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　　　　Compact devices for high electric field generator using a different aspect ratio of
pyroelectric LiTaO3 single crystal and a Peltier device were assembled. Measurement of X-ray
emitted upon the thermal changing was carried out to evaluate the induced electric field onto surface
of the z-plane of LiTaO3. The formed electric field per length of the z-axis for thin-type (10 × 10 ×
2 mm) was twice larger than that of pillar-type (3 × 3 × 10 mm). The attachment of Pt foil onto the
surface of z-plane little affected on X-ray emission behavior.  The flange-type generator with thin-
type LiTaO3 single crystal was also assembled to construct a reactor for chemical reactions with
induced high electric field of a pyroelectric crystal.  The outgassing behavior from a reaction vessel
was examined.
[Key words] Pyroelectric crystal, LiTaO3, X-ray emission, Electric field assisted reaction.

　タンタル酸リチウム単結晶の温度変化に伴って形成する高電場を電場触媒反応に応用することを目標とし，反

応基質を導入可能な密封系小型高電場発生ユニットを製作した．z軸長に対するz面の面積が異なる二種類の単

結晶を用いてX線発生実験を行ったところ，単位z軸長あたりの生成した電場は薄片型結晶の方が大きかった．

単結晶表面に白金箔を添加した状態でも，白金箔の特性X線が最高エネルギー 22 keVの白色X線に重なって

観測された．製作した密封空間のガス放出挙動を質量分析計で測定した．

［キーワード］焦電結晶，タンタル酸リチウム，X線発生，電場触媒反応
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1.　はじめに

　焦電体は温度変化に伴い特定の結晶軸方向に

電位を生ずる誘電体の物質群の総称であり，通

常温度変化による数mVの電位変化を利用した

赤外線センサー，分光光度計の検出器等に広く

利用されている．焦電特性とは温度変化に伴っ

て特定の結晶軸方向に電位が生じることであり，

焦電体の一部では発生する電位/電荷が特に大き

い．たとえば軸方向の長さが1 cmのタンタル酸

リチウム単結晶は，100 Kの温度変化で 100 kV

の電位が発生すると報告されている1）．1992年，

硝酸セシウムを適当な真空下で温度を変えると

X線が発生することが米国ニューヨーク州立大

学Brownridgeらによって報告された 2）．いくつ

かの焦電材料では温度変化に伴い数十kV以上も

の高電位発生することが可能であり，荷電粒子

の加速 1），中性子発生3,4），二つの単結晶を対向

させることによる200 kV以上の高エネルギーX

線発生の成功 5），大気圧下での有機物のイオン

化6, 7），ハンディEPMA 8-10），カソードルミネッ

センス分光器11）の製作など，物理学的な研究が

報告されつつある12, 13）．焦電結晶型X線発生デ

バイスの注目すべき事項として，X線発生のた

めに必要な電力は温度制御用の僅かな量で足り

ることが挙げられる．実際に 9 V乾電池で駆動

する手のひらサイズのX線発生デバイスが米国

Amptek社から市販されている14）．X線が発生す

る現象は，帯電した表面またはターゲットに浮遊

電荷が加速されて衝突することにより起こると説

明されている 14, 15）．焦電結晶によるX線発生に

は最適な真空度が存在するといわれていたが 15-

17），我々は 10-1-10-4 Paで全X線発生強度が変わ

らないこと，X線の発生現象は放電と浮遊電荷の

衝突の二種類が共存していることを報告した18）．

　我々は，焦電結晶の形成する誘起高電場の電

場触媒反応への応用を目標としている．高電場

が関連する物質変換現象としては自然界で起こ

る雷放電によるNOx生成が広く知られている
19）．

既往の研究としては模擬的な原始地球の大気組

成の混合ガスを放電してアミノ酸を生成した

Millerの実験20）が嚆矢的研究として挙げられる

他，方形波パルス無形放電を利用してメタンの

部分酸化による反応21），非平衡プラズマを利用

したバイオガスからの合成ガス製造 22-24），メタ

ン部分酸化25）などが触媒を用いない例として挙

げられる．またプラズマと固体触媒を併用した

炭化水素製造 26, 27），CO2リフォーミング
28）も

報告されている．近年では放電ではない電場を

利用したものとして，Sekineらが最大600 V，2 W

の電場をかけることでメタンの水蒸気改質29,30），

エタノール分解反応31）を行っている．焦電特性

を利用した実験ではないが，InoueらはLiTaO3単

結晶にAg薄膜を装着し，表面弾性波をエタノー

ルの脱水反応に用いた例32）を報告している．上

述の通り外部電源により印加される高電場で促

進される化学反応，電場触媒反応は多数報告さ

れているが，焦電結晶上に自発的に形成される

高電場を反応に用いた例は著者らが知る限りで

はない．本研究では，焦電結晶の形成する高電

場の化学反応への応用にむけて，高電場が発生

するｚ面積の広いデバイスを製作し，ガス導入

可能な小型反応容器を有する装置製作を行った．

また，化学反応を行うための予備検討として高

電場発生実験，電場触媒反応を実施することを

想定した密閉空間で質量分析が可能であるかに

関する検討事項を報告する．

2.　実　験

　焦電結晶によるX線発生機構について検討し
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Fig.1　Three types of compact devices for high electric field generator with LiTaO3 pyroelectric single crystal.

ていた研究 18)では，ロータリーポンプを使用し

たステンレス製真空チャンバー内に柱状の

LiTaO3単結晶（信越化学 x, y, z  = 3, 3, 10 mm）

をペルチェ素子に固定して製作したユニットを

使用していた（柱状結晶型）．本研究ではまず z

面積を大きくするため，薄片のLiTaO3単結晶（光

学技研 x, y, z  = 10, 10, 0.5 mm）を 4枚重ねて導

電性銀ペースト（D-550，藤倉化成）でペルチェ

素子に固定した熱電対付ユニットを製作した

（薄片結晶型）．次に ICF70 4P電流導入端子を用

いた真空フランジ一体型ユニットを製作した．

Fig.1に製作した3タイプの焦電結晶を用いた高

電場発生デバイスを示す．さらに真空チャン

バーを改造し，380 mLの反応器となる密封系を

製作し，オイルフリーの小型ポンプ（ファイ

ファーバキューム社　HiCube80 classic．ターボ

分子ポンプ：HiPace80，ダイアフラムポンプ：

MVP040）を導入した．反応容器にはL型バルブ，

基質導入用精密リークバルブおよび小型四重極

型質量分析計(堀場エステック社MicropoleTM

System）を接続した．使用したモデル（SMPA-

5-2/65）は検出部体積 4 cm3，マスレンジ，最大

使用圧力がそれぞれ 2-65 u, 0.666 Pa(N2)，プラ

ズマガードタイプである．いずれもユニットで

発生したX線を計測するため，ブランクフラン

ジに直径 10 mmの穴を穿ち，厚さ 50 µmのカプ

トン膜をエポキシ系接着剤で貼り付けた検出窓

が装着されている．

　焦電結晶上で温度変化に伴い高電場が発生し

ていることの検証は，X線計測実験で行った．焦

電結晶の温度調整はペルチェ素子に直流電源

（高砂 , KX-100L）にて 1.5 V印加することで行

 

          

pillar-type            thin-type          flange-type 

pillar-type thin-type flange-type
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い，X線強度測定にはガイガーカウンター（スト

ロベリーリナックス），X線スペクトル測定及び

発生した最高エネルギーの測定にはSi-PIN検出

器（Amptek社 X-123）を用いた．またユニット

の温度計測は PicoLog（PICO Technology, TC-08

USB）にて行った．

3.　結果と考察

3.1　X線スペクトル測定

　作成したユニットで焦電結晶表面上でX線が

発生している事を確認するために真空度 10-4 Pa

にて，室温から 423 Kまで結晶の温度を変化さ

たたときのX線スペクトル測定を行った．フラ

ンジ一体型を用いた実験は新規に製作した装置

内で行った．z面の面積を広くするために製作し

たアクリル板を台とした薄片結晶型ユニットで

は，薄片状 LiTaO3単結晶（光学技研 x, y, z  =

10, 10, 0.5 mm）を二枚重ねたときまではX線発

生は確認できなかったが，四枚重ねるとX線が

計測された（Fig.2）．Fig.3に柱状結晶型，薄片結

晶型を用い，およそ 400 Kまで加熱後自然放冷

した際に測定したX線スペクトルを示す．柱状

結晶型では，発生したX線の最高エネルギーは

40 keV，薄片結晶型では 22 keVであった．発生

する電圧は結晶の z軸長に比例することが報告

されているが，厚さあたりに発生したエネル

ギーは薄片結晶型の方が大きかった（柱状結晶

型40 kV/10 mm → 薄片結晶型22 kV/2 mm）．本

現象はz面の面積に対するz軸長さが薄片結晶の

方が小さかったために，結晶表面の温度変化が

より迅速に行われたからだと考えられる．また

柱状結晶型の X線スペクトルには浮遊電子が

LiTaO3の +z面に衝突した際，薄片結晶型では -

z面からはじき飛ばされた電子がステンレス製

チャンバーに衝突した際に生じたTa, Cr, Feの特

Fig.3　X-ray spectra from pillar- and thin-type devices.  Pressure: 10-4 Pa. Temperature: 423 K → cooling.

Fig.2　Dependence of number of stacked thin-type
LiTaO3 single crystal on X-ray emission behavior.
LiTaO3: 10 × 10 × 0.5 mm.  Pressure: 10-4 Pa.  Tempera-
ture: 298 K → 343 K.
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性X線も観察されている．

　次に化学反応への応用を目指し，真空フラン

ジ一体型の高電場発生ユニットおよび反応器と

なり得る小型密閉系を有する装置を製作した．

焦電結晶が形成する高電場を電場触媒反応に用

いるため，結晶表面に触媒成分となるような物

質を添付したいと考えている．そこで，第一ス

テップとして結晶表面に白金箔（ニラコ，2.5

µm）を装着し，X線発生実験を行った．Fig.4に

示すように作成したユニットでは結晶表面に白

金箔を装着した状態でも白金の特性X線がみら

れたことから，白金箔自身にも電位がかかって

いることは明らかである．発生した白色X線の

最高エネルギーは白金箔装着により変化せず，

焦電結晶表面に活性種を添加した状態は電場触

媒反応に利用しうる可能性が示された．また

Fig.4中に観察される．銀L線は白金箔装着に利

用した銀ペースト由来のものである．

3.2　質量分析実験

　高電位が発生することが分かったので，化学

反応を行うための検討を行った．まずこれまで

の検討からX線発生を確認していること，当研

究室が所有する小型質量分析計で計測可能であ

る条件を兼ねる10-3 Pa台で活性試験を行おうと

考えた．つまり活性試験で使用したい真空度で

は高電場が確実に形成されており，また反応系

内に存在する分子数が少量なので変化を追いか

けやすいと考えたからである．ところが残留ガ

ス圧力10-4 Paの条件下でＬ型バルブを閉じて密

封空間としたところ，真空ポンプオイル由来の

炭化水素成分であると考えられるm/z = 29, 44,

55などを中心とした成分の放出量が多く，3分後

には 10-2 Paまで圧力が上昇した．コールドト

ラップをつけていないこともあり，ベーキング

を繰り返し行っても炭化水素成分の放出を抑制

することは出来なかった．この現状では化学実

験を行う状態にするのは困難であると判断した．

そこでオイルフリーの小型ダイアフラムポンプ

を導入し，高電場発生ユニットを装着した．製

作した装置をFig.5に示す．X線検出窓部分をブ

ランクフランジに取り替えてベーキングを行っ

たところ，炭化水素成分と考えられるガスの放

出は確認されなくなった．1時間真空系から遮断

Fig.4　X-ray spectrum from a thin-type device of Pt foil
attached LiTaO3 crystal.  Pressure: 10-4 Pa. Temperature:
423 K → cooling.

Fig.5　Reaction apparatus using a pyroelectric crystal
with a compact mass spectrometer.

oil-free vacuum pump system

Energy /keV



266 Ｘ線分析の進歩 44

焦電結晶を用いた密封系小型高電場発生ユニットの製作と電場触媒反応への応用に向けた試み

した状態でも 10-3 Paの真空度を維持しており，

気相成分を直接質量分析することが可能であっ

た．しかしFig.6に示すように水素，一酸化炭素，

二酸化炭素が主成分であると推定されるガス放出

が起こり，質量分析計で計測しながら 10-3 Pa台

で行うことを想定していた化学反応実験は困難

であると判断された．そのため数kPa程度の圧力

での活性評価実験が可能となるよう，反応容器

を製作し，精密バルブより外側にウルトラトー

Fig.6　Outgassing process
from a reaction vessel with
an oil-free vacuum system
monitored by a compact mass
spectrometer.

Fig.7　Prototype of a reaction apparatus and mass spectra of candidate substrate gases recorded.

ル（Swagelok）で接続した（Fig.7）．装置にメタ

ノール，エタノール，アセトンを1 kPaの圧力で

導入した状態で，質量分析が可能であった．

4.　おわりに

　単結晶を柱状型から薄型へ変更することで効

率よく高電場を発生させることができた．また，

活性試験可能なフランジ一体型オイルフリー高

電場発生装置を製作した．活性成分を添加した
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状態でもX線が発生していることから，今後活

性炭担持白金族触媒を添加したいと考えている．

化学反応に用いることを意識し，573-773 Kで温

度制御可能な装置を製作するとともに，触媒を

添加した状態でガスを導入し，高電場の発生実

験，活性試験を行う予定である．
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