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論文内容の要旨

　本研究は,因相エレクトロトランスボート法による希LI煩余鎬の高純度化に関する

法礎研究である｡囚相エレクトロトランスボート法に閉する研究の歴史ば占いが,ニ

れまでは,“エレクトロトランスポート特性値(有効原f価,無次几数6など)を測

定する"あるいは“高純度化技術の1つ"という位殴づけで,これら2つを独立のも

のとして研究が進められてきた｡そこで本研究では,エレクトロトランスポート特性

値を実測し,これを高純度化処理と融合させるという,これまでほとんど行われてこ

なかった観点から固相エレクトロトランスポート法を捉え研究を行った｡囚相エレク

トロトランスポートにおける高純度化の指標となる無次元数6(ペヅど£//〕)j;町易勣

度,£:電場の強さ,£:試料長,£)j:拡散係数)あるいは有効原子価Zj*(=ん拐/d汪;

ん:BOltzmann定数,71温度)の測定のために,欠点の多い従来法に代わる新しい測定法

　(接線法)を考案し,本法が極めて信頼性の高い方法であることをFe-C系とFe-N系

を用いて実験的に検証した｡その上で,接線法を希土類金鎬に適用し,処理温度を変

化させるなどの様々な条件下で無次元数6を実測し,その結果に基づき,効果的なエ

レクトロトランスポート処理の施行法について検討した.具体的には,希上類金城と

してイットリウムならびにネオジムを,不純物として,これらに多量に含まれる酸素

を取り上げた｡

　以下に,各章で行った実験ならびに得られた結果の要約を示す.

　第1章では,本研究の背景,すなわち高純度希上類金属の製造プロセスにおける因

相エレクトロトランスポート法の位置づけと固相エレクトロトランスポート法に関す

る従来の研究報告の歴史と内容について説明し,本研究の意義ならぴに目的を明らか

にした｡

　第2章では,エレクトロトランスポートの基本概念,すなわち不純物の移動原理な

らぴに精製理論について説明した｡さらに,従来の報告結果に基づき,高純度化の指
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標を示すことにより,固相エレクトロトランスポート法が希上類金属の高純度化に有

効な手段であることを明らかにした｡

　第3章では,従来から使用されている有効原子価ならびに無次元数6の測定法につ

いて概説し,それぞれの方法が有する囚有の欠点を指摘した｡その後,本研究におい

て考案した方法(接線法)について詳述し,接線法が信頼性の高い方法であることを確

認するために,Fe-C系ならびにFe-N系をモデル系として取り上げ,以下に要約する実

験を行った｡

①接線法は非定常法であるにもかかわらず解析式中に時問の項が含まれていない｡そ

　こで,実験時間を変化させて有効原子価を測定した｡その結果,Y-Fe中の炭素なら

　びに窒素の有効原子価は実験時間に依存しない一定値を示した｡

②接線法を使用することにより得られたT,Fe中の炭素ならびに窒素の有効原子価が従

　来の報告値とよ《一致した｡

③接線法と従来法を組み合わせることによりT,Fe中の炭素ならびに窒素の拡散係数を

　測定した｡その結果,本研究に上り得られた拡散係数が従東報告されている値とよ

　く一致した｡

以上のニとから,接線法が,得られるデータの信頼性ならびに実験の簡使さのゆえに,

従来法に比して極めて優れた方法であるニとを確認した｡

　第4章では,因相エレクトロトランスポート処理におよぼす拝々の操作パラメータ

　(印加する電場の強さ,温度,不純物濃度,共存不純物の存在)の影響について検討

するため,第3章と同様に,Fe-C系ならびにFe-C-N系を用いて,以下に要約する研究

を行った.

①T-Fe中の炭素の有効原子価ならびに無次元数6を種々の条件下で測定した.その結

　果,電場の強さ,炭素濃度ならびに共存不純物の存在の影響を受けて,鉄中の炭素

　の有効原子価ならびに無次元数6が変化することが分かった｡ただし,温度変化の

　影響は,本研究の範囲内(1223~1323　K)では,明瞭には認められなかった｡この

　うち,炭素濃度の変化による影響については,鉄中の炭素の活量係数の炭素濃度依

　存性を考慮することにより,その原因を明らかにした｡

②第3章で示した拡散係数の測定法を用いて,T-Fe中の炭素の拡散係数の炭素濃度依

　存性について検討した.その結果,本研究で測定したT-Fe中の炭素の拡散係数は,

　炭素濃度に依存して変化し,従来の報告値とよく一一致した.

　第5章では,希上類金属中に酸化物等の析出物が多量に含まれていることを想定し,

Fe-C系を用いて,固相エレクトロトランスボート処理への析出物(黒鉛ならぴに炭化

物)の影饗について検討するため,以下に要約する研究を行った｡

①固相エレクトロトランスポート処理中に炭素が鉄中を移動し,その飽和溶解度に達

　する場合には,不純物の濃縮端で炭素が黒鉛として排出され続け,精製が進行する

　ことが確認された｡また,析出物が関与しない場合と比較すると,処理時間の遅延

　が認められたが,より高純度な試料を作成できることが分かった.

②因相エレクトロトランスポート処理前から既に析出物が試料中に存在する場合にも,
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　①と同様に精製が進行することが確認された｡

③実験後の不純物の濃度分布曲線から,素材中の不純物の飽和溶解度を推定する方法

　を提案した.

以上のことから,固相エレクトロトランスポート法は,析出物が関与する場合におい

て払有効な精製手段であることが縮認された｡

　第6章では,前章で析出物が因相エレクトロトランスボート処裡に多大な影砦をお

よぼすことが明らかとなったため,これ圭ではとんど明らかにされていない希上煩金

属の酸素溶解度の測定をCe-O系ならびにNd-O系について行い,それぞれの系につい

て,部分平衡状態図を決定した.さらに,固相エレクトロトランスポート処理を行う

場合に途成しておかなければならない雰囲気の酸素分圧を決定し,囚相エレクトロト

ランスポート処理における雰囲気制御の指針を示したハ圭たこれに先立ち,希上類奈

属(セリウム,ネオジムならびにイットリウム)中の酸素濃度の定量方法(分析に供

する試料の前処理の方法と分析に使用する助燃剤の挿類とその添加植)の確立を図っ

た｡

　第7章では,希土類金属としてイットリウムを,不純物としてイットリウム中に多

量に含まれる酸素を取り七げ,イットリウム中の酸素の囚相エレクトロトランスボー

トについて検討するため,以下に要約する研究を行っ仁

①イットリウム中の酸素の有効原子価ならびに無次元数6を径々の条件トで測定した｡

　その結果,有効原子価ならびに無次元数5の絶対値は,処理温度の七昇にともなっ

　て,また,酸素濃度の上昇にともなって,いずれも減少する傾向を示した.

②イットリウム中の酸素の易動度の温度依存性について検討した.その結果,温度の

　上昇にともなって,易勣度は減少する傾向を示した.なお,易勣度の算出の際必要

　となるイットリウム中の酸素の拡散係数の報告数が極めて少ないため,第3章で用

　いた手法を使用し,イットリウム中の酸素の拡散係数を決定し,易動度を算出した｡

以上の結果から,低温で因相エレクトロトランスポート処理を行うと,無次元数同が

増大するため,より高純度な試料が作成できるが,逆に,易動度りが減少するため,

精製により長時間を必要とすることを予測した｡

　第8章では,希土類金属としてネオジムを,不純物としてネオジム中に多址に含ま

れる酸素を取り上げ,ネオジム中の酸素の因相エレクトロトランスポートについて検

討するため,以下に要約する研究を行った｡

①ネオジム中の酸素の有効原子価ならびに無次元数6を種々の条件下で測定した.そ

　の結果,イットリウムの場合と同様に,ネオジム中の酸素の有効原子価ならびに無

　次元数6の絶対値は,処理温度の上昇にともなって,また,酸素濃度の上昇にとも

　なって,いずれも滅少する傾向を示した｡

②イットリウム中の酸素の易動度の温度依存性について検討した｡その結果,処理温

　度の上昇にともなって,易動度は減少する傾向を示した｡なお,易動度の算出の際

　必要となるネオジム中の酸素の拡散係数が報告されていないため,第3章で用いた

　手法を使用し,ネオジム中の酸素の拡散係数を決定し,易動度を算出した｡
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以上の結果から,Y-O系と同様に本系においても,低温で囚相エレクトロトランスポ

ート処理を行った方が,より高純度な試料が作成できるが,より長時間を必要とする

ニを予測した｡さらに,第5章で提案した不純物の飽和溶解度の推定方法を用いるこ

とにより,因体ネオジムの酸素溶解度を推定し,Nd-O系部分乍衡状態図の推定を行っ

た.

　第9章では,第7章ならびに第8章で測定したエレクトロトランスボート特性値を

用いて,効果的な固相エレクトロトランスボート処即の施行法について提案した｡す

なわち,1回目の固相エレクトロトランスポート処裡を行った後に,処理温度を変化さ

せる,あるいは,不純物の濃縮側を切除して2回目の処坪を行った場合に途成できる

試料の純度と,処理に必要とする時間を計算により試算した.その結果,目川の処坪を

行った場合に比べて,処理時間は延艮するものの,試料の純度を向上させることがで

きる複数回処理法を示した｡

　第10章は,本研究によって得られた成果の総括である｡
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