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超伝 導NbN系 セ ラ ミックスの 自己燃焼合 成

産業科学研究所 附属高機能極限材料研究セソター

宮本 欽生(吹 田3461)

1.は じめに

昨今はやりの高温酸化物超伝導体ではないが、B1型NbN系 セラミックスの自己燃焼合成に関する研

究をここ数年来行っている。当研究セソターでは高圧、超高温などの条件を駆使した極限的なプロセス

の開発によって、高機能を有し、かつ苛酷な環境下でも安定な新材料の創成をめざし、主としてセラミッ

クスをベースとした高温材料の開発研究を行 っているが、新 しい超伝導材料の創成も極限材料として位

置づけ、その研究に取 り組んでいる。

NbN系 セラミックスの自己燃焼合成研究のねらいは、安定で高性能を有する窒化物超伝導体の創成

と、セラミックスの自己燃焼合成における燃焼反応機構の研究にある。

2.自 己燃焼とは

通常、燃焼と呼ばれる現象は酸化燃焼反応が激 しく進行 している

状態を指すが、より一般化 して考えると、連鎖的化学発熱反応とし

て定義づけられよう。こめ内、自己燃焼とは酸化燃焼反応のように

原料が気化してしまわない燃焼反応を指し、化合物の新しい合成プ

ロセスとして位置づけられる。

自己燃焼による化合物合成の特徴は図1に 示すように原料の一部

に着火すると1800K～4300K:に 達する高い反応熱によって合成反応

が秒単位で進行することにある。そのため外部から与えなければな

らない熱エネルギーは着火に必要なエネルギーのみとなる。 しかも

生成物への転換率は100%近 くに達する場合が多い。自己燃焼は19

67年にソ連のMerzhanov1・2'ら によって発見された現象で、

いる。その例を表1に 示す。

表1自 己燃焼によって合成 し得る化合物群

範
フ ぐ

<ト ーProduct

<ト ーZoneof

$yn電hesis

←Mixedreactant

図1自 己燃焼合成のモデル図

200種以上の化合物が合成できるとされて

強 い 発 熱 反 応 弱 い 発 熱 反 応`

炭 化 物 Tic、ZrC、HfC、VC、NbC、 緊a2C、TaC Sic、B、C、Mo,C、A14C、

ほ う 化 物 皿B2、TiB、ZrB2、HfB2、VB、V3B2、VB2、NbB、TaB2、TaB、MoB MoB、 、MoB、 、 Mo,B、WB、W、B、 、WB.

窒 化 物 ㎜ 、TaN(hex,)、TaN(cub,)、Ta2N、NbN、Am、ZrN、HfN、VN、BN、Si8NG
●

ケ イ 化 物 MoSi2、TiSi3、ZrSi2、ZrSi、YSi2、LaSi2、NbSi2、S皿Si2、DyS董2、G己Si2 TaSi,、Mo,Si

カル コゲソ化物 MgS、NbSe2、TaSe2、MoS2、MoSe2、WS2、WSe2

水 素 化 物 盟2、ZrlL、NdH2、CsH2、PrH2、 田2

金属間化合物 盛Ni、TiAi、NiAl、CoA1 NbAl3

2Ti十2B十C→TiC十TB2、3Ti十B4C→TiC十21巴VB2、Ti十Si十2C→ 皿C十SiC

複 合 化 合 物 3TiO2十4Al十3C→3瓢C十2Al20諺 、TiO2十Zr十C→liC十ZrO2、3SiO2十4Al十3C→3S三C十2A1203

SiO2十2Mg十C→S圭C十2MgO、2B203十4A1十C→B,C十2Al20いWO3十2Al十C→WC十Al203
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3.NbNの 自己燃焼 合成

自己燃焼 に よ って 合成 され る化 合物 には 、高 い生成 熱 を有 し

てい る高融 点化 合物 が多 く,超 伝 導 を示 す もの もい「くつか存 在

す る。 ・

NbNの 合成 に は、 図2に 示す よ うにNb金 属 粉 末 を多 孔 質

の黒 鉛 容 器 に入 れ、10MPaま で の高圧 窒素 ガ ス中 で 窒 化 燃

焼 させ て い る。NbNの 生成 熱(237kJ/mol)か ら計算 され る断

熱燃焼温 度は3480Kに 達 しNb(2740K)お よびNbN(2480K)

の融 点 を軽 く越 えて しま う。 このた め、原 料 のNb粉 末が 互 い

に融着 し、か え って窒 下率 の低下 を招 くので 、あ らか じめ 原料

にNbN粉 末 を適 当量 添 加 し、 生成 熱 の希釈 とNb粒 子 の融 着

を防 いで い る。例 え ば 、8～26モ ル%のNbNを 添 加 す る と3

MPa以 上で 完全 にNbNに 転換 す る。

o

__P一

◇

Re己ctant

o
Conlainer

4.NbN燃 焼 合成 の反 応機 構

図3はNbNの 燃焼 合 成 速 度ひ,、 即 ち単位 時間 単 位 面積 当

た りに燃焼 した モル数 を、 図1に 示す 二 本の 熱電 対間 の通 過時

間 か ら計 算 し、燃焼 時 の最 高温度(理 論値)の 逆数 で プ ロ ッ ト

した もので あ る。温 度 はNbNの 添 加量 で 変化 させ てい る。 図

にはTiNやTaN合 成 の場 合 ものせ てい る。燃 焼 方程 式 に基 づ

くこの よ うな ア ー レニ ウス プ ロ ッ トか ら、反 応 を律 速す る過 程

の活性 化 エネ ルギ ーを見 積 もる ことがで き る。 この場合 には約

290kJ/molと な り、 この値 は知 られて い るNb窒 化 反応 の 活

性 化 エネル ギ ー320kJ/mo1に 近 い。活 性化 エ ネル ギ ーの値 、
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図3窒 化燃 焼反 応 の アー レニ

ウス プ ロ ッ ト(圧力10MPa)
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図4原 料 のNb(A)と 生成 されたNbN(B粒 子

のSEM写 真
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図5自 己燃 焼 に よるNb窒 化反 応

の モ デル 図



燃焼温度、NbやNbNの 融点および原料のNbと 生成されたNbNの 形態に大きな差がないこと(図

4参 照)等 を考慮 し、NbNの 自己燃焼合成の反応機構として次のようなモデルを考えている。即ち、

図5に 示すようにNbの 窒化は個々の粒子で進行 し、まず表面層が窒化されNbN1一.と なるが、窒化

が進むにつれて融点が下 り表面層は溶融 しだす1内 部のNbはNbNで 希釈した温度領域では固相とみ

なされ、燃焼反応はこの固相Nbの 窒化反応で律速される。

5.B1型NbN粉 末 の特性 と応 用

合成 されたNbNは 格 子 定数 α=0.4391(1)nmの 立 方 晶B1型 の均 一相 で あ り、結 晶性 も良 い。 窒素 含

有 量 は12.1wt%で あ り、酸 素不 純 物 を含め ると定比 に近 い組 成 にな ってい るとみ な され る。

一般 にB1型NbNは 高温 安 定相 で あ るため 合成 す る ことが 難 しい。PoweU等3'は 噴 霧熱 分解 で得 た 粉

末 を 高周 波加 熱 す る こ とに よ り超伝 導 転移 温 度71c=15.5Kを 、Horn等4'はNb線 材 を高 圧窒 素 中で 高

周 波加 熱 す るこ とに よ りTc=16.4KのNbNを 得 て い る。最 近 で はCVDや スパ ッタ ーに よるNbN薄

膜 の合 成 研究 が 多 く行 われ て お り、反 応性 スパ ッタに よ るNbN薄 膜 の71cが17.3Kを 示 し、NbNの 最

高値 と して知 られ てい る。5'

自己燃焼 合成 で は図6に 示 す よ うに、原 料組 成0.92Nb

でTc=16・9Kの 高 い値 を有す る。 また △Tcが 小 さ く試 料

が均一 で あ るこ とが示 唆 され る。 原料 に 添加 したNbNは

低 温相 の六 方 晶NbNで あ ったが 、燃 焼生 成 物 は全 て 高温

相 で あ り、 自己燃焼 の持 つ急 冷効 果 がい か されて い る。

B1型MoNの71cは30K近 くに達 す るので はな い か と期

待 されて い るが 、残念 なが ら生成 熱 が低 い と思わ れ燃焼 反

応 は進 行 しな い。 原料 にMoを 混 合す る こ とに よ り、Nb

NにMoを 固溶 させ る ことがで きるが 、その 量は わず かで

あ り、 得 られ るNb、 一.Mo、Nも 結 晶性 が悪 く、71cも15K

程 度 に 止 ま る。 お も しろい のはCuを 添 加 した場 合 で 、Tc

=17.5K:に 向上す る。 その 理 由は まだわ か ってい な い。 こ

の他 、NbN、 一.C。 な どに ついて も現 在合成 実験 中で あ る。

⊂
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20

図6生 成 されたNbN圧 粉体 の抵 抗変 化

出発 組成:0.79Nb+0.21NbN,

0.92Nb十 〇.08NbN

一方、NbNの 臨界磁場は最高47テスラの値が報告されており、自己燃焼合成 したNbN粉 末の応用

として、この粉末をベースにした磁気しゃへい板製造の開発をめざし、同 じ研究所の岡田研究室と共同

研究をはじめている。

6.お わりに

今やNbNは71cこ そ低いが、臨界電流や磁場と安定性には優れている。超伝導材料の発展には、高温

酸化物超伝導体だけでなく、幅広い研究が今後も重要と考えている。
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