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Mono-sized Po1ymer Partic1es by water phase po1ymerization 

Japan Synthetic Rubber Co.. Ltd. 

Kiyoshi Kasai 

The typica1 methods for the preparation of po1ymer particles are 

emu1sion po1ymerization and suspension po1ymerization. These are wide1y 

applied for industria1 production and are deve10ped to fine techno1ogies. 

The technica1 trends of po1ymer emu1sions directed main1y to mo1ecu1ar 

design. But from now on. particle design will have much importance. 

As for particle design of po1ymer emu1sion. contro1 of particle diameter. 

distribution of diameter. organic!inorganic composed particles and shapes of 

partic1es are important. A t this presentation. 1 will review some new 

methods for the preparation of po1ymer particles on the view poin七sof 

particle size and i t' s distribution. especially for mono-sized po1ymer 

partic1es. 

The preparation methods for po1ymer particles can be classified into two 

types. A) Methods for po1ymerization with gradua1 growing and 8) Methods 

for po1ymerization within monomer drop1ets. Many attempts are now going 

on. to obtain 1arge particles with methods A) or to obtain mono-sized 

partic1es with me七hods8). Among them. two-stage swelling method seems to 

be the most successfu1 one. Some interesting anoma1ous shaped po1ymer 

particles were obtained a1so with method B). 

Fig. Po1ymerization methods and particle diameter achieved 

particle diameter(μm) 

A) Methods for po1ymerization 

wi th gradua1 growing 

1) Emu1sion po1ymerization 

2) Soap-free po1ymerization 

3) Dispersion po1ymerization 

8) Methods for po1ymerization 

in drop1ets 

1) Suspension po1ymerization 

2) Nozz1e vibration method 

3) SWOllen seed po1ymerization 

(under micro gravity) 

4) Mo1ecu1ar diffusion method 

5) Two-stage swelling method 

O. 1 

ム一寸

0・

1.0 

ム

0-→ 

一一一一O
O 

Indication for particle dia. distribution : 

10 100 

× 

Oムー

O 

Narrow Wide 

O ム × 
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Motobiko Yosbizu・i
Central Research Institute of 
Mitsubishi Metal Corporation 

The usage of metal powder is. as shown in Table 1. classified into two groups. One is 

for the raw material of powder metallurgy. in which the powder is finally sintered and 

1ts shape-control is not much paid attention. The other application is usage in 

dispersion state. that is. the metal powder is dispersed in plastics and the particle-

shape control is more important. 

Typical particle-shapes of metal powder are fibrous. spherical. plate-like or cubic. 

The method to produce these kinds of particle shape is sho曹n1n Table 2. Generally one 

method is effective to prepare one kind of particle shape. 

Recent development of particle-shape control is hybrid method. namely. the substrate 

powder i s used and the surface of the substrate-powder is coated wi th metal. Al though 

the metal for this method is limited to Cu. Ni. Fe. Co. Ag. Au and Pd. the particle-

shape (and size too) can be altered by selecting the substrate from a variety of powder. 

lnorganlc or organlC. 

I1ere some of the applications of particle-shape-controlled metal powder is first shown 

and then the applications of hybrid powder are described. 

Table 1. Appl ication of Metal Powder 

Classification Appl ication Example 

Powder metallurgy Sintered parts Fe. Ni. Cu. Al， Ti 

Soldering Sn-Pb 

-Opt ical Pigment Al， Brass 

~ Electroconductive Conductive paste Ag. Pd. Cu 

EMI shielding Cu. Ni. Ag 

Dispersion -
~Magnetic Magnetic recording Fe 

Magnetic shielding Permalloy 

Plast ic magnet Rare-earth 

L.. Chemical Antifouling Cu-Ni 

Table 2. Method of Particle-shape Control 
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Chemical . Reduc t ion 

Wet-chemical 

Mainly Fe. Ni. Co 

Small particle size 

I1ybrid Electroless plating Cu. Ni. Fe. Co. Ag. Au. Pd 
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Shape and s1ze control of Mg(OH)2 part1cles 

(Sh1nn1hon Chem1cal Industry 

Co.，) Ke1ta Nakan1sh1 

F1ne Mg(OHh part1cles are used for s1l1con steel and f1re 

retardant. These usesrequ1re large s1zed (ca.O.5-1μm) ， 

monod1spersed and plate shaped part1cles. 

The shape of Mg(OH)2 1s commonly hexagonal plate and 1ts 

crystal hab1t var1es from th1n plate to th1ck pr1sm w1th 

preparat10n processes. Mg(OHh part1cles are manufactured 

generally 1n three ways. One 1s prec1p1tat1ng w1th alka11 from 

sea water or br1ne. The other 1s ag1ng these part1cles 1n 

autoclave at elevated temperatures (100-200・C). And another 1 s 

hydrat1ng magnes1a. It 1s d1ff1cult to control the1r shape and 

s1ze w1th prec1p1tat1ng or ag1ng techn1que because of the1r low 

solub111ty 1n water (1.9mg/l at 16・C).
In contrast to the f1rst two methods， hydrat10n techn1que 

allows conven1ent control produc1ng a w1de var1ety of crystal 

hab1ts and s1zes by hydrat1ng dead burned magnes1a w1th magnes1um 

salts. Slow rate of the react10n enables the growth of part1cles 

and the presence of magnes1um salts controls the th1ckness of 

hexagonal platesJ) (as shown 1n F1g.1). The mechan1sm regulat1ng 

crystal hab1ts appears to be caused by the d1fference of surface 

energy between crystallograph1c planes and by the effects of 

an1ons， b1nd1ng OH layers. 

F1g.1 Mg(OHh 

part1clesJ) 

a) th1n plate 

b) pr1sm 

1) K.Nakan1sh1 et al.，Seram1kkusu Ronbunsh1，97， 663-669 (1989). 
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Preparation of Monodispersed Alumina 
and Barium Titanate Powders 

Masaki Ikeda 
Mizu七ani
Facul七Y of T工T

INTRODUCT工ON
The effec七s of raw powder charac七eris七ics on properties of 

final ceramic products have been recognized in various 
applications. The spherical unagglomerated powders with a narrow 
size-dis七ribu七ionhave been produced by several methods. We have 
already prepa::e~ _~x.ide powders such as S~02' ':i02 ~ Z::02 ~ ! 203 _ doped 
Zr02，Ta20S and PZT ?y contr~lled_hydro~ysis-of metal alkoxides. 

Ho~e~er ， unagglomerated powders of oxides such ~s. ~1203 and 
BaTiO可 etc.，could not be prepared in the similar way. 
Hydrolysis of these alkoxides resul七ed in agglomerates or gels， 
or gave no precipitates. A new technique was developed and 
based on 七he control of hydrolysis in a mixed solvent of 
n-oc七anoland acetonitrile. 
2. EXPER工MENTAL

Amorphous monodispersed AIOOH powders were prepared by 
hydrolysis of n-octanol-acetoni七rile solution of aluminum tri-
sec-butoxide. The alkoxide was aissolved in n-octanol and water 
in a mixed solvent of n-octanol and acetonitrile. Hydroxy-
propyl-cellulose was added as a dispersant to the former 
solution. Two solutions were mixed rapidly using a magnet-driven 
stirrer. The precipitates were centrifuged after 1 hr aging・

Similar results were obtained by hydrolysis of Ba-Ti double 
alkoxide. However， no dispersant was necessary. The double 
alkoxide solution was synthesized by dissolving barium into the 
solution of titanium七etra-iso-propoxide.
3. RESULT AND 0工SCUSS工ON

Figure 1 shows 七ypical AIOOH powders prepared with 

ロ:ぷJぷ。二立?JJJJhiiit;lj;工二五日ndT;413JよよP;ょifム
is 0.19 ~m and the geome七rical s七andarddeviation is 1.18. 

The volume ratio of n-octanol 七o acetonitrile influenced 
morphology of resul tant particles. Larger acetoni trile volume 
percen七 yielded less agglomera七edand smaller particles， however， 
excess acetonitrile led to wider particle size-distribu七ion，
shown in figures 2 and 3. The concentrations of HPC and wa七er
and 七he temperature also affected shape and size of particles. 

The grow七h rate was rather high and 90 も of particle growth 
completed within initial 5 min. 
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Flg.3. Fractlon of unagglomerated 
partlcles versus content of 
acetonltrl1e 1n solut1on 

Flg.2. Average part1cle slze and 
geometr1cal standard devlatlon 
versus content of acetonltr11e 
1n 801ut10n 

Flg.1. SEM of amorphous 
AIOOH powder 
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Preparation of Ferroelectric Oxide Powders with Large 

Aspect Ratios by Molten Salt Synthesis 

(Keio Univ.) Toshio Kimura 

Molten salt synthesis is one of the methods for preparing 

complex oxide powders wi th shape anisotropy. Reactant oxide or 

carbona七e mixtures are heated with salt above its melting point. 

The solubilities of starting and product oxides in salt are 

usually quite small， so that liquid and solid phases coexist 

during the process. The liquid phase accelerates complex oxide 

formation and particle growth. In this paper we review the 

morphology development of ferroelectric oxide particles 

(Bi4Ti3012， PbNb206 and BaTi03). 

When constituent oxides are heated in molten salt， complex 

oxide particles develop by two stages: the formation of complex 

oxide particles and particle growth. During the formation 

process， the supersaturation of the complex oxide is large 

because of the presence of constituent oxides， resulting in 

particles with small aspect ratios. After the constituent oxides 

are consumed， the supersaturation decreases and particles grow by 

the Ostwald ripening mechanism. Faster growing faces disappear 

and the slowest growing facets develop・ Particle shape is 

determined by the relative growth rate of growing facets (growth 

anisotropy). If the growth anisotropy is large， plate- or 

needlelike particles are obtained， whereas small growth 

anisotropy gi ves equiaxed particles. In the lat ter case， the 

powder particles wi th an anisotropic shape are prepared from a 

starting oxide with an anisotropic shape by topotactic reaction. 
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テーマ

責任者

日 時

掲 所

第3セッション

ジャーナリストから見た先進材料の期待と展望

丸 山 正 明 (日経メカニカル)

1989年12月14日(木) 9:30-12:30 

KSPホール曙の間

Symposi山 n3 

Theme Desirements叩 dPros戸 ctsfor Advanced Materials from Journalists 

Chair Maruyama，Masaaki (Nikkei Mechanical) 
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-金属系，セラミックス系の新素材の開発動向 日経メカニカル編集 丸山正明

①金属系新素材

代表的な金属系新素材には，形状記憶合金，水素吸蔵合金，アモルファス合金などの機

能性合金があり，同合金の登場は，多くの技術者に新素材の効果を印象つけた。

この 3者とも1980年代初頭の「新素材革命Jと呼ばれた一連の新素材のブームの主役と

なったもの。研究そのものはかなり前から行われていたが，工業材料としての利用を目指

した研究開発は70年代に主に行われ，その後の応用開発の準備となっている。

②形状記憶合金

形状記憶合金の実用化の特徴は，新素材の有用性をユーザーに啓蒙しながら工業化を進

めなくてはならない〆先駆者"としての苦労をした点であろう。

形状記憶合金の中核を占めているチタンニッケル合金。同合金の工業材料としての開発

は，好余(うよ)曲折があった。最初は成分がチタンとニッケルであることから，耐食性

に優れた合金が目標となった。同合金は特異な形状記憧効果を示すことが既にm.られてい

たため，ある部品形状に加工する際の“障害"に形状記憶効果がなると考えられた。この

結果.最初は形状記憶効果を消失させる研究が行われた。

同研究を突き詰めて行くうちに，形状記憶効果の魅力の解析がなされ，逆に利用しない

手はないとの結論が出され.形状記憶合金の工業化研究が始まった。今から考えれば，か

なり初歩的な応用実験も同時に始まり，工業材料としての性能の向上に役立つた。材料開

発と応用開発がともに両輪の様に作用しあって，開発を促進した。

応用第 l弾は82年に登場した玩具だった。形状記憶合金メーカーにとっては，玩具とは

いえ開発生産につながる応用品であり，貴重な応用品になった。工業用途としての最初の

応用例は82年9月に製品化された乾燥保管庫のシャツタの自動開閉用アクチュエータ。

量産品への採用の第 1号はエア・コンディショナの吹き出し口の方向を上下に変える，

ルーパーのアクチュエータであった。 83年の採用例である。このころから，電子レンジの

喚起用ダンパのアクチュエータ，乗用車のフォグランプのカバーを開閉するアクチュエー

タと次々き採用例が広がっていった。現在では主な採用例だけで20点以上に達している。

③セラミックス系新素材

窒化ケイ素や炭化ケイ素，ジルコニアなどの構造用セラミックスが80年代初頭の新素材

革命時に工業材料として登場，応用開発を促した。耐熱性，耐摩耗性などが従来のセラミ

ックスを大幅にしのぐ“ファイン" ・セラミックスとして期待されたが，ぜい性材料の使

い方を確立していく作業が当初，予想したものより難問で，実用化は難航した。

④窒化ケイ素

ファイン・セラミックスあるいはエンジニアリング・セラミックスの代表格である窒化

ケイ素は.耐熱性治具などの多品種少量品から実用化が始まり，ぜい性設計技術の進歩に

伴って，着実に応用品を増やしていった。実用化の大きな節目となったのは.ターボチャ

ージャのロータ羽根車であった。 85年に乗用車のl車種に採用され，次第に採用車種を増

やし現在では採用しているエンヅン型式を採用すれば，自動的に採用されるまで，汎用

化している。採用車種数は6車種以上になっている。また. 89年には他の自動車メーカー

も採用，現在二つの自動車メーカーが採用している量産品にまで成長している。実用化の

ポイントが金属との接合であることは有名。金属主体の機械に組み込まれるには，金属と

のマッチングが重要であることを示唆している。

3-1  
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〈コニ~7^ ラヂ・ック句〉産量芸書室・主支令指聾方『旬
ンプラを中心に〉

日経ニューマテリアル編集 藤堂安人

1需給
1988年のプラスチック全体の生産量は1100万t強。このうち、熱可

塑性プラスチックが900万t強。エンプラについては44万t程度とみら
れる。特殊エンプラについてみるとさらに少なく 2000t程度。 88年は
高景気を受けて軒並10%を越える伸び。エンプラはここ数年 2桁成
長を続けている。

2価格
汎用プラスチックについては、需給逼迫と原料価格の影響を受け

て高麗気味。エンプラは過当競争から価格は下げ気味。特にポリフ

ェニレンサルフアイドや液晶ポリマーの低価格攻勢が続いている。

3技術動向の代表的な流れ
①ポリマーアロイの流れが顕著。汎用側からは高性能化、高級側

からは低価格化を狙う。
②カスタマーグレード化が進展。ユーザーの強い希望。

開発期間の短縮も強く求められている。
③自動車の高級化に伴う、プラスチックの採用の拡大。
④OA機器への採用の拡大。例えば、ハウジングとシャーシのー

体化など。
⑤電子部品の表面実装化の進展とそれに使う高耐熱性エンプラの

開発。

⑥家電やA V機器の高級化志向の高まりと特殊プラスチックの採
用。例えば、制振材料など。

さらに、

-. 
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4その他の産業動向の代表的な例

①グローパル化。海外への生産拠点移管に対する対処。欧米に生
産拠点を確立しで現地日本法人に供給。 NIES諸国に生産拠点

を持って、日本へ供給など、様々な動き。

②巨大化学メーカーのリストラクチヤリング(再構成)の進展。
買収による品揃えの強化、汎用部門の売却など。

③汎用プラスチックの世界的な増産機運と供給過剰の懸念。エン
プラでもポリカポネートなどはかなりの増産計画。

④加工メーカーの再編。樹脂メーカーの川下戦略と組立メーカー
の川上戦略。

⑤環境問題の深刻化。欧米では立法化が進み、分解性プラスチッ

クの使用を義務づけ。日本でも研究会発足。
⑥リサイクル化の検討本格化。環境問題に関連。



3- 3  

高温超電導

日経超電導編集長田島進

8 6年年末から起こった高温超電導材料フィーパは.最初のランタン系から.イット

リウム系，ビスマス系，タリウム系の三つに材料開発が進み，現在でも超電導になる

臨界温度Tcが高い新材料開発が進んでいます.と同時に.イットリウム系.ビスマ

ス系.タリウム系の三つのセラミックスに対して，線材・テープ化技術.デバイス化

技術という応用開発を目指した開発も活発化しており，実用化への見通しが明らかに

なりつつあります.

急速に進んだセラミックス系高温超電導材料の現状を整理し，今後の展開を大胞に展

望してみたいと考えております.

"， 
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ポス タ ー セ ッシヨン

(post.e :r S e s s.ion)  

テーマ 先進材料

(Advanced Material) 

展 示 (Exhibition)

日時 1989年12月14日(木) 10:00-19:00 

12月15日(金) 9:00-17:00 

場所 KSPホールホワイエ

口頭発表 (Oral Presentaion) 

日時

場所

1989年12月14日(木) 11:00-13:00 

西7F 701号室

展示説明 (Standing)

日時

場所

表彰 (Awards)

日時

場所

1989年12月14日(木) 14:00-15:00 

KSPホールホワイエ

1989年12月14日(木) 17:30-

KSPホールホワイエ
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「ポスター」発表(学士課程)

No テーマ Theme 発表者・所属 Name 

B ・1 I水熱法による高分子フィルム基板上への 10伴野秀邦、林幹生*、柳 承乙、

B-2 

B -3 

BaTi03薄膜の調整

Preparation of BaTi03 Thin Film on 

Polymeric Film Substrate by 

Hydrothermal Method 

窒化ケイ素頼粒及び成形体の内部構造直接

観察法の開発

銅を含まないBi系超急冷フィルムと銅板と

の急速反応による超伝導厚膜の作製

石沢伸夫、吉村昌弘

東工大工材研、村田製作所*

OH.Banno， M.HayasiへS.Yoo，
N.Ishizawa， N.Yosimura 

TIT， Murata Mfg，Co.Ltd* 

0井上雅博、金 鎮映、加藤普二、

内田 希、植松敬三、斎藤勝一

長岡技術科学大

OM.Inoue 

Nagaoka Univ.Tech. 

O長瀬和博、成台舘、石沢伸夫、

伊熊泰朗*、中川|善兵衛、吉村昌弘

東工大工材研、神奈川工大*

OK.Nagase 

Tokyo Inst.Tech. 

B ・4 I高温高熱水中における希土類添加ジルコニ 10永留朝郎、鈴木康雄、八島正知*、

アセラミックスの相変態挙動

Phase Transforma tion of Rare-Earth 

-doped Zirconia Ceramics in High-

Temperature and High-Pressuer Water 

B-5 I緩和型強誘電体結晶の動的分域観察

B ・ 6 1 Y Ba2Cu207_Xによる水蒸気の吸収

Absorption of water vapour In 

Y Ba2Cu207_X 

野間竜男*、石沢伸夫*、吉村昌弘*

明治大、東工大工材研本

OT.Nagatome， Y.Suzuki， M.Yajima*， 

T.NomaへN.Ishizawa*，M.Yoshimura， 

Meiji Univ.， Tokyo Inst.Tech.本

0鈴木加代子、加藤浩一郎、内野研二

上智大

OK.Suzuki 

Sophia University 

0高瀬和彦*、井上誠二、石沢伸夫、

伊熊泰朗本、吉村昌弘

東工大工材研、神奈川工大*

OK.TakaseへS.Inoue，N.Ishizawa， 

Y.IkumaへM.Yoshimura

Tokyo Inst.Tech.， 

Kanagawa Inst. Tech. * 
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「ポスター」発表(修士課程)

No 

M-l 

テーマ Therne 

加熱水素処理下による Si02-Ge02ガラス中

での還元種の生成(光ファイパーOH損失の

前駆体)

Forrnation of Reduced Species in Si02・

Ge02 Glasses Heat-treated under 

Hydrogen Atrnosphere 

発表者・所属 Narne 

0粟津浩一、川副博士、山根政之

東工大

OK.Awazu， H.Kwazoe， M.Yarnane， 

Tokyo Inst.Tech. 

M-2 Iアルゴンクラスターにおける構造の揺らぎ 10広川載泰、松岡洋史、松井正顕、

堂山昌男

M -3 I Bi-Sr-Ca-Cu-O の高Td目の単相化

M-4 アモルファス及び結晶In2Se2の電子構造と

電気的性質

Electric Structure and Electric Properties 

of Arnorphous and Crystalline In2Se2 

M -5 I Ion Exchange in Fluoride Glasses 

M・ 6 I FCC-Fe/Cu多層膜の磁気異方性

名古屋大

OT.Hirokawa 

Nagoya University 

0伊藤哉、松井正顕、堂山昌男

名古屋大

OH.Ito 

Nagoya University 

0金子修一、渡辺裕一*、川副博司、

山根政之

東工大、長岡技科大*

OS.Kaneko， Y.Watanabe， H.Kwazoe， 

M.Yarnane， 

Tokyo Inst.Tech.， 

Nagaoka Univ.Tech.* 

0近藤裕巳、横尾俊信、作花済夫

京大化研

OY.Kondo， T.Yoko， S.Sakka 

Kyoto University 

0三谷誠司、土井一英、松井正顕、

堂山昌男

OS.Mitani 

Nagoya University 

M・ 7 I水熱電気化学法による バリウム.鉄複酸化物 10中津雅治、柳 承乙、林 幹生*、

の成膜

Preparation of Ba-Fe Cornplex Oxide Filrn 

by Hydrotherrnal-Electrochernical Method 

-、

石沢伸夫、吉村昌弘

東工大工材研、村田製作所本

OM.Nakatsu， S.E.Yoo， M.Hayasi*， 

N.Ishizawa， N.Yosirnura 

Tokyo Inst.Tech.， 

Murata Mfg，Co.Ltd* 

39 



No テーマ Theme 発表者・所属 Name 

M-8 水熱反応によるヒドロキシアパタイト徴結 0須田洋幸、岡本健吾率、石沢伸夫、

晶の形態制御 吉村昌弘

Morphology Control of Hydrooxy-apatite 東工大工材研、三菱鉱業セメント*

Film Crystals by Hydro-thermal Reaction OH.Suda， K.Okamoto傘， N .Ishiza wa， 

M.Yoshimura 

Tokyo Inst.Tech.， 

Mitsubishi Mining&Cement Co.Ltd* 

M-9 積層型PLZT透明磁器デバイスを用いたカ 0常盤光作、井手千佳、内野研二

ラーディスプレイ 上智大

OK.Tokiwa 

Sophia University 

「ポスター」発表(博士課程)

No テーマ Theme 発表者・所属 Name 

D -1 Nd2(Fel・xMxh4B(M=3d遷移金属など)にお 0土井正晶、松井正顕、堂山昌男

ける添加金属のFeサイト占有率と磁気特性 名古屋大

の変化 OM.Doi 

Nagoya University 

D -2 形状記憶性ユニモルフを利用したキープリ 0呉 基栄、古田 淳、内野研二

レー 上智大

OKi・YungOH 

Sophia University 

、.
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「ポスター」発表(一般)

No テーマ Theme 発表者・所属 Name 

8 -1 Formation of Chromium Carbide and Its OAi-Kang Li 

Effect on the Toughening-Behavior in lndustrial Technology Research lnst. 

8iC Whisker/ (Taiwan China) 

A12_xCrx03 Composite 

8-2 チタン酸アルミニウムの結品構造と熱膨張 0大矢 豊、中川普兵衛、

異方性 東工大工材研

Crystalline 8tructure and Thermal OY.Ohya， Z.Nakagawa 

Expansion Anisotropy of Aluminum 

Titanate 

S司 3 溶射拡散法による金属開化合物層の生成と 0沖 幸男、蒲地一嘉、合田 進

その応用 近畿大

賞希望 08.0ki 

なし Kinki University 

8-4 Effects of the A1203・Bi02Ratio of the OP.D.D. Rodorigo 

8tarting Mixture on the Composition， Univ. of Moratuwa (8ri Lanka) 

Microstructure and Mechanical Properties 

of Mullite Produced by Reaction Sintering 

8-5 Phase Transformation Chara-cteristic of OJ.L.Shi， Z.X.Lin， T.8.Yan 

Nano・sizedZr02-A1203 Composite Powder Shanghai lnst. of Ceramics， Academia 

8inica (China) 

8-6 Mullite Composites and Their OQ.M.Yuan， Z.F.Yang， Q.Lin 

Applications for Adiabatic Engine Tianjin University (China) 

-‘ 
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B- 1  

フk 穿弘主主による声高壬ミテ弓子フィノレム芸基担支ーヒ J¥

ι::>BaTiO s湾寧月莫 ι〉宮司室4

(東工大工材研・(株)村田製作所つ O伴野秀邦，林 幹生・，柳 承乙，

石沢伸夫， 吉村昌弘

Preparation of BaTiO. Thin Film on Polymeric Film Substrate 

by Hydrothermal Method 

OHidekuni Banno .Motoo Hayashi・.Seung-Eul Yoo . Nobuo Ishizawa . 

and Masahiro Yoshimura (Research Laboratory of Engineering Materials 

T. 1. T. . Murata Mfg. Co. Ltd ・)

【緒言】 BaTiO. は強誘電性，圧電性.半導性などの特性をいかし、 コンデ

ンサ，フィルタ.サーミスタなどに応用されている。最近、我々は B a T 0 3 

薄膜を水熱法により 20 0 .C以下で合成する方法を開発した。 この方法を応用

して、今回高分子フィルム基坂上に B a T 0 I の結晶性薄膜を調製できたの

で報 告する。高分子フィルム基仮として、耐熱性、耐薬品性、電気特性など優

れた特性を有する p p S (ポリフェニレンサルファイド)を用いた。

【実験 方法】化学エッチングした p p S基仮(厚さ 125μm) 上に高周波ス

パッタリング装置を用いてまず P t、 つぎに T をスパッタした試料について、

オ ー トクレープを用い室温から 18 0 .C， 飽和蒸気圧の条件下で 6 0分水熱 反

応を行った。処理溶液は、 0.5N Ba(OH)2・8H 20 水溶液を用いた。

処理後の生成膜について、薄膜 X線回折、 SEM観察を行った。

【実験結果】生成した薄膜は非常に滑らかな表面を持ち、干渉色を呈している。

文 、薄膜 X線回折によれば、 T スバッタ膜を薄くした場合には B a T 0 s 

の薄膜が単相で得 られるが、厚くした場合は T 02-X (X: O. 1-0. 2) 

と思われる物質も生成する。他の CV D法、 S 0 1 - g e 1法などでは結晶化

させるのに高温が必要なのに対し、水熱法では低温で結晶性薄膜が直接得られ

る点で優れている。図は、 p p S上

に P t 1 0分 T 3 0分スバッタ

したものを 12 0 .Cで水熱処理した

薄膜の X線回折図形であり、 120  

℃ という低温なが らほぼ単相で結晶

性の Ba T O.薄膜が得られてい

ることがわかる。

1!U 
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3.20 
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2.40 

PPS 
2.0。
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。.80
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8-2  

1 . 緒言

窒化ケイ素頼粒及び成形体の内部構造直接観察法の開発

〈長岡技科大) 0 井上雅博、金 銭映、加藤善二

内田 希、植松敬三、斉藤勝一

粉末成形体中に含まれる不均一性や気孔などの欠陥は、その一部が焼結後にも

残り、セラミックスの様々な特性を低下させる原因となる.高性能セラミックス

の作製における原点は、均一な頼粒を用いて、できるだけ欠陥の少ない成形体を

得ることである。そのためには頼粒や成形体中の微小欠陥を適切に評価し、その

情報を成形プロセスに反映させるための手段を開発することが必要不可欠である。

本研究は、屈折率の等しい媒質界面では光の散乱が起こらないことに着目し、

成形用頼粒中の微小欠陥の新しい評価法を提案するものである。モデルとしては

窒化ケイ素頼粒及び成形体を用い、これらにそれと同程度の屈折率を持つ液体を

浸透させることにより透明化させ、光学額微鏡によりその内部構造を直接観察し

た。

2. 実験

試料粉末として窒化ケイ素頼粒 (NKK製〉を用いた。これに、ヨウ化メチレンに

45wU程度黄リンを溶解させた液体 (n=1.89) を浸透させ、透過型光学顕微鏡を用

いて内部構造を直接観察した。比較のため頼粒の研磨面を SEMで観察した。次にこ

の頼粒を圧力 20門Paで一軸成形後、静水圧プレスを行って試料成形体とした。 この

成形体を 0.2mm程度の厚みまで削り、ヨウ化メチレンに 75wt%程度黄リンを溶解さ

せた液体 (n=2.00) に含浸させ、真空デシケータ中で 10分間脱気した後、頼粒と

同僚の観察を行った.

3. 結果

図 1に、浸液を浸透させた頼粒の

顕微鏡写真を示す。頼粒の中央に見

られる白い部分が内部欠陥である。

成形体においても同僚に微細構造を

観察することができた。当日は本方

法の原理や特徴について詳しく発表

する。

.‘ 'ぷ

静E3:τ
ぬ 司F

50，μm  

Fig.l Photomicrograph of granule 
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銅を含まない B1系超急冷フィルムと銅板との

急速反応による超伝導厚膜の作製

工材研，神工大) 0長瀬和博，

伊熊泰郎，

-司、
ニコB 

-.:r-

成 台絃，石沢伸夫

中川善兵衛〈 吉村昌弘

東工大

【緒言】 B 系超伝導体の作製のには、様々な作成法が用いられているが、融体超急

冷法は、組成を均一にできる、組成の選択性が広い、あるいは、撤密な膜を得られるなど

の特徴を持っている。しかし、従来は超伝導組成の融体、超急冷して厚膜とする方法であ

った。我々は、銅を含まない融体試料を超急冷した厚膜を、表面酸化させた CuO (Cu 

20) / C u基板の上に載せ、急速に反応させることにより、 B 系超伝導体厚膜を作成す

るプロセスを開発した。本研究では、この系に対して P bを添加して、その影響を検討し

た。

【実験】 純度 99.99%の 81203.CaC03と 99 . 9 %の SrC03， PbO の所

定量を混合し、空気中にて 80 0 .Cで 12 hの仮焼後、粉砕して C 1 Pにより棒状に成形

した。この棒状試料をアークイメージ炉で洛融し、双ローラー (2000rpm) で超急

冷して、厚さ 20 μmの厚膜試料を得た。純度 99.9 9 %の銅仮を 80 0 .Cで 1時間の熱

処理後、そのまま放冷して酸化させた。この銅板の上に急冷厚膜をのせ所定の温度の炉中

で熱処理することで合成した。

【結果と考察】 X線回折の結果、急冷厚膜はほぼ非品質であったが、

の反応によって、合成温度が 830-855.Cでは 10分間の反応で、 3. 0 n m相が生成

することがわかった。しかし、これより高い温度では 2.5n m相が主となり、低い温度で

は試料厚膜と鋼板の反応が起こらなかった。

この Pbを含んだの試料、 T c (end)は 840.C， 10分間の合成で 82 Kを示 Lた。

らに実験条件及びプロセスの適正化を行うことで、高 Tc相生成の可能性を追求する。
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B 一-4

高温高圧水中における希土類添加わレコニアセラミックスの

相変態挙動
O 

〈明治大・工、東工大・工材研つ永留朝郎、鈴木康雄、八島 正知ヘ

野間竜男¥石津伸夫ヘ吉村昌弘 g

Phase Transformation of Rare-Earth-doped Zirconia Ceramics 

in High-Temperature and High-Pressure Water 

Research Laboratory of Engineering Materials.Tokyo Inst.Tech. 

and Faculty of Engineering.Meiji Univ. 

1. 緒言 Y-TZPの高強度・高靭性にとって、正方晶(t)→単斜晶 (m)の応力誘起変

態が重要である。 しかしトTZPは100--300.Cで t→ m変態を起こし、著しい強度劣

化を示す。 この低温劣化は OHーにより促進される。従来の低温劣化の研究では安定

化剤の濃度が不均一な焼結体が用いられることが多かったが、本研究では、 アー

ク メルト した 均一 な R-TZP(R=Sm. Y. Er. Sc)試料を用い、 OH-の効果を強調するため

に高温高 圧 水中 で処 理 し て そ の 相 変 態 挙 動を調べた。

2. 実 験方法 ZrO 2と希土類酸化物 (R203)を混合、ペレット化し、 アークイメー

ジ 炉 で融 解し た。 この ア ー ク メ ル ト 試 料 を 10分間粉砕して得られた粉末を高温高

圧水中(200.C、100MPa、12 h )で処理した。

3. 婁験 結 果 粉末 X線回折による処理前後の単斜晶の体積分率 (Vm)は図 1のよ

うになった。 アークメルト試料を 10分間粉砕 し た 出 発 試 料 中 の Vmは、図 1(破線)

に示すように R0 1. ~濃度が増加するにつれて減少している。 この減少の度合いは、

Sm. Y. Er.ではほぼ一致しているがれでは約 2mo 1先高濃度側にずれていた。 これら

を高 温高圧水中で処 理すると、図 1(実線)に示すようにいずれの試料でも Vmは増

大し t→ m 変態が水により促進されること が わ か っ た 。 そ の 割 合 は SmヌY<Er<Scの

順で大きくなり、イオン半径の小さな R引 を添加した試料ほど変態しやすいことが

わかった。
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図1. 水熱処理前後での単斜晶の l本積分率 (¥m)の変化
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緩和型強誘電体結晶の動的分域観察

上智大理工 鈴木加代子， ー加藤浩一郎，内野研二
高誘電率コンデンサ材料として、最近特に注目されているのが複合べロプスカイト酸

化物。我々は、 Pb(Mgt〆3Nb2/3)03， Pb(Znt〆3Nb2/3)03などを中心に、ランダムなイオン
配列を有する酸化物の示す高い誘電率、誘電緩和現象の発現機構について、研究を行っ
ている.研究の一環として、この種の酸化物結晶の動的分域観察を行った.

従来、分域の観察には、光学顕微鏡あるいは電子顕微鏡が使用されてきた. しかしな
がら、通常の光学顕微鏡では、倍率103が限界といわれ、その倍率では像が暗く、また収
差除去用液体のために温度を変化させたり、試料に電界を印加することはできない。 ま
た電子顕微鏡も操作の繁雑さに加えて、電界印加が難しい.我々は低倍率の対物レンズ
と高分解能 CCD(東芝製， IK-C20A)を組み合わせることによって、倍率1300倍以上で非
常に明視野の顕微鏡を完成した。試料と対物レンズ間距離が充分にとれるので、界温用

サンプルホルダの取り付けも、電界印加も容易である.加えて、 VTRとの結合によっ
て、1/25秒ごとの強誘電分域のダイナミカルな応答をとらえることができる.

今回は、 フラックス法で作製の容易な(1-x)Pb(Zntノ 3Nb2〆3)03-XPbTi03系単結晶を

試料に用いた.モル分率 xの増加につれて x=0.1近傍に、菱面体晶と正方晶のモルフォ
トロピック相境界があり、強誘電相一常誘電相転移は散漫なものから徐々にシャープな

ものに移る.図 1に相図を示す。図 2(a)ー(c)は、 x=0， O. 07， O. 095の室温における分域
写真を示す.紡錘状の細かい分域は、 xの増加
につれて、徐々に大きくなり、分域壁もシャー

プに観察されるようになる.電界印加時の分域
反転過程については、 x=0. 095試料ではBaTi03
などと同様に、シャープな分域壁が直線のまま

移動するのに対して、 x=0試料では、分域反転
の前親はあいまいな曲線で形状を変化させなが

ら移動する様子が観察された。

結論として、相転移の散漫さ、誘電緩和性は
強誘電的分域の動的挙動と密接な関係があるこ

とがわかった.
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O高瀬和彦・、手1:上誠二、石沢{Ifr夫

伊熊泰郎・、吉村昌弘
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Absorption of water vapour In Ysa2CU307-x 

OK. Takase.. S.lnoue. N.lshizawa. Y. Ikuma.. and M. Yoshimura 

(Research Laboratory of Englneering Materlais.TokyO Institute of Technology. 

Faculty of Engineering.Kanagawa Institute of Technology.) 

【目的】 Y 8 a 2C U307-Xは水によって容易に分解されることが知られている。また、大気

中に放置しただけでも水蒸気の影響を受けて構造が乱れたり、特性が劣化したりすると言われて

いる。ところが、水蒸気との反応性については報告があまりない。そこで本研究では種々の渦度

YBo2Cu307-Xによる水蒸気の吸収挙動を調べた。で、

【実験方法】 Y-Ba ー Cuシュウ酸境共沈粉末(セイミケミカル社製)を原料に固相反応、法

で合成した YBa2CU307-X(02気流中、 950・Cで焼成)の組粒約 O. 5 gを石英ガラス到

の反応管に入れ、閉鎖循環系(容積 151. 5c(3)に懐続した。試料を所定の温度 (R.T. 

- 2 0 0 .C)で保持した後、系内に水蒸気(P H20 = 1 6 T 0 r r)を導入して、試料による水

蒸気吸収を圧力の変化で測定した。

R.T.と 15 O"Cを除いては、【結果と考察】 図 1は斜方品試料による水蒸気吸収曲線である。

調度が高いほど吸収量および吸収速度ともに大きいことがわかる。

この吸収毘は、 YB02CU307-Xの 1式毘当り数%にも及び、表面吸着毘とすると数千層に

も相当サる。したがって水蒸気は、試料内部(格子内，粒界等)に取り込まれているものと考え

らuる。

図 2は吸収毘を処理時間の平方恨に対してプロットした図である。プロットは、室温以外では

ほぼi直線上に乗った。また、グラフの傾き(吸収速度)は、処理温度が高くなるほど大きくなっ

た。このことより、反応は何らかの(恐らく OIl基の)拡散によって支配されていることが示唆

されるoH

正方晶試料は斜方晶試料よりも水蒸気を多く吸収する傾向があった。
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IJ日3WE2tjく・契毛処L坦l!_-F .. -C.こ J二.Q S :i 仁J 2 - G c く::> 2 

ガラス中 での 濯元仰のさl三日比(屯7"jイ1¥'-OH撮侠の飽5体)
(東工大、工 o巣tLti告一、川副IW司、 ¥lJmi改之 ー，

Formation of Rcduced Species in Si02-Ge02 Glasscs lIeat-treatcd under 

Hydrogen Atmosphere 
(TIT) OKoichi Awazu， Hiroshi Kawazoc， Kasayuki Yamanc 

[Hi 5 l 光ファイパーが実川化されて以来、 Si02-GCO ~ ガラスの(r}f'究例は少なくなったが、米前

決のままになっている問題も多い。 W11えばl吸収、発光のJJ;t凶となる欠陥阻(特に非常磁性中心欠陥)

の定性、定置である。今回加熱水紫処理による欠陥の同定、，g盟j去を見つけたので叩告する。

{実験方法 SiOrGC02カ.ラスは光ファイパーのプリフォームロッド(GIタイプ、d.= lr. )を川

いた。このロッドを切断、飢而削!丹しo.4mmI7H¥肢のサンプルを川た後加熱水素下でアニールした。

水京市圧、 400，500，550，700・C、30minから 1day処1リ!の{去、可制紫外l以収と以外1吸収を測定した。

{結果 Fig.l に紫外l戒の吸収 (200nm~300nm) をしめす。水黙処J1It jjiJから242nmの吸収ピークと

200nm より短波長側に続く吸収の慨が見えている。水紫処 filt を施すとこのl吸収も 200nmの U~ もともに

1油大していく明、両者に比例関係があるmがわかった。同H寺に IRの測定より 011濃度を見町{ると (Fig 
.2)242nmバンドの l也大虫と 011濃度明大舟. にも比例 I~I係があることがわかった。

[考察 242nml段収バンドはGeOの XI L ' →八 1 日、 185nml\段収バンドは六配位GeO~であるという

モデルが抗日uされている 1，が本間究より n~紫外t.~にも GcO に起 161 する 1以収バンドがある、Hがわか っ

た。 GcO分子のIíJl~;! 'よりこのl吸収は XI};' → E (201nm)に州服された。またこの212nm/'¥ンドと 011

Jj~W: 大の机!聞は

-O-ro _-0 - Tl - 0 ぺ¥-0三Gc::'u _ + H ~→ -0ニG c'J) -1・
HO-
110-

という反応式を氾!注することで説明がつく。従って、 0111;')交J:りGcO濃度が見HIれ本研究で川いたプ

リフォームロッドガラス中のintrinsicなGeO浪!度はが)2.7X 10'3cm-)と考えられる。

{シリカとのアナロジー] 技々はSi02カ.ラス"1にみられる 210nmlE!J起400nm発光と GeO ~カ'ラスの

242n岡田J起400nm宛光は同一欠陥加であると報告してきた 3¥SiO"， !J1のこの欠陥はSi-O-Si才、ットワー

ク中の怯黙が抜けたSi- ローSi~~ 欠陥とされているが .1) GeO:!カ'ラス q~の同ーの物性をもつものがGeOで

あると考-えられる事から 240nm吸収100nm党光の原悶はSiOであると考-えている。実際SiO分子の吸収

発光についての報告引を;I!Jべると XIL'→E(238nm)となっている。

{まとめ S iO :! GeO"カ. ラス r.l~ の GeO X 1 L • • E (204nm)によるl吸収引?を初めてtiJl311/した。またこ

の欠陥M!は加熱水禁処理によりtV'1大すること、紫外、赤外l吸収測定をfJt-mすることで定量もできる

ことがわかった。そしてシリカガラス中にも同線の欠陥が(SiO)があると考えている。

[参考文献1)H.Yuen， Appl.Opt.21，136(1982) 2) B. Heycr ct.al. ，J .Hol.Spectrosc .37，1000 

971) 3)K.Kohketsu et.al.，JJAP，to bc publishcd. 4)D:Griscom，JNCS，73，51(1985) 
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ア ノレゴ‘ンクラスターーにま 三ける有毒送量の長吾らぎ

名古屋大学工学部 広川載泰松岡洋史松井正顕堂山昌男

<目的>1，000伺程度以下の原子が凝集してできたマイク

ロクラスターでは、バルクに見られない興味ある性質が数

多く報告されている。特に近年電子顕微鏡で観察された結

品梅造の揺らぎはマイクロクラスターの物性を研究する上

で重要である。そこで、マイクロクラスターにおける構造

の揺らぎを調べるため、分子動力学法による計算機シミュ

レーションを行った。また、 6個の原子から成る八面体は

FCC，HCP等の結晶構造の中に見られるため、クラスター内

の八面体に着目してクラスターの構造を解析した。

< 方法> Fig.1のように配置した79個の原

子からなるクラスターの挙動を全エネルギー

を一定に保って分子動力学法を用いて計算し

た。 Lennard-Jonesポテンシヤルを使い、物 ，.... 40 

性値はアルゴンの備を用いた。 1time step 告
は5X 10・15 (s)である。

<結果> Fig.2は OKから徐々に運動エネ

ルギーを与えたときのクラスターの全エネル

ギーと温度の関係を示す。 aのエネルギーま

では結品構造はほとんど乱れなかった。

aでは広い温度範囲で国体的な揺らぎを示

した。 Fig.3はその際の温度と八面体の数の

時間変化である。およそ5.5X104stepまでは、

温度が変化しでも八面体の数はほとんど変化

していない。これは固体的な情造の問で揺ら

ぎが起こっているためと考えられる。

Fig.4はbでの温度と八面体の数の変化を示

している。低温領域では八面体の数が減少し

液体的であり、高温領域では逆に八面体の数

が増加して国体的である D bから cの範i剖で

ほぼ同じような液体と国体との聞の構造の揺

らぎが見られたが、エネルギーが高くなると

固体的な領域の出現頻度は小さくなる。平均

二乗変位及び角度相関関数によっても同様に

液体的な領域と国体的な領域との聞のゆらぎ

が見られた。

C を越えるエネルギーではすべて液体的で

あった。

以上の結果から、 79個のアルゴン原子から

なるクラスターにおいては有限のエネルギ一

範聞で液相と闘相の聞の構造の揺らぎが生b
ることが明らかになった。文、八面体の分布

を調べることはマイクロクラスターの構造を

理解する上で有効であると考えられる。
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の高T。相の単相化Bi-Sr-Ca-Cu-O 

昌男
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Bi-Sr・Ca-Cu-O超伝噂体の高T。相 (To=llOK) 

を単相化するには、 Pbを添加するのが効果的

であると報告されている .E12 我々も以前、

通常のPb02添加による方法で単相化に成功し

たが、本研究では、別の"OtAとして、 Ca2PbO.. 

添加による単相イむを試みた.

低To相 (To=80K) ，Ca2PbO.. ，CuO を

xCa2PbO.. + Bi2Sr2・ωCal・"CU208+ zCuO 

にもとづいて混合し、 1123K、空気中で焼結さ

せた. 焼結時間は、最高120hoursである.

Fig.lはy=0.13，z=l.Oとした時の、高Tc相以外

の残留相の量のxによる変化を焼結時間48hours

と120hoursの場合について示したものである.

試料中に残留する低Tc相とCa2PbO. の高Tc相

に対する割合は、 X線回折のピーク強度比より評

価した. x=0.425， 0.45(Sample C)の試料で、

高Tc相の単相が得られた. xがこれらより大

きいとCa2PbO..が，また小さいと低Tc相が残留

する傾向にある. Pig.2は、 SampleCのX線回

折測定の結果である. 全て高Tc相で指数付け

された. x=0.33， 0.45， 0.5， 0.9 である試

料の電気抵抗測定の結果をPig.3に示す.

SalDple CにおいてToon=115K，Tozero=106Kと

なった. さらに、通常のPb02添加によって

作製された、高Tc相 (SallpleA)とSallpleCを

SEK，EPKAで調べると、 SalDpleCはSampleAに

比較して、より大きなflake状の高Tc相で各元

素の組成がかなり均ーとなっていた.

以上のことからCa2PbO.添加による方法は、

均一な高Tc相を得るために効果的な方法である

と考えられる.

名古屋大学工学部
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[1] Takano H， Takada J， Oda K， Kitaguchi H， 

Hiura Y， Ikeda Y， and Hazaki H~ Jpn.J.Appl 
Phys. 27(1988) LI041. 
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3σ〉e rl2S  工コ之 2乏てF‘系吉書芭フ7 弓壬 Jレ τフフ7

O金子修一・渡辺裕一・-川副博司・山根正之

Electronic Structure and Electrical Properties 
of Amorphous and Crystalline In2Se~ 

()Shuichi KANEKO， Yuichi WATANABE.， Hiroshi KAWAZOE， Hasayuki YAHANE 

Tokyo Institute of Technology， Nagaoka University of Technology. 

緒言:アモルフアスカルコゲナイド半導体における不純物添加による電気伝導度の制御は、化学修

飾と呼ばれるような数%の第三成分の導入によって行われてきた。しかしこの方法では、フェルミ

レベルはバンドギャップ中央に固定されたままとなり、本当の意味でのドーピング、あるいは価電

子制御とは言い難い。また一方で、アモルフアスカルコゲナイド半導体としては特異な電気伝導特

性を示す系として、アモルフアス In2Se:3(以下a-In:2Se3)があげ.られる。電気伝導の活性化エネル

ギー(以下しjと光学的なエネルギーギャップ(以下E"， 0" t )との比較をみると、通例のアモルフア

スカルコゲナイド半導体で1まEa =-1/2 Eg c. p Iがほぼ成立しているのに対して、 a-ln2Se:.dこおいてはE.::

1/4E"oPtという値になっている 1)。この事実は、 a-In2Se3においてはフェルミレベルのシフトが起

きていることを想像させる。そこで本講演では、 a-In2Se3の電気伝導を電子構造の計算と実測との

対応から考察し、アモルファスカルコゲナイド半導体におけるドーピングの可能性について検討す

る。

続累み，JZjま 1n2 Se:Jの結晶相の一つである α-In2Seバこ対するエネルギーバンド計算の結果引によ

り得られる軌道成分の帰属から、価電子帯の上部のバンドはほとんと'Se-4p軌道からなり、その下部

のバンドはSe-4p軌道と 1n-5s軌道から生成した σ結合であることがわかる。また、更に深いバンド

はほぼSe-4s軌道からなる孤立電子対となっている。そして、結晶及びアモルフアス In2Se3の、 UP

Sによる価電子帯の電子構造の測定結果と計算との比較を行うと、ピーク位置は良く一致しており、

計算結果が実際をよく反映しているものと考えられる。また、アモルファスと結晶のスベクトルの

差異もあまり見られない。更に詳細な評価を行うために、測定スペクトル中に現れた1n-(d軌道の電

子によるピーク(18.5eV)を基準として価電子帯のスベクトルの相対強度を求めた。その結果、照

射する紫外光のエネルギーが50eVより小さくなるに従って、低結合エネルギーのピークの相対強度

が著しく増大した。この強度変化は光イオン化の断面積のエネルギー依存性の計算結果により 3)、

Se-4p軌道のものと類似しているので、価電子帯の上部のバンドが主にSe-4p軌道から構成されてい

るという電子構造の計算結果を支持するものと考えられる。同様に、光イオン化の断面積の励起エ

ネルギー依存性と価電子帯の上部のバンド及びその下のバンドの相対強度を比較すると、 In-5s軌道

の特徴を反映した強度変化がみられる。それらを考え合わせると、結品及びアモルフアス 1n2 Se 3の

電子構造はほぼ計算の結果と一致するものと考えてよいであろう。。また光伝導測定を行うと、通

常見られるバンドギャップ程度のエネルギー(1.6eV)をもっ光による光電流のほかに、より小さなエ

ネルギー (O.7eV)の光を照射することによる光電流が観測された。以上のことから、 a-In2Se<;の電子

構造は図のようであり、電気伝導はバンドギャップ中に

生じたエネルギー単位(図中V)を伝わって起こってい

るため、 E，，=< 1/4 E '1 e. o tという値になるものと考えられる。

雲監弓乙キ荷主隼と雲監安℃白勺'1・生霊童

(東工大・工、長岡技科大・)
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1)Jpn.J.Appl.Phys，24，1282，(1985) 

2)Phys.Rev.B40，3133，(1989) 

3)Atomic Data and Nuclear Data Tables，32，1，(1985) 
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ION EXCHANGE IN fLUORIDE GLASSES 
M-5 

Yukl KONDO， Toshlnobu YOKO and Sumio SAKKA 

Instltute for Chemical Research， Kyoto Unlverslty 

INTRODUCI10N 
Heavy metal f1uorlde glasses are considered as_ attr~ctlve materlals for Infrared 

optical flbe~s wlth ultra-Iow loss of the order of 10-2_10-:~ dB/km at 2・4υm.To use 
these glasses as optlcal fibers， It Is necessary that the refractlve Index of the core 
Is hlgher than that of the c1ad. 

Accordlng to the prevlous work [1]， the refractlve Index of (lOO-x) 
(0.6Zrf 4・0.IA1f3・0.3Baf2l・xRfglasses are hlgher for R = LI than R = Na and K. This 
suggests that when sodium or potassium lons are Incorporated In the f1uorozlrconate 
glasses contalnlng ¥lthlum lons by lon exchange， glass fibers with graded-Index may be 
possibly obtaine札 Andlon exchange In f1uoride glasses has never been conducted In the 
world. In the present study， lon exchange has been Investlgated as a basls for 
fabrlcatlng optlcal f1uorozlrconate flbers wlth graded-Inde~. Organlc solvents 
contalnlng Na+ lon5 are used a5 an lon-exchanglng medlum and the Interd1ffus10n 
coefflc1ent5 of LI+ and Na+ are caiculated. 

EXPERlMENTAL 
Glasses wlth composltlons 30Zrf 4・5Alf3・15Baf2・50Llfin mol% were prepared using 

the extra pure reagents (NH4)2Zrf6， Alf3' Baf2 and Llf as start1ng mater1als. The 
m1xture of raw mater1als added w1th about 10wt% of NH4Hf2 In Pt cruclble was preheated 
at about 4500C for 1 hour and then melted at 8700C for 20 minutes under a nltrogen 
atmosphere. The melt was cast Into a brass mold. After belng annealed at its glass 
transltlon temperatureい2000C)，glass samples were finally optically pollshed. 

lon-exchange experlments were conducted uslng dimethylsul fone containing NaN03 at 
130， 150 and 1700C. Concentratlon profiles of Na， Ba and Zr were analyzed using EPMA. 
We1ghts of the speclmen were measured before and after 10n exchange to check the 
dlssolutlon In melt. The Interdlffuslon coefficlents of LI+ and Na+ were calculated by 
BoI tzmann-Matano analysls. 

RESUL TSAND DISCUSSION 
The Na+ lon concentrat10n proflles after lon exchange are shown 1n flg. 1. from 

these flgures， It Is obv10us that Na+ lons are 1ncorporated In the glass by 10n 
exchange. No detectable change 1n weight before and after lon exchange was observed. 
It Is c1early Indlcatlng that no dlssolutlon of the glass occurs 1n this solvent. The 
Interdlffuslon ~<?.efflclen~5 calculated from the concentrat10n proflles are of the order 
of 10-12 -10-13 cm 2s-1• The maximum dlffusion length was .about 16 u m after 10n 
exchange at 1700C 
for 24h. After 
lon exchange at 
1700C， al most 
100% of LI+ lons 
were replaced by 
Na+ 10ns( 12wt%) 
at the surface. 

Wlth this 
method， 
fabricatlon of 
ot1cal fiber 
wlth graded Index 
may become 
posslble. 
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FCC-Fe/Cu多層膜の磁気異方性

名古屋大学工学部三谷誠司土井一英松井正顕堂山昌男

Feは古くから様々な磁性材料中に利用され、非常に馴染み深いものとなっている。しかし、その

物性については未解決の問題が残されており、 fcc構造の Feの磁性もその一つである。

fcc-Feを得る方法としては、 Cu中に過飽和に固溶させたドeをアニールして数 10A程度の大きさ

に析出させる方法や、電着・真空蒸着などにより Cu基板上に fcc-Fe薄膜を成長させる方法がある。

このようにして得られる fcc-Feに対して防ssbauer分光、 Kerr効果等、様々な研究が行われた

が、それらの結果は反強磁性と強磁性の両方が報告されている。最近の超高真空中で作製された Cu

(100)基板上の fcc-Fe薄膜については、強磁性であるという結果が多く、低温で成長した数阿Lの

overlayer膜が垂直磁化を示すという報告もある。 (1)一方、バンド計算からは、 fcc-Feの磁性は

格子定数依存性が強いこと、 Fe(OOl)の単原子膜は垂直磁気異方性を持つことなどが予想されていて

磁性研究上興味深い (2)(3)本研究では、 fcc-FeがCu(100)基板上に成長した場合について、その

磁性を明かにするため、 MBE法によって fcc-Fe/Cu多層膜を作製して、膜面内方向と垂直方向に

磁気測定を行った。

実験方法は、まず、 Cu単結晶を作製し、背面反射ラウエ法により(100)i面を切りだした.電解研

磨・スパッタリングにより鏡面に仕上げ、超高真空中でアニールし、 Cu(IOO)消浄表面を得た。 RIIE

EDによって Feが基板に対してエピタキシヤルに成長していることを確認しながら試料作製を行っ

た.膜の成長条件は、真空度<2 x 10-I I torr、成長温度は、 49~ 54"C、成長速度は 0.8~ 

1.8 A/minであった.膜厚は 1刊しをし8Aとして制御し、 5，10， 20 HLのサンドウイッチ膜と

[ n HLFe/10MLCu]m (n=2.8，5，7，10)の多用膜を作製した。多用膜の周期性はX線回折で調べ、磁気

測定は SQUIDと VSHで行った。

磁気測定の結果は、まず、一度磁化した後に

残留磁化が存在することとその温度変化よりど

の試料も室温以上の Tcを持つ強磁性であるこ

とがわかった.次に、膜面内方向と垂直方向に

ついての磁化曲線を測定した。 Fig.1，Fig.2は

多層膜の磁化曲線である.飽和磁化から Fe原

子一個当りの磁気モーメントは、平均して約 2

μB であることがわかった.磁化曲線を膜面内

方向と垂直方向について比較すると、特に残留

磁化の大きさから [2.8HLFe/10MLCu]3日は垂直

磁化膜であることが明かであり、他は面内が容 x10・4

易磁化方向であるo [5MLFe/10HLCu]3日は面内方

向の磁気異方位が弱くなっている様子が見られ、 151-

3 HL ~ 5 HLの聞で徐々に容易磁化方向が変化 言

しているものと考えられる。 510 

(l)C.Liu，E.R.Hoog and S.D.Bader，Phys.Rev.Le 
tt.60，2422(988) 

(2)V.L.Horuzzi，Phys.Rev.Lett.57，2211(1986) 
(3)J.G.Gay and R.Richter，Phys.Rev.Lett.56， 

2728(986) 
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【緒言】

71<黙ミ室電気.イ己今全会去による

ノマリウ ム一 室失 宇夏 酉愛イヒ雫勿の尾文暦婁

〈東工大・工材研，村田製作所側・) 0中海 雅治・柳承乙

-林幹生・.石津伸夫

・吉村 昌弘

Preparation Of 8a-Fe Complex Oxide Film 

By Hydrothermal-Electrochemical Method 

OMasaharu NAKATSU. Seung-Eul Yoo. Motoo HAYASHI. 

'Nobuo ISHIZAWA and Masahiro YOSHIMURA 

(Research Laboratory of Engineering Materials. Tokyo 

Institute of Technology. Murata Mfg. Co.. Ltd.・)

Ba系フェライトは、 F e3+ 及び 8a2ゅの塩を高アルカリ溶液中で水熱処理す

ることにより合成できるが、微結晶状である。本研究では、 71<熱条件下で電気化学

反応を行わせる水熱電気化学法により、アノードとして用いた Fe板表面に直接

B a-F e系の酸化物膜を生成できたのでこれについて報告する。

【実験方法】

アノードに純度 99.9% のFe叡を、カソードには Pt板を用い、 Ba(OH)2-

NaO H 水溶液に浸して、電解式オートクレーブで定電流法により 1時間の水熱電

気化学処理を行った。温度は室温から 200.Cまでの範囲で、圧力は常圧から飽和蒸

気圧の条件であった。処理後、 Fe板表面の生成物を XRDにより同定を行い、 SEM

による観察も行った。

【実験結果】

上記の水熱電気化学法により、 Fe板上に黒色膜状の生成物が得られた〈図 1)。

これは XRDにより BaFe02.9と同定された。 200.C の処理温度では Ba(OH)2

及び NaOH の濃度がともに O.5Nの処理溶液で、電流密度が約 18mA/cm2 の場

合に生成量が多く、また最も結晶性が良かった(図 2)。

これに対し、処理溶液を 8a(0H)2水溶液のみとした場合や電流を流さなかった

場合には、 BaFe02.9の生成はみられ

ず、 FeO 0 H 相や未知相が生成した。

8aFe02.9の生成量は電流密度が小さ

くなるほど減少する傾向にあった。

図 1 生成膜表面の SEM写真

'y 

' . .. 

• • BaFeO ... 
TBaCO. 
マFe

30 L.O 
29/deg 

マ

図 2 生成膜の X線回折図 54 
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フk 費きも&.民~，こよるヒドロキシアノマタイト

徒主家吉晶 の汗JZ鬼畏告リ笹H
〈東工大・工材研，三菱鉱業セメント・) 0須田 洋幸・岡本 健吾・

石津 伸 夫 ・ 吉 村 昌弘

Morphology Control of Hydroxyapatite Fine Crystafs By Hydrothermal 

Reaction 

OHiroyuki Suda. Kengo Okamolo.. Nobuo Ishizawaand Masahiro Yoshimura 

Research Laboratory Of Engineering Materials.. Tokyo Inst. Tech. 

Mitsubishi Mining & Cement Co.. Ltd ・

【緒言】

ヒドロ キシアパタ イト CalB(P04)s(OH)2 (HAp) は人工歯根等の生体材

料、 感湿 tiト、そしてクロマトグラフィーの充填材等として注目されており、それ

らに応用するには原 料 と し て の HA p粉体の特性が特に重要となる。我々はすでに

H A p スラリーを水熱処理することによ り、超微細な HA p結晶が作製できること

を報告している。今回は形態を制御した H A p微結晶の合成について報告する。

【実験】

Ca(OH)2とH3P04とから湿式合成した低結晶性 H A pを含む 2%スラリー 50 0 m 1 

を、オートクレーブを用いて撹はんしながら 2 0 0 'C， 2 M P 8， 5 hの水熱条件

で処理した。生成した微結晶について T E M， X R D解析により粒子の形状、粒度

分布、結晶子の大きさ 等 を 調 べ た 。

この処理時において生成する HA p徴結品の形態制御を行う目的で、上記のスラ

リー 5 0 0 m 1中に 5 g の KCI， K2S04， KOH， KF， あるいは K3 P 0 4を添

加し、問機の水熱処理を施した。

【結果】

TEM写真によると、水熱処理後の

無 添加 系 H A p微結晶は非凝集性の大

きさ約 3 8 x 1 4 0 n m、アスペクト

比(=c軸長 / 8軸長) 3. 6の六角

柱状の微結品であった(図 1)。また、

5種類の系の内、制御効果の最も顕著

だったのは K C 1添加系 K3 P 0 4添

加系で、前者では 約 42xl10nm、

アスペクト比 2. 7、後者では約 34 

x 1 6 0 n m、アスペクト比 4. 7の

各々六角住状の微結晶が得られた。

また、以上の 3種の系について a軸

長、 C 軸長の頻度分布のグラフを図 2

に示す。 c軸長分布は幅広くまたアス

ペ クト 比が大きくな る と 、 右 側 へ 大 き

くシフトしているのに対し、 a軸長分

布は狭くまたわず かに左側へシフト L . ~ 

ていることがわかる。

」

図 1. 

水熱処理後の

無添加 H A p 

微結品の

TEM写真

• K a p 0 ‘ 同国

企圃属加 H ^ .. 
• K C 1 同相

o 50 100 150 200 

凶 2. 8 軸長 c軸長の頻度分布
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積層型PLZT透明破器デバイスを用いたカうーディスプレイ
上智大理工 常盤光作井上千佳内野研二

近年、ハイ ビジョン TVに代表されるような高解像度、大画面 TVの開発研究が

注目されている。しかしながら映画並の大型スクリーンへの対応という点において

は既存のデバイ ス ( ブ ラ ウ ン 菅 、 液 品等)では困難が多く、現在、新しいタイプの

プロジェクション型 TVが期待されている。

透明セラミ ックス PL Z T (9/65/35)は電圧印加により複屈折が誘起される電気光

学 素子として 、これまで対閃光シャ ・y タ一等が実用化され、また高速応答性(-10 

μsec) からディスプレイ、画像メモリ ー と い っ た 次 世 代 光 学 デ バ イ ス と し て の 応 用

が期待できる 。電気光学効果〈カー効果〉を用いた光シャ γ ターの原理を図 1に示

す。今 回 我 々 は、原理的にこの横効果利 用 の 小 型 シ ャ ッ タ ー を 2次元的に配列した

低電圧、投影 型ディスプレイを試作した の で 報 告 す る 。

試作したディスプレイは、高電圧を必要とする従来型の問題点を克服する(綴密

化→低電圧) と と も に 、 新 し く 開 発 した電極パターン(図 2怠照)によって画素が

2次元的に配 列した素子をグリーンシート積層技術と普通焼成法を用いて量産可能

にした特徴を持つ。水平アドレスを f10at(アースから浮いた)状態にし、 groundを

順次印加する と同時に垂直アドレスに画像信号 (0V /半波長電圧)を与えることで

走査型ディス プレイを構成した。素子(電極間隔 d=l.01111.光路方向長 1=2.0mm.

画素数 5x 6) は駆動電圧約 180V、 応 答性数 100μsec、コントラスト比 1: 20で駆動し

た。グリーンシート法によって作製した素子 (d=散 100μ 圃.画素数 100x 100程度〉は

駆動電圧約 100Vで、応答性数 10μsecを達成した(図 3怠照)。カラーディスプレ

イは、図 4のように 3枚の繁子をそれぞれ R G B光に対応させることで構成でき、

プロジェクション型 TVへの応用が可能である。

こ の デ バ イス開発の成功の背景には、 原 料 粉 型 造 技 術 の 進 歩 ( 共 比 法 ) に よ っ て

これまでホットプレス焼成以外不可能 とされていた P L Z Tセラミックスの透明化

が普通焼成に よ っ て 可 能 に な っ た 事 が挙げられ、グリーンシート積層技術(技術は

既に積層型コン デ ン サ 等 で 確 立 さ れ ている〉と結合させることができるようになっ

た。

光源/1

ノ干すヴIPし三℃@

偏光仮 1"./ 

電圧印加時のみ偏光面が

回伝し、光が透過する.

図 l ウ Tサターの服迎

図 3 応答性

On  

図2 屯|最パターンーとlfth作

131.1 システム情1&
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Nd2{Fel-xKx)14B{K=3d遷移金属など)における添加金属のFe-ifイト占有率と磁気特性の変化

名古屋大学工学部 土井正晶松井正顕堂山首男

<目的>高性能永久磁石材料であるNeomaxの主相のNd2Fel4Bの磁気特性は主にFe副格子

によって決定されると考えられている. このFe副格子は結晶学的に等価でない6個の

サイトに分けられる o Fe原子を他の原子で置換した場合、各サイトの添加金属の占有

状態を調べ、その磁気的特性の変化を調べることはこの物質の磁気特性の起源を知る上で

非常に興味深い. そこでNd2{Fel-xKx)14B (K=Al，V，Cr，Kn，Co，Cu，Ga，Pt) において

メスパウアー効果を使ってFe各サイトの超微細構造の変化を調べ、置換原子のサイト占有

状態を調べることにより、これらの化合物の磁気的性質 i一 “800

の変化を考察した.

<方法>試料は焼結法及びプラズマジェット溶解炉

を使って作製し、粉砕して粉末とした. これらの試料

をX線回折及びEDXを用いて検討した後、磁化潤定を

行った.またメスパウアースペクトルの温度変化及び

組成変化によりサイト占有状態を調べた.

<結果>Fig.lに磁化測定によって得た各添加元素に ト

おける Tcの組成変化を示すo Al，Cr，Knの増加にとも I

なってTcは単調に減少し、 V，Cu，Ptを添加した場合はTc

はわずかに上昇する.またCo，Gaの増加にともなってTc

は単調に増加することが判った o Fig.2に室温での

メスパウアースペクトルの一例を示す. 図の上段の

スペクトルは置換していない時のものである. 各Fe

サイトのスペクトルの同定方法は次のようである.

まず各元素が添加されると、 Fe原子のまわりの環境が

変化するので、内部磁場に分布が生じ、線巾が広がる

と考え、その分布として2項分布を仮定した. 次に、

その内部磁場は磁化測定の結果から、 Co置換の場合

は一旦上昇して下がるサイトと単調に下がるサイト

を考え、 Al，V，Cr，Kn，Cu，Ga，Pt置換の場合はすべての

サイトで単調に減少すると考えた. 以上の考えで

フィットした結果を図では外側の実線で示し、内側の

細い実線は各サイト成分を示す。 解析の結果、 Al，Cr，

"nは J2サイト、 Gaはj1， k Iサイトを優先的に置換する

が、 V，Co，Cu，Ptはランダムに置換すると考えられる.

以上の結果と格子定数の変化を考慮するとれサイトを

優先的に置換する場合は:Tcは減少し、ムサイトを優先的

に置換するとc軸の格子定数の増加にともな、いTcは上昇

する.また非磁性原子がランダムにFeサイトを置換する

場合は c輔の増加にともないTcは上昇することが判った.

/
 

ua 

ロua-守u
a
 

M
 

嘗
ぬe

 

F
「タ

-

A
U
 

M
円

700 

A
V晶
} )( .M=Co 

01 Go 
•• Mn 
t.: Pt 
". v 
ロ Al
0: Cr 
V' Cu 

600 

400 

~OO 
o 0.1 0.2 0.3 

x 

Fig.l 

rnmノ..c
-8 -4 o 4 8 . 

ー・晶、'.

R.T. X=:O 

..・..... - 司 -

l.o . 

0.010 

Nd2(F e1-xAlx)14B 

Pig.2 

57 



2 D 

形状記慣性ユエモルフを利用したキープ IJ

上 智大学理工学部物理学科

呉基築、古田淳、内野間二

合金系における形状記憶効果は一般的に民〈知られているが、形状 E己ほ効果は

合金系に特有なものではなく、 セ ラミックスにおいても見られる。ただし、 合令

系が応力、温度変化に由来するのに対し、形状記憶性セラミックスではほ界で三

レー

起される相転移を利用する点が異なっている。

形状記憶セヲミックスの一例として我々は反強鴎電体 PbZr030 を誌にした

Pbo. g 9 Nbo. 112 I (Zro. eSno.・)1・¥1T 1 ¥1 ) 0・9・0，(y=0.0025・0.0645)系を開発した。図 1

に電界で践起 3れる歪み曲線を示す。電界主:滑加していったん強鴎電性の税起 3

れた材料は電界を除去 (OV/cm) しでも強訴電相歪みを保持したままで、形

状記憶性.を示す。歪みを O にするためには小さな逆バイアスの電界を ~II "IJ日しなけ

ればならない。

形状記憶特性をキープリレーに応用 す る た め に 、 変位量拡大デバイスとしての

ユニモルフを作製した。変位特性を図 2に示す。 ユニモルフ形状でaは、内部に発

生 する圧縮応力のために形状記憶性は y=0.0030以上が必要である。 ユニモルフの

動作電圧は 40 0 Vで ON、 ー 10 0 Vで oF Fになる。 このときの応答速度は

5 m s以下であった。 また図 3に示す ように電界を Oにしても ON状態を維持し

パルス電界で駆動できることがわかった。図 4には、上述ユコモルフを

レーの構造を示す.従来の電磁式キープリレーと比較して部品点数

ており、

o以下となった。

含 むキープ 1)

サイズは 1/ 1 0 は 1/3、

s・2・2・u
ntW  
t‘Y/..I 

-1・・2・-1・-1・-・l' 11 ・・ u ，. ~ 

1"/・・h

.. 
-1・....・8・・8・-・B・s・2・2・

，旬It"-
t‘Y/o.r 

b)yき 0.0030

図 2.1::H7の世界ー変位特性

0)y=0.0025 y=0.0625 

図 1.単恨の電界・歪み特性
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図4.ト7・IH"の構造
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図3.1:U7の動特性
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Formation of Chronuum Carbide &nιItIE宜的ton the Toughening 

Behavior in SlC Whi.ker I Al2~CrxOS Compωl.e 

ABSTRACT 

-AトK&1J3Li 

Materi叫・ RelearchLaboratoriee 

IndUltri&1 Teehnolog)' Reaearch InlUtute 

B1q. 77， 195 ChUDS HliDS Rd.， Section 4 

Chutuns， H.lnchu， Taiw&I1 31016， R.O.C. 

Improved meehamIc叫 properU伺 ofhot-presaed oillcon carbJde whloien 

reiniorced叫umin.&have been obaerved by incorporatlng chroml& lnto the matrix 

phue. X-ray di佳actiona.nd electrOD micro・coplereauU. indlc&te that chromi・
reacta with ollicon carbide whiakera to form chromium cubide particlet. The 

reaction can be po・tulat“U:

3 Cr"OI) + S SiC -ーー→ 2CrOlC"+ 3 S10" + 2 SiO + CO 2"'3 T v...n.l ， ""'''3''''2 T u "''''''2 

n ia intereoting to note that CrSC2 pa.rtic1et only formed at the Upa of SlC whtekel'l 

inate8.d o{ &11 dlrectioDl. The improvement ol flexura1 Itrength and fracture 

toughneu through the addiUon of chronua into the SiC whioker I A120a compol1te・
ia q凶teoublta.nUa1. The followins ‘table showa the σf and KIC V山側 ofthe 

∞mpolU舗 wlthSiC whi・kercontent va.ried from 10~ to 40%. The mechanlca1 

properUel of the samplel wlthout cluomi& addiUoD ・re&110 included for eomparl8on. 
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s - 1 -

10 20 30 40 

WHh Cr~O. 

AddiUon (σ'r/KIC) 
460/5.8 620/7.4 720/8.0 

Without CrlO， 
Addi¥ion (σ'f/K1C) 

600/4.5 d45/4:7 410/6.7 

a‘ 

Unlt・ (f~ MPa.. Ku，: MP，・皿1/~.f IYU D.， .sIC 

The experimental reluh. augge.t that SiC whicken and Cr3C2 p&rtfcl回

provide a I)'nergiltic eiII附 onthe Itrenathening phenomena， wbich are fncluding 

craci deflecUon， bridginS組 dwhi.ker p叫l~ut mechani.m.. 

The "'{ and K1C valu伺 meuureda.t r∞m temperature ca.n be Iωtained up to 

90000 a.nd th伺 8ublStanU~1)' むopped at higher ¥emperaturel. However， the σ'f and 

Ku， valu制 of40" SlCw I Aln _CLO... meuured a' 12000C are 420 MP， and 6.84 IC Y_~t;J a u" 'U(II ....，...，'" I .n."2・.x......x.....3
1/2 MPa.m4
/ .  r伺 pecUvelywh.fch are Uil1 h.fgher th&n that ol monoU'hic All.SCr.203 

meU¥lted ..， r∞m temperature. From the uaeture lurla.ω &nd transmiuion 

electlon micrωCOP1， it IhoWI that SiC whiokera fai1 ，t ， temperature around ;oooc 

while the Or302 particlesωnet出 remain1¥. tougheninS effect宇t120000. 

. ~ 

-2-
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ヲ=・タン酉愛アノレミニニウム CD奉吉占高牢誇示室と奔お周彰弓長主亀芳ゴ'r全

東京工業大学工業材料研究所 大矢豊、中川普兵衛

Crystalline Structure and Thermal Epansion Anisotropy of Aluminum Titanate 

Res. Lab. Eng. Hater. Tokyo Inst. Tech.， Yutaka OHYA and Zenbe-e NAKAGAWA 

【始めに】 チタン酸アルミニウムは熱膨張の異方性が大きい結晶として良〈知られている。この

熱膨張の異方性は歪んだ結晶構造が原因であると言われているが、これについて深い議論はされて

いない。ここでは室温及び600.Cでのイオンの動きに注目して、熱膨張の異方性と結晶構造の関

連について考察した。チタン酸アルミニウムの室温及び600・Cでの結晶構造は、 Horosinと Lynch"

の測定値を用いた。またここではこの結晶の空間群を彼らに従って Bbllll とする。

【考察】 チタン酸アルミニウムはシュードプルッカイト型構造の化合物である。この構造は非常

に歪んだ二種類の酸素の八面体からなっている。 a-b面(図1)を見ると 3つの八面体の連続したエッ

ジ a-b-c-dが、 a-b，c-dのエッジを持つ 2つの八面体とつながっており、これら 2つの八面体は

酸素イオン 01でつながっている。その結果連続した2

つの八面体のエッジ e-f-gともう一つの八面体のエッ

ジ g-hが伸びている。そして八面体中のMl-g-h、M2-

g-fに大きな空隙が出来、ここに上下の酸素イオンが

“落ち込んだ"構造となっている.

最初に歪んだ八面体に注目し、温度が高くなると歪み

の程度がどのように変化し熱膨張の異方性に関係してい

るか検討した。二種類の八面体の中心の金属イオンと 6

個の配位酸素イオン問距雌の楓単偏差の、平均距般に対

する割合は、室温でそれぞれ 5.75%，5.94%であり、 60

0・Cでは 6.69%，6.24%と大きくなっている。温度が高く

なると八面体の対称性が悪くなることが分かった。

この様なイオンの動きは、従来から言われている、"温

度が高くなると歪んだ構造がより対称性の高い方に動く

ために異方性が現れる"、という考え方では説明できない. 図1.a-b面投影図(破線はZ=O.5)

そこでより大きいスケールで、格子の中での各イオンの

移動について着目した.図2に格子中での各イオンの相

対的な動きを示した o b軸方向に延びる八面体の二重鎖

の金属イオン h と、酸素イオン 01 が、この二重鎖を

真っ直ぐにするように移動していることが分かる。そし

てこの様なイオンの移動の結果、八面体中の Ml-g由 h、

M2・g-fの大きな空際がますます大きくなり、ここに上

下の酸素イオンがさらに“落ち込む"様に移動して、 c

軸方向では負の膨張を示すようになると思われる。また

b軸方向では連続している酸素イオンの折れ曲がりが少

なくなるようになるために非常に大きい膨張を示すと考

えられる.このように、チタン酸アルミニウムの熱膨張

異方性を考える場合は、個々の八面体中での対称性を考

えることではなく、連続しているイオンの対称が高くな

るようにイオンが移動していることによって説明できた.

図2.イオンの格子内での相対的な移動

約 Horosi~et al.， Acta Cryst.， B28， 1040-46 (1972) (距麓は実際の20倍)
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溶射拡散法による金属間化合物層の生成とその応用

近磁大学理工学部 沖幸男，蒲地一嘉，合田進

[目的]

溶射は，表面被覆法のーっとして最近注目を集めているが，学術的研究が充分でなく，

ことに，その基材との密着性に関しては，未だ信頼性に乏しい面がある.著者ちは，溶射

被覆した試料に拡散熱処理を施すことにより，溶射皮膜の欠点、の一つである接合強度の向

上を計ると共に，熱処理によって生じる金属間化合物相を利用した表面改質法について一

連の検討を行っている.

本報告では，この溶射拡散法を応用した耐高温酸化特性の優れた皮膜作製の試みとして，

オーステナイト系ステンレス銅基材に Ni-CrあるいはNi-Cr-Alを溶射し，さらにその上に

Alを溶射した複合溶射皮膜の，拡散熱処理による金属間化合物相の生成と，溶射拡散処理

材の高温酸化特性について検討した.

〔方法]

市販のオーステナイト系ステンレス鍋 (JISSUS304)基材に， Ni -Cr-Al合金を合金粉末

あるいは Ni-Cr合金粉末にAl粉を添加して溶射し，さらにその上にAlを溶射した.溶射後

の試験片に大気中1423K， 3.6 ksの熱処理をほどこし，生成された金属間化合物相の同定

を行うと共に，高温酸化試験に供した.高温酸化挙動は，酸素気流中で1273Kに7.2ks加

熱保持し冷却する熱サイクルを試験片に与え，重量増加を測定することにより評価した.

X線回折による酸化生成物の同定も併せて行った.

[結果]

Ni-Cr-Al系複合溶射拡散処理材の高温酸化試験の結果，第一層目にNi-Cr-Al合金分を溶

射した試料では， 2， 3回の熱サイクル試験で皮膜表面が剥離し，良好な皮膜は得られなか

ったが， Ni-Cr+Al混合粉を溶射した場合は，皮膜および酸化生成物の剥離は認められず，

優れた耐高温酸化特性を示した.

熱処理による生成相は，溶射皮膜表面から AINi，AINi3， Ni固溶体の/IIJ{であり，表面付

近のAINi相中に AICr2が島状に分布していた.また， 7:容射第一層目にNi-Cr+Al混合粉を用

いた場合には， Ni固溶体層中にもAINiおよび AINb相が分布し，これらの相が皮膜表面の

剥離を防ぎ良好な高温酸化特性を示すものと考えられる.
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Phasc Ti'ooofoPfll時句作ιh3~QetepiltiGe . gf .. -. 
N同nn・同17胸ri7rOZ・A1Z0，Cnmpnslt.e Powder . . 

J.L.Shi， Z.X.lin， T.S.Yen 
~Sh.ngh~i In・t.of CeramiCa， Academia Slnica> 

AlJåll..a~t 

A aeries of hiQhly homogen8oua Zr02・A1203compoeit8 powder wae preplred 

by the叩ray-dryingand c・lcinlUonof mixed C>>'.alste..c.omplel'-IOlut.io.n_wH.I:¥__.. 

any de・iredeomponent raピ10・The homogeneitv. extent(eeparat1on r肉nQ"h円七Wftftn

Zr02 and A120，) .18 balow 10A as determined experim8ntally. The homo¥;leneoua 

mixing betw81n zro
2・ndA1

2
U， leade to a pos乞ponedcryetallizat10n o( the 

tetragonal zirconia phaee from amorpho~s phaee at olev同t.tuit.ft町禍r・tur~s

with the critlcal elze for the occurenCA nf十;h拘 h・7r02dquals tc arロund

10nm in 8pite of the differenel in eomponent .t通Hõã ~ . Th8 graln growth of 

zirconia is greatly r88tr・in・dby A120，preeent in the eompolite powder 8a 

800n a8 Zr02 partielel appe~r 88 an 1s01sted pha・8・urr.ounded.by A120，・・o 
matrix. For cAlc1n，，" Rt 1nno

w
c・25min.仰r.e..Zr02 ・・ !i01JlQ1糊120， ・・ dO l'od・ -~.~d-

80mol~A120， dopod oompooite pロwdeuthlav・raOIQrlin 812.. ar・1DOnm.

30nm and 1'nm(bγ. XRD-l・lM..B問 a白川崎・.)..，∞pr>>t釘 ely.，..・3のもhe.mISr.I.. t..ime，. ..w.1ttl.. • •. 

crein grcwth rsetraining， the phaee trenafcrmation of zlrconia particls9 

from tetragonl1 to monoclinic i9 a180 obvlous1y repreesed by tha A1
2
0
J 

.urrou~d1ng._ The temperature and the eritloal grajn a17" fnr phlfte 

transrormation ars larg・lyd"plSndemt. cn Lh~ A120J l:onhnt 1n the eompoei h 

powder. Hi;her temperature _"d lar;e: eritical grain eiZB Iro noodod for 

tlll' plltu:tI:t l.1・州刑(nl'MtU.1nnof compoo1to powdelro wi th h10h・:A120J ~IJIIL刷 .Lw ・
o 

ror pure Zr0
2 
powder ca1cinsd at 80QwC， tho monoolinio oontent i・hlQhll'r. 

~hMn 95~ (lL~ l:tlLlUel grain ・izeof pheee ~rane f.~rma包..i..o~.is.equll. .to... 

sbout 'Cnm・t600oC)， but tha moncclinlc content of 80mo1賠A1203compod te 。 。
powder 19 18BB. than 5U・t1JOO~C Bnd )sn at 1550uC-'h. The phenomena cln 

be expl・inedthermodynamica11y with ・・1mplemodel. 
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8-6  

Mu11ite Composites and Their App1icat土onsfor Adiabatic 
Engine 

Q.M.Yuan， 7，.F.Yang， Q.Liu 
Department of Materials Science and Engineering， 
T1anjin University，China 

Abstract 

Mu11ite composites were exp10ited as pioneer experimenta1 

components for thermal insu1ation purpose of the combustion chamber 

of a diese1 engine type AEl135，in which the internal diameterof the 
cy1inder was 135 mm. The ceramic cy1inder upper 1iner，top p1ate and 
piston cap were-fabricated by both pressureless sintering and hot 

pressing technique. Chemical compositions of mu11ite composites were 

in the fo11owing range:e1ectrica1~y fused mu11ite of high purity 

(AL，O.，. 72.8 w七~， SiO..， 26.1ラwt弾)，1ラvo1%to 35.vol% Zr02 (with o.6.to 2 "'3 ，..........， '" "'trJ， u~v2 

3 mo1% Y~O~ content) and 0 to 20 vo1% SiC whisker. Compared with 
2~3 

same components made of Mg-PSZ and Y-T2，P ceramic material s，mu11i te 
composites gave much better resu1ts in the sense of safety and 1ife 

time in severe operating conditions of high 10ading and without water 

coo1ing. The reason was obvious1y due to much 10wered thermal stresses 

deve10ped in the case of mu11ite composites，the coefficient of thermal 
expansion of which was on1y 1/2 of those of Mg-PSZ and Y-TZP， and higher 

mechanical strength and toughness at e1evated temperatures of 800 to 

1000oC. Compound mechanisms of strengthening and toue;hening were 

discussed inc1uding stress-induced transformation of t-zr02 ，micro-
cracking，p1astic flow of grain boundary phase，whisker reinforcement 
and effect of surface compressive stresses 1ayer formed by negative 

temperature surface quenching. The maxium values of f1exural strength 

and fracture toughness at room temperature and 8000c for mu11i te/Zr02 
composites were 542 MPa，474 MPa，5.0 Mpal百 and3.5 Mpal百 respec ti ve1y. 

The same values for mu11ite/Zr0
2
/SiC whisker composites were 559 MPa， 

与25MPa，7.5 MPaJ百 and7.4 MPa/町.

、百
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先進材料科学・技術研究会入会申込

( Advanced Materials Science and Engineering Society ) 

l.会員の特典 会員の特典は次のとおりです。

・学術大会，研究会.講演会への割引価格での

参加

・研究.調査への参加

・会誌への投稿.会誌の配布

・学術大会等のプロシーディングの割引価格で

の配布

2.会員の種別 法人会員/個人会員/学生会員により.lm.氏の入

会申込書に所定の内容を御記入の上.下紀事務

局まで御送付ください。

3.初年度年会費 会費は次の通りです。下記銀行口座へお振込み

くださ L、。なお.請求書が必要なときは事務局

までお申し出下さい。

入会申込書(個人/学生会員用)

年月日

先進材料科学・技術研究会の主旨に賛同し個人会員・

学生会員として入会を申込みます。

〒

所 所 在 地

贋
( Address ) 

Tel. Fax. 
機

(ふりがな)
関 名 称

(Affiliation) 

職 名 等

( Title ) 

(ふり がな)

氏 名
(Name) 

住 所 T 

( Address ) 
' 

Tel. Fax. 

専 門 分 野'

( Specialty ) 

学生会員の場合は| 印|

指導教授等の確認印

(修了見込) 年 月 課程修了見込)

特に関心のある分野
-シンポジウム/講

演会テーマがあれば

ご記入ください。

年会費個人会費 年額 10，000阿

学生会費 2，000円

法人会員(事業所単位)1口 " 100，000円

海外会員(OECD加盟国の者) /1 10，∞0円

(上記以外の者 /1

振込先安田信託銀行滑のロ支底

2，000円

普通預金 No.609680 

先進材料科学・技術研究会

4.事務局{問合せ先}

213 }II崎市高浪区緩戸1∞-1西304

徐式会社ケイエスビー気付

先進材斜科学・技術研究会

{担当あがた}

Tel.O“(819)2∞ Fax.044(819)2∞9 

入会申込書(法人会員用)

年月日

先進材料科学・技術研究会の主旨に賛同し法人会員と

して入会を申込みます。

(ふりがな)

法人名・事業所名

英 文

研究会 所属・職名

への (ふりがな)

代表者 氏 名

所 在 地 | 〒

研究会

への I Tel. Fax. 

事務 法人名

連絡者 所属・職名

(ふりがな)

氏 名

I!噂 門 分 野

入会申込 口数 ロ (請求書要/不要)

特に関心のある分野

-シンポジウム/講

演会テー 7 があれば

ご記入ください。
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