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1．1　はじめに

　酸化物結晶の合成の歴史は，宝石用としてのルビーの製造に始まり，

その後，ダイアモンド類似宝石として，チタニア，チタン酸ストロンチ

ウム，ガーネット，キュービックジルコニアなどが合成されている。こ

の間，精密機械工業，電子工業の発達とともに，これらの結晶は宝飾用

以外に，時計，精密機器の軸受けから，IC基板，レーザーホスト結

晶，光通信用素子など，用途が広範囲にわたるにおよび，その合成技術

も大きく進歩した。そして，現在では多岐にわたる酸化物結晶が新しく

合成され，誘電材料，磁性材料，光学材料など主にエレクトロニクスの

分野で実用材料として多く応用され，また開発が進められているD。す

なわち，酸化物結晶材料は，シリコンおよびGaAsなどの化合物半導体

結晶材料と並んで，今日および将来のエレクトロニクス産業を支える基

盤材料の一つとして重要な位置を占めているといえる。したがって，既

存結晶の大型化，高品質化，ならびにドーピングなどによる改質，さら

に，固溶体，複酸化物化などによる新しい特性を持つ酸化物結晶の開発

は今後も引続き重要な課題である。

　また，酸化物結晶材料にとって，薄膜化，繊維化などの形状制御によ

る，高機能，多機能性材料としての利用も今後の重要な課題の一つであ

る。現在，酸化物結晶は主として，その結晶構造，電子構造などに基づ

く物質本来の性質を利用してエレクトロニクス用などに応用されている

が，形状制御を行なうことによりさらに付加的な機能を与えることがで

きる。すなわち，薄膜化では，2次元的な表面構造の生成による新しい

特性の出現や，選択配向による特性の向上などがあげられる。また，繊

維化では，例えば導電性繊維のように，文字通り電気的特性と素材とを

そのまま利用するような場合のほか，他の材料との複合化のためのコン

ポーネントとしての利用に大きな期待がよせられている。

’・匝… ﾘ　璽雛’』　羅

葛験
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　本研究で対象とした酸化物，ジルコニア（ZrO2），ハフニア（HfO2）およ

びチタニア（Tio2）は，いずれも周期表IV　a族のチタン族に属する金属酸

化物であり，高融点化合物であるという共通の性質を持つ。また，これ

らを端成分とする複酸化物あるいは固溶体は，次客以降に詳述するよう

に，構造材料，機能性材料として広範囲の用途をもつ無機材料の主要な

構成酸化物である。これらの酸化物結晶についてはこれまでも多くの研

究・応用例があるが，なお形状制御あるいは複酸化物化などによる付加

心機能の付与，新特性の発現を目的とした結晶育成の研究が進められて

いる。

　結晶育成法の中で比較的容易に塊状の大型結晶の育成が可能な方法と

しては溶融法があげられる。今日，装置技術の発展に伴い，高融点化合

物の多くが，溶融法で合成できるようになった。ジルコニア，チ六二ア

などの結晶育成についても，ほとんどはこの溶融法により行われてきて

いる。しかし，溶融法には，複酸化物あるいは固溶体の結晶を育成する

場合，分解溶融，相転移，磁歪，偏析などの問題がある。このような多

成分系の均質な組成の結晶の育成には，本来，：適当な溶媒を用いた溶液

からの結晶成長が有効である。この溶液法には，より低温において，熱

歪みが無く組成的にも均質な結晶が得られるという利点があるにもかか

わらず，多成分系結晶育成についての研究は溶融法ほど多種類にわたっ

て行われていない。これは，液体状態は一般に複雑であり，出発組成，

反応温度などの結晶育成条件を理論的に予測することが困難であるため

と思われる。

　本研究では，特に，ZrO2，　HfO2あるいはTiO2を端成分とする複酸化

物および固溶体結晶の，溶液からの結晶育成法の研究が十分に行われて

いなかったことに関心を持ち，溶液法の一種であるフラックス蒸発法に

よる育成を試みた。この研究の過程において，フヅ化物を含む混合融液

を用いることにより，一般に蒸気圧の非常に低いこれらの高融点酸化物

結晶が，融液上方の気相から析出することを見出した。この場合結晶成

長は気相成長であるが，融液内の成分の分解反応，フッ化物と結晶原料

との固相反応などが析出結晶相や成長形態に対して支配的な要因とな
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る。本論文は，融液の蒸発を利用した結晶成長法として，通常のフラヅ

クス下すなわち融丁子の液相からの結晶育成法と，融液上方の気相から

の結晶育成法を用い，ジルコニア系，ハフニア系およびチタニア系につ

いて希土類などとの複酸化物および固溶体等の結晶の育成条件を明らか

にしたものである。

1．2　ジルコニア系，チタニア系酸化物の特徴および用途

1．2．1　ジルコニアおよびジルコニア系，ハフニア系酸化物

　ジルコニウムとハフニウムはその原子およびイオンの大きさはほとん

ど同じで，化学的性質もきわめて類似している元素である。それらの酸

化物であるジルコニアおよびハフニアは高融点（ZrOz：2677。　C，

HfO2＝2777。　C）2’を有し，化学的に不活性で熱伝導率が小さいことか

ら，耐火物として理想的な材料である。純粋なZrO2は温度によって次

のような相転移を示す。

　　　11000C　23700　C
単斜晶　＃　正方晶　2　立方晶
　　　9000　C

（HfO2の単斜晶＃正方晶転移温度は1700～1800。　C）

ここで特に単斜＃正方転移に伴う体積変化は約5％と大きく，多結晶体中

ではクラヅクを発生するので，このままでは耐熱材料として使用できな

い。そこでMgO，　CaO，　Y203，希土類酸化物などの低原子価金属酸化物

を固溶することにより，高温相であるホタル石型立方晶を室温まで安定

化することが行なわれる。この安定化ジルコニアはルツボや炉材などの

耐火物として広く用いられている。また，安定化剤の量を少なくして，

常温で立方晶と正方晶あるいは単平町の混合相とした部分安定化ジルコ

ニアは，破壊エネルギーが相転移により吸収されることにより高強度お

’繊ゴ　　　’t、1灘4’，’

．、，　購翻
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よび高靭性を発現する3’。これを用いて刃物，工具からセラミックスエ

ンジンにいたる構造材への応用が検討されている。さらに，高温構造用

複合材料の強化材として，針状または繊維状のジルコニア単結晶が有望

であるが，今のところは多結晶体の繊維状晶4）しか得られていない。今

後は針状または繊維状ジルコニア単結晶の合成が重要な課題である。

　また，低原子価陽イオンにより安定化したジルコニア結晶には，電気

的中性を保っために酸素格子欠陥が導入され，それが02一のイオン伝導

を与えるために固体電解質として重要である。現在高用化され，将来も

重要な酸素イオン導電性材料は，ホタル石型のZrO2，　HfO2，　CeO2，

ThO2をベースにしたもので，電導度は総じて，　CeO2系＞ZrO2系＞ThO2

系＞HfO2系の順であり，添加元素による電導度は，希土類酸化物〉アル

カリ土類酸化物の傾向がある。例えばZrO2系について最近，種々の希

土類を添加した場合の電導性について報告されている5㌔応用例として

は，燃料電池，酸素センサーなどがある。なお，固体電解質のイオン伝

導，拡散の基礎研究には粒界の影響が無い単結晶が必要であるが，

ZrO2，　HfO2は融点が高いので，高温を発生する工夫をしたスカルメル

ティング法，アークイメージフローティングゾーン法などの融体の固化

による結晶成長が行なわれている。しかし，その品質は宝石としては十

分であるが，熱歪などの問題もあり，より高品質の結晶育成という点で

フラヅクス法が期待される。

　さらに，ジルコニア，ハフニアは希土類元素と複酸化物を作ることに

より，原子小用材料としての用途がある。希土類元素には，中性子吸収

能がGdのように周期表中で最も大きい持つものから，：La，　Yのように極

めて小さいものまで非常に多様な性質を示す特徴がある6’　e熱中性子を

よく吸収する希土類を含むものは制御材として，反対に熱中性子の吸収

の小さいものは構造材としての用途が期待されている。また，二二とし

ては単結晶が必要とされる。さらに，最近の高温超伝導の開発におい

て，薄膜作成用基板としてマグネシア，チタン酸ストロンチウム，イッ

トリア安定化ジルコニアなどの単結晶が使われるが，イットリア以外の

希土類系酸化物超伝導体の薄膜作成には種々の希土類安定化ジルコニア
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またはハフニアの単結晶が有利と考えられる。

1．2．2　チタニアおよびチタニア系酸化物

　チタニア系酸化物の中で，単成分のチタニア（TiO2）には，ルチル（

正方晶），アナタ肥壷（正方晶），ブルッカイト（斜方晶）の3種の変

態が存在する。これらチタニアの結晶構造はいずれも6個の酸素イオン

からなるTiO6八面体から構成されるが7》，アナタ一画，ブルッカイトで

はこの八面体は大きく歪んでいる。その安定性はルチル〉ブルッカイト

〉アナターゼの順に減少し，アナターゼとブルッカイトは高温ではルチ

ルに転移する。

　チタニアは高融点（1835℃2））を有し，化学的に安定で，屈折率，分

散能が大きく，白色顔料として，ペイント，羅拝，プラスチックなどの

充填剤等に広く用いられ，現在，チタン塩溶液の加水分解などにより，

アナターゼおよびルチル相として国内で約25万t生産されている8）。最

近ではチタニアの触媒活性，吸着活性，光半導体特性，紫外線吸収能な

ど興味ある機能は注目されており，これらの特性を生かした新しい用途

が開けっっある。例えば，半導体化したチタニアによる水の光電気分解

もその一つである9）。

　単結晶材料としては，前節でも述べたように，ルチルはダイヤモンド

以上の屈折率を持つことから，装飾用宝石として用いられてきたが，最

近では新しい光電子材料として使われようとしている。例えばカラープ

リズムに加工されたルチル単結晶は，光の偏向，変調に利用され旧），

光ICの開発研究に重要な役割を果たしている。また，屈折率の異方性

を利用した光学デバイスへの応用も検討され，その合成法も，従来のベ

ルヌーイ法以外に，光学的な完全性すなわち熱歪の少ない良質の結晶を

求めて，フローティング・ゾーン法などによる合成が行なわれている

11）

　さらに，針状晶としてのチタニア結晶も宇宙航空機材用チタン系セラ

ミヅクスの強化材，光化学作用を利用した汚水浄化用フィルター材など

　　謹　L
　　　　・灘

幽幽灘
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が検討され，ルチル針状晶の合成法の確立が期待されている。

　繊維状のチ座論ア系結晶としてよく知られているものにはチタン酸ア

ルカリ結晶がある。なかでも組成式K：20・nTio2で示されるチタン酸カリ

ウムは，熱的，化学的に安定で，断熱材，摩擦材，フィルター材などの

用途で注目されている人工鉱物繊維である12）。このうちn＝6のもの，す

なわち：K2Ti60ユ3はb軸方向に繊維軸をもち，稜共有したTio6八面体が繊

維軸方向に平行するトンネル構造となっている。K＋イオンはトンネル内

に固定されているので，耐化学性，耐熱性に優れた特性を示す。これに

対して，n＝4のもの，すなわちK2Ti40gでは，　Tio6八面体は繊維軸に平

行する層状構造をとり，層間のK：＋イオンは交換性に富む。このため金属

イオン交換材として放射性廃液処理などへの利用が期待される13）。

　ここで針状あるいは繊維状という形状を示す表現には厳密な定義が与

えられているわけではない。一般に繊維とは長径と短径の比（アスペク

ト比）が大きいものとされており，アスペクト比が10以上あれば十分で

あるという考え方もある1　4’。一方，針状とは比較的短い繊維を意味す

る。チタン酸カリウムは当初石綿代替物質として注目されたため，習慣

的に繊維状という表現が使われてきている。本論文でもこの表現になら

うこととする。

　さらに，チタニア系の複酸化物として重要なものには，BaTio3や

SrTiOgなどのアルカリ土類との化合物があり，電子材料セラミックス

の基幹をなしている。現在でもその単体あるいはPZT（Pb（ZrxTii＿x）03

），p：LZT（（Pb，La）（Zr，Ti）be）などの固溶体の研究が続けられている。

その中でも，希土類元素を含むチタニア系複酸化物は興味ある物性を持

つことが知られ，酸素欠陥による相関係，結晶学的性質，誘電特性，光

電気特性などが調べられている。応用面では，キャパシター，超高速光

ICのデバイスなどとして注目されている。なお，以上の材料のほとんど

は，実際上は多結晶体の形で用いられる。しかし，例えば電気伝導度な

どは多結晶体の粒界の性質に強く影響されるため，物質本来の性質を評

価するためには高純度の単結晶の合成が要求される。単結晶としてのチ

タン酸塩（SrTiQヨ，　BaTiO3，　etc．）は，チタニア単結晶と同様に，水の

塾
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光分解によるエネルギー変換の電極としても研究されているが，それら

のバンドギャップは効果的な太陽エネルギーの変換には大きすぎるの

で，希土類のチタン酸塩単結晶の利用に関心がもたれている1　5’　16）。

1．3　結晶育成法

　結晶育成法の考えかたは一般に，融体の固化による方法（溶融法），

溶液からの析出による方法（溶液法），気相からの析出による方法（気

相法）に分類される。

　合致溶融し相転移もない化合物であれば，融点以上まで加熱し，融体

を凝固させる溶融法により容易に単結晶を育成することができる。高融

点化合物の結晶を育成するためには高温を発生する工夫とこれに耐える

容器が必要となるが，今日では装置技術の発展によりこれらの困難は克

服され，多くの高融点化合物結晶がこの方法で育成できるようになっ

た。例えば，溶融法の一種であるスカルメルティング法は，容器周辺を

冷却しながら高周波誘導加熱により原料を溶融する方法で，原料粉末自

身が容器壁となることにより高融点結晶の育成が可能となる。MgO，

A1203などの高融点酸化物が溶融法で育成されている17｝。

　しかし，複酸化物結晶や固溶体結晶の育成には必ずしも溶融法が適用

できるとは限らない。例えば，目的の結晶が分解溶融するような複酸化

物結晶は育成できない。また，組成の均質性や熱歪みの問題がある。こ

れらの結晶育成には溶液法が適当と考えられる。一般に高融点酸化物は

常温常圧では水に難溶性であるので，高温高圧の水を溶媒とする水熱

法，または，溶融状態の塩または酸化物を溶媒とするフラックス法が用

いられる。溶媒の種類を選択できる点でフラックス法の方が適用範囲は

広い。高温溶媒であるフラックス剤には通常1000。C程度で溶融するも

のが用いられるので，原料の融点よりも十分に低い温度での結晶育成が

可能である。また，溶融法と異なり，希薄環境相からの結晶成長である

ので，通常，その結晶の構造と結合を反映した結晶面で囲まれた二形を

示す結晶が成長するという特徴がある。

．醜
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　気相法では大型の塊状結晶の育成は困難であり，ウィスカーや薄膜結

晶など形状制御を目的とした結晶育成に有効である。siCウィスカー，

GaAs半導体結晶の育成が注目されているが，酸化物では，　A1203のウィ

スカーやY3Fe5012（YIG）薄膜結晶がこれらの方法で得られる18）。

　本研究では，分解溶融や相転移の可能性のある複酸化物結晶または熱

歪みの無い均質な固溶体酸化物結晶を育成する目的から，溶液法の一種

であるフラヅクス法を選択した。また，形状制御が重要となる結晶につ

いては，フラックス蒸発法の特殊な場合に分類される混合融液の蒸発に

よる融液上方の気相からの結晶育成法を用いた。

1．3．1　フラヅクス法による結晶成長

　フラックス法において，結晶成長の駆動力となる過飽和状態を実現す

るための方法には，徐冷法，温度差法，蒸発法がある。徐冷法では飽和

溶液を徐冷することにより結晶を析出させるが，複数の溶質がある場

合，育成温度が変化するために各々の溶解度曲線が同じでない限り析出

結晶の組成に影響が出る。これに対して，温度差法および蒸発法では一

定温度下で結晶を成長させるが，温度差法では温度差の制御，溶液の対

流，溶質の拡散など析出結晶の組成に影響する要因が多いと思われる。

蒸発法は，一定温度下で溶媒を蒸発させながら結晶を析出させるので，

最も容易に組成的に均質な結晶を得る可能性がある。

　しかし，液体状態は極めて複雑であり，ごく最近でも単純なイオン性

液体の挙動しか明らかにされていない。したがって，フラックス成長に

用いる適正な溶媒を理論的に予想することは今日でも不可能である。そ

のため，これまでに様々なフラックス剤について実験的に試みられてき

ている。最も一般的に用いられるものは次の4種類に分類される19〕。
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（1）鉛およびビスマス化合物

　PbOおよびPbF2は高融点酸化物の溶解度が大きく，種々のガーネッ

ト，ペロブスカイト，スピネルなど広範囲の結晶育成に用いられてい

る。この大きい溶解度は，Pb2＋イオンが強い極性を持ち溶質との錯イオ

ンを形成するためと考えられている。特にPbF2は蒸気圧が高く，この

点では蒸発法に適しているといえる。PbO－PbF2混合系はPbO単独の場

合よりも粘度が低くなり，また融点が下がるという点で溶媒としての性

質が改善される。鉛系の難点としては，毒性，白金を腐蝕するなどがあ

げられる。また，Ca2＋，　Sr2＋，　Ba2＋などの大きな2価のイオンを含む

化合物とは固溶体を形成するので，これらのイオンを持つ結晶の溶媒と

して適当でない。Bi203系は鉛系と類似の性質を持つが酸化物の溶解度

は鉛系の方が大きい。3価のイオンを含む化合物とは固溶体を形成する

ため，希土類化合物などの結晶の育成には用いられない。

（2）ホウ酸塩

　B203は粘度が高いのでフラヅクスとして適当でないが，アルカリイ

オンを加えることにより，粘度は大きく下げることができる。Na2B407

はよく知られたフラヅクスであり，BeO，　A1203，：Fe203，　TiO2など多く

の種類の結晶育成に用いられてきている。Na2B407の融点は7410　Cで，

融点付近での粘度は300～400poiseであるが，1000。　Cでは数poiseまで

下がる。しかしこれは，PbOの10000　Cにおいて約3x10－2poiseと比較し

てかなり大きい。蒸気圧の詳しいデータは無いが，経験的に揮発性であ

ることが知られている。すなわち，Na2B407は広範囲の高融点酸化物に

対して使えるフラックスであるが，粘度が高く揮発性であるので，小型

の結晶を速く成長させるのに適しているといえる。
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（3）バナジン酸塩，モリブデン酸塩およびタングステン酸塩

　V205，　MoO3およびWO3は蒸気圧が非常に高いので，一般にはヴァナ

ジン酸アルカリ，モリブデン酸アルカリ，タングステン酸アルカリがフ

ラヅクスとして用いられる。例えばK2MoO4はPbOあるいはNa2B407より

も蒸気圧は小さい。K2MoO4の粘度は1000。　Cにおいて約2x10－2poiseと

低い。：LiMoO4，　Na2MoO4，　K2MoO4フラックスからはBeO，　TiO2，

ZrSiO4などの結晶が育成されている。　V205系からはRVO4結晶が育成さ

れている。これらの系のフラックスは水に易溶性である。すなわち，生

成結晶のフラックスからの分離が容易である点が有利である。実用化さ

れている例としては：Li2MoO4を用いたエメラルド（Be3A12Si6018）の合

成19），K：2MoO4を用いたチタン酸カリウム繊維の合成20’がある。

（4）ハロゲン化アルカリ，炭酸塩，その他

　ハロゲン化アルカリの中では，フッ化アルカリだけが酸化物を適当に

溶解することができる。これに対して，例えばNaC1は一般に酸化物を

1％以下しか溶かさない。ハロゲン化アルカリで最もよく用いられるのは

K：Fである。RemeikaによりBaTiO3のいわゆるバタフライ結晶が育成さ

れて以来，種々のペロブスカイト結晶が育成されてきた。KFの特徴は蒸

気圧が高いことと非常に粘度が低いことである。炭酸アルカリは，ニオ

ブ酸アルカリ，タンタル酸アルカリとそれらの固溶体結晶の育成に用い

られている19）。

　　　；

　　　Ii

　　　ii

　　　Ii

　　　；

　　　1
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　以上酸化物結晶の育成に最も一般に用いられているフラヅクスについ

て概観したが，希土類一チタニアおよび希土類一ジルコニア，ハフニア

系複酸化物の育成するには，まず，両方の端成分に対して共に十分な溶

解度を持ち且つ安定な化合物を作らないことが要求される。本研究で

は，上にあげた種々のフラックスについて検討し，主に，（2）のNa2B407

の欠点である高粘度を下げるために（4）のK：Fを組み合わせたフラックス
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を用いた。これにより，ジルコニア系，ハフニア系およびチタニア系の

結晶の育成を可能にした。

1．3．2　融液の蒸発による気相からの結晶成長

　高融点酸化物自身の蒸気圧は融点以下では非常に小さい。しかし，フ

ラックスに溶け込んでいる場合には，フラヅクスの蒸発が溶質の蒸発を

助けるようになるので，1000～13000Cの温度で結晶の原料物質がたや

すくフラックスとともに蒸発するようになる。白金容器で融液からとび

でた結晶原料物質は，低温度の場所にきてフラヅクスと分離し結晶とし

て成長する。フラックスはその温度での蒸気圧が大きいので，さらに低

温部分までとんでいく。この方法は気相が関与しているがフラックス蒸

発法に分類されている。その特色は，（1）大気中で結晶自身の融点より

もはるかに低い温度で，遷移元素イオンなどを一様に固溶させた単結晶

をつくることができる，（2）気相成長によって，格子欠陥の少ない単結

晶をつくることができる，などにある18）。A12031　Fe3＋，　YCrO3，

ZnMn204などの単結晶がこの方法で育成されている18’。

　本研究では，この方法による結晶成長においてフラックスと結晶が分

離される状態はまだ化学的に解明されていないこと，また，結晶育成に

成功した例で用いられたフラヅクスはすべてフッ化鉛である旧）ことに

注目した。フラヅクス法においては，結晶原料のフラックスへの溶解一

フラヅクスからの析出が結晶成長の原理である。しかし，結晶原料の蒸

発にはフラックスとの化学反応が関与していることが推定される。すな

わち，溶液中での結晶原料のフヅ化反応一フヅ化物の蒸発一大気中の水

分によるフッ化物の加水分解，という過程を経て酸化物結晶が気相から

成長する可能性が考えられる。本研究で対象としたチタンおよびジルコ

ニウムに関してもそれらのフッ化物の蒸気圧は十分に高い。そこで，フ

ヅ化物を含む種々の成分，組成の融液を用い，高融点複酸化物あるいは

固溶体結晶を融液の上方の気相から成長させることを検討した。

声iコ‘－”躍藍　　、 ltlt”．／
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1．4　本研究の概要

　本論文は，フラックス蒸発法を用いてジルコニア系，ハフニア系およ

びチタニア系結晶の育成を試み，融心中および気相からの結晶育成の方

法について論じたものである。記述の順序は対象とした物質により整理

してある。すなわち，第2，3章には希土類一ジルコニア系および希土

類一議フニア系の結晶育成法について述べた。続く第4章から第7章に

は希土類一チタニア系，ルチルおよびチタン酸カリウムの結晶育成法に

ついて述べた。

　本研究では，まず，安定化ジルコニア単結晶をフラヅクス蒸発法によ

り育成することを試みた。これまでにブラヅクス法では，単斜晶のジル

コニアが育成されている。単道程ジルコニアの育成に溶融法が用いられ

ない理由は，ジルコニアの約10000Cにおける相転移に伴う体積変化が

大きいために冷却中に破壊現象を起こすからである。安定化ジルコニア

は，この点，ホタル星型立方晶構造が室温まで安定化されるので溶融法

で育成することができる。実際に溶融法の一種であるスカルメルト法に

より宝飾用の大型単結晶が育成されている。しかし，熱歪みなどがなく

組成的にも均質な結晶を得る方法としてより優れているとされている，

フラ’ dクス法による育成例は報告されていなかった。

　フラックス法で安定化ジルコニアを育成するためには，通常用いられ

る育成温度である1000。C付近においてホタル石型立方晶が安定相であ

ることが必要である。アルカリ土類酸化物あるいは希土類酸化物とジル

コニアとの系の約1000。Cにおける相関係を調べて・みると，例えば

ZrO2－MgO系相図には立方晶の安定領域はないが，　ZrO2。R203系相図に

は10～30mo1％R203に立方晶の安定領域が存在する。これは，析出相の

組成がこの範囲となるようなフラックスを選べば希土類安定化ジルコニ

ア単結晶がフラックス法で育成可能であることを示している。そこで，

ホウ酸塩系，酸化鉛系，モリブデン酸塩系，バナジン酸塩系などのフラ

ヅクスを用いて結晶育成を試みた。その結果，KF－Na2B407系フラック

スが最も適していることを見出した。出発組成，反応温度，保持時間な

悟間門雛欝想，
爵

・
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ど結晶育成の最適条件を明らかにし，種々の希土類安定化ジルコニアお

よび類似化合物である希土類安定化ハフニア結晶を育成した。また，結

晶の格子定数と希土類酸化物固溶量の関係などについて詳細に調べた。

これらについては第2章で述べた。

　つぎに，R203－TiO2系結晶の育成に上記のK：：F－Na2B407系フラヅクスを

適用することを試みた。R203－Tio2系の複酸化物にはR2Ti207，　R2Tio5

，R2／3TiO3などの希土類チタネートがある。これらのうち結晶が育成さ

れているのは一部のR2Ti207およびR2Tio5のみで，　R2／3Tio3の結晶は得

られていなかった。R2Ti207およびR2Tio5結晶の育成にはPb：F2－Pbo系

フラックスが用いられている。安定化ジルコニアの結晶成長の際には，

pb：F2－pbO系フラックスを用いた場合よりもKF－Na2B4σ7系フラックスを

用いた方がR203の固雨量が少ない結晶が得られた。これから類推する

と，希土類チタネート結晶の育成においても，K：F－Na2・B4・07フラックス

を用いればよりR203の割合の小さい組成の結晶が得られる可能性があ

ると考えられた。すなわち，これまで結晶として得られていない

R2／3TiO3結晶が育成できることが期待された。実験の結果，希土類が

La，　Nd，　SmおよびGdの場合にR2／3TiO3結晶が成長した。　Dy，　Erおよ

びYbの場合はR2Ti207結晶が成長した。これらの結晶の育成条件の詳細

および電気的特性の測定結果については第4章で述べた。

　1．2節で述べたように，チタニア雨渓酸化物には人工鉱物繊維として

注目されているチタン酸カリウム繊維状晶がある。これについてもホウ

心密フラヅクスを適用し，蒸発法を用いることにより長繊維化すること

を試みた。これに加えて，すでに徐冷血で用いられているモリブデン酸

塩系フラヅクスについて，その組成を工夫することにより蒸発法を適用

可能とし，より短時間に長繊維唯一を育成することも併せて検討した。

これらの検討結果については第5章で述べた。

　以上のフラックス法による結晶成長はいずれも蒸発法を用いている。

この実験の過程で，フヅ化物を含む融液を用いると反応容器である白金

ルツボの上縁に希土類化合物が析出することが観察された。これを契機

として，適当なフッ化物系融液を原料として用いてジルコニウムあるい

鍵鍵
や　us・1

／
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はチタンのフヅ化物蒸気を融液上に発生させ，これらを空気中の水分で

加水分解させることによりジルコニア系あるいはチタニア系の酸化物結

晶を育成することを考えた。この場合，融液の組成が結晶成長の重要な

要因となる。そこで，フッ化物系融液を用いた結晶育成法の一環とし

て，融液上方の気相からの結晶育成についても研究を行った。1000。C付

近で溶融しジルコニウムあるいはチタンのフッ化物蒸気を発生するよう

な化合物には，Na2ZrF6，　K：2ZrF6，　Na2TiF6，　K2TiF6などがある。これ

らにR203，　ZrO2，　TiO2等を加えた融液を用い，ジルコニア系あるいは

チタニア系結晶を気相から成長させることを試みた。Na2ZrF6を主原料

として用いた安定化ジルコニア結晶の気相からの成長について第3章で

述べた。Na2ZrF6およびK2ZrF6を主原料として用いたルチルおよびチ

タン酸カリウム繊維状晶の気相からの成長について第6章および第7章

で述べた。
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安定化ジルコニア，ハフニア

2．1　はじめに

　フラックス法による単寸話ジルコニア単結晶の育成については，これ

までに，フヅ化鉛，モリブデン酸塩，ホウ酸塩，バナジン酸塩などをフ

ラヅクスとして用いた研究が報告されている。ChaseらはZrO210mo1％

，PbF290mo1％の融液を10500　Cから2．6。　C／hで徐冷することにより，4

×2mの板状単斜晶ジルコニア結晶を成長させた1）。smithらはしi2MoO4

をフラックスとして用い，14000Cから40C／hの徐冷により1㎜以下の

単斜晶ジルコニア結晶を育成した2）。Fujikiらは，局部冷却温度差法に

より組成ZrO215wt％，　Na2B40742．5wt％，　KF　42．5wt％の二二から4×2×

2㎜の結晶を成長させた3’。また，Shimad　aらは，　B203：V205＝1：4

（モル比）のフラヅクスを用い，1100。Cから5。C／hの徐冷により4x

O．3×0．3㎜の針状単斜晶ジルコニア結晶を得てし、る4）。しかし，フラッ

クス法による立方晶安定化ジルコニア単結晶の合成の報告はない。

　本研究では，イットリアおよび希土類酸化物で安定化した立方晶ジル

コニア結晶を，フラヅクス蒸発法により育成することを試みた。目的の

結晶はジルコニアと安定化剤との2成分固溶体結晶である。このような

結晶を育成するためには，フラックスが両成分の十分な溶解度を持ち，

しかも，両成分と反応して安定な化合物を生成しないことが要求され

る。また，上記の単臨画ジルコニア結晶の育成法はいずれも徐冷法か温

度差法であるが，本研究では均質な固溶体結晶を得るために一定温度下

の蒸発法を用いるので，蒸発法が適用できるフラヅクスを開発すること

が要求される。これらの条件を念頭に，はじめに，上記の単斜晶ジルコ

ニアの育成に用いられたフラックスを基本にして，安定化ジルコニア固

．
灘
灘

羅
　・
一
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溶体結晶の生成に適したフラヅクスの選定を行った。すなわち，いくつ

かのフラヅクスについて，フラヅクス組成，結晶原料組成（ジルコニア

／安定化剤），フラックス／原料比（F／R）を種々に変化させて安定化

ジルコニア結晶の育成を試みた。次に，KF－Na2B407系フラヅクスを選

び，さらに詳細に育成条件の検討を行い，種々の希土類安定化ジルコニ

アおよびハフニア結晶を育成した。

2．2　実験方法

　結晶原料のジルコニア（ZrO2），ハフニア（HfO2），イットリア（

Y203）および希土類酸化物（R203，・R＝　La，　Nd，　Sm，　Gd，　Dy，　Er，　Yb）

は，市販の試薬を用いた。フラヅクス剤は，PbF2－PbO系，

Li20一：K2　O－MoQ3系，　KF－Na2B407系およびB203－V205系について検討し

た。これらの調合にはやはり市販試薬の酸化鉛（PbO），フッ化鉛（

PbF2），モリブデン酸リチウム（Li2Moo4），モリブデン酸カリウム（

K2MoO4），フヅ化カリウム（：KF），無水ホウ酸ナトリウム（Na2B407

），無水ホウ酸（B203）および五酸化バナジウム（V205）を用いた。

　フラックス組成はモル比で，PbF2－PbO系ではPbF2：PbOが1：0から

11：6まで，KF－Na2B407系ではKF＝Na2B407が1：1から55：27まで，

B203・一V20s系ではB203：V205＝1＝4のものを用いた。結晶原料組成は，原

料中のR203が5～50mo1％の範囲で調合した。フラックスと結晶原料の割

合は，結晶原料が全体の7～30mo1％の範囲を用いた。

　原料とフラヅクスをよく混合して内容量約50m1の白金ルツボにいれ

た。白金ルツボ上部に白金板をのせて，あらかじめ所定の温度（900～

11500C）に昇温した電気炉に入れて加熱した。4～447時間反応を行っ

た後，ルツボは室温の空気中に取り出して放冷した。秤量した後，生成

物を30％熱硝酸によりフラックスから分離した。

　得られた結晶について，光学顕微鏡および走査型電子顕微鏡（SEM）

（日本電子JSM－T20）により形態を観察し，生成結晶相を粉末X線回折

（XRD）（島津COMPAXシステム）により同定した。また，生成結晶の

ビ

「 難’
霧
ぎ
《
：

野
’

’
」
．
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格子定数測定を，内部標準としてsiを用いてXRD図形の高角側（2e＞60。

）ピークから最小自乗法により求めた。この格子定数を文献値と比較し

て，生成結晶中の希土類酸化物の固溶量を推定した。

2．3　結果と考察

2．3．1　フラヅクス剤の検討

　結晶原料をZrO2とY20uとし，フヅ化鉛系，モリブデン酸塩系，ホウ

酸塩系およびバナジン酸塩系フラヅクスについて，立方晶安定化ジルコ

ニア固溶体結晶の生成の可能性およびフラックス蒸発法適用の可否につ

いて検討した。その結果，PbF2－Pbo系，　Li20－K：2Moo4系，および

KF－Na2B407系フラックスを用いることにより，安定化ジルコニア単結

晶を生成することが出来た。バナジン酸塩系フラヅクスでは，WO4結

晶が生成し，ジルコニアは析出しなかった。

　図2－1に，本実験で生成した代表的なイットリア安定化ジルコニア単

結晶のSEM写真を示す。

　フヅ化鉛系フラックスの場合は，出発組成65PbF2・20PbO・10ZrO2・

5Y203で，1000。　C，20時間の反応により最大40　llmの安定化ジルコニア単

結晶が成長した（図2－1a）。この系のフラヅクスの蒸発は他のフラヅク

スと比較して速く，20時間で41wt％であった。成長した結晶の表面には

多くの空隙が観察された。結晶の色は灰褐色を呈しており，これはPbの

結晶への混入が原因と考えられる。結晶の格子定数は0．520㎜であっ

た。Pascua1ら5）は，イヅトリア安定化ジルコニアの格子定数とY203固

溶量の関係は図2－2のようになると報告している。この図から本実験で

生成した結晶中のY203固溶量を求めると34mo1％となった。これは，結

晶原料中のY203量の33mol％とほぼ一致した。

　フラックスとして，PbF2を単独で用いた場合，出発組成85PbF2・

10ZrO2・5Y203で単斜晶ジルコニアのみが生成した。したがって，　Y203

の溶解度はPbF2－PbO系よりもPbF2単独の場合の方が大きいとみられ

藁呂
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図2－1（a）PbF2？一一PbO系フラヅクスから成長した安定：化ジル3エア

　　　拠発組成；＝65PbF2・20PbO・10ZrO・．・5Y203

　　　反応混融：10eo●C，保持時間：20h　蒸発量：4L3wt零

　　（b）L捻0－MoO億系フラックスから成長した安定化ジル：コエア結晶

　　　出発組成：2．7Li・m◎・79．2K幽004・14．9ZrO2・3．3Y，？03

　　　反応温度：1100tc，保持時間：20h　蒸発量：3．1w協

　　（C）KF－NazBnO7系フラックスから成長した安定化ジルコユア結晶

　　　ま垂．1発糸慧成：50KF・30Ka黛B407・9ZrO2・9Y203

　　　反応温魔：1◎◎0’C，保持時間：22h　蒸発量：15．6wt＊

羅
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図2－2　イットリア安定化ジルコニアの格子定数とY203固溶量5）
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る。一一般に酸化物の溶解度は，PbF2よりもPbOの方が低いとされている

6） BこのPbOを加えたPbF2－PbO系フラックスでは，　PbF2単独のフラヅ

クスよりも溶解度は低下する。本実験の条件では，ZrO2よりもY203の

方がより溶けにくくなるとみられ，その結果，Y203を含む安定化ジルコ

ニア単結晶が生成したものと考えられる。

　モリブデン酸塩系フラックスの場合は，出発組成2．7Li20・

79．2：K2MoO4・14．9ZrO2・3．3Y203で，1100。　C，20時間の反応により，2～

3　ymの粒状の安定化ジルコニア結晶が生成した（図2－1b）。フラックス

の蒸発は3wt％と少なく，結晶成長速度も他の系と比較して小さかった。

生成結晶の格子定数は0．517㎜であり，図2－2から結晶中のY203固溶量

を求めると23mo1％となる。結晶原料中のY203量は18mo1％であり，

PbF2－PbO系の33mo1％に比較して小さい値である。すなわち，この系の

フラヅクスでは，Y203のフラックスへの溶解度がZrO2よりも相対的に

小さいため少量のY203で安定化ジルコニアが析出したと考えられる。

　ホウ酸塩系フラックスの場合は，出発組成52KF・30Na2B407・gZrO2・

gY203で，1000。　C，22時間の反応で，最大0．06㎜の安定化ジルコニア単

結晶が生成した（図2－1c）。結晶は八面体の形状を示し，結晶表面の空

隙や着色などは観察されなかった。結晶の格子定数は0．516㎜であり，

図2－2から求めた結晶中のY203固溶量は19mo1％である。

　結晶原料中のY203量は50mo1％であり，これは他のフラックスを用い

た場合よりかなり大きい値である。すなわち，このフラックスでは

ZrO2に比較してY203の溶解度が相対的に大きいため多量のY203を必要

としたと考えられる。また，反応終了後，ルツボ上縁にはYBO3が析出し

ていたことから，加えたY203の一部はフラヅクスと反応して蒸発した

とみられる。ホウ酸塩系フラヅクスを用いる場合の結晶原料組成では，

他のフラヅクスよりも多いY203の量が必要とされよう。

　ホウ酸塩系フラックスにKFを加えた目的はフラヅクスの粘度を下げ

ることにある。Na2B407は酸化物の溶解度が大きいが，粘度が高いとい

う難点がある。このため，従来アルカリ金属酸化物またはフッ化物を添

加することによりB－0－Bの結合鎖を切断して粘度を低下させてブラック
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スとして用いられている。KF－Na2B407系フラックスに関しては，

Fujikiらが徐冷法および局部冷却法により単斜晶ジルコニア結晶の育成

に成功している。しかし，フラックス組成は本実験とはかなり異なって

いる3）。本実験では蒸発法を用いることから，蒸気圧の高いフッ化アル

カリ成分の多いフラヅクス組成では，蒸発が急激で多量となり組成変動

を引き起こすので，Na2B407成分を多くすることが必要であった。

　なお，他のフッ化アルカリを用いた系についてもほぼ同様の結果であ

った。だだし，NaF－Na2B407系および：LiF－Na2B407系フラックスを用い

た場合は，KF－Na2B407系に比べ，単斜晶ジルコニアが生成し易い傾向

があった。これは，：Li：F系またはNaF系ではY203の溶解度がZrO2よりも

相対的により大きいことが原因と考えらる。

　以上の結果，空隙や介在物が少なく比較的大きな結晶を育成するため

には：KF－Na2B407系フラックスが最も適していると考えられた。そこで

このフラックスについて，より詳細なイットリア安定化ジルコニア結晶

の育成条件の検討を行い，さらに，種々の希土類元素による安定化ジル

コニアおよびハフニア結晶の育成を試みた。

2．3．2　：KF－Na2B407系フラックスを用いたイットリア安定化ジル

　　　　　　コニア結晶の育成条件の検討

　フラヅクス蒸発法においては，結晶原料の溶解度および蒸発速度が結

晶成長に影響する重要な因子である。溶解度には，出発組成中の結晶原

料の割合が関係する。まず，結晶が析出するためには結晶原料の量が溶

解度以上であることが必要である。さらに，結晶成長開始時にはほとん

どの原料が溶解し，蒸発と共に徐々に析出するような出発組成が望まし

い。これは，一般に種子結晶を用いない場合は，核発生数を少なくした

ほうがより大きな結晶が成長するからである。未溶解原料が多く残存し

ていると，結晶成長開始時における実質的な核発生数が大きくなる可能

性がある。

，
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　表2－1に，フラックス組成および結晶原料組成をモル比で

K：F／Na2B407＝60／40，　ZrO2／Y203＝1／1に固定し，1000。　C，24時間反応を

行なった場合の，出発組成中の結晶原料の割合が結晶析出に及ぼす影響

を示す。結晶原料が24．9wt％では，立方晶安定化ジルコニアが析出し

た。22．3wt％以下では，急冷後の試料は透明なガラス状であり，結晶の

析出は観察されなかった。出発組成により蒸発量は変化した。すなわ

ち，結晶原料が24．9～17．1wt％へ減少するのに伴い，蒸発量は13～

22wt％へと増加した。

　前節で述べたように，KF－Na2B407系フラヅクスでは，溶質であるイ

ットリウム分も蒸発する。表2－1の結果において，結晶原料の減少分（

24．9→22．3wt％）以上の蒸発量の増加（13→18wt％）にもかかわらず結

晶が析出しなかった事実は，溶質がフラヅクスと共にある程度蒸発する

ことが主な原因と考えられる。また，このフラックスではKFの蒸発が

Na2B407よりも優勢であるために，溶解度の高いNa2B407に富んだ組成

へと変化する。このため結晶析出分以上に大きいフラックスの蒸発がな

いと，結晶を析出するための過飽和度に達しないと考えられる。実験的

には，結晶が析出した結晶原料組成25wt％程度が，1000。　cにおける安定

化ジルコニア結晶育成の出発組成として適当であるといえる。

　つぎに反応温度900～11000Cの範囲で蒸発量について検討した。反応

温度を高くすると結晶原料の溶解度も増加することを考慮して，出発組

成はKF：Na2B407：ZrG2：Y203＝5：3：1：1とした。この組成において，結晶

原料（zro2＋Y2　03）の割合は28wt％となる。図2－3に反応温度が900，1000

および1100。Cにおける蒸発量の時間変化を示す。900。Cでは447時間で

約35％の蒸発量まで緩やかな速度で蒸発した。900。Cにおいて24時間か

ら96時間の平均蒸発速度は。．17wt％／hである。1000。　cでは蒸発量は

9000cより増大し120時間で約30wt％に達する。しかし，蒸発速度として

は24時間から120時間において。．18wt％／hであり，900。　cの場合との差は

小さかった。11000Cでは蒸発は急激で19時間ですでに40％近く蒸発し

た。

　蒸発速度の影響は，反応温度を変化させたときの生成結晶の形態から
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表2－1　出発組成の結晶析出への影響

出発組成中の　　　　蒸発量　　生成物

（ZrO2＋Y203）量（wt％）　　（wt％）

24．9

22．3

17．1

13

18

22

立方晶

結晶は析出せず

11

フラックス組成：KF／Na2B407＝60／40，結晶原料組成：ZrO2／Y203＝1／1

反応温度：1000。C，保持時間：24h

灘鑛灘鑛灘・山畠灘
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比較した。表2－2に代表的な結晶成長実験結果を，図2－4には生成結晶の

形態を示す。900～1000。Cの範囲で，立方晶ジルコニア結晶はおもに図

2－4a～cに示すような八面体が貫入または接合した形態の結晶として生

成した。特に900。Cでは，保持時間の増加とともに，96時間の0．1㎜（

図2－4a）から447時間の0．5㎜（図2－4b）と，より大きく成長した。同

じ保持時間の比較では，温度が高い方が生成結晶はいくらか大きかった

が，1000。Cでは22時間で樹枝状晶の生成が見られた（図2－4c）。

1100。Cの反応では，8時間までは急冷後の試料は透明なガラス状で，結

晶の析出は観察されなかったが，19時間の反応ではフラックスの蒸発

が進み，図2－4dに示すような樹枝状結晶が生成した。さらに長時間の反

応では，図2－4eに示すような丸みを帯びた結晶が生成した。

　丸みを帯びた稜あるいは湾曲した面の成因について従来多くの説明が

与えられているが，高温における溶解作用あるいは急速な成長に基づく

という説が主なものである7）。本実験の場合，11000Cでは溶解度が大き

いので蒸発量がある程度以上にならないと結晶が析出しないが，その後

は蒸発速度が大きいので過飽和度が高くなり，速すぎる結晶成長のため

丸みを帯びた結晶が生成したと考えられる。

　以上の結果より，立方晶ジルコニア単結晶の育成条件としては，八面

体のバルク状単結晶の成長には900～1000。Cにおける100時間程度の長

時間の育成が適当であり，針状に伸びた結晶を得るには成長速度の速い

1000～1100。Cで24時間程度が適当であると結論された。
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表　2－2　KF－Na2B407系フラックスからのイットリア安定化ジルコニアの

結晶成長における反応温度および保持時間の影響

温度

（o　C）

間
時
㈲

　　生成物結晶

生成相大きさ形

900 96 立方晶　0．1㎜八面体

900 447 11 O．5mm　11

950 96 ノノ

O．15mm　11

1000 22 ノノ 0．5㎜樹枝状と八面体

1100 19 ノノ 1㎜　　樹枝状

出発組成：K：F／Na2B407／ZrO2／Y203＝5／3／1／1（モル比）
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e

F一一一N一・．一一・・一・…一一一・一一一1

　　1mm

図2－4

b

d

F”・“・’・・…一・一”・’一”一・’一1

　　1mm

1・一一・一一・…“・一…一一一一一一一

　〇．Smm

＄．nv．．．．．．．．，，一一e・・一一一”・・一一一・，e

　　　　　　O．Smm

KF療従秘0？系フラックスから成長したイットリア安定化ジルコ

ニ・ア立方晶。（a）900◎C，96h，（b）90ぴC，447h，

（c＞　1000’　C，　22　h，　（d）　1100’　C，　19　h，　（e）　1100・　C，　U，4　．h
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2．3．3　希土類安定化ジルコニア，ハフニア結晶の育成

2．3．3．1　ZrO2一　R203系結晶

　Y203に替えて，種々の希土類酸化物を用い，　K：F：Na2B407：ZrO2：

R203＝5：3：1：1（モル比）を出発組成としで結晶育成を行った。代表的

な結晶成長実験結果を表2－3に示す。Sm（0．114　nm）以下のイオン半径

を持つ希土類の酸化物すなわちSm203からYb203までを添加した場合

に，希土類を固溶した安定化立方晶ジルコニア結晶が生成した。イオン

半径がNd（0．118㎜）以上の希土類の酸化物，すなわちNd203および

La203を添加した場合は単斜晶ジルコニアが生成した。すべての場合に

おいて，900。～10000Cの範囲では育成温度による生成相の違いはなか

った。本実験で得られた代表的な希土類安定化ジルコニア結晶を図2－5

に示す。　　　　　　　　　　　　・

　生成した立方晶ジルコニア結晶は，希土類イオンの種類に関係なく，

八面体を基本とする形態であった。その八面体が2個以上接合した結晶

や多くの八面体が連なって樹枝状晶の形態を示すものが見られた。図

2－6に代表的な形態を示す。一般に立方晶の結晶で正八面体を示す形は

｛111｝面で囲まれている。約0．1㎜までの大きさの結晶は，｛111｝面のみ

で囲まれた独立した正八面体であった（図2－6a）。大きく成長した結晶

は八面体が2個ないし3個が（111）面で接合した形態が多くみられた（

図2－6b）。2個の正八面体が1っの面を共有した形では，図2－6bに示す

ようにそれぞれの八面体のなす角度は幾何学的に70．53。と計算される。

樹枝状晶はさらに多くの八面体が集合したもので，［100］方向に重なっ

た形を基本とし，それらが互いに直角をなすものと，そうでないものの

2種類が観察された（図2－6cおよびd）。図2－6cに示すように，八面体

が陵共有で接合した場合は樹枝状晶の幹と枝のなす角度は直角となる。

図2－6dに示すように，八面体が面共有で接合した場合，結晶の幹と枝の

なす角度は約70。と測定され，先の幾何学的に計算された値とよく一致

している。
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表2－3　R203－zro2系安定化ジルコニアのフラックス成長。
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R2・Og　R3＋イオン半径温度　時間　　　生　成　結　晶

　　　8配位（㎜）　（OC）（h）　生成相　形 大きさ　　色

2aL

2

d
〃

N

距S

302dG

302
y
〃

D

821
　

0

18
ユ
〃

0

411
　

0

111
　

0

70
ユ
〃

0

301
　

0

001
　

0

0001

∩
V
O

O
ド
0

1

059

059

Q
り
Q
り

059

059

　
噌
⊥
噌
⊥

911

9
臼
3

1
↓
9
臼

1
↓
9
臼

噌
⊥
　
｛
⊥

単斜晶　　　　　0．5x1㎜　無色

　〃　針状　　　　1㎜　　　紫色

　〃　柱状　　1．5㎜　〃

立方晶八面体（接合0．5x1．5㎜黄色

　　　形，樹枝状）

　〃　　〃　　　　3㎜　　　無色

　11　11　2mm　11
　11　11　2mm　11

　〃　　　　　〃　　　　　　　　2mm　　　　　ヒ。ンク

　〃　　〃　　　　2㎜　　　無色

出発組成：KF／Na2B407／ZrO2／R203ニ5／3／1／1（モル比）
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図2・一6　フラックス成長した希土類安定化ジルコニア結贔の形態。

　　　（a）八面体

　　　（b）2個の八面体が｛111｝面で接合した形
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2．3．3．2　HfO2－R203系結晶

　表2－4に，KF：Na2B407：HfO2：R203＝5：3：1：1（モル比）を出発組

成とし，1000。C，120時間の反応を行った結晶成長実験結果を示す。ホ

タル石面の安定化立方晶ハフニア結晶は，Gd3＋（0．111m）以下のイオ

ン半径をもつ希土類の酸化物を用いた場合に生成した。Sm3＋（0．114㎜）

以上のイオン半径の希土類の酸化物，すなわちSm203およびNd203を用

いた場合はパイロクロア型R2Hf207結晶が生成した。

　ホタル二型とパイロクロア型の結晶構造を図2・一7に対比して示す8’　。

図で二重線でつないだ酸素は，その位置に上下2個の酸素のあることを

示す。R3＋とHf4＋のイオン半径の差が小さい場合は，　R3＋とHf3＋が不規

則に配置したホタル石型構造となり，電気的中性を保っための酸素欠陥

も不規則に分布する。これに対して，R3＋とHf3＋のイオン半径の差が大

きいと，R3＋イオンに配位する8個の酸素イオンの立方体はホタル二型

よりもかなり歪み，Hf4＋は立方体の対角線両端の酸素イオンが抜けた6

配位をとるパイロクロア構造となる。R3＋とHf3＋のイオン半径を8配位

で比較すると，R3＋はNd3＋：0．118㎜からYb3＋：0．100nmg）であり，Hf4＋は

0．083nmiO）である。すなわち，　R3＋のイオン半径が大きくなるほどHf4＋

とのイオン半径の差は大きくなる。実験結果からは，Gd3＋イオンよりも

大きいイオンの場合にはパイロクロア型構造になると考えられる。

　図2－8に本実験で得られた代表的なHfO2－R203系結晶を示す。立方晶

安定化ハフニア結晶の形態は，ジルコニアの場合と同様に，八面体を基

本とした形態で生成した。DyからYbでは，おもに3個の八面体が接合

した形態であった（図2－8d～g）。この形態は，図2－9に示すように，3

個の八面体が1っの共有する頂点から陵を接しながら放射状に成長した

結果生じたと考えられる。Gdの場合のみ図2－10に示すように多くは八

面体が相互に貫入した形態で生成した。パイロクロア型R2Hf207結晶

は，図2－11に示すような八面体および板状であった。

　　　　　　　　が
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表2－4　HfO2－R20ヨ系安定化ハフニア結晶のフラヅクス成長。
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R3＋イオン半径

8配位（㎜） 生成相 形

生　成 結　晶

大きさ　色

Nd203

SM203

Gd203

Dy203

Y20：ヨ

Er203

Yb203

O．118

0．114

0．111

0．107

0．105

0．103

0．　100

ハ。イロクロァ　　八面体，板状　1．5㎜

　11　11　．　11　11　　　　　　　　　　’

ホタル自主立方晶八面体雇入形）0．5㎜

　〃　　　八面体（接合形）2㎜
〃
　
〃

出発組成：KF／Na2B407／HfO2／R203＝5／3／1／1（モル比）

反応温度：10000C

保持時間：120h
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図2－8フラveス成長したR203－HfO2系結晶。

　　　　（a）N’d203系，（b）串険03系，（c）Gd2◎3系，（d）Dy2◎3系，

　　　　（e）YxO3系，㈹Er203系，（9）Yb203系。
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図2－9　フラックス成長した安定化ハフニア結贔の形態
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図2“11　パイロクロア型IlfO～一S瞼03系結晶。

　　　　　（a）八面体，（b）板状。
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2．3．4　希土類安定化ジルコニアおよびハフニア結晶の格子定数と

　　　　　　希土類酸化物固山彙の関係

　立方晶ジルコニア，ハフニア結晶は希土類の固溶によってホタル石構

造が安定化されている。希土類イオンのイオン半径の方がジルコニウム

またはハフニウムイオンよりも大きいので，安定化ジルコニアまたはハ

フニア固溶体結晶の単位胞は，希土類の固野畑が増加するにしたがって

大きくなる。また，希土類の固溶量が一定の場合は，希土類イオンが大

きければ固溶体の単位胞は大きくなる。希土類のイオン半径とホタル石

蚤立方晶の格子定数の関係については，各々の希土類について報告され

ている5）・11－19）。

　本研究で生成した立方晶ジルコニアおよびハフニア結晶の格子定数を

測定し，文献値を用いて生成結晶中の希土類酸化物の固溶量を求めた結

果を図2－12に示す。図の黒丸は，安定化剤として用いた希土類のイオン

半径に対する生成結晶の格子定数を示す。若干のバラツキはあるが，生

成結晶の格子定数は，希土類のイオン半径の増加とともにほぼ直線的に

増加した。これらの格子定数から，文献値を用いて求めた生成結晶中の

希土類酸化物固溶量の値が図の白丸である。固雨量は希土類のイオン半

径に関係なくほぼ一定で，安定化ジルコニアの場合約18mol％であり，

安定化ハフニアの場合は約20mo1％であることが示された。

　以上の結果は，結晶原料（ZrO20r　HfO2＋R203）におけるR203の割

合が50mo1％の場合である。つぎにより広い範囲の固溶体結晶を得るた

め，SM203を用い，結晶原料組成中のSM203の量を変えて実験を行っ

た。その結果，図2－13に示すように，結晶原料中のSM203が35～60

mo1％まで変化しても，生成結晶に固溶するSm203量は約18　mol％であり

結晶原料組成には依存しなかった。また，Sm203量が35mo1％より小さい

場合には単斜晶ジルコニアが生成した。

　このことは，KF－Na2B407系フラヅクスに対するR203の溶解度に関係

しているものとみられる。ここで用いた5K：F・3Na2B407フラックスへの



灘1灘饗塾鱒墾讃騨濤難饗鋤臨窺欝鷺甕愛鎌継鰹無難㍉チ72　露蔑蕊姦鎌；鑛♪翻　　…

一 レ

一42一

3050

2550

2050

（
髭
冶
」
Φ
一
Φ
⊂
」
而
」
8

1550Φ∪
三
下
」

！050

（a）　ZrO2－R203

　　e　：Lattice　Parameter

　　O；脇・・ntenし

YP3’E．r3’Y，3’Dy3’　Gd3・　sm3’

（
誉
o
E
）

　　

@　

R0
岩
Φ
据
8
・
、
O
N
餌

　
　
　
　
　
　
2
0

O．100　O．105　O．110　O．115　O．120

　　　10nic　Radius　r（nm）

30jO
　
　
　
　
2
5

　
　
　
　
j

　
　
　
　
O

（
昏
）
。
σ

　
　
　
　
2
0

　
　
　
　
」

　
　
　
　
0

」
2
Φ
∈
而
」
的
巳

1550Φ∪
ヨ
毎
」

1050

（b）HfO2－R203

　　　ワ　　0：　Lattce　Pararneter

　　O：　R203　cont二ent

（’一

Yt？3’Er，3’Y，3・Dy3’　Gd3’

（
督
o
E
）
」
¢
Φ
」
¢
O
O
・、

BN
R

03

02

O．100　O．10S　O・110　O．115
　　　10nic　Radius　r（tm）

図2－12（a）希土類のイオン半径と，希土類安定化ジルコニア結晶の格

　　　　　　子定数およびR203固溶量。

　　　　（b）希土類のイオン半径と，希土類安定化ハフニア結晶の格子

　　　　　　定数およびR203固溶量。

幅
鎌

ハ
　
　
　
ノ

溜
疋
鎌

㍑
．．
叙
粥

羅
　
『

　
　
　
難
瞭
．
，
膨

翫

塁
9

5
，

鵠

1
‘
η
　
「

鼎



一43一一

（
農
』
）
　
辺
海
串
鯉
Q
昭

O．530

0，525

0，　520

（）r一一一一”一一一一一一一一一〈　〉一一一一一一〇

　　茎

30塞
　　w

　　眠20
　　｛迎

　　野

　　書
10　6

図2－13

　　　　　　　　結晶原料中Sm三〇3量　　（mol％）

原料中のSm203量とフラックス成長したSm203安定化ジルコニ

ア立方晶の格子定数。

、
雛
ノ
　
　
　
　
　
も
　
こ
ド
ド

、…

�
D灘

難
懸
灘

霧
．
　
　
懸

購
纏
聾
懇

．
璽
難
仰
．

蕪
．
蠣

難
㎜
、
叢

・．

綴
・
．
灘
，

、
懸
　
　
　
　
‘

難
灘

麓
雛
．
監

．
・
鑛
胃

，
．
難
蹄
轡
藩

を

繊
饗
－
・
、
｝
∴

　
　
葺
ド
．
　
］

　
ぐ
　
　
げ
　
曽
口
y

　
　
ρ
　
　
掃

貸
跨
騨
〆

灘
画
話
　
難
磁

騨
穆
鼠

鞭
麟
漁

黛
∵

鷺
養
．
　
　
吃

鐸
嬉
鳳
雛

騨
．

・
羅
鑑
、
難

　
　
戴
、
珊
叢

籔
購

羅
灘

懸
撫



q菱織一
気一‘ ?ｉ，LIIY“聯霧’ヤ‘魚腹ぞ1，／“〈ittses跨ぐ㌦’　・ ・響「’

擁ぶ巌鑑鎗鋼圏圏凹圏■■■■■■■■■■■■■■■■■

一44一

SM203の溶解度は，安定化ジルコニアが析出し始める結晶原料組成の

35mo1％Sm203付近と推定される。これはフラックスに対しては19wt％に

相当する。出発組成においてSm203量を，この溶解度を越えて増加させ

ても，未溶解のまま融戸戸に残存し，結晶としての析出量は増加しな

い。このため，結晶原料組成によって固溶量は変化しなかったと考えら

れる。また，SM203量が溶解度よりも小さい場合は，　SM203が析出しな

いので単斜晶ジルコニアが生成することになる。希土類元素の性質は互

いに類似しているので，他のR203でもフラヅクスへの溶解度はSm203と

同様の値であるとみられる。すなわち，出発組成において安定化ジルコ

ニアを析出するために必要なR203量は，そのフラックスへの溶解度で

決定される。

　一方，飽和溶液から生成する結晶のR203固溶量は，フラックスの種類

によりある一定の値をとるものと考えられる。したがって，固溶解の異

なる立方晶安定化ジルコニア結晶を得るためには，フラックスの種類を

変えなければならない。例えば，2．3．1節で示したフッ化鉛系フラック

スあるいはモリブデン酸塩系フラックスを用いれば，R203固溶量約

34mo1％あるいは約23mo1％の安定化ジルコニア結晶を得ることができ

る。

　生成する結晶相の違いはR203固溶量に対応していると推定される。

しかし，ZrO2－R203あるいはHfO2－R203系の相図で，1300。　C以下の相関

係が示されているものはほとんどない。そこで，例えば1300。Cでの

HfO2－Gd2Q3系およびHfO2－SM2　03系におけるホタル石彫立方晶とパイロ

クロア型相の境界を比較すると，前者は約32mo1％Gd203　i　8〕で学者は約

22mo1％Sm20320⊃である。すなわち，希土類のイオン半径のより大きい

系では，パイロクロア相の境界がR203のより低濃度側に移動している。

本実験におけるHfO2－Gd203系とHfO2－SM2　03系での生成結晶相の違い

は，1000。C，20mo1％R203における安定相が，前者ではホタル石樹相で

あり，イオン半径のより大きい後者ではパイロクロア型相であることに

よると考えられる。
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2．4　まとめ

　フラックス蒸発法により立方晶安定化ジルコニア結晶を育成するた

め，安定化剤としてY203を用い，種々のフラックスを検討した。その結

果，PbF2にPbOを加えた系，：Li20（or：K20）一一MoO［B系およびKF－Na2B407系

のフラックスから立方晶安定化ジルコニアが生成した。特に

KF－Na2B407系フラヅクスからは大きな結晶が生成した。育成条件とし

ては，出発組成K：F＝Na2B407：ZrO2（orHfO2）：R203＝5：3＝1：1（モル比），

育成温度900～1100。Cが適当であった。

　：K：F－Naz・B4・07系フラックスを用い，安定化剤として種々の希土類酸化

物を検討した結果，ZrO2－Sm203，一Gd203，一Dy203，一Er203，一Yb203お

よび一Y203系では立方晶安定化ジルコニア結晶が成長した。　HfO2－Gd2（h

，一Dy203，一Er203，一一Yb203，一一Y203系では立方晶安定化ハフニア結晶

が成長した。HfO2－Nd203とHfO2－SM203系ではパイロクロア型R2Hf207

結晶が成長した。希土類酸化物固溶量は希土類の種類に依らずほぼ一一一・一定

で・ジルコニアでは約18mo1％，ハフニアでは約20mo1％であることが示

された。固収量はフラックスの種類により決定されると考えられた。

　結晶の形態は，立方晶ジルコニアは多くの八面体が［100］方向に重な

った形になりやすく，ハフニアでは2～3個の八面体が接合した形にな

りやすい傾向があった。結晶は最大で約3月目ものが得られた。
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3．1　はじめに

　金属酸化物結晶を気相法により合成する際には，蒸気圧の高い金属ハ

ロゲン化物の加水分解あるいは有機金属化合物の熱分解反応が利用され

る。ジルコニア結晶については，ハロゲン化物として主に塩化物を用い

ることにより多結晶薄膜が合成されている1）一5）。単結晶に関しては，

：Finchらによるフヅ化物の加水分解による単斜晶ZrO2の結晶成長の報告

がある6㌔彼らは，約1000。CにおいてZr：F4－LiF－Na：F系綿甲の表面での

ZrF4とH20蒸気との反応により板状のZrO2単結晶を合成している。こ

のことは，蒸気圧の高いZrF4を融液から蒸発させ，気相中で加水分解

することによりZrO2結晶を気相成長させる可能性を示唆している。一

方2．3．1節では，フッ化物を含むK：F－Na2B407－ZrO2－Y203系融液からイッ

トリウム化合物が蒸発することが示された。すなわち，Finchらの研究

および本研究第2章の実験事実から，フッ化物を含む融解を用いれば，

ジルコニウムとイヅトリウム両者のフッ化物蒸気を発生させ，これらと

水蒸気とを反応させることにより，安定化ジルコニアの結晶をフヅ化物

融液上方の気相から成長させることが可能であると考えられた。

　本研究では，フッ化物系の原料を用い，発生するフッ化物蒸気の加水

分解により安定化ジルコニア結晶を成長させることを検討した。はじめ

に，原料にZrF4を単独で用い，　Zr：F4蒸気の加水分解によりZrO2結晶が

析出することを確かめた。つぎに，フヅ化アルカリジルコニウム系の化

合物を溶融して，高温での分解反応によりジルコニウムフヅ化物蒸気を

発生させることを試みた。フッ化アルカリジルコニウム系化合物で，

1000。C付近で分解溶融するものにNa2ZrF6とK2Zr：F6がある。これらの
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化合物の分解反応の詳細は知られていないので，NaFとKFの単独の蒸気

圧を比較すると，10000Cにおいて前者は4．3×10－4atm（40Pa）で後者は

7．2×10－3atm（730pa）である7）。フヅ化アルカリ蒸気はジルコニアの析

出にとって望ましくないと思われるので，本実験ではより蒸気圧の低い

Na：Fを含むNa2ZrF6を用いた。これに，イットリウムフッ化物蒸気を発

生させるためにY203を加えた。さらに，フヅ化物蒸気の発生速度の調整

を目的としてZrO2を加えた。すなわち，　Na2ZrF6－ZrO2一　Y203系混合

融液の組成を調整し，安定化ジルコニア結晶の気相からの成長に適した

条件を検討した。

3．2　実験方法

　原料のフッ化ジルコニウム（Zr：F4），フッ化ジルコニウムナトリウ

ム（Na2ZrF6），酸化ジルコニウム（ZrO2）および酸化イットリウム（

Y203）はすべて市販の試薬を用いた。　Na2ZrF6－ZrO2－Y203系の混合

原料を用いる場合は，Na2Zr：F61mo1に対して，　ZrO20～6mo1，　Y203

0～1mo1の割合で加えてよく混合して原料とした。これらの原料約1g

を径18㎜，高さ13㎜の白金ルツボに入れ，精秤した後，内径35㎜，長

さ1000mmの管状雰囲気炉で加熱した。反応終了後，反応残渣の入った白

金ルツボを再び精秤し，蒸発による重量減を算出した。

　反応に用いた雰囲気炉の模式図を図3－1に示す。反応管中央に設置し

た白金ルツボの上にY203安定化ジルコニア焼結絶板あるいは白金板を

のせて，その下面に結晶を成長させた。炉内雰囲気の調整は，バブラー

により水蒸気で飽和した空気を，流量50～600cc／minで導入することに

より行なった。水蒸気分圧はバブラーの温度制御によりく0．13－20kPaの

範囲に調整した。主な実験ではことわらない限り流量200cc／min，水蒸

気分圧0．6kPaである。反応温度は800－14000　C，反応時間は0．5－16時間

の範囲で行なった。

　安定化ジルコニア板あるいは白金板下部およびルツボの縁に析出した

生成物，および白金ルツボ中に残った反応残渣について，走査型電子顕
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微鏡による観察，X線回折による同定などを行なった。

3．3　結果と考察

3．3．1　ZrF4の気相加水分解によるZrO2結晶の生成

　はじめに，Zr：F4の気相加水分解によりZrO2が生成する反応，（3－1）式を

確認するため，ZrF4のみをルツボに入れ，800～1400℃で加熱し，水蒸気

（PH20＝0．6kPa）を導入して反応を行った。その結果，ルツボ上に置い

た白金板に図3－2に示すような微結晶が析出した。粉末X線回折の結果，

析出相は単岡岬ジルコニアであった。ZrF4の昇華点（9060　C）より低い温

度，800。Cにおいて析出した結晶は，図3－2aに示すように数10μm程度の

大きさの三角板状であった。高温，1400。Cでは図3－2bに示すような不定

形の微結晶として析出した。

　ZrF4粉末を加熱することによりZrF4蒸気が発生し，（3－1）式の加水分

解反応を受けて，気相からZrO2結晶が析出したものと考えられる。

ZrF4は1000。　C以上の温度では蒸気圧が1atmを越え，激しく昇華する。

ZrF4（g）＋2H20（g）　一〉　ZrO2（s）＋4HF（g） （3－1）

このため高温では速すぎる析出反応によりZrO2結晶は微結晶となったと

考えられる。

　この実験において，1時間の反応の後，800。Cでは約40wt％，1100。　Cお

よび14000Cでは約20wt％が蒸発しないで粉末のまま残存した。粉末X線回

折の結果，この残渣はZrO2であった。これは，　ZrF4の一部は蒸発する前

にルツボ内で加水分解したことを示すものとみられる。

　本実験の意図する結晶成長法は，ルツボから徐々にZrF4が蒸発し，こ

れが水蒸気と反応してZrO2として析出するという方法である。　ZrF4を原

料とした場合に最も困難な点は，ZrF4蒸気の発生速度を制御できないこ

とにある。この点を克服するためには，ZrF4を含む化合物を原料とし，

ゑ

謹1難鑓灘．
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これを加熱溶融することにおりZrF4蒸気を徐々に発生させる方法が考え

られる。例えば，：Finchらの用いたZrF4とフッ化アルカリとの融液が適当

と思われる。しかし，安定化ジルコニアの析出にはフヅ化アルカリ自身の

蒸発は小さいほうがよい。そこで，フッ化アルカリの中で最も蒸気圧が低

いNaFを含む化合物であるNa2ZrF6を原料として以下に検討を行なった。

さらに，ジルコニアの安定化にはイットリウムを必要とするが，フッ化ア

ルカリを含む融手にY203を添加することにより，このY2・03とフヅ化アル

カリとの反応によりYF3が生成し，蒸発することが期待される。

3．3．2　Na2ZrF6原料からの単斜晶ジルコニア結晶の生成

　Na2ZrF6を加熱することによりZrF4蒸気が発生し，水蒸気と反応し

て，気相からジルコニア結晶が析出した。図3－3に析出した結晶を示

す。析出結晶相はすべて単斜晶ジルコニアであった。反応温度800。Cで

は1時間の反応で最大約50　pmの板状の結晶が生成した（図3－3a）。図

3－2aと比較すると，　ZrF4を原料として用いた場合よりも結晶はより大

きく成長した。1200。Cではさらに大きな結晶が成長したが，結晶面は湾

曲していた（図3－3b）。14000Cでは多結晶体状の結晶が析出した（図

3－3c）　o

　原料Na2ZrF6の蒸発は600～800。　Cで始まり，800～1200℃における蒸

発量は1時間で約20～30wt％であった。これに対して，1400。　Cにおける

蒸発は急激であり，1時間で100％蒸発した。1200。C以下での実験にお

ける反応残渣には，X線回折により，　Na5ZrzFi3とNa：Fが検出された。

　Na2ZrF6の1200。　C以下での熱分解反応は，次にように考えられる。

（3－2）式およびこれに続く（3－3）式にしたがって融液組成が変化し，主に

ZrF4が蒸発する。　ZrF4の蒸気圧は1atm以上であるのに対して，　NaFの

蒸気圧は1200。Cでは1．3x10－2atm（1。3：kPa）と比較的小さいので液相と

して残る。また，反応速度は（3－2）式の方が（3－3）式よりも速いので

Na5Zr2F13も反応残渣中に残存した。一一方，14000　Cでは，（3－4）式によ

りNa2ZrF6は直接NaF（1）とZrF4（9）に分解したと考えられる。　NaFの蒸
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気圧は1400。Cにおいて0．129atm（13．1kPa）であり，1200。　Cに比較し

て大きい。このため1時間の反応では，NaF（1）→NaF（g）によりすべて蒸

発する。その結果，1400。C，1時間の反応では原料が100％蒸発したと考

えられる。

5Na2ZrF6（1）　一〉　2NasZr2Fi3（1）＋ZrF4（g）

NasZr2Fi3（1）　“〉　5NaF（1）＋2ZrF4（g）

（3－2）

（3－3）

Na2ZrF6（1）　一＞2NaF（1）＋ZrF4（g） （3－4）

　図3－4には蒸発皿の保持時間による変化を示す。ここで0時間の蒸発量

とは，所定温度の電気炉に試料を挿入し，一旦電気炉のブタを閉めて試

料を熔融し，設定温度に到達した後すぐに取出した場合の値である。蒸

発速度は，1200。Cにおいては比較的緩やかで，1時間で約30wt％蒸発し

た。1400。Cでは15分ですでに100％近く蒸発しており，非常に急激であ

った。蒸発が速ければZrF4蒸気が高濃度の状態で加水分解反応が起こ

ることになり，ZrO2の核生成速度が大きくなる。このため1400。　Cでは

多結晶体状結晶が生成したと考えられる。また，1400。Cでは，前に述べ

たように，ZrF4の蒸発が終了した後もNaF蒸気が発生する。このため

ZrO2結晶の結晶面がNaF蒸気に曝されることにより腐食を受けるおそれ

がある。

　以上の結果から，Na2ZrF6を用いてZrO2結晶を育成するには，次の2

点について工夫することが必要であるといえる。第1点は，ZrF4蒸気

の発生速度を抑制し，ZrO2の核生成速度を下げることである。第2点

は，結晶表面を侵すNaF蒸気の発生を抑制することである。この目的の

ために，次に，Na2ZrF6にZrO2を添加した原料を用いることを検討し

た。Na2ZrF6の熔融により生成するNaF融液にZrO2を溶解することによ

り，融液中のNa：Fの活量が低下し，　NaFの蒸気圧が小さくなることが期

待された。また，NaまたはZrの酸フッ化物が生成することにより，そ

れらのフッ化物蒸気の発生が抑制されることが期待された。
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　実験の結果，例えばNa2ZrF6／ZrO2＝1／1の組成では，14000　C，1時間

の反応で蒸発量は約1／2に抑制されることが示された。生成結晶を図3－5

に示す。Na2ZrF6－ZrO2系混合原料を用いた場合，1400℃以上の高温にお

ける反応でも単結晶の成長が見られ，図3－3cのような多結晶体状の結晶

の析出は少なくなった。

3．3．3　Y203の添加による安定化ジルコニア結晶の生成

　ZrO2を安定化するためにY203を加えたNa2ZrF6－ZrO2一　Y203系混合

原料を用いて反応を行なった結果を表3－1に示す。立方晶安定化ジルコニ

ァは，NazZrF6に対してY203をモル比で1／8以上加えることにより生成し

た。出発組成がNa2ZrF6／Y203＝8／1および8／2において，1400。　C，1時

間の反応後の蒸発量はそれぞれ76．4wt％および68．2wt％であった。すなわ

ち，Y203の添加は，　ZrO2の添加と同様に蒸発量を低下させる効果があっ

た。ZrO2を加えたNa2ZrF6－ZrO2一・　Y203系ではさらに蒸発量が減少し，

Na2ZrF6／ZrO2／Y2　03＝8／8／2では44．3wt％であった。これはNa2ZrF6の

みの場合の約1／2の蒸発量である。

　Na2ZrF6－ZrO2－Y203系の実験における反応残渣のX線回折では，

出発原料のほかに（Na（Y1．5Na・，5）F6）が検出された。原料融門中では，

Na2Zr：F6の分解により生成したNaF（1）が次の（3－5）式によりY203と反応

してNa（Yl．5Na・．5）F6（1）を生じ，これが（3－6）式により分解して，

24NaF（1）＋3Y203（s）　一）　4Na（Yi．　s　Nao．　s）　F6（1）＋9Na20（1）

Na（Yi．　sNao．　s）F6（1）　一〉　1．5NaF（g）＋1．5YF3（g）

（3－5）

（3－6）

気相中にYF3を生じる。このYF3がZrF4と同時に加水分解して，安定化

ジルコニアが生成したとみられる。また，（3－5）式の反応は（3一・6）式の反

応に比べて速いために・未分解のNa（Y・，　sNao．5）F6が反応残渣として残

ったと考えられる。
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表3－1　安定化剤を用いた場合に析出したジルコニアの結晶相

出発組成（モル比）　温度　蒸発量　　ジルコニアの

Na2ZrF6／ZrO2／Y203　（。　C）　（wt％）　析出相

8／　O／　0

8／　O／　1

8／　O／　2

8／　8／　1

8／　8／　1

8／　8／　2

1400

1400

1400

1200

1400

1400

91．1

76．　4

68．2

34．1

37．5

44．　3

単斜

立方〉単斜

立方

単斜，立方

立方》単斜

立方

反応時間：1h

　　培　「
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　図3－6にNa2ZrF6－ZrO2系原料を用いた場合とNa2ZrF6－ZrO2一　Y203

系原料を用いた場合に生成した結晶を比較して示す。図3－6aに示される

ように，Y203を加えない場合は亀裂の多い結晶となった。これに対して，

図3。6bに示されるように，　Y203を加えた場合に成長した結晶は立方晶に

特徴的な八面体の自形を示し，結晶面に亀裂は観察されなかった。立方晶

ジルコニアの格子定数はX線回折により0．514～0．515㎜であることが示

された。第2章の図2－2から求めると，この格子定数の値に相当する立方

巽中のY203固乳量は10～15mo1％となる。

　ZrO2では，単八一正方の転移温度が約1000。　Cに存在する。結晶は，

1000。C以下では単斜晶として，1000。C以上では正方晶として析出す

る。Y203を加えない場合に析出した正方晶は，冷却中に単斜晶へと転移

するために結晶面に亀裂を生じたものと考えられる。

　本実験の反応系は気相でのフッ化物の加水分解による結晶成長であ

り，気相種の蒸気圧により加水分解反応の反応速度および結晶成長速度

が制御されるはずである。これまでの実験で，フッ化物気相種である

ZrF4およびY：F3の蒸気圧は，　ZrO2の添加による融液組成の調整および

反応温度によりある程度抑制できることが示された。しかし，結晶成長

を制御するためにはもう一方の気相種である水の蒸気圧が重要である。

　バブラーの温度制御により，雰囲気炉内の水蒸気分圧を変化させて反応

を行なった結果得られた結晶を図3－7に示す。水i蒸気分圧が0．13kPa以下

では，最大20　pmの八面体の形状を持つ結晶が成長した（図3－7a）。水蒸

気分圧を2・7kPaでは・一辺が最大約0、1㎜の三角板状の結晶が成長した（

図3－7b）。水蒸気分圧が高い（20：kPa）場合は，図3－7cに示すように湾曲

面でかこまれた多結晶体となった。他の組成，条件においても同様に，水

蒸気分圧を高くすると湾曲面となる傾向が示された。水蒸気分圧が高い場

合は，加水分解反応が急速に起こり，湾曲面が生成するものと考えられる。

tst’　it“ewes’‘’
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3．4　まとめ

　ZrF4と水蒸気との気相反応により，ジルコニア結晶を析出させるこ

とができた。ZrF4蒸気は，　NaZrF6を800～14000　Cで分解することによ

って得ることができた。高温での激しい蒸発は，原料に粉末ZrO2を加

えることによって抑制することができた。Na2ZrF6に対してZrO2を等モ

ル加えることにより，蒸発量は約1／2に減少した。これにより，1400。C

の高温においてもZrO2結晶が成長した。

　原料にY203をNa2ZrF6に対して1／8モル以上添加することにより，安

定化ジルコニア立方晶を成長させることができた。安定化ジルコニア結

晶の成長形態には水蒸気分圧が関係した。水蒸気分圧が低い場合に，立

方晶の下形を持つ結晶が成長した。出発組成：Na2ZrF6／ZrO2／Y203

＝8／8／1，水蒸気分圧：2．7kPa以下，1400。　C，1時間において，最大

0．1mの安定化ジルコニア結晶が成長した。
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希土類チタネート単結晶の

4．1　はじめに

　KF－Na2B407系フラヅクスが，高融点酸化物であるR203およびチタ

ン族MO2型化合物であるZrO2あるいはHfO2に対して十分な溶解度を持

ち，蒸発法により，R203一（ZrO20r　HfO2）系結晶が合成できることを

第2章で述べた。そこで次に，R203－Tio2系結晶の合成にもこの系の

フラックスを適用することを試み，いくつかのべロブスカイト型

R2／3TiO3結晶とパイロクロア型R2Ti207結晶を育成した。

　R203－TiO2系のについて報告されている相図にはLa203－TiO2系および

Gd203－Tio2系の2つがある1）。そこに存在する化合物としては，　R203：

TiO2の比が1：1，1：2，2：9の：La2TiO5およびGd2TiO5，：La2Ti207および

Gd2Ti20．，：La4TigO24が記載されている。しかしこれら以外に，例えば

：La20s系には，　La203＝TiO2が2：3，1：3などのうンタンチタネートが知

られており2’，その相関係には不明な点が多い。複酸化物や固溶体結晶

のフラックス成長においては，そのフラヅクスー原料系に安定な化合物

が析出するため，析出結晶の組成は原料組成に関わらず一定となる。す

なわち，用いるフラックスの種類により析出結晶相は決定される。例え

ば，Gartonら3）によるとPbOフラヅクスからはR2Ti207，　R2TiO5などの

結晶が析出する。第2章のR203－ZrO2？系においては，　PbF2－PbO系フラ

ヅクスに比べ，K：F－Na2B407系フラックスではR203固溶量の少ない結晶

が析出した。R203－Tio2系においても同様の状況が考えられる。すなわ

ち，K：F－Na2B407系フラヅクスを用いることにより，ペロブスカイト型

R2／3Tio3が析出する可能性が高いと考えられた。

　R2／3TiO3は他の強誘電体ペロブスカイトとの固溶体，すなわち

PbTiO3－R2／3TiO34），BaTiO3－R2／3TiO35），　SrTiO3－R2／3TiO36）などにっ
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いてその多結晶セラミックスの合成および電気的特性の測定が行なわれ

ている。しかし，端成分であるR2／3TiO3の単一相は得られていない。

R2／3TiO3の単一相の合成の試みは，　Leonoveら7）により行なわれ，

1300℃以上の高温での強い還元雰囲気中で，酸素欠陥を持つ

R2／3Tio3＿xとしての粉体試料が合成されているのみである。その後，

Abeら8’によりこのR2／3Tio3－xの結晶学的性質が研究され，酸素欠陥量

の増加により斜方→正方→立方と構造が変化することが示されている。

以上により，酸素欠陥の無いRzレ’3Tio3の合成およびその電気的特性は大

変興味深い。

　実験は，まずしa203－Tio2系結晶について行ない，原料組成，フラッ

クス／原料比などの結晶育成条件と析出結晶相を検討した。つぎにその

他のR203－TiO2系結晶に同様な方法を適用し，いくつかのR2／3Tio3結

晶とR2Ti207結晶を合成した。それらの結晶について電気的特性を測定

した。

4．2　実験方法

　結晶原料（R203，　TiO2）およびフラヅクス剤（K：F，　Na2B407）には

すべて市販の試薬を用いた。フラヅクス組成は第2章で結晶成長に適し

た溶解度と蒸発量を持つと判断された5KF・3Na2B407（重量比

：K：F／Na2B407＝0．5）を採用した。フラックスと結晶原料の重量混合比（

F／R）が1．3～2．3で，合計17－25gの試料を乳鉢でよく混合して出発試料

とした。反応温度は900－10500C，保持時間は6から72時間の範囲で行っ

た。その他の育成および分離，生成結晶の観察評価などについては第2

章と同様に行った。さらに本実験では，1㎜以上の大きさに成長した結

晶を選んで，2端子法により，比誘電率（ε’）を測定した。比誘電率

は・デジタル：LCRメーター（HP4284A）を用いて，100Hz－1MHz，250＿

40。C（冷却中2。C間隔）で測定した。
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4．3　結果と考察

4．3．1　ペロブスカイト型La2／3Tio3結晶の育成

4．3．1．1　育成条件の検討

（1）　結晶原料組成TiO2／R203比

　5K：F・3Na2B407フラヅクスに結晶原料であるTiO2およびLa203を加

え，蒸発法により反応温度1000。Cにおいて24時間結晶育成を行なっ

た。第2章の立方晶ジルコニアの育成に対して最適であったフラックス

原料比では結晶は生成しなかったので，K：F：Na2B407：TiO2：La203＝

5：3：3：1（：F／R＝1．3に相当）を用いた。結晶原料のモル比TiO2／La203は2

～10まで変化させた。Tio2／La203比の蒸発量および結晶成長への影響

を表4－1に示す。蒸発量は13～19wt％の間であったが，　TiO2／La2（h比お

よび生成結晶の大きさとの相関はなかった。析出する結晶相はいずれも

：La2／3Tio3で，他の組成のランタンチタネートは生成しなかった。した

がって，1000。CにおけるKF－Na2B407－TiO2－La203系融液では，

TiO2／：La203＝3／1の組成のLa2／3TiO3結晶が安定相と考えられる。

　結晶の大きさにはTiO2／La203比が影響した。　TiO2／：La203＝6のと

き，最大3㎜の結晶が成長した。Tio2／La203比が8以上あるいは4以下で

は，生成結晶は小さくなった。

（2）　F／Rおよび温度

　950および1000。CにおいてF／Rを1．0から2．3まで変化させ，温度およ

びF／Rが結晶成長に及ぼす影響を調べた結果を表4－2に示す。結晶成長

に適当なF／Rは，950。CではF／R＝1．9，1000。CではF／R＝1．3であった。

F／Rが小さい場合，原料が過剰のため融液は乳濁ゲル状となり，結晶成

長は起きなかった。逆にF／Rが大きい場合，フラヅクスが過剰のため，

　　　　　　購嚢
・灘　　1懇灘　　　　　　　圏
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表4－1　5KF・3Na2B407フラックスからのしa203－TiOz

　　　系結晶の結晶成長における結晶原料組成

　　　TiO2／R203比の影響

Tio2／La203　　蒸発量

（モル比）　　（wt％）

　生成結晶

生成相　　大きさ

2．　0

3．0

4．　0

6．　0

8．0

10．0

19．　3

17．5

15．9

18．　9

15．2

12．8

La2／3TiO3

　11

　／1

　11

　／1

　1！

　1　mm

1．5　mm

1．5　mm

　3　mm

2　mm

1　mm

F／R＝1．3（結晶原料43．5wt％）

反応温度：1000。C，　保持時間：24h

　　　　　　　’鰯
旨

　　　　　　　　　コま　
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表4－2　3KF・5Na2B407フラヅクスからのべロブスカイト型La2／3TiO3の

　　　結晶成長

F／R

（WHt）

温度　　時間　　蒸発量

（OC）　（h）　（Wt％）

生成物の観察　　生成結晶相

1．　3

1．　9

2．　3

950

1／

11

10．4

5．　5

5．　4

乳濁ゲル状

0．5m，淡緑色　正方晶

結晶は析出せず

1．　0

1．　3

，1．　9

1000

　11

　1／

14e8

18．9

16．8

乳濁ゲル状

3㎜，暗緑色　　立方晶

結晶は析出せず

TiOz　／　La203　＝6

纏購灘・．　騰．蠣7wa．　轍鱗：・　　　華麗羅“・旨鰹．，・　一’　　・．懸、鐡
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反割勘においても原料が溶解したままで，試料は透明なガラス状になっ

た。これは，結晶原料の濃度が溶解度以下であったことを示している。

溶解度は温度が高いほど増加するので，ガラス化するF／Rは温度の増加

とともに減少した。すなわち，原料の溶解度は，950。Cでは：F／R＝1．9～

2．　3，1000。Cでは：F／R＝1．3～1．9に存在すると考えられる。

　生成する結晶に関しては，温度により違いがあった。950。Cでは淡緑

色，1000。Cでは暗緑色の結晶が析出した。これらの結晶は，粉末X線回

折の結果いずれもペロブスカイト型La2／3Tio3であり，淡緑色の結晶は

正方晶，暗緑色の結晶は立方晶であった。正方晶と立方晶の関係につい

ては次の4．3．2．1節で詳しく述べる。

（3）　保持時間

　表4－3に，F／R＝1．9，950。CおよびF／R＝1．3，1000。Cにおける保持時間

の結晶成長への影響を示す。950℃においては，保持時間の増加ととも

に結晶は大きくなった。10000Cでは12時間まで結晶の析出は起こらな

かったが，24時間で最大3㎜の結晶が成長した。しかし，それ以上時間

を長くしても結晶は大きくならなかった。

　図4－1に蒸発量の時間依存曲線を示す。1000。Cにおいては，0～24時

間までの平均蒸発速度は。．73wt％／hであるのに対して，24～72時間まで

の平均蒸発速度は0．11wt％／hであった。すなわち，24時間を境にして蒸

発速度は顕著に低下した。950。Cにおける蒸発は48時間まで10000Cに比

較して緩やかに進行し，48時間以降はほとんど蒸発しなくなった。蒸発

速度が低下した原因は，K：Fの優先的蒸発により，粘度の大きいホウ酸分

が残るためと考えられる。蒸発が抑止されればそれ以上の結晶成長は期

待できない。950。Cでは48時間以上，1000。Cでは24時間以上で顕著な成

長が観察できなかったのはこのためである。また，1000。Cで12時間ま

で結晶が析出しなかった理由は，7．6％の蒸発量ではまだ過飽和に達して

いなかったためと考えられる。図4－2は反応温度1000・Cと950。Cで成長

した代表的なペロブスカイト型La2／3Tio3結晶を示す。

．購　　齢
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表4－3　3K：：F・5Na2B407フラヅクスからのべロブスカイト型

　　　La2／3Tio3の結晶成長における保持時間の影響

F／R

（wt）

温度　　時間　　蒸発量　　　生成結晶

（。c）　（h）　（wt％）　大きさ（㎜）色

3
〃
〃

1 950

11

11

5．　5

7．　8

7．　9

tv　O．5

　1．　5

　2

色緑淡

〃
　
〃

31

〃
〃
〃
〃

0001

〃
〃
〃
〃

4．　1

7．　6

18．　9

22．5

24．0

結晶は生成せず

　11

暗緑色

　11

　11

TiO22　／　LazO3　＝6

難
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図4－1KF－Na2B407フラックスからのうンタンチタネート結晶成長にお
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　　　（a）10◎00C，24hの反応で生成した立方晶La凪！3Tio3結晶

　　　（b）950’　C・　72hの反応で生成した正方晶La2．3Ti◎3結晶
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4．3．1．2　ペロブスカイト型：La2／3Tio3の立方晶と正方晶の関係

　図4－3に・：La2／3TiO3の粉末X線回折図形を示す。図4－3aは本実験に

おいて1000。Cで得られた結晶のX線回折図形であり，明らかに立方晶

の基本構造の回折図形であった。これに対して，950・Cで成長した結晶

のX線回折図形には（001），（101），（003）などの正方晶の回折線が見られ

た（図4－3回目。Abeらの報告しているペロブスカイト型：La2／3TiO3のX

線回折図形には・2θが46．7。の回折線に（200），（020），（002）の分離が認

められている。しかし，本実験で950。Cで得られた結晶については，図

4－3bに示した（200）の回折線の詳細が示すように，　Kα1とKα2による

以外の分離は認められなかった。

　一般にペロブスカイト型化合物ABO3の結晶構造は図4－4のように示さ

れる9）。La2／3Tio3ではこの図においてAイオンに相当するLaイオンの

うち1／3が抜けた構造をとる。この：Laイオンの空格子点が無秩序であれ

ば立方晶となる。Abeらは図4・一5に示すようなしa2／3Tio3の単位胞を提案

している。斜線で示した空格子点またはしaイオンが，例えば1っおきの

。面に規則的に配列すれば，c軸方向に疑似立方晶サブセルの2倍の単

位胞をもつ正方晶となり，（001），（101），（003）などの回折線が現れるこ

とになる。また，Abeらの回折図形における｛200｝回折線の分離はこの

サブセルのa’，b’，　c’の長さがわずかに異なる，すなわち，斜方に歪ん

でいることを示している。本実験で1000。Cで得られた結晶の回折図形

には正方晶を示す回折線がないことから，図4－5においてLaイオンの空

格子点の配列が無秩序な立方晶と考えられる。これに対して，950。Cで

得られた結晶は，（001），（101），（003）などの回折線の存在により，Laイ

オンと空格子点が規則的に配列した正方晶と考えられる。また，（200）

の分離がないことからサブセルのa’，b’，c・軸にはほとんど歪がないと

みられる。

　表4－4に本実験で得られたLa2／3Tio3立方晶及び正方晶の粉末X線回

折データを示す。高角側の主要な回折線を用いて最小自乗方により求め

た格子定数は・立方晶ではa＝0・3880（1）㎜，正方晶ではa＝0．3882（1）mお
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表4－4　：La2／3Tio3の粉末X線回折データ

　立方晶：La2／3Tio3

hk1　dobs　dca！c

　正方晶La2／3TiOg

hkl　dobs　dcaic

100　O．3883　O．3880

110　O．2747　O．2744

1　1　1　O．2243　O．2240

200　O．1941

2　1　1　O．1585

220　O．1374

300　O．1294

O．1940

0．1584
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よび。＝0．7762（1）㎜（c／2＝0．3881（1）㎜）であった。これらの値は測定誤

差範囲内で一致している。すなわち，本実験で育成されたペロブスカイ

ト型：La2／3Tio3結晶の単位胞の大きさは，空格子点の秩序化によりほと

んど変化しないといえる。また，正方晶の単位胞は立方晶のちょうど2

倍の大きさである。

　Abeらは酸素欠陥量により空格子点の秩序化を説明している。本実験

で得られた：La2／3Tio3結晶も，その色が正方晶より立方晶の方が濃いこ

とから，多少の酸素欠陥を含むものと思われる。しかし，TGにより分析

した結果，両者とも酸素欠陥量は検出限界（0．001mg）以下であった。

また，本実験で得られた正方晶La2／3Tio3結晶を粉砕して粉末状にした

ものを空気申で加熱したところ，950。C以下の温度で処理した試料のX

線回折図には（001），（101），（003）などの回折線が認められ，正方晶のま

まであることが示された。一方950。C以上の温度の処理ではこれらの回

折線は消失し，立方晶に転移したことが示された。この立方晶は，正方

晶とほとんど変わらない淡い色をしていた。したがって，酸素欠陥をほ

とんど持たない：La2／3Tio3においては，　Laイオンの空格子点の秩序化が

9500C以下で起こると考えられる。

4．3．2　希土類チタネート結晶の育成

　La2／3Tio3結晶の実験結果に基づいて，他の希土類チタネート結晶の

育成を行なった。実験条件は，F／R＝1．5－1．9，結晶原料組成Tio2／R203

＝4～6（モル比）の範囲で行なった。反応温度は，各々の希土類におい

て正方晶，立方晶の両者を得るために850～10500Cの範囲で行なった。

代表的な結果を表4－5に示す。

　希土類酸化物としてNd203，　Sm203あるいはGdzO3を用いた場合に

は，La203の場合と同様にペロブスカイト型R2／3Tio3結晶が成長した。

希土類元素の種類により若干の違いはあるが，約920℃以上で得られた

結晶は立方晶であり，それより低い温度では正方晶が得られた。希土類

酸化物としてDy203，　Er203またはYb203を用いた場合には，パイロク

　　　　「　　鑛灘灘層
き

」「i
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表4－5　5KF・3Na2B407系フラックスからの希土類チタネートの結晶成長

希土類　温度　生成結晶

酸化物　（。C）　の化学式

結晶構造 生成結晶の観察

大きさ　色

Nd203

SM203

Gd203

Dy203

Er2（）3

Yb203

Q
U
Q
U
9
一
∩
V

Q
U
9
0
∩
V

Q
U
Q
）

∩
V
（
U
O

｛
⊥
0
0

1
↓
－
↓
噌
⊥

Nd2／3Tio：ヨ

　11

Sm2／3TiO3

　1／

Gd．．3TiOg

　ll

Dy2Ti207

Er2Ti207

Yb2Ti207

へ。ロプスヵイト立方晶

　〃　　　正方晶

へ。ロプスヵイト立方晶

　〃　　　正方晶

へ・ロプスヵイト立方晶

　〃　　　正方十

一。イロクロア

　11

　11

1㎜　　紫色

2mm　1／

1㎜　　黄色

1mm　11

1．2㎜無色

1mm　11

1．5m無色
3㎜　　ヒ。ンク色

2㎜　　無色

Tio2／R203＝4～6（モル比），　：F／R＝1．5～1．9，保持時間：48　h

二二灘 　　　　　　　　　　ヨお灘懸灘叢叢灘轟轟鑛1罐縫
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ロア型立方晶R2Ti207が成長した。

　希土類のイオン半径と，x線回折により決定したR2／3TiO3立方晶と

R2Ti207立方晶の格子定数との関係を図4－6に示す。本実験の成長条件

では，R2／3Tio3，　R2Ti207とも，イオン半径の増加にともない格子定数

はほぼ直線的に増加した。

　前出の図4－4に示したペロブスカイト型結晶の構造では立方細密充填

の酸素のうち1つがAイオンと置き換わっており，Aイオンは12個の最

近接酸素イオンを持つ。したがって，Aイオンが酸素イオンに比べて小

さすぎると，酸素と置換して入るにはすき間が多くなることになり，構

造の不安定化を招く。本実験において，ペロブスカイト型結晶として成

長する最小の希土類イオン，Gd3＋のイオン半径（12配位）は0．1299㎜

であり，一方02一のイオン半径は0．1346nmである。本実験の成長条件で

は，イオン半径が0．107㎜のDy3＋以下の希土類では12配位のペロブスカ

イト構造は不安定で，8配位のパイロクロア型R2Ti207結晶が成長した

ものと考えられる。

　得られた代表的な結晶の実態顕微鏡写真を図4－7に示す。Nd2／3Tio3

，Sm2／3TiO3およびEr2Ti207結晶はそれぞれ希土類元素に特有の色，す

なわち紫色，黄色，ピンク色を呈した。ペロブスカイト型立方晶は，正

方晶より暗い色を呈した。図4－8に0．1～1㎜までの大きさに成長した結

晶のSEM写真を示す。ペロブスカイト型の正方晶または立方晶は，立方

体または直方体に，パイロクロア型立方晶は八面体かまたは12面体にな

る傾向があった。
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4．3．3　希土類チタネート結晶の誘電的性質

　La2／3Tio3結晶について，誘電率（ε’）とtanδの温度および周波数

依存性をを測定した。温度依存性を図4－9に，室温での周波数依存性を

図4－10に示す。ε’は温度により増加し，かっ，低周波側でその効果が

大きかった。これは，イオン性の結晶に通常見られる現象で，高温にな

るほどイオンジャンプによる方位分極と空間電荷分極がともに増加する

ことによる11），と説明される。正方晶の誘電率はIMHzで約130であ

り・これは他のランタンチタネート（：La203・TiO2，：La203・2TiO2，

2La203・9TiO2）について報告されている値（約40～60）2）よりもかな

り高い値であった。立方晶の誘電率は正方晶より1オーダー以上高く，

温度依存性も大きかった。また，tanδに関しては，正方晶は温度に対し

て正の依存性があり，立方晶は高周波側で高くなる傾向が見られた。こ

れらの相違の主な原因は，正方晶と立方晶の色の違いから推定されるわ

ずかな酸素欠陥量の違いに起因することが考えられる。

　R＝Sm，　NdおよびGdのときに生成したR2／3TiO3立方晶及び正方晶に

ついても・La2／3Tio3回目ぼ同様の傾向を示した。誘電率（ε・）の温度

および周波数依存性を図4－11に示す。1MHz，室温外挿のε・は60～180で

あったが，いずれの場合も立方晶の方が正方晶よりも強い依存性を示し

た。

　R＝Dy，　ErおよびYbのときに生成したR2Ti207結晶におけるε’の温

度及び周波数依存性を図4－12に示す。1KHz以上での周波数依存性およ

び温度依存性が非常に小さいことが見出された。

　　・蝦堕　難醤’、
　　　　　　　　　　み　ピ　　　　　　　　　　　　　　　リ　ぢ　ニネ　
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4．4　まとめ

　5K：F●3Na2B407フラヅクスを用いることにより，これまでに得られて

いなかったペロブスカイト型R2／3Tio3結晶を育成することができた。育

成条件としては結晶原料組成Tio2／R203＝6，　F／R＝1．3～1．9，反応温度

920～10000C，保持時間24～48hが適当であった。結晶は最大3㎜のも

のが得られた。希土類の種類についてはのイオン半径の大きさが

0．130㎜以上のGd3＋，　Sm3＋，　Nd2＋および：La3＋の場合に，ペロブスカイ

ト型R2／3TiO3が成長した。また，育成温度により結晶相は異なり，

920－9500Cより高い温度では立方晶，これ以下の低温側では正方晶が成

長した。希土類のイオン半径が。．107㎜以下のDy3＋，　Er3＋およびYb3＋の

場合はパイロクロア型立方晶R2Ti207が成長した。

　これらの希土類チタネート化合物の電気的特性は，これまでに焼結体

についてしか調べられていないが，本実験では初めて単結晶の誘電率を

測定した。その結果，ペロブスカイト型R2／3TiO3結晶では，正方晶の誘

電率は約130で，立方晶は正方晶より1オーダー一高い値を示した。ま

た，立方晶では誘電率の周波数および温度依存性が大きかった。パイロ

クロア型R2Ti207結晶の誘電率の温度依存性は非常に小さいという特徴

が示された。
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5．1　はじめに

　人工鉱物繊維として知られている六チタン酸カリウム繊維晶晶（

K2Ti6013）は，チ直心ア系複酸化物結晶の中で応用面で重要なものの一

つである。このK：2Ti6013結晶は，溶融法1－3），水熱法4－8）およびフラヅ

クス法9－14）による合成の研究が行なわれてきた。これらのうち工業的

製法として，K：2MoO4フラックスを用いたフラックス徐冷法が確立され

ており，1～5㎜以下の短繊維状晶が製造されている。しかし，繊維強化

の複合材料においては，強度および靭性の向上につながる繊維径，繊維

長の増大が望まれており，チタン酸カリウムについても大型繊維化が課

題となっている。

　ホウ酸塩系フラヅクスがR203－TiO2二二酸化物結晶の育成に対して有

効であることは第4章で示した。本研究では，このホウ酸塩系フラヅク

スをK2Ti60　i　3結晶の育成に適用し，蒸発法により長繊維二二を合成する

ことを検討した。ホウ酸塩系フラックスを用いた蒸発法による研究例と

しては，斎藤らによる3K：20・5B203フラックスからの育成があり，

1050。c，2時間の反応で1㎜の長さのK2Ti60　i　3繊維状晶が得られてし、る

1　1） Bしかし，この3K：20・5B203フラヅクスは，　B203に比較してK20がよ

り蒸発しやすいため，蒸発とともにB203に富んだ組成に変化し，蒸発速

度の低下，粘度の増大などの問題が生じる。結晶成長の促進すなわち長

繊維化には，より安定な蒸発，蒸発量の増加，粘度の低下などのフラッ

クスの改善が要求される。：K20－B203系融液の粘度は，アルカリ成分を

増加すれば低下する。しかし，K20量をあまり多くすると・ここでの目

的であるK：2Ti60　i　3以外のチタン酸カリウム相，たとえば，アルカリ分の

＿鑛難鑛購＿黙認i騒

騒灘…蕪蒸懇灘二二鰹、、，，1．、tt．
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多い四チタン酸カリウム（K2Ti409）などが生成する可能性を生じる。

そこで本研究では，K：20－B203系にNa20を添加した系のフラックスの使

用を検討して：K2Ti6013結晶を長繊維化した。

　つぎに，すでに工業的に使用されているK2MoO4フラックスを用いた

長繊維状晶の育成について検討した。K2MoO4は酸化物に対する溶解度

が低く，収率良く長繊維状晶を成長させることは難しいように思われ

る。また，蒸気圧が非常に低いので一定温度下での蒸発法はそのままで

は適用しにくい。Ballmanらは複酸化物のモリブデン酸アルカリ融液へ

の溶解度について研究し15），アルカリ金属の種類により，溶解度は

K20＜Na20くしi20の順で：Li20が最も高いことを示している。このことか

ら，K2Moo4にアルカリ金属酸化物としてLi20を加えることにより，溶

解度は高められると思われる。本研究では，この効果を期待して，

Li20…KをMoo4系フラヅクスからのK：2Ti60　i　3長繊維状晶の育成を検討し

た。

5．2　実験方法

　結晶原料に用いたチタン酸カリウム粉末は，試薬の無水炭酸カリウム

（K2co3）と二酸化チタン（TiO2，アナターゼ型）の混合物を，白金ル

ッボ中で1450。C，5時間反応させて合成した。混合比は反応中のカリウ

ム分の蒸発を考慮し，また生成結晶の分離を容易にするために，六チタ

ン酸カリウムの化学量論比（1：6）よりもK：2CO3が過剰となるK：2CO3＝

Tio2＝1．5：6とした。反応生成物は，未反応カリウム分を水で煮沸除

去し，乾燥後乳鉢中で十分に粉砕混合してフラヅクス成長の結晶原料と

した。粉末X線回折図により，この原料は六チタン酸カリウムが主体で

あり，少量の四チタン酸カリウムが混在することが認められた。未反応

のTiO2は検出されなかった。

　ホウ酸塩系フラヅクスは，市販特級の無水酸化ホウ素（B203），無水

炭酸カリウム（K：2CO3）および無水炭酸ナトリウム（Na2CO3）を混合

して用いた。モリブデン酸塩系フラックスには，市販特級の無水モリブ

灘灘灘　簿1懸三二…ll・羅

謹黙認＿囎、　　　　　　灘．騒騒騨灘灘鑛
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デン酸カリウム（K2Moo4）および無水炭酸リチウム（：Li2co3）を用い

た。フラヅクス組成は，ホウ酸塩系の場合は，斎藤らの用いた

3K20・5B203を基本とし，　K20が3molに対してNa20を0～1mo1加えた組

成を用いた。モリブデン酸塩系の場合は，K2Moo4に対してLi20を。～

14mo1％の範囲で加えた組成を用いた。

　繊維状晶の育成には，蒸発面積約10　em2，内容量約50m1の白金ルツボ

を反応容器として用い，上記のフラックスと原料をよく混合した試料を

充填した。フラックスと原料の混合比（F／R）は，ホウ酸塩系の場合は

重量比で0．5～1．3，モリブデン酸塩系の場合は2．0～11．0の範囲で行っ

た。充填量は通常約7gとした。これは熔融状態でルツボの底から約1／3

の高さになる。試料の入ったルツボをあらかじめ所定の温度に昇温した

電気炉に入れ，一定時間（0．5～6h）反応後空気中に取り出して放冷し

た。反応温度は，ホウ酸塩系では1050。C，モリブデン酸塩系では1100～

13000Cとした。

　反応条件は，フラックス組成，反応温度，保持時間，フラックス／原

料比（F／R），蒸発面積について調べた。蒸発量は，反応前後の試料の

重量を秤量し，水分及び二酸化炭素の補正をして，仕込んだフラックス

に対する重量百分率として算出した。また，蒸発によるフラックスの組

成変化を調べるために，フラヅクス中のNa20，　K：20およびLi20を炎光光

度法により定量した。

　生成結晶は，ホウ酸塩系の場合は30％熱硝酸で，モリブデン酸塩系の

場合は水で煮沸して，フラヅクスから分離した。結晶を水洗，乾燥後，

X線回折図により生成相を同定し，光学顕微鏡および走査電子顕微鏡に

より生成形態を観察した。
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5．3　結果と考察

5．3．1　Na20－K：20－B2（h系フラヅクスを用いた六チタン酸カリウム

　　　　　長繊維状景の育成

5．3．1．1　Na20の添加による

　　　　　　　六チタン酸カリウム結晶の長繊維化

　Na20をK：20が3mo1に対して0から1mo1まで加えて，10500　Cで2時間反

応させた場合のフラックス蒸発量と析出結晶の大きさを表5－1に示す。

蒸発量はNa20の添加とともに増加し，これに伴い六チタン酸カリウム

繊維状晶の長さも増加した。Na20・3K：20・5B203ブラックスでは，最大

8㎜の結晶が成長した。粉末X線回折により，生成相はいずれも六チタ

ン酸カリウムであり，チタン酸ナトリウムは生成していなかった。図

5－1に結晶生成状態を示す。六チタン酸カリウム繊維状晶はフラックス

表面に生成し，一点から放射状に周辺に向かうように成長した。Na20

がより多い組成では六チタン酸カリウム結晶は生成しなくなった。

　ホウ酸塩系の融液では，組成による粘度の変化が不連続であることが

知られている。例えばK：20－B203系の粘度曲線は図5－2のようになる1　1）

。図において丸印，三角印および四角印はそれぞれ7000C，800。Cおよ

び900。Cの粘度曲線を示す。　BzOCBへ少量のK20を導入していくと，一旦

粘度は下がるが，ある程度以上で急激に上昇する。これはB3＋イオンの

配位数の変化によりBO3三角形からBO4四面体への変化が生じ，この

BO4の網目構造中にK＋イオンが蓄積されていくためと説明される16）。

この領域を蓄積域という。さらにK20が増加すると，酸素架橋が切断さ

れ，網目構造の開放化が始まり，粘度は下降する。この領域を切断域と

いう16’　。切断域を越えてK：20が増加すると粘度は次第に低下していく。

K：20一一B203系における，この蓄積域と切断域の境界はK：20が約13mo1％の

位置にある。Na20－B203系では，少しアルカリが高濃度側のNa20が約

17mo1％にある。

ESi　L4t隔蜘1
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表5－1　Na20－K20－B20ヨ系フラックスからの六チタン

　　　　酸カリウム繊維状晶の結晶成長

フラックス組成（mo1）蒸発量　　最大結晶サイズ

Na20　K：20　B203（wt％）長さ径

0

ー
コ

0

2
ロ

0

5
　

0

1

18．2

20．3

21．1

21．0

23．4

1mm　10　pm

4　100

5　／1

F／R＝1，　10500　C，　2h
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a

｝b一一一一一一一””’”“’”’“”’－t”t

　◎議mm

b

→

g．1mm

Na20・3K20・5B袋03フラックスの表面に生成した六チタン酸カリ

ウム結贔。F／R＝1，1050’C，2h。
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K2　O　（motO／o）

40

図5－2　K20－B203系の粘度曲線11）
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　本実験のフラックス組成はアルカリ酸化物（K20＋Na20）が37．5から

44・4m・ol％である。すなわち，アルカリの濃度はすでに切断域を越えてお

り・Na20の添加が粘度の低下をもたらすことは明らかである。また，後

に述べるように，K：20およびB203に比較してNa20の蒸発速度は遅いた

め，結晶育成中にフラックスは粘度の高いB203高濃度側の組成に変化

しない。これは反応時間の経過とともに粘度が増加することは無かった

ことを示すものとみられる。さらに，Na20の添加は蒸発量を増加させて

いる。すなわち，低粘度の維持と蒸発量の増加が結晶成長を促進し，繊

維状晶が大型化したものと考えられる。

5．3．1．2　育成条件の検討

　Na20・3K：20・5B203フラックスを用いた場合について，結晶育成の諸

条件について検討した結果を以下に述べる。

（1）　フラヅクス原料比の影響

　フラヅクスと結晶原料の重量混合比（F／R）が生成結晶に与える影響

を，F／R＝0．76～1．5の範囲で調畔た結果を表5－2に示す。　F／Rと蒸発量お

よび結晶成長の関係は直線的にはならなかった。最も長い繊維状晶は

F／R＝1において生成した。また，F／R＝1と0．88の比較においては，図

5－1aに示されるようにF／R＝1では繊維径の太さにバラツキが生じたが，

F／R＝0．88ではほぼ一定の径の繊維晶晶が成長した（図5－3a参照）。

F／R＝1．5では結晶は析出しなかった。この場合，フラヅクスが多いため

に19・2wt％の蒸発量では過飽和状態が実現されなかったとみられる。

F／Rが1より小さいと，析出結晶は短くなった。これは，フラヅクス中

に未溶解の結晶原料が存在すると核生成箇所になり，結晶成長開始時に

おける見かけの核生成数が多くなることが原因であろう。

ma－asdww
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表5－2　Na20・3K：20・5B203フラヅクスからの六チタン酸カ

　　　　リウム繊維状晶の結晶成長におけるF／Rの影響

F／R 蒸発量

（wto／．）

最大結晶サイズ

長さ（㎜）　径（川）

O．　76 8．0 2 20　・v　40

O．88 7．　7 2 10

1．0 23．4 8 10　rv　100

1．5 19．2 結晶は生成せず

10500　C，　2h
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（2）　保持時間の影響

　Na20・3：K20・5B203フラックスを用い，　F／R＝0．88とし，1050。　Cにおい

て保持時間を変えた場合の蒸発量および生成結晶の大きさを表5－3に示

す。また，代表的な生成結晶の写真を図5－3に示す。保持時間の増加と

ともに結晶の長さは増大した。また，径は6時間以上において太くな

り，最終的に15時間ではアスペクト比が10以下の柱状晶といえる形状と

なった。

　図5－4にはNa20・3K：20・5B203フラヅクスのみを加熱した場合の保持時

間による蒸発量の変化を，図5－5にはフラックス中のNa20およびK20量

の変化を調べた結果を示す。蒸発速度は約6時間までは一定でそれ以後

いくらか低下した。フラックス中のK：20は保持時間の増加につれて急激

に減少し，一方，Na20は相対的に増加した。　Na20とK20の両者の合計は

約4時間までとそれ以後で減少の速度に差があり，初期は速く減少し，4

時間以後はより緩やかに減少した。

　表5－4に，図5－5の結果から計算したフラヅクス組成の変化を示す。保

持時間が2時間まではアルカリ：ホウ酸の比もK：20：Na20の比も大きく変

化しなかったが，4時間以後は徐々にアルカリ，特にK20が余分に蒸発

して：K20：Na20の比は小さくなり，また，アルカリ：ホウ酸の比が4：5か

ら3＝5に近づいた。

　以上の結果から，Na20・3K20・5B203フラックスを用いた蒸発法によ

る六チタン酸カリウム結晶の育成におけるフラヅクス組成変化と成長形

態の関係は次のように考えられる。成長初期には，K：20およびB203が蒸

発することにより繊維軸方向の成長が支配的である。蒸発量が多くな

り，フラックスがNa20に富んだ組成になると，順方向の成長に加えて

径方向の成長速度も速くなり，その結果太く大型の繊維状晶となった。

F／R＝1の場合における蒸発量23．4wt％は，フラヅクスに対する重量比に

換算すると46．8wt％であり，表5－4から明らかなようにフラヅクスは相対

的にNa20に富んだ組成になり始めている。このため，長く，太い繊維状

晶として成長したと考えられる。
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表5－3　Na20・3K20・5B203フラックスからの六チタン酸カリウム

　　　繊維状晶の結晶成長における保持時間の影響

保持時間　　蒸発量

　（h）　（wtO／o）

　生　成　結　晶

最大長さ平均長さ　径

　
　
　
　
　
1
噌
⊥

5．　6

7．　7

13．1

18．8

23．4

28．7

34．5

1．5　mm

3

4

5

10

10

12

1　mm

2

2

2．5

2．　5

2．5

2．5

10塒
10

10

30

30

100

300

FIR＝O．88，　10500　C
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表5－4　Na20・3K：20・5B203フラヅクスの保持時間による組成変化

保持時間　　蒸発量

　（h）　（wt％）

フラヅクス組成（モル比）

K20　Na20　K20＋Na20　BzO3

　0

20．9

43．0

80．1

95．5

3

ー
ロ

3

5
コ

2

7
コ

ー

6
ロ

0

1

8
コ

0

0
コ

ー

2
　

1

3
コ

2

4

3．　9

3．　5

2．　9

2．　9

10500　c
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　以上，組成Na20・3K：20・5B203のホウ酸塩系フラックスを用いて蒸発

法により大型の六チタン酸カリウム繊維状晶を育成することができた。

しかし，ホウ酸塩系フラックスには水に難溶性であるという難点があ

り，このため，生成結晶のフラヅクスからの分離には熱硝酸などの強酸

を用いることになる。これが特に繊維状晶のように細かい結晶を多量に

分離しなければならない場合は，工業化のためにはやや問題があると考

えられる。そこで次に，すでに工業化されているフラックスである

K2MoO．フラックスを用いて長繊維化の条件を探索した。

5．3．2　　：Li20－K：2MoO4系フラックスを用いた六チタン酸カリウム

　　　　　長繊維状晶の育成

5．3．2．1　Lizoの添加による六チタン酸カリウム結晶の長繊維化

　：Li20量をフラックス全体に対してOから14mo】％まで変えて12000　Cに

おいて，4時間反応させた場合のフラックス蒸発量と生成結晶の大きさ

を表5－5に示す。Li20をK：2Moo4フラヅクスに加えることにより，3～

12mmのチタン酸カリウム繊維状晶が成長した。結晶相はすべて六チタ

ン酸カリウムであり，四チタン酸カリウム相やチタン酸リチウム相，あ

るいは：Li＋の固溶した相は検出されなかった。蒸発量は：Li20を加えるこ

とによりいくらか増加した。Li20量7mo1％において長繊維状晶が成長し

た。7mo1％Li20・K：2MoO。フラヅクスからは4時間の反応で最大で0・2　x

12mmの長繊維状晶が成長した。軸方向の最大成長速度は3mm／hであ

る。藤木ら13）により報告されているK：2MoO4単独のフラックスを用いた

場合の最大成長速度0．1mm／hと比較し，本実験では非常に速い成長速度

で結晶が成長した。代表的な生成結晶を図5－6に示す。K2MoO。単独の系

および4mo1％Li20添加系では，1mm以上の結晶と共に直径が10　pm以下で

長さが0．1mm以下の短繊維状晶が多量に生成した。：Li20の添加量の増加

によりこの短繊維状晶の量は少なくなり，：Li20添加量が7mo1％以上で

は，短繊維状晶は生成しなくなった。

灘雛　
灘1 画．
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表5－5Li20－K2Moo4フラヅクスのLi20量の変化が

　　六チタン酸カリウム結晶成長に与える影響

Li．O

（m　0190（）

蒸発量

（wto／．）

生　成　結　晶

41

O．9

0．8

1．7

1．5

最大1×3mm，短繊維状晶（10　pm×0．1mm）

最大1x3mm，短繊維状晶（少量）

最大0．2×12mm，短繊維状晶なし

最大0．1x3mm，　　〃

F／R＝3．7，反応温度：1200。C，保持時間：4h

灘．灘灘
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　　2mm

図5－6　7mo挑Li20・K2荊004フラックスから1200●C，4hで成長した六チ

　　　　タン酸カリウム長繊維状晶
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　Li2・oの添加によりチタン酸カリウムが長繊維化した理由は次のよう

に考えられる。5．1節で述べたようにLi20を添加したフラックスでは結

晶原料の溶解度が増加したとみられる。溶解度が大きければ同じ蒸発速

度においても過飽和度は増加する。実験結果からは，蒸発速度も若干で

はあるが増加している。溶解度の増加と蒸発速度の増加の2回忌効果に

より融液の過飽和度が助長され，その結果，結晶成長速度が加速されて

長繊維化したものと考えられる。一方，K：2MoO・単独のフラックスでは，

溶解度が小さいために未溶解原料を核として結晶が成長し，多量の短繊

維状晶が生成したものとみられる。

5．3．2．2　育成条件の検討

　7mo1％Li20・K：2MoO。フラヅクスを用いた場合について，結晶育成の

諸条件について検討した結果を以下に述べる。

（1）　フラヅクス原料比の影響

　フラックスと原料の重量混合比（：F／R）を2．0～11の範囲で，1200。C

，4時間の反応を行なった結果，F／R＝3．7において最も長い繊維状晶（

最大12mm）が生成した。フラックスの割合がより少ないF／R＝2の場合，

10pm　xO．1mm程度の短繊維状晶が多く生成した。フラックスの割合が多

いF／R＝8以上では最大で3mm程度の繊維状晶が少量生成した。

　これらの結果は，F／R＝3．7付近に結晶原料の溶解度があることを示す

ものとみられる。F／Rがこれより小さい場合は未溶解原料が多く存在す

る状態から結晶が成長し，F／R＝8以上では，4時間の反応では長繊維の

成長に必要な蒸発量が得られなかったのであろう。

（2）　反応温度の影響

結晶成長に及ぼす反応温度の影響を表5－6に示す。反応温度11000Cか
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表5－6　7mo1％：Li20・K2MoO・フラヅクスを用いた六チタン酸カリウム結

　　　晶成長における反応温度の影響

温度

（e　C）

蒸発量

（wto／．）

生成結晶

1100

1150

1200

1250

1300

8
　

0

3
コ
ー

ア
　

1

9
　

1

6
　

2

繊維状晶なし

　11

長繊維状晶（最大12mm）

長繊維状晶（2～3mm），細繊維状晶（く1　mm）

長繊維状晶（2mm），　　〃

F／R＝3，7，保持時間：4h
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ら1300。Cの間で，保持時間4時間の蒸発量はほぼ温度に比例して増加し

たが，生成結晶の形態は温度によってかなり異なっていた。

　12000Cが長繊維状晶の成長に最も適当で，先に述べたように最大長

さ12㎜の結晶が成長した。1150。C以下での反応では原料の多くがその

まま残存し，六チタン酸カリウムは成長しなかった。一方1250。C以上で

は，繊維状晶は析出したが，1200。Cの場合のように長くは成長しなかっ

た。この場合，図5－7に示すような直径数pmの細繊維状晶が多量に析出

した。

　1150。C以下では原料は十分に溶解していないので，結晶成長はほと

んど起こらなかったとみられる。1250～13000Cの高温においては，チ

タン酸カリウムのフラックスへの溶解度が大きいために4時間の反応で

は長繊維の成長に必要な蒸発量が得られなかったと思われる。また，細

繊維状晶は主に1300。Cあるいは1250。Cからの急冷時に析出したもので

あろう。

（3）　保持時間の影響

　表5－7に，1200。Cにおける保持時間が蒸発量および結晶成長に及ぼす

影響を示す。図5－8には蒸発量の時間依存性を示す。蒸発速度は，6時間

までほぼ一定であった。生成結晶の長さは，0．5～4時間までは，保持時

間に対応して長くなった。保持時間4時間で最大12㎜までの結晶が成長

した。しかし，6時間の反応における結晶の長さは4時間の場合と同じで

あった。原料を含まないフラックスを1200。cで加熱して，　Li20濃度の

変化を調べた結果，10時間まで全く変化していなかった。

　1200。Cでは，フラヅクスの蒸発による過飽和度の維持が結晶成長の

推進力となっていると考えてよいであろう。また，：Li20濃度が変化しな

いことから，保持時間による結晶原料の溶解度の変化はほとんどなく，

一定の速度で結晶成長が進行したと考えられる。しかしながら，4時間

から6時間において結晶長が増加していない。これは，反応容器の喚き

お　　　ほ　ぷ
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表5－7　7mo1％Li20・K：2MoO4フラックスを用いた六チタン酸カリウム

　　　結晶成長における保持時間の影響

温度

（e　C）

保持時間　　蒸発量

　（h）　（wtO／o）

生成結晶の大きさ

1200

1200

1200

1200

1200

5
コ
0 6

　

0

7
ロ

0

0
　

1

フ
ロ

ー

2
　

2

㎜㎝

㎜帽焉α②

㎜
10～7Xユ0

㎜
12×20●●大高

㎜
12X。20大最

F／R　＝　3．7

醐
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さに制約されているとみられる。実験に用いた反応容器の白金ルツボの

直径は約30mmである。結晶は融液表面に成長するので，この容器の半

径以上に長く成長しようとする際に，容器の壁が障害となる可能性があ

る。容器を大きくすれば，6時間以上においてさらに長い結晶が成長す

るであろう。

5．4　まとめ

　K20－B203系にNa20を加えたフラックスを用い，蒸発法により六チタ

ン酸カリウムを長繊維化することができた。Na20の添加は，蒸発による

フラックス組成中の総アルカリ量の割合の減少を抑制する効果があり，

繊維軸方向の成長を促進した。本実験の範囲で長繊維化の最適条件は，

フラックス組成Na20・3K：20・5B203，フラックス原料比1，反応温度

1050。C，保持時間2～4時間で，このとき最大8mmの繊維状晶が生成し

た。

　また，K：2Moo・に少量のLi20を添加したフラヅクスを用い，蒸発法に

よるチタン酸カリウムの長繊維状晶の合成を試みて次の結果を得た。

：Li20を7mo1％添加することにより蒸発法による結晶成長に適したフラッ

クスの組成が得られ，六チタン酸カリウム，K：2Ti60，3を飛躍的に長繊維

化することができた。本実験の範囲で長繊維状晶を得る最適条件は，

Li20添加量7mo1％，フラックス原料比3．7，反応温度1200。　C，保持時間4

時間であった。このとき繊維長最大12mmの結晶が得られた。すなわち，

繊維軸方向の最大結晶成長速度は3mm／hである。なお，上記の条件にお

いてフラヅクスの蒸発速度は6時間まで一定であり，フラックスの組成

変化もなかったので，反応容器の大きさの制約が無ければ，3mm／h×

6h＝18mm程度の結晶が成長可能と考えられる。

　・　，醗灘灘雛・・’ 　　　　　　　　　　　　　購灘　　　　　　懇灘　購・灘灘
．＿撚鞘’”
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6．1　はじめに

　フヅ化物を含むチタン酸塩系融液を原料に用いたルチル針状晶の合成

に関しては，1960年から1970年代にかけてのいくっかの特許や二，三の

ソ連の文献に報告がなされている。それらの報告ではNaF－AIF3－

TiO2系1），K：：F－TiO2系2），　NaC1－K2TiF6－TiO2系3）およびK：2TiF6－

NaHSO4系4〕などが用いられているが，結晶の生成場所，成長機構など

についての詳しい記述はない。すなわち，結晶が融液中で成長するか，

融液表面での水蒸気との反応により成長するか，あるいは融液上方に発

生する気相種の加水分解により成長するか，などについては明らかにさ

れていない。

　フッ化物を含む虫類を用いた気相からの結晶成長として，Na2ZrF6を

原料としたジルコニア結晶の育成については第3章で述べた。チタン系

についても，類似化合物であるNa2TiF6およびK2TiF6を原料としてチタ

ニア系結晶の育成を検討した。その結果，これらのフッ化物の融時庭に

発生する気相種が空気中の水蒸気と加水分解反応を起こし，チタニア系

結晶が生成した。すなわち，Na2TiF6を用いた場合にはルチル針状晶

が，K2TiF6を用いた場合にはチタン酸カリウム繊維が容易に気相成長し

た。

　本章では，Na2Ti：F6およびこれにTiO2を加えたNa2TiF6・一TiO2系原料を

用い，ルチル針状晶の気相からの成長に適する条件を検討した結果につ

いて述べる。
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6．2　実験方法

　原料は片山化学工業㈱製フヅ化チタンナトリウム（Na2TiF6）および

和光純薬工業㈱製二酸化チタゾ（Tiq2，アナターゼ型）を使用した。

Na2TiF6単独の系の実験では粉末の試薬をそのままで用いた。，

Na2TiF6－TiO2混合原料を用いる場合はこれらの試薬をTiO2／Na2TiF6＝

0．25～2．0の割合で乳鉢でよく混合して出発原料とした。これらの原料1

～5gを内径30㎜，高さ30㎜の白金ルツボに入れ，あらかじめ所定の温

度に置旧した箱型電気炉（内容積100x200x100㎜）で空気中で加熱

し，一定時間保持した後，炉外に取り出して放冷した。反応温度は600

～11000　C，反応時間は1～48時間のものまで行なった。反応は開放系で

行なっており，水蒸気分圧は特に制御しなかった。実験室の相対湿度か

ら算出した水蒸気分圧はおよそ0．9～2．6kPaの範囲であった。

　生成結晶の形態は走査型電子顕微鏡で観察した。生成結晶相は粉末X

線回折により同定した。

6．3　結果と考察

6．3．1　Na2TiF6原料からのルチル針状晶の生成

6．3．1．1　ルチル針状晶の成長

　Na2TiF6を600～1100。　Cの範囲で加熱した結果，800～9000　Cにおいて

白金ルツボ上部にルチル針状晶が生成した。生成結晶，反応残渣および

重量損失について調べた代表的な結果を表6－1に示す。また，ルツボ真

上から見た針状晶の生成状態を図6－1に示す。

　ルチルは青黒い針状晶として図6－1aに示す8000C以上で析出し，図

6－1bに示すように，900。　C，1時間の反応では1cm以上の長い結晶として

析出した。結晶は白金ルツボ上部の内壁から中心に向かって放射状に成

長していた。最大の長さは約30㎜であり，これから算出される最大結
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　　表6－1Na2TiF6の分解生成物と重量損失

　温度（OC）　時間（h）生成結晶

　　　600　　48　　なし　　　Na　BTiOF5

　　　　　　　　　　　　　　　　　TiO，．（A）

　　　800　2　TiO．（R）　Na〈BTiOFs

　　　900　1　TiO2（R）　Na3TiOF　s

　　　900　2　TiO2（R）　NacBTiOFs

　　　　　　　　　　　Na2Ti60　i　3　NaF

　　1000　2　Na2Ti60i3　Na3TiOFs
　　　　　　　　　　　　　　　　　NaF

　　1100　　　2　　Na2Ti307　　なし
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図6・’1Na2T1F6融蔽を用いて気相から成長したルチル針状晶の生成状態
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晶成長速度は0．5㎜／minである。

　図6－1cには同じ9000Cにおいて2時間まで反応させた場合の結晶生成

状態を示す。この場合，ルツボ上縁に析出した針状晶の一部は白く変化

しており，これは六チタン酸ナトリウム相であった。反応温度が1000。C

以上では，図6－1dに示されるように白色針状晶のみとなった。これは六

チタン酸ナトリウムと少量の三チタン酸ナトリウムであった。これらの

白色針状晶は，反応温度あるいは反応時間の増加とともに増加した。

Na2TiF6の加水分解過程と析出結晶相との関係については6．3．1．3節で詳

しく述べる。

　以上の結果から，Na2日置F6を空気中で加熱してルチル針状晶だけを得

るためには，反応温度800～900。C，反応時間1～2時間で，蒸発量が約

20wt％までの条件が適していることが示された。

6．3．1．2　ルチル針状晶の形態

　生成したルチル針状晶は，径が10～30川で，その多くは図6－2a，eに示

されるような先端が中空の骸晶として析出した。また，図6－1bの矢印で

示される結晶のように鳥の羽状の形態もしばしば観察された。図6－2bに

そのSEM写真を示す。結晶が階段状に並んで平行に成長していることが

わかる。中空の骸晶でない単結晶もいくらか存在したが，その生成条件

を特定することはできなかった。

　引網または骸晶状の結晶は，結晶端の過飽和度が2次元核生成の過飽

和度よりも高いときに生成する5）。本実験においても，フヅ化物の発生

速度が大きいために高い過飽和度のもとで結晶成長が起こり，その結果

骸晶が生成したと考えられる。

　生成したルチル針状晶の成長方向に関して調べるため，ルチル針状晶

を粉砕せずに粉末X線回折測定を行なった。その結果，ほとんどの場合

。軸に平行な（hkO）面の回折線のみが検出された。特に（110）と（220）面

のピークが強く現れた。したがって，成長軸は。軸と考えられる。成長

面については，側面は成長軸。軸に平行な｛110｝面と考えられる。また，

鱗裂離　’1翻．
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先端の面については，天然に産出するルチル（金紅石）の結晶面が通

常，（110），（101）および（111）面であること，およびその形から考え，図

6－2c，d，eに示すように，（101），（111），（001）などであると推定される。

6．3．1．3　Na2TiF6の加水分解反応過程

　Na2TiF6の加水分解過程を，図6－3の模式図により考察した。図6－3に

おいて，（2）aの段階は前出の生成状態の図6－1aないしb，（2）bの段階は

図6－1c，（2）cの段階は図6－1dにそれぞれ対応する。

（1）　低温域（＜700。C）における反応

　Na2TiF6は室温から400。　Cまでは安定であり，外観上およびX線的に

変化はなかった。500～700。Cでは加熱後の反応残渣は青色を呈し，　X

線回折によりNa　BTiOF5とTiO2（アナターゼ）であることが示された。

針状晶は生成しなかった（図6－3（1））。

　Na3TiOFsとTiO2が生成した反応は，　Na2Ti：F6と空気中の水分との

（6－1）式の反応によると考えられる。

3Na2TiF6（s）＋4H20（g）　一一〉　2NagTiOFs（s）＋TiO2（s）＋8HF（g） （6－1）

この式において原料のNa2TiF6の全部が水蒸気と反応してNa3TiOF5と

TiO2が生成したとすると，　H：Fの蒸発による重量損失は16％と計算され

る。これは表6－1において600。Cで長時間（2日間）保持した緩の重量

損失が17％を越えなかったという実験結果とよく一致する。また，この

実験においてルツボの壁や縁などに気相反応によりTiO2結晶が析出した

形跡が認められなかったことは，TiF4のようなチタン化合物の気相種が

生成しなかったことを示しており，これも（6－1）式の反応を支持するも

のである。
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（1）

　TiO．

Na3TiOF6

（2　）

a
TiO．

Na3TiOF6

b
TiO．＋Na．Ti．Oi3

　NaF
Na3TiOFs

c

Na？Ti60i3

十　Na2Ti307

NaF

i＞

Na2Ti307

図6－3　Na2TiF6の加水分解

　　　（1）低温域（＜700●C）における反応

　　　（2）高温域（800～1100●C）における反応

　　　　（a）反応初期段階，　（b）反応中期段階，（c）反応最終段階
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（2）　高温域（800～1100。C）における反応

a）反応初期段階（例：8000C－2h，900。C－1h）

　800。C以上では，　Na2TiF6は融解し，その糖液からは白煙を生じ，明

らかに何らかの気相種が発生していることが観察された。白煙の発生と

ともに，ルツボ上部にルチルの針状晶が析出した。反応残渣のX線回折

では図6－3（1）の場合と異なり，NasTiOF5相のみでTiO2相は検出されなか

った。

　チタンフヅ化物蒸気の生成は，もしNaFが蒸発すると仮定すれば，つ

ぎの（6－2）式のNa2TiF6の分解反応が考えられる。しかし，この反応によ

Na2TiF6（1）　一）　NaF（g）＋TiF4（g） （6－2）

り生じるNaFとTiF4が気相で加水分解すると，ルツボ上部ではチタン酸

ナトリウムが生成すると思われるが，実際は，生成結晶はルチルだけで

あり，また，反応残渣にもNaFが検出されなかった。したがって，融液

表面では，NaFが生成しない次の（6一一3）または（6－4）式によりTi・F4または

TiOF2が生成し，これらが蒸発したものと考えられる。

3Na2TiF6（1）＋2H20（g）　一〉　2Na3TiOFs（1）＋TiF4（g）＋4HF（g） （6－3）

3NazTiF6（1）＋3H20（g）一＞2Na3TiOFs（1）＋TiOFz（g）＋6HF（g） （6－4）

これらの反応式において，Na2TiF6がすべてNasTiO：F5に変化したときの

重量損失はいずれも27％と計算される。表6－1に示したように，

900。c－1hの重量損失は19wt％であり，27wt％を越えていない。すなわ

ち，（6－3）または（6－4）式で生成したNa3TiO：F5がさらに分解するような反

応は生じていないとみられる。このことからも，この段階でNaF蒸気は

ほとんど発生していないと考えられる。
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　ルツボ上部ではTiF4またはTiOF2がH20と次の（6－5）または（6－6）式にし

たがって反応し，ルチル結晶が析出したと考えられる。

TiF4（g）　＋2H2　0（g）　一一〉　TiO2（s）　＋4HF（g） （6－5）

TiOF2（g）＋H20（g）　一〉　TiO2（s）＋2HF（g） （6－6）

b）反応中期段階（例：900。C－2h）

　a）の段階での析出針状晶はルチルのみであったが，高温あるいは長時

間の反応ではこの青色のルチル針状晶は一部白く変化した。この白色の

結晶はX線回折によりNa2Ti6013であることが示された。生成結晶の形

態を図6－4に示す。微細な針状晶が集合して一本の針状晶を形成してい

る様子が観察された。これは，すでに生成しているルチル針状晶が

Na2Ti6013に変化したことを示すものとみられる。反応残渣はNa、BTiOFs

とNaFの混合相であった。また，この場合，重量損失は（6－3）または

（6－4）式から計算される27％を越えていた。

　以上の結果から，Na2Ti60　i　3相の生成は，次のように考えられる。ま

ずNa3TiOF5が融液表面で次の（6－7）式により分解し，　NaF（1）とTiOF2（g）

が生成した。TiOF2（g）は（6－6）式により加水分解し，ルツボ上部で

Na3TiOFs（1）　一）　3NaF（1）　＋TiOFz（g） （6－7）

ルチルを生成した。TiOF2（9）の発生が終了した後もNaF（1）の蒸発は続

き，NaF（g）がルツボ上部ではすでに生成しているTio2と反応して

Na2Ti60、3が生成した。この場合の反応については，次の（6－8）式のよう

に，NaFが水蒸気の存在のもとでTiO2と反応してNa2Ti60　i　3が生成した

と考えられる。
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2NaF（g）　＋　6TiO2（s）　＋　H20（g）　一〉　Na2Ti60i3（s）　＋　2HF（g） （6－8）

c）反応最終期段階　　（例：1000。C－2h，11000C－2h）

　Na3TiOF5の分解は，800。　C以上の温度においては反応時間の経過とと

もにさらに進行し，残渣中にはNaFの相対量が増加していった。この

Na：Fも徐々に蒸発し，最終的にルツボ中の残渣がすべて無くなるまで蒸

発が続いた。より高温では蒸発速度が大きく，10000Cでは2時間で45％

の重量損失があった。このとき，ルツボ上部に成長していた針状晶はす

べてNa2Ti60　i　3相へと変化し，ルチル相は完全に消失した。反応残渣に

はNaFが存在していたので，ルチル相が消失した後もNaF蒸気の発生は

続いていたとみられる。1100。Cでは2時間の反応で100％蒸発した。こ

の場合の針状晶はNa2Ti307のみであった。

　Na2Ti307は，次の（6－9）式に示すように，すでに生成している

Na2Ti60　i　3が水蒸気の存在のもとでNaF蒸気と反応することにより生成

したものと考えられる。

Na2Ti60　i　3（s）＋2日目F（g）＋H2？O（g）“＞2Na2Ti307（s）＋2HF（g） （6－9）

6．3．2　Na2TiF6－TiO2系原料からのルチル針状晶の生成

　より長時間の反応においても副生成物のチタン酸ナトリウムが生成し

ないようにするためには，式（6－7）により生成するNaFの蒸発を抑制しな

ければならない。そこで，Na2ZrF6からのZrO2の生成の場合と同様に，

原料融町中にTiO2粉末を加えた系について検討した。この場合，

Na2TiF6中のNaFは次の（6一一10）式によりNaFよりも蒸気圧の低いNa20に

変化することが期待された。
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Na2TiF6（1）　＋O．5TiO2（s）　一）　Na20（1）＋1．5TiF4（g） （6・一10）

　Na2TiF6とTiO2の混合原料を用い，空気中で900。　C・2時間反応させた

ときの生成相の変化を表6－2に示す。TiO2／Na2TiF6モル比が0．5以上

の原料を用いた場合に，ルチル針状晶だけが成長した。すなわち，TiO2

の添加はチタン酸ナトリウムの生成を抑制した。TiO2の添加による蒸発

量の変化を図6－5に示す。蒸発量は，TiO2／Na2TiF6モル比0．5の場合，

TiO2無添加に比べ，いくらか増加し，モル比1以上では減少した。図6－6

にTiO2／Na2TiF6のモル比が0．5および1．5のとき・900。　Cにおいて2時間

反応させた場合の生成結晶を示す。モル比0．5の場合，蒸発量の増加に

伴い，図6－6aに示されるように，　Tio2無添加のときよりも析出結晶の量

は増加した。モル比1．0の場合，蒸発量は減少し，析出結晶の量も減少

した。しかし，結晶の径が細くなる傾向を示し，骸晶状の結晶の生成は

減少した。

　以上の結果から，TiO2の添加効果は次のように考えられる。（6－10）式

の反応によりNaFが消費されることによりその蒸発は抑えられ，逆に，

チタンフヅ化物蒸気の発生が促進された。このため，TiO2無添加の場合

よりも長時間の反応においてもチタン酸ナトリウムの生成が抑制され

た。さらにTiO2を増加し，（6－10）式から計算されるTiO2／Na2TiF6＝0．5

よりもTiO2を過剰に加えると，融六三へのTiO2の溶解によりフッ化物の

活動度が低下し，フッ化物の蒸気圧が下がる。その結果，蒸発量が減少

したと考えられる。
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表6－2　Na2TiF6系混合原料を用いた場合のTiO2添加量の生成結晶相への

　　　　　影響

TiO2／Na2TiF6

（モル比）

生成結晶

0

52
コ
0

35
　
0

00
　

1

05
コ

ー

00
　

2

TiO．　＋　Na2Ti60i3

TiO2　＋　Na2Ti60i3

TiO2

TiO2

TiO2

TiO2

9000　C，　2h

　　　　　　　　　　　　のコ
・・@　　1
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図6－5　Na2TiF6－Tio2混合原料の混合比（モル比）と蒸発量
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6．4　まとめ

　Na2TiFesを加熱することによりチタンフヅ化物蒸気が発生し，ルチル

型TiO2針状晶が析出することが示された。　Na2TiF6は約800。　C以上で融

解し，空気中の水分によりNa8TiOF5に変化し，分解してTiF4または

TiOF2蒸気を発生した。これがさらに水蒸気と反応することによりルチ

ル針状晶が析出した。最適条件は，反応温度9000C，反応時間1時間

で，最大長30㎜のルチル針状晶が成長した。結晶成長速度は0．5

㎜／而nであった。成長方向は。軸方向で，成長面は主に｛110｝および

｛101｝と考えられた。

　より高温，長時間の反応では，NaFが発生し，これが生成したルチル

針状晶と反応することにより，徐々に六チタン酸ナトリウムへと変化し

ていった。しかし，原料のNa2TiF6にTio2粉末を添加することにより，

チタン酸ナトリウムの生成は抑制され，ルチル針状晶の合成条件範囲を

gooO　cにおいて2時間まで広げることができた。また，　TiO2の添加は結

晶の形状改善の効果も認められた。

　以上の反応は空気中開放系で行なうことができ，簡便で実用的と思わ

れる。

　　　　　　　　，鞍・｝
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チタン酸カリウム繊維状晶の

7．1　はじめに

　気相法による結晶成長は，針状晶，ウィスカーあるいは繊維状晶など

の一次元的形状の結晶を育成に適しているとされている。しかし，チタ

ン酸カリウム繊維状晶を気相法により合成したという報告はこれまでに

ない。これは，元来チタン酸カリウムは繊維状に成長し易い性質を持

ち，水熱法，フラックス法など1）一IDでも比較的容易に繊維状結晶が得

られるためと思われる。本論文では，Na2TiF6を原料としてルチル針状

晶を育成する際に，条件によってはチタン酸ナトリウム結晶が気相から

析出することを第6章で述べた。このことに着目して，つぎに，原料に

K2TiF6を用いることにより，チタン酸カリウム繊維状晶を気相からの育

成することを検討した。

　K：2TiF6に関しては，　Sorokinらの研究12）がある。彼らによれば，

K2Ti：F6は，白金皿上で加熱することにより空気中の水蒸気と反応して，

400～700。cでK：2TioF4になり，750～800。　cではさらにK2Tio2：F2を生成

する。この間に発生する気相種はHFのみであるとしている。その後さら

に820～1000。cで加熱することにより：KFが蒸発し粉末状のK：2Ti40gが生

成すると報告している。チタン酸カリウムを気相から成長させるために

は，：KFおよびTiF4，　TiOF2などチタン化合物の気相種を発生させなけれ

ばならない。

　また，第6章のルチル針状晶の育成ではアルカリ分の蒸発を抑制する

ことを検討したが，チタン酸カリウムの析出にはアルカリ分の蒸発が必

要である。さらに，これを相対的に大きくすることにより，アルカリ分

のより多い四チタン酸カリウム結晶が析出することが考えられる。これ
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を目的として，K：F－TiO2系混合融液を原料として用いることを検討し

た。原料の組成および反応温度の変化により，KFおよびチタン化合物の

蒸発量が制御されることが期待された。

7．2　実験方法

　原料は市販試薬のフッ化チタンカリウム（K：2TiF6），フヅ化カリウム

（KF）および酸化チタン（TiO2，アナターゼ型）の各粉末を用いた。

K：2TiF6を用いる場合は，粉末の試薬をそのまま出発物質とした。　K：Fと

TiO2の混合原料については，モル比5：1から1：1までのものをよく混合し

て用いた。これらの出発物質約3gを，内径30㎜，高さ30㎜の白金ルツ

ボに入れた。出発物質の量は，いずれの場合も熔融状態で白金ルツボの

底から約5㎜程度である。加熱装置には内容積が10×10×10cmの電気炉

を用い，空気中で加熱した。

　出発物質の入った白金ルツボをあらかじめ所定の温度（700－1150。C）に

暴出した電気炉にいれ，一定時間（5分～3時間）保持した後炉外に取り

出して放冷した。結晶はほとんどの場合ルツボの上縁部に生成したが，

これを注意して採取し，光学顕微鏡および走査型電子顕微鏡により観察

した。また，粉末X線回折により生成相を同定した。

7．3　結果と考察

7．3．1　K：2TiF6原料からのチタン酸カリウム繊維状晶の生成

7．3．1．1　六チタン酸カリウム繊維状晶の成長

　　K：2TiF6はルツボ中で800～10000　cで加熱することにより分解熔融し

た。その結果生成した気相種が空気中の水分と反応して，ルツボ上部に

：K2Ti60i3結晶が析出した。反応温度および時間と生成結晶について調べ

た代表的な結果を表7－1に示す。また，結晶の生成状態を図7－1に示す。
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表7－1

温度

（o　C）

　800

　900

1000

　　11

K2TiF6原料からの六チタン酸カリウム繊維状晶の成長

反応時間　　　重量損失

　　　　　　　　（wto／．）

　15　min　4．1

生成結晶

K2Ti60i3，　3　mm

K2Ti60，．，　5　Av　6　mm

K2Ti60i3，　；S　20　mm

K2Ti60i3，　：＄　20　mm

＋Tio2（ルチル）
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図7－lK：2TiF感を出発原：料とした場合のK2TieOiS繊維状晶の生成状態◎

　　　反応温度：1000’C，反応時間：（a）15min．，（b）3h
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：K2Ti60i3繊維山県は，ルツボの上部で縁から中心に向かって放射状に析

出した。結晶成長速度は非常に速く，1000。C，15分間の反応で，最大

20mmの繊維状晶が成長した（図7－1a）。最大結晶長から算出される繊

維軸方向の結晶成長速度は1．3　mm／minである。粉末X線回折では析出結

晶相はK2Ti60　i　3のみであり，　K2Ti40gなど他のチタン酸カリウム相は検

出されなかった。

　さらに，反応時間を長くすると，繊維追訴の収量が増加した（図7－1b

）。10000C，3時間の反応で原料は100％蒸発した。このときルツボ中央

部まで達した結晶では先端から数㎜の部分が黒色を呈しているものが

少量観察された。大部分の透明あるいは白色の繊維状晶はすべて

K2Ti60、3相であり，黒色の結晶はルチル相であることが粉末X線回折に

より示された。

　反応温度が低い場合，結晶成長速度は低下し，結晶の収量も少なくな

った。9000C，2時間の反応では平均5～6㎜の長さの繊維二二が，やは

りルツボの縁から成長した（図7－2a）。これらの大型繊維品品と同時

に，幅が数μm，長さが数百川のウール状結晶が少量成長しているのが走

査電顕により観察された（図7－2b）。結晶相は両者ともK2Ti6013であ

った。さらに低温の800。Cにおい’ては，24時間の反応で最長3㎜までの

：K2Ti6013繊維面訴がルツボの底に成長した。

7．3．1．2　六チタン酸カリウム繊維状晶の形態

本実験で得られた1㎜以上に成長したK2’li601s繊維雨冠1ま，そのほ

とんどが中空のストロー状であった。比較的整った面をもって成長した

結晶の先端を図7－3に示す。結晶の断面は，図のスケヅチが示すような

変形六角形であった。六チタン酸カリウムの成長軸はb軸と報告されて

いる13）ので，b軸に平行な結晶の側面は｛100｝面，｛101｝面などで囲まれ

ているとみられる。このようなストロー状のチタン酸カリウム繊維状晶

はこれまでに報告されていない特異な形状である。断熱性の向上，複合

材料の比重の低減，吸着面積の増大などの利点が期待されるものと思わ
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図7－2K2TIF6を田発原料とした場合に白金ルツボの縁に成長した

　　　K2Ti6・013繊維状畠。反応温度：900’C，反応時間：2h
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れる。

　また，K2Ti60　i　3繊維状晶は，前章に示した図6－4のNa2Ti60旧結晶の

ような微細繊維状晶の集合体ではなく，単結晶であるとみられた。この

形状のちがいは，原料の融解により生成するNaFとKFの蒸気圧のちがい

が原因と思われる。NaFとKFの蒸気圧を10000　Cで比較すると，前者は

4．3×10－4atm（40Pa）であり，後者は7．2×10－3atm（730pa）

である14’　eすなわち，NaFに比べKFの蒸気圧が高いため，　KFはTiF4あ

るいはTiOF2と共に蒸発して同時に加水分解を受け，直接K2Ti60旧が気

相から析出する。このため，一旦TiO2が生成し，これがNa2Ti60ユ3に変

化した場合のような微細繊維状晶にはならなかったと考えられる。

7．3．1．3　K：2TiF6の加水分解反応過程

　K：2TiF6の加熱後の反応残渣は，　x線回折の結果，　K3TiOF5であること

が示された。これは，Na2TiF6の場合と同様であり，前章の6．3．1．3節の

考察がK2TiF6の場合にも適用できるとみられる。すなわち，　K2TiF6は

ルツボ中で加水分解して，次の（7－1）あるいは（7－2）式にしたがって

KヨTiOF5に変化し，チタンフヅ化物の気相種が発生する。

3K2TiF6（1）　＋2H20（g）　一〉　2K3TiOFs（1）　＋TiF4（g）＋4HF（g）

3K2TiF6（1）　＋3H20（g）　一〉　2K3TiOFs（1）　＋TiOF2（g）　＋6HF（g）

（7－1）

（7－2）

さらに，これらの反応により生成したK3TiO：F5は次の（7－3）式によりKF

とTiOFzに分解する。

K3TiOFs（1）　一〉　3KF（g）　＋TiOF2（g） （7一一3）

Na2Ti：F6の場合，残渣にNaFも検出されたが，　K2Ti：F6の場合はK：Fの存在

は認められなかった。したがって，生成したueは，気相としてTiOF2と

共に蒸発すると考えられる。
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　以上の過程では，KFが蒸発するとしても，（7－1）あるいは（7－2）式によ

りはじめにチタンの気相種が発生することになり，Tio2結晶が析出する

ことが考えられる。しかし，実験では，低温で短時間の反応においても

TiO2の生成はなく，また，前節で述べたように，一一旦TiO2が生成してそ

れがKFと反応してK：2Ti6013に変化した形跡もなかった。したがって，

：KFがTiF4と同時に，はじめから蒸発していることが推定され，次の

K：2TiF6が直接分解する反応もかなりの程度で起きていると考えられる。

K2TiF6（1）　一〉　2KF（g）　＋Ti　F4（g） （7－4）

　なお，結晶の収量が多く，ルツボ開口部が生成結晶で覆われていると

きに，ルツボ内部に少量のルチル結晶が生成することがあった。この場

合のルチル相の生成は，ルツボ開口部に生成した結晶により気相種の拡

散が妨げられ，ルツボ内に気相種が滞留することにより水蒸気分圧が低

下したことが原因と思われた。そこで，この点を確かめるために，ルッ

ボの上部を一部白金板で覆うことによりルツボ内に生成する気相種の拡

散を阻害するような条件下での反応を試みた。結果を図7－4に示す。白

金板の上側すなわち直接外気と接する部分に成長した結晶はK：2Ti60i3

相だけであり，水蒸気分圧が低いとみられる内側には黒色のルチル相の

結晶だけが生成した。この結果は水蒸気分圧を制御することにより，気

相成長する結晶相を選択することが可能であることを示すものと考えら

れる。

7．3．2　KF－Tio2系原料からのチタン酸カリウム繊維状晶の生成

　チタン酸カリウムには六チタン酸カリウム（K：2Ti6013），四チタン酸

カリウム（K2Ti40g）などいくつかの組成の異なるものが知られてい

る。これらの異なる組成の結晶を育成するには，KF蒸気およびチタンフ

ヅ化物の蒸気圧を制御しなければならない。一志上に発生する気相種の

蒸気圧には融液の組成が最も影響するように思われる。そこで：KFに
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図7－4ルツボを覆った白金板の外側に成長したK：2TisO　l　s繊維状晶と内鰯

　　　に成長したルチル針状晶。
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TiO2を加えたKF－TiO2系混合原料を用い，原料の組成および反応温度を

変化させ，生成するチタンフッ化物およびK：Fの蒸発を制御して六チタ

ン酸カリウムおよび四チタン酸カリウム繊維忌詞を合成することを試み

た。

　KF－TiO2系混合原料を：KFの融点以上に加熱すると，ルツボ底では熔融

したKFと固体粉末状のTiO2とが反応する。このとき生成する気相種は

次の反応式で示される4種が考えられる。すなわち，KF（1）の蒸発によ

るKF蒸気（（7－5）式），KF（1）とTio2（s）との反応により生成するTioF2ま

たはTiF4蒸気（（7－6）または（7－7）式），およびこの反応により生成した

：K20（1）の蒸発によるK：20蒸気である（（7－8）式）。これらの気相種の蒸気

圧は，原料におけるKFとTiO2の比と反応温度により制御できると考え

られた。

KF（1）　一〉　KF（g）

2KF（1）＋TiO2（s）．TiOF2（g）＋K20（1）

4KF（1）＋TiO2（s）一＞Ti　F4（g）＋2K20（1）

K．O（1）・今K：20（g）

（7－5）

（7－6）

（7－7）

（7－8）

　原料組成，温度および時間を変えて反応を行なった代表的な結果を表

7－2に示す。

　出発組成が5KF・TiO2のときはK2Ti40g結晶だけが生成した。反応温度

が900－10000C，反応時間5時間では図7－5に示すような，径約10　ym長さ

O．5～5㎜の細繊維状晶と，ウール状の結晶が成長した。細繊維状晶には

成長軸方向に平行にへき開が見られた（図7－6a）。K2Ti40g結晶ではし

ばしば図7－6bに示すようなへき開が進行した結果と思われる束状の結

晶がみられた。

　2KF・Tio2組成の出発原料では，900℃以下の反応ではK2Ti40g結晶だ

けが生成したが，1000。cでは1時間の反応でK2Ti40gの細繊維状晶とと

もに，K：2Ti60i3のストロー状結晶が生成した（図7－7a）。1000。　Cで20

時間まで反応時間を長くすると，やはり生成結晶はストロー状であった
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が・結晶相はK：2Ti409だけであった。このとき原料は100％蒸発してい

た。1050。c，1時間ではストロー状のK2Ti6013結晶だけが生成した（図

7－7b）　o

　Tio2の割合の大きいKF・Tio2組成の原料を用いた場合の10000　c，1時

間における成長結晶はK：2Ti6013相だけであった。

　出発組成のKF／Tio2モル比が2／1のときに100％蒸発したという結果

は・KFとTio2の反応は前出の（7－6）式が主反応であることを示してい

る。すなわち，発生するチタンの気相種は主にTiOF2であると推定され

る。

　生成結晶相の相違は，KF蒸気とTiOF2蒸気の相対量に依存すると考え

られる。すなわち，TiOF2蒸気の発生速度が相対的に大きければ，　TiO2

分の多いK2Ti60　i　3相が生成し，　KF蒸気の発生速度が大きければ，　K：20分

の多いK2Ti40g相が生成するであろう。実験結果ではTio2が多い出発組

成であるKF・TiO2を用いた場合にK2Ti60　i　3相が生成している。これは，

TiO2が多いと融庭中に分散したTio2粒子とK：Fの接触面積が増加し，

TioF2蒸気の発生速度が大きくなったためと考えられる。一方KzTi40g

相は，出発組成中のK：F量が多いか，あるいはK：2Ti6013結晶の生成条件

よりも反応温度が低い場合に成長している。出発組成については，

（7－6）式で必要とされる量よりも過剰にKFが存在すると，　TiOF2の蒸発

が終了した後にもKFの蒸発が続き，ルツボ上縁では，一旦生成した

K：2Ti60・3が水分の存在下でKFと反応することによってK2Ti409へと変化

していったとみられる。また，反応温度が低い場合は，（7－6）式の反応速

度が遅くなり，TiOF2蒸気の発生速度が低下することにより，K：2Ti40g

相が生成したのであろう。

　　『’￥　鐡
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表7－2　KF－TiO2系混合原料を出発物質とした場合のチタン酸カリウム

　　　の結晶成長

発
成
出
組

温度　　時間　　重量損失

（oc）　（h）　（wtOlo）

生成結晶

5KF・TiOz

〃
〃

能質鯉2

〃
〃

〃
〃

900

1000

1100

860

900

1000

1000

10　50

KF・Ti（）．　1000

5

r
O
F
D
9
臼
9
】

02

1

1

5．　0

14．　1

47．　5

8．4

22．6

3．9

100．0

　5．　5

2．　7

細繊維状晶（：K2Ti40g），

＋ウーtル状繊維状晶（K2Ti40g）

　　　11

粉末状（K2Ti40g）

細繊維状晶（：K2Ti40g）

細繊維状晶（：K2Ti40g）

ストロー状結晶（K2Ti6013）

＋細繊維状晶（K2Ti40g）

ストロー状結晶（：K2Ti40g）

ストロー状結晶（：K2Ti60i3）

ストロ・・一，状結晶（K2Ti60，3）

細繊維状晶：二二10川，長さ0．5～5㎜，ウール状結晶：径く10　pm，長さ＞1㎜

ストロー状結晶：径約0．1mm，長さ1～2㎜
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図7－55K：F・Tio短を出発原料とした場合に白金ルツボの縁に成長した

　　K2丁払Og繊維状晶。（a）細繊維状晶，（b）細繊維状晶の問に成長

　　　したウ・・一一一ル状結晶
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図7－7　2K：F・’riOz・を出発原料とした場合に，白金ルッボの縁に成長しfc

　　　繊維状チタン酸カリウム。

　　　（a）反応漏度：1000’C，反応：時間：1h，

　　　　　結贔相：K2Ti愚0，ε∋4・K2TkO一．，

　　　（b）反応温度圏1050’C，反応時間；lh，

　　　　　華吉晶；帽：K2Ti60　i：ヨ
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7．4　まとめ

　チタン酸カリウム（K：2Ti6013およびK：2Ti40g）繊維状晶を，　K：2TiF6ま

たはK：：F－TiO2混合物を加熱することにより，気相から成長させることが

できた。

　K2TiF6を原料として用いた場合，　K2Ti6013繊維状晶が800。　cから成長

し始めた。K：2Ti60　i　3結晶の成長は非常に速く，多くの結晶の形態は中空

のストロー状の繊維状晶であった。最大成長速度は1000。Cにおいて約

1。3㎜／血nであった。

　：KF－Tio2系原料を用いた場合，原料組成および反応温度により

K2Ti60，3とK：zTi40g繊維状晶が生成した。融液からの蒸発種はTioF2，

KFおよびK20と考えられた。　K？’1’i60　i　3繊維状晶は，原料のKF／Tio2モル

比が2以下で反応温度が1000。C以上，反応時間が1時間以内の時に成長

した。K：2Ti40g繊維状晶は，　KF／Tio2モル比が2以上のとき生成し，

860－900。Cにおいて細くて柔軟な繊維状晶が得られた。

　　・、．撚　　．猟醗　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 一，》

@囎　、t，一，’欝懸bi



．x．：／：）；“（＝LS， s．　　　　暑笥局h

一152一

文献

　1）　T．　E．　Gier　and　P．　L．　Salzberg，　USPat．　2，833，620（1958）

2）武藤，国富，工化，65（1962）1775

3）滝田，田中，工化，66（1963）417

4）清水，橋本，柳田，窯協，83（1975）305

5）清水，橋本，柳田，窯協，84（1976）36

6）　U．　S．　Pat．　2，841，470

7）斎藤，田草川，工化，67（1964）297

8）斎藤，田草Jll，北海道大学工学部研究報告，37（1964）19

9）　A．　J．　Eastel　a　nd　D．　J．　Udy，　J．　Mater．　Sci．，　8（1973）1171

10）藤木，泉，窯協，85（1977）155

11）　M．　Kaj　iwara，　J．　Mat．　Sci．，　22（1987）1223

12）　1．　P．　Sorokin，　G．　E．　Dmitrevskii，　Yu．　1．　Kolstov，　B．　S．　Blinov

　　and　A．　A．　Belitskaya，　Russ．　J．　lnorg．　Chem．，　11（1966）1524

13）清水，森田，柳田，橋本，窯協，85（1977）190

14）　G．　J．　Janz，　Molten　Salts　Handbook，　Academic　Press　（1967）63

　　　　　　　サア

　　灘ト鑛灘i

灘鑛難鰻灘

．鐵

羅羅灘醗灘醗
二二・．蕪蒸懸灘灘 羅

懸
山

．・．

n
．
鋸
螺

　
　
鵜
・
、
盛

　
・
灘
灘

　
鶴

　
　
…
郷

　
　
華

凸凹
鍵
．
・
」
講

　
　
躍
隔

漸
’
．

．．

蛛
E
鞠
．

岡
三
灘
　
鶴

照
灘
．
，

灘
騰
　
　
灘

、
繊
薄
．
、
畢
…



灘雛灘灘灘肇、　鏑　盤畿趣癖ハ・” ≦鍮　い癌隷灘縫’”・｝瀦　4　！L畠

一153一

総 括

　高融点酸化物を主体とする固溶体または複酸化物のフラヅクス蒸発法

による育成について研究し，いくつかのジルコニア，ハフニア系および

チタニア系酸化物結晶を成長させた。さらに，フラヅクス法による研究

の過程においてフッ化物を含む融液上方の気相から高融点酸化物結晶が

析出することを見出し，フッ化物の加水分解を利用してジルコニア系お

よびチタニア系酸化物結晶を気相から成長させた。

　第2章では，安定化ジルコニアおよび安定化ハフニア結晶の，主に

：KF－Na2B407系フラックスを用いた蒸発法による育成について研究し，

融点よりも極めて低い約1000。Cにおいて種々の希土類により安定化さ

れたジルコニアおよびハフニア単結晶を成長させる方法を示した。希土

類のイオン半径により結晶相は異なっていた。ZrO2－R203系では希土類

のイオン半径がSm3＋以下の場合，すなわちZrO2－Sm203，一Gd2（h

，一D　y2　03，一Yb203および一Y203系で，ホタル四型立方晶希土類安定化ジ

ルコニア固溶体単結晶が成長した。HfO2－R2・03系においては，

Hfo2－Gd2Q3，一Dy2Q3，一Yb203および一Y203系で希土類安定化ハフニア

結晶が成長した。HfO2－Nd203系および一Sm203系はパイロクロア型

R2月目207結晶が生成した。ホタル石型立方晶については，格子定数の測

定値から推定した希土類酸化物固溶量は一定で，ジルコニア系では約

18mo1％，ハフニア系では約20mo1％であった。ジルコニア系の場合もハ

フニア系の場合も，希土類酸化物固溶量は結晶原料の組成に依存しない

ことを見出した。

　第3章では，フッ化物融液を用いたイヅトリア安定化ジルコニア結晶

の気相から成長させる方法を示した。ZrF4蒸気はNa2ZrF4の融液から効

果的に発生し，ジルコニア結晶が析出することを見出した。高温におけ

る結晶成長にとって激しすぎる蒸発速度は，原料に粉末ZrO2を加える

ことにより抑制することができた。さらに，Y203を含む原料を用いるこ

とにより，イットリウムフヅ化物蒸気が発生し，安定化ジルコニア立方

　　　
　
　
　
　
購
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晶を成長させることができた。結晶の形態は水蒸気分圧の影響を受け

た。水蒸気分圧が低い方がより大きい安定化ジルコニア結晶が成長し

た。

　第4章では，希土類チタネー・ト結晶のKF－Na2B407系フラックスを用

いた蒸発法による育成について研究し，これまでに結晶としては得られ

ていなかったペロブスカイト型希土類チタネート単結晶が成長すること

を示した。結晶原料の組成比（R2（）cB／TiO2）にかかわらず，一定の組成

の希土類チタネートが成長したが，成長結晶の組成よりもTiO2が大過剰

の結晶原料を用いた方が大きな結晶が得られた。成長結晶相は，用いた

希土類酸化物の種類によって異なっていた。希土類酸化物が：La203，

Nd203，　Sm203，　Gd203の場合はペロブスカイト型R2／3TiO3結晶が，

Dy203，　ErzO3，　Yb203の場合はパイロクロア型R2Ti207結晶が成長し

た。すなわち，希土類のイオン半径により析出相が異なることが見出さ

れた。R2／3Tio3結晶は，920～950。　c以上で立方晶が成長し，反応温度

を下げると正方晶が成長した。生成結晶について，誘電率の温度および

周波数依存性の測定値を示した。その結果，これまでに固相反応により

合成された粉体試料よりも誘電率の温度依存性が小さいなど応用面で興

味ある特性が見出された。

　第5章では，人工鉱物繊維として知られる六チタン酸カリウム（

：K2Ti60i3）を，ホウ酸塩系フラックスおよびモリブデン酸塩系フラック

スから成長させる方法を示した。ホウ酸塩系フラックスを用いる場合

は，K20－B20B系にNa20を加えることにより，K：2’li601Bの長繊維状晶が

育成できた。また，モリブデン酸塩系フラヅクスについては，K：2MoO4

に少量のLi20の添加することにより，　K：2Ti6013が飛躍的に長繊維化す

ることを見出した。7mo1％Li20・K：2MoO4フラックスからは，12000　Cにお

いて最大3㎜／hの成長速度で長言扇状晶が得られた。

　第6章では，フヅ化物融液の分解，蒸発を利用することにより，ルチ

ル針状晶を気相から成長させる方法を示した。原料にNa2TiF6を用いる

ことにより，空気中で加熱するだけで，原料融液の上方に発生する気相

種の加水分解により極めて容易に数cmのルチル針状晶が得られた。結

V・e．T　IMII
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晶成長速度は大きく，最大で0．5　mm／minであった。さらに，粉末のTio2

をNa2TiF6に加えることにより，チタン酸ナトリウムの生成を抑えるこ

とが可能であることを見出し，これにより，針状晶の合成条件の範囲が

ひろがることを見出した。

　第7章では，フッ化物融液を用いてチタン酸カリウム繊維状晶の気相

から成長させる方法を示した。K2TiF6およびK：F－TiO2系混合融液から発

生するチタンフッ化物蒸気と空気中の水分とを反応させることにより，

従来行なわれていなかった気相法からのチタン酸カリウム繊維状晶の成

長が可能であることを見出した。K2TiF6融液上方には，1．3㎜／血nの成

長速度で最長20㎜のK2Ti60i3繊維状晶が成長した。　ew－lio2混合融液

の場合は，原料組成を調整することによりカリウム分の多い組成の

K：2Ti40g繊維遠駆を成長させることができた。

　以上の研究により，種々の溶媒に対して一般に難溶性である高融点酸

化物の結晶のフラヅクス蒸発法による育成には，酸化物の溶解度の高い

KF－Na2B407フラックスが適しており，出発組成を調整することにより

固溶体または複酸化物結晶を育成できることが示された。この方法を，

本研究で対象としたジルコニア系など以外の高融点酸化物結晶の育成に

適用すれば，種々の有用な固溶体または複酸化物結晶の育成が可能とな

るであろう。また，フヅ化物丹那上に発生する気相種の加水分解によ

り，ジルコニア系およびチタニア系の高融点酸化物結晶を気相から育成

できることが示された。析出結晶相，成長速度，形態などは，野州の組

成を調整することにより制御できた。これは，特に形状を制御すること

が重要であるような高融点酸化物結晶の育成に，広範囲に適用可能な方

法といえよう。

　　　・・　　’総　　　　灘語‘…翻欄擢餐灘膿・暉暉』 懇
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