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論 文 内 容 の 要 旨

鉄塩水溶液から沈殿反応で得 られるオキシ水酸化鉄には, 結晶構造の異なる3つの異性体α-, β-, およ

び｢ F eO O H がある｡ これらは化学的に高純度でかつ適当な粒度に単離合成することが非常に困難であっ

た｡ そのため種々の物理的性質, たとえばその磁気的性質については不明な点が多かった｡

申請者は, まずオキシ水酸化鉄の3種の異性体 α-, β- およびγ-FeOOHの磁気構造を決定するにあた

って, これら化合物をそれぞれ化学的に高純度でかつ磁性に微粒子効果が入らない大きさの粒度のものを

単離合成することに努力した｡ すなわち, まず鉄塩水溶液からの沈殿反応について基礎的かつ系統的な検

討を加え, その結果, 磁性の検討に耐え得る試料を作成し, 次にこれらの磁性の検討を帯磁率 の 測定 と

M6ssbauer効果の測定によって行なっているが, 前者の測定では, いずれの化合物も帯磁率の温度依存性

がほとんどな く, 後者によって初めてその内部磁場およびN6el点を決定することができた｡ その測定結果

はα-, β-およびγ-F eO O H は, いずれも反強磁性体であり, N6el点はそれぞれ400oK, 273oK, および50oK

であることを見出している｡ 次にそのスピン容易軸の決定については, 試料が粉末であるが, その粒子は

いずれも短冊状の形態をしているので, これを水中懸濁液中で徐 々に沈降させ, これを加圧して結晶軸を

揃えた試料を作る方法を見出し, この試料について Mbssbauer効果の測定を行ない, 観察されたピ- ク

の相対強度からスピン容易軸の方向を来定している｡ その結果スピン容易軸はいずれもC軸方向にあるこ

とを見出している｡

次にα-FeOOH微粒子の主としてN6el点に及ぼす粒度の影響を検討している｡ このために粒度分布の幅

が狭い種々の粒度のα-FeOOH試料の作成方法を検討し, 数種の粒度の試料を作成した. これらのN6el点

を M6ssbauer効果の内部磁場の温度依存性および帯磁率の温度変化より決定しているo その結果, 粒子

の大きさが減少するにつれてN6el点は低温側へ移動し, 測定 した試料の中で最も小さな, 長軸が約2000A

のものでは bulKのそれに対し35oC低いN6el点をもつことを見出している｡

さらに磁性に対する微粒子効果を検討するためにα-Fe203の磁気変態点に及ぼす微粒子効果について検
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討を加えている｡α-Fe203は254oKに通常Morin点と呼ばれる磁気変態点が存在し, これより高温側で

はスピンはC面内に, 低温側ではC軸方向に向いているがα-Fe203の粒子の大きさが小さくなるとこの磁

気変態点が低温側へ移動することを実験的に見出し, これを詳細 こ検討するために, 粒度分布の幅が狭い

種々の粒度のα-Fe20J微粒子を鉄塩水溶液から沈殿反応で調製した｡ これら試料の Morin点は粒度が小

さくなるに従って低下し,1000Aの微粒子では bulK に比して約 80oC低下する｡ またこれと平行して

α-Fe20しのunittcニ11が微粒子になるに従ってa軸, C 軸の両方とものびていることを見出した｡ 磁気変態

点がヘリウム温度以下になるような試料では通常の α-Fe203 と比較して約0.5%程度ののびがある｡ 以上

の実験事実および Artmannらによる理論と併せ考え, α-Fe203 微粒子の磁気変態点の移動は粒子の大

きさの減少が格子定数の変化をもたらし, その結果ひき起こされたものであると推論している｡

参考論文6編のうち3編は, 主論文の端緒となったものであり, 他の3編は,α-Fe203微粒子の超常磁

性について M6ssbauer効果を用いて観測したものと, α-Fe203 微粒子の粒子形態と磁性の関係を実験

的に検討したもの, および鉄塩溶液から合成した新しい塩基性硫酸鉄について, その物性を測定したもの

である｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

水酸化鉄の1種類であるオキシ水酸化鉄には, 結晶構造の異なる3種の異性体α-, β-,およびγ-FeO O H

がある｡ これらの磁性については, 1, 2興味ある報告が出されているが, なおほとんど未解 決 で あ っ

た｡ その理由は, これらの化合物を化学的に高純度かつ適当な粒度のものを単離合成することが困難であ

ったのと, 合成の際, 微粒子しか得られないため, その物理的性質に微粒子効果が現われるた めで あ っ

た ｡

これらに対して, 申請者はまずα-,β- および γ-FeO O H を化学的に高純度でかつ磁性に微粒子効果が入

らない大きさの粒度の試料を単離合成するために, まず第一に鉄塩水溶液からの沈殿反応について基礎的

かつ系統的な検討を加えたその結果, これらの目的にかなった試料を合成することに成功し, これら試料

を用いてその磁気構造を検討している｡

これらの試料について, まず帯磁率の測定を行なった｡ その結果, 帯磁率の温度依存性はほとんど認め

られず, さらにM6ssbauer効果の測定によればこれら物質はいずれも反強磁性体であり, そのN6el点は

それぞれ400oK, 273oKおよび50oKであることを確認した｡ 次に申請者は, これらの試料は粉末である

が, いずれも短冊状の形態をしているので, これを水中懸濁液中で徐々に沈降させ, さらに加圧すること

によって結晶軸を揃えた試料を作ることに成功した. この試料を用いて M6ssbauer効果測定により観察

されたピークの相対強度からスピン方向を決定し, スピン軸はいずれもC軸方向にあることを決定してい

る｡

次に申請者は, これらの物質の磁性に対する微粒子効果について検討しているが, このため粒度分布が

狭い, 粒度の異なった数種の試料を作成し, その N6el点を M6ssbauer法によって測定し, 微粒子にな

るほどN6el点が低温側へ移動することを見出し, これについて考察を加えている｡

さらに磁性に及ぼす微粒子効果に関して,α-Fe20 3 の通常 Morin点と呼ばれる磁気変態点に及ぼす徽
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粒子効果の検討を行なっている｡ このため, 粒度分布の幅の狭い種々の粒度の α-Fe203 微粒子を水溶液

からの沈殿反応によって調製し, Morin点測定の結果, 微粒子になるほどMorin点が低下することを見

出した｡ 一方において微粒子になるほど格子定数が膨張することを見出し,Morin点の低下は格子定数の

膨張によると推論している｡

また参考論文6編のうち3編は主論文の研究の端緒となったものであり, 他の2編は α-Fe203微粒子

の超常磁性に関L M6ssbaucr法により興味ある知見を得たもの, および塩基性硫酸鉄の磁性に関するも

の 1編であって, いずれも貴重な成果をあげている｡

以上のごとく, 申請者の研究は,α- , β-, および γ-FeOOH について磁性の測定に耐えるに十分な試

料を合成し, その磁気構造を巧妙な手段で決定し, さらにこれらの微粒子および α-Fe203微粒子の磁性

に及ぼす微粒子効果を合成した種々の粒度の微粒子について測定し, 実験的に新たな知見を得 て い る点

は, この分野における今後の研究の進歩に貢献するところが少な くない｡

よって, 本論文は理学博士の学位論文として価値があるものと認める｡
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