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論  文  内  容  の  要  旨  

本論文は，溶融塩を電解俗に用い，電気化学的手法によって希土類一遷移金属合金薄膜を形成させる場合，単体では析出  

しないとされるSmおよびYbを含む合金をも形成させたいとの目的で研究をすすめ，多くの有用な知見を得た結果につい  

てまとめたものであり，仝7章から成っている。   

第1章は序論であり，本研究の背景と目的について述べている。その中で，希土類一遷移金属合金薄膜磁性材料について  

の現状と問題点を論じるとともに，これら磁性材料の新たな形成法としての溶融塩電気化学プロセスの可能性を説明してい  

る。また，本論文の内容について総括的に説明している。  

第2章では，溶融LiCl－KCl－SmC13系（723K）において，Smとの間に複数の金属間化合物の存在が報告されているNi  

を陰極として用い，Sm－Ni合金の電解形成について検討した結果について述べている。リチウム金属が析出しない0．05V  

（vs．Li＋／Li）においては，SmNi2の合金薄膜が形成するものの，その形成速度は72時間で約0．1FLmと非常に小さいことが  

わかった。一方，定電流電解により，リチウムを析出させながらSm－Ni合金の形成を試みたところ，1時間の電解により，  

厚さ20FLmのSmNi2が得られることを見出した。そこで，この手法を新たな合金形成法としてリチウム共析法」と命名し  

た。さらに，この「リチウム共析法」により形成したSmNi2からSmを選択的にアノード溶出させることで，よりSm濃  

度の低いSmNi3，SmNi5，固溶限のSmを含むα－Niを容易に形成できることも見出し，それらの反応式と対応する反応電  

位についても明らかにした。   

第3章では，ラザフォード後方散乱分光法（RBS）を用いた表面分析による形成合金の表面組成に関する検討を行って  

いる。「リチウム共析法」の場合では成長時にSm：Niの比率が1：2であるが，リチウムを共析しない場合ではSmNi2が  

形成しているにもかかわらずSm：Niが1：3であることを明らかにした。これにより，リチウムの共析をしない場合では，  

SmNi2とNiが1：1で存在するようなSm－Ni合金薄膜が得られることを明らかにした。   

第4章では，溶融LiCliこKCトYbC13系（723K）において，Niを陰極に用いてYb－Ni合金の電解形成について検討した  

結果について述べている。リチウムが析出しない0．1Vでは，YbNi2が形成するものの膜厚は24時間で約0．1FLm程度と小  

さいことがわかった。一方，「リチウム共析法」によれば1時間という短い時間に，膜厚10FLm程度のYbNi2が得られるこ  

とを見出した。また，その後，Ybを選択的にアノード溶出することによりYb2Ni17及び固溶限のYbを含むα，Niを任意  

に形成させることが可能であることを見出した。   

第5章では，4章までの結果に基づいて，溶融LiClqKCトSmCl3系（723K）においてCoを陰極として用い，Sm－Co合  

金の電解形成について検討した結果について述べている。リチウムが析出しない0．1Vでは，SmCo2が形成するものの膜  

厚は24時間で約0．1FLm程度と小さいことがわかった。一方，「リチウム共析法」によればLi－Sm－Co三元系合金が形成さ  

れることが示唆された。この合金の組成式は，RBSによりSm：Coの比率が2：3であることがわかったため，格子体積  

を考慮すると，Li∬Sm4Co6（x～3）が妥当であると結論づけた。このLi3Sm4Co6の膜厚はⅩ線の浸透深さから5FLm以上  
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であると見積もられた。さらに，「リチウム共析法」により形成したLixSm4Co6からLiとSmをアノード溶出させること  

で，よりSm濃度の低いSmCo2，SmCo3，Sm2Co17および，実験温度で固溶限のSmを含むα－Coを容易に形成できるこ  

とも見出し，それらの反応式と対応する反応電位について明らかにした。   

第6章では，5章までに示した手法では優れた磁性を持つSm2Co17を直接には形成できないこと，また，実際に応用す  

る際にはさまざまな基板上に形成する必要性があることから，新たにCo以外の基板を用いたSmとCoの共析によるSm－  

Co合金の形成について検討している。具体的には，溶融LiCトKCl（723K）中にSmC13とCoCl2を添加した系において，  

Cu基板を陰極に用いて検討を行った。その結果，0．8Vよりも卑な電位ではSmCo3が，0．9～1．6VではSm2Co17が形成  

すること，また1．8Vでは六方晶のCoが析出することを見出し，電位による形成相の制御が可能であることを明らかにし  

た。   

第7章は結論であり，本論文で得られた成果について要約している。  

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨  

本論文は，溶融塩を電解俗に用い，電気化学的手法によって希土類一遷移金属合金薄膜を形成させる場合，単体では析出  

しないとされるSmおよびYbを含む合金をも形成させたいとの目的で研究をすすめ，多くの有用な知見を得た結果につい  

てまとめたものであり，主な成果は以下のとおりである。  

1．溶融LiCl－KCl－SmCl3系でSm（III）を陰極還元することにより，Ni基板上にSmNi2を形成できることを見出した。  

しかしながら，その形成速度が72hで0．1〝mと非常に小さいことから，より優れた形成法として新たに「リチウム共析  

法」を開発し，密着性のよい赦密なSmNi2を1hで17FLmという大きい速度で形成させることに成功した。  

2．「ラザフォード後方散乱分光法（RBS）」により上記1で得た試料表面を分析し，リチウムを共析させた場合には，均  

一なSmNi2のみの薄膜が形成し，リチウムを共析しない場合ではSmNi2とNiが1：1で存在するようなSm－Ni合金薄膜  

が得られることを明らかにした。  

3．上記1で「リチウム共析法」により形成したSmNi2からSmを選択的にアノード溶出させることで，SmNi3，SmNi5，  

固洛限のSmを含むα－Niなどを任意に形成できることを明らかにした。  

4．溶融LiCl－KClqYbC13系で「リチウム共析法」を適用することにより，Ni基板上にYbNi2合金薄膜を1hで10pmと  

いう大きい速度で形成できることを明らかにした。また，その後のアノード電解によりYb2Ni17および固溶限のYbを含む  

α－Niが形成可能であることを明らかにした。  

5．溶融LiCl－KCl－SmCl3系でCo基板を用いて「リチウム共析法」により試料を作成し，RBSおよびⅩ線回折法で解析  

した結果，LixSm4Co6（Ⅹ～3）が形成されていることを見出した。また，形成したLixSm。Co6からLiとSmを選択的に  

アノード溶出させることにより，SmCo2，SmCo3，Sm2Co17を任意に形成し，実験温度において固溶限のSmを含むa－Co  

を形成できることも明らかにした。  

6．さらに，「l）チウム共析法」とは異なる原理に基づいた形成法として，SmとCoを共析することによって，Sm－Co合  

金をCu基板上に形成させることに成功した。すなわち，溶融LiCトKCl－SmCl3－CoC12中で，SmCo3とSm2Co17が電析す  

ることを確認し，電位によって，形成合金相の制御が可能であることを明らかにした。   

以上，要するに本論文は，希土類一遷移金属合金薄膜の形成法として，「リチウム共析法」および，これとは異なる原理  

による「SmとCoの共析による合金形成法」の二つの新たな方法を提案・開発し，具体例をもってその有効性を立証した  

ものであり，学術上，実際上寄与するところが少なくない。よって，本論文は博士（エネルギー科学）の学位論文として価  

値あるものと認める。また，平成15年2月25日に実施した論文内容とそれに関連した試問の結果合格と認めた。  
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