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はじめ に

カ ー ボ ンと金属か らな る 電極 を用 い て ア
ー

ク放電 を起 こ す こ と に より , 金属 を内包した

カ ー ボン ナノ カ プセルや カ
ー ボ ンナ ノ チ ュ

ー

ブの 合成が 可能で あ る . こ の 金属内包カ ー ボ

ンナ ノ カ プセル は金 属が カ ー ボ ンナ ノカ プセ

ル中に あ る こ とか ら , 金属 の 酸化な どに よ る

特性 の 劣化を防 ぐこ とが 可能で あり , 新し い

材料として注 目を集めて い る .

そ こ で 本研 究で は, 現在 まで に バ ル ク ･ 薄

膜 ･ 微粒子等 い ずれ の 形 で あれ , γ
- F e の 合

成がはとん ど研究されて い な い こ とか ら, ア ー

ク放電 による 凝縮法により, 表1 に示す ヘ リウ

ム( H e) , 窒素( N 2) , アル ゴ ン( A r) , ク リプト

ン(K r) とい う4 種類の ガス 雰囲気中に おい て ,

γ
- F e 微粒子 内包カ

ー ボ ンナ ノ カ プセ ル の 割

合が多い カ
ー ボンナノ カプセル の合成を試み,

放電ガス に対 する依存性を調 べ た .

γ
- F e 微粒子 の 合成割合の評価

A r ガス 圧9 0 0 T o r r で 合成したF e 内包カ
ー ボ

ンナノカ プセル の Ⅹ繰回折パ タ
ー

ン を図1 に示

す . こ こ で γ
- F e (1 1 1) と α

- F e( 1 1 0) の ピ ー ク

が2 ∂ - 4 0
o

- 5 0
o

に存在し , また 明 らか にそ

の 他 の γ
- F e の ピ ー

ク も確認 で きた . 図2 は ,

γ
- F e の(1 1 1) と α

- F e の(1 1 0) の ピ ー ク の 部分

を拡大した図で あり, 図3 は, そ の ナノ カ プセ

ル の 合成 に用 い たF e の Ⅹ線回折パ タ
ー ン で あ

る ｡ こ の よう に カ ー ボ ンナ ノ カ プセ ル に 内包

さ せ る前 のF e は α
- F e の ピ ー

ク しか観察さ れ

ず, f c c
- F e( γ

- F e) はア ー

ク放電法 に より合 成

さ れ た こ と が わか る . こ こ で 図2 よ り γ
- F e

( 1 1 1) と α
- F e( 1 1 0 ) の2 つ の ピ ー

ク 強度の 比 を

求 める と, f c c :b c c
- 6 : 1 0 で あり , こ の2 つ の

ピ ー ク強 度の 比 を も っ て γ
- F e の 合成 され る

割合を評価した .

γ
- F e 微粒子 の 平均粒径の 評価

表1 放電ガス のEl e m e nt D at a

ガ ス の 種類 原子番号 原 子量 密度 ( g / 0 )
ヘ リ ウ ム 2 4 0 .1 7

窒 素 7 1 4 1 .1 7

ア ル ゴ ン 1 8 4 0 I .6 6

クリプ トン 3 6 8 4 3 .4 8
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図1 A rガス 圧9 0 0 T o r r で 合成 したF e 内包
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図2 上の X 繰回折パ タ ー ンの 一

部を拡大 した 図
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結 晶粒子 の 大 きさ は電子顕微鏡 を用 い て 調

べ る の が簡単で あるが , 写真を撮る上 で 最 も
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図3 試料 に用 いたF e の X 繰回折 パ タ
ー ン

4 7



見やすい 粒子 , つ まり , 大き い 粒子 を選んで 写真を撮る . また , 試料の 微粒子 の 集合状

態に よ っ て は個々 の 粒子 を明らか に観察する こ とが で きな い 場合も ある . 従 っ て , 電子

顕微鏡写真か ら計算した粒径は試料全体の 平均粒径として は正 しくな い . 測定す る結晶

粉末が細かくな ると(0 .1 - 0 . 2 〝 m 以下) , 回折Ⅹ線の 幅は拡が り, 強度は低下する . 回折

Ⅹ線の 幅は粒度 ( こ の 場合 の粒度とは単結晶として の 結晶の 大きさ を言う) が小 さくな

れば増大する の で , 逆 に回折Ⅹ線の 幅 を測定す る こ と によ っ て , 結晶子 の 大きさ を求め

る こ とが可能で ある .

こ こ で , S c h e r r e r は結晶に不完全性がなく プロ フ ァイ ル の 拡が りが結晶子 の 大きさ だ

けに よ ると仮定し, また, そ の 大きさが均 一

で あ る こ と を前提として 以下の 実験式を導

い て い る ( 図4 参照) .

βh kl
-

0 . 9 Ji

β c o s ♂
(S ch e r r e r の 式)

D
h kl

: 結晶子 の大きさ( (h k I) に垂直方向の 結晶子 の 大きさ) [ Å]

A : 測定X 線波長 [ Å]

β : 結晶子 の 大きさに よる 回折線の 半値幅 [ r a d ]

従 っ て , 回折線 の 幅を求め る こ と に より ,

平均的な粒子 の 直径を求める こ とがで きる .

ただ, こ こ で い う粒度は単結晶と して見た

ときの 結晶子 の 大きさで , 測定された大き

さ は, 測定に用 い た回折Ⅹ線 の 面(h k l) に

垂直な方向 [h k l] に つ い て の も の で あ

る . 当然, 電子顕微鏡写真な どか ら求めた

粒度とは異なる もの で ある . また, 回折Ⅹ

線の幅は結晶子 の 大きさだ けで なく, 結晶

の 不完全 さ(例えば, 格子 の 歪みや格子 欠

陥な ど) に よ っ て も拡が り, 結晶子 の大き

さ による拡が りと区別する こ とは難しい の

で ,
D の 値 はだ い た い の 目安と考えたほう

が良い
.

図5 はカ ー ボンナノカ プセル に 内包さ

れたfc c
- C o の (1 1 1) 面の Ⅹ繰回折パ タ

ー

ンで ある . 2 釧ま44 .2
o

, 半値幅 βは0 . 4
o

^ は1 . 5 4 Åで ある . これ らの 値 を上式に代

入する と, 試料の 平均粒径は

D -
0 . 9 ^

β c o s ♂

0 .9 ×1 . 5 4 ( A )

孟 ×o ･4 × c o s (苧)

- 2 1 4 [ Å]

図4 X 繰回折 ピ ー クの 半値幅β
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となる.

実験結果

まずはじめ に ,
へ t｣ ウム ガス と窒素ガス で

ア ー

ク放電 を行っ た場合の 結果 を示す. 図6 は

放電 ガス 圧 を5 0 T O r r か ら1 0 0 0 T o r r まで 変化

さ せ た時の γ
- F e( 1 1 1) と α

- F e(1 1 0) の2 つ の

ピ ー ク強度比 の 関係を示 したも の で あ る . H e

ガス の 場合はガス 圧 を高くす る に つ れ , 強度

比 が0 . 1 か ら0 . 4 まで 増加 した .

一

方, N 2 ガス

の 場合に はガス 圧 を変化させ て も強度比 は約

0 .6 で はぼ 一 定の値 をと っ た .

図7 に放電時 の ガス 圧と シ エ ラ
ー

の 式か ら求

めた平均粒子サイ ズ の 関係を示す . H e ガス も

N 2 ガス もガ ス圧 に 関係な く ,
H e ガス の 場 合

は い ずれ も平均粒子サイ ズが 約2 5 0 Åと い う

値 をとり , N 2 ガス の 場合は約1 0 0 Åとい う値

をと っ た .

図8 は縦軸に 図6 で 示 した γ
-

F e ( 1 1 1) と α
-

F e(1 1 0) の 2 つ の ピ ー ク強度比 をとり, 横軸に

図7 で示 した平均粒子サイ ズをと っ たもの で あ

る . そ の 結果, N 2 ガス で放電 を行 っ た場合に

は ,
H e ガス で 合成した場合に 比 べ て , 総じて

平均粒子サ イ ズが細かく な り , γ
- F e の 合成

される割合が多くな る こと を示 して い る .

次に , アル ゴンガス とクリプトンガスで ア ー

ク放電を行 っ た場合の 結果 を示す . 図9 は放電

ガス 圧 を5 0 T O r r か ら1 0 0 0 T o r r ま で 変化さ せ

た時の γ
- F e( 1 1 1) と α

- F e( 1 1 0) の2 つ の ピ ー

ク強度比 の 関係を示 した もの で あ る . A r ガス

とK r ガス の い ずれ の ガス に お い て も γ
- F e と

α
- F e の 強度 比 はガ ス の 圧 力 に依存す る こ と

なく ,
ヘ リ ウム ガス や 窒素ガス の 時の ような

確たる傾向を見 い 出す こと はなか っ た .

図1 0 に放電時 の ガス 圧 と シ エ ラ
ー

の 式か ら

求めた平均粒子サイ ズ の 関係 を示すが , 図9 で

示 した結果 と 同 じよう に平均粒子サ イ ズがガ

ス 圧 に依存すると い う こ とはなか っ た .

図1 1 は縦軸に 図9 で 示 した γ
- F e (1 1 1) と α

-

F e (1 1 0 ) の2 つ の ピ
ー

ク強度比 をとり , 横軸に
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図7 H e ガ ス と窒素ガス の 平均粒子サ イ
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図1 0 で 示 した平均粒子サイ ズ をと っ たも の で ある . そ の 結果 , A r ガス で 放電 した場合も

K r ガス で放電した場合も平均粒子 サイズが細かくなれ ばな る ほ ど, γ
- F e の合成され る割

合が多くな る こ とが分 っ た .

まとめ

以下 に示す4 種類の ガス を用 い て , 5 0 T o r r
- 1 0 0 0 T o r r まで の 圧 力範囲にお い て ア ー ク放

電 を行い , F e 内包の カ
ー ボンナ ノカ プセル の 合成 を行 っ た .

ヘ リ ウム ガス

平均粒子サイズと強度比 ( γ
- F e / α

- F e) の 関係はほぼ2 50 Åで 強度比が約0 .2 程度で あ っ

た.

窒素ガス

平均粒子サイ ズと強度比 ( γ
- F e / α

- F e) の 関係は放電 ガス 圧 に 関係なく1 0 0 Åで0 .6 程

度で あ っ た .

アル ゴン ガス とク リプトンガス

強度比 ( γ
- F e / α

- F e) と平均粒子サイ ズは放電 ガス 圧 に対 して依存性が見られな い
.

しかしなが ら平均粒子サイ ズと強度比 ( γ
- F e / α

- F e) の 関係で は粒子サイ ズが小さく

なれ ば強度比 は大きく なる こ とが分 っ た .

こ の よう に ア ー ク放電時の 使用 ガス をヘ リ ウム ガス か ら窒素ガス に変える こ と に より ,

平均粒子サイズが 小さくなり , γ鉄 を含む割合が多くな っ た . また , アルゴ ンガス , クリ

プトンガス で はガス圧 に対 して , 強度比 も平均粒子 サイ ズも依存性はな い が , 粒子サイズ

が小さく なれ ばγ
- F e の 合成比 が大きく な る こ とが分か っ た . こ の 要因として , 粒子 が小

さ い 程, より急速に微粒子が冷却され るた め と思 われ る . したが っ てより小 さな微粒子 の

合成 を試みる こ と により, γ
- F e の 合成 の割合を高める こ とが 可能で あ ると考 え られ る .
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