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二 相 混 舎 焼 結 体 に お け る 伝 導 度 の

　　　　　　パ ー コ レ イ シ ョ ン 転 移

京大原子 エ ネル ギ ー研究所　正 　吉 田起國

1 ．緒 言

　 　 物理 的性 質 が 異 な る 複 数 の 相 か ら 成 る 混 合系 に お

い て 、組 成変 化 と共 に あ る
一

つ の 相 の ク ラ ス ターが 増

殖す る と、あ る 特 定 の 組 成 比 の 所 で 、系 全 体 に 分 枝 を

広 げ る 単 一巨大 ク ラ ス ターが 突 如 形 成 さ れ る よ う に な

る 。こ れが い わゆ る パ ーコ レ イ シ ョ ン 現 象 と し て 知 ら

れ て い る も の で 、こ の 発生 に 伴 っ て 材 料 の 物 理 的 特性

も 著 し く 変 化 し、統 計 力 学 的 な 相転 移 現 象 と 類似 の 挙

勳 が 見 ら れ る 。 材料 物性 の 基礎的理 解 に は 、ミ ク ロ な

レベ ル で の 原 子 や 電 子 の 挙 動 の 素 過 程 の み を調 べ る だ

け で は 十分 で は な い 。こ の よ うな クラ ス ターの モ ル ホ

ロ ジー的挙 動 に 関 わ っ た空 間的 な ス ケール の 階 層 的 な

構造に 起 因 す る 相関 効果 も 、前者の ア トミ ス テ ッ ク な

素 過 程 に 重 畳 さ れ た 形 で 、材料物性 の 発 現 に 本質的 な

寄 与 を行 う も の と 思 わ れ る  
2 ，。　 パ ーコ レ イ シ ョ ン

現 象 は こ の よ うな クラ ス ター構 造 に 関 わ る 最 も基 本的

な 現 象 で あ る が 、従 来 こ の 方 面 の 研 究 は 計算 機 に よ る

シ ュ ミ レ イ シ ョ ン に よ る もの が 主 で 、実 際の 材料 を対

象 と し た系 統 的 な 研 究 は 、2 次 元 的 な 薄 膜以 外 に は 、

少 な い 様 に 思 え る 。

　二 相 が 金 属 と 絶 縁 体 の 複 合 系 で は 、こ の パ ーコ レイ

シ ョ ン 転 移 は 電 気伝 導 度 の 急 激 な 上 昇 と し て 典型 的 に

観 測 され る 1 ・3
  そ こ で 、こ の よ うな転 移 が 生 じる と

き の 物 性 の 変 化 と ク ラ ス ターの 分 布 を 対 比 さ せ て 調 べ

る た め に 、ニ オ ブ と ア ル ミ ナ の 混 合 体 試料 を 高温 高 圧

下 で焼 結 させ て作 成 し s

．
伝 導 度 の 測 定 と クラ ス ターの

計測 解 析 を 行 っ た の で その 結果 を報 告 す る 。 クラ ス タ、
一の 計 測 に は コ ン ピ ュ

ー
タ に よ る 画 像 処理 法 を援 用 し

た 。

トか ら伝 導 度 測 定用 に 5mm 角長 さ 25 皿 皿 の 直方 体

状 に 切 り 出 し た も の を 用 い た 。 伝 導 度 は 直 流 4 端 子 法

を用 い て 測 定 し た 。 ク ラ ス ターの 観 察 と 計測 に は

Fig ．1 に 示 し た 画像 処 理 シ ス テ ム を 用 い て 行 っ た。

試 料 の 組 織 の 顕 微 鏡 像 をテ レ ビ カ メ ラ を 通 し て イ メ ー

ジプ ロ セ ッ サ ーに 取 り 入 れ 、そ の 画 像 情 報 を ホ ス トコ

ン ピ ュ ータ と デ ィ ジ タ イザーによ り処 理操 作 し、適 当

な 画 質 を 得 て か ら、画 像 を 2 値 化 す る。こ の 2 値 画 像

に っ い て ク ラ ス ターの サ イ ズ や形 態 の 計 測 を コ ン ピ ュ

ータ に よ り行 い 、統 計 解 析 を 行 う。以 上 の プ ロ セ ス は

全 て オ ン ラ イ ン 的 に 行 っ た 。
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2 ，　 実験 方 法

　　　試 料 は 、Nb と ア ル ミ ナ の ほ ぼ 同 じ程 度 め 粒 径

の 粉 末 を 成分 比 を変 え て 混 合 し た．後 、こ れ を ホ ッ トプ

レ ス 炉 に て 高温 高圧 下 で 焼 結 さ せ 、作成 し た イ ンゴ ッ

AID
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Fig ．1 画 像処 理 シ ス テ ム
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3 ．実 験 結 果

　　測 定 す べ き 物 性 と し て 電 気伝 導 度 に 興 味 が 持 た れ

る の は 、そ れ が 単 に ポ ピ ュ ラ ーで 測 定が 容 易 で あ る か

ら で は な く、材料 の 組 織 構造 に最 も敏 感 な 物 性 量 で あ

るか らで あ る 。

．
こ の 構 造 敏 感 性 は、電 気伝 導 に は熱 伝

導 と 異 な り輻 射 が 伴 わ ず、流 れ
』
の 境 界 も 明確 で あ る と

言 う事情 に 加 えて 、固有 伝 導 度が 大 き く蛮化 （場合 に

よ っ て は 何桁 も ）す る 物 質 の 組 み 合 わ せ を 容 易 に 実 現

す る こ と が可 能 な ため で あ っ て 、こ の よ う な 事 情 は 弾

性 率 や 熱 伝 導 度 に は 期 待 出来 な い 。

　 Fig ，2 は電 気 伝導 度 の Nb の 体 積 分 率 f 対す る

依 存 性 の 室温 で の 測 定 結果 （O 印 ） を示 す 。伝 導 度 は

Nb の み の 時 の 焼 結 体 の 伝 導 度で 規 格 化 し て あ る 。

Nb の f が 約 0 ．16 の 辺 りで 絶 縁 相 か ら 伝 導 相 へ の

バ ー
コ レ イ シ ョ ン 転移 が 生 じ て い る こ と が 分 か る 。 こ
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の 転 移 に は 101u （Ohm ．cm ）
−t

以 上 の 跳び が 観

察 され た 。測 定 さ れ た パ ーコ レ イ シ ョ ン 閾 値 f 。は数 種

の 型 の 規 則 格子 に つ い て の 計算 機 シ ュ ミ レ イ シ ョ ン に

よ る 類 推 か ら連 続 体 に 対 し て 期待 さ れ て い る 閾値 f 。＝

0 ．ユ5n ）
を ほ ぼ 裏 付 け て い る と言 え る 。閾 値以 降 で

は伝 導 度は 体積分率 f と共 に 増大す るが 、こ の 依存 曲

線 に っ い て は 後で 議 論 す る．。
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Fig．2　 伝 導度 の 変 化
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　パ ーコ レ イ シ ョ ン転 移 近 傍 に あ っ て そ の 前 後 の 体 積

分率 で の 伝 導相 の ク ラ ス タ ーの 様 子 を Fig ．3 に示

す。こ れ ら の 顕 微 鏡 組 織 像 は 前 述 し た 画 像 処 理 シ ス テ

ム を用 い て 2 値化 し た もの で 、Nb の クラ ス ター
は 白

で 、A1203 は 黒 で 表 示 され て い る 。

転 移前 f ＝0 ．ユ 57 で は ク ラ ス タ は 明 ら か に 孤 立的

で あ り、ま た形 態 も比較 的 単 純 で あ る が 、転 移 後 の f

＝　 0 ，214 で は クラ ス ター同 士 が 細 い チ ャ ン ネ ル

で 所 々 連 結 され 、形 態 の よ り複 雑 な ク ラ ス タ
ーが 形成

され て い る 。 勿論 、こ こ で 観察 して い る ク ラ ス タ ー像

は 筴 際 の 3 次元 的 な ク ラ ス タ ーの 2 次 元 断面 で あ り、

ク ラ ス ターの パ ーコ レイ シ ョ ン を 直 接 見 て い る わ け で

は な い 。し か し、こ れ ら二 っ の 2 値 画 像 の 特 徴 の 相違

か ら 明 ら か な よ うに 、そ の 挙動 は 2 次 元 に 投 影 さ れ た

形 で も 明 確 に表 れ て い る と 言 っ て よい で あ ろ う 。

　 ク ラ ス タ ーの 特 徴 を、上 述 の よ うな 視 覚 的 に 捉 え る

方 法 ば か りに 留 ま らず 、よ り量的 に 把 握 す る ため に、

コ ン ピ ュ
ータ に よ り計 測 し た ク ラ ス ターの 分 布 を 以 下

に 示 す。
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Fig．3　 クラ ス ター
の 2 値 画像

　 Fig ，4 は ク ラ ス タ ーの サ イズ （断 面 ） の 分 布 を

示 す。計 測 は 2000 〜3QOO 個 の ク ラ ス ターに 亙

っ て 行 っ た。縦 軸 は 単 位 大 き さを持 っ 粒 子が あ る所 定

の サ イ ズ の ク ラ ス タ ーに 含 まれ る 相 対 確率 を表 す。転

移 前 （a ） は 単 純 な 分布 を 示 すの に対 し て 、転移 直 後

（b ）は 分布 に離 散 ス ペ ク トル が 表 れ 、分布 幅 も 広が

る 。こ の 離 散 性 は クラ ス ター同 士 の 連 結 に よ る も の で

あ る
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　 Fig ．5 は クラ ス ター
の 周 長 と 同

一
サ イ ズ の 円 の

周 長 と の 比 の 分布 で あ る。こ こ に お い て も 分 布 は転 移

の 後 で は 離 散 的 特 徴 を 示 す よ う に な り、そ の 幅 の 広 が

り も 顕 著 で あ る 。こ の こ と は 、Fig ．3 で 既 に 説 明

し た よ う に 、転 移 の あ と で は ク ラ ス ターの 形 状 が 複雑

化 す る様 子 を物 語 っ て い る 。

　 前 掲 の Fig ，2 で 見 ら れ る よ う に、伝導度 は 約 2

の 値 の 臨界 指 数 で 伝 導相 の 体 積 分 率 と 共 に 増 大す る 。

こ の 振 舞 い は 導 体 要 素 が ラ ン ダ ム に 配 置 さ れ て い る レ

ジ ス ターネ ッ トワーク の コ ン ダ ク タ ン ス （伝 導 度 に 比

例 〉 に っ い て 良 く知 られ て い る 挙動 、即 ちパ ーコ レ イ

シ ョ ン 転 移 の ご く 近傍 を 除 い て ほ ぼ 直糘 的 に 増 大 す る

依 存性 と は 大 部 異 な っ て い る 。 ク ラ ス ターの 挙 動 を適

切 な形 で 表 現 し、そ れ を 伝 導 現象 の 記 述 に 直 接 織 り込

め る よ う な 第
一

原 理 的 理 論 は 未 だ 確 立 し て い な い 。し

か し．従 来、現 象 論 的 な ア プ ロ ーチ と し て 、着 目 す る

ク ラ ス タ ー又 は 粒 子 が 系全 体 に 亙 っ て 平 均化 さ れ た性

質 を 持 っ
一様 な 媒 質 に 埋 め込 まれ て い る と 見 な す 有効

媒 質 モ デ ル が よ く 用 い ら れ て 来 た。こ れ は 定 性 的 な が

らパ ー
コ レ イ シ ョ ン 転移 を表現出 来 る な どの 有 用性 を

持 つ と は 言 え、大 雑把過ぎて 、現 実 の データ を首 尾 良

く説 明出 来な い 場合が 多 い 。

　 先 に 、筆 者 ら は 構 遣 の 要 素 を 異な っ た相 か ら構成 さ

れ る 球 状 の 複 合 細 胞 の 幾 っ か の 型 を 考 え、そ れ ら の 集

合体 に 有 効 媒 質近 似 を 自 己無 同撞 着 に適 用 し た モ デ ル

を 提案 し、こ れ が 実 験データ を比較 的 良 く記 述 出 来 る

こ と を示 し た 1 ）。こ の モ デ ル を 適 用 し た計 算 結果の
一

例 を Fig ．2 の 点 線 の 曲 線 で 示 し た。高 い 体 積 分率

の 領 域 で は ず れ が 出 て お り、検討 の 余地 が あ る が 、転

移 点 近傍 か らの 体 積 分率 の 低 い 領 域 で は 広 い 範 囲で 良

く合 っ て い る と 言 え る 。
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