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図 1 銅箔の保持温度と保持時間に対する色調変化(1)．

図 2 (a)銅箔，(b)金めっきした銅箔，(c)金めっき・加熱を

行い青色発色した銅箔(三高ブルー)の写真．

図 3 (a)250°C，(b)260°C，(c)270°C，(d)280°Cで保持した

後の金めっき銅箔の写真．
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. 研 究 内 容

 背景

銅箔は，400°C以下で加熱すると酸化銅()の酸化被膜が

形成され，その厚みに応じて様々な色に変化します．先行研

究(1)では各保持温度と保持時間における銅箔の色調変化を報

告しています(図)．また，このときの酸化被膜の厚さは先

行研究(2)より，例えば保持温度210°C，保持時間10 min の赤

褐色では25 nm，保持温度250°C，保持時間30 min の緑色で

は66 nm と測定されました．この結果は，参考文献(3)に記

載されている酸化銅()の酸化被膜の厚さのスケールとおお

よそ一致しています．アルミニウムの色調変化は，表面に形

成された数十 nm の酸化被膜におけるプラズモン共鳴によっ

て生ずることが報告(4)されており，我々は銅の色調変化もプ

ラズモン共鳴によって起こっていると類推しています．

本校の先輩方の先行研究(5)では，銅箔を0.01 mol･L－1 テ

トラクロロ金()酸のジエチルエーテル溶液に浸し，表面に

金の無電解置換めっきを行ったのち，電気炉を用いて保持温

度を300°C，保持時間10 min で加熱すると光沢を持つ青色に

発色することを発見し，この青色の銅を「三高ブルー」と名

付けました(図)．この青色は，図 1 の銅のみを加熱した際

には見られない色でした．そこで先行研究では，銅が青色に

発色する原因は，酸化銅()被膜におけるプラズモン共鳴

と，その膜内に散在する金粒子が光を吸収する 2 つの条件

によって起こると推察しました．

三高ブルーは，先輩方が引退間際に偶然見つけた色であ

り，その条件は，0.01 mol･L－1 テトラクロロ金()酸のジ

エチルエーテル溶液，保持温度を300°C，保持時間10 min で

加熱するという限定的な条件しか把握していませんでした．

なお，ジエチルエーテル溶液を用いるのは銅表面への金の析

出量を制御するためであり，高濃度の0.05 mol･L－1 金溶液

を用いると銅表面の一面に金めっきされてしまい，加熱して

も金色のままで，青色には発色しません．

我々は，ジエチルエーテル以外の溶媒，例えば水を用いた

場合でも銅は青色に発色するか，また300°C，10 min 以外の

保持温度と保持時間でも銅は青色に発色するのか実験で検証

することとしました．

 実験 1

市販(6)の銅箔(厚さ500 nm)を20 mm 四方に切り，0.01

mol･L－1 テトラクロロ金()酸水溶液に10 s 浸し，電気炉

で250°C，260°C，270°C，280°Cの各温度で10 min 保持しま

した．

結果と考察

図のようにどの銅箔も青色に発色し，水溶液を用いても

三高ブルーの発現が確認されました．

この結果より，銅表面に金めっきを施すことができればジ

エチルエーテル以外でも銅を青色に発色させることができる

と判明しました．

 実験 2

銅が青色に発色するのは300°Cで，10 min 保持した際に銅

表面に生じる酸化銅()被膜の中に金粒子が散在するためで

した(4)．保持温度と保持時間の組み合わせによって生じる酸

化銅()の膜厚も変わります．そこで保持温度を200～

300°C(10°C間隔)，保持時間を10～30 min(5 min 間隔)で加

熱を行い，どの程度の酸化銅()の膜厚で銅が青色に発色す

るのか実験を行いました．なお，銅に金めっきをする際に，

溶媒は水とジエチルエーテルの 2 種類を用いました．
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図 4 テトラクロロ金()酸水溶液で金めっきした後に加熱処

理した銅箔の写真．

図 5 テトラクロロ金()酸ジエチルエーテル溶液で金めっき

した後に加熱処理した銅箔の写真．

表 1 銅中の酸素原子の拡散距離(×10－5 m)の計算値．

 　　　　　　スポットライト

結果と考察

結果を図，に示します．水を溶媒に用いたときのほう

が，青色に発色しやすいことが判明しました．

銅の酸化は，銅表面に酸素分子が到達して表面から銅内部

に酸素原子が固溶し，拡散することによって起こります．銅

表面からどれぐらいの距離酸素原子が拡散しているのか示す

拡散距離，L(t)は，Einstein の式(式( 2 ))で評価することが

できます．この酸素原子の拡散距離を用いて酸化銅()の膜

厚の指標として用いることとしました．

拡散係数

D＝D0 exp(－ Q

RT) ( 1 )

D : 拡散係数［m2･s－1］

D0 : 拡散定数［m2･s－1］

Q : 活性化エネルギー［kJ･mol－1］

R : 気体定数＝8.31［J･(mol･K)－1]

T : 絶対温度［K］

拡散距離

L(t)＝2 Dt ( 2 )

L : 拡散距離［m］

D : 拡散係数［m2･s－1］

t : 加熱時間［s］

独立行政法人 物質・材料研究機構のデータベース(7)に収

蔵されている銅中の酸素原子の拡散係数のデータ拡散定数，

D0＝5.80×10－7 m2･s－1(873～1273 K)，活性化エネルギー，

Q＝57.4 kJ･mol－1 を使って拡散距離 L(t)を計算しました．

銅中の酸素の拡散距離を表に示します．表 1 中の青色の

セルは銅箔が青色に発色した部分を表しています．それに対

応するテトラクロロ金()酸水溶液を用いてめっきを施し加

熱した銅箔の写真を図 4 に示します．

表 1 を図に照らし合わせると，青色ではない箇所もあり

ますが，おおよそ拡散距離が3.6×10－5～9.0×10－5 m の範

囲において青色の発色が見られます．酸化銅()の膜厚が薄

すぎたり，厚すぎたりしても青色にならないことを示してい

ると考えられます．言い換えると，酸化被膜の厚みを適切に

制御することで青色発色が実現できると考えられます．

. 感 想

我々は，三高ブルーの青色の美しさに我々は魅了され，研

究を始めました．しかしめっきがうまくいかない，加熱して

も青色が出ない，青色が出ても発色が悪いなどうまくいかな

いことばかりでした．むしろうまくいった日がなかったほど

です．しかし，実際に美しい青色を自分たちの手で出せたこ

と，金属学会で発表できたこと，審査員からの助言，激励な

どで我々は徐々に研究を進展させることができ，このような

成果を得るに至りました．

研究について多くのお手伝いをいただいた顧問の先生方，

様々な助言をくださった大学の先生方，そして実際に研究を

聞いていただいた皆様にこの場を借りて厚く御礼申し上げま

す．
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