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同位体制御した材料合成／

磁性体微粒子の運動観察／

鉄超微粒子の新奇な磁1生

同位体制御による材料の合成をめざして
赤外レーザ照射によりケイ素同位体を分離

　材料の作製には通常，天然から得た元素をそのまま用

いている。しかし種々の元素のうちの多くは，原子量が

異なる数種の同位体から成っており，同位体間の差異は

原子核の物理的性質のほかに固体内の格子振動や分子の

回転・振動等にも影響する。従って，同位体を分離・純

化して材料を作製することにより，従来は単純に材料固

有の物佳と兄なされてきた性質にも変化が生じ，ひいて

は材料特性の制御・向上に利用し得る可能性がある。

　しかし，同位体の含有量を制御した材料の作製には，

大量の同位体を容易に得る技術の確立が必要となる。こ

のため，当研究所では同位体純化にレーザを用いる方法

を模索しており，その一環として同位体ケイ素（Si）を連

続的に分離し，さらには同位体含有率を制御したケイ素

化合物を“その場”合成することを試みている。

　天然のSiは，原子量が28，29，30の3種の同位体から

成っている。このうち，2呂Siの純化は材料の熱伝導率の

向上に，29Siは放射線被爆環境下でも使用できる低誘導

放射化材料の作製に，また核磁気共鳴用の試料に，そし

て珊iは半導体のn型添加剤としての利用が考えられ
　　　　　　　　　　　　　■
る。

　本研究では，ケイ素化合物のガスとして，六フッ化シ

ラン（Si．F。）を反応セルの中に連続的に流しながら赤外

波長域のレーザを照射することにより，同位体の濃縮を

図った。波長が一定の赤外レーザを照射すると，下記の

ように特定の同位体を含むSi．F。が分解し，四フッ化シ

ラン（SiF。）と固体状のケイ素高分子が生成する。

　図は反応セル内を一回のみ通過させたSi．F。ガスが

分解して生成したSiF。中の，29Siおよび宮“の濃度と

レーザ波長との関イ系を示している。天然のSiでは29Si

と雪“の含有率はそれぞれ4．67％，3．ユO％であるが，950

cm■’付近の波数のレーザによりヨ“が約40％に濃縮さ

れ，956cm■1のレーザにより29Siが約10％に濃縮され

る。これらの波数域では未反応のSi．F沖に28S1が濃縮

される。一方980cm■1付近の高波数側では，僅かながら

SiF・中に28Siが，また，未反応のSi・F・中には29Siと帥Si

が濃縮される。なお，反応セルを通過するガスを950cm■’

のレーザで照射した場合，29Siと茗“が濃縮したSiF。

は約4－10％の収率で，また，2宮Siが濃縮したSi．F眉は

60～70％の高収率で回収され，残りは29Siと3“が濃縮

した固体状のケイ素高分子として反応容器内に析出し

た。この高分子の同定を現在行っている。以上のように，

レーザの波長を適切に選択し，また，照射を繰り返すこ

とにより高濃縮度，高収量のケイ素同位体を容易に得る

見通しが開けた。
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沃　30
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鯉

20
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○1ヨ。Si
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　　980　　　　　970　　　　　960　　　　　950　　　　　940　　　　　　930

　　　　　　　　　波数　（o旧■ユ）

図　赤外レーザ照射によって生成したSiF。中の珊Siと

　　3“の濃度とレーザ波数との関係



磁性体微粒子のランダムな運動の直接観察
水媒質磁性流体の高粘性や複屈折の原因検証

　磁性流体は粒径が10nm程の強磁性体微粒子が水や

油などの液体媒質中に高濃度で分散したコロイドであ

る。微粒子は活発に熱運動して他の微粒子との衝突を繰

り返し，その頻度は室温で毎秒約！000回であることが磁

気測定から分かっている。また，水を媒質とする磁性流

体に特有の現象として，磁界をかけると磁性流体は異常

に高い粘性を示し，かつ，光学的な複屈折を示す。これ

は微粒子が連なって微小な鎖状の配列をとるためと推測

されてきたが，粒径が10nm程であることからその検証

は難しく，電子顕微鏡を用いても磁性流体中の熱運動す

る微粒子を直接観察することはできない。

　しかるに，逆説的ながら，本研究では光学的方法によ

り磁性流体中の微粒子の運動や磁界中での形態変化を直

接観察でき，激しい熱運動や微小な鎖状配列を検証した。

磁性流体に入射した光はその波長よりはるかに小さい微

粒子によっても散乱され（レイリー散乱），その散乱光を

顕微鏡の光学系に導くと磁性流体微粒子の1個々々を光

の点として観測することができ，微粒子の運動や磁界中

の鎖状凝集体の形成過程ならびに分解過程を実時間で観

測し，記録することができた。

　図は本研究で用いた光学系である。スライドガラスと

カバーガラスの間に水媒質の磁性流体をはさみ，カージ

オイド集光器を用いて対物レンズの開口角より大きい角

度で磁性流体に光を照射した。ここで，対物レンズには

散乱光のみが入るようにし，透過光は対物レンズの外に

出るようにした。倍率は600倍とし，高感度CCDビデオ

アンプ

ビ　デ　オ
レコーダー

ビデオ
プりンタ

CCDカメラ

／カージオイド

㌢光器

図　微粒子の熱運動を観察する顕微鏡の光学系（断面図）

カメラで画像を撮影した。また，磁性流体をはさんだガ

ラス板に平行に50一ユOOO　Oeの直涜磁界をかけた。

　このようにして，磁性流体微粒子の極めて興味深い運

動を直接観察できた。その様子はあたかも活発に動き回

る生物の集団を兄るようである。微粒子はランダムな方

向に走り回わるうちに他の微粒子と付いて磁界方向に

沿って並ぷようになり，長い鎖状配列を多数作りかける

が，熱ゆらぎのために鎖は途中で切られ，磁界の強さと

熱ゆらぎがほぽ釣り合う長さまで鎖は仲びる。その長さ

は一定ではなくて統計的分布をもつ。磁界を切ると微粒

子は再び分散して活発に動き回り，磁界のオン・オフに

即応してそれぞれの動的挙動を何度でも繰り返す。写真

1，2はそれぞれ磁界ゼロおよび10000eにおける微粒

子集団の1コマである。

　この観察により水媒質の磁性流体が磁界中で示す高い

粘性や複屈折発現の根源が明らかになった。この動的現

象は水媒質の磁性流体にのみ観察され，油媒質の磁性流

体には観察されなかった。微粒子の挙動と媒質の粘性等

の諸性質との定量的な関係の把握は今後の課題である。

　　　　　　　・1・・　　一｝1一
写真1　磁界ゼロにおける磁性流体微粒子の様相

　　　　　　　　　1000　0e

写真2　磁界10000eにおける磁性流体徴粒子の様相



固体中の鉄超微粒子が示す新奇な磁性
メスバウアー分光法を用いて探究

　粒径がナノメーターサイズの超微粒子は，大きさから

云ってバルクと原子の申閲にあり，近年その様々な物性

についての研究が行われている。特に強磁性体の趨微粒

予については，磁佳がバルクの場含とどのように異なる

かという基礎物佳的な槻点から注目されるとともに，磁

気ヘッド材料，磁性流体，磁気紙抗素子等の応用の繭か

らも重要視されている。本研究ではできるだけ小さな強

磁性金属趨微粒子を作製し，その磁性を調べることを實

的とした。趨微粒子を酸化から防ぎ，種々の物性測定を

行うには非磁惟の固体111111に理め込むことが有効である。

鉄（Fe）趨微粒予をフッ化マグネシウム（MgF・）印に理め

込んだ形の試料を作製し，主にメスバウアー分光法によ

りその状態分析（物質の同定等）ならびに磁性の研究を

行って，下記のような趨微粒子特有の物性を襯測した。

　メスバウアー分光法とは，原子核によるγ線の共鳴吸

収を利用した状態分析の手法で，主としてFeを含む物

質に迦1肩され，酸化等の化学的状態や磁佳に関する情報

を得るのに用いられる。趨微粒予ではX線腫1折による精

密な同定が難しくなることから，メスバウアー分光法は

その状態分析に有用な手段である。また本方法のほかに，

原子核を用いて電子状態の情報を碍る手段にNMR（核

磁気共鴫法）があるが，NMRと比較しての長所は，Fe原

子の存在状態のいかんに関わらず吸収スペクトルが必ず測

定でき，Fe原子に関する情報が得られるという点にある。

　試料の作製は高真空i1卸（4×王O■6Pa以下）で行った。Fe

とMgF。を別々の蒸発源から同時に蒸発させ，基板上に

蒸着させて，原さ数百nmの薄膜を得た。基板には，γ線

を良く透過するポリイミドの膜を州い，できるだけ小さ

い粒子を得るために基板を液体窒素で冷却した。作製し

た潮嘆試料をメスバウアー分光のほか，電子顕微鏡観察，

電子線藺折およぴX線楓折によって調べた。

　電子顕微鍍槻察の締果，粒径がト2独mのよくそろっ

たFe超微粒子がMgF。申に均一に分散していることが

わかった。図は，Fe超微粒子を26体横％含有する試料の，

各温度におけるメスバウアースペクトルを示す。横軸は

照射γ線のエネルギーを表し，右側ほどエネルギーが高

い。縦軸はγ線透過率を表す。4．2Kにおいては6本の吸

収線が襯察され，趨微粒子が強磁性状態にあることを示

している。スペクトルには酸化物やフッ化物に対応する

吸収線は現れておらず，Fe趨微粒子がほぽ金属状態にあ

ることが分かる。つまり，FeとMgF・を同時蒸着しても

化学灰応を起こさずに分離している。一方，77Kおよび

室温においては，Fe趨微粒予が強磁性状態であるにもか

かわらず，！本の吸収線しか現れていない。これはまさ

に趨微粒子特有の「趨常磁性」と呼ばれる現象で，磁化

の向きが非常に逮くゆらぐために起こる。4．2Kではこ

のゆらぎが抑綿jされるために6本の吸収線が現れている。

超常磁性によって生じた吸収線は，図を兄て分かるよう

に，左右非対称であり，複・数の1吸収線が重なっているこ

とを示唆する。

　この重なりは容易に説明できる。すなわち，粒径がト2

nmのFe超微粒子では全体の数十％の原子が粒子表面

にあり，表面のFe原子と粒子内部のFe原子による吸収

線が璽なっていると解釈される。また図中の4，2Kにお

けるスペクトルは，バルクの場含のスペクトルと圭ヒ較す

ると幅が広くなっており，これも趨微粒子のFe原子の

磁化が均一ではなくて分布をもっていることを示してい

る。趨微粒子の平均の内部磁場（磁化の強さに対応する

量）は370kOeであり，バルクの場含の340kOeよりも大

きくなっているのは，趨微粒子の表面効果，MgF・による

影響，絡子ひずみ等が磁化を強めているためと推測され

る。

　以上のように，MgF。中にFeを分散させた試料は趨

微粒子の磁性研究に適している。今後はさらに小粒径の

微粒子を作成し，新奇な物性の発掘を嘗指すとともに，

バルクから原子サイズヘの変遷に伴う物性の粒径依存性

を系統的に調べて行く方針である。
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