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Abstract 
 

The chemically-bonded hetero-interfaces of carbon−metal, carbon−organic material or inorganic 

−organic material were prepared by mechanochemical solid-state reactions using a centrifugal ball 

mill. It was shown that the mechanochemical reactions were controlled by share stress generated at 

the hetero interfaces. (Chapter 1) Homogeneous α−iron particles were obtained by milling under 

argon gas atmosphere to be milling equilibrium, and the particles were subsequently milled under 

oxygen gas atmosphere to produce thin oxide layers on the surfaces. The oxide layers at an initial 

oxidation stage consisted of Fe3O4-like structure with a few nanometers in thickness, and it was 

shown that unpaired electrons existed in the oxide layers from ESR measurements. (Chapter 2) The 

resultant iron oxide surfaces were mechanochemically reacted with methane gas to investigate an 

interfacial dissociative reaction. Methyl radical and hydrogen gas generated from CH4 resulted in the 

formation of Fe−O−CH3 bonding on the iron oxide surfaces. (Chapter 3) The mechanochemical 

reaction between the oxidized iron and graphite particles was investigated. By using the iron 

particles with the thin oxide layer, C−H bonding at graphite edge site dissociated similarly to the 

case of CH4 gas; Fe−O−C bonding newly formed at the interface between the iron oxide layer and 

the graphite particle. The composite particles obtained were homogeneous, and the amount of 

graphite dropped off from the composite after super sonication treatment was 85% less than that 

observed for a commercial iron/graphite composite. (Chapter 4) In order to apply the 

mechanochemical process to various hetero interfaces, carbon fiber and nylon-6 composites were 

prepared. Defects mechanochemically introduced on the carbon fiber reacted with nylon-6, and 

C−N−C bonding formed between the carbon fiber and nylon-6. This result suggested the formation 

of novel carbon fiber reinforced plastics with thermoplastic. Furthermore, the composite of 

hydroxyapatite and hydroxyquinoline was prepared by the mechanochemical reaction and Ca−O−C 

bonding formed at the interface between hydroxyapatite and hydroxyquinoline. The resultant 

composite exhibited green photoluminescence attributed to metal−ligand charge transfer. (Chapter 

5)  

In summary (Chapter 6), the hetero interfaces of carbon−Fe, carbon−plastic and ceramics−organic 

material with chemical bonds were prepared using the mechanochemical reactions, and reaction 

processes were proposed. 
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 第 一 章  

序 論 

 

1-1. 粉末冶金の原料粉と製造法 

粉末冶金は、材料加工法のひとつであり、鋳造や塑性加工などの金型を用いる素形材

加工技術に分類される [1, 2]。その加工技術の微視的な特徴として、粉末原料界面の原子の

熱的な拡散によって、原子レベルの接合界面を形成するため、材料の融点より低い温度で

金属結合を得られる点が挙げられる。例えば、鉄の融点は 1538 ℃であるが、粉末冶金法で

は 1000 ℃での焼結によって、金属結合が得られる。そのため、粉末冶金は加工に必要な熱

エネルギが小さく、鉄を代表とする融点の高い材料の加工法として、融解を必要とする鋳

造よりも優れた手法である。 

粉末冶金に用いられる原料粉は、鉄系と非鉄系に分類される。非鉄系には銅、スズ、

銀、ニッケル、コバルト、アルミ、チタン、タングステン、モリブデンが挙げられる。こ

のように多様な原料粉が、粉末冶金では使われているが、国内における原料粉の消費量約

100,000 t の 90%以上は鉄系で占められている [3]。従って、鉄系粉末の製造技術に関する研

究開発は粉末冶金技術において重要である。 

図 1.1 に粉末冶金の製造工程を示す。まず、各種金属の原料粉が製造され、その純度お

よび粒度調整が行われる。次に、添加元素粉が混合される。得られた粉末は、成形用の押

し型に充填された後、圧縮成形され圧粉体となる。最後に得られた圧粉体を焼結し、製品

を得る。焼結は、焼結体を構成する粒子群の粒子表面自由エネルギが高い状態から、熱エ

ネルギの供給によって、エネルギのより低い安定な状態に移る現象である。その結果とし

て、金属粒子間の結合は、圧縮成形による粉末の機械的な噛み合いによる結合から、金属

結合へ移行する [1]。この結合を変化させる過程で融解を必要としないため、粉末冶金は鋳

造と比較して、加工に必要なエネルギが小さいというメリットを有する。一方、融解した

金属の流動による添加元素の分布の均一化作用が期待できないというデメリットも有する。

従って、混合工程で添加元素粉を原料粉中に均一に分布させることは、粉末冶金の製造工
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程において重要である。 

粉末冶金で用いられる原料粉の製法は、表 1.1 のように機械的手法と化学・電気化学的

手法に大別でき、金属の種類や所望の粉末形状を考慮して決定される [4]。粉砕は、圧力、

衝撃力、せん断力などによって材料を破壊して小片に破断していく方法である。金属粉は

延性が高いため、粉砕によって原料粉に作用する力は、主に粉末の引き伸ばしに費やされ、

効率よく粉末を破断できない。そのため、粉末冶金用の金属粉の製造には、あまり適用さ

れない。アトマイズ法は、溶融状態の金属を、アルミナ製のノズルから 2~8 気圧の圧縮空

気と共に吹き込んで粉化する方法で、ノズルの大きさや空気圧を調整することによって、

粒子の大きさや粒度分布の制御が容易である。従って、純金属から合金まで幅広い材料に

適用されている。化学・電気化学的手法である析出法は、化学反応を利用して材料を沈殿

させた後、乾燥して粉末を得る方法である。カルボニル法は、各種金属カルボニルを熱分

解して粉末を得る方法である。還元法は酸化鉄の粉炭による還元反応を利用して粉末を得

る方法である。日本の鉄系粉末冶金の多くが依存しているヘガネス鉄粉 [4] は、この還元

法によって製造されている。電解還元法は、電解浴の陰極上の電析により粉末を得る方法

である。このように様々な原料粉の製法が用途に応じて選択されているが、いずれの製法

においても、成形用の型に原料粉を隅々まで行き渡らせるために必要な粉体の流動性を確

保するために、粒子は球状で粒径 50 µm 程度に調整される。 

 

1-2. 鉄粉と黒鉛の接合技術の現状 

1-1 で述べた各種製法から得られた金属粉末は、焼結体に所望の性能を与えるために添

加元素粉を加える。鉄粒子の場合は、焼結後の製品強度を高めるために黒鉛を混合してか

ら焼結する。これによって焼結体の組織が高強度なパーライト相となるためである。この

鉄/黒鉛混合粉末の問題として、鉄の比重 7.8 g/cm3 に対して黒鉛の比重は 2.4 g/cm3 と、その

差が極めて大きく、鉄粒子の粒径が 50 µm 程度であるのに対して、黒鉛粒子は 5 µm 程度と

小さいため、輸送の際や成形中の振動により、黒鉛粒子が鉄粒子の間を容易に移動し、成

形機の原料粉末タンク中で偏析と呼ばれる比重分離を生じることが挙げられる。具体的に

は、黒鉛の場合、原料粉末タンク中で、比重の軽い黒鉛が、粉体上部に浮かび上がる。そ

のため、タンクの底から紛体を成形型に排出する場合、排出の後期に黒鉛の濃度が高くな
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る [5]。鉄系合金において黒鉛濃度は、材料の特性に強く影響する。従って、構造材料であ

れば、機械的特性が大きく変動し、磁性材料や機能性材料であれば、意図しない組織の析

出や消失により、その特性が大きく損なわれる。すなわち、この偏析現象の防止は、粉末

冶金法によって材料の所望の機能を発現させるために、極めて重要である。 

この偏析を防ぐために偏析防止粉が考案された。現在実用化されている鉄粒子の偏析

防止粉を、界面接合機構の観点から分類すると、プレアロイ型鉄粉 [7]、拡散型鉄粉 [8]、

有機バインダによる接合型鉄粉 [6, 9]に大別される。プレアロイ型鉄粉は、溶融状態の鉄に

黒鉛を代表とする合金元素を添加した後、アトマイズ法で製造される。添加元素は、鉄中

に固溶しているため、偏析は生じなくなる。拡散型鉄粉 [8]は、純鉄粉と、より粒径の小さ

い添加元素粉を混合し、熱処理することで両者の界面近傍で相互拡散を誘起する方法であ

る。有機バインダによる接合型鉄粉は、母粒子表面に子粒子を有機バインダによって接合

したものである。有機バインダと金属表面の各種官能基間での水素結合や化学結合、疎水

性相互作用によって界面結合が形成されている。これら三つの分類の中で、プレアロイ型

鉄粉によって形成された黒鉛/鉄複合粉は、元素の固溶強化のため [8]、粒子の硬度が高く、

拡散型及び有機バインダによる複合鉄粉は、粒子の硬度が低いという特徴がある。 

図 1.2 に成形中の粉体を構成する粒子の形状変化の概要図を示す。低硬度の粒子は、加

圧によって塑性変形し、粒子同士の接触面積が上昇し、アンカー効果によって、効率的に

接合強度が高まる。そのため、加圧後に得られる圧粉体の強度は高く、焼結体の密度も高

くなる。一方、高硬度の粒子は、塑性変形量が小さいため、接触面積の増加は小さく、ア

ンカー効果によって得られる接合強度が低い。そのため、圧粉体の強度は低く、焼結体の

密度も小さくなる。以上より、プレアロイ型鉄粉は、圧粉体の強度の低下と、焼結体の密

度低下を伴う [4]。従って、金属粉と添加元素粉の接合技術としては、硬度の上昇を伴わな

い、拡散型及び有機バインダによる接合技術が、粉末冶金に適している。 

拡散型鉄粉では添加元素粉として、ニッケル、銅、モリブデン等が使われる。これら

の金属は拡散係数が互いに異なるため、ある温度で拡散処理をした際に、拡散速度の差異

が生じる。そのため、特定の合金元素の拡散が過度に進行し、合金化して硬度が上昇し、

得られる偏析防止粉の圧縮性を低下させる、あるいは逆に拡散が不充分で必要な接合強度

を得られず、偏析が生じてしまうといった問題が生じる [10]。さらに、鉄粉と黒鉛粉の組
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み合わせの場合は、黒鉛を効率よく鉄に拡散させるために、炭素原子の固溶限の高いオー

ステナイトに鉄を相変態させる必要があり、この場合 1184 K [11]まで加熱する必要がある

[12]。この温度では鉄粉同士の焼結が進んでしまうため、黒鉛に対して熱拡散法を偏析防止

技術として適用することは困難である。従って、添加元素による焼結体の組成及び組織制

御の精密性の観点からは、有機バインダ法が金属粉と黒鉛の接合技術として最も優れた方

法である。 

 

1-3. 界面接合バインダの問題と課題 

有機バインダとして用いられる有機化合物としては、スチレン・ブタジエン・イソプ

レン等をモノマーとするスチレン系共重合体が挙げられる [13]。これらは、黒鉛の接合強

度に優れ、かつ、接合後の複合粒子同士の凝集を生じないため、多用されている [9, 13]。

より強力な接合界面を得るために、各種カップリング剤を使う方法が提案されている。シ

ランカップリング剤は、鉄とエポキシ系接着剤の間にシリコン−酸素原子を末端とする各種

官能基による接着促進層を形成する。そのため、その希薄水溶液が鉄鋼材料の接着用表面

処理剤として使用されている [14−16]。ポリカルボン酸系カップリング剤はエポキシ、ウレ

タン、アルキッド系樹脂に対して耐湿接着性の向上を促す [17]。更に、チオール系カップ

リング材によるエポキシ系樹脂の密着性向上も検討されている [14]。以上のように、種々

の有機バインダが研究、実用化されているが、これらは揮発性有機化合物(VOC: Volatile 

Organic Compounds)であり、環境・エネルギ問題の原因になっている。 

図 1.3 に大気中の光化学オキシダントと SPM (Suspended Particulate Matter：浮遊粒子状

物質) の生成における VOC の反応メカニズムを示す。大気中の VOC を含む有機化合物と

窒素酸化物の混合系が、太陽光（特に紫外線）照射により化学反応を生じ、その生成物と

して、光化学オキシダントは生成する。また、大気中の VOC が化学反応し、その反応生成

物が凝集することで、二次的に SPM が生成する。窒素酸化物や硫黄酸化物からも二次的に

無機系の SPM が生成するが、この反応にはオゾンが関与している。VOC は窒素酸化物から

のオゾン生成反応の平衡をオゾン側に移動する作用を持つ。その結果として、VOC がオゾ

ンの生成量を増加させ、このオゾンが無機系の SPM を増加させるため、VOC は無機化合物

由来の SPM の生成にも関与している [22]。これら VOC から誘起・生成される光化学オキ
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シダント及び SPM は、呼吸器や粘膜に炎症を生じるため、VOC の使用に関しては、法令に

より様々な制限が課せられる。 

大気汚染防止法では、光化学オキシダントおよび SPM 生成の抑制の観点から、工場か

らの VOC の排出濃度の管理や排出量の抑制が求められている。さらに、VOC が、その製造

工程において作業者が吸引することで呼吸器、神経系、血液系の障害の原因となる [18 – 21]。

従って、労働安全衛生法でも、適切な局所排気装置を設けるなどにより安全な作業環境を

構築することが求められている。これらの対策を取るためには、多額のコストが必要とな

るため、VOC の削減、もしくは全く用いないプロセスが求められている。さらに、粉末冶

金の場合、焼結の際、有機バインダの酸化分解が必要であるために、余分な熱エネルギが

必要とされる。さらに、その過程で生じる灰分や炭素分が炉内を汚染する。従って、VOC

である有機バインダを用いない界面接合法のニーズが高まっている。 

 

1-4. 鉄粉と炭化水素化合物の接合界面形成のための各材料表面の制御技術 

1-4-1. 種々の鉄―酸素化合物 

図 1.4 に代表的な鉄―酸素化合物とその構造を示す。FeO はウスタイト(wustite)とよば

れ岩塩構造をとる。FeO 中で、鉄原子は二価の陽イオンとして存在する。この二価の鉄イオ

ンのイオン半径 [23]が大きいため、全ての八面体サイトに二価の鉄を収めると、結晶構造

が大きくゆがむ。そのため、FeO は量論組成では生成しにくく、鉄の欠陥を含むものが一般

的であり、鉄と酸素の比においてFe0.84OからFe0.95Oの幅を持つ不定比化合物である [24, 25]。

Shaikhutdinovら [26]によれば Pt(111)面状に成長させたα−Fe2O3(111)および Fe3O4 (0001)表面

では水分子が解離吸着を示すのに対して、FeO(111)表面上では水分子は物理吸着を示すにと

どまる。すなわち、FeO 表面は、他の酸化鉄層に比べて化学的に不活性 [26, 27]で表面反応

への応用研究はなされていない。 

α−Fe2O3 はヘマタイト(hematite)と呼ばれ、コランダム構造をとる。この構造は、c 軸方

向に延びた 3 個の八面体サイトのうち、2 個を Fe3+が占める構造になっている。この場合、

八面体が陽イオンで多少歪んでも、空席の八面体サイトの部分で、構造を緩和して安定化

できる。そのため、ヘマタイトは化学的に安定である [28]。表面においては光触媒特性を

持ち、酢酸(CH3COOH)をメタンに、酪酸(CH3(CH2)2COOH)をプロパンに分解できること知
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られている [29]。 

Fe3O4 はマグネタイト(magnetite)と呼ばれ、正確には Fe2+Fe3+
2O4 と書き、二価と三価の

鉄イオンを含む混合酸化物で、逆スピネル型構造をとる。マグネタイトにおいて酸素の八

面体サイトの半分が全ての Fe2+と、残り半分が Fe3+によって占められ、その他の Fe3+は四面

体サイトに入る [24]。α−Fe2O3 と共に触媒作用が知られており、一酸化炭素を酸化させて二

酸化炭素と水素を生成する際に、触媒として作用する [29]。 

炭化水素との反応に関連の深い鉄―酸素化合物として、モノオキシゲナーゼと呼ばれ

る金属酵素が挙げられる。中でも近年注目が集まっているのが、強固な C−H 結合を持つメ

タンすらも解離させ、メタノールに酸化させるメタンモノオキシゲナーゼ(MMO: Methane 

Mono-Oxygenase) である。MMO はメタンを唯一の炭素源とするメタン資化細菌に含まれる

金属酵素である。これまでに 2 種類のメタン資化細菌から単離され、3 種類のたんぱく質か

ら構成される複合タンパク質であることが明らかにされている。これら 3 成分が結合する

ことによって、酸素分子を還元的に活性化してメタン改質反応を実現している [30]。その

活性中心は二核の Fe3+で構成されており、六配位構造を取っている [31]。 

以上のように、種々の構造を持った鉄−酸素化合物が存在するが、局所的な構造として

は、共通して八面体・六配位構造もしくは、四面体・四配位構造をとっており、この構造

が鉄−酸素化合物として化学的に安定である理由と考えられる。さらに、この配位構造を制

御することで、鉄−酸素化合物の表面反応性を高めることができると考えられる。 

 

1-4-2. 鉄―酸素化合物と炭化水素の反応 

鉄―酸素化合物における表面反応性は、原子スケールにおける表面構造の違いに強く

影響を受ける。その表面構造を系統的に制御することが難しく、表面構造が反応に及ぼす

効果の理解は、いまだ基礎的研究に留まっており [32]、実用に至っていない。1979 年に Kung

ら [33]は、シス-2-ブテン(cis-2-butene: C4H8)、ブタジエン(butadiene: C4H6)、二酸化炭素を反

応プローブとして、α−Fe2O3表面における吸着、及び、昇温脱離法による脱着特性を解析し

ている。その結果、α−Fe2O3表面には、ブテンをブタジエンに酸化させるサイト、ブテンや

ブタジエンを二酸化炭素に燃焼させるサイト、ブテンを異性化させるサイトが存在するこ

とを解明した。しかし、当時の分析技術では、反応とサイトの対応関係までは解明できな
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い。近年の表面分析技術の発達に伴い、超高真空中でα−Fe2O3 の表面構造を走査型トンネル

顕微鏡で規定することで、これが可能になっている [26, 34 − 37]。α−Fe2O3 表面に水分子を

吸着させたところ、水分子は解離吸着を示し、その鉄サイトには OH-が、酸素サイトには

H+が吸着していることが示唆された。同様にしてエチルベンゼン(Ethylbenzene: C6H5C2H5)

を吸着させたところ、解離吸着を示し、スチレン(Styrene: C6H5C2H3)が生成された。このこ

とは、酸素原子が反応点として作用し、炭化水素の水素原子を引き抜いていることを示唆

している。 

図 1.5 に、鉄―酸素化合物である MMO(メタンモノオキシゲナーゼ)における、メタン

のメタノールへの酸化反応メカニズムを示す [38 − 40]。MMO では、二核鉄活性中心が酸素

分子と反応し、中間体を形成する。この時、鉄は酸素に電子を与え、Fe2+から Fe3+に変化す

る [41, 42]。このとき酸素は二核鉄に対称に結合していることが知られている[43, 44]。この

中間体は、さらに結合状態を変化させた後、基質のメタンに対して、直接的な反応性を示

すと考えられている。その結果、メタンは酸素原子に水素を引き抜かれ、周囲の水と反応

してメタノールに酸化されると考えられている。以上のように、種々の鉄−酸素化合物に対

して、炭化水素との反応機構が提案されているが、例示したように、いずれの場合も、そ

の反応点を見出すことが機構解明の上では不可欠であり、種々の方法でその定量が試みら

れる。 

図 1.6 に、表面に反応点を有する代表的な固体酸化物であるアルミナ表面の模式図を示

す。固体表面の反応点の定量においては、メチルオレンジ [48] やフェノールフタレイン 

[48] を用いた指示薬法が用いられる。アルミナの構造は、Al3+と O2-が交互に連鎖した原子

の繋がりから構成されており、Al と O の各原子間はイオン結合と共有結合の混在した結合

で結ばれている。表面ではその結合に不連続な点が多く形成され、O-が露出した点、Al の

配位不飽和による Alδ+が形成された点が存在する。これらが反応点として機能する。この反

応点の定量にはメチルレッド [49]が用いられる。すなわち、アルミナの白色粉末の懸濁液

中に、メチルレッド指示薬を入れることで、アルミナ表面の酸点の働きにより、指示薬の

酸性色である赤色に変色する。すなわち、固体の表面の色で判別が可能である。しかし、

これらは着色した固体には適用できず、さらに、色で判別するため、実験系によっては in situ

分析が困難である。そこでアンモニアのような気体分子を反応点に吸着させ、その後、昇
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温脱離させ、脱離量と脱離温度から反応点を定量する方法もある[50]。その他に、メチレン

ブルー法 [45]、クマリンプローブ法 [46]、Weissler 法 [47] なども用途に応じて使われる。

しかし、いずれの手法においても、実際の反応では、各種サイトの相互作用や、異種分子

の吸着による阻害作用等のため、反応点の量と実際に反応する炭化水素量は異なる。その

ため、有効な炭化水素の反応点の定量には、炭化水素を反応プローブとして用いる方法が、

最も精度が高い。プローブとしては、常温で気体であるために系への導入および、均一拡

散が容易で、さらに構造が単純であるために、分析も容易となるメタン(methane: CH4)、エ

タン(ethane: C2H6)、アセチレン(acetylene: C2H2)等が有効であると考えられる。 

以上より、鉄−酸素化合物と炭化水素の反応においては、鉄−酸素化合物表面の酸素原

子による水素引き抜き作用が重要であり、その反応を制御し、反応を効率化させるために

は、水素引き抜きを誘起する表面の設計と、反応点の定量を代表とする、表面反応の観測

が重要である。しかし、その表面設計および観測技術は未だ確立されておらず、鉄−酸素化

合物の表面設計と反応に関する研究が必要であると考えられる。 

 

1-4-3. 炭素材料の表面改質 

炭素原子は 4 個の不対電子を持ち、sp1、sp2、sp3 の 3 種類の混成軌道を取る [37] ため、

これまでに多くの同素体が発見されてきた。具体的には sp1 結合したカルビン、sp2 結合し

た黒鉛（グラファイト）、sp3 結合したダイヤモンドが挙げられる [51]。黒鉛は sp2 結合に

よる炭素系材料であり、その基本構造は、図 1.7 に示すような炭素原子の同士の sp2共有結

合による、六員環構造の積層構造である。層間はファンデルワールス力で結合しており、

結晶系は六方晶系に属し、格子定数は a0=0.246 nm、co=0.670 nm である [52, 53]。構造の末

端は、水素原子や各種官能基で修飾され、化学的に安定化する [54−57]。そのため、その表

面の反応性を高めるためには、加熱等による末端基の除去や、新生末端の形成による表面

改質によってラジカル種を形成すること [55] が有効である。一方、構造の表面、すなわち

ベーサル面は、化学的に安定で反応性が低い。炭素材料の中でも炭素繊維は、構造が繊維

方向に伸びた構造になっており、末端基が少なく、繊維表面にはベーサル面が配向してい

る[58]。炭素繊維と樹脂の複合材料であり、優れた機械特性を持つ炭素繊維強化樹脂(CFRP: 

Carbon Fiber Reinforced Plastics)は、炭素繊維と樹脂の界面化学結合の強度に、機械特性が強
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く依存している。しかし、その界面となる繊維表面は不活性なベーサル面であり、その反

応性を高める手法が研究されてきた。 

最初に試みられた表面の反応性の向上手法は、電解酸化による表面改質法である [100]。

これは炭素繊維を陽極として、硝酸や過マンガン酸塩等の電解液中を通過させて、その表

面を酸化エッチングする方法である。ラジカル化した電解液中のイオンが、炭素繊維表面

の C−C 結合を切断して、表面にラジカル種を形成し、電解液由来の表面官能基を付与する 

[59]。この方法は、電解液の組成や浸漬時間、電圧等により、表面官能基の種類や量を制御

できる [60, 61]。 しかし、廃電解液の環境負荷が高いため、ドライプロセスによる表面改

質法が研究されるようになった。 

半導体材料などの表面改質法として提案されたプラズマ処理は、プラズマ化したアン

モニアやフッ素、酸素、アルゴン中の、イオンやラジカルによって炭素繊維表面の C−C 結

合を切断して、ラジカル種を形成し、雰囲気由来の官能基を形成する方法である [99]。表

面改質状態は、プラズマの種類と炭素繊維の種類に依存する。例えば、空気中でのプラズ

マ処理を PAN 系の炭素繊維に対して施した場合、ヒドロキシル基とカルボキシル基を形成

することができる。一方、ピッチ系炭素繊維に対して施した場合、ヒドロキシル基のみを

形成することができる [62]。その他に、電子線照射による改質手法も報告されている [122]。

これらの手法は、環境負荷の低い表面改質法として、研究が進んでいるが、装置が大掛か

りでエネルギーコストが高い問題がある。 

以上で挙げたいずれの表面改質法も、黒鉛の構造を構成する炭素原子間の化学接合を

切断し、各種官能基を結合させている。一方、1-4-2 で述べたように、鉄−酸素化合物と炭化

水素の反応においては、鉄−酸素化合物表面の反応性の高い酸素原子によって、炭化水素の

水素引き抜きが誘起されることを示した。この水素引き抜き作用は、その電子状態の相似

性から、炭化水素だけでなく、黒鉛の反応においても、誘起することが可能と考えられる。

すなわち、鉄−酸素化合物中の反応性の高い酸素原子によって、黒鉛の末端を修飾する水素

原子を引き抜き、黒鉛の構造の末端にラジカル種を形成できると考えられる。さらに、酸

素原子は、炭素と化合物を作ることからも明らかなように、鉄と黒鉛の両方に対して親和

性が高い。従って、鉄粒子は、反応性を高められた表面の鉄−酸素化合物を介して炭素系材

料(黒鉛)と相互作用し、接合界面を形成できると考えられる。 



第一章 

- 10 - 

1-5. メカノケミカル反応 

1-5-1. 原理と特長 

メカノケミカル反応の原理を図 1.8 に示す。材料に粉砕操作を継続すると、新生表面の

増大に伴い表面エネルギが増大する [63, 68, 69]。同時に共有結合性を持つ材料の場合、結

合相手を失った原子が増加し、これらはダングリングボンド(不対電子)を有しているため、

反応性が高く、異種材料と容易に反応する [63]。また、表面近傍の結晶格子にはひずみが

蓄積され、その結果、空孔形成エネルギや弾性エネルギが増大する [64]。これらが緩和す

る過程において、相転移や異種材料との反応が生じて、吸着や化合物形成が生じる [65, 66]。

メカノケミカル反応とは、このような固体、あるいは液体材料に種々の形式、例えば圧縮、

せん断、摩擦、延伸、曲げ、衝撃等で加えられた機械的エネルギが誘起する、材料の物理

化学的性質の変化や、材料を取り巻く液体や気体の化学反応である [66]。 

図 1.9(a−e)に、鉄と黒鉛を例に、メカノケミカル反応プロセスを示す。鉄の場合、図 1.9(a)

に示すように、表面は酸化鉄、水酸基、吸着水分子で覆われている [67, 68]。粉砕によって

これら表面の各種化合物は除去され、鉄の結晶相がむき出しとなった、反応性の高い新生

表面が形成される。酸素雰囲気で粉砕する場合、粉砕で導入されたひずみが緩和する過程

で、酸素原子が内部に拡散し、図 1.9(b)に示すように、酸化鉄が形成される [67]。その酸化

鉄の結晶構造は、ひずみと表面形成による原子配列の周期性の途絶によって、不規則構造

にすることが可能であると考えられる。黒鉛の場合、図 1.9(d)に示すように、分子末端が、

水素原子や各種官能基によって修飾され化学的に安定化している [54 − 57]。これらが粉砕

されることで、図 1.9(e)に示すように新生表面が形成され、結合相手を失った炭素原子が形

成されると考えられる。 

メカノケミカル反応を誘起させるには、多くの場合、粉砕機が用いられる [70 − 72]。

その中で最も多用されるのが、ボールミルである。ボールミルは、材料を入れた容器に粉

砕媒体として各種材料のボールを入れ、容器と共に運動を与えることで、ボールの運動エ

ネルギを粉砕エネルギとして材料に伝達し、反応を誘起する。ボールミルには、本研究で

用いた遠心式 [73] の他に、振動式 [74]、遊星型 [75]などがある。また、アトライタと呼

ばれる、粉砕容器内のブレードを高速回転させることで材料を粉砕させる装置もある [76]。

メカノケミカル反応は、その原理から明らかなように、粉砕で材料に与えられる力学作用
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によって制御される。力学作用の制御因子としては、粉砕機の粉砕力の発生機構、粉砕機

の運転速度、粉砕時間、処理温度 [77, 78]、材料と試料の質量比 [79]、雰囲気 [80] 等があ

る。本論文では酸化雰囲気下でメカノケミカル反応によって材料の表面に酸化層を形成す

る。この場合、粉砕機の粉砕力の発生機構は重要である。2 つの粒子が衝突した際に、粒子

の接触点では(1. 1)式で示すように局所的な温度上昇∆T が生じる [123]。 

∆𝑇 = 0.472𝜇𝜇
𝑆0.5𝐾

                           (1.1) 

µは粒子表面の摩擦係数、F は粒子に作用する力、S は接触面積、K は粒子の熱伝達率であ

る。また、鉄粒子の発火点は 280 メッシュ(53 mm)の場合、580 ℃である [123]。従って、

撃力のような極めて短時間に大きな力が作用する場合、鉄粉は燃焼による反応速度の高い

酸化を示す。これは、異種材料の特性を維持した状態で接合する目的において、問題とな

る。 

表 1.2 に代表的なボールミルの粉砕力の発生機構と撃力の有無を示す。ポッドミルはポ

ッド内に粉砕媒体と試料を導入し、ポッドを回転させ、媒体の重量と媒体がポッド上部か

ら落下する際の撃力で試料を粉砕する。アトライタは粉砕容器内のブレードを高速回転さ

せ、媒体を流動させて、その慣性力で試料を粉砕する。これらの方式では撃力が粒子に作

用して、反応速度の高い酸化が生じてバルクに類似の酸化物が生じると予想される。遠心

ボールミルは、粉砕媒体を粉砕容器内で等速周回運動させ、媒体に作用する遠心力が試料

に伝達されて粉砕が進行する。等速の周回運動による遠心力は一定である。従って、遠心

ボールミルは、撃力による反応速度の高い酸化を生じることなく、遠心力によって低い反

応速度で酸化を進行させることが可能と考えられる。すなわち、バルクと異なる高い反応

性を持つ酸化物表面を形成できる。 

以上のように、力によって誘起される表面のひずみが回復する過程でメカノケミカル

反応は誘起される。この反応は、加熱や溶融法とは異なる反応プロセスであるため[81]、こ

れまでに多くの特異的な材料形成が報告されてきた [82]。メカノケミカル反応を用いた材

料研究の対象は、高分子、金属、セラミックス等といった分野を問わず、さらに、固相、

液相、気相の全ての相に対しても可能である。 

高分子の例としては、メカノケミカル反応による主鎖の切断が研究されている [84]。

ポリプロピレン [85]、ポリエチレン [86]、ポリメチルメタクリレート [84] 等の固体高分
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子を粉砕し、電子スピン共鳴スペクトルを採取すると、フリーラジカルの生成を示すピー

クが検出されることが知られている [85]。これは高分子の巨視的な破壊が、微視的な破壊、

すなわち化学結合の切断を生じることを意味している。sohma ら [102, 84, 85] は、ESR ス

ペクトルとシミュレーションによって、メカノケミカル反応による高分子の化学結合の切

断を証明した。すなわち、ポリプロピレン(polypropylene)の粉砕中における ESR スペクトル

をその場観察し、ダングリングボンドを示すシグナルを得た上に、想定されるラジカル種

から ESR スペクトルをシミュレーションし、両者は完全な一致を示した。このことから、

ポリプロピレンの主鎖がメカノケミカル反応によって切断されることが明確に示されてい

る。 

金属の例としては、銅、亜鉛、チタン、ガドリニウム、バナジウムなどのメカノケミ

カル還元法による金属の精錬が研究されている [86]。この方法は、金属酸化物をマグネシ

ウム、カルシウム、アルミニウムなどの還元性金属と共にボールミルによって粉砕し、外

部から加熱を伴うことなく還元反応を進行させる。炭化タングステン、ホウ化チタニウム、

炭化チタンのような化合物合成の研究もなされている。Eskandarany ら [87] は酸化タング

ステン、マグネシウム、炭素の混合粉末をボールミルで粉砕し、メカノケミカル還元反応

により炭化タングステンと酸化マグネシウムの混合粉末を得た。鉄単体の粉砕では、常温

でbcc相を示すα−Feが粉砕によってbct(体心正方晶)に相転移を示すことが報告されており、

これは歪の導入による正方ひずみが誘起されたためであり、その形成には粉砕雰囲気が関

係することも報告されている [89]。 

セラミックスの例としては、固相−気相反応による TiN、BN、Si3N4、β−C3N4 が挙げら

れる。Kudaka ら [83] は、Ti 粉末を窒素雰囲気中でボールミルを用いて粉砕し、X 線回折

を用いた相同定から、60 時間の粉砕によって、金属 Ti は消失し、TiN 単相になることを見

出した。これは、粉砕による、Ti の新生表面と窒素分子との表面反応と、窒素原子の金属

チタンあるいは非化学的量論的 TiN への拡散反応によって効率的に進行したと考えられる。

鉄酸化物ではヘマタイトと鉄をボールミルで粉砕することにより、ヘマタイトが還元され

てマグネタイトに相転移することが報告されている [88]。 

これらメカノケミカル反応で形成された材料は、溶融、凝固等の手法で形成された材

料と比較して、その構造中に多くのひずみを内在する。そのため、その材料の機能とひず
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みとの関連が研究されてきた。酸化鉛による過酸化水素の分解速度のメカノケミカル処理

時間に対する依存性が 1940 年代に初めて分析・評価された。その結果、酸化鉛中のひずみ

はメカノケミカル処理時間に比例して増加し、そのひずみ量に比例して分解速度が大きく

なることが報告された [90]。最近、亀田らは、カオリナイト(Al4Si4O10(OH)8)のメカノケミ

カル処理中に、水素が生成されることを見出した。赤外分光分析や X 線回折パターンの変

化から、粉砕によって水酸基が水分子に相転移し、同時にひずみによってカオリナイト中

の Si−OやAl−O−Si結合が切断されてラジカルが形成し、このラジカルが水分子を酸化して、

水素が生成したと推測している [91]。同様の現象は、アルミナ(Al2O3)や炭化ケイ素(SiC)[92]、

石英(SiO2) [93, 94] の湿式粉砕でも認められている。酸化鉄においては、CO の酸化に対す

るα−Fe2O3 の触媒能のメカノケミカル処理依存性が研究され、X 線で規定したひずみ量に比

例して、CO の酸化反応速度が上昇した [95]。このようにメカノケミカル反応で形成された

材料の機能にはひずみとそれに伴う化学結合の切断、ラジカルの形成が深く関与している

ことは明らかである。 

 

1-5-2. 材料の表面構造と化学結合の制御技術 

表 1.3 に代表的な材料表面へのラジカル形成手法を示す。ドライプロセスによる手法と

しては 1-4-3 で示した電子線照射やプラズマ照射の他に、UV(ultraviolet)照射や UV オゾン法

が挙げられる。Nishikawa [96] は、水酸化アパタイトに波長 254 nm の UV を照射し、電子

スピン共鳴分析によって酸素空孔とそれに伴う O ラジカルが形成されることを示した。Fu

ら [97] は、オゾン雰囲気下でポリ(ジメチルシロキサン)(PDMS: poly(dimethylsiloxane))に

185 nm および 254 nm の UV を照射し、メチル基の光酸素酸化分解によりシリカが形成され

ることを示した。これは、UV による励起と励起 O 原子による炭化水素基からの水素引き抜

き、および、分子鎖の切断によるアルキル鎖側のラジカル形成、さらには、そのラジカル

同士の反応による反応が考えられている [98]。ウェットプロセスでは、電解 酸化法の他に

ソノケミカルプロセスが挙げられる。ソノケミカルプロセスは、超音波によって溶媒中に

キャビテーションと呼ばれる、微細な気泡の発生と消滅の過程で生じる衝撃波を形成し、

力学的に溶媒由来のラジカル種を形成して、材料表面の化学結合を切断するとともに、官

能基を形成する手法である。いずれのラジカル形成法においても、その基本メカニズムは、
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材料表面の化学結合の切断によってラジカル種を形成するものである。しかし、これらの

手法を異種材料同士の界面接合技術に応用するに際しては、ラジカルが活性な間に異種材

料を接合させることが困難である点や、溶媒由来の表面官能基が形成され、表面のラジカ

ル種が不活性化する問題点がある。1-5-1 でも述べたように、力学的にひずみを導入し、化

学結合を切断することは、メカノケミカル反応でも可能である。さらに、メカノケミカル

反応を誘起する粉砕においては、異種材料を混合することは容易であり、ラジカル種の形

成と同時に、異種材料同士の界面接合の実現が可能と考えられる。メカノケミカル反応に

よる接合界面創出法を確立するためには、反応によって形成される、ひずみの多い構造が、

どのように界面反応に寄与するかを明らかにする必要がある。 

メカノケミカル反応によって形成されるひずみの多い構造と反応性の関係を明らかに

するためには、X 線や赤外光を用いた分光的手法による材料構造の解析情報と、透過型電子

顕微鏡 (TEM: Transmission Electron Microscope)や原子間力顕微鏡 (AFM: Atomic Force 

Microscope)のような直接観察による表面情報を多角化して考察する必要がある。Kuhrs らは、

超高真空中で Pt 単結晶の(111)面にα−Fe2O3 をエピタキシャル成長させ、その表面構造を走

査型トンネル顕微鏡と XPS で規定し、構造と反応性を分析・評価した [26, 34 − 37]。その

後、Liu [27] はメチルラジカル(CH3
•)をα−Fe2O3 の(0001)面に吸着させ、XPS で結合状態を分

析し、メチルラジカルは酸化鉄の酸素原子に優先的に吸着し、Fe+-O−CH3結合が形成される

ことを見出した。Fe−C の直接接合は認められなかった。このように、超高真空中で精密に

制御された原子レベルでの平坦面における表面反応の分光学的手法から得られる情報と観

察を併用した研究が進んでいる状態で、メカノケミカル処理で形成された材料表面のひず

みを維持したまま、TEM や AFM による分析に供することは難しい。メカノケミカル反応

の特徴的な反応機構において重要な役割を担う、“ひずみ”の役割を理解するには、計算科

学を用いた裏付けが不可欠である。 

 

1-6. 界面接合反応の理論計算法 

1-6-1. 計算法の現状と課題 

材料科学の重要な分野として、界面接合反応機構の解明が、活発になされている。特

に近年の電子計算機の高性能化に伴い、電子計算機を使った、種々の界面及び表面の電子
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構造の理論的な解明が活発に取り組まれている [102, 103]。その背景には、超高真空技術や

各種実験法による表面、界面分析研究の飛躍的な進歩がある。すなわち、原子スケールの

信頼性の高い実験データが得られるようになり、表面特有の原子配置や電子構造が明らか

になった [104]。それに付随して表面の電子構造理論は著しく進歩した。 

界面及び表面の電子構造理論は量子化学に立脚している。すなわち、現在の物質の定

量的な量子論計算は Schrӧdinger [105] が提案した波動方程式を解くことを中心に進められ

ている。ある物質中に原子核が N 個ありそれぞれの座標を R1(X1, Y1, Z1)、R2(X2, Y2, Z2)、・・・

Rn(Xn, Yn, Zn)、電子が n 個ありその座標を r1(x1, y1, z1)、r2(x2, y2, z2)・・・rn(xn, yn, zn）とおく。

このときこの系のシュレディンガー方程式は次のようになる。 

 htotalΨtotal = EtotalΨtotal                          (1.2) 

Ψtotal は全系の波動関数、Etotal は全系のエネルギである。htotal は原子核と電子を含む全ハミ

ルトニアンで(1.3)式で表される。 

 htotal = Ktotal + Vtotal                          (1.3) 

またΨtotal は原子核と電子の位置の関数で表される。 

 Ψtotal(R1,R2, ・・・RN;r1,r2, ・・・rn)                 (1.4) 

このように htotal やΨtotal は 3(N+n)個の座標を変数に含むため非常に複雑である。このような

多数の原子核と多数の電子を含んだ複雑な多体問題を正確に解く技術は今のところ存在せ

ず、いくつかの大きな近似の下に計算が行われている。 

その近似として、まず断熱近似（ボルン・オッペンハイマーの近似）が挙げられる [106]。

これは、原子核の重さが電子の数千倍（陽子の質量は電子の 1836 倍）であるため、原子核

の運動は電子の運動に比べて極めて遅く、静止していると考えるものである。このように

考えることで、電子の運動と原子核の運動を分離して別々に取り扱えるようになる。すな

わち、電子系のハミルトニアンは全系のハミルトニアンから独立して扱うことができるの

で、波動関数は電子の位置のみの関数で表される。 

Ψtotal(r1,r2, ・・・rn)                         (1.5) 

さらに、水素原子以外の多電子原子では、電子に作用するポテンシャルは、原子核の引力

に加え、他の電子による斥力が作用し、簡単なポテンシャル場では記述できない。そこで、

他の電子の運動を時間平均した電子雲を考え、ポテンシャルを電子雲による静電場で近似
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する手法が考え出された [107]。このような近似を一電子模型という。一電子近似の導入に

より波動関数はハートリー積と呼ばれる独立な一電子波動関数の積で表される。 

Ψtotal(r1,r2, ・・・rn) = φ1(r1) φ2(r2)・・・φn(rn)                  (1.6) 

電子の存在確率は|ψ|2 で表されるが、これが電子の電荷密度と考えられる。この|ψ|2 は (1.6) 

式から、各電子の確率密度|φi|2 の積に等しい。すなわち 

|𝛹| = ∏ |𝜙𝑖|2𝑖                              (1.7) 

であるが、これは確率論から互いに独立なそれぞれの確率が|φi|2 の事象が起こる場合に相当

している。このように多電子系波動関数を、独立な電子の軌道関数の積で表す電子模型を

一電子近似という。厳密には多電子系ハミルトニアンは２つの電子 i と j との間の瞬間的な

位置関係で決まる時間に依存する相互作用を含むが、上述の近似を行えば、波動方程式の

変数分離を行って一電子に関する波動方程式に還元できる。 

また、Hartree [107] は一電子模型に基づいてセルフ・コンシステント・フィールド(SCF)

法と呼ばれる方法を考案した。この手法では、原子軌道関数の二乗で表される電子雲によ

る静電ポテンシャル Vi を求め、そのポテンシャルでシュレディンガー方程式を解き、得ら

れた原子軌道でさらに、Vi を求め、これを繰り返すことで解を求める手法である。セルフ・

コンシステントな軌道理論では全電子系の波動関数をハートリー積で、またハミルトニア

ンを有効一電子ハミルトニアンで近似する。すなわち 

𝐻(𝑟1, 𝑟2,⋯ , 𝑟𝑛) = ∑ ℎ𝑖(𝑟𝑖) =𝑖 ∑ �− 1
2
∇𝑖2 + 𝑉𝑖�𝑖    (1.8) 

と書ける。ここで Viは電子 i に作用する有効一電子ポテンシャルで、他の電子による平均場

を含む。ハートリーの SCF 法では有効ポテンシャルは原子核による引力ポテンシャルと、

他のすべての電子の平均電荷密度の空間分布によって決まる静電反発のポテンシャルの和

で表されるということになる。したがってこの方法では一電子波動方程式は 

hi(r)φ1(r)=εiφ1(r)                          (1.9) 

と表される。この方程式を解くと軌道関数φi が得られるが、このφiから作られる電荷密度が

有効ポテンシャル Vi を作った電荷密度に等しくなるなら、これをセルフ・コンシステント

な場が得られたとする。 

しかし、この多電子系波動関数はパウリの原理 [108] で要求される反対称性を満たし

ていない。Slater [109] は多電子波動関数を行列式の形で表し、反対称性を満足するスレー
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ター行列式と呼ばれる関数を提案した。Fock [110] はスレーター行列式を波動関数に用いる

ことによってハートリーの方法を改良した。この方法はハートリー・フォック法(HF method)

と呼ばれパウリの原理を満たす正確な方法として一般的によく用いられている。この方法

では波動関数が電子の入れ換えを含むので電子間相互作用に交換相互作用と呼ばれる項が

現れ、有効ポテンシャルには交換ポテンシャルが含まれる。一般的な問題ではこのポテン

シャルは大変大きな計算になる。そこで考え出されたのがハートリー･フォック･スレータ

ー法(HFS method)あるいは Xα法である。この手法は次項で詳しく述べる。この手法は自由

電子の波動関数を用い統計平均することによって交換ポテンシャルを電子密度の 1/3 乗に

比例する形で近似できることを利用したものである [111]。この方法による一電子模型は、

多電子系の大きな系の計算に有効であることが示された。 

一方、分子の電子状態理論として、Hund [112] や Mulliken [113, 114] によって提唱され

た分子軌道法(molecular orbital method)がある。分子軌道法では分子全体に広がった分子軌道

を電子が占有すると考える。分子軌道法では、通常波動関数は原子軌道の線型結合(LCAO、 

linear combinations of atomic orbitals)で表され、実際の分子の電子状態計算に実用的であり、

いろいろな段階の近似を行うことができる。非経験的な分子軌道計算に用いられる電子模

型はハートリー･フォック法が多いが、大きな分子には膨大な計算時間が必要になることや

相関相互作用を効率よく取り入れるため Xα法あるいは密度汎関数法 [115, 116] もよく用

いられている。 

以上に示した理論手法の開発によって、界面及び表面の電子状態計算法は確立され、

ボルン・オッペンハイマーの断熱近似の下での電子系の計算であること、多電子系電子状

態を求めるために、有効ポテンシャルを用いた一電子模型が導入されているという、大き

な近似の下ではあるものの、その都度、材料の特性を支配する因子を適切にモデル化して

計算が実行され、材料科学の発展に寄与してきた。メカノケミカル反応で形成される反応

性の高い表面では、ひずみが大きな役割を演じる。従って、メカノケミカル反応を用いた

接合層の研究に本手法を適用するには、ひずみを適切にモデル化することが重要と考えら

れる。 

 

1-6-2. Discreate Variational (DV)−Xα法 
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本研究では、1-6-1 で述べたように、多電子系の大きな系に対して効率よく電子状態の

計算が可能であることから、Xα法を用いた分子の電子状態解析である DV−Xα法で、界面接

合反応における電子状態を解析した。その手法を概説する。 

まず、(1.10)式に示すように分子軌道を原子軌道の線形結合(LCAO)で表す。 

𝜙𝑙(𝑟) = ∑ 𝐶𝑖、𝑙𝜒𝑖(𝑟)𝑁
𝑖=1                             (1.10) 

N は全電子数であり、Σ は全原子軌道に対して和を取る。r は空間の任意の点の座標である。

ここで ϕl は l 番目の分子軌道の波動関数であり、χi は i 番目の原子軌道の波動関数を表し、

Cil は l 番目の分子軌道における i 番目の原子軌道の l 番目の分子軌道への寄与を示す。これ

を解くためのシュレディンガー方程式は式(1.11)のようになる。 

ℎ𝜙𝑙 = 𝜀𝑙𝜙𝑙                              (1.11) 

ここでεlは l 番目の分子軌道のエネルギ、h は 1 電子のハミルトニアンであり、h は原子単

位系(system of atomic units)では(1.12)式のようにあらわされる。 

ℎ = −1
2
𝛻2 + 𝑉(𝑟1)                           (1.12) 

r1 はある 1 個の電子の座標、−1
2
𝛻2はその運動エネルギで V(r1)はその電子に作用するポテン

シャルエネルギーである。1 つの電子に作用するポテンシャルエネルギーは、原子核の引力

ポテンシャルと、自身を除く電子の静電ポテンシャルから構成される。この静電ポテンシ

ャルは他の電子も運動し、常に変化するめ、厳密に解くには多くの計算容量を必要とする。

そこで、Hartree [107] によって考案されたセルフコンシステント法を用いる。この方法は、

自身を除く電子が作る平均的なポテンシャルで静電ポテンシャルを表現する方法である。

原子核の引力ポテンシャルは(1.13)式で表される。 

𝑉𝑁(𝑟1) = − 𝑍
𝑟1

                             (1.13) 

ここで、Z は原子核の陽子の数である。自身も含む任意の位置 r2の電荷密度は(1.14)式のよ

うに表わされる。 

𝜌(𝑟2) = ∑ {𝜒𝑖(𝑟2)}2𝑁
𝑖=1          (1.14) 

図 1.10に電子に作用する平均的な静電ポテンシャルVmeanをモデル化するためのそれぞれの

変数の関係を示す。Vmeanは(1.15)式のように表される。 

𝑉𝑚𝑚𝑚𝑚(𝑟1) = ∫ 𝜌(𝑟2)
𝑟12

𝑑𝑟2          (1.15) 

r12は任意の位置 r2から r1までの距離である。 (1.12)式において積分は全空間について行う。
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このポテンシャルは計算する電子自身が形成するポテンシャルまで含んでいるため、これ

を差し引かなければならない。slater はこれを計算し、(1.16)式を示した [109]。 

𝑉𝑥𝑥(𝑟1) = −3𝛼 � 3
4𝜋
𝜌(𝑟1)�

1
3             (1.16) 

αは元素によって異なるパラメーターで、Schwarz ら [117] によって求められているが、α=0。

7 がほとんどの元素に対して実験結果とよく合う [118] ため、本計算では 0.7 で計算を実行

した。結果として、ポテンシャルエネルギーは(1.17)式のようになる。 

𝑉(𝑟1) = − 𝑍
𝑟1

+ ∫ 𝜌(𝑟2)
𝑟12

𝑑𝑟2 − 3𝛼 � 3
4𝜋
𝜌(𝑟1)�

1
3                     (1.17) 

このポテンシャルを使う方法を Xα法と呼ぶ。 (1.17)式を代入した(1.2)式をレイリー・リッ

ツの変分法(Rayleigh−Ritz’s variational method)を用い、得られる永年方程式 [119 − 121] を数

値計算で解いて、εl と Cilを、即ち分子軌道のエネルギと(1.10)式の波動関数の解を得る。 

 

1-7. 本論文の意義と目的 

鉄粒子は、その表面の鉄−酸素化合物をメカノケミカル反応によって活性化することに

より、炭素系材料(黒鉛)と相互作用し、接合界面を形成する。炭素系材料と鉄粒子の接合界

面を形成・制御するためには、メカノケミカル反応で形成される鉄−酸素化合物の構造と機

能を理解し、さらに、炭素系材料との相互作用を理解することが不可欠である。 

これまでの研究では、メカノケミカル処理によるひずみが誘起する材料表面の反応性

の向上、鉄−酸素化合物による炭化水素系材料の水素引き抜き反応、及び、鉄−酸素化合物

と炭素系材料の結合形成に関して個々の断片的な現象は明らかになっている。しかし、こ

れら接合界面における現象の関係性を明らかにし、メカノケミカル反応による炭素材料と

鉄粒子の接合界面の形成機構を説明した研究はほとんどない。 

そこで、本論文では、メカノケミカル反応で形成した鉄−酸素化合物について、その構

造と機能を解明し、炭素系材料との結合に寄与する機構を解明することが必要と考え、鉄−

酸素化合物を介した炭素系材料と鉄粒子の界面の形成過程を 3 段階(①メカノケミカル反応

による鉄−酸素化合物の形成、②炭化水素との相互作用、③炭素系材料(黒鉛)との結合形成)

に分けて分析・評価し、メカノケミカル反応による異種材料間の接合界面創出法を確立す
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ることを目的とした。 

第二章では、メカノケミカル反応で形成した酸化層の構造と機能を解明するため、粉

砕平衡状態の鉄マイクロ粒子を作製して、酸素雰囲気中での逐次的な粉砕によって酸化層

を鉄粒子表面へ形成するとともに、その構造の制御法の確立を目的とした。 

第三章では、その酸化層表面における C–H 結合の切断機構を、メタン分子をプローブ

として分析・評価し、炭素系材料に対する酸化層中の酸素原子の機能を解明することを目

的とした。 

第四章では、炭化水素と酸素原子の反応性・界面化学結合に着目して、鉄と黒鉛の界

面反応プロセスを評価し、酸化層を介した炭素材料と鉄粒子の接合界面形成法を確立する

ことを目的とした。 

第五章では、第四章で見出したメカノケミカル反応によるヘテロ界面接合技術の応用

として、水酸アパタイトナノ結晶 (HAp) とヒドロキシキノリン (Hq) 分子の界面化学結合

を誘起し、界面化学結合により光機能化する無機・有機複合体の創製を目的とした。さら

に、炭素繊維表面と熱可塑性樹脂 (ナイロン) の各材料表面での解離・酸化反応を誘起し、

親和性の高い界面を形成して、熱可塑性樹脂を母材とした、炭素繊維強化樹脂の創製も目

的とした。 

 

1-8. 本論文の構成 

本論文は全六章により構成されている。本論文における構成図を図 1.11 に示した。 

第一章では、粉末冶金法のための黒鉛と鉄の複合粒子を例として、接合界面形成法の

現状と課題を列挙し、酸化層中の酸素原子をバインダとした異種材料間の接合界面形成の

意義と方法を示した。酸化層の形成法として、粒子間へ作用するせん断力が誘起する “メ

カノケミカル反応”を取り上げて、その反応の原理・手法・特長を示すとともに、メカノ

ケミカル反応による異種材料間の接合界面創出法を確立し、界面化学結合状態を明らかに

する本論文の目的について記述した。 

第二章では、不活性雰囲気中で粉砕平衡状態の鉄マイクロ粒子を作製して、酸化雰囲

気中での逐次的な粉砕によって、酸化層を鉄粒子表面へ形成する方法を確立した。粉砕平

衡の鉄マイクロ粒子は、平均粒径 5.3 µm でひずみを内在することを示し、次いで酸化雰囲
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気中で粉砕することで、粒子表面へ Fe3O4 あるいはα−Fe2O3 に類似した構造の酸化層（膜厚：

1.79 nm）を形成する方法を見出した。その酸化層中の酸素原子には不対電子が存在し、そ

の量は 13.3 nmol/m2 で、膜厚の増加とともに減少した。この膜厚は、せん断力によって制御

できることを見出した。以上より、メカノケミカル反応によって、酸化層表面の構造と状

態の制御法を確立した。 

第三章では、第二章で作製した、表面に酸化層を持つ鉄粒子を、メタン雰囲気中で粉

砕し、メタン分子と酸化層の反応機構を評価し、表面の酸素原子がメタン分子の炭素−水素

間結合を切断することを見出した。すなわち、メタン分子は酸化層表面の酸素原子上へ吸

着し、C–H 結合が切断・酸化され、水素生成することを明らかにした。次いで、酸化され

たメタン分子は、酸素原子へメチルラジカルとして化学吸着し、界面へ Fe+−O−CH3 の結合

を形成することを明らかにした。Discrete Variational Xα (DV−Xα) 分子軌道計算による解析

からも、界面反応機構がよく支持された。 

第四章では、第三章で見出した鉄粒子表面の酸化層における C–H 結合の切断と界面化

学結合の形成機構に着目して、表面に酸化層を有する鉄粒子と黒鉛を粉砕して、界面反応

プロセスを評価し、接合界面形成法を確立した。すなわち、酸素原子によって、黒鉛の構

造のエッジ面に存在する C–H 結合の切断および水素原子の解離が生じて、黒鉛と表面酸化

層の界面へ金属−酸素−炭素結合が形成することを見出した。その黒鉛の酸化、および黒鉛

と表面酸化層の結合形成機構は DV-Xα分子軌道計算による解析からもよく支持された。得

られた鉄/黒鉛複合体は、従来の有機バインダを介した複合体と比べて、振動試験による黒

鉛の脱落量を 1/8 にまで低減され、酸化層の酸素原子を介した接合界面創出法を確立し、有

用性を示した。 

第五章では、第四章で見出した、固相メカノケミカル反応によるヘテロ界面接合技術

の応用範囲を考察した。まず、水酸アパタイト (HAp) ナノ結晶と有機分子 (8 ヒドロキシ

キノリン (8Hq)) の界面接合を実現した。すなわち、HAp ナノ結晶と Hq を接合した結果、

電荷移動遷移に起因する波長 500 nm の発光が観測され、せん断力に比例して発光強度が増

加した。これは、H が解離した 8Hq が HAp 表面で金属−酸素−炭素結合を形成したためと考

えられた。次いで、炭素繊維強化樹脂の創製を目的として、繊維表面と熱可塑性樹脂(ナイ

ロン)の界面接合を実現した。すなわち、せん断力によって、繊維とナイロンの界面へ炭素−
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窒素−炭素結合が形成できることを見出した。これは、炭素繊維の構造の欠陥部と、ナイロ

ンの主鎖の C−N 結合が切断されて形成した反応性窒素原子が、化学結合形成したためと考

えられた。 

第六章では、本研究で得られた各章の結果をまとめて結論を総括し、粉末プロセスへ

の応用に向けた今後の課題について述べた。 

 

1-9. 参 考 文 献 

[1] 渡辺 侊尚 粉末冶金, 技術書院, 1976. 

[2] 筒井 唯之 最近の粉末冶金技術とその応用製品, 日立化成テクニカルレポート, 2011, 54, 

13−21. 

[3] 日本粉末冶金工業会, 粉末冶金産業ビジョン, 2006. 

[4] 吾妻 潔; 今井 勇之進; 小川 芳樹; 橋口 隆吉; 美馬 源次郎; 和田 亀吉 粉末冶金・溶

接, 朝倉書店, 1959. 

[5] 上ノ薗  聡 ; 小倉  邦明  粉末冶金用鉄基粉末混合物及びその製造方法 , 特開 

2007−002340.  

[6] 峰岸 俊幸; 牧野 来世志; 杉原 裕; 前田 義昭; 高城 重彰; 桜田 一男 無偏析鉄粉 KIP

クリーンミックス, 川崎製鉄技報, 1992, 4, 262−267. 

[7] 吉田 眞規; 佐藤 正昭; 佐久間 均; 関 義和 神戸製鋼技報, 1997, 47, 54−57. 

[8] ヘガネスジャパン株式会社 部分拡散型超低合金鋼粉, SOKEIZAI, 2012, 53, 21. 

[9] Luk, S. H.; Hamill, J. A.; Adv. Powder. Metall. Part. Mater. 1993, 1, 153−168. 

[10] 赤城 宣明; 鈴木 浩則; 古賀 忠敏 粉末冶金用偏析防止混合粉末, 特願平 5−120252. 

[11] Baker H. ASM handbook volume 3 alloy phase diagrams, Pergamon Press, Netherlands, 1966. 

[12] 末吉 秀一; 福田 信幸; 西田 智幸 黒鉛と機械構造用炭素鋼 S45C の固相接合, 日本金

属学会誌, 1997, 61, 736−743. 

[13] 赤城 宣明; 鈴木 浩則; 古賀 忠敏 粉末冶金用偏析防止混合粉末, 特開平 6−49503.  

[14] Yamabe, H.; Amano, S.; Fujiwara, T. J. Jpn. Soc. Col. Mater. 1997, 70, 763−771. 

[15] Gettings, M.; Kinloch, A. J. J. Mater. Sci. 1977, 12, 2511−2518. 

[16] Gettings, M.; Baker, F. S.; Kinloch, A. J. J. Appl. Polym. Sci. 1977, 21, 2375−2392 

[17] Yamabe, H.; Funke, W. Farbe und Lack 1990, 96, 497−502. 

[18] 厚生労働省, 製品安全データシート(MSDS), 1,3−ブタジエン, 2006. 

[19] 厚生労働省, 製品安全データシート(MSDS), スチレン, 2006. 



第一章 

- 23 - 

[20] 厚生労働省, 製品安全データシート(MSDS), イソプレン, 2010. 

[21] 長岡 孝明 無機バインダー技術, 産総研 TODAY, 2008, 4, 29. 

[22] 石丸 泰; 小川 進 改正大気汚染防止法(VOC 規制)と揮発性有機化合物(VOC)の排出抑

制について, DNT コーティング技報, 2004, 4, 25−32. 

[23] Shannon, R. D. Acta. Cryst. 1976, 32, 751−767. 

[24] Greenwood, N. N.; Earnshaw, A. Chemistry of the Elements; 2nd ed,; Butterworth-Heinemann, 

Oxford, 1997 

[25] Wells, A. F. Structural Inorganic Chemistry 5th ed, Oxford university press, Oxford, 1984. 

[26] Shaikhutdinov, S. K,; Joseph, Y.; Kuhrs, C.; Ranke, W. Faraday discuss 1999, 114, 363−380. 

[27] Liu, L.; Quezada, B. R.; Stair, P. C. J. Phy. Chem. 2010, 114, 17105−17111. 

[28] Greendon, J. E. Magnetic Oxides in Encyclopedia of Inorganic chemistry John Wiley & Sons, 

New York, 1994. 

[29] Molchanov, V. V.; Buyanov, R. A.; Russ. Chem. Rev., 2000, 69, 435−450. 

[30] Malmstrom, B. G. Annu. Rev. Biochem. 1982, 51, 21−59. 

[31] Rosenzweig, A. C.; Frederick, C. A.; Lippard, S. J.; Nordlund, P. Nature, 1993, 366, 537−543. 

[32] Henrich, V. E.; Cox, P. A. The surface Science of Metal Oxides, Cambridge University Press, 

Cambridge, 1994. 

[33] Kung, M. C.; Cheng, W. H.; Kung, H. H. J. Phys. Chem. 1979, 83, 1737−1744. 

[34] Weiss, W.; Zcherpel, D.; Schlӧgl, R. Catal. Lett., 1998, 52, 215−220. 

[35] Kuhrs, C.; Arita, Y.; Weiss, W.; Ranke, W.; Schlӧgl, R. Top. Catal. 2001, 14, 111−123. 

[36] Huang, W.; Ranke, W.; Schlӧgl, R. J. Phys. Chem. Lett. B 2005, 109, 9202−9204. 

[37] Joseph, Y.; Wühn, M,; Niklewski, A.; Ranke, W.; Weiss, W.; Wӧll, C.; Schlӧgl, R. Phys. Chem. 

Chem. Phys. 2000, 2, 5314−5319. 

[38] Bertini, I.; Gray, H. B.; Lippard, S. J.; Valentine, J. S. Bioinorganic Chemistry, University 

Science Books, California, 1994. 

[39] Lippard, S. J.; Berg, J. M.; Principles of Bioinorganic Chemistry, University Science Books, 

California, 1994. 

[40] Wallar, B. J.; Lipscomb, J. D. Chem. Rev. 1996, 96, 2625−2657. 

[41] Liu, K. E.; Valentine, A. M.; Qui, D.; Edmondson, D. E.; Appelman, E. H.; Spiro, T. G.; Lippard, 

S. J. J. Am. Chem. Soc. 1995; 117, 4997−4998. 

[42] Liu, K. E.; Wang, D.; Huynh, B. H.; Edmondson, D. E.; Salifoglou, A.; Lippard, S. J. Am. Chem. 

Soc. 1994; 116, 7465−7466. 



第一章 

- 24 - 

[43] Liu, K. E.; Wang, D.; Huynh, B. H.; Edmondson, D. E.; Salifoglou, A.; Lippard, J. J. Am. Chem. 

Soc. 1994, 116, 4997−4998. 

[44] 吉澤 一成; 太田 雄大; 山邉 時雄 メタンモノオキシゲナーゼ(MMO)によるメタン−メ

タノール変換の反応機構, 日本化学会誌, 1998, 7, 451−459. 

[45] Yan, X.; Ohno, T.; Nishijima, K.; Abe, R.; Otani, B. Chem. Phys. Lett. 2006, 4, 606−610. 

[46] Tsukamoto, K.; Shinohara, Y.; Iwasaki, S.; Maeda, H. Chem. Commun. 2011, 47, 5073−5075. 

[47] Weissler, A.; Cooper, H. W.; Snyder, S. J. Am. Chem. Soc. 1950, 72, 1769−1775. 

[48] Gilman, H.; Haubein, A. H. J. Am. Chem. Soc. 1944, 66, 1515−1516. 

[49] Corma, A. Chem. Rev. 1995, 95, 559−614. 

[50] Katada, N.; Igi, H.; Kim, J. H.; Niwa, M. J. Phys. chem. B 1997, 101, 5969−5977. 

[51] 吉川 昌範; 大竹 尚登 図解 気相合成ダイヤモンド, オーム社, 1995. 

[52] Hassel, O.; Mark, H.; Z. Phys. 1924, 25, 317−337. 

[53] Nelson, J. B.; Riley, D. P.; Proc. Phys. Soc. 1945, 57, 477. 

[54] Kobayashi, Y.; Fukui, K.; Enoki, T.; Kusakabe, K. Phys. Rev. B 2006, 73, 125415-1−125415-8. 

[55] 持田 勲; 具滋訓; 光来 要三; リチウムイオン電池負極をターゲットとする炭素材の

構造, 九州大学機能物質科学研究所報告, 1998, 12, 45−57. 

[56] Boehm, H. P. Carbon, 1994, 32, 759−769. 

[57] Boehm, H. P. Angew. Chem. Internat. Edit. 1966, 5, 533−622. 

[58] 本宮 達也; 麴谷 雄士; 高寺 政行; 高橋 洋; 成瀬 信子; 濱田 州博; 原 一正; 峯村 

勲弘 繊維の百科事典, 丸善, 2002. 

[59] 遠藤 真 CFRP の樹脂含浸性向上と信頼性評価, 技術情報協会, 2010. 

[60] 勝木 宏明; 土井 祐一; 江頭 誠 長崎大学工学部研究報告, 1987, 17, 176−183. 

[61] Fitzer, E.; Jager, H.; Popovska, N.; Von Strum, F. J. Appl. Electrochem. 1988, 18, 178−182. 

[62] Tang, L. G.; Kardos, J. L. Polym. Compos. 1997, 18, 100−113. 

[63] 斎藤 文良 粉砕 2008, 51, 24−29. 

[64] 幸田 成康 金属物理学序論,コロナ社 1964. 

[65] M. A. Bredig, J. Phys.Chem. 1942, 46, 801−819. 

[66] 久保 輝一郎 メカノケミストリー概論, 東京化学同人, 1971. 

[67] Bolger, J. C. Acid-base interactions between oxide surface and polar organic compounds, 

Plenum Press: New York, 1983. 

[68] Suzuki, S.; Yanagihara, K.; Hirokawa, K. Surf. Interface Anal. 2000, 30, 372-376. 

[69] Francke, M.; Hermann, H.; Wenzel, R.; Seifert, G.; Wetzig, K. Carbon 2005, 43, 1204−1212. 



第一章 

- 25 - 

[70] C. Suryanarayana Prog. Mater. Sci. 2001, 46, 1−184. 

[71] ASM Handbook, Vol.7, Powder Metal Technologies and Applications, ASM Int. 1998. 

[72] Zoz, H.; Ameyama, K.; Umekawa, S.; Ren, H.; Jaramillo, V. D. Metall, 2003, 57, 640−648. 

[73] El-Eskandarany, M. S.; Sumiyama, K.; Aoki, K.; Suzuki, K. J. Mater. Res. 1992, 7, 888−893. 

[74] Koch, C. C.; Pathak, D.; Yamada, K. Mechanical alloying for structural applications; de 

Barbadillo, J. J., Eds.; ASM Int. 1993, 205−212. 

[75] Gaffet, E.; Malhouroux-Gaffet, N. J. Alloys. Compd. 1994, 205, 27−34. 

[76] Kuhrt, C.; Schropf, H.; Schultz, L.; Arzt, E. Mechanical alloying for structural applications;  

deBarbadillo, J. J., Eds.; ASM Int. 1993. 269−273. 

[77] Ameyama, K. Scr.. Mater., 1998, 38, 517−522. 

[78] Huang, B.; Perez, R. J.; Crawford, P. J.; Sharif, A. A.; Nutt, S. R.; Lavernia, E. J. Nanostruct. 

Mater. 1995, 5, 545−553. 

[79] Suryanarayana, C.; Chen, G. H., Froos, F. H. Scr. Metall. Mater. 1992, 26, 1727−1732. 

[80] Ong, T. S.; Yang, H. Carbon, 2000, 38, 2077−2085. 

[81] 渡邉 龍三 日本金属学会会報 1988, 27, 799−828. 

[82] 仙名 保, 化学工学の進歩, 槇書店 1985. 

[83] Kudaka, K.; Iizumi, K.; Sasaki, T. J. Ceram. Soc. Jpn. 1999, 107, 1019−1024. 

[84] Sohma, J. Prog. Polym. Sci. 1989, 14, 451−596. 

[85] Sakaguchi, M.; Yamakawa, H.; Sohma, J. Polym. Sci. 1974, 12, 193−197. 

[86] Kawashima, T.; Shimada, S.; Kashiwabara, H.; Sohma, J. Polym. J. 1973, 5, 135−143. 

[87] El-Eskandarany, M. S.; Sumiyama, K.; Aoki, K. Suzuki, K. J. Mater. Res. 1992, 7, 883−893. 

[88] Alcala, M. D.; Criado, M.; Real, C.; Grygar, T.; Nejezchleba, M.; Subrt, J.; Petrovsky, E.; J. 

Mater. Sci. 2004, 39, 2365−2370. 

[89] Munitz, A.; Kimmel, G.; Rawers, J. C.; Fields, R. J. Nanostruct. Mater. 1997, 8, 867−877. 

[90] Clark, G. L.; Rowan, R. J. Am. Chem. Soc. 1941, 63, 1302−1305. 

[91] Kameda, J.; Saruwatari, K.; Tanaka, H. J. Colloid. Interface. Sci. 2004, 275, 225−228. 

[92] Suzuki, N.; Sanada, M.; Iimura, K.; Nozawa, T.; Utsugi, H.; Kato, T. Chem. Lett. 1994, 23, 

327−330. 

[93] Kameda, J.; Tanaka, H.; Saruwatari, K. Bull. Chem. Soc. Jpn. 2003, 76, 2153−2154. 

[94] Schrader, R.; Wissing, H.; Kubsch, Z.; Anorg. Allg. Chem. 1969, 365, 191−198. 

[95] Sadykov, V. A.; Isupova, L. A.; Tsybulya, S. V.; Cherepanova, S. V.; Litvak, G. S.; Burgina, E. 

B.; Kustova, G. N.; Kolomiichuk, V. N.; Ivanov, V. P.; Paukshtis, E. A.; Golovin, A. V.; 



第一章 

- 26 - 

Avvakumov, E. G. J. Solid. State. Chem. 1996, 123, 191−202. 

[96] Nishikawa, H. J. Mol. Catal. A 2003, 206, 331−338. 

[97] Fu, Y. J.; Qui, H. Z.; Liao, K. S.; Lue, S. J.; Hu, C. C.; Lee, K. R.; Lai, J. Y. Langmuir 2010, 26, 

4392−4399. 

[98] Graubner, V. M.; Jordan, R.; Nuyken, O.; Schnyder, B.; Lippert, T.; Kotz, R.; Wokaun, A. 

Macromolecules 2004, 37, 5936−5943 

[99] Pittman, C. U.; Jiang, W.; He, G. R.; Gardner, S. D. Carbon, 1998, 36, 25−37. 

[100] Gulyas, J.; Foldes, E.; Lazar, A.; Pukanszky, B. Composite 2001, 32, 353−360. 

[101] Oguri, K.; Nishi, Y. Mater. Trans. 2007, 45, 1346−1349. 

[102] Beyer, M. K.; Clausen-Schaumann, H. Chem. Rev. 2005, 105, 2921−2948. 

[103] Cox, P. A. 固体の電子構造と化学, 技報堂出版, 1989. 

[104] 塚田 捷 表面電子構造, 日本物理学会誌, 1982, 37, 100−107. 

[105] Schrödinger, E. Ann. Physik, 1926, 384, 489−527. 

[106] Born, M.; Oppenheimer, J. R. Ann. Physik, 1927, 84, 457−484. 

[107] Hartree, D. R. Proc, Cambridge Phil. Soc. 1928, 24, 426−437. 

[108] Pauli, W. Z. Physik, 1925, 31, 765−783. 

[109] Slater, J. C. Phys. Rev. 1951, 81, 385−390. 

[110] Fock,V. Z. Physik, 1930, 61, 126−148. 

[111] Slater, J. C. Phys. Rev. 1953, 91, 528−530. 

[112] Hund, F. Z. Physik. 1927, 40, 742−764. 

[113] Mulliken, R. Phys. Rev. 1928, 32, 186−222.. 

[114] Mulliken, R. Phys. Rev. 1929, 32, 730−747. 

[115] Hohenberg, P.; Kohn, W. Phys. Rev. 1964, 136, 864−871. 

[116] Kohn, W.; Sham, L. J. Phys. Rev. 1964, 140, A1133−A1138. 

[117] Schwarz, K. Phys. Rev. B 1972, 5, 2466−2468. 

[118] Adachi, H.; Tsukada, M.; Satoko, C. J. Phys. Soc. Jpn. 1978, 3, 875−833. 

[119] Mulliken, R. S. J. Chem. Phys. 1955, 23, 1833−1840. 

[120] Adachi, H.; Shiokawa, S.; Tsukada, M.; Satoko, C.; Sugano, S. J. Phys. Soc. Jpn. 1979, 47, 

1528−1537. 

[121] Matsunaga, K.; Tanaka, I.; Adachi, H. J. Phys. Soc. Jpn. 1996, 65, 3582−3590. 

[122] Xu, Z.; Huang, Y., Liu, L., Zhang, Y.; Wang, L. Compos. Sci. Technol. 2007, 67, 3261−3270. 

[123] 純正化学株式会社, 製品安全データシート(MSDS), 還元鉄(粉末) 250 メッシュ, 2000.  



第一章 

- 27 - 

[124] Suslick, K. S.; Choe, S. B.; Cichowlas, A. A.; Grinstaff, M. W. Nature, 1991, 353, 414−416. 

 



Chapter 1 

- 28 - 

Table 1.1 Production methods for raw powder material [4] 

 

  

Method Applicable 
material

Powder shape

Mechanical
methods

Chemical and 
eletrochemical
methods

Milling

Coarse 
comminution

Atomization

Chemical 
precipitation

Carbonyl 
method
(thermal 
dissociation)

Chemical 
reduction

Electrolytic 
reduction

Metals, Alloys, 
Carbide, Oxide

Metals

Metals, Alloy 
steel, Ti alloys

Metal, precious 
metal oxide

metal

metal

metal

Particles, 
powder, plate

Particles, 
powder, plate

Powder, plates, 
ultra fine/nano
powders

Powder, ultra 
fine/nano
powders

Powder, ultra 
fine/nano
powders

Powder, ultra 
fine/nano
powders

Powder, ultra 
fine/nano
powders
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Table 1.2 Comparison of types of mill for force generation 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Types of mill Mechanism of the force 
generation

Impulsive force
generation Ref.

Pod Media weight and kinetic 
energy when dropping Arise [63]

Attritor Flow of the stirred media Arise [76]

Centrifugal Uniform circular motion of 
the media Not arise In this 

study
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Table 1.3 Comparison of methods for forming radical species on the material surface 

 
 

 

 

 

 

Method Forming
mechanism

Material Merits/
demerits

Ref.

Electron
beam
irradiation

Electron beam Carbon
fiber fabric
(Sheet)

Difficult to
form interfacial
bonding during
formation of
surface radicals

[60, 96]

Plasma
irradiation

Radical species Carbon
fiber fabric
(Sheet)

Ultraviolet
/ozone
irradiation

Ultraviolet light
/Singlet state of
oxygen

Carbon
fiber fabric
(Sheet)

Electro-
chemical
oxidation

Radical species Carbon
fiber fabric
(bundle)

Functional
group derived
from the
solvent/mediu
m inactivates
the radicals

[99, 124]Sono-
process

Radicals
produced in the
cavitation

Polymer
(powder)

Ball mill Mechanical
force

Iron, Oxide,
Carbon
fiber,
graphite
(powder)

Radicals and
conjugation of
the hetero
interface are
concurrently
formed
In this study

In this
study
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Figure 1.1 Process of the powder metallurgy. 
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Figure 1.2 Schematic illustration of the deformation of the powder particles during 

compaction process.  
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Figure 1.3 Mechanism in the SPM formation by VOC in the atmosphere. 
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Figure 1.4 Representative Iron-oxygen compounds and their structure. 
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Figure 1.5 Mechanism of reaction between MMO and methane. 
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Figure 1.6 Schematic illustration of Alumina surface 
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Figure 1.7 Structure of the carbon material constructed by sp2 bonding. 
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Figure 1.8 Schematic illustration of the mechanochemical reaction 
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Figure 1.9 Schematic illustration of the (a) iron surface, (b) mechanochemically formed 

ordered structure iron oxide surface, (c) disordered structure iron oxide surface induced 

by mechanochemically induced strain, (d) graphite surface and (e) mechanchemically 

activated graphite surface. 
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Figure 1.10 Relationship of the r1, r2 and r1,2 at equation (9). 
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Figure 1.11 Schematic illustration of organization and purpose of this thesis 

 

  

第四章：酸化層表面と黒鉛の界面接合の制御
黒鉛の末端C-H基と酸化鉄の酸素原子を介した結合形成を実現[界面・金属-酸素-炭素結合]

第五章：炭素繊維と有機高分子のヘテロ接合界面形成
炭素繊維と有機高分子の窒素原子を介した結合形成を実現 [界面・炭素-窒素-炭素結合]

第一章：序 論
粉末冶金を例に炭素材料と異種材料の接合界面形成の重要性を示し、せん断力により表面の化学結合状態を制御する意義を提示

第六章：総 括
メカノケミカル反応による表面層の化学結合状態の制御により、炭素系材料との界面接合を実現し、

粉体プロセスにおける接合機能付与技術を確立

＜炭素材料と酸化鉄の界面接合: 炭素−金属接合の制御＞

＜界面接合技術の応用＞

第二章：鉄粒子の粉砕挙動と表面酸化層の形成
表面への反応性酸素原子の導入 [不対電子の制御]

＜酸化層の化学結合状態の制御＞

第三章：酸化層表面とメタンの界面反応の解明
酸化鉄とメタン分子のC-Hのメカノケミカル化学反応を解明 [界面・Fe+-O-CH3結合]

＜接合技術の開発＞
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第 二 章 

鉄 粒 子 の 粉 砕 挙 動 と  

表 面 酸 化 層 の 形 成 

 
2-1 諸言 

鉄酸化物と炭素系材料の反応に影響を与える因子の中で、最も重要な因子は鉄−酸素化

合物中の酸素原子の反応性である。その酸素原子の存在状態としては、結晶格子中の酸素

原子、吸着解離した原子状酸素、そして鉄酸化物中の規則性の乱れた結晶格子に存在する

酸素原子の三つが挙げられる。これらの酸素原子の状態は金属酸化物触媒の特性に大きく

影響することが知られている [1]。しかし、それらを作り分ける方法はいまだ報告されてい

ない。 

金属酸化物の結晶格子は気相からの酸素原子を収容可能な多くの酸素空孔を持つ。こ

こに配位した酸素原子は周囲の原子との結合強度が弱いため、結晶格子中の酸素原子と比

較して反応性が高い [1]。このような反応性の高い酸素原子による炭素系材料との反応を工

学的に応用するには結晶格子中の酸素原子、吸着解離した原子状酸素、規則性の乱れた結

晶格子中の酸素の反応性の違いを明らかにすることが重要である。しかし、これら三種類

の酸素原子の反応性を比較した報告は無い。 

鉄酸化物と炭素系材料の反応の研究は酸化鉄の評価から始まった [2]。酸化鉄は安価で

優れた触媒能を示すため、様々な触媒に応用されてきた。そのため、表面構造と化学組成

を規定した様々な酸化鉄触媒における表面化学特性が調査されてきた [3]。近年では飽和炭

化水素であるメタンの C−H 結合の活性化への応用が期待されている [4 − 10]。金属酵素の

チトクロム P450 や MMO 等のモノオキシゲナーゼは、酸素分子を還元的に活性化して基質

を一原子酸素化し、アルカンをアルコールへと転換できる [11]。また Lippard ら [12] は

MMO の活性中心である鉄イオンの近傍に空孔が存在することを明らかにし、不規則構造中

の酸素原子の重要性を示唆している。飽和炭化水素を接触分解したり黒鉛の前駆体を作っ
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たりするような強い酸点が無いにも関わらず、活性化された酸素原子が飽和炭化水素を酸

化させることは、活性化酸素が飽和炭化水素を酸化させる上で何らかの特別な作用をもっ

ていることを示唆している。しかし、純粋な酸化鉄を使ってその機構を明らかにした報告

は無い。これは構造と反応性の関係を調べる上で、構造を制御することが困難なためであ

る。従って、表面の原子スケールの構造を制御して酸素の反応性の変化を明らかにする必

要性があった。 

本章では、不活性雰囲気中での粉砕により粉砕平衡状態の鉄マイクロ粒子を作製した

後、メカノケミカル反応と力による表面ひずみの協奏効果によって、原子スケールの構造

を制御した酸化層を形成した。すなわち図 2.1 に示すように、酸素が表面に吸着した状態

(Adsorbed state)、結晶格子を完全に形成する前の規則性の乱れた酸化物(Distorted/Disordered 

lattice)、完全に酸化されて形成した結晶性の酸化物(Ordered lattice)の 3 通りに制御した。さ

らに、それぞれの酸化物中の酸素原子の反応性を評価するとともに、反応性の高い酸素原

子を効率的に表面へ形成する方法を確立した。 

 

2-2. 実験方法 

2-2-1. 試薬 

鉄粒子(平均直径 69 µm、純度 > 99 wt%)は、㈱高純度化学研究所 から購入した。 

 

2-2-2. 粉砕平衡状態の鉄粒子の作製 

粉砕平衡状態の鉄粒子の作製には遠心ボールミルを用いた。実験装置の概要と粉砕中

の粉砕容器の側面図および上面図を図 2.2(a),(b)にそれぞれ示す。粉砕容器はステンレス棒

(JIS G 4304、SUS304)から機械加工によって製作した。容器は直径 54 mm、深さ 38 mm のボ

ウル状の形状で容積は 70 mL である。容器には粉砕中に発生する熱を逃がすための冷却水

の通水経路が設けられており、粉砕中の温度は 15−20 ℃に保たれる。粉砕媒体として、直

径 10 mm、12 mm、14 mm の鋼球(JIS G 4805 SUJ2)を用いた。粉砕する鉄粒子の量は 2 g と

し、粉砕媒体である鋼球の数は鉄粒子の粉砕量との比が約 35 になるように決定し、それぞ

れ 20 個、11 個、7 個とした。粉砕容器は遠心ボールミル(日新技研 ㈱ 製、NEV-MA-8)に取

り付けた後、粒子表面の吸着分子を除去するため、油回転ポンプを用いて容器内を 8 時間



第二章 

- 44 - 
 

排気した。次に容器内に高純度アルゴン(純度 99.999 %)を 200 kPa 充填し、遠心ボールミル

回転数 59.1 rad/s で 32 時間粉砕した。粉砕中の容器内圧力は圧力計(オムロン ㈱ 製、

E8MS-N1)で測定した。 

遠心ボールミルは粉砕容器に偏心した回転運動を与えることで粉砕媒体に運動エネル

ギを与える。この時、粉砕媒体は容器壁面上を周回運動し、壁面との間に挟まれた鉄粒子

に対して遠心力を与える。この遠心力が遠心ミルにおける粉砕力となる。その遠心力の大

きさは式(2.1)で表される。 

F = mrω2                                 (2.1) 

F は遠心力、m は粉砕媒体の質量、r は粉砕媒体の回転半径、ω は粉砕媒体の円運動

の角速度であり、遠心ボールミルの角速度と等しい。本研究では粉砕力を鋼球の質量、具

体的には直径で制御した。10 mm、12 mm、14 mm の鋼球による粉砕力はそれぞれ 153 mN、

283 mN、439 mN である。また、粉砕媒体に与えられる運動エネルギは式(2.2)で与えられる。 

E=1/2 nmϖ2                               (2.2) 

n は粉砕媒体の数、v は粉砕媒体の回転半径 r と角速度 ωの積から与えられる粉砕媒

体の周速度である。10 mm、12 mm、14 mm の鋼球に与えられる運動エネルギの総和はそれ

ぞれ 40 mJ、44 mJ、46 mJ である。鋼球の全質量と鉄粒子の粉砕量の比は鋼球の直径に関わ

らず約 35 に設定したため、運動エネルギは各鋼球間でほぼ等しい。 

 

2-2-3. 鉄粒子表面の酸化層の形成 

2-3-1の方法に基づいて鉄粒子を直径 10 mmの鋼球で 32 h粉砕して粉砕平衡状態の鉄粒

子を作製した後、油回転ポンプで 1 h 排気し、高純度酸素(純度:99.999 %)を 200kPa を充填

し、遠心ボールミル回転数 59.1 rad/s で粉砕し、鉄粒子と酸素分子を反応させた。反応時間

は 0 分、5 分、50 分、500 分とし、得られた試料はそれぞれ OIP-0、OIP-5、OIP-50、OIP-500

とした。 

 

2-2-4. 評価・解析 

粒子の形態観察及びサイズの算出は電界放出型走査型電子顕微鏡(FE-SEM: Field 

Emission Scanning Electron Microscope ㈱日立製作所製、S-4700)を用いて測定した。加速電
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圧は 15  kV として、二次電子像で観察、評価した。粒子サイズは得られた像から 100 個の

粒子を無作為に抽出し、その長軸と短軸の平均値で評価した。 

結晶相の同定および結晶子サイズとひずみの算出は粉末 X 線回折(XRD: PANaltical Co., 

Ltd.製、X’part Pro MPD)により行った。X 線源は CuKα線源(λ = 1.5418Å)を用い、出力は 40 kV 

/ 30 mA とした。ソーラースリットは 0.04 rad、発散スリット及び散乱スリットは 1 °、受光

スリットは 0.1 mm とし、測定モードは連続の条件で測定した。回折線の位置、回折角およ

び半値幅は装置に付属のソフトウェアにより得た。結晶相の同定は、JCPDS 標準データ集

を用いて Hanawalt 法により行った。結晶子サイズと結晶のひずみは回折角と半値幅を用い

て(2.3)式から得られる Williamson-Hall プロットから計算した。 

      B = 0.9 λ / d + η sinθ                     (2.3) 

ここで、B は半値幅、λ は X 線源の波長、d は結晶子サイズ、η  はひずみ、θ は回折角

である [13, 14]。sinθ を x 軸、B を y 軸に取り最小二乗法で得た直線の傾きと切片から結晶

子サイズ d とひずみη が得られる。プロットは(110)、(211)、(220)面の回折角θ と半値幅 B か

ら得た。また標準データとしてシェラーの式 [15] によっても結晶子サイズを得た。計算に

際しては(110)、(211)、(220)の半値幅の平均値を用いた。 

試料を構成する結晶相の体積比率は、参照強度比法によって算出した。参照強度比法

はXRDパターンから酸化鉄の体積比率を簡易的に定量する方法である。算出に当たっては、

ICSD(Inorganic Crystal Standard Database)カードに記載されている RIR(Reference Intensity 

Ratio)値と呼ばれる、同体積のα−Al2O3 に対する各材料の最強回折ピークの積分強度の比率

を用いる。各結晶相の最強回折ピークの積分強度を RIR 値で割って得られる値の比率が、

各結晶相の体積比率となる。 

比表面積は及び細孔構造はクリプトン吸着測定装置(日本ベル㈱製、Belsorp-max)を用い

て測定、評価した。比表面積、クリプトンの分子量 83,800、吸着断面積 0.202 nm2 として解

析ソフト(日本ベル社製、BEL MasterTM)を使い、BET 法により得た。 

表面近傍層の結晶相の同定はラマンスペクトル分析 (Raman: 日本分光  ㈱  製、

NRS-7200)により行った。励起光源は Nd:YVO4 レーザ(λ = 532 nm)を用い、試料の変質を防

ぐため、レーザパワーは 3.56 mW とした。測定ラマンシフト範囲は 900 cm-1 から 100 cm-1、

積算回数 100 回、走査速度 425 cm-1s-1、分解能 6.8 cm-1 の条件で測定し、charge-coupled-device
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検出器を用いた。 

粒子表面の電子状態は X 線光電子分光分析(XPS: X-ray Photoemission Spectroscopy 日本

電子㈱製、JPS-9010TR)により行った。X 線源は AlKα線源(E = 1.4866 keV)を用い、出力は

10 kV / 10 mA、スポットサイズは 100 µm とした。測定室内のベース圧力は 1.3 × 10-6 torr 近

辺で維持した。ここで、各電子軌道の表記は元素記号、主量子数、方位量子数で表記する(例: 

Fe 2p)。測定結合エネルギ範囲は Fe 2p が 703.0 eV から 730.0 eV、O 1s が 525.0 eV から 535.0 

eV、パスエネルギーは Fe 2p、O 1s 共に 23.5 eV、分解能は 0.1 eV の条件で測定した。試料

の帯電によるピークシフトは汚染炭素の C 1s の 284.8 eV  [16] で補正した。多重非弾性散

乱によるピークバックグラウンドは Shiley 法 [17] によって除去した。スペクトルはガウシ

アン関数を使ってピーク分離を実施した。既報を参考に、エネルギー、ピーク数、ピーク

位置とピーク幅を固定し、ピーク強度のみをフィットした。その後の最適化の過程におい

て、エネルギーとピーク幅を残差が 3.0×10-4 − 8.0×10-3 になるまで最適化し、各成分に対す

る分離ピークを得た。スペクトルにおいて、測定値からバックグラウンドを差し引いた値

を黒、分離後の各成分のスペクトルを緑、分離後のスペクトルの合算値を赤で示す。サテ

ライトピークは Sat.と表記した。分離した XPS スペクトルにおいて、金属鉄の Fe0 2p3/2 のピ

ーク強度 I(Fe0 2p3/2)とすべての Fe 2p 軌道のピーク強度の合計値 I(Fe total)の比はそれぞれの

ピーク面積を使って、I(Fe0 2p3/2) / I(Fe total)で計算した。これは表面層の金属鉄の割合を示

す。一方、O1s のピーク I(O 1s)と Fe0 2p3/2 のピーク I(Fe0 2p3/2)の比も I(O 1s) / I(Fe0 2p3/2)で

計算し、これは表面層の酸素原子の割合を示す。 

ESR スペクトルは(ESR: Electron Spin Resonance, 日本電子 ㈱ 製、JES-RE2X) を使い

77K で分析した。5 mg の試料を石英管に入れ、内部の空気をロータリーポンプで排気し、

電磁波の周波数は 9.075 GHz、出力は 0.2 mW とし、変調幅は 0.079 mT として、ESR スペク

トルを得た。 

 

2-3. 結果および考察 

2-3-1. メカノケミカル反応による粉砕平衡状態の鉄粒子の作製 

図 2.3(a-d)に 153 mN で粉砕した鉄粒子の粉砕時間ごとの代表的な FE-SEM 像を示す。

図 2.3(a)に示すように、粉砕前の鉄粒子のサイズは 69.5 ± 17.9 µm であった。図 2.3(b)に示す
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ように、2 時間の粉砕によって、粒子は扁平化し、そのサイズは約 150 µm の最大値を示し、

そこから図 2.3(c)に示すように緩やかに減少した。16 時間後、粒子サイズは 6.9 ± 3.6 µm で

平衡状態に達し、図 2.3(d)に示すような一様なサイズの粒子形状を示した。図 2.3(e)に粉砕

時間に対する平均粒子サイズの変化を粉砕力ごとに示す。粉砕時間に対する平均粒子サイ

ズの変化は粉砕力と対応がみられなかった。図 2.3(e)中に示すように、粉砕初期の 0 時間か

ら 2 時間においては、鉄粒子は扁平化し、溶着し、破壊され、さらに溶着される。従って、

粒子サイズは粉砕初期の扁平化と新生表面の溶着によって増大する。同時に粉砕力による

塑性変形に伴い、粒子中で転位が増殖するとともに移動し、加工硬化が進行し結晶粒界が

形成される [19]。従って、2 時間以降は鉄粒子の加工硬化に伴う脆化により粒子の破壊が

進行し、粒子サイズは減少する。結果として、16−32 時間の間に一様な鉄粒子を得ることに

成功した。 

図 2.4 に反応時間 0 時間、0.5 時間、2 時間、8 時間、16 時間、24 時間、32 時間に

おける粉砕力ごとの鉄粒子の XRD パターンをしめす。全ての回折パターンはα−Fe に帰属

された。粉砕時間に伴う回折ピーク位置の変化はなく、半値幅のみが増大した。塑性変形

によって結晶子サイズは減少し、ひずみが増大することが報告されている [20]。本研究に

おいては、鉄粒子中の結晶子サイズの減少と原子レベルのひずみの増大は、粉砕力による

粒子の塑性変形によって誘起されたと考えられる。さらに、図 2.5 に示すウイリアムソンホ

ールプロットから、結晶子サイズとひずみを解析した。粉砕に伴う(200)面の回折ピークの

広がりは(110), (211),(200)より大きい。この(200)面のピークの特異性は鉄の結晶格子の

<100>方向への強度異方性によるものである [21, 22]。そのため、(200)面の回折ピークはプ

ロットから除外した。また、図 2.5 に示す全てのウイリアムソンホールプロットにおいて明

らかに切片が認められる。このことは半値幅が結晶子サイズとひずみの両方に起因してい

ることを示す。 

図2.5に示す (110)、(211)、(220)面から得られたウイリアムソンホールプロットに基づ

く、反応時間に対する結晶子サイズとひずみの変化を図2.6(a)、(b)にそれぞれに示す。0 時

間における鉄粒子の結晶子サイズは200 nmであった。2 時間の粉砕で650 nmの最大値を取

り、16 時間で50 nmまで減少し、以後は一定になった。ここで、シェラーの式による結晶

子サイズを図2.7に示す。16 時間において結晶子サイズは15 nmまで減少し、これはウイリ



第二章 

- 48 - 
 

アムソンホールプロットから得られた値より小さい。ウイリアムソンホールプロットに明

確な切片が認められることから、本研究では半値幅はひずみの情報を含んでおり、本研究

における結晶構造の評価にはシェラーの式ではなくウィリアムソンホールプロットを適用

した。 

図2.6(b)に示すように、0 時間におけるひずみは0.04で、24 時間で0.012となり、以後は

一定になった。一般的に、多結晶体中の結晶子サイズの成長は、結晶粒界エネルギを減ら

すために生じる [23]。結果として結晶子サイズは周囲の温度で決定される [23 − 25]。塑性

変形は材料の温度を上昇させる [26]。従って、粉砕初期の塑性変形は、局所的な温度上昇

をもたらし、この温度上昇が粉砕初期の結晶子サイズの増大を誘起したと考えられる。 

粉砕後期における結晶子サイズおよび、ひずみの変化の飽和は、転位の運動による塑

性変形、温度による再結晶、構造欠陥の再結晶が動的平衡に達したことを示している [27, 

28]。特に、塑性変形が生じなくなったことから、媒体から粒子に作用する粉砕力は、粒子

の変形や破壊を誘起する圧縮力から、粒子表面に作用するせん断力に変換されるようにな

ったと考えられる。表2.1に示すように、反応時間32 時間の粉砕平衡状態における鉄粒子の

粒子サイズと結晶子サイズは粉砕力と相関が無かった。従って、結晶子サイズとひずみ量

は32 時間で平衡状態に到達し、その挙動は力に対して相関が無いことが明らかである。以

上より、32 時間の粉砕した粒子を粉砕平衡状態の鉄粒子と規定し、以後の酸化層の形成処

理に供した。 

 

2-3-2. 鉄粒子表面への酸化層の形成 

図2.8に酸素分子と反応させた粉砕平衡状態の鉄粒子の各反応時間における代表的な

FE-SEM像を示す。粒子サイズと凝集状態は、図2.9(a-f)に示すようにOIP−5およびOIP−50に

おいては酸素との反応前と変化が認められなかった。一方、OIP−500においては粒子サイズ

は0.50−4.82 µmの分散状態になった。結晶子サイズと形状から、粉砕平衡状態の鉄粒子は、

結晶子サイズ50 nmの多結晶状態であると考えられる。 

図2.9に酸素分子と反応させた鉄粒子の各反応時間におけるクリプトン吸脱着等温線を

示す。また、粉砕前の鉄粒子のクリプトン吸脱着等温線を図2.10に示す。図2.9、2.10に示す

ように不活性雰囲気における粉砕前後において、等温線とSBETはほぼ変化が無く、SBET値は
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0.34 m2/g、045 m2/gであった。一般的に吸着質と吸着体の相互作用や分子間相互作用に応じ

て多くの等温線形状があるが、これらはBrunauerらによって分類されている [29]。Brunauer, 

Deming, Deming and Teller (BDDT)分類は6つのカテゴリで構成され、吸着等温線のIUPAC分

類の基礎となっている [29, 30]。図2.9および図2.10に示すこの等温線はTypeⅡであり、粒子

は、吸着質と吸着体の強い相互作用を有する無孔性もしくはマクロ孔を持つことが示され

た。また比表面積は、表2.2に示すようにOIP−5からそれぞれ0.36 m2/g、0.51 m2/g、1.07 m2/g

と増加した。特にOIP−50とOIP−500の差が著しい。この結果は粒子の分散状態が大きく変化

したFE-SEM像ともよく一致する。 

図2.11に、粉砕平衡状態の鉄マイクロ粒子を酸化雰囲気下で粉砕中の、容器内圧力の変

化を示す。容器内圧力は粉砕中のみ減少し、粉砕を停止している間は変化しなかった。こ

のことから、粉砕によって誘起されたメカノケミカル反応によって酸素が鉄粒子に吸着・

拡散していることが示唆された。 

図2.12に酸素分子と反応させた鉄粒子の粉砕時間ごとのXRDパターンを示す。図2.12(b)

に示すように、OIP−5では新しいピークは認められないが、OIP−50においてはα−Feのピー

クに加えてFe3O4の(311)とα−Fe2O3の(110)面に帰属される小さいピークが認められる。

OIP−500においてはFe3O4およびα−Fe2O3のピークが明らかである。従って、粉砕に伴う酸素

分子との反応によってFe3O4とα−Fe2O3の混合酸化物が形成されたと考えられる。これは反応

時間の短い領域において鉄粒子の表面に極めて薄い結晶性の低い鉄酸化物が形成されたこ

とを示唆している。 

各試料中の酸化相の体積割合を表2.3に示す。体積割合は二種類の方法で算出した。図

2.12(c)に示すように、各試料のXRDパターンの各相の最強回折ピークをピーク分離し、得ら

れた積分強度から参照強度比法にて算出した。さらに比較のため、粉砕中の容器内の圧力

減少量から見積もった、鉄粒子に吸収された酸素量からも酸化相の体積を計算し、併記し

た。いずれの算出法においても、酸化処理時間の最も長いOIP−500が酸化相の割合が最も多

く、処理時間が短くなるほど酸化相の割合は減少した。また、各試料における酸化相の量

は、算出方法に関わらずほぼ同一であった。以上から、圧力減少分の酸素は鉄粒子との反

応に使われていると考えられた。 

表2.2に示すように、結晶子サイズとひずみは酸素との反応が進むにつれて減少し、
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OIP−5において79.3 nm、0.012であった結晶子サイズとひずみはOIP−500においては33.6 nm、

0.007まで減少した。Katoらは、真空中で、鉄および、酸化鉄間の摩擦係数を測定し、鉄に

おいては0.9、Fe3O4では0.6、α−Fe2O3では0.3であることを見出した [72]。媒体から鉄粒子に

作用する力は、圧縮力とせん断力に分解される。このせん断力は粒子間の摩擦係数と圧縮

力で決まる。従って、酸化物が粒子表面に形成され、粒子間の摩擦係数が減少することで、

せん断力が減少し、圧縮力が増加することで、粒子が破壊され、それに伴う転位の移動が

生じ、粒界が形成され、結晶子サイズが減少したと考えられる。また、粒子同士の衝突は

界面における局所的な温度上昇を誘起する。温度上昇によるひずみの影響として、775 Kで

保持すると10秒でひずみは回復するが、結晶子サイズは3600 秒保持しても、完全に回復し

ないことが知られている [23, 41]。すなわち、ひずみの方が短時間の昇温で減少する。本研

究においては粉砕による局所的かつ極めて短時間の温度上昇によってひずみのみが回復し

たと考えられる。 

 図2.13に酸素分子と反応させた鉄粒子の粉砕時間ごとのラマンスペクトルを示す。全

ての試料において、100−900 cm-1の範囲にFe3O4とα−Fe2O3に帰属されるピークが認められた。

これはXRDで酸化鉄の回折ピークが認められない、もしくは非常に微弱であったOIP−5およ

びOIP−50においても酸化鉄が形成されていることを示している。各ピークの帰属としては、

Fe3O4はD’4h磁気群に分類され、4つのフォノンラインが観測され、668 cm-1のA1gモード、538 

cm-1と193 cm-1のT2gモード、306 cm-1のEgモードに帰属される [31]。一方、α-Fe2O3はD6
3d空

間群に属し、7つのフォノンラインが観測され [32, 33]、225 cm-1と498 cm-1のA1gモード、247、

293、299、412、613 cm-1のEgモードに帰属される  [31] 。Fe3O4とα−Fe2O3のピーク強度の

比率としてはOIP−0.08においてFe3O4の比率が高く、酸素との反応時間が長くなるにしたが

ってα−Fe2O3の割合が増加する。既報 [41 − 44] にあるようなメカノケミカル反応による局

所的な温度上昇がミリング中の摩擦によって発生していれば [37 − 40]、α−Fe2O3は相転移を

示す [34, 35]。 Fe3O4相はγ−Fe2O3 (200 ℃付近)への相転位を経由した後α−Fe2O3(400 ℃付

近) [38, 39] に変化する。一方、本研究では700 cm-1でピークを持つγ−Fe2O3や360 cm-1にピー

クを持つβ−Fe2O3のピーク [36] が認められないことから、表面酸素原子は鉄酸化物構造を

形成するために鉄粒子の結晶粒界を通じて粒子内部に拡散し、表面近傍から直接的に

α−Fe2O3のような酸化物が生成していることを示している。 
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ラマン分光は(2.4)式で示される吸収率によって光学スキンデプスδにおいてサンプル

表面を分析する手法である。 

δ=λ/(4πk)                (2.4) 

ここでλは励起レーザーの波長、kは複素屈折率の虚部である。δはα−Fe、Fe3O4, α−Fe2O3

でそれぞれ、39、75、77 nmと見積もられた。従って、鉄酸化層は単純なメカノケミカル反

応によって表面近傍に形成され、OIP−5においては特にFe3O4相が形成された。 

図2.14に酸素と各時間反応させた鉄粒子のFe 2pのXPSスペクトルを示す。一般にXPS分

析において電子の浸透深さは1−3 nm [41 − 43] であるが、AlKa線によって励起したFe 2p3/2

の光電子の非弾性平均自由行程は1.2 nmであること [44] から、本スペクトルは酸化鉄層の

表面近傍の構造を反映している。703 eV付近のピークはIn 3p1/2に帰属され、これは試料固定

の際に用いたインジウムフォイルによるものである。これを除くと、いずれの試料におい

てもスペクトル中には4つの明確なピークが認められ、特にFe 2p3/2とFe 2p1/2に帰属される二

つの強いピークが認められる。四つのエネルギ状態が縮重したFe 2p3/2のスペクトル形状は

スピン軌道相互作用 [45 − 47] のためFe 2p1/2よりもピーク面積が2倍になる。測定されたピ

ーク位置はFe 2p3/2が710.6 eV、Fe 2p1/2が724.0 eVであり、これらはFe3O4相とα−Fe2O3相のピ

ーク位置の中間に位置し、明らかにFeO相 [45 − 47] とは異なる。このことから、表面近傍

にはFe3O4とα−Fe2O3が混在し、鉄イオンはFe2+とFe3+の二種類が存在することが示された。 

代表的なピーク分離例を図2.15に示す。酸化鉄の複雑な光電子スペクトルを理論計算で

解明する試みが報告され [48 − 51]、それらは実験結果とよく一致している。それらの報告

によれば、Fe 2p3/2のピークは4から6個のピークで構成されることが提案されている [48 − 

51]。このFe 2p3/2の多重項分裂によるピークに加えて現れる低エネルギ側と高エネルギ側の

裾野のピークは鉄イオンの近傍の欠陥形成に伴う価数の低い鉄イオンを示す [52]。本研究

では、その表面近傍の鉄イオンの周囲における酸素原子の欠陥形成を示す、Fe 2p3/2のピー

クの裾野の幅、すなわち、ピークの幅は酸素中での反応時間に関係なく同じであった。さ

らにピーク分離の結果、Fe 2pのスペクトルはFe0 2p3/2の金属鉄に帰属される707.1 eV、Fe2+ 

2p3/2に帰属される709.4−710.3 eV、Fe3+ 2p3/2に帰属される710.3−711.4 eV、Fe0 2p1/2の金属鉄

に帰属される720.5 eV、Fe2+ 2p1/2に帰属される722.8−723.1eV、Fe3+ 2p1/2に帰属される

723.6−724.6 eV [53 − 63] の6つのピークが認められた。このことから、表面近傍にはFe0、Fe2+、
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Fe3+の3種類のイオンが存在することが示された。さらに三つのサテライトピークが存在し、

Fe3+ 2p3/2に関連するα−Fe2O3のサテライトピークが718 eV [64] 付近に認められる。このサテ

ライトピークは酸化物の相を識別するのに有用である。サテライトピークの形成機構は次

のように説明される。入射したX線によって光電子が励起され光電子が形成される行程にお

いて3d軌道に形成されるホールは終状態の電子配置を再配置させる。具体的には酸素の2p

軌道から鉄の3d軌道への電荷移動が生じる。その結果、配置間相互作用によってサテライ

トピークが形成される [65]。一方、Fe3O4は図2.14(a)に示すようなサテライトピークを持た

ない。これは逆スピネル構造の八面体配置の酸素原子を持つFe2+、八面体配置の酸素原子を

持つFe3+、そして四面体配置の酸素原子を持つFe3+の配置間相互作用によるピークがお互い

に相殺するためである [65]。以上より、ミリングによってFe3+イオンとFe2+イオンの酸化状

態が混合され、Fe3O4相とα−Fe2O3相が表面に形成され、O2-イオンが八面体位置に配置する

Fe3+イオンとFe2+イオン、そして四面体位置に配位するFe3+イオン [65] になったと考えられ

る。 

図2.15に示すように、粉砕前の鉄粒子においては707.1 eVにFe0 2p3/2に帰属されるピーク

が認められる。このピークは酸素との反応時間と共に減少し、OIP−500では完全に消滅する。

その傾向は図2.14(c)のI(Fe0 2p3/2)/I(Fe total)にも認められる。これは表面近傍における金属鉄

が減少していることを示す。すなわち反応初期においては、Fe2+イオン中で凝集したクラス

ターや非晶質の鉄酸化物クラスターが鉄表面に形成される。反応時間の増加に従って酸化

層は成長して、膜厚が大きくなり、酸化鉄のエスケープレングスである、1.2 nmを超えたと

考えられる。 

図2.14(b)に粉砕した酸素と各時間反応させた鉄粒子のO 1sのXPSスペクトルを示す。全

てのスペクトルは酸化鉄中の酸素原子 [53 − 63] と酸化鉄表面のヒドロキシル基もしくは

吸着した水蒸気由来のヒドロキシル基に分離された。酸化鉄中の酸素原子に帰属されるピ

ーク位置は反応時間に対して変化が無く、ほとんど同一であった。これは鉄イオンに対す

る酸素の配位状態にO 1sのピーク位置が影響を受けないためである [66]。一方、図2.14(d)

に示すように、I(O 1s)/I(Fe0 2p3/2)は時間とともに増加する。このことから、表面酸化層は、

反応初期においては酸素の組成比の低いFe3O4の割合が多く、反応が進むにつれて酸素の組

成比の高いα-Fe2O3が増加すると考えられる。図2.14(c)から、酸素原子は表面近傍層と効率
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よく反応し、金属鉄原子は反応時間と共に表面近傍層中で減少していくと考えられる。 

表2.4に表面酸化層の厚みの計算結果を示す。XRDパターンと圧力減少量から求めた、

鉄粒子中の酸化物相の体積割合の一致から、雰囲気酸素は全て酸化層の形成に使われたこ

とを示した。そこで、雰囲気酸素の減少量から酸化相の体積を計算し、これを各試料の比

表面積で割って、酸化層の厚みを求めた。その結果、酸化層の厚みはOIP−5では1.79 nmで、

酸素雰囲気中での粉砕時間が大きくなるにしたがって増大し、OIP−500では60.1 nmとなった。

すなわち、メカノケミカル反応で形成された酸化層の厚みはナノメートルオーダーである

と考えられた。 

酸素と反応させた鉄粒子の表面ダングリングボンドの状態を調べるために、図2.16(a)

に示すESRスペクトルを得た。反応時間が8.0hの規則格子の粒子にはピークが認められなか

ったが、OIP−5においては330.6 mT(g = 2.03)に半値幅0.1 mTの鋭いピークが認められた。ガ

ラスのような酸化物中のFe3+イオンは半値幅 300 mTの幅の広いピークをg =2.03に示すこと

が知られており [67]、明らかにこのピークとは異なる。従って、Fe3+に配位している酸素原

子はα−Fe2O3相にみられる八面体配置であり、酸素空孔は存在しないと考えられる。XPS分

析におけるFe3+イオンの周りの酸素原子の配置に欠陥が無いことを考えると、このESRシグ

ナルはFe3+イオンによるものではないと考えられる。従って、この鋭いピークはFe3+イオン

の欠陥によって生じた、不対電子を有する酸素原子に起因すると考えられる。図2.16(b)に圧

力減少量から見積もった表面酸素量と不対電子量のプロットを示す。表面酸素量が増加す

るほど、不対電子量は減少した。このことから、不対電子量は、酸化膜の膜厚が増加する

ほど減少することが見出された。Liuら [73] は、分子線エピタキシー法で形成したFe2O3の

0001表面にはメチルラジカルが形成することから、不対電子が形成していることを報告し

ている。これは、原子配置が表面においては、不連続であり、結合相手を失った原子が多

く存在しているためと考えられる。メカノケミカル反応で得られた酸化層は、粉砕による

ひずみと、その膜厚が薄いことによる、基材の金属鉄の結晶構造から影響を受けて、その

原子配置が乱れていると考えられる。そのため、結合相手が不在の原子が多数存在し、不

対電子が形成されたと考えられる。OIP-500の酸化膜においては、膜厚が厚く、XRDによる

分析からも明らかなように、結晶性も高いため、不対電子が少ないと考えられる。 
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2-3-3. 酸化層の形成メカニズムと化学モデル 

ラマン分光およびXPSによる表面分析の結果を基に、DV-Xα分子軌道計算に用いるクラ

スターモデルを考察した。図2.17(b)に示すように、表面にα−Fe2O3の結晶相が形成している

OIP−500のモデルクラスターは、結晶構造をα−Fe2O3とし、最表面は安定かつ、結晶成長の

際に最表面になりやすい(0001)面 [18] を表面とした。OIP−5においては、最表面をFe3O4の

111面とした。ESRによる分析の結果から、Fe3O4の最表面にはFe2+イオンの空孔が存在して

おり、酸素原子の不対電子を誘起する鉄イオンの欠陥が形成されていると考えられる。そ

のプロセスとしては次のように考えられる。すなわち、(2.4)式に示すように、酸素原子の吸

着によるFe2+の空孔サイトの形成が生じる。 
1
2
𝑂2 → 𝑂𝑂× + 𝑉𝜇𝑚×                  (2.4) 

Fe2+の空孔サイトの形成に伴い、2価分の電荷を補償する必要がある。粉砕に伴い、酸化層

の組成はFe3O4からα−Fe2O3に変化していくことから、Fe2+はFe3+に変化していくと考えられ

る。そのため、電荷の補償元としては、Fe2+が考えられる。さらに、空孔サイト周辺の酸素

は最も空孔の影響を受けるため、同様に補償元として働くと考えられる。以上より、式(2.5)

および(2.6)に示すような電荷補償が生じると考えた。 

𝑉𝜇𝑚× + 𝑂𝑂× → 𝑉𝜇𝑚′ + 𝑂𝑂∙                        (2.5) 

𝑉𝜇𝑚× + 𝐹𝑒𝜇𝑚× → 𝑉𝜇𝑚′′ + 𝐹𝑒𝜇𝑚∙              (2.6) 

以上より、図2.17(a)に示すようにFe3O4の(111)面の鉄イオンを一つ取り除いたクラスタ

ーをOIP−5のモデルクラスターとした。 

以上より、メカノケミカル反応による非晶質の酸化鉄表面の形成メカニズムを考察す

る。粉砕中において、鉄粒子表面の鉄酸化物、ヒドロキシル基、吸着水が除去され、活性

な剥き出しの鉄表面が形成される [68]。反応初期において、雰囲気中の酸素分子が活性な

鉄表面に効率的に吸着し、活性な原子状酸素を形成する。同時に表面近傍にひずみが導入

され、結晶子サイズが減少し、空孔形成エネルギや弾性エネルギが増大し、表面の結晶構

造が不安定化する。そのため、酸素分子は粒子内部に容易に拡散し、さらに、粉砕で生じ

る局所的な温度上昇によって拡散が熱力学的に加速される。温度上昇が局所的であるため、

酸素の拡散、すなわち酸化層の形成は表面近傍のみに限定される。次の段階では、酸素原

子が鉄イオンの周囲に配位しFe3+クラスターを形成するが、結晶性は低く、その構造は歪ん
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でいる。この時、Fe2+の欠陥によって酸素原子に不対電子が形成される。最終段階では、Fe3+

クラスターは酸素分子との反応によって効率的に成長し結晶を形成する。これは欠陥に伴

う不対電子が少ないことを意味する。すわなち、表面近傍の格子構造を時間的に制御する

ことに成功した。均一系の酸化鉄による水素原子の引き抜き反応の研究では、効率的な反

応のためには酸素原子と鉄原子間の分子軌道の相互作用の重要性が示されている [69 − 71]。

本研究では、O原子の周りのFe2+の欠陥が形成された際に、酸化鉄中のFe2+のd軌道と相互作

用するO2-のp軌道が結合相手を失うことで、反応性が向上したと考えられる。すなわち、メ

カノケミカルによって制御された構造により、反応性が向上したと考えられる。表面構造

制御により反応性を向上させた表面は、触媒反応のような新しい化学反応における活性種

としての作用が期待される。 

 

2-4. 結言 

本章では、不活性雰囲気中で、粉砕平衡状態の鉄マイクロ粒子を作製して、酸化雰囲

気中での逐次的な粉砕によって酸化層を鉄粒子表面へ形成する方法を確立した。まず、粉

砕による鉄粒子の表面ひずみの制御法を確立し、粉砕平衡状態の鉄マイクロ粒子を作製し

た。さらに、酸素分子とのメカノケミカル反応と力による表面歪みの協奏効果によって、

膜厚が数原子スケールの酸化層を効率的に表面へ形成する方法を見出した。この酸化層は 2

つの相の鉄酸化物(α-Fe2O3, Fe3O4)で構成されており、最表面においては粉砕初期には Fe3O4

が支配的であり、粉砕時間が伸びるに従いα-Fe2O3 が支配的になっていくことがわかった。 

次に、その酸化鉄に反応性の高い酸素原子が形成されるプロセスを明らかにした。す

なわち、酸化層中に、不対電子を持った酸素原子が形成し、その量は、酸化層の膜厚が増

加するにしたがって、減少することを見出した。これは、粉砕によるひずみと薄膜である

ことによる基材の金属鉄層の構造からの影響により、酸化層の原子配置が乱れ、結合相手

を失った酸素原子が増加したためと考えられた。メカノケミカル反応による鉄粒子の表面

の反応性の増強法を提案したのは本研究が初めてであり、鉄酸化物の活性化研究に新たな

視点を与えると期待される。 
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Table 2.1  The properties (average particle size, crystallite size, strain) of the iron 

particles milled by the different forces at the equilibrium state of 32 h. 

 

  

Milling force / 
mN

Average particle size /
µm

Crystalline size / 
nm Strain

0 69.6 ± 17.9 201.4 0.004

153 4.97 ± 3.01 55.11 0.013

283 5.84 ± 5.89 72.57 0.012

439 9.45± 5.14 55.72 0.011
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Table 2.2  The properties (average particle size, crystallite size, strain, SBET) of the 

homogeneously-milled iron particles that reacted with oxygen molecules. 

 

  

Reaction time / min Average particle size / µm Crystalline size / nm Strain SBET / m2 ∙ g-1

500 0.50 − 4.82              33.6 0.007 1.07

50 5.59 ± 2.40 67.3 0.012 0.51

5 6.32 ± 3.87 79.3 0.012 0.36
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Table 2.3  Volume percentages of the oxide phases(Fe3O4, a−Fe2O3) in OIPs. 

 

  

Reaction time / 
min

Estimated from oxygen decrement 
vol%

Estimated from XRD patterns 
vol%

500 58.7 43.1

50 4.9 1.3

5 0.5 -
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Table 2.4  Oxide layer thickness of the OIPs. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Reaction time / 
min

Amout of surface 
oxygen
/ µmol/g

Oxide volume 
/ m3

Oxide layer 
thickness / nm

500 2.98×103 6.43×10-10 60.1

50 2.98×102 6.43×10-9 12.6

5 2.98×101 6.43×10-8 1.79
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Figure 2.1 Scheme of the activated oxide layers onto the iron particle surfaces using the 

mechanochemical reaction. 
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Figure 2.2 (a) Set-up for the mechanochemical reaction, and (b) photograph of the top 

view of the equipment during the milling. 
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Figure 2.3 Representative FE-SEM images of the iron particles milled by the force of 

153 mN at the time of (a) 0 h, (b) 2 h, (c) 8 h and (d) 24 h (magnification: ×1000), and 

(e) the average particle size changes with the reaction time by the different milling 

forces at (blue line) 153 mN, (red line) 283 mN and (black line) 439 mN. Inset: 

illustration of the possible change in the iron particle morphology during the milling 

process. 
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Figure 2.4 XRD patterns of the iron particles milled by the force of (a) 149 mN, (b) 256 

mN and (c) 439 mN at the time of 0 h, 0.5 h, 2 h, 8 h, 16 h, 24 h and 32 h. 
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Figure 2.5  Williamson-Hall plots of the iron particles milled by the force of (a) 149 

mN, (b) 256 mN and (c) 439 mN at the time of 0 h, 0.5 h, 2 h, 8 h, 16 h, 24 h and 32 h, 

which are represented by ●, ○, ▲, △, ■, □, ♦, respectively, in the plots, which were 

calculated from the XRD patterns of the Figure 2 in the text. 
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Figure 2.6 (a) Crystallite sizes and (b) strain changes based on the (110), (211) and 

(220) planes vs. the reaction time by the different milling forces of (○) 153 mN, (□) 283 

mN and (△) 439 mN. 
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Figure 2.7  Crystallite sizes with the reaction time by the different milling forces of 

(○) 153 mN, (□) 283 mN and (△) 439 mN, which are calculated by the Scherer’s 

equation. 
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Figure 2.8  Representative FE-SEM images of the milled iron particles reacted with 

oxygen molecules at the time of (a, b) 0 h, (c, d) 0.08 h, (e, f) 0.8 h and (g, h) 8.0 h 

(magnification: (a, c, e, g) ×1000, (b, d, f, h) ×2000). 
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Figure 2.9 Krypton adsorption (closed circles) and desorption (open circles) isotherms 

of the milled iron particles reacted with oxygen molecules at the different reaction 

times. 
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Figure 2.10  Krypton adsorption (closed circles) and desorption (open circles) 

isotherms of the bare ion particles before the milling. 
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Figure 2.11 Inner pressure changes with or without milling operation period under 

oxidized atmosphere 
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Figure 2.12 (a) XRD patterns of the milled iron particles reacted with oxygen 

molecules at the different times and (b) the magnified patterns in the range between 

30−45 degrees and (c) deconvolusion results of the maximum peaks of the each phases. 
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Figure 2.13 Raman spectra of the milled iron particles reacted with oxygen molecules 

at the different times. 
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Figure 2.14  XPS spectra from (a) Fe 2p and (b) O 1s of the milled iron particles 

reacted with oxygen molecules at the different times, and the (c) I(Fe0 2p3/2)/I(Fe total) 

and (d) I(O 1s)/I(Fe0 2p3/2) changes as a function of the reaction time. 

  

705710715720725730

OIP−5

OIP−50

OIP−500

0

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0 2 4 6 8

0

0.05

0.1

0.15

0.2

0.25

0 2 4 6 8

I(O
 1

s)
/I

(F
e0

2p
3/

2)

Reaction time  / h

I(F
e0

2p
3/

2)
/I

(F
e 

to
ta

l)

In
te

ns
ity

 / 
a.

u.

526528530532534

526528530532534

Binding energy / eV

(a) (b)

(d)

(c)

526528530532534

OIP−0

O
OH

Fe 2p3/2

Fe 2p1/2

In0 3p1/2

Reaction time  / h



Chapter 2 

- 77 - 

 

Figure 2.15  Deconvolusion results of XPS spectra from Fe 2p of the milled iron 

particles reacted with oxygen molecules at the different time, which were adequately 

separated into ten peaks (a: In 3p 1/2, b: Fe0 2p3/2, c: Fe2+ 2p3/2 (Fe3O4), d: Fe3+ 2p3/2 

(α-Fe2O3), e: Sat. Fe2+ 2p3/2 (Fe3O4), f: Sat. Fe3+ 2p3/2 (α-Fe2O3), g: Fe0 2p1/2, h: Fe2+ 

2p1/2 (Fe3O4), i: Fe3+ 2p1/2 (α-Fe2O3), j: Sat. Fe2+ 2p1/2 (Fe3O4)). 
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Figure 2.16  ESR spectra of the milled iron particles reacted with oxygen molecules 

for OIPs 
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Figure 2.17 Model clusters by molecular orbital calculations of (a) Fe3O4 surface with 

the disordered lattice induced by defective Fe3+ ion, and (b) α-Fe2O3 crystal with 

ordered lattice (O atom: red, Fe atom: gray ).   
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第 三 章 

酸 化 層 表 面 と メ タ ン の 

界 面 反 応 の 解 明 

 
3-1 諸言 

近年、飽和炭化水素の選択的な還元、酸化反応は、学術的にも工業的にも注目されて

いる [1 − 8]。特に、メタン(methane: CH4)は,炭素原子に対する水素原子の比率が高く、次世

代エネルギとして注目されている水素の原料として、関心が集まっている [9]。また、大気

中のメタンの濃度上昇は、気候変動の要因になるとして、注目されている [10 − 13]。メタ

ン分子は 4 つの水素原子が 1 つの炭素原子に sp3 混成軌道によって強固に結合し、化学的に

不活性である [14]。従って、メタン分子の C−H 結合の活性化は、メタン分子から水素分子

を高効率に得るうえで、極めて重要な技術である 

メタノールのような工業的に付加価値の高い生成物への、メタンの転換法として、金

属や金属酸化物によるメタン分子の C−H 結合の活性化が提案されている [1 − 8]。遷移金属

イオンによるメタンの酸化反応は吸熱反応であることが多く、高効率なメタンの酸化反応

に応用することは難しい [15 − 17]。そのため、触媒への応用に向けた、鉄表面における発

熱反応を伴うメタンの酸化反応の活性化エネルギが計算されており [18]、その最小の活性

化エネルギを得る反応経路は、高性能な触媒を得る上で重要である。天然ガスの黒鉛繊維

への熱分解が Tibbetts ら [19, 20] によって研究された。また、メタンからメタノールへの転

換について多くの研究が報告されている。しかし、酸化鉄表面を、反応エンタルピーを有

利にする因子として扱った研究は少ない [21 − 23]。 

表面設計の研究は、炭化水素を改質するための酸化鉄触媒の研究は 1950 年代から始ま

った [23]。これは選択的な部分酸化を実現する触媒としての応用を目指すものであった 

[23]。Schrӧder らは励起酸化鉄(FeO+)を使うことによって、アルカンの反応性が高まること

を示した [23]。バルクの酸化鉄結晶に酸素原子の欠陥を作ることで、C−H および C−C 結合
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は活性化し、メタン中の水素原子がメタンから引き抜かれる [22]。これは分子軌道計算に

よれば、C−H 結合よりも高強度な O−H 結合が形成されるためと考えられている。このよう

な酸素種についての反応性を比較した報告は少ない。従って、表面酸素の格子構造の変化

によって、どのように反応性が影響を受けるかを明らかにすることが必要である。 

メタン分子の表面反応性を高めるために、酸化鉄の構造を精密に制御することが重要

である。C−H 結合の活性化の観点からは、鉄オキソ種を使ったアルカンの選択的酸化の機

構が研究されている。この研究はシクロトム P450 [24, 25] やメタンモノオキシゲナーゼ [26, 

27] のような高性能な触媒系の開発を目的としている。これら二つの触媒は生体酵素として

知られており、生理学的な条件下で活性な酸素分子を不活性な炭化水素へ転換する付加反

応を触媒することができる。これらの報告は、Fe−O 相互作用の制御と同じように不規則構

造の酸素原子の重要性を指摘している。 

本章では、第二章で作成した酸化層表面において、メタン分子のメカノケミカル反応

を誘起し、その反応機構の解明を目的とした。反応機構の解明に際しては、DV-Xα分子軌

道法による理論計算と併用した。 

 

3-2. 実験方法 

3-2-1. 試薬 

鉄粒子(平均直径 69 µm、純度 > 99 wt%)は、㈱高純度化学研究所 から購入した。 

 

3-2-2. 酸化層とメタンのメカノケミカル反応 

粉砕平衡状態の鉄粒子の作製には遠心ボールミルを用いた。実験装置の概要と粉砕中

の粉砕容器の側面図および上面図を図 3.1(a),(b)にそれぞれ示す。粉砕容器はステンレス棒

(JIS G 4304、SUS304)から機械加工によって製作した。容器は直径 54 mm、深さ 38 mm のボ

ウル状の形状で容積は 70 mL である。容器には粉砕中に発生する熱を逃がすための冷却水

の通水経路が設けられており、粉砕中の温度は 15−20 ℃に保たれる。粉砕媒体として、直

径 10 mm の鋼球(JIS G 4805 SUJ2)を用いた。2-2-2 で示したように、粉砕力は鋼球の質量に

比例し、10 mm の鋼球による粉砕力は 153 mN である。粉砕する鉄粒子の量は 2 g とし、粉

砕媒体である鋼球の数は 20 個とした。粉砕容器は遠心ボールミル(日新技研 ㈱ 製、
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NEV-MA-8)に取り付けた後、粒子表面の吸着分子を除去するため、油回転ポンプを用いて

容器内を 8 時間排気した。次に容器内に高純度アルゴン(純度 99.999 %)を 200 kPa 充填し、

遠心ボールミル回転数 59.1 rad/sで 32 時間粉砕し、粉砕平衡状態の鉄マイクロ粒子を得た。 

粉砕終了後、油回転ポンプで 1 h 排気し、高純度酸素(純度:99.999 %)を 200kPa を充填

し、遠心ボールミル回転数 59.1 rad/s で粉砕し、鉄粒子と酸素分子を反応させた。反応時間

は 0 分、5 分、50 分、500 分とし、得られた試料はそれぞれ OIP-0、OIP-5、OIP-50、OIP-500

とした。さらにそれぞれの試料に対して、酸素との反応終了後、油回転ポンプで 1 h 排気し、

メタン(純度: 99.9 %)を 151.3 kPa 充填し、1.2 h 粉砕した。メタンの反応を追跡するため、容

器内の雰囲気圧力を圧力計(オムロン ㈱ 製、E8MS-N1)で測定した。 

反応終了後の雰囲気ガスをガスクロマトグラフ(㈱島津製作所社製、GC-2014)で分析し

た。分析カラムにはパックドカラム(㈱島津 GLC 社製、Shincarbon ST)を使い、TCD(Thermal 

Conductivity Detector)検出器でクロマトグラムを得た。カラム温度は、分析開始後の 15 分間、

40℃に保ち、その後 8 ℃/min の速度で 200 ℃まで昇温した。TCD 検出器への供給電流は 2 

A とした。マイクロシリンジを使って粉砕容器から 2 mL の雰囲気ガスを採取し、キャリア

ガスとして Ar が流量 40 ml/s で流れているカラム系に導入した。メカノケミカル反応によ

って生成された水素の量を分析するため、得られたクロマトグラム中の水素のピークの積

分強度を計算した。標準データとして、高純度水素(純度 > 99.99%)2mL をあらかじめ測定

し、その積分強度を用いた。生成された水素の量(µmol∙(g of sample)-1)は、両者の積分強度

の比を使って、標準状態(1 atm、293K)の前提の下、状態方程式を用いて計算した。 

 

3-2-3. 界面反応の Discrete Variational Xα (DV−Xα)分子軌道計算 

1-6-2 で示したように、DV-Xα法により、系の分子軌道の波動方程式を得ることができ

る。本章においては、得られた波動方程式からマリケンの電子密度解析 [28 – 31] を行い、

各原子間の共有結合の強さを評価した。マリケンの電子密度解析では、各原子間の共有結

合の強さを、原子間共有結合電荷(BOP: Bond Overlap Population)で評価した。BOP は各原子

間に存在する電子の量を示す。 

l 番目の分子軌道に入る電子のうち、原子軌道 i と原子軌道 j とが重なった領域の電荷

Qli,jは(3.1)式のようになる。 
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𝑄𝑖,𝑗𝑙 = ∫𝐶𝑖,𝑙𝜒𝑖(𝑟)𝐶𝑗,𝑙𝜒𝑗(𝑟)𝑑𝑑              (3.1) 

この値を全分子軌道について和を取ると(3.2)式を得る。 

𝑄𝑖,𝑗 = ∑ 𝑄𝑖,𝑗𝑙𝑙                                (3.2) 

Qi,jのうち、原子AとBに属する原子軌道のみを抽出したQA-Bが、原子間共有結合電荷である。

これは、原子AとBの間に存在する電荷であり、共有結合の強さを示し、(3.3)式で表される。 

𝑄𝐴−𝐵 = ∑ 𝑄𝑖,𝑗  ( 𝑖 ∈ 𝐴,  𝑗 ∈ 𝐵 )𝑖∈𝐴,𝑗∈𝐵       (3.3) 

図 3.2 に計算で用いた OIP−5 及び OIP−500 の酸化鉄クラスターへのメタンの界面接近モデ

ルを示す。各酸化鉄クラスターについては、第二章で示した。図 3.8 に示すように、これら

酸化鉄クラスター表面に、メタン分子の四面体頂点の水素原子と、メチルラジカルの炭素

原子を接近させ、解析を行った。また比較のため、鉄表面にメタンが接近した際の解析も

行った。 

メタン分子と酸化層表面の距離に対する、原子間の BOP の変化を解析した。粉砕媒体

はメタン分子に力を作用させ、メタン分子と酸化物を接近させる。2 原子間の最接近距離を

レナードジョーンズ(LJ: Lennard−Jones)ポテンシャルから求めた [65]。もっともよく知られ

ているポテンシャルの表記は、式(3.4)のようである。 

𝑈(𝑟) = 4ε ��𝜎
𝑟
�
12
− �𝜎

𝑟
�
6
�     (3.4) 

εはポテンシャルの深さ、σは原子間のポテンシャルがゼロとなる距離、rは原子間の距離で

ある。(3.4)式を距離rで微分することで、粒子間に作用する力が、式(3.5)で与えられる。 

𝐹(𝑟) = − 𝑑
𝑑𝑑
𝐹(𝑟) = 4ε �12 𝜎12

𝑟13
− 6 𝜎6

𝑟7
�    (3.5) 

共有結合半径 [61] の合計をσとして適用した。εは二原子の内、原子番号が大きい方の元素

が属する周期の希ガスの値 [66] を適用した。図3.3に原子間に作用する力に対する、最接

近可能距離を示す。粉砕力153 mNにおいては、各原子間の接近可能距離はFe−C、Fe−H、

O−C 、O−Hの順に、0.037nm、0.036 nm、0.021 nm、0.020 nmだった。 

 

3-2-4. 評価・解析 

粒子の形態観察及びサイズの算出は電界放出型走査型電子顕微鏡(FE-SEM: Field 

Emission Scanning Electron Microscope ㈱日立製作所製、S-4700)を用いて測定した。加速電
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圧は 15  kV として、二次電子像で観察、評価した。粒子サイズは得られた像から 100 個の

粒子を無作為に抽出し、その長軸と短軸の平均値で評価した。 

結晶相の同定および結晶子サイズとひずみの算出は粉末 X 線回折(XRD: PANaltical Co., 

Ltd.製、X’part Pro MPD)により行った。X 線源は CuKα線源(λ = 1.5418Å)を用い、出力は 40 kV 

/ 30 mA とした。ソーラースリットは 0.04 rad、発散スリット及び散乱スリットは 1 °、受光

スリットは 0.1 mm とし、測定モードは連続の条件で測定した。回折線の位置、回折角およ

び半値幅は装置に付属のソフトウェアにより得た。結晶相の同定は、JCPDS 標準データ集

を用いて Hanawalt 法により行った。 

比表面積は及び細孔構造はクリプトン吸着測定装置(日本ベル㈱製、Belsorp-max)を用い

て測定、評価した。比表面積、クリプトンの分子量 83,800、吸着断面積 0.202 nm2 として解

析ソフト(日本ベル社製、BEL MasterTM)を使い、BET 法により得た。 

表面近傍層の結晶相の同定はラマンスペクトル分析 (Raman: 日本分光  ㈱  製、

NRS-7200)により行った。励起光源は Nd:YVO4 レーザ(λ = 532 nm)を用い、試料の変質を防

ぐため、レーザパワーは 3.56 mW とした。測定ラマンシフト範囲は 900 cm-1 から 100 cm-1、

積算回数 100 回、走査速 度 425 cm-1s-1 、分解能 6.8 cm-1 の条件で測定し、

CCD(Charge-Coupled-Device)検出器を用いた。 

粒子表面の電子状態は X 線光電子分光分析(XPS: X-ray Photoemission Spectroscopy 日本

電子㈱製、JPS-9010TR)により行った。X 線源は AlKα線源(E = 1.4866 keV)を用い、出力は

10 kV / 10 mA、スポットサイズは 100 µm とした。測定室内のベース圧力は 1.3 × 10-6 torr 近

辺で維持した。ここで、各電子軌道の表記は元素記号、主量子数、方位量子数で表記する(例: 

Fe 2p)。測定結合エネルギ範囲は Fe 2p が 703.0 eV から 730.0 eV、O 1s が 525.0 eV から 535.0 

eV、パスエネルギーは Fe 2p、O 1s 共に 23.5 eV、分解能は 0.1 eV の条件で測定した。試料

の帯電によるピークシフトは汚染炭素の C 1s の 284.8 eV  [32] で補正した。多重非弾性散

乱によるピークバックグラウンドは Shiley 法 [33] によって除去した。スペクトルはガウシ

アン関数を使ってピーク分離を実施した。既報を参考に、エネルギ、ピーク数、ピーク位

置とピーク幅を固定し、ピーク強度のみをフィットした。その後の最適化の過程において、

エネルギとピーク幅を残差が 3.0×10-4 − 8.0×10-3 になるまで最適化し、各成分に対する分離

ピークを得た。スペクトルにおいて、測定値からバックグラウンドを差し引いた値を黒、



第三章 

- 85 - 
 

分離後の各成分のスペクトルを緑、分離後のスペクトルの合算値を赤で示す。サテライト

ピークは Sat.と表記した。分離した XPS スペクトルにおいて、O 1s のスペクトルの Fe−O

結合のピーク強度 I(O Fe−O)とすべての Fe 2p軌道のピーク強度の合計値 I(Fe total)の比はそれ

ぞれのピーク面積を使って、I(O Fe−O) / I(Fe total)で計算した。これは表面層の酸素濃度を示

す。一方、I(Fe total)と C 1s のスペクトルの C−C 結合のピーク強度 I(C)の比も I(Fe total) / I(C)

で計算し、これは表面層の炭素濃度を示す。 

 

3-3. 結果および考察 

3-3-1. 鉄/酸化鉄とメタンの反応 

図3.4(a)にメタン雰囲気下での反応時間に対する容器内圧力の変化を示す。圧力は減少

し、反応が進むと平衡状態に至った。OIP-5における平衡までの時間は0.2 hで、0.6 hのOIP-500

より短い。反応中は様々な現象が生じていると考えられるが、反応初期における支配的な

反応は、気相中のメタンのOIP表面の吸着サイトσへの吸着による、吸着メタン(CH4−σ)と考

えられる。その反応は式(3.6)で表される [32]。 

CH4 + σ ⇆ CH4−σ              (3.6) 

CCH4、Cσ、CCH4-σは各物質の濃度である。その反応速度は式(3.7)で表される [33]。 

d(CCH4)/dt = k(CCH4)∙(Cσ)    (3.7) 

反応前において、全ての実験でメタンの濃度CCH4は同一であるため、定数と置くことができ、

式(3.7)は式(3.8)で表すことができる。 

d(CCH4)/dt = k´(Cσ)               (3.8) 

メタンの脱着のような逆反応は、粉砕初期には無視できるため、圧力減少速度は吸着サイ

トの量に比例する。OIP-5、OIP-50、OIP-500へのメタンの圧力減少速度は、それぞれ8.1、

3.0、0.5 kPa/h (232.8, 86.2 and 14.4 µmol/h)であった。すなわち、OIP-5が最も多くの吸着サ

イトを有すると考えられた。第二章で示したように、ESR分析から、OIP−5が最も多くの不

対電子を有いていた。従って、不対電子を持つ酸素原子がメタンの反応に寄与している可

能性が示唆された。 

図3.4(b)に反応時間1.2 時間におけるメタンの吸着量と水素の吸着量を示す。使用した

ガスクロマトグラフは酸素、一酸化炭素、二酸化炭素、メタン、アセチレン、エチレン、
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エタンに感度を持つが、水素とメタンのみが検出された。従って、実際の図3.4(b)に示す実

際のメタンの反応量は、水素の生成量(OIP-5: 21.3 µmol/g、OIP-50: 17.7 µmol/g、OIP-500: 4.6 

µmol/g )を図3.4(a)に示す見かけの吸着量(OIP-5: 37.4 µmol/g、OIP-50: 32.7 µmol/g、OIP-500: 

7.9 µmol/g )から差し引いて算出した。メタンの反応量と水素生成量は、不対電子を持つ酸素

原子が多いほど高く、不対電子を有する酸素原子がメタン分子と強く相互作用したことを

示唆している。次に、メタンの反応量と水素の生成量の比を、各試料間で比較すると、OIP−5、

OIP-50、OIP-500の順でそれぞれ、43.2、45.8、41.5 %と、大きな差異は認められなかった。

さらに、メタン分子の分子面積を、その吸着面の形状が三角の場合と円の場合でそれぞれ

計算すると、0.014 nm2、0.033 nm2となる [34]。その結果から、メタンは粒子表面に単分子

層で吸着すると仮定するとOIP-5、OIP-50、OIP-500表面におけるメタンの表面占有率を算出

すると、86.9、53.6、6.2 %と208、129、14.8 %となる。メタンの吸着の前後でOIPの比表面

積が変化していないことを考慮すると、酸化処理時間の短いOIP-5およびOIP-50では、その

表面積と比較して、専有割合が大きい。このことから、多層吸着やメタンの吸着以外の反

応が示唆された。 

図3.5(a)にメタンと1.2時間反応させた後のOIPのX線回折パターンを示す。OIP-5および

OIP-50にはα−Feの回折ピークのみが認められた。OIP-500にはFe3O4の(311)面とα−Fe2O3の

(110)面の回折ピークが認められた。この結果はメタンとの反応前と同一であり、反応によ

る構造の変化がないことを示唆している。 

図3.5(b)にメタンと1.2時間反応させたOIPのFE-SEM像を示す。メタンとの反応前と比較

して、形態の変化は認められなかった。平均粒子サイズはOIP-5、OIP-50、OIP-500の順に、

5.30 ± 2.70 µm, 6.12 ± 2.35 µm, 0.5 ~ 10 µmであった。 

図3.5(c)にメタンと1.2時間反応させたOIPのラマンスペクトルを示す。ラマン分光は

(3.8)式で示される吸収率によって光学スキンデプスδにおいてサンプル表面を分析する手

法である。 

δ=λ/(4πk)                (3.9) 

ここでλは励起レーザーの波長、kは複素屈折率の虚部である。δはα−Fe、Fe3O4, α−Fe2O3

でそれぞれ、39、75、77 nmと見積もられた。全ての試料において、100−1800 cm-1の範囲に

Fe3O4とα−Fe2O3に帰属されるピークが認められた。各ピークの帰属としては、Fe3O4はD’4h
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磁気群に分類され、4つのフォノンラインが観測され、668 cm-1のA1gモード、538 cm-1と193 

cm-1のT2gモード、306 cm-1のEgモードに帰属される [35]。一方、α-Fe2O3はD6
3d空間群に属し、

7つのフォノンラインが観測され [36, 37]、225 cm-1と498 cm-1のA1gモード、247、293、299、

412、613 cm-1のEgモードに帰属される  [35]。さらに、1320 cm-1のピークはα-Fe2O3のマグ

ノンの相互作用によるピークである [35 − 37]。Fe3O4とα−Fe2O3のピーク強度の比率として

はOIP−5においてFe3O4の比率が高く、酸素との反応時間が長くなるにしたがってα−Fe2O3の

割合が増加する。これらの傾向は、OIPとメタンとの反応前後で変わらなかった。従って、

光学スキンデプスの範囲において、表面構造は反応後も維持された。 

図3.6(a)にメタンと1.2時間反応させたOIPのFe 2pのXPSスペクトルを示す。いずれの試

料においてもスペクトル中には4つの明確なピークが認められ、特にFe 2p3/2とFe 2p1/2に帰属

される二つの強いピークが認められる。四つのエネルギ状態が縮重したFe 2p3/2のスペクト

ル形状はスピン軌道相互作用 [38 − 40] のためFe 2p1/2よりもピーク面積が2倍になる。測定

されたピーク位置はFe 2p3/2が710.6 eV、Fe 2p1/2が724.0 eVであり、これらはFe3O4相と

α−Fe2O3相のピーク位置の中間に位置し、明らかにFeO相 [38 − 40] とは異なる。このこと

から、表面近傍にはFe3O4とα−Fe2O3が存在することが示された。この傾向はOIPとメタンと

の反応前後で変わらなかった。従って、表面1.2 nm [31] の層において、酸化鉄の表面構造

は反応後も維持された。 

図3.6(d)にI(OFe-O)/I(Fe total)の増加に伴うメタンの吸着量の変化を示す。I(OFe-O)/I(Fe 

total)が増加するとともに、メタンの吸着量が減少することから、表面1.2 nm [31] の層にお

ける酸化の程度が増加するにしたがって、表面における吸着、脱着、水素引き抜きのよう

な反応のサイトが減少することを示している。従って、鉄表面における更なる酸化反応は、

構造の規則性を高め酸化鉄構造を形成し、酸化層表面のメタンに対する反応性を減少させ

たと考えられる。 

図3.6(b)にメタンと1.2時間反応させたOIPのO 1sのXPSスペクトルを示す。スペクトルに

は酸化鉄中のFe−Oに帰属される530.0 eV [42 − 52]、Fe−OHのような表面水酸基に帰属される

532.0 eV [53]、吸着水に帰属される533.2 eV [54] の3つのピークが認められた。これらのピ

ークはそれぞれIFe−O、IFe−OH、IH2Oと表記する。OIP-5、OIP-50、OIP-500のO 1sのスペクトル

におけるIFe−Oの割合はそれぞれ、71.4、72.0、72.7 %であった。同様にIFe−OHの割合は28.6、



第三章 

- 88 - 
 

28.0、 27.3 %であった。IH2Oの割合は5.3、5.2、4.4 %であった。これらの傾向はメタンとの

反応前後で変化しなかった。 

図3.6(c)にメタンと1.2時間反応させたOIPのC 1sのXPSスペクトルを示す。スペクトルは

汚染炭素のC−C [56] の285.0 eV、Fe+-O−CH3結合 [55] の286.1 eVに帰属された。Fe+-O−CH3

結合のピーク面積比は、OIP−5から順に4.8 %、5.1 %、3.3 %であった。一方、C−C結合のピ

ークの積分強度はメタンの吸着量に対して一定であった。これはXPS分析における汚染炭化

水素(グラファイト)に帰属されることを反映している。そこで、これら2つのピークの強度

比と、グラファイトにおける光電子のエスケープレングスから、CH3層の厚さを見積もった。

グラファイトにおける光電子のエスケープレングスは4.4 nmである [67]。強度比から、CH3

層の厚みは0.14～0.22 nmと計算される。一方、各粒子の比表面積とメタンの反応量から得

られる、CH3の表面占有率は最大で208 %であったため、CH3は鉄粒子表面で最大で2層の吸

着層を形成している。メタン分子の高さは0.14nmであり、CH3分子の高さをメタン分子の高

さと同じとすると、吸着したCH3層の高さは0.28 nmとなり、XPSからの計算値とよく一致す

る。従って、メタンはCH3となって酸化層表面に結合を形成していると考えられる。さらに、

メタン反応量に対する、水素の生成量が約50%であったことを考慮すると、メタン分子の酸

化層表面における反応は、(3.10)式のようなものが考えられる。 

2CH4 ⇆ 2CH3
●−O + H2↑            (3.10) 

以上より、メタン分子と酸化層表面との相互作用は、次のように考えられる。まず、メタ

ン分子のC−H結合が、酸素原子上で切断され、その結果、メチルラジカルが形成される。解

離した水素原子は水素分子として系に放出される。次に、メチルラジカルは、酸素原子上

でFe+-O−CH3結合を形成すると考えられる。 

 

3-3-2. DV−Xα法によるメタンの界面反応メカニズムの解明 

界面反応の詳細を解明するため、鉄および酸化鉄表面とメタンの相互作用をDV-Xα分

子軌道計算法を適用した。粒子表面とメタン分子の相互作用を明らかにするために、DV-Xα

分子軌道法によって電子状態を解析した。 

図3.7に示すように、解析に先立って、酸化鉄と最も強い相互作用を得られる、メタン

の姿勢を検証するため、メタンを三種類の姿勢で接近させ、BOPの変化を計算した。BOP
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は化学結合状態の安定性を示す [58]。すなわち、正であれば結合性の分子軌道によって化

学吸着し、負であれば反結合性の分子軌道によって脱離する [59]。遷移金属クラスターに

水素原子か近づいた際の、水素原子の1s軌道と金属の分子軌道間の相互作用は明らかに金属

の分子軌道に影響を受けることがDV-Xα法によって明らかにされている [59]。図3.7から明

らかなように、メタンの四面体構造の頂点を、酸化層の酸素原子に接近させる場合に、メ

タン分子のC−H結合のBOPが最も大きく低下した。このことは、メタンのC−H結合を形成す

る分子軌道が、酸化鉄中の酸素原子と、最も強く相互作用したことを示す。そこで、以後

の解析に際しては、メタンの正四面体の頂点を酸化層表面に接近させた系を採用した。 

図3.8に酸化鉄とメタンの正四面体構造先端の水素原子及び、解離で生じるメチルラジ

カルの中心炭素原子間の距離に対する、メタンの各結合のBOPの変化を示す。接近可能距離

はLJポテンシャルによる原子間斥力と粉砕力が釣り合う距離を示す。酸化層中の酸素原子

にメタン分子が接近する場合は、O−H間距離が0.150 nm以上では分子軌道の相互作用が無く、

BOPはほぼ0を示す。O−H間距離が小さくなるに従ってBOPが上昇し吸着を示す。同時に先

端の水素原子とメタンの炭素原子間の結合はO−H間距離が0.057 nmにおいてはBOPが負の

値となり、解離を示す。解離によって形成されるメチルラジカルが酸素原子に接近すると、

C−O間距離0.068 nmを閾値としてそれより遠くでは吸着を示し、近くでは脱離を示す。一方、

炭素原子と水素原子間のBOPは常に正でありC−H結合が保たれた。この結果は、3.10式で示

した反応式をよく説明する。 

メタンの結合は強く、安定で、触媒反応においても1200 oC以上の高温で熱分解がなさ

れ、常温では水素は形成されない [60]。水素と酸素原子の共有結合半径 [61] から、荷重が

作用しない状態でのO−H間距離は0.095 nm程度と予想され、この距離でC−H結合が正の値を

保つことは既往の実験結果とよく一致する [60]。一方、本実験ではメタン雰囲気下の反応

によっていずれの鉄粒子においてもメタンの吸着と同時に水素が生成された。このことは

接近に伴い、C−H間のBOPが減少し、反結合性の分子軌道の形成とそれに伴う解離を示す本

計算結果とよく一致している。すなわち、粉砕に伴う力の効果よりメタンは解離吸着を示

し、メチルラジカルが形成したと考えられる。Liu [55] らによる超高真空(UHV)中でα-Fe2O3

の単結晶の0001面にメチルラジカルを吸着させた実験で、水素やエチレン等のメチルラジ

カルの解離で生成されるような吸着種が存在しないことが明らかになっている。共有結合
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半径 [61] から予想される、荷重が作用しない状態でのC−O間距離は0.138 nm程度と予想さ

れ、この距離でC−O結合が正の値を保ち、なおかつメチルラジカルのC−H間のBOPが正の値

を保つことはLiuらの実験結果とよく一致する。 

図3.8に酸化膜の表面鉄原子とメタンの正四面体構造先端の水素原子及びおよび解離で

生じるメチルラジカルの中心炭素原子間の距離に対するBOPの変化を示す。乱れた酸化物の

鉄原子にメタン分子の正四面体構造先端の水素原子が接近する場合、H−Fe間距離が0.118 

nmを閾値としてそれより遠くではBOPは正、すなわち吸着を示し、近くでは負、すなわち

脱離を示す。規則性酸化物の場合、その閾値は0.108 nmであった。さらに図3.9に示すよう

に、金属鉄の場合でも同様の傾向を示し、閾値は0.121 nmであった。C−H間のBOPはいずれ

のクラスターの場合も距離に関わらず常に正の値を保った。メチルラジカルが乱れた酸化

鉄の鉄原子に接近すると、C−Fe間距離0.115nmを閾値としてそれより遠くではBOPは正、す

なわち吸着を示し、近くでは負、すなわち脱離を示す。規則性酸化物の場合、金属鉄の場

合の閾値はそれぞれ、0.107 nm、0.125 nmであった。従って、鉄サイトにおいてはメタン分

子の解離反応と吸着反応の動的平衡が形成されていると考えられる。C−H間のBOPはいずれ

のクラスターモデルにおいても距離に関わらず常に正の値を保った。これらの結果は、図

3.9に示すように、-Feの結晶表面の鉄原子でも同様であった。 (3.10)式で示したように全

てのメタンがメチルラジカルになるためにはメタンの吸着量に対して50 %の水素が発生す

る必要があるが、実験では41.5～45.8 %に留まった。このことは、メタンの一部は解離せず

メタン分子のまま吸着していることを示唆している。メタン分子が鉄原子に吸着する本計

算結果は、この実験事実とよく一致する。また、鉄原子はメタンに対して反応性に乏しく、

イオン化 [5, 6] や分子線化 [62] しても反応が認められていない。C−H間の解離が認められ

ないこの計算結果はそれらの事実ともよく一致する。以上より、メタンのC−H結合の切断は、

酸化層中の酸素原子上で生じ、鉄原子上ではメタンとメチルラジカルの吸着のみが生じる

と考えられる。 

 

3-3-3. 酸化層が C−H 結合に与える効果 

第二章の図2.15のESRスペクトルで示したように、メカノケミカル反応で形成される酸

化層には、不対電子が形成され、そのg値は2.03であった。石英中でホールを有する酸素原
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子のESRシグナルのg値が2.01を示すこと [68] と、自由電子のg値は2.0023である [69] こと

を考慮すると、この不対電子はホール性である可能性が高いと考えられる。従って、この

酸素原子は、酸化鉄中で安定となっている酸素原子と比較して、電子が不足している。ま

た、炭素原子の電気陰性度2.55と比較して、酸素原子の電気陰性度は3.44 [70] と高く、相対

的に電子との親和性が高い。次に、XPS分析から、メタンは酸化鉄中の酸素原子と相互作用

して、メチルラジカルと水素分子が形成されることが明らかになった。メチルラジカルが

形成されたことと、メタンの一連の反応が、溶媒ではなく、気相中での反応であることを

合わせて考えると、水素分子を形成する前に、水素原子は水素ラジカルを形成している可

能性が高い。これらの結果から、酸化層中の酸素原子は、メタンから求電子的に水素ラジ

カルを引き抜いて、その結果、C−H結合を切断した可能性が考えられる。 

 

3-4. 結言 

本章では、鉄粒子表面にメカノケミカル反応によって形成・制御した酸化層表面とメ

タンの界面反応を解明した。メカノケミカル反応で形成された酸化層表面でメタン分子の

メカノケミカル反応を誘起すると、メタン分子は吸着・解離を示した。すなわち、C−H 結

合の切断が生じた。メタンと反応する酸化層中の不対電子が多いほど、吸着・解離反応量

は増加した。XPS 分析の結果、メタン分子は酸素原子上でメチルラジカルとして存在し、

Fe+-O−CH3結合が形成されることを見出した。さらに、DV-Xα分子軌道法による解析により、

メタン分子の C−H 結合は、メタン分子と酸素原子の電子軌道の相互作用と圧力の効果によ

って切断され、それに伴って形成されるメチルラジカルが、酸素原子上に吸着することを

見出し、実験結果をよく説明した。メカノケミカル反応手法により活性化させた鉄粒子表

面におけるメタンの反応は、今までに無い、新規な化学反応であり、鉄酸化物の研究に新

たな視点を与えると考えられる。 
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Figure 3.1 (a) Set-up for the mechanochemical reaction, and (b) photograph of the top 

view of the equipment during the milling. 

 

  

Cooling water

Steel ball

Centrifugal grinding

Stainless steel vessel(a)

(b)

Iron particles

(i)  argon
(ii) Oxygen
(iii) Methane



Chapter 3 

- 96 - 
 

 

 

 

 

 

Figure 3.2 Interfacial approaching models of CH4 onto the disordered and ordered iron 

oxide cluster surfaces, which is same process to the CH3
● approaching models in this 

study. 
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Figure 3.3 Lennard-Jones potential curves (atomic forces vs. interatomic distances 

between Fe−C, Fe− H, O−C and O−H), indicating that the closest approach distances at 

153 mN are 0.045 nm, 0.037 nm, 0.028 nm and 0.021 nm, respectively. 
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Figure 3.4 (a) inner total pressure changes (≈ apparent adsorbed amounts) vs. reaction 

time by the milling of OIPs under CH4 atmosphere, and (b) the actual adsorption and H2 

generation amounts at the equilibrium milling time of 1.2 h. 
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Figure 3.5 (a) XRD patterns, (b) FE-SEM images (magnification: ×4000) and (c) 

Raman spectra of the OIPs that reacted with CH4 for 1.2 h. 
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Figure 3.6.  (a) Fe 2p, (b) O 1s and (c) C 1s  XPS spectra of the OIPs that reacted 

with CH4 molecules for 1.2 h, and (d) the adsorbed amount changes of methane species 

onto OIPs with increasing the I(OFe-O)/I(Fe total) and (e) the I(C)/I(Fe total) changes 

with increasing the adsorbed amount.  
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Figure 3.7 BOP changes with the interatomic distances by approaching of CH4 with 
various orientation onto the O atoms in the Fe3O4 
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Figure 3.8 BOP changes with the interatomic distances by approaching of CH4 and CH3

●  onto the O atoms and Fe atoms in the Fe3O4 cluster surfaces, and their possible 

reaction models at the interfaces. 
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Figure 3.9 BOP changes with the interatomic distances by approach of methane and 

methyl radical onto Fe atoms in a-Fe lattice cluster surfaces, and their possible reaction 

models at the interfaces. 
  

Ordered Fe2O3 lattice cluster

CH4

Adsorption Desorption

CH3

∙
Adsorption Desorption

α-Fe lattice

-1.5

-1

-0.5

0

0.5

1

0.05 0.1 0.15 0.2

B
O

P

H−Fe distance / nm
-1.5

-1

-0.5

0

0.5

1

0.05 0.1 0.15 0.2
C−Fe distance / nm

C

H

Fe

HHH

C
Fe

HHH

B
O

P

Bonding
Anti-Bonding

Accessible distance

Fe



第四章 

- 104 - 
 

第 四 章 

酸 化 層 表 面 と 黒 鉛 の  

界 面 接 合 の 制 御 

 
4-1 諸言 

鉄粒子の黒鉛(Gp)による被覆技術は様々な分野で応用されている。アーク放電法 [1] 

は、陽極に被覆される金属のターゲットを置き、陰極にタングステンや黒鉛棒を取り付け、

炭化水素雰囲気中で放電することにより100 nmオーダーの黒鉛被覆金属粉を形成する [2]。

液相合成法は金属水和物と有機高分子を溶媒で溶かした後、析出させることで100 nmオー

ダーの黒鉛被覆金属粉を形成する [3]。磁性流体 [4]、磁気記録媒体 [5]、トナー原料 [6] な

どに利用されている軟磁性粒子は磁性酸化物粒子を用いている。一方、金属粒子の飽和磁

化はそれら酸化物と比較して2倍以上高く [7]、その応用分野での特性改善が期待されてい

るが、大気中での酸化によってその特性が失われる。そのため、これらの技術で被覆され

た金属粉末に注目が集まっている。 

被覆技術として有機バインダによる接着法も挙げられる。この方法では、鉄粉と黒鉛

を有機バインダで接合する。粉末冶金分野では、鉄粒子に合金元素として黒鉛粒子を混合

し、成形、焼結して製品を得るが、鉄粒子と黒鉛粒子は形状や比重が大きく異なるため、

混合直後に黒鉛と鉄粉の分布が均一化しても、成型工程までに受ける搬送中の振動で、比

重分離を生じて不均一分布化するため、有機バインダによって黒鉛を鉄粉に固定する必要

がある [8 – 12]。鉄の炭化物であるセメンタイトでは、鉄原子と黒鉛原子が直接結合を形成

しているため、振動による鉄と黒鉛の分離は生じないが、準安定状態であるため、機械的

な圧力を受けると分解することが知られており [14]、数トンの原料袋中での保管中に、分

解する可能性がある。そこで、酸素を介して鉄と黒鉛を接合する方法を提案する。よく知

られているように、鉄は酸素と化合して種々の酸化物を形成する。一方、黒鉛は酸化黒鉛

を形成することが知られている。従って、酸素を介することにより、鉄と酸素と黒鉛間で
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化学結合を形成できると考えた。しかし、両者を接合させるには、互いの表面の化学的活

性を高める必要がある。 

黒鉛は炭素原子の網目構造の積層構造となっており [16, 17]、その末端は官能基修飾さ

れ安定化している [18]。これを除去することで、結合相手を失った反応性の高い炭素原子

が黒鉛構造の末端でむき出しとなり、黒鉛表面の反応性が高まる [19]。例えば、ナノグラ

ファイトは、黒鉛の反応前駆体の末端水素を、700～900℃に加熱することで除去し、生じ

た不対電子を介して結合して形成される [20, 21]。一方、鉄粉の表面は酸化鉄と水酸基、吸

着水分子によって安定化している [13]。従って、界面結合を形成するには、これら表面の

吸着分子を除去して、反応性の高い炭素原子を黒鉛構造の末端に露出させる必要がある。 

酸化鉄は優れた触媒能を示すため、厳密に規定された種々の酸化鉄表面において、化

学的な特性が研究されてきた [29]。Weissら [22] は超高真空中で0001面を表面とする

α−Fe2O3格子を形成し、エチルベンゼンを吸着させると、解離吸着を示し、むき出しとなっ

ているα−Fe2O3格子中の酸素原子にプロトンが吸着していることを見出した。また、活動部

位にFe3+を持つ金属酵素のメタンモノオキシゲナーゼはメタンをメタノールに酸化するこ

とが知られている [23]。Siegbahnらは、この作用はFe3+の周囲に存在する反応性の高い酸素

イオンがメタンから水素原子を引き抜くためと予想している [23]。これらは、活性な酸化

物中の酸素原子が塩基点として作用し、異種材料のプロトンを引き抜くことを示唆してい

る。従って、活性な酸化層は結合を形成するだけでなく、黒鉛の末端を安定化させている

水素原子を引き抜くことで、反応性の高い炭素原子を形成できる可能性がある。しかし、

黒鉛のような巨大分子の末端修飾官能基に対する、酸化層による水素引き抜き効果はまだ

確認されていない。 

第三章では、メカノケミカル反応によって形成した酸化層中の酸素原子がメタンのC−H

結合に対して高い反応性を持つことを示した。本章ではこの酸素原子と黒鉛末端の官能基

の相互作用により、黒鉛末端を活性化し、鉄と黒鉛との接合界面を創出することを目的と

した。 

 

4-2. 実験方法 

4-2-1. 試薬 
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鉄粒子(平均直径 69 µm、純度 > 99 wt%)は、㈱高純度化学研究所 から購入した。黒鉛

粒子(平均直径 5 µm、純度 > 99 wt%)は、㈱日本黒鉛から購入した。 

 

4-2-2. 黒鉛の粉砕 

黒鉛粒子の粉砕には遠心ボールミルを用いた。実験装置の概要と粉砕中の粉砕容器の

側面図および上面図を図 4.1(a),(b)にそれぞれ示す。粉砕容器はステンレス棒(JIS G 4304、

SUS304)から機械加工によって製作した。容器は直径 54 mm、深さ 38 mm のボウル状の形

状で容積は 70 mL である。容器には粉砕中に発生する熱を逃がすための冷却水の通水経路

が設けられており、粉砕中の温度は 15−20 ℃に保たれる。粉砕媒体として、直径 10 mm の

鋼球(JIS G 4805 SUJ2)を用いた。2-2-2 で示したように、粉砕力は鋼球の質量に比例し、10 mm

の鋼球による粉砕力は 153 mN である。粉砕する黒鉛粒子の量は 0.015 g とし、粉砕媒体で

ある鋼球の数は 20 個とした。粉砕容器は遠心ボールミル(日新技研 ㈱ 製、NEV-MA-8)に取

り付けた後、粒子表面の吸着分子を除去するため、油回転ポンプを用いて容器内を 8 時間

排気した。次に容器内に高純度アルゴン(純度 99.999 %)を 200 kPa 充填し、遠心ボールミル

回転数 59.1 rad/s で 8 時間粉砕した。粉砕中の容器内圧力は圧力計(オムロン ㈱ 製、

E8MS-N1)で測定した。 

 

4-2-3. 酸化層表面と黒鉛のメカノケミカル反応 

2-2-3 に示した方法に基づいて、OIP−5、OIP−50、OIP−500 を作製した後、容器の気密

を保持したまま、未粉砕の黒鉛を導入した。具体的には、容量 10 ml の副室と粉砕容器とを

ボールバルブを介して接続し、副室内部に黒鉛 0.014 g を導入し、副室内を 200 kPa の Ar

で置換した。粉砕容器内を油回転ポンプで真空にした後、副室と粉砕容器を接続するボー

ルバルブを開放し、Ar ガスの流入に載せて黒鉛を容器内に導入した。黒鉛導入後、遠心ボ

ールミル回転数 59.1 rad/s で粉砕し、鉄粒子と黒鉛粒子を反応させた。反応時間は 10、30、

60 分とし、得られた試料はそれぞれ OIP/Gp−5−10、OIP/Gp−5−30、OIP/Gp−5−60、等と表記

した。 

 

4-2-4. 界面反応の DV−Xα分子軌道計算 
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図 4.2 に黒鉛分子と、Fe3O4 及びα−Fe2O3 表面の間の距離の変化に対する、黒鉛分子中

の各原子間の BOP の解析モデルを示す。各酸化鉄層の表面モデルは 3-2-3 で述べた通りで

ある。黒鉛のモデル分子としてはベンゼン(benzene: C6H6)を採用した。芳香族炭化水素を構

成する炭素原子は、その分子量に関わらず、sp2 混成軌道から成る平面構造を取る。山本ら 

[69] は、D6hの対称性を有する六員環構造の C24H12 と C6H6 の電子状態を比較し、ほぼ同一

であったことを報告している。この電子状態の相似性と、計算容量の抑制の観点から、ベ

ンゼンを黒鉛のモデル分子とした。このベンゼンの末端水素原子を、各酸化鉄クラスター

の表面の酸素原子および鉄原子に接近させ、分子軌道計算を実施した。また、活性化した

黒鉛のモデル分子として、ベンゼンから水素原子を一つ取り除いた C6H5 でも同様の計算を

行った。 

 

4-2-5. 評価・解析 

100倍程度の低倍率における粒子の形状観察は、走査型電子顕微鏡(㈱キーエンス社製、

VE-9800)を用いて行った。加速電圧は 15  kV として、二次電子像で観察、評価した。エネ

ルギー分散型 X 線分光法(EDX: Energy Dispersive X-ray Spectrocopy)により、各試料における

黒鉛と鉄粒子の分布状態を観察した。元素マッピングには、Fe および C に帰属される特性

X 線のエネルギーである 6.4 keV、0.28 keV、0.53 keV のピークを用いた。反射電子放出率は

試料の原子番号が増えるにつれて大きくなる。一方、二次電子放出率は原子番号に対する

変化が小さい [115]。試料は主に二次電子像で観察したが、鉄と黒鉛のコントラストを強調

する際には、反射電子像で観察した。 

複合粒子の詳細な観察には電解放出型電子顕微鏡(㈱日立製作所製、S-4700)と透過型電

子顕微鏡(TEM: Transmittance Electron Microscope、㈱日立製作所製、JEM-1400)を用いた。加

速電圧はそれぞれ 15 kV、120 kV とした。黒鉛については、エタノールに中に入れ、超音波

で分散させた。次に、その懸濁液をカーボンコートした銅グリッドに滴下し、乾燥させ、

各分析装置の試料室に導入した。その他の試料については、カーボンテープ上に載せて観

察した。 

結晶相の同定および結晶子サイズとひずみの算出は粉末 X 線回折(XRD: PANaltical Co., 

Ltd.製、X’part Pro MPD)により行った。X 線源は CuKα線源(λ = 1.5418Å)を用い、出力は 40 kV 
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/ 30 mA とした。ソーラースリットは 0.04 rad、発散スリット及び散乱スリットは 1 °、受光

スリットは 0.1 mm とし、測定モードは連続の条件で測定した。回折線の位置、回折角およ

び半値幅は装置に付属のソフトウェアにより得た。結晶相の同定は、JCPDS 標準データ集

を用いて Hanawalt 法により行った。 

表面近傍層の結晶相の同定はラマンスペクトル分析 (Raman: 日本分光  ㈱  製、

NRS-7200)により行った。励起光源は Nd:YVO4 レーザ(λ = 532 nm)を用い、試料の変質を防

ぐため、レーザパワーは 3.56 mW とした。測定ラマンシフト範囲は 900 cm-1 から 100 cm-1、

積算回数 100 回、走査速 度 425 cm-1s-1 、分解能 6.8 cm-1 の条件で測定し、

CCD(Charge-Coupled-Device)検出器を用いた。 

粒子表面の電子状態は X 線光電子分光分析(XPS: X-ray Photoemission Spectroscopy 日本

電子㈱製、JPS-9010TR)により行った。X 線源は AlKα線源(E = 1.4866 keV)を用い、出力は

10 kV / 10 mA、スポットサイズは 100 µm とした。測定室内のベース圧力は 1.3 × 10-6 torr 近

辺で維持した。ここで、各電子軌道の表記は元素記号、主量子数、方位量子数で表記する(例: 

Fe 2p)。測定結合エネルギ範囲は Fe 2p が 703.0 eV から 730.0 eV、O 1s が 525.0 eV から 535.0 

eV、パスエネルギーは Fe 2p、O 1s 共に 23.5 eV、分解能は 0.1 eV の条件で測定した。試料

の帯電によるピークシフトは汚染炭素の C 1s の 284.8 eV  [25] で補正した。多重非弾性散

乱によるピークバックグラウンドは Shiley 法 [24] によって除去した。スペクトルはガウシ

アン関数を使ってピーク分離を実施した。既報を参考に、エネルギー、ピーク数、ピーク

位置とピーク幅を固定し、ピーク強度のみをフィットした。その後の最適化の過程におい

て、エネルギーとピーク幅を残差が 3.0×10-4 − 8.0×10-3 になるまで最適化し、各成分に対す

る分離ピークを得た。スペクトルにおいて、測定値からバックグラウンドを差し引いた値

を黒、分離後の各成分のスペクトルを緑、分離後のスペクトルの合算値を赤で示す。サテ

ライトピークは Sat.と表記した。 

黒鉛と鉄粒子との接合強度を定性的に評価するため、振動試験を実施した。10 gの鉄粒

子と0.07 gの黒鉛粒子を300 mlのビーカーにいれ、ガラス棒で撹拌した単純混合粉と、メカ

ノケミカル反応によって得た複合粒子を、内径10 mmのガラス管にそれぞれ導入し、30分間、

60 Hzで振動を与え、偏析の状態を観察した。 

図4.3に超音波試験の実験系の概要図を示す。黒鉛と鉄粒子との接合強度を定量的に評
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価するため、超音波試験 [47] を実施した。超音波にともなう衝撃による機械的な剥離作用

によって、接合強度を評価できる。黒鉛/鉄複合粒子と、図4.4に示す、市販の偏析防止粉(JFE

スチール㈱、JIP clean mix)を、それぞれ蒸留水で満たしたビーカー中に入れた。ビーカーの

底部にネオジム磁石を取り付け、ビーカーの底面のガラスを介して、鉄粒子を固定した。

これらを超音波振動(200 W、38 kHz)に5 分間晒した。接合していない、もしくは接合の弱

い黒鉛粒子は剥離し、水中に分散するので、水とともに剥離した黒鉛粒子を排出した。こ

の操作を3回繰り返した。その後、ビーカーの底部に残った複合粒子の炭素濃度を炭素硫黄

同時分析装置(㈱堀場製作所社製、EMIA-320V)で測定し、処理前後の炭素濃度の比で、接合

強度を定量化した。 

 

4-3. 結果および考察 

4-3-1. 黒鉛の構造変化 

図 4.5に粉砕した黒鉛の代表的なSEMおよびTEM像を示す。図 4.5(a, b)に示すように、

未粉砕の黒鉛は 2500 nm の板状結晶で、それらは黒鉛の薄片状の結晶で形成されている。

図 4.5(d, e)に示すように、1 時間の粉砕によって粒子には亀裂が入り、8 時間では図 4.5(e, f)

に示すように黒鉛粒子は 100 nm 程度まで破壊される。以上のように、粉砕によって黒鉛粒

子は効率よく破壊された。黒鉛の結晶構造は炭素原子の六員環構造のネットワークが平面

上に広がり、各炭素原子は共有結合を形成している。このネットワークの各層はグラフェ

ンと呼ばれ、ミラー指数における(00l)面と対応し、その面はベーサル面とも呼ばれる [26]。

一方、六員環構造の末端はエッジ面と呼ばれる。酸素雰囲気下よりもアルゴン雰囲気下の

方が、黒鉛は効率よく粉砕され、比表面積が大きくなることが示されている [27]。水素の

場合も同様の結果が得られている。これは、酸素原子と水素原子が粉砕で形成された黒鉛

のエッジ面の不対電子を修飾し、凝集を防ぐためである [28]。本研究の場合は、アルゴン

雰囲気であるため、粉砕で形成された不対電子が雰囲気原子で修飾されず、不対電子を有

する黒鉛原子同士が結合することで黒鉛が凝集し、滑りやすいベーサル面 [28] による潤滑

効果が抑制されたため、効率的に粉砕されたと考えられる。図 4.5(c, f, i)に粉砕した黒鉛粒

子の代表的な TEM 像を示す。図 4.5(c)より、粉砕前の黒鉛粒子には薄片状の黒鉛の結晶が

観察された。図 4.5(f)は 1 時間粉砕した黒鉛であり、図 4.6(a)に、その制限視野回折像
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(selected-area diffraction image)と明視野像(bright-field image)を示す。回折像にはデバイ環上に

不規則に回折スポットが認められ、結晶方位の異なる微結晶が混在していること示してい

る。各回折スポットに対応する暗視野像を図 4.6(b, c)に示す。微結晶の大きさは 100 nm 程

度であることがわかる。図 4.5(i)に 8h 粉砕した黒鉛粉の TEM 像を示す。薄片状の結晶が 10 

nm 程度の黒鉛ナノ結晶による凝集体になっている様子が確認された。 

図 4.7(a),(b)に各粉砕時間における、黒鉛の XRD パターンを示す。全ての回折パターン

は六方晶系と菱面体晶系の黒鉛に帰属された。グラフェンの層間結合は、面内の結合と比

較して弱く、AB AB…型の積層と、ABCABC..型の積層が可能で、それぞれが六方晶と菱面

体晶となる [70 − 72]。多くの場合、欠陥を有する黒鉛は、この二つの相を持っており [29, 30]、

本実験でも粉砕によって黒鉛に欠陥が導入されて、六方晶と菱面体晶が混在する組織に変

化したと考えられる。図 4.7(a)に示すように、 26.56° に六方晶の黒鉛の(002)面、54.72° に

同じく六方晶の(004)面に帰属されるピークが認められ [29, 30]、粉砕時間の増加と共に半値

幅が増大した。図 4.7(b)に(a)のパターンの回折強度を 100 倍に拡大したパターンを示す。

42.36° に六方晶の黒鉛の(100)面、43.40° に菱面体晶の(101)面、44.56° に六方晶の(101)面、

46.20° に菱面体晶の(012)面、50.68° に六方晶の(102)面、54.72° に六方晶の(004)面、59.96° 

に六方晶の(103)面、72.56° に六方晶の(104)面、77.48°に六方晶の(112)面、82.56°に六方晶の

(015)面、87.12°に六方晶の(106)面に帰属される [29, 30] ピークが認められた。(002)面のピ

ーク位置は 0 h と 8 h で比較して 26.58°から 26.45°にわずかにシフトした。また、粉砕時間

が伸びるにしたがって、(00l)面と比較して、その他の面、すなわちエッジ面に帰属されるピ

ークが優先的に消失した。さらに、44°付近に帰属不明のブロードなピークが残った。シェ

ラー [31] により結晶子サイズの減少に伴いピーク幅が広がることが知られている。従って、

粉砕によって結晶子サイズが減少することが示された。粉砕に伴う 002 面のピークシフト

は粉砕によって黒鉛の結晶構造を破壊した場合に生じる [26, 27, 32 – 34]。このような黒鉛

の粉砕に伴うXRDパターンの変化は Chen [32] やHuang [35] らによっても報告されている。

いずれの報告においても、(00l)面と比較して、(101)、(102)、(103)、(104)、(105)のようなエ

ッジ面を含む面は粉砕速度に対してピークの消失が極めて早い。このことはエッジ面が効

率的に形成していることを示しており、そのエッジ面は、官能基に末端修飾されていない

むき出しの炭素原子が多く存在する。従って、粉砕で得られた黒鉛には、反応性の高い六



第四章 

- 111 - 
 

員環構造の末端部に不対電子を持った炭素原子が数多く存在していると考えられる。 出力

の高い粉砕機で粉砕する、もしくは長時間粉砕すると XRD パターンはアモルファス構造を

示すようになる [27]。一方、本研究で適用した粉砕力及び粉砕時間の範囲では XRD パター

ンにピークが残っているため、黒鉛は非晶質化していないと考えられる。42°から 47°にか

けての非対称なピークは分離ができず、これはランダムに積層したグラフェンシートの

(001)面からの回折ピークに帰属される [36]。これらの観察結果から、粉砕された黒鉛粒子

は、グラフェンシートが規則的に積層した構造と、ランダムに積層した構造で構成されて

いると考えられる。 

図4.8(a)に粉砕時間に伴う黒鉛のラマンスペクトルを示す。スペクトルは1350 cm-1のG

バンド、1580 cm-1のDバンド、1600 cm-1のD’バンドに帰属された。図4.8(b)に反応時間に伴

うID/IGおよびID’/IGを示す。両者ともに値が粉砕時間に比例して増大する。Gバンドは六員環

構造のE2gモードに帰属され [38]、その積分強度が高いほど002面の面内方向のC−C結合の広

がりが大きい。従って、粉砕前の黒鉛の炭素原子の六員環構造の広がりは、粉砕によって

微細化しているが、8 hの粉砕後も六員環構造そのものは維持されていることがわかった。D

バンド、D’バンドについては様々な帰属が提案されているが、面内の置換型の異種原子や、

結晶粒界、脂肪族化合物の結合などによる規則性の低い格子と考えられている [39 − 41]。G

バンドに対するDバンド、D’バンドの比率の高まりから、粉砕に伴って黒鉛の炭素原子の六

員環構造に欠陥が生じ、エッジ部が増加するとともに、そこでの異種原子の結合が示唆さ

れた。これはSEM/TEM/XRDの観察結果とよく一致している。 

 

4-3-2. 酸化層表面と黒鉛のメカノケミカル反応 

図 4.9 に単純に混合した鉄/黒鉛粒子とメカノケミカル反応で複合化した鉄/黒鉛複合粒

子の FE-SEM 像と Fe と C と O の元素マッピング像を示す。図 4.9 (a-1−a-4)の元素マッピン

グ像の比較から、単純混合粉では Fe と C の像が一致しておらず、界面結合が形成されてい

ないことがわかる。一方、図 4.9(b-1−b-4, c-1−c-4, d-1−d-4)に示すように、複合粒子において

は、両者が一致しており、酸化層を介して界面結合が形成されていることが示唆された。

FeとCに対してOのマッピング像の相関性が低いのは、電子線によるX線の放出範囲(1 µm)

に対して、酸化層の厚みが薄い(1 ～ 10 nm)ためと考えられる。 
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図4.10に単純混合粉とOIP/GP−5−10のSEM-EDX像と、振動試験を施した前後の偏析の状

態を示す。図4.10(a-1 – a-4)に示すように、単純混合粉においては、黒鉛は片状のまま存在し、

鉄粒子との接合界面を形成していない。一方、複合粒子においては、図4.10(b-1 − b-4)に示

すように、黒鉛は微細化して鉄粉表面に付着している。図4.10(c-1, c-2)に示すように単純混

合粉は振動試験前後のガラス管中において、一様な暗灰色から、暗灰色の黒鉛層と灰色の

鉄粒層に分離し、偏析を生じていることがわかる。一方、図4.10(d-1, d-2)に示すように、

OIP/GP−5−10においては、振動試験前後において、一様な暗灰色を示し、偏析が抑制されて

いることがわかる。このことから、酸化鉄層がバインダとして黒鉛の剥離を有効に防止し

ていることが示された。 

図 4.11(a, b)にOIP−5と黒鉛の複合粒子であるOIP/Gp−5−60、OIP/Gp−5−30、OIP/Gp−5−10

の XRD パターンを示す。図 4.11(a)には、44.58°にα−Fe の(110)面、65.26°にα−Fe (110)面、

82.28°にα−Fe の(211)面、99.32°にα−Fe の(110)に帰属される回折ピークが観測された。図

4.11(b)は 20−30°の範囲の回折強度を 100 倍に拡大した回折パターンである。26.56°に黒鉛の

(002)面に帰属されるピークが認められ、そのピーク強度は、酸化された鉄粒子と黒鉛との

反応時間が長くなるにつれて減少し、30 分でほぼ消失したがわずかに残った。黒鉛単体を

粉砕した場合、(002)面の回折ピーク強度、は 8 時間の粉砕後も 30%程度を維持しているた

め、この(002)面の急速な回折ピーク強度の減少は、黒鉛と酸化層表面との相互作用を示唆

している。酸化鉄と黒鉛がメカノケミカル反応することで、酸化鉄が還元し CO2 を形成す

ることが報告されている [42]。従って、黒鉛が酸化によって減少する可能性がある。しか

し、酸素と反応中の容器内の圧力減少量から、鉄粉に吸収されたの酸素原子の量を見積も

った結果、鉄粉表面の酸素原子の量は 0.8 mg であり、黒鉛の投入量 14 mg と比較して少な

く、全ての黒鉛を酸化できない。従って、黒鉛は鉄粒子表面に存在しており、黒鉛の(002)

面の回折ピークの減少は、酸化に伴う黒鉛の減少によるものではないことが明らかである。

従って、黒鉛の回折ピークの減少は、黒鉛がグラフェン等の他の構造に変化した可能性を

示している。 

図 4.12(a)に OIP/Gp−5−60、OIP/Gp−5−30、OIP/Gp−5−10 の Fe 2p の XPS スペクトルを

示す。四つのピークが認められる。図 4.13 にさらに詳細にピーク分離した結果を示す。Fe 2p

のスペクトルは Fe0 2p3/2 の金属鉄に帰属される 707.1 eV、Fe2+ 2p3/2 に帰属される 709.4−710.3 
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eV、Fe3+ 2p3/2に帰属される 710.3−711.4 eV、Fe0 2p1/2の金属鉄に帰属される 720.5 eV、Fe2+ 2p1/2

に帰属される 722.8−723.1eV、Fe3+ 2p1/2 に帰属される 723.6−724.6 eV の 6 つのピークが認め

られた。四つのピークに着目すると、707.1 eV 付近の Fe0 2p3/2、すなわち金属鉄に帰属され

るピークは、メカノケミカル反応によって、酸化鉄が黒鉛の一部と反応し還元したことを

示唆している [42]。四つのエネルギ状態が縮重した Fe 2p3/2 のスペクトル形状はスピン軌道

相互作用 [43 − 45] のため Fe 2p1/2 よりもピーク面積が 2 倍になる。測定されたピーク位置

は Fe 2p3/2 が 710.6 eV、Fe 2p1/2が 724.0 eV であり、これらは Fe3O4 相とα−Fe2O3相のピーク

位置の中間に位置し、明らかに FeO 相 [43 − 45] とは異なる。このことから、表面近傍には

Fe3O4 とα−Fe2O3 が存在することが示された。この傾向は OIP と黒鉛との反応前後で変わら

なかった。従って、酸化鉄中における、光電子のエスケープレングスである、表面から 1.2 

nm [31] の層において、酸化鉄の表面構造は反応後も維持された。一方、708.5 eV 付近に現

れる [46, 47] Fe−C のピークは認められなかった。従って、黒鉛と鉄粒子の界面結合は Fe−C

結合ではないことが示唆された。 

図 4.12(b)に OIP/Gp−5−60、OIP/Gp−5−30、OIP/Gp−5−10 の O 1s の XPS スペクトルを示

す。全てのスペクトルは、530.0 eV の酸化鉄中の Fe−O 結合 [48 − 57]、530.4 eV の Fe−O−C

結合 [15]、532.0 eV の表面の水酸基に帰属された。このことから、酸化層表面と黒鉛の界

面の化学結合状態としては、図 4.12(d)のようなものが考えられる。図 4.14 に酸素および黒

鉛と反応前の鉄粒子のスペクトルを示す。反応後と同様に自然酸化によって形成された酸

化膜による Fe-O 結合のピークが認められるが、その結合エネルギは 530.0 eV であり、文献

値とよく一致し、Fe−O−C 結合のピークは認められない。また、図 4.11 で示したように、

XRD により、黒鉛と酸化層の相互作用が示唆され、さらに Fe 2p における XPS スペクトル

から、Fe−C 結合は形成されていないことが示された。従って、黒鉛と酸化層は、酸素原子

を介した Fe−O−C 結合によって、界面化学結合を形成していると考えられる。また、この

Fe−O−C 結合のピークは反応直後 10 分で生じ、その積分強度の増加は鉄粒子と黒鉛の粉砕

時間に対して飽和した。従って、OIP と GP の反応時間は 10 分が最適であると考えられる。 

図 4.12 (c)に OIP/Gp−5−60、OIP/Gp−5−30、OIP/Gp−5−10 の C 1s の XPS スペクトルを示

す。全てのスペクトルは、284.8 eV の C−C 結合、 286.1 eV の C−O 結合 [58]  に帰属され

た。スペクトルに占めるこれらのピーク強度の割合は、粉砕時間依存性が無く、スペクト
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ル間でほぼ同一だった。C−C 結合は黒鉛の C−C 結合である。酸化鉄の還元反応が生じてい

ることから考えて、C−O は酸化鉄の反応により形成された酸化黒鉛によるものと考えられ

る。 

図 4.15 に OIP/Gp−5−10、OIP/Gp−50−10、OIP/Gp−500−10 の SEM/EDX 像を示す。

OIP/GP−500−10 では粉砕前の片状形状を保った黒鉛が存在するのに対し、OIP/GP−5−10、

OIP/GP−50−10 では黒鉛が均一に付着している。 

図 4.16(a)に OIP/Gp−5−10、OIP/Gp−50−10、OIP/Gp−500−10 の XRD パターンを示す。各

回折ピークは、44.58°のα−Fe の(110)面、65.26°のα−Fe の(110)面、82.28°のα−Fe の(211)面、

99.32°のα−Fe の(110)面 [70] に帰属された。また、OIP/Gp−500−10 のパターンには 33.06°

の Fe3O4 の(104)面、35.50°の Fe3O4 の(110)面、α−Fe2O3の(311)面に帰属される回折ピークも

認められた。図 4.16(b)に(a)の回折強度を 100 倍に拡大したパターンを示す。OIP−5、OIP−50

と比較して、OIP−500 では黒鉛の(002)面のピークはピーク強度は高いが、積分強度には変

化が無く、半値幅が小さい。これは、黒鉛と酸化層の相互作用が弱く、反応が進んでいな

いことを示唆している。 

図 4.17 に OIP/Gp−5−10、OIP/Gp−50−10、OIP/Gp−500−10 のラマンスペクトルを示す。

全ての試料において、100−1800 cm-1 の範囲に Fe3O4、α−Fe2O3 と黒鉛に帰属されるピークが

認められた。各ピークの帰属としては、Fe3O4は D’4h磁気群に分類され、4 つのフォノンラ

インが観測され、668 cm-1 の A1gモード、538 cm-1 と 193 cm-1 の T2gモード、306 cm-1 の Eg

モードに帰属される [66]。一方、α-Fe2O3 は D6
3d 空間群に属し、7 つのフォノンラインが観

測され [67, 68]、225 cm-1 と 498 cm-1 の A1gモード、247、293、299、412、613 cm-1 の Egモ

ードに帰属される  [66]。さらに、1320 cm-1 のピークはα-Fe2O3 のマグノンの相互作用によ

るピークである [66 − 68]。Fe3O4 とα−Fe2O3 のピーク強度の比率としては OIP−0.08 において

Fe3O4 の比率が高く、酸素との反応時間が長くなるにしたがってα−Fe2O3 の割合が増加する。

これらの傾向は、OIP とメタンとの反応前後で変わらなかった。また、1580 cm-1 に黒鉛の

六員環の息継ぎ振動に帰属される G バンド、1350 cm-1 に黒鉛の欠陥に帰属される D バンド

が認められた。従って、OIP との反応後も黒鉛の六員環構造は維持されていることが示され

た。 

図 4.18(a)に OIP/Gp−5−10、OIP/Gp−50−10、OIP/Gp−500−10 の Fe 2p の XPS スペクトル
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を示す。四つの主ピークの位置は OIP/Gp−5−10 と同一であり、鉄と黒鉛の界面において、

鉄イオン周辺の電子状態に違いは無いことが示された。 

図 4.18(b)に OIP/Gp−5−10、OIP/Gp−50−10、OIP/Gp−500−10 の O 1s の XPS スペクトル

を示す。全てのスペクトルは、530.0 eV の酸化鉄中の Fe−O 結合 [48 − 57]、530.4 eV の Fe−

O−C 結合 [15]、532.0 eV の表面の水酸基、533.2 eV の吸着した水蒸気に帰属された。水酸

基、水蒸気のピークは、試料間で差異が認められなかったが、Fe−O−C 結合の積分強度は酸

素の反応時間が長い鉄粒子ほど低くなった。 

図 4.18(c)に OIP/Gp−5−10、OIP/Gp−50−10、OIP/Gp−500−10 の C 1s の XPS スペクトルを

示す。全てのスペクトルは、284.8 eV の C−C 結合、 286.1 eV の C−O 結合 [58]  に帰属さ

れた。スペクトルに占めるこれらのピーク強度の割合は、粉砕時間依存性が無く、スペク

トル間でほぼ同一だった。C−C 結合は黒鉛の C−C 結合である。酸化鉄の還元反応が生じて

いることから考えて、C−O は酸化鉄の反応により形成された酸化黒鉛によるものと考えら

れる。 

図 4.18(d)に各試料における、Fe−O−C 結合のピークの積分強度比と、不対電子量の関係

を示す。Fe−O−C 結合のピークの積分強度比は、Fe−O、Fe−O−C、水酸基(OH)の積分強度の

合計に対して算出した。Fe−O−C のピーク強度比は、不対電子量が多いほど増加した。第三

章で示したように、酸化層中の不対電子が多いほど、酸化層中の酸素原子の相互作用によ

って、炭化水素の C−H 結合は多く切断されると考えられた。以上より、黒鉛と酸化層にお

ける化学結合の形成機構としては、不対電子を有する酸素原子が、黒鉛の末端を修飾する

炭化水素化合物の水素原子を引き抜き、黒鉛に結合相手を失った炭素原子を形成し、この

炭素原子と酸素原子が結合して、Fe−O−C 結合を形成し、接合界面が形成されたと考えられ

る。 

図 4.19(a)に XPS における Fe−O−C 結合に帰属されるピークの積分強度比と、図 4.16 で

示した XRD パターンにおける黒鉛の(002)面の回折ピーク強度と積分強度の関係を示す。

Fe-O-C 結合が少ないほど、ピーク強度は増加する一方で、積分強度には有意差が無かった。

これは、Fe-O-C 結合の少ない OIP/GP-500-10 においては、図 4.19(b)に示すように接合界面

における結合点が少なく、黒鉛と酸化層との相互作用が少ないため、黒鉛の結晶構造が影

響を受けないのに対し、Fe-O-C 結合の多い OIP/GP-5-10 においては、図 4.19(c)に示すよう
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に、界面における結合点が多く、相互作用によって黒鉛の結晶構造が影響を受けて、(002)

面の層間距離等が変化した可能性が考えられるが、酸化層表面における黒鉛の形態は今後

詳細に解明する必要がある。 

 

4-3-3. DV−Xα法による界面反応メカニズムの解明 

図4.20にベンゼン(C6H6)および、水素原子の解離したベンゼン(C6H5)が、Fe3O4およびα−

Fe2O3に接近した際のBOPの変化を示す。ベンゼンがFe3O4の酸素原子に接近する場合、O−H

間距離が0.150 nm以上では分子軌道の相互作用が無く、BOPはほぼ0を示す。O−H間距離が

小さくなるに従ってBOPが上昇し吸着を示す。同時に黒鉛の末端を修飾している水素原子と

ベンゼンの炭素原子間のBOPはO−H間距離0.055 nmにおいて負の値となり、解離を示す。水

素原子の解離したベンゼンが酸素原子に接近すると、C−O間距離0.075 nmを閾値としてそれ

より遠くでは吸着を示し、近くでは脱離を示す。ベンゼンがα−Fe2O3の酸素原子に接近する

場合、O−H間距離が0.200 nm以上では分子軌道の相互作用が無く、BOPはほぼ0を示す。O−H

間距離が小さくなるに従ってBOPが上昇し吸着を示す。同時に先端の水素原子とメタンの炭

素原子間の結合はO−H間距離が0.057 nmにおいてはBOPが負の値となり、解離を示す。水素

原子が一つ解離したベンゼンが酸素原子に接近すると、C−O間距離0.055 nmを閾値としてそ

れより遠くでは吸着を示し、近くでは脱離を示した。 

酸素原子による炭化水素からの水素引き抜きは実験的に理論的にも報告されている 

[22, 23]。黒鉛のような巨大分子であってもベンゼンもその六員環構造の末端の電子構造は

類似しているため [65]、本計算結果は、黒鉛にも適用可能と考えられる。従って、本計算

結果は酸素原子による黒鉛のエッジ面を修飾している水素原子の引き抜きを示唆している

と考えられる。すなわち、この計算結果は、XPS による実験結果から見出された、黒鉛と

表面酸化層による Fe−O−C 結合の形成を支持している。 

 

4-3-4. 界面接合強度の評価 

図4.21に、超音波試験前後のOIP−5−10、OIP−50−10、OIP−500−10と従来型の有機バイン

ダを用いた偏析防止粉における、黒鉛の付着量を示す。本研究で得られた黒鉛/鉄複合粒子

のいずれにおいても、従来型の偏析防止粉と比較して、黒鉛の減少量が少なく、黒鉛と鉄
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粒子の間に強固な接合界面が形成されていることが示された。中でも、OIP−5−10において

は、超音波処理後の黒鉛の減少量は、従来型の偏析防止粉と比較して1/8まで減少した。一

方、OIP−50-10、OIP−500−10と、酸化層中の不対電子の少ない試料ほど、黒鉛の脱落量は増

加した。不対電子の量に対する黒鉛脱落量の傾向は、Fe−O−C結合量と一致する。従って、

メカノケミカル反応によって形成されたFe−O−C結合が、効果的に鉄と黒鉛の接合界面の形

成に寄与していると考えられた。 

 

4-4. 結言 

本章では、メカノケミカル処理によって形成・制御された黒鉛と、鉄粒子表面の酸化

層の構造を規定し、その機能を解明し、さらに黒鉛と鉄粒子の化学界面結合を形成して、

その結合状態を実験的、理論的に解明することに成功した。黒鉛は Ar 雰囲気下の粉砕によ

ってサイズが数 10 nm のナノ粒子となった。XRD 分析の結果、粒子の微細化に伴う新生面

の反応性の高い黒鉛のために、黒鉛粒子は凝集し、ベーサル面でのすべりが生じず、効率

よく粉砕が進んだ。粉砕で形成される新生面はエッジ面が優先的に生成された。黒鉛と酸

化層を有する鉄粒子を反応させたところ、酸化層と黒鉛は相互作用し、その界面に Fe-O-C

結合を形成することを実験的に明らかにし、DV−Xα分子軌道計算法は、その結果をよく支

持した。その機構としては、不対電子を有する酸素原子が、黒鉛のエッジ面を修飾してい

る炭化水素の水素原子を効率的に引き抜き、黒鉛のエッジ面に活性な炭素原子を形成し、

Fe−O−C 結合を形成するものと考えられた。Fe−O−C 結合は、黒鉛と鉄粒子の間に強固な接

合界面を形成し、従来型の有機バインダを用いた偏析防止粉と比較して、黒鉛の脱落量が

1/8 まで低減された。本研究で得られた知見は、炭素系材料と金属を用いた界面機能型新物

質創成の鍵になることが期待される。 
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Figure 4.1 (a) Set-up for the mechanochemical reaction to prepare OIPs, and (b) the 

photograph of the equipment top view during the milling. For preparing the activated 

Gp particles and composites,  the same equipment was also used under argon 

atmosphere. 
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Figure 4.2 Interfacial approaching models of C6H6 as the Gp end cluster model onto the 

Fe3O4 and ordered a-Fe2O3 lattice cluster surfaces. 
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Figure 4.3 Scheme of the experimental equipment for the adhesive strength evaluation 

of the OIP/Gp composites by  the ultrasonication at the condition of 200 W and 38 

kHz. 
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Figure 4.4 SEM images of the commercially-available iron/GP composites through the 

interfacial organic binding layer ((a): 80×, (b): 160×).. 
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Figure 4.5 Representative (a, b, d, e, g, h) FE−SEM and (c, f, i) TEM images of the Gp 

particles milled at the time of (a−c) 0 h, (d−f) 1 h and  (g−i) 8 h (magnification: a ×8 k, 

b ×50 k, c ×50 k, d ×30 k, e ×120 k, f ×50 k g ×60 k, h ×200 k, i  ×250 k). 
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Figure 4.6 (a) Bright-field image with SADP and (b, c) dark-field images of the Gp 

particles milled at the time of 1 h. 
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Figure 4.7.  XRD patterns of the Gp particles milled at the time of 0 h, 0.5 h, 1 h, 2 h 

and 8 h. (b) is magnified by 100 times from (a). 
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Figure 4.8 (a) Raman spectra of the Gp particles milled at the time of 0 h, 0.5 h, 1 h, 2 h 

and 8 h, and (b) the changes in the structural order parameters of ID/IG and ID’/IG with 

the reaction time. 
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Figure 4.9 (a-1, b-1, c-1, d-1) FE-SEM and (a-2, 3 and 4, b-2, 3 and 4, c-2, 3 and 4, d-2, 

3 and 4) EDX-mapping images by (a-2, b-2, c-2, d-2) Fe and (a-3, b-3, c-3, d-3) C and 

(a-4, b-4, c-4, d-4) atom elements for the (a) iron/Gp simply-mixed particles and (b) 

OIP/GP-5-10, (c) OIP/GP-50-10 and (d) OIP/GP-500-10 composites.  
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Figure 4.10 Representative (a-1 and 2, b-1 and 2) FE-SEM and (a-3 and 4, b-3 and 4) 

EDX-mapping images by (a-3, b-3) Fe and (a-4, b-4) C elements of the (a) iron/Gp 

simply-mixed particles and the (b) OIP/GP-5-10 composites at the composite reaction 

time of 10 min, and the photographs of (c-1 and 2) of the iron/Gp simply-mixed 

particles and (d-1 and 2) OIP/GP-5 composites (c-1 and d-1) before and (c-2 and d-2) 

after the tapping oscillation at the frequency of 60 Hz for 30 min.  
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Figure 4.11 XRD patterns of the most-active OIP/GP-0.08 composites at the different 

reaction times (10 min: OIP/GP-5-10. 30 min: OIP/GP-5-30, 60 min: OIP/GP-5-60). 

Figure 5 (b) is the magnified patterns in the range between 20−30 degrees 
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Figure 4.12 (a) Fe 2p, (b) O 1s and (c) C 1s XPS spectra of the OIP-0.08/GP 

composites that reacted at the different times and (d) Schematic illustration of 

oxide/graphite interface. 
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Figure 4.13 Deconvolusion results of XPS spectra from Fe 2p of the OIP/GP composite, 

which were adequately separated into ten peaks (a: In 3p 1/2, b: Fe0 2p3/2, c: Fe2+ 2p3/2 

(Fe3O4), d: Fe3+ 2p3/2 (a-Fe2O3), e: Sat. Fe2+ 2p3/2 (Fe3O4), f: Sat. Fe3+ 2p3/2 (a-Fe2O3), g: 

Fe0 2p1/2, h: Fe2+ 2p1/2 (Fe3O4), i: Fe3+ 2p1/2 (a-Fe2O3), j: Sat. Fe2+ 2p1/2 (Fe3O4)). 
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Figure 4.14 (a) Fe 2p, (b) O 1s and (c) C 1s  XPS spectra of the bare iron particles 

without the oxidation and GP composite treatment. The Fe 2p spectra was adequately 

separated into ten peaks (a: In 3p 1/2, b: Fe0 2p3/2, c: Fe2+ 2p3/2 (Fe3O4), d: Fe3+ 2p3/2 

(a-Fe2O3), e: Sat. Fe2+ 2p3/2 (Fe3O4), f: Sat. Fe3+ 2p3/2 (a-Fe2O3), g: Fe0 2p1/2, h: Fe2+ 

2p1/2 (Fe3O4), i: Fe3+ 2p1/2 (a-Fe2O3), j: Sat. Fe2+ 2p1/2 (Fe3O4)). 
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Figure 4.15 Representative (a-1, b-1, c-1) FE-SEM and EDX-mapping by  (a-2, b-2, 

c-2) Fe and (a-3, b-3, c-3) C elements images of the OIP/Gp composites ((a) 

OIP/GP−5−10, (b) OIP/GP−50−10 and (c) OIP/GP−500−10) after subsequent 

ultrasonication. 
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Figure 4.16 XRD patterns of the OIP/Gp composites (OIP/GP−5−10, OIP/GP−50−10 

and OIP/GP−500−10) after the composite reaction for 10 min and subsequent 

ultrasonication. (b) is the magnified patterns in the range between 20−30 degrees of (a). 
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Figure 4.17  Raman spectra of the OIP/Gp composites (OIP−0.08/Gp, OIP−0.8/Gp 

and OIP−8.0/Gp) after the composite reaction for 10 min. 
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Figure 4.18  (a) Fe 2p, (b) O 1s and (c) C 1s XPS spectra of the OIP/Gp composites 

(OIP/GP−50−10, OIP/ GP−500−10) after the composite reaction for 10 min, and (d) 

Integrated peak intensity of Fe−O−C bond as a function of the number of unpaired 

electron in the oxide layer. 
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Figure 4.19 Integrated peak intensity and peak intensity of graphite (002) as a function 

of the XPS integrated peak ratio of the IFe-O-C of the OIP/GP composite and schematic 

illustration of the oxide/graphite interface of the (b) OIP/GP-500-10 and (c) 

OIP/GP-5-10. 
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Figure 4.20  BOP changes with the interatomic distances by the approach of 

H-terminated and H-abstracted C6H6 molecules as the Gp models onto the O atoms in 

the Fe3O4 and α-Fe2O3 lattice cluster surfaces, and their possible reaction models at the 

interfaces. 
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Figure 4.21.  amount of graphite of the composite particles and commercial composite 

powder using organic adhesive before and after supersonication. 
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第 五 章 

炭 素 化 合 物 の  

ヘ テ ロ 界 面 の 接 合 

 
5-1 諸言 

ヘテロ接合界面が誘起する材料機能は様々な分野で注目されている [1]。半導体を代表

とする電子デバイスの機能は主に界面で発現するため、開発の初期段階から盛んに研究が

なされてきた [2]。近年は、発光素子 [3] や光触媒 [4] といった光機能性材料や、繊維強

化材料 [5] や金属基複合材料 [6] といった高強度材料において、これらの機能を支配する

界面を制御する技術が注目を集めている。 

金属イオンを有する錯体や種々の有機−無機化合物は分子間相互作用だけでなく、ファ

ンデルワールス力、水素結合、疎水性相互作用、π−π相互作用 [7 − 9] のような非共有分子

間相互作用による光化学的な機能を示す。その機能はオプトエレクトロニックデバイス [10 

− 12] に応用可能である。 

光機能性を持つ有機−無機化合物として 8-ヒドロキシキノリン(8Hq: C9H7NO)が注目さ

れている。これは金属イオンとキレート化することで、優れた発光特性をしめすことから、

盛んに研究が進められている [13 − 15]。例えば、トリス(8-キノリノラト)アルミニウム(Alq3)

は有機発光材料として幅広く研究されている [16]。具体的にはメソポーラスシリカのナノ

ポアに Alq3 を導入することでナノポアとの配位子相互作用の制御に成功した例がある [17, 

18]。一方、8Hq はそのプロトン供与性のため、液相中で様々な金属イオンと錯体を形成可

能な化合物でもある。中心の金属イオンとして生物学的に注目される鉄(Fe)、カルシウム(Ca)、

亜鉛(Zn)、マグネシウム(Mg)を有する錯体は発光を示す。Ca イオンの場合、Alq3分子と Ca

イオンの界面では 8Hq の酸素原子と Ca イオンが結合している [19, 20]。しかし、プロトン

供与/受容の固体材料と 8Hq 単体の錯体の発光は研究されていない。従って、8Hq の結合状

態を化学的、電子的な理解が進めば新しいオプトエレクトロニック材料の設計の基礎にな
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ると考えられる。 

錯体は中心金属だけでなく、多様な機能を持つ配位子によっても様々な電子状態を持

つ [21, 22]。これは固体表面における分子の配置が錯体の機能に重要であることを示す。そ

の観点からナノ材料上に機能性錯体を合成することは有用である。粘土の層間における配

位子固定化が報告されている。これは 8Hq を粘土の層間に配向した状態でインターカレー

トするものである [23 − 25]。従って、固体表面における化合物形成は、機能性材料である

新しい有機−無機ナノハイブリッド材料を効率的に合成する方法である。 

光機能性を示す有機−無機化合物として、そのナノポアに有機化合物を導入したナノポ

ーラスシリカと種々の有機物のハイブリッド材料が挙げられる [26, 27]。芳香族炭化水素分

子はミセル [28, 29]、ゼオライト [30, 31]、層状化合物 [32] のような様々な表面のプロー

ブとして用いられている [33]。一方、ナノポーラスシリカ(NPS: Nano-Porous Silica)は無機

材料と界面活性剤の相互作用によって形成され、その細孔径、細孔形状、比表面積を界面

活性剤の種類を変更することで制御できる。そのため、細孔の特性により、ホスト−ゲスト、

ゲスト−ゲストの相互作用が制御され、さらにホスト-ゲスト錯体が合成され、種々の特性を

発揮する [34 − 37]。しかし、ナノポア中に存在するシラノール基は極性が高いため、非水

溶性の有機物をあまり吸着しない。そこで、超分子鋳型法で作られた界面活性剤を内部に

有する界面活性剤−NPS(SNPS)ナノ複合体が注目されている [38, 39]。すなわち、SNPS 内部

の界面活性剤のアルキル鎖によって発光分子の有機化合物の凝集を効率よく防ぎ、分子の

運動を制約することが可能である。 

炭素繊維はその結晶構造の極めて高い配向性のため、優れた機械的特性を有する。そ

の特性を活かして、炭素繊維強化樹脂(CFRP:Carbon Fiber Reinforced Plasitics)のような高分子

樹脂を母材とする複合材料の強化剤として広く用いられている [40 - 42]。CFRP の機械的特

性は繊維表面と高分子の界面結合力に支配され、界面結合力は各材料表面の化学状態に支

配される [43 - 46]。これは高い結合力によって低弾性な樹脂から高弾性高強度な炭素繊維

に効率的に応力が伝達されるためである。母材樹脂として熱硬化性樹脂を用いた CFRP はそ

の優れた界面結合力から、高い機械的特性を示し、現在航空機などの先端分野で応用され

ている。一方、環境負荷の低減の観点から、母材樹脂に熱可塑性樹脂を使った CFRP が注目

されている。しかし、炭素繊維は化学的に不活性であり、熱可塑性樹脂は表面のヒドロキ
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シル基が少ないため [47 - 49]、熱可塑性樹脂を使った CFRP においては、繊維樹脂間の界面

結合力が脆弱であり、機械的特性に劣る [50]。 

その界面結合力を改善するため、様々な炭素繊維の表面改質法が研究されている。具

体的には電解酸化法、化学酸化法、オゾンなどによる気相酸化法、電子線照射、プラズマ

処理委などが挙げられる [51, 52]。これらの技術の問題点として、電解酸化処理で表面に修

飾される官能基は環境負荷の高い薬液を必要とする [53]。一方、環境負荷の低い方法とし

て考案されたプラズマ処理は複雑な設備と電力、維持管理コストを必要とする [51, 54]。従

って、効率的かつ低環境負荷な炭素繊維と熱可塑性樹脂の表面処理技術が強く求められて

いる。 

そこでメカノケミカル反応の表面処理技術に対する応用を提案する。メカノケミカル

反応は、力で誘起される結合や解離といった界面反応や結晶構造の変化、新生表面の活性

化といった種々の化学反応の総称である [55, 56, 142, 143] が、特に炭素繊維の場合、粉砕

工程で導入される機械的エネルギは効率的に衝撃、圧縮、せん断力を表面に与え、表面に

原子スケールの欠陥を誘起する。一方、高分子はその化学結合の切断が生じ、活性な分子

末端が形成される。種々の活性種から形成されるフリーラジカルの界面反応は結合形成が

困難な材料であっても容易に結合を形成する [57]。例として、カーボンナノチューブと高

分子樹脂にメカノケミカル処理を施すことで、ナノチューブの長さは減少し不揃いになる

ものの、高分子はナノチューブの表面にグラフト反応によって結合することが報告されて

いる [58]。 

本章では 2 種類の有機-無機化合物に対して、メカノケミカル固相反応による無機固体

表面の活性化と有機化合物の接合による界面光機能化を誘起させるとともに、その界面形

成機構を解明する。まず、図 5.1(a)に示す粉砕にともなうメカノケミカル反応により 8Hq

とヒドロキシアパタイト(HAp: Ca10(PO4)6(OH)2)ナノ結晶を使った有機−無機ハイブリッド

ナノ結晶を形成するとともに、その界面で形成される光機能を明らかにする。HAp は生体

適合性をもつセラミックスであり [59]、Ca イオンでは酸触媒として、リン酸基では塩基性

触媒として作用 [60 – 62] し、コラーゲンをベースとした骨充填剤 [63 − 65] や薬物送達材 

[66 − 68] として広く応用されている。既に表面におけるタンパク質の吸着状態を含め、HAp

ナノ結晶を使った界面現象が解明されている [69 − 73] 。メカノケミカル反応による
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8Hq/HAp ハイブリッドナノ結晶の形成方法は、形成法の容易さ、溶液系では発現できない

機能 [74 − 79] を有する化合物の形成が可能である点から、材料表面に機能性有機分子を配

位させる優れた方法である。従って、Ca-イオンとリン酸基を多く含む HAp 表面における化

合物形成は分子間相互作用と充填特性を精密に制御可能な材料設計法に繋がる。 

また、図 5.2 に示すようにメカノケミカル反応とナノポア中の界面活性剤とアントラ

セン分子の疎水性相互作用の協奏効果により、SNPS ナノ粒子のナノポアにアントラセンを

導入する。メカノケミカル効果による SNPS ナノ粒子のナノポアへのアントラセン分子の導

入は過去に例が無く、新しい界面接合の形態とそれに伴う新規な光機能の発現が期待され

る。 

さらに、炭素繊維と熱可塑性樹脂であるナイロン 6 に対して、メカノケミカル固相反

応により、界面化学結合を形成して、炭素繊維強化樹脂を形成するとともに、その界面形

成機構を解明する。メカノケミカル反応による炭素繊維と熱可塑性樹脂間への化学結合の

導入例は無く、新しい界面接合形成プロセスの創出に繋がる。 

 

5-2. 実験方法 

5-2-1. 水酸アパタイトナノ結晶と 8-ヒドロキシキノリンの接合 

5-2-1-1. 試薬 

8Hq、炭酸カルシウム(CaCO3:試薬特級、99.5 wt%)、リン酸(H3PO4: 試薬特級、85.0 vol%)、

エタノール(試薬特級、99.5 vol%)は和光純薬(株)から購入した。 

 

5-2-1-2. 水酸アパタイトナノ結晶の合成 

HAp ナノ結晶は湿式法で以下の手順で合成した [80 − 82]。炭酸カルシウムを 1323K で

3 時間焼成し、得られた酸化カルシウムを超純水で加水消化し水酸化カルシウム懸濁液を

得た。次に室温中で 0.5 mol/l の水酸化カルシウム懸濁液を撹拌しながら 0.6 mol/l のリン酸

を滴下した。懸濁液の最終 pH は 8.0 になるように調整した。得られた水酸アパタイト懸濁

液を 3 日間熟成し、得られた懸濁液 2000 g をエタノールで 15 分間遠心分離した。遠心分離

を 3 回繰り返した後、100℃で 1 日間乾燥させ、HAp ナノ結晶を得た。 
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5-2-1-3. 水産アパタイトナノ結晶とヒドロキシキノリンのメカノケミカル反応 

8HqおよびHApの粉砕には遠心ボールミルを用いた。実験装置の概要を図 5.3に示す。

粉砕容器はステンレス棒(JIS G 4304、SUS304)から機械加工によって製作した。容器は直径

54 mm、深さ 38 mm のボウル状の形状で容積は 70 mL である。容器には粉砕中に発生する

熱を逃がすための冷却水の通水経路が設けられており、粉砕中の温度は 15−20 ℃に保たれ

る。粉砕媒体として、直径 10 mm の鋼球(JIS G 4805 SUJ2)を 20 個用いた。HAp ナノ結晶と

8Hq 粉末の投入量はそれぞれ 200 mg、50 mg とした。その粉砕容器を遠心ボールミル(日新

技研 ㈱ 製、NEV-MA-8)に取り付けた後、粉末表面の吸着分子の除去のため、油回転ポン

プを用いて容器内を 8 時間排気した。次に容器内に乾燥空気を導入した後、遠心ボールミ

ル回転数 40.2 rad/s で 3 時間粉砕した。 

遠心ボールミルは粉砕容器に偏心した回転運動を与えることで粉砕媒体に運動エネル

ギを与える。この時、粉砕媒体は容器壁面上を周回運動し、壁面との間に挟まれた鉄粒子

に対して遠心力を与える。この遠心力が遠心ミルにおける粉砕力となる。その遠心力の大

きさは式(5.1)で表される。 

F = mrω2                                 (5.1) 

F は遠心力、m は粉砕媒体の質量、r は粉砕媒体の回転半径、ω は粉砕媒体の円運動

の角速度であり、遠心ボールミルの角速度と等しい。本研究では粉砕力を鋼球の質量、具

体的には直径で制御した。10 mm の鋼球による粉砕力は 175 mN である。 

8Hq/HAp ハイブリッドナノ結晶の作製にも同様に遠心ボールミルを用いた。粉砕媒体

として、直径 4 mm、6.5 mm、10 mm の鋼球(JIS G 4805 SUJ2)を 20 個用いた。HAp ナノ結晶

と 8Hq 粉末をそれぞれ 200 mg、50 mg ずつ容器内に導入し、その粉砕容器を遠心ボールミ

ル(日新技研 ㈱ 製、NEV-MA-8)に取り付けた後、粉末表面の吸着分子の除去のため、油回

転ポンプを用いて容器内を 8 時間排気した。次に容器内に乾燥空気を導入した後、遠心ボ

ールミル回転数 40.2 rad/s で 1 時間粉砕した。 

4 mm、6.5 mm、10 mm の鋼球による粉砕力はそれぞれ 10 mN、45 mN、175 mN である。

得られた 8Hq/HAp ハイブリッドナノ結晶は粉砕力に対応して、それぞれ 8Hq/HAp1、

8Hq/HAp2、8Hq/HAp3 と呼称する。また、粉砕せずに混合した試料を 8Hq/HAp0 とする。 
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5-2-1-4. DV-Xα分子軌道計算による界面状態の解析 

DV-Xa 分子軌道計算により HAp 中の Ca2+イオンと 8Hqの酸素原子の界面における電子

状態を解析した。界面接合反応の理論計算法で述べたように、Xα法による一電子模型を用

いたポテンシャルの下、波動関数を解き、マリケンの電子密度解析によって BOP(原子間共

有結合電荷)を算出した。更に本章ではイオン結合性の評価のため、有効原子軌道電子数

(orbital population)を算出した。有効電子軌道電子数から原子核の電荷を差引いた正味の電荷

(net charge)を算出した。分子軌道 l を占有する電子のうち原子軌道 i に属する電子の数は規

格化条件から(5.2)式で与えられる。 

𝑄𝑖𝑙 = ∑ 𝐶𝑖𝑖𝑗 𝐶𝑗𝑗 ∫ 𝜒𝑖(𝑟)𝜒𝑗(𝑟) 𝑑𝑑              (5.2) 

j は i を除いた全ての原子軌道である。この Qi
l を全分子軌道で積分した 

𝑄𝑖 = ∑ 𝑄𝑖𝑙𝑙                     (5.3) 

は、分子中の全電子を各原子軌道に分配した時に、i 番目の原子軌道に割り当てられる電子

電荷、すなわち有効原子軌道電子数(orbital population)である。同じ原子 A について Qi の和

を取れば原子の有効電荷となり、その値から原子核の電荷を引いた値が正味の電荷(net 

charge)となり、この値で原子 A のイオン性を評価できる。正味の電荷は慣例に従い、正味

の電荷は(5.4)式に示すように電子が過剰のイオンを負の符号で表す。 

−∆𝑄𝑖 = ∑ 𝑄𝑖 − 𝑍𝐴𝑖∈𝐴                     (5.4) 

5-2-1-5. 評価・解析 

結晶相の同定および結晶子サイズとひずみの算出は粉末 X 線回折(XRD: PANaltical Co., 

Ltd.製、X’part Pro MPD)により行った。X 線源は CuKα線源(λ = 1.5418Å)を用い、出力は 40 kV 

/ 30 mA とした。ソーラースリットは 0.04 rad、発散スリット及び散乱スリットは 1 °、受光

スリットは 0.1 mm とし、測定モードは連続の条件で測定した。回折線の位置、回折角およ

び半値幅は装置に付属のソフトウェアにより得た。結晶相の同定は、JCPDS 標準データ集

を用いて Hanawalt 法により行った。(5.5)に示すシェラーの式 [83] において K=0.9 として

(100)および(002)面の回折ピークの半値幅から結晶子サイズを算出した。 

B = kλ/Dcosθ     (5.5) 

粒子の形態観察は電界放出型走査型電子顕微鏡(FE-SEM: Field Emission Scanning Electron 

Microscope ㈱日立製作所製、S-4500N)を用いて測定した。加速電圧は 15  kV として、二次
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電子像で観察、評価した。熱重量および示差熱分析は熱重量示差熱分析装置 (TG-DTA: 

ThermoGravimetry and Differenctial Thermal Analysis (株)リガク社製、TG8120)で行った。雰囲

気は大気とし、昇温速度は 10 K∙min-1 とした。窒素吸着脱離等温線は吸着測定装置(Bechman 

coulter(株)社製、SA3100)を用いて 77 K で測定、試料は 393 K で 4 時間真空化で吸着ガスを

取り除いた。表面積は BET 法にて得た。発光特性は蛍光分光光度計で評価した。スペクト

ルは堀場製作所社製、FluoroMax-4 を用い、励起波長 372 nm、励起スリット 10 nm、受光ス

リット 2.5 nm、ステップ幅 0.5 nm とした。発光強度は 420 nm および 520 nm を中心波長と

して 410-435 nm および 465-565 nm の範囲で voigt 関数でフィッティングし、積分強度で評

価した。それぞれの波長に対応する強度は I420、I500 とする。また、その比率 I500/ I420 を算出

した。蛍光顕微鏡((株)ニコン社製、BX-50)を用い、励起波長 330–385 nm、露光時間 1500 ms、

感度 20 として顕微鏡像を得た 

 

5-2-2. 界面活性剤/ナノポーラスシリカ複合粒子とアントラセンの反応 

5-2-2-1. 試薬 

セチルトリメチルアンモニウム臭化物(CTAB:cetyltrimethylammonium bromide 試薬特

級)、水酸化ナトリウム(NaOH:試薬特級、97.0 wt %)、エタノール(試薬特級、99.5 vol%)は和

光純薬(株)から購入した。テトラエトキシシラン(TEOS:tetraothoxysilane: 試薬特級、95 wt %)

は信越化学(株)から購入した。 

 

5-2-2-2. 界面活性剤/ナノポーラスシリカ複合粒子の合成 

SNPS は以下の手順で合成した [17]。2.75 mmol の CTAB に 13.4 mol の超純水と 2 mol/l

の水酸化ナトリウム 3.60 mL を 80℃で 30 分撹拌した。次に、24.7 mmol の TEOS を入れ、

80℃で 2 時間撹拌した。得られた溶液を濾過した後、沈殿物を 20 mL の超純水で 4 回洗浄

し、10 mL のエタノールで 1 回洗浄し、4 時間真空引きして気化させた。CTAB の鋳型は 550℃

で 4時間焼成することで除去した。 

 

5-2-2-3. 界面活性剤／ナノポーラスシリカ複合粒子とアントラセンのメカノケミカル反応 

SNPS および Ant の粉砕には遠心ボールミルを用いた。実験装置の概要を図 5.4 に示す。
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粉砕容器はステンレス棒(JIS G 4304、SUS304)から機械加工によって製作した。容器は直径

54 mm、深さ 38 mm のボウル状の形状で容積は 70 mL である。容器には粉砕中に発生する

熱を逃がすための冷却水の通水経路が設けられており、粉砕中の温度は 15−20 ℃に保たれ

る。10 mmの鋼球(JIS G 4805 SUJ2)を 20個用いた。SNPSとAntの投入量はそれぞれ 200 mg、

33 mg とした。試料の投入後、容器を密閉し、試料表面の吸着分子の除去のため、油回転ポ

ンプを用いて容器内を 8 時間排気した。次に容器内に乾燥空気を導入した後、遠心ボール

ミル回転数 40.2 rad/s で 1 時間粉砕した。この時、10 mm の鋼球による粉砕力は 175 mN で

ある。 

粉砕による SNPS/Ant ナノ複合体の形成には遠心ボールミルを用いた。実験装置の概要

を図 5.4 に示す。粉砕容器はステンレス棒(JIS G 4304、SUS304)から機械加工によって製作

した。容器は直径 54 mm、深さ 38 mm のボウル状の形状で容積は 70 mL である。容器には

粉砕中に発生する熱を逃がすための冷却水の通水経路が設けられており、粉砕中の温度は

15−20 ℃に保たれる。粉砕媒体として、直径 4 mm、6.5 mm、10 mm の鋼球(JIS G 4805 SUJ2)

を 20 個用いた。SNPS と Ant の投入量は次のように決定した。CS Chem3D Pro (CabridgeSoft 

Co., Ltd.,)で計算した結果、アントラセンの分子体積は 0.43 nm3 であった。また、シリカの

ナノポアの体積は、窒素吸脱着等温線から 0.47 mL と見積もられた。これらからナノポア中

の Ant の占有割合を見積もった結果 50 vol%であった。以上より、SNPS と Ant の投入量は

それぞれ 200 mg、33 mg とした。試料の投入後、容器を密閉し、試料表面の吸着分子の除

去のため、油回転ポンプを用いて容器内を 8 時間排気した。次に容器内に乾燥空気を導入

した後、遠心ボールミル回転数 40.2 rad/s で 1 時間粉砕した。 

遠心ボールミルは粉砕容器に偏心した回転運動を与えることで粉砕媒体に運動エネル

ギを与える。この時、粉砕媒体は容器壁面上を周回運動し、壁面との間に挟まれた鉄粒子

に対して遠心力を与える。この遠心力が遠心ミルにおける粉砕力となる。その遠心力の大

きさは式(5.1)で表される。 

本研究では粉砕力を鋼球の質量、具体的には直径で制御した。10 mm の鋼球による粉

砕力は 175 mN である。 

粉砕は比較のために粉砕媒体を投入せずに行ったものと、4 mm、6.5 mm、10 mm の鋼

球によって行った。粉砕力はそれぞれ 0 mN、10 mN、45 mN、175 mN である。得られた
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SNPS/Ant ナノ複合体は、粉砕力に対応して、それぞれ SNPS/Ant0、SNPS/Ant1、SNPS/Ant2、

SNPS/Ant3 と呼称する。得られた試料のデジタルカメラによる外観像を図 5.5(a)に示す。 

 

5-2-2-4. 評価・解析 

結晶相の同定および結晶子サイズとひずみの算出は粉末 X 線回折(XRD: PANaltical Co., 

Ltd.製、X’part Pro MPD)により行った。X 線源は CuKα線源(λ = 1.5418Å)を用い、出力は 40 kV 

/ 30 mA とした。ソーラースリットは 0.04 rad、発散スリット及び散乱スリットは 1 °、受光

スリットは 0.1 mm とし、測定モードは連続の条件で測定した。回折線の位置、回折角およ

び半値幅は装置に付属のソフトウェアにより得た。結晶相の同定は、JCPDS 標準データ集

を用いて Hanawalt 法により行った。 

SNPS に残留する有機物の確認には赤外分光分析装置(FT-IR: パーキンエルマー社製、

Spectrum GX)を用いて測定した。分解能は 2.0 cm-1 とし積算回数を 128 回として 700 から

4000 cm-1 のスペクトルを得た。乾燥した KBr を標準試料とした。 

粒子の形態観察は電界放出型走査型電子顕微鏡(FE-SEM: Field Emission Scanning 

Electron Microscope ㈱日立製作所製、S-4500N)を用いて測定した。加速電圧は 15  kV とし

て、二次電子像で観察、評価した。試料の平均直径の算出は 50 個の粒子の長軸と短軸の平

均値で行った。 

球状シリカの骨格構造の観察は試料を黒鉛被覆銅グリッド上に載せ、TEM で行った。

観察に先立ち、有機物の除去を行った。1.0 g の SNPS を 0.5 mL の塩酸と 150 mL のエタノ

ール中で 50 oC で 5 時間撹拌し、濾過とイオン交換水 40 mL とエタノール 40 mL による洗

浄を 3 回行い、真空中で 1 日保持した。 

窒素吸着脱離等温線は吸着測定装置(Bechman coulter(株)社製、SA3100)を用いて 77 K で

測定、試料は 393 K で 4 時間真空化で吸着ガスを取り除いた。表面積は BET 法にて得た。

発光特性は蛍光分光光度計で評価した。スペクトルは堀場製作所社製、FluoroMax-4を用い、

励起波長 365 nm、励起スリット 2.5 nm、受光スリット 5.0 nm、ステップ幅 0.5 nm、試料重

量 150 mg とした。蛍光顕微鏡((株)ニコン社製、BX-50)を用い、励起波長 330–385 nm、露光

時間 1500 ms、感度 20 として顕微鏡像を得た 
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5-2-3. 炭素繊維とナイロン 6 の接合 

5-2-3-1. 試薬 

PAN(Polyacrylonitrile)系炭素繊維(MLD-300 チョップドファイバー、サイジング処理無

し、繊維直径：7 µm、平均繊維長さ：130 µm、引張強度：3530 MPa、密度：1.76 g/cm3)は、

東レ(株)から購入した。図 5.6(b)と(c,d)に炭素繊維の外観と SEM 画像をそれぞれ示す。ナイ

ロン 6(N6、製品番号：Polyamide-6-powder 33143)は SERVA electrophoresis GmbH Co., Ltd.,か

ら購入した。ぎ酸(HCOOH：試薬特級、純度 99 wt%)はナカライテスク(株)から購入した。 

 

5-2-3-2. 炭素繊維とナイロン 6 のメカノケミカル反応 

炭素繊維とナイロン 6 の複合化は遠心ボールミルを用いた。実験装置の概要を図 5.6(a)

に示す。粉砕容器はステンレス(SUS304)棒から機械加工によって製作した。容量は 70 mL

で、粉砕中に発生する熱を取り除くための冷却水の通水経路が設けられている。炭素繊維

とナイロン 6 はそれぞれ 2.4g、3.8g ずつ容器中に導入した。軸受鋼(SUJ-2)製の直径 4.0 mm、

6.0 mm、10 mm もしくはα−アルミナ製の直径 4.0 mm のボールを試料との質量比が 10:1 と

なるように容器内に導入した。容器は材料表面の吸着分子を除去するため、油回転ポンプ

を用いて容器内を 8 時間排気し、遠心ボールミル(日新技研(株)製、NEV-MA-8)に取り付け、

室温で 4 時間、回転速度 26.1 rad/s、30.5 rad/s、59.1 rad/s でそれぞれ粉砕した。 

遠心ボールミルは粉砕容器に偏心した回転運動を与えることで粉砕媒体に運動エネル

ギを与える。この時、粉砕媒体は容器壁面上を周回運動し、壁面との間に挟まれた試料に

対して遠心力を与える。この遠心力が遠心ミルにおける粉砕力となる。その遠心力の大き

さは式(5.1)で表される。 

ボールは炭素繊維やナイロン 6 と比較して大きいため、ボールの形状はそれらに対し

て、平坦とおける。従って、曲げ荷重を作用させない。一方、炭素繊維とナイロン 6 はボ

ールの動きにより流動し、互いに接触する。炭素繊維とナイロン 6 はボールと比較して比

表面積が大きいため、炭素繊維間、N6 間、炭素繊維と N6 間の接触頻度はボールと炭素繊

維間、ボールとナイロン 6 間の接触頻度と比較して高い。炭素繊維同士もしくは炭素繊維

とナイロン 6 が接触する場合、接触点間の距離は炭素繊維を梁とおいた場合、単純支持梁

の支持間距離と仮定できる。従って、炭素繊維に作用する最大の曲げ応力は炭素繊維の長
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さを支持間距離と仮定し、単純支持梁として見積もることができ、式(5.6)で得られる。 

σ = 8 P l / π d 3,                             (5.6) 

σは炭素繊維に作用する曲げ応力、P は力 F によって繊維に作用する力、d は繊維の直

径、l は繊維の長さである。σが炭素繊維の曲げ強度を超えた際に繊維が破断するとすれば、

直径 d と曲げ強度σは定数であり、力 P が高いほど繊維長さ l は小さくなる。得られた炭素

繊維/ナイロン 6 複合体はぎ酸による洗浄、ろ紙によるろ過を 3 回繰り返し、その後室温で

24 時間乾燥させることで、結合に寄与していないナイロン 6 を除去し、炭素繊維表面には

界面結合を形成しているナイロン 6 のみが残る。 

 

5-2-3-3. 評価・解析 

炭素繊維の表面近傍層はラマン分光分析装置(Raman: (株)東京インスツルメンツ 製、

Nanofinder)を用いて分析した。励起レーザーには波長 488 nm の Ar イオンレーザーを用い、

レーザー出力は 25 mW とした。スペクトルは解析ソフト(OriginPro, 8.6 J: Originlab Co., Ltd.,)

を用いて解析した。カーブフィッティングは、ピーク位置を G バンドと D バンドにそれぞ

れ帰属される 1350 cm-1 と 1580 cm-1 に固定し、Gauss 関数により行った。次いで残差値が

3.0×10-4−8.0×10-3 の範囲になるようピーク位置を固定せずフィッティングした。また、分離

されたピークの面積で IG及び IDを求め、その比 ID/IG を算出した。 

表面官能基の分析及び構造解析は赤外分光分析装置(FT-IR: 堀場製作所(株) 製、

FY-701Y)を用いて測定した。分解能は 2.0 cm-1 とし積算回数を 64 回として 400 から 4000 

cm-1 のスペクトルを得た。乾燥した KBr を標準試料とした。スペクトルは解析ソフト

(OriginPro, 8.6 J: Originlab Co., Ltd.,)を用いて解析した。カーブフィッティングは文献値を参

考にピーク位置を固定し、Gauss 関数により行った。ピーク位置は 2650−3650 cm-1 において

は 2930, 3290, 3450 cm-1 で固定し、1250−1950 cm-1 においては 1400, 1540, 1594, 1640 cm-1 で

固定した。次いで残差値が 3.0×10-4−8.0×10-3 の範囲になるようピーク位置を固定せずフィッ

ティングした。 

炭素繊維の形態観察及び長さの算出は電界放出型走査型電子顕微鏡(FE-SEM: Field 

Emission Scanning Electron Microscope ㈱日立製作所製、S-4700)を用いて測定した。加速電

圧は 15 kV として、二次電子像で観察、評価した。炭素繊維の長さは得られた像から 50 個
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の繊維を無作為に抽出し、その平均値で評価した。 

 

5-3. 結果および考察 

5-3-1. 水酸アパタイトナノ結晶と 8-ヒドロキシキノリンの反応 

5-3-1-1. 各材料の構造変化と界面接合反応 

図 5.7(b)に 8Hq、HAp、各粉砕荷重でメカノケミカルに形成されたハイブリッドナノ結

晶の画像を示す。8Hq、HAp を個別に粉砕したところ、粉砕の前後で色は変わらず白色であ

った。一方、ハイブリッドナノ結晶は 10 mN では茶色、45 mN、175 mN では灰色を示した。

UV-Vis拡散反射吸収スペクトルではハイブリッドナノ結晶は320–460 nmに新しいバンドが

認められたが、8Hq および HAp を個別に粉砕した試料では認められなかった。従って、8Hq

分子は電荷遷移を誘起する界面錯体を形成することが考えられ、従って、メカノケミカル

反応による 8Hq の HAp 表面への固定が示唆された [84,85]。 

図 5.7 (a)に 8Hq、HAp、ハイブリッドナノ結晶の XRD パターンを示す。8Hq はその結

晶性による特性ピークを示した [84, 85]。2θ=32°の HAp のピークは HAp の(211)、(112)面に

帰属され、その他のピークも HAp に帰属され [80 − 82]、他の結晶相は認められなかった。

図 5.8 に未粉砕の HAp の窒素吸脱着等温線を示す。吸脱着等温線から見積もられる HAp

の BET 比表面積は 137 m2 であった。8Hq の分子面積を考慮すると、全ての 8Hq が HAp 表

面に垂直に接近し、単分子層状態で表面に結合を形成するのであれば、この HAp の比表面

積は 8Hq が単分子層で覆うのに十分であり、8Hq の占有割合は 58 %と見積もられる。これ

らの 8Hq と HAp の結晶ピークは図 5.9 に示すようにそれぞれを個別に粉砕した後も保たれ

た。ハイブリッドナノ結晶の場合においても、これを形成する粉砕力が大きくなって行っ

ても HAp の結晶相に帰属されるピークは半値幅が大きくなったが保持された。一方、8Hq

のピークは完全に消失した。半値幅から求めた d100および d002 の結晶子サイズは粉砕前にお

いてはそれぞれ 20–30 nm、25–35 nm であったが、粉砕後は 10–20 nm、20–30nm になった。

結晶子サイズは粉砕力と相関が無く、より小さい結晶子が形成されたことを示唆している。 

図 5.7(b)に 8Hq、HAp、ハイブリッドナノ結晶の FE-SEM 像を示す。8Hq はマイクロメ

ートルオーダーの大きな結晶粒を示す。HAp ナノ結晶は 10–50nm の板状の晶癖に影響を受

けたファセットをもつ形状を示す。図 5.10 に示すように 8Hq と HAp の特徴的な形状は粉
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砕によって、8Hq は数マイクロメートルの繊維状の非晶質な状態に、HAp は 10−30 nm の球

状のナノ結晶の凝集状態に変化した。両者を同時に粉砕すると 8Hq のマイクロ結晶は消失

した。また、ハイブリッドナノ結晶子サイズは粉砕によって 10–30 nm に減少した。これは

XRD で見積もった結果とよく一致する。さらに、図 5.11 に示すようにハイブリッドナノ結

晶で構成される 1–2 µm の凝集体を形成した。従って、8Hq 分子は HAp ナノ結晶の表面に

おいて分子レベルの反応を示し、特異な構造を示すことが明らかとなった。 

図 5.7 (c)に 8Hq、HAp、ハイブリッドナノ結晶の TG-DTA カーブを示す。8Hq の粉砕

前の TG-DTA カーブを図 5.12 に示す。8Hq の TG-DTA カーブは粉砕の有無に関わらず、

74 ℃ と 176 ℃ に溶融と気化による吸熱ピークを示す。一方、HAp 単体の TG-DTA カー

ブは25 ℃ から250 ℃ の間で吸着水の蒸発による1 wt%以下のわずかな重量減少を示すだ

けであった。ハイブリッドナノ結晶の TG カーブは 480 ℃ まで緩やかに減少し、8Hq でみ

られた吸熱ピークは認められなかった。これは殆どの 8Hq が HAp 表面において反応したこ

とを示している。ハイブリッドナノ結晶で室温からはじまる、質量減少を伴うわずかな吸

熱反応は吸着水によるものである。残った発熱反応を伴う緩やかな重量減少は配位状態の

熱分解と酸化によるもので [86,87]、その重量減少量は粉砕前に投入した 8Hq の量とよく一

致する。HAp は 2 種類の結晶面を有する。図 5.1 の(a)に示すように一つは正に帯電した Ca

リッチな a 面と負に帯電した水酸基およびリン酸基リッチな c 面である [80 − 82]。HAp の

表面はリン酸基において最初に塩基性触媒として作用し 8Hq に水素引き抜き反応を誘起す

る。次に Ca イオン上で静電的な結合を形成する [69 − 73]。従って、DTA カーブで認めら

れた 8Hq の熱的安定性の向上から、8Hq は HAp の a 面上で Ca イオンと化学結合を形成し

たと考えられる。 

 

5-3-1-2. 界面接合による光機能化 

図 5.13 (a)に 8Hq、HAp、ハイブリッドナノ結晶の発光スペクトルを示す。図 5.14 に

示すように HAp 単体の場合、粉砕の有無に関わらずピークは認められなかった。粉砕を伴

わない、8Hq と HAp を混合した試料である 8Hq/HAp0 においては、403 nm、420 nm、445 nm

に単量体の n–π∗およびπ –π∗ 遷移、水素結合を介した二量体、互変異性体にそれぞれ帰属さ

れる [88] 発光ピークが認められる。これは 8Hq の二つの官能基(–OH と N)の間の分子内プ
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ロトン移動と、8Hq の互変異性体を誘起するそれら二つの官能基の間の分子間プロトン移動

によるものであると報告されている [88]。8Hq/HAp0 のスペクトル形状は粉砕の有無に関わ

らず 8Hq のそれとほぼ同一であった。粉砕力の増大に伴ってハイブリッドナノ結晶におい

ては、8Hq によるピーク強度は減少し、新しく 500 nm にピークが出現した。これは明らか

に金属から配位子への電子移動遷移(MLCT: Metal to Ligand Charge Transfer)を誘起するよう

な 8Hq と HAp 間の界面結合が形成されたことを示唆している。 

図 5.13(b,c)にハイブリッドナノ結晶の粉砕力に伴う I500/I420 の変化と蛍光顕微鏡像を示

す。I500/I420 は粉砕力が増大するにしたがって増大した。また、蛍光特性は図 5.13(c)に示す

蛍光顕微鏡像とよく一致する。従って、8Hq と HAp 間の結合における MLCT 遷移をメカノ

ケミカル反応によって制御することに成功したと言える。8Hq と Ca イオンの結合定数は蛍

光を示すアルミニウム、亜鉛、マグネシウムのような他の金属と比較して低いものの、HAp

表面の Ca イオンの量が多いことが強く持続性の長い緑色の発光を示した理由と考えられる。 

 

5-3-1-3. 界面状態の解明 

8Hq と Ca2+イオンの直接的な相互作用は未だ報告されていないが、Al イオンとキレー

ト錯体(Alq3)の理論的な研究では 8Hq 配位子の酸素原子を介した Alq3 への Al イオンが結合

される Al−Alq3 が報告されている。一方、Alq3 とマグネシウムの場合は、8Hq 配位子の C 原

子と O 原子の両方に Mg が結合されると報告されている [89 − 93]。X 線光電子分光及びラ

マン分光による研究ではMg と Al イオンは 8Hq の酸素原子を介して Alq3に結合すると考え

られている [89 − 93]。汎密度関数法による Alq3と Ca イオンの相互作用の計算では Ca−Alq3

構造が安定であり、これは fac−Alq3における三つの酸素原子と mer-Alq3 の 8Hq の一つの酸

素原子が Ca に結合した構造である [89 − 93]。Ca−Alq3 錯体の結合エネルギの計算結果は

Al−Alq3と比較して非常に小さいと報告されている。従って、これらの金属イオンは 8Hq 分

子と強く相互作用している。本研究では 8Hq の酸素原子が HAp の Ca イオンに配位してい

ると考え、図 5.15(a)に示すように、HAp の Ca イオンに 8Hq が接近するモデルを提案する。 

図 5.15(a,b)に 8Hq の酸素原子の正味の電荷(net charge)と HAp の Ca イオンと 8Hq の酸

素原子間の原子間共有結合電荷(BOP)を示す。8Hq の酸素原子の net charge は Ca/O クラスタ

ーの酸素原子の電荷と比較して低く、Ca−O 間距離 3.2 Å から 2.0 Å では特に変化が無かっ
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た。これは酸素原子を介した Ca イオンへの 8Hq 分子からの効率的な電荷の移動を示唆して

いる。BOP は Ca-O 間距離 2.4 Å で 0.11 の最大値を示し、Ca−O 間の BOP より高かった。こ

れは、HAp の Ca と 8Hq 間に形成された Ca−O 結合が、バルクの CaO 中の Ca−O 結合と比

較して、やや共有結合的な性格を持っていることを示している。 

半経験的量子計算法の一つである AM1(Austin Model 1)法による解析の結果では、8Hq

と水分子の距離および二量体の 8Hq分子間の距離は 2.09 Å、2.59 Åと報告されている [88]。

これらの距離は本研究での Ca-O 間距離とよく一致している。さらに、8Hq は OH サイトの

プロトン供与体として作用し [88]、HAp のリン酸基に接近した際には、OH 基はメカノケ

ミカル反応によるプロトンの移動によって解離し、プロトンがHAp表面に残る [60 − 62] と

考えられている。図 5.7(c)に示すように、100℃近辺に僅かな吸熱のピークと重量減少の加

速が認められる。このことから、気相中の反応である本研究においては、粉砕に伴うせん

断応力によって HAp 中の OH がラジカル OH・として脱離し、8Hq 中の OH 基と相互作用

してラジカル H・を引き抜き、ラジカル種は結合して H2O となって放出されたと考えられ、

HAp と 8Hq は引き抜かれたサイト同士が相互作用して Ca+−O−C 結合を形成したと考えられ

る。メカノケミカル反応は有機溶媒を使わない環境に対する影響の少ない方法であり [77 − 

79]、プロセスは単純で、低コストである。従って、メカノケミカル反応を使った有機溶媒

を使わないプロセスによって界面有機-無機電荷移動遷移を誘起するナノ複合体を形成する

ことに成功した。 

図 5.16 に 8Hq、8Hq/Ca 複合体、CaO クラスターの分子軌道のエネルギー準位を示す。

8Hq/Ca 複合体のエネルギーギャップは 8Hq と比較して大きく、そのエネルギ―順位は Ca/O

クラスターと比較して大きく異なる。表 1 に示すように、8Hq の HOMO(High Occupied 

Molecular Orbital)は O 2p に 88 %、C 2p に 8 %、C 2s に 2 %占有されている。8Hq/Ca 複合体

においては、Ca/O クラスターの O 2p にその 30%が占有されるようになる。一方、8Hq/Ca

複合体の LUMO(Lowest Unoccupied Molecular Orbital)は 8Hq で占有されている。従って、新

しく形成された界面結合は電荷移動遷移に影響を与えている。更なる詳細な研究を今後実

施する予定である。 

 

5-3-2. 界面活性剤/ナノポーラスシリカ複合粒子とアントラセンの反応 
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5-3-2-1. 各材料の構造変化と界面反応 

図 5.19(b)に SNPS、SNPS/Ant1、SNPS/Ant2、SNPS/Ant3 の XRD パターンを示す。(100)、

(110)、(200)、(220)面に帰属される細孔のピークが認められる。図 5.17 に溶剤を除去した後

の SNPS の TEM 像を示す。なお、溶剤の除去後に FT-IR で分析し、図 5.18 に示すように

溶剤に帰属される特性吸収バンドが無いことを確認した。図 5.17 から明らかなように、球

状のシリカに規則正しいシリカのナノポア構造が形成されていることがわかる。その構造

は柱状で、ポア径は 2.3−2.7 nm、壁の厚みは 0.6−1.0 nm である。ミリング中もその構造は維

持されたが、d110 は粉砕力の増加に従って増大した。これは複合化の過程でシリカの骨格と

疎水性相互作用による力のつり合いが変化したためと考えられる。図 5.19(a)に 174 mN で

の粉砕前後のアントラセン結晶の XRD パターンを示す。アントラセンの結晶に帰属される

ピークが認められる。一方、ナノ複合体では図 5.19(b)に示すように、非常に弱いピークに

なった。これは凝集の形態が粉砕によって解砕され、アルキル鎖が分離され、さらに NPS

の細孔内で単量体となり、安定化する一方で、SNPS のナノ粒子の表面にわずかにアントラ

セン分子が偏在しているためと考えられる。図 5.20(c)に FE-SEM 像と粒子サイズの分布を

示す。合成後の SNPS は 228 nm の球状である。これを粉砕すると図 5.20 に示すように粒子

径は 277 nm となった。ナノ複合体では粉砕力が増加しても、形状は維持され、直径も 230 nm

から 300 nm の間で維持された。図 5.21 に各材料の FE-SEM 像の拡大像を示す。Ant の結晶

の凝集体は認められなかった。図 5.22 に示すように、Ant の結晶は 174 mN の粉砕で粗さ

が大きくなったが、形状は変化しなかった。従って、Ant の結晶は SNPS と効率的に反応し、

ナノメートルスケールで単量体に分散し、ナノ複合体を形成したと考えられる。  

 

5-3-2-2. 界面反応による高効率発光化 

Ant 単体の UV-Vis 拡散反射吸収スペクトルは Ant 単体のπ−π*遷移を示す。SNPS/Ant

のπ−π*遷移による吸収バンドは Ant 結晶で認められる波長体とは異なる位置に認められ、

これは多くの Ant 分子が単量体として存在することを示す。粉砕力が増加するにしたがっ

て、スペクトルは短波長側にシフトし、振電バンドが強調される。これは細孔内の安定な

単量体の基底状態を示している。従って、Ant 分子とナノポア中のアルキル鎖の疎水性相互

作用が単量体生成の駆動力になっていると考えられる。図 5.23(a)に SNPS、粉砕した Ant
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結晶、SNPS/Ant0、SNPS/Ant1、SNPS/Ant2、SNPS/ Ant3 の発光スペクトルを、図 5.23(b)に

粉砕力に伴う I375–600 および I420/I444 の変化を示す。また、図 5.23(c)に発光顕微鏡像を示す。

Ant の単量体の 0–1、0–2、0–3、0–4 遷移に帰属される 405 nm、420 nm、444 nm、469 nm の

青い発光 [94] がそれぞれ認められる。図 5.24 に示すようにエキシマ状態に帰属される 503 

nm の弱いピークも観測され、粉砕力が大きくなると共に減少した。これは凝集状態が解砕

していることを示す。SNPS のみでは発光は認められなかった。また、SNPS/Ant0 のスペク

トル形状は Ant 結晶を 174 mN で粉砕した場合と同一であった。SNPS を同時に粉砕した場

合、I375–600 と I420/I444 は増加し、Ant 単体で粉砕した場合と比較して(I375–600 = 0.31×104、I420/I444 

= 1.2)大きくなった。これは粉砕による細孔中のロッドミセルと相互作用し青い発光を示し

た Ant 分子の単量体の形成とその単量体の安定化を示している。さらに、シクロヘキサン

中のAntでみられる [95] ものと同様のストークスシフトが本研究のナノ複合体で認められ

た。これは親水性のシリカ表面が Ant との親和性の高いアルキル鎖で覆われたことを示し

ている。このスペクトルは図 5.23(c)の発光顕微鏡像と一致している。従って、Ant 分子は

アルキル鎖によって可溶化し、細孔に入った Ant 分子はアルキル鎖によって細孔に固定さ

れ、発光を示したと考えられる。 

層状化合物にインターカレートしたアルキルアンモニウムはアレン分子を高濃度に集

める作用を持つ [31]。ゼオライトの細孔中の Ant 分子は表面の高い極性と閉じ込め効果に

よって二量体を形成し [96, 97]、カチオン種を形成する [98, 99]。これは低い発光効率しか

示さず、Ant 分子と酸性のゼオライト表面の間での直接的な相互作用による高いストークス

シフトを示す [98, 99]。細孔の環境における非極性の環境下での単量体形成に関する議論は

多数あるが [23]、効率的に可溶化した疎水性の色素である、本研究の細孔中のロッドミセ

ルはこれらの問題を解決に役立つ。従って、エキシマ形成による消光が抑制されるので、

SNPS/Antナノ複合体の量子効率は他の状態のAnt(エタノール中のAntの量子効率:0.27(波長

範囲 360−480 nm))と比較して高くなると考えられる。今後は、より詳細な光化学的挙動を

解明するとともに、メカノケミカル反応は環境親和性の高いプロセスなので [78]、メカノ

ケミカル反応を基礎として、細孔中のミセルとアレン分子の疎水性相互作用によって新し

いナノ複合体を創出する予定である。 
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5-3-3. 炭素繊維とナイロン 6 の接合 

5-3-3-1. 粉砕による各材料の構造変化 

図 5.6 (c,d)に粉砕前の炭素繊維の表面形態を示す。炭素繊維の平均長さは 200 µm であ

った。炭素繊維の表面には炭素繊維の軸方向と平行な筋と微細な粒子が認められる。筋は

炭素繊維の製造工程で、粒子はチョップドファイバーの製造工程で生じたものであり、表

面処理工程で容易に酸化除去される [100, 101]。 

図 5.25 (A) (a-i)に各ボール径、粉砕速度で粉砕した炭素繊維の FE-SEM 像を示す。炭素

繊維の長軸方向の長さは粉砕によって減少した。特に、図 5.25 (g-i)に示すように 9.8 mm の

粉砕ボールを用いた場合、炭素繊維の円筒形状は完全に破壊された。試料表面に作用する

力は式(5.1)に示すように、粉砕速度とボール径で制御される。破壊荷重は式(5.2)で示した単

純支持梁の前提で計算可能である。繊維の長軸方向の長さは、ボール径 4.0 mm 及び 6.5 mm

のボールを用いた場合も減少したが、破壊には至らず、円筒形状を保った。図 5.25 (B)に粉

砕速度に対する炭素繊維の長軸方向の長さの変化を示す。長さは粉砕速度に比例して減少

し、59.1 rad/s で 24 µm となった。すなわち、4.0 mm および 6.5 mm のボールを使った粉砕

において、一様な形状と長さを持った炭素繊維を得られる最適条件が存在することを示す。

図 5.25 (c-1)および(c-2)に 59.1 rad/s、粉砕ボール径 4.0 mm および 6.5 mm で粉砕した炭素繊

維の FE-SEM 像を示す。粉砕前に繊維表面に存在していた微細な粒子が粉砕によって消失

している。図5.26に示すようにこの現象は粉砕速度30.5 rad/s以上で認められた。図5.25 (C-3)

および(C-4)に炭素繊維の表面拡大像を示す。繊維の形態は保たれ、表面に析出物などは認

められず、炭素繊維の分解は生じていないことが示された。図 5.27 に直径 4.0 mm のα−ア

ルミナ製のボールで粉砕した場合の粉砕速度に対する炭素繊維の長さの変化を示す。この

場合、繊維長は粉砕速度 59.1 rad/s において 71 µm であり、鋼球を使った場合よりも長くな

った。式(5.2)より、長い繊維は作用する応力が大きいため、優先的に粉砕されて短くなり、

その結果、同じ荷重が作用しても応力が小さくなるため、ある一定の長さで繊維長の減少

は止まり、平衡状態になる。その繊維長がα−アルミナ製のボールを使った場合の方が長い

ことから、粉砕に使ったボールの材質に平衡状態の繊維長は依存することが明らかとなっ

た。 

Jaeger [123] らは固体同士の摩擦によって生成される熱量を解析し、固体が接触した際
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の温度上昇∆T が式(5.8)で表されることを示した。 

∆T = 0.472μWu / (S0.5K)                        (5.8) 

ここでµは固体間の摩擦係数、W は接触面に対して垂直方向の分力、u は固体間の相対速度

の接線成分、K は熱伝導率である。S は固体同士が衝突した際に生じる変形による接触面積

であり、これを決定する固体の弾性定数が∆T に強く影響することを示している。すなわち

粉砕で生じる表面の温度上昇は弾性定数に強い相関を持っており、炭素繊維は 235 GPa、ナ

イロン 6 は 1.5GPa [114] である。従って、炭素繊維表面の温度はナイロン 6 よりも高いと

予想される。炭素繊維表面の微細な粒子は O2/He プラズマ処理 [101] で消滅することが報

告されている [101]。表面官能基やダングリングボンドが存在するために化学的に不安定な

炭素繊維の破片や炭素繊維の六員環構造のエッジ面と比較して、炭素繊維の側面に向いて

いる六員環構造のベーサル面は化学的に安定である。粉砕ボールと試料の衝突の際の界面

における局所的な温度上昇が見積もられている [103 − 105]。例として Sb や Ga−Sb 合金は、

570 oC で酸化し、斜方晶の Sb2O3に相転移する [106]。また、大気中において黒鉛は約 500 oC

以上で酸化して二酸化炭素になる [107]。本研究の実験系では粉砕中に粉砕ボールは炭素繊

維と衝突すると同時に炭素繊維表面を削り、その力は界面の局所的な熱に変換され、結果

として温度上昇が生じる。従って、熱と力の協奏効果により炭素繊維表面に効率的にダン

グリングボンドが形成されると考えられる。 

図 5.28 (a-1)と(a-2)に粉砕速度を変数として 6.5 mmの粉砕ボールで炭素繊維だけを粉砕

した試料の FT-IR および Raman スペクトルを示す。FT-IR スペクトルにおいては、3600−3700 

cm-1 および 1600−1700 cm-1 に吸着した水分子によるバンドが認められる以外は、ミリングに

よる炭素繊維表面の官能基によるバンドは認められない。さらに、図 5.28 (C-1)の粉砕した

炭素繊維の写真からも明らかなように、炭素繊維の化学構造の分解に伴う色の変化も認め

られない。ラマンスペクトルにおいては、1350 cm-1 および 1580 cm-1 に D および G バンド

による二つのバンドが認められる。これらはそれぞれ黒鉛の六員環構造の sp2 結合と欠陥部

にそれぞれ帰属される [108]。その強度比 ID/IG は、欠陥の無い黒鉛の六員環構造に対する構

造中の不規則性の程度を示し [40]、粉砕速度と共に上昇した。従って、粉砕時間と共に構

造中の欠陥が増大し、ダングリングボンドが形成された。 

図 5.28 (b)に粉砕速度を変化させて粉砕したナイロン 6 の FT-IR スペクトルを示す。ス
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ペクトルはナイロン 6 の特性吸収バンドを示した [109]。各バンドの帰属は以下の通りであ

る。3290 cm-1 の N–H 伸縮振動、3080 cm-1 の N–H 変角振動、2930 cm-1 および 2858 cm-1 

の C-H 伸縮振動、1640 cm-1 の C=O 伸縮振動、1540 cm-1 の N–H 伸縮振動、1370 cm-1 の C−N

伸縮振動、940 cm-1 の C–CO 伸縮振動である。3460 cm-1 のショルダーピークはナイロン 6

に吸水された水の O−H 伸縮振動に帰属される [110]。59.1 rad/s で粉砕した後のナイロン 6

におけるこのショルダーピークの消滅は、吸水された水分子の脱水を示している。ナイロ

ン 6 の脱水に関する既報 [111] から、粉砕ボールとナイロン 6 の界面における微視的な温

度上昇は粉砕速度に比例して上昇し、59.1 rad/s では 130 oC 以上に達したと考えられる。熱

分解中のナイロン 6 のその場観察における IR 測定の結果 [112] によれば、温度上昇に従っ

て、ナイロン 6 の結晶構造はブリル転位により変化し、融点、すなわち 222 oC で分解する。

その結果、ナイロン 6 の 3290 cm-1 と 3080 cm-1 の特性吸収バンドは減少し、1640 cm-1 と 1540 

cm-1 の特性吸収バンドは増加する [113]。本研究では、そのようなスペクトルの変化は認め

られず、ナイロン 6 の結晶構造は粉砕力の下でも保持されていることがわかる。これは図

5.28 (C-2)に示すナイロン 6 の外観に熱分解に伴う変色や生成物が認められないことからも

明らかである。従って、炭素繊維の欠陥による試料表面の高い反応性とナイロン 6 の局所

的な温度上昇が粉砕力によって誘起されることが明らかとなった。 

 

5-3-3-2. 粉砕による炭素繊維とナイロン 6 の界面化学結合の形成 

図 5.29 (a)に炭素繊維とナイロン 6の混合物、ぎ酸による遊離ナイロン 6 の除去を 1 回、

および 3 回繰り返した試料の FT-IR スペクトルを示す。1 回除去を施した未粉砕の混合物に

はナイロン 6 に帰属される特性吸収バンドが認められるが、3 回繰り返した混合物には認め

られず、3 回の除去により化学結合を形成していないナイロン 6 が完全に除去されている。

これはカーボンナノチューブで同様の処理を行い、おなじくナイロン 6 がカーボンナノチ

ューブから除去された Shao [58] らの報告とよく一致している。 

図 5.29(b,c)に 4.0 mmおよび 6.5 mmのボールで粉砕速度を変化させて粉砕した炭素繊維

/ナイロン 6 複合体の FT-IR スペクトルを示す。図 5.29(d-g)は粉砕速度 59.1 rad/s で得られた

複合体の低波数及び高波数領域におけるスペクトルのカーブフィッティングを示す。既報 

[106, 115, 116] によれば、高波数側において 3530 cm-1 のバンドはカルボキシル基の O−H 伸
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縮振動、一級アミドの N−H 伸縮振動、3450 cm-1 のバンドは吸着した水分子の O−H 伸縮振

動、3290 cm-1 のバンドはナイロン 6 および酸アミドの N−H 伸縮振動、2850−2950 cm-1 はメ

チル基の C−H 伸縮振動に帰属される。低波数側においては 1640 cm-1 の C=O 伸縮振動、 

1594 cm-1 の O−H 変角振動、1540 cm-1 のナイロン 6 の N−H 伸縮振動に帰属される。これ

らの結果はミリング後もナイロン 6 の高分子構造が保たれており、炭素繊維の欠陥部と解

離したナイロン 6 が水分子と相互作用して、親水基を形成したことを示している。さらに、

ナイロン 6 の C−N 伸縮振動に帰属される 1370 cm-1 の特性吸収バンドが 1400 cm-1 に移動し

たことから、解離したナイロン 6 が界面相互作用によって炭素繊維と結合されたことが示

唆された。 

1640 cm-1のC=O伸縮振動に帰属される特性吸収バンドの位置は隣接する窒素原子の共

鳴効果によって低波数側に移動する。粉砕によるこのバンド位置の変化は認められなかっ

た。従って、窒素原子に隣接する C=O 結合の位置は粉砕に影響を受けていない。また、1640 

cm-1 と 3400 cm-1 のピーク強度は 0.33 であり、既報 [117] の 0.26 と比較して大きい。これ

は N6 が C=O 結合を維持しながら、高密度に炭素繊維上に存在することを示す。さらに、

C–N 伸縮振動は粉砕によって 1370 cm-1 [118] からシフトした。代わって現れた 1400 cm-1

の新しいバンドは図 5.28 (b)に示すナイロン 6 単体で粉砕した試料には認められなかった。

メカノケミカル反応で切断されたナイロン 6 の C–N 結合は、ナイロン 6 単体で粉砕した場

合 [56] はもう一方の分子鎖の末端と再結合する。従って、1370 cm-1 のバンドの位置は維持

される。これらの結果はナイロン 6 の C–N 結合の切断とそれに付随して生じるナイロン 6

の末端の窒素原子と炭素繊維表面のグラフト反応を示唆している。その結果、C–N のよう

な界面化学結合がナイロン 6 の末端の窒素原子と炭素繊維の表面の欠陥によって形成され

た活性な炭素原子の間で生じる界面反応によって形成されたと考えられる。 

図 5.30 にα−アルミナボールで粉砕した炭素繊維/ナイロン 6 複合体の FT-IR スペクトル

を示す。1640 cm-1 により低い粉砕速度、すなわち粉砕力で特性吸収ピークが認められる。

これは粉砕力の他に粉砕ボール表面に依存したグラフト反応が誘起されていることを示し

ている。 

図 5.31 に粉砕によるナイロン 6 と炭素繊維間における界面相互作用の誘起メカニズム

を示す。粉砕ボールは材料表面にせん断力を作用させることで、表面を活性化する。炭素
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繊維とナイロン 6 は同時に粉砕されることでお互いに接触する。化学結合のエネルギーを

作用した応力が超えた際、粉砕力は二つの効果を誘起する。ひとつは炭素繊維表面にナノ

オーダーの構造欠陥を形成するとともにラジカル反応によってナイロン 6 の主鎖を切断す

ることである。もう一つはそれらラジカル種が形成された表面間で効率的にグラフト反応

を誘起することである。ナイロン 6 は主鎖に C–C と C–N の二種類の結合を有している。C–

C 結合は熱によって酸化分解されやすい傾向がある [119]。一方、C–N 結合は解離、結合反

応を誘起する超音波の照射によって誘起される [56]。さらに、黒鉛中の炭素原子は粉砕に

よって F−O−C 結合を誘起し酸化鉄中の酸素原子と結合することが知られており、これは黒

鉛表面が酸化鉄と化学的に結合することを示している [120]。粉砕中に形成されるラジカル

種を明らかにするためにエチレン雰囲気で様々な無機物質が電子スピン共鳴分析によって

その場観察された。その結果、エチレンがポリマー化し、その際に生じたラジカルによっ

てスペクトルにピークが認められた [55]。さらに C−N 結合の結合エネルギはアミド基の中

で最も低い [121]。本研究では主に C−N 結合で主鎖の切断が生じていると考えられる。従

って、主鎖の切断によって生じた親水基や NH2, NH● and N●のようなナイロン 6 のラジカル

種と COOH, COH, CO▪ and C▪のような炭素繊維の欠陥部が粉砕によって形成された。これ

らの官能基は C−N 結合のような界面結合としてグラフト反応を誘起したと考えられる。従

って、炭素繊維とナイロン 6 の界面結合を単純な粉砕操作によって形成できたと考えられ

る。 

 

5-4. 結言 

メカノケミカルプロセスにより 8Hq と HAp から有機−無機ハイブリッドナノ結晶の創

出に成功し、その光機能界面を解明した。HAp ナノ結晶の結晶性とナノ構造はミリング後

も保持されたが、8Hq は消失した。これは界面反応の発生を示している。ハイブリッドナノ

結晶は高い熱的安定性と MLCT 遷移に帰属される 500 nm の効率的な発光を示し、粉砕力に

比例してその強度は上昇した。これは HAp の Ca2+イオンと 8Hq 分子の化学結合の形成を示

唆している。8Hq の酸素原子と HAp の Ca2+イオンの界面化学結合と HOMO−LUMO 間のエ

ネルギーギャップは DV−Xα分子軌道法による計算結果とよく一致した。従って、ハイブリ

ッドナノ結晶の光機能界面がメカノケミカル反応によって設計可能であることを示すこと
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に成功した。次に、メカノケミカル固相反応によって SNPS の細孔中に Ant を導入すること

に成功した。ミセルと Ant 間の疎水性相互作用により、アルキル鎖によって可溶化した単

量体状態の Ant が効率の高い青色発光を示した。これは有機−無機ナノ空間における Ant 分

子の単量体化を示唆するものである。 

さらに、メカノケミカルプロセスにより、炭素繊維と熱可塑性樹脂のナイロン 6 の複

合体、すなわち炭素繊維強化樹脂(CFRP)の創出に成功した。まず、粉砕で試料に付与され

る力により複合体の繊維長と形状を制御し、25 mm の均一な繊維長の炭素繊維を得た。さ

らにその繊維の円筒形状を保持し、同時に表面にナノオーダーの欠陥を形成できることを

明らかにした。次に、炭素繊維表面と熱可塑性樹脂の各材料表面での解離・酸化反応を誘

起し、炭素繊維と樹脂の高い親和性界面を形成する方法を確立した。FT-IR スペクトルから

C=O と C–N 結合に帰属される特性吸収バンドが認められ、C–N 結合は高波数側にシフトし

た。これはナイロン 6 の主鎖が粉砕によって C–C 結合に隣接する C–N 結合点で切断され、

次にその活性なナイロン 6と炭素繊維の間でC=NやC−Nのような新しい結合がグラフト反

応によって形成されるためと考えられた。メカノケミカル反応は溶剤を使わない環境親和

性の高いプロセスであり、単純なプロセスであることの優位性、すなわち高い生産性を活

かして、炭素繊維複合材料のリサイクルプロセス技術として有望である。 
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Table 5.1.  Energy level and major orbital component in the HOMO and LUMO of the 
8Hq and 8Hq/Ca conjugation models, which were calculated by the DV-Xα method. 

 

 

 

 

 

 

 

HOMO LUMO

8Hq
Model

Energy Level / eV

−0.5685 +1.5664

Major Orbital Component / %

O 2p 88 C 2p 73

C 2p 8 N 2p 24

C 2s 2 O 2p 2

8Hq/Ca
Conjugation

Model

Energy Level / eV

−0.7211 +2.2057

Major Orbital Component / %

O 2p (8Hq) 37 C 2p (8Hq) 72

O 2p (Ca/O) 30 N 2p (8Hq) 20

C 2p (8Hq) 27 O 2p (8Hq) 8
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Figure 5.1  (a): Scheme of the mechanochemical reaction of the 8Hq/HAp hybrid 

nanocrystals. (b): Photographs of the neat 8Hq and as-synthesized HAp, and the hybrid 

nanocrystals mechanochemically-prepared by the different milling forces. 
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Figure 5.2  Scheme of the incorporation of anthracene into the SNPS using the 

mechanochemical reaction.  
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Figure 5.3  Experimental set-up for the mechanochemical reaction for the HAp/8Hq 

hybrid nanocrystals. 

 

  



Chapter 5 

- 174 - 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.4  Experimental set-up for the mechanochemical reaction for the SNPS/Ant 

nanocomposite. 
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Figure 5.5  (a) Photograph, (b) XRD patterns and (c) FE-SEM images (left) and the 

particle size distributions (right) of the SNPS, SNPS/Ant1, SNPS/Ant2 and 

SNPS/Ant3.. 
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Figure 5.6  (a) Illustration of the experimental set-up for the milling, and the (b) 

photograph and (c and d) FE-SEM images of CF before the milling ((c): ×1.0 k, 
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Figure 5.7  (a) XRD patterns, (b) FE-SEM images and (c) TG-DTA curves (solid 

lines: TG curves, dashed lines: DTA curves) of the 8Hq, HAp, and the hybrid 

nanocrystals prepared by the different milling forces. The TG curve of 8Hq is scaled 

down to 1/20. 
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Figure 5.8 N2 adsorption (closed circles) and desorption (opened circles) isotherms of 

the as-synthesized HAp nanocrystals. 
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Figure 5.9  XRD patterns of the (a) 8Hq and (b) HAp nanocrystals milled by a force of 

175 mN for 3 h. 
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Figure 5.10  FE-SEM images of the (a, b) 8Hq and (c, d) HAp milled by a force of 

175 mN for 3 h, and the right-side images (b, d) are magnified from the left-sides (a, c). 
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Figure 5.11  FE-SEM images (×50.0 k) of the 8Hq and HAp, and the hybrid 

nanocrystals prepared by the different milling forces. 
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Figure 5.12  TG-DTA curves (solid lines: TG curves, dashed lines: and DTA curves) 

of the 8Hq milled by a force of 175 mN. 
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Figure 5.13  (a) photoluminescence spectra of the HAp, the hybrid nanocrystals 

prepared by the different milling forces, and (b) the change in the I500/I420 value vs. the 

milling force. (C): fluorescent microscope images of the hybrid nanocrystals prepared 

by the different milling forces. 
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Figure 5.14  Photoluminescence spectrum of the 8Hq milled by a force of 175 mN. 
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Figure 5.15  (a): the possible interfacial schemes of the approaching models of 8Hq 

onto the Ca surface. (b) the changes in the net charge of the O atom of 8Hq and the (c) 

BOP between the O atom of 8Hq and Ca atom, which were calculated by the DV-Xα 

method. The dashed line indicates the O atom of the Ca/O cluster. 
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Figure 5.16  Molecular orbital energy levels of (a) the 8Hq and 8Hq/Ca conjugation 

models, and (b) the Ca/O cluster model. 
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Figure 5.17  TEM image (Inset: magnified image) of a solvent-extracted SNPS 

nanosphere. The images indicate that the cylindrical pores were homogeneously formed 

on the particle surfaces, the pore diameter was estimated to be 2.3−2.7 nm and the pore 

wall thickness was 0.6−1.0 nm. 
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Figure 5.18  FT-IR spectra of the as-synthesized and solvent-extracted SNPS 

nanospheres. The bands at around 1070 and 1225 cm−1 originated from the Si–O–Si 

asymmetric and symmetric stretching. The bands at around 795 and 960 cm−1 are 

assigned to the Si–OH stretching. The several bands at around 1480, 2854 and 2925 

cm−1 assigned to the C–H stretching and bending in the CTAB molecules clearly 

disappeared by the solvent-extraction, indicating the complete removal of the surfactant. 
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Figure 5.19  XRD patterns in the higher degree regions of (a) the Ant crystal with and 

without the milling at a force of 174 mN, and (b) the SNPS, SNPS/Ant1, SNPS/Ant2 

and SNPS/Ant3. 
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Figure 5.20  FE-SEM images ((a): ×25.0 k, (b): ×100 k) of the SNPS alone milled at a 

force of 174 mN, and the particle size distribution. 
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Figure 5.21  FE-SEM images (×100 k) of the (a) SNPS, (b) SNPS/Ant1, (c) 

SNPS/Ant2 and (d) SNPS/Ant3. 
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Figure 5.22  FE-SEM images of the Ant crystal (a) before and after the milling at a 

force of 174 mN. 
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Figure 5.23  (a) Luminescence spectra of the SNPS, the milled Ant crystal (174 mN), 

SNPS/Ant0 (0 mN), SNPS/Ant1 (12 mN), SNPS/Ant2 (49 mN) and SNPS/Ant3 (174 

mN) and (b) the I375–600 (●) and I550/I611 (■) changes vs. the milling force (F), and (c) the 

luminescence microscope images. 
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Figure 5.24  Photoluminescence spectra of the SNPS/Ant0 SNPS/Ant1, SNPS/Ant2 

and SNPS/Ant3 at around the weak peak of 503 nm. 
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Figure 5.25  (A) FE-SEM images of the composite fibers milled using the different 

ball diameters ((a−c) 4.0 mm, (d−f) 6.5 mm, and (g−i) 9.8 mm) at the rates of ((a, d, g) 

26.1 rad/s, (b, e, h) 30.5 rad/s, and (c, f, i) 59.1 rad/s), and (B) the changes in the long 

axis length of the composite fibers and the (C-1 and C-2) FE-SEM surface images and 

(C-3 and C-4) photographs of the composite fibers milled using the different ball 

diameters (circles, C-1 and C-3) of 4.0 mm and (squares, C-2 and C-4) 6.5 mm at the 

rate of 59.1 rad/s.  
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Figure 5.26  FE-SEM surface images of the milled composite fibers using the ball size 

of (a, b) 4.0 mm and (c, d) 6.5 mm at the rates of (a, c) 26.1 rad/s and (b, d) 30.5 rad/s. 
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Figure 5.27  (A) FE-SEM surface images of the composite fibers milled using 

α-alumina balls with the diameter of 4.0 mm at the rates of (a, c) 26.1 rad/s and (b, d) 

59.1 rad/s, and (B) the change in the long axis length of the fibers. 
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Figure 5.28 (a-1 and b) FT-IR spectra and (a-2) Raman spectra of the (a-1 and a-2) CF 

and (b) N6 alone with the milling using the ball diameter of 6.5 mm at the different rates, 

and (c-1 and c-2) photographs of the (c-1) CF and (c-2) N6 after the milling with the 

ball diameter of 6.5 mm at the rate of 59.1 rad/s. 
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Figure 5.29  (a) FT-IR spectra of the mixtures of the N6 and CF without milling and 

then washed 1 time and 3 times, and (b and c) FT-IR spectra of the composite fibers 

milled with the ball diameters of (b) 4.0 mm and (c) 6.5 mm at the different rates and 

then washed 3 times. The curve fitting results of the FT-IR spectra at the (d, e) higher 

and (f, g) lower wavenumber regions of the composite fibers after the milling with the 

ball diameters of (d, f) 4.0 mm and (e, g) 6.5 mm at the rate of 59.1 rad/s.   
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Figure 5.30  FT-IR spectra of the composite fibers milled using the α-alumina ball with the 

diameter of 4.0 mm at the rates of 26.1 rad/s and 59.1 rad/s. 
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Figure 5.31  Possible interfacial mechanism of the simultaneous dissociation of N6 

and surface defects on CF by the milling, and the subsequent formation of the interfacial 

bondings. 
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第 六 章 

総括 
6-1 総 括 

鉄粒子は、その表面の鉄−酸素化合物をメカノケミカル反応によって活性化することに

より、炭素系材料(黒鉛)と相互作用し、接合界面を形成する。炭素系材料と鉄粒子の接合界

面を形成・制御するためには、メカノケミカル反応で形成される鉄−酸素化合物の構造と機

能を理解し、さらに、炭素系材料との相互作用を理解することが不可欠である。 

本研究では、メカノケミカル反応で形成した鉄−酸素化合物について、その構造と機能

を解明し、その酸素原子が炭素系材料との結合に寄与する機構を解明することが必要と考

え、鉄−酸素化合物を介した炭素系材料と鉄粒子の界面の形成過程を 3 段階(①メカノケミカ

ル反応による鉄−酸素化合物の形成、②炭化水素との相互作用、③炭素系材料(黒鉛)との結

合形成)に分けて分析・評価し、異種材料の接合に関わる界面の構造と物性を解明し、メカ

ノケミカル反応による炭素−金属ヘテロ界面を形成するとともに、その基礎原理を応用して

炭素−有機ヘテロ界面を形成することを目的とした。 

第一章「序論」では、粉末冶金法のための黒鉛と鉄の複合粒子を例として、接合界面

形成法の現状と課題を列挙し、酸化層中の酸素原子をバインダとした異種材料間の接合界

面形成の意義と方法を示した。その酸化層の形成法として、粒子間へ作用するせん断力が

誘起する “メカノケミカル反応”を取り上げて、その反応の原理・手法・特長を示すとと

もに、メカノケミカル反応による異種材料間の界面化学結合状態を明らかにし、接合界面

創出法を確立する本論文の目的について記述した。 

第二章では、メカノケミカル酸素反応によって、鉄粒子表面に酸化層を形成した。不

活性雰囲気中で、粉砕平衡状態の鉄マイクロ粒子を作製して、逐次的な酸化雰囲気中での

粉砕によって、その表面に酸化層を形成した。粉砕平衡の鉄マイクロ粒子は、平均粒径 5.3 

µm の均一な粒状形状で、粉砕による微細化・塑性変形が無く、ひずみを内在した。次いで

酸化雰囲気中で粉砕することによって、粒子表面に Fe3O4 あるいはα−Fe2O3に類似した構造

の酸化層（膜厚 1.79 nm のナノ薄膜）が形成され、その酸化層中の酸素原子には不対電子が
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存在し、その量は 13.3 nmol/m2 で、膜厚の増加とともに減少し、その膜厚はせん断力によっ

て制御できることを見出した。 

第三章では、第二章で作製した、酸化層を表面に有する鉄粒子を用いて、酸化層によ

る炭化水素分子の C−H 結合の切断作用を明らかにした。メタン分子を反応プローブとし、

酸化層の C−H 結合への作用を評価し、酸化層中の酸素原子がメタン分子の C−H 結合の切断

に効率的に寄与することを見出した。すなわち、メタン分子は酸化層中の酸素原子への吸

着・解離・酸化が生じて、界面に Fe+−O−CH3 結合を形成し、水素分子が生成することを明

らかにした。一方、鉄原子に対しては、メタン分子は吸着して解離しないことがわかった。

DV−Xα分子軌道計算法による反応の解析結果は、実験結果をよく支持した。 

第四章では、第三章で見出した、鉄粒子表面の酸化層における C–H 結合の切断と界面

化学結合形成に着目して、表面に酸化層を持つ鉄粒子と黒鉛を粉砕して、界面反応プロセ

スを評価し、接合界面創出法を確立した。すなわち、酸素原子によって、黒鉛の構造のエ

ッジ面に存在する C–H 結合の切断および水素原子の解離が生じて、黒鉛と表面酸化層の界

面へ金属−酸素−炭素結合が形成することを見出した。その黒鉛の酸化、及び黒鉛と表面酸

化層の結合形成機構は、DV-Xα分子軌道計算法による解析からも支持されることを示した。

得られた鉄/黒鉛複合粒子は、従来の有機バインダを介して接合した粒子と比べて、振動試

験による黒鉛の脱落量が 1/8 にまで低減されることを示し、酸化層の酸素原子を介した接合

界面創出法を確立し、有用性を示した。  

第五章では、第四章で見出した、メカノケミカル反応による炭素材料とのヘテロ界面

接合技術の応用範囲を考察した。炭素繊維強化樹脂の創製を目指して、炭素繊維表面と有

機高分子である熱可塑性樹脂 (ナイロン 6) の界面接合技術へ適用できることを見出した。

すなわち、せん断力によって、炭素繊維表面では、炭素原子の構造への欠陥形成によって

ラジカル種が形成され、ナイロン表面では主鎖 C−N 結合の切断が誘起され、ラジカル種が

形成されて、両者の反応によって化学結合を形成することを示し、その界面結合は炭素−窒

素−炭素結合であることを明らかにした。 

以上のように、本学位論文では、メカノケミカル反応によって異種材料間の接合界面

創出法を確立することを目的として行われた。最初に鉄粒子を酸素雰囲気中で粉砕し、鉄

粒子表面に不対電子を有する酸化層を導入した。次に、その酸化層中の酸素原子が、炭化
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水素の C−H 結合を効率よく切断することを見出した。炭化水素の C−H 結合に対する酸化層

の相互作用は、黒鉛の構造のエッジ面に存在する C–H 結合の切断にも有効であり、酸化層

と黒鉛の界面では水素原子が解離し、界面・金属−酸素−炭素結合が形成されることを見出

した。以上の界面反応機構を応用し、炭素材料と有機高分子を界面・炭素–窒素–炭素結合

によって接合する方法を確立した。すなわち、本論文はメカノケミカル反応によって材料

の表面層の構造と化学結合を制御することで，化学結合の切断と異種原子の化学結合形成

を誘起・制御し，炭素と金属あるいは有機材料の接合技術を確立したもので，粉体プロセ

スへの波及が期待される。 

 

6-2. 課題と展望 

本論文では、鉄−酸素化合物を介した炭素系材料と鉄粒子の界面の形成過程を 3 段階に

分けて分析・評価し、炭素材料と鉄粒子の界面に化学結合による接合界面を形成するとと

もに、その形成原理が、炭素材料と有機高分子の接合界面形成にも応用できることを見出

した。 

第二章では、膜厚が数原子スケールの酸化層を形成することで、その内部に不対電子

を有する酸素原子が形成されることを見出した。ここでは、炭化物、窒化物、フッ化物等

の異なる化合物のメカノケミカル活性化機構の解明が課題である。これにより種々の無機

セラミックスの表面改質技術の創出に貢献できる。 

第三章では、異なる炭化水素種と、不対電子を有する酸化層の反応性の違いを解明し、

活性酸素の C−H 結合の活性化機構を詳細に明らかにすることが課題である。これにより、

不対電子を有する酸化層が、種々の炭化水素化合物に誘起する、エタノールなどへの工業

的に重要な化合物への各種転換反応に貢献することができる。 

第四章では、不対電子を有する酸化層を介した炭素材料と鉄粒子の接合界面形成法を

確立した。これを踏まえ、実用化に向けた工業的な課題を解決する必要がある。まず、焼

結後の鉄鋼材料の黒鉛濃度の均一性が製品仕様を満足する必要がある。図 6.1(a)に示すよう

に、黒鉛と鉄粒子の一次元配列モデルを想定し、さらに黒鉛と鉄が接触しているモデルと

して、焼結中の黒鉛の拡散を検討した。図 6.1(b)に、焼結温度を 1000 ℃とし、拡散係数を

4.2×10-4 µm2/s [1] として、拡散方程式から炭素の分布を計算した結果を示す。100 秒で炭
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素濃度の差は、鉄マイクロ粒子の平均粒径 5.3 mm の範囲において、4 %であり、JIS G 4051

で定められる 13 %と比較して充分小さく、製品仕様を満足すると考えられるが、今後実機

での確認が必要である。また、バインダとなる酸化層が製品に悪影響を与えることも考え

られる。その対策としては、水素還元雰囲気中での焼結が考えられる。水素の拡散係数は

2.2×104 µm2/s [2] と高く、焼結中は鉄中を容易に拡散する。従って、図 6.2 に示すように、

水素は酸化層に到達し、酸化層を金属鉄に還元すると考えられるが、同様に実機での確認

が必要である。 

第五章では、メカノケミカル手法による界面構造の制御によって、炭素系材料と種々

の有機化合物の界面機能型の機能材料を創出した。ここでは、本手法の工業的な応用が課

題である。これにより、溶剤を使わない、環境親和性の高いプロセスである点を活かした、

新しい機能材料創出プロセスの創出に貢献できる。特に、既往の炭素繊維と熱可塑性樹脂

の界面結合形成技術は、樹脂の種類ごとに、プロセスを最適化する必要があり、この種類

を問わず、汎用的に界面結合形成を実現できる本手法は、CFRP の普及に伴い、増大が予想

されるリサイクル炭素繊維の表面処理技術として応用が期待される。 
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Figure 6.1 (a) Calculation model of the diffusion and (b) calculated result of the 

graphite diffusion in the iron particle during sintering process 
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Figure 6.2 Schematic illustration of the hydrogen diffusion in the composite particles 

during sintering process in hydrogen atmosphere 
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1. 多賀谷 基博、本塚 智、堀田 裕司、許 哲峰、田中 順三 「炭素繊維の複合技術

と応用 −金属酸化物による表面/界面機能化」メカノケミカル反応による鉄粒子の表面

改質と炭素系材料の接合界面形成に関する研究」マテリアルインテグレーション、株式

会社ティー・アイ・シー、26, 2, pp16−22 (2013).  

2. 本塚 智、多賀谷 基博、堀田 裕司、森永 正彦、田中 順三「リサイクル可能な高

強度 CFRP 創製のための炭素繊維と高分子樹脂の界面接合技術」マテリアルインテグレ

ーション、株式会社ティー・アイ・シー、26, 2, pp9−15 (2013). 

 

8. 招 待 講 演：3 件 

1. 本塚 智 (国 内) 「メカノケミカル反応による鉄粒子の表面改質と炭素系材料の接合界

面形成に関する研究」[口頭発表] 

第 86 回セラミックスセミナー、平成 24 年度 第 5 回 複合材料創出中部都市エリア官学

連携シンポジウム 2012 年 8 月 (東京都 東京工業大学 大岡山キャンパス)  

2. 本塚 智 (国 内)「複合材料プロセスにおける粉砕と結合界面形成」[口頭発表] 

平成 22 年度 第 2 回 複合材料創出中部都市エリア官学連携シンポジウム、2011 年 4 月 

(岐阜県 岐阜じゅうろくプラザ)  

3. 本塚 智 (国 内) 「粉砕による化学的活性面での反応と粒子複合化に関する研究」[口

頭発表] 

第 75 回セラミックスセミナー、2010 年 11 月 (東京都 東京工業大学 大岡山キャンパ

ス)  

 

9. 外 部 資 金 獲 得 状 況：4 件 

1. 平成24–25年度 日本学術振興会 科学研究費助成事業 (挑戦的萌芽研究)・分担研究者（研

究課題番号：24651133） 

総額：3380千円 

題目:「クロロフィル含有・アパタイトナノ結晶の創製と抗体固定化による超早期がん

診断」 

研究機関：東京工業大学、岐阜工業高等専門学校、長岡技術科学大学 

2. 平成24年度 長岡技術科学大学 学長戦略的経費「高専－長岡技科大共同研究助成」・研
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究代表者 

総額：150千円 

題目：「炭素繊維と熱可塑性樹脂の高機能複合材料のメカノケミカル創製技術の開発」 

研究機関：岐阜工業高等専門学校、長岡技術科学大学 

3. 平成23年度 A-STEP FSステージ 探索タイプ・研究者代表（課題番号：AS232Z02332D） 

総額：1700千円 

題目:「リサイクル可能な炭素繊維-熱可塑性樹脂複合材料のメカノケミカル創出技術」 

研究機関：東京工業大学、岐阜工業高等専門学校、長岡技術科学大学 

4. 平成23年度 越山科学技術振興財団研究助成金・研究者代表 

総額：1300千円 

題目:「メカノケミカル効果が誘起する熱可塑性樹脂-炭素繊維界面の結合強化作用」 

研究機関：岐阜工業高等専門学校 

 

9. 受 賞 等：4 件 

1. 第 26 回 DV-Xα研究会 奨励賞 

2013 年 8 月第 26 回 DV-Xα研究会 奨励賞 (龍谷大学 大宮キャンパス) 講演番号：

Award-05、受賞講演題目：メカノケミカル反応による鉄粒子表面酸化物層と機能化、 

被表彰者：本塚智 

2. 日本セラミックス協会第 25 回秋季シンポジウム 優秀ポスター賞 

2012 年 9 月特定セッション「革新的ナノハイブリッドマテリアル～ナノ構造制御と機

能の融合による材料創製」(名古屋大学 東山キャンパス) 

講演番号：1PK09、受賞講演題目：界面光機能型ヒドロキシキノリン／アパタイト複

合ナノ結晶のメカノケミカル創製、 被表彰者：本塚智 

3. 第 25 回 DV-Xα研究会 第 9 回優秀オーラル賞 

2012年8月第25回DV-Xα研究会 第9回優秀オーラル賞 (福岡大学 七隈キャンパス) 

講演番号：Oral-6、受賞講演題目：酸化鉄ナノ層を有する鉄マイクロ粒子とメタンの

メカノケミカル反応と DV-Xα法による界面結合状態の解明、 被表彰者：本塚智 

4. The 6th International Conference on the Science and Technology for Advanced Ceramics 

(STAC-6) Gold Poster Award 

2012 年 6 月 STAC-6 Gold Poster Award (Yokohama, Japan) 

講演番号：1P-B-P64、講演題目：Synthesis of Luminescent Nanoporous Silica Spheres for 

Targeting Cancer Cells、被表彰者：Motohiro Tagaya, Toshiyuki Ikoma, Tomohiko Yoshioka, 

Zhefeng Xu, Satoshi Motozuka, Junzo Tanaka 
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