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L　研究概要及び構成

1．1研究概要

　アルミナはマグネシア及びシリカと共に窯業材

料の3本柱の一つである．その意味でアルミナは

娑研究剛こおいては錐味であれ複合材であれ常に

取り上げられるべき無機物質である．

　昭和48年度から52年度にかけてその研究活動を

継続した酸化アルミニウムA1203研究グループ

は．研摩材としてのアルミナ，握持触媒における

アルミナ担体，ルピーの誘電特性とその応用，ア

ルミニウムの巫酸化物アルマイト，無機顔料テナ

ール脊等について得た破究成果をここに轍皆す

る．

　アルミナ粉体の懸濁液を用いて金属合金表繭を

研麟し，それを鏡耐こまで仕上げるときに研麟繭

で起こる麟砕物理化学一約反応を研究した．研麟に

ょって生ずる金属表繭ピールビー層中にアルミナ

粉体は埋め込婁れると同時に金属地と閲体化学反

応を起こし．特に地が磁気自勺マルテンサイト変態

をするときにはこの圃体反応はヘドヴァル効果に

よって触媒的に健進された．調製された磁性誘電

性鏡面はオプトエレクト属ニクスヘの応用が考慮

された．

　非磁性オーステナイト系ステソレス鋼をアルミ

ナ懸濁液で研麟することよって製造された研ぎ汁

は強磁性マルテソサイト粒予を含む誘電性エマル

ジョソであって，磁気録音テープヘの応用が可能

であった．

　新型のアルミナ白金触媒を燦砕物理的方法終よ

って製造しその性能テスト及び実周化を行っ

た．肉金のイソゴットをアルミナ懸濁液を研摩材

として研摩することによって製造された研ぎ汁は

20～50Aサイズの自金徴粒子を含むアルミナのエ

マルジョソであって，直ちに石油化学j≡眉触媒とし

て使用するこ。とができた．ここではアルミナは研

麟材であると同脚こ触媒担体でもあった．

　ルヒ㌧の電磁特性の研究からその緕晶内には

A1203双極予分子が互に鏡像をなして配列してい

一　王

て，その表面に電予を荷電させることができ，そ

の結果，その表繭近傍にはc㎜当り約一万kVの

電場が案現されていることが誕明された．この樋

端に強い電場の電予レソズヘの応用が試みられ
た．

　アルミニウムの巫酸化物の案在は疑閥視されて

きたが，それがアルミニウム地とその表面に生成

する安定なアルミナ層との閥の界面に案在してい

ることが，可変電圧電予回折法によって確認さ

れ，アノレミニウム表面の酸化膜の固着性の謎の一

都が解かれた．

　シリコ1■を含膚するアルミニウム基禽金の表繭

を特定の条件の下で電解酸化することによって得

られるアルマイ1・は黒色無光沢であって，太陽光

吸収体としての応燭が研究された．

　無機顔料の典型であるテナール青が研究題蟹と

して取り土げられた．アルミニウム検出の最終駒

決め手は五，00びC近く童で加熱しても溶融ビード

化しない結晶性スピネル型テナール背A1203CoO

の生成である．少鐙のシリカあるいはナトリウム

イオソを含むとき臣こは，A1聖03－CoO系は結繊化す

ることなくガラス化する，すたわち，ガラスξ緒

縞のメカニズムをスピネル型結晶を基準として追

求する場合にテナール脊は有利な物質であった．

　比較的短い期闘であったが，アルミニウム板表

繭の陽極駿化によって生成するアルマイトの構造

と物性とを，特をこ蒲色アルマイトについて研究

し，その応用を試みた．また，イオソ電薄体とし

て釦られているべ㎞タ型アルミナの趨高圧電子顕

徴鏡による構造燃析を行い，新しい知昆を得た．

1．2研究構成貴

　酸化アルミニウム（A1203）研究グルーブの構

成員並びに客員研究官の官織，沃名，任期は次の

とおりである．

　第4研究グル㎞プ　　　　　昭和48隼4月発足

　総合研究富　1L旧成人　（48年4月～52年3月）

　　　　　　　内；1蘭健治　（52年4月～53年3月）
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主任研究官

研究員

堀内繁雄　（48年4月～53年3月）

毛利尚彦　（48年4月～53年3月）

　　（50年1月主任研究官）

大坂敏明　（48年4月～52年3月）

畑野東一　（48年10月～53年3月）

梅原雅捷　（48年4月～53年3月）

　　　　　　和田健二

　　　　　　松井良夫

客員研究官　中山忠行

　　　　　　青山芳夫

　　　　　　宇日ヨ応之

（50年9月～53隼3月）

（48年4月～53年3月）

（48年4月～5王年3月）

（48年4月～53年3月）

（姻年6月～53年3月）

一　2　一



2一　研摩材としてのアルミナの研究

一オーステナイト不鍾鋼の鏡面仕上げについて一

　18－8オーステナイト不鋸鋼の表面を機械的に研

摩するときには，その表面層がマルテン化する現

象は既知である．1〕この際，非磁性オーステナイ

トは構造変態と同時に磁気変態をうげる．2〕以下

に述べられる研究ではオーステナイトステソレス

鋼のこの表面特性が注目された

　機械的研摩のためにマルテン化したステソレス

鋼表面の耐食性は低下するので，電解研摩によっ

てこの表面層を除去する方法が行われる．本研究

では，ステソレス鋼表面をアルミナ懸濁水で研摩

することによって，それを鏡面に仕上げると同時

に表面層の中にスピネル型酸化物の徴粒子を埋め

込むことを試みた．得られた鏡面は，良好た耐食

性を示すと同時に，強磁性と誘電性とを持ってい

た．

2．1試験片の研摩

　ステソレス鋼の試験片として，マルテソ化抑制

図1　ガソマ型のアルミナの懸濁水で機械的に研摩

　　することによって仕」二げられたオーステナイ

　　トステソレス鋼の鏡而からの電子回折反射模

　　様．当該1亘1折模様は，格子定数7．90A，空

　　問群Fd3mのスピネル型格子に固有な反射
　　からたっている．回折模様の中心近傍におい

　　てバックグラウソドが高いのはビールピー層

　　の形成に基づく．用いられた電子線の波長
　　10．0306A　（加速電圧：180kv）．試片一乾

　　板間の距離：50cm．陽画2．3倍拡大，

一　3

元素（Reta工der）を含まないSUS304TK鋼
（Cr118，Ni18，C：0．2％以下）が用いられた．3）試

験片の表面をガンマ型アルミナ4〕の水懸濁液によ

って十分に研摩することによって表面を鏡面にま

で仕上げた、この光沢面を電子線反射回折法によ

って観測した．撮影された回折模様が図1に示さ

れている．図1はその格子定数が7．90Aである

ような欠陥スピネル型構造（空問群：Fd3m）の

酸化物粒子の均一分散状態を示している．図1に

おける反射の半値幅から酸化物粒子の平均サイズ

として約50Aが算定される．図1においてパヅク

グラウンドが高いのは，研摩の際に生成するビー

ルビー（Bei1by）層にょるものと解釈される．こ

れらの観測データから，試験片の鏡面には酸化物

徴粒子が埋め込まれていることが推論される、

2．2　コロイド化学的摩砕反応

　研摩材として用いられたガソマ型アルミナの電

子回折模様が図2に示されている．また，このガ

ソマ型アルミナの懸濁水を研摩材として白金板の

　　　　　　　　　　　　　　440

　　　　　　　　　　　　　　400
　　　　　　　　　　　　／。11

図2研摩材とLて用いられたアルミナ粉体からの

　　電子回折模様，本回折模様を図1と比較する

　　ことよってアルミナ粉体カ…ステソレス鋼鏡面

　　に埋め込まれていることが理解される．

表面を鏡面にまで仕上げ，この鏡面からの電子回

折模様が図3に示されている．図2と図3とはほ
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とんど区別されないでガソマ型アルミナの回折が

観測される．それに対して，図1は図2及び図3

とは異なった反射を示し，ステンレス試片表面と

　440／
　　400

／　　311

／
一220

図3　ステソレス鋼試片に対Lてと同様の方法で仕

　　上げられた白金板の鏡面からの電子回折反射

　　模様．本回折模様を図1及び図2と比較する

　　ことによって，図1のステンレス鋼鏡面では

　　化学反応が起こっていることが理解される．

（A1，Cr，Fe）203によって表わされるようなスピネ

ル型複合酸化物の生成が当然考えられる．事実，

ステンレス鋼鏡面から観測された電子線反射模様

図一1のバックグラウソト中におげる衛星反射（Sat一

ellites）及び反射強度の非対称分布は，複合酸化

物が生成していることを否定しない．5〕

　非磁性オーステナイト鋼の表面は，それが機械

的に研摩されるとき，強磁性マルテソサイト相へ

応力誘起変態（Strain－induced　Transformation）

を受ける．固体の化学反応が，その構造たいしは

磁気変態の際に促進される現象はHedva11効果と

して知られている．6〕化学方程式（1）で示される

園体反応は，オーステナイト鋼の場合，マルテソ

サイト変態による磁気触媒効果（Magneto－cata1yt・

ic　E冊㏄t）を受け，その結果，加速される．この

触媒効果を証明するために，鋳鉄の表面をオース

テナイト鋼表面に対して行ったのと同一方法で鏡

面に仕上げ，この鏡面からの電子回折反射模様を

観測した、観測された模様は，図3の白金の鏡面

からの回折模様とほとんど同一であった．また，

研摩材との問で摩砕反応（Tribochemica1Reac－

tion）が起こったことを推測させる．化学的に安

定な白金の表面では摩砕反応は起こり難く，得ら

れた鏡面には酸化アルミニウムの粒子が一様に埋

め込まれ，分散しているにすぎない．

　ステンレス鋼の試片面をアルミナ懸濁液で研摩

するとき、研摩液は最初は中性であったが，試片

面の研摩が進行し研摩液が灰色を呈するにつれて

アルカリ性となることが認められた．すなわち，

研ぎ汁のpHがTOYOpHTESTPAPERSET
のBTB及びCRにょって8であることが確め
られた．この事実は，固体反応

　　Fe＋A1203＋H20→FeA1204＋H2↑……（1）　　　　図4　やすりでもって機械的に研摩されたオーステ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ナイトステソレス鋼の表面からの電子回折反
が試験片表面と酸化物懸濁液との問で起こったこ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　射模様．この回折模様は機械的研摩の際の応
とを意味する．この場合の水素ガスの発生は，懸
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　カ誘起変態から結果した擬等軸体心型構造に
濁液研摩剤中の水素イオソを低下させ・研摩液　　　　　相当する．

pHの上昇とたる，すたわちアルカリ性にたるこ

とを引き起こす．この現象は，金属ナトリウムを　　研ぎ汁のpHは7に近かった．これらの観測は，

水中に投ずるときに水素ガスを発生し，水がアル　　方程式（1）の摩砕反応はオーステナイトステソレ

カリ性になる現象と相似である．　　　　　　　　ス鋼の表面で進行しやすいことを示唆している．

　化学方程式（1）は，Feに関して書かれている

が・18－8ステソレス鋼の場合には，（Ni，Fe）O・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一4一
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　2．3鏡面の磁気及び誘電解析

　やすりでもっての乾燥研摩によって仕上げられ

たオーステナイト鋼試験片の表面は，図4の電子

回折模様を与えた．図4は擬体心型の強磁性マル

テンサイト相の存在を示している．図4は試片面

にある磁場の影響を受けている．この磁場を検出

するために，二重露出法（Doub1e　Exposure　Me－

thod）が応用された．7）すなわち，図5に示され

図5磁気解析のための二重露出模様．非磁性金

　　ぱくの標準模様が図4の上に重ね合わされて
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一｝　　いる．図4における試片あ表面にある磁場B

　　によって引き起こされる回折環の間の偏心が

　　観測される．」Zはこの偏心のペクトル表示

　　を示す．

　　　　　→式（2）からlB1勾130ガウスが算出される．この
→
l　B　lの値は試片表面に生成Lたマルテソサイト層

の残留磁気の値として妥当である．8〕

　オ』ステナイト鋼の表面を機械的に研摩するこ

とによって形成されたマルテソサイト表面層は，

化学的ないしは電解研摩によって除去され得る．

その結果，地の非磁牲オーステナイト相（空問群

　Fm3m）が電子回折反射法によって観測され
るようになる．9〕

るように，図4の上に非磁性標準試片金ぱくから

の回折模様が重ね合わされた．図5の二重露出模

様において金ぱく及び試片からの回折環が，試片

　　　　　→のもつ強度Bの磁束密度のために，偏心を示して

いる．Lorentz効果に基ずくこの偏心∠Zは，図
　　　　　　　　　　　　→5の上で直接に測定され，Bとの関係は

　　　　同一半・言1・………・・（・）

によって与えられる．ここで，eは電磁単位で表

わされた電子荷電（1．6×10－20），Lは試片と乾板

との問の距難（50cm），1は電子線の有効磁場路

程（約O．1mm），λは電子線の波長（O，0306A），

hはプラソク定数（6．6×10■27erg・sec）を示す．

おた，ここで

　　　　　　　　∠Z⊥B

図5において■Z＝O．48mmが測定されるので，

一　5

図6　図1に対する金ぱく回折模様の二重露出模

　　様．回折環の偏心は図5におけるそれよりも

　　大きく，また方向が異なっている一このことは

　　　　　　　　　　　　一｝　　図1におげる反射は磁場Bの影響のみならず

　　試片面の荷電に基ずく静電場Eの影響も受け
　　　　　　　　　　　　一■■■う　　■→
　　ていることを意味する．∠ZはBによる電子
　　　　　　　　→　　’｝　　線の変位を，∠XはEによるそれを意味する．

　以上の実験を予備実験として図1の磁気及び誘

電解析が行われた．図1の上に金ぱくからの標準

回折模様が重畳された二重露出模様が，図6に呈

示されている．図6で注目されることは，ベクト

ルとしての回折環の偏心が，その方向並びに大き

さに関して，図5におけるそれとは異なっている
　　　　　　　　　　　　　　　　　→ことである，この事実は，図6が磁場Bと同時に
　　　→静電場Eによっても影響されているとして解釈さ
　　　　　　　→れる．この電場Eは，試片表面に存在する酸化物

誘電体層に電子回折実験において電子が荷電
　　　　　　　　　　　　　　　一｝（Charge－up）するために生ずる．Eによって生起

する電子線の変位を1Xによって表わすと，図6

において■X＋∠Zが測定される．この場合のペ

クトル関係が図に示されている．図6において

　　　　1」X＋■Z　l＝O．65mm
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図7　劉6のベクトル解析．カZ：関5で実狽Oされる

　　電予ピームの磁気的変位．1Xジ≡置予ビームの
　　　　　　　　　　　　　　　’｝　　　一｝
　　電場による変位．ベルクトル和4X令〃が

　　劇6で実濁1」され，本ベルクトル解術から∠X

　　が蟻11千1される．

が実測されるので，関7のペクトル解析に従って

　　　　1∠’X　1醐O．281苅n〕

　　　　　　　　→を褐・る．ここ二で，カZは図5において観郷された

値（0．48㎜m）に近似駒に等しいものと仮定され

た．

　一｝　　一→一

　4XとEとの閥の関係は

　　　　　　　　　　　→　　　　　’■｝　L1　E　　　　　4X鉋一一。一……一…・・…（3）
　　　　　　　　　2　　V

　　　　　　　　　　　　　　　1｝　　　→によって表わされる．lo）ここで，4X■E，丑は

電予線の有効篭場飛程（約O、王mn〕），Vは電子を

加速するための電位藻（180kV）．上に碍られた纏

〕X　l…0，28㎜刀を武（3）に代入することよって

　　　　　　　　　　　　→E鳥20kV／cnっを得る．このEの傭は試片1f而に生ず

る瀞電場の強度として妥当な値である．I王）このこ

とは，試片酬こ誘総体駿化物が坦震め込まれている

ことの婁i匠蜘こ縄当する．

　以上の実雛縞果とその解析とから，試片鏡面は

マルテソサイト柵の刺こスピネル型酸化物が理め

込重れた状態であることが結諭された（図8参

照）．機械的に仕上げられた研麟面はいわゆる「ビ

ールピ㎞縄」と呼ばれているが，関8に示される

構造モデルはそのミクロ構造に棚当する．

2．摩　才一ステナイト鋼鐘繭の特性

　以上のようにして，：コロイド化学約研燦法によ

って仕上げられたオーステナイト鋼の鏡獅は強磁

榊5号

士　　鏡爾
王00A　　T ．・1一・．“一’．一二1’、．’．三二｛＝．

←含酸化物層

マルテン化鰯 ＼トルビー層

オーステナイト地

＼トルビー層

図8磨砕物理化学的方法によって佳上げられた
　　オーステナイトステソレス銚の表繭状態の断

　　繭．

性体として，童た同脚こ誘電体として挙動し得る

ことが証幽された．この光学約鏡面は光線を十分

に反射することができるのでファラデー及びカー

効榮を示すものと推定され，この鏡面は光学的シ

ャッターとして応周されるであろう．

　図2に示される鏡繭の光沢は，大気申で長111燗

鐙りを示さたかった．童た，奥素水による腐食試

験に対して完全に耐食駒であった．すなわち，鉄

鋼材料のエッチピットの電予顕徴鏡レプリカ像を

観察するために通常，研麟函の臭素水ユヅチソグ

が行われるが，王2〕この方法は本研究で得られた鏡

面に対しては全く無力であった．

2．5　コ予ンダム懸濁水による鏡圃仕上げ

　マルテソ化抑制元索（Mo，Ti，Ta，Nb，W）を含

むステソレス鋼，醐なかんずくSUS347の圧延板

の研麟にアルファ型アルミナ4）の懸濁水が擢いら

れた．図9に研麟鏡繭からの電予回折反射模様が

示されている．図9におけるすべての反射がコラ

ソダムに対応している．鏡繭に理め込童れてい

る酸化物粒予は粗大で約500Aのサイズをもつ，

図9の場含には，化学方程式（五）に棉当する化学

反応の生起が弱いことが関至と関9とを比較する

ことによって推論される．アルフプ型のアルミナ

がガソマ型のそれよりも化学舳こ不樹彗…であるこ

と，試験片が変態し難いこと，及びアルミナ粉体

の粒予が大きいことがその原困と考えられた．

　礎質の不銑鋼の研燦には，禽成ルピー粉体の懸

濁水が有効であった．この場含のルビーの中1こは

約0．王mo旦％のCr望03が含童れていた、ルど一

を研麟材として応燭することに対する理歯は，そ

6一
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　　　　　　　　　　らの電子回折反射模様が示されている．

‘300一2ヱ4
一・！16

一113

－104

図9　コラングム粉体の懸濁水を研摩材として仕上

　　げられたオーステナイトステンレス鋼鏡面か

　　らの電子回折反射棋様．反射はコランダム

　　（空間群：C膏m，格子定数日o＝476co＝13．O

　　A）に固有である．中心近傍の高いバヅク

　　グラウソドは非品性ピールピー層の存在によ

　　る．図1の場合と異なって表面におげる固体

　　反応はほとんど起こっていない．

れの硬度が高いことと，含クロムであるために含

ク1コム鋼のルビーの埋め込まれの良好を期待した

ことにある．図10にこの場・合に・作製された鏡面か

　　　　　　　　　　　　　　M

　R

！M

図10ルピー粉末の懸濁水を研摩材とLて仕上げら

　　れたステソレス鋼鏡面Iマルテソサイト梢の

　　中にルビー粉末が埋め込まれている．本図を

　　図4及び図9と比校せよ．M：マルテンサイ
　　　ト相．R：ルビー粉末．

2．嗜総　　　括

　オーステナイト不鋳鋼の表面を機械的に研摩す

る際に発生する磁性及び構造変態をHedva11効果

の験証に応用した．すなわち，ガソマ型活性アル

ミナの水懸濁液を研摩材として仕上げられた試験

片鏡面には，スピネル型複合酸化物（Fe，Ni）O・

（Al，Cr，Fe）203が検出された．

　当該鏡面は強磁性と同時に誘電性を示し，した

がって入射光線の反榊こ対して電気光学的効果を

与えることが擁察された、また，コロイド化学的

摩砕反応によって作製されたステソレス鋼鏡而は

長時間にわたって曇りを示さない良好な耐食性を

示した．

　試験片鏡面の物理分析には電子回折反射法

（RHEED）が応用され，この方法が鏡面の結晶構

造，磁性及び誘電性の解析を行い得ることが示さ

れた．RHEED法はESCA，オージェ，LEED法と

同程度に材料表面薄層の検出を行い得るので、14〕

RHEEDは諾種のステソレス鋼の品質検査を，特

に方程式（2）を応用することによって定量的に遂

行し得る．すなわち，鏡面のマルテソ化の程度を
　　　　　　　　　→方程式（2）によってBの値として算出することが

できる．方程式（2）に対する∠Zの実測値の有効

数字は2桁であるから，算出される残留磁気の値

も2桁の精度をもつ．もちろん，この場合に試片の

寸法及び研摩の条件が規定される必要がある．試

片に対して数エルステッドの外部磁場を印加する

ことによってマルテソサイト相の自発磁化を観測
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　→することができ，15）したがって，方程式（2）のB

はユ03～104ガウスに達し，4Zの値は増大し，そ

の実測が容易になる．いずれにしても，数多くの

種類のオーステナイト鋼についての一Zの実測値

の比較が行われねぱならない．

　金属材料の物理的研摩面の状態は従来ピールピ

ー層として知られているが，16〕本研究の結果によ

れぱ，図8で示されているように，表面層に研摩

粉体が埋め込まれることによって両老は合体（In－

corpoエate）しており，更に両老の問で固体反応が

起こっている．

一　7　一



無機材質研究所研究報告霧　剃5号

　　　　　　　　　　　　参　誇　文　織

王）J．T．Burwen…J．α／en｝，Phys．6，7雀9（193

8）；J．T．Burwe呈】舳d　J．Wu縦二Tra鵬．A触．

夏鵬t・Mi・i・gM・t・E・g・・、13茗，唾86（ユ939）；S．

Y・蜘g・・hi：Z・M物11k・・d・〃，95（至956）．

2）S・Yamagむc，ii：J．αlein．脇ys．21，王3i0（豆

957）．

3）E．　とIoudre狐ont：“訂andbuch　der　Sondersまa滅．

　k湿nδe”　（工956），p．6逐9　（Springer．．Ve「貨n9）；“So－

　nderstahlkunde’’（王935），p．224　（Springer－Ve正ト

註g）。

4）S・Y副胴aguchi＝Z．AnaL　Che㎜、　27劃，至g1（1

974）．

5）S・Ya搬aguchi：Z．Anorg．A1lge醐．Chem．3

2奉，106（1963）．

6）A・Bedv洲：“醐nf泌rung　in　die　Fes亡i｛drperre一

囲ktion”（呈952），p．王38（Vieweg　Sohn　Bra蜘sch・

weig）；P・W・Se工wood：“Magnet㏄hemis卿”（亘

956）P・405（玉就・・畠・i㎝・・P舳・h・苫・）；S．Y邊m。一

g邊cムi：Z．Anorg．A1王蟹e㎜．Che㎜．325，334（19

63）：ヘドヴァル著（井上勝也訳）：“固体状態の

化学’’（1968），p．82（東京化学圃人）：岩邦津一

　　　：材料科学13，王玉0（至976）．

7）1山口成人：鉄と垂鰯蔓薔，王383（1970）．

8）S・Y舳紬i：Z・A・g・w．Ph。・．il，138（1
　　958）．

9）S・Y・㎜・g・・h1：J・1m…州・・i1鵬t．l1田，

　　35王（互958）；　S．　Ya1旭aguobi　and　Y．Aoyanユ盆：

　　A蝸五　Cおem・3L　318（ヱ959）；S．　Yamag口ohi：

　　Werksto鉦e邊・Ko正ros玉㎝1嘔，499（王959）．

10）S．Ya㎜aguohi…J．App王．Phys．　35，　165逸，

　　2559（ヱ964）；蝸，2084（1965），

u）S・Y・m榊h1：Z・M・舳k・d・ll，789（蝸）．

12）S・Y棚・g・・hり・ApPi－Phy・．12，680（王9

51）；23，螂（至952）；2竃，927（王95唾）、

13）R・C・G舳ons舳d　N．E．Wo至d棚帥1趾gi鵬er一

　　…ng　Al1oys”（1973），　P．1219（V舳　N01・dstrand

　　gei沽old　Co．しrSA）．

14）」一㌻ousse世：A蝸，usis3，22ユ（工975）．

15）S・Y棚・g・・hi・・d総．S．w．m。。。：Z．M．t．1l．

k・皿d・5一，590（ヱ966）．

ユ6）…』醐…p：“畑ΦP・・醐9正・岬・。・眉・

　　（1949），p．348（野3朋Te皿もc棚o　A，a．CCCP）；E．

3・…：“琶1・klm・・b・讐g・皿g”（！958），P．旦74

　　（Ver王註g　Modeme　Indu冨trie　M淋ohen）．

一　8　一



3．摩砕反応の応用一例

　アルミナ粉体を金属合金の表面研摩に用いると

き，アルミナ粉末粒子は地金表面層に埋め込まれ

るぼかりでなく，地金と固体反応を起こすことも

あることが既に報告された．1〕このようた摩砕反

応（Tribochemica1Reaction）を合成カルコゲソ

ガラス系粉体と鉄板表面との間の固体反応に応用

し、ここで得られた表面層の物性状態が電気的半

導性を示すことがデモソストレートされた．

　ここで用いられたカルコゲソガラスは硫黄とセ

レソとからなる共晶体で，硫黄もセレ1■も鉄に対

Lて化学的親和力をもつ．したがって，共晶体に

よる鉄表面の研摩に際しては常温ですでに化学反

応が起こることができた．

3．1試験片の作製

　原子比3：2のS及びSeの混合物を20ぴCで

溶融L，それを室温まで徐冷した．このようにし

て製造したS－Se共晶体イソゴットで軟鋼板の表

面を研摩したときには共晶体は鋼表面に良好に塗

りつけられた．また，この共晶体イソゴットは適

当た脆性と硬度を示したので，ダクタイルな軟鋼

の研摩には適切であった．このようにして軟鋼表

面に作られたS－Se共晶体層の厚さは約5μmで

図1S－Se共晶体で研摩された軟鋼板表面からの

　　電子回折反射模様．接近した無数の反射の存

　　在は，SとSeとの問でほとんど連続的に変

　　化Lている濃度勾配に対応している．代表的

　　反射に相当する面問隔3・80Aは純粋なS及ぴ

　　　Se結晶の3．85及び3－78Aに近似している．

　　電子線の波長10・0307A・カメラ距離：50

　　㎝．陽画2．3倍．

一　g

あった．この表面を電子回折反射（RHEED）に

よって観測したとき図1に示される回折模様が得

られた．

3．2鉄板表面のS－Se共晶体層の構造

　図1の電子回折模様から直ちに了解されること

は，試料共晶体は超格子構造をもっていること，

特に濃度勾配を示す混晶が生成Lていることであ

る．このことは非常に接近した無数の回折斑点が

現われていることに基づく．しかし・3・80Aの面

間隔に相当する反射が図1の中で代表的であるこ

とは，純粋たS及びSe結晶に特有な面間隔3・85

及び3．78Aが現わていることを意味している．2〕

このように，S－Se系のガラス状態は濃度勾配に

よって特徴づけられる．

　既報の状態図によれぱ，3〕S－Se系では中間化合

物は現われたいで，一定の組成で共晶体が生成す

る．図1の観測結果に従えぼ，この共晶体の構成

粒子は純粋なS，Seではなくして，それぞれ異な

った，しかし接近した濃度勾配をもっている．

3．3表面層の半導体性

　図1の回折模様を与える鉄板表面に作製された

図2　図1を与える鉄板面上に作られたS－Se層が

　　電導性を示ことを証明するために，図1の上

　　に，電導性の標準試料金ぱくからの電子回折

　　模様が重畳されている．金ぱくからの回折環

　　と試片からのそれとの間の偏心は無視できる

　　程度に小さい．このことは試片表面に電子荷

　　電が起こらないこと，すなわちそれが電導体

　　であることを意味している．
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S’Se鰯が半導体であることが電子回折二重写し

法（Doモlb1eExpos鮒e）によって証醜された．垂）す

なわち，図1の上に金ぱくからの標準圃折襖様が

重畳された．このようにして碍られた二二重写しが

図2に示されている．図2では，試片からの圃折

環と金ぱくからのそれとの閥の偏心は非常に小さ

い．このことは渕十のS－Se鰯に入射及び反射斑

予の荷電が起こらたいこと，すなわち，表繭鰯が

導体であることを証明している．こ・の場含の電子

衡劉こよる試片の温度上昇は80℃前後に達して

いる．5〕室温では試片が比較駒高い電気抵抗値を

示すことからも試片が半導性をもっていることが

当然考えられる．

　以、1二の鰯測結榮から推諭される試験片表弼の構

造そデルが図3に説妙ヨされている．S－Se共総体

層と鉄板地との閥の界而には燦砕反応によって硫

セレ1■化欽麟Fe（S，Se）が生成していることが，

S－Se共繍体イソゴットで鉄板を研摩するとき

S－Se層が鉄板表耐こ良く塗りつけられることか

らも考えられる．

⊥　　　〆・一・・燃
　竺　　　　へ。、（。，。。）
　　介

　図3S－S・共晶体を獅麟材として研麟された救鍋

　　　　表簡の機造．硫セレソ化鉄の鰯は麟砕反応の

　　　　繍果ξける．こo蝸が生成するためにS－S・

　　　　共縞体が鉄板表耐こ一様に塗りつげられる、

　　　　このようにLて得られた葵繭複禽鰯は半導体

　　　　として挙蛾する．

3．毎総　　　括

　セレソは本来光電導性を示す物質であるから、

本破究において製造された鉄板表蘭のS－Se共晶

体膜も光電導徽をもっている．また，地金鉄板を

励磁することができるので，この半導体魑を磁場

内に置くことによってその竃磁特性を応ノ≡員するこ

とができる．

　醸砕法によってS－Se共晶体を塗りつげること

のできた金属板に鉄以外にアルミユウムがあっ

た．研・麟材としてのカルコゲソガラスとしては

As－S，As－Sb，Sb－Se等があり，これに対応する

金属材料が考えられる．

　カルコゲソガラスS－Seから鰯測きれた図1の

電子回折模様から，このガラス状態はSとSeと

の閥でほとんど連続的に異次った濃度勾配を示す

圃体であって，固体全体は単繕晶ないしは普通に

いわれるガラス状態と同様にネヅトワークを形成

している．これがカルロゲソガラスの特微であ

る．

　　　　　　　　参　考文　献
　　王）I幻口成人：鉄と鏑碕3668，（1977）

　　2）American　Soc三ety壬or　Testi皿g　Materials：　the

　　　J〇三nt　Co㎜㎜ittee　oエユthe　Cもe独三cal　Analysis　by

　　　X－Ray　Di搬aoti｛〕n　Methods，Philaaelphia王970・

　　3）M．H舳sen：“Co鵬ti伽tion　oチB三蝸ry　Alloys”

　　　1958Mc－Grawイ玉i王1Book　C帆，New　York　S．

　　　n62．

　　垂）S．Y邊醐a馴chi：Z。泌eta…玉kunde5竃，789（196

　　　5）．

　　5）　S・　Yamaguchi…Z・　aogew・　phys・　塁，　22至　（19

　　　56）．
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4．　アルミナー白金系触媒の製造法

一ピールピー層の応用一

　第二次大戦中の石油化学における最大の発見の

一つはプラットフォーマー　（P1atfoエmer）と呼ぱ

れるアルミナ白金触媒である．この触媒は米国の

V．Haense1によって開発された．い構造解析に

よれぼ，この触媒焼結体は約100Aサイズの白金

粒子とガソマ型アルミナ粒子とからたる見事に均

質た親媒型エマルジョソである．2〕

　本研究ではアルミナ白金系の均質コ1コイド状態

の製造法に努力が向けられた．製造法の着想は，

刃物を砥石で研ぐときに研ぎ汁が灰黒色に変化し

ていく現象の注目にある．この場合の研ぎ汁は典

型的なコ1コイド懸濁液であって，この中には鉄の

極端超徴粒子が一様に分散している．鉄製の刃物

の代わりに白金板を，アルミナ珪酸塩の砥石の代

わりにガソマ型アルミナを用いる摩砕物理学的方

法によって白金アルミナ触媒の製造が行われる．

りを行う方法が取られた．ここで用いられたアル

ミナ懸濁水のアルミナ濃度はクリチカルではない

が，A1203：H20＝7：3程度が適当であった．

　製造される研ぎ汁中の白金含有量は，一定量の

アルミナを用い，研摩の時間をコソトロールする

ことよって，約10～90重量％の間で任意に処方す

ることができた．ガソマ型アルミナとしては国産

及び欧米からの輸入品種6類が試用され，その差

異については触れないが，粒度の均」な，粒サイ

ズ約50Aの欠陥スピネル構造を示すアルミナが好

成績を与えた．

　4．2A1203－Pt中の白金含有量の測定

　調製されたぺ一スト状研ぎ汁中の白金の含有量

を電子回折によって定量することを試みた．図2

　4．1　アルミナ白金触媒の製造法

　この触媒を製造するための出発物質は，高純度

の白金板，ガソマ型アルミナ粉末3〕及び水であっ

た．アルミナの懸濁液を研摩材として白金板の表

而を研燦することによって，アルミナの中に白金

の微粒子が一様に分散している灰黒色のぺ一スト

状研ぎ汁を製造することができた．この研ぎ汁を

得るために市販の砥石の上でアルミナ懸濁液を研

摩材として白金板表面を研摩することが行われて

もよいが，砥石から研ぎ汁に入る不純物を避ける

ためには，図1に示されるように，2枚の白金板

の問にアルミナ懸濁液を置いて両白金板間で共ず

←

白金板．

　　　　　→　　　　　、A1宝0里
白金オ反　　　　　　　　　エマルジ目ン

図1　アルミナの懸濁水を研摩材として二枚の白金

　　板の表面を共ずりすることによって白金の研

　　ぎ汁を製造する方法．この場合，白金の表面

　　は鏡面となる．

図2　白金板の研摩材として用いられた無傷のガン

　　マ型アルミナ粉体からの電子回折模様．欠陥

　　スピネル型（空問群：Fd3m）．欠陥構造のた

　　めに（333）反射が弱い、

は用いられたガソマ型アルミナからの電子回折模

様である．図3は約80％の白金を含有する研ぎ汁

試料からの回折模様である．図2と図3とを比較

することによって，図3においてはアルミナから
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図3約80％重量の白金を含有するアルミナー白金

　　研ぎ汁からの電子回折模様．白金結晶の

　　（111）反射が観測されない．アルミナからの

　　反射の位置と白金からのそれとは一致してい

　　る．

の（220）及び（311）反射が顕著に弱くなってい

るのを認める．このようにして，アルミ’ナからの

（220）及び（311）反射の強度を各試料について

比較することによって，試料中の白金の含有量を

概算することができる．

第15号

440

　400／
！311
＼220

図4　図1に示されている共ずり研摩法によって作

　　られた白金板の鏡面からの電子線反射回折

　　　（RHEED）模様．反射は主とLてガソマ型ア

　　ルミナに一致Lている．スピネル型アルミナ

　　に指数づげされている．電子線の波長：O・03

　　15A．試片一乾板問距離150cm・陽画2・3

　　倍拡大．この場合の反射の半価幅は図2のそ

　　れよりも一・さい．

鏡面

4．3　アルミナ白金エマルジ目ンの生成機

　　　構

　図1に示される2枚の白金板の共ずり法によっ

て目的のアルミナ白金エマルジョソの生成する

際，白金の研摩面は鏡面となった．図4はこの鏡面

からの電子線反射回折模様である．この回折模様

をガンマ型アルミナの回折模様図2と比較するこ

とよって，凶4はアルミナ粒末からの回折模様と

一致していることが確認される．したがって，アル

ミナ懸濁液による機械的研摩によって生成する白

金板の鏡面には約50Aサイズのアルミナ粉体が埋

め込まれていることが結論される（図5参照）．

図4におげるアルミナからの反射は，図2それよ

りも明瞭に切れてみえる．この事実は，図2の場

合には電子線によるアルミナ粒子の反跳が起こっ

ているのに対Lて，図4の場合には反跳が凍結さ

れていることを考察することによって解釈され

る．4〕したがって，電子線反射のプロファイルの

形からも，図5に示されるように，間題の白金鏡

面にはアルミナ粉体が埋め込まれていることが推

A1空OヨーP’

ピ’ルビー層

図5図4のRHEED模様から推論される白金鏡面

　　の状態．表面に生成したビールピー層中にア

　　ルミナ粒子が埋め込まれている．このA1203－

　　Ptピールビー層が機械的に破壊されるごと・

　　によって白金アルミナ系エマルジョソ触媒が

　　製造される．

論され得る．

　白金板とアルミナ懸濁液とで摩砕物理学的に製

造されたPt－A1203系エマルジョソは，図5に示

されるように，アルミナ粉末がたいっんは白金板

の表面層中に埋め込まれ，そこでピールビー（Be－

i1by）層が形成され，その後，このビールビー層

が摩砕反応によって破壊されるときに生成してく

ることが，図4の回折模様の観測から結論される．

4．4触媒能の試験

　摩砕物理化学的に製造されたアルミナ白金エマ

ルジョソの触媒としての能力試験が，まず定性的

に，ついで定量的に行われた．

　市販のアスベストの細い繊維の表面に白金含奉
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　　　　　　　　　　　　　　　　酸化アルミ鶯ウムに闘する研究

鐙約20％重鐙のA1203－Ptべ㎞ストを塗りつけた

ものを，炎化水素ガスの緩慢酸化舳虫媒に応用し

た．触媒能の定性的テストのための装濫のデザイ

ソが図6に示されている．反応容畿の上部にA12

0ザPtぺ一ストを塗りつけられたアスベストの爽

が配灘ざれていて、容錐の下都には沸点約80℃

　　空気ズpt－AレOl一脇

融蝿
．1’・．一・．・　舳旨締キ沙ソリン

’、．＝　　．・川　・へ黄鋼容播

　　　　／∵ト状P舳

0．7mm

図7　アルミナ自金系エマルジョソの触媒能テスト

　　のための電気低抗体爽子．禽金線の径：0．03

　　oo㎜．禽金線コイルの巻き数：12．目イルは

　　コニマルジョソで被覆されている．コイルの電

　　気低枕値：2Ω（室温〕．　この抵椀体素予個

　　がプリッジに組み込童れる．

6Cm

図6　製遼きれたアルミナ自金エマルジョソの触媒

　　能を試すためにデパイスされた装置．エマル

　　ジョソを塗布した石締繊維の東が反応容騰の

　　上翻に魔かれている．沸点約90．Cのガソリ

　　ソが腕締にソークされている．反応容辮の爆

　　さは1c㎜．エマルジョソがいったん着火さ

　　さた後には緩鰹遜統燃焼が約珪00．Cで石綿

　　の東全体にわたって起こった、

のガソリソでぬらされた脱脂綿が鰹かれている．

容器は熱伝導性の黄銅で作られている．このよう

にして，触媒は空気と混含したガソリソ蕪気と常

に接触している．触媒が一たび着火された後には

炭化水索ガスの遠続緩慢燃焼が触媒体の表繭が約

遂0ぴCで起こった．3ケ月の連統使用の後でもな

お触媒の濡性の低下は認められなかった．

　当該触媒の定鐙駒試験は以下のような方法によ

って行われた．童ず，図7に示される白金線コイル

抵抗体索予が2個準備された．この場禽の自金線

の径は0．03nユ狐，コイルの巻き数は，12回、コイ

ル0）電気抵抗値は約2Ω（室温）．コイルは製造

されたアルミナ自金ぺ一ストで被覆されている．

これら2傾の抵抗体索予が図8に示されているホ

イートストン・プリッジにおける2個の抵抗体と

して組み込まれ，爾方とも遼電によるカ四熱によっ

て約400．Cに傑たれた．図8におけるミリボル

トメーターMで電位養の零一煮を見いだし，ブリッ

ジのパランスが繕られた後，一一方の低枕体索予に

対してだけ0．6重鐙％のイソブタソガスを含有す

関8

）ブクン

製造された脅虫媒エマルジョンの触燦能の定鑑

約テストのためのWheatst㎝e　Bridge－2傾

の掘杭体繁子は通剛こよって約400oCに加

熱され，その状態でミリボルトメーターM上

で電気約湘殺が確認された後に，燃料ガスが

一方の抵航体素予に送り込まれる、触媒表繭

で燃焼が起こると繁子の抵抗値が上堺し電位

護VがM上で鰯測される．

る大気が送り込重れた．このときイソブタソの燃

焼が触媒表面で起こり，その縞果．閲趨の低抗体

素予の混度が上昇し，その低抗値が上昇し，同時

にプリッジのバラソスが崩れるので，メーターM

の上で電位蓬（ミリボルト雛位）が記録された．

実測緒果が図9に示されている．

　劇9の刺こ照含データとしてアルミナに染み込

まさされた塩化自金駿カリの熱分解によって化学

的に製造された従来黎のアルミナ肉金触媒に関す

る実測値が示されている．灘9のから了解される

ように，化学舳こ製造された触媒は反応の初期最

初の1週閥くらいまでは麟砕物理学的に製造され

た触媒よりも活性であるが，701ヨ闘の連続使周の
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　　　　　　　　　　　　である．

　　　　　　　　　　　　　図3の回折模様の解析緕果が表に掲示されてい

　　　　　　　　　　　　る．表1で注目されることはアルミナ結晶（空間

　　　　　　　　　　　　群：胴3㎜）の廊問隔が自金のそれと一致してい

＼　　　　　　　　　　ることである．アルミナ中の酸索のイオ1■半径は
　×、｝冷一一執

　　　　　　　　　　　　夏．40A，白金申のPtの金属結合半径は1．39Aで

　010203040506070ヨ
図9　図8のM上で測定された電位養V（ミリポル

　　　ト単位）の時閥依存．時闘は賢単位．一ロー

　　ロー：本研究で製遺された触媒．“・×…X“・

　　　：塩化自金酸塩を熱分解するごとによって製

　　造された従来型の角虫媒．反応の初期では前著

　　の活性は後者のそれに劣るが，約互O日以後で

　　は前著は活俳ライフを70冒闘傑った．

後では，前者はその活性が約半分にまで落下して

いる．それに対して，後老の触媒の活性はこの期

聞申では全く衰えをみせていたい．

　図8の測定方式によってMの上で読みとられる

ミリポルトの最高値は，イソブタソガスが完全燃

焼するときの化学方程式

　2CH（CH3）3＋1302＝8C02＋10H20＋∠H

によって与えられるエソタルピー差■Hに比例す

る．

　触媒能の実効値Pは

表ヱ　図3の電子回折襖様の解析繕果

・一工・（t）…

によって表現され得る．ここで．V（t）は図8の

Mで読みとられる電位差を，tは触媒の使用時閥

を意味する．この場禽のV（t）は熱力学約意味で

の示強変数，tは示最変数である．図9に示され

ているV（t）の時聞約変化からの概算によれぼ，

2種類の触媒について70日閥の使用時間の場含の

Pの値の比は約1、達である．触媒能のテスト結果

は一般にぽらつきを示すが，こ二のP値の比は異た

った試料について像とんど一定であった．

毎．5触媒の構造

　図3の回折漢様におげる反射の半価幅から触媒

構成粒予のサイズが20～50Aであることが推定さ

れる．このサイズは接触固体触媒にとって好適値

　d（A）：回振模様灘3における各反蜘こ禍当する繭

闘隔．ガンマ型アルミナの格子定数7・90Aと禽金のそ

れ3．92A（屠7．90／2）とは一致している．これが自金

粒子のアルミナ研ぎ汁におげる均一分散を引き超こす

と考えられる、白金の（m）反射が消失していること

が注蟹される．

あって，両者は接近している．アルミナ結晶の

02川及び貞金申のPtはいずれもそれぞれ響輔最

密充てんの配列をとっている．このようにしてア

ルミナ粒子と白金粒子との閲で格予整合（Lat士iCe

F三t）が趨こり，2〕この粒子間の弱い緕合が蘭老

閥の均一分散を引き起こし親媒型コロイドの形

成に導びくように一慰われる（1班0参照）．

　図3及び表至から理解されるように、自金緒晶

の（11至）反射が触媒からの團折模様の中で欠如

している．触媒を製造する際の摩砕操作のために

自金結晶の（1n）面がすべりを起こすためと考

えられる．このように閲魑のアルミナ自金申の自

金の構造は正常ではない．

　図3における白金からの反射の相対的強闘菊係

は，空間群I搬3㎜かPm3mの存在を予想させ

る．前者は自金結晶の麟砕によるマルテソサイト

変態を意味し，この現象はしぽしぼ実測される．5〕

圓折模様の観舳こよる亘m3mとP㎜3mとの区
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　　　　　　　　　　　　　　　へ01－

　　　　　　　　2．80A

　図10ガソマ型アルミナ（欠陥スピネル型，空間群

　　　　：Fd3m，格子定数・・7．90A）と白金粒子と

　　　の間に実現される格子整合．アルミナの（22

　　　0）面問隔がアルミナ中の02■イオソ問距離

　　　に一致する（表ユ参照）．白金繕晶における

　　　2．78Aは白金の原子半径の和に等しい．この

　　　格子整合が行われるために，アルミナー白金

　　　系の均一エマルジョンが得られる．

別は第7番目の反射の有蜘こよって行われる．す

なわち，Im3mとPm3㎜とに対して

　　　　〉h2＋k2＋12の比は

　　　　〉2：2：〉6：1／8：〉10＝〉12：〉14：

　　　　〉16＝1：〉百1〉百＝2：1／百：〉百＝□：

〉百によって与えられるからである．

　図3の回折模様においては，面間隔0，815とO．

706Aとの問に第7番目の反射を見いだすことは

困難である．このことは触媒中におけるPm3m

に属する白金粒子の存在を支持する．

　なおまた，図3において白金からの第2番目の

反射が第1番目のそれと比肩的に強いことが注目

される．Im3mの単体結晶の与える（200）反射

は（110）反射よりも弱い．このことも間題の触媒

における単純等軸型の白金の存在を支持する．6〕

　単体ではPm3mは普通実現しない（例外：Po）

7）．　しかし，本研究で述べられたようた特定の条

件下での摩砕物理化学的方法によって白金が超徴

粒子化されるときPm3mに属する格子構造（格

子定数：1．97A）をとるようになる．

　図11は，塩化白金酸カリウムを化学的に熱分解

することよって得られた触媒白金黒からの電子回

折模様で，典型的なFm3mに属し，白金粒子の

サイズは100～500Aである．宮〕図11に対応する白

金の状態と図3で示されるそれとは、その粒子の

サイズのみたらず，その結晶構造に関しても区別

される．図11の白金媒触が図9のの触媒テストに

おける低触媒能の従来型触媒に・相当する．

㌧311
＼220
！200
＼111

図11塩化白金酸カリウムる熱分解することによっ

　　て製造された白金黒スポソジ触媒の電子回折

　　模様一各反射の強度はこの場合の白金結晶の

　　構造は完全であることを証明している．この

　　触媒の活栓能は図9における点線で示された

　　カーブに相当するI図11と図3とを比較L，
　　（111〕反射の両図における相遼に注目されたい．

4．6合金触媒

　炭化水素ガス，特にメタソガスの緩慢酸化触媒

としては，白金はパラジウムに劣る．しかし，後

老は酸化されやすく，そのために揮発性となる．

この困難を乗り越えるためにPt－Pd系合金アル

ミナ触媒の製造が試みられた．まず，Pdを10％

（重量）含有するPt－Pdのイソゴットを鋳造し，

その平滑面をアルミナ懸濁液で研摩することによ

って，アルミナ中にPt－Pd合金微粒子が分散し

た灰黒色の研ぎ汁を得た．

　用いられたPt－Pdイソゴット表面からの電子

回折模様が図12に示されている．この回折模様は

86．5Aの長周期を示す金属問化合物Pt5Pdに相

当する．この合金表面をガソマ型アルミナ懸濁液

を研摩材として研摩することによって製造された

研ぎ汁（合金含宥量：約80％）は図13の電子回折

模様を与えた．この模様は図3の白金アルミナエ

マルジョソからの回折模様に相似である．すなわ

ち，20～50Aの合金微粒子がアルミナ中に均一に

分散していることが推論される．たお，このこと

は試料を可変電圧電子回折法によって観測するこ

とによっても証明することができた．9）アルミナ
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図12Pt－Pd合金イノゴット表面からの電子回折模

　　様．Pdの含有量：ユ0重最％．長周期86．5A

　　を示す金属問化合物Pt5Pdの生成がこの回折

　　模様から推定される．本合金のアルミナ研ぎ

　　汁を石油化学用触媒として応用した．

図13図12のPt－Pd合金のアルミナ研ぎ汁からの

　　電子回折模様．合金の含有量：約50重量％．

　　この模様は図3の模様に相似であることが注

　　目される．この模様に相当する研ぎ汁の触媒

　　能は，ライフに関してPd－A1203研ぎ汁のそ

　　れよりも優れていた

白金触媒に対して行われた触媒能のテスト法が，

このアルミナ合金触媒にも応用され，後者の活性

及びライフは前者に劣らないことが現在までに観

測されている．

4．1総　　　括

　本研究において用いられた欠陥スピネル型ガン

プアルミナの懸濁液は白金板，白金属合金イソゴ

ットの研摩材の役割をたすと同時に，製造された

金属徴粒子に対する担体助触媒の役割も果してい
る．

　この場合の摩砕物理化学的触媒製造法を諮種の

担体酸化物及び金属合金に対しても応用すること

ができる1たとえぱ，酸化セリウム，酸化チタ

ン，酸化トリウム，酸化パナジウム等の単味に限ら

ない混合物の懸濁液を研摩材として遷移元素Ni，

　　　第15号

Co，Fe，Ir，Os，Ti等及びこれらの合金表面を

研摩することによって研ぎ汁を製造し，この研ぎ

汁を触媒として用いることができる．

　従来の白金アルミナ触媒は、アルミナ中で塩化

白金酸塩を化学的に熱分解することよって製造さ

れるので、塩素，アルカリ金属等の触媒毒の触媒

体への介入が避けられないぱかりでたく，熱分解

の際の高温加熱のために触媒粉体の焼結粗粒化が

起こる．それに対して，本研究の物理的製法では

純粋な白金，水及びアルミナが出発物質であるの

で、触媒毒の介入の機会は全くなく，また触媒製

造は室温で行われているので触媒構成粒子の粗大

イヒは起こりえたい．

　触媒の能力はそれを構成する物質それ白体の他

に・そのコロイド科学的状態によって発揮され

る．本研究で製造されたアルミナ白金触媒も一つ

の新しいコロイド状態に対応する．

　本研究における触媒製造法は白金板表面に生成

したピールビー層の応用によって特徴づけられ

る．すなわち，あらかじめ研摩法によって生成し

たアルミナ白金系のピールビー層を摩砕物理学的

に破壊することによってアルミナ白金エマルジョ

ソが製造されている．研摩法によって金属表面に

f乍られるビールビー層は非晶質ないしは液体状態

に近い．このようた白金の状態を触媒化している

ところに本製造法の特色がある．

　ここで触媒を構造している白金粒子のサイズは

20～50Aであって従末型の白金触媒のそれよりも

一桁小さく，また白金結品粒子の構造は面心型で

はなく，単純立方格子に近い、このこともまた本

製造法の特徴の一つに挙げられる．

　触媒を大量に製造する際には，塩化白金酸塩の

熱分解による触媒製造法では発生する典型的公害

ガス塩素の処分が間題になるが、本研究の触媒製

造法ではこれが全く避けられうる．
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5．　磁性一誘電性エマルジョソの製造法

　非磁性オーステナイト系ステソレス鋼（Cr118，

Ni：8）の表面層は機械的研摩によって歪誘起変

態（Strain－IndUced　Iransformati㎝）を受けてマ

ルテソサイト相に変質する．1〕その結果，非磁性

オーステナイトの表面層は強磁性体となる．ダク

タイルたオーステナイト鋼のこの特性をぺ一スト

状磁性誘電体の製造に応用した．

　金属表面は，それが機械的に研摩されるときに

は一般に非晶性に近いビールビー層に変わる2）オ

ーステナイ鋼表面の機械的研摩がアルミナ粉体懸

濁液を用いて行われたとき，アルミナ粒子がマル

テソサイトピールビー層の中へ埋め込まれた．こ

のビールピー層の摩砕物理的破壊を継続すること

によって得られた研ぎ汁は，磁性マルテソサイト

及び誘電性アルミナ粒子からたる磁性誘電体とし

て挙動した．

5．1製造の方法と過程

　2枚のステソレス鋼圧延板（」IS：SUS304TK

鋼）を，その問にアルミナ懸濁液の研摩材を置いて

　　　　　　　　　　オ」ステナイト系鋼
　　　　　　　／

→ヘ　　アルミナ研摩液

＼オ、ステナイト系鋼

図1　非磁性オーステナイトステソレス鋼の圧延板の

　間にアルミナ懸濁液を置いて2枚の板を共ずりする

　ことによって灰黒色の強磁性研ぎ汁を製造する方法。

　この場合，鋼の表面は鏡面を示すビールピー層とな

　る．

図1に示されるような方法で共ずりを行うことに

よって，灰黒色の研ぎ汁を製造した．この共ずり

によって鋼板の表面は金属光沢を示す鏡面となっ

た．この鏡面を電子線で走査したところ，図2に

示される電子回折反射（RHEED）模様が観察さ

れた．この反射模様における回折環はほとんどす

べてガソマ型アルミナに固有である1図3は用い

　　440

　　400’
／

　　220

＼311

図2　図1に説明される二枚の鋼板の共ずり法によっ

　て得られた鋼板鏡面からの電子線反射回折（RHEED）

　模様．反射は主としてガソマ型アルミナに対応する
　指数はスピネル型A120ヨ（格子定数：7．90A，空間

　群：Fd3m）からの反射に与えられている中心邦の

　高いバックグラウソドはビールピー層の生成を現わ

　す．用いられた電子線の波長10・0306A（加速電圧：

　180kV）．試片写真板距離：50cm．陽画2－3倍拡犬．

、220＼311

図3　無傷のガソマ型アルミナ粉体からの電子回折模

　様I本図と図2とを照合することによって図2を与

　えたステソレス鋼鏡面のピールビー層中にガンマ型

　アルミナの粒子が埋め込まれていることが証明され

　る．

られたアルミナ粉末からの電子回折模様である．

図2と図3とを比校照合することから，研摩鏡面

にはアルミナ粒子（サイズ：約50～100A）が埋め

込まれていることが推論される．
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　図2のRHEED模様におけるバックグラソド

が高いことは，試片面に結晶性でないビールビー

層の生成を証明している．このビールピー層中に

アルミナ粉体が分散していることが結論される、

図1に示される共ずり法によって製造された含合

金粒子研ぎ汁は，アルミナ粒子を含むピールビー

層を機械的に摩砕することによって得られたエマ

ルジョンである．

　図2と図3とを比較対照するとき，前者の各反

射が後者のそれよりもシャープに切れていること

　　　電子級　　　　　銚　面
　．i→　　　　　　　　　　　．□一ビールビー層十
　　　　　　　　18－8ステンレス　　　　　AI茗O昌

（・）

一く、A1，0ヨ粉末

　　　　　　　　　　（b〕

図4　（a〕図1に示される共ずり法によって得られたス

　テンレス鋼鏡面口）構造、機械的研摩のさいに生成す

　るビールビー層の中にA1203粉体粒子は埋め込まれ

　ている．この場合にはA120茗粒子の入射線電子によ

　る反跳は凍結されている．したがって，A120ヨからの

　電子線反射はシャープである．（図2参照）．この現象

　はM6昌sbauer効果における反跳凍結と相似である．

　｛b〕図3の電子回折模様を観測した場合のA1203

　粉体の状況．試料粉体は電子線東の中で反跳のため

　にゆらぎを示し，その結果粉体からの反射はディフ

　ユ］ズになる（図3参照）．

　Me（200）一A120ヨ（440）

／
　Me（ゴユ0）一A］20畠（400）

／
コ／・A1203（311，220）

が注目される．これら両回折模様を観測するとき

の実鹸配置が図4（a〕及び（b）に示されている．図4

（a〕の場合には．アルミナ粒子は金属台中に埋め込

まれているので，入射線電子線の衝突によるアル

ミナ粒子の反跳（Recoi1）は凍結されている．そ

れに対して，図4（b）の場合にはアルミナ粉体の粒

子は入射電子線の衝突による反跳によるゆらぎを

示すので，その結果，観測されるアルミナ粒子か

らの反射はディフユーズになる．3〕これらの観測

も間題のオーステナイト研摩鏡面にはアルミナ粒

子が埋め込まれているてとを証明する．

　図5は図1に説明されこいる共ずり法によって

製造された灰黒色の研ぎ汁からの電子回折模様で

ある、この模様におげる各反射にマルテソサイト

及びアルミナに対する指数が与えられている．図

5を与えた灰黒色研ぎ汁は普通の小型磁石に敏感

た応答を示Lた．

5．2　エマルジョンのマル

　　　　　　　テンサイト含有量

　図1合金板共ずり法によって得られた研ぎ汁中

のマルテソサイトの含有量は，一定量のアルミナ

を用いて研ぎ時間をコソトロールすることよって

処方することができた．エマルジョソ中の合金含

有量の近似的定量をそれから観測される電子回折

模様における反射の強度から行うことが可能であ

った．すたわち，純粋なアルミナからの回折模様

図3とエマルジョソ試料からの図5とを比較する

とき，図5におけるアルミナからの（220）及び

（311）が顕著に弱くなっているのが認められる．

このことは試料中のアルミナの含有量が低下し

合金のそれが上昇していることを意味する．異な

った試料からの回折模様における（311）及び（220）

反射の強度を補完することによって試料中の白金

の含有量を概算することができた．図5における

マルテソサイトの含有量は約80％重量である．

5．3　エマルジョンの磁性誘電性の観測

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　試料の磁性誘電体解析を電子線を用いて行っ
図5　図1で説明されているステソレス鋼板の共ずり
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　た4）．図6に明らかにされているように，非磁性
　法によって得られた研ぎ汁からの電子回折模様．こ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　電導体の平滑面上に塗布された試料エマルジョソ
　の場合の研摩材はガソマ型アルミナの懸濁水．研ぎ
汁エマルジヨソ中の合金の含有量は約80％重量．本　　を単色電子線で走査した・この場合に観測された

　エマルジョソは強磁性を示す．　　　　　　　　　　回折模様が図5である．図5における各反射は既

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一19一
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磁性読電性エマルジョン

／　　　⊥
　　　　　　　　　1哩

金属台　　　1

　　　　　　　ト　5m・一一一

図6　図1に示される共ずり法によって製造された磁

　性誘電性エマルジョソの磁気及び誘電体解析のため

　の実験配置．試料エマルジ目ソは電導性金属台の表

　面に塗布されている．試料に対して電子線を擦過さ

　せることによって電子回折模様が撮影きれる．回折

　模様は試料における磁場及び試料に荷電した電子に

　よる電場の影響を受ける．これらの効果を金ぱくか

　らの標準回折模様への二重写し（Doub1e　Exposure）

　法を応用することによって観測することができる．

　図7　図6で説明されている方法で観測さ

れた試料からの回折模様の上に金ぱくからの

標準模様が重畳された二重写し．金ぱくから

の回折環と試料からのそれとは，電磁場によ

るローレ1■ツ効果のために偏心している．こ
　　　　→　　　一一≡　　一一→
の偏心は∠R＝∠Z＋∠Xで与えられる．ここ
　→　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一，

で一Zは磁場による電子線の変位を，∠Xは

電場によるそれを示す．

に静磁場及び静電場の影響を受けている、この影

響を定量的にデモソストレートするために，図5

の上に磁場にも電場にも擾舌Lされていない蝶準試

料金ぱくからの電子回折模様を重畳した．このよ

うにして得られた二重写し（Doub1e　Exposure）が

図7に示されている．図7において，試料からの

回折環と金ぱくからのそれとが偏心している．こ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　→の偏心の大きさを2個のベクトルの和∠Rとして

表現され得る．すなわち，
　　　　→　　　一一タ　　ー一→
　　　　1R＝！Z＋■X・……・………・一・・……（1）
　　　　一一→　　　　　　一一一→

ここで，1Z及び■Xはそれぞれ反射の磁気及び

　　　第15号

誘電変位を意味する．次の2方程式が，図6に示

される試片と観測乾板との問の相対的配置に対し

て成り立っ．
　　　　　一一→　　　　　　　　　→
　　　　1■Z　l＝eL12・l　B　l／h・・・・…“・・…1・・・…　（2）

　　　　　　一一｝　　→
　　　　　　∠Z⊥B

及ぴ
　　　　→　　　　　　’→
　　　　∠X＝Ll・E／2V　・……・………・……（3）
　　　　　　一一→　　　一一｝
　　　　　　∠lX■E

　　　　　　　　　　　　　　→方程式（2）及び（3）において，Bは試料ぺ一スト中

　　　　　　　　　　　　　　　　　→のマルテソサイト粒子の残留磁気，Eは電子回折

実験の際に試料誘電体に荷電した電子によって与

えられる静電場の強度，eは電磁単位での電子電

荷（1．6×10120），Lは試料一乾板問の距離（50cm），

1は反射を与える電子線の通過する有効磁場及び

電場路程（約O．1mm），λは用いられた電子線の波

長（O．0347A），hはプラソク定数（6．6×10■27erg・

sec）、Vは電子を加速するための電位差（140kV）

を表わす．

　図7において，

　　　　→　　　　∠R＝O．7mm

が実測されるので，方程式（1），（2）及び（3）にし

たがって

　　　　B完100G
　　　　　　　　　　　　　　　　　一一÷　　　→
を算出することができる．ここで，∠Z■∠X及び

E尾20kV／cmであることが仮定された．5〕計算さ

Fe（200）

　Fe（110）

図8　ヘマタイトの水懸濁液を研摩材として軟鋼を研

　摩することによって製造された研ぎ汁ユマルジョン

　からの電子回折模様．体心型Feからの反射が指数

　づけられている．2．53及び1．48Aに相当する位置に

　おげる高いパヅクグラウソドは磨枠反応によって生

　成したFe304の（311）及び（μO）反射に一致している．

　エマルジョソ中のFeの含有量は約50％重量．
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　　→
れたBの値約100Gはマルテソサイトの残留磁気

として妥当である．このような比較的弱い磁場を

検出できるのは，方程式（2）における1がRHEED

（Renection　HighEnergyE1ectronDiffエaction）で

は十分に長いからである（図6参照）

5．4　ヘマタイトー軟鋼エマルジョン

　オーステナイト系ステソレス鋼とアルミナとで

製造された磁心誘電性エマルジョソの特性を強調

するために，軟鋼板を図1に示される方法で合成

ヘマタイト粉体の懸濁液で研摩することによって

製造されたエマルジョソの磁性誘電性及び化学的

　　図9　図8のエマルジョソを製造するため

　　に用いられた人造ヘマタイト粉体からの電子

　　回折模様．空問群1R葛㎜．格子定数：邊o＝5．

　03，co＝13．7A．図8におげるヘマタイトか
　　らの反射と比較照合せよ．

性質を比較検討した．図8は約50％の鉄を含むぺ

一スト状ヘマタイトから電子回折模様である．図

9は研摩材として用いられた無傷のヘマタイト粉

図8のFe－Fe20畠エプルソヨンから

の回折襖様の上に金ぱくからの標準模様が重

畳された二重写L（Double　Exposure）．両老

の回折環の間に認められる偏心は小さい．こ

のことはエマルジョソ試料の誘電率及び残留

磁気が小さいことを意味する．

体からの回折模様である．図8と図9とを比較す

ることによって問題の研ぎ汁ぺ一スト中に研ぎ鉄

微粒子が分散していることが了解される．図8に

おけるヘマタイトからの（11，O）及び（21，4）反射の

近傍の高いバックグラウソドは、面問隔2．53及び

1．48Aに相当する（311）及び（440）反射を与える

スピネル型Fe304の摩砕化学的生成によるもの
と解釈される5）．

　図10はヘマタイトー鉄エマルジョソの磁気誘電

性解析のために図8の上に金ぱくからの標準回折

模様が重畳されている二重写しである．図10にお

ける回折環の偏心の程度は図7におけるそれと比

較して著しく小さい．この観測事実はFe－Fe203

エマルジョソの残留磁気が低く，また電導性をも

っていることを意味する．このエマルジョソは数

週問大気に露呈しおくとき変色し変質し始めた．

この現象は鉄粒子の酸化によるものと埋解され

た．これに対して，ステソレス鋼一アルミナ泥状

体は満足た耐侯性を示した．

5．5総　　　括

　オーステナイト系ステソレス鋼にはマルテソ化

抑制元素Ti，Mo，W等含有する規格品がある．6〕

したがって，これらの市販品を適当に選択するこ

とによって所要の残留磁気を示すエマルジョソを

本研究の方法で製造することカミできた．

　本方法で製造されたエマルジョソの誘電性は，

用いられた研摩材の誘電特性及びぺ一スト中のそ

の濃度に依存した．強誘電体ペロブスカイト及び

電気石の粉体を研摩材としてステソレス鋼から磁

性強誘電体エマルジョソを製造することができ

た．

　所要のエマルジョ／を大量に得るには，ステン

レス鋼の丸棒インゴット2本を旋盤にとりつけ，

それらをアルミナ研摩液で共ずりする方法がとら

れた．

　残留磁気たいし保磁力の大きい材料は一般に高

硬度を示し，脆性である．この種の磁性体，例え

ぼCo－Si－B－Fe（66：15：10：9）系非晶質磁性体

及びMK鋼から磁性エマルジョソを製造するた

めには高硬度の研摩材ルピー及び酸化チタソ粉体

が用いられた．

　可鍛性オーステナイト鋼を出発物質として摩砕
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仙

？

r　剋ψ ん1

剛1箏遡ニヨ運動を行っている質一煮には徽に申心Oに

　陶うカが作∫竈していることを謝犯するためのベクト

　ル解獅．v：質、点の遼陵．ρ：門逝鋤の半径．1t1徴

　小時閥、カv：質点がP点からQ点に動いたときの遼

　度の変化鍬」θ：v・〃ρ．

法によって製造されたエマルジョソ申のマルテン

サイト粒予（サイズ：約50A）は均一であった．

また，各合金粒予は誘電体によって被覆されてい

た．したがって，当該エマルジョソでは変鋤磁場

によるフーコ㎞電流に基づく発熱が小さいことが

考えられる．この性質はごのエマルジョソが記憶

装髄テープとして応用されるとき有利である．

5．6補　　　遺

　磁気解析に周いられた方程式（2）の導出遇程を

以下に識明する．図1至にホされるように質一歳が速

さ（speed）vで等逃円運動をしていて，その円運

動の半径をρとしよう．例えぼ円周上のP点から

Q点に時間ムの後に質一煮が変位したときには逮

さvはもちろん変化しないが，その速度（Velo－

C三ty）の方陶は■Vひだけ変化している．門の吟1

心をOとすれぼ図至1から砂1らかであるように

　　　　　　PQ　　v－t～Jv
　　　　θ二一…　　　～一一
　　　　　　〇P　　ρ　　v

が成りたつ．ここでθは∠POQである．この近

似式はムが小さいほど等武に近づき，微分学の

定謝こ従って

　　　　王　　王　　■V　　ユ　dV　　α
　　　　7㍗叫昌丁こ7丁ニマ’

ここで，αは響逮円運鋤を行っている質一叙のカ1磁

度を表し，関1王において水が十分に小さいとき

に理解されるように加速陵αの方陶は常に1＝！二1心O

に陶っている．門運動を行っている質一煮の質鐙を

㎜とすれば

　　　　　　　　　　2　　　　mα＝F苫測工一………・………・…（4）
　　　　　　　　　ρ
で表わされる力Fが中心Oに向って州こ常に作禰

している．こごで，論理学約逆（Colwerse）を適

馬すれぽ，質点の運鋤方榊こ榊こ随角方剛こカが

作燭するとき孝こはこの質点は等速円運動を行うと

いう命纏が得られる．

　一定速度Vの電子線がそれと飛街方痢の磁束密

度Bに入鮒されるとき1こは電予線はフレミソグの
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’｝
左季の法則あるいはローレソツカに従ってV及ぴ
→　　　　　　　　　　　　　　　　　　一｝

Bに遜薩た方≡句に力Fをうける．このFは

　　　　F讐evB…一・……・…一…………・・（5）

で表わされる．こ二こでe：電子荷電（CGSe1nu）．

この状鏡が1ヌi互2において電子線は紙繭内，3は，

紙而に一頚旗な場合に対して説明されている．電予

線は磁束Bの畔］では上述の命魑に従って紙繭内で

門運動を行う．この円運動の半径をSとすれぽ武

（遂）及び（5）から

　　　　　　　　　　　　　　へ

ダ　／
　　　　　　　　ρ
　　　　　　　ψ

鐵12　紙醐こ遜腹な磁東Bに褒直に入毅する電予線の

　挙動を諮棚するための幾例学約解砺図．入射電子線

　は紙弼内でその逮度はV、電予線に作月ヨするローレ

　ソツカFコeV　BはつねにVに遜隠圭したがって電予

　線は磁場3内で門運鋤を行う．至：磁場の鉱がり．

　L：磁場の申心から繊渕スクリ㎞ソまでの距離．L

　＞1．カZ：スクリーソ、ヒに綴汲憎れる灘予線の磁場

　による偏陶｛並灘．　JZ⊥B．θ局■Z／L篶1／ρ、ρ：門運

　動の半径．

　　　　工＿e8　　　　一一一　　・・…　“・・・・・・…　“”・・・・・…　■・（6）

　　　　ρ　　mV
電予線に重随に磁場の申心からLの距離に電子線

観測用のスクリーソが鰻かれている．スクリーン

、ヒで観測される磁場Bによる電予線の変位を■Z

で表わせぽ図における幾何学によっで
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　　　　　　　！Z川i　　　　ξan仁一～一……一・・…………（7）
　　　　　　　　L　ρ

ここで，電子線の磁場絡糧至は十分小さく、すな

わちθは十分小さいと仮定する．L＞1が成りた

つと仮定する．したがって，式（6）と（7）とか

ら

　　　　→　　　e1L　一・
　　　　！■Zl＝一一1Bl
　　　　　　　　rnV
　　　　　　　一｝　　叫
を得る．ここで1Z⊥B．更に，de　Brog三…e波の

波長λ＝h／mvを導入すれぱ，式（2）すなわち

　　　　　H・　　　e王λL　　一｝
　　　　1／Z　l＝　　　　　l　B　l・・・・・…　■・・・・・　・・…　（2）

　　　　　　　　も
　　　　　　　　　　　　　　　　　　一｝
が得られる．ここでh：ブラソク定数．Bが均一

でない場合専こは

庇トe歪L∫l1重1dl

で表わされる．

　ここに導き蝪された方穫式（2）が適用されるた

めセこは，波動としての電予線の波東のサイズカミ式

（2）におげる1亡亡りも小さいことが必襲である．

ところが，電予線の波束は，それが流れていく時

閲tと共に広がる（Spread）性質をもっている．

tの関数としての波東は以下のようにして表現さ

れる．

　電予線に対するスリットのサイズをδで表わせ

ぽ，このスリットを通遇した後の電子線の波東δ2

に対するハイゼンペルク型の運動方程式は

　　　　dδ2
　　　　↑x〔δ2・Hl一．．．’一．．……．’’．．（8）

ここで，〔〕：ポアッソソ播孤7〕，ト互：ハミルト

ニアソ，δは跨閥tの1鋼数で，スリヅトのサイズ

はδ（O）である．

　δ2（t）のテイラー展開を行えぱ

　　　　昨舳・（辛）J

　　　　　　　・÷（祭）ド、t・斗・・（・）

が碍られ、この申の各徴係数を見いだすこ二とが与

えられた閲魑である．式（8）のポアッソン括孤を

くずせぱ

　　　　［δ2，H〕二ih（δ2H－9δ2）…・・……・（10）

ここで，ち：デイラックのh．武（8）と（王0）とから

最子力学的交換閥係法異1」を月ヨいることによって

　　　　dδ2　　dδ　dδ
　　　　　　＝δ一斗一δ　　　　＆　　　dt　　改

　　　　　　　　dδ
が傷られ，ここ1でτを運動重Pと質鐙触とで

表わせば，

　　　　dδ2　工
　　　　drT（δp＋Pδ）　　　（11）

となる．ここでは長くなり遇ぎるので計算を行わ

ないが，±（δp斗pδ）≒もがハイゼソペルヒの不確

定性原理を用いて得られる．8）

　　　　　　　d2δ2
　2次徴係数　　　は式（u）に対して（8）式を適
　　　　　　　dt2

周することによって容易に

　　　　d2δ2＿2P2
　　　　　．lt・　㎜・　　　　（！2）

とたる．3次徴係数は零となる．したがって、式
（9）は

　　　　δ・（トδ・（。）士μ十占一（。・）t・

　　　　　　　　　　　m　　m　　　1冨o
となり，不確定性原理δ2（O）・（p2）［。O≒ち2を適周

すれぼ，

　　　　1・（t）一1・（・）ぺ・（去）2・、・｛。）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・（13）

が最終胃的の式である．δ（o）は緕燃格予を月ヨいて

いる場含には繭閥隔dで表わされうる．式（至3）の

左辺の第3項から了解されるように，δ（o）が小さ

いほど，電子線の波爽の広がりは時闘と共に著し

い．本研究における式（2）を周いての磁気解析は，

電予線の回折線格子内磁場の観測に応用している

ところに，すたわち、武（至3）の初項の波束が用い

られているところに重要な意味がある．また，圃

折線を磁気解析に獺いているので式（2）における

波長2はコヒーレントであって，一定鰹をもって

いる．この一点で，入射竃予線をそのま童磁場測定

に応獺した方法とは本研究の磁気解析は区別され

ねぽたらない，
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6一　ルビーの電場ひずみ

　ルピー単繕晶を極端に強い静電場内に配置した

ときには，この結晶は特定の方位に沿って機械的

ひずみを受け，その結果，この結晶の本来もって

いる対称の中心が消失するのが観測された．これ

らの観測結果から，ルピー結晶内にあるA1203分

子の双極子の方位を決定することができた、

　誘電体ルピーに対する静電場の印加は，試験片

の表面に電子回折実験を行いながら電子を荷電す

ることによって実現され，したがって，電極を用

いることの困難が避けられた．実現された静電場

の強度はCmに対して千万ポルトのオーダーであ

ることが推定された．

　静電場ひずみを受けているルビーこ数万ポルト

加速の電子線が衝突したときには，約600nmの波

長の赤色光を輻射した1

6・1　ルビー試験片

　くさび形の試験片が用いられた．試験片のサイ

ズは1×1mm2×200Aであつた．試験片の作製は

レーザー用合成ルピーの大きい単結晶をハノマー

で機械的にたたくことによって行われ，得られた

破片の中から適当なサイズのくさび形のものが探

された．入射電子線を可干渉的に透過さするため

には，くさび形試験片の比較的薄い部分が必要で

あった．用いられたルビーの中には約O．03原子パ

ー一セソトのクロムがコラソダム　A1203に対して

含まれていた．

6．2入射電子線に対する試片の方位の観

　　　測

　入射方向に対するルピー試片の結晶学的方位を

見いだすためにくさび状試片の薄い箇所に対して

比較的硬い単色電子線を投射した．このとき観測

された回折模様が図1に示され，ここでは各反射

が近似的に正方形をとって配列していることが注

目される．この場合の試片単結晶，観測スクリー

ソ及び電子線の配置が図2に示されている．図1

における反射斑点の配列はルビー結晶が等軸晶系

図1

図2

ルビー試片の比較的薄い箇所からの電子回折

模様．反射の配列は擬正方形，コラソダム結晶

を格子定数6．96A擬岩塩型とみなすことがで

きる．入射線は　〔001〕に平行．Fm3mの

（100）及び（010）はR膏mの（10，2）及び

（I1，2）に相当する．（10，2）〈（了1，2）＝

94。．用いられた電子線の波長：O・0330A．

試片一感光面間隔：50cm．陽画2，3倍拡大．

　　　　　　人射電子線

　　　〃

「／雌
Tl

→［110コ

亀
奉

　　　　　　　　スクリーン

図1を観測するためのルビー試片及び撮影ス

クリーソの配置．入射電子線は擬NaC1型ル

ビーの　〔O01〕に平行．L1カメラ距離　（50

○皿）、ルビー試片はくさび状で，サイズは約

1×1mm2×200A、

に属することを示している．事実，ルビーを格子

定数ao＝6．96AのNaC1型擬立方晶と近似的に
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みなすことができる．この場合，岩塩結晶のNa

及びC1の位置にA1203双極子分子が互いの問

で対掌体をなして配列している．図！における

（100）及び（010）反射はそれぞれコラソダムの

（10，2）及び（I1，2）反射に・相当している．　こ

こで（10，2）〈（I1，2）＝94。である．1〕

6．3　ルビー単結晶に対する荷電

　図2に示される実験配置ではルピーが誘電体で

あるのでルピー単結晶表面における電子の荷電は

避げられたかった．この荷電の程度を測定するた

めに二重写し法（D011b1e　Exposure）がとられた．

すなわち，図1のルピー単結晶からの回折模様の

上に電場の影響を全く受けていない金ぱくの回折

模様を重畳した、このようにして得られた二重写

しが図3に示されている．この二重写しではルピ

ーの模様と金ぱくのそれとの問のずれ　（Discrep－

anCy）は小さい．このことはルビー試片での電子

の荷電は小さく，したがって，試片に印加されて

いる静電場が弱いことを意味する．図1に観測さ

れているルビーからの反射が試片の薄い部分（厚

さ約200A以下）からのものであることがその原

因である．

　図4の電子回折模様はルビー一試験片の比較的厚

図3　図1の回折模様を与える誘電体ルビー試片に

　　おげる電子荷電に基づく静電場の影響を知る

　　ために，図1の上に金ぱくからの標準回折模

　　様が重畳されている．この二重写し（Double

　　Exposure）ではルビーからの回折模様の中心

　　の金ぱくからのそれのずれ（Discrepancy）は

　　小さい、このことは試片に印加されている電

　　場が小さいことを証明している．

第15号

図4　ルビー試片の比較的厚い部分からの電子回折

　　模様．試片の厚さ：約2，OOOA．各回折斑点

　　が分裂を示Lていることが注目される．図1

　　の反射と比較せよ．分裂の方向は〔11⑪〕に平

　　行．電子線の波長：O・0305A・陽画拡大な

　　し．

い部分から観測された．その厚さは約2000Aと推

定された．図4における反射斑点は図1における

それとはその形に関して全く区別される．すなわ

ち，図4における反射はいずれも〔110〕軸に平行

に6個に分裂している．この反射分裂をデモソス

トレートするために図5に図4が拡大されてい

る．このような強い荷電状態でルビー試片を電子

回折法が観測しているときにはしぼしぼ試片の絶

縁破壊（Die1ectエic　Breakdown）が観察された．

このことは図5の反射分裂を与える試験片が印加

［110コ

冬〉伽

図5　図4におげる各反射の分裂の状態及び分裂の

　　結晶学的方向を知るために光学的に拡大され

　　ている．陽画2，3借を拡大．
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図6　図4における回折模様の試片電場による影響

　　を知るため．図4の上に金ぱくの標準模様が

　　二重写L法によって重畳されている．

図7　ルピー単結品試片に印加されている静電場の

　　強さを定量的に計算するために，図5の回折

　　模様に金ぽくの標準回折模様が重畳されてい

　　る、ルビーの回折模様の中心の金ぱくのそれ

　　から変位が著しいことが注目される．図3の

　　二重写Lと比較せよ．図5を与えるルビー試
　　　　　　　　　　　　　1｝　　片に印加されている静電場Eは2x104kV／cm

　　である．

された強い電場のために機械的に強くひずんでい

ることを証明している．

　図4及び図5における回折模様が静電場の効果

を受けていることを明示するために，ここでも二

重写し法が採用された．すなわち，図4及び図5

に対して金ぱくの標準模様が重畳された二重写し

がそれぞれ図6及び図7に示されている．図6及

び図7ではA1203模様の中心のAu模様のそれ
からのずれ（Disp1acement）は著しい．このこと

は試片に印加された静電圧は図6の場合には図1

の場合におげるよりもはるかに大きいことを証明

している．

6．4試片における電場の実測

　図7の二重写しから試片における静電場の強さ
→
Eを実測することができる．図2に説明されてい

る実験配置では方程式

　　　　　　　　＿　　　　一÷
　　　　示一L1⊥一…・………一（1）
　　　　　　　2　　V

　　　　　　　　　　　→が成りたつ．2〕ここで，∠X1図7で測定される

A1203模様の中心のAu模様のそれからのずれ，

L：図2に示される試験片と乾板との問の距離

（50cm）．V1入射電子線を加速するための電位

差（180kV，O．0305A），1：電子の通過する有

効静電場路程．

　　　　→　図7で∠X＝3mmが実測される．したがって，

弓1μmをとれぱ，方程式（1）から
　　　　→　　　　E篶2×104kV／c皿

が算出される．

　比較的弱い静電場40kV／cmの方解石に対する

印加が既にその対称の中心をずらすことができる

事実が報告されている．3）ルビーが方解石と同一

の空問群をもち，また同様な誘電性を示すことか

ら本研究で実現された強い印加電場2×104kV／cm

はルビーが本来もっている対称の中心を消すこと

が考えられる．

6，5ルビーの結品格子の電場ひずみ

　ルビーの結品構造を近似的にNaC1型とみなす

ことができる．この場合には，A1203双極子分子

がNa及びC1の位置に互いに対掌体をたして配

列している（図8参照）、したがって，これらの

双概子の問で内部あるいは分子内償却（IntemaI

Compensation）が起こっている．事実，コラソダ

ム結晶は空問群R菖mに属し，したがって対称の

中心をもち圧電性を示さない．しかし，この分子

内償却は，ルビー結品が十分に強い電場中に置か

れているときには，破られる．このときの電場の

方向は擬NaC1型ルピー結晶の〔110〕軸に平行

であった（図2参照）．

　図5の回折模様における各反射が〔110〕方向に

分裂Lている現象はルピー結晶内に超格子構造が
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κ盆㌫

　　　関8擬NaC1型とみなされるルビー結晶内
　　　の　A1203分予の配列．N囲C1型繍馴こおけ

　　　るNa及びClの代わりにA1203双概予分予
　　　が互いの1閏で対撃体をなLて配腿されている．

　　　その緕築，双綴子の分予内傲郵が起こり・締

　　　■黎。は対称の申心をもつこと1こなる．灘1の臓

　　　折摸様は擬岩塩理機造に対応する、

瀞電場ひずみのために発生していることに基づ

く．図9に示されるように，〔五10〕榊こ平行な
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　→
A1203双概予は〔1王O〕榊に平行な電束密度Eのた

めに周期的に仰縮している．図5の各反射から計

算される長周期は約80Aである．

　図5に襯測される反射の分裂は，通常の趨格予

機造の示す反射分裂に比較して不規則に配列して

いる．このことは電子の荷電する試片表繭が平滑

でないこと，すなわち，試片に目］加された電場が

均一でたいことによると思われる．薮実一平滑た

表繭を示す方解石の試片をルピー試験片の場合と

同様な方法で襯測したとき1こは，規貝旺しく分裂

した回折斑、1無が認められた．

6．彗　ルビーの電場励起

　」二述の電予線團折実鹸が行われているときルビ

ー試験片は，波長約600n㎜の赤色光を鰯射した．

この光の波長はルピーレーザー光のそれに類似で

あり，また入射電子線のエネルギー範魍50～200

kV｝こ無闘係であった．この赤色鰯射線の強度

は，しかしたがら，入射電予線のエネルギーの上

昇と共に増大した．これらの観測泰実は瀞電場ひ

ずみをうけたルピー緒晶は結晶内電予の励趨を示

し、その自発発光が入射電予によって起こってい

ることをデモソストレートしている．5〕

6．7統　　　播

　誘電体ルビー緒繊の表面に50～200kV加速の

電子線でもって電予を荷電することによって，表

繭近傍に2×104kV／cmの強電場を作製すること

ができた．この強電場を応用することによってノレ

ビーの構造及び電場発光を研究した、すたわち，

ルビー繕晶の構造は，A1203双極予分子がNaα

型結晶のNa及びC1の位簿に互いに鏡像をたし

て配置された擬岩塩型であることがデモソストレ

ートきれた．ルビー緒晶内ではA1203分子の缶

双概予能率の閥で内都消却が実現しているので対

称の中心が存在することになり，ルピーの空閲群

R3mと矛盾したい．強電場11111のルビーのひずみ

構造は〔110〕榊こ平行な周期80Aの趨格予構造

によって特徴づけられた．また，電場ひずみをう

けたルピー緕晶の電予線照射による発光はレーザ

H光発生の可能性を示唆した．

　本研究が実現された無電極強瀞電場は，構造解

板，電場発光以外にも応周されるこ二とが期待され

る．

図9図8に示されている擬　NaC王型ルビーの
　　　　　　　　　　　　　一｝　　　〔ヱ10〕プテ陶に珂互行に強雫置壊芽Eカ芸后P狐1さメτると

　　きには，　八1203双極予分子は〔1至0〕奪，1，に沿っ

　　て榔縮を示し，その総災，〔王10〕蝋に平行に長

　　剛醐をもつようになる，このようにして生成

　　する趨絡予機造が関5の圃折模様によって繊

　　測されている、

　参　考　文　献
1）　R．V1．G、　、Vyoko鉦：　“The　Structure島　of　Prys・
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7．電子顕微鏡用静電レンズのデバイス

　真空中で誘電体を電子線で衝撃するときには，

その表面に電子が荷電され，その結果，誘電体表

面近傍に強い静電場が実現される．このような電

場を例えぱルピーを用いて電子回折法によって実

測することができた．1〕この場合の電場の強度は

約！04kV／cmに達していた．本研究では，この

ような強い静電場を電子顕徴鏡に応用することを

試みた．

　1950～1960年頃までは静電型電子顕微鏡が実用

化されていたが2），その後は磁界型電顕がそれに

代わり汎用され今日に至つている．3〕静電型電顕

では電子レソズに対して外部から電子加速用の高

電圧が印加されているが，本研究の方式はこれと

は全く区別され，電子レ：■ズ内に充てんされた誘

電体を入射電子線が荷電するときに，電場レンズ

が得られるようにデパィスされている．

7．1静電レンズのデバイス

3mm

醐黄銅シリンダー

匿董ヨ誘電体

一一回アルミニウム栴

図1　電子顕徴鏡用静電レソズ，黄銅製シリソ

ダーの内部に誘電体物質が充てんされていて，

それにアルミニウムの電極板が配置されている．

誘電休は入射電子線の電子によって荷電され，

その周囲に静電場が作られる．したがって，レ

ソズは電子線が通遇Lているときのみ，電子線

の収東作用を行う．

　考案された静電レソズの構造が図1に説明され

ている、黄銅製シリソダーの小片の内部に誘電体

を充てんし，誘電体に対して2枚のアルミニウム

はく電極板が配置されている．アルミニウム板の

表面は平滑で鏡面仕上げがなされている．2枚の

電極板及び誘電体を通して電子線通過のための3

個のピンホールが一一直線上同心的に開孔されてい

る．誘電体は電子線がレンズを通過しているとき

には電子によって荷電されている．この場合に誘

電体の表面近傍にf乍られる静電場は，レンズを通

過する電子線が不変である隈り，定常的であった．

7．2　電子顕微鏡

　電顕像のテストのためには電顕慣用のシートメ

］4μm

図2　電顕用シートメッシュの図1の単レソズによ

　　る像．直接倍率：250倍．光学的に10倍拡

　　犬．メヅシュにおける小突起が観察されてい

　　る．

ヅシュが適当であった．図2に撮影されたメッシ

ュの像が示されている．同一メッシュの光顕徴鏡

像が図3に示されている．図3におけるシートメ

ッシュのサイズは既知であるから．図2と図3と

を比較することによって図2の電顕像の拡大率を

1・・30．一・・



酸化アルミニウムに闘する研究

図3図2のシートメッシュの光学顕微鏡写真．こ

　　の写真は図2の拡大率を決定するために用い

　　られる．

計算することができる．図2の電顕像は図1の静

電レンズが満足た分解能を与えることを証明して

いる．図2を得るために用いられた電子線の条件

は，電子電流：0．05mA、電子線の加速電圧：80

kV，電子線東の径：0．1mmであつた．レンズ内

の誘電体としては非晶性ガラス，パラフイソある

いはポリエチレソが用いられた．

　レソズの焦点距離fは電子線の電流及び加速電

圧Vをコソトロールすることよって適当に変化さ

せられることが可能であった．すなわち

十一品・十∫1（吾）2……・（・）

で与えられるからである．ここで，φ：Z軸に沿

っての電位分布．　1完5mm，V篶102kV，φ弓！03

kV／cmを仮定すれぱf箒！mmが得られる．こ

のf値は合理的な値である．

1．3電子回折法

　電顕像を与える物体から電子回折模様を観測す

るためには，図1においてレソズのみを電子線の

通路の外に移動させ，物体はそのままの位置にと

どめておくことが行われた．図4はこのようにし

てメッシュ上に置かれた金ばくからの回折模様で

ある．図1におけるレンズは小形で，また軽量で

あったので，レソズの機械的移動は容易であっ

た．このような機械的操作は従来型の電子顕微鏡

では不可能である．また，図4の回折模様はレン

図4 図1におげる試料台（Object）上に置かれた

金ばくからの回折模様が，図ユにおげる電子

レンズの部分のみを電子線の通路の外側に移

動させたときに観測された．電子線の波長

：0・044A．試料と写真乾板との間の距離

：50cm一この回折模様はレンズの影響を受け

ていないので，その解析は正確に行われ得
る．

ズ作用を全く受げていないので，その解析は正確

である．この点も従来の顕微回折法と図4を与え

る回折法とは全く区別される．

1．4　討　　　議

　従来型の静電レソズの最大の欠点の一つは，放

電による陰極表面の損傷であったが，図1のレソ

ズでは放電現象は比較的少なく，また放電が起こ

ってもその後，レソズ内電子線の通過を数分間継

続するとレソズの状態は復元した．

　図2の電顕像は図ユの単レソズで既に約2，500

倍拡大像であるから，複合レンズを用いれぼより

以上の高倍率の達成の可能性がある．

　図！における入射電子線の電流密度を変化させ

ることは方程式（1）における（∂φノ∂Z）2を変化さ

せることを意味し，焦点距離fをこのようにして

コソトロールすることができた，

　図4の回折模様の観測は，従来型の磁界電顕に

おける顕徴回折法によるそれとは異なり，はるか

に精密である．

　図5の顕微陵は銀粒子を高分子中に分散させた

接着剤r銀ぺ一スト」の糸状態が観測され，本研

究の静電レソズがある程度の応用を行い得ること

をデモソストレートしている．この場合の分解能
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は約1ミクロソである．

無機材質研究所研究報告書　剃5号
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8．アルミニウムの亜酸化物

　アルミニウムの酸化数（Oxidation　Number）は

一般には3であるカミ，1及び2の存在が仮想的に

主張されている．本研究ではアルミニウム金属板

の表面に生成するA1203（Sesquioxide）層と地金

との間に亜酸化アルミニウムA120－AlOが形成さ

れていることが，可変電圧（30～200kV）電子回

折法によって立証されている．

　ここで得られた研究結果は，アルミニウム板の

酸化表面，例えぽ商品名アルマイト，アルミライ

ト，エロキザノt等で知られる実用材料の表面の耐

蝕性の本質を解明することに一役立った．また，本

研究結果を踏まえて着色酸化膜をアルミニウム板

表面に製造する方法，この着色酸化層の実用的応

用等が考えられた．

　本研究で行われた電子回折法は可変電圧法の成

功した一例である．

8．1試験片の作製

　高純度のアルミニウムはくを出発物質とした．

市販の当該薄膜の膜厚は約1μmで，それから

る．

上述のアルミニウムはくを30ぴC，空気中で4

図2図1の回折模様を与えたアルミニウムはくを

　　300。α数秒，空気中で弱く酸化Lた後の試片

　　からの電子線透過回折模様．A1結晶に相当

　　する斑点反射及びガソマ型A1203に対応する

　　回折環以外に，前者の斑点の周剛こ衛星反射

　　　（サテライト）が無数に認められる、これ

　　らのサテライトは亜酸化アルミニウムに相当

　　する．電子線の波長：0．0434A．この電子線

　　が中等程度に硬いことが重要である．

　図1酸化実験に用いられたアルミニウムはくの電　　　　図3図1を与えたアルミニウムはくを30ぴC，空

　　　子回折透過模様．反射は試験片が純粋なアル　　　　　　気中でユ時間以上加熱した試片からの電子回

　　　　ミニゥムであることを証明している一電子線　　　　　　　折透過模僚反射はすべてスピネル型A120ヨ

　　　の波長：0・0374A．試片一乾板間隔：50om・　　　　　　に属する．アルミニウムの酸化は完結してい

　　　陽画2，3倍拡大．　　　　　　　　　　　　　　　　　る．アルミニウムはくの不完全酸化に相当す

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る図2と比較せよ．
観測された電子回折透過模様が図1に示されてい

る．図！はアルミニウムはくが酸化物その他の不　　～5秒問加熱した．このとき試片表面は灰色を呈

純物を含有しない純物質であることを証明してい　　するようにたった．この試片からの電子回折透過

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一33一
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模様が図2に示されている．図2ではアルミニウ

ム単結晶からの回折斑点，酸化アルミニウムから

の回折環等が観測されている．この場合の電子線

の波長はO．0434Aであった．

　アルミニウムはくを30ぴC，空気中で1時問以

上加熱することによって試片の酸化を十分に行っ

た．この試片からの電子回折透過模様が図3に示

されている．図3における反射はすべてスピネル

型A1203に対応している．

　ここで用いられたアルミニウムはくはアルミニ

ウム板を圧延法によって，はくにされた薄層で，

Kawamoto　Meta1Foi1and　Powder　Co．　製品

であつた．

田．2　可変電圧電子回折による観測

　作製された酸化の程度の異たる試験片に対して

可変電圧電子回折法が応用された、まず，図2の

回折模様を与えた試片，すなわちアルミニウムは

くを弱く酸化したサソプルを35keV（波長：0．0

652A）及び194keV（0．0278A）加速電子線を用

いて観測した．194keV電子は硬いので約500A

［111コ

図4　図2の回折模様を与えた弱酸化試片を軟電子

　　線で観測Lた場合に得られた回折模様．電子

　　線の波長：0．0652A（35keV）．ガンマ型A12

　　03に対応する回折環が強く明瞭に現われて

　　いる．それに対Lて，アルミニウム結晶から

　　の反射斑点は非常に弱い、入射電子線はアル

　　　ミニウム結晶の〔ユ丁2〕に平行．カメラ距離：

　　50cm．陽画は拡大されていたい．

過するにすぎなかった．このように可変電圧電子

回折法によって与えられた粒子の内部と表面と

を区別することができた．図4は軟電子線（35kV

加速）による弱酸化試片からの回折模様である．

図4ではガソマ型アルミナ（A1203，スピネル型，

格子定数：7．90A）に属する回折環が強く明瞭に

現わている．それに対して，アルミニウム結晶か

らの回折斑点は非常に弱い．

　図5は図4を与える試片の箇所と同一のそれを

硬い電子線（194kV加速）で観測したときに得ら

れた回折模様である．図一5ではアルミニウムか

らの回折斑点が著しく強く現われていることが注

目される．図4と図5とを比較せよ．

〔111コ

径の厚い粒子をコヒーレソトに，すなわち可千渉

的に透遇することができた．それに対して，35keV

電子は軟らかいので約500A径の粒子の表面を擦

［1rO〕

図5　図4の回折模様を与えた試料中の場所と同一

　　の場所からの硬電子線回折模様．電子線の波

　　長：0，278A（194keV）一図4における反射と

　　比較せよ．図5ではアルミニウム結晶からの

　　反射斑点が図4におげるよりも著Lく強く現

　　われている、なお，アルミニウムからの反射

　　斑点の周囲に弱くはあるがサテライトが認め

　　られる．A1203からの回折環ば図4における

　　と同程度に強く現われている．図4との比較

　　のために陽画は2，3倍拡大されている．

　上述の観測結果から試片におけるAlとA120ヨ

との問の相対的配置を推論することができる．こ

の配置図が図6に示されている．すなわち，A1

結晶はA1203粉体結晶によって被覆されている．

軟電子線は酸化アルミニウムのみを検出するにす

ぎないが，硬電子線は粒子の内部に存在する未酸
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馨1

＞。

　　　　　　　　　酸化アルミニウムに閥する珊究

　　　　　　　　　　　　　　　　ルミニウムと酸索との閥に生成する不定比化合物
　入射
　　　　　　　　　　　　　　　　（Be村houide）が関2におけるサテライトを与え

■　　るlll㌶㍍アーミー1ムl／／l
　　　　　　　　　　　　　　　　の回折模様であって，ここでは図2で認められた

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　“　　　　　　　　　　　　　　　　サテライトは消失している．したかって，サテラ
　　　　　　　　　■　　　　　．4rしA；203
　　　　　　　　　　　　　　　　イトはAlとA1203の鰍こ，すなわち，Aiが安

　　　　　　　　　　　　　　　　定酸化物A12011に童で酸化される巾間状態に禍

　　　　　　　　　　　　　　　　当する．ここで当然サテライトを与える物質は亜

軟　　1　　軟
　　　寧

　　　班

図6　軟守置予繍亘断模様図4及び艇匡予艦国折模様

　　関5から逆推論される試片構成……薯索A王総葦1も

　　及びA1203粉体の禍対約剛錐．商エネルギ

　　ー艇電子線（194keV）は500Aサイズ粒子をト

　　ソネル効果によって貿遜することができる

　　が，低ユネルギー鰍電予線（35keV）1丈粒子の

　　表蘭だけを擦過する．A1繍品とそれを鮫覆し

　　ているA1203粉体との界獅郷分を鰯湖するた

　　めには，中等穣度のエネルギーをもつ慨子線

　　（79．6keV）が用いられ，その場含の圃折襖様

　　がサライトの多い図2である．

化の金鰯アルミニウムを検知している．

　1リ、上のような腿歎電子回折による粉体粒予の表

面内部構造の研究は既にMgO－Cu1），ZnCエ20ぺ

Zn02），及びFeS－Fe3S｛3〕の粉体について行われ

ていたので，これらの緒晶と本研究のA王一A1203

系粉体の閲魑との比較検討が可変電圧電子回折法

の理解を深めるのに役立つた．

8．3　A1－A1203境界層の観測

　図6に示されるAl－A1203複合粒子の外榊駿化

被覆層と内部金属芯との境界域を鰯湖するために

は，35kVと194kVとの問の中響の艇度の窺子

線が応用されねぱならたい．図2は図4及び図5

を与える試片を79．6keV（波長：0．0434A）電予

によって襯測された回折模様である．l1望12におい

てアルミニウムからの反射の周りに衛盈反射（サ

テライト）が無数に現われていることが注冒きれ

る．これらの衡屡反射は，脳1置予線回折模様図5に

わずかではあるが既に現れている．サテライトの

出現は原則として与えられた試験片における趨格

子稚造の存在を意味する．すなわち・ここではア

酸化アルミユウムであることが考えられる．

8．4　襲酸化アルミニウム

　アルミニウム原子は3／1藪の倣電子をもっている

ので，3種類の化学種A王203，A1O及びA王20の

生成が可能である．4〕図2の固折模様におけるサ

テライト反射はこれらの3極類の駿化物の濃度勾

配をもつ固溶体から鶴測されたと解釈される．こ

れらのサテライト反射はアルミニウムからの斑点

の周1酬こ現われていて，繭閥隔から計算される格

子定数は4．06～4．30Aの閥で変動している．すな

わち，アルミニウムの結晶格子の膨張した状態に一

欄当している．

　皿酸化アルミニウムは金属アルミニウム及びそ

の安定駿化物と固溶しうることが考えられ，凶7

閲7

A120；

し、阯、王。

アルミニウムの酸化遇程に対して30～200

keV可変エネルギー電子鰯折を応j≡回すること

によって得られた緕果から繍論される耐侯性

アルミニウムの酸化表面の機造襖型．　A120－

AlOで示される蔽酸化物綴のために安定酸化

淡A－20＾は他からはく離しない．唖酸化物層

はアルミニウム地及びA王203層と顧溶するこ

とカ；できる．

に示されるようにアルミニウム板表面に生成した

安定酸化物A1203魑と地金との間の境界に介在し

ている．
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無機材質研究所研究綴告書　第ユ5号

　陽極電解酸化法によって処理されたアルミニウ

ムの不動態表面からも図7に示されるような表面

構造に近い状態を観測する二とができた．この不

動態層の地金アルミニウムヘの強い固着は亜酸化

アルミニウムの介在によって説明される．

　　　　　　　　参　考　文　献

　　1）S・Ya㎜aguch三and　T・Takeuchi　l　J．Colloid

　　ScL　12，263（1957）；S．Ya㎜aguoh三：Z．Pムys．

Cムem．N．F．汕，340（1957）．

2）S－Ya伽aguchi・：J－　Chem　　Phys，　η，ユ114

（1957）．

3）S・Ya㎜a駅chi　and　B．Wadal　J．Co王1oid　and

Inter麦．Sci．31，　578（1969）；　Koi】oid－Z．　und

Z．　Polymere2帥，　ユ76　（1970）．

4）G．Gmbe，ん　Schneider，　U．£sch　und　M．

Flaid　l　Z。自norg．　allgem－　Chem・　2伍到，　120　（19

49）．
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9．　歯科用陶材の合金との接着の間題

　アルミナ及びシリカを主成分とする陶材が歯科

医学において使用されるが，この陶材の歯質との

接着の他に歯科用合金との接着の閲題は重要な研

究テーマである．本研究においては，現行の歯科

用合成陶材と歯科用金一白金基合金との間の接着

のメカニズムが物性論，結晶学，化学等の立場か

ら取扱われた．

　歯科用合金の表面の観察にはRHEED法
（Re冊ection　High　Energy　Electron　Di仔raction）

が特に役立ち，得られた知見のたかで例えぼ選択

酸化（Se1ective　Oxidation）のごときは学術的に

興味あるぼかりでなく，歯科用実用材料の今後の

開拓にも資するものであった．

　また，歯科用合金の鉱物化された表面の生体へ

の順応の問題が示唆され，とりわけこの表面の生

体内水分との接触によって起こるゲル化が論ぜら

れた．

9．1含珪素合金

図1

11

Au－Pt基歯科用合金の未処理表面からの電子

回折模様、反射のプロファイルはAuに対す

るPtの固溶の際の濃度勾配の存在を証明し

ている1）。反射の配列は空間群Fm3mに固

有である。ここで測定される固溶体の格子定

数は　4．05A．ミラー指数づげは等軸面心型

結晶に対してなされている、匝1折斑点は合金

内に生成した金属問化合物の存在を示す．用

いられた電子線の波長：0．0343A．試片一写

真フィルム問距離：50cm．陽画2，3倍拡大．

　本合金の成分は，重量％でそれぞれAu（72），

Pt（13），Pd（10），Ag（3．4），Rh（1），工r（0．5）及

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿102

　Fm3m）には濃度勾配が存在していることが

推論される1〕．図！で認められる回折斑点は合金

成分問で生成する小量の金属問化合物の存在を証　　　　　．　　　　　」　＿111

性と硬度とは上述の濃度勾配と金属問化合物とに

よって付与されている．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図2　含げい素歯科用合金　（Si10．1重量％）の

　9．2　合金表面の選択酸化　　　　　　　　　　100㈹脱気表面からのRHEED模偽反射
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　はすべて正方晶クリストバライト（P4］2，2，ao

　一般に歯科用合金を陶材と接着させるときに　　　　　＝4．94，co＝6．92A）に固有である2」．合金表

は，まえもって合金を大気中で約900oC以上に　　　　　而はSi02によって被覆されている。Si02粒

加熱，脱気することが行われる．このように熱処　　　　　子のサィズは約1・000A・

理された表面からの電子回折反射模様が図2に示　　π1方型クリストバラィトSi02が存在し地金を被

されている．図2の解析結果は表1に掲げられて　　覆している．合金の微少成分であるSi（0．ユパー

いる．この解析結果によれぱ，合金試片表面には　　ゼソト）の酸化物だけが合金表面に現われるこの

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一37一



表1図2の回折模様の解析結果．

　　に対応する面間隔の実測値．

　　的強度（任意単位）．

　無機材質研究所研究報告書　第15号

d（A）：各反射　　　（図3参照）．

I：反射の相対　　　　歯科用合金の表面に生成したシリカは水と接触

d（A）　　　　　　hkl

4，05

3，18

2，87

2，47
2．玉ユ

2，02

1，97

1，90

1，69

1．61

101

11ユ

102

200

211

202

113

212

203

30ユ

現象は典型的な選択酸化（Se1ective　Oxidation）で

ある3〕．このように鉱物化された（Mineralized）

合金表面はもはや金属としてではなく、ゼラミヅ

クスとして挙動することが考えられる．

　9．3　合金表面のシリカの挙動

　歯質と歯科用合金とを接着させるためには，リ

ューサイト（擬等軸晶，K20・A1203・4Si02）に近

似の合成陶材“Ceramo”（米国ゼラモ杜製品）が

使用される．本陶材の成分は，43Si02，32AI203，

10Sn02，9K20，5Na20，その他にMgO，CaO
及びLi20である．すなわち，Si02を多量に含

んでいる．このことは，鉱物化された含さい素合

金表面が本陶材と固溶接着し得ることを示唆する

するときゴ1コイド状態に移行し，コロイドに特有

なシキソトロピー（Thixotropy）を示すことがで

きる．すなわち，合金表面のシリカゲルはその分

散媒が動いているかぎり凝結することはたい4），

この現象が口腔内の歯科用合金の表面で起こる．

このことは合金の生体への順応を意味する．図3

を参照せよ．

・サライバ

　9．4　含スズ合金

　歯科用含金として含スズ金一白金基材料すなわ

ち，Au（72），Pt（13），Pd（10），Ag（3），　Rh（1），

Ir（0．5），Sn（O．4）及びSi（O．1）がしぱしぼ用い

られる．脱気していない合金の表面は図1と同様

な回折模様を与えたが，大気中で数分問1，00ぴC

で加熱脱気した合金表面からは図4の電子回折反

射模様が観測された．図4における反射はすべて

図3

　A正一　t

リュウサイト

．．！レゲル化

〔　　　　　　〔
SiO皇　　　　　　　　　　　　　　　Si02

　口腔内で使用されているときの歯科用金一白

金基合金，リュウサイトに近い合成陶材及び

体液の環境の説明図．合成陶材は歯質（Den－

tin）に直椥こ接着L，陶材と合金とは後者の

表面に選択酸化法によって生成したシリカを

接着剤として接合Lている．合金の体液サラ

　イパと接触している表面では，選択酸化によ

　って生成したシリカはゲル化L生体との順応

　を行うことができる．

　図41，000．Cで脱ガスをれた含スズ掬科用合金

　　　（S血10．4％）の表面からのRHEED模様．各

　　　反射は正方晶Sη02（空問群：P／mnm，ao＝

　　　↓74，co＝3一ユ9A）に対応する．（　〕内の

　　　数値は実測された而1閉隔を示す．各反射に対

　　　してミラー指数が付与されている．合金表面

　　　はSn02層で被覆されることによって鉱物化

　　　され含酸化スズ陶材と固溶接着することがで

　　　きる．観測に用いられた電子線の波長：O．03

　　　92A．カメラ距離：50cm．陽画2，3倍拡大．

正方晶Sn02からのそれと一致している．事実，

図4における各反射は図5に示される純粋た　Sη

02標準粉休試料からの各反射に同定される．した

がって，含スズ合金の表面でも含けい素合金の場

合と同様に典型的な選択酸化が起こって，その結
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酸化アルミニウムに関する研究

］＼［
　　220，002，

　　310

図5　市販の化学的に純粋なSn02からの電子回折

　　　　　図4の同定は本図と比較することによ

　　って解析によらずに直接に行われ得る、結晶

　　性に関しては，選択酸化によって合金表面に

　　生成LたSn02（図4）が化学的に純粋たSn
　　02（図5）よりも優れていることが注目され

　　る．

　二酸化スズが半導体であることは既知である

が，図4に示される合金表面Sn02層が半導体で

あることが図7にデモソストレートされている．

すなわち，図4の電子回折反射模様の上に電導性

金ぱくからの標準回折模様が重畳されに二重写し

（Doub1e　Exposure）が図7に示されている．この

二重写し法は与えられた試験片が電導体か絶縁体

かの区別のためにしぽしぱ用いられる5〕．

図7

　⊥
O．1μ

　下
SnO。層

　図6選択酸化法によって鉱物化された表面をもつ

　　　金一白金基歯科用合金はSn02層を接着剤と

　　　して含酸化スズ歯科用合成陶材と固溶接合す

　　　ることができる．　Sn02層は電導性をもち，

　　　そのために地金合金と表面合金を作り地金と

　　　固着し得る．

果，合金の表面は二酸化スズの粉体によって被覆

された状態になっている．

　歯科用合金としては含スズ合金の方が含げい素

合金よりも優秀であることが経験的に知られてい

る．上記の歯科用合成陶材“Ceramo”が！0％の

Sn02を含有しているのはこの陶材が含スズ合金

の選択酸化表面と固溶接合することをねらったも

のと解釈される　（図6参照）．陶材との接着に関

する隈りでは，含けい素合金も含スズ合金も同様

であるが表面酸化層Si02とSnO呈とはその電導

性に関Lて全く区別される．すなわち，Sn02層

は地金合金と電導電子の交換を行って接合するこ

とができるが，それに対して，Si02層は絶縁体

であるので地金合金と電子交換を行わず，したが

って地金との接着は弱い．

図8

　　Au（1n　　　　．　　　　Au（200）

図4の上に金ぼくの標準回折模様が重畳され

た二重写し（Double　Expo・ure）．Sn02層か

らの回折環とAuはくからの回折環との間の

偏心は非常に小さい．このことはSn02層が

電導性をもつていることを証明Lている．

4ま301
　200，ユ11
／
　101
－110

含スズ歯科用合金の脱ガス時問を延長した場

合の表而からの電子回折模様．1，OOO．C，加

熱時間30分、Sn02の粗子は粗く1約L000A

のサイズをもつている．図4におけるSn02
と比較せよ一歯科医が実際に用いる含金表面

は図8を与える．

　図8の回折模様は脱ガス酸化を！00『Cで30～

60min問行った含スズ合金表面から観測された。

反射はここですべて正方品Sn02に対応するが，

Sn02粒子のサイズが図4では！00～200Aである

のに対して図8でに1，000Aリ、上に成長している。

歯科医は通常，図8の状態の合金表面を実際に用
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図9　図8を与える歯科用合金の実用表而を大気中

　　に約一週間放置した後にその表面から観測さ

　　れる電子回折模様．この模様から物質を同定

　　することはできないが，既にSn02でなくな

　　っていることは確かである．図9を与える合

　　金表面は陶材との接着能力を失っている．

いている．

　図9は図8に示される脱気合金表面を一週問大

気中に露呈した後にその表面から観測された．図

9における反射は図8におけるそれとはほとんど

一致していない．すなわち，図9では酸化スズが

他の物質に変化している．十分な解析は図9に対

して行い得ないが，水酸化物，炭酸塩等の生成が

考えられる．大気中に放置したためにこのように

変質した合金表面は歯科用に用いられない．歯科

用合金は脱気直後に陶材と接着される必要がある

ことを図9の観測は示唆している．

　9，5　総　　　括

　歯科用実用合金の表面に生成するシリカ及び酸

化スズの薄層の検出がRHEED法によって結品

解析的に行われ得ることが本研究では報告されて

いるが，この方法の検出限界は，ESCA，LEED

等のそれと比肩的であることが注目される6〕．

　歯科用合金の適当な可鍛性，靱性及び硬度がそ

の置換型固溶体におげるAu－P〕こ関する濃度勾

配の存在，また少量であるが金属問化合物の生成

に基づくことカ湖示された．

　歯科用合金の表面は常に鉱物化されていて，例

えぱシリカ，酸化スズのような酸化物層によって

　　　第15号

被覆され，この層が歯科用陶材と固溶するので，

合金地と陶材との問の良好な接着が達成されてい

る．電気的半導体であるSn02層は陶材にも地金

合金にも接着を行うので，含スズ合金は特別に優

れた歯科用であることが結論された．

　含けい素合金の表面に選択酸化によって現われ

るシリカ層は体液，特に唾液と接触するときコ回

イド状とたるために生体との順応が得られ，この

点では，地金との接着性は含スズ合金に劣るにも

かかわらず歯科用合金として含げい素合金は推称

にf直する、

　歯科用合金表面は選択酸化法によって鉱物化さ

れた後直ちに陶材と接着させねぽならない．もし

これを怠れぱ，合金表面の酸化層は大気中の水分

炭酸ガス等によって風化（Weathering）をうけ，

その活性を失い陶材との接着能が低下してしま

う．

　　　　　参　考　文　献

1）S．Yamaguchi：　Z．anal，　Chem　　Freseniu昌

1咀4，412（1961）一

2）American　S㏄iety　for　Testing　M乱teria1s：X－

Ray　Di冊raction　C甜ds，Joint　Committeρon　the

Chemical　Analsis　by　X－Ray　Di任raction　Methods

1970．

3）U，R，Evans：“MetaHic　Corrosion，Pas昌ivity

and　Protection”　1948　Edward　Amold＆　Cα

L01］don，　p．111－

4）S．Yamaguchi：　Kolloid－Zeitschrifi　126，155

（1952）；149，125（1956）；J．　AppL　Phys．23．

1057（1952）一

5）S．Yamaguchi：］一ApPl．Phys．35．1654（19

64）；2559（1964）；36．2084（1965）；K山id－

Z・it・・h・iftZ．P．lym…　川，64（1965）；Z・

“征et日nkunde　51…，　789　（1965）．

6）J．Tousset：Amlusi昌，　France，　Chi㎜ie　Ana1・

ytique　Mξthode呂Physique富d’AnaIy呂e3，　22ユ

（ユ975）；E－　Bauer：　“Elektronenbeugung”　1958

Ver1ag　Modeme　Indu目trie，M岱nchen（Germmy）

S．17．
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10一　太陽光吸収体としてのアルミナ

　省ユネルギーの立場から太陽光線の高効率的利

用は世界的課題である．太陽光の熱エネルギーの

変換法として諸種の吸収板が知られているが，こ

こではアルミニウム板の表面を黒色酸化し、それ

が間題の吸収体として応用され得ることをデモソ

ストレートしている．有能な吸収板として実用化

されているものの中の一つは銅板の黒色酸化表面

である．この黒色表面がたぜ光を有効に吸収す

るかを物理化学的に調査することを予備実験とし

て行い，それから得られた消息をアルミニウム表

面に作られるアルミナの光線吸収能力の強化に役

立てた．白金海綿も古くから知られた光の吸収体

であるが，そのコロイド化学的状態の解明もまた

アルミナ光吸収体の再発見に導いた．高効率光吸

収体は熱力学で取扱われる黒体のその構成物質に

依存しない状態に近似していることを指摘Lた．

10．1銅板の黒色無光沢表面の構造

　銅板表面に太陽光線吸収層を生成するための化

学的処理は以下のようにして行われた．溝浄にさ

れた銅の表面を亜塩素酸ナトリウムNaC102とカ

セイソーダNaOHとの混合溶液（10及び5重量

バーセソト，残りH20）によって6ぴC，5分問酸

化した．このようにして得られた錦表面は黒色で

あると同時に光沢を示さなかった．銅板の黒色表

面を直射日光に露呈したときには，その背面に置

かれた液体を130℃まで昇温することができた．

　図1は上述の銅板表面の光吸収層の与える電子

線反射回折模様である．この模様の解析結果が表

1に掲示されている．試験片表面から図1の電子

回折模様を観測する際に試片面におげる電子の荷

電現象はほとんど認められなかった．この観測は

銅表面の酸化層が電導性をもっていることを証明

表1図1の解析結果，d：各反射に対して測定さ

　　れた面間隔．I：各反射の相対的強度の実測

　　値．これ等のデータは単斜晶CuOのデータ
　　1〕）と一致する．Cu20は徴量介在物である

　　CuOの格子定数1ao＝4．65，bo＝3．14，co＝

　　5．11A．

d（A）　　　　　I　　　　　h　k　l

図ユ太陽光吸収板とLて実際に用いられる銅板黒

　　色無光沢表面から観測された電子回折反射模

　　様．この模様の解析結果は表1に掲示され，

　　それによれぽ反射は主としてCuO（空問群：

　　C2／c－C62h）の対応するが，少量の等軸型

　　Cu20（ao＝427A）の存在が認められるCuO

　　（020）反射の地金に対する優先配向がみられ

　　る．CuO粒子のサイズは約500A．本回折模
　　様におけるバヅクグラウソドは低く，模様が

　　明瞭であることが注目される．

3，08

2，75

2，53

2，46

2，33

1，94

1，82

1，67

1，55

1，45

1，38

1．35

O．5

2
10

1
10

3
3
5
4
4
8
7

11C（Cu20）

110

002－11ユ

111　（Cu20〕

111－202

112－202

112

020

202

τ13

002－311

220

した．2〕表1　図1の解析結果によれぱ，銅表面

の酸化層は主としてCuO結晶（空間署羊1C2／c

－C62h，ao＝4．65，bo＝3．14，co＝5．11A）粒子か

らなり，少量のCu20を含有している．この場合
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のCuO粒子のサイズは約500Aで，そのサイズ

はそろっていることが図1における反射のプロフ

ァイルから判断される．図1の模様においてCuO

の（020）反射が試片表面に対して慶位配向を示し

ていることが注目される．図1の回折模様はバッ

クグラウソドの低い明瞭な図形である．以上の観

測結果から結論される銅の黒色無光沢表面の構造

が図2に示されている．

　この銅の光吸収板の表面のみかけは海綿状の白　　　図3

　　　　　　　太陽光線
　　　　　l　l

・・1鋤　〃、

　　　　　　　　　　　　　克C。、0
　　　　　　　銅　板

図2無光沢黒色銅吸収板の表面の図1から推論さ

　　れる構造．500AサイズのC・O粒子が粗い状

　　態で，すなわちスポン・ジ状に存在していて，

　　そのサイズカミ太陽光線の波長よりも小さいの

　　で太陽光は表面で反射されることなくスポソ

　　ジに吸収される．Cu20界面層はCuO層と

　　Cu地との間の接着剤の役をしている．

金黒及びすすのそれに酷似している．この現象を

解明するために，白金黒を製造しそのコロイド科

学的状態を調べることを試みた．

10．2　白金黒の構造

　典型的な白金黒の層を金属板表面に以下のよう

な方法で製造することができる．クロロ白金酸カ

リ（K2Pt　C14）の水溶液を190℃まで加熱する

ことによって水熱分解させ，このとき生成する沈

殿を金属板上に沈着させることよって目的の無光

沢黒色のスポソジ層を調製することができる、3〕

このスポソジ層を図1の場合と同様に電子回折に

よって観察するときには図3が撮影された．図3

の回折模様は等軸而心型白金結晶（空問群：Fm

3m，ao＝3．92A）に特有である．反射の半価幅か

ら白金粒子のサイズは約500Aであることが推定

される．

　図3の回折模様の特徴を明らかにするために，

圧延白金板の光沢のある鏡面からの電子線反射模

様を撮影した（図4参照）．図3では非可干渉性

（Incoheエent）パックグラゥ1■ドが顕著に低いの

第ユ5号

塩化白金酸塩を熱分解することによって製造

された漆黒の（samt昌chwarz）白金スポジから

の電子回折模様，典型的たFm3m模様で，

バックグラウンドが低く■塊瞭であることが注

目される．電子線の波長：O．0383Aカメラ距

離：50cm，白金黒の構成粒子めサイズ：約
500A

図4　白金圧延板の光沢鏡面からの電子反射模様．

　　バヅクグラウソドが高いのは，表面ビールピ

　　ー層の電子線に対する非可干渉性に基づく，

　　図3及び4はいずれも同一物質白金の電子回

　　折模様であるが，そのコロイド科学的状態の

　　相遠がこれら二つの模様の相違に導いてい

　　る．電子線の波長10・0329A．

に対して，図4ではそれが非常に高い．このよう

に同一物質白金であるに・もかかわらずスポソジ状

態と光沢面とで全く異たる電子回折模様が観測さ

れる．図3及び4の回折模様から、それぞれ図5

（a）及び（b）の対応する表面構造が推論され得る．（a）

の場合には入射光線はスポソジ層に吸収され反射

されない．それに対Lてlb）の場合には，白金の光

沢面で太陽光線は強く反射される．

　図5（a〕において理解されるように，サイズ500

Aの白金結晶樺子は電子線の透過回折干渉に最適

である．同一の条件が図1及び図2の銅板の黒色

無光沢表面についても成り立っている．図ユの電

子線回折模様において非可干渉性バックグラウソ
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太陽光線　　　　　　　太脇光線

入射電子線＼＼

　　　　。。　・　入
　　　／
白金粒子

　　　　　　　（・）　　　　　　　　（b）

　図5（a〕1入射電子線に対して可干渉透過回折を与

　　　　える白金のスポソジ状態．入射太陽光はその

　　　波長がスポソジを構成Lている白金粒子のサ

　　　　イズよりも長いのでスポンジの表面で反射さ

　　　れないでその内部へ進行し吸収される．lb〕：

　　　白金の機械的研摩鏡面に入射電子線に対して

　　　そのビールビー層のために荷いパックグラウ

　　　　ソドを与える、入射太陽光はビールビー層の

　　　擬液体表面でそれが不透明体であるので完全

　　　に反射される．ほ〕の状態が図3の回折模様を

　　　（b）が回4を与える、

ドが低い事実は，図2に示されるように，CuO結

晶粒子からなるスポソジ状態が太陽光吸収板の表

面に生成していることを意味する．約500Aの結

晶粒子カミ比較的粗く集合している状態は一般に明

瞭た電子回折模様を与える．

　白金黒の場合にも黒色酸化銅の場合にも，これ

らの物質のスポソジ状態を構成している粒子のサ

イズ500Aは，太陽光線の波長よりも小さいこと

が注目される．図2及び図5（a）に示されるよう

に，入射太陽光線は表面にある粒子によって反射

されないで，回折を繰り返しながらスポンジの内

部へ回り込んでいき，その結果，表面は暗黒に見

えることになる，

10．3　プランクの黒体の模型

　上述のようにして解明された銅及び白金素材の

太陽光吸収体の構造を熱力学的黒体の模型でシミ

ュレーショソすることを試みた．

　図6の実物写真に見られるように縫針を100本

以上集績することよって針東を作ると針の先端の

みから構成される表面が得られる．この表面は太

陽光の下で完全に暗黒に見える．この状態が図7

に示されている．針の先端のディメソショソは太

図7

　　　　　　　3cm

図6に示される針を約500本束ねて作られた

集積表面が太陽光線の下で漆黒に見える．こ

とが証明されている．この表面が集積体の影

よりも暗黒に見えることが注目される．この

表面は黒体表面の典型である．

陽光の波長よりも小さいので、そこで入射光線は

反射を起こすことたく回折して針束の内部へ進行

し，針の側面で鏡反射をくり返しながら吸収され

ていまう．このメカニズムが図8に説明されてい

　　　　　　　　　太陽光線

図8

↓

図6

　　　　　　　　　mm
黒体の模型を作製するために用いられた縫針

の実体厚真．針の先端のディメソショソは太

陽光線の波長よりも小さいことが重要であ　　　る．針束の内部は光線に対して迷路となってい

る．　　　　　　　　　　　　　　　　　　る．ここで示された針束モデルはプラソクの黒体

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一43一

　　　　　　　針
入射太陽光線の波長は針の先端のディメソシ

ョノよりも長いので，そこで反射することな

く回折され，針の集積体の内部に進み，針の

側面で反射を繰り返しながら吸収されてLま

う．本研究における繊維スポソジ状CuO，白

金黒等はこの黒体モデルに近い．
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現象が黒体の構成物質には依存したいことを実証

している．

　銅素材吸収板及び白金黒の構成粒子のデイメソ

ショソがいずれの場合にも太陽光線の波長よりも

小さいことは，図8における黒体を構成している

縫針の先端部が太陽光線の波長よりも小さいこと

と同じ意味をもっている．

　以上のようにして有能た太陽光吸収体はその構

成粒子が光の波長よりも小さいスポンジ状態であ

ることが緒論される．また，図8の黒体の構成要

素である針の側面の光に対する挙動から理解され

るように，構成粒子は光に対する不透明体である

ことが必要である．

　図8の針の先端における光の回り込みの現象を

光の回折及び直進の問題として数学的に説明する

ことも可能である．4〕

10．4　太陽光吸収板としてのアルマイト

　銅板を素材とLた太陽光線吸収体は有能である

が，その高重量，耐食性耐候性の不足及び高価格

は欠点とされている．これらの欠点から逃れるた

めに，本研究ではアルミニウム素材を吸収板とし

て応用することが試みられた．

　7％のシリコソを含有Lたアルミニウム圧延板

の表面の電解陽繊酸化を行った．この場合の地金

板はA1－Si系共晶合金であった．しゆう酸一硫

酸（2．4及び0．14％重量）の浴中で酸化が行わ

れ，その後で表面酸化層を安定なべ一マイト（ガ

ソマ型A1203・H20）に変えるために沸騰水によ

る封孔処理が行われた．このようにして得られた

アルマイトは無光沢黒色を呈し，その外見は銅素

材太陽光吸収板及び白金黒スポソジと見劣りがた

かった．この黒色アルマイトの太陽光に対する熱

効率は銅吸収板のそれに一接近Lた．前老は後者に

比Lて塑性加工が容易である点が注目された．

　アルマイトの無光沢黒色状態を構成している物

質の1司定は困難であったが，電子回折的観測によ

れぽアルミニウムの低位の酸化物（酸化数1及び

2）がスポソジ状態を形成していることが推論さ

れた（図9参照）．5）この場合の陽極酸化電流密度

は2A／dm2，浴温度は10℃であった．

　アルマイト化処理と類似の表面酸化処理をステ

凶9

第！5号

　入射光線

∫鰍Am．H

Al－Si合金

・きくLスポンジ状

　　　AL0－A10

Al－Si　L系共晶合金の圧延板表面を陽極電解

酸化することによって得られた黒光無光沢ア

ルマイト層の構造．スポソジ状の亜酸化アル

ミニウム層は図2におけるCuO層と同等で

ある．べ一マイトAlOOH膜は陽極酸化の後

に行われた水熱封孔の安定化処理によって生

成Lた透明層である．

ソレス鋼に対して行うことによっても，耐侯耐食

性の太陽光吸収板を得ることができた．例えぱ，

C工一Mo－Ti鋼（Cr：18，Mo：1，Ti：O．4％重

量）の重クロム酸処理によって得られた無光沢黒

色表面は太陽光吸収体として好成績を与えたがこ

の表面は図！0に示される電子回折反射模様を与え

　図10Cr－Mo－Ti　L系ステソレス鋼の表面に作製さ

　　　れた太陽光吸光体として用いられる酸化物層

　　　からの電子回折反射模様．回折模様は明瞭

　　　で，そのパックグラウソドが低く，図1及図

　　　3と同等である．有能な光吸収体に特有な繊

　　　維状スポソジの形成が推論される．

た．この回折模様による物質同定はさておき，構

成粒子のサイズが光の波長よりも小さいこと及び

回折模様におけるバックグラウソドが低いことに

関する隈りでは図10は図1及ぴ図3と同等であ

る．ステソレス鋼素材吸収板が特に耐食性に関L

て優れていることは論をまたたい．湿度の高い我

が国では銅素材吸収板の表面には一年以内で緑錆

（Verdigri昌）の発生が認められた．

10．5総　　　括

黒色無光沢アルマイトは熱対率に関しては銅素
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材太陽光吸収板に二劣るが、低廉及び軽鍛の一点、では

擾れており，耐侯耐食性に関してはステソレス鋼

素材吸収板に劣るが，機械撫工の容易である点で

はこれに優れていた．

　太陽光叢策珪こ菜寸して縞い吸収奮旨を示すアルマイ

ト，鮫化銅，白金黒及び鉄含金酸化物はいずれも

太陽光の波長よりも小さいディメソショ1■の’粒予

からたる繊維性のスポンジ海綿体であった．この

紋予のサイズは約500Aであった．これら黒色ス

ポソジの製造法一般については文献6）を参照、され

たい．

　500Aサイズの粒予から構成される太陽光線吸

収体の構造を直接に鰯察することが困難であった

ので，500Aのデ4メンジョソを示す先端をもつ

市販の縫針の集稜体でもって太陽光吸収体のシミ

ュレーショソ（モデル化）を行った．こ二の針の集

稜体はプラソクの熱力学的黒体の模型であって，

その総成婆素が物質に依存しないことを証羽し

た7〕．これらの研究結果から，藷種の黒体類似太陽

光吸収板の製法が今後期待される．

　太陽光のエネルギー変換は大別すれぼ化学的、

機械約及び熱約方法によって行われるのが・醤述で

ある．化学的方法は非能錦ζである．鍛近ニッケル

ーチタソ含金が光吸収によって伸長することを利

周した機械エネルギー変換法が発表され一たが、獅

熱力学の第二法則によれぱすべての種類のエネル

ギーは熱エネルギーにも搬も変りやすいとされて

いるので、太陽一光のエネルギー変換は熱的方法が

もっとも布利であると一1響、われる．
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u。電気化学的方法によるアルミナ皮膜の生成
　　　　に関する研究

　アルミニウムを鮫性漆中で陽棚酸化すると，そ　　に知られるようになったゆえんである．その後も

の表繭に多孔質の蹴化皮膜が‘主三成することは，一　　多くの方法が開発されたけれども，得られる色は

般灼に良く知られている．皮膜の外側の層は，ア　　いずれもほぽアンバー色，プロソズ色及び黒色を

ルミニウムの表醐こ対して霧痕で微細なシリソ　　主体としているS～王3〕．しかし従来法でも，金属塩

ダー状のポァーを禽んでおり．バリヤー層がアル　　の禰類を変えれぱ黄色，燈色，ワイノレッド色な

ミニウムと多孔質腐とを隔てている1～2〕．Sheasby　　どの着色皮膜を生成させることはできるが，色の

とCooke3〕が，アルミユウム陽概酸化皮膜の電解　　再塊例…が悪くかつ，実用面での工程が増加して煩

務包に関して歴史1灼に概鰯したように，電解着色　　雑になるため，ほとんど採周きれていない．最近，

法はCab㎝i4〕が交流を周いて，皮膜のポアー巾　　浅1王1は三4〕金属塩の種類を変えずに黄色，ブロソズ

に銅，ニッケル及び銀などを電析させたことがそ　　色，脊色及び黒色を傷ることに成功したけれども，

の始まりといわれている．しかし実際には，臼本　　虻の色のような多色の皮膜は得られていない．こ

の椥1ε15～7）が王963年にこの方法を更に発展させる　　のため，塾研究グループでは金属塩の種類を変え

ことによって，実用化を可能にしたことが世界的　　ずに，電解の経遇時聞の変化に伴って様々な亀を

　　　　　　　　　　　　　　　表1　陽綴酸化の条件と着色皮膜の色調

シ

ス

テ

ム

浴

段

浴

段

浴

段

テ

ス

A　l

液　　　組　　　成

｝ 液　　濃　　度

りん酸2C－60
りん駿20－60

儲；　　　　　　　　　睡菱　　　O．5－1

＃まう酉菱30－60
酢駿ニッケル　20－50

ジエタノールアミソ5－30

　りん酸20－60
硫　　　　駿　0．5－1
＃ま　　　　う　　　　睡菱　　　30・一60

1㌃ノ∵ミj：ll：

りん酸20－60
硫　　酸0．5－1

ほ　　う　酸　30－60

酢駿ニソケル　2C－5C

ジエタノールアミソ5－30

りん酸20－60
硫　　　　酸　C．5－1

｛ま　　　　う　　　　踵菱　　　30－60

酢駿ニッケル　20－50

ジ；［タノールアミソ5－30

1閉

＞三

＞3

＞3

＞王

5－8

＞王

5－8

電　　解　　条　　件

臓　序

籏一段

第二段

第一段

第二段

第一段

第二段

電源波彩

AC

AC

DC

AC

AC

AC

DC

AC

［V〕

30－50

10－50

5－5C

王0－2C

iO－30

1O－20

5－50

lO－20

電流密度
［A／dn・2コ

0．9－1．6

0．8一王．2

O．04－O．2

0．2－O．5

0．8－1．2

0．5－O．8

00紅02

O．2－O．5

経過時闘
［㎜mコ

5－60

2－30

一0－90

2一王0

5－60

0．5一ユO

2－60

0．5－5

電解時間の経遇に
伴って得られる亀

淡赤色，淡蓑緑亀
淡緑色

脊色，暗青亀，黄

緑色，緑色，黄色，

澄色，紫色

淡驚色，淡黄緑色，

黄緑色，縁色，淡

紫色，淡茶色，赤

茶色

褐色，赤紫色，青

紫色，青色，黄色，

燈色，赤色，綴色，

黄緑色，暗褐色，

黒色

褐色，赤紫色，背

紫色，背色，糞色，

艦亀，赤色，縁亀，

黄緑色，繕褐色，

藍色，暗脊色，暗
緑亀，黒色，
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星するアルミナ皮膜を形成させることに成功した

ので，その概要について報皆する．

　ll，1　糞験方法

　実馳こは純度99．8％、厚さ0．1mmのアルミ

・・ウムはくを使用した．アルミニウムはくは，陽

概酸化処酬こ先立って，表面の光沢を失なわせる

ことのないように、トリクロルエチレソを湿せた

脱脂綿で軽くふいて脱脂した．

　陽極酸化は表1に示したような幅広い条件で処

理した．そしてこれらの条件内で傷られた，代表

的な着色皮膜の色も併せて示した．表至に示され

ているように，陽極酸化皮膜の電解着色は，次の

三つの方法で行われた．第一の方法は一浴一段法

と呼ぱれる電解法で、単に一種類の電解浴中で交

流電解して着色皮膜を得る方法である．第二の方

法は一浴二段法と呼ぱれる電解法で，あらかじめ

直流で無色透蝸皮膜を生成後，引き統いて同じ電

解浴中で交流電解を行って着色させる方法であ

る．第三の方法は二浴二段法と呼ぼれる電解法で

あらかじめ直流か交流のいずれか一方で皮膜を生

成後，興たった電解浴1二1コで更に交流電解を行って

着色皮膜を得る方法である．

　電解液に使用した化学薬品は，原則として，一

級試薬であり，陽極酸化は対概としてカーポソ板

（電概繭稜比1：1）を周いて，液温15～30℃で

行った．

　皮膜の着色は，一浴一段法を除けぼ普通第二電

解崎の交流電解の際に行われる．したがって本研

究においては，第二電解時の時閥の経過に伴う着

色の効果を見いだすために，1対の電概を浴中に

沈めて一定1瞭間電解後，皮膜で覆われた方の電概

のみを約20mm引き上げ，更に電解を継統した。

そしてこの竃解のサイクルは，同一試料に・対して

王0回以上繰り返し実施した．

　着亀皮膜の色は，スガ試験機（株）製の薩読測

色色養コソピユーター5｝により色差L，a及び

bを測定して考察を加えた蝪．

　　湿度による着色皮1膜の色の変化は，片側の閉

じた口径100mmのガラス管中で観察した．この

ガラス管の底には水を入れ，ヒータでカロ熱して湿

度を調節し，瀧度と着色皮膜の色との関係を求め

た．

　皮膜の表繭と断面及び皮膜中のポアー底に析；二1ゴ

した電板物の微細構造は，蘭本電子製の5SM－50

走査型電予顕徴鏡と周立製のHU－1至D電予顕徴

鏡によって鰯察した．

　ポアー中の電析物の色の変化は，約99℃のり

ん酸とク縢ム駿の混駿浴刺こ着色皮膜を約5分閥

浸演して，アルミナ皮膜のみを溶解した後の試料

について測定した．

　ll．2　実験結果及び考察

　表1に示した実験繍果の中では，テストDとE

の二浴二段電解法が有望であるように思われた．

この報告書では，主にテストEの結果について灘

告する．第一段及び第二段電解の爽験は，以下に

示したような嬰額で行たった．第一段国の電解は

30gμのりん酸に！gμの硫酸を添カ鶉した溶液中

で直流を印加し，アルミニウムの表面にO’Su1li・

vanとWood2｝が述べているような，バリヤー層

と多孔質層とからたる非晶質のアルミナ皮膜を生

成させる．統いて第二1二段萬の電解では，30gμの

酢酸ニッケルに30gμほう酸と10g〃のジエタ

ノールアミソをカ日えた溶液中で交流電解を行い，

ポアーの底に電析物を形成させた．これによって

陽概酸化皮膜は，交流電解時の1晦聞の経遇に伴っ

て様々な色に着色した．

　第一段電解1晦に，りん酸十硫酸電解液の代わり

に硫酸あるいはしゅう酸のどちらか一方で澄換え

て類似の電解条件により皮膜を形成させたのち，

第二段の酢酸ニッケルを主体とした電解液中で交

流電解したところ，多色の着色皮膜が傷られるこ

とを認めた．更に、りん酸に硫酸を添加した電解

液中で第一段電解を行った後，硫鮫鍬硫1駿鉄，

硫酸コバルトおよび硫鮫銅をそれぞれ主体とした

第二電解液中で交流電解した結果、皮膜はすべて

多色化した．この緒果は表2に示した．

　宮1刀と燃井16）によれぽ，皮膜の吸湿性は皮膜が

薄いほど顕著で，かつ湿度が約60％以上で急に吸

湿力が増力11すると述べている．我々の研究におい

ては，湿度が約60％以上になると，皮膜の色が湿

度の違いによって，様々な色に変化する現象が見

いだされた．この現象は，水蒸気よりもアルコー
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表2種々の金属によって得られる着色皮膜の色調

ルやアセトソのような溶剤零囲気畔1での方が長期

剛こわたって観察することができる．なおこの場

合，皮膜カニ表繭の吸着水を失うと，皮膜の色は再

び元の色に戻り，再現性は非常に良かった．

　図1（a），図1（b）及び図1（C〕は，第一段電解時の

直流電圧を5～30Vまで6段階に変えた場合の，

交流電解の経過時閥の変化に伴う色の変化を，色

差L値（自～黒），a値（赤～緑）及びb値（黄

王5

ユO

筆c
と

一5

赤

む・　　　　　60　　　　　120　　　　　ユ80　　　　　240

交流…猛解の経遇旧寺閉（秒）→

　　　　　　　（b）

60

50

40

担　30

一

20

ユO

自　　　　H

　　　　同
　　　　H
　　　　H
　　　　H
　　　　H
　　　　　o

5V

15V
20V
25V
30V

倒

』

ユ5

ユC

一5

一10

0　　　　　　　60　　　　　工20　　　　　180

交流電解の経過蹴剃（秒j

　　　　　　（a）

2虜C

歩

図ヱ　直流の電解竃圧を変化させた場含の，交流電

　　解時聞の経遇に伴う着色皮膜の色差（L値，

　　a値，b値）の変化を示す

黄

背

60　　　　　ユ2C　　　　　ユ80　　　　　240

交流電解の経遇時買罰（秒）　　　　　一一歩

　　　　　　　1C）

図11a〕；L－丁幽線

図ユlb〕；a－丁幽ヨ線

図ヱ1・j；b－丁晩線
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～背）でそれぞれプロットして得た鹸線である．

なお‘第一段電解時の電解条件ば液温22℃，電解

時間30分とし，第二段電解時の電解条件は，交流

電圧g　V，電流薇度約O．2A／dm2で液温は室温と

し，30秒閥鰯で，240秒まで8段階に引き上げた

試料を測定に供した．関11a）に示された山線は，

二つのグループに分類することができる．一つは

第一段目の電圧が5Vと30Vの洲綴で，他のグ

ループは至0V，15V，20V及び25Vの劇1線であ

る．前者の皮膜の色は、冒視ではいずれも多亀を

示さなかった．すなわち5Vで処理された皮膜

は，絡褐色から脊褐色，黄褐勧こ至る様々な濃淡

色として観察され，30Vの皮膜は薄い脊味を帯び

た緑色の濃淡を塁していた．一一カ，後者のグループ

に属する皮膜の色は，鵬澗の経過に伴ってあたか

も虻色を思わせるような，鮮やかた多色を添した、

童たこれらの幽線から蜴らかたように，雛一段目

の直流電圧の璃加と共にL倣が増加する傾絢を示

しており，皮膜の色も閥様に捌1匡三の璃加に伴って

鮮やかた色調を星した．佐藤17）らは，淘］］法5～η

で処理されたブロソズ色系の蒲色皮膜について，

二段目の交流電解時の時間の経過に伴うL傭の変

化を求めている．この緒果によれぼ、L値はli箏間

の経遇と共に指数関数約に滅少する頓向を示して

いる．したがって，我々の緒果と佐藤らの結果を

比較Lて考えられることは，従来法5～7〕と本方法

との叢は電析物の柵±1機構が異なることである、

　図！（b）の1lllヨ線は，図1（a）と同様に二つのグル

ープに二分類され，一つは5Vと30Vの曲線で，

他のグループは至0V，15V，20V及び25Vの曲

線である．図1一㈲孕こは，複雑化をさけるために

5Vと30Vの舳線を都各した．直流電解10V，

15V，20V及び25Vで処理され着色皮膜の脇線

には，交流電鱗至50～王80秒後に一皮膜の色が赤から

縁に変わることが示されているが，この傾向は目

視でも同様に観察された、

　図11c）の湖1線の中では15Vのl1蜘線のみが異なっ

た傾陶を示しているが，他の賄線はいずれも類似

しており，交流電解60～120秒後に脊から董色に

変わる頓剛こあり，目視でも同様のことが観察さ

れた．

　第一段電解時に25Vの薩流電圧を印加して生成

した皮膜の，交流電解の時闘の縫過に伴う色の変

化は，ほぽ次のような傾向にあることが認められ

た．

　暗褐色→脊色→黄色→椿色→赤色→階赤緑色→

　線色→暗赤紫色

　次に，図1を求める際に使用した着色皮膜をそ

のまま試料とし、この試料の皮膜都分のみを溶解

した後の電析物の色の変化を測定した．図2は、

第一段電解1時の随流電圧を王OVから25Vまで4段

階に変えた場含の，交流電解の時閥の経過に二伴う

電析物の色の変化を色養L，a，bでそれぞれプロ

ヅトしたものである．

　図21a）に兇られるように，すべての舳線は類似

した傾向にあり，L倣は初めに減少した後薯しい

増加を示し，更にわずかに減少した後再び徐々に

増加する傾陶にあった．しかし，これらの嫡線か

ら想像される電析物の色は，冒視による色とは必

ずしも一致していない．

　このことは，電析物表繭の色養を測定する際の

郷定角度（入射角4チ，反射角45。）と目視によ

る鶴察角度との養に起困していると推定される．

　図2（b）の脇線は，直流電圧を変えた場合の，交

流電解の時間の経過に伴う色養a値の変化を示し

たもので，10Vの闘11線は他の三つの曲線に比べて

高い値を示している．しかし，これらの電析物の色

は，爵視ではいずれも犬養は認められたかった．

そして目視によって，これらの電析物に観察され

12

王o

鎮

｛　6

4

　慮流
　　’’　　　　　　自H10V
尚王5V

㈹2CVH25V

060王20ユ80240交流爾解の経過鰭閥（秒）一
　　　　　　　（a）
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　　　　　　　　として観察された．

掴

珀

包

月

25

20

！5

1o

赤

0　　60　斗20　ユ80　240
交流電解の経遡酵閥（秒）

　　　　　　！b〕

一5

一10

一ユ5

一20

目

060］一20ユ80240
変流電解の経過鴨閥（秒）一
　　　　　　（C）

図2　直流の電解電圧を変化させた場合の，交流電

　　解時閲の経遇に伴う電析物の色差（L値，a

　　値，b値）の変化を示す．

　　　　　　図21a）；L－丁触線

　　　　　　図2ω；a－T　〃

　　　　　　図2（c〕1b－T　〃

なかった緑色は，図刺こも示されていない．

　図2（c〕に示されたすべての鵡線は，いずれもb

値が負であって，類似の傾向を示している．これ

らの電析物の色は，冒視では鮮やかな黄色と青色

　ここで，第一段電解時に25Vの直流電圧を印加

して得た皮膜について，皮膜のみを溶解した後の

電析物の色を，冨視で観察した結果，次のような

変化を示した．

　明褐色→褐色→脊色→明青色→濁った明褐色→

　濁った褐色→濁った暗褐色→黒色

　このように電析物の色は，皮膜の色とは一致し

ていたい．ただし，第一段園の電解の際，直流電

圧5Vを印加して得た着色皮膜の色だけが，電析

物のそれと類似の傾向を示した．それゆえ，この

事実に基づき，直流電圧5Vを一定電圧として，

電解時閥を互O分，30分，80分及び至20分として皮

膜の厚さを変えた場合の，第二段電解による皮膜

の色に及ぼす影響を追求した．この結果，どの皮

膜も多色化せず，また観察の方剛こよる色の変化

も認められたかった．したカミって皮膜の厚さが，

色に与える影響はつかめなかった．

　以上の実験結果からは，直流25Vで電解したと

きの皮膜の色が，最も鮮やかで有効であるように

思われた．したがって以後の実験では，第一段電

解時の電解条件を25V，0．08A／dm2，22oCに統

一した．

　図3は，第一段電解時の電解時聞担0分から60

分まで4段撤こ分けて，皮膜の厚さが色に及ぽす

影響を調べた繕果である．

　図3（a）に示されている曲線は，交流電解の時間

の経過に伴うL値の変化をプロットしたもので，

比較的類似の傾向を示している．しかしたがら，10

分と20分処理した皮膜の幽線は，40分と60分処理

した皮膜のそれに比べて，いくらか時間的たずれ

を有している．図31b）中の幽線では，一段目に10

分電解した曲線のa値が不規貝肱変化を示してお

り，他の三つの独線には異たった傾向が免られる。

20分電解して得られた皮膜の色は，冒視では紫色

から燈色まで変化するように観察された．一方，

40分電解と60分電解して得られる皮膜の色はいず

れも虻色のような多色の変化を示した．

　図3（c）においては，第一段電解が！0分の曲線の

みが異った傾向を示Lており，この条件下で得ら

れた皮膜は多色化せず，冒視で黄色から暗黄色ま

で変化するのが認められた．20分，40分及び60分

に対する曲線は，これとは異なった傾向を示して
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　　　　　　0　　6r　王20　180　2遂C
　　　　　　交、充醐’fσ淋1艶榊11（秒）　　　　　炉

　　　　　　　　　　　　　　1C）

　関3　直流の奇琶榊餅竃を変化させた携禽の，交流電

　　　　解縛闘の経過に伴う瀞亀皮膜の色薙（L艦，

　　　　　a値，b値）o）変化を示す．

　　　　　　　　　1妥13｛繧）；玉一一T1至11彩麦

　　　　　　　　　1蝸㈲；a－丁雛徽

　　　　　　　　　1菜131・）；b－丁閑1線

おり、皮膜は様々な色に着色し，榊こ40分と60分

の皮膜はそれぞれの鰍1線から想像される色とほと

んど同じ色を呈した．

　図3（b）と図31c〕の双方の螂．1妻線から想像されるよ

うに、雛一段電解が10分で処理された皮膜の色

は，交流電解の時閥の経逃に伴って線色の濃淡か

ら黄色の濃淡重で除々に変化するのが潤視でも襯

察された．一方，40分と60分処理で衡られた皮膜

の亀は，虻と類似0）色を示した．

　第二段套1の交流電解将の，電解時「翔の経過と斑

流衛度との闘係（至一？舶線）は，1渓14に示した。

この繁験で使」邊した蓋式料は宇雛一段電解時¢）一i姐解

痔閥を40分一定とし。電圧を様々に変化させて碍

た皮膜である．緕果から跳らかなように，直流慨

解蹄の電．圧が増加すれぼ，交流の飽解層憎始時の電
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　’童流

H　5V
HユOVH20V
－25VH30V
H王5V（通常の方法）

　　　0　　　1　　2　　3　　4　　5　　6
　　　　　　交流電解の羅過時問（分i

　図4　直流の電解電圧を変化させた場合の，交流電

　　　解時聞の経過に伴う交流の電流密度の変化を

　　　示す、

流密度は逆に減少している．このことは，第一段

電解時の電圧が増加するに伴って，ポアーの底に

形成されるパリヤー層の厚さも厚くなり，電気低

抗が増加していることを物語っている．直流の印

加電圧が5Vと10Vの場合，　交流の電流密度は

はじめは時間の経過と共に徐々に減少するが，こ

れはポア中の電析物による電気抵抗の増加に起因

するものと思われる．そしてその後は，電析物が

まだ成長しているにもかかわらず，電気低抗はほ

とんど一定にたる．一方，従来法で得5～7〕られた

皮膜の曲線は，図4に見られるように，交流電解

の開始時の電流密度が他の曲線よりもはるかに高

いことを示している．そして，この曲線はある時

問まで電流密度が急激に減少し，その後は徐々に

減少する．これに反して，我々の開発した方法で

は，例えぱ20Vと25Vで得られた曲線はいずれも，

交流電解約30秒以内に電流密度は，ほぼ一定値に

達Lている．これは，電析物が連統的に成長して

いるにもかかわらず，電気抵抗が変化しないこと

を示している．したがって，本方法と従来法とで

は電析物の析出機構が異なるものと推定される．

更に，30Vで得た皮膜の曲線は，交流電解時の電

解時問の経過に伴って，電流密度が逆にある値ま

で増加する傾向にあった．そしてこの結果得られ

た皮膜の表面には，着色皮膜というよりはむしろ

斑点状の電着物18〕が無数に付着していた．

　皮膜のポアーと電析物の徴細構造は，電子顕徴

鏡によって観察Lた．図5は第一段電解が25V，

O．08A／dm2，22℃60分の条件で生成した皮膜の

　　　図5　陽極酸化皮膜のじゅうたん状表面

表面と破断面を表わしている．この図が示すよう

に，この方法で形成された皮膜の表面は，従来法

によるそれに認められないジュータソの表面に類

似した特異な徴細構造を有している．このことは，

皮膜の表面がりん酸による化学溶解作用の影響を

受けた結果を示Lているものと考えられる．

　図6は，アルミナ皮膜のみを溶解Lた後の電析

物の成長状態を観察したもので，沢山の小さな

円柱状電析物が蜆則的に成長しているのが分か

る．たおこの際の第二段電解は，AC，11V，O．2

A／dm2，！80秒，室温の条件で行った．

　　　　　ゾ

　　図6皮膜を溶解した後の円柱状電析物の成長状

　　　　態

　更に、円柱状電析物の一つを高分解能電子顕徴

鏡で観察したのが，図7である．従来法によって

生成する電析物は，針状，及び板状の形体を取る

といわれているが，この方法で得られるそれは徴

粒子からなることが分かる．また，この徴粒子は

様々な形を有していて，特有の酉己向を示していな
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図7

　　　　　　　　五
徴粒子を含む円柱状電析物

い．

　図7で代表される円柱状電析物の典型的な電子

線回折像は，図8に示したように回析リングとハ

ローとからなるのが認められ，前著は微粒予に基

づく金属ニッケルと同定され，後老は非品質物質

であって，徴粒子を支えている電析物に起因して

いるのであろう．我々は，この非晶質の化合物が

　　　　　図8電析物の電子線回折像

ニッケルの水和物と酸化物とからなることを推定

している．また，徴粒子の多い円柱状電析物が，

磁気を帯びる事実からも，上記の同定結果を裏付

けている．

　第二段電解液中の金属イオソは，ポアーの底で

還元され19～20〕，電析物を形成する21〕．このとき従

来法で得られる電析物は，ポアーの大きさと形状，

金属塩の種類及び電解条件の差によって様々な形

体にたることが報告されている22…26〕．一方，．驚

場27〕らは完全に陽極酸化された皮膜を隔膜として

利用した，細孔電解法を採用して，ポアー中のイオ

ソの移動度を測定することによって・電析物の析

出機構を研究している．彼は結論として，交流電

解の電流密度とポァー中でのイオソの移動との関

係が明確にならない限り，この析出機構は解明で

きないと述べている．我々はこの研究では，電析

物の析出機構を解明するための研究は行わたかっ

た．

　陽極酸化皮膜の着色の原因としては，ポアー底

や，金属粒子の光学的た散乱説29～宮o）などがある

が，いまだに定説はたい．ところで我々の実験結

果では，皮膜の色が電解条件で自由にコントロー

ルできることから考えて，着色の原因は主に，ポ

アーと電析物の大きさに基づく光学的な干渉に起

因するものと緒論づけられた．
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ユ2．　酸化コバルト（CoO）とアルミナ

　　　　（A1．O。）の固相反応に関する研究

12．1CoO・A1203スピネルの合成に関す

　　　る研究

　CoO－A1203系スピネルは背色の顔料として用

いられ，また定性分析のアルミナの検出反応や，

闘相反応の研究材料として用いられている、今回

の研究はCoO－A王203系スピネルを高温で含成し，

生成物の格子定数の変化や色の変化を検討した．

　炭化けい素発熱休管状炉で雰囲気を変えられる

ように気犠質の炉心管を用いて，アルミナポート

に入れた試料を1，000～1，50ぴCで1～50時間焼

成した．

　試料はCo（OH）2とγ一A1203を乳鉢でよく混合

してえた混合粉末またはペレットに成形したも

のを試料として用いた．焼成は空気中のほか，窒

索，酸素及び水索の香雰囲気下で行った．格予定

数の測定は，X線ディフラクトメーターを用い，

CoO・A1203スピネルの最強線（31互）のピークから，

α一A1203の（104）のピークを内都標準として，ス

ピネルの格予定数を求めた．格子定数の郷定糖度

は■a＝土0，003Aである．またペレットの試料を

研摩したあと熱燐酸でエッチソグして，反射顕徴

鏡で観察し，色は自記録武分析機で測定した．

　（Co050，A120350㎜o1％）の組成の混含物を空

気中で焼成した場合，900℃から温度の上昇と共

凄60

翰
蕊．40
虞

20

、’’、

　　0　　　追00　　　　　　　　　500　　　　　－　　　　600

　　　　　　　　　波　　授（mμ）

図1　CoO・A互203スピネルの反射分光幽線

に，淡い青色から濃い青色になる，！，200～1，300．

Cでは濃い脊色1，400～王，50ぴCでは紫青色にな

る．麿記録式分光分析撒こより反射率を測定した

結果を図1に示す．この図のごとく1，300℃，1

1待間焼成のものと至，500℃，1時閥焼成のもので

は，1，50びCの方が480mμあたりの青縁色の領域

の波長の吸収が大きくなるため紫青色にたる．色

の変化は粒予の大きさの変化によるものと考えら

れ，粒子が大きくなるにつれて，淡い脊色から青

色，紫脊色へと変化する．粒径が約10μ以上にな

ると色の変化はあまりなくなる．900．Cでは20時

r削の焼成で全音1仮応して脊色になるが，CoO・A12

03スピネルのX線圃折強度は粒子が小さいため弱

い．しかし1，300～1，50びCで焼成すると強度は

強くなる．X線回折緒果からその格子定数値を算

脳した緒果，図2（A〕に示したように90ぴC以下で

く

lll「

餐…；

｛
葵

図2

8．08

〆

（A）

　1

1
’

（ツ

（A）士空気

（B）｛一酸繁雰鰯気

。。、L一一＿」＿ユ」
　　　900　　ユ000　1100　1200　1300　1400玉500

　　　　　　漁　　陵（℃j
（Co050，A王20350mol％）の試料の空気中及び酸

　　　　　素雰鰯気中で禽成した鵬のCoO・A1203スピネルの

　　　　　格予定数の変化

　　　　はaド8，088Aであるが，温度の上昇と共に格子

　　　　定数は大きくたり1，50びCではao＝8，108Aにな

700　　る．特に900～1，200℃の閥で格定数の増加は大

　　　　きい．これは欠陥スピネルが1，200℃以下で生

　　　　成し，1，20ぴC以上で定比組成のCoO・A玉203ス

　ー55一
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ピネルが生成するためと考えられる．

　しかし1，20ぴC以下で50時問の焼成を行った

場合，90びCでは70時問の焼成でもao＝8，093A

でまだ平衡に達Lていないが，！，00ぴC以上では

図3に示すごとく，ほとんど1，200．C以上の定

比組成のCoO・A120。スピネルの値に近づくので・

F一’』　　　8．11

色

無

拙
｛・

蕪

8．ユ0

8．09

　’一か’一一
げ一

8．08　（岬41・2≡Al・0・58・8m・1％）

8．07

8．06

　　　　　　　1000ユ士001200ユ30014001500

　　　　　　　　　　　汎　度（℃）
図3　（Co041．2，A120358．8mol％）の試料で焼成温

　度を上昇させた時のCoO・A1203スピネルの格子定

　数の変化．

　　L300oC以．ヒでは遭剰のA1203はCoO・A1203に

　固溶L，1，200．C以下では50時問の焼成で（CoO）1一ユ

　A］203のxの値は0に近ずく

宣肝鴨」

、，

　　　・嘆」パ；《㌃

．1；曇、　　　　　　　譲
　　　　　　ぺ

　　　　　　　・1　　　　　、　　　　　　“’、’ろ

　　　　　　　　一努＝’」・．．

　　　　　、讐．　・㍉6’　　δo刈

図41，50ぴCで合成したCoO・A1203スピネルの反

射顕徴鏡写真

1，20㌍C以下で存在する（CoO）1一エ・A1203欠陥ス

ピネルは，構造解析が椴告されている，CoOが4

配位にあり，空位がほとんど6配位にある欠陥ス

ピネルと同じものと考えられ，時問と共に定比組

成のCoO・A1203スピネルにたると考えられる．

　電子顕微鏡で粒子の大きさを測定Lた結果，粉

末焼成試料で，1．0000C．0．07μ，！，200oC，0，

08μ，！，30びC，0－15μであった．　1，50びC5時

問焼成したペレットの試料を反射顕微鏡で観察し

た結果，粒子の大きさは平均11μであった．CoO・

　　　第15号

A1203スピネル粒子内の格子欠陥による三角形の

エヅチピットが観察された．図4に写真を示す．

　次に（Co050，A120350mol％）の組成で窒素

雰囲気で焼成した場合，空気中とは異なった色の

変化があり，淡い青色とたった．X線回折では，

1，20ぴC以下でCoO・A120＝一スピネルの回折線

が弱い，これは空気中では酸素があるため，欠陥

スピネル（CoO）1一π・A1203が！，20『C以下で生

成するが，窒素霧囲気では酸素カミないため，欠陥

スピネルが生成しにくくたるものと考えられる．

　次に酸素雰囲気で実験を行った場合，試料は空

気中で焼成したときよりも濃い青色になる・格子

定数の測定結果は1，100℃までは空気中の場合よ

り小さく，1，！00．Cで，ao＝8，096Aで，1，100．C

までは酸素雰囲気では欠陥スピネルが生成してい

るものと考えられる．900～1，！00oCと　！，20びC

以上の問に格予定数の大きな違いがみられ・1，

20びCでは定比組成のCoO・A120ヨスピネルにた

っていると考えられる（図2（B〕）．

　水素雰囲気で焼成Lた場合，還元雰囲気たので

青色に一ならない．CoOは高温になるほど蒸発し，

1，40びC以上ではα一A120ヨのみになる．1，30ぴC

までは黒色のスピネルが共存する．これは多分

CoO・A1203スピネルが酸素欠陥をもっためと思

う．このスピネルは900～1・10ぴCの問・ao＝8・

086Aで格子定数は変化しない．

　CoO・A1203スピネルーA1203系で高温で平衡状

態に達してから，（Co050，A120350mo1％）～

（Co04．4，A120355．6moI％）の範1理で固溶体を

つくることが，H．Schma12riedによって報告さ

れている．そこで1ヨ000～1，500℃の温度範囲で

（Co041．2，A120358．8moI％）の原料を各々の温

度で50時間焼成し平衡に達した試料の格子定数

を，図3に示す．1，00ぴC以下の焼成では平衡状

態に達していなかったので意味ある格子定数を求

めることがでぎなかった．1，200～1，50ぴCで1司

じ温度での1時問焼成物と50時問焼成物の格子定

数を比べると，1，200oCではao＝8，106Aで同じ

値であるが，1，300～1，500oCでは50時問焼成の

方がわずかに小さい値を示す，50時問の焼成で

1，200～1，50ぴCのCoO・A1203スピネルヘの

A1203の固溶量は平衡状態に達しているものと考

えられる．！，20『C以上では温度の上昇と共に格
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子定数は小さくなりCoO・A1203スピネルヘの

A1203固溶量は増加する．

12．2CoO・A1203スピネルヘのA1203の

　　　固溶に関する研究

　CoO・A1203スピネルにA1203が固溶することに

ついて前章で述べたが，本章は　1，600～1，850℃

における固溶量の検討と，CoO・A2103（Spine1）一

A1203系の1，850℃までの固相線下の状態図を作

成した．

　シリコニット超高温炉を用い，99－5％アルミ

ナボートに試料を入れ，1，600～1．8500Cで焼成

した，試料はCo（OH）2とγ一A1203を50：50mol％

から15：85mo1％までの比率にLて乳鉢でよく

混合し，粉またはペレヅトで気空雰囲気で焼成し

急冷した，格子定数の測定はX線（CuK血）ディフ

ラクトメーターを用い，CoO・A1203スピネルの

（必0）回折線を対象とし，α一A1203を内部標準と

して格子定数の精密測定をした，ペレットの試料

を用いて反射顕徴鏡観察し，更に1，850．Cの試

料を用いて屈折率の測定をした．

　試料は1，600～1，850oCで焼成Lたら青紫色に

たり（JIS標準色票5PB3／8），アルミナが多くな

るに従って紫色カミ強くたる（7．5PB3／12）．反射顕

徴鏡で観察した100個粒を数えた平均粒径は，

Co0501A120350mo1％の試料で，1，600℃12．9
μ；1，700oC，15．7μ；1，800oC，24．3μ；L8500C，

26．5μであった．1，850．C，の反射顕微鏡写真を図

5に示す．

ユ．？20

　1，710

？5
耕ユ．700
集

唾

1．690

1．680

／

　　　　　　　1　　　　　　　　　「　＿＿」＿＿＿＿＿L＿＿
　　　　　　　50　　’55　　　60　　　65　　　70

　　　　　　　　Spinel　A120ヨmo1％

図6　CoO・nA1203スピネルのA1203の増加と共に

　変化する屈折率

リソ系浸液法によるベッケ線移動を観察し，その

浸液の屈折率はK屈折計により測定した．屈折率

は固溶量の増加と共に大きくたる．

　1，60びC～1，850Tの試料について格子定数の

測定結果を図7に示す．1，60ぴC1時問焼成では

Co0501A120350mol％ao＝8，104Aから格子は小

さくたりCo040：A120360mol％ではao＝8，059A

でX線回折ではCoO・nAユ203スピネルのみであ

越1500

一窮

図5　1，850叩で焼成したCo〇一A1呈○1jスピネルの反

　顕微鏡写真

　1，850℃の試料について屈折率の測定を行った

結果を図6に示す．測定は偏光顕徴鏡を用い・ナト　図7

リウムD線で，沃化メチレソーα一モノブロムナタ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー57一
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る．Co0351A120365mo至％よりA1203が多い組

成では格子はわずかに小さくなるが，X線回折で

はCoO・nA1203（スピネル）十α一A1203である．

次に1，700℃王時閥焼成して格予定数の変化を測

定した結果は，Co050：A120畠50mol％　ではa冊＝

8・104A，　Co040：A至20360mol％　では　aド8，

051Aでここまでは組成と格子定数の変化は痩線

的に変化する．Co030：A120370mo至％aド8，025A

まで格子定数の変化はやや緩やかになるが固潜鑑

は璃カ日していく．Co035：A工20365㎜o1％までは

X線回折でCoO・nA1203スピネルのみであるが，　　　3

Co030：A王20370㎜ol％ではCoOnA1203スピネ　　　　燕
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　偵
ル十α一A1203で1，700oCにおける固溶隈界の格　　　｛
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　袈
子定数はao二8，025Aである．1，800℃30分焼成

した場合Co0501AI20350mo王％ではa戸8，103A，

Co035：A五20365mol％ではao＝8，022Aでここ

までは圃溶量は直線的に変化する．Co0251A12

0375mo玉％でaド7，990Aで圃溶鐙の変化は最大

となる．1，85びCで焼成するとCo050：A120350

mol％でao・＝8．至03A，Co030：A120370moI％で

aF8，005Aで，ここまでは格子定数の変化と組成

の変化は直線になるCo020：A三20380Bl〇三％でao＝・

7・972Aで格子の変化は最大である．ここでは

CoO・nAI203スピネルのほかにα一Aヱ203のピー

クが錫る，Co050：A120350mo1％からの格子定

数の変化はノaド0，131A　である．1，700℃以上

の高温で圃溶隈界を越えた組成の格子定数は低角

側に出るブロードなピークのため不正確になるの

でグラフからは省略した．これらのデーターを基

に前章で述べた，1，500℃以下のデーターも一再測

定して，CoO・A1203スピネルーA1203系の1，

850℃までの状態図を検討した．

　格子定数より固溶組成を求める直線は1，850．C

の格子定数の変化が組成に対して直線的に変化

し，王，80ぴC以下の値もだいたいこの薩線上にの

る．内そう法により固溶限界の格子定数の，この

直線上の値から縦軸に直線を引いた一煮の組成が固

蜘5号

抑

8ユO
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798
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794

792

790

1　　　　2　　3　456

套
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＼

』一三60ぴC

トー170ぴC
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←1850℃ 、

　、
　、
　、

　　　、
　　　、

γ一A王203，b

50556065707580859095ユ00
CoO・A」I20島　　　　　A…203moi劣　1
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劇8　CoO・A1203スピネルーA1203系の状態図

溶限界になるので，固溶限界の組成は，1，20『C

CoO・1．〇五AI203，　1，300oC　CoO・王．05A1203，　1，

雀00oC　CoO・1．07A王203，1，500oC　CoO・1．17A王203，

1，600oC　CoO・1．41A1208，1，700oC　CoO・1．88A1

203，ユ，800oC　CoO・2．61A1203，1，850oC　CoO・3．

12A呈203となる．以上の縞果をプロットした状態

図を，図8に示す．1，850℃ではCoO・A1203ス

ピネルは5王一4％のA1203を固溶する．γ一A1203

スピネルの格子定数はaド7，890Aで，今回の実

験の固溶隈界の格子定数の変化はγ一A1203の値

とだいたい直線でつながる．
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13．電子線照射によりβ／LA1．O。中に生成した欠陥構造

13．1超高圧電顕によるβ”一A1203の観察

　β一A至20茗（Na20・uA1203）は古くから耐アルカ

リ性電鋳レンガの圭成分として周いられ，基本的

な緒晶構造も突口られていた．ヱ）しかし1966年にβ一

A1203を圃体電解質とするNa－S二次電地が発

表されて以来，その商いイオソ伝導徴に関連し

て，畠）より詳細た緒晶学的研究（不定比性，点欠

陥，面欠陥等）が行たわれるようになった．3〕在〕

　β一AI203には多くの関連物質があるが，β”一A玉2

03，特にMgOを少最添加して安定化したもの

（Na20・MgO・5A1203）は極めて良いイオン伝導

性をもち，応用的に注團されている．5〕β’LA至203

はβ一AI203と非榊こ類似した構造をもち，物性的

にも共通点が多いとされているが，両1巻を緕晶学

約立場から比較検討することは興味ある閲魑であ

る．

　β及びβ”一A呈203は共に六プテ晶で，酸素4層の

スピネルブ1コックとNa－O層が，交互にC軸方

向に重たる（図王（aXb））．β（P63／mmc，a＝5．6，c二

　　　　　　　　　　　　〇　　〇　　　　〇　　ロ　　　　ロ
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　　　｛a〕　｛b〕小．・・A←

図1β一A1203（a〕及びβ”一A1203（b〕の（ユ1夏0）繭への

　　投影劇．口…Na，○⑳…A1又はMg⑧は○

　　に比ぺて投影方向に2傍の密度をもって配列

　　する．駿素位魔は後略．

22．5A）ではNa－O層が鏡面となり上下のスピ

ネルプロックは2回ら旋で関係づけられる．一方

β”（R3m，a＝・5．6，c＝33．9A）では、そのような

鏡繭闘係は消失し三つのスピネルプロックが3

圃ら旋の関係で結ばれる．その為β”はβに比べ

てC軸が約1．5繕となる．6）7）またβ”ではNa－O

層のNa，Oの比は2：1でβの1：1に比べてNa

が過剰に存在する．電気的な中性を保つために，

多くの場合MgOを添加してスピネルプ1コック申

のA13＋の一部をMg2寺で置換して構造的に安定

させることが行われる．このようにβ”ではNa－O

層とスピネルプロヅクが各々単独に電気的・1推条

件を機たしているのが大きな特徴である．

　β及びβ”一A呈203の電顕観察に際して，電子線

照射に対する両者の挙動が全く異なることを我々

は見いだした．すたわちβ’㌧A1203ではNa－O層

が一方向に逐次放出され，その跡にスピネルブロ

ックの合体が生じる、これに反してβ一A1203はス

ピネル層内から先に損傷が起こる．以下に述べる

ように，趨高圧電顕像によりβ”一A互203申に生成

した欠陥の構造を解析した緒果，この現象が雨緒

屍の構造的差異を強く反映したものであることが

明らかとなった、8〕

13．2糞験及び解釈

　MgOを少鐙（4％）添カ邊したβ”一AI203焼結

体を軽く粉砕して得た縞晶片を最初に一100kV電

顕で観察した．電子照射によりNa－O層が一方
向から連続的に消失し、上下のスピネノレブ1コック

が合体してより厚いブ1コック・を形成することが見

いだされた．次に趨高圧電顕でより詳しい観察を

行った．図2は（1120）耐こ電予線を入射させて

撮影Lた欠陥ブロヅクの像である．最も自い点

は，投影図上で近接した二つのNaの中点に一対応

することが，色収養を考慮したコソピューターシ

ミュレーショソから明らかとなった．欠陥プロ

ック上下の白点の配列様式から，酸素原子はC融

方陶にc沁icc玉osepackingの構造を持つことカミ

一59一



無機材質研究所研究報告書

分かった、そのためには二つのプロックを単純に

C軸方向に合体させるのではなく，互いの横方向

へのずれを伴った合体を考えねぱならない．ひず

図2　電子線を（1120）面に垂直に入射させて撮影

　　したβ”一A1203の高分解能超高圧電顕像．A

　　及びBで示Lたのは，Na－O層の放出により

　　生成した欠陥ブロヅクI

みのエネルギ」の立場からは一見不利であるが

㎝bic　c1oce　packingをとることによるエネルギ

ーの得分がより大きいとして説明されよう．その

ようなずれの内，ずれ幅の最小のケースが三通り

考えられ，内二つが図2B，一つがAの欠陥像を

与える．しかし，その場合欠陥プ1コック中央部で

二つのA1イオン同志が互いに接近し過ぎて，そ

のままでは安定に存在し得ない，この間題を解決

　　　第15号

するために欠陥像を（10IO）面への垂直入射で撮

影した（図3）．その結果，これらのAlイオン

は元来4配位の位置を占めるが，一方のA1が隣

りの6配位空孔へ移行・することが明らかとなっ

た．図3の写真は！00kV電顕では原理的に二次

元像を得ることが不可能なものであり，超高圧電

顕あ有用性を示す一例といえよう．

図3 偲子線を（10了0）面に垂直に入射させて撮影

した高分解能超高圧五頭像．A’及びB’が生

成Lた欠陥プロックを示す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一60一

13．3総　　　括

　本実験で観察された現象が，β及びβ”一A1203

の構造的特徴といかに関連づけられるかをまとめ

ると、

（！〕電気的中性条件

　β”ではNa－O層とスピネルプロックが各々単

独に中性条件を満たしているのに対し，βは異な

っている．その為β”ではNa－O層を構成する

原子のみをそっくり放出しても中性条件が保たれ

る．

（2〕酸素パッキソグの間題

　酸素原子はcubic　c1oce　packingを形成するこ

とが生成した欠陥の安定性に寄与していることが

分かった．しかしβ一A1203では元々上下のスピ

ネルプ1コックが鏡面関係にあるため，いかに合体

させても酸素8層のcubic　cloce　packi㎎を形成

することは不可能である．

（3〕スピネルブ艀ツクの安定性

　β一A1203ではスピネルブロヅクは欠陥スピネル

型の構造をとっている可能性が高い．そのために

電子線照射に対して敏感であると考えられる．一

方β”一A1203ではMgの添加でスピネル層の構

造が安定化されており，電子線照射に対し鈍感で

あると考えられる．

（4）Na－O層の構造

　β1㌧A1203においてNa－O鷹はスピネルブロッ

クに比べてまぼらた構造をもつ．したがって合体

後，生成ブロック中央部は多くの空孔が有り，一

部の陽イオソ同志が異常に接近した場合，容易に

近傍のVaCant　Siteへ移行し安定化し得る．

　最後に，MgOを添加したβ’㌧A1203は極めて

良いイオソ伝導体として期待されているにもかか

わらず，βに比ぺて寿命が短いという点で実用上

間題がある．この理由を調べるために・イオソ伝導

体として実際に使用したβ”一A120ヨ焼結体を電顕



酸イヒアルミニウムに関する研・究

観察したところ，電子線照射した場合とよく似た

欠陥が生成していることが見いだされた．
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！4．超高圧電子顕徴鏡の設置と応用研究

　加逮電圧が300kV以上のいわゆる趨高圧電子

顕徴鏡は冒本飼内だけでも既に十数台製作されて

いるが，それらは主として，透過力が増すことを

利用して，金属材料内の転位の観察を帥勺として

いた．また，最近では，電子線損傷の観察や臨界

電圧の測定を帥勺とした趨高圧電顕も炸られてい

る．

　一方，！00kV級の電子顕徴鏡は生産台数も多

く，その性能向」二は著しい．このために特定の撮

影条件下では，結晶内のポテソシャルが解像され

るようにたってきた1〕．このような像はCrySta－

StruCtureimageあるいは，曝にStruCtureimage

と呼ぼれ，それから結晶内の原子群が読みとれる

ので格予欠脇の状態を調べるのに主として利用さ

れてきた．欠陥が不規則的に分布する場合に．他

のいかなる観察手段に優れて効力を発揮し，複酸

化物などの無機化合物の相関係や相変化における

欠陥の役割に関して賛重な成果が挙げられてい
る2・3〕．

　stmcture　imageの結像理論は1972隼に完成し

た．4）この理論によれぱ，加速電圧が王00kVであ

る限り，撮影技術がいかに進歩しても，3Aより

高い分解能は得られない．実際に，これまでに，

ごく特殊た場合を除いて，結晶内の原子を1個1

個分離して観察することはできなかった．このよ

うた分解能の壁を乗り越えるためには，電子線の

波長を短かくしたけれぼならない．すたわち，加

速電圧を増大しなげれぼならない5〕．

　このようた状況下で，我々は高分解能観察を目

的とする超高圧電顕の製作を計函した．装置の仕

様の設定に約1年，製作及び調整に約2年費やし，

1976年7月に完成した．本電顕は，これまでのい

かたる電顕も達成し得なかった蔦い分解能を有

し，以下に示すように，応周研究の新しい分野を

開いた．

1卑．1超高圧電予顕微鏡の設置

既存の超高圧電顕と比べて，本趨高圧電顕の設

灘に際しての圭な改良点は次のとおりである．本

電顕の加速電圧は200～1，250kV間を可変である

が，下記の数値は加速電圧1MVの場合のもので
ある．

ω　対物レソズの励磁を強めたこと．このために

球繭及び色収差が減少した．INノ〉E＝ユ7，　ここ

で至Nは対物レンズのアソペア・ターソである．

Cs（球而収養係数）二10mm．Cc（色収蓬係数）

鴛4．4mm．

⑫　コッククロフト・ワォルトソ式昇圧回鋳にお

いて、検1」・嚇抗の精度を高め，電圧安定度の向上

を計った．

13）レソズ回踏はすべてトラソジスタあるいはIC

化した．このために，大容鐙にもかかわらず長時

撒こわたって安定したレソズ電流が得られた．

14Hユ）及び13）と関連して，啓率を最高50万倍まで

可能とした、このために試料支持用カーポソ膜の

粒状組織をスクリーソ上で直接見ながら，非点補

正できる．

15）ゴニオメーターの駆動機構を2轍傾斜式とし

た．最大頓斜角度は35。である．このために結晶

を極めて短時閥に，正確に方位づげすることがで

きる．

㈹　加速管内はイオソポソプで，鏡体は大型の油

拡散ポンプで，更に，カメラ室は別の拡散ポソプ

で各々独立に排気する．その結果として，加速管

内は3×10■Torr以下の，鏡体は5×10－7Torr以

下の真空に傑つことができる．更に，試料近傍に

は3個の独立な液体窒索トラップが装着されてお

り，長時剛こわたって同一視野を汚染なしに観察

できる．

（7〕本電顕用の建家を半地下式に建設した．この

ために，大きな外乱振動はほとんど建物に伝わら

ない．更に，鏡体及び昇圧タソクを乗せた架台を

防振ゴムを媒介として稀り下げた、このために，

振幅1μ以、ヒ及び振動数3脇以土の振動はすべて

除去された．

　以上のような改良の結果，本顕徴鏡の分解能は
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　　　　　　　　　　（bサ’

図1　超高圧電顕で撮影Lた金の格子像．（a〕2－04A，

　（b〕2－35A一加速電圧1MV，軸上照射，試料傾斜

　機構付．

図2　Nb12029結品ra＝28．9，c＝20．7A）の昌trucure

　image

著しく向上し加速電圧1MV，軸上照射，及び，

試料傾斜機構付で2．OAの結晶格子縞を解像し得

る．図1は真空蒸着で作成した金の薄膜（a〕及び微

粒子（b）の電顕像である．それぞれに2．04A（（200）

面）及び2．35A（（1！1）面）幅の格子縞が明瞭に認

められる．これは，本電顕の色収差に基づく分解

能限界が2．OA以下であることを証明する引．

　図2はNb12029結晶（Orthorhombic，a＝28，9，

b＝3．84＆c＝20．7A）のstructure　imageであ

る．写真に挿入した構造モデルとの比較から分か

るように．個々のNbイオソの位置が黒点として

解像されている．別のいい方をすれぱ．b軸に伸

びた大きなトソネルAのみならず．小さたトソネ

ルB（～1．9Aφ）も白点とLて解像されている．こ

の写真は，本電顕の球面収差に基づく分解能限界

が2．OA以下であることを証明する7〕．

14．2　応用研究

　高分解能超高圧電顕の応用研究として我々が最

初にとりくんだのは，StruCtureimageによる結晶

構造解析である．結晶構造解析は，これまで専

ら，X線あるいは中性子線回折によりなされてき

た．しかし，原子の種類と位置を決定するという

本来の意味からすれぱ，以下に示す昌truCture　im－

ageによるのも一種の構造解析といえよう．この

方法は，単結晶が得られない場合，あるいは，構

造が非常に複雑な場合に特に有用である．後者の

場合，精度はX線に及ぽないにせよ，構造の概略

が判明するだけでも価値がある．現在，この方法

により各種の酸化物及び硫化物が調ぺられている

が，それらのうち，解析が終了した二つの例につ

いて以下に記述する．

14．2．1　Bi7Ti4Nb02エ呂〕

　本結品は強誘電性を示す．結晶が小さいために

X線構造解析はできたかった．また，単位胞が細

長い（斜方晶系、a＝5．45A二b，c＝58．1A）ため

に，100kV電顕では！次元の格子縞しか得られ

ない．一一方，1MV電顕では高次の回折波まで結

像に使えるからStruCture　imageを得ることがで

きる．

　結晶の〔110〕方向に電子線を入射させた場合，

電顕像上で，幅の異たる2種の帯がc軸方向に交

互に並んでいる．コソトラストの詳細た解析の結

果幅の広い帯及び狭い帯はそれぞれ既知のBi4Ti3

012及びBi3TiNbOgの構造と一致することが判

明した．また，帯を隔てる黒いジグザグ状模様は

Bi202層として解釈された．

　次に，結晶をc軸の周りに4げ回転し　電子線

一63一’



無機材質研究所研究報告書 第15号

’’’’1拠’

　　i7Ti4Nb021

　　　12cm
　　a＝5．45A
　　b＝5．42
，

　　c＝58．1

図3　高分解能超高圧電顕像より決定された

　（Bi7Ti4Nb021）の結晶構造のモデル．

を〔100〕方向より入射させた場合，模様の異た

るStruCture　imageが得られたが，このコソトラ

ストも，幅広の帯及び狭い帯をそれぞれBi4Ti3012

及びBi3TiNbOgの構造を基にして解釈し得た．

〔010〕方剛こ電子線を入射させたときもこれとほ

ぼ同じ像を得た．

　一方，電子回折点の消滅則から，本結晶の空間

群はI2cmかImcmであるといえる．このうち，

ImCmはあり得ない．というのは，八面体の中心に

ある金属原子には強誘電性の原因となるa軸方向

へのわずかな変位があるはずであるからである．

　以上の実験観察から最終的に決定された結晶構

造は図3のようである．Bi202層内のBiと八面

体の先端の酸素との強い結合のために．八面体は

a軸の周りに少し回転している．回転方向は一帯

ごとに逆である．このために幅の広い帯と狭い帯

の2対で1周期をつくる．

図4　domainよりなる4Nb205・9W03結晶の1MV
　高分解能電顕像．

4Nb205・9W03結晶について，高分解能超高圧

電顕で観察した．

　1，30ぴCでの短時間加熱で生成Lた結晶は，図

4は示すように，数百Aの大きさのドメイソより

14．2．24Nb205・9W03

　Nb205－W03系化合物は，ある組成範囲（4Nb2

05・9W03～2Nb205・7W03）にわたって，その

結晶構造が，正方晶タソグステソプロンズ（以下

においてTTBと略す）型のsubce11よりたる．

これまでにX線回折に基づいて得られた構造のう　　図5　1a）図4の全領域からの電子回折像．

ちのいくつかは互いに矛盾している．本研究では　　　do㎜・inからの回折像．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一64一
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なる．多数のドメイソを含む領域より得た電子回

鶴；鶴熱綴
　　　㈱’、灘ミ会＝灘青1’醐1

鱗獲欝擦；轄1
　　　　　　　　○
図6　4Nb205・9W03の結晶構造のモデル（・＝12．3，

　b＝3＆6A）．

折像は図5（a）のように4回対称を示し，一見Crag

らによって報告されている構造10〕が正しいことを

示唆する．一方，1個のドメイ1■からの回折像は

図5（b〕のように2回対称を示す．それ故に，S1e－

ightによって与えられた3個のTTB　subce1lよ

りたる結晶構造（図6）11）が正しいと結論される．

　1，30ぴCで長時問加熱すると，ドメイソは消失

し・結晶は大きく成長する．このとき，還元によ

り，結晶は黄白色から黒色へと変色する．この結

晶から得たstructure　imageは図7のようである．

図6の構造モデルとの対応から分かるように．1

図7　還元された4Nb205・9W03結晶の・tmcture
　image．a＝12．3A，b二36．6ん

図8　電子線照射による構造の変化．本来空の五角形

　トソネル（矢印）が移動Lた原子によって占有され

　た．

個1個の陽イオノの位置か黒点となって解像され

て㌫を9。、Cで再加熱すると，淡茶色透明

となり，同時に重量が増加する．これは酸化によ

る．増量を精密に測定した結果，前の還元状態で

は，単位胞当り1．2個の酸素が欠けていることが

判明Lた．欠損した酸素の位置は次の実験から明

らかにたった。

　還元された結晶は電顕観察中局部的に構造を変

える．図8は，図7と同じ領域を20min観察し

た後の像である．図中矢印で示した空の五角形ト

ソネルの位置は，コントラストを白色から灰色に

変えている．一方，これに隣接する陽イオソで占

有されていた五角形トソネルの位置はコントラス

トを黒色から灰色に変えている．これは，五角形

トソネルを占有していた陽イオソー部が，電子線

の照射によりknocトonされて，隣の空いたトソ

ネルヘ移動したことを示す．一方，低温での再加

熱により酸化された結晶では．図7と同じstエuc－

tureimageが得られるがこのような変化は観察

されなカ・った．

　以上の観察結果から，還元状態では，五角形ト

ソネル内の陽イオソは化学結合力が弱くなってい

るといえる．この原因として，トソネルを占める

一陽イオソー酸素一陽イオソー酸素一陽イオソー

の原子列において，還元の際，一部の酸素が放出

されたことが考えられる．

　五角形トソネルを占める陽イオソは㈱Nbのみ

である10〕。あるいは（B〕Nb及ぴWが統計的に分

布するユ1〕との二つの説があった．昌truCture　image

上のコソトラストと，電算機によるSimu1atiOnの

結果から説（B〕が正しいことが判明した．
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15．バソド幅の広い縮退磁性半導体におげる

　　　磁気整列機構の理論

　半導体に，僚体の元素とは異なる原予価を持っ

た不純物原予を入れると，それらの原子は，縞

晶に対して，ドナーあるいはアクセプターの役

割をする．この場合，不純物濃度が薄い場含は，

ドナー準位の電子は，いわゆる，活性化エネルギ

ーを伴ったホヅピソグ伝導を示す．しかし，濃度

が瑠えるにつれて，ドナー準位にある電子の波動

関数の重次り合いが増加し、やがて不純物伝導帯

を形成し，バソド電子的な振舞を示すようにな

る．I〕もちろん，この場合でも，伝導に預かる電

予の数は，金属の場合に比較して，ずっと少な

い．

　このような憐況下で，半導休の母体原子が磁維

を担っている場合には，不純物帯を運動する伝導

電子と，母体原子の磁気モーメ1■トとの間の相互

作用のため，母体原子のみの場合の磁気秩序とは

異たる新しい磁気秩序がllH現する．この新しい磁

気秩序は，後に見るように，伝導電予濃度に依存

すると剛切こ，また温度にも依存する．ここで

は，このようた構況下での局在スピソ系の磁気整

列機構の閥趨を翼旺論的に扱い，いくつかの実験と

の比較をすることにしよう．

15．1基本的考察

　そのための，出発ハミルトニアソとして，次の

ものを仮定する．

　　塊二硯、十み十硯、イ十硯里，………・・…・（2・1）

　　　　硯岳讐一Σε（κ）α加此リ，

　　　　　　　危，胆

　　　　硯／＝一ΣJ㎜s，s皿，
　　　　　　　皿一皿

硲一戸一舟召ム1（舳一）・”■舳

　　　1（砧キα花。一α君一α此一）s蜆居十α岩：・α店一s皿

　　　一十磁一α此キs蜆十1，

刎尾一一μB｛1ゴΣ：（α荒十α免十一α蒐＿αム’）圭

　　　　　　此
　　一9μ出Σ8蜆毘，……………一・（2・2）

硯苫は伝導電予の運鋤エネルギー，硯∫は局在ス

ピソ間の相互作周で，ここでは，反強磁性的た秩

序を与える場含を扱う．勿、一∫は，碗述の伝導電

子と局荏スピソとの湘互作用で，以下，これを

ト！交扱棉互で閉と1畷ぶことにする．鮫後の硯皇

は，外都磁場との欄互作月ヨを示す．

　我々は、以下eq．（2．王）で記述される系を考え

る，計算に対する仮定は，次のとおりである．

　仮定（I〕伝導電予のバソド幅亙o…ε（居讐0）は，

ザ！交換禍互作周／3よりも大きいとする．すな

わち，　∫3μo＜至．

　仮定12）前述のように，伝導電予濃度は十分灘

く，したがって電予のフェルミエネルギーμo…
が　　　　婁

　　（3π2〃）奄，（珊は単位体衡1コの伝導電予の数）
2刎

は，バソド1臓Eoと比較して，十分小さく，μoμo

く至とする．

　さて，系の振舞いを調べるのに，図1のよう

な，二つの都分格子を持った局在スピン系のCant

した（頓いた）状態を設定しよう．すたわち

：二111㍗ζ簑㌫㌫／…（λ・）

　　　　　　　　Z

S1　　　冷 SI

　　一一1一一■一■　　　　　’一一一一一・一一一〉　x

團1　馬在スピソ系のcantした状態，

　　2つの郷分格子のスピソS1，82は，角度2θ

　　をなしてCantしている．

ここで，王，2は，都分格子を表わす添字である．

我々の最終帥勺は，eq（2．3）で示される，部分格

子の磁化〃及びCantの角度θが，伝導電予濃

度，あるいは温度と共に，あるいはまた，外都磁

場と共に，どのように変っていくかを求めること

である、そのために，図1で与えられる局在スピ
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■系のもとでの，上向きスピソ，及び下向きスピ

ソに対する電子系のエネルギー，及び局在スピ1■

系のエネルギーを求め，更にその結果を用いて，

温度丁における系のフリーエネルギーを計算す

る．前述の仮定ω及び仮定（2〕は，電子系の（フリ

ー）エネルギーの討算の際に用いた．また，局在

スピソ系に対しては，分子場近似を則いた．詳細

は，文猷2）を参照していただくとして・全系のフ

リーエネルギーは次のようになる．

ダーい（紫21古（・・1）・2（1一…21）

　　　　・β（峠一〃・）1刈（ρ）・2〃2（卜

　　　　cos2θ）十ノ（0）32〃2co・2θ十〃ε（〃）

　　　　十9μ週HS〃…θコ，……一・…・…（2－4）

ここで，

　　F畠＝κμ一κTlξ（”。）十ξ（”一）1，………（2．5）

　　　　　　’oo
　　ξ（π・）＝」。I・1！＋…（κ・川亙）批・（λ6）

　　”土讐（μ士払｛rE）／在丁，・…・…………・（2．7）

　　夙fF13γ〃cosθ十μ〃，一一………・（2．8）

　　ノ（・）＝侃㎜尋、ノ㎜1・刎肋一肋・’．．1“．一I（2・9）

Eq．（2．4）におけるFeは，伝導電子の運動エネ

ルギーと，卜∫交換相互作用の一次の摂動の結果

を含めた電子系のフリーエネルギーであり，（／8）2

㌫㌫二㌫ぷ㌶鴬㌫套
磁性原子の数）に比例する項は，局在スピン系の

フリーエネルギーを与えている．

　こうして求めたフリーエネルギーは，部分格予

の磁化〃及びCant角θの関数であるので，変

分法により，フリーエネルギーを最小にする両老

を決定する．

15．2物理的内容

　変分法によって求めた〃及びCoSθに対する方

程式は，自己無鐘着に解く必要があり，実際に

は，数値計算に頼らなければ解けない．しかし，

系の振舞の物理的内容を把握するためには，解析

的に解ける極隈の状態を調べれぽ良い．詳しい議

論は文献2）の§3を参照していただきたい．ここ

では，その結果から得られる物理的内容を，定性

酌に述べることにする．

　局在スピソ系が，図1のようにcantすると

r！交換欄互作舳こより，伝導電予系には，eq．

（2．8）で与えられる有効磁場〃、Hが働き，伝導

電子のバンドは，上向き及び下向きスピソバソド

に分離する．この分離の程度により，局在スピソ

のCantの機構は，大まかに次の二つに分けられ
る．

　（i）μo＞H直｛f

　この慨域は，〃王の小さな場合で，臭体的に

㌶蝋二㌶㌶鴛㍑㌘警
の領域では、伝導電子は、上向き及び■’F向きスピ

ンバソドの両方を占めており，伝導電子のスピソ

は、いわゆる，不完全分極状態である，この場含

のcantの機構は，翫知の機構でいえぱ，RKKY

欄互作用3〕と幾分関連している．しかし，我々の

場合は，煎述の仮定（2〕が本質的な役割を演じ，そ

のため，局在スピンはCantすることが可能にな

る．このことを，もう少し詳しく見るために，こ

の領域の絶対零度におけるエネルギーを示すと，

・÷1μr1（窒12［÷（・十α）・／÷1

　　　－NJ（ρ）32

　　　－c。、・θ「且”（／8γ）2一⊥、（三十α）（！8）2

　　　　　　〕　　μo　　2　　　　厄Ω

　　　一W（ρ）州叶蒜（1多㌣4・・軌

　　　　　　　　　　　　　　　　・・・・…　（3．1）

となる、前述のように、電子系は有効磁場〃直｛｛の

存在のため，一次の摂動の結果として分離する．

この効果を考慮すると，一次の摂動エネルギー

1屯（÷）の展開として表わされる・その主要項

1㍉・岬）の十（1宏）2・・21であ1・

次の項が缶（箒）4・・41である前者1お強

磁性を有利にし，後老は反強磁性を有利にする．

cos2θに比例する括孤の中の第2項は，cant状態

において存在する反強磁性成分による二次の摂動

エネルギーで、第3項は，cantのために生ずる局

在スピソ系の交換エネルギーの損失を示してい

る．我々の場合，伝導電子濃度が薄いため，eq．

（3．1）の一番最後の項が重要な意味を持ち，その
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ため，局在スピソはcant可能とたる．

　しかし，局在スピソは，常にCantできるわけ

ではない．Eq．（3．1）から明らかなように

　　3（18γ）2＿⊥。（1今α）（13）2

　　τ”μ。　2　　　刀。
　　　一NlJ（ρ）一∫（O）132＞0一……・・（3．2）

が満たされたとき，Cantすることが可能とたるの

である、有限温度の場合の議論も簡単にできて，

例えぼ，正味の磁化”戸”COSθは次のようにた

る．

舳一青［・←一音（青）㍗

ここで

4（王十α）土
　γ2　　亙o

一1亙03／2法1勇熾）｝821去・（ふ・）

十α（音）ポー ・（3．4）

である．

　我々の場合，伝導電子は縮退しているので，κT

ノμo＜1であり，したがって，局在スピソのca鮎

領域における”届の温度変化は，反強磁性一Cant

転移濃度近傍を除けぱ，像とんど一定となる．

　　　　　1　｛ii）　μo≦2百H邑H

　裁々の場合は，仮定（2〕により，伝導電子濃度が

薄いため，上記の条件を満たす場含が存在する．

このとき，伝導電予のスピソは，ほとんど完全分

概状態一すなわち，片方のスピソバソドのみを占

める一となる．そのため，この状態では，局在ス

ピソ0）Cantにより，卜！交換相互作用の一次

の項でエネルギーの得が存在するようにたる．

（μo＞批打の領域では，eq．（3－1）が示すように，

・イ交換相互作用の駄（十）2の次数から始

まる．）このト∫交換相互作用の一次の得と，主

として．Cantすることによる局在スピソ系の歪の

エネルギーとの吊り含いにより，局在スピソの

C捌t角が決定される．この場禽のCant領域にお

げる正味の磁化”呂は，Eq（3．5）の式で与えられ

M戸

る．したがって，この領域でもまた，can芝領域に

おける正味の磁化は，ほとんど混度に依らず一定

とたる．

　上記（｛〕及び（i1）の頒城における考察から，我々の

系の大きな特徴は，l1〕局在スピソ系は，eq．（3．2）

を満すとき，cantすることが可能になり，伝導電

子濃度と共に，反強磁鮭，Cant及び強磁性領域が

出現する．（2〕cant領域における正味の磁化は一

ほとんど温度によらず一定となり、したがって．

混度の．ll1昇と共に，強磁性に転移する．ただし反

強磁性一Cant転移濃度近傍のCant状態は，温度

の上昇に伴い，ある臨界瀦度で反強磁性に転移す

る．しかし，この濃度領域は，ごく狭い．反強磁

性状態は，温度を上げても反強磁性状態が維持さ

れT〃を迎える．

15．3系の全体的な振舞いの様予

　　　一数使計算の結果一
　次に，系の全域における振舞いを示そう．

以下で示す例は，

　　亙o／∫8＝11，43，　κTjvo／18＝0．00246，　8二3．5

　　α＝0，382王．　α＝0．0，β＝＝・1．0，　J（ρ）＝・一J（0）

　　　（TWoは，伝導電子の存在しない場合の

　　ル6’温度．）

に対して，数値計算から求めた繕果である．

　図2に，伝導電子の縮退している場合の典型的

な磁性欄図を示した．図から，分かるように，

　（i）磁性相図は，反強磁性，Cant，強磁性及ぴ常

磁性頒域に分類される．

　（ii嘱在スピソは，有限た伝導電子濃度において

cantする．（Eq．（3．2）を満足する濃度で，cant
　　　　　　　　　　　　亙O　lJρ）一J（0）182
し始める．Eq，（3．2）から，
　　　　　　　　　　　　18　　　　砥
　　　　αγ3
＞。〉・（1・α）の場合には・いかなる灘に

おいてもCantしないことが示せる）

　なお，点線で囲まれた頒域は，伝導電子の完全

分極領域である．

　次に，図2のa～eの濃度における系の温度変

化の様子を図3に示した．図2の横軸a～eとの

対応は次のとおり、

旭1ト千・・（晋）善…1一（…1・…1一・董州〃ll

（叶α）（留2・÷（音）｛1ノ（・）一・（・）1・2
・・・…　　　　　　　　　　　　　（3．5）

一69一



無機材質研究所研究報告書 第ヱ5号

Tノ丁冊o

1．5

ユ．0

C．5

TN

／

p呂ra

　　　／
θ。／

　！
　！

1　糾1

す。

丁三

ユ．0

0．5

．．↓　　　。。・θ

M。　　　　　．．

M＼σ1n

、　CaCe3

　　〉　’・。　竹

。　　b　．d　　。
　　　　　　　専甘

　　　　　　　0．C05Cl　　　OIOi’C、、CヨCf　b二015

図2外部磁場の存在しない場合の典型的な磁錐相

　　　図．

　　　0＝⊥：伝導電子濃度
　　　　　　N

　　　T〃：Nee1温度，7b：Curie温度
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1．0

1．0

0．5

　　　　　　　　　　　　　　　　T／T．o
C．5　　　1．0　　　115
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　　　　　　　　　｛

　　　　＼
B（7／2）＼

CaCe4

oosθ

＿．．．．．ψ．．．．．．．．．．．　　　。。。睾ユ
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0．5　　　　　　　ユ．0　　　　　　　！．5

　　　　　　　（b）

T／T附

図3　図2の濃度a，b，c，d，eにおける系の温度変化．

　　　M：部分格子の磁化，〃圭：磁化の強磁性成

　　　分（＝MCOSθ）　θ：Cant角（図ユ参照）

　　　σ／旭：伝導電予の分極率

　　　　　　0．5

a（C＝O．O0625）

b（C＝0．01）

c（C二0．0ヱ25）

d（C＝0．0133）

e（Cご0．O王7）

　　　　　　　　　　　T／“0
　1．O　　　　ユ．5

｛e）

　　図3（a〕　　case1

一＿匿劃3｛b）　　case2

　　図3｛c）　　c邊se3

　　図3（d〕　case4

　　図3（e）　case5

これらの図から次の特徴を兇ることができる．

　（i〕反強磁性一Cant転移濃度付近における，混度

の上昇に伴うCan卜反強磁性．転移は，伝導電子が

縮退している我々の場合においては，非常に狭い

頓域でのみ起こるので，実験自勺には，観測困難か

も失耐孔なし・．

　（i1〕正味の磁化〃呈は全Caηt領域を通じて，

ほとんど温度によらず一定である．また，局在ス
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ピソのC鮒状態は，温度の上昇と共に、強磁性

に転移する．

　㈱　磁化”は、Canト強磁性転移渦度で折封＝演

を示し，強磁性領域での磁化は，Cant頒域よりも

ゆっくりと滅少する．

　㈹　強磁性領域の磁化の温度変化は，一一般に通

常の分子場近似でのBrilユouin関数からずれる、

比較のため，関3（d〕，31e）に鉗8：3．5）の傭を含

わせ示した．

　（V〕反強磁ゼ匿一Cant転移濃度近傍の濃度におけ

る（図3（a）参照）cosθの値は小さく，かつ転移

点（Tc）近傍を除げば，温度変化は非常に弱い．

　その他，帯磁率，比熱の濃度及び温度変化も同

様にして計算できる．

　関2，1測3の例からも分かるように，数値計算

から求めた緒果は，§3で議論した緒果とすべて

一致している．

！．0

0．5

　　　xxxyx　xx
M　　X　CO。θ
　　〆
　共

15．牟　実験との比較

　　　バンド欄の広い縮退半導体という意蛛で

は，ドープしたEuTe4）や，空格子の存在する

Gd3一皿V皿S45）（Vは空格予）等が良い例と考えら

れるが，実験データの不足のため，現段階では比

較できない．しかし，Gd3一エVエS｛の例では，伝導

電子濃度の薄いGd2S3では，反強磁性秩序が，

電子濃度の濃いGd3S4では，強磁性秩序が実現

T1〕Cul，xZ洲

T0

TH

TP

TI1

　　　x　x
。其、〆　　T・
　　。、　　↓

o

△

TbCuo・朋Zno・脱　　　　　　　　　　丁、

　　　　　　　　　　　　↓

　0
　　0　　　　50　　　　㌣00

　　　　　　　　温　度（’K）

　　　　　　　　　　（b〕

図41a）TbCu！一。Zn、の磁倹相鐵（鰯2参照）

　　ωTbCu1．■n工のcmt領域（”＝0．64）

　　における系の温度変化（図3（b）参照）

》

越

爽

200

100

㊥

ム

幣

囲

岳一一・由

　n

イ
　、〉亜
b　l

　　l

／／

O．5　　　　　　1．0

X
（証）

していることが分かっている．両物質とも，今後

の爽験が期待される．

　最近，TbCul一エZn工の”の全領域における磁性

相図が完成され，また幾つかの濃度におげる系の

滉度変化も詳しく調べられた．6〕これらの実験結

果は，関4に示すように，我々のそデル計算と良

く一致している．この物質は，典型的は金属であ

るが、この種の物質特宥なバンド構造7〕を考慮に

入れることに二よって，我々のモデルも適渕可能に

なると考えられる．また，金属特有のreSerVOir

が，我々のCanlの機構に与える影響に関して

も，筆者の仕難8〕があるが，ここでは触れない．

》

←

　　　　　　　　　　lr

　　　　v

01

　　　　　　　　Ca2＋濃度　（工）

図5L自〕Ca．Mn03の磁性相図（図2参照）
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　La1叩Ca皿Mn03はde－Gemes9）の二1二重交換相互

作用＊）の論文以来，二重交換棉互作用の典型白勺な

物質と考えられてきた．しかし，松本ユo〕によって

得られた磁性相図（図5）は，de－Gennesのもの

とは異たり，むしろ，ここで述べた我々の絹図と

良く一致している．また，殿近，当研究所の田村

ωは，LaユーエCaエMn03＋、（”讐O．2）なる試料を作成

し，T（温度）一洲咽における磁性相図を実鹸的

に決定し，松本の縞果と定性的に等しい結果を得

ている、この物質の強磁性出現の機稚は種々いわ

れているが，いまだ決定的た結論が出ていない．こ

の機構を目月確にすることも，実験，理論ともに，

今後の諜題であろう．

　以上，ここでは，縮退磁性半導体における局在

スピソの磁気整列機構の闘題を扱った．

　これは，前述のように，伝導電子濃度が，かな

り濃い場合であるが，逆に薄い極限においては，

磁気的ポーラ艀ソの出現が期待される．反強磁性

体中における磁気的ポーラロソに関しては，ここ

では触れないが，絶対零度の場合に関しては，文

献12）を，有隈温度の場合に関しては，文献13）を

参照して頂きたい．

　＊）二重交換相互作用は，我々の場合と異なり，狭い

　　バンド傭の極郷こ対する機構である．

　　　　　　　参　考文献
　1）　修uえ｝ま，　Mott　and　Davis：E王eotronic　Pf0cesses
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　Ox｛ord，197王）．

　2）　八4．　Umeh且r日　and　T．　Ka冒uya：J．　Phys．　Soo．

　Japao　40，　13（1976）．
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　and　Suhl（Academic　Press，N．Y．＆L．，1966）。
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　T．B．Reed：Phys．Rev．B5，263珪，26杢7（197王）一
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ユ6．　後 記

　当研究所では創設以来異なった無機化含物が取

上げられたが，その触媒能を研究テーマの前面に

穫極酌に押し繊した研究グループはかつてたかっ

た．当研究所の運営会議，とりわけ初代所長の山

内先生は当研究所に触媒を中心テーマとしたグル

ーブが認められてもよいとの意向をもたれ，それ

セこ呼応して触媒としてのアルミナが昭和48年から

52年にかけて第4研究グルーブの薬務計画の中に

とりいれられた．この場合にも，当研究所の変ら

ぬ姿勢である禽成化学の線をくずすことなく，こ

の報告書に既に記述したように「新型アノレミナ自

金触媒の製造」が成功裡に行われた．

　アノレミナはアランダム，エメリ』と呼ぽれる粉

体研摩材の代表であって，これによる金属材料の

仕上げ爾の閲題は糖密機械工学老，冶金学老の格

好た研究対象であるが，本研究グループはこれも

含めて研摩の際に生成される研ぎ汁の特性，構造

及び応周を取扱ったことは本鞭告謝こ詳しい．

　アルミニウム板の表面の陽概酸化によって作ら

れるアルマイトは典型的なアルミナである．当研

究所の第2代所長田賀井先生は黒包アルマイト

の研究に従事され，その長い経験からアルミサッ

シ以外のその応周を第4研究グループに閲題提起

された．それに答えるべく様々な種類の黒色アル

マイトの表面状態を精査した結果，それが熱力学

的黒体に近似することをつきとめ，太陽光吸収板

として役立つことを本報皆劃こ報告している．

　本鞭告書の申に風変り改研究が一つある．それ

は歯科刑陶材としてのアルミノ珪酸塩である、日

本歯科大学の土屋及び西州両博士とのこの共同研

究は当研究所の長谷川安利主任研究官の引導によ

るものであって，西川歯科医学者の学位論文の部

分的役割を果し，その成果を評価したい．

本研究グループのメ1■バーの数人は昭和43年から

凄7年にかけて行われた硫化鉄の研究を闘した．一

見酸化アルミニウムと硫化鉄とは無縁に一1縁われ

るが，Alの原子番号は13，Feのそれはその2

傍の26，Oのそれは8，それに対してSのそれは

その2倍の16であり，またそのうえにA1203及

びFe2S3はある条件下で合成されるときスピネ

ル型　Fd3刀o構造をとる、したがって，これら両

者はX線粒子線の圃折において全く絹似の回折模

様を与え，硫化鉄に関して得られた構造論的経験

は慮ちにアルミナの構造研究に役立った．更に硫

化鉄パイライトの鮮は与，酸化アルミニウム
　　　　　　　　　　ー穿

のコランダムのそれは3盃で軸のとり方を別とす

れぱ対称の類体が同一であることも注目された．

　アルミナは研摩材，触媒担体としての特性のほ

かに・それが少盤の遷移元素Cr，Co，Feなどを

含むとき特異な性質を発揮する．当研究グループ

は含コパルトアルミナすなわち．テナ」ル青を取

り上げた．テナール青は安定た無機顔料として広

汎な応用面をもっているが，この物質の生成か不

生成かは分析化学におけるアルミニウムの検幽の

最終的決め手になっている．テナルー青は約千度

に空気申で加熱してもビード状ガラスにならない

スピネル型繕晶である、テナール青と同じコバル

ト色を呈するが，ビート表面を示す物質が多数あ

る．例えぱ，燐塩球，棚砂球がそれである．アノレ

ミニウムを椥二日するためにはその水酸化物沈澱に

コバルトイオソを加えて強熱し結晶性のテナール

青を生成するのであるが，そのとき検体がナトリ

ウムイオン、あるいはシリカを微最でも含有して

いるときには焼成体はピード化する．すたわち，

テナール青がガラス状態とたる．ここにガラスと

結晶との閥の境目がある．本研究グル」プでは行

われる時閥がなかったが，テナール青を特殊なサ

ソプルとして結晶¢ガラスの現象の普遍を見いだ

す研究が近い将来にたされる必要がある．その像

かにも終了するのに時閥が足りなかった閲魑にテ

ナール脊の磁性がある．ある条件下で合成された

テナール青が強磁性を示した．この磁性テナール

青におげるCoの濃度，結晶構造，磁気構造の研

究は今後のテーマとして採」≡眉さるべきである．ス

ピネル型テナール脊の強磁性の間題を解明する冒

的が，本研究グループで純理論的立場からその研

究の端緒につかれ，ある成果が得られた．
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17．　研 究 成果
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