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ら(9)式 の分解速度が遅いものと考え られ る。図7の 定温減量

曲線の最初の急速な立上 りは,む しろ

Cr203一 一→Cr磐03_露 十 ρじ/202(10)

syよ る脱酸素で起 こ り,後 半の緩慢な直線部分が(9)式 の酸素

供給が不足の場合 と考えられ る。 この ことは酸化 クロム添加率の

きわめて大 きいときに酸化窒素収率が90%以 上 とな り,反 応終

了温度も450℃ まで低下す ることか ら支持される。 クロム酸ナ ト

リウム とCr203.Yと の両固相の共存が どの領域で可能であるか興

味深いが今後の研究にまちたい。

(昭和41年4月2日,日 本化学会第19年 会一部発表)

終 りに臨み実験に終始協力 さ れ た 北川勝彦君に謝意を表する。

酸 化 イ ッ ト リ ウ ム - 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム 系 の 液 相 線

(昭 和41年6月10日 受 理)

野 口 哲 男 ・水 野 正 雄

ヘ リオス タッ ト式太陽炉を用い,Y2O3-Al2O3系 の各組成の冷却曲線 より凝固点を測定 し液相線を求めた。 温度測定は,鏡 面反

射法により輝度温度と0.65μにおける分光反射率を求めて,分光放射率と真温度を算出した。

太 陽 炉 に よ る 溶 融 試 料 で は , 3 7 . 5 m o l % , 5 0 m o l % , 6 6 . 7 m o l % Y 2 O 3 組 成 で 3 Y 2 O 3 ・ 5 A l 2 O 3 , Y 2 O 3 ・ A l 2 O 3 , お よ び 2 Y 2 O 3 ・

Al2O3の単一相を得,前二者の格子定数はそれぞれa0=12.010±0.005Åおよびa0=5.180±0.006Å,b0=7.370±0.004Å,c0=

5.328±0.006Åであった。

液 相 線 は Y 2 O 3 4 0 ～ 6 0 m o l % 組 成 の 間 で ゆ る や か な ピ ー ク を 示 し , ま た A l 2 O 3 - 3 Y 2 O 3 ・ 5 A l 2 O 3 間 の 共 晶 点 お よ び Y 2 O 3 側 の 組

成では既発表の結果と異なった傾向を示し , こ れらの結果に基づいて A l 2 O 3 - Y 2 O 3 系 の 平衡状態図を推定した。

1緒 言

ラ ソタ ニ ド属 金 属 酸 化 物 と ア ル ミナ の2成 分 系 に つ い て は 現 在

ま で に 多 くの 研 究 が な され,ガ ー ネ ッ ト型,ペ ロ ブ ス カ イ ト型 等

数 種 の 化 合 物 の 生 成 に 関 す る報 告 が あ る。 中 で もY203-A1203系

に つ い て は3Y203・5A1窯03,Y203・A1203,お よび2Y203・A1203の

享1種 類 の 化 合 物 の 存 在 が 知 られ,そ れ らの 結 晶 構 造 は そ れ ぞ れ 立

方 葦〉,斜 方2お よび 単 斜 晶3)系 に 属 し,平 衡 状 態 に お い て は3Y203

・5A1203と2Y203。Al203は 安 定 相 で あ る が,Y203。A1203は 準

安 定 相4)と して 報 告 され て い る。 また こ の系 の 平 衡 状 態 図YTつ い

て はSchneider5),01ds6),お よびTor◎P◎v7)ら の 研 究 が あ るが,

そ の 液 相 線 に つ い て は 十 分 な 結 論 が 得 られ て い な い 。

著 者 らは さ き に 太 陽 炉 を 用 い,溶 融 試 料 表 面 の 鏡 面 反 射 を 利 用

して そ の 輝 度 温 度 と分 光 反 射 率 を 測 定 し,こ れ よ り真 温 度 を 求 め

る 方 法 に よ り,冷 却 曲 線 か ら凝 固 点 を 求 め た 結 果 に つ い て 報 告8)

した が,こ の 方 法 に よ っ てY203-A1203系 の液 相 線 の 測 定 を行 な

い,急 冷 試 料 の 組 成 に つ い て 検 討 を 加 え た の で そ の 結 果 に つ い て
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2実 験

2弓 試料の調整

測定に用いた試料の中,Al203は 大 明化学製ア ンモニウムミ・

ウバ ン(99.9%)を10000Cに 焼 成 し,さ らに1200。Cに2時 間焼

成 して 認一A1黛03と したものを原料 とした。Y203は 三 徳金属工業

製(99%)お よび仏Pechiney-Saint-Gobain社 製(99・9%)の2種

類を用いた。 この系の溶融試料塊は硬度が高 く粋砕溶融の操作を

繰 り返す ことに より不純物の混入が懸念 されたので試料の調整は

つぎの方法に よって行ない,温 度測定のさいに試料の測定位置の

変更と測定回数の増加に より試料 の組成が均質であるか否かも併

せて検討 した。すなわち試料は所定の割合に配合 し,メ ノウ乳鉢

で十分混合 して乾式成形 したものを電気炉により白金皿(20%Rh

を含む)上 で1400℃ に2時 間焼成 し,さ らに粉砕後1600。C,2

時 間焼成,粉 砕のi操作を行なったものを乾 式成形に より4000kg/

cm2の 圧 力を加えて6×6×30mmの 角 柱に成形 して温度測定試

料 とした◇

2・2実 験方法

太陽炉による試料の溶融 と温度測定および凝固点の測定法につ

いては先に報告したので詳細は省略す るが,試 料を大気中で溶融

後,輝 度 温度計に より試料表面における鏡面反射を利用 して分光

反射率を測定するとともに,試 料の冷却曲線を測定 して凝固点の

輝:度温度を求めた。太陽炉の焦点におけ る太陽像すなわち溶融面

の直径は約6mmて あ るが,輝 度温度計の分解能は 試料表面上

の面積で0.25mmφ としたので,試 料の組成が均一でないと凝

固点温度の測定精度に影響を及ぼす。これ らの点を考慮 して冷却

曲線を求める場合には,太 陽像の内部で周辺部を避けて数点にわ

た り測定を行な うとともに,試 料を回転あるいは上下 して溶融部

位を3回 変更 し同様の測定を行なったQ一一つの測定点については
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3回 の測定を行なってその平均値を求めた。

また分光放射率の測定 では,凝 固の現象の認められ る近辺でほ

ぼ同一輝度温度において数回の測定を行 な うとともに,入 射光量

調節用シャッターを用いて加熱温度の変化による反射率の増減を

調べて凝固点における分光反射率の値を算出した。

凝固点の真温度は分光反射率 より求めた0.65iに おける分光

放射率と輝度温度 より算出 した。測定に用いた輝度温度計の測定

精度は3000。Kで 土10。x2000。Kで 土5『Kで あ り,計 器の読み

取り誤差を含めて2000。Kで 土15『Kと 考えてよい*2。

冷却試料のX線 回折で は,同 定には理学電機自記X線 回折計

GeigernexSG-2型 を,高 温X線 回折には島津自記X線 回折計

GX-3型 お よび試料加熱装置HX-E型 を用い,格 子定数の測定

には理学電機GeigernexSG-7型 を用いた。

3実 験 結果 と考 察

3・1試 料の冷却曲線

太陽炉で溶融 した試料を熱平衡*3に 達せ しめた後,シ ャッター

の急速な閉鎖に より急冷 してその冷却曲線を二現象ブラウン管オ

ッシロスコープに取 りつけたポラロイ ドカメラで撮影 して 求 め

Al2033Y203・5Al208

Y203・A12032Y203・Al203

Y203

図1Y203-Al203系 化 合物の冷却曲線 オツシログラム

*2工 業技術院計量研究所において標準電球を用いて行な
った

検定の結果は3000。Kに おいて 土7。Kの 精度を有すること

が明 らかとなった(高 田,伊 藤,野 口,小 塚,応 用物理学

会第27回 予稿集,P・302)。 こ こではボ ラロイ ドカメラで

撮影 して得 られる冷却曲線の読み取 り精度を ±10。Kと 考

えて上記の値を採用 した。
*3溶 融後熱平衡に達するのは数秒以内である

。

た。測定例を図1Y;示 す。写真にみ るように冷却速度が非常に大

き く,約1800。/sec以 上 である。 したがって凝固が非平衡状態に

おいて進むもの と考えられ るので,単 純な金属酸化物の場合も含

めて多成分系の酸化物試料の冷却曲線の解析には慎重な注意 を必

要 とする。すなわち多 くの場合,単 味酸化物は過冷却現象を伴 っ

て凝固のための発熱 ピークが明瞭に観察されるが,2成 分系以上

の複雑な組成では固溶体,化 合物等を生成 し,こ れ らの影響 と,

液相線近辺における各組成の安定性が凝固点の測定に与える影響

を考慮せねばならぬ と共に,冷 却曲線において認め られ る現象が

何を意味するか を十分考察 しないと誤 った結論を導 く恐れがある。

太陽炉の焦点における太陽像すなわち試料の加熱面の内側では

温度勾配が存在するので,冷 却め進行に伴ない温度の低い太陽像

の周囲か ら中心に向って凝固が進む。 したがってここで測定 され

る凝固点の輝度温度 とは厳密にいえば測定点を凝固面が通過す る

瞬間の測定点の輝度温度を示すことになる。凝固点については,

輝 度温度計の接眼 レソズを通 して観測され る溶融,凝 固の現象 と,

温度計に接続 した記録電圧計に よる測定結果を,オ ッセログラム

による測定データと照合すれば確認できる。固相において現われ

る発熱 ピークは,転 移,化 学反応等を示す もの と考え られるが,

前 者のように主 として拡散に よる場合では,冷 却が急速なため高

い測定精度を期待す ることは難 しいであろ う。 さらに固相におけ

る発熱現象では仮にその輝度温度がえられても分光放射率が求め

られ ないと真温度は算出できない。

太陽炉により求めたY203-A1203系 の各配合組成の代表的な冷

却曲線を示 したものが図2で ある。横軸の時間はすべての試料に

ついて共通であ るが,輝 度温度の方は測定のさいの較正基準が異

なる場合や,オ ッシロスコープの感度を変更 した場合があ るので,

それ らの傾向のみを示 した。Al203,3Y203・5Al203,Y203・Alga,

2Y203・Al203は それぞれ過冷却に続い て 平坦な発熱 ピークを示

しているが,10お よび24mol%Y203組 成 および85mol%以

上 の組成では さらに固相におけ る発熱ピークを示 し,特 にY203

は顕 著にその傾向を示 している。 また冷却開始点 より過冷却に至

るまでの轡曲部の見 られ る組成は液相におけ る分光放射率の変化

を示 している。

3・2Y203-A120系 の 凝固点

各種の配合試料について太陽像の内部の測定点を変更 し,か つ

時 間(sec)

図2Y203-Al203系 の 冷 却 曲 線



836工 業 化 学 雑 誌70巻6号(1967)(38>

m◎1%

図3Y窪03-A1203系 の凝固点

○:99%Y203使 用,●:99.9%Y203使 用,(∂:第2次 発熱点

加熱温度 とオ ヅシロスコープの掃引速度を変化 させた場合の冷却

曲線よ り求めた凝固点の測定値6～12個 の平均値を図3に 示す。

各測定値は温度計の測定精度以内でよく一致 し,そ れ らの値を用

いた。A1203よ り37・5mo1%Y20;の 組 成に至るまでの傾向は既

に発表された もの とほぼ同様で,共 晶点が22.5/組 成 に移動 し

てお り,Toropovら の結果 とよく一致 している。

37.5%よ り66.7%Y203の 間 の組成では従来発表された液相

線 とまった く異な り,Y203の 含 有量40%よ り60%の 間 にお

いてゆ るやかな ピークを示 している。 さらに70%を 過 ぎてY203

の量 が増す と既報の結果 とは異な り,固 相線 と推定 されるもの と

ラソタニ ド属酸化物特有の固相における転移点9)が 現われ る。 こ

表1Y203-Al203系 の凝固点 と分光放射率

慕 欝 糠 響 備考
100-20380.96

95519750,97

901019230.971819

821818180.95

802018130.94

77.22.;1793・9iT。 「囎 為卿 定値

762418200.951796

7030189!0.93

1930℃ 土20℃

62.3乳51913α96(3Y螢 激'2C・)

604018840.97

57431889a97

534718840.96
1835℃

505018900.9f(Y203。AI盤03
perovskまte)

475318810.97

435718780。95

406018610.97

3a36a7194.α96'(2020℃ 土20℃2Y
鷹03。AI203)

307019410.93

257519330.93

2・8・1934・ 、96Y・01911♂ ◎1,

15852・62α94{1931191

1・9・21950.s:{llll

7,592.52261α961942

595227,0.931909

2.597。523470.91・2279

_10023750.942267

9)T.Noguchi and M Mizuno,J.Solar  Energy投稿中

"Freezing Points of Lanthanide  Oxides Measures with

aSolarFurnace",

れ らの測定値において使用原料のY203の 純 度の影響はさほど大

き くない。分光放射率を含めたこれ らの測定結果の平均値を表1

に掲げる。3種 類の化合物の凝固点 に ついてはWarshawお よ

び01dsら の融点の測定値 と数十度の差が見 られ るが,既 報の測

定精度が18000C以 上において 土50℃ あ るいは記載がないので

比較の対称 とな し難い。 またTor◎P◎vら の測定は高温顕微鏡を

用いWelch型 加 熱装置1')を用 いて行なわれたもので,測 定精度

と加熱雰囲気の点について著者 らの実験 と異なるものと推定され

るが,Y24;・A1203お よび2Y203・Al203組 成 を除けば ほぼ近い

結果が得 られた。

なお分光放射率については各組成の液体構造 となんらかの関連

を有す るもの と推定されるが,試 みに試料の組成ごとにその値を

プXッ トす ると図4に 示す ような結果が得 られた。 これ らの値の

示す意義は非常に複雑な因子を含んでいるため,今 の ところ明確

にできないが,組 成の変化する点や特に共晶点の ところで極大値

を示す傾向は興味深い。

mo1%

図4凝 固 点 に お け る分 光 反 射 率 の 組 成 に よ る変 化

3・3各 組 成 のX線 回 折

各 配 合 組 成 の試 料 を1400℃,2時 間 加 熱 した も の,さ らに この

試 料 を1600。C,2時 間 加 熱 した もの と,後 者 を 太 陽 炉 に よ り溶融

表2各 種 の加 熱 試 料 のX線 回 折

組 成(moll)加 熱 条 件
一
A1203YOU140'℃,2:hr1600℃,2h:太 陽炉溶融試料

100-AAA

90ユOYMFGAGAGA

8020YMPGAGAGA

7525YMPGAGAGA

7030YMPGAGAGA

62.537.5YMPGAPGAG

6040YMPGAPGAFG

5743YMPGAPGPG

5347YMPGMPGPG

5050YMPGMPGP

4753YMPGMPGMP

4357YMPGMPGMP

4060YMPGMPMP

33.366.7YMPYMM

3070YMYMYM

2575YMYMYM

2080YMYMYM

1585YMYMYM

1090YMYMYM

7.592.5YMYMYM

595YMYMYM

2.597.5YMYMYM

-100YYY

Y=Y黛03、M:2Y203。AI203,P;Y2U。Aユ203,G:3Y黛03・5A1203・

A:A124

10)J.H.Welch.J.Sci.Instr.,31,458(1954)



(39)酸 化 イ ツ トリ ウ ムー酸 化 ア ル ミニ ウ ム系 の 液 相 線:野 口 ・水 野837

し熱平衡に達せ しめた後急速に冷却 した試料*4のX線 回折結果を

表2に 示す・

X線 回折に用いた加熱試料では99・9%のY猛03の みを配合 し

て用い,回 折にはすべて粉末試料を用いた◎ この表か ら各組成の

試料の加熱条件の変化による生成化合物の差異 と反応の進行す る

過程をみることができる。

3・3・1溶 融試料の回折結果

太陽炉で溶融後急冷 した試料のX線 回折結果を検討す るにさい

し注意すべきことは,前 項で述べたようにすべての組成が必ず し

も液相線上の状態で凍結 されていないことで,固 相 線 もしくは

転移点を通過 した組成 とな ったものも存在す ると考 え られ る。

Duwezら11)は レンズ式太陽炉を用いて行なったZrO2-ThO黛 系 の

相平衡の研究において急速 な冷却に より固溶体の場合は凍結で き

るものと推定 しているが,Foex霊2)の 太陽炉によるCr203-La303

系の液相線の測定では固相線をも示す結果が得 られている。 これ

らの点については急冷試料の組成,種 類等が異なるので一概に論

ずることはでぎないが,冷 却曲線が得 られれば冷却の過程を推定

する手掛 りが得られ る。なお両者の実験におけ る冷却速度は本実

験のそれに比 し数倍～数十倍遅いものと推定 される。

A1203側 の試料では,Al203の 質量吸収係数が3Y203・5A1203

の約半分程度であ り,吸 収 などのためにAl203の 回折線の強度が

低く観察されるが,3Y203・5Al203は5m◎1%Y203組 成 ではほ

とんど認められず,10%組 成 か らその生成が認め られ る。 また

3Y303・5Al203,Y203・Al303,お よび2Y203・A1203の 単一相は

それぞれ37.5/,50%,66。7%Y203組 成 においてのみ 見出さ

れた◎溶融試料の中2Y203・Al303は その存在領域が他の化合物

より広 く50%よ りY203側 に至る間を占めている◎

3・3・21600℃ お よび140(。C加 熱試料1600。C,2時 間 加熱

した試料では溶融試料 のような単一相が認め られず常に二相ある

いは三相共存 してお り,3:種 類:の化合物およびX20の 存 在領域

が溶融試料のそれよ り広がっている。1400℃,2時 間 の加熱試料

では2Y203・A1203お よび未反応のYea;が ほ とんど全系にわた

って存在す るのが認められ,中 ら1,〉の指摘 したようにこの系の反

応機構はかな り複雑であることが予想され る。

3・3・3溶 融化合物の格子定数 と 回折結果Al203よ りY203

含有量30mol%ま で の組成につ い て,Al203の(330)お よび

(0410)の 回折線を用い,内 部標準 としてシリコンを 用いて2θ

1/8。面nの 走査速度で測定を行なった格子定数の変化は図5に 示

す通 りで,Ooは ほ とん ど変化がないが αoが10%Y203組 成 まで

収縮 し,以 後ほぼ一定 となる。 この収縮の原因については 目下検

討中であるが,1600℃ で加熱 した 試料では5%Y203組 成 まで

%お よびC{が ともに収縮し,そ の後飽和に達 している。偏光顕

微鏡を用い浸液法に よりA1黛03のZ'(通 常 光)で 測定 した屈折率

ωの値*5も これ らの傾向 と一一致 し,溶 融試料ではA1203の1.771

よ り10%組 成 の1.78Eま で増加 し以後一定 となる。1600。C焼

*4溶 融試料の加熱開始後溶融冷却に至るまでの時間 は 約10

秒 以内である。
11)P.Duwez,E.Loh,J.Am.Ceranm.Soc.,40,321

(1957),

12)M.Foex,Conference on Thermal Imaging Technique ,
Boston,Oct.(1962)、

13>中 ,竹 中,関 谷,野 田,工 化,69,1112(1966).
*5測 定 誤差は ±VL .11で あ る。

Y203mo1%

図5A1203の 格 子定数

1,0は 太陽炉溶融試料,Q,〆 は1600℃,2hr焼 成試料を示す

成試料では1.77よ り5%組 成 の1・778ま で 増加 し以後同 じ値

を示 している。 したが って,こ れ らの結果を 併 せ て 溶融試料の

A1203に 対す るY203の 固 溶限界は10%と 考 え られ,16000C

の場 合は約5%の 組成 と推定 され る。

つ ぎに3Y念03・5Al203,Y203・A1猛03,お よび2Y203・Al203の 単

一相のX線 回折結果を既発表の数値 と併せて表3お よび表4に 示

す。格子定数は内部標準 としてシリコンを用い2θ1/8。minで,

回折データは2θ1/4。minの 走査速度で求めた。3Y203・5A1203

の格 子定数は(444)お よび(640>の 回 折線を用いて測定 したが,

Keithお よびR◎yらit)の 測定値 とほぼ同 じで,本 実験 の試料が

溶融後急冷 されたものであ り,Royら の試料 もス トリップ炉 を用

いて1900℃ よ り急冷 したものであ ることか ら回折結果 の一致 を

示す ものと考え られ るが,1500。C前 後で 長時間加熱合成 したも

の13,1)の それ よりやや大 きい。またY20;含 有:量10%よ り47
ゆ

%ま での組成において12・008～12.016Aの 値 を示 し,測 定精

度以内でほ とん ど変化がない と言 づ て よ い。 さらに各組成中の

3Y203・5A1203の 立方晶の屈折率 も一定でn一:.832土0.002で

あ った。すなわち3Y203・5Al203の 固 溶体 は 存在 しない と考え

られる。

Y203・A1303の 格子定数は(040),(022)お よび(200)の 回折

線 を用いて測定 したが,Roth2)の 値 にほぼ近 く,そ の差は溶融試

料 と1500℃,3時 間 の加熱処理条件 の差異等によるもので あ ろ

う。40mo1%Y203組 成 か ら60%組 成 の 領;域におけるY203・
ゆ

A120;の 格 子 定 数 の 測 定 値 はQ=5.177～5.184A,わo=7.369～

り ゆ

7・374A,c。=5・321～5・329Aの 値 を 示 し,測 定 精 度 以 内 で ほ と

ん ど変 化 が 認 め られ ず,Y203・A1203の 固 溶 体 も存:在 し な い も の

と考 え られ る。

2Y203・A1203に つ い て は ,Schneider5)お よびWar$hawら1)

は 立 方 格 子 の 歪 ん だ もの と した が,Reedら3)が 火 娼 溶 融 法 に よ

り合 成 した 単 結 晶 に つ き 求 め た 格 子 定 数 を 掲 げ た 。 溶 融 試 料 の 回

表3Y203-A1203系 化 合 物 の格 子 定 数

3Y203・5A1203YgO3・Al2032Y203。A1203

り
σo瓢5。180土0。006A

む ゆ
偽=12.010土0.005pδo獄7.s7:±0.004A

ゆ
60雛5.328土0.006A

Gillo◎&Gelleが 壌>Reed&Chase3)
ゆ

aQ=12.00;±0.004ARoth2)αo獄7 .37;り
中・ 竹 中・関谷,野 田ユ3)80=5.176± α001Aba=11 .467り ゆ
σo臨12・004土0・006A60=7.355土0 .001A¢o=11.211

Keith&R・y15)
。 ・・一5・307土qOO1且 β一108.53・

Q=12.0.土0・02A(標 準偏 差 く0
,01)

14)M.A.Gilleo,S.Geller,Phys.Rev.,110,73(1958)

��15)M,L.Keith,R.Roy,Am.Minenalogist,39,1(1954)
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表4Y203-A1203系 化 合 物 のX線 回 折 結 果

3Y203・5A1303

太陽炉 溶融試 料Keith&Roy13)ぬ
々'一_____

G計 算値t実 測 値1/IC1/10

21:4904903848935
220425425942410

3213213212432120
4003003004430030

43026862685100269100

鰯2.452.3512.44!2.35;2雪 茎1き ・21

521219321913021930
4402!23212272135
6111948194731195.3σ

63117711770417722

4441733173216173425
6401665166539166640
6331634163411163510

6421605160430160835

6511.5251.52451.5285
8001.5011.500161.50315

Y303。A1203

太陽 炉溶 融試料Roth2)ぬ々 1
～ ㌔___へ
L計 算値t実 測 値1/為c1/10

110424424342311
1013713725837034

0203693692936822
111332332293312'
0022662673826524

12.2.6162.618100261100
2002.5902.5924025932

0122、5052.5081525012
102一 一 一2385
2112.2222.2501322208

02221582161292.15121
22021192119372.0829

1312049205192.0489
12;ユ99319933一 一
221196919693一 一

2021.8571.857621.85426
0401.8431.842271.84321
0321.8061.803271.79914

1411.6511.65951.65110

2Y203・A玉 黛03

太陽炉 溶融試 料Sch識eider&Roth5)War$haw&R◎Y)
コへ 　 　

c1/Icη10c1/10

74612741637.4610
5286526165.283

47133169ユ004.7122
4555e5416一 一
37163705193.717

3.333433261003.3333

3.01210030111003.01100
2.9168529081002.9194
一 一一288447一 一・ 一

2.618112615482.6217

2560112559642.5610
2529112538292.5310
25269252361一 一
24899248621一 一

24749247039一 一

246892454372.469
2293102291432.297
227682274282.277

21322212912一 一 一
209242090132.0722

2.067272063872,0612

2.04910204641一 一 一
1.9854198116一 一一 一
1.9474ユ94515一 一
一一 一一1916312一 一 一

190541902716一 一一
18431118426801.84318
1831171829885"1.82820

18171618164811,81619
1795717921321.7937

1734131。7317321.73210
1726111.7235611.72213

171911一 一1.71{13
17144一 一1.7118
162951.627927一_

162541623620一_

16146.!612623一___
15771015759411。5759
1573101566145一_

15622315621601.56112

1552815504441.5517
150671506532一_
14854614847271。4844

148153ユ480924一_
1454531454115一 一一_

1.437851.4379231.4364
1.385741,385015一_

1.309:3一 一 一__

1,19805一 一 一 一

折図形はWarshawら の値 とよく一致 してい るが,Reedら の

値を求めた単結晶の組成の不 明な点 と回折図形が非常に複雑であ

るため指数の決定はできなかった・Y203含 有量80%以 上の組

成では2Y203・Al203お よびY203が ともに複雑な回折図形を示

し,特 に2θ が130◎ 以 上では回折 ピークの重な りが多く,格 子

定数の変化を求め ることができなか った・ またこれよ り低い回折

角では精定誤差に よる変動が大 きく,Y303の(622)・(440)等

の回折線を用いた場合,一 致 した結果がえ られず,Y203側 の固

溶限界を決定す ることは困難であ った◎

3・3・4高 温X線 回折結果3Y203・5A1203・Y203・A12032Y愈

・Al203組 成 の試料を溶融 したものおよび配合生試料 と,X20含

:有量20,40,60,80mo1%組 成 の配合生試料を試料加熱装置に

より500,800,1000,1200℃ に 加熱 して回折を行な った。昇温

速度は30。C/min,回 折角は2θ=25～36◇,所 定温度に到達後5

分間保持 して後回折を行ない,scalefactor400cps,timeCon

stant2.5sec,scarspeed2θ1。min,chartspeedlcm/min

であ る。

溶融試料の中,3Y203・5A1203と2Y203・A1203は 変化を示さ

ないが,Y24,・Al203は1200℃ に おい て 分解 し始め,3Y203・5

Al203と2Y203・A1303の 生 成を示 した。

生試料の加熱結果は表5に 示す ように3Y乞03・5Al203,Y203・

A120お よび2Y203・Al203組 成ではそれぞれ1000,800,1200

℃ で それ らの化合物の生成を示 している。Y203・A1203と2Y203

・A1203組 成 ではそれ らの生成開始温度に おいて 互いに共存して

いる。ただ しこの表では,未 反応のAlaO3 、とY猛03が す べての

試料に存在するので これ らは省略 した◎ また降温時および冷却後

の組成は1200。Cに おけるものと同一である。各組成におけるこ

れ ら3種 類の化合物の生成温度には差が見 られるが,こ れ らの化

合物の生成の難易と安定性の関連を直接見出すことは難 しい。

表5配 合生試料の高温X線 回折結果

Y。o、舗 量 加 熱 温 度
(%)800℃1000℃1200℃

20GM

37.5GGMP

40GMPGMP

50MPMPGMP
60MPMPMP

66.7MP

80M

G:3Y黛03・5A120$,P:Y2D・Al203,M:2Y303・A1203

3・4溶 融試料の重量変化 と分析

試料を太陽炉の焦点で照射加熱するさい,シ ャッターを開いて

試料が溶融するまでの時間は普通2～3秒 であるが,試 料により

発泡す る場合は溶融面が安定す るまでさらに数秒を要す る。オヅ

シロス コープに より輝度温度の変化を観察す ると,一 般に溶融後

熱平衡に達するのは数秒であるが,本 実験においてはそのまま約

5秒 保持 して冷却曲線の測定を行なった。1回 の測定は約10秒

以内に終了するが,試 料の溶融面一つについて少な くとも10回

以上の測定を行な うことになるので,こ のよ うな高温において試

料の蒸発,昇 華等による重量変化および組成の変化が考え られ,

これ らの点について検討 した。

3・4・1試 料の重量変化 代表的な組成としてA120,3,Y20・

5A1203,Y203・A1203,2Y203・A1203お よびY203を 選 び,こ れ

らの温度灘定用棒状試料を1700℃ で3時 間焼成 したものと,こ



(41)酸 化 イ ツトリウム酸 化 アノレミニゥム系の液相線 野・ ・水野839

表6溶 融試料の重量変化

試 糊 成 濃 繊 講 醐 轡 量(差%)

一=諒 「 　 1
,4116… 一1.411… 一…4

3Yak,・5A璽,0,2・82222.821-0・03

Y、0,・A1。0・2・66142・6608-a.a;

2Y203・A1ゑ032.43792・4370-0・04

Y2032・51942・5182-0・05

れ を太陽 炉 に よ りそれ ぞ れ の 凝 固 点 よ り100～150。C高 い 温 度 に

おいて10分 間,8rpmの 回 転 速 度 で 回 転 しな が ら保 持 した 場 合

にっ い て の 重 量 変 化 は 表6に 示 す とお りで あ る。

温 度 測 定 時 の 加 熱 時 間 か らみ て 溶 融 に よ る重 量 変 化 は 非 常 に わ

ずか で,試 料 組 成 の 蒸 発 等 に よ る 損 失 は ほ とん ど無 視 で き る と考

えて よい ◇

3・4・2溶 融 試 料 の 化 学 分 析 つ ぎに 溶 融 に よ る 各 組 成 の 化 学

成分 の 変 化 を 検 討 す る た め,Y203含 有 量10,37・5,50,66・7

お よび90mo1%組 成 の 溶 融 物 に つ い て 化 学 分 析 を 行 な い,試 料

中のY203を 定 量 し た。

試 料 約50mgを 白 金 ル ツ ボ に 精 秤 し,約10倍 量 の炭 酸 ナ ト

リゥ ムー無 水 ホ ウ 砂(4:1)混 合 融 剤 を 加 え,電 気 炉 中 で1000℃,

2時 間 加 熱 溶 融 した 後,溶 融 塊 を 塩 酸 に 溶 解 し て試 料 溶 液 と した 。

試 料は ト リエ タ ノ ー ル ア ミ ソでpHを7に 調 整 後,BT指 示 薬 を

添 加 し,EDTA滴 定 を 行 な っ た 。 呈 色 は 赤 よ り青 に 変 化 し,

EDTAO.01mo1溶 液1mZの 力 価 は 約1.1295mgYZtJ;に 相 当

す る。 分 析 結 果 は 表7に 示 す と お りで,残 量 をA1203と 考}れ

ば,こ れ らの 溶 融 試 料 の 組 成 の 変 動 は 約0・2m◎1%以 下 で 非 常 に

わず か で あ る。

表7溶 融 試 料 の 化 学 分 析

Y203含 有量 差

試 料 名 理

(論%)値 分(i)値mole(m・1%)

Y10×9.7120ユ010.;+0.2

3Y203・5Alゑ0357、0656.9837.4一 ◎.!

Y203。A130368.8569.0350.1+◎.1

2Y24・A130381.6:81・4966・5一 ◎・2

Y9095.2;95.12$9.8-0。2

4Y203-Al203系 の 液 相 線

以 上 の 実 験 結 果 を ま とめ てY露03-A1203系 の 液 相 線 を 求 め,平

衡 状 態 図 を推 定 した も の を 図6に 示 す 。 こ の 系 に お い て40～60

mo1%Y203組 成 間 の 傾 向 よ りY303・A1203は 安 定 性 の 低 い 化 合

物 と考 え られ る。 ま た 溶 融 試 料 を1600℃,20時 間 加 熱 し た場 合,

3Y203・5A120;お よ び2Y203・Al203は 変 化 が み られ ず,一 応 安

定 で あ る が,Y203・A1203は 分 解 して 他 の2種 類 の 化 合 物 の 存 在

を示 し た◎Y203・A1203の 溶 融 試 料 お よび 分 解 後 のX線 回 折 図 を

.図7に 掲 げ る。 こ の よ うにY窪03・A1203の 安 定 領 域 は1600℃ 以

上 とみ られ,Tompovら の 結 果 を併 ぜ て 図6の よ うに 示 した 。 し

か しな が らY203・A1203組 成 の 冷 却 曲 線 お よ び 急 冷 試 料 のX線 回

折 結 果 よ りみ て,T◎ropovら の 提 案 した よ5に 液 相 線 近 辺 で 分 解

し2YaO3・Al203が 生 成 す る とは 考 え 難 い ◎

さ らにY203に つ い て はX線 回 折 に よ り固 溶 限 界 を 求 め られ な

か った の で,冷 却 曲 線 測 定 の 結 果 を 基 と してY203の 高 温 に お け

る転 移 お よび 固 相 線 と 固 溶 限 界 を 推 定 した 。 こ れ らの 諸 点 お よび

mo1%

図6Y203-A1203系 の 平 衡 状 態 図
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図7Y203-A1203のX線 回折図
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Y203・Al203組 成 の高温におけ る挙動について は 今後さ らに詳細

な実験を必要 とするものと考 えられ る◎

(本実験結果の一部は昭和41年4月,日 本化学会第19年 会

において講演:)

屈 折率の測定 と化学分析には当所林 宏技官の協力を得た こと

を ここに記 して感謝 したい◎ また本研究に対 し助言をいただいた

名古屋大学野田稲吉教授な らびに中 重治助教授に深 く感謝 の意

を表する。


