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電子顯丁丁によるセレンの研究（1）

　　　　　電子照射による礎化現象

Studies　on　Selenium　with　Electron－Microscope　（1）．

　　　　　On　the　Changes　due　to　Electron－Bombardment・

千

転墜
　鮎

早　正（Tadashi’　CHmAYA）

田　信　雄　（Nobuo　SMOTA）

　　　Abs食aet：一This　report　is　one　of　the　series　of　the　fundamenta王

s重udies　on　Se．　The　present　writers　observ’ed乏he　changints　p：henomena

of　Se　under　electron－bombardriient　in　the　electron－microscope。

　　　Vitreous　Se，　and　the　primary　and　the　seconda芝・y　treated　sp　ec1　mens

which　are　obtained　ift　the　manu．facturing　Process　of　Selenium一一rect五fier，

are　powdered，　respec重ively，　and　sprinlde　on　the　mesh－holder　covered

with　Formvar　film．

　　　The　speckmens　are　affected　by士he　interaction　with　the　incident

electron一一beam，　and　the　temperature　of　specimens　will　rise　due　to　the

bombardment　of　intensi：fied　electron－beam　and　so　the　each　chan怠e　of

癒especimens　is　photographed♪respectively．

　　　The　chang加g　processes　are　as　follows：

　　　（1）　Vitreotts　Se；一irregular　forms♪一一一aggregation，一一一一gra五n－growth7－

soften加9rmeltin9，一vaporizing。

　　　（2）　primary　treatment　Se；一一一spheroidizing，一grain－growth，一meltiRg，

　　　　　　　　　　　の

一一魔≠垂盾窒撃嘯高〟B

　　　（3）　Secondary　treatment　Se；一imm　ediately　vap　ori　zi　ng・

　　　When　the　temperature　formula　of　the　specimen　introduced　by　Mr．

K：．Kanaya　is　applied　to　this・experimen‡and　caエculate　the　beginning

temperature　of　me1重ing，　it　become　about　2420C　in　accord　with　the　snelt－

ing　point　of　Se．　From　this　calculationンthe　changing　phenomena　under

electron－bombardment　are　understood　well．

（1）緒　　　　　言

　肇建了の、顯｛扱舞芝1＝勺に方§1つ’る季i愈諺器式＊斗力蓬琶了・IKく身手により種・々変イヒづ噛ることは電子髭頁そ股動琶の初凄明

より初孟察さA，t，　ζ穏谷氏（1）は㌻琶了・∫1御狩に老曇す：一ぐ1武＊・域品度とそd，tにタドβ》変イヒ現象をさ服一告して
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おられるが，著者等も電子顕微鏡内のセレンの変化現象を認めたので，之に就いて報告す

る。

　セレン整流器製作工租は30G。C位に熔解後過冷したガラス歌セレンを12◎。Cに総て

30kg／ClnL’瀦圧，4hr保持して結晶化し（1段処理），次に2C◎CC，2．5　hr．抽熱し粒子化

処理（2段処理）・を行ふが，均一化した製品を得られない現歌である。此等の基礎的研究

の1部としてのセレンの結晶成長に関するX線的研究②によるとセし・ンは6◎OC附近よ

り結晶化（A－fOrm）を始め，140。C附近より複相変化を行って，鵬。C附近でB　一form

になり，盟7つCで融解する。

　本報告もセレンの基碗的研究の1部である。

　（2）實　　　　験

　上記3段階の試料（ガラス歌，1段処到：i，2段処理）を夫々現鉢で細かな粉末にし，こ

の粉末を筆の穗先につけて♪メツシユ支持台上にフオルムバーール膜（エチレンクロライド

5％溶液を用ふ）を張った支持膜に振掛けたものを試料とする。從って始めの粒の大さは

不揃である。

　使用電子顯微鑓は電子黍斗学研究所DA一腰二型（加速電圧50　KV）で，嬉…率3000倍，駕射

を最も暗い歌況に置き，i次に；集：束レンズにより電子線を強めて行き，試料の温度：を上をナコ

温度による変化現象を段階的に撮影した。即ち一度電子線を強めて変化すると直ちに電子

線を弱めて撮影し」更に電子線を弼めて変化を進行させて撮影する方法を撮った。

（騨）旧記結果

　　　　　　　　　　　サ　んガラス状セレン，一麗野に何かあるらしいといふ感じがするのみで殆んど認めら

れない歌意のところに僅かに電子線を強めて行くと，さっと粒子が現れ，凝集，成長を始

める。粒子の形は不規則，球厭化する（A1，2）。次いで軟化融解し始め，流れてお互にく

っつき拡がって餅1伏になって行き，組歌組織を示し．f境界に小さな粒が存冷する（A3，4）。

或る限界の網の大さ（ん）になると蒸発を始め，全部消失して，後に斑点，網朕痕跡を認

める（A5，6）。

　（註：努真の代りに1部のスケッチを示す。16，0001音。及び8，GOO倍）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　購無難

Aエ エ6，000X： A2 16，000；
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　B・1段処理試料タ～Aと同様にして；塊を中心に球朕粒了一が拡がり．離れる程小さく，

これを照射すると成長，融解，蒸発して行くG31，2）Qこの場合Aと異なり球歌を呈し

その球の最ヲぐ径は写眞，ヒで1．5mm，從って試料の径は0・5μて3ある。黙る支持膜の中央

に浮んだ塊は蒸発を始め，その痕跡と不規則な形の小粒を残．した。（B3♪4）。

　C・2段処懸盤：蔚1ドー～種：々の』なさ，形の粒子が存在し，照射を彊める一と政長3融解を

殆んど認められ．ない位変化が早く蒸発して消失してしまふ（Cエー6）。織る塊は蒸発を始

め段々薄くなってHeide鍵eichC｝）がA1について観察したと同様な‘‘extiRCrtiOll　C鱒一

tours”を示しつつ，欝欝蒸発溝：失し，後に網の痕跡を認めた（C　7，8）。

（曝）考 察

　金谷．氏の誘導された試料温度，℃（1）

　　　　　　　　　≠一｛29糟号響応・磯一｝鉱273

をこの場含に適用する。
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　鼓に（1は試料の厚さ　（cm）♪ieは試料面上り電流密度（A／cm　］），　COは輻射係数，　F

は試料の電子衝突面積（cmり，　Aは試料の表面積（cmう，Φは加速電圧（V），　IZは

手均イオン化エネルギー一（f　・13．5　eV），　Zは原子番号♪eは電子の電荷である。

　三管係数C⑪は比抵抗をρoとすれば

　　　　　　　　　　　　ce　＝O・62V　一pny，

で表はされるがPSeの比抵抗ρoはAmorphousと　meta1玉ic及びその熱処理により異

な9葵從ってCeに変化がある。結晶化したSeの比抵抗として金子氏の測定値（4）を用ひ

てs60＝＝1．2とする○

　厚さ4は結晶粒の形，及び成長歌況により変化するが♪球欣化した最大径を融解の始

まる時の厚さと考へる。写眞、ヒでこの径は1・5mmで，倍率30◎0倍であるから，試料の

径d＝・0．5μとする。

　試料の電流密度：あは測定出來なかったがパ金谷氏の測定値より推定してio　＝O・3　amp・f

αがとする。F／．4＝1／4に探ると，

　　　　　　　　　　　　t　k；　2420　C

とな鵜大休轍点と一一致レ轍けることの読明がつく。

　AmOrpbousの場合はρo大で從ってCo大であり，温度低く，結晶化して，　metallic

Seの6。に蓮し，粒予も成長し，α5μ位となって融点に達して融け始めるものと考へら

れる。0．5μより厚いものは轍け，流れて，餅の形となる。從ってF／A→1／2となり拷

も王って蒸発する。

　又結晶化するにつれてρoは小となり，一ってCoは小となり，試料温度は上ることに

な1淋小さな粒も大きな塊でも融け，又蒸発するものと考へられる。島史郎氏によると眞

室中に於いて結晶化Seは120。C位で蒸発する由で2段処理試料が直ちに蒸発するの

も当然であると思はれる。

　然し電子線の透過し得る厚さには限度があるから，大きな塊及び金網に接した塊等が融

けない理由の読明もつく。

　跡に残った小さな粒は融けて急冷されてAmorphOusとなったもので，　dが小さくタ

融点に達しない爲残るものと考へられる。

（5）結 言

　電了線照射によるSeの変化現象を観察し，その処理歌況により変化も異なることを認

め．rその試料温度の大略を算H：1して）・この変化現象の考察を行った。

　この観察により結晶粒の成長過程が一部了解出來て，整流器製作過程に於けるナllこ況につ

・Vての資料ともなると考へられる。

　試料支持膜も本報告ではformvarの場合を記したが，　Alの酸化被膜を支持膜どして

用ぴた時はその温度も異なり現象も少しく異なる。二丁中で蒸発させたSeをformvar

膜に受けて観察する時は球歌を呈しており，試料が十分に分散せす，その量も十分置ない

爲か，凝集，成長が起り得す蒸発してしまふ。叉Seに不純物としての微量の沃度を含む

時懇現象が一寸違ふ様に：思はれた。

　試料が薄くなった爲に観察されたと思はれるextinctiOR　contOurSについて少しく記し

表が，この点に関しても更に検討したいと思ふ。
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　斯く電子顯微鏡内｛こ於て直接試料を観箋≦する時はその変化現象につし、て十分考慮を挑ふ

ことが必要であるQと同時にこの欠点を逆に利用してその変化現象よりその試料の性質に

ついての考察を行ふ一つの予段となることを提：案したい。

　絡りに臨み本実験を途そ了するに当り御援助を戴いた都崎学部長，安宅，芽：｝村教授，並に

電子科学研究所中季蝦1を氏，rl立製作所島史郎氏に感；謝の意を表します。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　G昭和26年工0月15日受f→’）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　毎
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