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緒言

ガス蒸発法により作製される超微粒子に関する研究の歴史的背景を

概説する中で､本研究の目的を明らかにし､かつ本論文の構成を概要

した｡

第Ⅰ部単体金属超微粒子および二元合金系超微粒子の成長

第1章 序

ガス蒸発法においては超微粒子の集団から成る煙が内部構造を示す

ことが知られており､本研究ではその内部構造との関連で単体超微粒

子の成長について調べる立場を述べた｡次に､ガス蒸発法によ り作製

される二元合金超微粒子に関する従来までの研究においては､合金超

微粒子の成長過程についてはほとんど触れられていないことを指摘し

た｡それを受けて本研究においてほ､4種類の二元合金系に対して超

微粒子を作製し､ガス蒸発法における二元合金の蒸発に関して検討す

ることを述べ､さらに合金超微粒子が二元蒸気からの凝縮を経て成長

することを指摘し､冷却途中における析出過程についても検討するこ

とを述べた｡

第2章 実験方法

本章では､単体超微粒子および合金超微粒子を作製する方法および

作製条件について述べた｡次に超微粒子の結晶構造および形態を主に

電子顕微鏡を用いて調べる方法について述べた｡

第3章･･単体金属超微粒子の成長

本章では第1に､Alの煙の幅と内部梢造の観察に続き､Al超微
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粒子の粒径および煙の単位体積中に含まれる粒子総重量が不活性ガス

の種類と圧力ならびに成長場所によ り変化した結果から､ガス蒸発法

における単体金属超微粒子の成長過程を明らかにした｡第2に､F e

､C oおよびNi超微粒子の鎖状連結状態は煙の成長箭域によ り異な

るこ とを指摘し､かつそれら超微粒子の晶癖を明らかにした｡第3に

､酸素を含む雰囲気中において成長したM
g超微粒子の酸化の程度が

煙の外部領域に向かうほど若しかった結果から､この酸化が金属蒸気

の凝縮過程において起こると結論した｡第4 に､煙の外部領域で成長

したM g超微粒子の中に種々の双晶超微粒子を見い出し､それらの双

晶面が(10.1)､(10.3)､(11.1)およぴ(11.2

)であることを明らかにした｡

第4章 蒸気圧がほぼ等しい成分金属から成る二元合金系の超微粒子

本章では､C u
-A u合金材料およびC

u

-Al合金材料をA rガ

ス中で蒸発した場合の､蒸発の進行に伴う超微粒子の組成変化に基づ

き､前者の系に対してほ蒸発しにく いA
uの存在によ りC uの蒸発が

抑制されるこ とを指摘し､後者の系に対してほ包晶反応･共晶反応が

成分金属の蒸発に影響を及ぼすことを指摘した｡

第5章 蒸気圧が大きく異机成分金属から成る二元合金系の超微粒子
C u

-Z n系およびC
u

-M g系の合金超微粒子はそれぞれの成分

金属を近接した二つの蒸発源から蒸発する方法によ り作製したが､こ

こではまずその煙の形態観察に続き､超微粒子の結晶構造と晶癖を示

した｡これによって､バルクで知られるほとんどすべての合金相が同

時に成長することが見い出され､かつ煙の横断面上の各成長領域にお

ける超微粒子の組成がそれぞれほぼ一様であったことから､合金起=軟

投子は二元蒸気からの凝縮を経て成長することを明らかにした.
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次に､単相超微粒子は結晶構造を反映した晶癖を示すことを指摘し

たのに続いて､二つの相から構成された超微粒子の形態を明らかにし

た｡その中で､二つの相が常に特定な方位関係を示した結果から､高

温において単相超微粒子と して生成された後にその相から他の相が析

出する過程が存在することを指摘し､さらに超微粒子はその粒径が′ト

さいこと を反映した晶癖を示すことを明らかにした｡

第6章 まとめ

本章では､まず4種類の二元合金系と も二元蒸気からの凝縮を経て

合金超微粒子が成長すると結論することができることを示し､凝縮後

の冷却過程における特徴についてまとめた｡また合金相に特有な晶癖

について ま とめた｡

第ⅠⅠ部 アルカリ八ライドニ成分系超微粒子の成長

第1章 序

本章では､まずアルカリハライドは二成分系超微粒子の成長過程を

調べるのに適した材料である理由を述べた｡次に本研究で由り扱うNa

Cl,NaBr,KClt KBr.RbCl,RbBrおよびCsClの内の二つを成分とする

合計19種類の二成分系を五つのグループに分類する基準について述

べ､第ⅠⅠ部の構成を概要した｡

第2章 実験方法

最初に､混合材料を一つの蒸発源から蒸発することによ り二成分系

超微粒子を成長させる方法および作製条件について述べ､続いて捕集

方法･観察方法について述べた｡またその際に生ずる煙を示した｡
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第3章 単体超微粒子

本章では､まず6種類のN a Cl型構造をもつ単体超微粒子に対し

て観察された形態を述べ､次にC s Cl超微粒子の特徴を述べた｡

第4章 第1グループ超微粒子(全率固落体系)

このグループに属する二成分系の超微粒子の格子定数はいずれもベ

ガードの法則から正の側へずれる傾向を示したことを指摘し､その理

由と しては固溶体相を形成する際に導入されると予想される格子欠陥

の存在を挙げた｡

第5章 第2グループ超微粒子(二相分離系)

このグループに属する3種類の二成分系のいずれに対しても､超微

粒子は互いに平行方位関係を示す二つのブロックから構成されている

ことが多かった｡その形態は一つのブロックがほぼ立方体の形状を示

すのに対し､他のブロックはその一部を取り囲むように存在するもの

であったが､特にその二つのブロックの形は各二成分系に固有な組成

を境に逆転した｡N a Cl-K Cl系の場合､その組成はちょ うど二

相分離曲線の臨界点における組成に対応しており､これら二つのブロ

ックから成る超微粒子の成長過程を二相分離曲線との関連で説明する

ことができた｡他の2種類の二成分系に対しては本実験で観察された

超微粒子の形態の組成変化に基づき二相分離曲線の存在を推定した｡

第6章 第3グループ超微粒子(共晶系)

このグループに属する 2種類の二成分系と も､共晶組成から大きく

はずれた超微粒子は互いに平行方位を示す二つのブロックから構成さ

れていたのに対し､共晶組成付近の超微粒子でほそうでなかった｡こ
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の結果から､共晶反応を示す相国との関連でその成長を説明した｡

第7章 第4グループ超微粒子(四元系)

このグループには4種類のイオンを含み､かつ室温で全率固落体を

形成しない五つの二成分系が属している｡この超微粒子において最も

特徴的なことほ､軽いアニオンは軽いカナオンと結合し､重いアニオ

ンは重いカナオンと結合するようにイオン交換がなされることであり

､このイオンの組み合わせは格子エネルギーの和が小さくなることか

ら妥当であると考えられた｡しかも二つの蒸発源からそれぞれの成分

を蒸発した場合にも混合材料の蒸発の場合と同様な結果が得られたこ

とから､このイオン交換は二成分蒸気からの凝縮過程においても起り

得ることが結論された｡またこのグループでほ､三つのブロックから

構成される超微粒子がしばしば見い出された｡

第8章 第5グループ超微粒子(CsCl型と帖Cl型とかほる二成分系)

このグループに属する 3種類の二成分系と も､その超微粒子はC s

ClブロックとN a Cl型構造をもつブロックの二つから構成されて

おり､両ブロック間の界面にほ特定な方位関係が認められた｡特に最

も頻繁に観察された方位関係は､その界面においてアニオンとカナオ

ンとが最近接になる配置であるため､妥当であると考えられた｡

第9章- まとめ

アルカリハライドニ成分系超微粒子は二つのブロックから成り､そ

の形態は相図を反映していた｡この特徴の由来は､アルカリハライド

の熱伝導率が小さいことおよび二相の界面エネルギーが大きいことに

あると考えられた｡最後に､アルカリハライドニ成分系超微粒子の成

長過程をまとめ､二成分蒸気からの凝縮相ほ液体であると推定した｡
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