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1.緒  言
熱間等方加圧 (hot isostatic press:HIP)法 は高温高圧ガ

ス中,例えば,セラミックスを焼結するなら千数百℃,数百気

圧から10000気 圧のアルゴン又は窒素中で処理するものであ

る.粉末成形体をガラスや金属のカプセルに封入したものや常

圧焼結体を HIP処理することによりほぼ完全に緻密な焼結体

が得られる.また,原料粉末成形体を直接 HIP処理すること

により高強度・高開気孔率の多孔体が得られる。
～め。一方 ,

酸素含有雰囲気下でもHIP処理できる装置も開発されており,

通常アルゴンをベースガスとし,20%ま で酸素を含有した混

合ガスが使用できる (こ の制限は日本国内の高圧ガス法によ

る).この場合,高圧の雰囲気ガスとの反応でしか得られない

材料を作製することができる.熱力学的に高圧で安定な相は,

ホットプレスのような機械的加圧により得ることはできず ,

HIP法が必要となる 高圧安定相を作製するうえでも,HIP
法は有効な材料開発手段の一つである.

Y―Ba―Cu-0系超伝導体はよく知られているが,こ の系には

YBa2Cu30″ (123相 ),Y2Ba4Cu76(247相 ),YBa2Cu408(124

相)の ようなさまざまな超伝導相が存在するの,D.123相及び
247相 は酸素欠損を有する不定比化合物であることが知られて

いる (こ こでは酸素量をそれぞれχ,ノ で示す).超伝導転移温

度は123相では約 90K,124相は約 80K,247相 は約 60Kであ
る.こ れら3相の安定領域はY,Ba,Cuの配合比,温度と酸素

分圧により定まると言われている.Karpinskiら は,純酸素を

雰囲気ガスとして,同出発原料からY―Ba―Cu-0系超伝導体

の酸素分圧―温度相図を作成している。.こ の場合,酸素分圧

=全圧となるため,酸素 HIPの条件とは異なる.常圧又は比

較的低圧における相平衡関係は,Barinの熱力学データ集0や ,

JANAFの 熱力学表のなどを用いて簡単に判断することができ

る しかしながら気体が理想気体として扱えないような高圧条
件では,相平衡関係は必ずしも常圧における計算結果と一致す

るとは限らない.本研究では,実験により求められた Y―Ba―

Cu-0系超伝導体の酸素分圧―温度相図及び全圧―温度相図助を

基に,Y―Ba―Cu-0系超伝導体が高酸素分圧安定相に変態する

温度の全圧による変化を明らかにし,高温高圧雰囲気での他の

セラミックスの酸化,相変態に関して,熱力学的に考察する

2.実  験
Y―Ba―Cu-0系酸化物の超伝導相である123相 ,247相 ,124

相がそれぞれどのような温度,酸素分圧,全圧の条件で安定で

あるかを明らかにするため,出発原料であるY203(信越化学

工業製,reagent grade),Baco3(Sakai Cllemical,reagent

gade)及 び CuO(添川化学製,reagent grade)を,原子数比
で Y:Ba:Cu=1:2:4と なるように計量 し,めのう乳鉢を用
いてエタノール中で15h湿式混合をした 得られたスラリー
を乾燥させ,空気中950°Cで 48h仮焼きをし,い ったん冷却 し

粉砕 した後再び空気中950°Cで48h仮焼きをし,123相 とCu0

の均一な混合物 とした。得られた123相 十CuO粉末試料を直径

15 mm,厚 さ 3mmの 円筒状に成形 し,カ プセルフリーの状
態で,酸素 HIP処理を行った.Y―Ba―Cu-0系超伝導体の酸

素分圧―温度相図及び全圧―温度相図を作成するため,酸素
HIP処理条件は次の二通 りとした。

(1)全圧を200 MPaに 固定した状態で,酸素分圧を変化さ
せる .

(2)酸素分圧を10 MPaに 固定 した状態で,全圧 (アルゴ

ン分圧)を変化させる.

酸素 HIP装置 (Kobelco,02~PrOfessor― HIP)に試料を投入

し,炉内を雰囲気ガスで充瞑 した後,圧縮機により加圧をしな

がら,処理温度である900～ 1200°Cま で400K/hの 速度で昇温

した。例えば全圧 Pt∝ =200 MPa,酸 素分圧 P02=40 MPaの

条件は,アルゴン+20%酸素混合ガスを雰囲気ガスとして用
い,Pt∝ を200 MPaに まで加圧することにより実現 した 所
定の処理温度で 5h保持した後ヒーター電源を切 り,炉内ガス

を断続的に放出することにより冷却した.高温高圧ガスを断熱
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膨張させることにより,試料は処理温度から300°C前後の温度
まで約12× 104K/hの 速度で冷却された。酸素 HIP処理にお
ける雰囲気ガスの酸素の混合比を変化させることにより,雰囲
気のP02と Pt∝ を独立に制御した.

酸素 HIP処理後の試料はめのう乳鉢で粉砕され,粉末 X線
回折法により主要な構成相を同定した。

3.結  果
酸素 HIP処理の結果,Y―Ba―Ctl-0系超伝導体のRThあ″r
相図及び,Pta― T相図が求められた。図 1は ,全圧を200
MPaに固定した条件で,雰囲気ガスの酸素濃度を調節するこ
とによりP02を変化させて作成した,Prln夕。2~r相図である.

図中,●印は123相十CuOが得られた条件,□印は124相が得
られた条件,*印は247相 +Cuoが得られた条件,▲は試料が
溶融していたことを示す.900～ 1000°C程度の高温では,比較
的低P02では123相が得られるが,P02が上昇するに従い124相

が安定になる.更に高温倶Jでは,低 P02で は123相 が安定であ
り,P02が上昇するに従い123相は247相へと変態し,更にP02
が高い条件で124相 が安定になる.つまりこれら3相の間の反
応は酸化・還元反応であることが示される 図 1中の破線は
Karpinskiら による結果を引用したもので,低温側の破線は
124相安定領域と247相 十CuO安定領域の境界線,高温倶1の破
線は融点を示す。.Karpinskiら の実験における雰囲気ガスは純

酸素であり,P02=Pt∝ が成立している。したがってそれぞれ

本実験結果とは相変態点が100K程異なる。

図 2は酸素分圧を10 MPaに 固定した条件で,雰囲気ガスの

酸素濃度と全圧を調節することによりPtotを変化させて作成し

た,Pta―T相図である 図中の各印は図 1と 同じ意味を示す
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Fig.1. RTh´ 0″T phase diagram of Y― Ba―Cu― O superconduc‐
ting oxides under the£ xed total gas pressure of 200 MPa.Mixing
atomic ratio of Y:Ba:Cu=1:214.The marks□ indicate the ex‐
perimentall17 0bserved 124 phase stable conditions,*247 phase

+CuO,● 123 phase+CuO and▲ liquid phase.The b″ o dashed
lines are the results of Karpinski et al.under the conditions ofP02=

Pr。.whch indicate the boundary line among the 124 phase,the 247
phase+CuO and the liquid phase.

ηD2=10MPa
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Fig.2. Ptot-7phase diagram of Y― Ba―Cu― O superconducting ox‐
ides under the■ xed oxygen partial pressure of 10 MPa.]ノ Iixing

ratio of Y:Ba:Cu=1:2:4.The marks□ indicate 124 phase
stable conditions,*247 phase+CuO and A liquid phase.

Pの が固定されているにもかかわらず,Ptotの上昇により247相

十CuOか ら124相 に変態する温度が上昇している.両者間の反
応は酸化・還元反応であることから,図 2はアルゴン分圧′鮭
が酸化・還元反応の平衡 P02に 影響を及ぼしていることを示唆

している.

4.考  察
図 1に よれば,247相が安定な条件で rを固定し,P02を 上
昇させることにより124相が出現することから,247相 十Cu0
と124相 間の反応は次式で示される.

Y2Ba4Cu70ノ +CuO+z02=2YBa2Cu408 (1)

これは酸化反応であり,′なの影響を考慮しない場合の反応の

平衡条件は

∠G° =R71n夕Q (2)

である.p。2=P02/P° (P° は標準状態の圧力)である。一方図
2に よれば,系のP02は10 MPaに 固定されているにもかかわ
らず,ηたの上昇により247相が124相 に変態する,つまり酸化
反応が進行している.こ れは2の 一定の条件で,′議の上昇に

より酸素の化学ポテンシャルμ02が上昇していることを意味

し,次のように考察される.
4.i 酸素フカシティの計算による説明
理想気体として取り扱えない実在気体では,ギブスエネル
ギーの計算に分圧ではなく,フガシティと呼ばれる熱力学的圧
力を用いる。アルゴンー酸素混合ガス中の酸素の化学ポテン

シャルは,フ ガシティ/。2*を用いて以下のように定義される.

μ02=μ02+Rrln/。 2 (3)

ここで,純酸素のフガシティと区別する意味で,混合ガス中の
酸素のフガシティは九

*と
表した。アルゴンー酸素混合ガス中

の酸素のフガシティ係数を Jの とすれば,/02*は P。2を用いて

ん2*=あ 2P02
のように表現できる.“2上部のパーは,混合ガス中の酸素に
関する部分モル量である事を強調するために付けた.HIP処
理のような高温においては純粋なガスのフガシティについては

アルゴンや窒素などは測定されているものの,混合ガスについ
てはほとんど測定されていないのが現状である.そ こで最も簡
単な近似法として Lewis‐Randallの経験則を適用して混合ガス

のフガシティを計算するの.Lewis― Randallの経験則 とは “混合

気体中の成分 グのフガシティは混合ガスがすべて気体 グである
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場合のフガシティにそのモル分率をかけたものに等しい"とい

うもので, ドルトンの法則の圧力と分圧をフガシティと成分の
フガシティに置き換えたものであるの.

Zを気体の圧縮係数とすると,フガシティ係数は,

hφ
lド の

dnⅢ    ④

を計算することにより求められる.アルゴンのフガシティ係数
φ騰は,Ronchiに よる非理想気体の状態方程式1の 及び,100
MPaまでのアルゴンの密度11)か ら求めた z鮭 を用いて計算し
た 窒素の体2は 'Antanovichら が報告 した窒素のモル体
積1の から求めたZN2を用いて計算 した.酸素のφ。2は '100
MPaま での酸素の密度1つ から求めたZ02を用いて計算した
それぞれの気体のφの計算結果は図 3に示している。φ02に 関
しては図中に,100 MPaま でのスケールの図も記載している.
1000K,100 MPaに おけるφは,アルゴンや酸素ではおよ
そ1.3,窒素では1.4と なる.通常の HIP装置の最高到達圧力
である200 MPaで のφの値は,アルゴンではおよそ1.7,窒素
では2に , 10000 MPaに 至っては, φヤまアルこゴン C`は 14, 窒
素では30近 くに達する.つ まり,アルゴン+20%酸素混合ガ
スを100 MPaまで加圧した場合,理想的にはP02=20 MPaで
あるが,図 3に よればφのは1.3程度となり,ん2*は 100× 13×
02=26 MPa程 度となる.こ のような理由で,図 2に示すよ
うに T一定の条件にて′たが上昇すれば高酸素分圧安定相
(124相)が出現すると考えられる.
ところが上記理論では,高圧における気体の密度やモル体積
のような,圧縮係数に関する実測データが必要なうえ計算もま
た複雑となる.

4.2 近似法
石崎による近似法によれば,気体の圧縮係数のような実測
データを必要とせずに,高圧における平衡計算が可能となる.
HIP処理中の化学反応考える場合,アルゴン+20%酸素混合
ガスが千数百気圧にまで加圧されたとき,理想気体としての取
り扱いはできないため,(2)式はそのまま適用できない.HIP
処理容器内の混合ガス全体のギブスエネルギーを Gゎt(k」 ),系
全体の体積を 7(m3)と すると,熱力学により酸素の部分モ
ル体積

'。

2(m3/m01)は ,

あ2=(光
)島〆=晩 (撫)7)貯

00
001 10      100    1000

Ptot/MPa

目g.3.Tlle coemcient of fugacitsr as a ftlnction of the total gas

pressure for argon,oxygen and nitrogen.

=(洗 (勢)Ptot r)7=(批)7  ⑤
つまり

ψ02=う02 dPtd (6)

が得られる.Pt∝ は全圧を表す。非理想混合ガスにおける酸素

のギブズエネルギーを考える際,アルゴンなど他の成分の影響
を受けることを考える必要があるのでμ02を用いる.(5)式 に
よりμ02の圧力依存項 ラdPの うには酸素の部分モル体積 Z/o2を ,

Pには全圧 Pt∝ を用いる。 (6)式の積分計算を可能にするため ,
以下のようにして

'02を
Pt∝ の関数 として表現する.HIP処理

条件のように混合ガスの圧力が数千気圧程度になると,気体分
子 1個が占める容積は他の分子の存在によって著しく小さく

なると考えられる そこで石崎は HIP処理条件においては混
合ガスの成分それぞれのモル体積に関して ,

%02'02+″ Arうな=7               (7)
と仮定 した10.酸素 とアルゴンは分子量や二重点が近 く,モ
ル体積 も同程度であるので

'02=ラ
鮭 とすれば,(%。2+%Ar),02

=T/となる.ア とPtaの関係には理想気体の状態方程式 ,Pt“
1/=(π 02+πAl)RTを適用して,HIP条件では近似的に

あ2=(光
)島
“
r=野       ③

となる 酸素含有高温高圧ガス中の酸素の部分モル体積 う。2は ,

(7)式が仮定できる条件では全圧に依存 し,近似的に(8)式 で
与えられるという結果になる そこで,高圧ガス下での酸化反
応の平衡条件は (6)式 と(7)式から次式のように求めることが

できる

μQ=μQ° +Rr∫]2号十Rr∫〕作
=μ Q°十RThψの二RTh井    ⑨
轟畠源午霞檀軍2ξ貧睫場fttl'な2.~道ヽ
EF,。鸞『鰺 毅ζ塀毛賊戴錯難iば,石時の近似法における

“
2相当項は,

_ Ptot
φ02=Fπ

100

0

0 01     0 1      1       10      100    1000

Ptot/MPa

Fig.4.  Comparison of the coeicients of fugacity calculated on
the basis of Lev′ is― Randall's empirical scaling law and lshizaki's ap‐

proxilnation The t、 vo approxiinations resembled each other at the
pressures less than 200 MPa.
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となる.P°
′
の物理的な意味は次のようである.混合ガスが理

想気体 として扱える圧力範囲では鳥。tの増加はμ02に寄与せ

ず,Ptaが P∝ を超える条件では Ptotの増加はμ02に寄与 し,
P° 'か ら考えているPt∝ までの (6)式の積分がその寄与となる.

すなわち P°
′
は,気体分子同士の相互作用が無視できなくなる

圧力の下限値 と解釈ができる.数式等による厳密な定義はでき
ないが,図 3を参照すれば,1000Kに おけるアルゴンや窒
素,酸素では,50 MPa程度の圧力から理想気体 (φ =1)か ら
ずれ始める。 したがって(10)式 の P°

′
は ,50 MPaか ら100

MPa程度が適当であると考えられる。1000Kに おいて,気体
の圧縮係数を用いて計算 したφ及び,(10)式 において P。 を

50～ 100 MPaと した場合のφ相当項を,酸素及び窒素につい

て計算した結果を図 4に まとめる HIP条件程度の圧力範囲 ,
すなわち200 MPa以 下の範囲では,P°

′
を75 MPa程 度とする

と,石崎の近似とLewis―Randallの経験則はよく一致する.例

えば(10)式において P°
′
を75 MPaと すれば

“

2は 1・ 3程度 とな

り,ん2*は 100× 1.3× 0.2=26 MPa程 度となる.

理想気体近似が適用できない実在気体に対して用いるフガシ

ティは,高圧ガスを取り扱う化学工学において非常に発展して

おり,低温高圧ガスに関するデータが蓄積されている.しかし,
HIP処理条件における混合ガス中の酸素や窒素の熱力学デー

タは実験的に求められていない。したがって,現状では混合ガ

Table l, Eqdlibrillrn Conditions of Oxidation Reaction under High Gas Pressure

approximations partial molar volume

of oxygen

equilibrium  condition

of oxldation reaction

characteristics

equation of state of

ideal gas

κ02ツ02=ん ArνA/=y △G° =R71n′Q the total gas pressure

efFect is negiected

ishizaki's

approximation れ02ツ02+κス″νAr=y

△G° =R71n′。2

+R71n』生

compressib‖ ity factor is not

necessary  for  caiculatlon,

fai‖y good approximation

equation of state of

real gas
扇=角ギ

△G° =R71n′。2
+Rrinφ。2

compressibility factor is

necessary for calculation

Table 2  Nomenclatures

C/k」 mo「
1

the Gibbs energy per mole of the system

ぴ/k」 m。
「

1

the molar Gibbs energy in the standard state

△ C/k」 mol~l        the change in `)due to a specifed change in the state of the system

△ご/k」 m。
「

1

the change in standard Gibbs energy

△ο′/k」 m。 1~1 the standard Cibbs energy of formation

ρ/MPa pressure

P/MPa the standard pressure(101325Pa)

ノdimensbnless  ρ/ノ

//m3 volume

″ m 3 partial molar volume

″℃ or r/K tennperature

ん/k」 mo1 lK~1 the gas constant

Z/dimensionless the connpressibility factor

/7/mOI the number of rnoles

〃
°
/k」 mo「

1

the chemical potential in the standard state

〃/k」 mol l the chemical potential

/「/MPa fugacity

ノdimensionless   F/゛

φ/dimensiOnless fugacity coefFic:ent
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スの成分ガスのフガシティは近似的に求めることしかできな

い.石崎の近似法は,HIP条件程度の高圧ガス中での相平衡
を推測するうえで,反応に関与する気体の圧縮係数を必要とし
ない簡単な近似法として有効であり,新規な高圧相を推測する
うえで必要な手段であると考えられる.表 1に ,高圧混合ガス
中での酸素の化学ポテンシャルを推測する各方法をまとめる

表 2には,本報で用いた記号の説明をまとめる.

5.結  論
高温,高圧酸素十アルゴン混合ガス中での相平衡に関し,酸
化反応に及ぼすアルゴン圧の影響を検討した。高圧アルゴンは

酸素の化学ポテンシャルを上昇させ,その結果,酸素分圧一定
の条件ではアルゴン圧の上昇に伴い,酸化相がより安定になる
ことが示された.

(1)Y― Ba―Cu-0系超伝導体では,123相 ,247相 ,124相
の順で高酸素分圧安定相となるが,温度,酸素分圧一定条件
(1000°C前後,P。2=10 MPa)ヤ こてアルゴソ圧のみを上昇させ

ることにより,247相 が124相に変態することが確認され,酸
化反応に及ぼすアルゴン圧の影響が示された.

(2)酸素含有高圧ガス中の酸素の化学ポテンシャルを計算
する近似式 ,

μ02μの°+RT h ttQ+RTh井
において P°

′
を75 MPa程 度 とすると,Lewis―Randallの経験

則 と同等の近似が得られる。これは HIP条件程度の高圧ガス

中での相平衡を推測するうえで有効である
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