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固体を低圧の不満性ガス中で加熱蒸発する と､蒸発した原子または

分子は周囲の不満性ガスと衝突することによ り冷却されて凝縮し､そ

の結果､蒸発物質の微粒子から成る煙が生ずる｡この微粒子作製法は

"ガス蒸発法"1)と呼ばれている｡この方法による微粒子は､従来か

らの機械的粉砕法2)､物理化学的製粉法2･3)に比べて､一般に粒径が

小さ く､清浄表面を有し､しばしば明確な晶癖を示すと いう特徴をも

っている｡粒径はガス庄および蒸発温度等に依存し､通常10
0一､､一1

0 n
m程度である｡これらは光学顕微鏡では観察できない大き さであ

るため､超微粒子と呼ばれている4)｡この超微粒子が明確な晶癖を示

すこ とから､当初から結晶学的な関心がもたれた5)｡また製法が単純

で作製される超微粒子の起源がはっ き り しておりかつ清浄であるため

､超微粒子に特有な物性の研究に適した材料とされてきた｡この他､

ガス蒸発法は､宇宙物理学の分野においても星間塵をほじめ広く宇宙

の誕生に関連して関心がもたれている6･7･8)｡

ガス蒸発法による超微粒子の作製は､赤外線吸収体の製法と してす

でに19 3 0年9)に試みられている｡日本におけるガス蒸発法による

超微粒子の作製の歴史は､19 4 9年10)にさかのぼる こ とができる

｡活発な研究が行なわれるよ
うになったのは､19 6 2年に久保理論

11)の発表があり､ガス蒸発法によ り作製される超微粒子がこの久保

効果の検証12)に用いる試料と して意図されたこ とによる｡さらに超

微粒子に特有な物性を調べる研究が広く行なわれるよ う になった｡ま

た､超微粒子の応用をめざして量産へ向けた生成法の開発も始ま り､

19 5 8年に完成したプラズマフレーム加熱法13)をはじめと して､

レーザ加熱法14)､特殊な通電加熱法15)､電子ビーム加熱法16)､
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高周波加熱法17)､アークプラズマ･スパッ タリ ング法18)および水

素プラズマ法19)などの加熱･蒸発手段が考案されてきた｡また､不

活性ガスの代わりに､酸素､アンモニア､窒素あるいはメタンなどの

活性なガス中で金属を蒸発する方法によ り､母金属の酸化物20)､窒

化物16,21･22)あるいは炭化物15)の超微粒子を作製するこ と も試み

られている｡

ガス蒸発法によ り作製される超微粒子の結晶学的な研究は､19 6

0年代から今日に至るまで､上田および紀本を中心と した多くの研究

者によ り精力的になされてきた｡これは､一つには超微粒子の大き さ

が電子顕微鏡による観察に適していて､ちょ う どこの時代における電

子顕微鐘のめざま しい進歩に助けられたことによる｡今までに3 0種

類以上の元素について超微粒子の結晶構造および晶癖が調べら､それ

ぞれの結晶構造に特徴的な晶癖のあるこ とが見い出されている1･23)

｡その中で､超微粒子に特有な結晶構造がいくつか報告されている｡

まず､バルクでb c
c構造をとるC rの超微粒子にA-15型構造が

発見され24･25)､その後M oおよびW超微粒子にも同様な構造が報告

されている26)｡このA-15型構造は､b c
c格子をもつ金属の粒

径の小さいと きに特有な構造であることが見い出されている27)｡こ

れに対し､f c
c格子をもつ金属の粒径の小さいときに特有な構造は

､いわゆる多重双晶粒子であり､その粒径が数十n m以下で安定であ

るこ とが示されている28〉｡この構造は､はじめは真空蒸着粒子に発

見され29･30)､ガス蒸発法による超微粒子ではAl､InおよびP b

を除く f c
c金属31t32)とG e33･34)に見い出されている｡この他､

M
n超微粒子には構造未知のものが発見され35)､G e超微粒子33)

にはダイヤモンド構造以外にも正方晶系の構造が存在することが見い

出され､さらに単斜晶系のB e超微粒子36)も報告されている｡

バルクの場合の高温相が､室温の超微粒子に観察されている例も数

ー
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多く ある｡これらは f c c
-C o5)､β -M n35)､γ-F e32･37･

38)である｡この他､Ti超微粒子39)では､高温相のb c
c構造か

ら低塩相のh c
p構造へ､高温相の晶癖を保ったままマルテンサイト

変態が起こる という例も報告されている｡これらの超微粒子はいずれ

も､高温で生成された後､雰囲気ガスによ り急冷されることによ り焼

入れされたものと考えられている｡融点の低いS eおよびG aの超微

粒子は非晶質であると報告されているが40)､これら非晶質超微粒子

も焼入れ効果による ものと考えられる｡実際､蒸発法の工夫によ り結

晶性のS e超微粒子も生成されている41)｡

ガス蒸発法における超微粒子の成長桟橋を明らかにするため､煙の

巨視的な形態の観察が行なわれ､超微粒子の粒径･結晶構造･晶癖と

の対応が検討された｡タングステンボートを用いて蒸発を行なった場

合､ローソクの焔状の形態を示す典型的な煙は､主要な三つの成長領

域から成るこ とが明らかにされ､それらは内側から順に､inner zone

､intermediate
zone およびouter zone(以下､中央領域､中間領域

､外部領域と記す)と名付けられている42)｡また煙の横断面で成長

する超微粒子を同時に捕集する方法によ り､各成長領域に特徴的な粒

径分布が認められている42)｡この結果をも とに､超微粒子の成長は

､蒸発源近傍における過飽和蒸気の凝縮による核生成に始ま
り､雰囲

気ガスの対流に乗って上昇する間の核同士の融合成長および核の気相

成長の双方の桟橋によるものと解釈されている｡その後､粒径ばかり

でなく晶癖あるいは結晶構造も成長領域によ り異なり26･32･43)､と

りわけ､中間領域のうち中央領域寄りの場所で成長する f c
c金属お

よびb c
c金属の超微粒子は熱平衡形であるウルフ多面体44)を反映

した晶癖を示すこと-が報告'されている26･27･32)｡これらの晶癖ほ､

雰囲気ガスの対流における流速と成長領域の温度分布とをもとにした

考察から､ガス中を上昇するこの領域の超微粒子が､表面自由エネル
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ギーを最小にするのに十分な時間と温度を与えられていることで説明

されている26)｡

以上のように単体物質の超微粒子については､その粒径､結晶構造

および晶癖が詳細に調べられ､それをもとに成長過程が論じられてい

る｡しかしながら､二成分系超微粒子の結晶構造および晶癖を調べた

研究は少なく､特に二成分系超微粒子の成長過程についてはほとんど

その報告がない｡一方､工業材料の立場2･45･46･47)からほ､単体物

質よ りむしろ化合物あるいは多成分系の超微粒子の方が今後さらに重

要になると予想される｡結晶成長の立場から例えば合金超微粒子の場

合を考えると､成分金属の蒸発に差があったり､超微粒子の組成によ

り結晶構造が異なったり､さらに一つの超微粒子内に二相が共存する

といったことが起り得るため､単体金属超微粒子とは異なった形態が

現われ､その成長過程も一層複雑になることが予測される｡

本論文は､主として､二成分系超微粒子の形態観察をもとに､′その

成長機構を論ずることを目的としている｡第Ⅰ部においては､初めに

､単体金属超微粒子の成長の例と
して､Al､F e､C o､Niおよ

びM gの超微粒子について述べる｡次に､C u-A u系､C u-Al

系､C u-Z n系およびC u-M g系の4種類の二元合金系を成分金

属の蒸気圧の差によ り二つのグループに分け､それぞれのグループ毎

に合金超微粒子の成長について述べる｡第ⅠⅠ部においては､アルカリ

ハライドニ成分系超微粒子を作製し､観察された形態をもとに超微粒

子の成長過程を検討する｡この中で､二つのブロックから成るアルカ

リハライドニ成分系超微粒子に特有な形態を見い出し､この成長機構

を合金超微粒子のそれと比較検討する｡それらの結果を通じて､これ

ら二成分系超微粒子の成長機構が､それぞれの平衡状態図をもとに議

論するこ とができること を示す｡

-
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第Ⅰ部 単体金属超微粒子および

合金超微粒子の成長

第1章

ガス蒸発法において成長する超微粒子の粒径は､一般に､雰囲気ガ

スの圧力が高いほど48)､かつ蒸発温度が高いほど大き くなるこ とが

系統的な実験によ り示されている42)｡また雰囲気ガスの種類による

粒径の変化についても論じられている48･49)｡ガス蒸発法においては

､雰囲気ガスの対流が重要な役割を演じてお
り､超微粒子から成る煙

が三つの成長領域から成るのは､まさにその現れである｡この煙の内

部構造と関連して､AlおよびM gの超微粒子の粒径が､煙の横断面

に沿って調べられている42･43)｡多くの超微粒子は単結晶であり､ま

た結晶構造を反映した晶癖を示す1･23-)｡その中で､いくつかの金属

超微粒子の晶癖は煙の成長領域によ り異なり､と りわけ､M n超微粒

子の場合には､その結晶構造も煙の成長領域によ り異なることが報告

されている43)｡このよ うに､煙の成長領域によ り超微粒子の粒径､

晶癖あるいは結晶構造が異なるのは､その領域における成長条件の差

異を反映しているからである｡

本研究の第3章においては､単体金属超微粒子の成長について述べ

る｡最初は､Al超微粒子を3種類の不満性ガス中で成長させ､雰囲

気ガスの種類が超微粒子の粒径に及ぼす影響について調べた結果を､

煙の成長領域とも関連させて述べる｡次に､F e､C oおよびNiの

超微粒子に対して､主に､煙の各成長領域における鎖状連結状態につ

-
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いて調べた結果を述べ､また観察された超微粒子の晶癖についても述

べる｡次に､酸素を多量に含む雰囲気ガス中においてM gを蒸発した

場合に､酸素が超微粒子の成長に及ぼす影響を､煙の成長領域との関

連で調べた結果を述べる｡最後に､h c p金属であるM gの超微粒子

の中に観察された数種類の双晶超御粒子について､その双晶構造を明

らかにすると共に､その成長過程について調べた結果を述べる｡

合金超微粒子の成長については､最初､A
u-Ni系､F e-Ni

系､P d-Ni系およびP d-A
g系に関して報告があり50)､その

中で前3者についてほ蒸発材料と同一組成の超微粒子が成長するのに

対し､P d-A g系ではA gが先に蒸発したため組成が一定にならな

い､という結果が得られている｡特にA u-Ni系では､高温相で生

成された超微粒子が急冷される効果が指摘されている｡次に､F e-

P d系51)では､蒸発材料の組成よりわずかにF eの多い超微粒子が

成長し､いずれも高塩相の結晶構造を示すと報告されている｡また､

C
r-Ni系､C r-F e系､C r-C o系およびC r-Ni-F e

系52)の超微粒子では､∂相あるいは♂相の発見により､それらの相

図の修正が提案されている｡このうちC
r-Ni系では､成分金属の

蒸発における顕著な差異はみられないことが確認されている｡以上の

報告においては､合金超微粒子の晶癖およびその成長過程については

ほとんど触れられていない｡

一方､石政と深野は､V-Si系53)､C r
q

Si系54)およびC

r-Ni系55)について二元系超微粒子を作製し､その組成､結晶構

造および晶癖について調べている｡その中で､C
r-Si系では､蒸

発の進行に伴い超微粒子中のSi含有率が増大するが､他の系では蒸

発材料とほぼ同じ組成の超微粒子が得られている｡またⅤ-Si系で

は､超微粒子内に二相が共存するものが観察され､その共存形態をも

とに､この超微粒子が液清からの凝固を経て成長すると結論されてい

ー
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る｡これは､一つの蒸発源から合金材料を蒸発する方法により作製さ

れる二元系超微粒子に対して､その成長過程が論じられた唯一の例で

ある｡以上に述べた報告の他､二つの煙の合流により合金超微粒子が

成長する例が報告されている56･57)｡同じ方法で準結晶超微粒子が成

長することも､最近､報告されている58)｡

本研究の第4章においては､成分金属の蒸気圧がほぼ等しい2種類

の二元系(C u-A u系およびC u-Al系)の超微粒子の成長につ

いて述べる｡ここでは､主に､超微粒子の組成に関する一連の実験を

行ない､ガス蒸発法における二元合金の蒸発に関する知見を得るのを

目的としている｡また､この合金超微粒子の晶癖を調べた結果につい

ても述べる｡

第5章においては､成分金属の蒸気圧が大きく異なる2種類の二元

系(C u-Z n系およびC u-M g系)の超微粒子の成長について述

べる｡この二元系に対する合金超微粒子は､成分金属を接近した二つ

の蒸発源から温度差をつけて蒸発する方法により成長させた｡ここで

は､単相から成る超微粒子と二つの相から成る超微粒子の形態を調べ

､さらに､煙の各成長領域における超微粒子の組成を調べることによ

り､これら超微粒子の成長過程について検討する｡

最後に第6章においては､第一に､合金超微粒子の組成と成長過程

についてまとめる｡その結果､ほとんどの合金超微粒子は二元蒸気か

らの凝縮を経て成長し､その際の核生成が合金材料の蒸発に影響を及

ぼすことを指摘し､さらに凝縮後の冷却過程における凝固過程あるい

は析出過程についても検討する｡第二に､合金超微粒子に特有な晶癖

についてまとめ､主に､熱平衡形の観点からそれを検討する｡

-
7
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第2章 実験方法

超微粒子の作製方法

Fig.1は本実験において用いた容積14リ ットルのステンレス

製蒸発室の模式図を示す｡蒸発室内を油拡散ポンプおよび油回転ポン

プを用いて3 Ⅹ10~6T o r r以下まで排気してから主バルブを閉じ

､直ちに不満性ガスを適当量導入した後､材料の蒸発を行なった｡こ

の蒸発量のリ ークおよびアウトガスによる洩れ量は1xlO~5Torr･

1/s 以下であった｡Table lに本実験において使用した金属材料の純

度と形状および不活性ガスの純度を示す｡

最初に第3章の実験に関して述べる｡不満性ガス中における金属材

料の蒸発によ り作られる煙の巨視的構造はガス庄､蒸発源の温度およ

び形状に強く依存する｡本実験の主目的は煙の各領域において成長す

る超微粒子の構造および形態の変化を調べることにあるため､常に同

一形状のタングステンボート(Fig.2)を用いた｡蒸発源温度(

T
s)は光高温計を用いて､観察用の窓を通して測定した｡Table

2

に超微粒子の作製条件を示す｡このうちAlとM gの蒸発に対しては

､不活性ガスの種類と圧力(P)による影響を見るための実験を行な

った｡Al超微粒子に対しては蒸発温度の差によ る粒径の変化をなく

すために､T s を常に16 0 0℃と した｡.蒸発材料の量は一実験あた

り通常2 0m g一定と した｡この場合､蒸発開始から終了するまでの

時間(ァ)は30秒以内であった｡電子顕微鏡観察用の試料超微粒子

は､コロジオン膜を張り さらにカーボン蒸着によ り補強してある15

0メ
ッシュの鋼製の電顕グリ ッド上へ､直接捕集した｡この場合に用

- 8 -
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mittentlyin the course of evaporation

is also shown.

Ol'

l N

､○
一一 l

(m

ル

コ

30

40

--80

Fig･2･Geometry
of heater usedin the present
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Table l. Purity and forⅢ Of metals and gases

used in this experinlent

Material PuriLy(焉) Form

AI

Fe

Ni

Co

Mg

Cu

Au

Zn

99.99

99.99

99.99

99.99

99.9

99.99

99.99

99.999

99.99

99.99

99.99

99.99

Sheet

Wlre

Wlre

Wlre

granule

flake

Wlre

Wlre

(gas〉

(gas)

(gas)

(gas)

-10
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T a ble 2. Preparation conditions

Metal Gas P(Torr) Ts(℃) D(mm)

AI Be 50 - 250

Ar 5 - 50

Ⅹe O.5 - 10

Fe Ar 2 - 30

Ni Ar lO

Co Ar lO

Mg

{:;r 2;二1;:

Mg He 50 - 200

Ne 15 T 25

Ar 5 - 25

Ⅹe l- 5

1650 - 1850 10 - 85

1700 -1800
10 - 85

1700 -1800
10 - 85

1100 -1500 10 - 85

950 -1450

800 -1150

800 -1500

800
-1300

ー11-



いた捕集器具42)には約3m m間隔に合計18個の電顔グリ ッドが取

り付けてあり､シャッターを操作することにより､煙の横断面で成長

する各超微粒子を任意の短い時間において同時に捕集した｡ここで煙

の中心からの横断面上における捕集場所までの距離をLと記す｡多く

の場合､超微粒子の付着を助けるために､捕集器具を液体窒素によ り

冷却した｡またAl超微粒子の捕集の際には､その時期と時間(約1

秒間)をでき るだけ一定にした｡M g超微粒子に対しては､Fig.

1の国中に示された回転式捕集器具を用いて､蒸発中の任意の時期に

3回捕集する方法も併用 した｡ここで煙が上昇し始めてからの捕集時

刻を tで表す｡この器具は本実験において考案したものである｡蒸発

源から捕集器具までの垂直距離(D)は多くの場合4 0m mと した｡

次に第4章の実験に関して述べる｡蒸発用の合金材料は､真空のま

ま封じ切られた石英管内で成分金属を溶融する方法によ りあらかじめ

作製した｡その組成はC u -A u系に対して､2 5.､5 0および7 5

a t %A uであ り､C u
-Al系に対して､10､31､6 7および

9 0 a t %Alであった｡;蒸発は前記のタングステンボート上から､

A rガス10T
o r

r中において行なった｡蒸発中の溶融材料の温度

と蒸発後のタングステンボートの温度は､それぞれ約15 0 0℃およ

び17 0 0℃であった｡一度の蒸発に用いた材料は8 0～15 0m g

であ り､全蒸発時間では材料の量と組成によ り大き く異なり､4 0へ′

3 5 0秒の間になった｡試料超微粒子はD=4 0m mの場所で種々の

Lの位置で捕集した｡超微粒子の組成変化を調べる目的で､捕集は常

に回転式捕集器具を用いて蒸発中の任意の時刻に3一､4回､間欠的に

行なった｡C u-Al系に対してのみ､晶癖を調べるためにC u とA

lとを近接した二つ甲蒸発源から蒸発する方法も用いた｡

最後に第5章の実験に関して述べる｡C u
-Z n系およびC

u
-M

g系と も､成分金属を二つの近接した蒸発源からA rガス10へノ3
0

-12
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T o r
r中で蒸発する方法により合金超微粒子を成長させた｡多くの

場合､一方の蒸発源を他方の真下に4～20mmだけ離して平行に並

べて置いた｡蒸発源としては､C uとZ nに対しては主に直径0.2

1n mまたは0.5Iれmのタングステン線をわずかにV形に曲げたもの

を用い､M gに対してはタングステンボートを用いた｡.蒸発源温度は

､C
u用に対しては12 5 0～2 0 0 0℃の範囲内で､Z n用および

M g用に対しては6 0 0～13 5 0℃の範囲内で変化させた｡成長し

た超微粒子は種々のLの位置で捕集した｡上側の蒸発源から捕集器具

までの垂直距離は多くの場合4 0rn mと した｡

2.2 観察方法

超微粒子の形態･結晶構造は電子顕微鏡を用いて調べた｡第3章の

超微粒子に対しては日本電子社製JE M-7型(加速電圧10 0 k V

)と 日立製H S-7D型(同､5 0 k V)を用い､第4章および第5

章の超微粒子に対しては主に日本電子社製JE M-10 0S型(同､

10 0k V)を用いた｡ただし､C u-A u超微粒子の椙子定数は､

H S-7D型を用いて撮影したデバイ環から求めた｡広視野における

形態観察は主に10,0 00倍で行ない､個々の超微粒子の形態は3

5,0 0 0から20 0,00 0の間で倍率で撮影した｡晶癖の決定に

際しては､種々の方位に相当する電子顕微鏡像を撮影し､制限視野回

折法によ りそれぞれの方位を確認し､さらに顕微鏡像に現れる等厚干

渉縞や屈折効果による回折スポットの分裂をも考慮して､総合的に判

断した｡双晶構造の決定および二相共存形態の観察のために､暗視野

法も併用した｡

Al超微粒子の場合には粒径分布を調べるのが主目的であるので､

-13
-



電頻用グリ ッドの中央部分にある穴のみを観察の対条にし､かつその

穴の周辺部を避けて写真撮影した｡これは煙の横断面における 3 m m

毎の粒径分布を調べるためであり､また穴の周辺部を避けたのは液体

窒素による冷却の影響で穴の周辺部における超微粒子の付着量が極端

に多いためである｡平均粒径は10,0 0 0倍のネガフ ィルムを4倍

に引き伸ばした印画紙の上で超微粒子の直径を測定することによ り求

めた｡

2.ヨ X線回折

第4章および第5章の実験においては､蒸発量の内壁や捕集器具の

シャ
ッター等に付着した超微粒子の結晶構造を粉末X繰回折法によ り

調べた｡使用 したX繰回折装置は日本電子社製JD X- 7 E型であり

､ゴニオメ ー タを備えている｡一 線源はC o
-

K α線(人
= 0.179021

nm)であ り､ゴニオメータの走査速度は通常2度/分と した｡

あらかじめ作製した蒸発用のC u -A uおよびC u
-Al合金材料

については､所定の合金相が形成されたこと をX繰回折法によ り確認

した｡

ー14
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第ヨ章 単体金属超微粒子の成長

つ 1
｣.1 He､ArおよびXe中におけるAlの蒸発

3.1.1 Alの煙

Fig･3は､3種類の不満性ガス中でAlを蒸発させた場合に生

ずる煙を示したものである｡図からわかるように､この金属煙はろう

そくの焔状の形状を示す｡この煙の幅は不満性ガスの種類および圧力

に依存し､原子番号の大きいガスほど､またガス庄が高いほど細くな

る｡Fig･3には不活性ガ･スとしてH e､A rおよびX eを用いた

場合に煙の幅がほぼ同じになるようその圧力を選んだ結果を示してあ

り､(a)のH eに対しては200T o r r､(b)のA rに対して

は10T o r
rおよび(c)のX eに対しては1T o r

rとなってい

る｡

このように不活性ガスの種類と圧力とにより金属煙の幅が変化する

理由は次のように考えられる｡蒸発源から出た金属蒸気は蒸発室の壁

に向かって進む｡その途中で､金属蒸気は雰囲気ガスとの衝突により

はね返され､運動エネルギーの一部を失う｡巨視的には金属蒸気が雰

囲気ガスにより冷却されたことになる｡こうして蒸発源近傍において

金属蒸気の十分な過飽和が達成されると､核生成およびその後の気相

成･長が進行し､超微粒子の集団が形成される.｡一方､衰囲気ガスは蒸

発源からの熱放射を受けて蒸発源近傍を下方から上方へ向かう対流を

繰り返している｡超微粒子の集団は雰囲気ガスの対流に乗って上方へ

-15 -
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Fig･3. AluminuIコ
SⅡIOkes formedin 200 Torr He(a),

10 Torr Ar(b)andlTorr Xe(c).

Ts =1600℃.
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運ばれ､その結果､ある幅の金属煙が作られることになる｡金属蒸気

と雰囲気ガスとの衝突において金属原子が受ける運動量変化は分子量

の大きい雰囲気ガスに対して大きい｡従って原子番号の大きい不活性

ガス中ほど､金属原子はよりつよくはね返されて蒸発源のよ り近傍に

とどまることになり､超微粒子の集団の形成も蒸発源のより近傍にお

いて起こることになる｡また雰囲気ガスの圧力が高いほど､金属庶子

と雰囲気ガスとの衝突頻度が増すためによりはね返されやすく､上記

と同様な結果となる｡以上の推論から､同庄の下では原子番号の大き

い不満性ガス中ほど金属煙の幅は細くなり､また同じ幅の煙を得るた

めには原子番号の大きい不満性ガス中ほどその圧力ほ低くてよいこと

になる｡この推論は和田の報告48)とも一致する｡

Fig･3からわかるように､この金属煙は内部構造をもち､三つ

の領域､すなわち中央領域､中間領域および外部領域に分けられる｡

一般に中央領域と外部領域は中間領域と比べて暗く見えることが知ら

れている42)｡(a)の煙の場合､中央領域は明るくみえるが､これ

はH
eガスの圧力が高いために煙が押しつぶされて､中央領域と中間

領域との区別がつかなくなったことによるものである｡それに対し､

(c)の煙の場合には中央領域はあたかも超微粒子が存在しないかの

ように非常に暗く見える｡このように金属煙に内部構造が見られる理

由については次節において述べる｡

3.1.2 粒径および粒子総重量

上述した煙の横断面における各部において捕集したAl超微粒子は

､いずれもほぼ球形の外形を示した｡Fig.4は､Al超微粒子の

平均粒径が不満性ガスの種類と圧力および煙の横断面における捕集場

-17 -



所Lによ り変化するのを示したものである｡この図から､

〔1〕いずれの不満性ガスの場合もまたいずれの圧力の場合も､煙の

中間領域において平均粒径は最大を示すこと､

〔2〕いずれの不活性ガスの場合も最大粒径はガス圧が上昇するにつ

れて大き くなること､

〔3〕同庄の下では､最大粒径は不活性ガスの原子番号の順に大きく

なること､

〔4〕同庄の下では､中央領域における平均粒径はA rガスに対して

最大であるこ と､

〔5〕中間領域の粒径に対する中央領域の粒径の比は､H eでおよそ

1/2′､1であるのに､X eではおよそ1/10～1/5とかなり小

さいこと､

が見い出される｡

Fig･5は､Al超微粒子の煙中の単位体積当たりの総重量を調

べた結果を示したものである｡ただしその絶対値そのもの(付録A)

は実験条件の制御不足により実験毎に変化するので､各実験における

煙の横断面における値についての相対値を示してある｡この図から､

〔1〕中間領域の値に対する中央領域の値の比は､H e､A rおよび

X
eに対してそれぞれ約1/2､1/5および1/10であり､原子

番号の順に小さくなること､

〔2〕中央領域の値は､ガス庄の上昇に伴ってH
eの場合は増加する

のに対しX eの場合は減少し､特に､X elO T o r
r中ではほとん

ど0になるこ と､

が見い出される｡

以上述べたように､金属煙が巨視的に内部構造をもち､そのために

金属煙の横断面における各成長領域によって超微粒子の粒径および粒

子総重量が変化した｡金属煙が内部構造をもつ理由ほ､次のように推
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論できる｡

本実験においては金属煙は多くの場合三つの領域に分けられたが､

このような内部構造は蒸発源形状に強く依存している｡本実験の場合

には幅6 m mのボート状蒸発源を用いており､下方から上昇して来た

雰囲気ガスはボート下面に当たって水平方向に向きを変えられて進み

､ボートの緑から再び上昇する42)｡このため蒸発源から出た金属蒸

気はボートの緑の所で急激に冷却され､その結果､この場所において

金属蒸気の高い過飽和度が達成されて核生成とそれに続く気相成長お

よび融合成長が盛んに行なわれ､結局よ り大きな結晶が成長すること

にな りかつ粒子総重量も最大となる｡煙の中間領域はこのよ うにして

形成されたものと考えられる｡煙の中央領域においては､金属蒸気は

雰囲気ガスの対流による影響を直接的には受けなく､またこの領域の

温度は蒸発源からの熱放射により比較的高く､したがって金属蒸気は

ゆっ く り冷却される｡このため核生成に必要な十分な過飽和度は蒸発

源から離れた場所で達成されるが､そこでは蒸気密度も減少しておI)

､核生成はあま
り盛んでない｡結局､比較的小さな結晶が成長するこ

とになり､粒子総重量も中間領域ほど多くならない｡煙の外部領域に

おいては､拡散によ り到達した金属蒸気が雰囲気ガスの対流によ り冷

却されて核生成が行なわれる｡ここでは蒸気密度が低くて核生成は盛

んでなく､また雰囲気ガスの温度が低いために融合成長は起りにくい

｡その結果､粒径は小さくかつ粒子総重量も少なくなる｡以上の推論

は､すでになされたH eガス中におけるAl超微粒子の粒径に関する

考察42)と一致している｡

次に､不満性ガスの種類および圧力により粒径および粒子総重量が

変化する理由を考えろ｡煙の幅に関する考察で述べたように､原子番

号の大きいガス中ほど､またガス庄が高いほど金属蒸気は蒸発源近傍

に局在するため､核生成およびその後の成長がよ り盛んとなり､一般
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に粒径は大きくなるものと考えられる｡しかし､煙の内部構造を反映

して､各成長領域におけるいくつかの特徴が認められる｡中央領域に

おいては､同庄の下での平均粒径はA
rガス中に対して最大になった

◇ これは､Al蒸気が不法性ガスと衝突する際に受けるエネルギー損

失がAI一に対して最大であること49)により説明できる｡またX
eガ

ス中に対して中央領域における粒径がかなり小さく､かつ粒子総重量

が極端に少なくなる理由は､雰囲気ガス中における金属蒸気の拡散係

数の差異により説明できる32)｡煙の幅が同じになる条件､すなわち

H e 20 0T o r rとX elT o r r中におけるAl蒸気の拡散係数

は､後者の方が約100倍大きい｡したがって､この条件ではAl蒸

気の拡散はX e中に対して著しく､中央領域におけるAl蒸気は少な

くなってしまう｡このためX e申では中央領域の粒径は小さく､粒子

総重量も極端に少なくなったものと考えられる｡

3.1,3 融合成長

ガス蒸発法においては融合成長が大きく寄与することが指摘された

にもかかわらず､H eガス中で成長するAl超微粒子には融合成長の

途中段階と思われるものはほとんど観察されなかった42)｡本研究に

おいては､A rおよびX eガス中で成長するAl超微粒子の中にそれ

が時々見い出された(Fig.6)｡(a)および(b)は融合成長

の初期段階であり､粒子対の接触部において融合が始まっている｡(

C)および(d)は中期段階であり､(c)では半ば融合した粒子対

の結晶方位が同じであるのに､(d)では同じでない｡(e)のコブ

をもつ球形の超微粒子は単結晶であり､融合はほぼ完了している｡

A rおよびX e中で成長するAl超微粒子中に融合成長の途中段階

のものがしばしば観察された理由は､H eと比べてA rおよびX eの

- 21-
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(a) (b) (d)

▲

Fig.6. Electron micrographs showingintermediaLe

StageS Of coalescence growth for aluⅢinum

particles. For each micrograph,See LexL.
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方が冷却能力が大きいこ とによる一種の急冷効果の現われである｡後

述のγ-F e超微粒子の出現頻度がX eに対して大きかったという結

果59)も同じ理由によるものと思われる｡

〕.2 Fe､CoおよびNi超微粒子

3.2.1 鐘状連結粒子

F e､C oおよびNiの煙はいずれも蒸発源の近傍では赤色､上方

で白色を呈した｡また内部領域は暗く見えたが､中間領域と外部領域

との区別ははっき りせず､その理由はわからない｡Fi､g.7はA r

ガス10T o r
r中で生ずるF eの煙の時間的経過を示したものであ

る｡(a)ほ煙が上昇し始めた直後､(c)は約1分後の煙である｡

強磁性体超微粒子が互いに付着して､電子顕微鏡的に見て､長い鐘状

を示すこ とが知られている5)｡その鎖状超微粒子がベルジャーの中で

対流によ り循環を繰り返すうちに互いにからみついて集合し､捕集器

具等に付着した結果､(c)に示すよ うに蜘の巣状を呈したものと考

えられる｡

Fig.8は､煙が蒸発し始めた直後に約1秒間シャ ッターを開い

て捕集したF e超微粒子を示す｡煙は巨視的には二つの領域に分かれ

ているよ うに見えたが､超微粒子の粒径および集合状態から三つの領

域に分かれていることがわかる｡中央領域(a)および外部領域(c

)では比較的小さな超微粒子がすでに鎖状につながっているのに対し

､中間領域(b)では大きな超微粒子が孤立して存在している｡中間

領域における孤立超微粒子は､Table 2に示した範囲内で捕集距離D

を変化させても常に観察された｡したがって､煙の各成長領域による

-
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(∂)

Fig.7.

(b)

Iron smoke formed

picLures(a)､(b)

t =1,10 and 60

Ts =1700 ℃.

(c)

inlO Torr Ar. The

and(c)were Laken aL

SeC.respectively.

Fig.8, Iron particles collectedin three zones.

(a)lnner zone.(b)int,ermediat,e ZOne and

(c)out,er ZO■ne. pA,= 30 Torr,Ts =1750

0C and D =10 mm.
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超微粒子の集合状態の相違は､成長の初期段階における何らかの成長

条件の相違を反映しているものと考えられる｡

C o超微粒子の場合も､F e超微粒子と同様な成長領域の特徴が見

られた｡Ni超微粒子の場合､中央領域における超微粒子の鎖状連結

の度合は､F e超微粒子およびC o超微粒子のそれに比べて小さかっ

た｡この結果は､Niのキュリー温度が最も低いことを考慮すれば､

キュリー温度との関連で強磁性体超微粒子の鎖状連結を論じている妃

本ら40)の報告に一敦している｡しかし､よ り温度が高いと思われる

60).中央領域における超微粒子が鎖状連結するのに対し､よ り温度が

低いと思われる中間領域における超微粒子が孤立して存在することの

理由は単にキュリー温度だけでは説明できない｡中間領域において成

長する超微粒子が鎖状連結しにくい結果は､粒径が大きいことあるい

は対流の影響が強いこと と関連しているかも しれない｡

3.2.2 晶癖

F
e超微粒子の晶癖と しては､菱形十二面体が知られている40)｡

Fig.9および10は､本研究において観察されたF e超微粒子と

その晶癖の模式図を示す｡(a)は菱形十二面体を主要な3方向から

見た場合に対応し､(b)および(c)は菱形十二面体がilO O)

面で面取りされた多面体のそれに対応する｡ここで面取り率Rと して

､面取りされていないときの多面体の稜に対する面取りされてなくな

った稜の比をパーセントで表したものを定義する(Fig.11)｡

上の結果から､F e超微粒子はR= 0へノ5 0%*)の範囲内で面取りさ

*)その後､斉藤ら26〉 は､鋭い辺･角をもつ超微粒子ではR=10〆-60

%､丸味のある角をもつものではR=60.5‡1.5%と報告している｡

ー
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(a)

0.1ぷl¶

(b)

Fig･9･ Elect･rOn 皿icrograpllS Of truncated rho皿bic

dodecahedra ofiron particles,COrrespondT

ing to Fig.Ⅰ-10.

【‖0】◎◎◎
【-叫㊥◎⑳

(b) (c) (d)

Fig･10･Projections
of rhoJnbic dodecahedra Lrun-

Cated byi100),and Lhe corresponding
diffraction

paLterns(d)･.Top･middle
and bot･LoJn rOWS Show proJeCtions along
〔110〕〔100〕and 〔111〕diTe｡-
LionslreSpeCLively･Colunns(a).(b)

and(c)correspond Lo degrees of Lrun-

Cation R= 0125 and 50,reSPeCtively.

Thin parallellinesindicaLe scheIDaLic-

ally equalthickness fringes.
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･
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･
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ノ
､

Fig.11. Rhombic dodecahedron truncated by six

(100)faces. Degree of LruncaLion,R,

is defined by(Lt/Lo)x100(袈)26)
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れた菱形十二面体の晶癖を示すことがわかる｡

以上の晶癖の他に､f c
c金属超微粒子に特有な三角板および五角

十面体の晶癖をもつF e超微粒子も観察された37,38)｡この超微粒子

は､F eの高温相であるγ相が安定に存在する温度で超微粒子が生成

された後､雰囲気ガスによる急冷によって焼き入れされたものである

と考えられる｡

Fig･12は､Ni超微粒子に対して観察される晶癖を分類して

示したものである｡このうち､(A)だけが単結晶であり､(a)お

よび(c)は正八面体61〉､(b)および(d)は面取りされた正八

面体である｡(B)は面取りされた三角両錐体61)の外形をもつ双晶

粒子である｡(C)はいずれも多重双晶粒子であり､(i)および(

j)は五角十面体30･31)､(k)は六角二十面体30)の外形をもって

いる｡(D)は板状の超微粒子であり板面に平行に双晶面を含む32)

｡C o超微粒子もNi超微粒子と同じ晶癖を示した*)｡

以上のうち､単結晶超微粒子(A)は煙の中間領域においてのみ成

長した｡面取された正八面体はf c
c構造に対するウルフ多面体44)

として知られている外形であるので､本実験結果は､煙の中間領域で

はほぼ熱平衡に近い状態で超微粒子の成長が起こっていることを示唆

している｡

*)その後の杯との共同研究の結果32)､以上の晶癖はNiとC o以外

のf c
c金属(A u､C u､P dおよびA g)にも共通して見られる

こ とがわかった｡

- 2 8 -



Fig･12･NickelparLicles
showing various cryst,al

habits.(A)Octahedra(a.c)and truncaLed

OneS(b.d),(B)Lruncated triangular bi-

PyraⅦids,.(C)multiply twinned particles

Showing pent,agOnaldecahedra(i,j)and

hexagonalicosahedron(k),and(D)tr･un-

Cated triangular plaLes.
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∃.ヨ 酸素を含む雰囲気中におけるMg超微粒子の成長

Fig.13(a)および(b)は､それぞれIl.e 4 5T o r r中

およびH e 4 0T o r r と空気5T o r rの混合ガス中においてM g

を蒸発した場合の煙を示したものである｡(a)と(b)と を比較す

る と､

〔1〕(a)の煙の方が幅が広いこ と､

〔2〕(a)では蒸発源の下側の部分と煙の外部領域が白く明る く見

えるのに対し､(b)では暗く見えるこ と､

〔3〕(a)の煙の中央領域は(b)のそれよ り明るいこと､

がわかる｡このうち〔1〕の結果は､前で述べたように､同じガス庄

の下では純粋H e中においてよ り空気を混合した重いガス中において

の方が､煙の幅が細くなるこ とに対応している｡

Fig.14は､上記(b)の煙をその横断面で捕集したときの超

微粒子の電子顕微鏡写真とその電子回折図形を示す｡煙の中心で成長

した超微粒子(a)は､純粋H e中において成長するM g超微粒子と

ほぼ同じ晶癖を示すが､その表面は荒れて見える｡電子回折(d)の

結果をも考え合わせると､これらはわずかに酸化したM g結晶である

ことがわかった｡表面の荒れは煙の外側に向かうほど著しくなり､酸

化の度合も大きくなった｡煙の最外部で成長した超微粒子(c)は､

立方体の晶癖を示し､電子回折(e)の結果をも考え合わせると､ほ

とんど完全なM g O結晶であることがわかった｡煙の最外部で成長す

るM g O超微粒子の粒径は小さく(2 0 n
m以下)､捕集距離Dを1

C
mから8.5c mの範囲内で変化させても常に一定であった｡この

結果から､Fig.13(b)で示した煙のうち蒸発源の下側と外部

領域とが暗く見えた理由は､ここで成長する超微粒子の粒径が小さい

- 3 0 -



Fig.13.Magnesium smoke fomedin 45Torr He(a)

and that in aIIlixt,ure Of 40 Torr Fe and

5 Torr air(b). Ts =1200 ℃.
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Fig.14,ElecLron micrographs of parLicles
formed

by evaporating magnesiumin a mixLure Of

40 Torr He and 5 Torr air･The collect･-

ion was carried out at L = O mm(a),12

mm(b)and15 mm(c).Select･ed
area dif-

fract,ion pat,t.ernS for the particles shown

in(a〉 and(c)are givenin(d)and(e).

respect.ively･D=
20InJn･Ts =1200℃･
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ために蒸発漉からの光をあま り散乱しないからであると考えられる｡

以上の結果から､超微粒子の酸化の度合は煙の外側に向かうほど大

き くなることがわかったが､この理由は次のように説明できる｡蒸発

源から出た金属蒸気と雰囲気ガスとは相互に拡散する｡一方､雰囲気

ガスは対流によ り蒸発源近傍を上方に向かって運動してお り､このた

め煙の外部領域は常に多量の酸素にさ らされている｡したがって煙の

外部領域へ拡散によ り到達した金属蒸気は酸化され､こ こでは酸化物

超微粒子が成長することになる｡この酸化過程においてかなりの酸素

が消費されるため､煙の中央領域においては低濃度の酸素中で結晶成

長が起こる｡その結果､わずかに酸化した金属超微粒子が成長するこ

とになる｡すなわち､本実験においては蒸発した金属蒸気の凝縮過程

において酸化が起こったものと結論される｡これは､蒸発温度におけ

る金属相の蒸気圧が酸化物相のそれと比べて非常に高いためである｡

したがって本実験における酸化過程は､酸化物の蒸気圧が高いW O3

およびM o O3 の場合に酸化物そのものが蒸発するすることによ り酸

化物超微粒子が成長するという報告62)とは異`なる過程である｡

ー
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3.4 諷耳g双晶超微粒子

3.4.1 双晶超微粒子の成長

Fig.15は､蒸発源の温度が一定値T s に達するまでの過渡的

段階における､M g超微粒子の蒸発中の時間的変化を示したものであ

る｡試料超微粒子はFig.1に示した回転式捕集器具を用いて､煙

の横断面において､薫発の進行と共に3回捕集された｡この図から､

〔1〕薫発の進行に伴い煙の幅が広がり､平均粒径が増大するこ と､

〔2〕蒸発初期tlでは煙に中間領域が見られず､蒸発溢度が上がり

煙が安定したt3 では､煙は中央(L= O m
m)､中間(L=3へ-6

m
m)および外部(L=12～18m m)の三つの領域から構成され

るよ う になる こ と､

〔3〕中央･中間領域では六回対称の多面体の晶癖をもつ単結晶超微

粒子5･43･63)が成長するのに対し､外部領域では種々の双晶超微粒子

が成長するこ と､

がわかる｡このうち〔1〕および〔2〕で述べた時間変化は､蒸発初

期では蒸発源の温度が低くて材料の蒸発が十分に行なわれないのに対

し､蒸発源温度が一定値T s に達すれば材料の蒸発が活発になり､か

つ雰囲気ガスの対流が安定することによる､ものと考えられる｡〔3〕

で述べた煙の成長領域によるM g超微粒子の構造および形態上の変化

は､f c
c金属超微粒子の場合32)と類似している｡煙の中間領域に

おいて見られる六角多面体の単結晶超微粒子は､M g結晶に対するウ

ルフ多面体に相当するものと考えられる｡一方､煙の外部領域は温度

が低く､ここで成長する超微粒子は核生成した際の晶癖をそのまま受

け継いで気相成長したものと考えられる｡したがって､双晶面の発生

- 3 4
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は核生成の段階において起こったものと推察される｡

3.4.2 双晶超微粒子の形態と構造

Fig.16は､(a)A rガスおよび(b)X eガス中において

生じた煙の外部領域で成長したM g超微粒子を示す｡よく見られる双

晶超微粒子は4種類であり､その双晶面によりA､B､CおよびDの

記号により区別してある｡国中に示したそれぞれの下付の数字は､電

子線の入射方向に対応して付けてある｡超微粒子の形態そのものほ､

雰囲気ガスの種類と圧力を変えても顕著には変わらなかった｡またA

～Dの4種類のうち､Aで示した超微粒子が雰囲気ガスの種類と圧力

とは無関係に常に最も頻繁に観察された｡以下にこれら双晶超微粒子

の形態の詳細を二つの例について述べる｡

Fig.17は､(10.1)双晶面をもつA超微粒子を示す｡こ

の場合､電子線が双晶面と平行に〔010〕方向から入射する条件で

撮影されたため､回折図形(d)には2組のスポットが現れており､

そのうちの1組は*印により区別されている｡2姐の＼回折図形は一方

を5 60 回転すると他方と重なる関係にあり､これはM g結晶の(1

0.1)双晶構造と一敦する｡双晶面が超微粒子の対称面の所にある

ことは､暗視野像(b)および(c)から明らかである｡また､二つ

の構成結晶のC軸がなす角度は明視野像(a)の上で5 60 であるが

､これもやはり(10.1)双晶構造と一致する｡この例では電子線

がちょ う ど双晶面と平行に入射する条件で撮影されたが､試料傾斜を

しない状態では超微粒子が支持腰上で安定して存在すれば､超微粒子

はAl､A2 あるいはA3 のように見える｡

Fig.18は､(11.1)双晶面をもつC超微粒子の例を示す

｡この一場合も回折図形(e)には2組のスポットが現れており､それ

-
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Fig･16･Electron micrographs ofJnagneSiuⅢPar-

ticles grownin t,he outer zone of a

SmOke for皿edin Ar(a〉 and Xe(b).

-
う 7

一



Fig.17. Mg(10.1)twinned parLicle.(a)BrighL
field iⅡ】age,(d)selected area dif-

fract.ion pat.tern takenin Lhe 〔O10〕

direction,and(b)and(c)gark field

images t,aken with OO.2 andlO.1* r･eflec-

tions,reSpeCtively. The OO.1spot is

due t.o double reflecLion.

Fig.18. Mg(11.1)Lwinned particle.(a)Bright
fieldi血age,(e)selected area 旦iffrac-
tio具Pattern takenin the 〔001〕 and

〔111〕* direcLions.and(b).1c)and(d)
gark fieldimages 主ak9n Wit･hll･0(or
ll.0*),10.O andlO.1* reflections,

respectively.
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-



ぞれのスポットを用いて結像した暗視野像(c)および(d)から､

双晶面は菱形の対角線の所にあるこ とがわかる｡電子線の入射は明視

野像(a)の下側結晶に対して〔0 01〕､上側結晶に対して〔11

1〕である｡両入射方向は平行ではなく 2.6
0

の角度をなすが､板

状結晶による逆格子点の伸びのために2組のスポットが同時に現れた

ものと考えられる｡C超微粒子と同じ菱形板状の外形をもつ超微粒子

の中に､双晶面が菱形の対角線からはずれた所に位置するものおよび

双晶面が全く存在しないものが稀に観察された｡

同様な解析を超微粒子BおよびDに対して も行なう こ とによ り､そ

の双晶面はそれぞれ(10.3)および(11.2)面であるこ とを

見い出した｡以上の解析結果をもと に決定したA､B､CおよびDの

4種類の双晶超微粒子の形態をFig.19に示す｡

以上とは異なる数種類の双晶超微粒子も観察された｡Fig.2 0

に示す六角薄板状結晶中には､双晶面を境界と してコントラストの差

異が見られ､繰り返しの双晶になっているこ とがわかる｡Fig.2

1は､f c､c金属特有な五角十面体多重双晶粒子を示唆する
h c p構

造の超微粒子を示す｡その他､γ-F e に対して観察されている棒状

の超微粒子21)と類似したM g双晶超微粒子も見い出された｡これら

の観察はわずか⊥例のものが多く､構造の詳細な解析および生成条件

についての検討はしていない｡また､バルクのh c
p金属を変形する

際に生ずる(10.2)双晶面64)は観察されなかった｡

以上の結果をまとめる-と､主に4種類のM g双晶超微粒子が成長し

､その双晶面は(10.1)､(10.3)､(11.1)およぴ(

11.2)であった｡これらはいずれも接触双晶であり､その接合面

は双晶面と一敦していた｡またいずれもM g単結晶超微粒子と同じ外

形面､すなわち､ilO.0)および(0 0.1)面40)で囲まれて

いた｡このうちA双晶超微粒子が常に最も優先的に成長した結果は､

ー
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Cl

(00.1)

8t B2 83

(00･l) (to･0) (Tl.0)

〒主立＼-
(00･l) (10･0) (了l.0)

Fig･19･I-1lusLraLing
observed Lwinimages of

magnesium･ NoLaLions A,B,C and Din-

dicaLe Lhat the Lwin planes are(10.1).

(10･3)･(11･1)and(11･2),reSPeCLively.

Sufficesl,2 and 3indicaLe LhaL t.he

PrOjecLion planes are(00.1),(10.0)

and(11.0).respectively.

-
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Fig.2 0. Elect･rOn micrographs of repeatedly

twinr)ed Mg n)agnesium particles wit.h

the crystal

しhln plate,

habit.of a hexagonal

Fig.21. Electron Ⅱ】icrographs and diffraction

pattern suggesting a mult,iply しWinned

particle
Lof

magnesiuD.(a)Brigllt field

image.(b)dark fieldiⅢ】age t.aken with

10.O reflect′ion and(c)selecLed area

diffracLion pat.tern.

ー
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(10.1)面における双晶化が最少のエネルギーで済むこ とを示唆

している｡この理由は今のところ明らかでない｡

本実験結果から､4種類のh c p金属(M g､Z n65)､C d65)

､B
e 40･43))のう ち､双晶超微粒子はM gに対して最も頻繁に成長

する と言う こ とができる｡この理由はよ くわからないが､Table 3に

示すよ う に､融点における蒸気圧の大きいh c
p金属ほど双晶超微粒

子が成長しすいという傾向が認められる｡

Ta ble 3. Melt,ing point,TM,t,he vapor pressure at TM,

PM,and twin plane of fine particles

Metal TM(℃) PM(Torr) Twin Plane

Mg 650

Zn 419

Cd 321

Be 1285

2xlOO (10.1),(10.3),(11.1),(11.2)

2 xlO~1 (11.2)65)

1xlO~1 (11.2)65)

4 xlO~2 none40･43)

- 4 2 -



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

4.1 平均蒸発速度

Fig.2 2は､A rガス10T o r r中においてT s =16 0 0

℃の蒸発源からC u-A u合金材料およびC u-Al合金材料を蒸発

した場合の平均蒸発速度J=N/7;S(Nは蒸発材料のモル数､Sは

蒸発面積､丁は全蒸発時間)を示す｡ただし蒸発材料は常にポート面

に広がって存在するものと してS=1と仮定し､また縦軸はC uの蒸

発速度Jc｡によ り規格化してある｡この図からわかるよ うに､C u-

A
u系の場合､JはA uの含有率が5 0～8 0 a t%である ときに最

小になった｡A uの方がC uよ りも蒸発しにくいはずなので66)､よ

り蒸発しやすいC uを含む合金の方がA uのみの場合よ り蒸発速度が

小さくなるのは興味を引く｡C u-Al系の場合､Jは6 0～7 0a

t%Alの組成で最大となり､2 0へノ3 0 a t%Alの組成で最小と

なった｡この結果は､C u-Al系の相図67)において液相線が高い

ほどJが小さ くなること と対応している｡

4.2 Cu-Au系

4.2.1 C u
-A u超微粒子の組成

ー 4 3 -
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C u-A u合金材料をA rガス10T o r
r中で蒸発した場合に生

ずる煙の色および形状を観察することにより､蒸発材料の組成が蒸発

の進行に伴ってC u寄りからA u寄りへと変化するのを､巨視的に確

認することができた｡そこで蒸発の進行における合金超微粒子の組成

変化を調べる目的で､一度の蒸発に際して煙の横断面において時間の

経過と共に3～4回試料超微粒子を捕集した｡各時期に捕集した超微

粒子の電子回折図形は､常に無秩序のf c
c構造を示すシャープなデ

バイ環を与えた｡C u-50a t%A u材料から成長した超微粒子の

格子定数の測定結果をTable 4にまとめてある｡この表からわかるよ

うに､各捕集時期とも煙の横断面における場所Lによる格子定数の差

異は小さかった｡したがって､超微粒子は空間的にはほぼ一様組成の

二元混合蒸気から成長したと言うことができる｡一方､蒸発の進行に

伴って格子定数はおおきく増大した｡各捕集時期における格子定数の

平均値をもとに､超微粒子の組成の概略値を推定68)した結果が表の

右欄に示してある｡同様な解析を他の蒸発材料に対しても行ない､そ

の結果がFig･23にまとめてある｡この図から､いずれの場合も

､超微粒子の組成は蒸発の進行に伴いC u寄りからほぼ100a t%

A
uまで単調に変化したことがわかる｡この結果は､前述した煙の巨

視的な特徴と一致する｡また､成長した超微粒子全体のX線プロファ

イルには非常にブロードなピークが現れたが､これは上で述べたよう

に､種々の組成の超微粒子が含まれていることで説明することができ

た｡特に､蒸発初期(t≒0秒)における超微粒子中のA
u含有率は

､蒸発材料がC
u

T25､50､75a t%A uであるとき､それぞ

れ5･5%､17%､52%であった｡C u-A u合金超微粒子のこ

のような組成変化について-は次節において述べる｡

4･2･2 C u
-A u超微粒子の組成に関する考察

一 4 5
-



T a ble 4.LaLtice parameter(nm)and composition of alloy

particles grown from Cu -

50atフ£Au material,

which were collected at differentlateraldistances

L for various collection times t

t/7; Lateraldistances L(mm)

3 9 12

Mean Composition

Value (at% Au)

0.01

0.29

0.58

0.96

0.3703 0.3700 0.37lo

O.3796 0.3777 0.3797

0.3911 0.3918 0.3932

0.4079 0.4061 0.4073

0.3704 17‡3

0.3790 34‡3

0.3920 62‡3

0.4071 99‡去
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Fig.2 4は､Fig.2 3のC u
-

5 0 a t%A u材料に対す

る超微粒子の組成変化をもとに､蒸発源近傍におけるC uおよびA u

の蒸気密度の時間変化を模式的に描いたものである｡この図において

､蒸発開始直後では蒸発源温度が低いので､蒸気密度は小さいはずで

ある｡蒸発源温度が一定値T s に達すれば､C u とA uの潜熱69)は

ほぼ等しいので､単位時間当 りに蒸発するC u と A
uの合計のモル数

はほぼ一定に保たれるこ とになる｡この図で示されるC u蒸気と
A u

蒸気の割合の時間変化は､次のよ うに説明することができる｡

一般に､A-B二元合金の温度Tにおける真空蒸発に関しては､次

式66)､

n A X A P A /√M A

ー

(1)
n B X B P B /√M B

(ただし､n
A:単位時間当

りに単位面積から蒸発する成分

金属Aのモル数

X
A:合金中のAのモル分率

P
A:温度TにおけるAの平衡蒸気圧

M
A:Aの原子量

が成立する｡すなわち､P/√Mの大きいものほど蒸発しやすい｡本

研究で扱ったAl､C uおよびA u と､比較検討のためのF e､P d

､Ni､C r､VおよびSiに対する15 0 0℃におけるP/√Mの

値69)をまとめてTable 5に示す｡ここで二元合金の成分金属に対す

る P/√Mの比､

p=(P/√M)hlgh/(P/√M)l｡W -(2)

を定義する｡C u-A u系ではC uの方がA uよ りP/√Mの値が大

きく､β=2 6である｡よって､蒸発初期には蒸発材料の組成よ りC

uに富んだ超微粒子が成長し､C uの消費に伴い次第にA uに富むよ

うになる｡このようにC u-A u超微粒子の組成変化は､定性的には

-
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T a ble 5･ Equilibrium
vapor pressure(P)69)aL

1500 ℃,aLomic weighL(M)and P/√M

for some elemenLs

Element P (Torr)

6.8 x】0~1

2.5 x lO~1

1.7 x lO~2

4.4 x lO-2

l.6 x lO~2

1.1x lO~2

6.2 x lO~3

1.4 x lO~3

4.6 x lO~5

P/√M

Ⅰ.3 x lO~1

3.1x lO~2

1.2 x lO~3

6.1x lO~3

1.6 x lO~3

1.5 xlO~3

8.1x lO~4

2.6 x lO~4

6.4 x lO~6

T a ble 6･Composition(aL%Au)of Cu-^u parLicles

;CcaIc,t･he value calculated from Lhe

rat･io of P/√M aL1500 ℃ for Cu and Au

･and
Cexp(0),Lhe.experimenLalvalue

for t,he parLicles grown aL L ≒ 0

Starting maLerial Ccalc Cexp(0) Cexp(0)/Cca)c

Cu - 25 at･% Au l.27 5.5

Cu - 50 aL需.Au 3.74 17

Cu - 75 at% Au lO.4 52

ー
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(1)式を用いて説明するこ とができ る｡しかし､Table 6に示すよ

うに､蒸発初期において成長する超微粒子中のA u含有率C exp(0)は

､(1)式から期待される値C calcよ
り 4へノ5倍大きい｡この結果は

､Pの大きいC
u-A u合金を不満性ガス中において蒸発する場合､

C
uの蒸発はよ り蒸発しにくいA】uの存在によ り抑制されることを示

唆している｡実際､前述したよ うに､C u-A u合金の平均蒸発速度

はA u含有率に対する下に凸の関数であった｡高温で全率固溶体を形

成する二元合金系のうち､βの小さい(β≦ 2)二元系であるA u
-

Ni系(p=1.5)､F e
-Ni系(p=1.9)､P d-Ni系

(p =

2.0)50)およびF e -P d系(p =1.1)51〉 に対して

は､これら合金材料の不満性ガス中での蒸発によ りほぼ一定組成の合

金超微粒子が成長すると報告されている｡したがって､本実験結果か

ら､(1)式は全率固溶体を形成する二元合金系の中でもβが1に近

い組み合わせに限れば､ガス蒸発法の場合にも適用して良いと結論す

るこ とができ る｡

4.2.3 C u
-A u超微粒子の結晶構造と晶癖

C u
-A u超微粒子の結晶構造は無秩序の

f c
c構造であ り､規則

構造は見られなかった｡その晶癖は f c
c単体金属超微粒子に対して

観察されたものと同じであっが､晶癖の明確さの点において劣る傾向

が認められた｡Fig.2 5は､C､u -
7 5 a t%A u合金材料をA

rガス10T o r
r中で蒸発した場合に生ずる煙の中間領域において

成長した超微粒子を示し､一度の蒸発に際して､(a)蒸発初期と(

b)蒸発後期に捕集したものである?その組成は､(a)では約53

a t%A uであり､(b)でほ約9 8 a t%A uであった｡(b)に

見られる四角い超微粒子の外形は面取り された正八面体(R≒4 0%

-
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-



)であり､明らかに(b)の晶癖の方が明確である｡

(b)の超微粒子の晶癖がより明確になった理由は､二つの観点か

ら検討する必要がある｡一つは､無秩序なf c
c構造をもつ固溶体合

金相は純粋なf c
c金属相と比較して本質的に表面エネルギーの異方

性が小さくなる､とみなす観点である｡他の一つは､AI一ガス中にお

けるM gの蒸発に際して述べられているように70)､金属蒸気が雰囲

気ガス中に含まれる微量の酸素を除去するグッターとして作用する､

とみなす観点である｡しかし､C u蒸気やA u蒸気がグッターと して

作用するとは考えられないので､本実験結果は､前者の効果によるも

のと結論することができる｡

約25 a t%A uの組成をもつC u-A u超微粒子を熱処理するこ

とにより､L12 型の秩序構造へと変態67)させることができた｡こ

の結果は､ガス薫発法において成長するC u-A u超微粒子では高塩

相が焼き入れされたこと を意味している｡

4.3 Cu-Ai系

4.3.1 C u
-Al超微粒子の成長

Fig･2 6は､C u-6 7 a t%AlおよびC u-9 0 a t%A

l材料から成長した超微粒子の不縁プロファイルを示す｡図中には､

8相(C u A12､正方晶､a=0.606 n m､C=0.487n

m)71)とαAl相(立方晶､a=0.404n m)によるど-クの他

に､r2 相(C u9 A14､立方晶､a=0.870n m)72)の(

33 0)反射に相当するd=0.205n mのピークの存在が認めら

れた｡Fig･27は､C u-67a t%Al材料から成長した超微

-
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Fig.2 5. Electron micrographs of alloy particles

grown from Cu-75 at,% Au maLerial. t/T
= 0.01(a)and O.90(b),丁 ≒ 200 sec.

The composition of t,he particles is 53

(a)and 98(b)at,フこ Au.

1/d∵

Fig･2 6. X-ray analysis for alloy particles grown from Cu-67

at%Ai(a)and
Cu-90

at%Al(b)material.
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粒子の電子顕微鏡法による解析例を示す｡(a)ほ蒸発初期に成長し

た超微粒子であり､いずれもβ相と αA】相の二つの相から成っている

ことが確認された｡すなわち､蒸発初期においては蒸発材料の組成よ

り Alに富んだ超微粒子が成長した｡(b)は蒸発後期に成長した超

微粒子であり､γ2 相のみから成っていた｡また､超微粒子の組成は

､煙の横断面においてほとんど一様であるという結果を得た｡このよ

う に電子顕微鎧法による解析の結果､Alの含有率が大きい蒸発材料

に対しては､超微粒子中のAl含有率は蒸発初期では蒸発材料のそれ

よ り少し大き く､蒸発の進行に伴って約3 5 a t%まで減少すること

がわかった｡Fig.2 8は､種々組成のC u-Al蒸発材料に対し

て､蒸発の進行に伴う超微粒子の組成変化をまとめたものである｡こ

の固から､Alの含有率が小さい蒸発材料に対しては､C uの方がA

lよ り蒸発しやすいことがわかる｡この傾向は真空蒸発の場合にも報

告されている66)｡

以上のよ うに､ガス蒸発法においてはC u
-Al合金中の成分金属

の蒸発は蒸発材料の組成に依存し､Alに富んだ蒸発材料では超微粒

子中のAl含有率は蒸発材料のそれよ り多く､C uに富んだ蒸発材料

では逆であった｡特に､蒸発後期では蒸発材料の組成にかかわらず､

γ2 相の超微粒子が成長することがわかった｡γ2 相超微粒子が常に

蒸発の後期に成長した結果は､C u-Al合金材料の平均蒸発速度が

2 0へノ3 0 a t%で最小となったこと と関連しているものと思われる

｡ところで､C u-Al系の場合､Table 5からわかるように､Al

に対するP/√Mの値はC uのそれよ り大き く､その比pは4.2で

ある｡本実験結果は､C
u-Al合金中の成分金庖の蒸発速度はP/

√Mの値の大小からだけそは論じられないことを示している｡事実､

C r-Ni系(p=7.5)52･55)､Ⅴ-Si系(p=41)53)の

超微粒子の組成は､βが1から大き くはずれるにもかかわらず､蒸発

-
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Fig.2 7. Elect,rOn micrographs

fraction patterns of

grown from Cu-67 at%

= 0.04(a)and O.96
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at each collection time t.
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材料の組成とほぼ同じであることが報告されている｡したがって､こ

れらの結果を考え合わせると､共晶反応あるいは包晶反応を示す二元

系とか､金属間化合物を形成する二元系に対しては､ガス蒸発法によ

り成長する超微粒子の組成はβの値だけからは論じられない､という

結論を得る｡

4 ■ 3･2 C u
-Al超微粒子の晶癖

αcu相超微粒子は､蒸発初期に成長し､その晶癖はf c c単体金属

超微粒子のそれと同じであった｡γ2 相超微粒子の晶癖は､Fig.

27(b)で示したように､ほぼ球形であった｡しかし､C
uとAl

とを別々に蒸発した場合に､蒸発初期に成長したγ2 相超微粒子は､

b c
c構造に特有な菱形十二面体の晶癖を示した(Fig.29)｡

通常の蒸発法により成長したγ2 相超微粒子が明確な晶癖を示さなか

った理由としては､その成長時期が常に蒸発後期(t≧100秒)で

あり､この間における蒸発室への空気のリークによる表面汚染による

効果が考えられる｡つまり本実験結果から､Al蒸気はグッタ一作用

がM g蒸気70)ほど強くなく､そのためにリークによる酸素分圧の上

昇の影響が強く現れたものと考えられる｡∂相とαAl相の超微粒子は

成長時期とは無関係にほぼ球形を示した｡以上の結果から､C
u-A

l超微粒子はAl含有率の増加に伴い明確な晶癖を示さなくなるとま

とめることができるが､これはAl超微粒子が表面汚染に非常に敏感

であることを反映している73)｡
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20nm

Fig･2 9･ Cu-Alparticle of r2 phase wiLh Lhe

CryStalhabiL of a rhoJnbic dodecahedron,

Which was prepared by evaporating Cu and

Almet.als separately from two sources.

The diffraction pattern
shows〔110〕

incidence of electron beam for cubic

Sしruct.ure.
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苫
荒 気圧が大きく異をる成分金属から成る

二元合金系の超微粒子

5.1 Cu-Zn系

5･1.1 C u -Z n超微粒子の成長

Fig･30は､上下に平行に張った2本のタングステン線を蒸発

源としてZI-とC uをそれぞれ蒸発した場合に生じた煙を示す｡この

ように､C u-Z n系の煙は二つの煙の重ね合わせのように見え､C

uの煙がZ nの煙により囲まれていた｡C uの煙は､Z n用蒸発源の

付近で､その熱放射による対流の変化を反映して幅が広がっていた｡

C
u用蒸発源とZ n用蒸発源の上下を逆にした場合､および二つの蒸

発源を水平に10mm離して並べた場合にも､同様な煙が観察された

｡すなわち､いずれの場合にもZ nの煙の中でC uが蒸発していたこ

とになる｡

Fig･31は､上記の煙の横断面における各場所Lで成長した超

微粒子の電子顕微鏡写真を示す｡そのデバイ環を解析することにより

､各超微粒子の結晶構造は､L=O mmでは77相(ほぼ100a t%

Z
n)74)､L=6mmではT相(約62a t%Z n)75･76)､L=

9m mではβ相(約50a t%Z n)74･77)とα相(約30a t%Z

n)74)の二相共存､`L=18mmではe相(約85a t%Z n)74

)とり相の二相共存､そしてL=24m
mではり相であることがわか

った｡すなわち､C u-Z n系67)で知られているほとんどすべての

- 5 7 -



Fig,3 0. CuTZn smoke formedin Ar 20 Torr, Ts

WaS 950℃ for Zn and1750℃ for Cu.
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合金相の超微粒子が同時に成長していたことになる｡その組成のLに

よる変化は､L=9m mにおいて最もC uの含有率Lが多かったことか

ら､煙の観察結果と一敦している｡同じLの場所で成長した超微粒子

を個々に制限視野回折法によ り解析した結果､いずれも同じ結晶構造

であるこ とがわかった｡したがって､各成長領域における超微粒子の

組成はそれぞれ一様であったと言う ことができる｡

二つの蒸発源の温度を変化させることによ り､超微粒子の組成を全

体と してZ n
- ric hからC u

-

ric h まで自由に変えるこ とが

できた｡この場合においても､煙の内部構造を反映して煙の横断面に

おける捕集場所によ り超微粒子の組成は異なったが､各捕集場所にお

ける超微粒子の組成は一様であった｡さ らに二つの蒸発源を水平に1

0m
m離して置き､D=

5m
mの高さで捕集した粒径10

n
m以下の

超微粒子に対しても､上記と同じ合金相の存在が確認された｡

Fig.3 0に示した煙で指摘したよ う に､C u煙の内側でZ nを

蒸発したにもかかわらずZ n煙がC u煙を取り囲んだ｡この理由は､

本実験条件におけるZ nの平衡蒸気圧はC uのそれの3桁以上も高い

ため､Z nの蒸気がC u煙の中を突き抜けることによるものである｡

事実､煙の最外部では非常に細長い長方形板状のり相(ほぼ10 0%

Z
n)超微粒子が成長していた｡また､煙の横断面上の各Lにおいて

成長する超微粒子の組成は一様であった｡さ らに､蒸発源近傍におい

て成長した非常に小さい超微粒子も合金相を示すことがわかった｡し

たがって､二つの蒸発源からの成長においても､合金超微粒子は二元

蒸気からの凝縮を経て成長していると言うことができる｡これは､Z

nの平衡蒸気圧が高くて蒸気領域が広いため､Z n蒸気の中でC uが

蒸発していると考えれば良い｡つま り､本実験におけるC u-Z n超

微粒子の成長に関する限り､最初に成長したそれぞれの純金属超微粒

子のその後の融合成長によって合金超微粒子が生成されるという過程

ー 5 9
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56･57)を経てほいない､と結論することができる｡

5.1.2 単相から成るC u
-Z n超微粒子

本研究において観察された単相から成るC u
-Z n超微粒子の結晶

構造と晶癖を､Table 7にまとめて示す｡

無秩序のf c
c構造をもつα相超微粒子は､Fig.3 2に示すよ

うに､著しく面取された正八面体(Rへノ3 7%)の晶癖を示した｡こ

の超微粒子は煙の中間領域に相当する場所で成長したものであ り､そ

の外形は中心対称性が良くかつ超微粒子は単結晶であった｡したがっ

て､ここで示した外形は､この合金相に対するウルフ多面体に対応す

る ものと考え られる｡

バルクのC u
-Z n合金に対しては､室温ではβ･相の方がβ相よ

り安定である こ とが知られている67)｡本実験においては､高温相の

β相から成る超微粒子の方がβt 相のものよ り頻繁に成長した｡β相

､β,相およびγ相はいずれもb
c

c楕造であり74〉､それら超微粒

子の晶癖はいずれも､b c
c構造に特有な菱形十二面体とそれを変形

した 2種類の多面体であった｡その変形の第一は､Fig.3 3に示

すよ うな(112)双晶超微粒子であった｡この外形は､菱形十二面

体を(110)面に垂直に(112)面で切断し､一方を18 0
0

回

転させて張り合わせたものである｡変形の第二は､Fig,34に示

すよ うに､菱形十二面体が 〈111〉方向に沿って縮んだ十二面体で

あった｡

これら菱形十二面体の変形は､β相およびγ相に対してしばしば観

察された｡b c
c構造をも一っ純金属に対しても(112)双晶超微粒

子が観察されたが､その頻度は小さかった78)｡これらの晶癖は明ら

かに成長形であり､このよ うな成長形が合金相に対して頻繁に現れた

ー
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T a ble 7.Crystalstructure and habit of Cu-Zn and

Cu-Mg particles with single phase

System Phase Structure Habit

Cu-Zn α Disordered fcc

Disordered bcc

β･ Ordered bcc

(CsCltype)

D82-tyPe,bcc

Octahedra with heavy trun-

cation by(100)

Truncated triangular bi-

Pyramids

Pentagonaldecahedra

Rhombic dodecahedra

Dodecahedra shortened

along 〔111〕

Polyhedra with(112)twin

Rhombic dodecahedra

Dodecahedra shortened

along 〔111〕

Rhombic dodecahedra

(r-brass type) Dodecahedra shorteded

り IICP

Cu-Mg Cu2Mg C15-tyPe,fcc

along 〔111〕

Polyhedra with(112)twin

Rectangular thin plate

Polyhedra bounded by12

(110),8(111)and 24(113)

CuMg2･Pseudo-hexagonal Dihexagonalprism Yrith

heavy truncation by(hk.1)
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Fig･3 2･ Cu-Zn particle consisting of a-phase

With thelat,Lice paramet.er of O.372 nm.

The diffracLion paLtern shows 〔100〕
incidence of electron beam forL Cubic

StruCture. The cryst.al habit is a oct,a-

hedron t･runCaLed by llOO)planes.

Fig･3 3･ Cu-Zn
parLic主e consisting of β-phase.

Lwinned on(112)plane.
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Fig.3 4. Cu-Zn particle consisLing of r -phase

WiLh Lhe crysLal habit.of a rhombic

dodecahedron shorLened along〔111〕

direct,ion.(a)Bright field image.(b)

Select,ed area diffraction patt.ern and

(c)clinographic project,ion of Lhe par-

しicle.
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ことから､合金相においては単体金属と比べて結晶欠陥が生じやすく

､その欠陥の所に双晶が発生したり､その欠陥の存在によ
り成長速度

に異方性が生じたものと推察される｡

り相超微粒子は､多くの場合､煙の中央領域と外部領域において成

長したが､特に後者の超微粒子ほc面を板面とする長方形薄板状の外

形を示した｡稀に､ひげ結晶状の非常に細長い長方形薄板結晶79)も

観察された｡

5.1.3 二相から成るC u-Z n超微粒子

l
■
･
･
1
J
-
1
.
●
ノ

Fig.3 5は､α相およびβ相の二相から成る超微粒子を示す｡

両相の方位関係は(b)からわかるように､(100)〔001〕α

//(100)〔011〕β であった｡暗視野像からわかるように､β

相はα相の回りに存在してお り､α相の体積の方がβ相の体積よ りは

るかに大きかった｡α相内部が暗く見えるのは電子線の吸収効.果のた

めである｡超微粒子の外形は､一見すると角の丸くなった立方体のよ

うに見えるが､著しく面取り された正八面体であった｡この外形は､

すでにα相超微粒子に対して述べたものと同じである｡

Fig.3 6は､β相およびγ相の二相から成る超微粒子を示す｡

その外形は菱形十二面体の変形である｡両相は平行方位関係を示し､

γ相が二つの領域に別れてβ相の内部で析出していた｡この超微粒子

では､β相の体積の方がγ相の体積よりかなり大きかっな｡

これら2種類の二相共存超微粒子においては､一方の相が他方の相

の内部の中に存在してお り､その外形は単相超微粒子の外形と一見し

て区別がつかなかった｡このよ うな二相共存形態は､二つの観点から

検討する必要がある｡一つは､表面エネルギーと界面エネルギーとの

和を極小にするよ うな形態が実現されたと見る､熱平衡論的な観点で

- 6 4 一
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Fig･35･Cu-Zn
parLicle consisting ofα and β

phases･Bright fieldimage(a),SelecLed

area diffraction
paLLern(b),dark field

in]ageS taken wiLh OO2 spot of a phase

(c)and OllspoL of β phase(d〉.and

the crystalhabiL pr･Ojected along〔100〕

dlrectlon(e).
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Fig･36,Cu-Zn particle consisting of β and r

phases. Bright fieldimage(a),dark

fieldimages taken with OO2 spot of β

Phase(b)andl14 spot of T phase(c),

and selecLed area diffract,ion pattern

ShDWing 〔110〕incidence(d).

¶
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ある｡上記の例においては､その外形面は表面エネルギー極小の条件

をほぼ満たしているように見える｡なぜなら､その結晶構造に特有な

晶癖を示しているからである｡ただ､いずれも界面エネルギーが極小

になっていない｡なぜなら､境界面の面積が最小になっていないから

である｡

他の一つは､超微粒子の成長過程､と りわけ二元蒸気からの凝縮後

の冷却過程における二種原子の相互拡散の観点である｡Fig.3 5

およびFig.3 6の超微粒子の組成は､それぞれ､Fig.3 7に

示す相図67)の中に描かれた線①および線②の付近である｡いずれの

超微粒子においても､二つの相の間には特定な方位関係が認められた

｡この結果は､高温で生成された単結晶からその後の冷却過程におい

て他の相が析出したためであると考えられる｡すなわち前者の超微粒

子においては､高温において生成したα相単結晶から､粒子の外部に

向けてβ相結晶が析出したものと考えられ､この場合にはZ n原子の

拡散は粒子の外側に向かって行なわれたことになる｡後者の超微粒子

においては､β相単結晶から粒子内部においてγ相結晶が析出したも

のと考えられ､Z n原子の拡散の向きは前者の例とはむしろ逆である

｡バルクのC
u-Z n合金におけるZ n原子とC u原子の相互拡散の

問題は調べられつつあるが80)､本実験において得られた二相共存形

態と比較検討できるような報告はまだなされていない｡

5.2 Cu-Mg系

5.2.1 C u
-M g超微粒子の成長

C u-M g系の場合も､近接した二つの蒸発源からM gとC uとを

-
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別々に蒸発したが､生じた煙は､M gの煙がC uの煙を取り囲むとい

う二重橋造を示した｡Fig.38は､成長した超微粒子全体のX繰

回折法による解析結果を示す｡C u-M g系67)にはC
u2 M g相と

C u M g2 相81)の二つの金属間化合物があり､これらとC uおよび

M gとの間において3組の共晶反応が形成されることが知られている

｡ここで示したX線解析結果から､これら四つの相すべてが同時に成

長したこ とがわかる｡

5.2.2 単相から成るC u -M g超微粒子

し
T
J
∴
-
ノ
ー
～
,
.
.
.
･
L

C u2 M g相超微粒子およびC
u M g2 相超微粒子は共に､多くの

場合､ほぼ球状の外形を示し､明確なファセットをもつ超微粒子は稀

にしか観察されなかった｡この結果から､これらの合金相に対するウ

ルフ多面体は､大きな面指数をも含む多くの外形面によ り囲まれた多

面体であると推察した｡本実験においてその晶癖を検討できたのほわ

ずか数例であり､その結果はTable 7にまとめてある｡

Fig.3 9は､C u2 M g相の超微粒子の電子顕微鏡像と､その

輪郭の角度をもとに推定した外形の模式図を示す｡C u2 M g相の超

微粒子はほとんどの場合〔110〕方位を与え､その外形面としてi

llO‡面が最も優位であることがわかった｡f c
c構造をもつC

u

2 M g相超微粒子の外形面と してillO)面が優位であったという

結果は､illO)面上の原子数密度がilll‡面上のそれよ り大

きく82)､そのためにillO‡面の表面エネルギーが†111‡面

のそれよ り小さくなるからであると考えられる｡また､C u2 M g相

超微粒子には､f c･C構造に特有な(111)双晶面がしばしば観察

された｡

Fig.4 0およぴ41ほ､C u M g2 相超微粒子に対して､電子

-
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Cu

Cu2M㌔-

Presen†

Ⅵbrk

CuMg;2

Mg

*l:fq⊂e-⊂en†red spine帖5†ru⊂†ure q三7.003-7059A

*2:pseudohexogonoIs†川⊂†ure Q=5.283Å,⊂==18.24Å

Fig.3 8. X-ray analysis for Cu-Mg particles pre-

Pared by evaporating Cu and Mg metals

Separately from two sources in an atmos-

phere of Ar 20 Torr.

100 nm

Fig.3 9. Cu-Mg particle consisting of Cu2Mg phase

Wit,h the crystal habit of a polyhedron

bounded by12 illO),81111) and

241113)planes.
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(a)

Fig.4 0, CuMg2-phase particle. The diffraction

pattern(c)shows 〔010〕incidence of

electron beaTT]for pseudohexagonal strucL

ture. Tlle dark field images(b)was

Laken with 20.O reflection.

(a)

Fig.41. CuMg2-Phase parLicle. 〔001〕incidence.
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線がそれぞれ､〔010〕および〔001〕方向から入射した場合に

おける電子顔微鏡像および電子回折像を示す｡Fig.4 0からわか

るように､〔010〕入射の場合には､(2 0.0)スポットによる

暗視野像中に㌧(0 0.1)面間隔に対応する格子縞が局所的に見られ

た｡また〔0 01〕軸に垂直な面欠陥を示すコントラストも見られた

｡この欠陥を反映して､回折斑点はストリーク状を呈していた｡また

､Fig.41で示したよ
うに､〔0 01〕入射の場合の超微粒子の

輪郭から､ill.0‡面の方が†10.0)面よ り優位であること

がわかった｡これらの観察結果から､C u M g2 相超微粒子の外形は

､2枚のiO
O.1‡面､6枚の110.0)面および6枚のill

.0)面で囲まれた十二角柱を†h
k.1‡面で面取り した多面体で

ある と推定した｡

5.2.3 二相から成るC u
-M g超微粒子

C u2 M g相とC
u M g2 相の二相から成る超微粒子に対してほ､

両相の方位関係および超微粒子の外形は､多くの場合､明らかにでき

なかった｡そのなかに､C u2 M g相が粒子内部に存在し､両相の方

位関係が(110)〔0 01〕c｡2Mg //(00.1)〔120〕c｡

Mg2 であるよ うな超微粒子が観察された(Fig.4 2)｡

C u M g2 相およびM g相の二相から成る超微粒子に対してほ､次

の2種類の形態が観察された｡一つは､M g板状結晶の外形面の一部

がC u M g2 相によ り囲まれているような形態である｡Fig.43

に示した超微粒子では､M g相は薄い円板状であり､その周囲をC u

M g2 相が〔010〕ファイバー方位をもって取り巻いていた｡この

超微粒子は､煙の外部領域において成長した｡したがって､この超微

粒子においてiま､最初に成長したM gの六角板状結晶の周辺部がC u

ー
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Fig.4 2 Cu-Mg particle consisLing of Cu2Mg and

CuMg2 phases. The dffraction pattern

(c)shows 〔110〕incidence for Cu2Mg

ヲnd〔001〕Eor CuMg2･!he dark field

lmage(b)was taken wiLhl13 spoL of

Cu2Mg.

Fig･43･Cu-Mg particle consisting of CuMg2 and Mg

phases･The diffract,ion
pat.tern(b)

Shows 〔001〕in(:idence for Mg and

〔010〕fiber orientation forL CuMg2.

The dark fieldinages(c)aTld(d)were
taken wit･h CuMg2 and Mg spots,reSpeC-

Lively.
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の蒸気によ り合金化されることによ り､円板状になったものと考えら

れる｡この他に､M g六角薄板の二つの辺だけにC
u2 M g相が付着

したような超微粒子とか､M g十二角薄板の周囲にC
u2 M g相が付

着したよ うな超微粒子も観察された｡この種の超微粒子に対しては､

二元蒸気からの凝縮を経てはいないと考えられ､本実験における例外

的な成長過程と言う ことができる｡

他の一つは､M g六角厚板状結晶の一つの柱面側から､C
u M g2

相がM g相の内部にまで食い込んでいるよ うな形態である｡Fig.

4 4はその典型的な例を示す｡組成が異なる場合にも､Fig.4 5

に示すよ うに､両相は二つの部分に別れて存在していた｡いずれの超

微粒子においても､図に示した電子顕微鏡写真においてコントラスト

のよ り黒い部分がC u M g2 相であった｡特に注意すべき点は､両相

の間にはバルクでよ く見られるいわゆる共晶組織が認められなかった

ことである｡この種の超微粒子では､M g相に対して〔0 01〕入射

の場合には､C u M g2 相に対して常に〔010〕入射を与え､さら

に〔210〕Mg方向と〔0 01〕c｡Mg2 方向との問には､多くの場合

､数度のずれが認められた｡

バルクの相図67)においてはC u M g2 相とM g相とは共晶反応を

形成することが知られているにもかかわらず､この二つの相から成る

超微粒子内には共晶反応を示唆するよ うな組織は観察されなかった｡

ただ､二相聞に特定な方位関係が認められたことは､これらの超微粒

子が二元融液からの凝固を経て成長したこと を示唆している｡したが

って､これらの超微粒子に対してはその粒径が小さいために､凝固に

際して単に二つの部分に分離したものと考えられる｡

-
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(a) 50nm
l

▲

Fig･44･Cu-Mg particle consisting of Cu軸2and Mg

phases･(a)Bright fieldiⅡIage and(b)

Selected area diffract･ion patt･ern Showing

〔010〕incidence for CuMg2 and 〔001〕

for Mg.

榊 - (b)

刷
●

Fig･45･Cu-Mg
particle consisting of CuMg2 and Mg

phases. The Mg concentration becomes

largerirlthe
order.(a).(b).(c)and

(d).

ー

7 5
-



第6章 ま と め

合金超微粒子の成長

本研究においては､C u-A u系､C u-Al系､C u-Z n系お

よびC u-M g系という4種類の二元合金系超微粒子の成長について

調べた｡このうち､C u-A u系およびC u-Al系に対して､超微

粒子の組成が煙の横断面においてほとんど一様であったという結果は

､これら超微粒子が一様な二元蒸気からの凝縮を経て成長したことを

意味している｡この場合､ガス薫発法において成長する超微粒子の組

成について次の結論を得ることができる｡

蒸発源から出た金属蒸気は､雰囲気ガスにより抑えられて蒸発源近

傍に多く存在する｡ここで凝縮が起こり､成長した超微粒子は雰囲気

ガスの対流にのって上方へ運ばれる｡蒸発源近傍で結晶化が起こって

蒸気が消費されると､新たに蒸発源から蒸気が供給されるという繰り

返しをすることになる｡したがって､2種類の金属蒸気の存在は､互

いに相手の成分金属の蒸発に影響を及ぼす｡特に､P/√Mの低い物

質の存在は高い物質の蒸発を抑える方向に作用する｡また共晶反応あ

るいは包晶反応を示したり､金属間化合物を形成するような二元系の

場合には､βの値よりむしろ反応そのものあるいは化合物の生成自体

が､成分金属の蒸発速度を左右するものと考えられる｡

C u-Z n系においては､C u煙の内部領域でZ nを蒸発したにも

かかわらず､Z nの平衡蒸気圧が非常に高くてその蒸気領域が広いた

め､Z
n蒸気の中でC uを蒸発したことになった｡結局､C u-Z n

合金超微粒子は､二元蒸気からの凝縮を経て成長したと考えた｡した

- 7 6
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がって､本実験で取り扱った4種類の二元合金系とも､C
u-M g系

で述べた一部の例外を除いて､二元蒸気からの凝縮を経て超微粒子が

成長したことになる｡

次に凝縮後の冷却過程についてまとめてみる｡C u-A u系では､

常に高塩相の無秩序楕造をもつ超微粒子のみが成長し､室溢で安定な

規則構造は成長した超微粒子を熱処理してはじめて観察された｡また

C u-Z n系では､高温相である無秩序構造のβ相が室温相である規

則構造のβ･相より多く観察された｡したがって､ガス蒸発法におい

ては高温相の超微粒子が成長し､そのまま急冷効果によ り焼入れされ

たと言うことができる｡事実､A u-Ni超微粒子50)では､バルク

で知られている二相分離はまったく起こらないし､F e-P d系51〉

では､高温相の超微粒子が成長する､と報告されている｡

C u-Z n系において､二つの相が共存する超微粒子では､両相の

間には特定な方位関係が認められた｡この結果は､高温で生成された

一つの相から成る結晶から､その後の冷却過程において他の相が析出

したためであると考えた｡またC u-M g系において､C u M g2 相

とM g相とから成る超微粒子内には､共晶反応を示唆するような組織

は観察されなかった｡しかし､両相の間に特定な方位関係が認められ

たことから､超微粒子が二元融液からの凝固を経て成長し､超微粒子

の粒径が小さいために､凝固に際して単に二つの部分に分離したもの

と考えた｡

6.2 合金超微粒子の晶癖

本研究における4種類の合金超微粒子すべてについて､単体金属超

微粒子1･23)と同様に､結晶構造を反映した晶癖が親祭された｡しか

ー
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し､合金相に特有ないくつかの結果も見い出されたので､それをまと

めてみる こ と にする｡

晶癖について述べる際､まずは成長形か熱平衡形かを区別する必要

がある｡熱平衡形の場合には､与えられた体積に対して表面エネルギ

ーが極小になるような外形面が現れることが知られている28,44)｡単

体金属超微粒子に対しては､林ら32)､斉藤ら26･83)および美浜ら27

)によ りすでに検討されているよ うに､煙の中間領域で成長する超微

粒子は熱平衡形を反映した晶癖を示すと考えられている｡また外部領

域で成長する超微粒子は成長形を示すものが多い32･43)｡ここでは､

煙の中間領域に相当する場所で成長した超微粒子が示すような､対称

性が良くかつ球形に近い外形43)を仮に熱平衡形とみなして､主に熱

平衡形についてまとめることにする｡

〔1〕C u-Al超微粒子は､Al含有率の増加に伴い明確な晶癖を

示さなくなったが､これはAl超微粒子が表面汚染に非常に敏感であ

るこ と73)を反映しているものと考えた｡

〔2〕C u-A u系では､合金相よりほぼ純粋なA uの超微粒子の方

が明確な晶癖を示したことから､合金化により表面エネルギーの異方

性が減少すると結論した｡

〔3〕C u-Z n系のα相超微粒子はf c
c構造を示したが､その晶

癖は著しく面取りされた(Rへノ37%)正八面体であり､この外形は

この合金相に対するウルフ多面体に対応するものと考えた｡

〔4〕f c
c構造のC u2 M

g相超微粒子において､外形面としてi

llO‡面が優位であった結果から､†110‡面の方がilll)

面よ りも表面エネルギーが小さいと考えた｡

〔5〕超微粒子内に二相が共存する場合､その晶癖は二相共存形態に

より大きく異なった｡すなわち､Fig.3 5､Fig.36および

Fig･42に示した超微粒子の場合には､一つの相が他の相の内部

-
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に存在したため､その外形は単相超微粒子の外形と一見して区別がつ

かなかったのに対し､Fig･44および45に示した超微粒子の場

合には､二つの相の部分を外見的に区別することができた｡このよう

な二相共存形態は､熱平衡論的な観点と2種原子の相互拡散の観点と

から検討する必要がある と考えた｡

〔6〕最後に､C u-Z n系に限って成長形について触れておく｡β

相およびγ相の超微粒子は､変形された菱形十二面体の晶癖を示し､

またり相超微粒子は､非常に細長い長方形板状の晶癖を示した｡この

ような成長形が合金相に多く現れたことから､合金相に生じた結晶欠

陥のために､双晶が発生したり､成長速度に異方性が現れたものと推

察した｡
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第ⅠⅠ部 アルカリハライドニ成分系

超微粒子の成長

第1章

第Ⅰ部においては､主に､二元合金超微粒子の成長を調べた｡しか

し､合金超微粒子の成長過程の解明にはいくつかの理由により困難を

伴った｡その理由とは､成分金属の蒸気圧の差異に起因する組成の問

題､系によっては非常に多くの相が存在するために同定に不明確さが

残る問題､種々の結晶構造を反映して晶痛が多様となる問題､あるい

は急冷効果を強く受ける問題などである｡

一方､アルカリハライドでは比較的簡単な相国を形成する二成分系

が多く､その成分物質の平衡蒸気圧も同程度であり､また結晶構造も

N a Cl型とC s Cl型の2種類しか存在しない｡したがって二成分

系超微粒子の成長過程を調べるのに適した材料であると予想される｡

ガス蒸発法で作製されるアルカリハライド超微粒子に関する報告は

全くない｡本研究と多少とも関連すると思われる研究は､〔1〕アル

カリハライド･クラスターに関する研究84･85･86)､〔2〕凍結真空

乾燥法により作製されるN a Cl微粒子に関する研究87)､〔3〕光

吸収スペクトル法を用いたバルクのN a Cl-K Cl結晶の二相分離

に関する研究88)､である｡特に〔3〕においては､二相分離した結

晶粒が小さいために分離形態そのものは明らかにされていない｡

本研究においては､N a Cl､N a B r､K Cl､K B r､R b C

l､R b B rおよびC s Clの内の二つを成分とする､合計19種類

- 8 0
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の二成分系について超微粒子を作製した｡これら二成分系の相図は､

多くの研究者89~104)により調べられている｡本研究で扱った二成分

系を､その特徴にしたがって五つのグループに分類してTablelに示

してある｡第1グループは室温においても全率固溶体を形成するもの

､第2グループは高塩で全率固溶体を形成し､室温では二相分離する

もの､第3グループは共晶反応を形成するもの､第4グループは4種

類のイオンを含み､室温では全率固溶体を形成しないものである｡第

5グループはC s Cl型構造とN a Cl型構造とから成る二成分系で

ある｡以下の第4章から第8章においては､これらのグループ毎に超

微粒子の形態等の特徴を述べ､それをもとに成長過程を検討する｡最

後に第9章において､アルカリハライドニ成分系超微粒子の特徴をま

とめ､さらにガス蒸発法におけるその成長過程全般についてまとめる

○
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Tablel･Classification
of binary alkalihalide systensinvestigatedin this experiment

and composition of starting materials

Group Characteristics SysteJn References Composition of starting materials

1 Conplete solid

SOlution

KCl-KBr 90,9l,97,99,103

KCトRbC1 89,90,96.97

KCl-RbBr

KBr-RbCI

KB｢-RbBr 90.94

RbCl-RbBr 90.99

33.50,67

10,50,90

33.50.67

33,50,67

33,50,67

33,50,67

mol諾 KBr

moH£ RbCl

mol% RbBr

mol諾RbCl

moIX RbBr

血01X RbBr

2 Phase separation NaCl-KC1 88.90.96

NaBr-K一汁 90,92,94.100,101

NaCトNaBr 90,92,93,99.102

3 Eutectic reaction NaCl-RbC1 89,g6,98

NaBr-RbBr 90,94.100

4 Quaternary systeIIS NaCl-KBr

NaBr-KCI

NaCl-RbBr

NaBr-RbCI

CsCl-KBr

5 CsCl-tyPe and

NaCトtype･

CsCトNaC1 89,96

CsCl-KC1 89.90,96,98･

CsCl-RbC1 89,90.95,96.104

20,33,40,50,60,67,80 mol% KC1

5,10,17,33.50,67,90 moIX KBr

lO.20,33,50,67.80,90 mol% NaBr

IO,33,50.80,90,95 nol焉 RbCl

lO,20,33,40,50,67,90 nol芳RbBr

33,50,67 mol%KBr

33,50,67
爪01諾KC1

33,50.671nOl%RbBr

33.50,67 nIOl焉RbCl,tYO boats

33,60,67 mol焉KBr, tWO boats

20,33,50,67,80,90 mol焉NaCl

lO.33,50,67,901101鴛KCl

lO.33,50,67,70,80,90,95ImOl焉 RbCl
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第 2章 実 験 方 法

2.1 超微粒子の作製方法

超微粒子の作製に用いた蒸発装置および作製の手順は､第Ⅰ部と全

く同様である｡本実験で用いた粉末状のアルカリハライド材料の純度

と､それぞれの材料に対する10 0 0℃におけるP/√Mの値69･105

)をTable 2に示す｡この表からわかるように､本研究で取り扱う材

料のP/√Mの値はほぼ等しく､これらの二成分系においてはぼ一定

組成の超微粒子が成長するものと期待される｡したがって､特別の目

的がある場合を除き､蒸発は常に一つのタングステンポートから行な

った｡蒸発材料と しては､Table lの右欄に示したような組成になる

よう秤量して､2種類の粉末をよく混合した:ものを用いた｡蒸発源温

度は､多くの場合､約100 0℃と し､雰囲気ガスはA rガス10～

2 0T o r
rとした｡参考と して､単体物質も同一条件で蒸発した｡

一度の実験においては約20
0m gの材料を蒸発したが､その場合､

全薫発時間7;は10 0秒程度であった｡N a B r-R b Cl系とC s

Cl-K B
r系の場合にのみ､アニオンとカナオンの交換を調べる目

的で､水平に10m mだけ離してセットした二つの蒸発源から各成分

塩を同時蒸発する方法も併用した｡

2.2 捕集方法と観察方法

電子顕微鏡観察用の試料超微粒子は､蒸発源からの垂直距離D=4

-
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Table 2･Purity of alkalihalides usedin Lhis

experiment･and the equilibrium vapor

PreSSure(P)●atlOOO ℃,mOlar weight

(M)and P/√M for them.

Material PuriLy(%) P(Torr) M P/√M

NaCl 99.99

NaBr 99.99

EC1 99.99

EBr 99.99

RbC1 99.9

RbBr 99.999

CsC1 99.99

9 a) 58

23 b･C〉
103

15 a) 75

22 b)
119

23 a) 121

28 b･d) 165

54 a) 168

a)Ref.69.

b)Ref.105.

C)Temperature rangel138 ～1394 ℃.

d)Temperature rangelO50 -1365 ℃.

-
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0～80mmにおいて､煙の横断面における種々のLの位置で捕集し

た◇ 超微粒子の組成変化を調べる目的で､一度の蒸発に際して蒸発の

進行中に間欠的に3回捕集した｡超微粒子はJE M-100S型電子

顕微鏡(加速電圧100k V)を用いて観察した｡二相共存形態の観

察には暗視野法も採用した｡特に傾斜ステージ(±60◇ 傾斜かつ3

60◇ 回転)を用いることにより､超微粒子の三次元的外形の決定お

よび二相聞の境界面の形態観察を行なった｡第1グループを除く各グ

ループの超微粒子の組成については､電子顕微鏡観察から得られた外

形をもとにチェックをした｡また､第Ⅰ部と同様に､成長した超微粒

子全体の結晶構造と相子定数を粉末X線回折法(C
o-Kα線)によ

り調べた｡

アルカリハライドの煙

Fig･1は､N a Cl- 5 0m ol%K Cl材料をA rガス10

T o r
r中で蒸発した場合に生ずる煙を示す｡煙は薄く見える中央部

と濃く見える外部の二つの領域から成り､その色は白色であった｡こ

のよ うな煙の形態および色は､二成分系の種類とか組成とかによ り顕

著には変わらなかった｡また金属の煙でほしばしば三つの成長領域が

肉眼で確認できたが､アルカリハライドの煙では三つの成長領域の明

確な区別は､多くの場合､できなかった｡
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Fig.1 S血Oke formed by evapor-aLing the sLarLting

Ttlat,er･ial of NaCl-50 mo17iKClin an at.ⅢOS-

Phere of ArlO Torr. Ts =1100 ℃.

100nm

(a)

Fig.2. KClparLicle at the transient sLage of

coalescer]Ce grOWt.h.(a)Bright fieldi皿age

､(b)dark
fieldinage t,aken wit･h O20 spot

and(c)select.ed
area diffracLion paLtern

under 〔001〕incidence.
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第ヨ章 単体超微粒子

3.1 NaCl型結晶の超微粒子

し･･･!一㌧

N a Cl型結晶(N a Cl､K Cl､R b Cl､N a B r､K B r

およびR b B
r)の超微粒子は､バルク結晶と同じ格子定数をもつ通

常のN a Cl型構造を示した｡その粒径は､多くの場合､100～5

00n
mのであり､大きいものでは1〃mに達した｡また､いずれの

超微粒子もilO O)面で囲まれた立方体あるいは直方体の角が丸く

なった外形を示した｡この外形は､バルクのアルカリハライド結晶お

よび凍結真空乾燥法により作製されたN a Cl超微粒子87)の外形と

同じである｡

上記の超微粒子の他に､次のような特徴をもつ超微粒子も稀に観察

された｡Fig.2は､二つの直方体が互いの角のところで付着した

ような形態をもったK Cl超微粒子に対する､電子顕微鏡像と電子回

折図形を示す｡回折図形(c)および暗視野像(b)は､この超微粒

子が全体として単結晶であることを示している｡この種の超微粒子は

融合成長の途中段階を与えるものであり､第Ⅰ部においてAlに対す

る例をすでに述べた｡他にも､In O3､WO320)およびM g63)の

超微粒子について報告されている｡Fig.3は(111)双晶面を

もつK Cl超微粒子を示す｡同じ形態がM gの燃焼により生ずるM g

O微粒子にも観察されている106)｡溶液から成長するバルクのK Cl

結晶の場合には､双晶面としては(111)面より(211)面と(

100)面が優位であることが知られているが107)､本実験で得られ

たK Cl超微粒子に対してそのような双晶面は観察されなかった｡

-
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3.2 CsCl超緻粒子

C s Cl超微粒子はC s Cl型構造(α-C s Cl､低温相)を示

し､その相子定数はバルク結晶と同じであった｡その外形と しては､

b c c構造の超微粒子に特有な菱形十二面体が時々観察されたが(F

ig.4)､多くの超微粒子は球形を示した｡球形の超微粒子が多く

成長したのは､C s Clの融点(6 4 6℃)と比べてかなり高い蒸発

温度(約10 0 0℃)に起因しているものと思われる32)｡

上記の超微粒子の他に､N a Cl型構造(β-C s Cl､高温相)

108)を示すC s Cl超微粒子が稀に観察され､その外形は複雑な多面

体であった｡β-C s Cl構造の超微粒子の外形が複雑な多面体にな

ったことに対する理由は､まだ明らかにされていない｡

- 8 8 -



Fig.3. KClparticle t,Winned on(111)plane･

0･三ヒP

Fig.4.a -CsCIparticle with t.he cryst,alhabit.

Of a rhoⅢblc dodecahedron.
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第4章 弟1グループ超微粒子ほ率固溶俸射
l■J ■

第1グル"二7には､K Cl-K B r系､K Cl-R b Cl系､K C

l-R b B r系､K B r
-R

b Cl系､K B r
-R

b B r系およびR

b Cl-R b B r系の六つの二成分系が属してお り､これらはいずれ

も室温において全率固溶体を形成する｡その超微粒子ほ､通常のN a

Cl型構造を示す単相から成っていた｡Fig.5は､種々組成の蒸

発材料から成長した超微粒子の格子定数をま とめたものである｡この

図からわかる よ う に､いずれの場合も､格子定数の組成依存性は､ベ

ガードの法則から正の側にずれる傾向を示した｡一方､全率固溶体を

形成するバルクのアルカリハライドニ成分系結晶の場合､その格子定

数はベガードの法則にほぼ従う ことが知られている90,91)｡超微粒子

の格子定数が大き く なった理由と しては､主に二つのこ とが考え られ

る｡一つは､一般に二成分系超微粒子の組成は必ずしも一様でなく､

したがって､蒸発材料の組成と一致しないこ とである｡しかし､第1

グループの二成分系の各成分に対するP/√Mの値は､Table 2に示

すよ うに､ほぼ等しく､したがって蒸発中ほぼ一様な組成の超微粒子

が成長したと期待するこ とができる｡実際､これら超微粒子に対する

X繰回折ピークはシャープであり､超微粒子の組成は一様であったと

考えられるため､組成のずれによる影響は無視することができる｡他

の一つは､超微粒子内に存在すると思われる格子欠陥による影響であ

る｡本実験に関連するイオンの半径は､Table 3に示すように､l最大

のものは最小のものの2倍以上あり､それらが固落体を形成する際に

何らかの格子欠陥を生ずる可能性･が高い｡事実､固落体超微粒子の中

には､Fig.6に示すよ うに､非常に細長い直方体あるいは角や面

の一部が欠けた直方体といった外形を示すものが観察され､これらは

-
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20 40 60 80100

mol%

Fig･5. Lattice parameter of fine particles

belonging･tO the first group. The

abscissa gives the composit,ion of

StarLing mat,erialin molフ£.

▼ ▼

し･1･-う●†■,,

･I†･J.●●:∵｢
.†こ･●･二＼JFig･6. Electron micrograph of KCl-50 mol% RbCI

Particles showing the crystalhabit of a

Slender rectangular parallelepiped wit,h

imperfect.ions.
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結晶欠陥の存在の下で気相成長したことを反映している｡また､後述

するよ うに､その他のグループの二成分系に対しても､固溶体相から

成る超微粒子の電子顕微鏡像には､結晶欠陥を示すコントラストが観

察された｡欠陥の詳細については本実験では明らかにできなかったが

､これら欠陥の存在が超微粒子の桔子定数をわずかに増大させたもの

と考え られる｡

T a ble 3. Ionic radius(Å)

Na+ K+ Rb+ cs+ Cl~ Br~

0.95 1.33 1.48 1.69 1.81 1.95

-
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第5章 第2グループ超微粒子に相分蔽射

第2グループにはN a Cl-K Cl系､N a B r -K B r系および

N a Cl-N a B
r系の3種類の二成分系が属しており､これらはい

ずれも高温において全率固溶体を形成する｡ここではまず､それぞれ

の系で成長した超微粒子の形態を述べ､次に三つの系に共通する特徴

をも とに成長過程について考案する｡

5,1 NaCl-KCi系

N a Cl-K Cl超微粒子は､粉末X繰回折法による解析結果から

､薫発材料とほぼ同じ格子定数をもつN
a Cl相とK Cl相の二つの

相から成るこ とがわかった｡Fig.7は､N a Cl- 5 0m ol%

K Cl材料から成長した超微粒子の電子顕微鎧写真を示す｡この図か

らわかるように､ほとんどの超微粒子は二つのブロックが組み合った

ような形態を示した｡その典型的な例がFig.8に与えられている

｡制限視野回折像(b)は､電子線がN
a Cl相およびK Cl相に対

して共に〔0 01〕方向から入射したことを示し､また両相が平行方

位関係を保って存在していることも示している｡暗視野像(c)およ

び(d)を考え合わせると､この超微粒子は､(e)に示されるよう

に､ほぼ立方体のK ClブロックがN a Clブロックの中に買入して

いるような形態をもっていることがわかる｡Fig.7の実験におい

ては､N a Cl単相あるいはK Cl単相の超微粒子は全く見い出され

ておらず､どの超微粒子においてもN a ClとK Clのモル比は､▲蒸

発材料の組成と同じく､ほぼ1:1であった｡この結果は､超微粒子

-
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Fig.7･ Elect･rOn n)icrograph of fine parLicles

Of NaCl-50 mol袈 KCl.

モーbe【lm

Fig･8･Fine particle co皿pOSed of Lwo blocks
of

NaCland KCl･(a)Bright,fieldimage,(b)

Select･ed area diffract.ion pat,tern Laken

With〔001〕incidence fQr both NaCland

KCl･The dark fipldiⅢlageS(c)and(d)
Were t･aken with 220 spoLs of Z(Cland NaCl.

respectively. The
crystalhabit,is schem-

aLIcally shownln(e).
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､

-
-
･
l

が一様なN a ClとK Clの二成分蒸気86)からの凝縮を経て成長し

たことを意味している｡Fig.9はN a Cl-20m ol%K Cl

超微粒子を示す｡この超微粒子においては､Fig･8のものとは反

対に､立方体のN a Clブロックの1つの角を取り囲むようにK
Cl

ブロックが存在していた｡このように､N a Cl-K Cl超微粒子の

形態は組成によ り大きく変わることがわかった｡

Fig.10は､時々観察されたハンマー形の超微粒子(組成は5

0m ol%)を示す｡いずれの超微粒子においても､ハンマーの柄に

相当する部分がK Cl相であり､(a)の超微粒子では柄であるK
C

lブロックが頭であるN a Clブロックの中を貫くように存在してい

たのに対し､(b)の超微粒子では途中で止まっていた｡このように

､ハンマー形超微粒子では､KClブロックが非常に細長いのが特徴

であった｡また､(d)の暗視野像に示されるように､頭の中に入っ

ている部分の柄は､外に出ている部分に比べて幾分細くなっていた｡

これら二つのブロックから成る超微粒子の成因についてほ後述する｡

以上のような二つのブロックから成る超微粒子の他に､次のような

特徴をもつ超微粒子も稀に観察された｡Fig･11に示す超微粒子

の場合､その外形は少し形の乱れた直方体であり､全体として一つの

ブロックから成っているように見えた｡その制限視野回折像は､互い

に平行方位関係にあるN a Cl相とK Cl相の間の二重回折を示して

いた｡しかし､暗視野法を用いても､N
a ClブロックとK Clブロ

ックとの区別ほ明確にはできなかった｡このことから､この超微粒子

中には､入射電子線に対して上下方向にいくつかのN a Clブロック

とK Clブロックが重なって存在したものと考えられる｡また､Fi

g.12に示す超微粒子の場合､N
a Cl相とK Cl相の200反射

によるモアレ縞が超微粒子内の所々に観察された｡このモアレ縞が見

られる領域の大きさから推定すると､この超微粒子は､50n m以下

- 9 5
-



(a)

Fig･9･Fine
particle of NaCl-20mol%XCl.(a)

BrighL fieldi皿age･(b)Dark fieldimage

Laken with 220 spot of ECl.

200nm

(a)

(⊂)
200nm

Fig･10･NaCl-50
nol富ⅩClparLicle with hamn)er=

Shaped habit･.(a).(c)Bright field

izDageS･(b),(d)Dark fieldimages

taken wlい1ⅩCIspot.
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Fig･11･NaCl-50mol%KClparticle
and Lhe corre-

SPOnding diffracLion patLern.

Fig･12･NaClr50mo17'KClparticle
showing皿Oir･e

fringes wit･h spacing of 2.8 nm due し0

200 reflecLions of NaCland XCl.
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の大きさをもつ多くのN
a ClブロックとK Clブロックの積み重ね

により構成されていたものと思われる｡二つのブロックから成る超微

粒子と違って､これらの多ブロック超微粒子は､その成長過程におい

て急冷効果50)により二?のブロックヘの分離が完全にはなされなか

ったものと考えている｡

5.2 NaBr-KBr糸

､
∴
■
I
l
▼
～

一
L

N a B r-K B
r超微粒子は､蒸発材料と同じ格子定数をもつN

a

B r相とK B r相の二つのブロックから成っており､両ブロックはい

っも平行方位関嘩を示した｡Fig･13(a)および(c)は､そ

れぞれ33m ol%K B rおよび10m ol%K B rを含む超微粒子

の電子顕微鏡像を示す｡その時視野像(b)および(d)からわかる

ように､(a)の超微粒子では､K B rブロックがN
a B rブロック

の中に買入しているような形態を示したのに対し､(c)の超微粒子

では逆の形態を示した｡すなわち､超微粒子の形態は(a)と(c)

の組成により逆転しており､この事情は､N
a Cl-K Cl超微粒子

の場合と全く同様である｡(a)と(c)の中間の組成(20m ol

%K B r)をもつ超微粒子に対しては､二つのブロックの境界は滑ら

かでなく､どちらのブロックが買入しているかの区別をつけられなか

った｡

5.3 NaCl-NaBr系

Fig.14はN a Cl-50m ol%N a B
r超微粒子を示す｡

-
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凋幽-=

Fig･13･Electron micrographs of NaBr-KBr parti-

Cles cont･aining about,33 mol焉KBr(a)

andlO molフ£ KBr(c). The dark field

images(b)and(d)were t,aken wit.h O22

and O20 spoLs of KBr,reSpeCLively.
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(a)

Fig･14･NaCl-50 mol%NaBr part.icle composed of

two blocks of NaCland NaBr phases.(a)

BrighL fieldimage.(b)selecLed area

diffracLion pat,Lern showing 〔100〕

incidence for both t.he blocks. The dark

fieldimages(c)and(d)were t.aken with

O22 spotrs of NaBr and NaCIphases,rLe-

SpeCt,ively.
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この図からわかるよ うに､この超微粒子も､上述の二つの系の超微粒

子と同様に､互いに平行方位関係を示すN a Cl相およびN a B
r相

という二つのブロックから構成されていた｡特に､暗視野像(c)お

よび(d)からわかるよ うに､立方体状のN a Cl相ブロックがN a

Bl･相ブロックの中へ買入していた｡N a Clの含有率が5 0m ol

%以上の超微粒子に対しては､このような二つのブロックから成る形

態が観察された｡一方､N a Clの含有率が3 3m
ol%以下の超微

粒子はN a B
r相というただ一つのブロックから構成されていたが､

この結果はN a ClがN a B r中によ く溶け合う という事実99)と一

致している｡実際､暗視野像(c)で示されるN a B r相ブロック中

には､回落体相に特有な結晶欠陥を示すコント ラストが観察された｡

5.4 第2グループ超微粒子の成長過程に関する考察

N a Cl-K Cl超微粒子の形態がその組成によ り大き く変わった

理由は､二相分離曲線の存在88)によって説明することができる｡F

ig.15は､N a Cl- 5 0m ol%K Cl超微粒子の成長過程を

模式的に示したものである｡(a)に示した相図において､二相分離

曲線の臨界点Cが5 0m
ol%組成よ り N a Cl側に存在するこ とに

注目する必要がある｡実験結果で述べたよ う に､超微粒子はN a Cl

とK Clとから成る一様な二成分蒸気からの凝縮を経て成長したもの

と考えられる｡こう して(b)に示すように､ある高塩Tlにおいて

立方体の晶癖をもつ固溶体超微粒子が生成される｡超微粒子が冷却さ

れてその温度がT2 になると､二,つの相MlおよびM2 への分離が始

まる｡ここで､Ml相はK Cl中にN a Clが固浴したものであり､

M2 相はN a Cl中にK Clが固浴したものである｡臨界点Cが5 0
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画一
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Fig･15.(a)SchemaLic phase diagram of NaCトKCI

SySLem･(b)▼(c)GrowLh proce?S Of

NaCl-KCIparticles.

Fig.･16･ TenLative phase diagram for NaCl-NaBr

SySt･em and ext･ernalshape of Lhe parti-

Cles wiLh differenL
composiLions.
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m
ol%の組成よりN a Cl側に存在するため､Ml相が母相となっ

て､Ml相からM2 相が析出するという二相分離が進行する｡したが

って､Ml相の形は立方体のまま保たれる｡最後に室塩に達すると､

Ml相およぴM2 相はほとんどお互いを固浴しないK Cl相およびN

a Cl相となり､Fig.8に示.したよ うな超微粒子となったものと

思われる｡議論の要点は､本質的にはMl相からM2 相が析出するこ

とにあり､そのためにN a Clブロックが立方体形のK Clブロック

の一部を取り囲むことになったものと考えられる｡ハンマー形超微粒

子の生成も上記の議論を裏付けている｡すなわち､(c)に示すよう

に､二つのブロックに分離したいろいろな超微粒子の"種"から､そ

の後の気相成長により二つの相が混じり合うことなくそれぞれ成長し

たものと考えれば､非常に細長いK Clの"柄"の成因をうまく説明

することができる｡臨界点CよりN a Cl側の組成をもつ超微粒子は

､ちょ
う ど逆の形態を示したものと思われる｡

以上の議論を参考にすると､N a B r-K B
r系およびN a Cl-

N a B r系の超微粒子に対して､次のことが推定される｡N a B r-

K B
r系は高温において全率固落体を形成することが知られているの

で92〉､本実験結果とを考え合わせると､室溢において二相分離曲線

が存在し､その臨界点Cは2 0m ol%K B r組成付近にあるものと

推定される｡

バルクのN a Cl-N a B r系は､2 5℃において全率固溶体を形

成すると報告されている93)｡しかし､種々の組成をもつ超微粒子の

電子顕微鏡観察の結果から､特定の組成範囲の超微粒子がN a Cl相

とN a B r相の二つのブロックから成ることが明らかにされた｡した

がって､この系の場合にも二相分離曲線が存在するはずである｡Fi

g･16は､本実験において観察された種々組成をもつ超微粒子の典

型的な形態を模式的に示し､さらにその結果をもとに推定した､この
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二成分系に対する相図を模式的に示している｡この図において､二相

分離曲線の室温におけるN a Cl相側の固溶限は10m ol%N a B

l一以下の組成にあり､また､N
a B r相側の固溶限は6 7m ol%N

a B r組成付近にあ り､さらに､臨界点Cは5 0へノ6 7 m ol%N a

B rの組成範囲に存在するものと推定される｡
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第6章 第ヨグループ超緻粒子ほ晶射

第3グループ超微粒子の特徴

第3グループにはN a Cl-R b Cl系およびN a B r-R b B r

系が属しており､これらは共晶反応を示す｡Fig.17は､種々の

組成をもつN a Cl-R b Cl超微粒子の電子顕微鏡写真を示す｡こ

れらの超微粒子はいずれも､N a ClおよびR b Clの二つのブロッ

クから構成されていた｡(b)の超微粒子の場合を除けば､その二つ

のブロックは互いに平行方位関係にあり､その境界面は常に(100

)面であった｡Fig.18は､R b Clに富んだ超微粒子の一例を

示す｡このように､R b Clブロックは､R b Cl単体超微粒子と同

じく､立方体の外形を示したのに対し､N a ClブロックはR b Cl

ブロックの一部を取り巻くように存在しており､その表面は丸味を帯

びていた｡また､N a Clに富んだ超微粒子は､これと全く逆の形態

を示した｡一方､ほぼ共晶組成をもつ超微粒子(Fig.17(b)

)の場合には､二つのブロックは一定の方位関係を示さなかった｡F

ig･19は､共晶組成の超微粒子に対する典型的な外形を､モデル

を用いて示したものであり､このように､共晶組成の超微粒子では二

つのブロックは互いにねじれた位置で接合していることがわかった｡

N a B r-R
b B

r超微粒子の形態における振る舞いは､N a Cl

-R
b Cl超微粒子の場合と全く同様であった｡

6.2 第ヨグループ超微粒子の成長過削こ関する考察

一10
5
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Fig.17. Electron micrographs of NaCl一尺bCIpart,i-

Cles with various composiLions.(a)80,

(b)50 and(c)10 TnOl% RbCl.

Fig.18. NaCl-80
mo17iRbCIpart,icle.(a)8right

field irnage,(c)select,ed area diffrac-

tion pattern showing〔100〕incidence

for both NaCland RbClblocks,and(b)

dark fieldimage t.aken with OO2 spoL Df

NaCl.
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Fig･19･Modelshowing three-dimensionalshape

Of NaCl-RbCIpart･icle wit･h t･he nearly

eutectic composiLion.

RbClmoL%NaCL

¶.

†■2

†り

も

屯～-唱

¶
t
も
J

㈲

n
‖
‖
‖
V

Fig･2 0･ Schematic diagram showing growth process

Of NaCl-RbCIparticles. See text.
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第3グループの超微粒子の形態､と りわけ､超微粒子を構成する二

つのブロックの方位関係の有無が組成に大き く依存した理由は､その

成長過程と関連して次のように説明することができる｡Fig.2 0

は､N a Cl-R b Cl超微粒子の成長過程を模式的に示したもので

ある｡すでに述べたよ う に､ある高温TlにおいてN a ClとR b C

lの二成分蒸気からの凝縮が起こる｡共晶組成からはずれた組成(a

)あるいは(c)の場合､超微粒子の温度降下に伴い初晶の晶出が始

まる｡共晶温度のT｡に達すると､残っている融液からの供給を受け

てさらに成長する初晶の上で､二次結晶が初晶を下地と してエビタク

シヤル的に成長する｡したがって初晶と二次結晶とは常に平行方位関

係を示す｡Fig.18に示した超微粒子において､N a Clブロッ

クが丸味を帯びていたのは､初晶のR b Clブロックの回りに残った

融液がそのまま凝固したことを反映しているものと思われる｡一方､

共晶組成付近の超微粒子(b)の場合､T｡に達すると､N a Cl結

晶とR b Cl結晶とが融液渦中の別々の場所で同時に凝固し始める｡

したがって､両ブロックは一般に特定な方位関係を示さないものと思

われる｡
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第7章 第4グループ超微粒子(四元射

第4グループには､4種類のイオンを含み､かつ室温において全率

固溶体を形成しない五つの系が属している｡ここではこのグループを

便宜的にさらに二つに分けて述べることにする｡

ワ 1
J.1 NaCトKBr系およびNaBr-KCl系

N a Cl,K Bl一系において成長した超故粒子は､Fig.21に

示すように､互いに平行方位関係にあるK B
r相､N

a B r相および

N a Cl相という三つのブロックから構成されていた｡ただし､N a

B
r相ブロックは他の二つのブロックと比較していつも小さく､超微

粒子の肩にあたる部分に存在することが多かった｡N a B r-K Cl

超微粒子も同様な三つのブロックから構成されていた｡すなわち､両

系と もにK Clブロックは観察されなかった｡

Fig.2 2は､種々組成のN a Cl-K B r系(-○-○-)お

よびN a B r-K Cl系(-●-●-)において成長した超微粒子の

K B r相とN
a Cl相の格子定数を示す｡この図から､N a Cl-K

B r系の場合､両相の格子定数は共にK B rの含有率の増加に伴って

大きくなることがわかった｡これはN a ClとK B
rとの間で固溶体

が形成されるためである｡すでに述べたように､N a B rとK B rと

は､N a ClとK Clと同様88)､室温では互いにほとんど固浴しな

い｡したがって､K B r相はK B r中にK Clが固浴したものであり

､N
a Cl相はN a Cl中にN a B rが固浴したものであると考えら

れる｡すなわち､両相は蒸発材料のうちの一部のアニオン同士が交換

ー10
9
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Fig･21･NaCl-33mol%KBr
particle coⅢpOSed of

three blocks of KBr,NaBr and NaCl

phases･(a)Bright fieldiⅢage,(e)

Selected area diffract,ion pattern

Showing〔100〕incidence for allof

t･he Lhree blocks,and(b).(c)and(d)

dark fieldimages t･aken with OO2 spot of

KBr･022 0f NaBr and OO2 0f NaCl.respec-

tively.
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NaCl-0-･･-ケ 50 KBr

NaBr --一一- mOl% KCL

Fig･22･X-ray
analysis for fine particles grown

from various sLarLing maLerials of NaCト

KBr(-W)and NaBr-KCl(一手‥ニー毒トー).

Theleft･and
righL ordinaLes showlaLLice

parameters of NaCland KBr phases,re-

SPeCLively･ Faint X-ray Peaks due Lo

NaBr phase wiLhlaLLice parameLer of

O･585 nm are･also confirmed Lo exisL for

the NaBr-33
mol%KClparLicles.although

Lhe valueis not plotLedin Lhe figure.
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されたものであると考えられる｡一方､N a B r-K Cl系の場合､

両相の格子定数は共にK Clの含有率の増加に伴い逆に′トさくなるこ

とがわかった｡この場合､K Clの格子定数はN a B
rのそれよ り大

きいので､上記の格子定数の変化は一見不合理に思える｡この理由に

ついては後述する｡

以上のよ うな三つのブロックから成る超微粒子の他に､外形的には

一つのブロックから成っているよ うに見えても､内部が多くのブロッ

クに分かれているよ うな超微粒子も稀に観察された｡

7.2 NaCトRbBr系､NaBr-RbCl系

およびCsCl-KBr系

N a Cl-R b B r系およびN a B r-R b Cl系において成長し

た超微粒子は､一般にR b B r相およびN a Cl相という二つのブロ

ックから構成されていた｡両相の格子定数の組成依存性ほ､Fig.

2 2に示したものと全く同様な傾向を示した｡

C s Cl-K B r系において成長した超微粒子は､C s B
r相109)

およびK Cl相という二つのブロックから構成されていた｡

7.ヨ ニつの煙の合流により成長する超微粒子

水平に並べた二つのタングステンボートから､N a B rとR b Cl

(あるいはC s ClとK B r)とをそれぞれ蒸発した場合､二つの煙

が合流した領域においては､混合材料を一つの蒸発源から蒸発した場
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合と全く同様な結晶構造および形態をもつ超微粒子が成長した｡

7.4 第4グループ超微粒子の成長に関する考察

N a B r-K Cl系において､超微粒子を構成しているN a Cl相

とK B r相の桔子定数の組成依存性は､次のように解釈することがで

きる｡蒸発材料がN a B
r-33､50および67m ol%K Clで

ある場合､それぞれ､

2NaBr 十 ECl⇒ NaCl-NaBr(二つの固溶体)十 KBr(たぼ純粋)､

NaBr 十 KCl⇒ NaCl相 十 KBr 相 ､

NaBr 十2KCl⇒ NaCl相 十 KCl-EBr(全率固落体)､

で与えられるような相が生成されるものと考えれば､その相の格子定

数はK Clの含有率の増加に伴って小さくなることが説明できる｡す

なわち､この系の場合､蒸発材料のほとんどすべてのアニオン同士が

交換されたものと思われる｡またK Clブロックが観察されなかった

理由は､K ClがK B
r中に完全に溶けたためである｡

結局､N a B r-K Cl系､N a B r-R b Cl系およびC s Cl

-K B
r系の場合には､超微粒子は蒸発材料のアニオン同士が交換さ

れた相から形成されていたことになる｡これらの結果は､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チオンと結合しや

すいことを意味している110)｡この組み合わせは､Table 4に示すよ

うに､格子エネルギーがより低いので合理的である｡

以上のようなイオン交換は､一つの蒸発漉からの混合材科の蒸発に

おいては､溶融した材料が蒸発する段階ですでに起こっているものと

想像される｡しかし､7･3の結果は､二成分蒸気からの凝縮過程に

おいても､イオン交換が起り得ることを意味している｡
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Ta ble 4. Sum oflattice energy(kcal/nol)of component

Salts for binary alkalihalide sysLeml11〉.which

is assumed to be zero for freeions

Na,K/Cl,Br Na,Rb/Cl,Br Cs,K/Cl,Br

NaCl-KBr NaBr-f(Cl NaCl-RbBr NaBr-RbCI CsBr-KCI CsCl-KBr

ー342.4 -339.9 -336.6 -335.2 -311.7 -311.5
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第8章 第5グループ超微粒子(CsCl型構造と

NaCl型構造とから成る二成分系)

8.1 第5グループ超微粒子に共通する特徴および考案

第5グループの超微粒子は､通常C s Cl型構造とN a Cl型構造

の二つのブロックから構成されていた｡Fig.23は､C s Cl-

K Cl系における典型的な超微粒子の一例を示す｡この超微粒子は､

半球状のα-C s Clブロックが立方体状のK Clブロックに付着し

ているような形態を示した｡両ブロックの境界面はK Clに対してi

lO O)面であり､α-C s Clに対して(011)および(111

)面であった｡このように､第5グループの超微粒子では､二つの相

異なる結晶構造をもつブロックの間に特定な方位関係が認められるこ

とが多く､これらの方位関係をTable 5にまとめて示してある｡特に

､C
s Cl-N a Cl系の場合､(001)〔100〕N｡｡.//(0

01)〔110〕csclという方位関係が最も頻繁に観察された｡この

方位関係は､Fig･24に示すように､両ブロックの境界面におい

てカチオンであるC s+ あるいはN a+ とアニオンであるCl- とが

最近接になるような配置となっており､クーロン相互作用の点から界

面エネルギーが最小になる方位関係と考えられる｡したがって､この

方位関係が最も頻繁に観察されたのは妥当である｡

Fig･25は､C s cl-67m ol%K Cl材料の蒸発により

生じた煙の横断面において､蒸発の進行と共に3回捕集したときの超

微粒子を示す｡ここで､L=6mmおよび9mmは､それぞれ煙の中
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(a)

Fig.2 3. ParLicle composed of Lwo blocks of cF
-

CsClandI(Cl, Ttle COrreSpOnding diffrac-

tion pat･LerTl(b)shows〔211〕incidence

for a
-CsCland〔100〕

for KCl. The

dark fieldizI)ageS(c)and(d)were t.aken

WithlllspoL of a -CsCland O20 0f XCl,

respect.ively.

--11い



Table 5･ Lattice relation between CsClblock and NaCl,KCl

Or RbClblock,Y{hich was observedin the conposite

Particles

System boundary plane diトection

CsCl-NaCl

CsCl-KCl

(001)NaCl//(001)cscl 〔100〕N｡Cl//〔110〕csc.a)

(001)N｡Cl//(011)cscl 〔100〕NaC.//〔100〕csc一

(001)NaC一//(112)cscl 〔100〕NaCl//〔111〕csc,

(001)KC)//(011)csc) 〔100〕KC.//〔100〕csc.

(00‖KC)//(011)cscl 〔100〕KC.//〔211〕csc,

(001)KC)//(001)cscI 〔100〕KCl//〔110〕cscI

(001)KC]//(111)csc) 〔100〕KC.//〔112〕cscI

CsCl-RbClb}(001)RbCI//(011)csc) 〔100〕RbC.//〔111〕cscI

a)most frequently observed,

b)particularlattice relation between CsCland RbClbl｡Cks was

hardly observed.
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Fig.2 4. Schematic diagram showing Lhe config-

uraLion of anions and caLions aL(001)

boundary beLween NaCland CsCIcryst.als.
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Fig･2 5･Electron micrographs of fine particles

grown f･rOm Starting materialof CsCl-67

mol% KCl. The samples were collected

three timesintermittently at L = 6 and 9

mm･ The totalevaporation time denoted

by で WaS 80 sec and the collection time

after t,he smoke began to riseis denot.ed

by t.
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間領域および外部領域に対応していた｡各時期に捕集した超微粒子中

のK Cl含有率は､蒸発初期では蒸発材料のそれよ り小さく､蒸発の

進行と共に増加する傾向が認められ､このこ とは超微粒子の形態に反

映されていた｡第5 グループの他の二成分系､すなわちC s Cl-N

a Cl系およびC s Cl-R b Cl系においても同様な組成変化が認

められた｡この組成変化は､C s Clの蒸発速度がN a Cl､K Cl

およびR b Clのそれよ り も大きいためであ り､Table 2に示したP

/√Mの値を比較すれば当然予想されるこ とである｡

8.2 第5グループ各系の超微粒子の特徴および考察

8.2.1 C s Cl-K Cl系

粉末X線回折法による解析結果は､C s Cl-K Cl超微粒子が蒸

発材料とほとんど等しい格子定数を もつα -C s Cl相と K Cl相と

から成る こ と を示した｡したがって､C s Clと K Clとはほとんど

互いに固浴していないと言う ことができ る｡大部分の超微粒子におい

ては､すでにFig.2 3および2 5で示したよ うに､C s Clブロ

ックの外形は半球形であった｡稀に､Fig.2 6に示すよ うに､互

いに平行方位関係を示すβ -C
s Clブロック と K Clブロック とか

ら成る超微粒子も観察された｡この種の超微粒子は､2 0′､､一8 0 m o

l%K Clと いう広い組成範囲において観察された｡バルクの系では

､β -C
s Cl相とK Cl相とがある高温の温度範囲において共存す

ることが知られてい.る98)｡したがって､ここで得られた超微粒子は

､高温相の急冷を経て成長したものと考えることができ
るであろ う｡

しかし､K ClブロックがβT C s Clブロックによ り取り囲まれる
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Fig･26･ParLicle
coJnpOSed of two blocks of

β~ CsCland KCIwiLh t.he parallel

latLice relation to each oLher.(a)

Bright fieldimage.(b)selected area

diffraction
paLLern showing〔100〕

incidence for boLh Lhe blocks.and(c)

and(d)dar･k fieldimages Laken with

OO言spoLs ofβ-CsCland KCl.respec-

tively.
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成長機構については､今のところ明らかでない｡

8.2.2 C s Cl-R b Cl系

Fig.27は､種々の組成のC s Cl-R b Cl材料から成長し

た超微粒子のX線回折結果をまとめたものである｡この図からわかる

ように､C s Cl相の格子定数は蒸発材料の組成とは無関係にほぼ一

定であり､バルクのC s Clよりわずかに小さい値を示した｡このこ

とは､C s Cl中にわずかにK Clが匝=容していることによるものと

解釈することができる｡一方､R b Cl相の格子定数は､C s Clの

含有率が20m ol%に達するまで､C
s Clの含有率の増加に伴っ

て大きくなっていた｡したがって､R b Cl中にはC s Clが20m

ol%程度まで固溶可能であると推定される｡これらの結果は､C
s

Cl-R b Cl系の相国95,104)とほぼ一致している｡事実､C
s C

l-10m ol%R b Cl材料およびC s Cl-90m ol%R b C

l材料から成長した超微粒子は､Fig.28および29に示すよう

に､前者ではα-C s Cl相とR b Cl相の二つのブロックから構成

されていたのに対し､後者ではR b Cl相ブロックのみから構成され

ていた｡特に､後者の超微粒子の角および内部にほ､Fig･6ある

いはFig.14において指摘したように､固溶体相に特有な結晶欠

陥が観察された｡

8.2.3 C s Cl-N a Cl系

Fig.30ほ､C s Clに富んだC s Cl-N a Cl超微粒子の

電子顕微鏡像を示す｡暗視野像(b)に示されるα-C s Clブロッ

クの外形面の大部分は､ilO O)面であった｡このように明確なフ
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CsCL molO/｡ RbCl

Fig､.27･LaLLice parameLer for CsCl-RbCIparLicles

wit.h various composiLions.
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●
(a) 0･呈どTl

Fig.2 8. CsCITlO molフ£ RbCIpart,icle. The dark

field(b)and(c)were taken wiLhlてT
SPOt Of CsCI phase and 200 spot of

RbCIphase,reSpeCtively.

(a)

Fig･29･(a)CsCl-90mol%RbClparticle.(c)se-

1ected area diffracLion patLern showing

〔】00〕incidence for a single RbCl

phase.and(b)dark fieldiⅢage t,aken

With OO2 spot.
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(a)

Fig.3 0. CsCl-NaClparticle composed of two

blocks of α -CsCl and NaCl. The dark

field iⅢage(b)was Laken with Oll

SpOt Of α
-CsCl.

-12
5

-



アセットをもつ超微粒子は､第5グループの中では､C s Cl-N a

Cl系に対してのみ観察された｡ところで､純粋なC s Cl超微粒子

の外形はほとんど球形であり､稀に観察された明確な晶癖をもつC s

Cl超微粒子においても､その外形面はillO)面であった｡した

がって､ここで観察された超微粒子の晶癖は､C s Cl-N a Cl系

において生ずる共晶反応後のβ-C s Clブロックが､その外形を保

ったままα-C s Clに変態することによって成長したものと考えら

れる｡
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第9章 ま と め

9.1 アルカリハライドニ成分系超微粒子の特徴

本研究においては､19種類のアルカリハライドニ成分系に対する

超微粒子の結晶構造と晶癖を調べた｡第1グループを除けば､ほとん

どの超微粒子は二つのブロックから構成されていたのが第一の特徴で

ある｡また､ほとんどの超微粒子は､それぞれの相国を反映した結晶

楕造と晶癖を示した｡換言すれば､急冷効果を強く受けて成長した超

微粒子は稀にしか観察されず､これはA u-Ni合金超微粒子50)と

は対照的である｡ところで､C u-Z n系およびC u-M g系をはじ

めと して､二相から成る合金超微粒子53･57)の場合､超微粒子内部は

二つまたは数個のブロックに分かれているにもかかわらず､全体と し

て一つのブロックから構成されているよ うに見えるものが多い｡アル

カリハライドニ成分系超微粒子と二元合金超微粒子との間のこのよう

な結晶構造および晶癖における相違は､アルカリハライドの熱伝導率

が金属よ り 2桁ほど′トさいこと105･111)に幾分は起因しているものと

思われる｡すなわち､アルカリハライド超微粒子はその成長過程にお

いて充分にゆっく りと冷却され､そのためにより安定な形態を示した

ものと考えられる｡さらに､アルカリハライドニ成分系の場合には､

二つのブロックから成る超微粒子が多く生成されたという事実から､

二相の境界エネルギーはアルカリハライドニ成分系の方が二元合金系

に比べて大きいものと推察される｡その理由は､~二相界面におけるア

ニオンとカチオンの不整合に由来するクーロン相互作用の増加による

ものと思われる｡
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19種類の二成分系超微粒子は､その特徴によって五つのグループ

に分類することができた｡ところで､Havighurstら90)は､アルカリ

ハライドニ成分系について､それらが室温において全率固溶体を形成

するか否かは成分塩の格子定数の差に依存するこ と を報告している｡

本研究における第1グループと第2 ブル【プとの区別は､彼等の結論

と一歎している｡ただ､N a Cl-N a B
r系についての彼等の記述

はあいま いであった｡本研究によ り､この系は室温において全率固溶

体を形成 しないこ と が明らかになったので､第2 グループに属する と

結論する こ とができ る｡第2グループ超微粒子と第3グループ超微粒

子の晶癖はよ く似ていた｡すなわち､二つの楕成ブロックは､ほとん

どの場合､互いに平行方位関係を保って付着していた｡しかし､両超

微粒子の成長過程は著しく異なる｡なぜなら､第2グループ超微粒子

は高温で生成された単一固溶体相からの二相分離を経て成長したもの

であるのに対し､第3グループ超微粒子は共晶反応を経て成長したも

のであるからである｡第4グループ超微粒子は､その格子定数と晶癖

において､第1グループ超微粒子と第2グループ超微粒子の両方に似

た振る舞いを示した｡

9.2 アルカリハライドニ成分系超微粒子の成長過程

本研究の結果より､アルカリハライドニ成分系超微粒子の成長過程

は次のよ うにまとめるこ とができる｡

1■ 超微粒子は二成分混合蒸気からの凝縮を経て生成される｡凝縮

相は液体であると推察される｡なぜなら､アルカリハライドの融点は

低く､かつ熱伝導率が小さいために急冷効果を受けることが少なく､

液体の状態を保持できると考えられるからである｡実際､液清からの

-12
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凝固を反映したと考えられる形態が観察されている｡4種類のイオン

を含む系では､この段階までにアニオンとカナオンの組み合わせが決

ま る｡

2･ その後､温度降下に伴い､その液滴の凝固が始まり､進行する

｡超微粒子の基本的な形態は､この凝固過程により決まる｡凝固の途

中で､敏活晶中に欠陥が導入される｡その際､結晶欠陥は､同種電荷

の異種イオンを多く含む固溶体相に対して形成されやすい｡

3･ 凝固が完了すると､微結晶がさらに冷却されることにより､相

変態あるいは相分離が起こる｡この結果､微結晶の形態の一部分が変

化する｡各グループ毎に超微粒子の形態が異なるのは､凝固過程とそ

れに続くこの相変態あるいは相分離を反映するためであると考えられ

る｡

4･ 上記の各成長段階において､気相成長および融合成長が同時に

起こっている33)｡そのために､超微粒子はさまざまな形態を示す｡

ガス蒸発法においては､超微粒子は三次元自由空間中で成長するた

め､真空蒸着粒子と違って下地の影響を受けることがなく､またその

粒径が小さいため､巨視的結晶と違って回りの結晶粒との粒界という

制約を受けることが少ない｡したがって､超微粒子中の二相共存形態

は､超微粒子自身の成長機構あるいは安定構造を反映しているものと

思われる｡アルカリハライドニ成分系の相図は比較的単純であり､か

つその超微粒子は成長過程で急冷効果を強く受けない｡このため､ア

ルカリハライドニ成分系超微粒子の成長過程は相図を参考にして討論

できることが本研究によ り明らかにされた｡
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付 録 A

煙の単位体積中における粒子総重量

煙の単位体積申に含まれるAl超微粒子の総重量は次の方法によ り

求めた｡

電子顕微鏡フイルムの面積は約4 0c m2(7 c m x 5.4 c
m)

であるから､直接倍率1万倍における実際の視野SはS≒4 Ⅹ10~7

C m2 である｡煙が対流によって上昇する速度uは､二段に重ねたベ

ルジャーの上下2つの窓を通過する煙の時刻を測定することによ り求

められ､その値はu ≒3 0 c m/s e cであった｡超微粒子を1秒間

だけ捕集した場合に､捕集に関与する全体積VはV=S･u ≒1.2

Ⅹ10~5c m3 である｡

一方､1万倍で撮影した電子顕微鏡像からの測定によ り､Al超微

粒子の体積の総和はたとえばH e15 0T o r r､T s =16 0 0℃

の条件の下で生じた煙のin t e r m e dia t e z o n eにおい

て約4 x lO~13 c m3 であり､従って総重量Gは､G≒10.12

gであった｡よってこの例の場合､煙の単位体積中に含まれるAl超

微粒子の総重量は

G/V≒10.7 (g/c m3)

と計算された｡
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