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研究報告集21の発行にあたって

　金属材料技術研究所研究報告集をお届け致します。本報告集は平成9年度に終了した研究課題42テーマの研究成果を収録

したものです。各テーマのなかから個々の研究成果は，その時々の学協会等に口頭又は誌上で発表しておりますが，本報告

集はそれらを集大成し，総合論文の形にまとめております。これにより各研究課題の成果を皆様に十分ご理解いただき，広

く活用されることを期待しております。

　なお，畿研究所は，現状及び研究成果を次のような刊行物により各方齎へご報告しております。

（1＞

（2）

（3）

（4）

（5）

（6）

（7）

金属材料技術研究所研究報告集（年1回発行）

金属材料技術研究所年報（年1回発行）

NR王M　Research　Activities（英文，年1匝溌行）

NRIM　Special　Report（英文，随時発行）

材料強度データシート（随時発行）

1）疲労データシート（英文）

2＞クリープデータシート（英文＞

3）材料強度データシート資料（和文）

金材技研ニュース（毎月発行〉

要覧（和文二年1回，英文1隔年発行）

　当研究所は，皆様のご期待に沿うべくなお一層の努力を払う所存でありますので，今後ともご理解とご協力をお畷い申し

上げます。

平成11年9月

金属材料技術研究所

所長　岡　田　雅年
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磁性体，超伝導体における自己組織臨界性に関する研究

金属二二2種超伝導体の新たな磁束状態

経常研究

物性解析部

上原　満制，沼澤健則＊2，B．　Barbara＊3

平成8年～平成9年

要　　約

　交流帯磁率，高磁場測定によ｝），V3Siのピーク効果を調べ，ピーク磁場瑞（T）と不可逆磁場劫，，（T）を含

む磁気相図を求めた。ピーク磁場の温度依存性は瑞（T）～」篤（0＞［1一（7ソ7ら＞2］となり，醍2の温度変化と同じ

である。

　V3SiおよびTi5。V5。における磁化温度曲線を種々の磁場の下で測定し，不可逆磁場属，．（T）の存在を確認

し，その温度依存性を求めた。瓦，，（T＞は温度の低下と共に急激に増大し，ほぼ11Kで瑞（T）と交差する。そ

の結果，磁化が可逆的に変化する磁場領域のみで見られていたピークが，低温になるとビンカの大きな領域

でも現われ，磁化のヒステリシスと重なることになる。

　磁化温度曲線で，温度を上昇していくと罵r，（T）に至る途ゆで常に階段状の磁束変化が観測される。これは

新たな磁束状態への自己組織化の過程を示していると思われる。

1　はじめに

　一般に磁性体の磁化反転，超伝導体の臨界電流密度の問

題を扱うとき，磁化状態あるいは混合状態は平衡状態にあ

ると考え，個々のフラクソイドのピンニングの強さなどを

議論することが多い。しかし，実際には磁壁の動き，フラ

クソイドの運動には常にエネルギーの散逸が伴い，これら

の系は平衡状態から遠く離れた状態にある。

　最：近，このような多くの自由度を持つ複雑系の物理も進

歩しており，不可逆性の積極的な役割が認識され，自己組

織臨界性（Self－Organized　Criticality）等の理論も提唱さ

れている。本研究では，磁性体，超伝導体を平衡状態から

遠く離れた開放系と考え，非平衡状態のダイナミックスを

実験結果に基づいて明らかにすることを目的にしている。

　これまで磁性体，超伝導体の低温における一次相転移に

関する研究を行っており，強磁性体の磁化反転における巨

視的トンネル効果に関する研究同。），高温超伝導体，金属系

第2種超伝導体における混合状態のダイナミックス，磁束

の侵入過程における熱活性型から量子トンネル効果支配型

へのクロスオーバーの存在などを報告した1ト15＞。

　強磁性体の磁区の再配列に兇られる自己組織臨界性，金

属系第2種超伝導体の低温比熱フラックスジャンプと散

逸構造に関する研究は現在進行中であり，ここでは主とし

てA15型金属聞化合物v3Si単結晶（a＝15，7K：）のピーク磁

束状態と不可逆磁場κ，，（T）について報告する。今圓新た

に見いだされた，磁束の侵入過程で児られる階段状の磁束

変化については実験結果のみを記す。

　実験に用いた単結晶試料，Ti5。v5。（7ト7．2K）およびv3

Siはイメージ炉を用いたフローティングゾーン法によって

育成した。

　60kOe以下の低磁場における磁化の測定はSQUIDと

VSMにより行った。最高300kOeまでの高磁場磁化曲線は

金材研強磁場ステーションにおける40Tハイブリットマグ

ネットにより，4．2Kと1。5Kの温度でワンショット引き抜

き法により測定した。その他，磁場中の低温比熱，中性子

圃折による小角散乱の実験を行った。

組現在物性解析部客員研究官

紹強磁場ステーション

紹仏国ルイネール磁性研究所（CNRS）

2　V3Siにおけるピーク磁化状態

　比較的瓦2が大きく，磁束のピンニングカが小さな第2種

超伝導体の磁化曲線で，瓦2直前の磁場領域で磁化のピーク

が現れる現象，いわゆるピーク効果の存在は以前から知ら

れている。これは臨界電流密度が磁場の増加に伴って増大

する異常現象として発児されたという経緯があり，ピーク

の原因は，磁束密度が極端に高まったときの磁束格子の硬

化によると説明されているが，はっきりとした物理的描像

は不明である。最近，重い電子系や価数遙動型であるUPd2

A13，　CeRu2でも岡様なピーク効果が見出されており極めて

一般的な現象だと思われる16～18＞。

　A15化合物v3Siでも顕著なピーク効果が観察されており，

ピークに伴う格子歪み，ピンニングカと磁場との間のスケ

一1一
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一リング則の存在等が見いだされている19）。われわれはこ

れまでチェーン構造を持つV3Sl単結晶の磁束状態に関す

る研究を進めており，大きなエネルギー散逸の効果を伴う

フラックスジャンプ，磁化の長時問緩和現象について報告

してきた13～15）。ここではピーク効果の磁場，温度依存性お

よびピーク磁化状態の不安定性に関する実験結果を示す。

2．1　磁化曲線でのピーク磁化

　磁化測定に胴いた試料はv3Si単結晶よ｝），表面が（oo1）

面を持つ直径約4mm，厚さ1mmと4mmの円板および円
柱を切りだし，面に垂直に磁場を加え，SQUIDおよびVSM

磁力計により行った。強磁場での磁化曲線は金材研強磁場

ステーションにおけるハイブリットマグネットによるワ

ンショット引き抜き法により測定した。

　図！は箕近傍の13．2Kおよび！4．5Kの温度で測定した

円版状試料の磁化曲線を示しており，瓦2直前の磁場領域で

大きなヒステリシスが現れ，磁化のピーク効果が観察され

る。ピークの生じ始める磁場およびピークの幅は温度に大

きく依存し，温度の低下に伴って急激に大きくなる。図2

は厚さ4mlnの円柱状試料による，13～15Kでの測定結果

であり，磁場のスイープ速度を極端に小さくしたときの磁

化曲線を示している。13Kおよび14Kでは磁化が可逆的に

変化する領域で大きなピークが生じていることがわかる。

ピークの形は磁化の最大値週4pmと磁場瑞mでスケーリング

され，それぞれの温度の躍pmと瑞mで規格化するとユニバ

ーサルな曲線が得られる。測定温度が上昇するとピークの

高さはさらに小さくなり，箕に到達する前に消失する。図

2の挿入図に示すように，！5Kの温度では，もはやピーク

は観察されないが，ピークが生じるはずの磁場領域で不安

定な磁化の振舞いが見られる。

　このような不安定な磁化の様・子を知るためには交流帯磁

率の測定が有効である。一般に磁化と磁場の関係は線形で
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図2　13K，14Kおよび151くで測定した円柱状V3Si単結晶の磁

　　化曲線。15Kでは磁化のピークは観察されない。挿入図は

　　15Kの磁化曲線を拡大したもので，瑞2近傍の磁場領域で

　　の磁化の様子を示している。
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図1　（001）面を持つ円版状V3Si単結晶の磁化［lli線。私2直前の

　　磁場領域で磁化のピークが見られる。

はなく，磁気緩和現象などにより必ず遅れが生じる。しか

し定常状態では磁化が変動する交流磁場の周波数と同じ周

期関数になると仮定すれば，ロックインアンプを用いた位

相検波によって，複素帯磁率λ：＊＝ズ＋耽”を求めることが

できる。ここで，κ’は変動する交流磁場にin－phaseで追従

する磁化成分であり，κ”は磁場と同じ周波数で位相が900

遅れた成分に対応する帯磁率である。κ”はしばしばエネル

ギー損失項といわれることがある。図3は図2と同時に測

定した13K，14Kおよび15Kでの交流帯磁率の磁場依存性

を示している。ここでは周波数10kC／secのバイアス磁場に

よるκ’とん”を求めている。図3に示すようにin－phaseで追

従する磁化成分κ’には超伝導による反磁性の信号がはっ

きりと現われ，ピーク磁化に対応する磁場領域では

Reentrantな現象が兇られる。κ”で兇たピーク状態の振舞

いは顕著であり，（a），（b）に見られるように，κ”が完全に

ゼロになった磁場領域で磁化のピークが生じていることが

わかる。（c）に示した15Kではピーク磁化は見られないが，

κ”の値ははっきりと滅少しており，ピーク磁化の兆しが現

われている。

　V，Siの・瓠2（0）の値はほぼ210kOeと兇積もられ，低温で

のピーク効果を調べるためには強磁場での測定が必要であ

る。図4は金材研強磁場ステーションにおけるハイブリッ

トマグネットによるワンショット引き抜き法により測定

した4．2Kにおける磁化曲線を示している。（a）は磁化曲線

全体，（b）と（c）は低磁場および高磁場領域での磁化の様子

を示している。ゼロ磁場冷却（ZFC）の状態から数時聞か

けてゆっくりと磁場を増大して磁化の測定を行っている。

ここでは比較のために，VSMによる低磁場での測定結果も

重ねて示した。亮磁場磁化曲線では広い磁場の範囲で大き

一2一



磁性体，超伝導体における自己組織臨界性に関する研究

κぐαぬ配庸♪・・Siα2172創（・・1）／玉・kC／・（。） M（ε1πの

0．2

0

一〇．2

一〇．4

一〇．6

π

13K　κ

0 20 40 60 80

（b）

20
（b）M（・刎

10

0

40

0．2 　〃
κ

真

鎮

一20

．1＼　・…

臥．

㍉i’◎ヒ、廃

i▽／’’”

び》γ∫M

0　　　1

　Hの
2

（c）

4

2

0

一2

ミ

巴
ミ

一4

0

一〇．2

一6

ノ瀦

一〇．4

へ　　㍉
　　　、

匁

ド

一〇．6

　　0　　　10　　20　　30　　40　　50　　60

（c）

ハ4＠切
　　30

20

10

0

．！0

一20

0．2

0

一〇．2

π

M
κ

」

Hc2　！5K

！2　　14　　16　　18　　20

　　　研η

V3Si／0．21729／（001）　　　（a）

一〇．4

一〇．6

一30

　－10　－5　0　　5　！0
　　　　　　　　　　　Hの

15　20　25

図4　金材研強磁場ステーションにおけるハイブリットマグネ

　　　ットにによi）測定された磁化曲線。VSMによる低磁場で

　　の磁化曲線も重ねて示した。（a）は磁化曲線全体，（b）と

　　　（c＞は低磁場および高磁場領域での様子を示している。
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図3　図2と同時に測定した13K，14Kおよび15Kでの交流帯

　　磁率の磁場依存姓。ここでは10kC／secの変動磁場による

　　磁化が複素帯磁率κ＊灘κ’＋ゴズ’で記述できると仮定して

　　κ’，κ”を求めている。

なフラックスジャンプが生じる。このフラックスジャンプ

の存在がVSMによる低磁場での測定結果との不一致の原

因だと思われる。ピーク磁化状態においてもフラックスジ

ャンプが見られ，これは磁束のピンニングカとピーク効果

‘とが直接関係していないことを示している。

　4．2Kにおける猛2の値は192kOeであり，1．5Kになると

206kOeに上昇する。ピーク磁化が生じ始める磁場1ちiは4．2

Kと1。5Kで，それぞれ154kOeと！66kOeであり，低磁場領

域での測定結果と合わせてピーク磁場の温度依存性は1猛

（T）～」稀（0）［1一（T／7≧）21となり，猛2の温度変化とほぼ一

致することが明らかになった。

　低磁場の下でのピークの測定は処近傍の温度に限られ，

ピーク磁化は常に磁化が可逆的に変化していた磁場領域で

生じていたが，高磁場の下ではより低温での測定が可能に

なり，磁束のビンカの大きな領域でもピークが現れ，磁化

のヒステリシスと重なることが明らかになった。

　ピーク効果のサイズ依存性を調べるために，特別に試料

の厚さを電解研磨によって38μまで薄くした試料を用意し，

磁化曲線を測定した。この薄膜試料においてもバルク試料

と同様な磁化のピーク効果が観察され，温度依存性も全く

一致し，ピーク効果のサイズ依存性が小さいことが確認さ

れた。（110）薦に垂直に磁場を加えても同様なピークが現

れ，結晶方位の依存性はあま1）ない。

　合金系単結晶Ti5。v5。では，　v3Siに見られるようなピー

ク効果は観察されなかった。

2．2　磁化温度曲線で見られるピーク

　これまで温度を一定に保って外部磁場を変化したときの

ピーク効果について調べた。超伝導状態の磁気的な振舞い

を知るには直接，磁化と温度の関係を求めることが重要で

ある。

　図5はZFCの状態から一定の磁場を加えた後，ゆっくり

一3一
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図5　ZFCの状態から一定の磁場を加えた後，ゆっくりと温度

　　　を上昇していったときの磁化温度曲線。ZFC，　FC磁化が

　　一致する温度を71rrと定義する。この温度より高温では，

　　　ピーク磁化状態を除いて，磁化は可逆的に変化している。

　　　（a）は20～50kOeの磁場，（b＞は20，22．5kOeの磁場を加え

　　たときの結果で，20kOeの磁場の下ではピークが現れな

　　い。
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図6　55kOeの磁場の下での磁化温度曲線からピークの現れる

　　温度領域を拡大して示した。（a）はピークの様子，（b）は55

　　kOeの磁場の下でピーク磁化が最高値を示す13．24Kで

　　温度を一定に保ったときのピーク磁化の時間変化を示し

　　　ている。

と温度を上昇したときの磁化温度曲線を示している。この

場合にも磁化のピークは観察され，ZFCでもFCの状態でも

ピークの生じる磁場の範囲は一致する。図に示す，ZFCと

FC磁化が一致する温度を不可逆温度71rr，このときの磁場

を不可逆磁場私，，（T）と定義する。不可逆温度71，，より高温

では，ピーク磁化状態を除いて，磁化は可逆的に変化して

いる。（a）は20～50kOeの磁場，（b＞は20，22．5kOeの磁場を

加えたときの結果を示しており，20kOeの磁場の下ではピ

ークが現れていないことがわかる。結局v3Siにおけるピー

ク効果は処以下15Kまでの温度，20kOe以下の磁場では生

ぜず，14．9K，20．5Tの磁場で，初めてその前兆が現れる。

　瓦rr（T）の値は温度が低下すると急速に大きくなり，ピ

ーク磁場の温度依存性より大きく，ほぼ11Klの温度で罵

（T＞と交差する。従って，π近傍の測定では磁化が可逆的

に変化する磁場領域のみでピークが観察されるが，低温に

なるとビンカの大きな領域でも現われ，高磁場磁化曲線に

見られるように，磁化のヒステリシスと重なることになる。

　ピーク磁化の値は磁場のスイープ速度，温度変化速度に

大きく影響され，この状態が不安定な状態であることを示

唆している。図6は55k：Oeの磁場を加えたときの磁化温度

曲線のピーク部分を拡大したものである。ピークの生じる

磁場の範囲は，温度を上昇したときのZFCと温度を下げて

行ったときのFC状態で同じであるが磁化の値は異なって

いる。（a）はピークの拡大図であり，ZFCのピーク磁化の方

が大きく，且つ値がばらついている。（b）は55kOeの磁場の

下でピーク磁化が：最高値を示す13．24Kで温度を一定に保

ったときのピーク磁化の時間変化を示している。一般に

τrrより低温における第2種超伝導体の磁束状態では常に

磁気緩和現象が見られるが，ここに示したピーク磁化の時

間変化は通常の磁気緩和より極端に大きく，ピーク磁束状

態は急速に減衰し非常に不安定な状態であることが推測さ

れる。

3　不可逆磁場とステップ状磁束変化

　磁化温度曲線の測定により，不可逆磁場私rr（T）が存在

することが確認されたが，これは金属系第2種超伝導体に

一4一
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もflux　lattice（渦糸格子）以外の超伝導相があることを予

想させる。高温超伝導体における磁束状態との類推からV3

Siの・弘2と私，r（T）の間の磁束状態も格子が融解した磁束

流体状態になっているとも考えられるが確証はない。いつ

れにしても鳳，r（T＞が第2種超伝導体における新たな磁束

状態に移行する相転移線を意味していることは確実であろ

う。ここでは罵，r（T）を含めた磁気相図とZFC状態の磁化

が71，rに至る途中で児られるステップ状磁束変化について

報告する。

3．1　不可逆磁場を含む磁気相図

　不可逆磁場耳，，（T）は図5に示すように磁化温度曲線に

おけるZFC，　FC曲線が一致する温度から決定される。従っ

て多くの磁場の下での磁化温度曲線を測定することによっ

て以，，（T）の温度依存性を求めることができる。以rr（T＞の

値は温度が低下すると急速に大きくなる。Ti5。v5。単結晶の

磁化温度曲線にはピーク効果は現われないが，私rr（T＞の

振舞いはv3Siの場合と問じ傾向を示している。

　図7はV3SiとTi5。V5。の磁気相図である。ここでは猛2，

μ，，（T）と共にV3Siのピーク効果の結果も示している。こ

こで，1臨i（T＞と瑞m（T）はそれぞれ，ピークが現れ始める

磁場と最大ピークに対応する磁場を意味している。

　瑞（T＞の温度依存性は瑞（T＞～耳、（0）〔1一（7ソ7∂2］と

なり，瓦2の温度変化と岡じである。不可逆磁場瑠，，（T）の

温度依存性は瑞（T）に比べてはるかに急激であり，ほぼ11

Kで瑞（T＞と交差する。金属系第2種超伝導体の瑳2と1寿，

（ηの間の状態がどのような磁束状態であるかはまだ不明

である。現在磁場中での低温比熱の測定を行っており，よ

り詳しい磁気相図が得られる見込みである。
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図7　V3SiとTi50V50の磁気相図。瑳2，瑠，，（T）と共にV3Siのピ

　　　ーク効果の結果も示している。ここで，属1（T）と
　　鳥淑丁）はそれぞれ，ピークが現れ始める磁場と最大ピ

　　　ークに対応する磁場である。

3．2　ステップ状磁束変化

　ゼロ磁場冷却した試料に外部から磁場を加えると不安定

な磁束状態が生じ，この非平衡な状態は試料内部に磁束（フ

ラクソン）が侵入し続けることによって緩和していく。磁

気緩和は非平衡度が解消されるまで続き，べき魔球に従う

緩和曲線が示すように，緩和の量は時澗の経過とともにい

くらでも小さくなる。

　ZFCの状態から一定磁場を加えて温度を上昇するとい

うことは系の非平衡度を急激に増加させることになり，磁

束の侵入を加速することになる。磁束の侵入は磁場が不可

逆磁場耳rr（T）に対応する温度になるまで続き，μrr（T）に

なると緩和現象が完了する。

　比較的低磁場の下での磁化温度曲線で，温度をゆっくり

と上昇したとき，耳rr（T）に至る途中で悪魔の階段を思わ

せるステップ状の磁束変化が観測される。図8（a）はZFC

の状態から1kOeの磁場を加えた後，ゆっくりと温度を上

昇したときの磁化変化の様子を示している。（b）と（c）は階

段状の磁束変化部分を拡大して示している。このように縦

軸のスケールを一桁変化させると，新たなステップが現わ

れ，まさにフラクタル的である。これは磁化の長時間緩和

の実験で，ZFCの状態に外部磁場を加えると，磁束侵入に

よって非平衡状態が緩和し，べき乗懸に従う緩和曲線が得

られることと等価である。これらの現象はともに不可逆過

程によて形成される散逸構造に深く関連しており，階段状

の磁束変化は新たな磁束状態への自己組織化の過程を示し

ているといえる20）。実際に階段状の磁束変化が起こる温度，

磁場領域で中性子小角散乱の実験を行うと散乱像は一点に

集中せず，大きく拡がっており，渦糸格子がAbrikosovの3

角格子による単結晶ではなく，もっと複雑な構造を示して

いることを暗示している。

　Ti5。V5。合金系単結晶の磁化温度曲線でも階段状の磁束

変化が観察される。図9は0．5kOeの磁場を加えたときの

ZFC状態の磁化の変化を示しており，（a）～（c）は縦軸の目

盛をそれぞれ一桁つつ小さくしている。ステップと不連続

な磁化の跳びはZFC磁化がFC曲線に一致する71，，まで続

いていることがわかる。

4　まとめ

　これまでV3Si，　Ti5。V5。単結晶の磁束状態に関する研究

を進めており，ここでは交流帯磁率，高磁場測定により，

ピーク磁場瑞（T）および不可逆磁場瓦rr（T）を含む，　Ti5。

v5。，　v3Siの新しい磁気相閣を求め，次ぎのような新しい事

実を明らかにした。

1）磁場を一定にして温度を変化したときにも磁化のピー

　　クは観察され，ZFCでもFCの状態でもピークの生じる

　　磁場の範囲は一致する。

2）媒以下15Kまでの温度，0．2T以下の低磁場ではピー

　　クは現れず，14．9K，0．21Tの磁場で，初めてピータ

ー5一
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図8　ピークが現れない低磁場の磁化温度曲線でしばしば階段

　　　状の磁束変化が観察される。（a）はZFCの状態から1kOe

　　　の磁場を加えた後，ゆっくりと温度を上昇したときの磁

　　　化変化を示している。（b）と（c）は階段状の磁束変化部分

　　　を，それぞれ縦軸の甜盛を一桁変えている。
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図9　Ti50V5G合金系単結晶の磁化温度曲線でも階段状の磁束

　　　変化が観察される。（a）～（c）は0．5kOeの磁場を加えたと

　　　きの磁化変化を示しており，縦軸の目盛をそれぞれ一桁

　　　つつ小さくしている。

　　の前兆が現れる。

3）磁化温度曲線で不可逆磁場私，，（T）が存在することが

　　確認され，瓦2（7’〉と以rr（7「）の間には渦糸格子以外の

　　新たな磁束状態が形成されていると考えられる。

4＞ピーク磁場の温度依存性は属（T＞～属（0）［1一（7γ冗）2］

　　となり，凱2の温度変化と詠じである。不可逆磁場

　　以，r（T）の温度依存性は非常に大きく，温度の低下と

　　共に急激に増大し，ほぼ11Kで瑞（T）と交差する。

　　その結果：，磁化が可逆的に変化する磁場領域のみで見

　　られていたピークが，低温になるとビンカの大きな領

　　域でも現われ，磁化のヒステリシスと重なることにな

　　る。

5＞Ti5。v5。，　v3siの磁化温度曲線で，温度を上昇していく

　　と耳，，（T）に至る途中で常に階段状の磁束変化が観測
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磁盤体，超伝導体における臨己組織臨界性に関する研究
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される。これは新たな磁束状態への自己維織化の過程

を示していると思われ，る。
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赤外・ラマン分光法による金属酸化物の評価と物性に関する研究

基盤研究

物性解析研究部

平田俊也

平成7年度～平成9年度

要　　約

　固体物理学の様々な現象において，フォノンが重要な役割を果たしている事は良く知られている。金属酸

化物が示す物性をフォノンの立場から評価する研究を行ってきた。本研究課題では金属酸化物の固溶体につ

いて，フォノンモードの振る舞いを赤外・ラマン分光法により調べ結晶構造に関する情報とともに，これら

金属酸化物の評佃iと物性に関する研究を行った。また，金属酸化物の示す相転移について，その機構を解明

するために，赤外・ラマン分光法を適用しフォノンの立場から研究を行った。いくつかの結果についてその

概略を血止する。

1　Y、03，CeO、をドープしたZrO、多形態の赤外・ラマ

　　ン分光学的研究

　Y203（1，2，8モル％）と12モル％CeO2をドープしたZrO2

の赤外・ラマン分光学的研究をX一線回折とともに行った。

ZrO2多形態の赤外・ラマンスペクトルはユニークなスペク

トルー光学的フォノンによって特長：づけられた。ZrO2－12モ

ル％　CeO2に村する低温の赤外分光は123Kで580と725

cm『1のモードが正方晶から単斜晶に変態する時に突然現

れることを明らかにした。580cm一ユモードの積分強度は狭

い温度範囲2Kで不連続な変化を示した。また，　ZrO2－3モ

ル％　Y203で正方晶一単斜晶の相変態が起こらないのは。／

a＝1．O！2がZrO2－12モル％CeO2の。／a＝1．018に比べて小

さいことによるものと結論した。

2　Tiレ。Zr、02（x≦o．1）固溶体の赤外・ラマンスペク

　　トル

　Ti1一．Zr。02（x≦o．1）の赤外・ラマンスペクトルを室温で

測定した。TiO2に対する448cm一正Egモードはxとともにソ

フトになりブロードになる。一方，613CIn－1　Algモードはほ

とんど波数を変えないが少しブロードになる。235cm－1に

観察されるラマンバンドはxとともに波数が減少した。ま

た，398cm一三と516crn－1における赤外活性モードはxととも

にソフトになった。X一線回折により格子常数a，　bはTio2

における酸素位置を変えながら，xとともに直線的に増加

した。T11．xZr．02の光学モードの濃度依存性は，　Ti4＋よりイ

オン半径の小さいZr4＋でTi4＋が置換されたときの八面体

TiO6における6本のアニオンーカチオン結合の力常数の

変化に関係している事を指摘した。

3　ZrO2－HfO、固溶体に関する赤外分光学的研究

Zr1．xHf．02固溶体（0≦x≦1）の赤外反射スペクトルを

波数範囲50－4000cm　1にわたって，フォノン特性に及ぼす

組成の影響を調べるために，フーリエ赤外分光光度計によ

って測定した。スペクトルはxとともに系統的に変化し，

5A、と7B。の赤外活性モードを同定した。　Zr1．。Hf。02のス

ペクトルはxとともに系統的に波数，幅，強度の変化を示

した。特に，585cm　三と606cm－1のモードは非直線的にxと

ともに硬くなった。格子常数a，b，　cはxとともにi亘七竈的

に減少し，βはx＝0．6まで最初増加しその後減少した。赤外

モードが硬くなるのはイオン半径の小さいRf4＋がZr4＋を

置換するときの単位胞の体積の減少によって，ボンドが強

くなることによると結論した。また，x＝0．8で観察される

モードの波数幅，強度が異常を示すのはZr1一。Hf。02の7

本のラマンモードの波数がx漏0．3とx＝0．6で不連続を示

す事に特長づけられる2モードの振る舞いと対応している

ものと結論した。図1はZr1－xRfxO2の400－850cm－1と50－

500cm　1の波数範囲における赤外反射スペクトルを示し，

國2はZrl．。Hf。02で観察される赤外モードの波数に対す

るx依存性を示したもである。

4　Tio、一SnO、の光学フォノンの濃度依存性

　Tio2－SnO2系について，光学フォノンの濃度依存性をラ

マン散乱とフーリエ変換赤外分光により調べた。X線回折

によりx＝0．1ごとの複合酸化物Ti1一。Sn．02は均一相（正方

晶）であることを確認した。Tio2に対する449cmdA、gと

610Cln－1　Egラマンモードはxとともに波数，幅は直線的に

変化しなかった。光学フォノンのx依存性はTio2における

八面体歪みを反映していて，八面体歪みについてはTio2，

SnO2について異なるかつ異方的な圧縮率や熱膨張係数が

深く関係している事を明らかにした。赤外活性モードA2。

とE。モードも50－900cm－1の間でxとともに系統的に変化

した。TiO2の光学フォノンの濃度依存性を複合結晶のモー

ドの観点から議論している。図3はTio2の構造とこの構造
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図1　Zrl一、Hf。02の400－850cm－1（a）と50－500clf　1（b）の波数範1羽における赤外反射スペクトル

に対するラマン・赤外活性モードに対する。一軸にそって見

た時の原子変位を示したもで，Til．。Sn。02におけるこれ．ら

のモードのx依存性を測定した。また，図4は100－820cmd

の波数範囲におけるTi1一．Sn．02のラマンスペクトルのx依

存性を示したものである。表1はTio2，　SnO2の圧縮率，熱

膨張係数，及び体積圧縮率（体積熱膨張係数）を示したも

のでこれらの値が異なりかつ異方的であり，これが光学モ

ードのx依存性と深く関係しているものと思われる。

5　ラマン活性モードと12モル％CeO2をドープした

　　ZrO、における正方晶一単斜晶相転移

　12モル％CeO2をドープした正方晶ZrO2（Ce－TZP）につ

いて，低温における正方晶一単斜晶相転移のラマン分光によ

る研究を行った。Ce－TZPの正方晶（Dユ54h：P42／nmc）と単

斜晶（C52h：P21／c）に対するAlg，　B、g，　Eg，　Agのラマン活

性モードを温度範囲296－76Kでモニターした。正方晶に対
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図2　Zrl．。Hf．02の赤外モードの波数に対するx依存性

する139cm皿1　Blgと253clfl恥モードは消失することなく，

121Kで誘起される正方晶一単斜晶窄冒転移の後でも単斜晶に

対応するラマンモードと共存する事がわかった。正方晶に

対するAlg＋2Blg＋3Egのすべてのラマンモードは観察さ

れたが，単斜晶に対する9Ag＋9Bgのラマンモードは観察さ

れなかった。変態泊二後のラマンスペクトルをローレンツ曲

線にフィットすることにより，ラマンモードの波数，輻，

強度を決定した。139cm㎜l　ag，253cm㎜Egモードと他のラ

マン活性モードは121Kで波数，幅，強度の温度に対するプ

ロットで異常を示した。ラマン活性モードの波数，幅，強
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表1　SnO2とTio2の圧縮率κ、，。と熱膨張係数β、，，，比κ。／κ。（β、／

　　β、）も示されている。体積熱膨張係数β．（体積圧縮率κ．）

　　　はβ．（κ．）瓢2β、（κ。）十β，（κ，）に等しい

6　ぺロブスカイト化合物Sr1．。M。Tio、（M＝Ca，　Mg；

　　0≦x≦1）の振動スペクトルとX一線回折

SnO2 Tio2

・。（10－4／kba）

κ。（玉。一4／k圃

κロ1κc

β。（10－6／K）

βc（玉〇一61K）

β。1β，

・。（10－4／kb鍍）

βひ（10『61K）

L3

L9

0．68

40
3．7

LO8

45
11．0

1，93

0．8

2。41

8．5

1LO

O、77

4．73

28，0

度の温度依存性をZrO2及びドープ型ZrO2の正方晶，単斜晶

についての構造，分光学的情報を参照にして考察している。

図5は12モル％CeO2をドープしたZrO2の296，186，135，

121，76K（下から上）のラマンスペクトルを示す。図6は

変態前後296K（下）と76K（上）におけるラマンスペクト

ルのローレンツ曲線によるフィッテングを示したものであ

り，図7は正方晶と単斜晶に対するラマン活性モードの波

数の温度に対するプロットを示したもである。

　一連のペロブスカイト化合物Sr、．xM。Tio3を固相反応

によって合成し，フーリエ変換赤外分光，ラマン散乱，X

線回折により調べた。Srl．xCa。Tio3系については，置換型

固溶体が広いx範囲にわたって形成された。立方SrTiO3の

単位胞の体積はSrより小さいイオン半径Caで置換される

ことにより滅回する事，Sr℃のボンド長さの減少はTi－o

ボンド長さが短くなることによりマッチされる事がわかっ

た。一方，Sr1．xMg。TiO3系については固溶体の形成はx≦

0．2に限定されることがわかった。Sr1．xMg。TO3のラマン

スペクトル，赤外反射スペクトルX一線回折プロフィルは

立方晶SrTiO3と六方晶MgTiO3の共存によって特長づけ

られる。SrTiO3に対するCa及びMgの固溶限はAI【BlvO3に

対するエンタルピーと許容因子との相関に基づいて考察さ

れている。図8（a），（b）はSr1一．Ca。TiO3とSr1．xMg。TiO3の

350－1000cm－1範囲における赤外反射スペクトルのx依存

性を示したもである。

7　プロトンを注入したMoO3のラマンスペクトル

プロトンを1，2，4x1016　H∀cm2注入したMoO3のラマン
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スペクトルを室温で測定した。100－1100crn－1の波数範囲で

観察される大部分のAgとBgのラマンモードはフォノンの

スクリーグによって強度が減少する事がわかった。MoO3

に対する998と81！cm－1におけるAgのラマンモードは4

x1016｝｛ソcm2のドーズ量で硬くなった。

　一方，MoO3の斜方晶構造はMoO3の八面体歪みを除いて

は格子定数の顕著な変化を示さずほとんど変わらない事が

わかった。得られた結果をMoO3及び水素モリブデンブロ

ンズの構造に関する情報を基に議論している。

8　Siの熱酸化に伴う赤外振動モード

　si（100）単結晶を酸素雰囲気中773－1273Kで熱酸化した

試料で観察される赤外吸収スペクトルを400－4000cm－1の

波数範囲でフーリエ変換赤外分光により測定した。Si－0－

Si伸縮振動，曲げ，ロッキング振動モードが1075，810，450

cmdの波数で観察された。最も顕著な知見は1000－1300

cm－1の伸縮振動モードは少なくとも4本の成分に分けら

れ，主成分は波数と幅に関して特長的な温度依存性を示す

事わかった。図9は1273Kと773Kで10．8ks間熱酸化したSi

（100）単結晶のSi－O－Si伸縮振動モードの4つの成分への

分解を示し，閣10は低波数（ピーク1）と主成分（ピーク

2）の位置を熱酸化温度に対してプロットしたもである。

両ピークの幅についても（b）に示してある。得られた結果

についてSi酸化膜の赤外・分光学的結果と比較検討して考

察している。1023K以下の温度で10．8ks自国酸化した酸化

膜は化学量論的組成ではなく，“suboxide”の組成であると
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結論されている。また，SiOx系の構造を記述するためには

ランダムボンドモデルが適切であることを実験結果が支持

している。

9　YNi2B2Cにおけるラマン活性BlgとA1≠一ドの温

　　度依存性

　超伝導遷移温度丁。瓢14．2Kを持つYNi2B2C単結晶のラ

マンスペクトルを温度範囲295－10Kでllll定した。832cm㎜1

におけるB王gモードについて，そのブロードな幅は強い電

子一フォノン相互作用によるものとされていたが，実際はB

のアイソトープ効果により2つの成分よりなりたっている

ことがわかった。各成分の波数の比はアイソトープBの質

量比　11B／10B＝1．05に対応している。　Niの振動による

198cm㎜1　Blgモードをファノラインにフィットさせ，波数

幅，非対称隊1子等のフォノンパラメイターを求めた。Blgモ

ードはT，近傍で顕著な変化を示さず，通常の温度に依存す

る硬化を示した。また，温度の低下によりその幅は狭くな

りより対称になることがわかった。T，近傍で波数と幅の超

松導遷移によって誘起される変化がない事からNiB、gモー

ドには“renormalizatioガ効果がないこと，また，超伝

導YNi2B2cは電子一フォノン相互作用が余り強く無いもの

と結論されている。図11は295－10Kの温度範囲で！98cm｝l

Blgモードを示し，ラマンスペクトル（ドット）はファノラ

イン　（実線）でフィットされている。また，図12は波数，

幅，非対称i墨1子qをファノラインにフィットさせて求めた

フォノンパラメータを温度の函数に対して示している。モ

ードの強度：も示している。
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2次元光電子分光による固体表面の構造と物性に関する研究

経常研究

物性解析研究部第1研究室

下田正彦

平成7年度～平成9年度

要　　約

　雪颪を硫黄（S）で終端処理したGaAs（001）諏の構造を光電子回折（XPD＞・オージェ電子回折（AED）で調べ

た。この表面は，これまでのSTM等による観測によって（2×6）構造を持つことがわかっている。STM像を

詳しく調べると，（2×6）構造のユニットは，表面の原子がダイマー（2量体〉を形成し，これが5個並び，

6番目の位覆が欠損しているものであることがわかった。本研究では，実験で得られたXPD像・AED像を，

モデルに基づくシミュレーションの結果と比較することにより表面の構造を解析した。その結果，（2x6）構造

を作るダイマーはS原子であること，ダイマーを成すS原子間の距離，およびダイマーと下地の距離はそれ

ぞれ，0．28nm，0．12－0．13nmであることがわかった。これは，　STM像の解析から得られた値とほぼ一致す

る。また，S終端処理では，1回の処理過程では完全な（2x6）構造ができないこと，その原譜は残留Asによる

ものであることを明らかにした。

1　緒言

　当研究所では，GaAs／GaAIAs系において，表面を硫黄

（S）で終端処理した面を出発点として，GaAsのエピタキシ

ャル微結晶を成長させる技術の開発を進めている。この技

術は，“droplet　epitaxy”と名付けられており，これまでの

ところ，ナノメーターサイズの大きさのよく揃ったGaAs

微結晶の作成に成功している）。しかしながら，微結晶を決

まった間隔に配置するといったような位置の制御に難点が

ある。これを解決する上で，①安定な表面構造が得られる

S終端処理の粂件，②安定なS終端面の構造，③S終端面

の電荷分布などの電子状態，などの知識が必要不可欠であ

る。従来のS終端処理は，（NH：、）、Sのような溶液による処

理で行われていた2＞3）4）。これまでの研究で，特にGaAs（00！＞

面のS終端処理の場合，真空チェンバー内でS蒸気雰圏気

中にさらした基板を約370℃で熱処理することで，はるかに

均一で清浄な表藤が得られることがわかった5＞6）7）。RHEED

（Reflection疑igh－energy　Electron　Diffraction）パターン

からは，この表面は（2x6）の対称性をもつことがわかった。

STM（Scanning　Tunneling　Microscopy）で観測すると，（2

x6）構造が大部分を占めるが（2x3）構造も見られ，さらに（2

xn＞（n＝1，2，．．．，7）といた構造も少数ながら共存しているこ

とがわかった5）。この表面に対し，もう一度S終端処理を繰

り返すと，大部分が（2x6）構造になる7》。これらのことか

ら，（2x6）構造がS終端面の安定な構造であると結論され

た。さらにSTM像の詳しい解析によって，この構造はSが

ダイマー（2量体）を形成し，これが5個並び，6番欝の位

置が欠損しているものであることがわかってきた。また，

ダイマーを形成する2原子聞の距離は，ダイマー化しない

場合の70％に接近していることがわかった。しかし，

RHE£DやSTM像だけでは，原子の種類を特定できないな

ど，得られる情報が不十分である。

　本研究の穏的は，光電子二折法8）で，原子の種類も含めて

表面の構造を決定することである。また，S処理の過程を

詳しく調べ，処理を繰り返すことで均一性が増す理由を探

り，表面の性質を理解することである。光電子は，材料に

一定エネルギーのX線を照射したとき，材料中の原子から，

その原子特有のエネルギー一を持って放出される電子である。

従って，どの元素から放出された電子であるか簡単に識別

できる。また，電子は波としての性質も持つので，ある原

子から励起されて物質外に放繊される間に，近傍の原子で

散乱されて様々な経路を辿ってきたものが，互いに干渉し

囲折パターンを生じる。この回折パターンには，経路上に

あった原子の位置に関する情報が含まれている。従って，

S処理したGaAsの場合，　S，　Ga，　Asそれぞれに由来する

光電子の回折パターンを観測することで，それぞれの原子

の近傍の構造を調べることができる。これまでに，高温超

伝導体のような複雑な物質の構造：解析においても，この手

法が有効であることが示されている9）。

　光電子回折では，光電子の運動エネルギーが数百eV以上

の場合，forward　focusing効果：8）が顕著になる。これは，光

電子が散乱される際，前方への散乱が増幅される現象で，

光電子を放出する原子（emitter）からそれを散乱する原子

（scatterer）を結んだ方向に強い信号が観測される。従っ

て，圃折像は逆格子空間で考えるべきものであるが，for－

ward　focusingのピークに限って言えば，実空間の像として

解釈できる。なお，X線励起の光電子回折（XPD＝X－ray

Photoelectron　Diffractio鍛〉と斯様に，オージェ電子の幽折
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（AED罵Auger　Electron　Diffraction＞でも同様iのことが

できる。オージェ電子は光電子とは励起されるメカニズム

が異なるが，回折象が得られることは同じである。

　本研究では，Ga，　Asのし3M45M45オージェ電子，及びS

2p光電子の回折像（AED像，　XPD像）を観測した。これらの

回折像とシミュレーションで得られた像を比較することに

より，特にダイマーの原子聞距離，及びダイマーと下地と

の距離を求めた。また，S終端処理過程における残留As役

割を明らかにしたのでその結果を報告する10）u＞。

2　実験

2．1　GaAs（001）面のS終端処理

　本実験で用いたGaAsの基板は，　Siをドープしたn－type

（キャリア濃度は2x1018cm－3）で，表面は，［001］方向から〈

111＞A方向に10傾斜したものである。まず，MB£（Molec－

ular　Beam　Epitaxy）チェンバー内で，この基板の上に

GaAsの層を成長させ，　GaAs（001）℃（4x4）表革を作り出

す。GaAs（001）一。（4x4）はAsが最表面にある構i造である。次

に，これをS蒸気にさらし，S層をアモルファス状に厚く

堆積させた後，加熱処理によってSを蒸発させる。熱処理

の条件を適当に選ぶことにより，GaAs表面に化学的に結

合したSのみ残こすことができる。こうして得られた表面

は，上述のような（2x6）構造を持つ。

　回折像を観測するためには，分光装置のある別の真空チ

ェンバーへ移し替えねばならない。移動中の表面の汚染を

避けるため，S層を厚く堆積させたところで試料を外部に

取り出し，熱処理は移動先のチェンバーで行った。また，

熱処理の繰り返し効果を晃るために，別の試料では，MBE

チェンバーで一回目の熱処理を済ませ，さらにもう一度表

面保護を兼ねてS層を厚く積んでから分光装置に移動し，

そこであらためて2回目の熱処理を行った。分光装置側で

は，RHEEDパターンを観測して表面の清浄性を確認した。

分光装置側での加熱は，約300℃で行った。以下では，熱処

理を1回行っただけの試料を＃1，2回行ったものをの＃2と

呼ぶことにする。試料の大きさは，5x5mm2程度であった。

2．2　光電子・オージェ電子回折像の観測と補正

　光電子回折像（XPD像）は，図1に示すように，光電子の

放射強度を放射方向（θ，φ）の関数として測定することによ

って得られる。オージェ電子の場合も全く同じである。実

験では，励起光のX線書と光電子の検出器は固定されてい

るので，試料を回転・傾斜させることにより（θ，φ）を変化

させだ2）。装置はESCALAB　MkH（VG社）分光装置を回折

像観測用に改造したものを用いた。本研究では，励起X線

として，Alkα線（1487eV）を用いGa　L3M、5M、5（～1066

eV），及びAs　L3M45M45（～1260eV）のAED像を観測した。

また，S2sのXPD像は，　Mgkα線（1254eV）で励起して観測

した。Mgkα線を用いたのは，　Alkα線で励起した場合，　Ga

L2M23M23オージェ電子がスペクトル上同じ位置に現れる

％X－ray
　③⑧砂

　　φ砂φ夢

／

／

／

／ e一

sample

／「

図1　回折像の観測。極角（θ），方位角（φ）を掃引して観測す

　　　る。

のでこれを避けるためである。AED像，及びXPD像は，0＜

θ〈88．，0＜φ〈180．の範囲で，2000以上の方向をほぼ均一

に分布するように選び，角度分解能3－4．で観測した。GaL3

M45M45とAs　L3M45M45のAED像は約31時間かけて同時に

観測した。S2sの観測には約24時間要した。また，被覆率を

調べる上で比較のために，最表面がほぼ1層のAsで覆われ

ているGaAs（001）フ（2x4）13）のGa　L3M45M45とAs　L3M45

M、5のAED像も測定：した。

　囲折像の観測において，今の場合，結晶の［001］方向と試

料の回転軸が一致していると歪みのない像が得られ，シミ

ュレーションの結果との比較がやりやすい。しかしながら，

表面が元々1．傾いていること，及び，試料をホルダーへ装

着する際の傾きが避けられない等の理由で，歪みは避けら

れない。そこで，これを補正するため，回折像が2回対称

性を持つものと仮定して，その2回軸が回転軸に一致する

ように元の回折像を数値的に補正した。

2．3　データ解析

　回折像から構造に関する情報を得るのは，計算機シミュ

レーションの結果と比較することによって行う。シミュレ

ーションでは，励起された光電子が，様々な経路を通過し

て検出器に到達する問に被る散乱を計算しなければならな

い。本研究では，多重散乱の効果を無視する近似で計算し

た。この近似は，光電子の運動エネルギーが数百eV以上の

場合，十分正しいことが経験的に知られている8＞。実際，

GaAs（001）のAs3d　XPD像，　Ga3d　XPD像は，この近似で
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十分説明できることが報告されている14）15）16）。

　シミュレーションを行うには，構造のモデルが必要であ

る。後述するように，S2s　XPD像の解析から，　Sは最表薦

に一層だけ存在するということがわかったので，図2に示

すようなモデルを考えた。すなわち，Ga（001）藤を最表面に

もつバルクのGaAs結晶を考え，その表面のブリッジサイ

ト（バルクであれば次にAs層のAs原子がくる位置）にまず

Sを配置する。これは（1x1）の村称性を持つので“理想構

造”と呼ぶことにする。この“理想構造”を編発点に，S

がダイマーを作るように動かして得られる様々な構造に対

し園折像を計算した。すなわち，ダイマーを成すSペア間

の距離鵡，及びS層とGa層の聞の距離乙を最適化する事

を試みた。計算では，有限個の原子からなるクラスターを

考える必要がある。ここでは，理想構造で雷うと，面内で

は（1x1＞のユニットを36（罵6x6）含み，深さ方向には9層目

までの原子を含むクラスターを用いた。また，光電子を放

射するemitterは，クラスターの中央の4（＝2x2）ユニット

を含むコラムに配置した。図2（a＞はこのコラムの上部5

層を横から，図2（b）は上から眺めた場合の模式図である。

このモデルでは，STM像から予想されているダイマーの欠

損部分を考慮していない。しかし，大きなクラスターを用

いて欠損ダイマーを含む場合を計算してみたが，瓦と乙の

二つのパラメータを考える駆り，欠損ダイマーの効果は無

視できる程度：であった。しかしながら，欠損のあることで

隣接するダイマー間の距離鶏が変調を受けている可能性

もある。そこで島もパラメータとして加えた。

　実験とシミュレーションの比較は，次式で定義されるR－

factorを用いて行った。

　　　　R（θ）＝
　　　　　　　　　　Σφμ面（θ・φ）i2

ここで，16．pt（θ，φ）は実験，ムhe。，y（θ，φ）はシミュレーション

で得られた回折像である。θの小さなところではバルクか

らの寄与が大きく，パラメータを変えてもほとんど影響を

受けない。そこでθ＞70．でのR（θ）の平均が最小になるよ

う各パラメータを最適化した。

Σみ，，（θ，φ）一ろ，　㌍（θ，φ）12

3　結果
（a）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　戸稲門

1：／＼／β＼⑳／臥

　　　　　　憶α4㎜1

（b）

φ＝0。

＜110＞

　争

　1

⑳
1

㊧

1

⑭

轡

＼

猟
・（）

　ン4
／

⑭鍵ト

」……一一 I》＜T10＞　φ＝＝90。

⑳

⑳一一…万

⑳……エ

図2　S終端されたGaAs（001）の，（a）［110］方向，（b）〔001］方

　　向から兇た模式図。

3．1　光電子・オージエ電子回折像

　図3（a）（b）に，Ga　L3M45M45，及びAs　L3M45M45　AED

像のステレオ投影像を示す。円の中心が（θ，φ）二（0，0），す

なわち［001］方向，円周上はθ＝88Qの放射に対応する。グレ

ースケールで明るいところが信暑強度が大きい方向である。

なお，これらの像は，対称性を強調するために，対称操作

によって得られる4つの像を重ねることで対称性を強調さ

せて表示してある。

　これら2つの像は，互いによく似ていることがわかる。

とくにピークの位置に関して言えば，一方を90．回転させる

と両者はほとんど一致する。同図（b）には，GaAsの主な結

晶帯と結晶軸の方向を示してあるが，主なピークは主要な

結晶軸の方向と一致し，結晶帯に沿った方向が相対的に明

るいことがわかる。

　一方，S2s　XPD像では，図3（c＞に示すようにピークが全

く兇られない。また，GaやAsのし3M45M45　AED像では，全

体に回折像の中心付近が明るいが，S2s　XPD像の場合，中

心付近のほうが暗い点も異なっている。

3．2　光電子・オージェ電子強度の極角（θ）依存性

　表面での被覆率は，連続体モデルを仮定すると，光電子

（オージェ電子）放射強度Σの極込θに対する依存性，！（θ）か

ら見積もることができる。ただし，結晶の場合，光電子回

折像が1（θ，φ）と書けることから分かるように，回折効果

のため，∫は方位角φの関数でもある。そこで，Z（θ，φ）を

φについて平均したものを八θ）として扱うことにした。以

下では，S2s，　GaL3M45M45，及びAsL3M45M45の1（θ）を，

それぞれ王S，IAs，及びIGaと書くことにする。また，＃1と

＃2の試料を区別する必要があるときは，ムi（i＝10r　2）のよ
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Ga　L3M45M45（1066　eV）

（c

図3

S2s（1029　eV）

（b

As　L3M45M45（1225　eV）

齢
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　　　驚

GaAs（00！）一（2x6）霞からの，（a）Ga　L3M45M45　AED像，

（b）As　L3M45M45　AED像，（c＞S2s　XPD像のステレオ投

影表示。円の中心が［001］方向に対応する。グレースケー

ルで明るいところが光電子の強度が高いところ。観測は

0〈θ＜88．，0＜φ＜1800の範囲で行ったが，対称性を強調

するため，対称操作で作った4つの像を重ねて表示して
ある。

　30　　　　　60

Polar　Angie，θ（deg）

0．3

o，2！

　s
　老
　　2

　＄
　三
　　雪

0．蟷

　で
　に

うに標記することにする。

　図4に示すのは＃1と＃2の4／4。，ム，／1ヒ。のθ依存性であ

る。4／4。は，θの全域で＃2のほうが値は大きいが，θととも

にほぼ単調に増加するのは同じである。逆に，ム，／4。はθの

全域で＃1のほうが値が小さく，かつθが大きいところでは＃

1と＃2とも減少する。最表面がAsで覆われているGaAs

（001）一γ（2x4）の場合は，ム、／為。はθとともに単調増加する。

4　考察

4．1　GaL3M、5M45，及びAsL3M、5M、5AED像

　これらが似ているのは，ZnS型の結晶構造をもつGaAsで

は，同じ原子配列のGa層とAs層が互い違いに9ぴ回転して

［001コ方向に積層しているからである。つまり，Ga原子の周

りの原子配置は，As原子のそれと丁度90。回転しているこ

と以外は全く同じであるからである。しかも両者のオージ

ェ電子の運動エネルギーはほぼ等しく，散乱の起こり方も

似ているため，結果：として同じような回折像になったので

ある。

　主なピークが主要な結晶軸の方向に観測され，結晶帯に

沿って明るいのは，それらの方向に沿って原子が密に並ん

0 90

0

図4　＃1，＃2，及びGaAs（001）一γ（2x4）の4／4。，ム，／る、の極角

　　　（θ）依存性。4．4で得られたAsとSの被覆率を用いて得

　　　られる4／4。，ム、／4、の理論曲線も示す。

でいるからであり，前方散乱がforward　focusing効果によ

って増幅を受けたためである。これらのことから，この回

折像に見られるパターンの大部分はGaAsのバルクの情報

であるといえる。逆に言えば，表醸の構造を探るにはθの大

きなところを解析する必要がある。

4．　2　　S2s　XPD像

　前方散乱のピークが観測されないのは，Sが表面に一層

だけ存在しているからである。なぜなら，S層が2層以上

になっていたり，別の原子層がS層の上にあったりすると，

下層のSから放射された光電子が，上層の原子により前方

散乱される際，forward　focusing効果によって強いピーク

が観測されるはずである。また，Sが表面に一層だけ存在

していれば，当然回折像の中心付近が暗くなる。なぜなら，

角度θの方向から観測するとき，法線方向から観測する場

合に比べ，観測にかかる表面積がほぼ1／cosθになるからで

ある（θの大きいところでは，試料の大きさや，同一藤内の

隣の原子による散乱が影響する）。従って，得られたS2s

XPD像は，最表面のダイマー列がSから成り立っているこ

とを示している。また，回折像を計算するに当たって，図

2のような構造を仮定するのは妥当であると書える。

4．3　シミュレーションとの比較

　図5（a）～（d）は，シミュレーションと実験結果とを比べ
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図5　（a）（b＞Ga　L3M45M45，（c＞（d）As　L3M、5M、5AEDf象の解析結果。　R－factorを鵡／及，｝7　K，　Z』／屍の関数として表示。

た結果をまとめたものである。図5（a＞（b）は，GaL3M、5

M45　AED像の場合で，凡／。穂，｝7聡，乙／％に対し，．酵

factorをプロットしたものである。ここで，及＝0．4nm，

玖＝0．如m，2態＝0ユ4nmは，“理想構造”における瓦，

現，乙の値である。園から，最適値は，瓦／瓦謹0．7G覧二

〇．28nl喩），　｝毛／｝毛瓢1，1（｝急・＝・0．44nm），　急／急＝0．9（乙鷹

0．12－0．13nm）と求まる。この結果は，　STM像の解析から得

られた値とよく一致している7）。なお，このときS－Gaの結

合長：さは，バルクのGa－Asの結合長より7％長く，　SとGa

の共有結合半径の和（0。23nm）より！2％長いことになる。

As　L3M45M、5　AED像の場合でも岡様の最適値が得られた

（図5（c）（d））。このことは，モデルの構．造が妥当であった

ことを示している。國6に示すのは，図3（a）のGaL3M45

M45　AED像と最適値を用いて計算した園折像とを比較し

たものである。

　鶏／y註1ユの意昧は，次のように考えられる。このシミ

ュレーションでは図2のような（2x2）構造をユニットに考

えているので，ダイマー間の距離瑞がある場所で伸びる

と，その隣では同じだけ縮むことになる。すなわち，今の

場合，鶏＝（1十〇．1）玖のところと，鶏＝（1－0．1）玖のとこ

ろが交互に現れることを意味する。もし現実の構造がそう

ならば，［一！！0］方向に2倍周期を持つことになり，例えば

RHEEDパターンにそれに対応するストリークが児られる

はずである。しかし，そのようなパターンは観測されてい

ない。従って，鶏／｝急＝1ユが最適値であるというのは，2

倍周期構造があるということではなく，5つのダイマーの

間隔が，欠損部分のために其からずれていることを意味す

るものと考えられる。

4．4　Sの被覆率と熱処理の効果

　図4で4／輪が＃1と＃2ともθとともにほぼ単調に増加す
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18α0

Ga　L3M45M45　AED像とシミュレーションの結果との比

較。いくつかの極角（θ）における方位角（φ）依存性として

表示。

るのは，Sが表面にのみ存在するからある。すなわち，θが

大きいところではSの寄与が相対的に大きくなるからであ

る。また，1ヨ／16。は，＃2のほうが＃1より大きいことから，2

回目の処理でSの被覆率が増加したことがわかる。定量的

には，図7に示すように，広い範囲のθに対し，1§2／41

～1．8，1』。2／16。、～1．0であるので，Sの被覆率は～80％増加

したといえる。なお，図7でθ＞60で4。2／4。1が減少するの

は，＃2で表面の被覆率が増加しGa層の露出度が減少したか

らと考えられる。

　このようにSの被覆率の増加は，STM像で見られた（2

xn）（n＝1，2，…，7）構造の統計的分布の変化とも一致する6＞。

従って，！回目の処理では，本来（2x6）構造で埋め尽くされ

るはずのところが，何らかの理由で部分的に欠損を生じ，

それが2回目の処理で修復されて，より均一な（2x6）構造：

になったと考える。

　そこで，1回目の処理で部分的に欠損を生じた原因とし

て，As原子が表面に残留しているのではないかとう仮説を

たてた。すなわち，Sダイマーによる完全な（2x6）構造がで

30　　　　60
Poiar　Angle（deg）

90

図7　！12／！11，砺2／4。1の極角（θ）依存性。実線は，XAs十Xs＝

　　0．63としたときの辺｝。2／鳶al理論曲線

きるためには，GaAs（001）℃（4x4）の表面のAsが熱処理の

際にすべてSに置き換わらなければならないが，そうはな

らず，Sが来るべき位置に部分的にAsが残ってしまったと

考えるのである。As－Gaの結合はS－Gaより弱いので，十分

高温度で熱処理を続けると，残ったAsも最後には脱離して

しまい，欠損を含む（2x6）構造になることが説明できる。

　このような仮説を検証するために，SとAsが表藤に存在

するとしてそれぞれの被覆率の推定を試みた。連続体近似

では，表面からzと2÷ぬの間にある層から放射される光電

子強度は，

・（z，Eた，θ）一『み・⑪幡）・xp（一・ノ・（・・）…θ）伽

と表すことができる。ここで∫oはX線の強度，励起断面積，

emitterの密度等に比例する：量，　Ekは電子の運動エネルギ

ー，θは放射角度，λは電子の非弾1生散乱距離を表す。以下

簡単のために，∫Gとλは艮にのみ依存すると考える。従っ

て，例えばS2s光電子の場合は，ムやλsと表すことにする。

Sで終端されたGaAsは，連続体近似では，図8に示すよう

にモデル化される。すなわち，厚さ4のGa層，　As層が積層

しており，最表面に厚さ必のS層が被覆率XSで部分的に覆
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As
：・：・：・：・：・1・：・：・：・：・：・：・：・：・：・：・：・：・：・：・：・：・

奄奄奄奄奄奄奄奄奄奄奄奄奄奄奄奄堰走?ｉｉｉｉｉｉｉｉｉｉｉｉｉｉｉｉｉｉｉ?

表1　概，＃2におけるAsとSの被覆率。鳶。2／鳶m，ム，／為、に対す

　　　る理論式を実験値に鍛適化することで得られた。

澱、 Tbtal

図8

＃1

＃2

0．24

0．05

0．39

0．76

0．63

0．8ユ

z

っているとする。また，厚さ鵡の残留Asが被覆率X瓦、で存在

するとする。このとき，S2s光電子の強度は，（1）式でぬ＝

砿，2＝0とし，被覆率属を考慮して，

∫、離ノIX、λ、　c・sθ（1一レ、）

とかける。また，GaL3M45M45，及びAsL3M45M45オージ

ェ電子の強度16、，ム，は，何枚もの厚さdの層からの寄与の和

として表すことができて，以下のようにかける。

！。。崖／8。｛α、＋X。，）・。。＋（1－X、一原）｝λ。。c・・θ／（玉＋μG。）

ノ刈，＝∫象λ「灘λ河、COSθ（1一γ凶5）

＋／貫、｛（X、＋X。，）㌦＋（レX、一X、。）｝λ廊μ、，c・sθ／（1＋μ。，）

ただし，

γ，＝・exp（一ゴε／λ，　cosθ），　μ，＝exp（一ゴ／λ，　cosθ），　（ゴ置ε，、45，　Gα）

である。

　4．3節から，4＝0．14nm，必＝0．12nmである。また，

λs＝0．98nm，λG、＝1．Onm，λA、＝1．1nmは文献a71より得

た。表面の全被覆率＆s十最は0．81Mしとした。これは，＃2

のSTM像で見られる（2xn）構i造を勘定することによって

児積もった。これらの値を用いて16。2／1面が実験値に合う

ように全被覆率を最適化したところ0．63Mしとなった。図

7に，このときの16。2／16。1の理論曲線を承す。SとAsそれぞ

れの被覆率は，ム，／鳶。を実験値に合うように最適化するこ

とで得られる。結果は，表1に記したとおりである。図4

に，これら最適値を用いて描いた，ム、／る。，及び鳶／為。の

理論曲線を示す。こうして求められたSの被覆率の比は，

G．76／0．39＝1．9となり，図7の鳶2／恐がら得られた値とよ

く一致する。また，＃1では0．24MしものAsが残留しており，

2回目の処理でそれがほとんどなくなっていることが分か

った。

5　結論

　S終端処理したGa（OG1）西のAED像，　XPD像を観測し，

モデルに基づくシミュレーションの結果と比較した。その

結果，この表面の（2x6）構造を作るダイマーはSからなり，

ダイマーを成すS原子聞の距離，およびダイマーと下地の

距離はそれぞれ，0，28nm，0．12－0．13nmと求まった。これ

は，STM像の解析から得られた数：値と一致した。また，1

嗣のS処理では，完全な（2x6）ができないこと，その原因は

残留Asによるものであることがわかった。
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画像データの高分解能化に関する研究

基礎研究

物性解析研究部

深町正利，石川信博，木村隆，本間一宏

小川一行

平成7年度～平成9年度

要　　約

　滝子プローブX線マイクロアナライザー（EPMA）を使用して双三した画像データを解析して，ミクロン・

メートル（百分の1メートル）より微細な材料組織を評価することが可能であるかどうかを検討した。まず，

画像データを解析して，微細組織の評価を妨げている原因を明らかにすることを試みた。その結果，闘i勺と

する微細な材料組織を分析するためには，X線発生領域の’寸法が大きすぎること，さらに，発生させたX線

信号強度が小さすぎて定量分析における精度が不足していることが重なって，微細組織の評価ができないこ

とがわかった。引き続いて，分析装醒およびデータ解析方法を改良することで，サブミクロン・メートル領

域の微細な材料組織の評価が胃能になる余地があるかどうかを検討した。

1　繕慧

　EPMAは，収束させた電子線束で分析対象物を照射して

発生する特性X線，2次電子，反射電子，光などのいろい

ろな信号を測定し，収集した分析データを解析する方法で

分析対象物を評価する機器分析装置である。EPMA分析に

おいては，条件が良ければ，5ミクロン・メートルの介在

物を定量分析して化合物の種類を特定することができるこ

とが認められている。さらに，工夫次第で，寸法が1ミク

ロン・メートル程度の介在物の分析が可能であろうと，ば

くぜんと，分析従事者の間で考えられてきた。

　図1は，雑誌“ぶんせき”のサブミクロン分析に関する

特集記事11に掲載された國を引用したものである。サブミ

クロン寸法の微小領域の分析に，EPMAの活躍が期待され

ていないことがわかる。

　EPMAは分析精度があり，儒頼のおける分析ができるも

のとして，30年来使用されてきた機器分析自噴である。非

破壊方式で，径100ミクロン・メートルの電子線束で径500

ミクロンメートルの介在物の成分元素を定量分析ができる

信頼できる機器分析装置としてデビューし，ミクロな材料

組織の評価に活躍してきた。微細とか微小とかを数値であ

らわすと，当然のことながら，その値は時代とともに変化

している。金属材料を研究している分野では，最近の若い

研究者がEPMA分析にと持ち込む微細な組織の大きさが

ミクロン・メートルであったり，それより小さい寸法（サ

ブミクロン，ナノミクロン）であることが珍しいことでは

なくなっている。ものの種類を特定するだけでなく，それ

が試料に分窃する状態，すなわち，大きさ，形状，分布密

度などを定量的に計測することまでを当然のこととして，

分析従事者は要求される。20年以上もEPMA分析を仕事と

してきた作i業者にとっては，驚くというか，呆れるような

ことであり，口をあんぐり開けて作業依頼者を見つめるこ

とになる。しかし，口をはさむ暇を与えない依頼者の熱の

こもった話しを聞かされて，ミクロ領域分析の必要性と

EPMAに宿する期待を知ると，いつのまにか，材料組織の

評価に必要なデータを取り出す工夫をしているのが昨今の

状況である。

　若い人に追い回される忙しい仕事の合間に，冷静に
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図1　機器分析装置について，認められている分解能をしめす。

　　　EP鍛Aにはサブミクロン寸法の材料組織の評髄が期待

　　　されていないことがわかる。

一27一



金属材料技術研究所研究報告書21（1999）

EPMAをながめてみると，機器分析装置として大切な分析

精度，空間分解能，使いやすさ，などについてどのような

改良がなされてきたのだろうか。原理も，装置の精度も，

信頼性も，はじめの頃とたいして変わっていないことに思

い至る。今の時代では，精度良い，信頼のおけるサブミク

ロン・メートル領域の材料組織評価ができないような高価

な機器分析装置とその分析作業従事者は粗大ゴミとして処

分されるのが運命と気がついて，EPMAの空間分解能の改

良を検討し，試みたのがこの研究報告である。

2　方法

　本研究では

（D　化合物の種類を特定できる空間分解能と濃度測定精度

　　をもち，

②特定された化合物の分布状態を表すマップを作成でき

　　ることを条件にして，

EPMAを応用することで，1μmより微細な領域の分析を

対象とした分析が可能であるか否かを検討した。

2．1　装置

　市販されている最新のEPMAを使用して，試料表面上に

分析位置を規則正しく格子状に設定して収集した分析デー

タ，いわゆる画像データを研究の対象とした。この画像デ

ータを，データ解析方法の研究と支援実務への応用を目的

として，昭和55年における“高性能電子顕微鏡の開発に関

する総合研究”において構築され，改良が引き続きおこな

われ，分析業務に使用されてきたコンピュータ・システム

へ転送して，微細な材料組織を評価する可能性を検討した。

画像データの解析に使用した応用プログラムはC言語とベ

ーシック言語を使用して作成した。

2．2　試料
　アルミニウムー珪素合金（A1－2．9wt％Si）を高温度また

は半溶融状態に加熱して銅に圧接した境界を研究の対象に

選んだ。図2は接合した試料の材料組織をしめす。観察領

域の大きさは512μm×512μmである。材料組織で種類が特

定された相を領域別に白黒濃淡度を変えて表しており，左

端の領域が銅（Cuマークを付けた）で，その右がアルミニ

ウムー珪素合金の領域である。アルミニウムー珪素合金に

は，A1－Si合金系の初晶（α一Al，　A1マーク）および共晶

（少し明るい領域）がある。本研究の対象にしたところは，

CuとAl－Si接合部の厚さが1μm～2μmの拡散接合領域

である。分析材料は3無心の分析試料となるわけではある

が，この接合領域では，A1－Si系およびA1－Si系の2元締

の合金相が混在している。Cu－Si系の合金相は形成されて

いない。さらにCu側に近いところの接合領域には，　Cu－Al

系の数種類の合金相が材料組織を構成している。そのため，

サブミクロン分析方法の研究に好都合と考え研究対象にし

た。Cu－Al系状態図を図3にしめす。濃度値の測定で種類

の特定可能なCu－Al系化合物として，α一Cu，α2，γ，δ，

図2　試料の組織をしめす。左側のCu領域と右側のAl－Si合金

　　　を圧縮接合した接合境界に形成されたミクロな材料組織

　　　を研究対象にした。画像の寸法は512μm×512μmの大き

　　　さである。
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図3　接合境界を構成する，A1－Cu系2元系の相図をあらわ

　　す。

ζ，η，θ，α一Alが存在することになる。

2．3　化合物の特定方法

　画像データを構成する測定されたX線分霧信号強度を，

ヒストグラムまたは相関図上にプロットし，形成される分

析データのクラスターの位置を検討することで化合物の種

類を特定した。合金材料のEPMA分析においては，通常，
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X線強度に補正計算（ZAF補正）をほどこして，濃度値を

得てデータ解析がおこなわれている。本研究では，存在が

想定される化合物の濃度を実験条件で測定されるべきX線

強度に変換して，ヒストグラム上または相関図上に位置を

予定し，この位置と分析データが実際に形成するクラスタ

ーの位置との一致ぐわいを検討する方法で化合物の種類の

特定をした。この逆ZAF補正と呼ばれるような，分析デー

タの解析方法を考案しデータ解析に採用するした理由は，

組織が微細であるために，X線発生領域に微細な化合物が

複数の種類混在したり，X線発生領域と，発生したX線が

試料の表面から外へでて，X線分光分析装置に入るまでに

通過する試料内部領域とが同じ化学組成になっていない状

況が多くあるためで，このような場合に，測定されるX線

強度を濃度：値に換算するデータ解析方法が考案されていな

い。そのため，X線発生域より充分大きな単一の化合物の

内部に分析点が設定され，計測されるべきX線信号強度を

想定して，分析データとの一致ぐあいを検討する方法でデ

ータ解析をして，合金相の種類を特定した。

lCu

1

3

響

’Y

ilζ・1

11

θ

AIK・X線信号強度

図5　桜合境界近傍から測定されたX三一AIKI信号強度の分布

　　状態をヒストグラムで表示した。図中に図3にしめした

　　合金相の位置を憲：き入れた。上図の矢印でしめした区間

　　　を拡大して下図にしめした。

3　結果

3．1　画像データの検討

3．1．1　ヒストグラムを使った化合物の特定

　信号強度の頻度分布を解析する方法で，繭像を構成する

化合物の種類を特定した。図4，図5および図6は，それ

ぞれ，CロL特性X線，　AIKI特性線および反射電子（BSE）の

信号について，それぞれの画像の全信号強度範囲（上図〉

および矢印で示した小信号範囲（下図）について，X線信

号強度と反射電子強度の分布状態をしめすヒストグラムで

ある。横軸が信号強度値であり，縦軸は計測される頻度で

θ

1

γ

・1ζlll

Cu

1

θ1

｛

1績ll
を

ICu

CuレX線信号強度

図4　接合境界近傍から測定されたX線一CuL信号強度の分布

　　状態をヒストグラムで表示した。渦中に図3にしめした

　　合金相の位置を書き入れた。上図の矢印でしめした区間

　　　を拡大して下図にしめした。

ηiζ　δ
@　　1 1

γ

反射電子信号強度

図6　接合境界近傍から測定された反尉電子信号強度の分布状

　　態をヒストグラムで表示した。図甲に図3にしめした合

　　金相の位置を書き入れた。上口の1部を拡大して下図に

　　　しめした。

ある。信号強度は，X線データについては画素あたりのX

線量子の計測数であるが，反射電子の信号強度はデジタル

画像データとして記録される信暑強度であり，反射電子の

計測数と単調な比例関係にあると考えられるが，しかし，

正確にどのように関連しているか不明である。X線強度頻

度分布を示すヒストグラムにおけるAl－Cu　2元系の中円

相の位置は，ZAF補正を逆方向に使って，各相の濃度値を

信号強度値に変換したものである。反射電子については，

反射電子強度が平均原子番号に依存することを応用して，
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Cu，　A1およびθ相の位置を使ってその中間値を補間する方

法で，各相のピークが現れるべき横軸の信号強度：位置を決

めた。

　画像データ収集条件は，加速電圧10kV，ビーム電流20

nA，画素当たりの計測時間0．1sである。画素ステップを

0．04μmとして，大きさ512×512の画像データを収集した。

ヒストグラム解析は接合境界域の寸法4μm×8μmの小

領域についておこなった。

　X線データにおいては，2元系Cu－A1の中間相として，

θ相のみが特定された。その他，合金相の種類を特定できな

い輻広いピークが観察されている。

　反射電子データにおいてはθ相に加えてη相とγ相の位

置にピークが観察され，3種類の中間相の存在が特定され

た。反射電子強度のヒストグラムにおいても，δ相とζ相の

存在をあらわすピークを検出できなかった。

3．1．2　相関図を使った化合物の特定

　X線信号強度（CuLとAIK）間の関係を図7にしめす。　X

線嚥像データを解析して相の特定することに有効に使われ

ている相関図を応用した分析でも，中間相について，θ相の

みが分析データのクラスターとして存在が認められただけ

であった。その他の相については，分析データがクラスタ

ーを形成せず，相の存在を特定できない。

3．1．3　材料組織の検討

　中間相分布状態をしめすマップを，園4～図6にしめし

たヒストグラムを応用して作成した。ヒストグラムに現れ

X線強度　／　Cu

「Cu

図8　CuL・X線強度分布ヒストグラムで合金相の種類が特定：

　　できたものを図示した。図上に書き込んだ升日は組織の

　　寸法をあらわすスケールである。画像の大きさは，縦方向

　　　8μmで，横方向4μmである。
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図9　AIK・X線強度分布ヒストグラムで合金相の種類が特定：

　　できたものを図示した。図上に書き込んだ升目は組織の

　　寸法をあらわすスケールである。画像の大きさは，縦方向

　　　8μmで，横方向4μmである。

図7　相関図上にCuL・X線強度とAIK・X線強度間の関係をプ

　　　ロットした。図中に図3にしめした合金相の位置を書き

　　入れた。

るピークに属する分析点（画素）ごとに白黒濃淡区分分け

をほどこすことで作成した相の分布を示すマップを図8～

図10にしめす。画像の寸法は横方向は4μmで，縦方法8
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図10反射電子強度分布ヒストグラムで合金相の種類が特定で

　　　きたものを図示した。図上に書き込んだ升霞は組織の寸

　　法をあらわすスケールである。画像の大きさは，縦方向8

　　μmで，横方向4μmである。

μmである。X線AIKIとX線CuLを用いたX線1繭像では，

Al－Cu系涙金相として接合境界にθ相の分布をマップに示

すことができた。

　反射電子を用いた懸像では，A1－Cu系合金相として，θ，

γ，ηの存在を特定して3相の分布状態をしめすマップを作

成できた。θ相は1μm以上の大きさであり，γ相とη枳は

0．8μm～0。2μm程度の大きさである。δ相とζ糧はγ桐とη

相の中間の白地のところにあり，さらに微細な組織で，2

相が0．8μm～0，2μmの範囲に分布していることになる。X

線画像データを応絹することでは，ミクロン・メートルよ

り微細な材料組織の種類を特定することができなかったこ

とになる。

3．2　サブミクロン分析ができなかった原因の解明

3．2．1　信号発生領域の大きさ

　X線発生領域の寸法をキャスタンの方法で検：難した。X

線発生域を，円柱として考える。門柱の高さをX線発生深

さとし，電子ビーム径にX線発生深さを加えた長さを円柱

の直径とする。X線発生深さは式（1）で表される。

Zn、＝0．033（VoL7－VRL7）A／（Z・ρ） （1）

ここで，ZmはX線発生深さ，Voは加速電圧，　Vi、は特性X線

発生励起電圧，であり，A，　Zおよびρは，それぞれ，原子

量，原子番号および密度である。図11はX線発生深さの加

速電圧依存を，X線AIK，　CuK，　CuLについて計算したもの

をしめす。特性X線CuK，　CuLを10kVにおいて1μrnよ｝）

小さく設定することが可能であるが，X線AIKの発生領域

図11　実験で使われたX線について，

　　　依存をしめす。

信号発日三六さの加速電圧

をここで扱った寸法の枳の中に設定することが困難である

ことがわかる。なお，X線発生深さは純元素について計算

したものである。合金相については，キャスタンの式で原

子番号，原子量，密度に，それぞれ，合金についての平均

値を代入して計算すればより正確にX線発生領域を計算で

きることにになっている。発生深さが，AlのX線について

は減少し，CuのX線につては増加して，両者が接近するこ

とになる。

　市販されているEPMAについて，ビーム径と照射電流の

関係を調べたところ，理論上からは，加速電圧10kV，照射

電流20nAで電子ビーム径は0．3μmであることが期待され

た。ところで，2次電子像を観察してビーム径を最新の3

機i種について実際に調査した結果は，0。7μmないしL1μm

となり，期待した値の2倍ないし3倍程度大きかった。電

子銃とレンズ系を改良して，材料組織を分析する条件で，

照射ビーム径を確実に1μmより充分小さくできる性能を

EPMAに賦与することが必要であることがわかった。

3．2．2　X線信号強度の検討

　シミュレーション技法を応用したて析条件における濃度

予定精度を調べ，相を特定する可能性について検討した。

X線分析における信号強度はX線量子の欄数である。平均

値を中心にして，平均値の平方根を標準偏差値とするバラ

ツキをもって計測され，このバラツキの大きさが分析精度：

となる。濃度値の測定精度が，AI－Cu系を構成する相の種

類を特定することに充分であったかどうかを検討した。結

果を図12（X線C環L）～図13（X線AIK）に示す。上図は存

在が予定される各相の墨を加味して測定されるべき頻度分

布を正規分布でシミュレートしており，下図はこれらの正
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ηζδγ

4　分解能改良の可能性の検討

C面X線信号強度

図12CuL・X線の強度分布ヒストグラムをシミュレートした。

　　　上図にしめした各合金相のプロフィールが合成されて下

　　　図にしめすようなプロフィールとなる。

Yδζη

酎K・X線信号強度

図13　AIK・X線の強度分布ヒストグラムをシミュレートした。

　　　上図にしめした各合金相のプロフィールが合成されて下

　　　図にしめすようなプロフィールとなる。

規分布を合成した，全体として測定されることが予測され

る強度分布である。10kV，20nAで収集したX線CuLは信号

強度が不足していて，濃度が接近した相η，ζ，びおよびγは

互いに重なって識別することができずに，ピーク1個とし

その存在があらわれることがわかる。X線AIKIについては，

γ楊とδ相が合成されたピークとζ相とη相が合成されたピ

ークが観察できる信号強度が得られていたことになる。な

お，X線Cu－KはX線Cu～Lよりも発生するX線信号強度

が小さいために中間相を識別し特定することがより困難に

なる。

轟．1　分析型走査電子顕微鏡の応用

　エネルギー分散型X線分光分析装置（EDS）を付属させ

た走査電子顕微鏡が材料組織の形態観察と組み合わせて成

分元素の分析に使用されている。この装置の特徴は（1庵子

ビーム径をEPMAより小さくできること，（2）X線分光分析

をおこなう場合と微細な組織を電子顕微鏡観察する場合と

で，照射電流を£PMAのように2桁近く変化させる操作を

する必要がなく，そのままで組織の観察と元素分析ができ

ることである。

　ビーム電流0．5nA，ビーム径0．1μm，加速電圧！5kV，　X線

分析データ収集時闇100秒で，X線CuKとAIKを用いて

EDS定：量分析をおこなった。銅からθ相にまたがって直線

上に等間隔に分析位置を50点設定して，定量分析をおこな

い，測定した分析値を函14にしめした相図上にプロットし

た。図にしめされているように，CuKについてはθ相位置，

ηとζの中間位置，δ相およびγ相の位置に分析データがク

ラスターを形成している。図3を参照すると，γ相とη相ま

でに4個の相あり，ζ相とη相の濃度分離が悪いために中間

に！つのピークとして分析データがクラスターを形成した

と考えられる。AIKについては，　X線発生領域の寸法が大き

いために，θ相とη相がクラスターとして観察されたが，他

は複数の相が同時にX線発生領域に含まれてしまい，各相

の存在を個別のピークとして特定できなかったことをあら
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図14分析型崩差電子顕微鏡で線分析したデータを相関図にプ

　　　ロットして，存在する合金相の種類を特定した。合金相の

　　　位置を丸印で，測定値を3角印であらわす。
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わしている。

　EPMA・X線分析では特定できない相を，　EDS・X線分

析で特定できた原因は，（1）ビーム径を小さくしてX線発生

領域を小さくできたこと，（2）時問当たりのX線信号発生量

は小さいけれども，実用になる長さの時間をかけることで，

必要な精度をそなえた分析をおこなうために必要なX線信

号量を集められたこと，（3）また明暗コントラストの良い，

微細な組織を容易に観察できる画質の．良い電子顕微鏡像を

2次電子または反射電子を使って得て，比較的組織の大き

い場所を分析位置として選択することができる，などが総

合されて，微細な合金相の存在を特定することを可能にし

たことにある。

　このように，ビーム径を充分小さくできて，信号が充分

ある場合には，X線発生領域を微細な材料組織内部に設定

できるX線信号発生域の小さい成分元素を選んで濃度を測

定することで，サブミクロン寸法の相の特定が可能となる

ことがわがる。

4．2　数値計算処理を応用した分解能の改良

　X線回折強度や赤外線スペクトル強度：などのスペクトル

プロフィールに，フーリエ解析を応用したデコンボリュー

ション処理をして分解能を改良する技法がある。この技法

を2次元に拡張して，EPMA・X線画像と反射電子像に応

用して空間分解能を改良することを試みた。本報告で論じ

てきた0。04μmのステップで収集されたX線画像は，電子

プローブ径にX線発生可能なエネルギーをもつ電子が拡散

する範囲を加算した大きさのフィルターで移動平均した材

料組織をあらわしていると考え，X線画像に対し2次元フ

ーリエ解析を応用して，デコンボリューション操作をほど

こして画像の空間分解能改良を試みた。

　処理したX線画像データからX線信号強度：のヒストグラ

ムを作成して，画像処理の結果として空間分解能が向上し

て，化合物の特定能力が改良されているかどうかを調べた。

X線CuLおよびX線AIKを用いたX線画像におけるX線強

度分布ヒストグラムを，それぞれ，図15と図16にしめす。

図4および図5と比較してみればわかるように，数値計算

処理による改良処理を受けると，原画像では存在を確認で

きなかったγ相をヒストグラム上で存在の確認ができた。

ただし，これ以上の空間分解能の改良は成功しなかった。

特定された相の分布状態を描いたマップを図17と図18にし

めす。

　反射電子像については，図19にしめすように，ヒストグ

ラムにはγ相とη相の間に小さいピークが2個ある。ただ

し，ζ相とδ相についてはあらわれるべき位置との一致ぐわ

いがよくないが，α2以外の予定される相の個数だけピーク

があらわれるべき位置ないしその近傍にあらわれている。

反射電子強度の分布ヒストグラムにあらわれたピークを使

ってA1－Cu系合金栢の反射電子強度範囲をきめて描いた

相の分布状態をあらわすマップを図20にしめす。

θ1

　　　　　　　Cu
lllll一

　　　　　　　　　1面X線信号強度

図15接合境界近傍から測定されたCuL・X線信号強度の分布

　　状態を数値計算処理した結果をヒストグラムで表示した。

　　　図巾に図3にしめした合金相の位置を書き入れた。上図

　　　の矢印でしめした区間を拡大して下図にしめした。

書

1

ぜ

θ

llK・X線信号強度

図16接合境界近傍から測定されたAIK・X線信号強度の分布

　　状態を数値計算処理した結果をヒストグラムで表示した。

　　　紅中に図3にしめした合金相の位置を書き入れた。上図

　　　の矢印でしめした区間を拡大して下図にしめした。

5　結言

　EPMAを改良することで，サブミクロン寸法の材料組織

を分析することが可能である。本研究結果を要約すると，

（1）まず，X線分析と綱じ条件（ビーム電流〉で，充分な

　　分解能を備えた電子顕微鏡像を得て微細な対象物を観

　　察する，

（2）加速電圧を選定して，いくつかの成分元素についてX

　　線発生領域を分析対象物より充分小さい寸法に設定す
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θ ・lll Ic・

図17数値計算処理をしたCu・LX線強度分布ヒストグラムで
　　　合金相の種類が特定できたものを図示した。図上に書き

　　　込んだ升目は組織の寸法をあらわすスケールである。画

　　　像の大きさは，縦方向8μmで，横方向4μmである。

η1

「
δ［、

γ

反射電子信号強度

図19　接合境界近傍から測定された反射電子信号強度の分布状

　　　態を数値計算処理した結果をヒストグラムで表示した。

　　　図中に図3にしめした合金相の位置を書き入れた。上図

　　　の1部を拡大して下園にしめした。

図18数値計算処理をしたAIKI・X線強度分布ヒストグラムで

　　　合金相の種類が特定できたものを図示した。図上に書き

　　　込んだ升目は組織の寸法をあらわすスケールである。画

　　　像の大きさは，縦方向8μmで，横方向4μmである。

　　る，

（3）選定した元素について，化合物の種類の特定が可能な

　　精度で濃度を測定する充分なX線強度を得る，

図2G数値計算処理をした反射電子強度分布ヒストグラムで舎

　　　金相の種類が特定できたものを図示した。國上に書き込

　　　んだ升目は組織の寸法をあらわすスケールである。画像

　　　の大きさは，縦方向8μmで，横方向4μmである。

このような操作を可能とする性能のEPMAを構築するこ

とで，サブミクロン寸法の化合物の種類の特定が可能とい

うことになる。すなわちより具体的には，高輝度の電子銃，

ビームを充分小さく収束できるレンズ系，発生したX線を

高利用率で使用するX線分光分析装置，を備えたEPMAを
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　画像データの高分解能化に関する研究

実用化することである。

　なお，数値計算処理を用いて分析データの質を改良する

方法を，とりあえずの応急処置として，微細な材料組織の

分析に応用できることがわかった。
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一35一



希ガスを用いたグ昌一放電プラズマによる

金属表面の平坦・鏡面化に関する研究

基盤研究

物性解析研究部

斎藤守正

平成7年度～平成！0年度

要　　約

　dcグロー放電プラズマにおいて，金属表面を平坦・鏡藤になる希ガスからなる放電ガスについて詳しく検

討した。検討した金属は高純度Al，　Ti，　Fe，　Cu，　Moにステンレス（SUS3G4）である。上記金属のピン試料に

おいては，Ar／He混合ガスを用いればかなり試料表面が鏡面化したが，平颪試料では鏡面化しなかった。さ

らに検討した結果，平面試料ではXe／He混合ガスが試料表薗の鏡面化に良いことが分かった。用いたXe／He

混合ガスのHe含有量は0．3wt％であり，放電パワーはできるだけノ1・さい条件で行った。最も良い値は最大荒

さ（Rmax）でG．5μmであった。しかし，この方法は試料鏡面化に長時間の放電が必要であり，放電時間を短縮

するためには他の混合ガス等で予備放電を行うのが良い結果につながった。金属表面の最大荒さで0．3μm以

下の値はいま一歩のところなので，さらに他の混合ガス等の検討を行っている。

1　洋上

　金属を含む材料表面を研磨する方法には，一般にはパフ

研磨等物理研磨法，電解研磨法，化学研磨法，ドライエッ

チング法（プラズマエッチング法〉がある。物理研磨法，電

解研磨法，化学研磨法とも程度の差はあるが鏡面な表面を

比較的容易に得られるが，清浄な表面を得るのは困難であ

る。ドライエッチング法は清浄な表藤を得るのは容易であ

るが，鏡面な表面を得るのは非常に困難とされている1）。従

って，金属を含む材料の表面を比較的簡単に清浄に，しか

も鏡面にする方法の開発が望まれている。

　超しS禦造：工程において，　Siウエハーの表面はフッ化水

素酸等で化学エッチングをして鏡面にしているが，Siウエ

ハーの表藤をドライエッチングで鏡面にできれば，製造工

程を簡素化できその効果は大きいと考えられる。しかし一

般に用いられているグロー放電プラズマ（高周波プラズマ

も含む〉，マグネトロンプラズマ等ではプラズマで生成した

イオンによる陰極試料表面に対する衝撃等によって損傷を

受け，鏡面な表面を得るのが非常に困難とされ1）現在ま

でこれらの方法で成功したという報告はないようである。

筆者らは，dcグロー放電プラズマにおけるイオン生成機構

を，種々の放電ガスを用いて検討してきたが2β），放電ガス

の種類によって，試料表藤が三無になることがあった。そ

こで，放電中に生成したイオンをソフトに陰極試料表面に

衝撃する放電ガスを児いだせば，試料表面の鏡面化が可能

でないかと考え，主に希ガスからなる混合ガスを用いて，

多くの金属表面の鏡藏化の可能性について検討した。なお，

本研究は平成10年まで継続することになっており，従って

本報告では平成9年度まで研究して得られた結果を主に述

べる。

2　方法

　用いた放電装置はVG　9000用dcグロー放電プラズマ装置

である。放電セルの概略図を図1に示す。図にはピン試料

用の放電セルと平面試料用の放電セルの2種類を示してあ

る。ピン試料用のセルはタンタル製（アノード）の：本体に

石英製筒で覆ってあり，そこに第二電極としてカソード（30

－300V）をさらに加えてあり，生成するイオンによる試料

（カソード）への衝撃を和らげる働きをするようにしてあ

る。放電電圧は0．4－2。OkV，放電電流は0．5－3．OmAの範囲

の条件で行った。使用した放電ガスは，Ar，　Kr，　Ne，

Xe，　F6Sに，　Ar／H2，　Ar／N2，　Ar／CO，　Ar／CO2，　Ar／Ne，

Kr／Ne，　Ar／F6S，　F6S／He，　Ar／He，　Xe／He各混合ガスで

ある。これらのガスはボンベから放電セルに供給した。

　検討に用いた試料は，Al（99．98％），　Ti（99．9％），　Fe

（99．8％〉，Cu（99，9％），　Mo（99，8％），ステンレス（SUS

304）である。本研究の顕的がほとんどの金属の表面を鏡面

にすることなので，低融点金属から高融点金属，及び合金

として上記の6種類の金属を選んだ。試料形状は2。5

mmφx15mmのピン試料，30－40mmφx　5　mmの円盤状試料

である。これらの試料は400－600番のエメリー紙で表面研磨

した後プラズマエッチングした。図1には一例としてAl試

料の放電後の写真を示してあるが平面試料の放電部の大き

さは15－25mmである。試料表面の鏡面化は表面荒さ計（ミ

ットヨ製サーフテスト301）で評緬した。放電部と放電し

てない部分を表戸荒さ計で最大荒さ（Rmax）を三回測定し
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ピン試料 平面試料

図1　放電セル

表1　ピン試料における各種放電ガスと鏡面化

　　文電ガス

似ｿ
Ar Kr Ne Xe Ar／H、，0、，etc． Ar／Kr Ar／Ne Ne／Kr F．S F．S／He Ar／He

Al X X X X X X △ △ X △ ○

Ti X X X X X X X X X X ○

Fe X X X X X X X X X X ○

Cu X X X X X △ X △ X △ ○

Mo X X X X X X X △ X X ○

　一Xァンレス X X X X X X X X X X ○

△　少し鏡面化，○　かなり鏡面化，x　鏡面化せず

その平均値を求め，比較検討した。さらに放電部等をSEM

で観察した。

3　結果及び考察

3．1　ピン試料

　最初にピン試料で予備実験を行った。まずピン試料で検

討した理由はピン試料の鏡面化にかかる放電時間が平面試

料に比べ短縮できることによる。そしてその結果を基に目

的とする平面試料に応用することにした。検討した放電ガ

スはAr，　Ne，　Kr，　Xe，　F6Sに，　Ar／02，　Ar／N2，　Ar／

CO2，　Ar／CO，　Ar／He，　Ar／Kr，　Ar／Ne，　Ne／Kr，　F6S／He

各混合ガスである。混合ガスの混合割合は0．2－1wt％であ

る。種々の測定条件を検討しして得られた結果を表1に示

す。Al試料の場合，　Ne／Kr，　F6S／He混合ガスで少し鏡面化

し，Cu試料ではAr／Kr，　Ne／Kr，　F6S／He混合ガスで少し鏡

面化した。また，Mo試料ではNe／Kr混合ガスで少し鏡面化
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した。そして，Ar／H：e混合ガスでは，　Al，　Ti，　Fe，　Cu，　Mo

試料はかなり鏡面化し，ステンレス試料もAr／He混合ガス

で少し鏡面化することが分かった。ArにHeの添加量．と鏡

面化との関係を一例としてCuの場合の結果を図2に示し

たが，0．3wt％念有する混合ガスが最も鏡面化したので他

の試料もHeが0。3wt％含有する混合ガスを用いた。なお，

図2の縦軸には放電後の最大荒さ（Rmax　a．b．）と放電前

の最大荒さ（Rmax　b．d．）の比を示してる。しかし他のガ

ス，混合ガスではこれらの試料では鏡面化しなかった。こ

れらの結果から考察して励起エネルギーの差の大きい（Ar：

15。76，15．93eV，　Ne：21．564eV，　Xe：12．1，13．4eV，　Kr：

14．0，14．76eV，　He：24．59eV）混合ガスが試料表面の鏡面

：

長

ミ

雲○、5

譲

κ

o．2

0－Q＝平俄i試料

凸一一一ム：ビン試料

O　　　Gj　　Q2　　0，3　　0．4　　0．5　　0．6　　0．7　　Q8　　0．9

　　　　　　11。添加1罎ulc／Ar｝1冒t．勤

図2　Cu平面試料とピン試料に於けるHe添加量（He／Ar）と表

　　　面荒らさとの関係

　　　放電条件；放電電圧：0．6kV，放電電流：2．2mA，放電時

　　　慣i　：！800sec．

化に効果があると推測された。これらの混含ガスが試料の

鏡十三に効果があるのは，励起エネルギーの差が大きいと，

同じ放電条件では，生成する混合ガスのイオンの試料表面

への衝撃が和らげられ，衝撃による損傷が少なくなるため

と考えられ，る。

3．2　平面試料

　ピン試料で得られた結果から平面試料に対してAr侮e

混合ガスを用いて検討した。平面試料に対してもArにHe

の添加量と鏡面化との関係を一例としてCu試料の場合の

結果を園2に回したが，ピン試料に比べ鏡面化が少ないこ

とが分かった。

　この原因はピン試料と平面試料と放電セルの構造による

ところが大きいと考えられるが詳しいことは明らかでない。

そこで他の希ガスからなる混舎ガスについて検討した。そ

の結果，Xe／He混合ガスが試料表面の鏡面化に有効である

ことを兇鵬した。

3．2．1　Xe／目e混合ガスの放電条件

　高純度Xeガスは非常に高価であるので，　XeとHeとの最

適な混合比の検討ができないので，Heの含有漿はAr／He

混合ガスと同じ0．3wt％の混合ガスを使讃した。　Xe／He混

合ガスに於ける放電電流，放電電圧の鏡面化に対する影響

をCu試料を用いて検討し，その結果を図3に示す。図3か

ら分かるように，放電電流はL7－2．1mA，放電電圧はでき

るだけ小さいことが良いことが分かった。Cu試料の場合放

電を維持するのに最低0．4kV必要であるが，あまり放電電

圧が小さいと鏡面化に時間がかかる欠点があった。そこで

Ti，　Fe，　Cu試料場合の放電時1｝，野と鏡面化の関係について検

討した。Tiの放電電流2。OmA，放電電圧0．6kV，　Feの放電

電流2．OmA，放電電圧0．5kV，　Cuの放電電流！．6mA，放電

電圧0．5kVと一定にして放電時覇と鏡面化との関係を図4

に承す。いずれの試料とも放電時間が長くなるとわずかで

　　｝

婁

置

隻

薯

6

虚Q5

O
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縄
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図3　Cu平面試料に於けるXe／He混声ガスを用いた町彫の表

　　　諏荒さに及ぼす放電条件の影響

○

図4

1800 　360Q　　　　　5400

放電時騰（s）

7200

平面試料に於けるXe／He混舎ガスを用いた場合の表町

荒さと放電時間のと関係
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あるが良くなることが分かる。図3には7200sec．までしか

示してないが，これ以上放電時間を長くしても鏡面化に対

して大きな改善は認められなかった。

3．3　Xe／He混含ガスによる結果

　次に，AI，　Ti，　Fe，　Cu，　Mo，ステンレス試料について

放電後の表面荒さプロフィルを示す。放電条件は放電電流

1．5－2。OmA，放電：電圧0．4－0．7kV，放電時間は7200sec．で

ある。

　Al試料についての表面荒さプロフィルを図5に示す。ま

た，SEM写真を図11に示す。図5には放電前，　Arガス，　Ar／

He混合ガスでの結果を比較のため示してある。また，

放電前，Arガスの表面荒さプロフィルの感度は他の表面荒

さ感度の1／5である。なお，荒さプロフィルの評価長さ（横

軸）は4mmである。図5に示すようにXe／H：e混合ガスを使

用したときが最も良い値が得られ最大荒さ（Rmax）は3．5

μmから1．0μになった。Xe／He混合ガスを使用したとき得

られたSEM写真（図11＞から分かるように平坦になってい

ることが確認できる。しかし，A獄料は放電痕が少し観測

される。これは放電条件によって少なくなるので，さらに

良い放電条件を検討する必要がある。

　Ti試料の表面荒さプロフィルを図6に示す。放電前の

Rmaxは2．0μm，　Ar／H：e混合ガスではRmaxは1．2μm，　Xe／

He混合ガスではRmaxは0．5μmの値が得られ，　Xe／He混’合

ガスはかなり鏡面化することが分かった。Ti試料のSEM写

真を図12に示すが，放電によりかなり表面が平坦になって

いることが分かる。しかも放電痕は少ない。

　Fe試料の表面荒さプロフィルを図7に示す。放電前の

Rmaxは1．6μmで，　Ar／He混合ガスでのRmaxは1．3μmで

あるが，Xe／He混合ガスでのRmaxは0．7μmにあった。ま

た，Fe試料表面のSEM写真を図13に示す。図13から分かる

ようにXe／He混合ガスを使用した場合は表面が平坦にな

る。しかも放電痕は少ない。

　Cu試料における表面荒さプロフィルを図8に示すが，放

電前のRmaxは1．9μmに対して，Ar／He混合ガスでは

Rmaxは1．1μmであるが，　Xe／He混合ガスではRmaxは0．7

μmであった。Cu試料表面のXe／He混合ガスを用いたとき

のSEM写真を図14に示すが，放電によって表面が平坦にな

っているが，細かな放電痕が一面に覆っていることが観測

された。この放電痕は放電：中試料表面にデポジットしたこ

とによるとも考えられる。この放電痕は放電条件によって

異なるのでさらに詳しく最適な放電：条件を検討する必要が

あるものと思われる。

　Mo試料の表藤荒さプロフィルを図9に示す。放電前の

RmaxはL5μmであるが，　Ar／H：e混合ガスのRmaxは1．1

μmであるが，Xe／He混合ガスのRmaxは0．5μmであり良

い結果が得られた。Mo試料のXe／He混合ガスを用いたと
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放電前 放電前

放電後 放電後

図11Al平面試料のSEM写真 帳12Ti平面試料のSEM写真

きのSEM写真を図15に示す。放電によって試料表面が平坦

になっていた。また，放電痕はほとんど認められなかった。

　ステンレス試料における表面荒さプロフィルを図10に示

す。放電前のRmaxは1．8μmであったが，　Ar／He混合ガス

ではほとんど改善されないが，Xe／He混合ガスではRmax

で1．0μmの値が得られ，少し改善された。ステンレス試料

の鏡面化が本法であまり改善されないのはステンレスが合

金であることに関係していると考えられる。放電後のSEM

写真を図16に示すが，この写真からは放電後の表面は平坦

でありしかも放電痕はほとんど観測されなかった。

　以上Al，　Ti，　Fe，　Cu，　Mo，ステンレス試料について放

電ガスの種類による表面の鏡面化の度合いについ述べたが，

一般にいえることはArガスでは表面が鏡面化せず，むしろ

表面が荒くなることが多かった。Ar／He混合ガスでは表面

が少し改善し，さらにXe／He混合ガスではAr／He混合ガス

より改善した。

　Xe／He混合ガスを用いる本法は，試料鏡面化に長時間の

放電時間が必要であったので，予備放電について検討した

Ti，　Moの試料ではAr／He／H、（H2含有量：0．5wt％）混合

ガスを用いて1800sec．間予備放電した後，続けてXe／He混

合ガスで1800sec．間放電を行った結果は，　Xe／He混合ガス

での結果と同じだあった。このことは放電時間が半分にな

ったことにより，作業性が向上した。現在他の試料につい

ては最適な予備放電の条件を検中である。

　通常，ドライエッチングによる金属のエッチングには，

塩素系，フッ素系のガスを含有する混合ガスが用いられて

いるが，この場合金属の種類によって使い分ける必要があ

る。希ガスからなる混合ガスを検討した理由の一つには，

すべての金属を鏡面化が可能ではないかと考え検討したが，

実際には金属の種類によって最適な希ガスからなる混合ガ

スを検討する必要があるようである。

　Xe／He混合ガスを用いるdcグロー放電プラズマでA1，

Ti，　Fe，　Cu，　Mo，ステンレスについて検討し，最も良い

値は表面荒さ計で最大荒さ（Rmax）で0．5μmであったが，

本研究の目的とする金属表面の鏡面はRmaxで0．3μm以下

であるので，まだ現時点ではこの目標に達してない。現在

この目標を達するため，放電セルの改良，Xeガスが高価な

ためXe／He混合ガスは一種類しか検討してないが，　Xe／He

の最適な混合比の検討，他の混合ガスの検討等を行ってい

る。

参考文献
1）日本学術振興会プラズマ材料科学第153委員会偏，プラ

　　ズマ材料科学ハンドブック，オーム社，（1992），p．411．

2）Saito，　M．；Fresenius　J．　Anal．　Chem．，351（1955），148．

3）Saito，　M．　l　Fresenius　J．　Anal．Chem，357（1977），18．
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強磁場下における半導体磁気光効果の研究

機能持性研究部

高増　正，今中康貴，竹田寛治，木戸義勇

要　　約

　半導体中低次元電子系や半導体超構造では，低温強磁場下で特異な現象を示すものが数多く報告されてい

る。こうした現象を研究する手段として，近年，磁気光効果測定が不可欠なものとなっている。本研究では，

可視域から近廻外領域の光を用いた強磁場申での分光測定を可能にするための男茎の開発整備を行った。特

に，分散型分光器とCCDカメラを用い，パルス磁場と組み合わせたストリークカメラ型の分光装置を開発に

よち，一八のパルス磁場発生で磁場依存スペクトルの測定が可能となった。この装置を胴いることで，磁気

光学測定効率が飛躍的に向上し，半導体，特に低次元電子系や超構造での測定を行なった。

1　緒言

　1981年にK．von　Klitzingらによって整数量子ホール効果

が発見されて以来，半導体中の電子系の磁場中での振る舞

いは非常に多くの研究者から注螢を集めている。成長，加

工技術の発展により，半導体では良質の超格子構造や微小

デバイスが自由に作製できるようになっている。これらの

低次元微小デバイス中では，電子の振る舞いは構造の低次

元化にともなう量子効果を強く反映している。例えば，半

導体ヘテロ界面に形成された電子系では，電子は界面と垂

直の方向の自由度を失い2次元的な運動のみが許される。

整数量子ホール効果や分数量子ホール効果は，こうした低

次元性を強く反映した現象であり，従来の電子系では見ら

れなかった特異な基底状態の性質を示すことが知られてい

る。また，半導体界面や表面に作製される量子ドットでは，

電子系は，数10nrn程度の小さな空間に閉じ込められる。そ

のため，電子のエネルギースペクトルは離散的になり，常

温に近い温度でも量子効果が顕著に現れるようになる。

　こうした電子系を強磁場下に置くことで，主に2つの効

果が現れる。強磁場下では，電子状態はLandau量子化し，

その波動関数は強いローレンッカによって収縮する。その

結果，電子問の波動関数の重なりが強くなり，電子状態を

記述するために電子間相互作用が無視できなくなる。こう

した状態では，前述の分数量子ホール効果やスカーミオン

状態といった特異な状態が現れる。こうした強相問電子状

態の研究は，基礎物性研究において非常に重要であり，強

磁場下での半導体では，磁場によってその電子相間を連続

的に変化させることができるため格好の研究対象となる。

一方，上記の波動関数の収縮は，ナノメータースケールの

微小デバイスを評価する上で大いに役立つ性質となる。ナ

ノメーター微小デバイス中では，電子はデバイスの中に閉

じ込められる事により量子効果を示すが，強い磁場の下で

は，このデバイスの大きさと磁場による電子波動関数の閉

じ込めが競合する。よって，磁場によって引き起こされる

物性を定量的に調べることにより，デバイス巾の電子系の

有効な大きさ（波動関数の広がり）が正確に評価できる。

　我々はこれまで，GaAs／AIGaAsヘテロ界面中に形成さ

れる2次元電子系を対象とし，主に輸送現象測定を手法と

して強磁場効果に関する研究を行なってきた。本研究では，

輸送現象と相補的な情報をもたらす磁気光測定を行うこと

によりこれまでの研究をより編広い視野から捕らえること

を景的としている。

2　磁気光効果測定装置

2．1　はじめに

　磁気光効果測定は，分光器と磁場発生装置の組み合わせ

により行われる。当研究所では，ハイブリッド磁石をはじ

め，多種類の磁場発生装置が利用可能であるが，それぞれ

の磁場発生装置には，定常的か変動的か，磁場の安定度，

発生空間の大きさ，マシンタイムの長短等の特色があり，

必ずしも全ての測定手段が理想的に組み合わせられる訳で

はない。一方，分光器は，原理上，分散型とフーリエ変換

型に大別される。我々は，以前より，Bome11社製のフーリ

エ分光計を所有しており，主に遠赤外領域での分光測定に

用いている。この装置は，遠赤外に加えて，可視から近紫

外にいたる広範な領域での分光が行えるため，その活用範

囲も広く，分解能も高い。しかしながら，本研究で目的と

する可視，近赤外領域では，光検出器自体の感度，信号雑

音比はそれほど大きくないため，測定は，長時間に渡る時

間積算を行う必要がある。これは，小型超伝導磁石等のマ

シンタイムに余裕があり，定常磁場を安定に発生できる磁

場発生装遣には大きな利点であるが，本質的にパルス磁場

等の変動磁場に対しては，不向きである。本研究では，超

伝導磁石，ヘリウム3冷凍機との組み合わせにより反射光

測定に胴いる試みを行なった。

　一方，分散型分光器では，原理的に波長分解能を落とす

事により短時間での測定が可能である。本研究では，冷却

型2次元CCD素子を分散型分光器の検出器として導入し
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た。CCD素子は，半導体検出器であり，その測定可能波長

範囲は300nmから1100nmと可視および近赤外領域に限定

される。しかしながら，現実の検出素子としての量子効率

が数十％以上と大変高い上，一50℃程度まで冷却すると信

号雑音比がきわめて高くできるため，短時間での測定に大

きな利点を持つ。発生磁場の最も高い磁場発生装置である

パルス磁石では，その磁場発生は，数十msecの短時問であ

る。こうした短隠間で磁気光測定を行うためには，この冷

却CCD素子を用いた分光計を使用することが不可欠であ
るD。

　また，実際の物性測定においては，対象となる現象の現

れる条件が測定装置において充分に実現されていなければ

ならない。我々の研究昌的は，主に低温強磁場下における

半導体中の電子相関現象であるため，電子相関エネルギー

より充分低い温度が必要である。分光測定では，試料に或

る程度以上の光エネルギーを照射，吸収させる必要がある

ため，低温の実現と測定精度の向上は，相反する条件とな

る。本研究では，ヘリウム3の冷凍機中で使用可能な分光

測定プローブを開発し，これを用いて電子相関に関わる研

究を行った。以下では，2．2．パルスマグネットとの組み合

わせたストリークカメラ装置，2．3フーリエ変換型分光器

を用いた磁気光反射スペクトル測定についてその装置の特

徴を測定プローブの特徴を交えて述べる。

2．2　ストリークカメラ型磁気光効果測定装置

　現在物性測定に活用できる強磁場発生装置として，もっ

とも強い磁場を発生できるものはパルス磁場発生装置であ

る。当研究所では，最高73Tの磁場発生記録を持ち，実用的

にも50丁以上の磁場が使用できる。このパルス磁場装置の

最大の欠点は，磁場発生時間がmsecオーダーと極端に短

く，磁場発生の繰り返し時間が数十分と長い事である。通

常の物性測定では，多くの場合，測定精度の向上等の理由

から時間平均，時間積算を行い物理量を測定する。パルス

磁場を用いてこうした時間積算の測定を行うことは非常な

困難を伴い，現実的ではない。そのため，パルス磁場下で

の湖定では，本質的に信号雑音比の高い方法での測定が要

求される。磁気光効果測定では，光検出器の特性がもっと

も重要である。我々は，そのため，冷却型CCD素子を用い

た。CCD素子での雑音特性は，主に熱的に励起される電子

が原因となる。そのため，従来は液体窒素等の冷媒をもち

いて素子の冷却を行い，一／50℃程度の素子温度を得ていた。

今回用いのは，ペルチエ素子による冷却を行うタイプの素

子であり，空冷で一70℃の素子温度が得られる。パルス磁

場等の短時間測定では，熱励起電子の数は，長時間積算の

場合に比較して小さいため，この冷却温度は充分実用に耐

えうる低雑音を与える。また，冷媒，冷却水を用いないた

め，装置の可搬性もよく，多種類の磁場発生装置と組み合

わせる本研究の特徴に有利である。

　図1は，本研究で胴いた装置の概要である。CCDカメラ

に用いた分光器は，光入力にFC型のファイバーコネクター

を融いている。散乱光の少ない光学系により分光されたフ

パノレス磁揚
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図1　パルス磁場を用いた発光スペクトル磁場依存性測定装置

一46一



強磁場下における半導体磁気光効果の研究

アイバーの像は，2次元CCDの端付近に現れる。コンピュ

ーターにより，電荷移送を制御してパルス磁場の発生に岡

期させて1次元的な分光イメージを転送することによりパ

ルス磁場の発生後には，CCD上にスペクトルの時間（磁場）

依存性イメージが露光される。分散方向の分解能は，分光

器のグレーティングの選択と縦方向スリットの開閉により

調整可能であり，時間方向の分解能は入力ファイバーのコ

ア径により選択できる。電荷の転送時間は，最低16μsが選

択でき，トリガータイミングが外部から入力可能なため，

等時間聞隔以外の測定も可能である。

　図に示した測定系は，3章で述べる発光スペクトルの測

定系であるが，励起光にはアルゴンレーザー（波長514nrn）

を用い，試料プローブ中のファイバーに2分岐バンドルフ

ァイバーにより導入を行う。発光は，2分岐バンドルファ

イバーの反対側から取り出され，フィルターにより励起光

を除いた後に分光される。4章で述べる定常磁場（超伝導

磁石）と組み合わせた測定では，試料プローブは，簡易型

ヘリウム3冷凍器に導入される。

2．3　へりウム3冷凍血中での光反射プ隣一ブ

　半導体中2次元電子系の強磁場下での振る舞いの多くは，

電子間粗互作用の結果として解釈される。こうした系の特

徴的な振る舞いの多くは，lK以下での低温状態でのみ観

測され．る。本研究の主欝的であるこうした電子問相互作用

の研究にとって，！K以下の低温条件は必要不可欠なもの

である。我々は，こうした際的のために，ヘリウム3温度

で使用可能なプローブを作製した。特に，5章で述べる半

導体量子井戸中の過剰荷電粒子（電子あるいは正孔〉と励

起子との相互作用の研究のためには，サブストレート構造

による光吸収が測定対象の量子井戸での光吸収をかくして

しまうため，反射測定を行う必要があった。図2に示した

のは，この目的のために作製した反射スペクトル測定用の

プローブ構造の概略である。光吸収による発熱を抑え，な

おかつ高分解能のスペクトルを得るため，Bomen社製のフ

ーリエスペクトロメーターにより可視から近赤外の範囲で

のフーリエ分光を行った。

フーリエ型分光計

試料

『コ

＝
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並さ悩
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温度コントローラー

超伝導磁石
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図2　フーリエ型分光計を胴いた反射スペクトル測定用低温プローブの構造と測定系
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3　パルス強磁場下でのlnGaAs半導体量子ドットの

　　発光スペクトル測定

3．1　はじめに

　半導体では，高度な微細加工技術を用いることにより，

電子をnmオーダーの小さな領域に閉じ込めることが可能

である。特に，GaAs基板の上に成長させたInGaAsでは，

その格子定数の差による歪みのために，自然にドット状の

成長が行われる2）。こうしたnmスケールの構造中では，電

子の波動関数は構造の閉じ込めポテンシャルの影響で，通

常の状態と異なっており，特に磁場中での励起子発光の振

る舞いはこうした構造の影響を受けやすい。つまり，磁場

中で電子の波動関数は，ランダウ半径売程度に収縮してい

るが，このをと量子ドット構造との大きさの比によって，磁

場によるエネルギー依存性に変化が生じる。また，半導体

中の発光は，励起子状態のエネルギーを反映しており，励

起子の束縛エネルギーそのものも，電子（正孔）の閉じ込

め効果により大きくなることが知られている。こういつた

特性を利用して，発光スペクトルの磁場依存性を調べるこ

とで，超構造や量子ドットのサイズなどの情報を得ること

ができる。

3．2　実験および考察

　我々が用いた試料は，筑波大学川辺研究室で作製された

GaAs上のInGaAs自己形成量子ドットである。このドット

の特徴は，成長の段階で，成長室に水素原子を導入するこ

とにより，通常より密に量子ドットを形成できる点にある。

つまり，30nm程度の大きさのドットがほぼ折り重なるよう

に形成されている。このことから，従来不可能であった量

子ドット問の状態結合や面内の超格子構造への期待がかか

っている。測定には，成長時の基板温度の異なる3つの試料

を用いた。

　測定は，4．2Kで約40Tまでのパルス磁場を用いて行っ

た。前章に述べたように，CCDの同期転送により2次元イ

メージとして磁場依存発光スペクトルの測定に成功した。

図3は，量子ドット問隔が比較的大きな，基板温度460℃で

の成長の試料（試料A）について測定した磁場（時間）依

存発光スペクトルの2次元イメージである。図の上部に同

時に測定した磁場の時問依存性をしめしてある。この試料

の場合，各発光スペクトルのピークは，磁場と共に高エネ

ルギー側にシフトしており，磁場に対する依存性が磁場増

大時と減少時で再現しているのがわかる。この2次元イメ

ージから切り出した各磁場でのスペクトルを3つの試料に

対して図4に示した。試料Aから試料Cに向かって，成長

時の基板温度は高くなり，その結果量子ドットの間隔が小

さくなっていく。量子ドット間隔の最も小さな試料Cでは，

4つの主な発光ピークが見られる。このうち，1。5eV付近に

見られる2つのピークは，GaAsキャップレイヤーからの

発光であることが同定されている。1．2－1．4eVにある2つ

　日
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ヨ
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図3　パルス磁場下で測定したlnGaAs量子ドットの発光スペ

　　　クトルの磁場依存性（2次元イメージ）と同時に測定した

　　磁場の時間変化。

のピークに着目すると，高エネルギー側のピークが磁場に

対してその強度を増しながらわずかに高エネルギーシフト

をしているのに対して，低エネルギー側のピークは，15T付

近から急激に高エネルギーシフトをしているのが分かる。

磁場に対するこの2つのピーク位置の依存性を示したのが

図5である。

　この磁場依存性は，現在まで完全には説明されていない

が，以下に述べる2つの可能な説明が考えられる。第一は，

通常の量子ドットおよびウェッティング層と呼ばれる層を

考慮した説明である。通常の高密度量子ドットでは，量子

ドット問が構造的に基板との問でつながった層を形成する。

この層はウェッティング層とよばれ，電子に対しては，非

常に薄いが2次元的な構造となる。一方，その上に成長さ

れた量子ドットは，1次元的な特徴を持つ。この2つの量
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図4　王nGaAs量子ドットの発光スペクトルの磁場依存性。

　　　（a）成長基板温度460℃，（b＞480。C，（c＞500℃のそれぞれの試料に対するもの。

子構造は，それぞれの閉じ込められた電子状態を持ち，そ

の波動関数は，2次元および1次元的になる3＞。先に述べた

ように，磁気光効果は，電子の次元性に非常に敏感であり，

こうした2つの次元性を持つ電子に対して異なった磁場依

存性を与えることが考えられる。量子ドットが電子の波動

関数を放物的に閉じ込めていると考え，その量子ドットの

閉じ込めポテンシャルを
　　　　　　・（り・圭〃塀〆

　　β÷圭叫・調三叶

一叶工梱可・（勢
　　　　　ω。⊥＿。3．8。10・3、・
　　　　　　。　1b

とすると電子系のハミルトニアンおよび固有エネルギーは，

下のように与えられる。ここで，量子ドットサイズフb篇30

nm，閉じ込めポテンシャル％罵1eV，　InGaAs中での電

子の有効質量　が＝0．05彿。を用いる。電子のエネルギー

は，磁場と量子ドットの閉じ込めポテンシャルの両方の影

響を受け，図6に示したようになるが，これは，図5の低

エネルギー一側のピークエネルギーの磁場依存性に良く合う

ように思われる。一方，2次元的な電子の場合，磁場によ

るエネルギーシフトは，この量子ドットより小さいことが

理論的な解析によりわかっている。つまり，このモデルで

は，低エネルギー側のピークが量子ドット内部の電子によ

る発光であり，高エネルギー側のピークは，ウェッティン

グ層からの発光と考えられる。

　しかしながら，この試料に対する他の実験結果は，以上

の単純なモデルでは説明できないいくつかの特徴を有する。

例えば，同じ試料で行なった発光スペクトルの励起強度依

存性および温度依存性の結果，フォノンや励起子問の散乱

頻度の増大に従って，高エネルギー側ピークの発光強度が

増大しピークエネルギーも変化する。これは，上記のよう

な単純な次元性の違いのみでは，説明がつかない。こうし

た現象と図に示したような磁場依存性を嗣時に説明するモ

デルとして，量子ドット間のトンネル現象がある。本研究

で用いたような量子ドット聞距離が非常に狭い試料では，

量子ドット間に電子のトンネル現象が生じ，その結果励起

子状態のエネルギーが変化することが考えられる。このエ

ネルギー変化は，トンネル現象がコヒーレントに起きるか，

非コヒーレントに起きるかによって異なることが理論的に

示唆されている。今，実験データの低エネルギー側の発光

ピークが非コヒーレント状態の励起子発光であると考える

と，磁場によって励起子の波動関数が収縮することでその

ピークエネルギーが大きく変化することが考えられ，これ

は，実験事実と定性的に一致する。詳しい解析は，今のと

ころまだ行なわれていない。
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4．1　はじめに

　半導体中の2次元系では，バンドギャップより大きなエ

ネルギーを持つ光によって励起された電子一正孔対は，通

常励起子と呼ばれる束縛状態をとる。2次元系に余剰の電

子または正孔が存在すると，励起子と電子（正孔〉が結び

つき荷電励起子状態が作られることが理論的に示唆されて

いる。この荷電励起子状態が実際の半導体中でどのような

エネルギー状態を持つかは，現在まで理論的，実験的に明

らかになっていない。さらに，低温強磁場中では，2次元

電子（正孔）系は，整数，分数量子ホール効果や巨視的ス

ピン状態であるスカーミオン等の電子相問による特異な状

態をとることが知られている。余剰電荷のこうした量子状

態と励起子との関係について研究することは，電子相問現

象において非常に重要なことだと考えられる。5）我々は，

GaAs／AIGaAs量子井戸中で励起子状態が磁場および電荷

密度の依存性の測定を行なった。

4．2　実験および考察

　我々は，表面に透明電極を持つp型：量子井戸を用いて，こ

の荷電励起子および通常の励起子の強磁場下における状態

を反射スペクトル測定を行うことで明らかにすることを試

みた。試料表面の透明電極に電圧を加えることにより，量

子井戸中の正孔密度をほぼ零から2×101’cm｛2まで連続的

に変化させることができる。また，その時の正孔密度は，

岡疇に行う静電容量測定により正確に決定することが可能

である。

　図7は，零磁場における15nmの井戸幡をもつp型GaAs／

AIGaAs量子井戸の反射スペクトルの電荷密度依存性であ

る。砂中一番下のデータでは正孔密度がほぼゼロであり，

ゲート電圧を次第に負に増大させて行くことによって，一

番上のデータでは正孔密度が2×1012cm－2となっている。

低正孔密度の領域では，L5305eV付近に中性励起子のピー

クが観測されるのに対して，電荷密度を増大させて行くと

し529eV付近に新たなピークが現れる。これが，荷電励起子

のエネルギーに対応するものである。このピークは，電荷

密度の増大にともなって，次第に高エネルギーシフトを見

せる。これは，荷電励起子のエネルギーが状態密度（フェ

ルミエネルギー〉によって決定されていることを示してい

る。さらに電荷密度を増大させて行くと，このピークは，

フェルミエッジ異常として知られる幅の広いピークへと連

続的に移行しているのがわかる。図7において，温度1．6K

と0，7Kでのスペクトル，特に中性励起子から荷電励起子へ

の移行領城での二つのピークの共存状態がことなっている

のがわかる。これは，励起子と余剰電荷との関係が非常に

小さな電子二間エネルギーによって支配されていることを

示している。
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図7　p型一GaAs／AIGaAs量子井戸の反射スペクトルの正孔密度依存性。図中最も下の曲線が正孔密度nF　O。

　　最上部のデータnp＝2x1011cm　2まで等間隔。

　図8に磁場中で行なった同様の実験結果を示す。B＝8T

以下のすべてのデータで，零磁場と同様に中性励起子から

荷電励起子への移行が観測された。また，低磁場（B＝2T，

4T）では，荷電励起子のエネルギーが電荷密度がある値で

不連続に変化している。これは，磁場中で正孔のエネルギ

ーが離散的なランダウ準位を形成しているため，ランダウ

準位に対する占有率びが整数になる（整数量子ホール効果

が現れる）ところでフェルミエネルギーが急激に変化する

ことに対応している。

　各々のピークエネルギーの不連続な変化は，荷電励起子

のエネルギーおよびサイクロトロンエネルギーを反映して

いる。このサイクロトロンエネルギーから見積もられる有

効質量が（電子十正孔〉質量であるのか，（局在した電子の

正孔）質量であるのかを児極めることによって，荷電励起

子に対する物理的解釈が可能となる。現在までの我々の実

験結果では，荷電励起子の領域で，上記爾者の中間的な有

効質量が見積もられており，これは，荷電励起子において

は電子と正孔が古典的には解釈のつかない状態で束縛しあ

っていることを示唆している。これまでより進んだ理論的

な解析が必要とされている。

5　2次元電子系の量子ホール効果状態下での発光ス

　　ベクトル測定

5，1　はじめに

　GaAs／AIGaAsヘテロ接合界面には，不純物による散乱

が極めて小さな理想的2次元電子系が存在する。この2次

元電子系に垂直に磁場を印加することにより，電子のエネ

ルギー状態は，離散的ランダウ準位となる。磁場が温度（熱

的励起エネルギー）に比べ十分に低い場合には，電子は，

他のランダウ準位への散乱を受けなくなるため，超伝導状

態に近いエネルギー損失のない電流状態が実環される。こ

の状態を量子ホール効果とよぶ。この量子ホール効果状態
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で，試料に流す電流密度を大きくしていくと，ある電流値

で突然量子ホール効果状態が消失する，いわゆる量子ホー

ル効果のブレークダウン現象が引起される。我々は，この

ブレークダウン現象を長年にわたって輸送現象の立場から

研究し，これが電子の不安定性を伴うヒーティング現象で

あることを明らかにした。我々の解析では，電子温度は，

電流の関数としてある電流値（臨界電流値）から急激に上

昇し，試料の格子温度が1K以下であっても，臨界電流値の

直上で数十Klまで上昇するはずである。こうした状態は，試

料の光学的な性質にも少なからず影響を及ぼしているもの

と考えられる。本研究では，この2次元電子系量子ホール

効果状態下での磁気光学的特性の電流に対する依存性の測

定を試みた。η

5．2　実験および考察

　実験に用いた試料は，通常輸送現象測定に用いられる

GaAs／AIGaAsヘテロ接合で，界面に形成される電子系は，

50m2／Vs程度の高い易動度を持ち，数紋の磁場下，1K以下

の温度で明確な整数量子ホール効果を示す試料である。測

定は，2章で述べたCCDカメラを用いた分散型分光計を使

用し，簡易型ヘリウム3冷却器中で，500mK程度の低温で

行なった。明確な量：子ホール効果状態を実現するためには，

ヘリウム3温度程度の低温が必要である一方，こうした低

温では，冷凍機の冷却能力は極めて小さいため，励起光と

して強力な光を用いることはできない。この点，CCDカメ

ラは，ペルチエ素子冷却によるCCDの冷却によって，信

号／雑音比をきわめて大きくすることができるので，励超

光源強度を10－4W／cm2程度に抑えることにより発熱は無

視できる程度であった。また，この条件下で，数十秒の露

光時間で十分な信号／雑音比が得られた。

　図9は，θ＝6の整数量子ホール効果が実現している状

態で測定したGaAs／AIGaAsヘテロ構造中2次元電子系か

らの発光スペクトルである。励起光源として，アルゴンレ

ーザー（514nm）を用いた。試料はホールバー型に加工さ

れ，光学的測定と同時に電流電圧論定が行なえるよう電極

が作りつけられている。電流がゼロの状態では，発光シグ

ナルは，！．517eVの第2準位からの電子一正孔：再結合の発

光と1．497eVのアクセプター準位からの発光がみられる。

電流を増大して行くと，！．508eVあたりに新たな発光ピー

クが現れる。これは，エネルギーから考えて第1準位から

の発光であると考えられる。この発光ピークのピーク強度

を電流の関数として示したのが図9の挿入図である。発光

ピークは，ソースードレイン間電流7μAあたりで急激に増

大しているのがわかる。この発光の電流特性は，先に述べ

た電流による量子ホール効果のブレークダウン現象によっ

て次のように説明できる。半導体ヘテロ構造では，界面に

三角型のポテンシャルが生じ，この中に閉じ込められた複

数の準位が存在する。界面付近には，電場が生じているた

め，光励起された電子一正孔対は，お互いに逆方向へ移動
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図9　ランダウ準位の占有率〃篇6（整数量子ホール効果状態）

　　でのGaAs／AIGaAsヘテロ構造中2次元電子系の磁場中

　　発光スペクトルの電流依存性。挿入図は，矢印のピーク強

　　度の電流依存性。

する。そのため，界面から遠くに波動関数の広がりを持つ

電子状態からの発光が支配的であるものと考えられる。第

一準位の波動関数は界藤付近に局在しているため低温では，

ここからの発光は小さい。ところが，電子系に電流を流す

ことで，量子ホール効果はブレークダウンを惹き起こす。

この時，電子系にジュール熱として与えられたエネルギー

は，電子からの音響フォノン放出を活性化させる。音響フ

ォノンを介在することによって，電子の波動関数は仮想的

に正孔の波動関数との重なりを持つようになるため，この

第一準位からの発光が可能になるのである。実際，測定さ

れたピーク値の電流依存性は，電流電圧特性と非常に良く

一致しており，音響フォノンの数，つまり電子温度がこの

ピークの強度を左右していることを示唆している。また，

ランダウ準位への占有率簾をわずかに変えた場合でもこの

特性は残っており，上記のモデルを支持していると考えら

れる。定量的な解析は，現在進行中である。

6　まとめ

強磁場下における半導体の磁気光効果測定装置を瀾発し，
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いくつかの半導体超構造，量子構造における発光および反

射スペクトルの測定を行なった。低温で，特に電子（正孔）

系の相関が重要な系では輸送現象測定と相補的に行われる

磁気光効果測定が：重要であり，パルス磁場を含めた強磁場

．ドで行なったこれらの研究が多くの情報を与えてくれるこ

とがわかった。また，個々の現；象に対しては，今後より詳

細な解析および理論との比較を行なっていく。
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表面における原子移動の第一原理分子動力学による理論的研究

科学技術振興調整費　総合研究

計算材料研究部

佐々木泰造，大野隆央，楠　克之，宮崎　剛，胡　暁，奈良　純

平成6年度～平成9年度

要　　約

　結晶成長や表面腐食或いは触媒反応といった圃体表西上での反応には，拡散や吸着・脱離など様々な原子

移動が関与している。仮想実験室内においてこのような表弼現象を仮：想的に再現し或いは予測することが出

来れば，実際の材料作製やその機能・特性の評価にあたり極めて有益な指針を得ることができる。本研究で

は，単純金属表口上での酸素分子の解離過程及び半導体表禰直下でのC順子の振る舞いを取り上げ，固体表

面上での原子移動・反応の仮想寅験を可能にするためのモデル化の研究・狡術開発を行った。典型的な単純

金属の一つであるA1の（！11）表藤近傍での02に対して実行した計算では，表面からの電荷移動を起源とする

引力が表面一分子間に働き，その後分子が解離するモデルが示された。一方，GaAs半導体中の表面直下に侵

入したCl原子に対しては，結晶中への拡散よりも表薗への析出が圧倒的であり，その際に母体結繍の原子間

共有結合を次々と破壊していくというモデルが示された。今後，金属や半導体表藤での反応・原子移動に対

するこれらのモデルを基にさらに表面特性の研究を進めることが可能になった。

1　はじめに

　固体表面上での反応は，結晶と外界の境界である表藤を

特徴付ける最も重要な物性の一つであり，拡散や吸着・脱

離など様々な原子移動が関与している。そして原子移動の

結果は，結晶成長や表面腐食或いは触媒反応といった巨視

的な現象として我々の霞の前に現れる。仮想実験室内にお

いてこのような表藤現象を仮想的に再現し或いは予測する

ことが出来れば，実際の材料作製やその機能・特性の評価

にあたり極めて有益な指針を得ることができる。本研究の

闘的は，第一原理分子動力学手法を金属及び半導体の表面

と異種原子よりなる系に適用し，固体表二上で見られる

種々の原子移動現象を数値計算により定量的に調べるため

に必要な物理的臥像の抽出とそのモデル化・技術の開発を

行うことである。特に，単純金属表面での分子の解離の機

構及び半導体表面直下での異種原子の振る舞いについて研

究を行った。対象とした系は，1）A1（111）表面上の02分

子，2）GaAs（111）Gaゴich（4×2）表薗直下のCI不純物であ

る。A1（111）表面は，表面再構成がなく電子状態に共有結合

性が乏しいため金属結合的電子状態下での異種原子と表面

との相互作用を調べるのに適している。一方，GaAs表面直

下のCl不純物の系は，半導体表面のエッチング処理の機構

やハロゲンによる汚染の可能性に関係している。これらの

系への応用を通して，金属表藤への02の解離吸着や半導体

表面のエッチングを決めている機構を電子状態の観点から

明らかにし，物性湖御のための指針を得ることを目撮した。

なお，計算手法の検討や一般的な電子状態誹算の精度検討

のために上記材料系の他に，遷移金属酸化物，分子性結晶

などの材料系へも理論の応用を行った。

2　単純金属表面上での酸素の解離吸着

2．1　緒　　言

　A1（！11）表藤系では，02が解離吸着することが実験的に

知られているがその機構は未知であるト4）。走査トンネル顕

微鏡を罵いた実験では，表面上に原子状の0が観測されて

いる。室温では0原子の吸着位置は，時間をおいて撮：られた

像でも変化しておらず，表面拡散が殆ど起こらないことを

示している1・2）。しかし，観測された0原子は表面上でランダ

ムに分布しており，02は分子解離した後，少なくとも4nm

は運動していると解析されている（熱拡散から期待される

以上の運動が見られることから，「熱い原子」と呼ばれてい

る〉。これに対し，これまでに行われた理論計算3）では，観

測された吸着位置の安定性が説明され，また表面拡散の拡

散障壁の高さも0．7eVと高く室温での表醸拡散が起こりに

くいことも説明されている。また，この計算では0、の吸着

エネルギーも導禺されている。しかし，分子動力学計算4）で

は，吸着エネルギーのO原子への分配が通常考えられるよ

うに各原子に均等に行われるとすると，先の理論計算によ

り得られた吸着エネルギーでは観測されているランダム分

布が再現されないことが示されている。このように02のAl

表面上での解離吸着過程は，単純な系であるにも関わらず

来知である。そこで本研究では，02がどのような過程によ

り解離し，それがどのような機構で実現されるかを明らか

にすることを臣指した。

2．2　計算方法

　本研究では，固体表面上で反応にあずかる各種原子の運
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動の様子を理論計算のみによって明らかにしていく。その

ためには，運動の際にそれぞれの原子が受ける力・エネル

ギーが高い精度で計算されなくてはならない。そこで，現

在，最も有効されている密度汎関数理論を用いて様々な原

子位置での電子状態計算を行い，その結果を用いて力・エ

ネルギーの計算を行った。

　表面を含む系の電子状態計算及び力・エネルギー計算は，

多くの計算量を必要とする。これらの計算を効率よく行う

ために表題の第1原理分子動力学計算手法を用いた。具体

的には，原子核の座標に加えて電子の波動関数に対しても

分子動力学手法5）を応用し，実現される波動関数を共役勾

配法6のにより決定した。なお，原子核と電子の相互作用の

計算には，波動関数を平面波基底を用いて表した計算が可

能となるよう擬ポテンシャル法8）を用いた。ただし，切断エ

ネルギーをO原子を含む場合には35Ryに取った。これによ

り平衡格子定数などの量を十分な精度により導くことがで

き，反応の舞台となる固体表面の安定構造を準備した。な

お，電子間の交換馬瀬エネルギーは，分子系の解離を扱う

こと，そして磁性を持った02を扱うことから，スピン分極

を取り入れた「一般化された密度勾配近似（Generalized

Gradient　Approximation，　GGA＞」9）を用いた。

　効率的に表面系の電子状態計算を行うために周期的スラ

ブモデルにより系に画期性を持たせる（表面及び結晶は5

原子層程度の薄膜で表し，同程度の厚みの真空領域ととも

に表面に垂直方向に周期的に配列した）とともに表面に平

行な方向へも2x2の超画期を持つよう分子を周期的に配置

した。

2．3　結果と考察

　はじめに02分子を原子間距離を一定にしたまま真空申

からAl表面に近づけ，その際に0原子に働く力を計算した。

結果を表！に示す。02分子が表面第1層のAI原子からその

原子半径（0．14nm）の2倍程度の位置に到達したとき，既に

0原子間に斥力が働き分子の不安定化が始まっていること

が分かる。この時Al表面上での電子状態の変化は極めて小

さく，A1自身は02分子の影響を殆ど受けていない。同時に

得られた電子密度分布（図！）は，0原子間の斥力がAI表面

から02分子の反結合π軌道への電子移動によることを示し

ている。これらの結果から，金属表面と開殻軌道を持つ分

（nm）

0．6

0．4

0．2

0

一〇．2

一〇．4

（a） （b）

表1　酸素原子に働⇔｛ellmarFeynman力

A1第！層から

_素分子まで
ﾌ距離　（nm）

酸素原子間の

@　斥力
@　（nN＞

酸素原子一Al
¥面問の引力
@　（nN）

0．37 G 0

0．26 3 1

G．16 16 2

0．05 一16 一28

図1　A1（111）表面上の02分子の周囲の電子密度分布の等高線

　　図。（a）全電子密度（b＞分子及び表爵各々の電子密度分布

　　の和からの変化。02分子とAl第1層からの距離は，0．16

　　nln。（b）の実線及び破線は，それぞれ正及び負の電子密度

　　変化に対応。

子系との相互作用では電子移動が重要であり，分子動力学

等で原子問有効ポテンシャルを設定するためにはこの効果

を取り入れる必要があると考えられる。

　次に，実際の02の解離過程とそれを支配する因子を調べ

るために，種々の分子内結合長と表面からの高さに対して

力・エネルギーを求めた。その結果を図2に示す。この結

果から以下のようなことが分かった。

（a＞02分子は，Al表面の遠方から常に引力を受けている。

（b）エネルギーの低い経路にそって見ると，02分子は，エ

　　ネルギー障壁無しに解離していく。これまでに行われ

　　ている実験では，分子状に表面に吸着した状態は観測

　　されておらず，本研究で行われた計算の結果は，これ

　　と矛盾していない。

（c）表面から0．26nmの距離で始まった解離に向かう02分

　　子の不安定化は，表面から0．15～0．20nmの位置で顕著

　　となり，0原子問の距離の増加に対するエネルギーの

　　増加分は小さくなっている。

（d）真空中におかれた02分子は，磁気モーメントを持って

　　いるが，Al表面への接近に伴ってこの磁気モーメント

　　は消失することが示された。しかし，表面から0．15nm

　　では，0原子間の距離の増加に伴って再び磁気モーメ

　　ントが現れることが計算から示された。このことは，

　　02分子の解離過程において磁気モーメントが何らか

　　の役割を担っていることを示している。仮に，磁気モ

　　ーメントを抑制するとエネルギーの増加が期待され，

　　解離過程が変化するものと思われる。なお，完全に解離

　　が終わった状態では，また磁気モーメントは消失する。
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図2　Al（111）表面上の02分子に対し計算されたポテンシャル

　　エネルギー面。横軸は酸索原子間の距離，縦軸はAl表面第

　　　1層からの距離。なお，02の分子軸は，表面に平行な〔110］

　　方向で，重心はfcc位置に取られている。

　以上の結果から，金属表面における02の解離過程は，金

属表面から02への電子移動が重要であり，その移動過程に

おいては電子の磁気的性質が関与していることが示された。

従って，金属表面の作る静電ポテンシャル及び表面分子間

の電子のホッピング，磁気的相互作用によるモデルによっ

てその振る舞いが説明されることになる。このことから，

表藤上への磁性不純物の導入による電子の磁気状態への摂

動あるいは原子価の異なる元素の導入によるフェルミ準

位・静電ポテンシャルの変調などによって02の解離吸着と

それに続く酸化過程を原子レベルで制御することが可能に

なると考えられる。

不純物原子の結晶内への侵入は，様々な様式で起こりうる。

ある場合には，エピタキシャル成長中に結晶中に取り込ま

れ，他の場合には，成長後の表面処理によって侵入が起こ

る。このような表面領域での不純物原子の振る舞いを知る

ことは，表面処理や不純物ドープを制御する上で非常に重

要となる。

　一般に結晶巾の不純物の周囲では，なんらかの応力が発

生する。このような観点から，応力を下げやすいと考えら

れる表面近傍では，不純物原子の安定位置や拡散経路など

といった振る舞いは結晶中とはかなり異なることが予想さ

れる。

　ここでは，GaAs（001）表面近傍でのCl原子の反応を理論

的に調べる。C1は，最も電気陰性度が大きく反応性が高い

原子の一つで，GaAs表面エッチングに広く使われている。

このことから両者の間の相互作用は，エッチング処理の機

構やハロゲンによる汚染の可能性に関係して興味が持たれ
る10・11）。

3．2　計算方法

　計算は，上記とほぼ同じ方法を用いた。ただし，密度汎

関数理論における交換相関エネルギーの評価は，GGAを用

いた計算とほぼ岡じ値が得られることを確認した上でより

計算量の少ない局所密度近似により行った。また，平面波

展開の切断エネルギーは7．3Ryで計算結果に対する十分な

精度を得ることができた。

3．3　結果と考察

　Cl原子をGaAs〈001）一Ga4×2表面の第4層に挿入した場

合についての計算結果を示す。図3は，Cl原子を最も端の

ダイマー直下のTd位置に挿入後，　Cl原子を安定位置まで運

動させた後の電子密度分布である。また図4は，隣のTd位

置に置いた場合の同様な結果である。何れの場合も，Cl原

子は，挿入後表面に向かう強い力を受けた。そして，最終

3　半導体表面直下での塩素原子

3．1　緒言
　半導体バルク結晶中の不純物原子の挙動は，理論的にも

実験的にもこれまでに編広く行われてきた。しかし，「表面

領域」での振る舞いについてはほとんど知られていない。

図3　Cl原子をGaAs表面C1ダイマー下においたときの最終原

　　子配罎と（110）断諏上での電子密度分布。黒丸及び臼丸

　　　は，それぞれGa及びAs原子を表す。灰色の丸は，　Cl原

　　子。
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②

図4　C順子を表面Gaダイマー直下に挿入したときの，最終原

　　子配置と（110＞断面上での電子密度分布。黒丸・白丸等

　　　は，図3に同じ。
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安定位置・荷電状態を計算し，「力」の起源を調べた。GaAs

半導体中での電子のフェルミ準位とC1不純物の相対エネル

ギーの計算結果を図5に示す。この図から，4面体格子間

位置にCl原子がある時，荷電状態は一1であるが，エネルギ

ー的には不安定位置であることが分かる。そしてフェルミ

準位の広い範囲にわたって，Ga－As結合の中心位置が安定

位置で，Cl原子は当初の予想と異なり÷1の荷電状態にな

っていることが示されている。また，これらのデータをも

とにそれぞれの荷電状態に対する拡散経路，拡散障壁が求

めることもできた。

　以上の結果から，表面直下に置かれたCl原子は表面原子

から電子を受け取り，C順子が一1の状態となるとともに

表面が＋に帯電し，両者の聞の静電エネルギーがCl原子の

移動の駆動力となっていると考えられる。

　これらの計算結果・考察をもとに，GaAs表面でのエッチ

ングに対し，extrinsicな元素の導入（ドナー不純物，アク

セプター不純物）などによって電気的状態を変えることに

よって，原子レベルで制御しうると思われる。

4　まとめ

　本研究では，Al（111）表藤上の02及びGaAs（111）Ga－rich

（4x2）表面直下のCl不純物を対称として，単純金属表面及

び半導体表面領域での原子移動を，第1原理分子動力学計

算手法を用いて調べた。その結果，金属表面上での02分子

の解離吸着過程及び半導体表面直下でのCI原子の振る舞い

を理論的に導出するとともに，その際の原子移動の駆動力

と電子状態変化の関係を明らかにすることができた。さら

にこれらの結果を基に，原子移動を制御するための手法の

可能性を幾つか示すことができた。

　なお本研究での計算は，当研究所の材料数値シミュレー

タにより行った。

0 0．2　　0．4　　0．6　　0．8　　　1

フェルミ準位

図5　GaAs結晶中のC1原子の自由エネルギー（相対値）と電子

　　のフェルミ準位の計算結果。

的には，最近接にあったAs原子を押しのけ，真空に面した

位置に現れた。図3及び4から分かるように，電子はCI原

子の周囲に強く局在しているとともにGa原子との間に共

有結合を作っている。また，その影響でGaAs原子間の結合

は，弱くなっている。このようなC1原子の振る舞いは，半

導体表面のエッチング処理の際の原子の運動過程に密接に

結びついていると考えられる。

　このようにGaAs表面直下におけるC1原子には，表藤に

向かわせる非常に大きな力が働いていることが示されたが，

その正体が不明である。そこで，GaAs結晶中でのCl原子の
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要　　約

　耐熱鋼のエコバランス改善に不可欠な長時間高温特性の支配凶子を定量約に明らかにするために，Fe－M－

C（M＝Mn，　Mo，　Cr）3丁零フェライト単根合金を作製しクリープ破断試験により評緬した。その結果，

Cr，　Mn，　Mo添加の順で最小クリープ速度が低下しMoの添加が最も有効であることがわかった。これらの強

化能の違いは，各置換型固溶元索Mと炭素Cの原子対M－Cと転位の相互作用の大きさ及び圏溶元素の拡散速

度から予測できた：。

　実用的なCr－Mo系耐熱鋼の823K／88MPaでの長時闇クリープ破断寿命は，躯期で解析を行った炭素鋼の

場合（773K／88MPa＞及び上記3元系合金の場合と異なり，　M－C原子対濃度との彬関は認められず，母相フ

ェライト中のMo，　Cr，　Mnの固減量の増力IIと共に増大することから，これらの允素の圏溶強化が主たる強化

機構であることが示唆された。言換型固溶元素単独では転位の上昇運動速度を遅らせる効果は小さいが，合

金元素添加量が多いことと試験温度が50K高いことにより羅換型1猷容元素量が急激に増大しかつ炭素の固町

営が減少したためと考えられた。

　また，Cr－Mo鋼の製造に関わるSOx，　NOx及びCO2排出量について，　MLCAによる評価を行った結果，こ

れらの環境負荷は舎金元素添加量の増加と共に大きく増加することがわかった。本研究の結果，固溶強化が

長時間クリープ強度の主たる強化機構であることが示唆されており，1翻溶量以上の合金元素を省くことで会

金の性能を維持しつつ環境負荷を低減した耐熱合金の開発が町能と考えられる。

1　緒雷

　金属材料に使用される合金元素の種類と量を低減させる

ことは，合金元素の採鉱，精錬当にかかるエネルギー消費

やCO2などの環境負荷物質の発生を少なくしすることにつ

ながり，また希少資源の節約にもなる。従って，金属材料

の使用性能と環境負担性の総合的なバランスを向上させる

ためには，できるだけ少ない合金元素の種類と量で特性の

向上を図ることが重要と考えられる。本研究項農では，発

電設備等に使用される耐熱鋼について，基底クリープ強度

の概念に基づいて長時聞高温特性の向上を図るとともに，

できるだけ合金元素の種類と量を低滅させることによリエ

コバランスの改善を國ることをiヨ的とした。

　基底クリープ強度とは，木村ら1・2）が，フェライト系耐熱

鋼に関する金材技研クリープデータベースの解析に基づい

て提案している概念で，組織形態と糊＝溺に依存しない本質

的な強度特性であり，長H寺間クリープ強度特性を支配する

ものである。第1期では，この基底クリープ強度の支配因

子を解明することを擦的として，炭素鋼の長時間クリープ

強度に及ぼす微量固溶元素の効果について母相中の圃溶元

素の配麗の観点から検討した。統計熱力学手法により母相

フェライト中の二五元素量及び原子配置を予測し，炭素鋼

の長時間クリープ強度に及ぼす影響について重回帰分析に

より検：治した結果，クリープ強度はM篤C及びMo℃原子対

濃度と高い相関を示し，これらの原子対によって高温強度

が支配されていると結論された3）。しかし，第1期の解析には

多元系の合金を用いたため，個々の固溶元素の効果を分離

して明らかにすることはできなかった。合金組成を最適化

して高温強度の改善を図る上で，個々の合金元素の効果を

定量的に明らかにすることが重要である。そこで，第11期

では置換型固溶元素と炭素を含む3元系合金を用いて各合

金元素の強化能を定量的に明らかにすることを欝的とした。

嗣時に，実用的な耐熱鋼に関する’1生能改善の指針を得るこ

とを臼的として，より多くの合金元素量を含有し，耐熱性

の優れたCr－Mo系耐熱鋼における高温強度支配因子の解

明を図った。また，耐熱鋼の製造に関わるCO2発生：量等の環

境負荷評価を行い，組成最適化による耐熱鋼の環境負荷低

減の可能性について検討した。
射評価ステーション
＊2 ﾞ料創製ステーション

認　第2研究グループ
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2　実験方法

　Fe－M℃（M＝Mn，　Mo，　Cr）3父系系とFe－C系のフェラ

イト単相合金を作製しクリープ破断試験により評価した。

酸化，窒化を防ぐため，Ar雰囲気中で試験を行った。統計

熱力学計算に基づいて，母相フェライト中の固溶元素量及

び種々の原子対の存在確率を求め，クリープ試験で得られ

た最小クリープ速度との関係について調べた。

　熱力学モデルに基づく相平衡計算により，Cr－Mo鋼にお

けるフェライト中の園溶元素量を推定し，固溶原子の長時

間クリープ破断強度に及ぼす影響について検討した4）。さ

らに，原子の配置を考慮した熱力学モデルであるCentral

Atoms　Model（CAM）5）を用いて，フェライト固溶体中に存

在する種々の原子対濃度を求め，これらの原子対の長時聞

クリープ破断強度に及ぼす影響について検討した。

　また，原田らが開発しインターネットのホームページ

（http：／／Www．nrim．go．jp／ecomat／）で公開している材

料の環境負荷評価手法を用いて，耐熱鋼の製造に関わる

CO2発生量等の環境負荷評価を行った。

2．1　鋼種及びクリープデータ

　Fe－0．lat％M－0．02at％C（M霊Mn，　Cr，　Mo＞及びFe－

0．01at％Cの4種類の合金を高周波真空溶解により作製し，

1373Kで熱間鍛造を行った。1193Kで20minの最終熱処理を

施した試料の結晶粒径は，各合金とも約1mmであった。ク

リープ試験は973K／10MPaの条件で行った。

　0．5Mo，0．5Cr－0．5Mo，ICr－0，5Mo，及び2．25Cr－IMo鋼の

長時間クリープ強度に及ぼす固溶元素及びM℃原子対の

効果について検討した。金材技研クリープデータシート6＞

に報告されているクリープ破断データを用いて，長時間ク

リープ破断強度に及ぼす添加元素量及びフェライト中の固

溶元素の影響に関する解析を行った。

2．2　フェライト中の固溶光素量の解析

　フェライト中の固溶元素量の計算にはSundmanら7）が開

発した相平衡計算ソフトウェア“Thermo－calc．”を使用し

た。この方法は，従来の格子サイトの取扱いを格子間サイ

トに拡張し，侵入型固溶体への適用も可能とした副格子モ

デル8）に基づく計算ソフトである。

2．3　フェライト固溶体中の原子対濃度の解析

　Central　Atoms　Model（CAM）5）を用いて，フェライト固

溶体における各原子の配置を求めた。CAMは，個々の原子

を順次中心原子とみなし，それを囲む近接殻内の溶質及び

溶媒原子の配置の確率を計算するもので，近接殻内に特定

の原子配置の起こる確率とその状態の縮重度：を求め，自由

エネルギーの極小化条件から最大確率をとる原子配置が求

められる。Fe－M－C系において，　Cを中心原子とした場合

（J罵C）の原子配置確率は次式のように表される。

馬rj，（　（Z’！z’DZ’一i）！（z’一」），

・［　［ycAc顛（1一λM－c）］i［ycAcc（1一λc－c）］j
P÷yMAcM（1一λM－c）］z「［1÷ycAcc（1一λc－c）］・（！＞

　i，j：最近接三三にある置換型溶質原子（M）の数及び侵

　　　入型溶質原子（C）の数，

yM，yc：Mの格子サイトでの割合及びCの侵入型サイトで

　　　の割合，

Z’，z’：侵入型サイトからの最近接格子サイト及び最近接

　　　侵入型サイトの数，

λM．c，λc．c：M－C間及びC－C間の根互作用パラメータ，

ACM，Acc：yM，ycとλの関数で次式で表される。

AcM＝1十ycλM＿c－yc2λ荊＿c（1一λM＿c）十ycyMλM＿c2

　　　＋高次項，

Acc＝1÷ycλc－c－yc2λc－c（1－2λc－c＞÷高次項。

　希薄溶体近似が成り立つ場合，炭素と各原子の間の相互

作用パラメーータλx．cとWagner9＞の相互作用パラメータεcx

の間に次式の関係が成り立つ。

λx＿c＝　εcx／（2Z’） （2）

本研究では，Fe－Mo－C及びFe℃r－C系に関するWadaの報

告値εcMo＝一10010），εcc「瓢一7211），を計算に用いた。Fe－Mn

－C系に関しては，阿部ら圭2）の報告しているMn℃原子対の

結合エネルギー，0．27eV／pair，から推定した値：εcMn＝

一26を用いた。これらの各パラメータを用いて，フェライ

ト組成から，（1＞式により種々の原子対の存在確率を計算し

た。
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図1　Fe－C及びFe－M－C系フェライト単相合金の973K／10

　　MPaにおけるクリープ速度一時間曲線
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3．1

3　実験結果

Fe－M－C（M＝Mn，　Cr，　Mo）3元系フェライト合金

のクり一プ強度に及ぼす固溶元素M及びM－C原子

対の影響

　図1に各Fe－0．1at％M－0．02at％C（M＝M簸，　Cr，　Mo）及

びFe－0．01at％C合金における，973K／10MPaの条件下での

試験時間とクリープ速度の関係を示す。最小クリープ速度

はFe－C合金が最：も速く，ついでCr添加材，　Mn添加材，　Mo

添加材の順に遅くなり，フェライト鋼の愚相の高温強度改

善にはMo添加が最も効果のあることがわかった。

3．2　Cr－Mo系耐熱鋼における高温強度支配因子の解明

　金材技研クリープデータシート6）に報告されているクリ

ープ破断データを響いて，0．5Mo，0．5Cr－0．5Mo，1Cひ0．5

Mo，及び2．25Cr－1Mo鋼の823K／88MPaの条件での長時間

クリープ破断寿命に及ぼす固溶元素及びM℃原子対の効

果について検討した。クリープ試験条件である823Kにおけ

る各合金の憎相フェライト中の固溶元素量及び種々の原子

対濃度と長時間クリープ破断寿命との関係を図2及び図3

に示す。Cr－Mo鋼の823K／88MPaでのクリープ破断寿命

は，炭素鋼の場合と異なり，M毛原子対濃度の増加と共に

減少することがわかった（図2参照）。一方，緑相フェライ

ト中のMo，　Cr，　MI1の園溶量の増加と共にクリープ破断寿

命は増大しており，これらの元素の固溶強化が主たる強化

機構であることが示唆された（図3参照）。

3．3　Cr－Mo鋼の製造に関わる環境負荷評価

　Cr－Mo鋼の製造に関わるSOx，　NOx及びCO2排出量につ

いて，MLCAによる評価を行った結果，これらの環境負荷

は合金元素添加量の増加と共に大きく増加することがわか
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った（図4参照）。本研究の結果，闘容強化が長li寺方クリー

プ強度の主たる強化機構であることが示唆されており，固

溶量以上の合金元素を省くことで合金の性能を維持しっっ

環境負荷を低減した耐熱合金の開発が可能と考えられる。

4　考察

　本研究で解析を行ったクリープ条件では，木村ら2＞の解

析によると定常クリープ変形速度の応力指数11が5～6の値

であり，転位の刃状成分の上昇運動がその律速過程である

と考えられる。刃状転位の場合，ジョグが空孔を吸収する
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ことで上昇運動が起こる。溶質原子Mが転位との結合力の

強いCとの原子対としてジョグの部分に存在すると，ジョ

グは空孔を吸収し難くなり，上昇運動の大きな抵抗となる

と考えられる。つまり，フェライト鉄中のMnやMoの拡散

係数は鉄の自己拡散係数と同程度である13＞が，Cが転位と

これらの溶質原子の接着剤の役割をはたすため，転位ジョ

グにおける空孔の吸収速度を遅くすると考えられる。

　そこで，転位の上昇速度は空孔の転位への流れで決定さ

れるとして，転位の上昇速度に及ぼすM原子及びM℃原子

対の影響について検討した。純鉄中の転位の上昇速度

（DFe）は次式で表される14）。

VFe＝DFeb22πσ／kBTIn（Rd／b） （3）

ここで，DF。は鉄の自己拡散係数，　bはバーガースペクト

ル，kBはボルツマン定数，　Tは温度，　Rdは転位の平均間

隔，σは試験応力である。Sandstrom15）は置換型固溶元素の

影響について検討するために，空孔の拡散係数を転位芯近

傍（Dv1）とその外側（Dv2）にわけて評価し，次式を求め

た。

V罵DFeb22πσ／kBT｛ln（Rd／rl）十（Dv、／Dv2）ln（r叢／ro）｝（4＞

DVI＝CDFeVa

1／Dv2＝1／Dv、十1／｛VaD廻exp（一△E／kBT＞｝

（5a）

（5b）

ここで，roは転位芯半径（～b＞，　rlは転位芯近傍の半径（～2

b），Vaは原子溶，　DMは元素Mの不純物拡散係数△EはM

原子またはM－C原子対と転位の相互作用エネルギーであ

る。溶質原子と刃状転位の相互作用としては，原子サイズ

の相違と剛性率の相違に基づく弾性的相互作用が支配的で

あると考えられるので，それぞれの溶質原子についてFleis－

cherの式16）から見積もった。一方，　M－C原子対に関して

は，△EとしてCと転位の結合エネルギーである0．5eVと考

えることも可能であるが，ここではこの値より小さいM℃

問の結合エネルギーを採用した。本研究で用いた値は表1

に示した。

　純鉄中と合金中における転位の上昇運動速度の比は，（3）

及び（4）式からわかるように，拡散係数の比（DF，／DM＞と△E

に依存する。低温における拡散係数はほとんど測定例がな

いので，拡散係数の比は温度：で変わらないと仮定し，1000

Kにおける実測値を各温度での計算に使用した。第1期で炭

素鋼の解析を行った773K，今回Cr－Mo鋼の解析を行った

823K，及びFe－M－C　3元系合金の解析を行った973Kの各温

度で，各合金元素MとM－C原子対が転位の上昇運動速度に

及ぼす影響について計算した結果を表1に示した。転位の

上昇運動を遅らせる効果は，各温度ともMo℃原子対が最

も大きく，ついでMn－C，　Cr－C原子対の順になっており，

図1で得られた973KにおけるFe－M－C　3元系合金のクリ

ープ速度に及ぼす合金元素の効果とよく一致している。一

方，固溶元素単独の場合は，M℃原子対の場合と比べて抑

制効果が小さいことから，図1の結果は，Fe－M－C　3元系合

金のクリープ速度がM－C原子対と転位の栩互作用に支配

されていることを示唆すると結論された。これは，第1期

で解析を行った773Kにおける炭素鋼の場合と同じ結論で

ある。

　一方，Cr－Mo鋼のクリープ破断寿命の場合は，　M℃原子

対濃度とは逆相関の関係にあり，むしろMo，　Mn及びCr単

独の固溶元素量が増加するほど増大する傾向が見られた。

Cr－Mo鋼の場合は，炭素鋼に比べて高濃度の合金元素を含

み，試験温度も炭素鋼の場合と比べて50K高いため母相フ

ェライト中の固単元素量が高くなっている。各合金の平均

の固歯元素量も表1に示してある。置換型元素の固溶量が

高いと炭素の固溶量は急激に低下する傾向があるため，M

－C原子対濃度は殆ど増加していない。置換型固溶元素単独

では転位の上昇運動速度を遅らせる効果は小さいが，固溶

量が大きいために長時間クリープ強度の向上が得られたと

考えられる。図3では，Cr固増量の増加によってもクリー

プ破断寿命が増大する傾向が認められるが，計算結果では

Cr添加により転位の上昇運動速度は逆に速くなっており

Cr単独の効果とすれば逆の傾向である。しかし，図3の朝

野即事素量の問には互いに相関が認められ，Cr固即吟の多

い合金ではMo濃度も高くなっていることから，純粋にCr

の固溶強化ではなく同時に増加しているMoによる強化で

表1　フェライト吋・1の置換型固溶元素M及びM－C原子対の転位の上昇運動速度に及ぼす影響

E｝ement　DiffusiOn

　　　　Rate

　M　　DFe

　　　　DM

Binding　　　　　　　　773K

　£neτgy　　　　Climbing　Rate　　Conc．

△EM冒C△EM　VFe　VFe　M－CM

　（eV）　　VM．c　VM　（atppm）

　　　823K
C1｛mbing　R段te　Conc．

VFe　VFeM－CM
VM．c　VM　（atppm）

　　　973K
αimbing　Rate　Conc．

VFe　VFeM－CM
VM．c　VM　（atppm）

Mo　1．玉7　　α330．19　26．94．3　0．1　　40　20．13．6　0．4　1000　10．3　2．5　3，11050

Mn　L22　　0。26　G．11　10．92．1　1．83000　　8．82．0　1．75000　　5．4　1．7　1．1　980

Cr　　　O．41　　　0．31　0．02　　　2．7　0．4　　0．2　　　80　　　2．1　0．4　　1．2　7000　　　13　 0．4　　2．4　1060
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矛盾なく説明できることがわかった。

5　総括

　Fe－M－C（M＝Mn，　Mo，　Cr）3元系フェライト単相合

金を作製し，クリープ破断試験により評価した。その結果，

Cr，　Mn，　Mo添加の順で最小クリープ速度が低下しMoの添

加が最も有効であることがわかった。各合金元素MとM－C

原子対が転位の上昇運動速度に及ぼす影響について計算し

た結果転位の上昇運動を遅らせる効果は，Mo℃原子対が

最：も大きく，ついでMn－C，　Cr－C原子対の順になってお

り，上記クリープ試験の結果とよく一致した。これらの強

化能の違いは，各置換型固溶元素Mと炭素Cの原子対M－C

と転位の相互作用の大きさ及び固溶元素の拡散速度から予

測できることがわかった。

　実用的なCr－Mo系耐熱鋼の823Kl／88MPaでの長時聞ク

リープ破断寿命は，上記3元系合金の場合と異なり，M－C

原子対濃度との相関は認められず，輝相フェライト中の

Mo，　Cr，　Mnの固溶量の増加と共に増大することから，こ

れらの元素の固溶強化が主たる強化機構であることが示唆

された。置換型固溶元素単独では転位の上昇運動速度を遅

らせる効果は小さいが，置換型固溶元素鑓が多いこととそ

のため炭素の圏溶量が極めて少ないことによるものと考え

られた。

　また，Cr－Mo鋼の製造に関わるSOx，　NOx及びCO2排出

量について，MLCAによる評価を行った結果，これらの環

境負荷は合金元素添加量の増加と共に大きく増加すること

がわかった。本研究の結果，固溶強化が長串間クリープ強

度の主たる強化機構であることが示唆されており，國溶量

以上の合金元素を繍くことで合金の性能を維持しつつ環境

負荷を低減した耐熱合金の開発が可能と考えられる。
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要　　約

　第2相を含む細粒アルミナおよびジルコニアを対象として，その第2相が粒引張応力下での高温損傷およ

び破壊過程で果たす役割を検討した。アルミナでは，ジルコニア粒子の分散が初期粒径を越える寸法の粒界

損傷の発生と成長をともに抑制する効果を旧い出すとともに，このような効果と破断歪みとの関係を明らか

にした。ジルコニアでは，シリカの微量添加が変形応力を急速に低下させるが，破断歪みは単調に変化せず，

添加量とともにそれが急速に増加する領域と滅少する領域の二通りがあることを晃い冠した。さらに，この

ような現象が成長速度の大きいクラック状キャビティの発生の有無によっていることを明らかにした。

1　緒言

　多結晶の金属酸窒化物（以下セラミックス）は，高温（〉

融点／2）一低応力（変形応力／弾性率く～10－3）下で粒界すべ

りによる塑性を示す。粒界すべりに際しては結晶粒の問で

重なりや空隙を生じないための整合（accomodation）過程

が必要であるが，セラミックスではこれを粒内転位活動に

よって行うことは通常困難であり，粒界ないし粒選を経路

とする物質移動によって行われる。もしこの過程が多重点

などの応力集中部で局所的に破綻すれば，粒界損傷の核が

形成され，これらが変形とともに成長ないし合体して微視

き裂を形成し，その成長が破壊をもたらすことになる。こ

のような機構は高応力下での脆性き裂機構とは異なるので，

第2相などの組織困子の持つ役割も異なると推測される。

これは，室温靱性と高温特性の両方が求められる高温用セ

ラミックスにとって重要な問題と考えられる。しかし殆ど

の既存研究は両者を男ll個に扱ってきており，高応力域で強

靱性を増加させるような第2相が高温一低応力域での損傷

と破壊挙動に対してどのように働くかについての情報は乏

しい。以上の観点から本研究では，（1）靱性を高めるような

第2相粒子分散と（2）靱性を害さずに高温変形を促進する

ような第3元素添加とを設定し，それぞれが高温一低応力

域での損傷挙動と破断歪みに及ぼす影響を明らかにするこ

とを麟的とした。本研究では試料自作と高温引張変形試験

が可能なアルミナとジルコニアの細粒材を対象とした。

2　ZrO2粒子分敵アルミナにおける粒界損傷と破壊

＊　　1｛7～8f喜度

＊＊ @H8年度（現在大阪大学）
＊＊＊ g9年度
零　プロセス制御研究部

審　フロンティア構造材料センター

鋤　力学特性研究蔀

2．1　背景

　ZrO2分散材では，常温域で高応力が負荷されると粒子の

相変態によって裂先端部の応力集札が緩和され，靱性が向

上することが簿られている1）。一方，高温一低応力域では

ZrO2分散は粒成長2）とクリープ変形3・4｝を同時に抑制すると

される。しかしこれが高温変形下での粒界損傷と破壊過程

に対してどのような働きを持つかは未解明である。本研究

ではこの点について単相材と比較して検：討した。

2．2　方法

　A1203単相粒径がともに1．0μmの10vol％ZrO2分散A1203

と0．2wt％MgO添加A1203をα一A1203（＞99．99％），3モ

ル％Y203添加型正方晶ZrO2（3Y－TZP，＞99．97％）および

MgO（＞99．97％）から作製した。画像解析から求めた相対

密度はいずれも99％以上で，残留欠陥の寸法分布は両者で

ほぼ同一であった。ZrO2分散粒子は平均直径0．2μmであ

り，多重点に均一分散していた。焼結材ならびにこれらを

熱処理して母相粒径を1．3～2．1μmとしたものからゲージ

部110一3。5一3mmの板状試験片を切り出した。変形応力

と弾性定数の比が10㎜3以下となる温度（1623～1773K＞と初

期歪み速度（1。7×10－3～！．7×10－4／s）の組み合わせの下で

所定：量まで粥長変形させた。変形材の表藤層を約0．4mm除

去した後に鏡面研磨し，無腐食のまま光顕で損傷組織を調

べた。SEM観察は1523K－1hの熱腐食を施して行った。画像

解析により界損傷の齎積率（＝体積率）と数密度，および

個々の損傷の雨戸積円直径，長軸長さとアスペクト比を計
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測した。また，室温でIF法（∫茎SR－1067，荷重196N）によ

る破壊靱性試験を行った。

2．3　結果および考察

2．3．1　靱性と引張破断歪み

　粒径1．0μmのZrO2分散材およびMgO添加材の破壊靱性

値はそれぞれ2．8および2。2MPam1／2であり，その比は1．3

であった。メジアンタラックの表面はほぼ粒界面で覆われ

ていた。

　函1に初期粒径がLO～2．1μmの試料の破断伸びを塑性

域での平均流動応力σ。．＝［∫σ（ε）dε］／εfに対して整理し

た。σavは変形全域にわたる応力の指標としてピーク応力σp

よりも適切と考えられ，また既存モデルの検討に際してよ

り分散の少ない整理を与えるので用いた。なおσavはσpとほ

ぼ比例することが確認された。図では，（i）変形応力が高

くなるほど破断伸びが減少する傾向と，（ii順一水準の変

形応力に対して，ZrO、分散材の方がMgO添加材よりも破

断伸びが大きい傾向とが認められる。図2は（ii）の典型例

であり，ZrO2分散材は変形応力が全域を通じてMgO添加

材よりもL5～2倍高いが，より大きな破断伸びを示してい

る。

　（i）は損傷および破壊機構が一般に応力増加によって加

速される項を持つことに沿ったものと概括できる。ここで

は，加速されるのが脆性的な過程（粒界剥離）であるのか，

あるいは延性的な過程（粒界すべりと物質移動によるキ・ヤ

ビティの発生一成長一合体）であるのかが，（ii）の材料差

の説明や組織制御への応用上で重要である。

2．3．2　き裂成長モデルによる検討

　図1を，まず，現在最も頻繁に使用されるモデルによっ

て検討する。Kirnら6）はセラミックスの高温引張破断が微
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図2　1723K，と。＝！．7×10－4／sにおける変形曲線。矢印は後述

　　　する微塞き裂の発生開始点（図6～8＞を示す。

視き裂の成長によるるとし，（1＞式のき裂成長則を仮定して

破断歪みと変形応力の関係について（2＞式を得た。

dC／dε　暉βC

ε，瓢ln｛［一／πC。］1／βσ一2／β｝

　200
畜

冨
畢

謬100

（1＞

（2）

ただしCはき裂長さ，εは真歪み，βは速度定数，εfは破断

歪み，偽は表面エネルギー，γ9bは粒界ないし界面エネル

ギー，Eは弾性率である。G。は潜在き周長さで初期粒径寸法

と同じと見なし，それが変形開始とともに成長を開始する

と考える。また下線部の項は，き裂成長と破断が脆性的な

粒界剥離によるとし，破断時の臨界応力拡大係数を

㈱

⑭

魅翻

　㈱　欝

讐艶
○○宦i）藝⑬⑲

⑩
　　⑭⑭

⑭⑭

㈱

0 　　　　唾00

平均流動応九σ、v／MPa

図1　変形応力と破断歪みの関係。

200

κ　＝　 ［（2γs　一　γ9b）E］112 （3）

とすることにより現れる。Fe3C－Fe，　TZP，　TZP／A1203複

合材料等のεfと変形応力の関係およびMgO添加A1203の粒

径（＝CG）とεfの関係に関するデータを（2＞式にフィットさせ

ることにより，β＝4が得られている。（2＞式によれば（i）の

応力依存性はln（σ）置2〆βにより，また（ii＞の材料間の相違は

ln［（2偽一γ9b＞E／Co］王／βにより説明されることになる。

　図1を（2）式で整理するために，その左辺を初期粒径（諏

G。〉とEの温度変化に対して規格化すると次式が得られる。

εf－
@1n（E／πGo）1／β　＝　1n｛［（2つも　一　り急b）］王／β（ジ2／β｝　　（4）

　図3に示すように，このモデルによる整理はかなりの分

散を伴い，とくにMgO添加材では直線近似の傾きを一義的

に決めにくい。つまり，②式によって実際の応力依存性を

説明することには問題のあることが示唆される。

　図3の直線は分散した括弧内の点を除外し，傾きがモデ
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ルの予測する一2／βとなるようにフィットさせたものであ

る。その縦軸切片はln［（2γ』一γ9b）］1／βに相当する。これより

求めた（2γ、一列9b）はZrO2分散材とMgO添加材でそれぞれで

1．2と0．18J／m2であり，前者の後者に対する比は6．7にな

る。したがって（3）式により，ZrO2分散材のMgO添加材に対

するκcの比は2．6となると予測される。しかし実測比はそ

の半分の1．3である。また既存報告1）にあっても，この比は

最大でもL9に満たない。したがってこの差を説明するに

は，①（2γ、一γ9b）が温度に依存するとしてしまうか，ある

いはモデルの前提となる（3）式の脆性過程が成り立っておら

ず，②き裂成長には相当量の塑性仕事ないしプロセスゾー

ン形成のための仕事を伴っており，それがZrO2分散材の方

が大きいとするしかない。

　この点の検討のために破断組織を観察した例を写真1に

示す。すべての試料の破断面は粒界面で覆われ，粒内破壊

の介入は認められなかった。破断材の約90％では，き裂が

緩やかに成長した後にそれが急速に伝播し始めた部位（矢

印）が判別できた。これより急速破壊が開始したときの応

力拡大係数を求めると，測定可能な試料の75％以上で瓦≧

3～10MPaml／2となり，未変形材の瓦。を上回った。また平

均値はZrO2分散材では5．3MPam1／2，　MgO添加材では3．6

MPaml／2であった。変形材ではキャビティの分散が靱性を

減少させる6）はずなので，（3）式の機構からみると上記の瓦

はいずれも極めて大きな値である。さらに破断材には，最

終破断部の近傍の局部収縮や，大きく開口した滞留き裂を

伴う例が認められ（写真1下），このようなき裂の先端部と

主き裂の縁にはキャビティ損傷が高密度に集積しているこ

とが認められた。以上の結果は，対象材の破断歪みがKim

らの前提とする脆性的な粒界剥離過程によって支配されて

おらず，むしろ上記②が該当していることを示している。

写真1　高温引張破断材のマクロ組織。

　講
顯．

麟、

辮三
ド摺 c蝋鋸、
炉㌦』．学「、’

2．3．3　臨界粒径モデルによる検討

　変形が進行するためには粒界すべりで生じる応力集中が

物質移動によって緩和されることが必要である。その際に

緩和可能な距離Aと粒径4との比は次式で表されるη。

A／4＝（L／4）Σω （5）

ここでΣ（勿は，変形がべき乗則（応力指数η≠1）に従う

場合に粒界多重点が応力集中の特異点として働く程度を表

し，Lは次式で表されるRiceの特性拡散距離8）である。

L＝　（Ω（汎σ／とん7’）1／3 （6）

ただしΩは分子容，δ：Obは粒界厚さと粒界拡散係数の積，乙

は歪み速度，んはボルツマン定数，7’は温度である。

Yoshizawa9）らは，　MgO添加A1203では破断時の〃4比が

変形条件によらずほぼ一定であったことから，粒径がある

大きさに達すると応力集中の緩和ができなくなって破断す

るとした。ただし（6）式はη＝1のCobleクリープに対応し，

その場合は多重点に応力集中を生じないことに注意を要す

る。

　対象材ではπ～2であったので，㈲式によって検討した。

ZrO2分散材ではA1203のδαを使用できないので，変形の

活性化エネルギーQを粒界拡散のそれと見なした。未知の

定数項を消去するために，各材料の破断材からそれぞれ一
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つを選んで基準状態（A。／偽）＝f（砺，碗，輪，7｝。）とし，

他の試料の破断状態を次式によって評価した。

Φ＝（A／4）／（A。／偽〉 （7）

その結果，MgO添加材では初期粒径が1．8μmゆ～0．8）の

場合を除くと，Φ篇1．0±0．！の範囲に収束した。しかしZrO2

分散材では，この範霞に収束するのは半数に留まり，他は

Φ漏0．70～0．9あるいは1．1～1．3の範囲に分散した。Φの定

義から，前者は臨界粒径を越えても破断しないことに，ま

た後者は臨界粒径未満で破断することに対応する。前者に

該当する典型例を図4に示す。初期粒径がLOμmの場合，

粒径が1．2μmに達すると破断する。この結果は3回の実験

で同様に半弓された。しかしこの粒径は破断の臨界値とは

ならない。なぜなら初期粒径を！．3μm，さらに2．1μrnとし

ても即疇破断せず，相当量の塑性変形を示すからである。

このような挙動は，高説に述べるように，破断に至るには

損傷蓄積が必要なことを示すものである。図5に，図2の

変形曲線でε罵0ユを基準状態に採1），粒成長曲線を用いて

Φの変化を求めたものを示す。MgO添加材ではΦが変形と

ともに単調に減少して破断するのに対し，ZrO2分散材では

変形全域を通じてΦ訟1．0～1．1を保っており，破壊を生ず

べき明瞭な条件が現れないことが分かる。

　本節の結果は，少なくともZrO2分散材では，拡散緩和距

離のみによって破壊条件を扱うことができないこと示して

いる。また¢の値が収束したMgO添加材にあっても，形式

的に得られる臨界粒径と実際の破壊過程との関係：たとえ

ば臨界に達した時点で何が起きるのか，そもそも即時破断

を引き起こすような鋭い臨界粒径が実在するのか否か，を

〈5＞および（6）式のみによって明らかにするのは困難である。
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2．3．4　損傷および破壊過程の直接的検討

　以下に述べる損傷挙動は両材料で共通に認められ，

1673～1773K，初期粒径1．0～1．5μmの条件下でも同様であ

った。

　写真2に損傷組織の典型例を示す。変形量：が約0．8εf未満

では，粒界キャビティは試料内に孤立して分散し，合体は

不活発である。合体はおよそ0．8～0．9εfで活性化するが，

個々のキャビティの詩心に限定される（写真2（a））。変形

が約G、9εf以上に達すると，キャビティ間の長範囲にわたる

連結が開始する。その際の連結は応力軸に対して垂直な方

向に進行し，微視き裂を形成する（写真2（b））。写真1に

見られるマクロき裂はこれらのき裂の成長と連結によって

生じると考えられる。

　次に，損傷の寸法分布曲線からその発生密度（八亀。）およ

び寸法（エ）av）の歪み（ε1）依存性を検討した。ただし凡、は

損傷による膨張を補正した密度，ε韮は測定部位の引張真歪

み，エ）。vは次式によって求めた平均直径である。

　　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

Oav＝∫。0瓦，（D）dO／∫沸、（0）dD （8＞

ここで1掩。（0）は寸法分布，Xは∫〈醸。（0＞dOが変形条件に

よらず一定となるように求め，ここでは未変形一中の欠陥

密度を基準値にとった。この手法によってキャビティの連

続発生の影響を除去することができる。得られた結果の典

型例を図6に示す。これは図2の変形に対応しており，

ZrO2分散材の特徴（変形応力が高いのに破断歪みが大き

い）が最も良く現れる条件である。図より，ZrO2分散材で

はキャビティの発生および成長速度がともにMgO添加材

よりも小さいことが分かる。これに対応して，損傷体積の

蓄積もZrO2分散材の方がより緩やかであることが確認さ

れた。以上は，変形応力の水準よりもむしろ損傷蓄積の速

度がこれらの材料の破断伸びと密接に関連することを示し
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　　　写真2　ZrO2添加材中のキャビティ損傷組織。
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ている。

　図7（a）に，アスペクト比と主軸長さがそれぞれ2およ

び20μmを越えた損傷（写真2（b））を微割き裂と見なし，

その発生挙動を調べた結果を示す。その発生は変形末期（図

2に矢印で示したように約0．9εf）になって開始し，その密

度が歪みとともに急速に増加して破断に至っている。また，

ZrO、分散材では微視き裂の発生開始がMgO添加材に比べ

て遅延することが分かる。この結果は，逆に，微：視き裂の

発生以降の過程は破断歪みの10％程度しか占めておらず，

破断歪みの大小を決定する主因にならないことを示してい

る。
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　閣7（b）に1）avの場合と同様の手法で求めたキャビティ

の平均主軸長さ五。．を示す。矢印で示した点は図（a）の微視

き裂の発生点であり，それより小歪み側はキャビティ成長：，

また大歪み側は微視き裂成長の各領域に対応する。両領域

で次の成長則が成り立つ。

ゐav　＝　ゐavo　exp（βε） （9＞

微歩き裂成長の領域ではβ罵3．6（ZrO2分散）とβ＝4．5

（MgO添加）であり，　ZrO2分散ではその成長：がより緩やか

なことが分かる。（9）式はKimらのモデルが仮定した（1）式と

等価であり，本研究のβ～4は，Kimらが②式によって求め

た値にほぼ一致する。以上の結果は，2．3．2節の検討

結果と同様に，彼らの機構が本研究材料で該当しないこと

を示している。なぜなら，β～4のき裂成長過程は変形末期

にのみ生じ，破断歪みの10％しか支配しないからである。

　以上により，破断伸びは微視き裂の発生が開始する歪み

の大小によって強く支配されること，またその開始はZrO2

分散によって遅延することが明らかになった。先述のよう

に，微税き裂は長範囲にわたるキャビティの連結によって

生成するので，その連結の難易はキャビティ聞隔の大小に

よって強く影響されると考えられる。図6および7で，微

視き裂が発生点でのキャビティ密度と寸法が両材料でほぼ

岡じになることもこのような考え方を支持する。これより

次式によって平均キャビティ間隔λを検討した。

λ霊（4／π凡）1／2一∠） （10）

ここで右辺第一項はキャビティの平均中心間面面，凡は研

磨面上での数密度，0は平均直径である。図8は！．0μm以

上のキャビティについての結果で，矢印は微視き裂の発生

開始点を示す。両材料とも，λが3～4μmまで細論すると
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微乏き裂の発生が開始することが分かる。他に1723～1773

Kで粒径1。3～2．1μmに対して検：締した結果も同様であっ

た。したがって，微視き裂の発生開始歪みは，このような

臨界値に達するまでのλの減少速度によって強く支配され

ると結論できる。⑳式より，その滅少速度はキャビティの

発生および成長速度の滅少とともに低下し，これによって

微視き裂の発生が遅延し，破断歪みは増大することになる。

すなわち，ZrO2分散材の延性がMgO添加材よりも大きい

傾向を示す（図1～3）のは，キ・ヤビティの発生および成

長がともにMgO添加材よりも遅い（図6）ためである。な

お，各材料で，歪み速度ないし粒径が増加するほどキ・ヤビ

ティ発生速度が増加する結果が得られたが，これ．が図1の

ような破断歪みの応力依存性の主因をなすと考えられる。

2，4ノ」、手証

　ZrO2粒子分散は高温引張変形における変形応力を増大

させる一方で，破断歪みを増大させる効果を持つ。この結

果を既存モデルによって説明することは園難である。この

ような効果は，ZrO2粒子分散が初期粒径を超える寸法の粒

界損傷の発生と成長をともに抑制し，これが微視き裂の発

生開始を遅延させることによっている。このような抑制機

構の特定は，クリープおよび超塑性特性の双方にとって重

要と考えられる。このために今後，粒界以下の寸法領域に

おける発生ならびに成長挙動の解析が必要である。

3　Sio2小量添加ジルコニアにおける粒界損傷と破壊

3．1　背景

　Sio2基ガラスの添加はジルコニアの高温変形を大きく

促進するゆので，超塑性特性向上のための有力手段とされ

る。しかし既存研究の殆どは粒界多重点に非晶質相の集積

部（ガラスポケット）を生じる多量添加（1～5wt％：体

積量で約3～13vol％〉系を対象としている10｝13）。　sio2基ガ

ラス添加材に対するIF法による評価10＞では，このような多

最添加は破壊靱性を低下させている。靱性低下の可能性が

低い少量添加については研究例が極めて少く，その例も圧

縮モードの変形挙動に隈らているので，それが高温損傷お

よび破壊挙動で果たす役罰は明らかにされていない。本研

究ではこの点について純Sio2の小量添加を用いて検討し

た。

3．2　実験方法

　第2章と同じ3Y－TZPにコロ’イダルシリカを用いて純

Sio2を添加し，粒径0．27μm，相対密度：98％以上の焼結体を

作製した。ZrO，の場合，　IF法はき裂長さに関する規定を満

足しないとされるので，JIS　R1607に規定されている予き

裂導入破壊靱性試験（SEPB法）によって室温靱性を評価し

た。引張試験には前章と同一形状の試験片を用い，1673Kで

20MPaの定応力ないし初期歪み速度3×10－4／sの定変位

速度の下で行った。所定量まで変形した試料と破断材につ

いてSEM，　TEMならびに光顕による組織観察を行った。
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3．3　結果および考察

3．3．1　粒界組織
　粒界多重点のガラスポケットは，（1）0．3％未満の添加で

はは形成されないが，（II）0．3％を越えると形成され（写真

3のA点），SiO2量とともにその体積率が増加することが

認められた。最近Ikuharaら13）は5％SiO2添加材で，写真中

のBのような2面粒界面には粒界非晶質相が存在せず，Si

とYイオンの偏析を生じていることを明らかにしている。

本研究材の場合も，高分解能観察により，粒界非晶質相の

存在しないことが確認された。また最近，Uchikoshiら14）は

3Y－TzPの粒界電気伝導度が，　o．3％までのsio2添加によ

って急減し，それ以上の添加によっては変化しないことを

明らかにしている。以上の知見は，（1）はSiの偏析を生じる

領域，また（II）は偏析が飽和した後で余剰となったSiが多

重点にSiO2相として析出する領域であることを示す。これ

より単位粒界面積当たりの飽和量は27pmol／mm2と見積も

られる。

3．3．2　靱性と引張破断歪み

　図9にSEPB法で測定した室温破壊靱性値を示す。破壊

靱性値は（1）の添加域では殆ど変化しないが，（II）の領域

では添加量ととも低下する。無添加材と（1）領域では破面

がほぼ粒界面によって覆われていたことから，Siの粒界偏

析は（3）式の（2γ、一γ9b）を顕著に変化させないと見なされ

る。また（II）領域では，破門に粒界面とガラス相の破壊面

とが混在していたことから，同相の分散が脆性き裂の伝播

抵抗を減少させていると考えられた。

　図10に定変位速度引張（1673K）におけるε＝0．4での変形

応力と破断歪みを示す。変形応力はSiO2添加により減少

し，（1）領域ではその変化が急峻で，（II）領域では緩慢な

ことが分かる。またクリープ挙動の検討から，（1）領域の

添加は急峻な応力指数と活性化エネルギーの減少を伴い，
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（II）では伴わない結果が得られた。すなわち，変形機構の

遷移がSi偏析の過程に伴い，ガラスポケットの生成には伴

わない。一方，破断歪みは添加量に対して単純な挙動をと

らない。すなわち，εfは0．15％未満の添加では変形応力の減

少とともに急増するが，それ以上の添加によって急減する。

εfの減少は（II）領域になっても持続し，添加量が2％を越

えるまで回復しない。以上のように破断歪みの急激な増減

が（1）領域のSio2添加で生じること，またその領域では

ん。が顕著に変化しないことは，（2）式の（2γ，一γ9b）項あるい

はび2〆β項によってこの系の破断歪みを説明できないことを

意味する。また，粒成長挙動が0～1．2％添加材でほとんど
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変わらず，（II）領域でむしろそれが遅い傾向が見られたの

で，2．3．3節のような観点からの検討も困難である。

3．3．3　損傷および破壊過程の直接的検討

　写真4に示すように，0～0．1％添加材およびεfが再度上

昇した2．5％添加材では，丸いキャビティとそれらが合体し

たものが認められた（（a），（d））。これに対して0．3～1．2％

添加材では，前者と同様のものに加えて，応力軸に垂直な

方向に沿って発達したクラック状キャビティが認められた

（（b），（c））。このようなキ・ヤビティの生成が破断歪みの低

下と関係するものと推察される。

　次に，変形応力の相違による影響を除去するために，20

MPaで定応力変形させた試料について検討した。その結

果，同様のクラック状キャビティが0．3～1．2wt％Sio2添加

　　　　　（a）　　σ　　　　（b）

　　　　　（c）　　　　　　　（d）

写真4　Sio、添加材の損傷組織（a）無添加材，（b）0．3％添加材，

　　　　（c）1．2％1恭力ロホオ，　（d）2．5％を恭力口末オ。　（a）～（c）はθ＝

　　　190％，　（d）はθ＝490％

105

1673K，σ＝20MPa，ε≒0．6

材に生成した。図11にキャビティ寸法分布の典型例を示す。

無添加ないし2．5％添加材と0．3％添加材とでは寸法分布形

状が異なり，後者では大サイズ側に大きく張り出す成分を

伴っている。これがクラック状キ・ヤビティに相当する。そ

の密度は比較的低く，全密度の10％程度であることが分か

る。また，クラック状に成長したキャビティの密度は0．3％

添加材で最も高く，添加量とともに減少する傾向が見られ

た。

　図12（a）に，20MPaの定応力下におけるキャビティ総密

度の歪み依存性を示す。SiO、の添加は発生速度を1／10以下

にまで減少させ，クラック状キャビティを生じる0．3％添加

と生じない2．5％添加とで発生直線に殆ど差がない。したが

って，損傷挙動の差が発生速度の相違に起因しないこと，

また，クラック状キャビティの発生が変形応力の相違によ

っていないことが分かる。図12（b）に。キャビティの成長速

度を次式15）によって求めた結果を示す。

∫薫（萌）2＞（五～，ε1）d・石～＝　∫園（馳）N（五～，ε2）d1～

dRi／dε＝｛Ri（ε2）一Rl（εi）｝／（ε2一ε1）
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（11）

（12）

ただしN（1～，εj）はεjにおける寸法分布，1～iは分布端末から

i番目の大きさに位置するキャビティの等体積球半径瓦＝

｛1～i（ε1）＋1～1（ε2）｝／2である。この手法によって，連続発生の

影響を除外でき，成長速度をキャビティ寸法の関数として

求められる。その結果，ほぼ成長則は（1）および（9）式と同形

（dR／dε＝β’1～と1～＝Roexp（β’ε））で表され，β’は無

添加および2．5％添加材で約1，0．3％添加材のクラック状

キャビティ（〉約3μm：図11）ではその3倍に達すること

が分かった。さらにクラック状キ・ヤビティの主軸長につい

て同じ解析を行った結果，そのβ’は4を越えた。すなわち，

これらはA1203基材料の変形末期に現れる微視き裂に相当

する速度で成長する。以上の検討から，このようなクラッ

ク状キャビティの生成と成長が急激な破断延性の減少を招

く原因と結論される。また，12％添加までεfに広い極小領

域（図10）を生じるのは，Sio2の増加によってクラック状

キャビティの頻度が減少しても，その急速な成長が破壊過

程を強く支配してしまうためと考えられる。

3．3．4　クラック状キャビティに関わる組織因子

　現時点でクラック状キャビティの生成機構を明確にする

ことは困難であるが，以下のような考察が可能である。す

なわち，粒界組織との比較から，その生成には（1）Si偏析の

飽和（0．3％添加）ないしは（2）小量のガラスポケットの存

在（0．6～1．2％添加％）が関連すると考えられる。ただし，

破壊靱性値が無添加～0．7％添加で殆ど変化しないので，高

温下での（2％一γ9b）が室温のそれと異ならない限り，（1）

による粒界剥離機構の介入は該当しないであろう。一方，

Evans16）およびMarion17）らとTsai－Raj　18）の解析では，ガ

ラスポケットは，粒界すべりに伴う応力集中のせん断成分
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レ

写真5　0．3％Sio、添加材に形成されたクラック状キャビティ

　　　　のTEM組織。

を緩和できるが引張静水圧成分は緩和できず，キャビティ

の発生サイトとして働くこと，さらに同相の粒界面に沿っ

た流動がその成長を促進することが示されている。写真5

に示す粒界面に沿った微小き裂の様相は，このような機構

がSiO添加3Y－TZPでも働くことを示唆する。

　この機構ではガラスポケットの存在が前提になる。0．3％

添加の焼結材にはそれが存在しないが，破断材にはガラス

相が認められた。これは，変形中の粒成長による粒界面積

の減少に伴い，飽和値を越えた分のSiがガラス相として析

出し，同機構の働くことを可能にしたものと考えられる。

これによれば，上記（1）と（2）は矛盾せず，クラック状キャ

ビティの生成は同一の組織因子（小量のガラスポケットの

存在）によって説明される。また，粒成長に伴うガラス相

の析出挙動は以下のように説明できる。すなわち，単位粒

界面積当たりのSiO2の飽和量をC，（27pmol／mm2），材料の

単位質量当たりの体積を聾zp（165mm3／g），ガラス相をモ

ル容積Ωsio2（2．7×10mm3／mo1）の純SiO2よりなるとし，

その生成に伴う体積変化を無視すると，単位体積中の粒界

面積の減少△5によって析出するガラス相の体積率y｝

（Sio2）は次式で表わせる。

レ｝（Sio2）＝△SCsΩSlo2／碕ZP ⑬

ただし粒界面積は粒径4に対して＆＝3．12／4である。これ

より0．3％添加材の場合は，変形中期（ε＝0．7で4＝0．4μm）

には約0．3vo1％のガラス相が生成することになる。一方

0．1％添加材では，破断粒径が0．6μm以下なのでその生成

量は0．005vo1％に満たない（0．3vo1％を生じるためには1．5

μmに達する粒成長が必要）と見積もられる。実際に，同添

加材にクラック状キャビティは発生しない。このため，同

材ではSio2添加に伴うキャビティ発生の抑制（図12（a））が

εfの増加に寄与していると考えられる。

3．4　小括

　SiO2を3Y－TZPに添加したときの組織は（1）ガラスポ

ケットを生じない場合と（II）生じる場合とに分けられる。

室温靱性は（1）の添加によって影響されないが，（II）で約

3vo1％以上のガラスポケットが形成されると減少する。靱

性が低下しない（1）の領域では，SiO2量とともに高温変形

応力が急峻に減少する。これに伴って破断歪みは一度急激

に増加するが，その後は急激に減少し，（II）領域にまでわ

たる破断歪みの極小領域を生じる。後者は，応力軸の垂直

方向に沿ってクラック状のキャビティが発達し，これがA12

03基材料の変形後期に現れる微視き裂と同等の速度で成

長するために生じる。このようなキャビティの生成は，変

形中の粒成長に伴って生成するか，あるいは多重点に予め

存在する小量のガラスポケットが関与すると考えられた。

（1）の領域は超塑性への応用上で重要であり，今後，変形

に伴う粒界構造の変化とクラック状キャビティの発生機構
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の関係を明らかにすることが必要である。

4　結言

　本研究では，A1203中へのZrO2分散（靱性を高める第2栢

粒子分散）と（2）正方晶ZrO2への小量のSio2添加（－靱性を害

さずに高温変形を促進する第3元素添加）の2例について，

それぞれが高温引張応力下での粒界損傷挙動と破断歪みに

及ぼす影響を明らかにした。また既存モデルによってこれ

らの材料の破断歪みを説明することは困難であり，これは

モデルが実際の損傷および破壊挙動を反映していないこと

によることを示した。現在のところ，損傷の核発生成長お

よび微珍き裂の発生成長と破断歪みとの関係を単純な形で

一貫して表すことは園難である。しかし，損傷の構成要素

を直接的に検討することによって，マクロ特性を支配する

素因子を明らかにすることができ，組織制御にも結びつく

指針が得られる。本研究で明らかになった，ZrO2分散や

Sio2小量添加に伴う固有の効果はその例であり，これは，

例えば超塑性への応用にとって重要な知見である。今後は，

耐熱系材料のクリープ破壊についても，このような検討を

進めて行くことが必要と考えられる。
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要　　約

　ジルコニアならびにアルミナ基材料を対象として，界面の微構造をコロイド科学に立脚して高度に制御す

る手法を開発するとともに，これらの材料の超塑性特性を支配する微視的な組織因子を解析した。開発した

制御手法によって，粒径0，1μm以下の単斜晶ジルコニアならびにCuO添加ジルコニア緻密焼結体の常圧合

成，微量のSio2が粒界に均一分布した粒径0。2μmの細粒ジルコニア，および粒径が0．5μm以下のジルコニア

分散アルミナ複合体の合成に初めて成功した。また，界面損傷の微視過程を明らかにすることによって，こ

れらの材料の超塑性特性を向上させるための組織制御指針を邦i出した。本研究の組織制御によって，粒界欠

陥の低密度化あるいは微量Sio2による均一な粒界修飾が可能になり，ジルコニアの超塑性を向上させること

に成功した。さらに，ジルコニア分散アルミナの細粒複合体では，500％を越える超塑性延性を得ることに成

功した。これはアルミナ基材料で初めて実現された特性である。

1　緒言

　本研究は，セラミックス界面とその機能の積極的な利用

によって材料特性の向上を達成させることを穏的としたプ

ロジェクトの一環として実施されたもので，高温用セラミ

ックスを対象に，次の観点と四千の下に行われた。

　構造セラミックスでは合成時に凍結された界面組織によ

って破壊起点と脆性き裂伝播抵抗が決定される。したがっ

てまず脆性破壊強度を確保するために，欠陥の寸法と密度

を低減して緻密かつ均一微細な結晶粒組織とし，さらにき

裂伝播抵抗を増すための粒界相の制御，複合化あるいは応

力誘発変態の導入などの組織制御が必要になる。高温材料

では，これらだけでは特性向上のための十分条件にはなら

ない。なぜなら，高温下では合成時に凍結された界面の組

織と構造が再活性化し，拡散，非平衡物質の生成と物質移

動，および母相／非平衡相間の界癒反応によって変形と破

壊の微視過程が支配されるためである。したがって，これ

らの微視的な過程を抑止あるいは促進させるための高精度

の微構造制御が不可欠である。しかし，通常のドライな微

粉末プロセシングではこのような微構造制御が困難であり，

かつ高温．下での変形や破壊の微視過程についての具体的な

既存知見が乏しいために，このようなアプローチはとられ

てこなかった。

　したがって本研究では，微構造：制御と力学特性解析の両

分野の連携を図り，（1＞コロイド科学に立脚して酸化物基セ

ラミックスの界面構造を高精度に制御する手法を開発する

こと，（2）モデル制御材の粒界微構造：と高温力学特性との関

係を変形と破壊の微視的過程の醸から解析すること，さら

に（3）高温特性としてとくに超塑性に取隠して，上記（1），

（2＞の知見に基づいた組織制御を行ってその特性向上を図

ることを目的とした。本研究では，高温材料，超塑性材料，

強靱材料として期待されるアルミナ，ジルコニア基材料を

対象とし，微量添加元索ならびに第2相の分散も用いた。

＊現在：大阪大学

2　コロイドブ礒セスによる界面制御

2．1　固化プロセスの解析

　スリップキ・ヤストは，粉末をコロイド化学的手法により

分散させたスラリーを多孔質体の型に流し込み成形体を得

る方法で，微粒子成型法として優れている。このスリップ

キャストを加圧下で行うプレッシャーフィルトレーション

法は，固化時間を大幅に短縮でき，重力偏析を軽減できる

ことから，微粒子多成分系への適応が注羅されている！）。こ

れまで，サブミクロンサイズまでの微粉末の園化にプレッ

シャーフィルトレーション法を適用した報告例はあるが，

粒径が数十nmサイズの超微粉の成形にこの方法を適用し，

その固化層形成過程を速度論的に解析した例はない。そこ

で，分散状態の異なるジルコニア超微粉スラリーを用い，

プレッシャーフィルトレーションによる固化過程を着肉層

及びスラリー高さの時闇変化より速度論的に解析し，成形

体の焼結挙動を調べ，微細結晶粒を得るための要件を明ら

かにした。
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　正方晶ジルコニア超微粉（3mo％Y203添加ジルコニア，

東ソー製3Y－TZ，平均粒子径60nm）の水系スラリーは，高

分子電界質（ポリカルボン酸アンモニウム）を添加し作製

した。このとき，分散剤の添加量を変化させることで，レ

オロジーの異なるスラリーを調整した。フィルトレーショ

ンによる濾過過程および固化過程は，試作した装置を用い

て，ピストン／スラリー界面およびスラリー／固化層界面

の時間変化を測定することにより調べた（図1＞。固化層の

形成は，弱く凝集したスラリーの方が，また，フィルトレー

ション圧力の高い方が短時間に進行し終了することが分か

る。濾液の透過速度とフィルトレーション圧力の関係から

（図2），よく分散したスラリー及び弱く凝集したスラリー

のいずれの場合も，着肉開始より終了まで固化層中の濾液

の流れは層流（図2の直線の傾きが1）となること，固化

機構は濾過プロセス，特に形成された固化層中の空隙を濾

液が通過するケーク濾過により進行することが分かった。

そこで，次のDarcyの式およびK：oze鯉一Carmanの式を用い

て解析した。

Q＝一dh／dt霊k・P／μH

25

（1）

ロ　　2．5MPa
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図2　フィルトレーション圧力と脱水速度の関係
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　　　　0　　　　　　10　　　　　20　　　　　　30　　　　　　40
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図1　分散したスラリー（A）と弱く凝集したスラリー（B）の液

　　　画およびケーク層の時間変化

2．0

ここで，k：透過率と呼ばれる定数で流れやすさを表す数，

μ：濾液の粘度，H：固化層高さ，　h：スラリー液面の高

さ，P：フィルトレーション圧力である。

Q＝（1／k：、S。2）（e3／（1－e）2）（P／μH） （2）

ここで，S。：単位体積当りの比表面積（m2／m3），　e：空隙

率，k。：Koze簸y係数である。

　（1）式から求めた透過率kの時間変化を調べた結果，いず

れのスラリーでも着肉開始から終了までほぼ一定の値を示

し，均一なケークの生成が示唆された。本実験の解析結果

をもとに（2＞式から求めたKozeny係数の値は表1に示すよ

うに，ほぼ5に等しく，Carmanが粒径の大きな粉体を用い

て実験的に決定したk。＝5という値が，数十nmサイズの粉

体にまで適用可能であることを初めて示した。成形体の密
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表1プレッシャーフィルトレーションにおける各パラメータ

　　　一の解析結果

印tratめn 9「een ＞oid permeability Kozeny

P「essure deAsity fraction const3nt
ρ（MPa） e k（m2） たC

〈A） 25 0，485 0．5…S 1．05×10・17 5．76

5．Q 0，493 O，5◎7 979×10・18 5．70

10．0 O，485 O，515 8。34x10・辱8 7．43

（8＞ 2．5 0，476 0524 1．76×10・1ア 3．76

10．◎ 0，479 O，52等 1，71x10・、7 3．75
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図3　種々の手法で作製した正方晶ジルコニアの焼結挙動

　　Suspension　A：分散したスラリー

　　suspension　B：弱く凝集したスラリー

　　　PF：プレッシャーフィルトレーション

　　　CIP：冷間等方圧プレス

度を比較すると，分散状態の良いスラリーの場合の方が高

かったが，若干凝集したスラリーの場合でも，400MPaの

CIP処理を施すことで，分散状態の良いスラリーから作製

した成形体とほぼ同密度のパッキングに改善できた。CIP

後の成形体の焼結挙動は，分散状態の良いスラリーから作

製した成形体と変わりがなく，！573K，2hの焼結で密度＞

99％に緻密化できた（図3）。このことは，弱く凝集したス

ラリーを用い，プレッシャーフィルトレーションによる成

形後にCIP処理を行なうプロセスが，微粒子の場合有効で

あることを示唆している。

2．2　コ自イドプロセスによるSiO2添加ジル篇ニアの作

　　　　製

　正方晶ジルコニアは微細結晶粒超塑性を示すセラミック

スとして知られ，その特性の発現には粒界相の組成や構造

が大きく影響する。Sio2の添加はジルコニアの超塑性特性

の向上に有効である2）。しかし，従来のボールミル混合とプ

レス成形の組合せ（ドライプロセス法〉による作製法では，

Sio2添加量が少ない場合，ジルコニア表面へのSio2の均一

な修飾が難しい。本研究では，コロイドプロセスの手法に

より，微量のSio2が均一に分散した微細粒ジルコニアを作

製し，SiO2のジルコニア粒界修飾への寄与を複素インピー

ダンス法による電気的特性の評価から試みた。

　Sio2を均一に微：量添加したZrO2系の焼結体は，次の方法

で作成した。

　a）正方晶ジルコニア粉およびコロイダルシリカにおけ

る，pHと表諏電位の関係（図4）から，　p｝b　5．3ではSio2

とジルコニアのヘテロ凝集，pH＝8。3では両者が高分散し

たスラリーが作製でき，プレッシャーフィルトレーション，

αP処理により成型体を得た。

　b＞SiアルコキシドによるZrO2微粒子へのコーティング

について検討し，ZrO2の処理方法によって添加されるSio2

が大きく異なることが分かったく図5）。硫酸処理した微粒

子をn一ヘキサン14・1で分散し，所定のSi（oc2H5）4を加え，還

流することにより，Sio2添加ZrO2スラリーを作製し，プレ

ッシャーフィルトレーション，CIPにより成型した。

　c）大気中，1573K，2時間の焼結することにより，99％

以上の密度のSio2添加董0．1～エ．Gの焼結体を得た。また，

平均粒径は0．23～0．24μmであった。

　ヘテロ凝集したスラリーから作製した焼結体について，

複素インピーダンス法により，電気伝導度を測定した。騒

6に示すように，粒内イオン伝導度はSio2添加量によらず

60
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図4　pHとゼータ電位の関係
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以上のときには，粒界の多重点に余剰Sio2の析出が原因と

見られるガラスポケットの存在が認められ，ジルコニア粒

界均一修飾のために必要なSio2量は約0．3wt％と考えられ

た。また，brick　layerモデル3）により粒界輻を0．8nm仮定と

して粒界の比誘電率を算出すると14．0となり，シリカガラ

スのそれ（4～6）より大きな値となり，粒界はガラス層でな

いことを示唆した。これは，後述する3，3節の結果とも一致

する。

2．3　コ日イドブ霞セスによるZrO、分散AI203微細組織

　　　　焼結体の作製

　コロイドプロセスにおいて，最も重要な要素は，溶液中

における粒子の分散・凝集の制御である。また多成分系の

コロイドプロセスにおける問題点として，粒径あるいは密

度差に起因する長距離の粒子分離がある。本研究では，機

械的特性に優れているA1203－ZrO2系について，コロイドプ

ロセスを適用し，微細粒組織を作製することを目的とした。

　粒径0．2μmのα一A1203（大明化学製〉と正方晶ZrO2粉末

（3YTZ），さらに高分子電解質を添加したときのpH変化に

対するζ電位の測定結果を図7に示す。強酸性ではAl、03粒

子もZrO2粒子も正の大きな表面電位を生じ，その反発力に

基づくポテンシャルエネルギーのため高分散させることが

できる。また，高分子電解質を適量添加することによリア

ルカリ側での負の電位の絶対値を大きくさせるとともに，

粒子表面のコーティングによる立体障害により高分散でき

る4）。粒子濃度が30vol％では，　X線回折によりZrO2とA1203

の長距離偏析が抑制されることが分かった

　pH値：と塩濃度の調整，または電解質高分子の添加によ

り，α一AI203とZrO2微粒子を高分散したスラリーを・合成

し，スリップキャスト，CIP成型により細孔分窃が狭く高密

80

60

図6 正方晶ジルコニアの粒内イオン伝導度（b）および粒界イ

オン伝導度（gb）のシリカ添加量の関係

colloid：ヘテロ凝集スラll一から作製した試料

dry：通常の混合，　CIP成型プロセスから作製した試料
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ほぼ一定であるが，粒界イオン伝導度はSiO2添加量が。．3

mass％まで減少し，0．3～1mass％ではほぼ一定の値を示

した。SEMによる組織観察の結果，　SiO2添加量が0．5wt％
図7　アルミナおよびジルコニア微粉および高分子電界質

　　　（PE）添加した系のpHと混一タ電位の関係
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度の成型体を得た。このとき，超音波照射により弱く凝集

した微粒子を再分散することが微細組織を得るためには極

めて重要であることが分かった。1673Kで焼結することに

より，A1203三相の粒径が従来法の半分以下である0．45μm

のA1203－10vo1％ZrO2を作製した。

2．4　コロイドプロセスによるZrO、系微細構造物質の

　　　　作製

2．4．1　単斜晶ジルコニア

　純粋なジルコニア（ZrO2）は温度により，単斜晶（m）から

正方晶（t），立方晶（C）へと相変態を起こす。このm－t変態は

大きな体積変化を伴い，冷却時に割れが発生するため，単

斜晶ジルコニアの緻密焼結体の作製は難しく，常圧焼結で

の作製例はない。低温で緻密な焼結体を作製するには，高

純度かつ微細な原料粉を選ぶことは勿論，その微粒子を2

次凝集させずに高密度に成形するプロセスをとる必要があ

る。本研究は，コロイドプロセスの手法を用いて，m－t変態

温度以下の低温で微細単斜晶ジルコニアセラミックスの作

製した。

　オキシ塩化ジルコニウム水溶液を加水分解し作製された

結晶質ジルコニアゾル（平均一次粒径80nm）は，ジルコニア

生成と同時に多量の塩酸の生成を伴い，作製直後の微細ジ

ルコニア粒子表面には，強い塩酸酸性溶液中で大きな正の

ゼータポテンシャルが付与される。そのため，粒径の揃っ

た微細ジルコニア粒子が塩酸水溶液中に非常によく分散し

たゾルとなる。他方，塩素イオンはジルコニアの焼結阻害

元素であり，低温緻密焼結のためには，ジルコニア粒子を

凝集させずに，すなわち正の四一タポテンシャルを失わぬ

よう溶液を酸1生に保ちながら，塩素イオンを除去する必要

がある。ジルコニアゾルを陰イオン交換樹脂カラムを通じ

る方法により塩素イオンが選択的に除去でき，除去前後で

粒度分布はあまり変化しないことを確認した。このゾルを

濃縮することにより高分散したスラリーとしてプレッシャ

ーフィルトレーション，CIP処理した。

　図8に示すように，1373K，6hの焼結で98．2％まで緻密化

し，平均粒径は92㎜であった。このようにコロイドプロセ

スー常圧焼結により，微細単斜日ジルコニアセラミックス

の作製に初めて成功した。

2．4．2　CuO添加正方晶ジルコニア

　ジルコニア固溶体にCuOを添加することにより，低温で

焼結が進行し，その焼結体は超塑性を示すことが知られて

いる5）。本研究では，コロイドプロセスによりCuO添加ジル

コニア成形体を作製し，低温焼成により微細な結晶粒焼結

体が作製できることを実証した。

　正方晶ジルコニア粉末（3Y－TZ）を［NH40H＋NH3

NO3］＝0．1Mの水溶液にpH＝10で分散し5），それに適量の

Cu（NO3）・3H20を溶かした水溶：液を加えた。　Cuイオンは

ジルコニア粉末表面にLangmuir型の吸着をした。このス

ラリーを濃縮した後，そのままプレッシャーフィルトレー

トし，さらにCIPすることにより細孔径が小さく高密度の

成形体を得た。CuO微量添加による液相焼結により，低温

加熱で高密度の成型体が得られた（図9）。1473Kで焼結し

た0．16mo1％CuO添加試料の粒径は84nmであり，この手法

で微細結晶体が作製できることを確認した。複素インピー

ダンス法により算出した面内伝導度のCuO依存性はほとん

ど認められないのに対し，粒界伝導度はCuOの増加にとも

ない減少した。

　以上のように，液中で合成した微粒子系を強固な凝集を

伴う粉末の状態を経由しないで，そのままスラリーを固化
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図8　単直江ジルコニアの焼結挙動（左図）と1100℃， 6hで焼結した試料の微構造
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図9　正方晶ジルコニアにCuOを微量添加した試料の焼結挙動

成形することにより，細孔分布の狭い高密度成型体が作製

でき，それを低温焼結することで緻密な微細構造体が得ら

れることを実証した。

3　モデル材の力学特性評価

3．1　目的

　2節の構造制御を行った材料は微細粒かつ緻密であるこ

とから，高剛性強靱材料として期待されるほかに，超塑性6）

を利用した高精度のネアネット成形に高い適合性を持つと

考えられる。さらに，超塑性を生じる高温域での力学特性

は界面すべりとその整合（accomodation）過程に依存する

ので，界面組織や構造と深く相関すると考えられる。以上

の理由から，ここでは高温下での変形と損傷挙動の微視的

挙動に焦点を置いた解析を行い，超塑性特性向上のための

指針を得ることを目指した。なお本節では，前節と同一の

原料ないしはその混合粉末を圧粉成形CIP一焼結して作製

したドライプロセス材を用いた。

3．2　ジルコニアの界面損傷挙動と得られる指針

　超塑性材料の変形可能量は粒界損傷が発生成長して破壊

をもたらすまでの総ひずみ量によって規定される。したが

って特性向上のためには損傷の微視過程を明らかにし，そ

の支配因子を抑制することが必要である。細粒セラミック

スの場合，このような基本的情報はほとんど得られていな

いので，まず代表的な材料である3Y－TZPについて検討し

た。粒径0．3μm，相対密度99％の3Y－TZPを高温（1573～

1673K）で定応力（16～30MPa）変形させたときの粒界損

傷の寸法分布を解析することにより，以下が明らかになっ

た。

　図10（a）に見られるように粒界損傷は多重点に発生した

後，さらに粒径を越えて成長する。これは微細粒材に特徴

的な挙動であり，粒径を越えた損傷の成長はdR／dε＝Rに

従っている。ここでRは損傷の球相当半径，εは真ひずみで

ある。この成長則による損傷が図10（b）に示した全損傷量
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図10　1573Kで引張変形させた3Y－TZPの損傷蓄積
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Vt（ε）の95％以上を占めるので，以下の損傷蓄積モデルが

導ける。

Vt（ε）＝Vo十△Vo（ε）十△V（ε），。nti． （3）

△V。（・）一∫㌍∫13N。（R）v、（R）・xp（3・。）d・。dR（4）

△V，。ntL＝　∫lv。（dN，／dε）exp［3（ε一εx）］dεx　　（5）

ここでV。は焼結体中に存在する初期粒界欠陥の体積，△V。

（ε）は初期欠陥の成長による損傷体積の増分，△V（ε）、。nti．

は新たに連続発生する粒界欠陥の成長による損傷体積の増

分，Rm。xは初期欠陥の球相当半径の最大値，　N。（R）は初期

欠陥の寸法分布関数，Vi（R）は半径Rの初期欠陥の体積，　v。

は欠陥が成長則dV／dε＝3Vi（R）exp（3ε）に従い始める臨

界体積，（dN。／dε）は臨界体積を持つ欠陥の発生速度であ

る。図！0（b）の実線に示すように，このモデルで損傷蓄積挙

動のε，σ，T依存性を忠実に再現できる。これより特性向

上に関連する以下の知見が得られる。

①ひずみ速度ないし変形応力と温度の影響は発生速度

　（dN，／dε）を通して現れる。また（dN，／dε）は損傷核の総

　密度およびその増加速度と損傷核が周囲の拘束に打ち勝

　って粒径を越えて行く際の難易との両者に依存する。こ

　のために，図の25MPaの場合のように，損傷蓄積速度が

　極小となるような変形条件が存在する。

②初期欠陥に起因する損傷蓄積は寸法分布N。（R）と引張

　ひずみεのみに依存する。真ひずみが1．0（伸び量～

　200％）程度の場合，初期欠陥の成長による損傷成分△V。

　（ε）の方が大きく，より高ひずみ側に至ってから連続発

　生成長の寄与△V（ε）。。nu．が前者と同等になる。このこと

　は，初期欠陥の数密度を滅じかつその分布を小サイズ側

　に縮小できれば，損傷蓄積が遅延して延性が向上するこ

　とを予測する。

3．3　ジルコニアに対するSiO2の微量添加効果と得られ

　　　　る指針

　Y－TZPに5wt％の純SiO、を添加すると変形応力が大き

く減少し，かつ1200％を越える引張延性が得られる2）。ただ

し，その組織は12vol％程度の非晶質が共存した2相混合系

の性格を持っており，非晶質相がほとんど生成せずジルコ

ニア単相に近い組織領域の特性は未解明である。したがっ

て本研究では1wt％以下の微量添加に着目してその効果

を検討した。焼結粒径を0．3μmに揃えて相対密度を98％以

上とした焼結材の変形および損傷挙動を調べた，SiO2の微

量添加効果について次の特質を明らかにした。

①焼結粒界組織に対するSiO、添加の効果は，多重点にガラ

　スポケットが（a）形成されない領域（〈0．3wt％）と（b）形

　成される領域（＞0．3wt％）とに分けられる。

②クリープ変形の速度定数と変形応力はいずれも（a）で

　SiO、添加とともに急峻に変化するが，（b）では殆ど変化

　しないか，あるいは図11（a）のσのように緩やかにしか変

　化しない。すなわち変形機構上の遷移は（a）の領域端で

　完了しており，新たな遷移はガラスポケット生成によっ

　ては生じない。
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③（a）の微量添加側では変形晦力の低下に伴って延性が増

　加するが，（b）との境界領域では延性は急激に低下する。

　この低下は図！1（b）に示すクラック状の粒界キャビティ

　の発生に起因しており，その発生には多重点のガラスポ

　ケットが関与している。なお，（a）では焼結時にガラスポ

　ケットは存在しないが，0．！5～0．3wt％添加の場合は変

　形ゆに析出してこのような粒界損傷を開始させる。

　Sio2添加材の2面粒界にはSiの偏析を生じるとの知見7）

との知見に従えば，①，②および2．2節の粒界電気伝導度の

変化は，（a）は2面粒界へのSiの偏析を生じて行く領域，ま

た（b）は偏析濃度の上限を越えてSiO2相が析出する領域で

あると考えられる。これによれば，③の後半部は動的粒成

長によって粒界面積が減少して生じる現象として説明され

る。

　Sio2の微量ないし少量添加は剛性率と破壊靱性の面8）で

多量添加よりも応用上で有利と考えられる。しかし上記結

果は，通常の作製手法による限り，この領域では大きな延

性を得にくいことを示している。しかし，試料合成に際し

て，Sio2分布の均質化と細粒化によってガラスポケットの

発生点を発散させられれば，クラック状キャビティの発生

を遅延させることが可能であり，細粒化自体も変形応力の

低下を伴うので，クラック状キ・ヤビティの伸展の緩和に有

利と考えられる。

3．4　アルミナの界面損傷挙動と得られる指針

　アルミナでは動的粒成長速度が大きく，下式に従って変

形応力σが急上昇（ひずみ硬化）して破壊過程が著しく加速

されるために超塑性が得られないとされる。

σ鳳［εodP／Aexp（ε）⊃恥 （6）

ここでε。は初期ひずみ速度，dはひずみがεのときの粒径，

pは粒径指数，nは応力指数Aは拡散項を含む材料定数であ

る。したがって，MgOの微量添加やZrO2粒子分散によって

動的粒成長を抑制する試みがなされてきたが，その抑制効

果が弱い（MgO）か，あるいは抑制効果が強くともσの増

加を伴う（ZrO2）ので引張延性は100％程度とされる9）。ま

た焼結密度を下げ，ボイドを均一分散させることによって

粒成長を抑制する試みがなされている9）が，得られる延性

の最大値は約140％である。ボイドは強靱性を著しく減少さ

せるゆので，この手法は構造材料として成り立ちにくいと

思われる。したがって本節でも，まず，粒界損傷について

基本的な情報を得ることを目的として検討を行った。アル

ミナ粒径が1μm，相対密度：が99％の0．2wt％MgO添加材

と10vol％ZrO2（3Y－TZP）分散材を作製し，1673～1773Kに

おける損傷挙動を追跡した結果，以下が明らかになった。

①i瓢2（a）に示すように，アルミナ基材料では損傷体積△V

　の蓄積がジルコニアの場合よりも急速に進行する。キャ

　ビティ1個当たりの平均体積は後者の場合の！／5程度：と小

　さいので，損傷速度が大きい原因は損傷の数密度Nvが極

　めて大きいことによる（図12（b））。つまり，損傷蓄積が

　発生支配型であり，その速度が（5）式の（dN。／dε）に強く依

　存する。

②MgO添加材とZrO、分散材とを比べると，後者の方が変
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　形応力が1。5～3倍大きいにもかかわらず損傷蓄積や発

　生密度の増加が遅延し，損傷の連結も緩慢である。すな

　わち，ZrO2分散は損傷過程に対して粒界を強化する効果

　を持つ。

　損傷過程が発生支配型であることは，既存研究が集中し

てきた（a）動的粒成長（ひずみ硬化）の抑制に加えて，（b）

損傷の発生速度を低下させるための直接的な手段が必要な

ことを示している。粒界に非晶質が存在しない場合の損傷

の核発生モデル11＞は，いずれも発生速度がexp（一1／σ2）に比

例する項を持ち，σの低下によってそれが急峻に滅幽する

ことを予測する。したがってアルミナ系では（b）の手段と

して，まず，変形の全域にわたる応力水準の低下が必要で

ある。

　ZrO，分散は，②に示したように損傷過程に対する抵抗を

増加させる効果を持つので，（a）に隠しておそらく最も優

れた手法と考えられる。その際の問題はZrO2分散が変形応

力を大きく増加させることである。これは少量添加によっ

ても生じ，粒界ピン留めや偏析による粒成長の抑制と機構

上の相関を持つので，分散量の調整等では解消が困難と考

えられる。したがってZrO2分散系で変形応力を滅少させる

には，（6拭中のdを滅少させるしかない。この系ではn＝

2，p＝2が確認されたので，σは粒径に比例して減少する

はずである。すなわち，アルミナ系材料で超塑性を実現さ

せるには，ZrO2分散系を用い，その粒径を滅少させて（a）と

（b）とを両立させることが最も有力な手段と考えられる。

4　コ日イドプロセスによって組織制御した材料の超

　　塑性特性

4．1　霞的

　本節では2および3節に基づいて界面組織制御した材料

の超塑性特性を明らかにするとともに，欝標とした特性向

上が実現されたことを示す。

4．2　欠陥密度を制御した無添加ジルコニア（3Y－TZP）

　2．1節のコロイドプロセス材の変形速度定数を評毒した

結果，同一原料で作製したドライプロセス材の場合と問一

壷であった。したがって変形機構に対して両者は同質であ

り，微量不純物にも明らかな差は生じていないと判断され

る。

　図13（a）に示すように，コロイドプロセス材の欠陥密度

は，同一原料および焼結条件を用いて作製したドライプロ

セス材に比べて40～60％減少する。これに伴って，同一の

初期粒径で比較した引張延性は，コロイドプロセス材の方

が約100％高くなる（図13（b＞）。その原因は，図13（c）に示

したように損傷蓄積が大きく遅延することによっており，

この遅延は明らかに初期欠陥密度の減少一すなわち㈲式中

の△V。（ε）項の抑制一によっている。なお，両材料とも破断

直前に大きな応力降下とかなり大きなき裂開口変位を示す

ことは，破壊が粒界損傷の蓄積と連結による延性的な過程
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によることを示すものであり，上記の結論を裏付けている。

以上の結果は，純3Y4ZPのような単純な系に対しても本

礒究の手法が有力に働くことを示している。

4．3　微量のSiO2を添加したジルコニア

　2．2節のコロイドプロセスによってSio2を添加した粒径

0．23～24μmの3Y－TZPの変形速度定数は，　SiO2添加量を

単位体積中の粒界面積で規格化すると，粒径0，3μmのドラ

イプロセス材と同一の値をとる。したがって，単位面積当

たりのそれぞれのSio2添加量に対して，両者は高温変形機

構の上で同質である。

　図14に示すように，コロイドプロセスによる細粒化材の

高温延性は，ドライプロセス材とは異なるSio2添加量依存

性を示す。すなわち前者では後者のような延性の急速滅私

が起こらず，超塑性がSiO2添加とともに促進される。単位

面積当たりの添加量で比較すると，コロイドプロセス材の

プロットが約0．05wt％高濃度：側に移行するだけなので，こ

れはガラスポケットの生成開始点が大きく変化したことに

よるものではない。コロイドプロセス材でも図11（b）と同

様のクラック状キャビティが変形後期に発生することから，

高い延性が得られる原因はその発生と蓄積が大きく遅延す

ることに求められる。このような遅延は，既述のように，

Sio2の均一分布と細粒化によって損傷核として働くガラ

スポケットの生成点が発散すること，また細粒化自体に伴

う変形応力の減少がクラック状の粒界損傷の成長緩和に寄

与するためと考えられる。実際に，コロイドプロセスは

ZrO2粒子表面へのヘテロ凝集ないしはアルコキシドのコ

ーティングによってSio2を添加しているために，単純な粉

末混合よりもSio2の分布の均一性は高いはずである。図14
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4．4　ZrO2を均一分散させたアルミナ基微細粒材料

　3．3節のコロイドプロセスによって作製したZrO2（3Y－

TZP）分散アルミナの粒径（0．45μm）は，粉体混合による

ドライプロセスで緻密化して得られる粒径の約1／2に相当

する。図15（a）の組織分析の結果が示すように，前者はZrO2

の平均粒子径が小さく，かつより小サイズ域に鋭いピーク

を持っており，ZrO2の分散自体も微細かつ均一化されてい

る。また図から，ドライプロセスで焼結温度を下げて母相

粒径を減少させても（dry－1＞，粒子間の凝集が解消されな

いために同様の均一分散は得られないことが分かる。

　10vo1％ZrO2分散材の変形速度定数を評価した結果，コ

ロイドプロセス材とドライプロセス材とで同一の値が得ら

れ，両者が高温変形機構に対して詞質であることが確認さ

れた。

　図15（b）に図15（a）の各材料の1773Kにおける引張変形曲

線を示す。コロイドプロセス材では，破断破断伸びが約

550％に達している。これは超塑性の定義に該当する極めて

高い引張延性であり，アルミナ基材料で初めて実現された

特性である。図15（c）に示すように，コロイドプロセス材で

は延性が1723Kですでに300％を越えており，変形の均一性

も極めて高いのが特質である。岡様の特性は，岡一手法で

作製した15月半l％ZrO2分散材ならびにpH制御による15

vo1％ZrO2分散コロイドプロセス材でも達成された。

　コロイドプロセス材で超塑性が実現した第一の原因は，

図！5（b）のように変形応力が低下して，損傷蓄積速度が大

きく減少することによっている。ただし同図は，ドライプ

ロセスの際に単純に焼結温度を下げて細粒化し，変形応力

を減少させても高い延性が得られないことを示している。

これは，変形後半のひずみ軟化で明らかなように，損傷の

進行が急速に進むためである。細粒化にもかかわらず損傷

蓄積が速い原因は，粒子分布がより不均一（図15（a））なた

めに粒界ピン留めが弱く，粒成長によって初期のひずみ硬

化が大きくなること（図15（b＞），また図13（a）の場合と同様

に初期欠陥の数密度がコロイドプロセス材よりも高く，そ

の成長が損傷蓄積を加速化する（図13（c））ためである。以

上のことは，0．！μm域の微細なZrO2の均一分散による粒成

長抑制と粒界強化，0．5μm域の四相の細粒化による変形応

力の低下，および初期欠陥密度の低減がアルミナ基で高い

超塑性特性を得るための必要条件であり，本研究のコロイ

ドプロセスがこれらの要件を満たすために極めて有効であ

ったことを示している。

5　結言

　本研究によって，コロイド科学に立脚したジルコニァお

よびアルミナ基の新規な微細構造物質の作製手法を開発す

るとともに，その手法の基盤となるコロイドスラリー中に

おける微粉体表藤の電気化学的特性とその棚御，ならびに

スラリーの流体物性について基礎的な知見を得ることがで

きた。またこれと並行して，これらの酸化物基材料の引張

応力下での高温変形および界薦損傷の微視的過程とその支

配因子について基礎的な知見を明らかにし，これによって

微細粒材料における界磁損傷過程を抑制するための指針を

得ることができた。本研究ではさらに，この両分野で得ら

れた知見に基づいて微構造制御を行うことによって，ジル

コニア基材料の超塑性特性を向上させ，アルミナ基では実

質的な超塑性を初めて実現させることに成功した。

　今後は，本研究のプロセス開発と力学特性解析の両面で

得られた成果に基づいて，特性発現機構に踏み込んだナノ

領域の界面制御手法の開発を行い，さらに優れた高温材料

の設計へと発展させることが期待される。
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光イオン化過程の制御に関する研究

基盤研究

プロセス豊平研究部

小川洋一，鯨井　脩，尾崎　太寧

平成7年度～平成9年度

要　　約

　レーザー光による共鳴イオン化プロセスのアプリケーションには分離技術，表彌分析技術等様々なものが

考えられている。しかし，このプロセスには効率の悪い励起・イオン化過程，イオン回収過程等の問題点が

ある。そこでこれら素過程を効率良く行わせるための知見を得ることを肖的として基礎的に検討した。まず，

光イオン化過程を効率的に行うために，二波長二段階レーザー共鳴イオン化法によリルテチウム（Lu＞原子の

自動イオン化状態の探索を行った。オプトガルバノ分光法及び原子ビーム発生レーザー共鳴イオン化分光法

を用いた。オプトガルバノ分光法によって24の偶パリティの高エネルギー自動イオン化状態を検出した。又，

原子ビーム発生レーザー共鳴イオン化分光法により102の偶パリティ自動イオン化状態を見出した。これらの

状態を経由することによって，基底状態のルテチウム原子を効率的にイオン化することができる。次に，共

鳴イオン化により生成する弱電離プラズマ内よ｝用的イオンを効率良く回収する過程のパラメータとして，

プラズマのイオン密度，電子温．度を想定し，これらパラメータを測定する装置を試作した。

1　光イオン化過程の効率化

1．1　緒言

　原子に不適切な波長やエネルギーの光を照射してもイオ

ンの生成効率は低い（非共鳴イオン化）。自動イオン化状態

を経由すると効果的に原子をイオン化できることが知られ

ている。原子を第一イオン化限界の上の高励起状態に励起

すると，一般には直ちにイオンと電子になるが，一度高励

起状態の励起原子になった後電子を放出してイオンになる

現象があり，これが自動イオン化と呼ばれる。自動イオン

化過程は非共鳴イオン化過程に比べて励起断藤積が大きい

ことから，光イオン化を効率的に行うには自動イオン化過

程の経路やエネルギー一値，状態などに関する十分な知見を

得ておく必要がある。自動イオン化状態は，イオン化限界

の上に存在するが，その準位の存在するエネルギー値は予

測が困難なため系統的な探索が必要である。このようなエ

ネルギー準位を探索することで光エネルギーを効果的にイ

オン化エネルギーに利用できるのみならず，励起準位の基

礎的知見を得ることができる。自動イオン化状態の研究例

は，水素，ヘリウム，アルカリ金属あるいはアルカリ土類

金属など電子構造の比較的簡単な軽原子に隈られてきた。

数多くの外殻電子を持ち，その構造が複雑な重原子の高励

起準位に関する基礎的研究は少なく，その励起経路やエネ

ルギー値，状態などの知見は不十分である。このため，重

原子の高励起原子準位の十分な情報を得るためには今後地

＊死亡

道な研究の積み重ねが必要である。なかでも希土類原子は

電子数が多く，エネルギー状態も接着しており複雑である。

ルテチウムは4f電子が充填されてゆく希土類原子の最後の

メンバーであり，希土類原子の申でも研究例が少ない。そ

こでルテチウムを例にとって，レーザー分光システムを構

築し，オプトガルバノ分光法及び原子ビーム発生レーザー

共鳴イオン化分光法を用いて偶パリティの自動イオン化状

態の探索を行った。原子のエネルギー状態は例えば2S＋1L」Q

のように記述される。ここでしは全軌道角運動量，Sは全ス

ピン角運動量，Jは全角運動量を表わしている。左肩の2S十

1は多重度と呼ばれる。右肩についた。はパリティで，これ

はしが偶数（e，普通雀略）か奇数（o）に分けることであり，パ

リティはeven→odd，　odd→evenのように遷移に伴って交

互に変化する。ルテチウム原子の基底状態は偶パリティの

（ls22s22p63s23p63dlo4s24p64dlo4f145s25p6）5d6s22D312（E＝O

cm⇒で表わされる（以下5p6まで省略）。従って工段階の共

鳴励起で偶パリティの状態になる。ルテチウム原子の第一

イオン化限界は6s21S。（E漏43762。39cm㎜1）である。

1．2　オプトガルバノ分光法によるルテチウム原子の偶

　　　　パリティ自動イオン化状態の研究

1．2．1　オプトガルバノ分光法

　放電プラズマ中の原子に波長可変色素レーザーを照射し

た時に共鳴励起する現象が起き，イオンや電子の数が増え

るのでインピーダンス変化が生じる。この現象をオプトガ

ルバノ効果と呼ぶ。これを電庄の降下として検出する分光

法がオプトガルバノ分光法であり，高感度で安定性も高い

方法である。ルテチウム原子の励起手法としては，第一イ

オン化限界のエネルギーと利用可能な色素レーザーのエネ
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ルギーの関係から，二つの異なる波長の光を原子に連続し

て共鳴吸収させ励起させる二波長二段階共鳴励起を行った。

1．2．2　実験方法

　図1に実験に用いたオプトガルバノ分光法のブロック図

を示す。放電プラズマ源としてルテチウムを陰極材料とす

るホローカソードランプを用いた。エキシマーレーザーで

励起した色素レーザーの時間差を設けた二本のパルスレー

ザー光を，ホローカソードランプの陰極部に生成する負グ

ロー内に反対方向から照射し，重ねた。一段目励起色素レ

ーザーで，負グロー一のプラズマ内に生成した基底状態5d6s2

2D312のルテチウム原子を中間励起準位に励起した後，二段

目励起色素レーザーの波長を走査した。二つのレーザー光

の合計エネルギーが自動イオン化状態のエネルギーと一致

（共鳴）した時に生じるオプトガルバノ信号を検出するこ

とにより，第一イオン化限界の上に存在する自動イオン化

状態を調べた。一段目及び二段目励起レーザーの強度は弱

くして，非共鳴イオン化が起こらないように注意した。波

数（1／λ，cm㎜1＞の較正はネオン（ホローカソードランプの

封入ガス）の既知の線とファブリ・ペロー干渉計（エタロ

ン）の信号を用いて行った。一段目励起レーザーの色素と

してはクマリン460を用い，波長は奇パリティの励起準位

5d6s（3D）6p　2D3／20（λ三＝451．8nm，　E1漏22124．70cm－1＞又は

5d6s（3D＞6p　2D5120（λ1＝465．8nm，　EI＝21462．35cm－1）に固

定した。また二段目励起は波長や強度に応じて5つの色素

（DPS，　Bis－MSB，スチルベン420，クマリン440，クマリ

ン460）を用い，レーザーの波長を走査した。図2には本研

究に関係したルテチウム原子のエネルギー準位を示した。

1．2，3　実験結果と考察

　基底状態から5d6s（3D）6p　2D3120を一段臣励起準位として

励起した場合，この経路を経由して17個の自動イオン化状

態が児つかった。一方，5d6s（3D）6p　2D5！20を一段目励起準

位として経由した場合には10個の自動イオン化状態が見つ

かった。これら27個目うち一部は両方の一段目励起準位を
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図1　オプトガルバノ分光法のブロック図

　　B。S，：ビームスプリッター，　M：ミラー

M

経由した重複した準位であり，整理すると全部で24個の自

動イオン化状態を見つかったことになる。24個のうち13個

は今回の研究で初めて見出された自動イオン化状態である。

測定精度：は±0．3cm－1である。これらの自動イオン化状態

のJの取りうる値が一光子遷移の選択則△」漏0，±1に基

づいて推定された。即ち，J鳳3／2の一段目励起準位からは

J＝1／2，3／2，5／2のいずれかに遷移し，」＝5／2の一段目励起

準位からは」＝3／2，5／2，7／2のいずれかに遷移する。従っ

て，本研究でJ＝3／2のみを一段目励起準位とする自動イオ

ン化状態の」は1／2，J漏3／2と5／2の両方を一段目励起準位と

する自動イオン化状態の」は3／2か5／2，そして」＝5／2のみを

一段目励起準位とする自動イオン化状態のJは7／2である。

5d6s（3D＞6p　2D3120を一段目励起準位として用いた場合，

43831。6と44700．5cm－1の強度が強く，5d6s（3D）6p　2D5120を

一段目励起準位として用いた場合には，44075．6cm－1の自

動イオン化状態の強度が強いことが明らかになった。

1．3　原子ビーム発生レーザー共鳴イオン化野光法によ

　　　　るルテチウム原子の偶パりティ自動イオン化状態

　　　　の研究

1．3．1　原子ビーム発生レーザー共鳴イオン化分光法

　原子ビーム発生レーザ「共鳴イオン化分光法は，ビーム
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状の原子を発生させ，そこにレーザーを照射し原子を中間

励起準位に共鳴励起させた後，イオン化・検出する高感度

な方法である。1．2節のオプトガルバノ分光法を用いた，
　　　　　　　　　　　　　　　　ノルテチウム原子の高エネルギー自動イオン化状態の研究で

は，二波長二段階共鳴励起によって5d6s（3D）6p　2D3120（λ1＝

451。8nm＞状態経由の場合については，第一イオン化限界か

ら46424cm－1まで，5d6s（3D）6p　2D5，20（λi譜465。8鍛mM犬態

経由の場合は46259cm　1までの自動イオン化状態を検討し

た。しかしオプトガルバノ分光法では，5d6s（3D）6p　2D312，5／20

より高エネルギーの一段目励起準位を検出することができ

なかったため，さらに高いエネルギーを持った自動イオン

化状態を調べることができなかった。そこで，ルテチウム

の原子蒸気を発生させ，一段目励起レーザーの色素として

p一ターフェニルを用いたところ，より高エネルギーの5d6s

eD）6p　2D3120（λ1＝337。6nm，　E1＝29607．98cm｝1）及び6s2

（1S＞7p　2P112Q（λ1＝339．6nm，　E1濫29430．90cm－1）状態を一

段目励起準位として検出することができたので，二波長二

段階レーザー共鳴イオン化分光法を用いて，ルテチウム原

子のさらに高いエネルギーの自動イオン化状態の検討を行

った。また，これまで6s2（1S）7p2P1120を経由した自動イオ

ン化状態の研究例はない。

1．3．2　実験方法

　図3に実験に用いた原子ビーム発生レーザー共鳴イオン

華分光法のブロック図を示す。ルテチウムの原子ビームは，

タンタル製ハースライナーに約60gのルテチウムインゴッ

トを入れ，真空（10－5Paオーダー）チャンバー中で蒸発させ

て作った（参考文献1＞の図1を参照）。蒸発源は磁場偏向

型の電子ビーム装置で，加速電圧は4kVである。エミッシ

ョン電流は40－75mAで電子ビームによる投入電力は160－

300Wになる。電子ビームは試料表面を走査した。ハースラ

イナーと水冷薫るつぼの接触性により冷却効率が大きく変

化する。試料表面の温度は1200℃以上で，これは二色温度
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as M

寧ックスカー

トワガー

二号
；皮長計

甕累レーザー

記録齢

光霞セル

色棄レーザー

エタロン

中空膿極ランプ

B．S，

B．s．

B．s．

二次電手

増倍管

B．S

コリメーター
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図3　原子ビーム発生レーザー共鳴イオン寸分光法のブロック

　　図B．S．：ビームスプリッター，　M：ミラー

計を用いて真空チャンバー上方の窓を通して測定した。原

子ビームは電圧をかけて熱運動イオンを除いた後，内径4

mmの耐火物チューブ（コリメーター）を通してビームの方

向を揃えた。エキシマーレーザーで励起した二台の色素レ

ーザーを，お互いに反対方向から真空容器中で重ね，かつ

ルテチウム原子ビームに直：角に交差させた。二台の色素レ

ーザー間には約4ナノ秒の料理差を設けた。一段冒励起の

色素レーザーの波長を5d6s（ID＞6月目2D3120又は6s2（1S）7p

2P、120の第一段階共鳴に固定し，二段屠励起の色素レーザー

の波長を色素を12種類（DPS，エグザライト411，スチルベ

ン420，クマリン440，クマリン460，クマリン480，クマリ

ン500，クマリン540A，ローダミン590，ローダミン610，

DCM，　LD690）代えて走査した。この際，波長：域による反

射率の違いを考慮して400－600nm用のミラーあるいは500－

700nm庵のミラーを使用した。二波長二段階共鳴励起によ

って生じたイオンは，電極間に高電圧（1．7kV／cm）をかけ，

運動方向を直角に曲げ加速し二次電子増倍管に衝突させ5

kVをかけて電子を増倍し検出した。生じたピークのうち，

一段目励起のレーザーを消した時，消失したピークが求め

ていたものである。既知のネオンピークの波数及びエタロ

ンによるマーカーを利用して測定波数〈エネルギー）を校

正した。二台の色素レーザーの波数を合計して自動イオン

化状態のエネルギーが決定された。

1．3．3実験結果と考察

　基底状態のルテチウム原子ビームの一段目励起レーザー

による共鳴により，奇パリティの5d6s（1D）6p　2D3120と6s2

（1S）7p　2P…120励起準位が検出された。二波長二段階レーザ

ー共鳴により，5d6s（1D）6p　2D3120状態を一段演励起準｛立と

して用いた場合，46215cm皿1から54600cm4まで検討し，自

動イオン化状態が86検出された。一方，6s2（IS）7p　2Pl／20状

態の一段目励起準位を用いた場合は第一イオン化限界から

54423cm－1まで検討し，49の自動イオン化状態が検姪、され

た。重複した準位を差し引いて，合計102のルテチウム原子

の偶パリティ自動イオン化状態が見嵐された。これらのう

ち98個は今回初めて見つかった準位である。試料加熱の電

子ビームのエミッション電流が必ずしも安定していなかっ

たので，測定精度は最大で±1．25cm　玉である。これらの自

動イオン化状態のJの取りうる値が一光子遷移の選択則に

基づいて推定：された。重い原子はLSカップリングよりもjj

カップリング（jは電子の角運動量）によって，よりょく記

述されるといわれる。LSカップリングでは遷移の際，

△L＝±1，△S＝0の選択則が成立するが，ルテチウムでは

園2のようにD→DO遷移（△L漏0）をしたり，多重度が2

→4に変化する2）遷移（△S＝1＞をするので，LSカップ

リングは当てはまらない。jjカップリングではしとSはもは

や良い量子数ではない。本研究ではルテチウム原子の一段

爵励起準位にpo状態とDO状態を用いたが，これらの状態を

経由した自動イオン化状態のしの推定は行うことができな
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い。図4に6s2（1S）7p　2PI〆、oを一段目励起準位とし，二段冒

の共鳴励起を測定したときのチャートの一例を示す。Aは

ルテチウム原子の信号，Bはネオンのオプトガルバノ信号，

Cがエタロンの縞の二号である。二つのネオンピークのエ

ネルギーはそれぞれ19639．65と19664．19cm－1なので，　Aの

ピークのエネルギーは1965L9cm㎜1と計算される。一段目

励起準位エネルギーの29430．90cm一！と合計して，図4の自

動イオン化状態のエネルギーは49082．8cmdと計算：される。

2　イオン分離過程の評価

2．1　はじめに

　レーザー共鳴イオン化法では，光電離によって生成した

イオンは通常静電場によって回収されるが，電極問に存在

するのはイオンばかりでなく電子をも含む光電離プラズマ

　睡
卑

）

鯉
u炉

些

A

であるため，直接電界を印加してもイオンの移動速度は小

さく，また，イオンシースの生成により回収イオン量は制

限される。

　プラズマ内よりのイオン回収を評価する場合，プラズマ

のイオン密度によって三つの領域にわけて考えることがで

きる。①非常にプラズマの密度が低く，プラズマによる電

界の遮蔽がほとんど起こらない低密度領域，②イオンシー

スが発生して電界が遮蔽される中密度領域，③数μmのボ

ームシースにより電界が全くプラズマ中に浸透できない高

密度領域。共鳴イオン化プロセスでは，生成する光電離プ

ラズマは通常②の中密度領域にあることが多く，回収イオ

ン量は空間電荷制限電流で制限される。この制限電流の大

きさはイオンシース厚の関数であり，さらにイオンシース

厚はイオン密度および電子温度をパラメータとして表され

る3＞。このためイオン分離過程の評価には，イオン密度，電

子温度の評価が重要になり，そのための実験装置を試作し

た。

2．2　実験装置及び方法

　実験装置の概略図を図5に示す。タンタル製ルツボ内の

金属を電子銃により加熱蒸発させ，直径4mmのスリット

を通過させることによりコリメートして原子ビームを発生

させた。エキ・シマレーザー励起パルス色素レーザー光を内

径4mmのバッフルを通して真空容器内の原子ビームに直

交させるように照射して，光電離プラズマを生成した。プ

ラズマ生成部（レーザー照射部）に直径1mm，長さ5mm

の白金製ラングミュアプローブを挿入し，外部睡路により

プ

フ

電 げ 冊ハ 喝

極
マ 極

●　　　　　　．

E．＝　’
’　　　＝・幽む，　　　■　鴨　　　髄　　魎

画　o　鯛　　　．　．■　・

辱7
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レーザー光 子
源

ビ A
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1ム
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雀9640　　　　　　19650　　　　　　｛9660

　エネルギー　（cm－1）

図4　6s2（IS）7p　2Pl／20を一段目励起準位とした時の，二段目共

　　鳴のチャートの一例

　　A：ルテチウム原子の信号，B：ネオンのオプトガルバノ

　　信号，C：エタロンの縞の信号

　　　蒸発源

図5　イオン密度，電：子温度測定装置
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精密直流電源からプローブ電位を変化させ，この時のプロ

ーブ電流をオッシロスコープにより測定することとした。

　ネオジム原子ビームに308難mのXeClパルスエキシマレ

ーザー光および577．6nmのパルス色素レーザー光を照射し，

非共鳴二光子吸収あるいは共鳴三光子吸収4）によりネオジ

ムの光電離プラズマを発生させて測定をおこなっているが，

安定した良好なデータが得られず，多くの検討課題が残さ

れている。
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多孔質体を用いた固体電解質の創製に関する研究

基盤研究

学寺別研究官イ寸

中村博昭，小玉俊明，小川洋一組

平成7年度～平成9年度

笠原　章就

要　　約

　Li20－B203－Li2SOべA玉203系の組成のガラス質を結晶質にした試料を作り，これを固体電解質としてSO2

濃度の異なった濃淡電池を作り起電力について検討した。結晶質は高イオン伝導性を示し，イオン輸率が1

であるが，固体電解質として使用出来る濾度の上隈は973Kであることから，野帰温度上限域の拡大を図るた

めに，多孔質酸化物の中にLi20－B20ゴLi2SO4－A1203系を1曼：潤させる方法と，イオン伝導性について検討し

た。気孔率19％のZrO2－CaO系の多孔質にLi20－B20ゴLi2SOべA1203系を浸：潤させたことによって，導電率の

測定は1090Kまで測定が可能となり，浸潤させる前よりも120K上昇させることができる。導電率は1050Kにお

いて101（S・m｝1）であり，超イオン伝導を示すことからSOxセンサー用の基体電解質として使用可能である。

　高純度のHa族のCaSと王a族のNa2Sの粉末から，焼成によってCaS－Na2S系の固溶体を作り，種々の硫黄

分庄（Ps2）中で導電率を測定した。焼成過程で1323K以上でNaが昇華するので，1323Kの温度が固溶：体にする

最適温度であった。CaSに5mol％のNa2Sを1颯溶したことにより，CaSの格子定数を0，006×10｝10m増加させ

ることが出来た。導電率は95CaS－5Na2Sの闘溶体にすることによって，　CaSよりも2桁以上増加させることが

出来た。95CaS－5Na2Sの周溶体の導電率は種々の硫黄分圧（Ps2＞の雰：囲気中で一定である。よって，95CaS－

5Na2Sの導電率は10－3（S・m－1＞の高イオン伝導体であり，硫化物圃体電解質として使用可能である。

1　SOxセンサー用の固体電解質

1．1　緒言

　この1世紀の間に化石燃料の消費量は年毎に増加してお

り，それと共に産業は著しく発展し生活水準も向上した。

その代償として化石燃料の燃焼に伴い排撫されるガスによ

って自然環境に影響をおよぼすことが懸念されている。排

ガスの中に含まれているSOx（X＝2，3）は酸性雨の原因

物質の一つに考えられており，燃焼室近傍や煙道における

高温度の排気ガス中のSOx濃度をリアルタイムで測定し，

制御して低減化する必要がある。

　固体電解質を用いたセンサーは濃淡電池型による構造か

らできており，高温度において作動している。酸化物の安

定化ジルコニア（ZrO2系〉は高いイオン伝導性を示し，熱

的・化学的に安定であることから，酸素センサーとして実

用化されている。SOxを分析する方法として圏体電解質を

用いた濃淡電池型のセンサも一つと考えられることから幾

つもの研究が行われている。

　SOxセンサ用の固体電解質としてIa族の硫酸塩につい

ての研究では，GauthierとChamberla磁（1）のK2SO4，　Jacob

とRao（2）のNa2SO、，　Worre11とLiu（3）のしi2SO、がある。これ

らの硫酸塩のほとんどは相転移に伴う体積変化によって固

＊L ｻ在：プロセス制御研究部
＊2 ｻ在：極高真空場ステーション

体電解質中にクラックが発生しやすいことが斉藤と丸山（4）

によって明らかにされており，このクラックがガス透過の

原因になっている。酸化物のNaイオン伝導体を固体電解質

に用いたSOxセンサの研究においては杉本と幸塚（5）のべ一

ターアルミナ（β一A1203＞，斉藤ら（6）のNASICON（Na3Zr2

Si2pq2）について行なわれたが，　sOxの濃度変化に対して

得られる起電力の応答に長時聞を必要としていた。

　これらの幾つもの問題点を改善するための研究として，

結晶粒界に空隙ができにくい合成方法によって，33。9Li20

－33．9B20ゴ29Li2So4－3．2A1203からなる酸化物と硫酸塩

との多元系からなる複合化合物の薗体電解質を用いた濃淡

電池を作り，前記のSOx濃度変化に対する応答性の比較に

ついて行われている（η。この濃淡電池の得られた起電力は，

ネルンストの式に一致しSOx濃度の変化に対して150sの応

答性を示し優れた特性を示した。しかし，この固体電解質

の使用できる上限温度は943日目隈界があった。燃焼室近傍

での排気ガスは高温になるので複合化合物の固体電解質を

用いるためには高温側での改善が必要である。

　本研究では33．9Li20－33，9B203－29Li2SO4－3．2A1203か

らなる圏体電解質の使用上限温度を改善するために，複合

化合物を多孔質のZrO2－CaO系の酸化物中に含浸させる方

法，浸潤速度と気孔率との関係についての解明，含浸した

33．9Li20－33．9B203－29Li2SOべ3．2A1203の溶出温度と気

孔率の関係，電気伝導i生，などについて種々の方法で検討

を行った。
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1．2　実験方法

1．2．1　試料の調製

　気孔率4～43％からなる各種ZrO2－CaO系の多孔質酸化

物の空隙部分に，33．9Li20－33。9B203－29Li2SO4－3，2A1203

を含浸させた。その方法は，33．9Li20－33．9B20ゴ29Li2SO4

－3．2AI203のmol比に秤量を行い，それぞれの粉末を1273K

の温度で試薬の粒子や融液中の気泡が完全になくなるまで

溶解をした。（後述では33．9Li20－33．9B203－29Li2so4－3．2

AI203を複合化合物と表記する。）

　溶解した三盛はAI製の鋳型に挟んで急冷し，ガラス質の

板を作った。この時の冷却速度は約70K・s一’以上であっ

た。ガラス質の試料は急冷による製法のために，熱的歪み

が存在しているので，ヒビ割れや飛散しやすい。これを避

けるためにガラス質の板をガラス転移温度（Tg＞付近の約

593K（8）において3．6ks加熱した後に43ksかけて室温まで徐

冷する熱処理を行った。

1．2．2　含浸方法

　複合化合物を多孔質酸化物に含浸させる方法はガラス質

の板を粉砕後1073Kで溶解して，気孔率17～37％からなる

各種ZrO2℃aO系の多孔質酸化物の約5mm角の立方体を，

多孔質酸化物の表面から気泡が出なくなるまでの60～

3000s浸した後、取り出し573Kに加熱したA1鋳型に360s放

置した後徐冷を行い試料を作成した。

　このように含浸させるのに要する時間が異なるのは，多

孔質酸化物の空隙状態や結晶状態に影響し，多孔質酸化物

と融液との毛細管現象や濡れ性に関係していると思われる

ので，気孔率や空隙サイズに関係していると考えられる。

1．2．3　含漫用母材の多孔質酸化物

　複合化合物を浸潤させる多孔質酸化物には，市販されて

いる7種類のZrO2℃aO（4～15％）系であり，それらの気

孔率は4～43％と表示されている。これらの製造会社別に

よるZrO、℃aO系の組成比・多孔質酸化物の用途・見掛け気

孔下等の詳細は表1に示してある。

　表1の左端は，本実験で用いた試料をNO．1からNO．7に

よって表してあり，本文中で後述するNO，1からNO．7はす

べて表1の試料である。

　それぞれの気孔率が異なる多孔質のZrO2－CaO系の板材

および高場は任意の大きさに切断用砥石で切断し，3～5

mmの立方体になるように研削をした。研削した試料の空

隙内に詰まった研削粉を除去するために，洗浄して取り除

き，これを乾燥してから種々の実験に用いた。

1．2．4　気孔率の測定
　気孔率の方法は，JIS　R　2205（9）耐火れんがの見掛気孔率・

吸水率・比重の測定法に準じて行った。なお，この測定法

の適用範囲は溶融シリカ質のように微細な気孔を持つ特殊

煉瓦も含まれており，この特殊煉瓦は適用から除外されて

いる。本実験に用いた多孔質酸化物はZrO2－CaO系焼結体

であるので，この測定法は適用できるものと考えられる。

この方法によって得られた多孔質酸化物の見掛気孔率は製

造会社の気孔率と共に表1に併記してある。

1，2．5　浸潤速度の測定

　多孔質酸化物に複合化合物を含浸させるために，浸潤速

度を明らかにする必要がある。予備実験において最も含浸

しにくい試料のNO．7を見つけた。この試料を切断し6面

表1　多孔質酸化物の詳細

NO メ　一　カ　一

本実験の測定緒果

メーカーによる用途 CaO含有量 比　重 気孔率が臨

気孔率b冒一 溶出温度嘘

4　　％ 4．8 4　％ 19％ 1091K

イ　工業株式会社 安定化ジルコニアの断熱板材 4　　％ 4．2 27％ 26％ 993K

4　　％ 3．3 43％ 37％ 975K
4 ロ　株式会社 金属溶解用田塙材、各種耐火物 4　　％ 5．3麟u” 22％ 17％ 975K
5 ハ　株式会社 超高温炉炉材 5　　％ 4．2 22％ 25％ 971K
6 二　株式会社 安定化ジルコニアのパイプ材 工5　％ ？

35％ 37％ 994K
7 ホ　会社 金属溶解用増蝸材 ？　　％ ？ ？　％ 1996 953K

＊　　　：溶出温度は、ZrO2－CaO系にLi20－B203－Li2SO4－A1203系を含浸させた試料の溶出温度である。
＊＊　　二気孔率aは、会社のカタログに銘記してある気孔率である。

＊＊＊　：気孔準bは、」1S　R　2205の耐火れんがの見掛気孔率測定方法に基づき、実際に測定した見掛気孔率である。
＊＊＊＊：ニッカトー株式会社の比重は、かさ比重を表している。
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すべてを研磨して，3，5mm×3．5mm×30mmの直方体にし

た。この直方体と複合化合物を白金増蝸に装填して1073K

の温度に保持し，直方体の試料と探針電極を固定したアル

ミナ管を下降させて，複合化合物の溶液に探針電極が浸：か

ったのを確認し，試料の先端を溶液に1mm浸し任意の時

間浸潤させ急冷した。この方法によって浸潤時間と多孔質

酸化物が浸潤した距離を求めた。

1．2．6　溶慮温度の測定

　含浸：した試料の溶出温度の測定はR熱電対を嗣いで，多

孔質酸化物に含浸した立方体の試料を熱電対に固定した。

R熱電対の先端部分は試料表面に完全に接触してある。こ

れを電気炉の中心部にセットし，徐々に昇温しながらマイ

クロスコープを用いて目視観察を行なった。溶禺温度は目

視観察によって複合化合物を含浸させた試料表面から，複

合化合物が溶出し熱電対に付着する温度を測定した。実験

によって得られた溶出温度は表1に併記してある。

1．2．7　導電率の測定

　導電率測定用セルは石英製ホルダーを用いた。電気抵抗

を測定する試料は両側から臼金製の電極板の中間に挟み，

サンドイッチ構造の全体を石英製のロッドを介してスプリ

ングで押しつけて固定した。白金電極板には溶接によって

白金線のリード線を取り付け，交流ブリッジ圃路に接続し，

電気抵抗を測定する構造である。電気抵抗の測定に用いる

石英製ホルダーは，試料の電気抵抗よりも非常に大きい電

気抵抗体であるので，この石英製ホルダーによる測定によ

る誤差は非常に少なく無視できるものと考えられる。

1．3　実験結果および考察

1．3．1　浸潤速度

　NO．7の試料を浸潤速度ホルダーにセットして，先端部

を1073Kの溶：劇中に1×10｝3m浸：した場合の時間と浸潤距

離の関係を図1示す。図の勾配から浸潤速度を求めた結果，

10s以下では1．2×10－3m（s）の浸潤速度：であ．り，20s以上で

は一定の浸潤速度の10嶋m（s）であった。また，含侵材料へ

は0．01mまでは急激に浸潤している事を示し，浸潤速度

0，03

　o，02
喰

ヨ

鰻α。1

麗

0，00
0 200　　　　　400　　　　　600　　　　　800　　　　　1000　　　　　1200

　　　　　　時間（s）

図1　時間と浸潤距離の関係

1．2×10－3m／sの値は，増禍の底から8×10｝3mまでの距離

間の測定で得られた。

　これは試料ゆを溶液が浸潤する速度に，試料の温度分布

が非常に関係していると考えられる。試料の温度分布によ

る誤差は溶液の粘性・毛細管現象・表面張力・濡れ性など

と深く関係しているからである。よって，浸潤速度の精度

は実験に用いた電気炉の温度：分布に大きく左右していると

思われる。

　本実験では試料NO．1～7に複合化合物を浸潤する場合

には融液を底から8×10皿3rnにしているので，臼金増場内

の試料の温度分布が異なったことによる影響は非常に小さ

いものと考えられる。また，7種類の多孔質体の中で最も

漫潤しにくい材料であるNO．7の浸潤は5つの面を溶液に

浸して，溶液を約3000sの時間浸潤させているので，浸潤速

度の1．2×10－3m（s）を考慮すると十分に浸：潤したものと考

えられる。

　NO．7の試料が浸潤しにくいのは，多孔質酸化物の空隙

のサイズと分布状態に関係していると思われる。これは，

空隙の大きい部分と空隙の小さい部分とで異なった速度で

浸潤する事が推測できる。最初に小さな幾つもの空隙の連

なりに溶：液が浸潤したため，固体内部に存在した大きな空

隙のガス出口をふさぐために，大きな空隙内の空気が抜け

にくくなるので，浸潤の進行を妨げたものと考えられる。

1．3．2　多孔質酸化物の拡大写真

　試料NO。1から試料NO．7の多孔質酸化物の顕微鏡によ

る組織を拡大した写真1，2，3にそれぞれ示す。（拡大写

真の白色は多孔質酸化物の固体の部分であり，黒色は空隙

部分である。）

　写真1の試料NO。1と写真2の試料NO．7は岡一の気孔率

19％であるが，表面の粒子径が微細な試料と革めの粒子が

存在していることが確認できる。これは，表1についての

用途と多孔質酸化物の拡大写真の観察から，圏体形状およ

び空隙形状の関連を検討した結果，大きく分けると3タイ

プに分類できると思われる。

　表1のNOユとNO。3の試料は結晶化した粒子径が細か

く，空隙サイズも小さめで均一に分散している断熱材料の

写真1をAタイプとした。NO．6の試料は，粒子径と空隙サ

イズもさらに細かく均一であるのでAタイプに属した。

　試料NO．4とNO．7は結晶化した粒子径が粗く空隙は大

きいが，粒子径と空隙サイズはほぼ均一であり，この試料

を写真2に示してあり，Bタイプとした。

　NO．2とNO．5の試料は結晶化した粒子径が上記の試料

の混合している試料を写真3に示してあり，Cタイプとし
た。

1．3．3　溶出温度

　図2には，顕微鏡組織図から明らかにしたA・B・Cタイ

プに複合化合物を浸潤させた試料の，気孔率と溶出温度の

関係を示してある。
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一〇．1mm

望

ヂ．

試料NO．1（A） 試料NO．3〔A》 試料NO．6（A）

写真1　多孔質酸化物の表面組織（Aタイプ）

試料NO．4（，） 試料NO．7（，）

写真2　多孔質酸化物の表面組織（Bタイプ）

試料NO．2（c）　　　　　試料NO．5（c）

　　　写真3　多孔質酸化物の表面組織（Cタイプ）

　AとBの同一形態の結晶粒子径での見掛気孔率と溶出温

度の関係は反比例関係にあり，見掛気孔率の減少と共に溶

出温度は上昇している。この溶出温度の上昇は多孔質酸化

物の粒子径と空隙のサイズや分散状態に依存していると考

えられる。Cタイプが反比例しないのは，原料の履歴と，結

晶粒や空隙の大小の混在とが毛細管現象に影響したものと

思われるが，現状では明確にすることが出来ない。

　図2のAタイプの試料NO．1とBタイプの試料NO．7は同

一の19％気孔率の多孔質体である。試料NO．1が試料NO．7

よりも溶出温度を140K上昇をさせることができる。7種類

の多孔質酸化物の中では試料NO，1が最も高温であり1090

Kで溶出した。このことは，結晶粒・空隙サイズが微細なほ

ど溶出する温度を上昇すさせることが可能であると推測で

きる。

　イオン伝導性を示す融液を多孔質酸化物中に含有してい

るので，新しいタイプの固体電解質としての可能性がある。

1．3．4　導電率

　試料NO．1の多孔質酸化物・複合化合物（8）・試料NO．1の

多孔質酸化物に複合化合物を浸潤した試料の3種類につい

て，温度と導電率の関係を図3に示してある。
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図3　温度と導電率の関係

　図の多孔質酸化物の973Kにおける導電率は1．0×！0－2

（S・m㎜1の値を示している。多孔質酸化物に複含化合物を

浸潤させた試料の導電率は973Kにおて1．0×101（S・m－1）

である。これらの導電率は3桁の差があり，多孔質酸化物

が1／1000と導電率がノ1・さいことから，含浸した試料への影

響は少ないものと考えられる。

　多孔質酸化物の85ZrO2－15CaOは完全なイオン伝導体で

ある。96ZrO2－4CaOのイオン輸率は明確にされていない

が，イオン伝導と電：子伝導の混合伝導体の可能性が非常に

大きい。もし，混合伝導体であったとしても，導電率から

すると，含浸した試料に与える影響は1／1000小とさいので，

イオン伝導の妨げには成らないと推論される。

1．4ノ」、｝舌

　多孔質のZrO2℃aO系に33。9Li20－33．9B203－29Li2SO4－

3．2A1203を浸潤させる方法と導電率について検討を行っ

た。

　均一構造の固体と空隙から成る，気孔率！9％の多孔質

ZrO2－CaO系に33．9Li20－33．9B203－29Li2SO、一3．2A1203を

浸潤したは試料の溶禺温．度は1090Kである。

　33．9L120－33．9B20ゴ29Li2SO4－32A1203のSOxセンサ

ー用の固体電解質の上限温度を120K上昇させることが出

来た。

　33．9Li20－33．9B203－29Li2SO4－3．2A至203を浸潤した試

料の導電率は1050Kで101（S・m－1＞の超イオン伝導性を示

し，SOxセンサー用固体電解質として期待できる。

2　CaS－Na2S系の導電率

2．1　緒言

　固体のイオン伝導体に関する研究は酸化物系が主体に行

われている。酸化物嗣体電解質は熱力学的測定・センサー・

燃料電池などの研究や開発に応用されている。イオン伝導

性の優れた硫化物を見つけることが出来れば，酸化物と同

様に利用できることが期待できる。

　硫化物は酸化物と類似したイオン結合を持つ化合物が多

く存在しているが，高温での研究は少なく主に11a族のCaS

が研究（10）～（13＞の対照とされていた。Ila族の硫化物には

BeS，　MgS，　CaS，　SrS，　BaSなどが知られており，結晶構

造はBeSを除いてNaCl型である。融点はいずれも2273K（14）

以上と高温で熱的に安定な硫化物である。

　硫化物系を固体電解質として最初に研究されたのはCaS

であり，導電率に関して多くの研究がある。中でもNagata

and　Goto（10）はCaSがイオン伝導体であり硫化物の固体電

解質としての可能性があることを明らかにした。前報告σ2）

において，CaS本来のイオン伝導性を明らかにするために，

微量不純物が導電率に影響を与えることを明らかにしてお

り，高純度CaSの焼結体の導電率は，広範囲の硫黄分圧にお

いて依存しないことから，CaSは本質的にイオン伝導体で

あることを明らかにした。
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　高純度CaSの導電率は小さいのでそのまま固体電解質と

して使用するには不向きである。導電率を大きくする方法

として3価のM2S3（M罵Y，La，Ce）（11x13）や4価のM’S2

（M’＝Ti，　Hf，　Zr＞（三3）の異原子価の硫化物を固溶させる試み

が行なわれた。しかし，イオン輸率が1の硫化物は得られ

ていない。

　化合物の電気伝導について研究を行う場合の試料中の不

純物は欠陥構造に著しく影響をおよぼし，イオン伝導性の

妨げになる可能性を秘めている。この理由からイオン伝導

性を研究するためにはきわめて高純度の試料を用いる必要

がある。

　本稿では2価のCaSと同じNaC1型である1価のNa2S（14＞

を用いて，CaS－Na、S系からなる固溶体を作る場合には高

温による焼成過程において微量不純物の混入が考えられの

で，CaSるつぼを用いた焼成によって固溶体を作り，定電位

による分極測定と種々の硫黄分圧の雰囲気中で導電率測定

を行い，イオン伝導性について検討した。

2．2　実験方法

2．2．1　CaS粉末の調整

　CaS粉末はCaSO4・2｝｛20をH2－H2Sの1引合ガスにより還

元して作った，H2とH2Sガスの精製方法は前報告（12｝と同じ

方法を用いた。特級試薬を石英製のボートに入れ473Kで無

水のCaSO、にして，1233～1253KにおいてH2Sを1％含む

H2を用いて36～54ks還元を行った。

　水素還元によって得られるCaSはCaSOべMH2→CaS十

4H、0の反応によるが，生成するH20により一部のCaSは酸

化されてCaOになる可能性がある。そこで還元温度におい

てCaS＋H20→CaO＋H：2Sになる反応の平衡比（瓦2s／

君正20）を熱力学的データ（15）から計算して求めると約0．2％

になるので，本実験では平衡比よりもはるかに大きい1％の

H2Sを添加した。重量の変化から計算によって求めた反応

率の平均値は99．9％以上であり，CaSの酸化は防止できた

と思われる。得られたCaSは白色粉末であり，X線回折では

CaSのみであった。

2．2．2　Na2S粉末の調整

　特級試薬を再結晶法にによって精製した。Na2S・9H20の

重量に対して1／3の重量の蒸留水を加えて353Kで加熱溶解

を行ない，加えた水分の約！／2を蒸発してから冷却をし溶液

中にNa2S・XH20を再結晶化させた。この溶液を吸引濾過

して濾液と結晶とに分離を行なう方法によって精製した。

　Na2S・XH20の結晶水を取り除くために，真空乾燥と加

熱乾燥とで行なった。Sio2製の容器内に収められたNa2s・

XH：20の試料は真空によって飛散させないために，試料が

納められた反応容器の下部を外部から液体窒素を用いて冷

却して，Na2S・XH20を凍結をした。凍結した試料の乾燥は

容器内を真空ポンプで減圧した状態において，試料が納め

られた反応容器の下部に電気炉を用いて加熱した。凍結状

態から常温まで徐々に昇温を行い，常温において86．4ks保

持して，さらに373Kで345．6ks乾燥を行なった。

　得られた試料のポリ硫化物（Na2Sx，　X＝2β・・）（14）を除去

するために，反応容器内に精製した水素を導入し，常温か

ら973Kまで徐々に再度加熱をして973Kで86．4ks保持した。

得られたスポンジ状の白色の試料は精製したArガスのグ

ローブボックス内で粉砕を行ない，無水のNa2S粉末を得

た。

2．2．3　成型と焼結

　得られたCaSとNa2Sの粉末を原料にしてCaS－Na2S系

の固溶体を作るために，精製したArガスのグローブボック

ス内で95CaS－5Na2Sのmol％になるように秤量を行ない，

三論乳鉢により十分混合をして，成型に使う必要量の

0．5～1。5gを秤量した。このCaSとNa2Sの混合粉末を686

MPaの圧力で幽栖1～3×10橿m2厚さ1～3×10－3mの
円板に加圧成型した。

　加圧成形した円板の焼結においては使用する市販品の耐

火物の反応管およびるつぼ等から不純物の侵入が考えられ

る。不純物が円板に侵入するのを防止するためにCaSるつ

ぼを用いた。CaSO4・2H20をアルコールに溶かしてるつぼ

に成型し，徐々に昇温して1373Kで焼結した。焼成した

CaSO4るつぼを還元によってCaSるつぼを得た。

　加圧成型した円板をCaSるつぼに入れて，95CaS－5Na2S

粉末で覆った，このCaSるつぼをCaOるつぼに入れ，さらに

MgOるつぼに入れた。これらを入れたMgOるつぼをA1203

の反応管内に挿入して，種々の焼成温度で焼結を行った。

　焼結温度が高いとNa2Sは昇華することが推察できるの

で，1073～1473Kの温度範囲において21．6ksの焼結を行な

い，得られた試料を原子吸光分析によりNaの定量分析をし

て焼結温度の検討を行なった。

2．2．4　導電率と直流分極の測定

　導電：率の測定に使用した水素・硫化水素の精製および電

気抵抗測定の石英製のセルなどの装置は前報告のと同様に

行なった。導電率の測定において，硫黄分圧をH2とH2Sの

ガスによって！0－10～103Paの範囲に調整した。導電率測定

用の反応管の内部に導くガス流量は1．67×10－6m3／sとし

た。

　導電率の測定では測定誤差を最小限にするために，前報

告のBeS（7）と同じように，923Kで，10－10Paの硫黄分圧下に

270ks放置して電極と試料を密着させてから測定した。

　直流分極の測定は10－10～103Paの硫黄分圧下で，試料の

両端に直流定電圧を印加して，電流の変化から電気抵抗の

経時変化を測定した。

2．3　実験結果

2．3．1　95CaS－5Na、Sの焼結

　95CaS－5Na2Sの焼成温度を明らかにするために，精製し

たHeの雰霞気中で1073～1473Kの温度範囲において21。6

ksの焼結を行ない，得られた試料を原子吸光分析により

Naの定量分析をして焼結温度の検討を行なった。図4には
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図5　CaSと95CaS－5Na2SのX線回折

焼結によるNaの残存量の質量％と温度との関係を示して

ある。図のNaの100％はCaSにNa2Sを5rnol％混合したNa

の質量を基にしてある。図の焼成温度1323K以上を境に焼

成温度の上昇に伴いNaの残量が減少した。また，！323Kで

86，4ks焼結した試料の定量分析値は21。6ksの焼結した試

料の分析値の誤差範囲内であった。これは1323K以上にお

いてNaの昇華が起りそのために減少したと推測される。

　導電率の測定に使うCaS－Na2S円板を高緻密にするため

にはより高温での焼結が有利である。図4から明らかなよ

うに，焼結温度が1323K以上を越えるとNaが少なくなる傾

向を示すので，本研究に使用する試料の焼結温度は1323K

で行った。

　図5に1323Kにおいて86．4ksで焼結をした試料のX線回

折結果を示した。焼成したCaS円板はJCPDSのNaC1構造

のCaSと同一の圏折線であった。95CaS－5Na2Sを焼成した

円板の回析線とJCPDSのCaSとを比較した結果，全てのピ

ーク位置は低角度側に移動していることがわかった。また，

測定した圃場線にはNa2Sに基づくピークは認められなか

った。

2．3．2　定電圧による分極

　硫黄分圧10－10～103Paにおいて，923～1173Kで50～500

mVの一定電圧を印加して3．6ksの電気抵抗の経時変化を

瀾定した。測定した全ての試料の電気抵抗は時間の経時変

化と共に増加した。閣6に硫黄分圧10　4Pa・！！73Kでの定電

圧500mVを印加したときの電気抵抗の経時変化を示して
ある。

　電気抵抗の増加が見られるのは電解質が電解してイオシ

が析出するかイオンの濃度勾配ができたためと考えられて

いる。また，BeS（7），　MgS（三6），　SrS（16）の導電率が高硫黄分圧

で依存してp型伝導を示す部分では一定電圧を印加しても

経時変化と共に電気抵抗が増加しない。すなわち，95CaS－

5Na2Sは図から明らかなように試料中のイオンが移動した

ために電気抵抗が増加したためと考えられる。

2．3．3　導電率の硫黄分圧依存性

　硫黄分圧は種々のH2SとH：2の比を用いて変化させて調

製した。ガス組成や温度を変化させた場合の測定には実測

される電気抵抗が完全に一定になるまで待ってから測定を

した。

　閣7は95CaS－5Na2Sを1323Kにおいて86．4ksの焼成に

より固溶させた円板の1173～973Kの範囲における導電率

と硫黄分圧の関係を示している。測定した導電率は硫黄分

圧10　10～103Paの範囲において硫黄分圧に依存しないで一

定である。

2．3．4　導電率の温度依存性

　図8にCaS（！2）のデータと95CaS－5Na2Sを1323Kで86．4

ksの焼成した試料の10　m～103Paの硫黄分圧下における導

電率と温度：の逆数の関係を示してある。図中の測定箇所を

茎で表示しているのは硫黄分圧10－10～103Paの範囲内にお

いて，導電率と温度の関係を測定しているので，測定点が

2．2
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図6　95CaS－5Na2Sの定電位分極による時間と電気抵抗の関
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複数であることから1を爾いて表示した。図から明らかな

ように導電率は温度に対して依存しており，実験結果から

関係式を最小二乗法によって求め（1）式が得られた。

10g（σ～／（S・m－1））＝一3．12×102／（7’／K）一1。407　　（1）

　　　　　　　　　（723～1173K）

電気伝導のみかけの活性化エネルギーは（1＞式の勾配から求

められ，5．97k：J／molであった。

2．4　考察

2．4．1　95CaS－5Na2Sの固溶体

　CaSと95CaS－5Na、Sを1323Kで86．4ksで焼結をしたX線

の回折線にはNa2Sが存在しなかった。これはNa2SがCaS

の中に全て固溶した場合と，回析線のノイズに隠されてい

る場合が考えられる。図5の焼結した円板の回折線のピー

ク位置の比較では，95CaS－5Na2Sの試料がCaSよりも低角

度側に移動している。CaSの格子定数はJCPDSによると

5。694×10domである，95CaS－5Na2SのX線回折の測定値

から計算により求めた格子定数は5。700×10dOmあった。

95CaS－5Na2SはCaSの格子定数よりも0．006×10㎜1。m増加

したことを示している。これはCaS中にNa2Sが固溶したた

めと推察される。

　95CaS－5Na2Sを1423Kの温度で焼結した試料のX線の回

折線は，焼結したCaSの圃折線のピーク位置に一致すると

共に，JCPDSのCaSにも完全に一致した。これは1423Kにお

いて焼結したために，Na2Sが蒸発したと考えられる。

Fig．3からも明らかなように1373Kの焼結においては約

80％のNa2Sが蒸発した。これらのことから1323Kの温度

は，CaS－Na2Sの固溶体にするために最適であったと考え

られる。

2．4．2　イオン伝導性

　硫化物がイオン伝導体，電子伝導体，正孔伝導体の何れ

かであるかを明らかにするには，酸化物についてFischer

and　Janke（17），　P。Kofstad（三8）等の多くの研究があり，酸化

物の電気伝導は欠陥反応が深く寄与しており，種々の酸素

分圧の雰囲気中で導電率を測定することによって明らかに

されているので，これらを参考にすることが出来る。

　硫化物の場合には種々の硫黄分圧（Ps2）下で，導電率の

測定によって明らかにすることが可能である。！）S2の低濃

度側で導電率が依存する場合は電子伝導が支配的な電気伝

導体である，Ps2の高濃度側に依存する場合は正孔伝導体

となる，導電率が∫）s2に全く依存しない場合はイオン伝導

体になる。

　イオン伝導を示す硫化物としてはアルカリ土類（2価〉に

集中している。低濃度のPs2においてBeS（7），　SrS，　MgS（16）

がイオン伝導体であり，CaSの導電率は広範囲の硫黄分圧

に対して俵存してい。活性化エネルギー一からCa＋イオン伝

導；体（12）であることが明らかにされている。しかし，CaSの

導電率（図7）は1173Kにおいて10｝4（S・ln⇒（12）以下と小さ

い。

　CaSを固体電解質として用いるために，異原子価の硫化

物を固溶させ導電率を大きくする研究が行われた。CaSに

3樋のM2S3（ux13）（M＝Y，　La，　Ce）および4価のM’S2（M’＝

Ti，　Hf，　Zr）（13）を固溶させた研究がされており，何れの研

究でもCaSの単体よりも導電率を向上することが出来た。

しかし，これらは何れも制御された硫黄分圧下における導

電率の測定において，σ＝PS2士1／Xと硫黄分圧に依存し電子
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伝導性を示しておりイオン伝導体は得られていない。3価

のY2S3の導電率はいずれもσ竺Ps2±3／16と硫黄分圧に依存

し電子伝導性（19＞を示していることから，固溶させた硫化物

の電子伝導性の影響が及んでいるものと思われる。

　CaSに固溶させるために用いた1価のNa2Sは99％の
Na÷イオン伝導体（20）であることが報告されている。2価の

CaSに1価のNa2Sを國溶させた95CaS－5Na2Sの導電率と

硫黄分圧および温度の関係を図7に示してある。測定した

導電率は973－1173Kの範囲内において硫：黄分圧に対して

依存しない。このことから，イオン伝導体であると推測出

来る。

　図6の定電位分極の測定結果では，経時変化と共に電：気

抵抗が増加しており，即加した電位によリイオンの濃度勾

配が出来たと考えられる。

　これらのことから95CaS－5Na2Sの固溶体はイオン伝導

体であると推論できる。硫化物の固体電解質としての可能

性がある。

2．4．3　導電率と温度の関係

　図8にCaS（12＞と95CaS－5Na2Sとの導電率と温度の関係

が示してあり，CaSにNa2Sを5mo1％固溶したことによっ

て導電率は2桁以上増加している。これは，CaSのイオン伝

導にNa2Sが深く関与している。

　95CaS－5Na2Sの電気伝導の活性化エネルギー5．97kJ／

mo1とCaSのCa2÷の活性化エネルギー165kJ／mol（12＞および

Na2SのNa＋の活性化エネルギーの172kJ／lnol（20）との比較

では約1／27と小さいことから，CaSにNa2Sを固溶したこと

によって，CaSやNa2Sの伝導とは異なったイオン伝導機構

によっていることは明らかである。・母体結晶の2価のCaS

に対して異原子価の1価のNa2Sが固溶したために何らか

の欠陥が生じ，そのために活性化エネルギーが小さくなっ

たと考えられる。

　イオン伝導を示す結晶系のイオン伝導と拡散は，格子欠

陥を介して行われ，結晶中の格子欠陥は温度が上昇すると

増加する。この場合のイオン伝導度σとトレーサー拡散係

数nt「の間には，　Nernst－Einsteinの関係式が成立する。

び＝nt「（96）2ηi／々：τ吐 （2）

　ここでOlt「は伝導に係わる餌オンのトレーサー拡散係

数，gはイオンの価数，θは単位電荷，η1は単位体積中の餌

オンの数，んはボルツマン定数，Tは絶対温度を表す。

　トレーサー拡散係数と自己拡散係数の聞にはDlt「＝π）iの

関係がある。ここでノは結晶構造と拡散に係わる相関係数

であり，CompaanとHaven（2Dによって結晶構造から緻密

に計算されている。式（2）は電気伝導と拡散の活性化エネル

ギーを比較することによって，イオン伝導の電荷担体を推

論することが可能あることを示している。

　音羽ら（22）によって実測されたCaSの硫黄のトレーサー拡

散係数から算出した活性化エネルギーは243kJ／molである。

　95CaS－5Na2Sの電気伝導の活性化エネルギーは5．97kJ／

mo1であり，あまりにも小さいのでS㍗が電荷担体になるこ

とは考えにくい。よって，Ca2＋かNa＋の何れかが電荷組体

に関与していると推察される。

　測定した電気伝導の活性化エネルギーやX線園折だけで

はCaSにNa2Sを5mol％固溶させたことによって起きた，

欠陥構造に伴うイオン伝導機構を推察することは難しく，

より多くの研究が必要である。

2．　5　　ノ」呼舌

　硫化物の高イオン伝導体を得るために，95CaS－5Na2Sか

らなる固溶体を焼成により作った。この固溶体の定電位に

よる分極測定と硫：黄分圧（Ps2）10　10から103／Paの雰：囲気中

での導電率測定を行った。

　1323Kの焼成では95CaS－5Na2S系を固溶体になり，1323

K以上の焼成ではNaが昇華することが明らかになった。

　95CaS－5Na2S系の固溶体にすることによって，導電率は

CaSよりも2桁以上増加させることが出来た。

　95CaS－5Na2SはPs2＝10－10～103／Paの雰囲気中で導電

率が硫黄分圧に依存しないで一定であり，定電位分極にお

いて電気抵抗が経時変化と共に増加することから，本質的

にイオン伝導体である。
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ホウ素炭化物系超伝導体の単結晶育成及び超伝導と磁性に関する研究

第1研究グループ

竹屋浩幸，宮本悟，茂筑高士，平田和人，戸叶一正，川野はづき9

平成9年度

要　　約

　本研究では，ホウ素炭化物超伝導体REM2B，C（RE二希土類元素）について不純物相を含まない高品質大型

単結晶を育成し，この系の超伝導の基本的な性質と磁性と超伝導の競合状態に関する研究を行った。単結晶

育成技術に関しては，従来からの研究によって成果を上げていたFloating　Zo鍛e法を育成温度，育成速度等の

成長条件について検討し，より安定：していろいろな希土類元索RE＝Y，Ho£r，Tb，（Y，Ho）のホウ素炭化物超

伝導体単結晶育成に成功した。また，特に高晶質大型単結晶が不可欠な中性子非弾性散乱屠にホウ素の同位

体liBで置換したものについても育成可能にした。

　希土類元素RE繍Yについては，比熱を測定しエントロピーバランスとγ億の異常について検毒し，電子格子

相互作用の異常を示唆する結果が得られた。同じRE＝YにおいてUBで同位体置換した結品を中性子非弾性

散乱によってフォノンのソフトニングについて調べたが，超伝導転移温度以下で異常散乱ピークが出現する

ことが初めて観測され，超伝導に関する新しい現象としてその起源について大きな議論が巻き起こっている。

　また，超伝導と磁性の競合に関しては，RE＝狂。，£r及び（Y，Ho）系固溶：体の単結晶を育成し，　Ho系では比

熱と中性子散乱による解析によって複雑な磁気構造がこれまで唱われていたようなスパイラル構造ではなく

スクエアー的であることがわかった。Er及び（Y，Ho）系固溶体においても電気抵抗や比熱によってその磁気

構造の温度や組成によってどのように変化していくかについて研究を行った。

1　繕叢

　ホウ素炭化物超伝導体は1993年から1994年にかけて発見

され，高温超伝導体と構造的類似性，超伝導機構とNiの磁

性と関係，あるいは約20年ほど前に発見された磁性超伝導

体RERh4B4やREMo6S8クラスター化合物に見られた超伝

導と磁性の共存機構などの点で注目されてきた。その後の

研究によって，RE瓢Laでは超伝導にならず常磁性のまま

で，YではT。＝15．6Kの超伝導，　Tbでは反強磁性，　Dy，Ho，

Er，Tmでは超伝導と反強磁性の両方を示すことがわかっ

てきた。特に超伝導と磁性が競合する系では複雑で，Hoの

場合にはT、＝8Kで超伝導状態に入るがネール温度TN篇5

K直上で一旦超伝導が壊れ，常伝導状態に戻り，さらに低温

では超伝導が復活し反強磁性と共存することが明らかにな

ってきた。それまでのほとんどの研究では不純物相を含む

多結晶体試料を用いて物性を測定していたが，この系の複

雑な磁性と超伝導との競合状態等の興趣ある点を明らかに

するため精密な物性測定には，大型高品質単結晶の育成は

必要不可欠とされていた。こうした中で我々が様々な育成

法を検：証しつつ，いち早くFloating　Zo聡法を適用すること

によって高品質単結晶を育成することに成功した。本研究

では，この物質の単結晶育成技術を持っている利点を十分

生かし，REを占める希土類元素によって様々な物性が現れ

る興味深い物質群であるホウ素炭化物系超伝導体RENi2

B2Cに関して，超伝導状態および複雑な磁性と超伝導の競

合状態についての研究を行った。

2　ホウ素炭化物系超伝導体の単結晶育成

　本研究を始める時点で既にYNI2B2Cの単結晶育成に成

功していたが，その育成条件，特に成長温度，成長速度及

び種結晶を巾心に検討した結果，高晶質の大型結晶が安定

的に育成できるようになった。この育成技術をいろいろな

ホウ素炭化物系超伝導体の単結晶育成に適用した。まず

HoNi2B2C単結晶の育成に成功し，さらにErM2B2C及び

Y圭一。｝王。。Ni2B2Cの固溶体系においても全域の均一組成の

固溶体単結晶の育成も可能になった。中性子非弾性散乱実

験には大型で良質の単結晶が必要であるが，ホウ素炭化物

系の場合には中性子の吸収を避けるためにホウ素の同位体

11Bで置換した単結晶でなければならない。本研究では，希

土類及びホウ野中の不純物を制御することによりYNi2

11B2c及びHoNi2uB2cの単結晶育成にも成功しており，そ

れらを用いた中性子散乱実験を行っている。

3　YNi2B2C及びHoNi2B2C単結晶の比熱

D理化学研究所

　YNi2B2cについて70K～o．3Kの比熱を12Tまでの磁場

中で緩和法によって測定した。國1は，そのC／T－T2プロッ

トである。ゼロ磁場で15．OKにおいてシャープな超伝導の

飛びが観測された。また，T。直上において式C／丁漏γ÷βT2

を適用するとγ＝5．99mJ／mo1K2，デバイ温度：θD＝489Kが

～113一



金属材’料技術研究所研究報告書21（1999）

　曳
宕
賛

8
賢

100

80

60

40

20

・　OT

O　IT
・　2T

x　3T
＋　4T

胸　5T
・・@6T
Φ　8T

団　12T
　§o

　口置

⊂1

0

YNi分CSing豆e　Crys重a1
　2　2

Q

Y瓢19、8
0

．，く

’　9

8

B／／a－axis

蹄・”i

⊂》

喬’

　　　　　　　　　　　2－CIT躍5．995＋0，1705T
YTc瓢5・99

　300
官
ε

0　250
湯

だ
コ　200
8
　
．惹150
鐙

理

ε100
2
曇・・

需

　　0

麗

口

。

8

嵩

⑧

　⑧9
ロ　　　　ロ

図画

（b）（0．55，0，8）民f隅3，825

　20㌦20㌦20㌧201

團　四囲固

國囲 @　0㊥　O

o

0　7．5K
④　1歪K
ロ　12．8K
園　15。2K

騒

。

団圏

困
国

o

0　　　50　　　100　　150　　200　　250　　300　　350　　400

　　　　　　　　　T2（K2）

図1　YNi2B2Cの比熱C／T－T2プロット

2 4 　6　　　　　8

巳nergy（meV）

10

得られ，これらの値から△C／γTc　IT。罵5．46となりBCS

weak　couplingの値1．43よりかなり大きくなる。このこと

は，YM2B2Cが強結合超伝導体である可能性を示唆してい

る。磁場中の比熱を見ると6Tにおいて超伝導の飛びはほぼ

消失し，その時常伝導状態の電子比熱γ＝17．4mJ／molK2が

得られる。これはT，直上の値より約3倍大きく，低温の電

子格子相互作用に異常があることを意味している。また，

低温において比熱がexponential　curveに乗らないことは，

格子不安定性が低温で起こっている可能性がある。

4　YNi211B2Cにおける丁。以下の異常フォノン散乱

　ホウ素炭化物系超伝導体では強い電子相関と格子揺らぎ

の超伝導発現機構への寄与について問われており，大型高

品質単結晶を用いた中性子非弾性散乱実験が熱望されてい

た。そこで，本研究で育成に成功した大型高品質YNi211B2

C単結晶による実験を行ったところ，超伝導転移に伴って

新しく現れる異常フォノンピークを発見した。この種のピ

ークはこれまでの超伝導体では全く観測されていなかった

ものであり，このフォノンピークの起源を調べるために超

伝導とどのように関わっているかを調べた。YNi211B、cを

用いてフォノン散乱を観測した結果において，超伝導転移

に伴い4．3meVに新しく現れる異常フォノンピークを発見

した。この異常フォノンは，①Tc（～14．2K）以下で現れ

る。（図2）②ピーク強度は超伝導のオーダーパラメータ的

温度依存性を示す。③ピークエネルギーは系の超伝導ギャ

ップエネルギー2△～4．3meVにほぼ等しい。④磁場を掛

図2　YNi2B2Cの中性子非弾性散乱によるフォノンスペクト
　　　ルの温度依存性（0．55，0，8）
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YNi2B2Cの中性子非弾性散乱によるフォノンスペクト
ルの磁場依存性（0．55，0，8＞

けていくと超伝導が壊れるHc2で消失する。（図3）これら

のことから，このフォノンピークが系の超伝導状態に強く

関係していることは明らかである。しかし，このような振

る舞いを示すフォノンピークの例はこれまで知られていな

いし，中性子がクーパーペアーを直接的に壊すとは考えら

れないので，ここにこれまで知られていない全く新しい超

伝導物理の側面が顔を出しているのかもしれない。現在，

我々の実験データを基に著名な超伝導理論家が新しい理論

を構築しているところであるが，1つの方向としてこのピ

ークがTc以上でコーン異常が観測されたqとほぼ同じ位置

に観測されること，及びこのピークとその上にあるtrans・

verse　acoustic（TA）フォノンピークの問に散乱強度の保
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存則が成り立つことから，この系のネスティングベクトル

と異常フォノンピーク及びその上にあるTAフォノンに注

欝して解析が行われている。

5　HoNi2B2Cの比熱と磁気構造

　HoNi2B2Cは，磁性と超伝導が競合／共存し，超伝導のリ

エントラント現象を示すことから大変注召されている系で

ある。図4に示したようにゼロ磁場における低温比熱にお

いては，1次転移に伴うものと考えられる鋭いピークが

4．61K（TN）に，他に2つのカスプが5，17K（T1）と5．68K

（T2）に見られた。　a軸方向に磁場を掛けていくと，ピーク

TNとカスプT、は急激に低温側に移動し0．5Tまでに消えて

しまう。他方，カスプT2は2Tまで大きな移動は児られなか

った（図5＞。また，2K以下の上昇は磁場6Tまで全ての測

定で観測され，Shottky　type　anomaly～！／T2でフィッティ

ングでき，Hoの核磁気モーメントによるものと考えられ

る。SQUID（超伝導磁束量子干渉計）による測定では，6．5

Kで超伝導へ，5．5Kで常伝導へ，4．7Kで再度超伝導状態へ

変化することが観測されているが，対応しているのは4．7K

だけである。さらに詳しい解析を行う必要があり，Bを金：量

UBで置換したHoNi2UB2c単結晶を育成し，中性子丁丁に

より磁気構造を調べた。これまでにも，いくつかのグルー

プがHoの磁性について中性子散乱実験を行い，超伝導が一

旦消える巾間相でa軸と。軸方向に不整合相になり，超伝導

が復活する低温．相で整合相（ab面内で強磁性的である面が

。軸方向に反強磁性的に配列している）になることを報告し
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た。この中間相の。軸方向の不整合相の磁気構造について

は，スパイラル構造（Hoのスピンがac面内で約17度つつ回

転している）に矩型波的な変調をかけた構造と解釈されて

きた。しかし，この構造ではHoのスピンがab面内から立ち

上がっており，この系のab面内異方性が非常に強いという

他の実験事実と矛盾する様に思われる。そこで，我々は，

本研究で作製された大きな単結晶を用い，この系の磁性に

ついて温度（T＞1．6K），磁場（H〈6T）の条件下で中性子

弾性散乱実験を行った。その結果を図6（a）及び6（b）に示

した。これらによりこの系の中間相の。軸方向の不整合相が

Ho・Cからできている。軸に垂直な2次元面を22枚で1周期

とした長周期構造を持つこと，さらに，これまで，整合網

と信じられてきた低温相が24枚で1周期の長周期構造をと

ることを確認した。また，低温相（T＝1．9K）で磁場をか

けるとH。2で超伝導が壊れるのにともないC軸方向の不整

合の24枚周期は変わらずに，スピンの積層パターンだけが

変わること，また，a軸方向の不整合ピークが復活すること

がわかった。現在，我々は，中間相の構造をスパイラル構

造ではなくab面内に向いたRoスピンが矩型波的に積層し

た構造であると仮定して解析を行っている。

6　Yl一、Ho、Ni、8、C固溶体系単結晶の磁性と超伝導の

　　競合

　非磁性のYNi2B2cと低温で複雑な磁性を承すHoNi2B2

Cを研究してきた結果をふまえて，磁性と超伝導の競合状

態の研究のためにlocal　spinの濃度と超伝導転移温度及び

磁気転移温度の変化を調べた。超伝導転移温度は，de

Gennes係数によって単純な1次関数でスケーリングできr

ることが分かった（図7）。また，YNI2B2Cで観測されてい

たピーク効果が園溶体系においても現れ（図8），磁気モー

メントとの関連についても興味が持たれる。また，HoNi2

B2Cで見られたようなメタ磁性的な転移は，2Kまではx＝

0，0．25，0．5，0，75のいずれにおいても観測されず，HoNi2

一！15一
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B2Cで発見した。軸方向に22枚あるいは24枚周期の複雑な

磁気構造はないと考えられるが，最近の磁場中での電気抵

抗の測定によりx皿0．75においてHoNi2B2Cと類似した超

伝導のリエントラント現象が見られた。
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7　ErNi2B2Cの磁性と超伝導

　ErNi、B2Cは，9K付近で超伝導転移を起こし，Erイオンの

磁気モーメントによる転移が4K以下で見られる。この化合

物で最も興味深いことは2K付近で弱強磁性転移の可能性

が指摘されていることである。通常，強磁性状態と超伝導

状態は，互いに抑制する作用を持つ。実際，超伝導状態と

強磁性の共存が報告された例は非常に少なく，磁性状態と

超伝導状態の共存という観点から非常に興味が持たれる。

最近，Canfieldらのグループにより単結晶ErNi2B2Cの2K

までの磁化測定，比熱及び電気抵抗測定の結果が発表され

たが，彼らは弱強磁性によると思われる比熱の温度依存性

を指摘した。しかしながら，実験装置の限界により観測さ
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れたのは転移の兆候のみであり，実際に転移が存在するか，

またどのような転移かを結論づけるまでには至っておらず，

今後の課題として残されていた。そこで本研究では，大型

高品質ErNi2B2c単結晶を用いて，電気抵抗及び磁化測定

を行った。電気抵抗測定は，直流を用い1．5Tまでの磁場中

で行った。ゼロ磁場での超伝導転移は8，6Kで，　HoNi2B2C

に児られたようなリエントラント転移は晃られなかった。

磁場を上げて行くにつれて，0．35Tから0．50Tの間で，反強

磁性転移によると思われるリエントラント現象が見られた

（図9）。0．75Tの磁場中では超伝導転移温度が3K：付近ま

で下がりoff－setにtailが引くようになる。tailの幅は非常に

広く，超伝導転移のみでは説明しきれない，むしろ磁気モ

ーメントの揺らぎにより，伝導電子，あるいはクーパー対

が散乱されることでOK付近まで有限の抵抗が残ると考え

られる。さらに磁場を上げた場合1．OTで超伝導状態は完全

に消失し，反強磁性的秩序に伴う伝導電子の散乱の現象に

より，4．5T付近での直線的温度依存性から外れ現象し始め

る。従ってこの電気抵抗の温度依存性は，反強磁性（TN＝

5．5K）とは別の新たな磁気転移が起こっていることを示唆

している。他方，SQUIDを用いた磁化測定の結果では3K以

下で異常が児られ，0．5Tを境に以下では3K以下で磁化が

増加し，以上ではむしろ減少する。この振る舞いもやはり

強磁性的な特徴と考えられ，超伝導状態と弱強磁性の共存

を強く示唆する結果となっている。

8　結言

　本研究ではホウ素炭化物系超伝導体RENi2B2Cについて，

大型高品質単結晶の育成技術の確立及び磁性と超伝導の競

合状態の研究を行った。育成技術については，Y以外の希土

類元素の化合物HoNi2B2C，　ErNi2B2C等，希土類元素によ

って原料中に含まれる不純物の元素の違いと量によって最

適育成条件が大きく影響を受けた。また，中性子の吸収を

避けるためにBを全：量UBに置換した中性子非弾性散乱用

大型単結晶についても，YNi2B2c及びHoM2B2cで成功

し，新たな超伝導の側面を見せていると考えられるフォン

ノンピークを観測し，超伝導及び中性子の国内外の会議で

話・題を呼んだ。

　超伝導と磁性の競合・共存に関する実験では，特にリエ

ントラント超伝導体であるHoNi2B2Cを中心に据えて研究

を行ってきているが，リエントラントの現象と深く関わっ

ていると考えられる磁気的な転移や。軸に垂直な2次元面

を22枚で1周期とした長周期構造を持つこと，さらに，整

合相と僑じられてきた低温相が24枚で1糊期の長周期構造

をとることを確認した等，これまで報告されてきた実験事

実では説明仕切れない結果が多く，報告されている論文内

容が誤りであると結論できた。こうしたことがわかってき

たのも，これまでの論文が多結晶体を用いた研究に基づい

て解析していたからであり，本研究で育成した高晶質大型

単結晶の価値の大きさが十分評価できるものであることを

示すことができた。現在，さらに本研究の成果を発展させ

るために，（Er，Tb）Ni，B2C固溶体系の精密物性用及び中性

子散乱用の大型単結縮を用いて，強磁性と超伝導状態が完

全に共存している自発磁束状態の研究を行っている。
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要　　約

　超伝導体の諸特性を支配する最も重要な因子は，超伝導体のピンニング機構と微細組織であることが知ら

れているが，これに関する詳細な基礎的実験事実や考察は，現状では十分ではない。そのような観点から，

本研究は，薄膜，或いは線材等の種々の試料を作成し，その超伝導特性と微細組織の相関を考察することを

主目的として始められた。本研究は，インジェクションMOCVD法による独創的な研究を行っており，かつ，

特性に及ぼす微網組織の影響について，世界的に評価の高い研究成果を挙げているフランス材料物理工学研

究所との共同研究である。

　金属材料技術研究所はハステロイ基板を用い，副電極スパッタ法により面内配向YSZバッファー一層を作成

した。X線極点図やロッキング曲線により，この顧内配向集合組織の評飯を行った。材料物理工学研究所で

は，この基材上にインジェクションMOCVD法によりYBCO膜を成膜した。また，中間層としてCeO2層を加

えた膜についても検討した。共同研究初期段階の結果としては良好なYBCO膜を上記基板上に作成すろこと

に成功した。成膜条件の最適化により，さらに」，を向上させることが可能である。また，高J、厚膜の作成にも

適用が期待される。

　また，本研究開始後に，金属材料技術研究所では，Bi－2212系線材に於いてこれまでの2倍を越える特性を

得られる作製法を開発した。当初本課題には含めていなかったが，新製法で作製したBi－2212系線材の特性向

上と微細組織の関連についても，本研究の枠内で行った。これにより，Bi－2212／Ag線材の酸化物竹中の局所

J、分布を得ることに成功し，野冊線材の高J、化への道を示した。局所J，分布は，また，金属材料技術研究所の

開発した新プロセスによる∫、向上の機構を示唆するものである。

1　研究の背景

　超伝導体の諸特性を支配する最も重要な因子は，超伝導

体のピンニング機構と微細組織であることが知られている

が，これに関する詳細な基礎的実験事実や考察は，現状で

は十分ではない。そのような観点から，本研究では，薄膜，

或いは線材等の種々の試料を作成し，その超伝導特性と微

細組織の相関を考察することを主臣的とした。具体的には，

原子レベルでの微細組織と大きな関連を持つピンニング機

構を考察するために，種々の整合界面を有する薄膜試料を

作成し，原子レベルでの界面構造と超伝導特性の関係を調

べ，ピンニングへの影響について考察することをB的とし

た。また，実用線材で最も重要な特性である輸送臨界電流

については，ピンニングと並んで結晶粒子間の電気的結合

が支配的な特性決定因子となる。このため，線材内部での

臨界状態における電流分布を調べ，その微細組織と比較検

討することによって，酸化物結晶粒子問の電：気的結合の強

さを考察することも欝的とした。

　本研究は，インジェクションMOCVD法による独創的な

研究を行っており，かつ，特性に及ぼす微細組織の影響に

ついて，ヨ・一掴ッパ諸国でも最先端の研究を行い，現在も

世界的に評価の高い研究成果を挙げているフランス材料物

理工学研究所との共嗣研究である。金属材料技術研究所と

材料物理工学研究所の間には，これまでにも長く協力関係

が培われてきた。本研究のフランス側代表者であるベルナ

ールシュヌビエ博士は，かつてSTAフェローとして金属

材料技術研究所に長期滞在し，その闇に臼本側研究者らの

グループと共岡で研究を行っていた。その後も，両研究所

間で研究者の交流を活発に行い，相互の同意に基づく共同

研究を継続してきた。以上の経緯のもと，本研究は計画，

実行された。本研究の意義の一つとして，双方の持てる経

験を互いに最大限に活用することによってこれまで以上に

活発な研究活動の進展につながること挙げられる。

　具体的には，以下の2項目について研究を行った。

（1）金属材料技術研究所ではハステロイ基板を用い，副電

　　極スパッタ法により面内配向イットリウム安定化ジル

　　コニア（YSZ）バッファー（中問）層を作成した。材

　　料物理工学碓究所では，この基材上にインジェクショ
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　　ンMOCVD法により高晶位YBa2コ口307－x（YBCO）膜

　　を作成した。この試料についての組織評価と超伝導特

　　性評価を行った。

（2＞Bi2Sr2CaCu20x（Bi－2212＞酸化物テープ線材におけ

　　る，酸化物内部での臨界電流密度：の分布と微細組織の

　　関係を調べた。また，本研究開始後に，金属材料技術

　　研究所では，Bi－2212系線材に於いてこれまでの2倍を

　　越える特性を得られる作製法を開発した。当初本課題

　　には含めていなかったが，新製法で作製したBi－2212

　　系線材の特i生向上と微細組織の関連についても，本研

　　究の枠内で行った。

以上の2テーマについて，それぞれの研究機関の研究者が

有する専門知識と経験を有効に活用するために，組織に関

する研究は材料物理工学研究所側が主として分担し，超伝

導特性評価は金属材料技術研究所側の研究者が主導的役割

を担当した。最終的には，両研究機関の研究結果を踏まえ

た上で，検討及議論し，目的とする考察を行った。

2　インジェクションMOCVD法によるYBCO膜の作
　　成

2．1　背景

　大電流応用（電力ケーブル，膝撃器等）では，液体窒素

冷却で動作させることが必要なため，主としてYBCO超伝

導体の仕様が想定されている。このために，実用上適当な

材料の上に，十分な厚みと特性を有する膜を，十分な条章

速度で長尺にわたって作成する技術を開発する必要がある。

本共同研究の目的は，高い可能性を持つ二つの技法，即ち，

金属材料技術研究所による改：良バイアススパッタリングを

用いたYSZ／ハステロイ2軸配向基材，及び，材料物理工学

研究所によるがインジェクションCVD法を用いたYBCO

成膜手法を組み合わせることで，実用化可能なテープ作成

技術の基礎を探ることである。これらの手法は，優れた特

性を有するYBCOテープを得ることが可能な他の方法

αBAD，　RABIT等）に比べて単純な方法であり，これ

は，実用化を図る上で大きなメリットとなる。また，CVD

法による成膜では，一般に大きな成膜速度を達成すること

が可能である。しかしながら，YBCO詳伝導体の成膜の場

合，Baの出発原料として用いるBariumβ一diketonate　thd

前駆体の化学的不安定生のため，長時間，即ち，大規模の

成膜が困難である。ここで，材料物理工学研究所の開発し

たインジェクションMOCVD法では，！液の混合前駆体を

使用するため，室温においた前駆体容器中でも不安定性を

問題とすることなく前駆体溶液を保持することが出来，長

時問にわたって安定した成膜が可能である。

　種々の成膜法，パルスレーザー法（pulsed　laser　deposi－

tion　－　PLD），マグネトロンスパッタ法）（magnetron

sputtering－MS），熱烈蒸着法（thermal　coevaporation

－TE＞やプラズマフラッシュ法（plasma　flash　evaporation

表2．1　成膜手法によるYBCO膜の製造速度の比較

r（μm／hr） Vr（μm．cmZ働
　　　　　　　　A

i【・・g・・t・・e・t・be　c・・t・d・cm2）

PLD 3－7 25－60 10－20

MS 0．3 25－100 80（4「曜）

TE L2 400 320（8”）

PFE 6 120 21（7x3）

PLD－IBAD

eo由u衡lay豆r

mo監rate　limi面g

36

一丁一

一 ㎜ 胃刷■炉

MOCVD（proposed） 5－10 250－500 50

MOCVDscaleほb【do 40 15000 400

3FE）と有機金属塩化学蒸着法（metal　organic　chemical

vapour　deposition－MOCVD＞との比較を表2．1に示す。

何れの方法によっても，小さな単結晶基板上へは106A／cm2

以上の臨界電流密度（J，）を有するYBCO膜の成膜が可能で

ある。しかしながら，成膜速度や成膜可能函積には大きな

違いが兇られる。．ここで最も注目されるのはMOCVD法で

は製造速度（Vr）が他の手法に比べて30～100倍と極めて大

きな値が期待できることである。例えば，lcm輻，1mの

テープであれば，1時間あたり150mの成膜が可能である。

2．2　インジェクションMOCVD法

　MOCVD法においては，高品位膜の作成のためには安定

した前駆体供給が必要不可欠であり，この点において材料

物理工学研究所の開発した手法であるインジェクション

MOCVD法は高い信頼性を有している。一癖状態の混合溶

液とした前駆体を，インジェクターによって微小液的状態

で直接噴霧してア対質ゾル状態で反応容器に導入するため，

長時間にわたって組成変化のない前駆体供給が可能となっ

ている。

　YBCO膜は基板温度825℃でYSZ／ハステロイ基板上に

成膜された。インジェクションMOCVD法では，コンピュ

ーター制御された微小バルブを介して，0．001m1程度の前

駆体溶液液滴が加熱域に噴霧される。図2．1に溶液コンテナ

とインジェクター部分の写真を示す。耐圧構造の溶液コン

テナに入れられた前駆体溶液はアルゴンガスにより1。25気

庄に加圧されインジェクター部に送られる。インジェクタ

ー部はコンピューター制御可能な高速電磁バルブである高

性能自動車エンジン用燃料インジェクターが使用され，

280℃に加熱した気化器に前駆体溶液液滴を噴霧する。この

様子を図2．2に示した。また，成膜条件の一覧を表2．2に示

した。

2．3　結果と考察

　まず初めに，インジェクションMOCVD法をサファイア

やYSZ単結晶基板に適用してYBCO膜の最適成膜条件を

探索した。これにより，優れた超伝導特性（超伝導転移温

度（Tc）～90K，∫，～106　A／cm2　at　77K）を有する膜が

一120一



YBCO膜の超伝導特性と微細組織に関する研究

表2．2　町頭条件

＼
メ

Substrate　temperature

Reactor　pressure

Flow　rate　ofAr

Flow　rate　ofO2

0pening　time

Frequellcy　ofprecursor　solution　delivery

Nu且nber　ofdroplets

Concent「ation　ofsolution

Y＝Ba；Cu　colnposition

Weigllt　ofdroplets

Deposition　time

G「owth　rate

825。C

5Torr

550scc【n／1nin

400sccn1／111in

21ns

lHz

600（＋400－5000fCe（tlld））

0．02M（in　monQglyme）

1：2．0：3．I

around！5m9（about　2μ1）

10　－　 15　111iil

about　lμ1n／h

図2．1　インジェクター，及び，溶液コンテナ

図2．2　インジェクターによる液滴噴霧の様子

作成可能な条件を求めた。本方法では，出発前駆体溶液が

一液のため，その組成の調製により，細かく組成を制御し

て成膜することが可能である。これにより，化学量論比よ

り僅かにCuが過剰な組成の膜で最も優れた超伝導特性を

得られることが判明した。ここで過剰のCuは膜表面にCuO

として析出する。ここで最適化された塗膜条件を適用して，

金属材料技術研究所で作成したYSZ／ハステロイ基板上に，

YBCO膜を成膜した。基板上に0．2μmのYBCO膜を直接成

膜したものと，2次バッファー層としてCeO2膜をYSZ／ハ

ステロイ基板上に成膜した後でYBCO膜を成膜したものを

作成した。これらの膜の構造とマクロ組織について評価を

行った。その結果をまとめて表2．3に示した。詳細な特性（J。

の磁界依存性，温．度依存性，磁界方位に対する異方性や透

過電子顕微鏡による原始レベルの構造観察）は現在も継続

して行っている。

　YSZ／ハステロイ基板上にYBCO膜を直接成幸したもの

では，YSZバッファー層とYBCO膜は高度の結晶方位整合

性を有し，90Kに達する転移温度が得られた。J。は面内の結

晶方位のばらつき（φscansで評価）と相関を持つことが明

らかとなった。また，2次バッファー層としてCeO2膜を

YSZ／ハステロイ基板上に成即した後でYBCO膜を成短し

たものでは，CeO、層によるYBCO膜の特設向上は，今のと

ころ認められない。これは，CeO2層上への成膜条件が最適

化されていないためと考えられ，今後の発展を必要とする。

2．4　まとめ

　YSZ／ハステロイ基板上にYBCO膜を成陣し，実用化に

向けて今後の発展が期待できるレベルの特性を有するもの

の作成に成功した。面内配向したYSZバッファー層の存在

により，面内配向したYBCO膜が作成された。バッファー

層の面内配向度を増すことにより，YBCO膜の配向度も増

し，J。も向上する。

3　Bi－2212／Agテープ線材の酸化物層中での臨界電

　　流密度の分布）

3．1　背景と目的

　Bi－Sr－Ca－CrO高温超伝導体は，マグネットやケーブル

等の実用導体として期待されている。実用化に当たって必

要となる製造プロセスの最適化には，導体内での臨界電流

密度分布をはじめとする基礎的情報が不可欠である。Bi，

Sr2Ca2Cu30x（Bi－2223）／Agテープ線材については臨界電

流密度分布についての研究が多くなされてきたが，Bi2Sr2

CaCu20x（Bi－2212）／Agについての研究は十分ではない。

Bi－2212の場合には溶融凝固処理で作成されるために，　Bi一
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表2．3YSZ／ハステロイ基板上に成証したYBCO膜の特性

罫WHM
S蹴ple　on φsca識 FW｝IM T、（K） Jc

e／2e 005Y8CO
YSZhasteiloy 1◎3YBCO φsca11 inductlve MA／Cm2

rocki三、9　Curve

25。（103）　YBC 1，05（005YBCO）
Y8CO Pure　c　axis 45。pure 90－88．5 ＞0，1

26，24，19（111）YSZ 45（200YSZ）

38。（103YBCO） 0，92（005YBCO）
YBCO Purc　c　axis 45。Pure 89．8－88．4

360。（mYSZ） 5，3（200YSZ）

Purc　c　axis
45。Purc　YBCO

YBCOICcO2／ （YBCO） R漏KΩ
0。pure　CeO2

100Pしlre　CcO2

Pure　c　axis 29，4－31，8（YBCO） 2β（005YBCO）
45。Purc　YBCO

YBCOICcO2 （YBCO） 25－33（CcO2） 4，1（002CcO2） 87－84

0。purc　CcO2

100刊UCcO2 27－29（YSZ） 6，2（200YSZ）

2223に比べて良好な結晶配向性と粒子聞の電気的結合が期

待される。このことから，Bi－2212超伝導層内部での臨界電

流分載については十分な関心がはらわれていない。そこで，

本研究では，臨界電流σ。）の酸化物層厚さ依存性を測定

し，Bi－2212超伝導層内部での」，分布について調べた。さら

に，得られたJc分布と微細組織の相関について考察した。

　また，最近，B本側研究者らのグループは，　Bi－2212テー

プ線材の」，を，従来の2倍以上と大きく向上させる手法と

してPAIRプロセスを開発した。　PAIR処理では，溶融凝固

処理に先立って，予備焼成と圧延加工を行う。これによっ

て，酸化物層の充填密度と溶融前の粒子配向度が大きくな

り，溶融凝固後に得られ，る組織の配向度と緻密度が増し，

これが」。向上につながる。この新たに開発されたプロセス

の効果を検討するために，PAIR処理されたテープ線材に

ついてもBi－2212超伝導層内部でのJ、分布について調べた。

3．2　実験方法

　供試材の形状を図3．1に示す。50μm厚の純銀基板上にデ

ィップコート法によりBi－2212スラリーを三図した。これ

を4x30mm2程度：に成形し，溶融凝固法プロセスを適用し

て25μm厚の超伝導層を形成した。PAIRプロセスの影響を

調べるために，溶融凝固処理に先立ってPA取処理を行っ

たものと行わないものを準備した。試料長手方向試料中央

部に，長手方向を横断するような溝を機械的研磨によって

成形した。溝の深さを変えた試料を準備して，溝を横断す

る部分の臨界電流を測定した。溝底部の酸化物層厚さは電

子顕微鏡観察により決定した。

3．3　結果と考察

　実験結果のうち，1。の厚み依存性についてまとめたもの

を図3．2に示す。各測定値をスムージング関数により近似し

鱗頑

霊昏2δ蝉匙

5・麟丁

＞oltage　LeadS

　　　　　　コ

6r②ov幽

Curre酒量

Direc韮ion

↓　Magn3敦ic

　Reld

圭

　丁槻C㎞⑧鶴

1謝購

図3．1　1、の酸化物層厚：み依存性測定用試料形状

た臨界電流一期さ曲線を図中に合わせて承した。ここで，酸

化物層内部での臨界電流密度（J。）の分布（局所J。（J。

10cal＞＞が試料厚さ（t）の関数であるとすると，酸化物層厚

さtの試料で測定される臨界電流α。）は次式で表記される。

　　　　　　　L（・）・／聯）・w・d・　　（1）

　　　　　　　　　　　　　dL（t）
　　　　　　　　あ｝・c・1（t）＝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）
　　　　　　　　　　　　　wdt

上式より，臨界電流一坐さ曲線の1次微分が局所」，の分布を

表すこととなる。図3．2に示した近似曲線から計算した局所

J，の分有と微細組織の相関を，PAIR処理した試料について

図3．3に，PAIR処理しない試料について図3．4にに示した。

さらに，図3．5に局所J、分布の比較を示した。

　何れの場合も，厚さ5μmまでの銀界藤に近い領域では，
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高い局所J，が得られている。特に，厚さ2μmまでの領域

は，4x105A／cm2と高い局所J。を示している。これは，銀界

面近傍では良好な粒子配向を示す微細組織が得られている

ことに対応している。厚さ10～20μmの中間領域での局所J。

は低いが，自由表面付近では再び局所J，が上昇している。

PAIR処理を行っていない試料では中間領域の微細組織に

粒子配向の大きな乱れや非超伝導相の析出が見られ，これ

が低い局所J。の原因と考えられる。一方，PAIR処理した試

料では大きな粒子配向の乱れが見られないにもかかわらず，

局所J、は低い。これは結晶粒界等において原子レベルの微

細構造に乱れが生じて局所J、が低下したものと推測される

が，この点についてはさらに詳細な組織観察を行って検討

する必要がある。図3．5に示したJ，10cal分布の比較により，

PAIR処理による特性向上は，主として5～15μmの領域に

おける局所J，の向上が原因であると結論される。PAIRプロ

図3．3　PAIR処理した試料における局所J，の分布と微細組織
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　　　　　Distancefrom　Bi・2212’Ag　interface／Fm
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図3．4PAIR処理を行っていない試料における局所J，の分布と

　　　微細組織
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功した。成膜粂件の最適化により，さらに」。を向上させるこ

とが可能と考えられる。共同研究初期段階として十分な進

展が見られたが，特性評価を十分に行うまでには至ってい

ない。そこで，本共岡研究で作成した試料についてのさら

に詳細な組織評価と超伝導特性評価は現在も継続して行っ

ている。また，成膜プロセスの最適化には，今後も継続し

て取り組み，本共同研究を発展継続中である

　Bi－2212／Ag線材の酸化物層中の局所」、分布を得ること

に成功した。この局所J。分布は，金属材料技術研究所の開発

したPAIRプロセスによる」，向上の機構を示唆するもので

ある。本件は，事前の計画には含まれていなかった研究項

露ではあるが，共同研究の形態を十分に活かし，双方の経

験を総合して，短期間にまとまった成果を出すことに成功

した。今後は，対象をある程度広く想定した共同研究を継

続的に行い，新規の研究対象に柔軟に取り組んでいく。

図3，5　PAIR処理の有無によるJc　loca1分布の比較

セスを行うことにより，結晶粒子の配向性が向上し，銀界

面近傍の高局所∫、部分により近い微細組織が広い部分で得

られるようになったものと考えられる。

3．4　まとめ

　PAIR処理を行ったものと行わないものについて，溶融

凝圃プロセスで作成したBi－2212／Agテープ線材における

局所J，の分布を求めた。何れの場合も，銀界面から厚さ2

μm程度までの酸化物層は4x105A／cm2の高い局所」，を示

す。PAIR処理による特性向上は厚み5～15μmの領域にお

ける局所J。の向上が主たる原因と考えられる。

4　総括と今後の展望

　金属材料技術研究所はハステロイ基板を用い，副電極ス

パッタ法により面内配向YSZバッファー層を作成した。材

料物理工学研究所では，この基材上にインジェクション

MOCVD法によりYBCO膜を成膜した。また，中間層とし

てCeO2層を加えた膜についても検討した。初期段階の結果

としては良好なYBCO膜を上記基板上に作成すろことに成
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強磁場用高強度酸化物超伝導線材に関する研究

強磁場ステーション

田中吉秋，黒田恒生

平成7年度～平成9年度

要　　約

　高温酸化物超電導材料は，強磁界マグネット，電流リードあるいは送電用の高性能超伝導導体として実用

化が期待されている。特にBi系超伝導材料は液体窒素の沸点（77．3K＞を1越える高い臨界温度（T，）と超伝導

酸化物が比較的合成されやすく，また，化学的に安定であることから最も有望な材料である。Bi系超伝導酸

化物のなかではBi2Sr2Ca、Cu、0．（Bi－2212と略称）とBi2Sr、Ca、Cu30y〈Bi－2223と略称）の化学量論比を持つ2

種類の酸化物がそれぞれ約90K，約109Kの超伝導臨界温度（T、）を持ち，実用化の対象になっている。このう

ち，Bi2212酸化物は，比較的簡単な製法で高い超伝導臨界電流特性を有する酸化物が得られ，とくに，20K以

下の低温では強い磁界中においても極めて高い臨界電流密度（」、）を持つことから，液体ヘリウム温度あるい

は冷凍機により冷却した強磁界マグネット等への実用化が期待されている。一方，Bi－2223酸化物はT，が

Bi2212酸化物よりも高く，液体窒素温度に対しては約30K：の大きな温度マージンをもつので，20K以上の低温

での利用と共に液体窒素温度における実用化が望まれている。

　これらの材料の実用線材は，酸素透過性の優れたAg管を原料の酸化物粉末の収納材として用いる複合加工

法による実朋化が有力な製法の一つである。即ち，粉末状の酸化物原料をAgシースに詰め押し出し法，伸線

法などの塑性加工法を用いて長尺の線材とした後，熱処理を行い内部の酸化物超伝導粉末を超伝導酸化物に

結晶化する処理を行う。このようなAgシース法による導体作製においては，長尺線材の金長にわたって高強

度，高J、特性および特性のバラツキの・1・さいことが重要である。特にBi系酸化物は結晶生成に重要な役割を果

たすPbを含めて5元素からなる複雑な物質である上に，優れた超伝導特性を得るためには酸素彙の微妙な調

整下の結晶成長とともに超伝導電流が結晶内のCuO2面を流れることからその流れを損なわないような結晶

粒の配向と下聞の接合が極めて重要である。

　本研究課題では，平成6年度までに得られた研究成果をもとに，新設計によるBi－2212長尺線材の製造法に

関する研究およびBi－2223線材の∫，特性の改善に有効なTi，　ZrあるいはHfの少量添加効果に関する研究を進

めた。

1　Bi－2212多面丸綿の作製

1．1　はじめに

　Agシースを用いるBi－2212線材の製造：においては線材の

加工，熱処理に関して部分溶融処理時に発生する“ふくれ”

環象が一つの重大な問題であった。これは特にテープ形状

の線材の場合に深刻な問題で熱処理時に線材がふくれて内

部が空洞化すると超伝導特性は極端に劣化し実用にならな

い。この原因としては以下の原因が考えられる。原料粉末

中の不純物である炭素のCO2ガス化や粉末の仮焼段階およ

び保存中に吸着したH20が加熱時に膨張する。また，酸化

物が一旦部分溶融する際に02ガスが分離するが，前述の

CO2，　H20ガスの膨張と合わせてAgシースが押し広げら

れ，その後テープ試料を冷却する際に酸化物粉末の凝固結

晶化に伴う体積収縮が相乗されて大きな空洞が残るためで

ある。

　一方，Bi－2212線材は，前述の理由から，酸化物結晶の2

次元性を生かす観点からテープ形状のものが多く試作され

ている。即ち，Agシース線材の」、値を大きくするために

は，Bi－2212酸化物がその結晶のab藤が線材の長：手方向に

揃って形成される必要がある。現実には，Bi－2212酸化物結

愚粒の集合組織になるので，結晶粒間の電気的接続が良好

になる程特性が良くなる。即ち，結晶粒間のウイークリン

クが改善されると∫，値が高くなる。そのためには，粒間に析

出する不純物相を減らし，粒澗のi豊隙をつぶし接続を良く

するために酸化物の密度を高めることが重要である。塑性

加工で作られたAgシース線材では，一般に，　Agシースに接

する近傍で高密度で高い」，特性の酸化物結晶が形成される。

そこで本研究では，今回，機械的強度がより大きく，また，

∫，特性の磁界方向に対する異方性が小さい多芯丸線構造の

Agシース線材を新たな断面構造の設計のもとに試作し，そ

の線材作製上および超伝導特性藤からの評価を行った。図

1に試作した37芯の線材断麟を示すが，従来のものと異な

り素線として中心にAg線を配した2重のAg管の闇にそれ

ぞれ酸化物粉末を充填した構造を採用した。このような構

造：にすることで，酸化物は加工により高密度になり，Agと

の界面が増し高い」，特牲の酸化物結晶が形成されやすくな

る。一般に，丸幅構造は，テープ線構造に較べて機械的に

一125一



金属材料技術研究所研究報告書21（1999）

　　　　　　図1　37回線の加工後の横断面

鎗一・＋癖一樹旨
1層目充填　　　　　貸売　　　　2層目充填　　　　　伸線

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　』

多芯線組立て

図2　2重管構造の素線を用いた多芯丸秘の製造諸

表1　多芯線の仕様

N“mbor　of

モ盾窒

Layer亡hickness

@　　（μm）

Oxide　cross－sectiona且

^a　（10’3cm2）

Ratjo　of　cross　section31

Crea（corelwire）（％）

7 40 4．1 52

19 25 4．1 52

37 18 3．8 48．5

61 14 3．8 48．7

強度が高く，また，些些一度のマグネット用線材として優

れている。さらに，また，多芯化することでたとえ空洞が

形成されたとしてもそれは多分割されるので超伝導酸化物

に与える影響が小さくなる利点もある。さらに，本研究で

は一層の機械的強化を図る目的でAgとともにAgCu合金の

併用も検：討した。

1．2　実験方法

　用いた酸化物原料は，共沈法によって作製したBi2Sr、

Ca。．64CuL640。の組成をもつ粉末で，これを予め真空中，約

650℃で脱ガス処理を行い，Agパイプに充填，加工するパウ

ダーインチューブ法により素線を作製した。素線は，中心

に配したAg線と2重のAgの円筒シースとの間に酸化物原

料粉を詰めた構造を持ち，多芯線は，これらの素線を7，

19，37，61本束ねた構造である。各線材の仕様は表1に示

すが，従来の線材に比較して全断面積に占める超伝導酸化

物の割合（酸化物／全断面積比，core／wire比）が約2倍以上

になっており，従って線材の全断面積当たりの臨界電流密

度，Jceがそれだけ大きくなることが期待される。試料の作

製法を図2に示す。試作した最終外径1mmの丸線材は，大

気中でピーク温度880℃から906℃の範囲で各々15分間加熱

保持後，820℃まで3－9℃／hrの速さで冷却し，さらに室温

まで炉冷して超伝導線材を作製した。試料断面，酸化物組

図3　熱処理後の線材断面。Agの間の白色部分は層状のBi2212

　　酸化物相を示す。黒色部は空洞。

織などの観察は光学顕微鏡と走査型電子顕微鏡（SEM）を

用いた。超伝導特性の評価は交流帯磁率法による臨界温度，

T，および液体窒素中と液体ヘリウム中の臨界電流，1，の測

定を行った。1，値は通常の1μV／cmの定義に従った。

1．3　実験結果と考察

　図1には，2層37芯丸線材の加工後の横断面の金属顕微

鏡写真を，また，図3に890℃で15分間加熱後，820℃まで

30時間で徐冷した試料について，芯の横断面のSEM写真を

示す。図中，下上の白色部分は生成されたBi－2212相を示

す。Bi－2212酸化物は2次元性の強い結晶であるが，写真か

らシースあるいは中央部のAgに挟まれてかなりわん曲し

た状態で生成している様子が観察された。図4に種々の条

件で作製した多芯目線試料を4．2Kで電流方向に対して磁

場を垂直に印加して測定した1，の酸化物層厚に対する依存

性を示す。図に明らかなように1。は酸化物層厚に依存して
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図4　臨界電流（1，）の酸化物層厚（底数）依存性

おり，酸化物層厚が薄くなるほど1。が大きくなる傾向が認

められる。線材横断面の酸化物層当たりの臨界電流密度，

J。は4，2K：，14Tの磁界中で約4x104A／cm2，その時の線材全

断面当たりのJceは約2x104A／cm2であった。

　なお，図3中の黒色部は空隙と見られるが，これらをな

くすことにより，さらにJ，特性を向上させることが可能で

あろう。また，現在さらに薄い酸化物層厚に対する1、特性の

評価のため芯数91本の多級無線の試作を進めている。一方，

酸化物結晶のわん曲部については，先に，プレス圧縮した

テープ試料の結晶わん曲部付近に結晶の転移線の集中が観

察されており，J。特性の改善に結び付く可能性が考えられ

ている。今後，多芯丸線材の一層のJ。特性の改善を進め，小

コイルを用いた性能評価を経て，実用化を図る討画である。

2　Bl－2223線材の少量元素添加による」，特性の改善

2．1　はじめに

　Agシースを用いて作製したBi－2223酸化物テープ線材で

は，前述のようにその機械的強度が小さいことが難点であ

る。そこで，本研究では，Bi－2223超伝導酸化物の構成元素

のひとつであるC疑をシースのAgと合金化し機械的強度を

増すことを試みた。この方法により異元素によるBi－2223

酸化物の汚染が回避され，従って超伝導特性の劣化なしに

線材の強度向上が期待される。さらに，AgCu合金シース中

へ極く少量の元素を添加することによって，酸化物結晶組

織の改善が図れればJ，特性の向上も可能になると考えられ

る。以前，酸化物粉末中へ構成元素以外の少量の酸化物を

添加混合する試みはいくつか報告されているが，この方法

では用いる粉末の粒度（約2－3μm）程度の混合に比まる

と考えられ，酸化物への希薄添加はおぼつかない。そこで，

シースからの拡散法による添艇方法を試みた。

2．2　実験方法

　シース材としてAg，　Ag－7at％Cu，　Ag－10at％C級合金の各

シース材と，これにさらに0．1at前後の少量：のTi，　Zr，　Hfを

8118Pbo4Sr20Ca21Cu300x　B118Pbo4Sr20Ca21Cu240x
　　　（SτD）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（丁2）

Ag－01at％M
（M　T｝，Zr，　Hf）

＼

（シース）
Ag－7，10at％Cu－Xat％麟

（X：0－1，0，M：Ti，　Zr，　Hf）

スエージング、

　伸線

／

↓

平ロール圧延

多 量

圧延　　プレス

毒 毒

　　　熱処理
（～827℃x100ρ400h　O2：Ar嗣1；12）

図5　Bi2223テープ線材の作製法

それぞれ添加したシース材を用意した。原料粉を充塀する

ための各合金シース材は秤量した金属をタンマン溶解炉を

用いてアルゴンガス雰：囲気中で溶解し，金型に鋳造後，塑

性加工により約8mmφの丸棒を作り5，7mmφのドリル穴

をあけて作製した。AgシースおよびAgに少量の元素を添

加したシースについては，酸化物原料粉は通常用いられる

BIL8Pbo．、Sr2．oCa2．1Cu3，00。の組成のものを，また，その他の

AgCu合金基のシース材についてはAgC疑合金シースから

のCuの拡散を予め考慮して標準組成からCuを減らした

B11．8Pbo．、Sr2．oCa2．1Cu2．、0．の組成のものを用いてそれぞれ

複合体を作製した。國5に試料テープの作製方法を示す。

線径1mmに伸線した丸線試料は平ロールで約0．2mm厚

さのテープ状に加工し，熱処理を行う。その後，圧延と熱

処理あるいはプレス圧縮と熱処理を繰り返すグループに分

け，種々の特性比較を行った。酸化物組織はXRDおよび

SEMを用いて観察した。1，測定は4．2Kで8－14Tの磁界中

で行なった。また，SQUIDを用いて種々の試料の高温にお

ける臨界電流値を求め，磁束線ピン止め特性の比較を行っ

た。一方，高分解能の透過型電子顕微鏡観察により特に微

量元素を添加した試料の組織観察を試みた。

2．3　実験結果と考察

　得られた典型的な結果のいくつかを以下に示す。図6は，
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Ag－10at％Cu合金にTi，　ZrあるいはHfをそれぞれ図示の

量だけ添加した場合のテープ試料について77K，0テスラ

（T）および4．2K，14Tの磁場中で測定したJ、値を示してい

る。この結果から，微少量の元素添加によりJ、特性の向上す

ることが認められた。さらに，別に作製したAg，　Ag－7Cuお

よびAg－10Cu合金にそれぞれ等量のHfを添加したテープ

のJ、特性を比較した結果からは，純AgおよびAgにHfを添

加したテープ線材のJ，値はほぼ等しいこと，Hf添加は

AgCu合金シースの場合にJ。を改善する効果を持つこと，特

に7Cuよりも10CuとCu濃度が高い合金シースの場合に有

効であることが示された。このように微少量の元素添加に

よりJ，特性が改善される理由としては，先ず，超伝導酸化物

の組織の改善が予想される。図7（a），（b）には，それぞれ無

x104
10

8

（
㌃6
ミ

＄4
一⊃0

　　2

0

▲ ●　O　Ti

◆◇　Zr
▲　△　Hf

砂4・2K・14T

△

77K，　OT

0　　　　0．1　　　0．2　　　0．3　　　0．4　　　0．5　　　0．6

Xat％M（Ag－10at％Cu・Xat％M，　M＝Ti，Zr，Hf）

図6　Ti，　Zr，　Hf等の元素の極微量添加による臨界電流密度

　　　（Jc）の変化

添加およびAg－10at％Cu合金に0．05at％Ti添加試料の最

初の熱処理後にシースをエッチング液で除去した後SEM

観察した酸化物組織を示す。図から明らかなようにTi添加

試料では，Bi－2223結晶粒が粗大化している。粗大化した結

晶粒は中間圧縮によって容易に平行になり結晶粒間の接続

性も改善される。この事実は，X線回折結果からも確認さ

れる。即ち，無添加のものに較べて添加試料では，結晶の

。回田向性が著しく増すとともにBi－2223相の体積比率が

増大する。結晶の。軸配向性の改善は，前述の平板状で粗大

な結晶粒が形成されるためである。一方，体積比率の増大

は，Bi－2223結晶成長が添加によって促進されるためと考

えられる。

　次に，無添加およびAg－10at％Cu合金にTi，　Zrあるいは

Hfを添加した各試料のSQUIDを用いた磁化測定結果につ

いて述べる。図8（a），（b）は，テープ試料の幅広面に平行（Bi

－2223結晶のab面に平行方向）および幅広面に垂直（Bi－

2223結晶の。軸に平行方向）に磁場をかけて得たヒステレシ

スカーブから計算によりJ，値一磁場曲線を求め，さらに磁

束線のピン止め力の磁場依存性を求めた結果をそれぞれ示

す。この磁束線パラメータ曲線を比較すると，Hf添加試料

では曲線がピークになる磁場値が他の試料と較べて高磁場

側にずれていることが分かる。この結果は，従来の金属化

超伝導材料で得られている結果から類推すると，少なくと

もHf添加試料では他の試料と異なる種類の磁束線ピン止

め点が存在する可能性を示す。Hf添加試料を高分解能電子

顕微鏡で観察した結果を図9に示す。高分解能電子顕微鏡

面での局所徴細分析によるとBi－2223結晶内のSrサイトに

Hf原子が部分的に置換しているのが確認された。このHf

原子のSrサイトへの部分的置換と前述の磁束線のピン止

め点と何らかの結び付きが有るか否かは分からない。しか

・《b）1．
「P

嚢

癬餓画

図7　Agシースを化学的に除去した後のBi2223酸化物相の表面組織

　　　（a）無添加の場合，（b）Ag－10at％Cu合金に0．05at％Tiを添加した合金シースを用いた場合。
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図9　高分解能透過電子顕微鏡の局所分析から求めた添加Hf

　　の分析結果と格子像
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　　　cz
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図8　SQUID測定結果から得られたテープ線材の磁束線ピン

　　止め力の磁場依存性　（a）テープ面に平行な磁場中，（b）

　　テープ面に垂直な磁場中

しながら，SQUID測定の結果によるとHf添加により不可

逆磁場（Hirr）が60K－80Kの温度域で約1．4倍に増大するこ

とも確認されており，高温域で磁束線のピン止め力が強ま

っていることが十分考えられる。Hlrrが高温で増大するこ

とは，磁場中でのJ，の向上に関係しており実用的に興味が

持たれる。

3　結言

　新しい断面構造を持つBi－2212多芯線については，なお

酸化物粉芯の溶融時の体積収縮を主原因として発生する空

隙の問題が未解決であるが，線材の全断面積あたりのJ。値

は初期の目標値をほぼ達成しており，今後の改良によりさ

らに高い性能が得られる見通しが得られた。また，Bi－2223

線材については，微量元素添加により得られた成果をBi－

2212多芯線と同様の新しい断面構造の線材製造に適用し，

高強度，高J、多芯丸線材の実用化を図る。
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イオン注入法による超伝導性及び超磁性超薄膜の合成に関する研究
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要　　約

　スパッタ法による膜厚100A台以下の超薄膜の成膜とイオン注入法による原子注入および原子変位効果を

利用して高温超伝導性BiSrCaCuO系酸化物超薄膜，超磁性Fe16N2鉄窒化物超薄膜の合成を行った。また，厚

さが1ユニットセル以下のBiSrCaCuO系超伝導超薄膜の断面原子像観察に初めて成功した。

1　緒言

　本研究はスパッタ法による胸幅100A台以下の超薄膜の

成膜とイオン注入法による原子注入およびイオンビーム特

有の原子変位効果を利用して非熱平衡下での微視的構造制

御，化合物合成を行い，超伝導性超薄膜および超磁性超薄

膜を合成し，超薄膜の特殊な結晶構造，組織特性および

新機能を明らかにすることを毯的としている。超伝導性超

薄膜としては高温超伝導BiSrCaCuO系酸化物，超磁性超薄

膜としては巨大飽和磁化を示すFe三6N2鉄窒化物を研究対

象として取り上げた。

2　ビスマス系超伝導超薄膜の合成とイオン注入改質

2．1　はじめに

　ビスマス系超伝導酸化物薄膜は，将来デバイスへの蜜蝋

が期待されているが，高密度三次元積層デバイスを実現す

るためには膜厚100A以下の暗証質の超伝導超薄膜が要求

されている…）。しかし，膜厚100A以下になると熱処理等に

伴う膜組成や構造の僅かな変化が膜特性に敏感に反映され

るため，これまで膜厚100A以下でゼロ抵抗温度（Tc，o）が

80Kを超える超薄膜の作成は，実験的に困難とされていた。

一方，高温酸化物超伝導の二次元性や膜厚依存性を調べる

という基礎的観点から，人工的にデザインされた多層膜，

超格子あるいは超薄膜がスパッタリング2），レーザーアブ

レーション3），分子線エピタキシー（MBE）4・5），有機金属

化学蒸着（MOCVD）6）などの種々の方法で作成されてい

る。しかし，バッファ層や被覆去なしに直接基盤上に超薄

鮒　現在：イハラサイエンス株式会社

　現在：第4研究グループ
　現在：新技術事業団

　退職
斯5現在：Samsung．CQ．Ltd，

膜を作製し，その超伝導特1生を調べる実験は，基盤縦縞の

形状や基盤一雰囲気との化学反応を制御できないこともあ

って研究例が少なく，いわゆる“裸”の超薄膜の超伝導特

性は，よくわかっていないというのが現状である。我々は，

先にスパッタ蒸着法とイオン注入法を併用してTc，oが108

Kを示す膜厚300Aのビスマス系超伝導薄膜の合成に成功

した71。本研究では，さらに山台を減少させ膜厚100A以下

のビスマス系超伝導超薄膜の合成を試み，それらの超薄膜

へのイオンビーム照射による改質効果を調べた。

2．2　実験方法

　ビスマス系薄膜は，単元マグネトロンスパッタ装置を用

いてMgO（001）単結晶基板上に蒸着した。　MgO基板（15×

10×0．5mm3）は，方位精度≦±1度，表面荒さ≦10Aに機

械加工されている。七会表面には特別な処理は行わず，表

面をアセトンで洗浄した。蒸着速度は，0．4A／sであり，瀬

頭をそれぞれ70A，40A，20A及び10Aに調整した。ター

ゲットは，Bi2．3Sr2Ca2Cu3．50．の組成比で仮焼きした粉末を

ターゲットのエロージョン領域に沿って山型に成形し，こ

れにより蒸着元素の組成の均一性と良好な再現性が得られ

た8）。基板加熱は行わず蒸着したままの膜は，非晶質なので

熱処理を行って超伝導化した。得られた超薄膜は，ほとん

ど透明である。超薄膜試料の超伝導特性は，4端子法によ

る電気抵抗測定と超伝導量子干渉計（SQUID）による磁気

測定を行った。また，X線圓折（XRD）による構造解析，

走査型電子顕微鏡（SEM）による表面形態観察を行った。

膜厚の同定と構造を調べるため，高分解能透過電子顕微鏡

（RREM）による断面観察を行った。イオン照射実験は，

イオン注入装置（日本真空技術製，三M－200）を用いて加速

エネルギ50～100KeVのArイオン，Oイオン及びNイオンを

25K以下の低温に冷却した試料に！×1012～15個／cm2の範

囲で照射した。照射後の熱処理は730～850℃の温度範囲で

行った。超伝導特性に及ぼすこれらイオン注入条件の影響

を系統的に検討した。
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2．3　実験結果と考察

2．3．1　熱処理
　一般に，膜厚！00A以下の超薄膜の熱処理は，原理的に園

難とされていたが，我々は，膜の組成変化，と基盤との反応

を極力抑えるために熱処理温度の低温化と熱処理時聞の短

縮化を試みた9）。その結果，図1に示すような熱処理プロセ

スを見出し，膜厚100A以下でもかなり再現性よく高Tc，o

の高品質の超薄膜試料を作製することに成功した。通常，

ビスマス系超伝導薄膜の大気中熱処理温度は，875℃近傍で

あるが，超薄膜の場合，膜厚が70A，40A，20Aと減少す

るに伴い最適熱処理温度は，863℃，859℃，839℃に低下し

た。また，その保持時間は，時問単位から分単位へと大幅

に短縮化した。この熱処理では，最高温度から冷却し始め

る初期の数分の冷却過程で超伝導相の成長が促進され，そ

の後の急速冷却過程で超伝導相界藤の整合が進行すると考

えられ，緩急2段の冷却過程が極めて重要な因子となって

いる。

　以上のような超薄膜に対する熱処理が成功したのは，も

ともと熱伝導率の小さな酸化物薄膜では，膜厚が減少する

ほど膜全体が設定温度に達する時間が短縮し，また，膜厚

方向に沿う温度勾配が小さくなるためと考えられる。
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2．3．2　電気抵抗測定と構造解析

　我々が作製した超薄膜の代表的な電気抵抗の温度依存性

を図2に示す。膜厚70A，40Aおよび20Aに対して，それ

ぞれ最高値として106K，88Kおよび84Kという高いTc，o

が得られている。三筋の減少とともに比抵抗は，増加して

いるが，膜厚10Aではほとんど絶縁体で超伝導を示さない

ことがわかった。一般に，膜厚70Aでは，平均としてTc，o

は，90K以上で比較的再現性は良いが，三三40A以下では，

80K：以上のTc，oの再現性は悪くなる傾向にある。

　図3には，各膜厚試料に対するX線圏折図形を示す。膜

厚70Aの試料は，膜厚100A以上の試料と岡程度のシャープ

な回折線を示し，c軸配向したほぼ高Tc相（2223相）単相で

ある。膜厚が40A，20Aに滅少すると回折線はブロードに

なるとともに高Tc網ピークが低Tc相（2212相）ピーク側に

シフトする。このような挙動は，ビスマス系酸化物の周期

的層状構造：に対するX線睡折強度：の討算結果に一致してお

りサイズ効果と説明される。

　図4は，膜厚20A試料のSEM観察写真である。膜表面は

非常に平滑であるが，直径約10Aサイズの酸化物が生成し

ているのが認められる。しかし，バルク及び厚膜で観察さ

れるような長さ数μmの棒状のCa、CuO3あるいは（SrCa）3

Cu508不純物相は認められない。これは，ビスマス系超薄膜

の場合，（001）MgO基板面に沿って2次元的な層状結晶の

エピタキシャル成長がすみやかに進行し，不純物相の3次

元的成長が抑制されるためと考えられる。

　本実験では，atomic　Iayer－by－layer成長のような膜厚の

制御性を持たないので高分解能電子顕微鏡（HREM）断面

観察により謹厚の直接測定を行った10）。図5は，膜厚40Aの

超薄膜（Tc，o＝88K＞のHREM断面写真である。そこで

は，高Tc相と低Tc相の各ハーフユニットセルが一層ずつ

積層していることがわかる。特に，MgO（00！）基盤上に高

Tc相のハーフユニットセル層が直接形成されていること
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図1　膜厚70A以下の超薄膜に対する熱処理プログラム 図2　濃厚70，40および20A超薄膜の電：気抵抗一温度曲線
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図5　MgO（001）基板上に蒸着した膜厚40　A超薄膜のHREM断

　　　面観察写真

1譲轍”銘－1‘

図4　膜厚20A超薄膜のSEM表面組織写真

旧弊 　2nm

’一
図6　MgO（001）基板上に蒸着した膜厚20A超薄膜のHREM断

　　　面観察写真

は大変興味深いことである。図6は膜厚20Aの超薄膜（Tc，

o＝58K）の断面である。この膜では，ハーフユニットセル

厚さの低Tc相が形成されており，少し見にくいが膜面に沿

う方向にBi原子2重層の変調組織と思われるコントラス

トが観察される。膜は，かなり損傷を受けているが，これ

は，HREM用試料をイオンミリングする際に導入された照

射損傷と考えられる。図7はMgO基板上に生成したハーフ

ユニットセル3層（低Tc相）のHREM断面観察写真であ

る。膜と基板の界面を調べてみると，2個の転移が挿入さ

れており，このセミコヒレント状態が最大29％にもなる格

子ミスマッチを緩和している。これを式で表わすと，以下

のようである。

9×dMgo（2．1A）　＝　7×dBscco（2．7A）　＝　18．9A
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ここで，dMgQはMgOの格子定数，　dBsccoはBSCCO結晶の格

子定数である。この式から，膜と基板間の大きなミスマッ

チは，超薄膜のエピタキシャル成長に重大な障害とはなら

ないことがわかる11）。

　以上の断面観察の結果，蒸着速度から見積もった膜厚と

の平均誤差は，ハーフユニットセル厚さ以内であった。

2．3．3　Arイオン注入改質

　熱処理によりすべて高品質超薄膜が得られるわけではな

く，特に，膜厚が40～50A以下になると，　Tc，oは，60～70

台である12）。そこで比較的低品質のビスマス系超伝導超薄

膜を改質することを試みた。

　先ず，二二300Aの薄膜に100KeVのArイオンを照射して

その改質効果を調べた7）。図8は高Tc相主体の薄膜試料の

改質例である。照射前にTc，oは，98Kとかなり高いが，そ

の遷移幅は，！0～15Kと大きく，低温20KでArイオンを

1×1012個／cm2照射した後，730℃でアニールするとTc，o

は，108Kにまで上昇した。この値は，バルクで得られてい

図7　MgO（001＞基板上に形成されたハーフユニットセル3層

　　　（低Tc相）のHREM断面観察写真

る最高値に匹敵する。更に，ドーズ量を10’3個／cm2から1014

個／cm2に増すと，薄膜の比抵抗は，著しく増加し半導体的

あるいは絶縁体的挙動を示し13），ポストアニールしてもも

はや回復しない。以上の照射実験から，最適のArイオン注

入量は，1012個／cm2のオーダーであり，ビスマス系酸化物で

は10－3dpa（displacements　per　atom）程度の低ドーズに相

当する。また，20K以下の低温で照射することが室温で起

こり得る照射誘起偏析や析出を抑制するために有効であ
る助。

　図9は，膜厚40Aの低Tc相と高Tc相を含む超薄膜試料

に100KeVのArイオンを照射した場合である。20Kで1×

1012個／cm2照射し，その後840℃でアニールするとTc，oは，

78Kから88Kに上昇した。88Kは，これまで熱処理条件の

最適化で得られている最高値と同等である。しかし，現在

のところ，低温側の抵抗テール部を消失させることは出来

ない。この試料の臨界電流密度（Jc）は，77Kにおいて～103

A／cm2であった。本実験の超薄膜は，結晶間あるいは結晶

粒界に若干の弱結合部分を含むと考えられる。

2．3．4　Arイオン注入改質機構

　ここで100KeVの中間エネルギー領域のArイオンを利用

してビスマス系超伝導超薄膜の改質効果について述べる。

加速エネルギー100KeVのArイオンの平均飛程は，約60

0Aと計算されるので膜厚300A以下の場合，ほとんどすべ

てのArイオンは膜を貫通する。　Arイオンを利用した理由

は，質量効果に基づく。100KeV領域の加速エネルギーは，

比較的低エネルギーであること，また，Arイオンの質量が

Ca原子あるいはCu原子の質量にほとんどあるいはほぼ等

しいから低エネルギー領域，すなわち，飛程の終端ではCa

あるいはCu原子に対する変位衝突断面積が大きくなる。そ

して，入射イオンとの衝突によって形成される低エネルギ

ーの一次反跳原子（Primary　Knock－on　Atom：PKA）

は，その全飛程にわたって自己原子を優先的に変位させ膜
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図8　Arイオン注入した量目300　A薄膜の電気抵抗一壷度曲線
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内に衝突カスケードを形成する15・16）。各PKAの主要な衝突

パラメーターの計算結果から酸素のPKAを除いて各PKA

のカスケードの平均体積Vc及び平均聞隔λmは，それぞれ

ビスマス系超伝導相のユニットセル体積（～102A3）および

ハーフユニットセル狢子長（15～20A）のオーダーである

ことが特徴的である1D。

　さて，Arイオンを膜面にi垂直に照射した場合，イオンの

チャンネリングが趨こる。図10に示すように，イオンは，

チャンネリングにより薄膜内の良質結晶部分の相互作用な

しに通過するが，イオンが不完全結晶あるいは不規則結晶

粒界領域（弱結合部など〉に遭遇するとそこで衝突断面積

が大きいので選択的に原子変位カスケードを形成する。そ

のためポストアニールするとカスケード領域内で原子再配

列が起こり不完全な結晶部あるいは結晶粒界部分がより完

全な結晶構造に改質されると考えられる。

2．3．5　軽元棄イオン注入改質

　さらにビスマス系超伝導超薄膜の超伝導特性に及ぼすイ

オン種の影響を調べるため軽元素（0，N＞イオン照射実験

を行った。また，照射ステージを6度傾斜し，垂直照射と

の比較検討も行った17・18）。これらの実験においては全て膜

厚40Aの薄膜試料を使用した。

　先ず，図11に0イオンを膜に対して垂直に照射した結果

を示す。0イオンを加速電圧25KeVで7×1012個／cm2照射

するとTc，oは53Kから40Kまで低下するが，730℃でアニ

ールすると62KまでTc，oが増加した。　Arイオン注入実験
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図10　各構成原子のPKAにより形成される単位胞スケールの

　　　衝突カスケードの様相

図12　6度傾斜してNイオン注入した膜厚40A超薄膜の電気抵

　　抗一温度曲線

と同程度：の改善が認められたが注入量は約1桁多くする必

要がある。これは，形成されたカスケードの大きさに起因

すると考えられる。さらにArイオン注入と異なる抵抗挙動

が観察される。それは，高温相，低温桐のTc，onset（常伝

導状態から急激に抵抗が減少する遷移開始温度）が消滅し

て90K近傍にTc，onsetが認められることである。これは，

Arイオン照射と0イオン照射ではビスマス系超伝導層構造：

の損傷形態が異なることを示唆している。

　次に軽元素（N）イオンを6度傾斜して照射した結果につ

いて述べる。垂直照射とほぼ詞条件で注入した場合は，イ

オン注入の効果は認められなかった。しかし，図12に示す

ように，Nイオンを3×1014個／cm2の多量注入を行うと半

導体的挙動となり比抵抗値は非常に増大するが，840℃での

アニールにより金属的抵抗挙動に回復してTc，oは照射前

の63K：から71Kまで上昇した。さらに注入量を増加した場

合には，照射による損傷をもはや縢復することはできなか

った。垂直照射の場合と異なり，斜め照射の場合，膜全体
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に均一なカスケードを形成すると考えられる。つまり不完

全結晶領域だけでなく良質な結晶領域も構成元素のカスケ

ードを形成するであろう。そのため注入後の後熱処理で膜

全体にわたって超伝導構造が再生されると考えられる。

　以上の結果から，薄膜試料の構造と特性に対応した注入

条件及び後熱処理条件を選択することにより，ビスマス系

超伝導薄膜の超伝導特性を改質することが可能であるとい

う知児が得られた。

2．　4　 ’」、多舌

　ビスマス系超伝導酸化物で照日100A以下の蒸着膜でも

熱処理条件の最適化により80K以上の高いTc，oを示す高

品質の超薄膜が得られた。超伝導を示す最小膜厚は，ハー

フユニットセル格子長（二二～20A＞であることが実験的

に明らかになった。熱処理あるいはイオン照射処理を利用

するにせよ，このような高品質の超薄膜が得られた理由の

一つは，超薄膜の場合，不要な不純物原子が短時間に短い

拡散距離で表面にまで到達することが出来，それらが酸化

物の形で表面析出して膜内から排出されるためと考えられ

る。これらの超薄摸のイオンビームによる改質機構は，良

質結晶部分におけるイオンのチャンネリング効果と，不完

全結晶領域における選択的なカスケード形成を利用してい

る。イオン種を変えて質量の軽いイオンを照射すれば，重

イオン照射の場合に比べてカスケードの大きさや密度が小

さくなるので微細なカスケードを形成できる。一方，オフ

チャンネリング方向から照射実験を行えば，膜全体にわた

って均一なカスケードを形成することが出来る。したがっ

て，膜内に存在する欠陥の形態や分布状態によリイオン種

や照射条件を使い分けて利用し，超伝導特性を改質できる

ことが明らかになった。

　このようにイオン注入プロセスは，師団100A以下のビス

マス系超伝導超薄膜のように他の方法では微視的な構造制

御が難しい超薄膜材料に対してイオン照射によるカスケー

ド形成と低温アニール効果を利用する方法は，極めてユニ

ークな超薄膜改質法と書える。

3　イオン注入による超磁性超薄膜の合成

3．1　はじめに

　Fe16N2の巨大磁気モーメントは1972年に最初に報告さ

れ注目されている191。その値は鉄1原子当たり2，8趣で，鉄

の磁気モーメント（鉄1原子当たり2．2μB）およびバンド理

論により予測されたFe16N2の磁気モーメントの値1（鉄1原

子当たり2．4μB）に比べて非常に大きい。、その後Fe16N2の単

結晶膜が1990年にMBE法により合成され，非常に大きな磁

気モーメント（鉄1原子当たり3陶）が報告された2G・2D。ま

たFe、6N2は1989年にイオン注入法によっても合成され

た22・23・2〃）。その結果は巨大磁気モーメントの存在を支持し

ている。その他のいろいろな方法によるFe16N2の合成に関

する研究でも巨大磁気モーメントの存在が支持されてい

る25・26）。しかし，1993年に反応性蒸着法および反応性スパッ

タ法により合成されたFe16N2の磁気モーメントは鉄と同

程度の大きさしがなかった27）。このことからFe16N2の磁気

モーメントは作製方法に依存すると考えられている。

　Fe16N2の磁気モーメントを調べその大きな飽和磁化を

利用するためにはFe16N2の体積率の大きい試料を合成す

る必要がある。Fe、6N2は準安定状態の窒化物であり473　K

以上の温度で分解するためFe16N2を合成するためには低

温のプロセスの方が望ましいと考えられる。この実験の欝

的はイオン注入法によりFe、6N2を合成し，　Fe16N2の生成過

程に及ぼす揺蕩と注入温度の影響を調べることである。

3．2　実験方法

　はじめに鉄薄膜を単結晶MgO基板の（100）面上にrfスパ

ッタリング法により基板温度723－773Kで作製した。膜厚は

500および2500Aである。作製した鉄薄膜は（100）配向した

α一Fe膜であった。この鉄薄膜に窒素イオンを注入した。イ

オン種はN＋とN2＋でイオンエネルギーは25から175keVの

間である。厚さ2500Aの膜の場合，イオンエネルギーが150

keVの時，ビーム電流は14mA／m2で，エネルギー流束は2

kW／m2であった。一方厚さ500　Aの膜の場合，イオンエネル

ギーが50keVの時，ビーム電流は！0mA／m2でエネルギー流

束は0．5kW／m2であった。この鉄薄膜に窒素濃度分布が均

一になるようにいろいろなエネルギーのN＋イオンとN2＋

イオンを維み合わせて多段注入した。窒素原子はイオン注

入中に一部表面から離脱することが予想されるので，Fe16

N2中の窒素濃度より過剰に窒素イオンを注入した。イオン

のチャンネリングの影響を避けるため，窒素イオンの入射

方向は膜面に垂直な方向より6度傾けて注入した。膜中の

窒素濃度は深さ方向の窒素分布がガウス分布であると仮定

して計算した。飛程とストラップリングはLSS理論により

見積もった28）。

　窒素イオン注入は室温および30Kの低温で行った。低温

注入の場合，試料はヘリウム循環式冷凍機を用いて冷却し

た。窒素イオン注入した試料は423Kで1－10時間焼鈍しα’

一マルチンサイトをFe16N2に相変態させた。焼鈍中の試料

表面からの窒素の離脱は膜厚500Aの試料の場合に特に顕

著であった。したがって窒素の離脱を防ぐため試料表面に

Cuを真空蒸着法またはマグネトロンスパッタ法により被

覆した。Cu膜の厚さは約500Aであった。試料の結晶構造は

CuK。線を用いたX線回折により調べた。

3．3　結果と考察

3．3．1　膜厚の影響

　膜厚2500および500Aの試料にイオン注入し，　Cuを被覆

し，焼鈍した。これらの処理の各段階でX線回折の測定を

行った。表！はこれらの処理の各段階における実験条件を

示す。表1に示すように膜厚25GOAの試料（No．1）には室温

で窒素イオンをイオンの飛程が短くなる順に次々に注入し

た。注入前（ステップ1）にはα一Fe（200）の強い回折ピータ
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表1　実験条件

試料 イオン注入条件 焼鈍条件
No． 腰厚 ステップ 処理方法 イオン種　　エネルギー　　飛程鮒　　　注入量　　　温度 温度　　時間
A kev　　　　A　　　lO20　ions／m2　　K K　　　　h

1 成膜直後
2 イオン注入 N＋　　　　　　　　　　150　　　　　　　　　　1630　　　　　　　　　　20　　　　　　　　　　室濫

3 イオン注入 N←　　　100　　　1080　　　20　　　室温
4 イオン注入 N2＋　　　　　　　　　　　　100　　　　　　　　　　　　520　　　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　　　　室温

1 2500 5 イオン注入 N2＋　　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　　250　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　　室温

6 焼鈍 423　　　　1
7 イオン注入 N÷　　　　　　　175　　　　　　　1890　　　　　　　20　　　　　　　塞：温

イオン注入 N2＋　　　　　　　　　　　100　　　　　　　　　　　　520　　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　　　箋ξ温

8 イオン注入 N2＋　　　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　　　250　　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　　　室潟

1 成膜直後
2 イオン注入 N2＋　　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　　250　　　　　　　　　　　5　　　　　　　　　　室濫…．

2 500 3 イオン注入

4 Cuコーティング
5 焼鈍 423　　　　1
6 焼i鈍 423　　　玉0
1 成膜直後
2 イオン注入 N2拳　　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　　250　　　　　　　　　　　5　　　　　　　　　　　30

3 50G 3 イオン注入 Nジ　　　　　　　25　　　　　　　120　　　　　　　5　　　　　　　30

4 Cuコーティング
5 焼鈍 農23　　　　1
6 焼鈍 423　　　10

が兇られた。最初のイオン注入後（ステップ2），α’一マルチ

ンサイト（002）十Fe16N2（004）とFe16N2（002）のピークが現

れた。ステップ1からステップ4まで，α’一マルチンサイト

〈002）十Fe｝6N2（004）のα一Fe（2GO）に対する枳対強度は次

第に増加した。ステップ4とステップ5の聞ではX線翻折

スペクトルに変化はなかった。ステップ6でX線眠折線の

強度比から兇積もったFe16N2栢とα’一マルチンサイト梢の

体積率はそれぞれ！2および39％に達した。高エネルギー窒

素イオンの注入後（ステップ7），αLマルチンサイト

（002）十Fe16N2（GO4）とFe16N2（002）のピーク強度は急激に

滅少した。鉄一窒素系では大線量のイオン注入によっても非

晶質にならないことが報告されているので29），これらのピ

ークが小さくなったのは高エネルギーイオンの注入による

非晶質化によるものではないと考えられる。むしろイオン

衝撃により膜中の窒素の拡散が促進されて表面から離脱し

たと考えられる。次に膜厚500Aの試料（No．2＞に室温で窒

素イオンを注入した。イオン注入前には（ステップ1）強い

α一Fe（200）のピークが見られる。50keVN2＋イオンと25

keVN2＋イオンを注入後α㌃マルチンサイト（002）ピークが

現れた。この段階でα’一マルチンサイトの体積率は90％以

上であった。焼鈍後Fe16N2（002）ピークが現れ，α’一マルチ

ンサイト（002）十Fe、6N2（004＞のピークは高くかつシャー

プになった。このステップ6でFe16N2とα’一マルチンサイ

トの体積率はそれぞれ36および50％に達した。さらにFe4N

（220）の小さなピークが見られた。

　図13はX線回折スペクトルのピーク強度から見積もった

α’一マルチンサイトとFe16N2の体積率を示す。膜厚2500　A

の試料の場合，注入ゆにFe16N2が現れたが膜厚500　Aの試

料では現れなかった。膜厚2500Aの試料でイオン淺入中に

Fe16N2が生成したのはイオンビームによる加熱とイオン

照射により窒素原子の拡散が促進されたことによると考え

られる。また膜厚の影響で熱の逃げ易さに違いが生じ，イ

オン注入中に厚さ2500Aの膜の温度は厚さ500Aの膜より

も高くなっている可能性がある。さらに高高5QOAの試料の

場合の方が用いたイオンビーム束が小さいので，加熱効果

が小さいことも一因と考えられる。図13に示すようにα’一

マルチンサイトとFe16N2の体積率が膜厚2500　Aの試料よ

りも膜厚500Aの試料の方が大きかった。これは本実験の場

合膜様5GGAの試料の方が窒素原子の膜中での分布が膜厚

2500Aの試料よりも均一であるためと考えられる。図14は

α’一マルチンサイト（002＞十Fe三6N2（004＞とFe16N2（002）の

X線匿断ピークの半値編を回す。膜厚500Aの試料のイオン

注入後のα㌃マルチンサイト（002）ピークの半値幅は非常

に大きい。膜厚が薄くなるほど膜と基板の界面付近の格子

欠陥や歪みの影響が大きくなるのでそのためにα㌃マルチ

ンサイト（002）のピーク幅が広がっていると考えられる。図

15はα’一マルチンサイト（002＞十Fe、6N2（004）とFe16N2

（002＞のピークの回折角から求めた。軸格子定数を示す。膜

厚500入の試料のα㌃マルチンサイトの。軸格子定数は膜厚

2500Aの試料のよりもかなり小さい。c軸格子定数が小さい
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　　　太線：α’一マルチンサイト（002）十Fe16N2（004＞

　　　細線：Fe16N2（002）

ことはαLマルチンサイト中の窒素濃度がFe16N2中の窒素

濃度に比べて約11％小さいことを示している。

3．3．2　注入温度の影響

　膜厚500Aの試料（No，3）に30Kの温度で50keVのN2＋イ

オンと25keVのN、＋イオンを注入した結果，図16に示すよ

うにα一Fe（200）のピーク強度は非常に小さくなりα’一マル

チンサイト（002＞のピークが現れた（ステップ3）。このα’一

マルチンサイト（002）ピークの半値輻は室温で注入した場

合よりも大きかった。焼鈍後Fe16N2（002）ピークが現れα’一

マルチンサイト（002）÷Fe16N2（004）ピーク強度が増加し

シャープになった（ステップ6＞。またFe3N（llO）の・1・さい

ピークが見られた。図13に示すように膜厚500Aの試料の

α’一マルチンサイトとFe16N2の体積率は温度30Kで注入し

た場合と室温で注入した場合であまり大きな差はなかった。

また室温でイオン注入した膜厚500Aの試料ではFe4Nの小

さいピークが見られた（騒17）のに対し，温度30Kでイオ

ン注入した試料ではFe3Nの小さいピークが兇られた（図

16＞。これは温度30Kでイオン注入した試料の方が室温でイ

オン注入した試料に比べて注入中に拡散で離脱する窒素の

量が少ないため窒素濃度が大きいことを示す。図14に示す

ように30Kでイオン注入した膜厚500Aの試料のα’々ル

チンサイト（002＞ピークの半値幅は室温でイオン注入した

試料の場合よりも明らかに大きい。これは30Kでイオン注

入した試料の方が欠陥密度が大きいことを示す。しかしこ

の差は室温で長時間（103時間）置いた後には消滅した。図

！5に示すように30Kでイオン注入した膜厚500Aの試料の

α’一マルチンサイト十Fe16N2のC軸格子定数は蜜温でイオ

ン注入した試料の場合よりも小さかった。

3．4ノ」、手舌

　窒素イオン注入法によりFe　16N2を合成し膜厚と注入温

度の影響を調べた。膜厚2500Aの試料ではFe16N2とα’一マ

ルチンサイトが室温でのイオン注入中に直接生成し，一方

膜厚500Aの試料ではα’一マルチンサイトのみが生成した。

膜厚2500Aの試料におけるイオン注入によるFe16N2の直

接生成の原因は膜厚500Aの試料に比べてイオンビーム加

熱が大きいためと，注入中の熱が逃げにくいためと考えら

れる。また膜厚500Aの試料の方がFe16N2およびα’一マルチ

ンサイトの体積率が大きかった。この原因は，膜厚500Aの

試料の方が窒素原子の膜巾での分布が均一であるためと考

えられる。

　温度30Kでイオン注入した膜厚500Aの試料ではα’一マ

ルチンサイト（002＞ピークの半値編が…嚢温でイオン注入し

た試料に比べて大きかった。これは低温注入の方が照射欠

陥の残存量が多いことを示す。また30Kでのイオン注入の

場合にはFe3N窒化物が少量形成され，室温注入の場合には

Fe4Nが少量形成された。これは低温注入の方が窒素原子の

残存量が多いことを示す。423Kで焼鈍後の膜厚500Aの試

料の結晶構造の変化は30Kでイオン注入した場合と室温で

イオン注入した場合とでほとんど差がなかった。これは注

入温度に無関係に423K付近での焼鈍申における窒素の拡
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　　　図17　室温でイオン注入した膜厚500Aの試料のX線圃折パターン
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散によりFe16N2が形成されることを示す。

4　結欝

　超伝導性ビスマス系酸化物超薄膜の改質合成については，

イオン照射によるカスケード形成と低温アニール効果を利

用する方法で，膜厚100A以下の蒸着膜でも熱処理条件の最

適化により80K以上の高いTc，oを示す高品質の超薄膜が

得られた。また超伝導を示す最小感厚は，ハーフユニット

セル格子長（膜厚～20A）であることが実験的に明らかに

なり，その高分解能電子顕微鏡による断面原子量観察に初

めて成功した。これらの超薄膜のイオンビームによる改質

機構は，良質結晶部分におけるイオンのチャンネリング効

果と，不完全結晶領域における選択的なカスケード形成に

よると考えられる。

　超磁性Fe16N2鉄窒化物超薄膜の合成については，イオン

注入法によ1）Fe16N2を合成し膜厚と注入温度の影響を調

べた。膜厚2500Aの試料に比べて膜厚500Aの試料の方が

Fe16N2およびα’一マルチンサイトの体積率が大きい原因は，

膜厚500Aの試料の方が窒素原子の血中での分布が均一な

ためと考えられる。また423Kで焼鈍後の筑前500Aの試料

のX線回折結果はイオン注入温度が30Kでも室温でもほと

んど同じであった。これは注入温度に無関係に423K付近で

の焼鈍中における窒素の拡散がFe、6N2の形成機構を支配

していることを示す。
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薄膜の磁場中焼鈍による新機能付与に関する研究
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要　　約

　巨大飽和磁化を有するFe16N、のイオン注入法による作製法において，注入後焼鈍を磁場中で行うことによ

り，Fe16N2の体積率を増加させることを目的として，1．3Tの常伝導マグネットおよび10Tの超伝導マグネッ

トを用いて，Fe16N2の生成割合に及ぼす磁場中焼鈍の影響を調べた。その結果，定性的ではあるが磁場中焼

鈍によりFe16N2の生成割合が増加する傾向があることが分かった。

1　緒言

　飽和磁化の大きな磁性材料の開発は各種用途の永久磁石

の性能向上のほか磁気記録装置の記録密度を高め情報処理

装置の高性能化をはかるためにも重要である。1972年に

KimとTakahashil）によって鉄窒化物の1つであるFe16N2

がFe　1原子当り約2，8μBというFe（Fe　1原子当り約2，2μB）

に比べて非常に大きな飽和磁化を持つことが角いだされて

以来，Fe16N2に関する多くの研究がなされているが，1990

年，KomuroらがMBE法により合成したFe16N2単結晶薄膜

の飽和磁化が報告されている最も大きな値（Fe　1原子当り

約3μB）である2）。飽和磁化の大きな理由はN原子の存在に

よりFe原子間距離が広がるためFe原子の周りの電子の局

在性が噌すためと考えられているが，理論的にバンド計算

で求められたFe16N2の飽和磁化の大きさはFe　1原子当り

約2．4μBであり実験結果を説明できていない3）。MBE法に

よるFe16N2の作製法は特殊な基板σno．2Gao．8As（001））を必

要とし，生成速度が遅いために実用面で問題があったが，

1993年，Sholiら4）は生成速度の速い反応性蒸着法および反

応性スパッタ法によりFe16N2薄膜を作製した。しかしこの

薄膜の飽和磁化の大きさはFeと同程度にしかならなかっ

た。この理由は明らかになっていない。しかし一方，高温

で鉄に窒素を固溶させ急冷後焼鈍する方法，イオン注入法，

スパッタビーム法などの各種の作製方法でFe16N2が巨大

な飽和磁化を持つことを支持する実験結果が多数報告され

ていることから，Fe16N2の飽和磁化は作製方法に依存して

いる可能性がある。

　本研究ではイオン注入法によりFe、6N2を作製した。イオ

ン注入法では窒素イオンを高エネルギーに加速してFe薄

膜に注入し，注入後150℃程度の低温で長：時間焼鈍してFe16

N2を作製する。イオン注入法の利点は，窒素イオンのエネ

ルギーと注入量を自由に設定できるため，Fe手中の窒素濃

度分布を自由に鋼御できることである。またイオン注入申

のFe膜の温度を独立に制御できる利点もある。窒素イオン

注入したFe膜中にはFeユ6N2の前駆物質であるα’一マルチン

サイトが生成する。α’一マルチンサイトはbcc構造のFeが。

軸方向に伸びてbct構造となったものである。注入後焼鈍中

にα’一マルチンサイト中の窒素原子が規則配列してFe16N2

に変化する。図1にJack5）により明らかにされた結晶構造

を示す。しかし焼鈍温度が低いため窒素原子の拡散速度が

遅く，Fe16N2の体積率が大きくなるためには長時間を要

し，得られるFe16N2の体積率に隈界がある。焼鈍温度が高

いとFe16N2は分解してα一Fe，　Fe4N，　Fe3N等のより安定な

相に変化する。従って焼鈍温度：を上げることはできない。

　本研究ではFe16N2の体積率を大きくすることを目的と

して，焼鈍温度を上げずに窒素原子の拡散速度を増すため

に磁場中での焼鈍を試みた。窪しマルチンサイトは強磁性

体であり，磁場中では磁歪効果により結晶格子が歪み，窒

劇現在：第4研究グループ
親　現在：イハラサイエンス株式会社
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素原子の拡散速度が変化する可能性があると考えられる。

2　鉄薄膜の作製と窒素イオン注入

2．1　方法

　イオン注入によりFe16N2を作製するための素材となる

Fe薄膜を作製した。基板にはMgO単結晶の（100）面を用い

た。基板の大きさは10×5×0．5mmである。　Fe薄膜はrfス

パッタ法により作製した。ターゲットには純度99．99％の

Feの150mmφのディスクを用いた。ターゲット基板間距離

は55mm，　Arガス圧：は2．7Pa，　rf電力は750W（入射波1kW

一反射波250W），基板温度は500℃，被膜堆積速度は0．4nm／s

で等厚50nmのα一Fe薄膜を作製した。膜厚の測定は触針式

表面段差計を用いて行った。作製したFe膜はCu－K。線を用

いたX線回折により結晶構造：を調べた。

　作製したFe薄膜ヘイオン注入装置（ULVAC　IM－200M

型）を用いて窒素イオンを注入した。注入中の試料温度は室

温とした。Fe薄膜中に窒素を均一に注入するため，最初に

エネルギー50keVのN2＋イオンを5×1020ions／m2注入し，

その後25keVのN2＋イオンを5×1020ions／m2注入した。後

で述べるように試料は［100］方向が膜面に垂直な強い配向

性を持っている。したがってチャンネリング効果により窒

素の注入深さ分布が面内で不均一になるのを防ぐ目的で，

イオンの入射方向を膜面に垂直な方向から6度傾けた。タ

ーゲットにおけるイオン電流は30μA，フラックスは7×

10i6ions／m2・sであった。

　イオン注入した試料は注入後の焼鈍中に窒素が拡散して

表面から離脱するのを防ぐためマグネトロンスパッタによ

り表面に厚さ50nlnのCu膜を被覆した。この時，試料は平行

平板電極から離してスパッタ装置の側壁に置き，プラズマ

により試料が加熱され窒素が離脱するのを防いだ。さらに

Cuコーティングの前後でX線回折測定を行った結果，　Cu

（200）ピークが現れる以外X線スペクトルに変化はなかっ

た。

　後に1。3Tの磁場中で焼鈍する試料の内，焼鈍温度110℃

および150℃の場合は他の試料とは異なり，次のようにして

作製した試料を用いた。すなわちFe膜上にCuを50nmコー

ティングし次に120keVのN2＋イオンを7．5×1020ions／m2注

入し，80keVのN2＋イオンを5×1020ions／m2注入し，その

上にCuを50nmコーティングした。これらの試料のX線回

折結果はCu（200）のピークが強い以外は他の試料と同じで，

2θ＝59．付近に強いα’一マルチンサイト（002）のピークが見

られるのみであった。

　Cuコーティング後に一部の試料は壁開により大きさ

5×5×0．5mmの2個の試料に分割し，磁場と膜面が垂直

の条件で焼鈍するための試料とした。試料は表面が酸化す

るのを防ぐためガラス管中に真空封入して焼鈍した。

2．2　結果

　スパッタ法で作製したFe薄膜のX線回折パターンを図

2に示す。2θ薫65．にα一Fe（200）の強いピークが見られ，

［100］方向が膜面に垂直に強く配向したα一Fe膜であること

を示す。イオン注入後のX線回折パターンを図3に示す。α

一Fe（200）のピークはほとんど消えて，そのかわりに2θ＝

59．付近にα’一マルチンサイト（002＞のピークが現われた。こ

れは窒素イオンが注入されることによって，bcc構造のα一

Feがbct構造のα’一マルチンサイトに相変態したことを示

す。α’一マルチンサイト（002）のピークだけ見られることは

αLマルチンサイトの。軸が膜面に垂直：な方向に強く配向

していることを示す。2θ＝280付近にα”一Fe16N2（002）のピ

ークは児られないことはα”一Fe16N2は生成していないこと

を示す。また2θ＝69．付近に晃られる小さいピークはFe3N

（110＞に対応し，Fe3Nが少量生成していることを示す。

2．3　考察

　α㌃マルチンサイトの。軸が膜面に垂直な方向に強く配

向する原因は，α一Feからα’一マルチンサイトへの変態に際
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してa軸方向にはほとんど変化がないのに対し。軸方向に

は10％伸びるため，基板に拘束されていない膜面に垂直な

方向が。軸となるためと考えられる。これは注入された窒素

原子が膜面に垂直な方向のFe原子列の問の8面体格子間

原子位置に優先的に入り膜面に平行な方向のFe原子列の

聞にはあまり入らないことを示す。

3　常伝導マグネットによる磁場中焼鈍

3．1　方法

　窒素イオン注入したFe膜を強度！．3Tの磁場中で焼鈍す

るために常伝導マグネット（Japan　electron　optics　labora－

tory　Co．　LTD，　Model　JM－210＞を用いた。磁極間隔は50

mm，ポールピースの直径は150mmで，最大磁場強度は1．5

Tである。磁場強度1，3Tの時の励磁電1充は65．5Aであった。

　磁極問に小型電気炉を入れ，ガラス管に真空封入した試

料を加熱した。炉の温度制御にはCA熱電対を用いた。磁場

は膜面に平行にかけて焼鈍した。はじめに室温で磁場をか

け，次に炉の温度を110－190℃に上げて1h保持し，磁場を

かけたままガラス管を炉から取り出して室温に急冷した。

焼鈍後X線團折により結晶構造を調べた。

3．2　結果

　図4に焼鈍温度110℃の場合の1．3Tの磁場中，および磁

場のない状態で1h焼鈍した試料のX線酬斤パターンを示

す。縦軸のスケールは2こ口59．付近のα’一マルチンサイト

（002）÷Fe16N2（004）のピークの高さをフルスケールとし

ているので，その他のピークの高さはα’一マルチンサイト

（002）＋Fe16N2（004）のピークに対する相対的な高さを示

す。したがってFeユ6N2（002＞のピークの大きさはFe三6N2の

生成率の大きさを表す。2θが20．から39．の範囲のX線回折

パターンについてはFe16N2（002）のピークを見やすくする

ために，直線で近似したバックグラウンドを差し引き3倍

に拡大して表示した。

　磁場のない状態で焼鈍した場合にはFe、6N2（002）のピー

クはほとんど見られなかったが磁場中で焼鈍した場合には

2θ漏28．付近にFe｝6N2（002）のピークが見られた。また2θ漏

59。付近のα’一マルチンサイト（002）十Fe16N2（004）のピーク

は焼鈍前に比べて半値編が約80％に・」・さくなった。2θ漏50Q

付近のCu（200＞ピークはCuコーティングによるものである。

　焼鈍温度150℃の場合の磁場中，および磁場のない状態で

1h焼鈍した試料のX線回折パターンを図5に示す。どち

らの場合も2θ＝28．付近にFe16N2（002）のピークが現われ，

Fe16N2が生成していることを示す。2θ＝28．付近のピーク

と2θ＝59Q付近のピークの積分強度：比は表1に示すように

磁場中で焼鈍した場合の方がやや大きかった。また2θ罵59．

付近のα’一マルチンサイト（002）十Fe16N2（004）のピークの

半値幅は焼鈍前の約60％とさらに小さくなった。

　焼鈍温度！70℃の場合の1．3Tの磁場中，および磁場のな

い状態で焼鈍した試料のX線回折パターンを図6に示す。

2θ＝28．付近のピークと2θ薫59．付近のピークの積分強度比

は磁場中で焼鈍した場合の方が大きくなっている。また

2θ＝65。のα一Fe（200）のピークが現れている。
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表1　磁場中焼鈍の実験結果，「α”／α’」はFe16N2（002）ピークの

　　積分強度対αLマルチンサイト（002）＋Fe16N2（004＞ピー

　　　クの積分強度の比を表す。「増加分」はa”／a’の磁場がない

　　状態で焼鈍した場合との差を表す。「半値幅」と「格子定

　　数」はα’一マルチンサイト（002）＋Fe16N2（004）ピークの

　　半値幅とピーク位置から求めた。軸格子定数を表す。

磁堀強度 温度 時間 α” ^α’ 増加分 半渡幅 格子定数
T

磁場と膜面の

@方位関係 。C h ％ 暢 deg， A
注入直後 0 0．0 1．7 626

1．3 平行
可10

0．4 ＋α4 1β 6．27

0 0ρ 1．4 6．28

1．3 平行 150
3．1 ＋0．2 1．1 6．29

0 2．9 1．1 6．29

1．3 平行 170
4．0 ＋2．5 ｛．0 6．29

0
1

1．5 著．1 6．30

1．3 平行 190
4．2 ＋1．1 1．0 6．29

0 3．1 1．1 6．29

10 平行 1．5 ＋0．6 1．1 6．29

焼鈍後
垂疸 2．2 ＋1．3 t2 629

0
150 α9 1．1 6．30

10 平行 1．8 ÷0．3 1」 6．30

垂直 10 0．5 一tO 可．1 6．29

o 訂，5 1．2 6．30

10 平行 0．7 一〇．2 1．2 6．30

垂直 1 1．2 ＋0．3 1．3 628
0 170 0．9 1．0 6．29

10 平行 2．2 ＋0．4 1．3 6．30

垂直 10 3．1 ＋可．3 0．9 6．29

o 1．8 1．1 6．30
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　図7に焼鈍温度190℃の場合の！．3Tの磁場中，および磁

場のない状態で焼鈍した試料のX線回折パターンを示す。

2θ＝28．付近のピークと2θ＝59．付近のピークの積分強度比

は表1に示すように磁場中で焼鈍した方がやや大きくなっ

ている。また2θ罵65。付近のα一Fe（200）のピークがさらに大

きくなっている。

　表1に実験結果をまとめて示す。表1に見られるように

L3Tの磁場中で焼鈍した場合，磁場のない状態で焼鈍した

場合に比べてFe正6N2の生成割合を示すFe16N2（002）のピー

クの積分強度：対α’一マルチンサイト（002）十Fe、6N2（004）の

ピークの積分強度の比（α”／α’〉は焼鈍温度が110℃から

190℃のいずれの場合にも大きくなっている。また2θ＝59．

付近のα’一マルチンサイト（002）＋Fe16N2（004）のピークの

半値幅は焼鈍によって小さくなっており，ピーク位置から

求めた。軸格子定数は焼鈍により大きくなっている。

3．3　考察

　実験結果から1．3Tの磁場中で焼鈍した場合，磁場のない

状態で焼鈍した場合に比べ，Fe16N2の生成割合がやや大き

くなっていることが見られる。また，焼鈍温度110℃では磁

場中ではFe16N2（002）のピークが見られ，磁場のない場合

には見られなかったことからFe16N2の生成する最低焼鈍

温度は磁場中の方が低いことが分かる。これらの結果は磁

場中で磁歪が窒素の拡散を促進する方向に働いたことを示

すと考えられる。しかしS／N比が小さいことから不確定さ

が大きい。

　また焼鈍によってα’一マルチンサイト（002）÷Fe　16N2

（004）のピークの半値幅が小さくなり，それに伴ってピーク

位置から求めた。軸格子定数が大きくなっている。これは焼

鈍によりα㌃マルチンサイト中の窒素原子が規則配列して

Fe16N2が生成していることを表している。
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3．4　小括

　窒素イオン注入したFe膜を1．3Tの磁場中および磁場の

ない状態で110－190℃の温度で1時間焼鈍し，α’一マルチン

サイトからFe16N2が生成する割合に及ぼす磁場の影響を

調べた。その結果，Fe、6N2の生成割合は磁場中で焼鈍した

場合の方がやや大きく，Fe16N2の生成する最低焼鈍温度は

磁場中の方が低いことが分かった。

4　超伝導マグネットによる磁場中焼鈍

4．1　方法

　超三唱マグネット（住友重機械工業㈱，冷凍機冷却型超伝

導マグネット）を用いて強度！0Tの磁場中で焼鈍を行った。

強磁場下闇は直径鎗Ommの円筒形であり，最大磁場強度は

10Tでその時の励磁電流は！63．6Aであった。

　強磁場空間に小型電気炉を入れ，ガラス管に真空封入し

た試料を加熱した。小型電気炉の周囲は水冷して超伝導マ

グネットに熱が流入するのを防いだ。炉の温度制御はCA熱

電対を用いて行った。磁場は膜醸に平行および垂直の2方

向の場合について行った。はじめに室温で磁場をかけ，次

に炉の温度を上げて一定時間保持し，磁場をかけたままガ

ラス管を炉から取り出して室温に急冷した。焼鈍温度は150

および170℃，焼鈍時間は1hおよび10hとした。焼鈍後X線

回折により結晶構造を調べた。

4．2　結果

　図8に10Tの強磁場中で150℃で1h焼鈍した試料のX線

回折パターンを示す。2θ＝28．付近のFe、6N2（002）のピーク

は磁場が膜面に平行な場合は磁場のない場合よりやや大き

い程度であるが磁場が膜面に垂直な場合は平行な場合より

も大きくなっている。磁場が膜面に垂直な場合の試料では

α一Fe（200）のピークが非常に大きくなっているが，これは

後に述べるように試料の壁開の時に生じたものと考えられ

る。

　図9は10Tの強磁場中で150℃で10h焼直屯した試料のX線

回折パターンを示す。Fe正6N2（002＞のピークの大きさは磁

場中で焼鈍した場合と磁場のない状態で焼鈍した場合とで

あまり差がなかった。磁場が膜面に垂直な場合，α一Fe（200）

のピークが非常に大きくなっているのは試料の壁開の時に

生じたものと考えられる。

　図10は10Tの強磁場中で170℃で1h焼鈍した試料のX線

回折パターンを示す。Fe16N、（002）のピークの大きさは磁
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図10焼鈍後の試料のX線回折パターン

　　　磁場：10T，温度：170℃，時間：1h

図11焼鈍後の試料のX線圏折パターン

　　　磁場：10T，温．度：170℃，時間：10h

場中で焼鈍した場合でも磁場のない状態で焼鈍した場合で

もあまり差はないが，磁場が膜面に平行な場合には，磁場

のない場合よりやや小さく，磁場が膜面に垂直な場合には

大きくなっている。

　図11は10Tの強磁場中で170℃で10h焼鈍した試料のX線

回折パターンを示す。Fe16N2（002）のピークの大きさは磁

場が膜面に平行な場合には，磁場のない場合と同程度で，

磁場が膜面に垂直な場合には磁場のない場合より大きくな

っている。

　表1にFe16N、（002）のピークの積分強度対α’一マルチン

サイト（002）十Fe16N2（004）のピークの積分強度の比（α”／

α’ j，α’一マルチンサイト（002）十Fe16N2（004）のピークの半

値幅およびα’一マルチンサイト（002）十Feユ6N2（004）のピー

ク位置から求めた。軸格子定数を示す。α”／α’はFe16N2の生

成割合に比例する。表からFe16N、の生成割合は10Tの強磁

場申で焼鈍した場合の方が磁場のない状態で焼鈍した場合

より大きい傾向が見られる。また磁場が膜面に垂薩な場合

の方が膜面に平行な場合よりもFeユ6N2の生成割合が大き

い傾向が見られる。焼鈍温度および焼鈍凶聞の影響につい

てはデ∴タのばらつきが大きく確定的なことは言えない。

　磁場強度が10Tの場合と1．3Tの場合を比較するとFe、6

N2の生成割合は磁場が1．3Tの場合の方が大きい傾向があ

るが，比較用に磁場のない状態で焼鈍した試料でも10T用

に比べてL3丁用の方が大きい傾向があることから，この差

は磁場の強度による違いではなく，元の試料の違い（成膜お

よびイオン注入の際のバッチによる違い）によると考えら

れる。磁場がない場合の試料と比較したFe16N2の生成割合

の増加分で見ると10Tとし3Tとであまり差がなかった。

　また，α’一マルチンサイト（002）十Fe16N2（004）のピーク

の半値幅は注入直後に比べて焼鈍後では小さくなっており，

c軸格子定数は注入直後に比べて焼鈍後では大きくなって

いる。

　磁場が膜面に垂直な場合の試料は焼鈍前に1個の試料を

壁開により2個に分割した。図8と図9に示すように，こ

れらの試料の中にα一Fe（200）の大きなピークが現れたもの

が見られた。分割した試料でも図10と図11に示すようにα一

Fe（200）の大きなピークが現れないものもあることから，α

一Fe（200）のピークは磁場中焼鈍により現れたのではなく，

その前に勢開の衝撃ですでに現れていたと考えられる。ま

た野開により分かれた一方の試料に現れ他方には現れてい
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ないという特徴が見られる。

4．3　考察

　Fe16N2の生成割合に及ぼす10Tの磁場中での焼鈍の影響

については，S／N比が小さいことから定性的な結果しか得

られなかったが，磁場中で焼鈍することにより磁場のない

状態で焼鈍するよりFe16N2の生成割合が大きい傾向があ

った。また，磁場が膜藤に平行な場合よりも垂直な場合の

方がFe監6N2の生成割合が大きい傾向があった。

　本実験の薄膜は。軸が膜面に垂直に強配向したα’一マル

チンサイトであるため，磁場が膜面に垂直な場合は膜面に

垂直方向に磁化すると，もしFeと吟じ様な磁歪を生ずると

すれば，磁歪により。軸方向に伸びると考えられる。一方磁

場が膜面に平行な場合は。軸に垂直方向に磁化しようとす

ると，磁場がa軸に平行な場合はa軸方向すなわち［100］方

向に伸びそれに垂直な。万方【句には縮もうとすると考えら

れる。また磁場がa軸と45．の角をなす場合すなわち［110］方

向の場合には磁場方向に縮み，それに垂直な。軸方向には伸

びようとすると考えられる。本実験の薄膜はa軸が膜1黙黙

でいろいろな方向を陶いた結晶子が集まってできていると

すると，結晶子により。軸方向に伸びるものと縮むものがあ

るので。軸方向は部分的に伸びると考えられる。したがって

膜面が磁場に垂直な場合の方が。軸方向に伸びる割合が多

く，c軸方向のFe原子華中に窒素原子が存在するα㌃マルチ

ンサイト中の窒素原子の拡散がより促進されると考えられ

る。

　本実験で磁場の強度が1．3Tでも10Tでも磁場中で焼鈍

することによるFe16N2の生成割合の増加分はあまり変わ

らなかった。これはし3Tの磁場ですでに磁化が飽和してい

て10Tでも膜の磁化はあまり変わらず，したがって磁化の

大きさで決まる磁歪もあまり変わらないためと考えられる。

　ほとんど全部α’一マルチンサイト膜であった試料を勢解

したときに，一方の試料にα一Fe（200＞の大きくシャープな

ピークが現れたことはαLマルチンサイト膜のかなりの部

分がα一Feに変化したことを示す。本実験で生成したα㌃マ

ルチンサイト膜は機械的な衝撃により結晶構造が変化しや

すい不安定な状態にあると考えられる。これに関連して，

MB£で作製したFe16N2膜で基板を除去すると結晶構造が

α一Fe構造に変化したという報告がある。本実験のα’一マル

チンサイト膜もMgO基板との相互作用による内部応力に

より安定化しているものと考えられる。

　α’一マルチンサイト膜がα一Feに変化するためには膜中の

窒素が離脱する必要があるが室温ではFe中の窒素の拡散

係数は小さいので膜中の窒素のかなりの部分が胃壁の瞬間

に表面から離脱することは考えにくい。しかし本実験で用

いたFe膜の組織は膜面に垂直方向に空隙の多い構造であ

る可能性が高いので，膜中の窒素が空隙を通じて離脱する

可能性がある。

4．　4　　ノ罫手口

　窒素イオン注入したFe膜を10Tの膜面に平行および垂直

な磁場中と磁場のない状態で150および170℃の温．度で1h

および10h焼鈍し，α’一マルチンサイトからFe16N2が生成す

る割合に及ぼす磁場の影響を調べた。その結果，Fe16N2の

生成割合は磁場串で焼鈍した場合の方がやや大きく，磁場

の方向が膜顧に垂直な営舎のほうが平行な場合よりも大き

かった。

　また窒素イオン注入したFe膜の試料をMgO基板ごと壁

開によ｝）2つに町上ilした試料では一方の試料でα一Fe（200）

の大きなピークが現れた。しかし他方の試料では壁開前と

変わらなかった。これは壁開の衝撃に伴って一方の試料の

膜中の窒素が離脱したためと考えられる。

5　結言

　Fe薄膜への窒素イオン注入法によるFe16N2の作製にお

いてFe三6N2の生成割合に及ぼす磁場中焼鈍の影響につい

て調べた。先ず，L3Tの磁場申および磁場のない状態で窒

素イオン注入したFe膜を110－190℃の温度で1時聞焼鈍し

Fe16N2の生成割合をX線回折により調べた。その結果，

Fe16N2の生成割合は磁場中で焼鈍した場合の方がやや大

きく，Fe三6N2の生成する最低焼鈍温度は磁場中の方が低い

ことが分かった。次に超伝導マグネットを用いて10Tの膜

面に平行および垂直な磁場中と磁場のない状態で150およ

び170℃の温度で1hおよび10h焼鈍しFe三6N2の生成割舎を

調べた結果，Fe16N2の生成割合は磁場ゆで焼鈍した場合の

方がやや大きく，磁場の方向が膜面に垂直な場合のほうが

平行な場合よりも大きかった。

　また窒素イオン注入したFe膜の試料（α㌃マルチンサイ

ト〉は不安定で，室温で勢開の衝撃に伴って夢中の窒素が離

脱しα一Feにもどることが分かった。これは興味深い現象で

あり今後の研究が待たれる。
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照射下での材料変形破壊に関する研究

原子力研究

第2研究グループ

永川城正，村瀬義治，山本徳和，福沢安光，

安藤勉組，自尽春樹絶野田哲二＊3

平成5年度～平成9年度

要　　約

　軽水炉や核融合炉などの炉内構造物の材料は高いエネルギーをもつ粒子・量子による照射に曝され，格子

原子の弾き出しで生じた点欠陥が活溌に動きまわるダイナッミックな状況におかれる。その結果，非照射時

とは機構が根本的に異なる照射下特有の挙動が誘発される。本研究では，照射下で誘起される著しい塑性変

形挙動と照射下での疲労破壊特性，ならびに両者の重畳現象など未だ充分な解明が行われていない照射下動

的現象の実験的・理論的な解明と，ヘリウムや水素などの核変換生成物質が材料の変形・破壊特性に及ぼす

影響の解明のための基礎的研究を行った。得られた成果から下記のものについて報告する。

　実験的に評価することが実質的に不可能である低照射損傷速度・低温度における照射誘起変形について核

融合実験炉の316ステンレス鋼製真空容器とブランケット後部を具体例として計算機シミュレーション評懐

を行った結果，ともに全使粥期間でのクリープ変形量は小さいが，後者の応力緩和は無視できない大きさに

なることが予測された。

　Fe－Ni－Crオーステナイト系合金における核変換生成ヘリウムによる脆化の抑制には，整含性の低い析出物

の粒内高密度微細分散が有効であること，またTiとPの添加が寄与することが示された。

　照射下における材料の疲労破壊およびクリープ疲労重畳現象を調べるために引張り式の照射下試験装置を

批界に先駆けて開発製作した。本装置は放射線に強い駆動・計測系を有するとともに，広範囲高分解能変位

測定機構の開発やコンピュータ制御の採用により多岐にわたる変形モードでの試験を照射下で実施でするこ

とが可能である。

　未だ報告の少ない照射下での疲労ならびにクリープ疲労について，316ステンレス鋼20％冷間加工材を対象

とした軽イオン照射実験を動的な照射効果が大きいと予測される60℃において実施した。照射下では単純疲

労の寿命増大が生じ，その原因となった動的な照射効果は静的な照射硬化とは異なると結論された。また，

照射下クリープの重畳は疲労痔命増大を搾制することが判明し，実炉での複合環境下における動的な照射効

果の複雑さと実溺上の重要さが示唆された。

1　緒言

　軽水炉や核融合炉などの炉内構造物の材料は中性子やガ

ンマ線のような高いエネルギーをもつ粒子・量子による照

射に曝されている。この様な状況下にある材料中では結晶

格子原子の弾き出しが活発に生じ，発生した格子間原子や

原子空孔といった点欠陥が常に材料中を動きまわるダイナ

ッミックな現象が引き起こされている。その結果，塑性変

形などの機械的挙動を含む種々の材料物性において非照射

時とは機構が根本的に異なる照射下特有の挙動が誘発され

る。また，中性子と材料構成原子との核反応によりヘリウ

ムや水素などの核反応生成物質が発生し，材料の機械的性

質などを大きく変える。しかしながら，照射下でのダイナ

ホ1 ﾞ官
親現在：極隈場研究センター
＊3 ｻ在：企画室

ミックな材料挙動の評価試験は技術的にも経済的にも困難

度が著しく高いため，核融合炉等の次世代原子炉の照射環

境下で誘発されると推測されている動的な照射下材料挙動

の多くは未だ検証・解明されていない。さらに，次世代原

子炉における中性子照射条件や負荷応力状態といった構造

物材料の使用環境を現時点で明確に確定することは極めて

難しい。このため，核融合炉などの開発には，照射下試験

技術を開発して照射下圃有の挙動の把握ならびに機構の解

明を図るとともに，科学的な理論モデルに基づく予測技術

を確立させて照射試験データの補間や外挿などを併せて行

っていくことがどうしても必要である。

　本研究は，照射下において動的に誘起される著しい塑性

変形挙動と照射下での疲労破壊特性，ならびに両者の重畳

現象を実験的・理論的に解明するための基盤的研究を行う

とともに，ヘリウムや水素などの核変換生成物質が材料の

変形・破壊特性に及ぼす影響についての基礎的知見を獲得

することを目的としている。以下，5年間の研究で得られ
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た成果から，実験的に評価することが実質的に不可能であ

る低照射損傷速度・低温度の構造物部分における照射誘起

変形について国際熱核融合実験炉ITERを具体例として計

算機シミュレーション評価を行った結果，オーステナイト

系合金における照射微細組織に及ぼす糾問加工ならびに核

変換生成元素（ヘリウム，水素）の影響，照射下における

材料の疲労破壊およびクリープ疲労重畳現象を調べるため

に世界に先駆けて開発製作された引張り式の照射下試験装

置について，またこれを用いてまだあまり報告のない照射

下疲労破壊ならびにほとんど知見の得られていない照射下

クリープ疲労重畳現象について316ステンレス鋼20％冷聞

加工材を対象として行った軽イオン照射下実験の結果を報

告する。

2　照射誘起変形の計算機シミュレーション評価

2．1　はじめに

　核融合炉構造物材料の使熈盈度範囲は非常に広く，核融

合プラズマ対向材料における1000℃以上の高温から超電導

磁石における液体ヘリウム温度という極低温にまで及ぶ。

このため，中性子などの高エネルギー放射線を受ける部位

の材料も非常に広い範囲の温度において原子の弾き出し損

傷を受ける可能性がある。1000℃以上と温度が極端に高い

場合には，発生する点欠陥は直ちに再結合などによって消

滅するため材料の挙動にあまり影響を与えないと考えられ

る。数百℃ではボイドスエリング（膨らみ現象）や照射下

クリープ（照射で誘起される著しい塑性変形）が激しくな

ることが知られ，また最も多：量の照射を受ける部位の使幣

温度に当たるため，これまでにも多くの研究が行われてい

る。一方，比較的に低い温度での照射挙動は，ボイドスエ

リングが生じないためこれまであまり問題にはされなかっ

たが，最近になって著しい照射下クリープが低い照射量の

段階で発生することが原子炉内での実験1）ならびに計算機

シミュレーション2）によって見出された。

　この様な比較的低温・低損傷領域での照射下誘起現象は，

発電を行わず工学的実証を園的とするために低い温度の水

冷却をもちいるITER（lntemational　Thermo－nuclear

Experilnental　Reactor）のような核融合実験炉の多くの炉

内構造物や，核融合実用炉でもブランケット（核融合プラ

ズマの最も近くに置かれ，核融合反応による高エネルギー

粒子を受け止める構造物）の後部及び真空容器などで問題

となる可能性がある。これらの部位では中性子フラックス

が極めて低く，実験的に調べることは時間の点から実質的

に不可能であり，計算機シミュレーションが有効に活用で

きる課題である。本研究では，ITERを対象として比較的に

低温の部位における照射誘起変形（照射下クリープと照射

誘起応力緩和〉の計算による評価を試みた3）。

　ITERのブランケットは316ステンレス鋼製であり，入P

温度140℃，出口温度！91℃の水で冷やされ，その後部は約

200℃の温度で原子の弾き出しを受けると予測される。さら

に，ブランケットの外側に置かれる真空容器は入口温度

100℃，出口温度l！！℃の水で冷やされ，約120℃の低い温度

で原子の弾き出しを受けると予測される。これらの部分で

の原子弾き出し速度は非常に低い（約1x10－9dpa／s，第一壁

すなわち核融合プラズマに直接面するブランケットの前面

部分に比較して約2桁も低い）ため実験的に調べるのは実

質的に不可能であり，本報告のようなシミュレーション計

算：による評価が重要となる。

2．2　機構モデルと計算手法

　理論的モデルを考えるに際しては，応力下での点欠陥の

生成，反応，集合，離散，消滅，吸収についての連立した

反応速度：論式を基本とし，かつ自由に動き回っている点欠

陥を複数の照射誘起変形機構が競いあい，すべてが同時に

変形に寄与しているとした。具体的な機構としては，格子

間原子型転位ループによる寄与としてSIPN（転位ループ

の応力誘起優先核生成），ならびにSIPA（格子問原子の応

力誘起優先吸収）に誘起された転位ループ成長を考慮した。

また，ネットワーク転位からの寄与としてPA（S王PAによ

る転位の上昇運動）機構PAG（SIPAによる上昇運動が促

進する転位のすべり〉機構，ならびにTIC（過剰格子聞原子

フラックスによる上昇運動が誘起する転位のすべり運動）

機構を考慮した。

　計算において最も重要な物性値である点欠陥拡散エネル

ギーは316ステンレス鋼の最新の値（格子問原子：0．92eV，

原子空孔：1．15eV）を採用した。計算に用いたその他の重

要なパラメータを表1に示す。転位ループとネットワーク

転位のZ（格子間原子バイアス）ならびに△Z（応力誘起バ

　　表1　計算に用いられた主な物性値

パラメータ　　　　　　　　　で直

点欠陥拡散のpre－exponent係数

　　格子間原子

　　原子空誉

格子定数

原子体積

バーガース強度

ヤング出

せん断弾性係数

ポワソン比

ネットワーク転位密度

点欠陥緩和体積

　　格子間原子

　　原子空孔

8．Ox10㎜7m2／s

1．4x10－6m2／s

3．524x10－10　m

l．1x1『29m3

2．1x10－10m

2．6x105　MPa

1．OX105MPa
O．3

3x1012　m／m3

＋L4x原子体積
一〇．46x原子体積

点欠陥とマトリックスとのせん断弾性率差

　　格子問原子　　　　　　一1．Ox105MPa

　　原子空回　　　　　　　OMPa
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イアス）はそれぞれWolfer及びHealdによる式を用いて計

算された2）。原子空夢についての応力誘起バイアスは小さ

く，照射下クリープにはほとんど影響しない。数値積分計

算のステップごとに転位ループの大きさを再平均化した。

格子聞原子型転位ループの核発生過程においては，2重格

子間原子形成を先駆現象とみなし，その過程がSIPN機構

に従って応力の影響を受けるとした。

　以上の設定のもとに連立微分方程式を以下の欠陥濃度に

ついて組み立て，数値解析により蒔間（照射量）にともな

う変化を求めた。

　G　　：単一の格子間原子濃度

　C．　　：単一の原子空孔濃度

　CeiA　：応力方向に合致した転位ループ核濃度

　CeiN　：応力方向に合致しない転位ループ核濃度

　C融　：応力方向に合致した成長中の転位ループ濃度

　CilN　：応力方向に合致しない成長中の転位ループ濃度：

　GIAi　：応力方向に合致した成長中の転位ループに吸さ

　　　　　れた正味の格子間原子濃度

　GIM　：応力方向に合致しない成長中の転位ループに吸

　　　　　収された正味の格子間原子濃度

　C酬　　：応力方向に合致したネットワーク転位に吸収さ

　　　　　れた正昧の格子間原子1農度

　GM　：応力方向に合致しないネットワーク転位に吸収

　　　　　された正味の格子間原子濃度

　各機構による照射下変形速度は，以下の式を用いて数値

積分ステップごとに計算された欠陥濃度の微係数から評価

された。

　！）PA：SIPAによる転位の上昇運動
　　　dεPA／（i’　＝　（2／3）・（d（詣Ai／d’一dCdNi／d’＞

　2）PAG：S王PAによる上昇運動が誘起する転位のすべ

　　　り

　　　d・。AG／d片〈婆・∀石万機）

　　　　　　　　　　　　　　　・（d（もAi／d’一dCdNi／dの

　3）SAIL：SIPAに誘起された格子間原子型転位ルー

　　　プ成長によるクリープ

　　　dεSAξL／d’　＝　（2／3＞・（dG且A毒／d’一dCllNi／d’＞

　4）SIPN：転位ループの応力誘起優先核発生
　　　dεSIPN／（i’＝　（4／3）　・（dCelA／d’一dCelN／dの

　5）漆工C：過剰格子間原子フラックスによる上昇運動が

　　　誘起する転位のすべり4）

　　　d・，、c／d’＝（・V’面／う）

　　　　　　　　　　　　　　・（dCdAi／dオー｝一2dCdNi／dの

ここで，θは弾性変位（σ／E；σは外部応力，Eはヤング

率〉，五dはネットワーク転位密度，6はバーガース・ベクト

ル強度である。

　照射下における応力緩和の計算にあたっては，数値計算

の微小時間ステップごとにその間の照射誘起塑性変形によ

り緩和された応力を評価し，再評価された応力値をもちい

て次の微小時間ステップにおける照射誘起塑性変形を計算

する方法をもちいた。この様に複雑な計算方法の採溺は，

定常状態に達するまでに非常に長時間が必要な低温領域に

おいて必須なものである。

2．3　照射下クり一プ変形の評価

　図1に真空容器及びブランケット後部における原子弾き

出し速度（1x10｝9dpa／s）での照射下クリープ←一定応力下

での塑性変形）速度の蒔間変化を60℃，120℃，200℃及び

300。Cの温度において100MPaの応力について計算した結

果を示す。300℃においても照射初期には高い変性速度の遷

移領域が児られ，真空容器の120℃においては60℃ほどでは

ないもののかな｝）の期間（約0．1dpa，　dpa：原子1個あたり

の弾き1｛：㌔し回数〉にわたって遷移状態が続き，変形歪み量

への貢献が大きいことが分かった。ブランケット後部

（200℃）では遷移過程はあまり持続せず，歪み発生に対し

てほとんど貢献しないことが分かる。ITERの使用期間中

にどの程度のクリープ歪みが発生するかを兇るために原子

弾き出し量（dpa）の関数としてクリープ変形燈を求めた結

果を図2に示す。運転全期聞中に真空容器が受ける弾き禺

し量は0。1dpa未満と考えられており，予想される全クリー

プ変形量は応力が100MPaの場合にはたかだか0．002％程

度である。またブランケット後部（20G℃）での全クリープ

変形量も0．1dpaで0．01％程度と低い。これらの温痩におけ

る照射下クリープ速度の応力依存性はほぼ応力に比例して

おり（遷移状態では比例よりもやや強い），応力が高い場合

には変形量が大きくはなるものの，非照射時での高温にお

ける通常のクリープ変形のように応力の4～5乗に比例し
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図1　照射下クリープ速度の時圏変化
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図2　照射下クリープ変形量の弾き出し量依存性
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て急激に大きくなることはない。よって，ITERの真空容器

ならびにブランケット後部における照射下クリープは設計

上致命的なほどの塑性変形を生じさせることはないと予測

された。

2．4　照射誘起応力緩和の評価

　一般に鉄鋼を含めた金属の弾性率は室温から500℃位の

温度範囲においてほぼ2x105MPa程度であり，材料に加え

られた100MPaの応力で生じる0．05％という非常に・」・さな

弾性歪みが全て塑性歪みに変換されれば100MPaの応力は

緩和され消滅してしまう。非照射時には塑性変形速度の強

い応力依存性（応力の4～5乗に比例）により応力が少し

でも緩和されると塑性変形速度が著しく低下し，この様に

小さな塑性歪みもなかなか生み出されない。しかしながら，

照射下では塑性変形速度が応力にほぼ比例するだけである

ため，応力が緩和されても塑性変形速度はあまり低下せず，

持続的かっ徹底的な応力緩和が起こりうる4＞。照射下での

応力緩和のシミュレーション計算においては，微小時間ス

テップごとに塑性歪みへの変換により低下した応力を計算

し直して次のステップで使用した。これは低温での遷移過

程のように変形速度が照射時間とともに変化する場合には

必須の方法である。

　図3と4にこの様にして求められた初期応力100MPaで

のITER真空容器（120℃）ならびにブランケット後部

316ステンレス鋼焼鈍材

　　　　120℃100MPa

一一一 狽ne－07　dpals

一一一一一 P．Oe－08　dpa！s

－tOe－09　dpals

一・一・一 S。Oe－10dpals

0．001　　　　　0．01　　　　　　0．1　　　　　　　1

　　原子弾き出し量　（dpa　回数／原子）

1

0．8

8
＼　0．6

b

飯0。4

0。2

0

図3　1TER真空容器での照射誘起応力緩和

　　　　　N＼＼ここト
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　　　　　　　　　　　　　、　　　＼
　　　　　　　　　　＼　　　　　　、
　　　　　　　　　　　　　　、　　＼
　　　　　　　　　　　、　　　　　　、
　　　　　　　　　　　　　　　へ　　　　　　　　　　　＼　　　　　　、
　　　　　　　　　　　　　　　へ　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　、
　　　　　　　　　　　　　　　　へ
316ステンレス鋼焼鍬オ’・、　＼、

　　　　200℃100MPa　　＼
　　　　　　　　　　　　　　、
　　　　一一一1．Oe－07　dpals　　　＼

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一一一一1．Oe－08　dpa／s　　　　＼

　　　　一1．Oe－09　dpals　　・
一一一・一 P．Oe－10dpa／s

0．001　　　　　0．0窪　　　　　　0．1　　　　　　　1

　　原子弾き出し量　（dpa　回数／原子）

図4　1TERブランケット後部での照射誘起応力緩和

（200℃）における応力緩和曲線を示す。参考のために予想

される原子弾き出し速度（1x10－9dpa／s）以外の速度につい

ても示してある。真空容器においては図1で示されたよう

にほぼ使用期聞の全照射量（約0．1dpa＞にわたって遷移的

な塑性変形が誘起されるものの，高い変形速度が極めて初

期にだけ発生するためクリープ変形だけでなく応力緩和も

約5％とあまり大きくはないことが分かった（図3）。一

方，ブランケット後部においては遷移的な高い変形速度の

期間が短いものの定常的な塑性変形速度は比較的に大きく

（第1図），図4に示すように全使用期間中の応力緩和は十

数％となり，決して無視できない可能性がある。図3と4
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では初期応力を100MPaとして計算したが，非照射時には

応力緩和が初期応力に強く依存して大きな初期応力では激

しく小さな応力ではほとんど緩和されない（ただし共に最

終的には緩和は飽和してしまい，照射下のように応力がほ

ぼゼロになることはない）。照射下での応力緩和の初期応力

依存性を真空容器（120℃）とブランケット後部（200℃〉

について300MPaまでの範囲で調べた結果を図5と6に示

す。これから分かるように，照射下での初期応力依存性は

弱く，非常に大きな応力でも小さな応力でもほぼ同一の緩

和速度：で減少していく。
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図5　1TER真空容器における照射誘起応力緩和の初期応力依

　　存性

2。5　核融合原型炉での顯射誘起変形

　図3と4において応力緩和の原子弾き出し速度に対する

依存性を児ると，120℃（図3）では正の俵存性（弾き出し

速度が大きいほど緩和が大きい）を示すのに対し，200℃（図

4）では逆に負の依存性（弾き出し速度が小さいほど緩和

が大きい）を示していることが分かる。この様に異なる依

存性が生じる理由は，まず120℃では遷移過程が弾き出し速

度が大きいほど長時1罎継続し，かつ高い変形速度の状態も

長く続くために正の依存性が生じる一方，200℃では定常的

な変形速度の領域が支配的であり，弾き出し速度が大きい

ほど格子間原子と原子空孔が嵐会う再結合（欠陥の消滅〉

が多くなるためである。このため，温度が60℃に下がって

も300℃に上がってもより著しい応力緩和が生じることと

なり，ITERの真空容器（120℃）とブランケット後部

（200℃）の温度はちょうど照射誘起応力緩和が（したがっ

て照射下クリープも）比較的に小さくてすむ温度領域にあ

ると謡える。参考のために300℃における低い弾き出し速度

での照射誘起応力緩和曲線の計算結果を図7に示す。0．1

dpaという低い弾き出し量においても約40％という著しい

応力緩和が予測される。実験炉の次のステップである原型

炉では発電試験も行うために炉内構造物，特にブランケッ

トの温度はより高くなり，その後部の弾き出し速度が低い

部分においても温度が高くなる。したがって，核融合原型

炉においてはITERなどの実験炉以上にブランケット後部

での照射誘起応力緩和が重要になる可能性があると考えら

れる。

2．6　小集

　実験的に調べることがほとんど不可能な極めて低い原子

弾き出し速度における照射誘起変形挙動について，核融合

実験論王TERの真空容器ならびにブランケット後部の316
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ステンレ・ス鋼を具体例としてシミュレーション計算により

調べた結果えられた知晃をまとめると，

1）ITERの真空容器（！20℃）では，その全使用期聞（≦

　　0．1dpa）に生じるクリープ変形量は約0．002％と極め

　　て小さく，また応力緩和も数％と低いため照射誘起変

　　形はほぼ問題にならないと考えられる。

2）ITERのブランケット後部（200。C＞では，クリープ変

　　形量は約0．01％で無視できるものの，応力緩和は十

　　数％と決して無視できない可能性がある。

3）核融合原型炉や実用炉のようにブランケット温度がよ

　　り高くなると，その後部における照射誘起変形，特に

　　応力緩和は原子弾き出し速度が極めて低いにもかかわ

　　らずかなり大きくなる可能性のあることが分かった。

3　核変換生成物効果

3．1　はじめに

　高エネルギー一中性子の重照射を受ける材料では，原子の

弾き出し損傷とともに，中性子と材料構成原子の間の核変

換反応で生じる核変換元素による特性変化が問題となる。

中でも核変換ガス元素（水素およびヘリウム）は，生成量

が少ない場合でも影響が大きいことが知られている。こと

にヘリウムは材料中の溶解度がほとんどなく粒界に集まり

やすい性質を有しており，使用条件によっては高温でヘリ

ウム脆化と呼ばれる粒界脆化を誘発して材料の機械的性質

に著しい劣化をもたらす。このため，核融合炉の第一壁・

ブランケット構造材料等の中性子照射下で高温強度を担保

しなければならない材料ではヘリウム脆化の克服が最重要

課題の一つに数えられている。

　そこで，ヘリウム脆化の抑制に向けての有用な知見を得

ることを主たる目的として，サイクロトロン照射によって

ヘリウムを試験片内部に導入（注入）し，中性子照射によ

るヘリウム生成を模擬したクリープ破断試験を実施した。

試験法としてクリープ試験を採用したのは，同試験が引張

試験等に比べて実際の使用条件に近く，ヘリウム脆化に関

してはより厳しい長時間試験の一つであることによる。ま

た，破断試験片に対して詳細な定量組織観察を行い，巨視

的なクリープ特性と微細組織との相関関係を検討すること

によリヘリウム脆化機構の解明を試みた。研究対象とした

材料は，高速増殖炉炉心材料や近未来の核融合炉構造材料

の候補となっているFe－Ni－Cr系オーステナイト合金で，

特に析出物のヘリウム捕獲効果を利用した耐ヘリウム脆化

特性の改善及びヘリウム脆化特性に及ぼすTiとPの添加効

果に着目して実験および解析を行った。

3．　2　Fe－25Ni－15Cr－MX合金

　機械的性質に及ぼすヘリウム効果低減の一手段として，

粒内でヘリウムを捕捉することにより粒界への移動を妨げ

ることが考えられる。ヘリウムが様々な拡張格子欠陥上に

気泡として優先析出する5＞ことから，粒内の拡張格子欠陥

を利用してヘリウムを粒内に留める種々の試みがなされて

きている。この中でオーステナイト・ステンレス鋼中のTiC

析立物は，特にヘリウム捕獲能力に優れており，脆化の軽

減化に関して大きな成果が上がっている6）。しかしながら，

どの急な析出物・分散状態が効果的であるかについての系

統的な研究はなく，知見が不足しているのが現状であった。

そこで，これらのことを明らかにすべく，ヘリウムを注入

した試験片を使用してクリープ試験を実施した。

　実験に供したのは，Fe－25％Ni－15％Crの基本組成に，

MX型析出物を生じさせる添加元素のみを加えた6種類の

オーステナイト合金で，加工熱処理によって析当物を析出

させたものである。図8にそれぞれの合金における粒内調

出物の分布状態を示す。西中に示すように，82G3合金では

マトリックスと非整合なM23C6型の析出物が広範に分布し

ているのに対して，それ以外の合金では半整合であるMX

析出物が支配的である。これらの材料についてサイクロト

ロンのα線照射を923Kで行ってヘリウムを約50appm注入

し，同温度：での真空クリープ破断試験を実施した。なお，

ヘリウム注入速度は（8－10）×10　4appm／s，クリープ試験の

付加応力は120MPaであった。ヘリウム効果を評価するた

めに，全く同じ履歴を持つ非注入材についても，同様のク

リープ試験を行った。さらにクリープ試験片に対してSEM

とTEMによる破面・微細組織観察を実行した。

　クリープ破断試験の結果，合金毎に程度の差はあるが全

ての供試材においてヘリウムによるクリープ破断時間およ

び破断伸びの低下が観察されるとともに，粒界破壊の促進

が認められた。なお，ヘリウムは気泡となって粒内および

粒界に多数分布しており，粒内ではほとんど全ての気泡が

図8に示した析出物または転位上に存在していた。図9は

クリープ試験におけるヘリウム脆化の指標として最も適切

であると考えられるクリープ破断時間をヘリウム注入材と

非注入材の比として派内析出物の平均間隔に対してプロッ

トしたものである。國から分かるように，析出物の数密度

が大きいほどヘリウムによる悪影響が小さくなる傾向が見

て取れる。この傾向は唯一異なるタイプの析出物を持つ

8203合金のデータ点を除いたときにより鮮明となり，同じ

タイプの析出物を持つ合金（8203合金以外）では析嵐物の分

散状態の違いが機械的性質に対するヘリウム効果に大きく

影響することが分かる。一方，8203合金とそれ他の合金の

データ点を見比べてみると，前者のデータ点が後者のデー

タ点の外挿よりも上方に位置するように思われる。前述の

ように，8203合金ではそれ以外の合金で析出するMX析出

物よりもマトリックスとの整合性の低いM23C6析出物が析

出していることから，この事実は同じ数密度では整合性の

低い析嵐物の方がヘリウム脆化抑制に効果的であることを

示すものである。したがって，材料の耐ヘリウム脆化特性

の向上には整合性の低い藍鼠析出物の高密度分散が有効で

あると考えられる。
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弼8　Fe－25Ni－15Cr－MX合金における粒開析出物の透過電子顕微鏡写真（8203合金：明視肖像，その他：暗視野像）
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図9　Fe－25Ni－15Cr－MX合金におけるヘリウム注入材と非注

　　　入材のクリープ破断時間比と粒内析出物間隔の関係

　図10は，クリープ破断試験片の破面観察で得られたヘリ

ウムによって誘発されたと思しき粒界破面の典型である。

図に示されるように，粒界破面一面にわたって小さなディ

ンプルが数μmから数百nmの間隔で分布している。一方，

TEM観察では粒界に図11に見られるような微小空洞が見

られ，これをPEELSで分析したところ図12のように内部に

ヘリウムが存在することが分かった。以上の観察事実は，

粒界ヘリウム気泡が脆化に関与し，破壊がエネルギー的に

不安定となった粒界気泡の急速成長によって起こるとする

臨界気泡モデル7）に従って起こった可能性を示唆するもの

である。そこでこのモデルの妥当性を検証するために，不

安定成長をおこす臨界気泡半径を本実験の実験条件の下で

剛体球状態方程式を用いて評価し，TEM微細組織観察で求

めた粒界ヘリウム気泡のサイズ分布と照合した。その結果，

臨界気泡半径よりも大きく不安定成長を起こす粒界ヘリウ

ム気泡の平均間隔として数μmから数百nmという値が得
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図11ヘリウム注入後クリープ破断試験片における粒界微小空

　　洞（ヘリウム気泡）［8203合金］

られた。この値は上で述べたクリープ破断試験片の粒界破

面上のディンプル間隔と一致する。TEM観察に供した試験

片は，実際にクリープ破断が起こった部分の極近傍から採

取されており，得られたヘリウム気泡のサイズ分布は破断

に至る直前の状態を反映しているものと考えられる。よっ

て，これら二つの値が一致することはヘリウムによって誘

発された粒界破壊がエネルギー的に不安定となったヘリウ

ム気泡の急速成長によって引き起こされたことを示してい

ると言える。

3。3　Fe－25Ni－15Cr－Ti，P合金

　近年，TiおよびPの添加によってFe－Ni－Cr系オーステナ

イト合金の耐スウェリング性や照射下クリープ特性が向上

することが，高速中性子照射実験および電子線照射実験に

より明らかになってきた。これらの元素の添加が今一つの

重要な照射効果であるヘリウム脆化に及ぼす影響も重大な

関心事であり，幾つかの研究が行われてきた。特にPの影響

については実験例が少なく得られた結果は散発的なもので

あり，その試験方法についてもヘリウム脆化現象が出現し

にくい短時間試験が採用されてきた。そこで，この問題に

ついて系統的な知見を得ることを目的として加速器でヘリ

ウムを注入したTiとPの単独添加材，複合添加材および無

添加材の試験片を用いた一連のヘリウム注入後クリープ試

験を実施した。

　供試材は，Fe－0．07％C－25％Ni－15％Cr合金（無添加材）

と，これにTi（～o．3％），　P（～o．05％）を単独（単独添加材）

および複合添加した合金（複合添加材）の計4種類で，これ

らの合金にはヘリウム注入に先立って，結晶粒度と析出構

造を整えるための加工熱処理が施された。ヘリウム注入は

サイクロトロンの3Heイオン照射により，照射温度923Kで

実施した。この際のヘリウム注入量および注入速度は，そ

れぞれ60－70appm，1．4－！．9×10－3appm／sであった。ヘリウ

ム注入後クリープ試験は同じく923Kで真空中で行われた。

また，上述のFe－25Ni－15Cr－MX合金と同様に，比較を目的

として，ヘリウムは注入されていないが注入材と同じ履歴

を持つ非注入材についても同様にクリープ試験を行い，ク

リープ破断後にSEMとTEMによる破面及び微細組織の観

察を実施した。

　クリープ試験の結果を図13および14に示す。クリープ破

断時間に関しては，ヘリウムを含む状態および含まない状

態の双方において複合添加材が4種類の合金のうちで最も

大きい値を示した。ヘリウム注入は複合添加材およびTi単

独添加材では有意な効果をもたらさなかったが，これとは

対照的に無添加材においては最も厳しい劣化を生じさせた。

この結果，無添加材ではヘリウム注入材の破断時間が非注
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図14Fe－25Ni－15CrTi，P合金におけるクtl一プ破断伸びの破

　　　断時間依存性

入の約1／10にまで減少した。一方クリープ破断坤ぴに関し

ては，実験に供した全ての材料においてヘリウム注入によ

る破断伸びの低下が観察された。無添加材は破断伸びでも

最も大きな劣化を呈し，破断伸びがヘリウムを含まない試

験片の1／！0近くまで滅少した。これらの事実は，Tiおよび

Pの添加がヘリウム脆化の抑制に寄与すること，特にTi添

加の有無に拘わらず，Pの添加が耐ヘリウム脆化特性に悪

影響を及ぼさないことを示している。

　隠13に見られるように，本実験に用いた全ての供試材は

ヘリウム注入材，非注入材ともクリープ破断線図上で良い

直線性を示した。そこでクリープ破断時闇をクリープ応力

のべき関数（t，㏄σ一n＞とした回帰分析を行った。得られた応

力指数を表2に掲げる。この表から分かるように，それぞ

れの合金でヘリウム注入材と非注入材の応力指数はほぼ岡

じ値となった。このことは，添加の有無にかかわらずこれ

ら4種類の合金におけるクリープ寿命の決定段階が粒界キ

ャビティの成長過程であることを示唆している8）。

3．4　小括

　中性子照射環境で生じる核変換ヘリウムの機械的性質に

及ぼす影響を明らかにするため，サイクロトロンでヘリウ

ムを注入（T＝923K，　CH。＝5040appm）することによって，

核変換効果を模擬したFe－25Ni－15Cr系オーステナイト合

金を杓いて，クリープ破断試験（T＝923K＞を実施した。得

られた主な結果は以下の通りである。

1）Fe－25Ni－15Cr－MX合金について

　マトリックスと整合性の低い析出物の界面は，ヘリウム

気泡の優先核生成場所として有効に機能した。また，ヘリ

ウム脆化が整合性の低い析出物の粒内高密度分散によって

抑制されることが明らかとなった。

　ヘリウムによって誘発される粒界破壊が，エネルギー的

に不安定なヘリウム気泡の急速成長が畳鰯となって起こる

証左を得た。

2）Fe－25Ni－15Cr－Ti，P合金について

　Ti，　Pの添加はヘリウムによるクリープ特性劣化の抑綱

に寄与すことが分かった。また，Ti添加の如何に掬わら

ず，Pの添加が材料の耐ヘリウム脆化特性に悪影響をもた

らさないことが明らかとなった。

　添加材，無添加材ともクリ・一プ寿命の決定段階が粒界キ

ャビティの成長過程であることが示唆された。

4　照射下クリープ疲労重畳試験装置の開発

4．1　はじめに

　核融合炉や軽水炉など全ての原子炉の炉内構造物材料は，

串性子などの高エネルギー粒子による結晶原子の弾き出し

損傷とともに，炉の運転開始・停止に従って変動する成分

が重なった熱応力などの力を受けている。この様なクリー

プ負荷ならびに疲労負荷が高エネルギー粒子照射下で加わ

る環境における材料の変形・破壊挙動は原子炉構造物の寿

命を決する重要な特性であるにもかかわらず，未だ一部の

場合を除いて明確にはなっていない。特に，照射誘起変形

が重畳した照射下クリープ疲労については何が起こりうる

かといった基本的な知見すらもほとんど得られていないの

が現状である。このような試験を実際の原子炉ゆで行うこ
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とは技術的な困難が多く，これまでも単純疲労について2，

3の例があるのみであり，クリープ疲労については未だ行

われていない。

　本研究では，金材技研サイクロトロンをもちいて軽イオ

ン照射下における単純疲労ならびにクリープ疲労試験を行

える引張り式試験装置を世界に先駆けて開発製作した9）。

次章に述べるように，本装置をもちいて最も代表的な原子

力用構造材料である316ステンレス鋼の照射下疲労・クリー

プ疲労挙動が調べられた。

4．2　荷重負荷機構ならびに変位計測機構

　加速器を用いた材料の機械的特性への照射効果の実験に

おいては微小試験片を使溶する必要がある。その理由は，

イオンは物質中で急速にエネルギーを失うためにほぼ均一

な原子弾き出し損傷を与えようとすると試験片の厚さが17

MeVのプロトンでも200μm以内でなければならないこと，

また空間的なイオンビーム強度の分布をなるべく均一にす

るためにも試験片の面積を小さくする必要があることなど

による。この様な微小試験片をもちいてのクリープ疲労試

験を行う装置では以下のような特性が要求される。

（1＞非常に高い荷重及び変位の分解能の確保

（2＞非常に小さい最：低変位速度と高い制御速度の両立

（3＞高い剛性と非常に小さな慣性の両立

（4＞油圧装置などからの振動の排除

　さらに，照射下で試験を実施するということから以下の

ような要求が課せられる。

（5）放射線に対する耐性の低い光半導体などの素子の排除

（6）万一放射能汚染した場合に除染作業を困難にする油圧

　　装置の排除

　上記の点を考慮して，図15に示すデジタル・サーボモー

ターとボールねじによるバックラッシュのほとんどない直

接駆動型の電気機械式負荷機構が採用された。サーボモー

ターに通常用いられるオプティカル・エンコーダーは放射

線に特に弱いため，電磁誘導によるレゾルバーをサーボモ

ーターの制御に使議している。また，試験片は小さく非常

に薄いため通常の疲労試験機のような変位計を直接取り付

けられないために，特殊な高性能広範囲変位測定機構を新

たに開発した。これは非常に高分解能（±0，01μm）の

LVDT（電磁誘導による変位測定子）2個を図16に示すよ

うなコンピュータ制御により交互に使用して非常に広い範

囲の高分解能変位測定を可能にしたものである。LVDT＃1

が測定串は＃2のソレノイドがコアーをその中心に常に捕ら

えながら移動を続け，＃1が測定限界に到達すると臨時に＃2

のソレノイドが停止して計測を開始し，＃1と＃2の役割が逆

転する。通常，高分解能LVDTは非常に狭い測定範囲でし

か使用できない（本測定子では±125μm）が，本機構では

10mm以上（制限はLVDTを載せた駆動ステージから生じ

るだけ）の広い測定領域が確保されている。

　試験片温度はイオンビームによる加熱と加熱されたヘリ

④
真空チェンバー上フランジ板

齢，齢

F：： ＝一

＼広範囲
真空べローズ

@　　超高精度

@　　LVDTしVDT　　、

¢

4一

‡

超高精度

／ボ．ルね、

しVDT（じ）

直流サーボ

@モーター

直垂駆動型
潟^ル　1

sコ沓一　ぴ
直流サーボ
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レゾルバー

1

ql
スプライン

図15　照射下クリープ疲労重畳試験装置の駆動および変形計測

　　　系

ウムガスジェットによる除熱かつ加熱作用，さらに必要に

応じて赤外線ゴールドイメージ炉による加熱を加えて制御

する。温度測定はグラスファイバーにより測定子が隔離さ

れ．た赤外線放射温度計と熱電対の併用で行う。ジグは150℃

まで熱膨張がステンレス鋼より2桁も小さいスーパーイン

バー合金で作られている。これらの部分はロードセルとと

もに図13に示すように照射チェンバーの下部フランジ板上

に乗せられ，その下側には図16の負荷・計測機構が固定さ

れている。なお，準備段階以降の試験装置本体と照射チェ

ンバーの運転操作はすべてケーブル長で60m離れたサイク

ロトロン運転制御室から行なう。

4．3　照射チエンバーおよびイオンビーム計灘系

　上に示した試験器本体部は図18に示すようにエレベータ

機構によってサイクロトロンのビームラインに結合された

照射チェンバーの中に収容される。このチェンバー一は放射

化を極力抑えるためにアルミニウムで製作されている。照

射下機械糊生試験ではヘリウムガスのジェットによる試験

片の冷却が不可欠であり，本装置ではオイルフリーの循環

ポンプとチタンを用いた精製装置が組み込まれている。ま

た，イオンビームの空間分布を測定するためのプロファイ

ルモニターが試験片の直前にあり，試験片にあたるビーム

の強度分布を照射中に測定することが可能である。試験片

を貫通したイオンビームの量を測定するのにはファラデー

カップが用いられるが，真空中と異なりヘリウムなどのガ

ス雰囲気中ではガスのイオン化などにより測定が困難とな
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図17照射下クリープ疲労重畳試験装置の試験片周辺部

　　　（実際のイオンビーム入射角は45度）

る。そこで図19に示すようなガス雰囲気用ファラデーカッ

プを開発した。アルミニウム薄膜によってチェンバーから

昇降システム

図18　照射チェンバーの概略

隔離された真空中のファラデーカップによって正確なイオ

ンビーム強度の測定が行える。

4．4　試験モード

　先に述べたように，イオン照射下での試験のために試験

片は150μm程度の薄板状である。このため庄縮：負荷は行え

ず引張り一引張り（p税ll－pul玉）の負荷様式での試験だけが可

能である。しかしながら，コンピュータ制御を採用するこ

とにより下記のように種々の負荷モードが可能となってい

る。

（1）一定変位速度または負荷速度による単純な引張り試験
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図19　ガス雰囲気中イオンビーム電流計瀾用ファラデーカップ 図20　変位制御正弦波疲労試験における応力応答

　　（クリープ試験および応力緩和試験を含む）

（2）変位制御または荷重制御による単純疲労試験（三角波

　　および正弦波）

（3）変位制御または荷重制御によるクリープ疲労試験（ラ

　　ンプ波で変動し保持）

（4＞複合クリープ疲労試験（変位瀾御で変動し荷重保持ま

　　たはその逆〉

　図20と21にゲージ寸法4x！0xO．15mmの316ステンレス

鋼試験片をもちた室温での荷重一変位応答の瀾定例を示す。

函20は変位制御の正弦波（0．05Hz，変位幅1．0％一〇．1％）

の場合を示す。最高周波数は0．5Hz（周期2秒目である。國

2！は荷：重制御一最大変位保持による複合クリープ疲労試験

の例で，30MPa／sの一定速度で350MPaまで負荷した後，そ

の時点での変位に20秒間保持された。保持中に応力がやや

緩和されていることが観察されるが，高強度：試験片により

この緩和は試験機の剛性が小さいためではないことが判明

している。コンピュータ制御を採用することにより単純な

疲労やクリープ疲労試験の他にもこの様に複雑な試験が可

能となっている。

4．5ノ」、ま舌

　これまでほとんど知児の得られていない照射下でのクリ

ープ疲労重畳現象を調べるために，世界初の引張り式軽イ

オン照射下クリープ疲労試験装置が開発・製作された。微

小試験片への対応，耐放射線損傷1生，各種引張り・疲労試

験能力の付与などの特色を有している。特に，複雑な複合

制御一保持形式によるクリープ疲労試験も行うことが可能

である。本装置は，今後も照射下挙動がほとんど判明して

いない低放射化フェエライト鋼・バナジウム合金やSic／

Sic複合材などの先進的原子力材料の照射下変形破壊挙動

の研究に活用される。
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図21応力制御一変位保持複合疲労試験における応力と変位の

　　応答

5　疲労に及ぼす照射損傷の動的影響

5．1　はじめに

　先にも述べたように，照射下における材料の疲労やクリ

ープ疲労挙動については未だほとんど知見が得られていな

い。本研究では新たに開発製作した軽イオン照射下クリー

プ疲労重畳試験装置をもちいて，軽水炉，高速炉，ならび

に核融合実験炉にも用いられている最も代表的な原子炉用

構造材料である316ステンレス鋼の20％冷間加工材につい

て，金属材料の疲労破壊やクリープ疲労破壊挙動が照射損
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傷による動的な影響を受けるか否かを解明すべく金材技研

サイクロトロンからの17MeVプロトンによる照射下試験

を行った。加速器の終夜連続運転を行う制約上，比較的初

期の照射誘起変形が極めて大きくその疲労挙動への影響が

大きいと予想される60℃において実験を行った。軽水炉の

炉内構造物はより高い300℃近傍の温度にさらされている

が，核融合炉では構造物の温度範囲は極めて広く1000℃以

上の高温から極低温にまで及んでおり，60℃位の温度で照

射を受ける構造物部位の変形・破壊特性も重視されている。

　本研究では，これまで計算機シミュレーション2・4）や原子

炉内での圧力管式クリープ試験1）で報告されていた60℃に

おける著しい照射下クリープについて，軽イオン照射下に

おいても生じるかを調べ計算機シミュレーションとの比較

検討を行った後，非照射，照射下，ならびに照射後におけ

る単純疲労試験とクリープ疲労挙動を調べた。

5．2　軽イオンによる低温照射下クリープ現象

　金材技研サイクロトロンからの17MeVプロトンをもち

い，316ステンレス鋼20％冷間加工材の60℃での照射下クリ

ープ変形を新たに製作した照射下クリープ疲労重畳試験装

置（図22）を使用して測定した。試料はゲージ寸法4x10

xO．15mmの薄板状引張り試験片であり，試験片はイオンビ

ームに対して45度の角度にセットされている。試験片中で

の原子弾き出し損傷速度の均一度は図23に示すように±

10％である。試験では平均の弾き出し速度がlx10－7dpa／s

（dpa：displacement　per　atom，結晶原子1個当たりの弾

き出し回数）となるようにイオンビーム強度が調節された。

実験中の試料温度は，熱交換器によって室温に保持された

ヘリウムガスジェットの流速を遠隔調整し，イオンビーム

による加熱とのバランスによって60℃が維持された。

　まず，計算機シミュレーションによって求めた316ステン

レス鋼20％冷間加工材の60℃での照射下クリープ変形速度

を比較のために300℃での結果とともに図24示す。60℃，
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図24SUS　316　SS　20％冷間加工材の60℃における照射下クリ

　　ープ速度の時間変化

300℃ともに照射初期に遷移的な激しいクリープ変形速度

を示す領域が存在するが，300℃では極めて早い時期（10秒

台）に終了した後，定常的な一定の速度となっている。一

方，60℃では遷移過程が100日間（107秒）程度まで継続し，
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その後300℃よりも低い変形速度で定常化する。60℃におけ

るこの様な著しい照射効果は，この温度では移動のための

活性化エネルギーが小さい格子聞原子は活瀬に動けるのに

対して，活性化エネルギーの大きな原子空孔は動きにくく，

結果として過剰な格子問原子フラックスが発生するために

照射誘起変形のメカニズムが著しく活溌に働くことによる。

照射の継続とともにマトリックス中に大量の原子空孔が蓄

積されフラックスも増大して点欠陥同士の相互再結合・消

滅が著しくなるため，ピークを迎えた後にやがて定常状態

が達成され終息する。

　実験と計算機シミュレーションで得られたクリープ藤線

（変形量を時間の関数として示した図）を図25に示す。隠

24の計算結果ならびに図25に破線で示すように，60℃の場

合には実験時間（約14時間〉の範囲では遷移的な激しいク

リープ変形の生じることが予測されているが，軽イオン照

射下実験でも著しいクリープ変形が観察された。この照射

下試験を開始する直前まで約24時間の60℃における非照射

クリープ試験を行っているが，クリープ変形は観察されな

かった。一方，300℃では遷移過程は極めて初期にのみ生じ

るため実際上は観察されないと予測されたが，実験では変

形量は小さいものの変形加速が認められた。これはその継

続時間からして熱的活性化による（多少は照射で促進され

た）冷間加工組織の再配列に起因すると思われる。最終的

には予測されたクリ・一プ速度とほぼ等しい定常速度に到達

した。
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図2560℃ならびに300℃における照射下クリープ変形の実験

　　および平織結果

5．3　照射下における単純疲労挙動

　この様に変形に対する著しい照射効果が生じる60℃にお

いて疲労破壊に及ぼす照射損傷の影響が調べられた10）。試

料はクリープ試験と同じ316ステンレス鋼20％冷間加工材

であり，試験片の寸法も同じである。ただし，疲労ならび

にクリープ疲労試験においては図5に示すサイドノッチを

放電加工によって与えたものを使用した。原子弾き嵐し速

度もクリープ試験と同じく1x10－7dpa／sとし，試験用温度

の制御方法も同じである。試験は上荷重536．4MPa，下荷重：

236．4MPa（降伏応力700MPa）の引張り一引張り形式荷重

制御による三角波（負荷速度50MPa／s）で行った。この上

荷重はノッチ部の横断弼における降伏応力の90％に相当し

ている。単純疲労の周期は12秒，クリープ疲労試験では上

荷重点において周期と同じ12秒間の保持を加えた。なお，

すべての条件において複数回の実験が行われ，いずれもほ

ぼ洞様の挙動が示された。

　図27に非照射ならびに照射下における単純疲労試験の結

果を示す。園では上荷重点での変位（第1サイクル時から

の網対差〉をサイクル数の関数として破断に至るまで表し

てある。鵬から分かるように，照射下では疲労寿命が増大

している。非照射及び照射下で単純披露破壊させた試料の

破面をSEM（走査型電子顕微：鏡）で観察した結果，図28に

示すようにノッチ先端から等距離の位置におけるストライ

エーション（疲労による破断面の特徴である縞模様）の闇

隔は照射下疲労の方が小さいことが分かった。両者ともに

聞隔が約1μmになるとストライエーションによる破面の

進展が終了し，急速な塑性変形をともなった分離破断が進

行している。なお，ストライエーション領域の長さは非照

射で630μm，照射下では855μmであった。

　照射を受ける材料中には安定な点欠陥集合体（転位ルー

プなど〉が形成されていき，それ自体が照射下で応力の影
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響を受けた核発生・成長をすることにより照射誘起変形を

生じさせる一方，亀裂先端部などの応力集中個所ですべり

運動をしている転位に対しては障害物となり材料を硬くす

る。全一面の中でストライエーション領域の占める割合が

大きいということは照射により材料が硬化したことを示し

ていると考えられる。また，ストライエーションの聞隔が

短いということはクラック伝播速度が遅いことを反映して

いると考えられ，これも材料の照射硬化を反映している可

能性がある。しかし，照射下での疲労寿命増大が単純な照

射硬化に帰せられるのであれば，予め照射下疲労試験での

全累積照射量を与えた照射後疲労試験を行った場合には照

射下と少なくとも同じだけ，あるいはより大きな寿命増大

が生じるはずである。図29は照射下と照射後の試験結果を

比較したもので，両方ともに全照射量は0．015dpaである。

照射後試験ではあまり疲労寿命が増大しておらず，照射下

における疲労寿命の増大が上に述べたような単なる照射硬

化によっては説明しきれないことが示唆される。

5．4　照射下疲労における荷重保持の効果

　上荷璽点において12秒問（単純疲労の周期と同じ時間）

の保持を加えたクリープ疲労試験の結果を非照射ならびに

照射下の両条件について単純疲労と比較する10｝（図30）。サ

イクル数を基準としての比較では非照射における両疲労モ

ードでの破壊挙動はほぼ等しいことが分かる。この結果は，

60℃においては照射による原子弾き出しが起きていなけれ

ばクリープ変形が生じず，したがって荷重保持の影響がな

いことを示している。これに対して照射下試験においては，

単純疲労試験で見られた大きな疲労寿命の増大がクリープ

疲労モードではかなり縮小されており，照射下では荷重保

持による強い影響の存在することが判明した。破断に至る

までの累積照射量は破断サイクル数の少ないクリープ疲労

の方がむしろ大きく，単純疲労の0．015dpaに対して0．020

dpaであった。

　次に，予め60℃，無荷重状態で照射野試験での全累積照

射量に等しい照射を与えた後に単純疲労ならびにクリープ

疲労を行った照射後試験の結果を図31に示す。両疲労モー

ドともに非照射時に比べて疲労寿命（破断サイクル数）の
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12

増大を示すが，相互間で多少の差が見られるものの，その

大きさはほぼ照射量の差にすぎないように児える。したが

って，照射後試験においても上荷重保持の影響はほとんど

存在せず，照射硬化による降伏応力の上昇によって疲労寿

命の増大が生じているだけと考えられる。

　図32に示すように，クリープ疲労試験では単純疲労試験

と異なり，照射下と照射後との間で疲労破壊挙動にあまり

差が見られない。すなわち，単純疲労試験で見られた動的

な照射下効果は上荷重での保持によってほとんど消滅ある

いは抑制され，安定な点欠陥集合体のみによる照射後の環

境とあまり変わらない格子欠陥の状況がつくり出されてい

ると考えられる。

5．5　疲労破壊に及ぼす照射の静的及び動的影響につい

　　　　ての考察

　一般に疲労クラックの安定成長期（ストライエーション

の領域）においては，クラック先端とほぼ60度をなす2組

の面上での活溌な転位のすべり運動がクラックを進展させ

ていると考えられる11）。被照射材料では点欠陥集合体が形

成されて転位すべりの障害となるため，同一条件の荷重制

御試験では寿命が長くなると考えられる。点欠陥集合体（多

くは微細な転位ループ）が存在する場合には，まず何とか

動いた転位によってそれらが吸収（バーガースペクトルが

同じ場合）または脇へ押しやられる（異なる場合）結果，

集合体の少ない転位チャネルと呼ばれる帯状の領域が形成

される12＞。被照射材ではこの様なチャネルでの集申的な塑

性変形を通してクラックが進展していくと考えられる。転

位チャネルの出来難さは欠陥集合体の密度，すなわち照射

量に強く依存するため，熱的なクリープ変形の生じない

60℃での照射後試験における静的な照射の影響は，疲労寿

命が単純疲労かクリープ疲労かという疲労モードの達いに

依らず全累積照射量に依存することとなる。

　これに対して，照射下では一度：出来たチャネル内にも

次々と点欠陥集合体が再形成され続けるため，チャネルで

の変形集中が抑制されて疲労寿命が照射後よりも増大する

と考えられる。一方，上荷重における保持が加わった照射
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下クリープ疲労試験ではこの様な照射下での動的な寿命増

大効果がほぼ富岡されたかに見える。先にも述べたように，

60℃における照射では！00日間までは格子間原子の過剰な

フラックスが発生する。このため，保持加重の下ではその

影響を受けて特定のバーガースペクトルをもつ格子間原子

型転位ループがより多く生成（SIPN機構〉され，かつより

一層成長（SIPA機構〉し，また転位の上昇運動が誘起され

て転位がすべり運動の障害物を乗り越え易く（TIC機構）な

るために，照射下クリープの更なる促進が起こる。これら

の機構は，転位チャネルの中で転位と反応し易い点欠陥集

合体ができ易いこと，また，反応し難く障害物となる点欠

陥集舎体を乗り越えてすべり運動を活発に行い易いことと

結びつく可能性がある。このように，照射下クリープの機

構が活発になることによってクリープ疲労モードでは寿命

増大が抑制されることが考えられる。今後，試験片の放射

能が減衰してから行う予定のSEMとTEMによって微細組

織ならびに破面の知見が得られ，この抑制機構を検討する

ための重要な情報が与えられるものと期待される。

5．6　総括

　未だほとんど知見の得られていない照射下における疲労

ならびにクリープ疲労破壊挙動の理解を罠的として，新た

に開発製作された軽イオン照射下クリープ疲労重畳試験装

置をもちいた実験を行った。316ステンレス鋼20％冷間加工

材のサイドノッチ試験片をもちい，照射には金材技研サイ

クロトロンよ1）の17MeVを使用した。実験はすべて応力制

御で行い，照射を含むすべての実験温度は著しい動的照射

効果が生じる60℃を採用した。

　まず，60℃における著しい照射下クリープ変形が実験的

に確認され，計算機シミュレーションによる予測結果を裏

付けた。照射下での単純疲労では寿命が非照射時よりも大

きく延びるが，荷重保持が加わると延びが短縮されてしま

うことが覇明した。さらに，予め累積照射量と等しい予照

射を与えた試料の照射後試験では，単純疲労とクリープ疲

労の両モードともに非照射時よりは寿命が延びるが，その

延びは照射下単純疲労よりも小さく，照射下クリープ疲労

とほぼ同程度であった。

　これらの結果から，照射下試験において疲労寿命を増大

させた照射の動的効果は単純な照射硬化のような静的な効

果とは異なったものであることが推測される。また，上荷

重での保持による照射下クリープの重畳は疲労寿命増大を

抑制しており，複合環境下における動的な照射効果の複雑

さと実用上の重要さが示唆される。

6　結言

　本研究では，高エネルギー粒子・量子照射下の点欠陥が

活溌に動きまわる状況が誘発する塑性変形挙動と照射下で

の疲労破壊特性，及び両者の重畳現象，ならびに核変換生

成ヘリウムが材料の変形・破壊特性に及ぼす影響について

の基盤的研究を行った。本報告では以下の4つの成果につ

いてまとめた。

（1）実験的評価が実質的に不可能である低照射損傷速度・

　　低温度における照射誘起変形について計算機シミュレ

　　ーション評価を行った結果，クリープ変形量は小くと

　　も応力緩和が無視できない場合もあることが予測され

　　た。

（2）Fe－Ni－Crオーステナイト系合金における核変換生成

　　ヘリウムによる脆化の抑制には，整合性の低い析出物

　　の面内高密度微細分散が有効であること，またTiとP

　　の添加が寄与することが示された。

（3）引張り式の照射下クリープ疲労重畳試験装置を世界に

　　先駆けて開発製作した。本装置は耐放射線性に優れる

　　とともに，多岐にわたる変形モードでの試験を照射下

　　で実施ですることが可能である。

（4）照射下での疲労ならびにクリ～プ疲労試験を316ステ

　　ンレス鋼20％冷間加工材を対象として60℃において実

　　施した。照射下では単純疲労の寿命増大が生じ，動的

　　な照射効果は静的な照射硬化とは異なると結論された。

　　また，照射下クリープの重畳は疲労寿命増大を抑制す

　　ることが判明し，実炉での複合環境下における動的な

　　照射効果の複雑さと実用上の重要さが示唆された。
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要　　約

　実用耐熱材料の仮想実験を可能にするための要素技術，特に組織予測に重点を鷺いて研究を行った。粒子

系計算では，Ni基超合金やTiA1系金属間化合物合金の原子配置，結晶構造などについて，原子間ポテンシャ

ルを用いた平衡計算や動力学計算を可能にするとともに，アトムプローブなどによる実験解析により精度を

実証した。また，連続体モデルでの整合析出形状の予測を可能にした。

1　研究濱的

　材料の特性は，材料申の原子のクラスタリング，相分離，

析出，格子欠陥や相界面の形成，微細結晶粒の形成など，

いわゆるメゾレベルでの構造変化と密接に関連している。

このようなメゾレベルの組織と特性に関する研究分野は，

材料科学の主要な分野として，主として実験麟から多くの

研究が行われてきた。また近年は，計算材料科学の進展や

計算機の高性能化にともない，計算機シミュレーションに

よる研究も行われるようになっている。しかしそのほとん

どは合金組成や組織形態を単純化したモデル計算であるた

め，材料の設計開発にあたっての発想やヒントを与える点

では有用であるが，多くの合金元素を含有し，組．織形態過

程も複雑化している実用合金には直接適用できない。たと

えばジェットエンジンなどの耐熱部材に用いられるNi基

超合金の場合，多くは10元素を含有する。これらの元素が

凝固，熱処理などのプロセス中に再分布，規則化して整合

析出組織を形成し，優れた高温強度を発揮する。TiA1のよ

うな金属問化合物系耐熱材料においても，添加元素の置換

位置など原子配置が材料の高温強度を決定する重要な要因

となる。このような多元系の実用耐熱材料を取り扱うこと

のできるコンピュータシミュレーション法の開発が待たれ

ている。

　本研究では，多元系実用材料を直接取り扱うシミュレー

ション手法の閣発により，材料開発に必要な一連の実験を

部分的に代替する“仮想実験”を可能にし，新材料の効率

的・効果的設計開発に寄与することを目的として研究を行

う。5年聞の研究の第1期3年においては，仮想実験のた

めの要素研究，特に組織予測に重点を置いて研究を行って

きた。本稿ではその研究成果の概要さらに今後の展望につ

いて述べる。

2　研：究方法

　多元実用材料への適用を念頭におきながら，原子配置，

相分離，博識までのメゾレベルの組織のシミュレーション

を離心に研究した。計算方法として，原子闇ポテンシャル

を用いた平衡計算，及び原子間ポテンシャルを用いた動力

学計算の2つを用いた。原子間ポテンシャルとしてはLen－

nard－Jo獄es（レ」）ポテンシャルや原子挿入モデル（Embed－

ded　Atoms　Method：EAM）ポテンシャルを用いた。

　実用的な仮想実験法を開発するには，実験実証により計

算：精度を検：証するとともに，その結果をフィードバックし

て計算法を改良し，計算精度向上を図る必要がある。本研

究では，原子配置にさかのぼって組織構造を予測するため，

実証の手段としても原子レベルあるいはそれに近い微小解

析実験が必要となる。そこで，アトムプローブ電界イオン

顕微鏡（APFIM＞による原子配置や析出相の組成解析を行

った。また，合金や金属間化合物串の初期の析出物寸法・

分布の解析にはX線・」・角散乱法を，また析出物形状を決定

する要因となる格子定数ミスフィットの解析は高温X線嗣

折法などを用いた。

3　研究成果と考察

3．1　原子間ポテンシャルを用いた平衡計算

　固相串の平衡状態の計算法として，クラスター変分法

（Ciuster　Variation　Method：CVM）と呼ばれる統計熱力学

をベースとした計算法を用いた。この方法では自由エネル

ギーを原子間ポテンシャルを用いたエンタルピー計算結果

と，結晶格子中に設定するクラスター串の配置エントロピ

ー計算結果などから計算する。原子聞ポテンシャルを胴い

ることによって，各相の平衡組成だけでなく，相中の原子

配置，格子定数，格子定数ミスフィットなど，通常の熱力
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学計算では得られない，しかも固相中のメゾ組織予測に必

要な組織因子が一括して計算できるというメリットを有し

ている。

　立方晶系金属の平衡計算については，面心立方構造を有

する多元系Ni基超合金を対象として選び，　Re，　Irなど新し

い添加元素のL－Jポテンシャルを作成し，これらを含む新

合金のCVM平衡計算を可能にした。計算結果と，アトムプ

ローブ電界イオン顕微鏡や，高温X線囲折計などによる実

験結果と比較検：討した。結果をフィードバックして，多元

系実胴合金の平衡状態，すなわちγ相とγ’相の組成，格子定

数，長範囲・・短範囲規則度，格子占有率などの計算精度を

向上させた。このプログラムは新合金の設計・開発に用い

られている。Ni（融点1445℃）に代えてlr（融点2443℃）

をベースメタルとした“高融点超合金”について，4元系

までのCVM計算を可能にし，さらに多元系への拡張を行っ

ている。図1はlr遇2元系のγ／γ’格子定数ミスフィット

の計算値と高温X線回折による実験値を比較したもので，

よい一致が得られることを示している。

　六方晶または正方晶を有するTiおよびTiAl系材料につ

いては，従来，クラスター変分法の定式化が行われていな

かった。そこで，これらの材料に関して四面体近似クラス

ターを適用して規則構造を取り扱うことを初めて可能にし

た。図2は六方晶系のTi－Al系でのα／α2相境界のクラス

ター変分法計算結果を実験値と比較したもので，計算精度

が十分高いことを示している。さらに，これを3母系に拡

張し，規則相中での第3元素の置換挙動，その格子欠陥エ

ネルギーへの影響などの予測を可能にした。また，図3に

示すように，α／α2相境界が，第2近接までの原子間相互作

用を考慮することによってより正確に記述できることがモ

ンテカルロシミュレーションにより明らかになっている。

これらの成果は，第2期に計画されている強度の予測や，

新材料設計において有用なものと期待される。

3．2　原子聞ポテンシャルを用いた動力学計算

　モンテカルロ法や分子動力学法を中心とした粒子系動力

学計算を行った。立方晶系金属中の析出のシミュレーショ

ンとして，レ∫ポテンシャルを旧いたモンテカルロ計算に
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よる多元系のNi基超合金の組織予測計算が可能になった。

すなわち，面心立方晶にランダムに配置した合金原子の規

則化，析嵐の過程を小規模（原子口約！3万個）ながら再現

することに成功している。図4は，このような計算結果を

示したものであり，原子の規則配置が生じている。

　アトムプローブや高温X線匝断計などを用いた検証実験

により，γとγ’への相分離，γ’相巾の合金元素の格子占有

率，両差の格子定数ミスフィットなどがよく再現されるこ

とも明らかになっている。図5は，γ湘中の合金元素の格子

占有率の計算値をアトムプローブによる実験値と比較した

ものであり，両者の置換傾向がほぼ一致していることを示

している。このような，多元系実胴合金での原子レベルか

らの動力学計算は，世界でも初めての試みと考えられる。

今後計算サイズの拡大，ポテンシャルの改良などにより精

度の一層の向上が期待される。また，組織変化への外部付

加応力の影響の取り込み，クリープ挙動の予測など，第2

期において発展の要素が多い。分子動力学法によるTi－A1

2元系非晶質合金生成過程のシミュレーションを行った。

周期境界条件の下で合計216個の原子を用いて計算した。そ

の結果，図6に示すように，しづポテンシャルに代えて

EAMポテンシャルを用いることによって，　Al－rich側で臨

界冷却速度が小さくなるというスパッタ法による実験結果

をよく再現することができた。EAMにより多体間相互作用

を取り入れたこのような計算法は，複雑なTi系合金／金属

聞化合物の組織形成過程を明らかにするシミュレーション
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　　　とアトムプローブによる実験値（APF玉M＞との比較。計算

　　　と実験で傾向がほぼ一致している。

技術として，今後新材料探索・設計のための有力な仮想実

験手法になるものと期待される。

　以上のような粒子系の動力学計算に頒えて，連続体レベ

ルの第十粒子寸法・形状などの動力学計算を行った。これ

は，粒子系の計算だけでは嗣難なミクロンあるいはそれ以

上のサイズの組織の取り扱いを可能にすることによって，

最終的に原子配置計算を実材料の組織と特性の予測につな

げることを意図したものである。麟7は整舎弓場を考慮し

て計算された析出物形状分布の境界要素法による2次元シ

ミュレーション結果である。数千個の粒子の粗大化・再配

列の結果として，Ni基超含金の典型的な整合析出組織がよ

く：薄現されている。
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4　今後の展望

　本研究では，実用材料を直接取り扱うことのできるシミ

ュレーション手法の開発を目指している。第1期（3年）

においては，そのための要素技術としての組織予測シミュ

レーションの確立を目標とし，以上に述べてきたような成

果を得た。第2期（2年〉においては，特性予測の研究に

も取り組むとともに，各要素技術を組み合わせて実用材料

の組織形成，特性発現の仮想実験を行い有用性を実証して

いく計画である。対象とする材料としては，引き続き面心

立方系のNi基超合金，六方晶／正方晶系のTiおよびTiAl系

合金などの構造用材料を候補として考えている。

　個々の要素技術についても機能・精度をさらに向上させ

るとともに，システム化を図る。また，可能なものについ

ては個別に単機能の仮想実験ツールとしてWWWなどで

も公開し広く利用していただくことも計画している。

　科学技術庁の技術予測によると，「多元系材料において，

元素組成が与えられれば，熱平衡状態における構造と物性

を厳密に予測しうるコンピュータシミュレーション技術が

開発される」という課題の実現は2011－2G16年ごろと予測さ

れている。第一原理計算を意味するならばこれは相当に無

難なことかもしれない。しかし，材料や結晶構造を限定し，

現；象論的なポテンシャルも用いて実験実証を併用しながら

構築するならば，“多元系材料の熱平衡状態”のみならず，

多元系材料の組織や特性の予測も次第に可能となるであろ

う。材料開発に有用な仮想実験法として，このような現実

的なアプローチがさらに進展すること，そして本研究がそ

の一助となることを期待している。

研　究　成　果

（口頭発表）

・大沼正人，阿部：太一，富田浩一，小野寺秀博：「スパッ

　タリング法により作成したTi－A1非晶質合金の結晶化過

程」，日本金属学会，（1995．4）

・MOhnuma，　TAbe　and　H，Onodera：Crystallization　of

sputter　deposited　T卜AI　amorphous　alloy，　MRS　Fall

Meeting，　Boston，　USA，（1995．11）

・H．Murakami，　PJ．Warren　and　H．Harada，”The　Atom

－Probe　Investigation　of　Atomic　Structure　for　Some

Multi－component　Ni－base　Single　Crystal　Supera110ys，

The　3rd　International　Charles　Parsons　Turbine　Con－

ference“Materials£ngineering　in　Turbines　and　Com－

pressors” C（1995，　NewCastle，　U．K＞

・下野昌人，小野寺秀博：「分子動力学法によるTi噴1二元

系非晶質合金生成条件の検討」，第1圓分子動力学シンポ

　ジゥム，（19952）

・H．Onodera　and　T．Abe；Analysis　of　substitut1on　site　of

the　third　element　in　TiAI　and　Ti3Al　intermetallic

compounds，　Eighth　World　Conference　on　Titanium”，

Birmingham，　UK．，（1995．10）

・小野寺秀博：「原子の配置を考慮した合金設計」，日本金

属学会，B本鉄鋼協会，（！996．3）

・小野寺秀博：「Ti合金の組織設計法」，日本金属学会シン

ポジウム「微細結晶組織構造：材料の創製」，（1996．11＞

・M．Ohnuma，　T．Abe　and　H．Onodera：Str“cture　determi－

nation　of　unlmown　metastable　phase　by　experimental
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and　simulated　diffractio鷺technique，　CMSMD’96，

NRIM，（1996．1）

・大沼正人，阿部太一，富田浩一，小野寺秀博：「Ti－Al

非贔質合金の結晶化過程で析段1した準安定相の結晶構

造」，日本金属学会，（1996．3＞

・M．Ohnuma，　H．Onodera，」．Suzuki，　SFu造ahashi，　Y。

Hamaguchi：Small－angle　X－ray　a漁d　neutron　scatter－

ing　study　on　amorophous　a鍛d簸anocrystalline　alloys，

　RQ　9，　Bratislava，　Slovakia，（1996．8＞

・大沼正人，鈴木淳市，小野寺秀博：「x線小角散乱法に

よるTi－A1非晶質合金の結晶化過程の研究」，日本金属学

　会，　（1996．9）

・H．Onodera，　T．Abe，　M．Ohn級ma，　KKimura，　MFujita

a1｝d　C，Tanaka：Effects　of　atom　conflguratio鍛in　the

ferrite　matrix　on　long　term　creep　strength　of　carbon

steels，　The　International　Collference　on　Modelling　and

Simulation　in　Metallurgical　Engineering　and　Mate－

　rials　Science”，　Beiji鍛g，　Ch魚a，（1996．6）

・小野寺秀博：「原子の配置を考慮した合金設計」，駄本金

属学会講演大会，日本鉄鋼協会講演大会，（1996．3）

・H。Onodera，　T．Abe，　M．Ohnuma，　K。Kimura，　M．Fulita

　and　C．Tanaka：Effect　of　atom　co11figuration　in　t｝｝e

ferrite　matrix　on　the　long　term　creep　strength　of

carbon　steels，　International　Workshop　o簸Recyclable

Materials　Desig漁a澱d　Ecobalance，　X’an，　China，（1996，

6）

・H．Onodera，　T．Abe，　KIKimura，　M．Fulita　and　C．Tana－

1〈a；“Effect　of　Atom　Configuration　in　the　Ferrite

Matrix　on　the　Long－term　Creep　Strength　of　Carbon

Steels”，　Proc．　of　Int．　Workshop　on　Modelling　and

Simulation　for　Materials　Desig11，　Tsukuba，∫apan，

　（1996．1＞

・小野寺秀博：「Ti合金の組織設計法」，日本金属学会シン

ポジウム「微細結晶組織構造材料の創製」，（1996．11）

・T。Abe，難．0簸odera，　KKimura，　M．Fujita　and　C。Tana－

ka：Effect　of　Alloying　Elements　and　Temperature　on

the　ConcentratioR　of　M－C　Atomic　Pairs　in　the　Ferrite，

Int。　Workshop　on　Modelling　and　Simulation　for

Materials　Design，Tsukuba，　Japan，（1996．1）

・T．Abe，　H．Onodera，　KKIimura，　M．Fujita　and　CTana－

ka：Effect　of　AIIoying　Elements　on　the　Concentration

of　M－C　Atomic　Pairs．in　the　Ferrite，　MRS－」，（！9965）

・阿部太一，小野寺秀博，大沼正人，木村一弘，九島秀昭：

　　「フェライト難中の高温クリープ強度に及ぼす微量添加

元素の影響」，耐熱金属材料第123委員会第8回討論会，

　（1996．11）

・T。Abe，　H．Onodera，　K．Klimura，　M．Fulita，　K。Halada

　and　K．ljima：“Effect　of　Alloying　Elernents　on　the

Atomic　Pair　Content　in　the　Ferrite　Matrix”Int．　Conf．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　on　Ecobalance，　Tsuk：uba，　Japan，（1996．11）

・阿部太一，小野寺秀博，木村一弘，九島秀昭：「フェラ

イト鋼中の高温クリープ強度に及ぼす微量固溶元素の影

響」，B本鉄鋼協会講演大会，（1996．9）

・MOhnロma，　H．0簸odera，　J．Suzuki，　S．Funahashi：“Sma11

－angle　X－ray　and　neutron　scattering　st妓dy　o簸amoro－

phous　and　nanocrystalline　alloys”，　MRS－J　sympo－

sium，　Chiba，（19965）

・M．Shimono　and　H，Onodera，“Molecular　Dynamics

Study　on　Amorphizatio獄of　Ti－AI　Alloys”，　Proc．　of

ht．　Workshop　o鳶Modelling　and　Simulatioll　for

Materials　Design，　Tsukuba，　Japan，（1996，1＞

・下野洋学，小野寺秀博：「Ti－Al二元系非晶質合金の生成

と結晶化の分子動力学法による解析」，日本金属学会講演

大会，（1996．3）

・下野畠人，小野寺秀博：「Ti－A1二元系に於ける非晶質合

金の生成と結晶化の分子動力学法による解析」，「コンピ

ュー ^ーシミュレーションによる原子・分子レベルでの

材料創成」研究グループ第3圃研究会，（1996．3）

・M．Shimo捻。　and　H．Onodera：“Molecular　Dynamics

Study　o籍しiquld辻。－Amorphous　aad　Amorphous－to－

Crystal　Transitions　in　Ti－Al　Alloys”，　MRS－J　Meet－

ing’96，　Symposi稜m　T，　Makuhari，　Japa漁，（1996．5）

・M．Shimono　and　H。Onodera：“Atornist｛c　Simulatio黛of

Liquid－to－Amorphous　and　Amorphous－to－Crystal

Transitio敷Processes　in　the王ntermetallic　Alloys”，

MRS－J　Meeting’96，　Symposium　V，　Makuhari，　Japaa，

　（1996．5）

・下野畠人，小野寺秀博：「hcp規則構造形成に関するモン

テカルロ法による考察」，臼本金属学会講演大会，
　（1996．9）

・下野昌人，小野寺秀博：「分子動力学法によるTi－Al二元

系非晶質合金生成条件の検討」，第2回合金状態図研究機

　構イサf究会，　（1996．12）

・H．M雛rakami，　Y。Saito，　MEnomoto　and　H。Harada，

　　“Atomistic　I簸vestigation　of　Ni－Base　Single　Crystal

Supera110ys　Using　Clロster　Variatioa　Method，　Monte

Carlo　Sirn雛lations　and　Atom－Probe　Microanalyses”

Workshop’Modelli織g　aRd　Simulation　for　Materials

Design’，（1996，　Tsukuba，　Japan＞

・H．Murakami，　Y．Saito　a無d　H王正arada，“Naao－Struc－

　tural　Investigation　of　Nick：el－Base　Single　Crystal

Superalloys　using　Monte　Carlo　Simulations　a鍛d　Atom

Probe　Microanalyses，　The　125th　TMS　annual　Meet－

ing，（1996，　ARaheim，　USA．）

・村上秀之，齊藤良行，原閏広史，“アトムプローブとモン

テカルロシミュレーションを用いたNi基単結晶超合金
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の極微細構造解析”，日本金属学会1996年度：春季大会（千

葉工業大学，習志野市）

・HMurakami，　YSaito　alld　H．Harada，“Determination

of　Atomistic　Structure　of　Ni－base　Single　CrystaI

Superalloys　Using　Monte　Carlo　Simulations　and　Atom

－Probe　Microanalyses”，　The　8th　Intemational　Sympo－

　sium　on　Superalloys（1996，　Seven　Springs，　U．S．A．）

・村上秀之，原田広史，齊藤畏行，“Ni基単結晶超合金の微

細組織解析一モンテカルロ法とアトムプローブ解析との

比較一”，臼本鉄鋼協会第132回講演大会討論会（1996，北

海道大学，札幌市）

・村上秀之，原田広史，齊藤良行，超合金の原子レベル設

計及び解析，耐熱金属材料第123委員会討論会（1996，湯

島ガーデンプレイス，東京都）．

・M．Ohnuma，　H．Onodera，　J．Suzuki，　S．Funahashi，　Y．

　Hamaguchi：“SANS　and　SAXS　study　on　nanocrystal－

Iine　magnetic　materials” C　NRIM　workshop　on　nanos－

cale　metastable　micro－structures　il／alloys，（1997．2）

・大沼正人，網野和博，鈴木淳市，小野寺秀博：「中性子

小角散乱法によるFe－ZひB微細組織合金の研究」，日本

金属学会講演大会，（1997．3）

・大沼正人，阿部英二，嬉野和博，小野寺秀博，三谷誠司，

藤森啓安：「Co－Al一〇グラニュラ薄膜の微細構造解

析」，藝i本金属学会講演大会，（1997．3）

・阿部太一，小野寺秀博，大沼正人，木村一弘，原田幸明，

井島清：「フェライト系耐熱鋼のエコバランス改善」，臼

本鉄鋼協会講演大会，（1997．3）

・阿部太一，小野寺秀博，大沼正人，木村一・弘，原田幸明，

井島清：「省元素化によるフェライト鋼のエコバランス

改善」，日本金属学会講演大会，（1997．3）

・M．Shimono　and　H．Onodera：Molecular　Dynamics

Study　on　Amorphization　and　Crystallization　of　Ti－Al

Alloys，　NR王M　Workshop　on　Nanoscale　Metastable

Microstructures　in　AIIoys，　Tsuk姐ba，　Japa鷺，（1997．2）

・下野昌人，小野寺秀博：「くりこみ群によるhcp規則構造

形成の解析」，日本金属学会講演大会，（1997．3＞

・下野昌人，小野寺秀博：「丁卜Al二元系非晶質合金の生成

と結晶化の分子動力学法による解析」，日本物理学会第52

　1欄年会，　（1997．3）

・大沼正人，宝野和博，阿部英二，小野寺秀博，三谷誠司，

藤森啓安：「Co－AI－Oグラニュラ薄膜の微細構造解

析」，応用磁気学会第26回磁性多層膜の新しい機能専門研

　雪乞会，　（1997．7）

・M．Ohnuma，　K．玉｛ono，1｛．Onodera，　JSuzuki　and　Y．

Hamaguchi：SANS　and　APFIM　characterization　of

llanocrystalline　saoft　magnetic　alloys，　IFES’97，　Tsu－

　kuba，　（】．997．7）

・HDnodera，　M．Ohnuma　alls　T．Abe：Liquid－to－Amor・

phous　and　Amorphous－to　Crystal　TraRsitions　in　Ti－

Al　AIloys，　NRIM　workshop　on　nanoscale　metastable

microstructures　in　alloys，（1997．2）

・H．Onodera　and　T．Abe：Alloy　Design　Based　on　the

　Prediction　of　Atomic　Configuration，　Australasia－

Pacific　Forum　on王ntelligent　Processing　a蕪d　Manufac－

turing　of　Materials，　Austaralia，（！gg7．7）

・T．Abe，　H．Onodera，　KIKimura，　K．Halada，　a簸d　Kllima：

至mprovement　of　the　EcoBala簸ce　of　Ferritic　Steels　by

the　Minim姐m　AIIoying，　in　the　Proc．　of　the　3rd　Int．

　Conf．　on　Ecomaterials，　Tsukuba，　Japan，（1997．9＞

・T．Abe　and　H。Onodera：Prediction　of　Atomic　Collfigu－

ration　in　Alloys，　Proc．　of　IUMRS－iCA－97，　Symposium

N，Makuhari，　Chiba，（1997．9）

・H．Onodera，　T．Abe，　MShimono，　And　M．Ohnuma：

Design　of　Alloys　Based　on　the　Prediction　ofAtomic

Configuration，　in　thr　Proc．　of　Int．　Symposium　on

　Processing，　Designing　and　Properties　of　Advanced

Materials（ISAEM一’97），Toyohashi，　Japan，（1997ユ0）

・一h野正人，小野寺秀博：「Ti－Al二元系非晶質合金の結晶

化過程の分子動力学法による解析」，日本金属学会講演大

　会，　（1997．9）

・大沼正人，宝野和博，小野寺秀博，三谷誠司，藤森啓安：

　「Co－A1℃グラニュラー薄膜の断面組織と熱処理によ

る組織変化」，日本金属学会講演大会，（1997．9）

・赤岩哲夫，PW．Voorhees：「弾性異プテ性を持つ物質中

での組織形成一界面モデルを用いた計算機シミュレーシ

　ョン」，日本金属学会講演大会，（1997．9）

・H．Murakalni，　PJ．Warren，　T．Kulneta，　YKoizumi　and

H．Harada，“Microstructural　Evolution　of焼NiTi－

Based／β’Ni2TiAl－based　Two　Phase　AIIoys”，日本学

術振興会，平成8年度アジア学術セミナー（1997，九州大

学，福岡市）

・H．Murakami，　Y．Koizulni，　T．Yokokawa，　T．Yamagata

and　H．Harada，　Atom－Probe　Microanalysis　of　Ir－

　Bearing　Ni－base　Superalloys，44th至ntemationsl　Field

Emission　Symposium（1997，　Tsukuba，　Japan）

・H．Murakami，　TYokokawa，　Y．Koizumi　and　H：．Har－

ada，　Microstructural　Characterizat｛on　of　MTi一β／

Ni2TiAlβPseudo－Binary　Alloys　44th里ntemationsl

Field　Emission　Symposium（1997，　Tsukuba，∫apa簸〉

・H。Murakalni，　P．J．Warren，　T．Kumeta，　Y。Koizumi　and

H．Harada，“Microstructural　Characterization　of　NiTi

－Basedβ～／Ni2TiA1－basedβ’Two　Phase　AIIoys”，

The　2nd　至ntemational　Symposium　o厳　Structural

Materials，　Seven　Springs，　US．A．（1997＞

・下野昌入，小野毒秀’薄：「分子動力学法によるTi－Al　2元

系非晶質合金の生成及び結晶化過程の飛板」，合金状態歩
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統計熱力学計算による耐熱合金の設計に関する研究

研究機構第5回研究会，（1998．6）

・下野昌人，小野寺秀博：「非晶質合金の構造緩和と結晶

化の分子動力学法による解析」，日本金属学会講演大会，

　　（1998．3）

・縁取，小野寺秀博，山本良一：「A1合金の粒界における

アルカリ金属不純物原子の偏析に関する電子論計算」，日

本金属学会講演大会，（1998，3）

・阿部太一，小野寺秀博：「フェライト鋼のクリープ中の

粒成長に及ぼす固溶元素の影響」，a本．金属学会講演大

　会，　（1998。3）

・赤岩哲夫，PW．Voorhees：「弾iピll三拘束下における第二

網粒子成長の計算機シミュレーション」，lii本金属学会講

演大会，（1998．3）

　　　　　　　（言レ　　68イ牛）

（誌上発表）

①原著論文による発表

！）国内誌

・小野寺秀博，阿部太一，大沼正人，木村一弘，藤田充苗，

　　田中千秋：「炭素鋼の基底クリープ強度に及ぼす母相フ

　　ェライト中の固溶元素の効果」，鉄と鋼，Vol．81，　pp．821

　－826（1995）

・阿部太一，小野寺秀博，大沼ユ：i三人，木村一弘，九島秀昭：

　　「フェライト鋼中の高温クリープ強度に及ぼす微黒添加

　元素の影響」，耐熱金属材料第123委員会硯究報告，

　Vol．37，　pp．249－255（1996＞

・横川忠晴，原田広史，藤田充『母．「．に「インターネットを利

　　記した材料設計のための公開実験室」，第3距1情報科・学技

　　術研究会発表論文集，p．79（1996）

・吉武俊一，横川忠晴，大野勝美，原照広輿，H．K．D．H．

　　Bhadeshia：「Ni基超合金のγ／γ’相格子定数ミスフィ

　　ットの温度依存性の測定とその予測式の作成」，耐熱材料

　　第123委員会研究報告集，Vo1．37，　No．3，　p．177（1996）．

　　　　　　　　（計4件）

2）国外誌

・H．Murakami，　Y．Saito，　MEnomoto　alld　H．Harada：

　Atomistic　Ilwestigatio簸of　Ni－base　Si漁9王e　Crystal

Superalloys　Using　Cluster　Variation　Method，　Monte

Carlo　Simulations　and　Atom－probe　Microanalyses，

Proc．　of　Workshop　on　Modelling　alld　Simulation　for

Materials　Design，　held　at　NRIM，　Tsu1くuba，　p．

　256（1996）

・H。Murakami，　Y．Saito　and　H．Harada：Determination

　of　Atomistic　Structure　of　Ni－base　Single　Crystal

Superalloys　Using　Monte　Carlo　Simulations　and　Atom

－probe　Microanalyses，　Superalloys　1996，　p．249（1996）．

・H．Murakaml，　PJ．Warren　and｝｛．Harada：Atom－probe

Microa鷺alysis　of　Some　Ni－base　Single　Crystal　Super－

　alloys，Proc．　of　Int。　Charles　Parsons　Turb圭Re　Confer・

　ence，　p343（1995）

・PJ。Warren，　Y．K：oizumi，　H．Murakami　and｝｛。Harada：

Phase　Decomposition　in　NiT卜M2TiAl　Alloy　System，

Proc．　of　IIlt。　Charles　Parsons　Turbine　Conference，　p．

　2！1（f995＞

・H．Murakami，　PJ．Warren，　T．Kumeta，　Y。Koizulni　and

H．Harada：Microstructural　Evolution　ofβ／β’Two

Phase　Quaternary　Alloys，　Journal　of　Surface　Analy－

　sis，　p．56（1997）．

・H．Onodera，　T．Abe，　M．Ohnuma，　K．Klimura，　M．Fulita

and　C．Ta1｝aka：£ffect　of　Atom　Configuration　in　the

Ferrite　Matrix　on　the　Lo簸g－term　Creep　Stre鍛gth　of

Carbon　Steels，　Proc．　of　I簸t．　Workshop　on　Rcyclable

Materials　Design　and　Ecobalance，　Xi－a織，　China，　p。

　670（1995）

・τ．Abe，　H．Onodera，　KKimura，　M．Fulita　and　C．Tana－

ka：£ffect　of　Alloying　Elelnents　on　the　Concentratlon

of　Atomic　Pairs　in　the　Ferrite　Proc，　of至nt．　Ecomater一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　ials　C1玉of。，　Xi－an，　China，　p，139（1995＞

・H．Onodera　alld　T．Abe：A捻alysis　of　S鷺bstituもion　Site

of　Ternary　additio簸s　in　TiAI　and　Ti3A至王ntermetallic

Compoullds，　Proc．　of　8th　World　Conf．　on　Tita無ium，

The　I簸stitute　of　Metals，　The　University　Press，　Cam－

bridge，　UK，　p．80（1995）

・M．Shimollo　and王｛．Onodera：Molec観lar　Dynamics

Study　on　Amorphization　Qf　Ti－Al　Alloys，　Proc．　of　the

First　Symposium　o捻Molecular　Dynamics，　K：yoto，　P．

1（1995＞

・M．Ohnuma，　T．Abe　alld　H．OIlodera：Crystallization　of

Sputter　Deposited　T卜AI　amorphous　AIIoy，　MRS　Syrn－

　posium　Proc．　Series，　Vol．400，　pp．209－214（1996）

・Masato　Shimoao　and　Hidehiro　Onodera：Molecular

Dynamics　Study　on　Liquid－to－Arnorphous　and　Amor－

phous－to－Crystal　Tra！1sitions　in　T卜Al　Alloys，　Trans。

MRS∫，　Vo1．20，　pp．803－807（1996）

・T．Abe，　H．Onodera，　KIKimura，　M．Fujita　a鍛d　C．Tana・

　ka：Effect　of　alloying　elements　on　the　conce簸tration　of

atomic　pairs　i鷺the　ferrite，　Tralls．　MRSJ，　VoL20，　pp．

　187－！91（1996）

・Masato　Sh｛mono　and　Hidehiro　Onodera：Molecular

Dynamics　Study　on　Amorphization　of　T卜Al　Alloys，

Proc．　Qf　lllt．　Workshop　on　Modelling　and　Simulation

for　Materials　Design，　Tsuk鷲ba，　Japan，　pp．215－

　220（1996＞

・T．Abe，　H．Onodera，　K．Kimura，　M．F頗ta　alld　C．Tana－

　ka：Effect　of　Alloyillg　Elernents　aRd　Temperat鶏re　on
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the　Concentration　of　M－C　Atomic　Pairs　in　the　Ferrite，

Proc，　of茎nt。　Workshopon　Modelling　and　Simulation

for　Materials　Design，　Tsukuba，　Japan，　pp．137－

　141（1996＞

・M．Ohnuma，　TAbe　and　H，Onodera：Structure　Determi－

nation　of　Unknown　Metastable　Phase　by　Experimen－

　tal　and　Simulated　Diffraction　Technique，　Proc．　of　Int．

Workshop　on　Modelling　and　Simulation　for　Materials

　Design，　Tsukuba，　Japan，　pp，291－296（1996）

・M．Ohnuma，　J．Suzuki，　F．Funahashi，　H．0鷺odera，　Y．

Hamaguchi：Small－angle　X－ray　and　neutronscatter－

　ing　study　on　amorphous　and　nanocrystalline　alloys，　in

RAPIDLY　QUENCHED＆METASTABLE　MATE－
RIALS，　Mater，　Sci．＆Eng．　A　Supplement，　pp．183－

　186（1997）

・M．Shimono　and　H．Onoderea：Molecular　Dynamics

Study　on　Liquid－to－Amorphous　Transitions　in　Ti－Al

Alloys，　Mater．　Trans．　JIM，　Vol．39，　pp．147－153（1998）

・M．Ohnuma，　K。Hono，　H．Onodera，　M。Mitani　and　H．

Fujimori：Microstructure　of　sputter　deposited　CrAl－

Ogranular　alloy　thin　films，，Journal　of　Appl，　Phys．，

　Vol．82，　pp。5646－5652（！997）

・Y．Yamaba－Mitarai，　YRo，　T．Maruko　and　H．Harada：

Ir－base　Refractory　Superalloys　for　Ultra－high　Tem－

perature　Use，　MetMat．Trans．，　accepted　for　publica－

　tion．

・H：Murakami，　Y．Koizumi，　T．Yokokawa，　Y．Yamabe－

Mitarai　and　H．Harada：Atom－probe　Microanalysis　of

Ir－bearing　Ni－base　Superalloys，　Materials　Science

and　Engineering　A，250（1998）ppユ09－114．

・T．Kobayashi，　Y．Koizumi，　S．Nakazawa，　H．Harada

　and　T．Yamagata：Design　of　a　High　Rhenium　Co漁tai臓一

ing　Single　Crystal　Superlloy　with　Balanced王ntermedi－

ate　and　High　Temperature　Creep　Strengths，　submit－

　ted　to　Proc．　of　Charls　Parsons　Turbine　Conference，

・Y。Saito　and　H．Harada：The　Monte　Carlo　Simulation

of　Ordering　Kinetics　in　Ni－base　Superalloys，　Mate－

rials　Science　and　Engineering　A223，　pp．1－9（1997），

・H．Read　and　H．　Murakami，“Microstructural　Influ－

ences　on　the　Decomposition　of　an　A1－contain沁g　Fer－

ritic　Stainless　Steel”，　Applied　Surface　Scie簾ce　94／

　95（1996）334－342，

・T．Yokokawa，　K二〇hno，　H．Murakami，　T．Kobayashi，　T．

Yamagata　and　H。Harada，“Accurate　Measurement　of

Lattice　Misfit　Betweenγandγ’Phases　in　Nickel－

base　Super－alloys　at　High　Temperatures”，　Advances

in　X－Ray　Analysis　39（1996），accepted．

・Y．Yamabe，　YKoizumi，　H．Murakami，　Y．Ro，　TMaru一

　ko　and　H．Harada，“Development　of　Ir－base　Refrac－

tory　Superalloys”，　Spricta　Materialia，　Vol．35，　No．2

　（1996），pp211－215

・H．Murakami，　PJ，Warren，　T．Kl雛meta，　Y．Koizumi　and
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－Basedβ／Ni2TiAl－basedβ’Two　Phase　Alloys”，
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　pp877－884．
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1＞国内誌

・小野寺秀博：「原子の配置を考慮した合金設計法」，ま

　てりあ，Vo1。34，　pp．！172－1178（1995）

・原田広史：「材料設計の観点からみた単結晶超合金の開

　発動向」，学振耐熱材出血123委員会研究報告集，

　Vol．37，　No．3，　p．161（1996）

・原田広史：「スーーパーアロイの材料科学」，日本金属学会

　　シンポジウム「スーパーアロイの極限使用へのアプロー

　チ」予稿，p。1（1996）

・村上秀之，原田広史，斉藤良行：「超合金の原子レベル

　設計及び解析」，学振耐熱材料第123委員会研究報告集，

　Vol．37，　No。3，　p．171（1996）

・村上秀之，原田広史，斉藤良行：「Ni基単結晶超合金の
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　の比較一，日本鉄鋼協会討論会予稿集，（1996）
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　料の科学と工学，北條英光編著，裳華房，pp．199－214，

　　（1998）

・小野寺秀博：「チタン合金及びチタン金属間化合物材料

　の設計手法」，金属，Vol．68，　pp。444－449（1998）．

・原田広史：「材料設計」，学振耐熱金属材料第123委員会
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　ンを用いた材料開発の基礎と応用」，pp．6！－71，（1998）

　　　　　　　（言十　　9件）
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2）国外誌
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ka；Effect　of　Atom　Configuratio鷺in　the　Ferrite
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・H．Onodera，　T．Abe，　K．Kimura，　M．Fulita　a1｝d　C．Tana－
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粒子強化型チタン基複合材料の高温特性評価に関する共同研究

基盤研究

第3研究グループ

萩原益夫，面痩周治，江村　聡

平成9年度

要　　約

　粒子強化型チタン基複合材料は，最近繊現した新しいタイプの高温用材料であり，実用化に至るまでには，

各種の特牲データの取得が必要である。特に，例えばエンジン部品のように，高温下で周期的な応力が加わ

るような部材への適用を考えた場合には，信頼性確保の観点からも，クリープ／疲労重畳作用下での瀞命の

評価が必要不可欠である。

　本国際共同研究は，金属材料技術研究所が製造した粒子強化型のチタン基複合材料（例えば箔一6Al－2Sn－4

Zr－2Mo／10TiB，　Ti－6Al－1．7Fe－0．1Si／10TiB＞に関して，金属材料技術研究所と韓国科学技術院

（KA至ST，責任者：謡講祐材料二L学科教授）との間で，高温引張｝）特性，高温ヤング率，クリープ，クリー

プ／疲労霊畳作用下での疲労寿命，などのデータを分担して取得し，また，高温損傷機構を共同で解析する

ものである。

　平成9年度は，主として，Ti－6A1－2Sn－4Zr－2Mo／10TiB複合材料のクリープ特性を評価し，データを解析

することにより，定常クリープ速度，活性化エネルギーなどを評価した。また，クリープ／疲労重：畳作用素

での疲労寿命の評価を一部開始した。次年度以降は，引き続き，このような条件下での疲労寿命を評肥する

とともに，電子顕微鏡を用いて変形の形態を観察し，損傷の機構を解明する予定である。

1　緒言

　金属材料技術研究所では，粒子強化型チタン基複合材料

に関して，独自の製造手法を開発するとともに密度，ヤン

グ率，引張り強さ，室温高サイクル疲労強度などの基本的

データを蓄積してきたが1）㎜5），高温特性の定量的評価とそ

の解析は不十分である。特にこの粒子強化型チタン基複合

材料は，航空機，自動車のエンジン部材が主要な用途と想

定されるので，信頼性確保の観点からも，クリープ損傷や

クリープ／疲労重畳作用下での損傷と累積を評価し，また，

それらの機構を解明しておくことが必要不可欠である。

　韓国科学技術院の南教授は，クリープ／疲労重畳作用下

での損傷の発生とその累積を材料の微視組織（結晶粒界の

構造，基質の金属組織など）と関連つけて評価しており，

また，“損傷関数”という概念を導入して，各種重畳粂件下

での損傷データを統一的に解釈することを試みるなど，こ

の分野の研究で優れた実績を上げている6）一9）。

　本共同研究は，日韓両国のポテンシャルを有効に結合し，

本複合材料の高温特性の評価及び特1盛i三発現の機構の解明な

どを行うものである。共岡研究の実施方法は，次のようで

ある。

　金属材料技術研究所は，独自の製造手法Dβ》を用いて，チ

タン系合金基質中にTiC（炭化チタン），　TiB（棚化チタン〉

などの耐熱性セラミック粒子を分散させた粒・了・強化型のチ

タン基複合材料を製造する．これらについて，引張り特性，

ヤング率，室温高サイクル疲労強度，破壊靭性などの基本

特性を評価する。一方，韓国科学技術院は，金属材料技術

研究所が製造した粒子強化型のチタン基複合材料に関して，

クリープ特性及び疲労／クリープ重畳作用下での損傷の発

生過程，累積過程，全寿命などを評緬する。

　平成9年度は，主として，Ti－6Al－2Sn－4Zr－2Mo基質合

金及びTi－6A1－2S猛4Zr－2Mo／10TiB複合材料のクリープ

特性の評価に焦点を絞った。すなわち，クリープ曲線を求

め，これらデータを解析することにより，定常クリープ速

度，活性化エネルギーなどを決定した。また，クリープ／

疲労重畳作用下での疲労寿命の評価を一部開始した。平成

10年度以降も，引き続き，このような作用下での疲労寿命

を評価するとともに，電子顕微鏡を用いて変形の形態を観

察し，損傷の機構を解明する予定である。

2　複合材料の製造方法

　金属材料技術研究所では，素粉末混合法という粉末冶金

の製造手法を胴いてTi－6A1－2Sn－4Zr－2Mo基質合金及び

Ti－6AI－2Sr4Zr－2Mo／10TiB複合材料を製造した。製造工

程図を図1に示す。

　原料チタン粉末として極低塩素粉末（塩素量は0．002重

鐙％以下〉を，また，セラミック粉末として平均粒径が2

μmのTIB2粉末を用いた。この粉末は真空焼結時にTiBに

変態し強化セラミック粒子となる。また母合金粉末として

①26．7Ti－33。3Al－26．7Sn－13．3Mo（数字は重量％）および

②41．2AI－47．1Zr－11．8Moの2種類の粉末を用いた。チタ

ン粉末及び母合金粉末の粒径は45μm以下である。基質合
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金属材料技術研究所研究報告書21（1999）

純チタン粉末

母合金粉末
強制撹絆

ｬ合
冷間プレス 真空焼結

熱間静水

ｳプレス

TiB2粉末

i～2μm）

（成型）　（合金化）　（緻密化）

図1　素粉末混合法の製造プロセス

金を製造する場合には，チタン粉末，母合金粉末①及び母

合金粉末②を84：7．5：8．5の割合で混合した。また，複合材料

を製造する場合には，チタン粉末，母合金粉末①，母合金

粉末②およびTiB2を重量比で79。6：6．75：7．65＝6．oの割合で

混合した。TiB2を均一に分散させるためにメカノヒュージ

ョンという強制掩絆混合手法を取り入れた。本混合手法は，

V型混合器であらかじめ混合した原料粉末を，狭い片聞を

強制的に通過させることによりTiB2粉末をバラバラに掩

絆して分解し，混合粉末中に均一に分散させるものである。

圧縮成型はCIP（冷間静水圧プレス）を用いた。圧縮圧力は

400MPaである。また，真空焼結は1573Kで10．8ks間行い，

HIP（熱間静水圧プレス）は200MPa，1173K，10．8ksの条

件を用いた。

　クリープ試験及びクリープ／疲労重畳作用下での疲労寿

命の評価は，平行部15mm，直径3．2mm，全長34mmの丸棒

試験片を用い，大気中で行った。

3　実験結果及び考察

3．1　金属組織

　基質合金及び複合材料の金属組織を図2に示す。素粉末

混合法の製造プロセスでは真空焼結終了後は焼結体はベー

タ相域（1，050℃以上）より炉冷されるので，基質合金及び

複合材料の基質部とも，その金属組織はいわゆるコロニー

組織となる。HIP処理はベータ変態温度以下の2相域で行

われるので，この組織形態はHIP処理後も本質的に変わら

ない。細長いα相（hcp相）が幾重にも一方向に揃った領域

が一つのコロニー粒であり，その直径は基質合金の場合に

100μm程度である。細長いα相と黒く見えるβ相とはバー

ガースの方位関係を有しており，このβ相は変形に際して

転位の動きを妨げないので，一つのコロニー粒は，単結晶

粒と等価であると見なされている。複合材料の場合には

TiBの存在が基質部のコロニーの成長を妨げているので，

コロニー粒の大きさは平均で25μm程度と極めて小さい。

このようにコロニー組織は微細化され，一見等軸組織のよ

うな形態を呈している。

図2　Ti－6Al－2Sn－4Zr－2Mo基質合金（a）及びTi－6Al－2Sn－4Zr

　　－2Mo／10TiB複合材料（b）の金属組織
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3．2　室温及び高温引張り強さ

　図3及び図4に，それぞれ，複合材料の室温及び高温引

張り強さを示す。

　室温における強さに注目すると，TiBの増加とともに降

伏強さ，引張り強さは20MPa／1％TiBの割合で増加してお

り，基質から粒子への応力伝達は良好に達成されているこ

とが理解できる。なお，基質合金及びTiB量が10％の複合材

料の引張り強さは，それぞれ，1059MPa及び1253MPaであ

った。但し，伸びは急激に低下し，10％TiB材では僅か2％

程度である。

　両材料とも，温度の上昇とともに，粥長り強さはほぼ直

線的に低下するが，温度が900K（623℃）付近に達すると，
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図3　Ti－6A1－2Sn－4Zr－2Mo／TiB複合材料の室温引張り強さ

複合材料の引張り強さは基質合金のそれと一致するように

なる。これより，900K以上の温度では，基質から粒子への

応力の伝達は完全に消滅してしまうと考えられる。

3．3　クり一プ特性

　図5に，基質合金及び複合材料を300MPaの応力下で

525℃，550℃及び575℃の3温度でクリープ試験を行った際

の，クリープ歪（Creap　strain）と試験時間との関係を示

す。いずれの試験条件下でも，クリープ歪は複合材料の方

が小さな値を示しており，これより，基質合金のクリープ

特性はTiBの分散により改善されることが理解できる。ま

た両材料とも，一次クリーープ歪み（Prlmary　strain，εp，iと

略す）は，図中に記してあるように，試験温度の上昇とと

もに増加している。この値は，各試験温度において，基質

合金の方が大きい傾向にある。

　図6は，國5に示したクリープ歪と試験時下との関係を，

クリープ速度（Creap　rate）とクリープ歪との関係に整理

したものである。但し，各温度：，各材料においてεp，1量は異

なっているので，横軸はε／εpnの形に規格化した。クリープ

歪量が小さい値の時ほどクリープ速度は大きくなることが

明瞭に理解できる。両材料の，各試験温度における定常ク

リープ速度（Steady　state　creep　rate，　SSCRと略す〉は，

図中に記した通りであり，同一温度で比較すれば，複合材

料の方が小さな値を示した。例えば，525℃で試験した場合

では，基質合金及び複合材料のSSCRは，それぞれ，4．25×

1400
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10－9及び1．77×10－9であった。

　クリープ速度を試験温度の逆数に対してプロットした結

果を図7に示す。各歪量（ε／εp，i＞において，両者は直線関

1E・5

係にある。また，歪量が大きくなるほど，直線の傾きは大

きくなる傾向にある。それぞれの直線の傾きより，（1）式で

示したような指数則に基づいて，各ε／εpnにおける見掛け

上の活性化エネルギーQ、を求めてみた。
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Creep　rateと＝Aσnexp（一Q／RT） （1＞

　結果を図8に示す。これより，歪量が小さいとき，すな

わち，クリープの初期段階では，両材料の間で活性化エネ

ルギーに差はないが，定常クリープ域に近づくにつれて大

きな差が現れてくる。定常クリープ開始時の活性化エネル

ギーは，基質合金及び複合材料において，それぞれ，290kl／

mol及び380kj／molである。複合材料の方が約100kj／mol高

い値である。基質合金の活性化エネルギー（290kj／mol＞

は，α一Ti中において転位の上昇のクリープ機構が働くとき

の活性化エネルギー（241kl／mQI）lo）に極めて近い値であ

る。

　図9は，応力300MPa，試験温度525℃～5759Cの条件の他

に，応力150MPa，試験温度625℃～675℃の条件下でクリー

プ試験をした場合の定常クリープ速度：SSCRを，温度の逆

数に対してプロットしたものである。この図で注目すべき

ことは，300MPa／525℃～575℃の試験条件下では複合材

料の方が高いSSCR値を示すが（図6参照），150MPa／

625℃～675℃の試験条件下では，両材料は同一のSSCR値

を示した，ということである。図3の高温引張り試験の結

果で見たように，900K（623℃）付近で両材料の強度は一致
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しており，この温度以上では強度に対する複合化の効果は

認められない。従って，クリープ試験を行った場合でも，

900K（623℃）以上では複合化の効果は現れずに，両材料は

同一のSSCR値：を示したと考えられる。

　定常クリープ速度を応力に対してプロットした結果を図

10に示す。試験温度は550℃及び650℃の2温度である。こ

のプロットの傾きから，（1拭の指数則中のnの値を決定す

ることが出来る。図中に記したように，この試験条件下で

は，両材料のn値は4から6．5の範囲にある。また，n値は複

合材料の方が小さい傾向にある。

　クリーープの機構に関しては，n値が3から5の範囲では

転位の上昇（Dislocation　climb）が，また，1｝値が3未満の

場合には，界衝のすべり及び拡散がクリープを律則する機

構と云われている。本基質合金及び複合材料では，そのn値

の範囲より，転位の上昇が，すなわち転位クリープがクリ

ープの律則機構と考えられよう。

　図5から図10までのデータから理解できたように，基質

合金中にTiB粒子を分散させることは，クリープ特性を向

上させる上で効果的であった。具体的には，クリープ歪

（Creep　strain＞，定常クリーープ速度（SSCS）は滅少した。

また，一次クリープ歪み（Primary　creep　strain）も複合材

料の方が小さい値を示した。

　次に，TiB粒子の分散により，何故にクリープ特性が向上

したかについて検討する。先に述べたように，本試験条件

708G90100 200 300　　400　500

応力（MPa）

図1G　定常クリープ速度と応力との関係

の範囲内では，転位の上昇がクリープの律則機構であった。

それ故に，基質合金と複合材料とのクリープ特性の違いを

検討する際には，両材料中での転位挙動（転位の動き易さ，

転位の移動距離，転位の分布状態など）の違いを議論する

必要がある。

　複合材料において，クリープ特性の向上に寄与した因子

としては，引張り強さの向上及びヤング率の向上，の二つ

がまず挙げられる。またマイクロメカニックス的な視点か

らは，転位の挙動に影響を与える因子として，次のような

因子が考えられる。まず，可動転位の運動を阻止する効果

（バリケード効果）としては，微少なセラミック粒子の存

在が挙げられる。転位の発生及びその不均一分布をもたら

す因子としては，基質と粒子との熱膨張係数が異なること

に基づく熱膨張係数不整合及び塑性的基質と弾1生的粒子と

の闇の格子不整合の二つが考えられる。スリップパスを短

くする因子としては，基質部のコロニー組織の微細化が挙

げられる正1）。

　可動転位の動きを阻止するためには，粒子は微細なほど

（例えば粒径は1μm以下〉効果：的である。本複合材料で

は，TiBの平均輻は2μmであるが平均長さは20μmにも達

しているので，バリケード効果は有効に作動していないと

考えるのが妥当であろう。また，チタン合金と丁圭Bとは室温

から高温に至るまで熱膨張係数はほぼ等しいとされてい

る12）。さらに，チタン合金とTiBとの界面は整合であること

が報告されている12＞。従って本複合材料では，熱膨張係数不

整合強化や格子不整合に基づく転位の発生は無視しても差
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し支えないと考えられる。このようなことから，クリープ

特性の向上に寄与する因子としては，（1）引張り強さの上昇，

②ヤング率の上昇及び（3）基質部の金属組織の微細化，の三

つが特に重要と考えられる。

　以下にこれらの三つの因子について検討してみる。

（1）引張り強さの上昇による寄与

　他の金属組織因子が全く同じであり，引張り強さだけが

違う場合には，引張り強さの高い材料の方が優れたクリー

プ特性を示すであろう。ある定荷重で試験した場合では，

最大引張り強さで規格化した値，すなわち，相対荷重は両

材料で異なるからである。図3で見たように，複合材料の

方は基質合金よりも100MPa程高い引張り強さを示してお

り，これは，クリープ特性の向上に一部寄与したと考えら

れる。

（2）ヤング率の上昇による寄与

　TiBを10％分散させた複合材料のヤング率は140GPaで

あり基質合金（119GPa）と比較して17．6％増加する。クリ

ープ試験に際して，基質も粒子も同じ量だけ歪む（弾性変

形する）と仮定すると，複合材料の基質部と基質合金とに

同じ量の歪を与えるためには，複合材料では17．6％増しの

高い応力を負荷することが必要である。逆に言うと，同一

負荷荷重を掛けた場合には，複合材料の基質部の負荷荷重

は未強化の基質合金と比較して17．6％低いということであ

る。これはクリープ特性の向上に大きな寄与をなそう。

（3）基質部の金属組織の微細化による寄与

　本効果を具体的に見積もるためには，複合材料の基質部

分と同じ大きさのコロニー組織を持つ未強化の材料につい

てクリープ試験を行い，その結果を基質合金のそれ，と比較

するのが効果的である。但し，コロニー組織は，材料を高

温のベータ単相域から空冷した際に得られる金属組織であ

り，材料をベータ単相域に保持した時点でベータ結晶粒の

粗大化が急激に起こるため，コロニー組織は常に粗大であ

る。すなわち，複合材料ではない通常の材料では，コロニ

ーの直径を本複合材料のように25μm程度に微細化するこ

とは事実上不可能である。そこで，コロニー粒径の異なる

材料間のクリープ特性の違いを理解するために，次のよう

なデータを参照してみることにする。

　報告者は，以前に，Ti－6Al－2Sn－4Zr－2Moと特性的にま

た金属組織的にほぼ同じであるTi－6Al－4v合金に関して，

微細な針状α相の金属組織を持つ場合と粗いコロニー組織

（コロニー粒径は約100μm）を持つ場合とで，クリープ特

性の違いを評価してみた13）。この二つの金属組織及び

400℃／539PMaの条件下でのクリープ試験結果を，図11及

び図12に示す。微細な針状α相組織（図11b，α相の幅は約

10μm）と複合材料の基質部の微細なコロニー組織（コロニ

ー粒径は約25μm）とは，すべり線の長さが異なるので，両

組織の変形挙動は厳密には同じではない。しかしながら，

図11に示した二つの金属組織のクリープ特性を比較するこ
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図11Ti－6Al－4V合金における微細な針状α相組織（a＞と粗い

　　　コロニー組織（b）

とは，クリープ特性に及ぼすコロニー組織の微細化の影響

を定性的に把握することは可能であろう。なお，この微細

な針状α相組織は，報告者が考案した新しい素粉末混合法

の製造法14）を用いて出現させたものである。またこの針状

α相組織において，変形時のすべり方向は幅方向であり，従

って，すべり線の長さはこの幅と一致していることが明ら

かにされている14）。図12から明らかのように，微細な針状α

相組織は，粗いコロニー組織よりも，クリープ歪，定常ク

リープ速度はいずれも小さく，優れたクリープ特性を示し

ている。

　Choら15）は，溶解法で製造したTi－6A1－2Sn－4Zr－2Moに

関して，転位クリープ機構が支配的なような実験条件下で

は，α相の微細化により，クリープ特性が向上することを報
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賦している。また，電子顕微鏡観察から，α／β界面は転位の

動きに対して障壁となること，転位は個々のα獺内に閉じ

こめられていること，などの事実を観察し，これより，ク

リープ変形はα相の幅（あるいは直径）に律則されており，

幅が小さくなるほど，すなわち，すべり線の長さが短くな

るほどクリープ抵抗は増加すると考察している。またMi－

shraらユ6）も，転位の上昇に関するWeetmanモデルに基づけ

ば，すべり帯の長さの違いの観点から，クリープ特性の金

属組織依存性を説明できるとしている。

　基質合金と複合材料とで活性化エネルギーが異なること

も，今まで述べた三つの要因が関与していることと考えら

れるが，詳細を議論するためには，例えば，この値の試験

条件依存性を測定するなどの，より定量的なデータの取得

が必要である。

3。4　クり一プ／疲労重畳作用下での疲労特性

　Ti－6Al－2Sn4Zr－2Mo基質合金及びTi－6Al－2S驚4Zr－2

Mo／10TiB複合材料に関して，負荷温度，全歪域，クリープ

保持時間を変化させて，クリープ／疲労重畳作用下での損

傷の発生とその累積過程を調べた。結果の一例を図13及び

図14に示す。図13は，基質合金を650℃（923K）において，全

歪域△ε鳳±2．5，保持時間10分間の条件で疲労試験を行っ

た際の引張り最大応力の変化を示したものである。クリー

プ保持を行わない場合（懸印）と比較して，クリープ保持

（○印）により，引張り最大応力は疲労試験の隔始直後よ

り大輻に減少することが解る。図14は，複合材料に関して，

同様な実験を行ったものである。10分間のクリープ保持に

より，引張り最大応力は大回に減回することは図13の結果

と同じであるが，疲労繰り返し数は大幅に増加しているこ

とに注目したい。すなわち，基質合金のクリープ／疲労重

畳作用下での疲労寿命は，TiBの分散により大幅に向上す

図13　Tレ6Al－2Sn－4Zr－2Mo基質合金のクリープ／疲労重畳作

　　風下での繰返し数と引張り最大応力の関係
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図14　Tレ6Al－2Sn－4Zr－2Mo／10TiB複合材料のクリープ／疲

　　漏壷畳作用下での繰返し数と引張り最大応力の1掲係

ることが確認できた。

4　結言

　今回の共同研究により，粒子分散型チタン基複合材料の

クリープ特性及びクリープ／疲労重畳作用下での疲労特性

は，粒子が分散していない場合と比較して，著しく向上す

ることを認めた。特に，クリープ／疲労重畳作用下での疲

労特性に関するこのようなポジティブな知見は，本共同研

究によって初めて明らかとなった知見である。現在におい

ても，クリープ試験は継続中であり，また，試験温度，負

荷加重，全歪量などの試験条件を種々変化させて，クリー

プ／疲労重畳作用下での疲労データを取得中である。さら

に，損傷の発生過程，その累積過程に関しても，走査型電

子顕微鏡及び透過型電子顕微鏡を用いて検討を行っている。
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非平衡，および非化学両論組成を有する金属間化合物相の

　　　　　　　　　　　局所構造ゆらぎに関する研究

振興調整費重点棊礎研究

第3研究グループ

阿部英罵，中村画竜

平成9年度

要　　約

　金属間化合物合金は，固溶型合金においては発現し得ない特性を水す可能性を秘めており，次世代の新材

料として広い分野にわたり注目されている。その構造は異種金属元索の規難配列により特徴づけられるが，

実際に作製された試料中では局所的にこの規ll晒己列がしばしば乱れることがある。本研究は種々の金属閤化

合物相の微細構造を，高分解能電子顕徴鏡を用いた直接観察により調べた。TIAi化合物については，逆位相

境界や準安定相の構造を決定した。ZnMgRE（RE：希土類元素）準結晶化合物に関しては，新たなタイプの構

造モデルを構築した。いずれも相接観察法をlllヨいることによってのみ可能な結果であることを強調したい。

i　緒言

　2種以上の金属（または半金属〉元素により構成される化

合物群が金属間化合物と称されるものである。その構造は

異種金属原子同士の強い結合力により構築されており，通

常の固溶炉合金においては発現し得ない種々の特性を示す。

金属間化合物相の多くは非化学量論組成においても形成さ

れるが，この際の過剰原子は局所的に同種原子対や息子し，

もしくは短範囲で舞楓とは異なる規則領域を形成すること

により全体のバランスをとっている。このような微小領域

の構造ゆらぎは規則構造特有であり，その詳細な微細構造

評価は，金属間化合物材料の特性発現機構の本質的な理解

へむけて重要である。本研究は，透過型電子顕微鏡（以下電

顕〉を用いてその構造評価を試みるものである。

　電子は結晶の静電ポテンシャルとの相互作用により散乱

されるが，その原子散乱振幅はX線のそれに比べ104程度大

きい。従ってわずかな試料片からでも十分な匝1折強度を得

ることが可能である。さらに電子は電子レンズ（磁界型）を

胴いて光学的に「曲げる」ことが町能なため，囲折パター

ンに直接対応する実空間情報を同時に得ることができる。

特に多数の團折波を用いて結像される高分解能電顕像には，

試料中の原子配列を直接反映するコントラストが観察され

る。このような利点ゆえ，電顕法は上述したような非周期

原子配列を含む極微小領域の構造解析に優れた威力を発揮

する。最近では，電界放射型電子銃の採用により1nmφ以

下の領域の化学分析（組成，結合状態など）も同時に行うこ

とが可能となっている。

　本研究は固相，気相急冷法といった非平衡プロセスを経

て作製されたγ一TiAi相をベースとする試料の微細構造を

解析する。得られる知兇は，現在実粥化へむけて最も注目

されているTiAl基合金材米1トの微細組織制御1法に関する指

針を与える。また，結晶には許されない同転対称性（5圓，

10回など）を示す金属問化合物相の準結晶構造を，高分解能

電顕法による直接観察をもとに議論する。

目　固相急冷により形成された準安定γ一TiAl相の微細

　　構造

　γ一TiA1（Ll。型：規期fct相〉金属問化合物相をベースと

するT卜A1合金は，軽量耐熱材料として近年注目されてい

る。これまでの研究により，体積率としてわずか（10％以下）

のα2－Ti3A1相（DOlg型：規準hcp相）を含む2枳合金がバラ

ンスのとれた機械的特性を承すことが知られている。2相合

金を用いる大きな利点の一つは，その微細組織形態に依存

してその特1生を大きく変えることができることにある。従

って，目的に応じた特性実現のための微細維織制御法の石崔

立は必要不可欠である。

　2相状態はTiAIよりもTi過剰側（Ti－rich）のTi－Al合金

において実現される（図1レD。この維成では高温域（例えば

償一48at．％Al縦陣では1380℃以上〉で不規則α単相になり，

このα相を出発点とする相変態を利用した微細組織制御が

有効である。我々は，α相の連続冷却中1こ準安定的に形成さ

れる微細組織に着1コしてきた。

　Ti－48at．％AI合金（以下維成はat．％）を高温α相領域で

一定時間保持した後に水焼き入れして急冷すると，平衡状

態では起こり得ないα一γ相変態（マッシブ変態と呼ばれ

る）が進行し，贋を過剰に含むγ一TiA1枳が形成される。そ

の微細構造として最も特徴的なのは，規則構造特膚の欠陥

である逆位枳境界（A獄tiphase　Bou簸dary：APB）の形成で

ある。通常，APBは不規則一規則変態の際に，それ．それ独

立に成長した規刷ドメイン同士が出会った結果として生じ
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図ll－1　Ti－A正2元系の平衡状態図

る。しかし，γ一TiAl相は融点までその規則配列が安定な

Berthollide型の化合物であるため，なぜAPBが形成される

のかという議論は単純ではなく，未だ解明されていない。

最近の報告によれば，この準安定γ相中のAPB構造が，単純

な（1／2）＜101＞変位だけでは説明できないことが測折コン

トラスト解析により指摘されている。本研究は，このAPB

を高分解能電顕を用いて直接観察することにより，その構

造の特徴を議論する。

臼畷　実験方法

　アーク溶解にてTi尋8Al合金を作製した。合金の一部を

切りだし，タンタル箔に包み，1683Kで4時間熱処理した後

に氷水急冷した。ドメインの成長過程を調べるために，急

冷した試料の一部を1237Kで3G秒熱処理した。電顕観察用

の薄膜は，ツインジェット電解研磨により作製した。観察

には，点分解能0．17nmを有する加速電圧400kVの．透過電子

顕微鏡を用いた。

［1－2結果および考察

　急冷したままの試料から得られた電顕像を図1至一2に示す。

a，cは001超格子反射を，　b，　dは002基本格子反射を用いて

撮影された暗視野像である。a，　c暗視野像中に見られる黒

い曲線状のコントラスがAPBである。これらのAPBコント

ラストが，bでは臼く反転して残存するのに対し，　dではほ

ぼ消失する様子が見て取れる。もしAPB変位ベクトルが

（1／2＞＜101＞なっているのであれば，002基本格子反射によ

る暗視野像ではAPBコントラストが常に消失するはずで

ある（g・R＝整数値）。c，　dに見られるAPBはこのケースに

対応している。一方，a，　cに現れているAPBコントラスト

は，単純に半位相シフトしただけの構造とはなっていない

ことを示唆している。以下，この境界構．造：をCB（complex

boundary）と表す。図H－2の1摺折コントラストの結果は，異

なる変位ベクトルRによって特徴づけられる2つのタイプ

の境界構造が存在することを意味する。

　CBは，短時間の熱処理をした試料中に多く観察される傾

向にある。図1レ3にその電顕像を承す。対応する［100］入射

の制限視野回折パターンには，c軸が90度回転したドメイン

（回転ドメイン〉の存在を示すと考えられる余反射が現れて

いる。aの暗視野像は，　bに矢印で示した余反射を用いて結

像されたものである。aに見られるCBのコントラストは，

002，020反射を用いた暗視野像中においても消失しない。

　このCBの高分解能電顕像を図H－4aに示す。講中には。軸

方向にd（002＞の2倍し周期のコントラストが明瞭に認めら

れる。これはし1。構i巽中のTiとA1の十悪配列に直接対応す

るものである（規則コントラスト）。CBにおいてこの規則コ

ントラストの向きが直行しており，（忌中白線）5nm程度の

薄い回転ドメインとなっていることが一目瞭然である。こ

の高分解能像の領域の原子配朔モデルを図H－4bに示す。

着目すべき点は，回転ドメイン領域を挟んだ両側の領域が，

逆位枳ドメインの関係となっていることである。これが暗

視野像中にAPBフリンジコントラストを生じさせている

と考えられる。さらに重要な点は，回転ドメイン内で基本

格子面の「曲がり」が観察されることである。この曲がり

は，γ一TiAl相の軸比（2％程。軸が長い）に起因して，回転ド

メインを含む周辺に生じる格子歪みを緩和するために生じ

ていると考えられる。この基本格子面の曲がりゆえ，結果

として嗣転ドメインを挟んだ両側で余分なシフト（原中

△R）が存在することになる。これが基本格子反射で結像さ

れる醇視野像中に幌れるコントラストを生じる原因となる。

以上から，単純なAPBではないCBにおいては，数nmオー

ダーの薄い回転ドメインが形成されていることが明かとな

った。

　ここで，この囲転ドメインが以下にして形成されたか，

そのプロセスを考えてみる。本研究で観察された逆位相境

界は非平衡α一γ相変態に起因するものである。これはマッ

シブ変態と呼ばれるもので，そのメカニズムはまだ解明さ

れていないが，巨視的な成長界面の移動により進行する。

APBの形成は相変態進行中における成長界面での原子の

ミスアレンジメントであると考えられる。この過程ψ，ま

ず位枳シフトしたのみの境界（APB）が形成され，その後に

界面エネルギーを緩和するため回転ドメインが形成された

と考えるのが自然である。事実，第1原理による計算から

γ一TiAI相のAPB形成エネルギーは，他の典型的な規則合

金相と比較して比較的高いことが指摘されている。回転ド

メイン形成過程は原子の短範囲拡散によって進行するが，
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図11－2固相急冷したTi－48Al合金から得られた透過電顕像

図II－3　回転ドメインを示す暗視野像と電子回折パターン
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図1［一4　回転ドメインの高分解能像と原子配列モデル

これが急冷中といったわずかな時間において行われること

から，不定比性に起因して過剰国国を生じ促進されている

という状況が予測される。

111気相急冷により作製されたTiAl合金薄膜の

　微細構造

　前章でも述べたように，TiAl合金の組織制御法の確立は

重要な課題である。鍵となるのはα一γ相変態機構の解明で

あるが，この系における高温域（1273K以上）の相平衡や，こ

の温度域で起こり得る相変態機構に関してはまだまだ不明

な点が多い。これらに関する情報を得る目的で気相急冷法

によりTi－Al非晶質薄膜を作製し，熱処理によりその結晶

化過程を透過電顕を用いて調べた。

川一1実験方法

　スパッタリング法により厚さ数10㎜程度のTi－48Al合

金薄膜を作製し，種々の熱処理を施すことにより非平衡プ

ロセスを経た結晶化過程を観察した。

llI－2　結果および考察

　図III－1に800Kで1時間熱処理したTi－A1非晶質薄膜の電

顕像を示す。結晶化が進行していることが分かる。図中，

矢印で示した小さな析出相は不規則α相であった。不規則

α相は固相急冷によっては凍結されないことが知られてい
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図11ト1熱処理したTi－48Al非晶質薄膜の微細組織

る。したがって図IH－1の状態は，非晶質の結晶化過程によ

って実現された非平衡状態にあると考えてよい。

　図III－1中に見られる大きな析出相は，その構造が未知な

新たな相であることが分かった。この相から得られた電子

回折パターンを図III－2に示す。これらのパターンは，　a＝

0．69nmの立方晶によりassignされる。傾斜回折実験によ

り，hOOに関してh＝4nの消滅則が確認された。このことか

ら空間群がP4332，もしくはP4132であることが分かる。

　この新たな相とα相は，EDS（Energy　dispersive　X－ray

spectroscopy）分析によりその組成がほぼ初期組成を保っ

ていることが確認された。

　高分解能電顕観察の結果，新たな相の構造はβ一Mn型で

あることが判明した。図III－3にその原子配列を挿入した像

を示す。この像は，「構造像」と呼ばれるもので試料の静電

ポテンシャルに対応している。すなわち，像中の暗い領域

がポテンシャルの高い領域一原子位置に対応する。像コント

図lll－2新たなTi－A1相から得られ．た電子回折パターン
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図lll－3新たなTi－A1相の高分解能像

図lll－4β一Mn構造中の正20面体原子クラスター

ラストが，β一Mn型構造の投影原子位置とよく一致してい

ることが確認できる。電子線回折強度や像コントラストを，

計算機によるシミュレーションのより詳細に検討した結果，

TiとAlがβ一Mn型構造中の原子サイトをランダムに占め

ているとする不規則モデルが妥当であることが示された。

　新たな相が高温α相とともに観察されたことから，熱力

学的に高温状態で存在する相であると考えられる。室温に

おいては準安定状態であり，長時間の低温域での熱処理に

より消失する。構造の特徴は，その密度が金属原子の典型

的な充填構造である面心立方型や六方最密型とほぼ等しい

ことである。その詰め込み方は20面体型（図III－4）によって

特徴づけられる。このような準安定構造の存在は，六方最

密型構造から面心立方型構造への変化といった調密構造同

士の相変態を基本としているα一γ変態（いまだその機構は

解明されていない）と密接に関係していることが示唆され

る。すなわち，α一γ変態中に局所的に中間相として形成さ

れる可能性がある。

IV　Zn－Mg－rare－earth系準結晶相の構造

　準結晶は，結晶には許されない回転対称性（5回，8回，

10回など）を長距離に渡って示す固体である。その構造は対

応する対称性を持つ原子クラスターの準周期配列（準格子）

といった構図でよく説明されることが知られているが，局

所同型な準周期格子を回折実験によって決定することは困

難であることが早くから指摘されている。それゆえ，準結

晶構造中の原子クラスターの存在およびその配列モデルの

構築には高分解能電顕法による直接観察法が大きな役割を

果たしてきた。特に2次元的な準周期構造をもつ正10角形

相（以下D相）に関しては，10回軸入射の高分解能像は準周

期構造を直接反映するため決定的な構造モデルとなり得る。

　これまでのD相はA1一遷移金属（TM）系で見いだされて

いたが，最近我々は異なるカテゴリー（Frank－Kasper型）

に分類されるべき最初のD相をZn－Mg－RE　（RE：rare－

earth）系において見いだした。これらは熱力学的に安定な

相である。その10動軸入射の電子回折パターンは，Al－TM

系において最も質の良いものとされているAINiCo系D相

と相似のブラッグ反射を示し，その高い規則性を示唆して

いる（図IV－1）。この回折パターンに対応する高分解能像中

には，これまでA1－TM系D相において報告されているよう

な10回（もしくは5回）対称の原子クラスターの存在を示す

ような明瞭なコントラストは認められない。我々は，Zn7
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図IV－1新たに見いだされたZn－Mg－Dy正10角形準結晶相の電

　　　子回折パターン
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Mg4結晶構造中に見られる平面内での原子の5角形配列を

もとにZnMgRE系D枳の構造モデルを構築した。その構造

は高対称性を示す原子クラスターの配列として解釈できな

い初めてのものである。

　なお準結晶に関する研究は，科学技術振興事業団のll幾略

的基礎推進事業の1テーマである「準結品の創製とその物

性：研究代表者票安邦（非周期チーム）」と並行して行わ

れたことを付記する。

V　結欝

　電子顕微鏡の最大の利点は，回折パターンと隙1寺に対応

する領域の実空聞情報を得られることにある。本研究は原

子レベルの情報を与えてくれる高分解能電顕法を用いて，

金属間化合物相の筒所構造，結晶構造に関するモデルを構

築した。これらは通常の囲折法によっては困難であり，材

料解析における電顕の利点を巖大限に活用した結果である。

　電子線を胴いる際，気をつけなければいけないのが多璽

散乱である。これにより樹折強度や像コントラストは大き

く変化するため，詳細な解析には本研究で示したようにシ

ミュレーションとの対応が不可欠となってくる。いずれに

せよその利点，弱点をしっかり踏まえたうえで解析を進め

ていくことが大切である。

　材料科学は今後，より微小な領域（ナノオーダー）の構造

制御を行うことが求められてくる。透過電子顕微鏡はます

ますその璽要性が高まってくるであろう。
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中門領域高性能傾斜熱電材料の創製とp－n素子作成

第4研究グループ

西繊勲夫，今井義雄，篠原嘉一，磯田幸宏

平成8年度～平成9年度

要　　約

　本研究は申温度領域（400～800K）において熱を電気に直接変換する熱電材料の性能を向上させることを目

的としている。動作温度における平均性能指数は材料の温度勾配に沿ってキャリア濃度及び組成を制御した

傾斜構造によって高まることに着臼し，高性能傾斜熱電材料が創製されている。第1期（平成5年度～平成7

年度）の研究においてn型PbTeの3層焼結体は傾斜機能材料（FGM）によって性能向上することを実証した。

先ず，このFGMの有効な最大出力瑞、、と各層の接合諏との関係を詳細に調べ，界面平滑度が高いほど瑞。xは

大きくなることを明らかにした。このようなFGMは，中問層の厚さとキャリア濃度によって動作温度及び

FGMの長さが間定され，熱電特性言平価やFGMの最適化が極めて困難であった。この問題を解決するため，第

II期の研究ではFGMの長：さ調整によって正確な熱電特性評価及び最適化の条件決定が容易にできる異種材

料接合体（2層FGM）に基づいて研究が行われている。

　引き続いて，n型PbTeの熱電：特性と熱履歴及び低温接合の関係を詳細に検討し，電子濃度η，の異なるPbTe

を熱電特性に熱履歴が生じない770K：以下で接合できる液相拡散法を開発した。この接合法による麗。＝3×

1024と6×1025m弓をもつPbTe溶製材料の接合体及びその接合栂野の熱電特性を検討し，温度差△T；420K

において凡。、は90W／m以上になり，均質材料よ1）高くなることを実証した。また，　p型PbΣ．．S簸。Teの創製条

件を明らかにするとともに，これらのSn組成と熱電特性の関係を詳細に調べ，性能指数Zはん讐0．15，0．25及

び0．50に対して，それぞれ500，550及び650Kで最大値を示すこと，これら3種類の段階的傾斜材料の平均Zは

最も大きなZをもつκ＝0．25の均質材料より約26％大きくなることを明らかにした。この結果に基づいてp型

Pb1．。Sn。Te固溶体の組成FO．25と0．5の接合体及びその接合母材の熱電特性を検討し，予測にたがわず

△7「繍320Kにおいて瑞a。は均質材料（κ＝0．50＞より約28％大きくなることを実証した。さらに，代表的な熱電

材料及び接合体の高精度測定と評価法を検討し，ペルチェ熱，ジュール熱及び電流リード線の太さの影響を

ほとんど受けず，信頼性の高い内部抵抗測定技術を開発し，△7』450K：以上において・磁、xはデータのバラツ

キがほとんどなく，その温度依存性はFGM構成材料の熱電特性からの予測と良い一致を示した。この測定技

術により信頼性の高い瑞、x評価が可能になり，この波及効果として，　Zを直接測定できる新しいDC法による

技術を開発した。

1　緒言

　科学技術振興調整費総合研究「傾斜構造形成によるエネ

ルギー変換材料の開発に関する研究」の第11期では，熱電

材料の設計・特性評価，熱電材料の性能向上，熱電子発電

の性能向上の3チームがFGMによるエネルギー変換材料

の開発を行ってきた。本研究は，熱電材料チームの6課題D

の一つを担当した。

　熱電材料は熱電能（ゼーベック係数）αと電気伝導率σが

高く，しかも熱伝導率κがガラスのように低いという特微

を持つキャリア濃度の高い縮退半導体である。このような

半導体は，レーザやチェナー（または江崎）ダイオードに使

用されるκの高い半導体と区別して熱電半導体といわれ，

熱電性能指数Z＝α2σ／πは大きな温度依存性を示す。した

がって，均質材料のZは特定な温度箕で最大値を示し，霞

上下では著しく低くなり，比較的狭い温度領域でのみ優れ

たエネルギー変換性能を示す。幸いにも，7らはキ・ヤリア濃

度や組成によって変わり，熱電材料の温度勾配に沿って7宅

が最適になるようにキャリア濃度：及び組成を棚御した傾斜

構造は広い温度：領域にわたってZを高くすることができ，

熱電材料の動作温度（高温端鳳と低温端7澗の温度域）に

おける平均のZが大きくなり，それだけエネルギー変換効

率ηを高めることができる2）。

　一方，．Zは物質に固有な熱電特性をもち，均質な熱電材料

は笈を中心温度とした温度領域で使用するのが一般的で

ある。典型的な低温，中温及び高温用実用熱電材料はそれ

ぞれBi2Te3系化合物とその合金（最高使用温度：400K以下），

PbTe系化合物とその合金（400～900K）及びSl℃e合金

（900K以上〉である3）・4｝。これらの材料のキャリア濃度を傾

斜したBi2Te3系化合物のFGMを低温電極側に，　PbTe系化

合物のFGMを申闇部に，　Si－Ge合金のFGMを高温電極側

に配置した3層FGMにすることにより，η＝300Kと7渥

1300Kの動作温度：においてZの最適温度範囲が広がり，従

来の均質なSi－Ge合金のηより2倍以上の向上が見込まれ

ている2）・5＞。均質な中温領域熱電材料は1960年代前半の宇宙

電源の主力材料であったが，現在では，僻地，局地などの
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独立電源として市販され，それなりの市場を確保してい

る3脚。

　本研究では，第1期の基礎的成果6）に基づいて最適キャ

リア濃度及び組成を制御したFGMを開発する基本的な技

術を確立するため，n型PbTeα添加）及びp型Pbレ。Sn。Teを

取り上げ，異種材料の低温接合技術及びキャリアまたは組

成の異なる接合体（2層FGM＞の熱電特性測定とその評価

法の検討を行った。

2　実験方法

2．1　靴型PbTe溶製材料

　6NのPbとTeを1：1の組成比に，ドーパントとして

Pbl、を0，20～LOOmass％となるように秤量し，石英管に

！0－3Pa以下の真空で封入した。これをロッキング・ブリー

ジング炉を用いて溶融縄挫後，0．5K／mmの温度勾配を保

ち冷却速度5K／h，0。2Hzで撹挫しながら一方向性凝固さ

せ，均一なn型PbTe溶製材料を得た7）。

　各材料の比抵抗ρ及びホール係数轟の温度変化はAr中

で800Kまで測定した。また，室温における熱伝導率κは静

的比較法で測定し，熱電特性（熱電能α，ρ，内部抵抗娠な

ど）は，後述する2．5項に準じて行った。

2。　2　 p型PbTe－SRTe固溶｛本

　p型Pbl－xSnxTeの作製のために，出発材料としての純粋

なPbTe及びSnTeは純度6NのPb，　Te及び5NのSnを組成

比に秤量し，それらを10－3Pa以下で石英管に真空封入した

のち，ロッキング・ブリージング炉を用いて溶融擁絆纏，

炉冷して得た。PbTeとSnTeの溶解温度はそれぞれ！283と

1163Kであった。　x＝0。25～0．50になるように上記のPbTe

及びSnTeを秤量後，石英管に10弓Pa以下で真空封入し，ロ

ッキング・ブリージング炉を用いて1273Kで溶融掩継した。

その後，0．5K：／mmの温度勾配を保ちながら冷却速度15K／

h，02Hzで撹絆させながら一方向性凝固させ，均一なp型

Pb1－xSnxTe固溶：体を得た8）。

　熱電特性の温度変化は上述のn型材料と同様な方法で行

い，κの温度変化は室温の値を格子成分κPhとキャリア成分

κ，まに分離し，κphが7Mに比例するとして，　Wiedemann－

Franz則により求めた9）。

2．3　液相拡散接合

2。3．1　接禽方法

　PbTe系化合物は800K以上に加熱すると熱電特性に熱履

歴を示し，熱電性能の再現性が悪い9）。一般の拡散接合法は

接合強度：が高いが，800K以上の高温接合になり熱電性能の

再現性が問題となる。そこで，熱電材料の動作温度を

300～800Kとなるように想定し，接合温度が800K以下で堅

固な低温接合ができる液相拡散接合を採用した。また，

FGMの熱電特性の評価がしゃすいキャリア濃度または組

成の異なる材料の2段接合と高・低温端電極接合について

検討した。低温及び高温．側に使用する接合母材は，p型とn

型材料ともに性能指数Zの温度変化の測定結果に基づいて

決定し，これらの母材の形状（熱流方向の長さ）はπの温度

変化の試算値から推定した。動作温度における適正なn型

及びp型接合母材の組み合わせば，それぞれ0。20mass％

P媛2添加PbTe（低温側：2V20）とLOOmass％Pb12添加
PbTe（高温側：N100）及びPb。．75Sn。．25Te（低温イ則：P25）

とPbo．50Sno．50Te（高温倶1：P50）で，これらの室温における

キャリア濃度η及び熱電特性を表！に示す。

　p型及びn型の接合母材を所定の長さ比になるようにマ

ルチワイヤーソーを用いて切断した。接合面は丑S＃1200

Sicエメリーペーパーを照いて平坦に研磨し，エチルアル

コール中で超音波洗浄により，脱脂処理を行った。触針式

表面粗さ計で測定した接合面の表面粗さは2μm程度であ

った。一方，電極材料はCu（OFHC：oxygen　free　high

conductivity　copper）で，20mm×20mm×4mmに精密切

断機で切断した。この接合面をJIS＃1200Sicエメリーペー

パーを用いて平坦に研磨し，エチルアルコール中で超音波

洗浄により脱脂処理場，Ar＋3％H2の1atm雰囲気中，温度

820K，加熱時問86。4ksで焼鈍処理を行った。

　接合時にCu電極と試料との反応を抑賦するために，Cuと

接合母材の間に純度4NのFe箔（厚さ25μm）を挟み接合緩

和層とした。インサート金属はPb－60mass％Sn共晶合金

（融点456K＞の50μm箔を使用した。このインサート金属を

すべての接合面問に挟み図1に示すように積層し，接合装

置に設置した。接合は高周波加熱接合装置を用いてArガス

1atm申で圧力2．OMPa，温度：700K，加熱時間900sで行っ

た。試料は高周波誘導加熱装置（40kHz，10kw）によりFe製

表1　PbTe系溶製材料の室温における熱電特性

材料組成 試料No．
比抵抗

ﾏ［Ωm］

キャリア濃度

@η［m－3コ

　熱伝導率

ﾈ［W／（Km）］

ゼーベック係数

@α［μV／K］

Pb。．75こ口。．25Te

obo．5。SnG。5。Te

obTe（0．2％Pb12）

obTe（1．G％Pb12＞

（∫）25＞

iP50）

iN20＞

iN100＞

7．54×10－6

S．G2×10－6

P．33×10－5

P．63×10－6

1．7×1025

R．7×1025

R．0×1024

U．0×1025

1．8

Q．8

Q．0

T．6

58．0

P3．8

P84．0

R0．4
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Fe

Fe

n型

Cu

PbτeU，BO％）

PbTe（0，20％｝

Cu

Pb－60S自

Pb－60Sn

Pb－60Sn

P型

Cu

Pb。．幻Sn。．幻Te

Pb。」5S降。．～5Te

Cu

図1　接合装麗申電極接合の試料設定

Fe

Fe

の傍熱筒を高周波誘導加熱し，その輻射熱により加熱した。

加熱の昇温速度は0．5K／sで行い，加熱終了後は加圧状態で

放冷した。接合時の試料温度はPt／Pt－13Rh熱電対（R熱電

対）により測定し，加圧はてこを用いて一定荷重にした。

2。3．2　接受体の接合評価

　接合体の接合界面に垂直な断面をパフ研磨した後，走査

型電子顕微鏡（SEM）で接合血塗との近傍を観察した。　n型

接合体に対しては，X線エネルギー分散型分析装置付走査

型電子顕微鏡（SEM－EDX）により接合界藤近傍における

Pb，　Te及びSnの元素分析を行った。また，この接合体の接

合部の耐熱温度を測定するため，電気寒中で接合面に・垂直

な方向に50kPaの引張荷：重をかげながら炉内温度を上昇さ

せ，破断する温度を測定した：。

　接合体の接合肉南に垂直な方向の抵抗変化は1探針法に

より測定した。誌面径約50μmのタングステン製探針を使

用し，0．2mmずつ探針を移動させ瀾定した。

2．　4　　n型PbTe焼結イ奉

　接合母材は，石英管に1：1の化学量論組成のPbとTe

及びドナーとなるPb12を真空封入し，ロッキング・ブリー

ジング炉で溶：融爆睡後一方向性凝固を行った。凝固材料は

Pb王，のドープ量が0。20とL20mass％の2種類を作製した。

炉の冷却時の温度勾配はいずれも0．5K／mm，冷却速度は

それぞれ30と20K／hであった。これらの凝固材料をAr雰囲

気内で粉砕し，粒径が約60μm以下の粉体にした。接合材は

これら2種類の粉体を用い，接合部に厚さ25μmのFe箔を

介在させ，ホットプレス法により一体成形した。接合材は

プレス温度の異なる2試料を作製した。これらのホットプ

レス条件は2．6×10一3Paの真空中で，1073または1023K，プ

レス圧58MPaで20min行った後，無負荷，同温度で30min保

持し，炉冷した。

　作製した接合材料’寸法は接合部の面積が12×14mm2，そ

の垂直方向が約！5mmである。この接合材から熱起電力現

測定用試料（4mm×5mm×15mm）として接合部断面4

mm×5mmを中央に介したもの（以下接合試料と表す）及

温度補償 麟舞 直流電源

G円8制㈱
スキやナ oパソコン

デジタル

}ルチ
＝[タ

図2　計測システムの摸式図

」＿．．臨＿．

ロ。蝕竃飼

，　一

目聯 襲・

・咲書霊んだ

＆：閣員対圃の罐離

　　魅流

はんだ　　　　り一ド繍

賦魁

　　んだ層’”

水冷爾プ。，タ

　臨流
1↓↓

り

1

1

・L

R・

麟i

，．rレ．雫．

マ

り一ド織

R・熟罵対

B12Te3用 FeS12およびPbTe用

図3　試料セッティングの模式図

ぴ0．20と1．20mass％PbI2添加PbTeの均質部（以下0．20

mass％Pb12及び120mass％Pb王2と表す）を切り出した。ま

た，ρ測定用試料（1mm×2mm×14mm）については均質部

から切りだした。各試料は表面を研磨して測定に用いた。

焼結性及び接合特性は1探針法による電気抵抗瀾定により

評価し，均質材料の比抵抗温度依存性はAr雰囲気中で800

Kまで測定した。また接合体（2段階的FGM）の熱電特性の

測定は，後述する2．5項に準じて行った。

2．5　FGMの出力特性尊長

　本実験に用いた計測システムを図2に示す。デジタルマ

ルチメータのDC電圧分解能は10椴V，スキャナのリレー熱

起電力は0．3mV以下である。デジタルマルチメータ，直流

電源及びスキャナはパソコンによるGPIB制御とし，動作

タイミングの最適化を図った。通常のサンプリング速度は
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表2　3種類の電気濃度をもつPbTeFGM焼結体とその構成層の室温における熱電特性

ゼーベック係数 比抵抗 ホール係数 電子濃度 電子移動度 出力因子
α（μV／Kl） ρ（！0－6Ωm） R。（m3／C） πe（1025／m3） μ，（m2／Vs） α2σ（W／K2m）

高温側（a） 一67．1 2，540 1．78x10－7 3．51 7．00×10－2 1。77×10－3

（1．00＞ （U．0）

中　央（b） 一72．3 2，831 2．30×10一7 2．60 8．12×10－2 1．85×10㎜3

（0。60＞ （U．0）

低温側（c） 一100．8 3，342 2．75×10－7 2．26 8．22×10－2 3．04×10弓
（G．30） （9．80＞

3段FGM 一85．0 3．94 一一 一㎜ 一一 1．11×10－3

＊　睡中の括弧内はホットプレスによるFGM形式前の原料粉末に使用した溶製材料の値である。

．〕～．，！

＼　　　　　a層　　　　．．〆

・・

黶D．．．．＿．．互歴…．．．．．．

　　　c麟

＼
＼．

、

非

器　腰蓑
面
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ゆ暑
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～

§

蔭…

護
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o　FGM

。　a層

A　b層

。　c履

ノ

！

！

　　　！’

　　！＼
　　ノ
　！ノ　　非
　！　　　　平
／　　　　　滑

ノ！

@　　　　面

τ＝300K
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　　　　温度差△τ　（K）

（a）FGM切り出し位置と平面状態 （b）FGMの接合爾状態と最大出力の関係

図4　n型PbTeの3層FGMの接合面状態と有効な最大出力

8data／sとした。本研究では温度勾配下における巧。t測定の

基礎的検討として，室温におけるρの測定も行った。ρ，塩

及び島の検討用試料としてCo添加のn型FeS12焼結体，　n型

及びp型のBi2Te3焼結体を，瑞。xの評価用試料としてキャ

リア濃度の異なる2種類のn型PbTe溶製材及び液相拡散

接合によるそれらの接合体を用いた。試料寸法は，4．4

mm×4．7mm×15．Omm（FeSi2），4。7rnm×4．9mm×10．O

mm侮型Bi2Te3），4．91nm×5。Omm×10．Ornm（p型Bi2

Te3），4，0mm×3．Omm×10．Omm（PbTe溶製材料），3．5

mm×3。5mm　X　7。1mm（PbTe接合体）とした。

　試料室内における試料セッティングの模式図を図3に示

す。ρ及び巧。tは直流電流の通電により発生する電位差から

算出した。試料表面に直径76μmのR熱電対を点溶接し，熱

電対のPt側（一）を電位差の検出端子とした。室温における

測定ではハンダ電極を用いた。温度勾配下における測定で

はBi2Te3用高晶晶電極としてハンダを用い，　FeSi2及び

PbTeの場合には0。2mmφのPt線を試料に巻き付けて高温

端電極とした。いずれの場合も低温端電極にはハンダを用

い，その温度上昇を抑えるために水冷Cuブロックによる強

制冷却構造とした。

3　実験結果及び考察

3．1　電子濃度の異なる3層FGMの検討

　3種のη，をもつPbTe積層FGM焼結体10mmφx6mm

から切り出した5mm□×6mm直方体試料（長：さ方向が

FGM）では，表2に示すような熱電特性をもつ各層（厚さ2

mm一定）の構i成により，△7’＝450Kにおける」監。、は構成層

より11％以上性能向上することが確認されている9）。しか

し，このFGM試料はホットプレス成形時にドーパントであ

る1の拡散とTe不足が生じ，η。は焼結前より増加して所定
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の濃度差が得られなかった。また，FGM焼結体の面構成層

の％，は均一であったが，測定試料の．砿axは焼結体から切り

出した位置によりかなり異なる10）・11＞。図4はFGM焼結体か

ら切り出した位置と層接合面の関係（a）及びこれらの瑞。、

一△7’特性（b）を示す。図4（a）に見られるようにFGM焼結

体の中心部分から取り出曝した試料の接合藤は平滑であるが，

中心からはずれた試料の接合画は部分的に盛り上がりが存

在ている。図4（b）中の波線は接合面が平滑でないFGM試

料の瑠。x特性で，すべての△7’領域にわたって接合面が平

滑なもの（黒丸実線）よりかなり低くなっている。FGMの最

適化を図るにはキャリア濃度πや組成を制御するばかりで

なく，適切な接合とFGMの正確な熱電特性測定が必要であ

る。この点を重視して，本研究は正確な測定を容易に行う

ことのできる接合材料について検討した。

3．2　Pbl．、Sn、Te固溶体の熱電特性

　一方向性凝固によって得られたPb三．xSn。Teインゴット

は，いずれの組成の場合もボイド及びクラックがほとんど

認められず，また長手方向の抵抗値変化が非常に少なかっ

た。ロッキングしながら一方向性凝固させることにより，

均質な固溶体を作製することができた。

　図5に比抵抗の温度依存性を示す。ρはSnTeのキャリア

の縮退度がPbTeに比べ大きいため，κが大きいほど低い。

室温におけるnはん＝0．10，0。25及び0．50に対してそれぞれ

5，61×1024，1．71×1015，及び3．72×1025／m3であった。ρの

高温側では，いずれの試料も圏有伝導領域の影響が現れて

いるが，固有伝導領域に移行する温度はκが大きいほど高

温側に移行している。κ罵0．10は約650Kでほとんど固有伝

導領域に入っていることがαの温度変化から推測できた。

　図6に室温における熱伝導率πとSn組成κの関係を示す。

κ。蓋と格子成分κPhは次式より求めた。

蓬0－3

窟

9蓬0－4

q

○：x羅0．1

△：x＝0．15

□　；κ㎜0．25

▽：κ＝0．5（昇穀孟）

W＝x篇0．5（降言昆）

κ＝κ。1＋κPh

κ。、＝ゐ7’／ρ

豊10－5
遮

1・り，Ot52．。2．53．。3．5
　　　　　　　　　　温度　103／7■（K－k）

図5　Pb鳳SnxTeの比抵抗の温度依存性

（1）

（2）

ここで，Lはローレンツ数である。

　Pb1．。Sn。Teのκはんエ0．20以下でPbTeの値12）より小さ

く，PbTeのκに比べてκ畿0．10，0．15及び0．50に対してそれ

ぞれ17，！9及び！3％滅少している。これはんPhがん＝0．25まで

κの増加とともに減少し，固溶体形成による減少効果が大

きく現れたためである。また，κ罵0．50においてもんPhはん＝

0．25と同程度の値であった。

　室温より高い温度においてκPhが絶対温度の逆数に比例

すると仮定し，式（1＞と②を用いてκの温度変化を算出した。

ρ，κ及びαの温度変化から計算したZと温度の関係を図7

に示す。最大性能指数を示す温度はκ漏0．10，0．15，0．25及

び0．50に対してそれぞれ420，470，540及び660Kである。κ罵

0．25と0．50で高いZ値を晒しているが，κ＝0．25の場合は

んPhの減少効果が顕著に認められること，κ＝0。50の場合は

高温までαが増大していることが主としてZの増加に起因
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図6　SnTeの室温における熱伝導率κとSn組成κの関係 図7　Pbl．xSnxTe溶製材料の性能指数Zの温度依存性
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していると考えられる。また，無添加PbTeは800Kまでの昇

降温により，Teの昇華による電子濃度の増加が原因と考え

られる13）ρの変化が生じた。しかしκ＝0．50では，図5に示

したように800Kまでの加熱ではρへの影響がまったく認め

られず，使用温度の上限が800K以上であることがわかっ

た。そこで，段階的FGMの最適な組み合わせを見積もって

みた。低温端を300K，高温端を800Kとしたときの動作温．度

におけるSn組成の組み合わせと平均性能指数乙vの関係を

表3に示す。κが0．15，0．25と0．50の3段では，4v＝

表3　Pb1．。Sn。Te溶製材料の300－800Kにおける平均性能指数

　　　るv

0．987×10－3／Kとなる。この乙vは800Kの高温度領域まで

使用可能なκ＝0．50の単体に比べると37％増大した。また，

κ＝0．50と0．25の接合でも孟v＝0．962×1r3／Kとなり，κ＝

“

諦・

試料の組み合わせκ 平均性能指数急v

0，5一ト0．25→一〇．15

0．5十〇．25一ト0．1

0．5→一〇．25

0．5

0．25

0．987　×　10－3

0．986　×　10－3

0．962　×　10－3

0．720×10－3

0．782　×　10－3

　　　↑

Pbo．75Sno．25Te

↑

Fe

↑

Cu

図8　p型Pb。．7，Sn。．25Te電極接合近傍の典型的な微細構造
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面9　n型PbTe接合部の反射電子組成像およびSEM／EDX像
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0．50均質なものより33％以上高くなる。さらに，乙vはん＝

0。15，0。25及び0。5のいずれもηを少し多くすることによっ

てさらに大きくなることが期待できる。

3．3　液層拡散接合

　接合体の接合界面では，インサート金属であるPb－60

mass％Snが加熱・加圧により一部が母材へ拡散し，残部が

外部に押し出されている。接合界面近傍の走査型電子顕微

鏡による反射電子組成像を図8に示す。接合部分では，全

藤にわたって良好な接合が認められ，平均界藏厚さは数

μm程度で微細組織を形成していた。また，電極接合部にお

いてもCu，　Feがインサート金属と反応して，ごく薄い界面

層を通して良好な接合が確認された。図9にSEM－EDXに

よって分析した各元素濃度マップを示す。母材及びインサ

ート金属に含まれるPbは接合界藤付近で濃度の減少が見

られたが，母材のみに含まれるTeは接合界薗に拡散し全面

で一様な濃度を示した。また，インサート金属にのみ含ま

れるSnは界面付近から数μmほど母材中への拡散が晃られ

た。耐熱温度測定では，難型の接合体は676Klで剥離が起こ

り，インサート金属（Pb－60mass％S鍛）の融点：である456K

より220Kの上昇が観測された。このことはn型PbTe接合界

薗において共晶点が674KのSnTe共晶合金が形成されてい

るためであると考えられる。

　p型材料に対する1探針法による抵抗測定の結果を図10

に示す。P25とP50の接合界面付近でわずかな抵抗の上昇

が見られるが，n型接合体と奥様に急劇な接合状態であっ

た。この接合体における各生材部分の傾きから求めたρは，

接合前の各母材のρに一致し，接合による電気的特性への

影響は少ないと考えられる。

　G
8
）

揃

22

3．4　FGMの出力特性評価

3．4．1　室温における比抵抗

　n型FeSi2試料の室温におけるρの時間変化を図11に示す。

約2．2s後に試料に電流が流れ始め，電流が2mAと小さい

場合は比抵抗が急激に増加し，逆に300mAと大きい場合は

急激に減少する。この試料はもともと温度が上昇するとρ

が小さくなる傾向を有する14）。すなわち騒11におけるρの

増加はペルチェ熱に，滅少はジュール熱に対応する。通電

中はペルチェ熱とジュール熱が同時に発生するが，電流が

小さい場合はペルチェ熱，電流が大きい場合にはジュール

熱が強く影響している。ρの真値（1．73mΩm）は電流が流れ

始めた瞬間（約2．2s後）でのみ計測することが可能である。

しかし，この瞬間ですら電流の増加に伴う1％程度の比抵

抗の増加傾向が認められる。このことは，ペルチェ熱の方

がジュール熱よりも通電初期における発生量が大きいこと

を示している。両方の熱の影響を避けるためには，電流を

小さくし，しかも電流が流れ始めた瞬闇に発生する電位差

を速やかに検：出することが必要である。2mAでは検繊電

圧のS／N比が悪く，また300mAではジュール発熱が大きい

ことから，電流値は10～50mA（電流密度で0。5～2mA／

mm2＞程度が望ましい。

　n型Bi2Te3試料の室温におけるρの時間変化を図12に示

す。この試料はもともと温度が上昇すると，n型FeSi2とは

逆にρが大きくなる傾向を有する。そのため，ρはペルチェ

熱とジュール熱が相まって電：流値に依存せず単純増加を示

す。n型Bi2Te3の場合は，電庄検出端子を電極から数mm程

度離してセットすると，通電初期に約1sの定常領域（pla－

teau＞が出現する15）。熱電材料と電極との接合部で発生した

ペルチェ熱がキャリア及びフォノンによって電圧検出端子

まで伝えられるのに要する時間，これが定常領域に梢当す

21
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図10Pbo．75Sno．25Te／Pbo．5Sno．5Te接合体の抵抗変化 図11　n型FeSi2の比抵抗の時間変化（室温）
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る。フォノンの熱拡散率が比較的小さい（約5mm2／s以下）

場合に定常領域が出現する。ただし電圧検出端子が電極に

近い場合は，n型Bi2Te3においても定常領域が出現しない。

したがって，ρの真億は電流が流れ始めた瞬間にのみ一般

的に計測することが可能である。また図12から明らかなよ

うに，検出電圧のS／N比を考慮すると抵抗測定の電流値は

10mA以上が望ましい。

　ハンダ電極までの電流リード線の太さ及び雰囲気圧力が

信　14
G
3

貿

12
o　　　o

　o

o
9

’。

o

o
o

o

o
o

“

鱒：2mA

O：10mA
△：50mA

Ψ：300mA

o

0 5

時間 （s）

10

図12n型Bi2Te3の比抵抗の時間変化（室温）

n型Bi2Te3試料の室温におけるρに及ぼす影響を検討した

結果を図13に示す。直径0．！mmと細いPt線を用いた場合

（△）は直径0．18mmCu線の12イ茸撚り線を爾いた場合（⑯）

と比較して，10mAと小さな電流値でも通電時聞に伴うρの

増加が激しい。これは細い電流り一ド線の場合には通電に

よってリード線自体が発熱し，その熱が試料温度を上昇さ

せることに対応する。また，直径0．18mlnCu線の12本撚り

線を同様に用いた場合でも，大気中（⑭）と比較して真空中

（○）の方が約6s後にはρが大きくなる。真空中では試料に

発生したペルチェ熱とジュール熱が雰囲気のガス分子に奪

われないため，試料内に熱がこもるためである。いずれの

場合も試料に電流が流れ始めた瞬間では同じρ値を示すこ

とから，この時にρの即値は得られることがわかる。このよ

うにDC法によってもρの真値が得られ，この波及効果とし

て，DCとAC法を併用してZを直接測定するハーマン法を

改善し，DC法のみでZを直接測定できる新しい測定技術を

開発した。

3．4．2　温度勾配下における内部抵抗と熱起電力

　温度勾配下におけるn型Bi2Te3試料の平均比抵抗塩ea。

（単位体積当たりの内部抵抗塩で，△T＝0のとき塩ea，罵ρ〉

の時間変化と雰囲気圧力との関係を図14に示す。高温端及

び低温端の温度はそれぞれ360K及び300Kで，△Tは60Klで

ある。抵抗測定の電流方向は（高温端）→（低温端）とした。

雰：囲気圧力が1Pa以上では堀ea。値の変動が激しく，また電

流が流れ始めた瞬間の塩。a。値も安定しない。これらの挙動

は試料室内における対流に起困ずるもので，そのため再現

性のない測定データとなる。△7’を更に大きくしていくと

塩ea。値の変動は更に激しくなり，電流が流れ始めた瞬間で

窟

G
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図13　p型Bi2Te3における電位差検出端子の位置と比抵抗の時

　　　間変化の関係

0 　5

時間 （s）

≦0

図14　温度勾配下におけるn型Bi2Te3試料の平均比抵抗塩，、nの

　　　時間変化と雰囲気圧力の関係
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も検出誤差が±20％以上になる。しかし0。5Paと雰囲気圧：

力が低い場合には，△7’にあまり俵存せず再現性・安定性に

優れたデータが得られた。また，電流値を300mAとした場

合についても岡様の検討を行った結果，雰囲気圧力が0．5

Paの場合のみ再現性・安定性に優れたデータが得られた。

　温度勾配下におけるn型FeSi2試料の平均比抵抗のll寺問

変化を図15に示す。高温端及び低温端の温度はそれぞれ510

K及び300Kで，△τは210K：である。抵抗測定の電流方向は

（高温端）→（低温端〉とし，雰：囲気圧力は0．5Paとした。電流

値が10mA以下では，検：出電圧のS／N比が悪く，電流が流れ

始めた瞬間ですらぬ1％以上の検鳩誤差を含む。図11の結

果と総合すると，温度勾配下での内部抵抗測定には50mA

程度の電流値（電流密度：2mA／mm2）が適している。

　二型FeSi2試料について高温端電極であるPt線の巻き付

け方を変えた場合，巧。tの電流方向を図15と逆にした場合に

ついても塩ea。の聴聞変化を測定し，電流方向が㌔ea。値に及

ぼす影響について検討した。その結果，n型材料の場合には

抵抗測定の電流方向が（高温端）→（低温端）の場合に再現性

の高い測定値が得られることが明らかになった。電流方向

が（低温端）→（高温端）の場合には，高温端電極（n型試料と

Pt線の接触部）でペルチェ吸熱が生じる。　Pt線の巻き付け

方によっては電極部におけるペルチェ吸熱の分布にムラが

生じ易い。上述の通り，n型FeSi、は電流が流れ始めた瞬間

ですら堀。、。値はペルチェ熱の影響を受ける。したがって，

ペルチェ吸熱の分電ムラが測定値の再現性を下げていると

考えられる。

3．4．3　FGMの有効最大出力の定簸的評価

　PbTe接合体の作製に用いた2種類の溶：製材（低キャリ

ア濃度（ゐ），高キャリア濃度インゴット（H））について，出

力因子α2／ρを算出し，その結果を図16に示す。インゴット

¢〉及び（H）の％は，それぞれ3×1024及び6×1025／m3で

ある。ηの低いインゴット（ゐ）のα2／ρは温度上昇と共に単

調に減少し，逆にηの高いインゴット（H）は単調に増加す

るので，両者のα2／ρは500Kで一致する。インゴット（Dは

500K以下の低温領域で，インゴット（H）は500Kl以上の高

温領域で熱発電特性が高いことがわかる。

　3．4．1及び3，4．2項目得られた知見を生かして，2種類の

溶製材料及びその接合体について温度勾配下におけるフ稲
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図16　n型各試料の温度と性能指数の関係
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と瑞を計測し，有効最大出力瑞axの評価を行った。その結

果を，7三と7諺の差△7盛、の関数として閣ユ7に示す。7とは約

300Kで一定とした。得られたデータにはバラツキがほとん

どなく，再現性の高い瑞axが得られた。

　インゴット（五）と（H）の瑞。xを比較してみると，測定温

度範囲ではインゴット（五）の方が大きいが，その差は△筑。

が200K以上になると小さくなる傾向を示す。これは図16に

おいて△筑，が200K以上，すなわち7弘が500K以上でインゴ

ット（H＞のα2／ρがインゴット（五）のα2／ρよりも大きくな

ることに対応している。言いかえると，500Kにおける単路

材料のα2／ρの一致と△7玉，瓢200Kにおける溶製材の葛ax曲

線の勾配の一致は等価なのである。

　次にインゴット（五〉と接合体の瑞axを比較してみる。こ

れらの濫。。曲線は△7弘、一250Kにおいて交点を有し，△7弘，

が250Kを超えると接合体の瑞。xの方が大きくなる。κの温

度変化が小さい場合，一般に瑠。、とα2／ρの聞に次の関係が

成立する。

・亀卜麗・ρゴ7 （3）

接合体において△7玉，瓢25GKの時，すなわち筑二550Kの時

の接合界面温．度鱈は450Kであった。この時の接合体の罵。、

は，インゴット（五）のα2／ρを300Kと450Klの範囲で温度積

分した値とインゴット（∬）のα2／ρを450Kと550Kの範囲で

温度積分した値との和に比例する。インゴット（H）のα2／ρ

を450Kと550Kの範囲で温度積分した値インゴット（五）の

α2^ρを450Kと550Kの範囲で温度積分した値とほぼ等しい

ことが図！6よりわかる。△7弘♂250Kの時には接合体の

瑞。。がインゴット（五）のα2／ρを300Kと550Kの範囲で温度

積分した値に比例することになり，このことが接合体の

瑞。xとインゴット（ゐ）の瑞axとの一致を説明する。また，

△7kが250Kを超えると接合体の瑞。xがインゴット（Dの

凡。xよりも大きくなることは明らかである。

　図16から接合体は接合部温度71二500Kの時に熱発電効

率が最大になると考えられる。この時に接合体の臨ax曲線

は勾配が最大になるはずである。温度測定の結果，7；＝500

Kの時に△7玉、霊650K，すなわち△7k＝350Kであった。図17

において接合体の鑑。x曲線を詳継に見てみると，△筑，＝

350K近傍で疏。x曲線は変極点を有し，そこで勾配が最大に

なっていることがわかる。

　以上，接合体及び溶製材の瑞。xは溶製材のαヲρと極めて

良い対応を示しており，信頼性・再現性の高い瑞。xが71。tと

E。との実測により得られた。

3．5　p型Pbo．75Sno．25Te－Pbo．50Sao．50Te接会体の熱電特性

　p型接合体の作製に用いた2種類の溶製材は表1に示す

熱電特性をもつもので，低キャリア濃度（一P25）と高キャリ

ア濃度材料（P50＞のZは図7に示す温度変化をもつ。動作

温度を300～800Kにした場合，これらの材料による接合体

の接合部温度は約600Kになるように両者の長さ比を決定

した。上述のn型接合体で得られた知見を生かして，2種類

の溶製材料及びその接合体について温度勾配下における

乃。tと島を計測し，有効最大出力瑞。xの評価を行った。その

結果を，筑と霞との差△7蓋。の関数として図18に示す。媒は

約300Kで一定とした。得られたデータにはバラツキがほと

んどなく，再現性の高い、鑑axが得られた。

　母材1）25とP50の瑞。、を比較してみると，低い温度差で

はP25の方が大きいが，その差は△7濫，が300K以上になると

小さくなる傾向を示す。これの傾向は図7のZ－T特性から

予測されるα2／ρが600K以上でP50の方がP25よりも大き

くなることを示している。これらの母材と接合体の瑞。、露

線を比較してみると，接合体（磯〉の几。xは△7も、＝270Kに

おいてP25（△）と交差し，この△7も。を超えると母材より大

きくなる。図18において接合体の凡ax曲線を詳細に見てみ

ると，△7も♂250K以下では∫㌔。x曲線は母材と同様に二次

関数的に増加しているが，この△7三。＝270K以上では直線

的に増加し均質材料と異なった△筑♂瑞、。特性を示す。こ

れらの結果として，接合体の」砿axは△7弘。＝320Kにおいて

均質材料より約28％大きくなり，p型Pbl．xSn。Te系FGM

（分割接合体）においても予想にたがわず高性能化できるこ

とが実証された。

3．6　拡散バりアを用いたR型PbTe接合体の熱電特性

　凝固材料は長時間かけて一方向性凝固を行ったため，内

部で各特性に多少のばらつきがあるが，0．20及びL20

mass％Pb12添加PbTeの室温におけるρは，それぞれ約

3×10㎜5及び2×10－6Ωm，電子濃度η。は2×1024及び4×

1025／m3であった。

　図19と20はそれぞれ1073と1023Kで作製した接合試料に

おける0．20mass％Pb12側（陶が低いほう）からの距離に対

T
E
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一

30

　20誇

∈

播く　10

霊

媒1

0

τ≒300KC

③：接合材料

△　：Pbo．75Sno．25Te（∫）25）

○：Pbα50Sn“50Te（P50）

　　　　φ
　　　Φφ

　　◎φ

　　◇Φ

　Φ　o
　◎◎　0

　　8
◇（9
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　　　　3（9
　　　♂軸（9

　　ノ
　♂〆

岬

＄

0 100　　　　200　　　　300　　　　400

温度差△7鮎。　［K3

図18p型各試料の温．度差と有効な最大出力の関係
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表4　焼結温度！023Kの接合材料各部分の熱電特性
20

（15

8
お10

鞄　5

0
◎

0

o

　焼結温度：1073K
　　　　　　　　　　　　　　　o　．　■　●
　　　　　　　。◆。。。・・◎◎。’◎

　　　　　　　　　　1．2mass％PbI2

　　　　　。。　　　　　　3．4xlO6Ωm
　　　　．・「

　　　’　　Fe簿
　　o
　　o
　ゆ
●　　0．2盈ass％PbI2

0　　46x105Ωm

0 5　　　　　10

距離（㎜）

15

図19　1073Kで作製した接合試料の錐離に対する抵抗変化
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図20　1023Kで作製した接合試料の距離に対する抵抗変化

する電気抵抗の変化である。0．20及び120mass％Pb王、の各

部分における抵抗変化の傾きから求めたρは，1073Kで作製

した接合試料では4，6×10㎜5及び3．4×10－6Ωmで，1023Kの

接合試料では6，3×10　6及びL5×1『6Ωmであった。ホット

プレス温度：1073Kにおける接合試料のρは凝固材料に比べ

いずれも少し大きな値になっていたが，低温焼結の1023K

では，いずれも三園材料より小さな値であった。一般には，

圧力が一定の場合，焼結体は温度が高いほど高密度になる。

したがって，焼結性はいずれの温度においても高密度であ

ると言えるが，低温焼結における0．20mass％Pb12側のρは

凝固材料に比べ非常に小さな値となり，この原因について

は検討中である。

　Fe箔を含む0．20と1。20mass％Pb王2の界面の抵抗は高温

焼結の1073Kでは急激に大きくなっているのに対し，低温

焼結の1023Kでは段差が無く，非常に良好な接合が認めら

れる。現在までに厚さの異なるFeを介在させた接合を数回

試みているが，その多くは高πe側のPbTeとFeの界面で剥

1 　　　2　　　　　　3
温度　1／：z・（103／K）

図21　接合材料の0．20と1．20mass％PbI2添加PbTeの各均質部

　　　におけるρの温度依存牲

離が生じていることからη。が高いほど置網性が悪いと考

えられる。また，！073Kの焼結温度では高温のためFeとTe

あるいはPbの反応が生じ，その生成物がFeまたはPbTeと

のぬれ性が悪いか，あるいは熱膨張係数が大きく異なるた

め，界面で電気抵抗に大きな段差が生じたと考えられる（函

！9＞。また，この試料は瓦測定のセット時にFe箔と1．20

mass％Pb12添加PbTeの界面で破損したため，以後の結果

及び考察は0．20mass％Pb12の添加PbTeついて述べる。

　表4は1023Kで作製した接合材料を構．成する0．20と1．20

mass％PbI2添加PbTeの各均質部における室温の熱電特性

である。1．20mass％Pb12添加PbTeの各特性はいずれも凝

顯材料と比較して大きな差がないが，0．20mass％Pb12添加

PbTeは凝國材料と大きく異なっていた。また，ρはいずれ

も前述の1探針法による値と少し異なるが測定位践が違う

ため試料内のばらつきと考えている。

　図21に接合材料の0，20と1．20mass％Pb王2添加PbTeの各

均質部におけるρの温度依存性を示す。いずれも低温域で

は単調に増加し，高温領域では傾きが大きくなる。また，

1。20mass％Pb12添加PbTeは全温度域で縮退状態であるの

に対し，0．20mass％Pb12添加PbTeは高温で固有伝導領域

の成分が加わり傾きが緩やかになる。

　図22に接合材料及びそれを構成する0．20とL20mass％

Pb12添加PbTeの各均質部におけるαの温度依存性を示す。
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図23接合材料およびそれを構成する0．20と1．20mass％Pb12

　　添加PbTeの各均質部における△7’と塩eanの温度依存性

αはリード線のPtに生じたαを補正し，絶対値として示し

た。0。20mass％Pb12添加PbTeのαの温度変化は，全温度域

で値が予想16似上に小さく，値そのものは参考にならない

が，その傾向は低η。のため，約700Kで最大を示す。1．20

mass％Pb12添加PbTe及び亦妾合材料の見掛けのαは全ての

測定温度範囲で直線的に増加している。Eビム7’特性の勾配

から決定した接合材料の見掛けのαは接合部の界面温度71

における低温側均質試料と高温端温度怨における高温側

均質試料のαの平均値となる。したがって，接合材料のαは

1．20mass％Pbl、添加PbTeに比べ全温度領域で大きく，ま

た温度変化に対する傾きも高温まで直線的に大きくなる。

すなわち，接合材料の筑が780Kのとき，71は510Kであり，

0．20mass％Pb12添加PbTeのαが510K以上まで直線的に大

きくなっているため，接合材料は高温まで大きな見掛けの

αとなる。

　図23に接合材料及びそれを構成する0．20と1．20mass％

図24接合材料およびそれを構成する020と1．20mass％Pb12

　　添加PbTeの各均質部における△7と有効最大出力瑞ax

　　の関係

Pb12添加PbTeの各均質部における△7’と塩ea。の関係を示

す。0．20massPb12添加PbTeの塩ea。は△7’の増加に伴って

二次関数的に増加しているのに対し，1．20mass％Pb12添加

PbTeは直線的に増加している。また接合材料は直線的に

増加しているが，高△7’側では0．20mass％Pb12添加PbTe

の影響が現れるため傾きがわずかに大きくなっている。接

合材料の巧。tは，界面抵抗が非常に小さいとき，低温端温度

驚7澗における低温側均質試料と7㌃7澗における高温

側均質試料の和であり，また全体の塩eanは，長さ比が本実

験のように同じである場合，それぞれの㌔eanの平均にな

る。そこで，△7’が400Kのとき接合材料の五は700Kであ

り，のは470Kであった。そこで，0．20mass％Pb12添加PbTe

の7ぴ470K間の△7「と1．20mass％Pb12添加PbTeの470－

700K問の△7■における各㌦eanから接合材料の△7「＝400K

（霞＝700K）に対応する全体の塩ea。を求めた。この塩eanの

試算値は，約10×10－6Ωmとなり，△7’＝0のとき，接合材

料のρが各均質試料の平均値より少し小さく，その差分値

を△7’諏400Kで考慮すると，接合材料の測定値と一致す

る。したがって接合試料は，△7「＝400Kにおける塩eanが

0．20mass％Pb12添加PbTeに比べ約2／5と小さいため，高

△7’において高い熱電特性が予想できる。また，拡散バリア

材料に用いたFe箔とPbTeの接合性は，図23においても接

合界面の異常が全く見られず，高温まで有効であることが

認められた。

　図24に接合材料及びそれを構成する0．20と1．20mass％

Pb12添加PbTeの各均質部における△7「と有効最大出力

瑞axの関係を示す。0．20mass％Pb12添加PbTeの」鑑axは，

堀。。nが高温になるほど著しく大きくなり，△Tが増加する

ほど有効な電流が減少して小さな値となる。一方，1．20

一210一



中温領域高性能傾斜熱電材料の創製とp噸素子作成

1nass％Pb12添加PbTeはαが小さいが，筋ea。も小さく，いず

れも直線的に増加するため，△Tが高くなるほど大きな

瑞。xとなる。また，接合材料の瑞。xは1．20mass％Pb12添加

PbTeと同様な変化を示し，すべての△7’において均質試料

より大きな値となり，接合による瑠。x増大の効果が認めら

る。また，接合材料及び高温用である120mass％Pb12添加

PbTeの最大法力は，△Tを450K，△7’測定間の距離を10

mm，断面積を16mm2とした場合，それぞれ0，19及び0．16W

であった。接合材料の最大出力は1．20mass％Pb12添加

PbTeに比べ約20％大きくなったが，低温側のη。を最適化

することによってさらに大きな出力が得られると考えられ

る。

　なお，中間領域熱電材料の直接電極接合とp－n素子作製

は「熱電材料分科会（素子形成技術と熱的安定性評価グル

ープ）」と共同で，また素子の測定評価は「設計評価分科会

（傾斜熱電素子の牲能評飯と界面評価）」と細岡で行った。

これ．らの詳細は共同研究のグループの報告1）を参照された

い。

4　まとめ

　最適キャリア濃度及び組成を制御した傾斜熱謝オ料を醐

発する基本的な技術を確立するため，異種材料の低温接合

技術及びキャリアまたは組成の異なる接合体（2層FGM）

の熱電特性測定とその評価法の検討を行い以下の結果を得

たった。

1）電子濃度η。の異なるPbTeの3層FGM焼結体の有効

　　な最大出力瑞。。と温度差△T及び接合面形状の関係を

　　詳細に調べ，接合馬賊の平滑度が高いほど、砿。xは大き

　　くなることを明らかにした。

2）n型PbTeの熱電特性と熱履歴及び低温接合の関係を

　　検討し，η。の異なるPbTeを熱電特性に熱履歴が生じ

　　ない770K以下で接合できる液相拡散法を開発した。こ

　　の方法によって電極とPb三一xSnxTe固溶体の同時接合

　　を可能し，これらの接合部は電気的，熱的安定である

　　ことを確認した。

3＞墨型PbTe獣心材料のηe鑑3×1024と6×1025m－3の接

　　合体は，△7’＝420Kにおいて瑠axは90W／m以上にな

　　り，均一材料より高くなることを実証した。

4）p型Pbl一。Sn。TeのZは，κ漏0．15，0。25及び0．50に対し

　　て，それぞれ500，550及び650Kで最大簸を示す。これ

　　ら3種類の段階的傾斜材料の平均21は，最も大きなZ

　　をもつκ＝0。25の均質材料より約26％大きくなること

　　を明らかにした。

5）p型Pbl．xSnxTe固溶体の組成κ＝0．25と0．5の接合体

　　は，△7’＝320Kにおいて1㍉axが均質柑料（κ＝G．50）よ

　　り約28％大きくなることを実証した。

6）ペルチェ熱，ジュール熱及び電流り一ド線の太さの影

　　響をほとんど受けず，信頼性の高い内部抵抗測定技術

を開発し，△丁皿450K以上において瑠。、はデータのバ

ラツキがほとんどなく，その温度依存性はFGM構成材

料の熱電：特性からの予測と良い一致を示した。この測

定技術により信頼性の高い凡ax評価が可能になった。
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　　先端機能材料を用いた柔構造システムに関する研究

（界面物性の計測と利用のための粒子アセンブル技術開発）

総合研究

第5研究グループ

新谷紀雄，檀　武弘，江頭　満，今野武志

平成7年度～平成9年度

要　　約

　知的といえるような応答が可能な柔構造機械システムが必要とする材料は，従来の様な超強力とか超耐熱

とかいった単機能の高性能材料よりも，今までになかった機能をもつ材料やいくつもの機能を併せもつ多機

能材料であろう。このような機能を発現するには，結晶粒界や異相界面の物性を把握し，それを利用するこ

とや，さらには積極的に有用な機能をもつ界面を作りだし，それを材料機能とする技術であろう。そのため，

任意の界面を作りだす技術として，マイクロプローブを用いた粒子マニピュレーション技術の開発と粒子複

合化技術の開発を行った。

　粒子マニピュレーション技術は，マイクロプローブ操作とプローブと基板間の電圧制御により，基板上の

マイクロメータサイズの粒子を任意の位置に配置し，かつ粒子と基板及び粒子間を接合することを可能にす

る技術である。この技術開発の成功により，異なった種類の粒子を接合させ，任意の異梢界醗を作りだし，

その界弼の物性計測が可能となった。

　粒子複合化技術は，異なった種類の粒子を規則的に配置させた複合粒子を多量に作製する技術であり，粒

子間の界薗物性を材料機能として利瑚可能とする技術である。粒子の帯電制御による粒子複合化技術を開発

し，この技術を用いて，電気抵抗の温度正特性と負依存性を併せもつ多機能材料を試作した。

　界爾物性の利用や界面制御は多機能材料開発のキーテクノロジーとなると考えられる。この研究プロジェ

クトで得られた研究成果は，このような材料開発のトリガーになると期待される。

1　緒欝

　機能材料における有用な機能の多くは，結晶粒界におけ

る物性や異種物質の接合界面における特性などを利用して

発現させている。例えば，金属酸化物バリスタであるZnOに

おいては，結晶粒界に介在する絶縁性の薄い（＜30A）Bi2

03によって電気抵抗の大きいショットキ障壁が形成され

る。このショットキ障壁により，ZnOはノンリニアな電流電

圧特性，即ちバリスタ特性をもつ。従って，ZnOのバリスタ

特性は，結晶粒界の物性によってもたらされるものであり，

その性能向上も，結晶粒界の構造を制御することによって

初めて可能となる。

　構造材料においても，その性能は結晶粒界の物性や構造

によって決まることが多い。構造材料の靱性は結晶粒界の

構造：や不純物の偏析に著しく影響を受ける。また高濫材料

の破壊に導く損傷であるクリープボイドも結晶粒界に生成

し，その発生や成長は，結晶粒界の性格に依存する。

　このように材料の機能や性能は，材料を構成する界西に

依存することが多い。そのため，界面の重要性は十分認識

されているが，界藤に焦点を当てて，その物性や機能を調

べたり，また界面の構造を解析した研究例は少ない。これ

は，界面だけを取り出して，界面の物性を計測する技術が

不十分なことに原濁している。界面の物性や構造が明らか

になれば，材料機能発現や性能向上のための界面制御指針

が得られるであろうし，より高度の界面制御が具体的な技

術開発目標となり，より効果的な材料開発が可能となる。

　そこで本研究では，柔構造機械システムに必要となると

考えられる多機能あるいは新機能材料開発正・2β）の指針を得

ることを目的とし，界面物性に関する研究を行った。具体

的には，人工的界齎を任意に得る技術として，粉体粒子を

自在に操作し，接合できる粒子マニピュレーション技術の

開発に取組んだ。さらに界面物性を活かし，多機能材料を

創製し得る技術として，粒子聞界衝を規則的に得る粒子複

合化技術の開発とそれを利用した多機能材料の試作に取組

んだ。

2　粒子マニピュレーション技術の開発

　　（界面物性計測技術の開発）

　人工的に佳意な異相界薗を作製する技術として，マイク

ロプローブを利用する粒子マニピュレーション技術を開発

した。マイクロプローブ操作により粉体粒子を1個ずつ任

意の位置に配置させ，粒子間を接合させ，望みの接合界面

を得る技術である。
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2．1　実験方法

2．1．1　プローブ，粒子，基板

　実験に用いたプローブは半導体用プローブテスターに利

用されている，直径0．66mm，先端直径2μmに研磨加工を

施された高融点であるタングステン（W）針である。用い

た粉体粒子は遠心噴霧法により製造した球状粉末で，直径

60－105μm以下の純金（Au）とニッケル（Ni）合金であ

る。基板は板厚100μmのAuで，粉体粒子マニピュレーショ

ン，マイクロ接合とマイクロ加工に用いた。接合時におい

て酸化の影響を受けにくい材料であるAuの場合，粒子と基

板の接合あるいは粒子同士の接合は空気中で行い，酸化の

影響を受けやすいNi合金粒子の接合は不活性ガス中で行

った。

2．1．2　実験装置

　図1に粉体粒子マニピュレーション，マイクロ接合とマ

イクロ加工に用いた実験装置を示した。用いた電源は高電

圧変換部にフルウエーブ型，コッククロフト・ウォルトン

回路を用いたバイポーラ型直流高電圧電源で，最大出力電

圧10kV，最大出力電流1mA，出力変動率±0．02％であ

る。この電源は回路中で電圧低下を生じた際，設定電圧を

常に維持するように比較増幅制御回路を備えており，出力

電圧に対してフィードバック機能を持っている。

　図2に実験装置の拡大像を示す。負荷電圧はWプローブ

とAu基板間で制御した。基板上の粉体粒子の観察は4倍の

対物レンズを配した読みとり顕微鏡に接続したCCDカメ

ラを介してその出力をモニターテレビ上で約300倍に拡大

して行った。また，CCDカメラからの画像出力の記録はビ

デオ録画装置を用いてビデオ録画した。プローブとステー

ジの位置制御は各々X，Y，　Z軸で位置決め制御が出来，

制御位置までの移動は手動及び自動で行った。手動ステー

ジは粗動用としてラックピニオン方式，微動用としてマイ

クロメータ方式を採用した。自動移動ステージはステッピ

ングモータにより行った。．

　表1は用いた手動及び自動ステージの仕様を示す。実験

はプローブや粉体粒子の表面に付着する吸着水分等の実験

　　　　　1麟・

1転一㎏メ・
魎婆

図2　プローブ近傍の拡大像

数

表1　移動ステージの仕様

（a）プローブ用手動ステージ

　　　　　　　　　　（単位：mm）

擬
』

ステージ 移動距離 分解能

X，Z ±30 0．1

Z ±5 0．01

（b）基板用自動ステージ

（単位：mm）

ステージ　　移動距離　　分解能　　繰返し精度

X，Z ±10 0．001 ±0．0001

Z 5 0．0005 ±0．005

手鞠一ジブ。．ブ顕微鏡∠CCDカメラ

　Z軸
手動ステージ

　X軸
手動ステージ

電源 ポンプ

顕微鏡

基板　o

難1・鍵・

図1　実験装置の模式図

阻害要因を極力避けるため，湿度が15％以下に保持された

恒温・恒湿の部屋の中で実施した。

2．2　粒子マニピュレーション

2．2．1　粉体粒子マニピュレーション

　図3にイラストとして，マイクロプローブを用いた粉体

粒子マニピュレーションのプロセス図を示す。粉体粒子を

マニピュレートするプロセスは，プローブとAu基板問に負

荷する電圧をOVにした状態で，プローブを基板上の粉体

粒子の真上へ移動し，プローブを降下させ，粒子に接触さ

せる。プローブと基板間の電圧を10－50V負荷する事によ

り，基板上に置かれた粉体粒子は基板との間で働くファ

ン・デル・ワールスカに比べて大きな力となるグレーディ

エントカにより簡単にプローブ先端に吸着され，プローブ

を上昇させる事により，粒子のピックアップが可能となる。

次に，プローブ先端に粉体粒子を吸着させた状態でプロー

ブと基板間の電圧をOVにするが，吸着された粉体粒子は

その状態を保ち続ける。これは，プローブと粉体粒子との
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プローブ

粒子 OV

／基板

電圧

負荷

精密定電圧電流電源

／ノ密電流計

導電　高分子
　　　金粒子 エポキシ樹脂

（a）選択 （b）接触
＼

引き上げ：

電圧負荷

移動：

OV

逆電圧

負荷

　　　　　　＼　　＼石英ガラス
　　　　　　　　エポキシ樹脂
金リード線　静電吸着用金リード線

図5　1－V測定用デバイス

（c）引き上げ・移動 （d）配置

図3　粒子マニピュレーションプロセス図

図6　計測用デバイスに配置した導電性樹脂被覆金粒子

（a）吸着 （b）脱離

図4　粒子マニピュレーション

間に働く接触電位差やファン・デル・ワールスカによるた

めである。その後，所定の位置に移動し，再び，プローブ

に吸着された粒子を基板上に接触させる。プローブ先端に

吸着された粉体粒子の脱離はプローブと基板間の電圧を粉

体粒子吸着時に負荷した電圧を逆極とする事により可能と

なる。

　図4は約60μmのAu粒子についての静電吸着脱離結果を

示す。（a）はプローブと基板間に20Vの電圧を負荷した時，

プローブ先端に粒子が吸着され，ピックアップされている

様子を示す。（b）は電圧を一20Vにしたとき，基板に配置さ

れたAu粒子がプローブと離れている過程を示す。

　この技術を用いて，粉体粒子の機能特性を計測した。用

いた粉体粒子は400μm径の金粒子に導電性樹脂のポリピ

ロールを被覆した粒子である。半導体領域にドーパントの

　く
⊆

）

300
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0

震一100
鯉
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o
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○

○
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図7　被覆金粒子の電流一電圧特性

20

塩酸の量を制御したポリピロールと金との問にはショット

キ障壁があり，このショットキ障壁により，この被覆粒子

はバリスタ特性を示す。図5に被覆粉体粒子の電流一電圧
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プローブ

ｱ子

赶ﾂ

高圧

d源

Oロー

咩d

図8　マイクロ接合模式図

図10　マイクロ接合

図9　電流，電圧の経時変化

図11マイクロ接合結果

特性計測用試作デバイスを示す。この図の中央部に粒子1

個を正確に配置するため，上記プローブ技術を用いた。図

6に被覆金粒子1個を計測デバイスに配置した写真を示す。

図7は，計測した被覆金粒子の電流一電圧特性である。非

線形の電流一電圧特性を示しており，ポリピロール被覆金

粒子は，微小かつ高性能なバリスタ素子としての応用が可

能であることが実証された。

2．2．2　マイクロ接合

　Au粒子が基板上の決められた位置に配置された後，図8

に示すように，プローブと基板間に10kVの電圧を負荷する

と，粒子と基板間，あるいはプローブと粒子間にグロー放

電が瞬間的に発生する。図9はこの時のプローブと基板間

の電流，電圧の経時変化を示す。電流，電圧降下と復帰が

繰り返され，グロー放電が断続的に発生している様子が示

されている。このグロー放電により，粒子と基板の接地し

ている境界部の一部が溶融接合する。

　図10は直径60μmのAu粒子とAu基板のマイクロ接合の

実施状況を示している。写真に示すように，グロー放電が

粒子と基板間に発生しているのが観察される。図11はこの

方法で粒子同士を接合させた粒子間の接合境界部断面の拡

大写真を示す。写真に示すように，AuとNi合金粒子間の境

界部がグロー放電現象により完全に溶融接合している。こ

の接合界面を横断させて，化学組成の変動を計測した。

EPMAによる化学組成の計測結果を図12に示す。　Au粒子

は純金であるが，Ni合金には，11wt％のPが含まれてい

る。Au，　Ni，　Pとも接合界面を越えて拡散しているが，そ

の幅，量とも少ない。溶接部の組織および組成の影響は

少なく，粒子本来のもっている物性や機能をぽとんど損な

うことがないと期待される。
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Au粒子側

　　　Au

P

Ni

Ni
　＼

M合金粒子側

Au

図14マイクロ加工

図12EPMAによる化学組成計測結果

プローブ
　　　　＼

グロー

放電

．●．、

＼高圧

　　　電源

基板

（a）処理前 （b）処理後

図15　プローブのクリーニング

図13　マイクロ加工模式図

2．2．3　マイクロ加工

　マイクロ加工を行うには，図13に示すように，高融点プ

ローブの先端を加工面の真上，数μm～数十μmに離してお

き，プローブと基板間に1－2kVの高電圧を負荷する。プ

ローブ先端とその真下の金属との間にグロー放電が起こり，

スパッタリング及び溶融現象により，真下の部分が削り取

られ，微細な加工が可能となる。図14は板厚100μmのAu基

板に直径約100μmの穴をグロー放電によりあけている状

態を示す。この写真の穴は約7分間のグロー放電で深さ約

80μm程度となった。

　また，加工プロセスにおいて，プローブ先端の付着物に

よりプローブ先端部の鈍化が生じるが，プローブ先端部の

形状を修正できるクリーニングが可能である。図15はグロ

ー放電により基板上に穴をあけている状態のプローブ先端

と基板を示す。（a）はプローブ側を＋極とし，基板側を接地

電極とした場合で，Au基板はスパッタリングにより，穴が

あけられるが，その際のAuの飛沫がプローブ先端に付着

し，プローブ先端形状を鈍化させている。（b）はプローブ側

を一極とした場合で，プローブ先端に付着したAu飛沫が基

板の穴周辺に飛ばされ，プローブ先端形状は先鋭化してい

る。

　したがって，プローブ電極を加工中に正極からときどき

負極に変えることにより，常に微細な加工を続けることが

可能である。

2．2．4　粒子タワーの試作

　図16は直径約60μmのAu粒子をマニピュレーション，接

合技術を応用して，3次元的に積み重ねた粒子タワーを示

す。1段目の粒子は基板の所定の位置まで粉体粒子マニピ
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　　図16　粒子による微小構造物の試作例

ユレーションにより配置し，基板とプローブ間に約10kVの

電圧を負荷する事により，粒子は基板へ接合される。さら

に，プローブと粒子間を数μm～数十μm離して，プローブ

と基板間に約2kVの電圧を負荷し，グロー放電を起こし，

粒子表面を溶融させる事により，粒子と基板は強固な接合

を得る。次に，2段目の粒子は1段目の粒子の真上へ配置

し，マイクロ接合により溶接した。粒子タワーの製作はこ

の操作を5回繰り返した。

　粒子タワーの試作は単なるデモンストレーションに過ぎ

ないが，この技術がデバイスやマイクロマシンのアセンブ

ルに応用可能なことを示すと考えている。

2．　3　　’」寸舌

　粉体粒子を対象としたマイクロプローブ法によるマニピ

ュレーションについての基本的な実験から以下に示す結果

を得た。

（1）プローブと基板間の電圧を制御する事により，金属性

　　粉体粒子は一粒ずつマニピュレートされ，さらに，所

　　定の位置に配置された。

（2）プローブと基板間に約10kVの電圧を負荷することに

　　より，金属性粒子と金属性基板あるいは粒子同士の境

　　界面にグロー放電が発生し，接合が可能となる事がわ

　　かった。

（3）直径約60μmのAu粒子を積み重ねる事により，微小構

　　造物の構築が可能となった。

（4）粒子マニピュレーションと接合技術により任意の界面

を人工的に得ることが可能となった。さらに，これを

利用し，界面の機能を活かしたデバイスや微小構造物

の作製も可能となった。

3　粒子複合化技術の開発

　　（界面物性とその応用）

　界面計測技術の開発と並行して，界面物性の応用のため

の技術開発に取り組んだ。任意の異相界面を規則的に得る

ため，異種の粉体粒子を複合化し，異種の粒子間の界面の

物性を利用する試みである。

3．1　粒子複合化技術の概要

　粒子複合化技術として，本研究では強制帯電処理を採用

した。二種の粒子の単純な混合のみにより，複合粒子を作

製することは可能であるが，粒子一問の接触電位差に基づ

く帯電を利用するため4｝，粒子種の組み合わせに依存し，且

つ高帯電量は期待できないので，適用範囲が大きく制限さ

れる。これに対して，強制帯電処理では，帯電量，粒子種

の組み合わせに理論的な制限はなく，いかなる粒子種の組

み合わせによる複合粒子も実質的に作製可能である。この

ようにして作製された，コアである親粒子とその表面に分

散付着した子粒子とから成る複合粒子を構成単位とするバ

ルク材は，粒子種に固有の各機能を併せ持つ多機能材料と

して使用できるほか，粒子を使用することによる相乗効

果・機能の付加が期待される。

　帯電処理装置は，図17に示すように対向接地電極，内径

4mm，長さ21mmの一端封じの真ちゅう製円筒から成る

電極，これに振動を与える圧電素子，および高圧電源，振

動用電源で構成され，正負帯電用にそれぞれ一組，計二組

用意した。帯電実験は，円筒電極にそれぞれ親粒子，子粒

子を適当量装入し，電極開口部を閉じ，それぞれ逆極性の

高圧

電源

円筒電極

　　十

親粒子

振瓢◆

円筒電極

子粒子

帯電親粒子

ld＋

十

♂o＝

2∵一
　〇

　対向接地

霧．騰軒1

振動用電源

帯電子粒子

　↓

◎複合粒子

図17　粒子強制帯電装置の模式図
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直流高電圧を印加する。続いて振動電圧を印加し，装入粒

子の電極内での転動を促す。一定時間この状態を保持した

のち，嗣時に電極開口部を開き，逆極性に帯電した粒子を

静電界領域内に排出させ，静電引力により粒子の複合化を

行わせる。

　粒子の帯電量は，円筒電極開口部の直下にファラデーケ

ージを置き，ケージ開口部を目開き1．5mmのステンレスス

チール製金網により静電遮蔽して測定した。なお，静電遮

蔽をするのは，粒子排出時に帯電粒子とともに，高電界に

より電離したガス状のイオンがファラデーケージ内に流入

し，測定帯電量に誤差を生ずるのを防止するためである。

また，電気抵抗の温度依存性の測定のために，内径1．8，2．O

mmのアルミナあるいは透明石英管内に複合粒子を充填し，

インジウムαn）薄板を介してステンレススチール製ロッド

電極を上下より挿入して測定セルとし，これを恒温槽内に

セットし，恒温槽内温度を室温からlnの融点近傍まで昇降

温させた。この間一定電流を印加し，セルの抵抗変化を測

定した。この際セル内の状態を一定に保持するため重池

により一定の荷重をかけた。

　実験に供した粒子はAu粒子，正の電気抵抗温度係数を持

つPTC粒子，負の電気抵抗温度係数を持つNTC粒子5），王n

粒子の4種類である。Au粒子は石福金属製の直径400μmの

球状粒子，PTC粒子は三井鉱山マテリアル製“PTC　POW－

DERO508”粉をめのうの乳鉢ですりつぶし，油圧ハンドプ

レス機により80～320kgf／cln2の圧力でディスク状に圧粉

したのち，二百μmの小粒子に分割し，これをアルミナ製の

るつぼに入れ，1330℃で1時間熱処理を行い110℃／hrの冷

却速度で徐冷して得た，直径150～800μmの半導体化した

チタン酸バリウム（BaTio3）粒子。　NTC粒子はフェンウォ

ール・エレクトロニクス製のディスク型NTCサーミスタ

ー43－103QAG－RC1の焼結体相当部分を，めのうの乳鉢で

粉砕後ふるい分けして32μm以下の粒子としたものである。

このためその形状は凶状のものが多くきわめて不規則であ

る。またln粒子は三津和化学製金属ln粒子の20μmふるい下

である。

3．2　実験結果と考察

3．2．1　強制帯電による粒子の帯電盤の潰掟

　帯電処理による粒子の複合化においては，まず粒子の帯

電量を正確に知ることが重要である。そこで，物理的にも

化学的にも安定した金属であるAuの，粒径400μmの粒子を

用いて帯電量を測定した。図18はその一例を示したもので

あり，ファラデーケージ中の電荷量は帯電粒子の飛来がな

くても，周囲の雑音で増加するが，その大きさが粒子の帯

電量に比して小さくかつほぼ一定であるため，これをブラ

ンク値とみなして差し引くことが容易に可能である。帯電

粒子が飛来すると大きなジャンプを示すことがわかる。電

極開口部の開放のみによっては，このような大きなジャン

プは観測されないことを確認しており，ステンレススチー

ル製の金網による電離ガスの遮蔽が有効であることが分か

る。これらの結果をまとめて図19に示す。図中，点線は誘

導荷電による最大帯電量と印加電圧との関係

q＝1．65×4πεor2E

を，実線はコロナ荷電における岡様の関係

q＝4πPεor2E

（1）

（2）

を示す。ここで，qは最大帯電量（C＞，ε。は真空の誘電率

（8．8541×10－12F／m），　rは粒子の半径（m），　Eは印加電

界の強さ（V／m），pはp竺2（ε，一1）／（ε。十2）十1で定義され，

物質に依存する定数，ε，は粒子の比誘電率である。導電体で

はε、→○○ゆえp＝3コ口る。帯電量の測定結果：はばらっきが

O
α
＼
畷剛

檸
囲

7

6

5

4

3

2

1

0

印加電圧　＋5kV

金粒子

（直径400μm）

4個

10

8

6

4

2

0

－2

－4

－6

－8

0　　　200　　400　　600　　800　1000

　　　　　　時間／s

図18　粒子帯電量の測定例

冠

＼

嘲
鯉

擁

簿

一等0

二藝灘認）／／

麟鵬βラぎ／・

　　　　　　　　／8　　．，9．・…
　　　　　　　　　，．，．・・｛ゾ
　　　　　　　δ’9－
　　　　　　　o

§

　／
。／

　　／石

。／シ

一3－2－10123　　電界強度／×105V／m

図19　粒子帯電量の電界強度依存性

2．ON
　　　ε
　　　＼
　　　0
1．0の
　　　』

　　　翼

○　＼

　　　撫
一1・0‡準

　　　懸鯉

．2，0粥

一223一



金属材料技術研究所研究報告書21（1999）

（a）複合化処理前 （b）複合化処理後

図20　半導体化チタン酸バリウム粒子の走査電顕写真

1x1010
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　　lx108
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細1x104
　　1x103

　　1x102

（a）半導体化BaTio3－ln複合粒子

（b）半導体化BaTio3粒子

（c）半導体化BaTio3焼結体ディスク

（a）

（c）

0 50　　　100　　　150　　200

　　温度／℃

図21充填セルのPTC特性

大きいものの，かなりの測定値が（1）式あるいは（2＞式から理

論的に予測される関係を越えている。これは電極先端での

電界集中（係数β）を考慮することにより説明される。OV

での帯電量の値は電極材料である真ちゅうと粒子である

Auとの接触帯電量を示すものと考えられ，仕事関数の大き

いAuが負に帯電しており，妥当な結果である。なお，半導

体である半導体化BaTio3粒子，絶縁体であるジルコニァ

粒子についても同様の結果が得られており，本帯電装置に

より，金属，半導体，絶縁体を問わず，任意の極性に帯電

が可能であることが明らかにされた。

　図20（a）は，半導体化チタン酸バリウム粒子の走査電顕

写真で，図20（b）は，上記の強制帯電処理（±4kV，30min）

により形成された，半導体化チタン酸バリウム粒子とIn粒

子から成る複合粒子の走査電顕写真である。半導体化チタ

ン酸バリウム粒子の表面に，逆極性の静電気力によりひき

つけられたln粒子が，同誌1生の荷電による反機力により，互

いに非連続に分散して付着している。

3．2．2　半導体化BaTiO3－ln複合粒子集合体のPTC

　　　　　　特性

　強制帯電処理で作製された半導体化チタン酸バリウム粒

子とIn粒子から成る複合粒子を，3．1で述べた測定セルに

組み上げ，そのPTC特性を測定した。なおここで，一方の

構成粒子としてIn粒子を選んだ根拠は，バルクが柔軟で相

手粒子への密着性が期待されること及びlnが仕事関数の低

い金属であり，半導体との接触界面でショットキ障壁を形

成せず，そこでの電気抵抗を無視することができるとのバ

ンド理論に基づくものである。

　実験結果は図21中の曲線（a）で示される。また，半導体化

チタン酸バリウム粒子のみを充填して組み上げたセルおよ

びバルク焼結体ディスクセルの測定結果は，それぞれ図中

の曲線（b）および（c）で示した。これらの結果を比較する

と，室温における抵抗値は複合粒子充填セルの方が単一粒

子セルより2桁程度小さく，且つバルク焼結体に比しても

やや高い程度で，PTC材料として十分であることが分か

る。これは複合粒子を使用すると，低比抵抗のIn粒子が半導

体化チタン酸バリウム粒子間に，変形密着かつオーミック

接合して介在し，半導体化チタン酸バリウム粒子間の高い

接触抵抗が，金属lnの抵抗値近くまで低下することによる

ものである。すなわち，Inの介在による接触界面における低

抵抗化を利用したものである。

3．2．3　半導体化BaTiO3粒子一ln粒子界面の1－V特性

　図21から明らかなように，複合粒子集合体の電気抵抗は

Inの存在の有無により大きく変化する。この実験事実は半

導体化BaTio3粒子とIn粒子の接触界面の状態を詳細に調
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査することの重要性を示すものである。そこで，半導体化

BaTio3粒子2個からなるセルを作り，この粒子闇におけ

るln薄板の有無により，卜V特性がどのように変化するか

調べた。

　まず，内径2mmの石英管内に直径約L5mmの半導体化

BaTio3球状粒子を2個装入し，　In－Ga共晶合金を塗布し

たln薄板を介して管両端から電極となるステンレススチー

ル丸棒を挿入し，1－V特性測定用のセルとした。このよう

なセルの場合球状粒子のまま接触させているため粒子の動

きの自由度が大きく興浜での接触状態が大きく変化し，1－

V特性データに大きなばらつきが生じた。そこで，接触状態

を出来るだけ一定に保持できるよう，球状粒子を切断し半

球状とし，切断面をln－Ga共晶合金を塗布した至n薄板を介

して電：極丸瓦と接触させることとした。これにより半球状

粒子の動きが大幡に制限されるため，接触颪での状態が，

完全とは言い難いが比較的一定に保持される。なお，加工

上の制約からこのセルには内径4mmの贋英管および獲径

約3．5mmの半導；体化BaTio3粒子を使胴した。接触面に何

も挿入しない場合と，In薄板を挿入した場合のセルの二一V

特性を測定比較した結果を図22に示す。半導体化BaTio3

粒子同士が直接接触している場合は，殆ど電流が流れず非

常に高い接触抵抗を示すが，半導体化BaTio3粒子1｝liに王n簿

板を挿入すると，顕著に電流が増加し，接触抵抗が低下す

ることが分かる。この実験事実は適度の柔らかさを持つIn

薄板が変形し，半導体化BaTio3粒子表面に密着すること

により，接触面積を増大させる効果と，接触界面において

ショットキ障壁のような高抵抗部分を形成しない効果が働

いていることを示している。これはまた，半導体化Ba贋03

－111複合粒子を用いた，新たな機能をもつPTC材料の創製

にあたって111を選択した基準が妥当であったことを示すも

のである。なお，このような構造の2粒子セルでは，接触

面の面積を決定することは本質的に不可能であり，従って

物性値である比抵抗を求めることには適していないが，実

際の充填体での粒子聞の接触状態を忠実に再現しているも

のと考えられ，その点でこのようなセルを用いて1－V特性

を測定することはきわめて有意義である。

　他方で，定量的なデータを得ることも重要である。そこ

で，半導体化BaTio3材料としてディスク状試料を，また，

電極金属としては，金属薄板あるいは真空蒸着膜を用いる

こととした。ディスク状試料を用いることにより接触面積，

試料厚みなどが正確に決定できる。また上下電極のうち下

電極を常にln－Ga共晶合金とし，上靴：極のみ電極材料を変

えることにより，特定接触面1枚当たりの1－V特性を得，

それらを柑対的に評価することができる。特に真空蒸着膜

の場合は高真空下で作製されるため，接合而に吸着ガス原

子等が存在することも無く，理想的な接合界磁が得られる。

ただ，膜中に欠陥が多くアモルファスで高抵抗であるので，

膜厚をかなり厚くすると共に，測定前に熱処理を行い結晶

化させ抵抗をバルクの値まで低下させる必要がある。h1－

Ga共晶合金を上下電極に用いたセルでは王一V特性は約6

V，40mAまでの領域でリニアーである。このようにオーム

の法則が成り立つ場合，その抵抗は半導体化BaTio3ディ

スク本体の抵抗であると言われているが，このセルの

Cole－Coleプロットも明瞭に歪みのない半円を示してお

り，II1－Ga電極接触界面部は確かに殆ど抵抗を持たないこ

とがわかる。次に，上電極のみをln蒸着膜とした場合の1－

V特性を図23に示す。1－V特性は直線を示しかつ比較のた

め示したII1－Ga共晶合金の場合と殆ど変わらず，1n蒸着膜

電極接触界面も同様に電気抵抗を無視することができる。

すなわち電極としての沁蒸着膜もショットキ障壁を作らず，
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図24　NTCおよびPTCの電気抵抗温度特性
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図25　NTC－PTCディスク直列セル模式図と電気抵抗温度特性

ほぼ理想的な挙動をすることが明らかになった。なおln薄

板を用いた場合の1－V特性は，猛蒸着膜の場合と比べると

非常に高抵抗である。これは，ディスクとIn薄板との界面で

の接触がマクロに見ても完全でなく，実質的な接触藤積が

非常に小さいため電気抵抗が非常に大きくなることを示し

ている。このことは，逆に言えば猛薄板とディスクの接触を

蒸着膜のごとくミクロに見ても完全なものにすれば，接触

界画に於ける抵抗を下げることができることを示しており，

図21における複合粒子セルの抵抗を更に低下させ得ること

を示している。
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図26　複合粒子層直列セルの模式図と電気抵抗温度特性

3．2．4　V型電気抵抗温度特性を持つ複合粒子集合体

　　　　　　の作製

　V型の電気抵抗温度特性をもつ材料は，電源投入時の突

入電流の抑制，回路異常時の過電流防止，スイッチング機

能等広い範囲に応用が期待される。そこで，複合粒子によ

る多機能化の一例として，V型電気抵抗温度特性材料作製

を試みた。

　まずNTC粒子，　PTC粒子と同組成のディスク材の電気

抵抗の温度特性を測定した結果を図24に示す。それぞれ典

型的なNTC特性（a），　PTC特性（b）を示している。なお，こ

こで示すNTC特性は現在容易に我々の手に入るもので，最

高性能のものではないことに注意したい。これらのディス

ク材をln薄板を介して直列に配したセルを組立て，電気抵

抗の温度特性を測定した結果を図25に示す。当然のことな

がらNTC，　PTC特性の重畳したV型の温度特性が得られる

ことが分かる。次に，前述した半導体化BaTio3－ln複合粒

子，およびこれと全く同様の方法により作製したNTC一至n

複合粒子のそれぞれの充填層を直列に配したセルの測定結

果を図26に示す。図25とほぼ同様のV型の温度特性が得ら

れている。以上のような結果に基づいて，図27に示す概念

図の如き複・合粒子，即ちPTC粒子，　NTC粒子の間に必ずln

粒子が介在するような複合粒子を作製すれば，このような

複合粒子およびこれを構成単位とする集合体は同様にV型

の温度特性を持つ電気抵抗体となることが予想される。そ

の測定結果を図28に示す。明瞭にV型の温度特性が観察さ

NTC粒子

O

o

ln粒子

PTC粒子

Q

○

図27　PTGNTGIn複合粒子の概念模式図

れる。なお，電気抵抗の極小値が：先の2例に比してかなり

上昇しているが，これはNTC－ln複合粒子とPTC粒子と

の強制帯電処理の際，NTC－In複合粒子からのln粒子の脱

落が観察されており，PTC粒子とNTC粒子との聞に介在
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図28PTC－NTC－In複合粒子充填セルの電気抵抗温度特性

すべきln粒子がかなり脱落しているためである。

3．　3　 ノ」、キ舌

　粒子アセンブルの一手法として，強制帯電による粒子複

合化のための基盤技術の開発を行い，半導体化チタン酸バ

リウム粒子とIn粒子から成る複合粒子の作製ならびにこの

複合粒子集合体のPTC特性の測定を行った。また，この複

合粒子で重要な役割を演ずると考えられる両粒子の接触界

面におけるトV特性を定量的に調べた。さらに，これを一

歩進め，PTC特性，　NTC特性の2機能を併せた，　V型電気

抵抗温度特性を持つ複合粒子を作製し，その特性を調べた。

いずれも粒子接触界面における王n粒子の介在による低抵抗

化を利用したもので，本研究により，リジッドな焼結体と

しての従来の使用に加えて，任意の形状での使用という，

この種の材料多機能化の新たな活用の可能性が開かれた。

　得られた結果をまとめると，

（D　円筒振動電極による粒子の帯電処理により，金属，半

　　導体，絶縁体粒子を問わず帯電させることが可能であ

　　ることを確認した。

②　帯電処理により，半導体化チタン酸バリウム粒子とln

　　粒子とからなる複合粒子を作製した。

（3）In粒子の介在による粒子界藏の低抵抗化を利用するこ

　　とにより，この複合粒子を単位とする充填体を，PTC

　　材料として焼結材同様に使用できることを明らかにし

　　た。

（4）これらの材料は，従来のリジッドな焼結体とは異なり，

　　充填などによる任意の形状での使用のほか，複合粒子

　　単体での極小パーツとしての使用が’可能である。

（5）半球状の半導体化BaTio3粒子2粒子からなるセルを

　　作り1－V特性を測定した。2粒子の接触界面における

　　In薄板の存否により，セルの抵抗が大きく変化するこ

　　とが明らかになった。この事実は変形能に富むln薄板

　　が接触面積を増大させること及び接触界面でショット

　　キ障壁が形成されていないことを示唆するものである。

（6）半導体化BaTio3ディスク，王n－Ga共晶合金下部電極，

　　In－Ga共晶合金またはln蒸着膜上部電極からなるセ

　　ルを構成し1－V特性を測定した。その結果lrGa共晶

　　註説，In蒸着摸電極セル共，王一V特性はリニアでかっ

　　両者に殆ど差が見られなかった。この実験事実は半導

　　体化BaTio3ディスクとこれら電極材との接触界面で

　　ショットキ障壁が形成されず，界面での抵抗を無視で

　　きることを示している。

（7）PTC，　NTCディスクを直列に配することにより，V型

　　の電気抵抗温度特性を確認した。

（8）半導体化BaTio3－ln複合粒子，　NTC－ln複合粒子の

　　充填層を直列に配することにより，V型の電気抵抗温

　　度特性を得た。

（9）半導体化BaTio3粒子，　NTC粒子，　In粒子からなる複合

　　粒子を二段階の強制帯電処理により作製し，これを構

　　成単位とする充填体の電気抵抗温度特性を測定した結

　　果，V型の電気抵抗温度特性を得た。

鋤　上記複合粒子の結果は，1n粒子の介在による異種粒子

　　界面の低抵抗化を利用することにより，極小の電子パ

　　ーッとしての使用，充填などによる任意の形状での使

　　用に加えて，NTC，　PTC特性を相互に独立に選択する

　　ことにより，希望するV型特性が自由に得られる可能

　　性を示すものである。

4　結言

　知的といえるような応答が可能な柔構造機械システムが

必要とする材料は，従来の様な超強力とか超耐熱とかいっ

た単機能の高性能材料よりも，今までになかった機能をも

つ材料やいくつもの機能を併せもつ多機能材料であろう。

このような機能を発現するには，結晶粒界や異相界面の物

性を把握し，それを利用することや，積極的に有用な機能

をもつ界面を作りだし，それを材料機能とする技術であろ

う。そのため，任意の界面を作りだす技術として，マイク

ロプローブを用いた粒子マニピュレーション技術の開発と

粒子複合化技術の開発を行った。

　粒子マニピュレーション技術は，マイクロプローブ操作

とプローブと基板問の電圧制御により，基板上のマイクロ

メータサイズの粒子を任意の位置に配置し，かつ粒子と基

板及び粒子間を接合することを可能にする技術である。こ

の技術開発の成功により，異なった種類の粒子を接合させ，

任意の異相界面を作りだし，その界面の物性計測が可能な

デバイスとすることが可能となった。

　粒子複合化技術は，異なった種類の粒子を規則的に配置

させた複合粒子を多量に作製する技術であり，粒子間の界

面物性を材料機能として利用可能とする技術である。粒子

の帯電制御による粒子複合化技術を開発し，この技術を用
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いて，電気抵抗の温度正特性と負依存性を併せもつ多機能

材料を試作した。

　界面物性の利用や界面制御は多機能材料開発のキーテク

ノロジーとなると考えられる。この研究プロジェクトで得

られた研究成果は，このような材料開発のトリガーになる

と期待される。
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MLCAの手法開発に関する研究

科学技術振興調整費研究
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八木晃一＊

要　　約

　LCAを基礎に材料の環境負荷評価手法として開発したMLCA（materials　LCA）の手法的確立と，その適用

および利用のためのネットワークシステムを構築した。手法的確立ではMLCAのみならずLCAの方法論的未

熟点を①インベントリーツリーの汎用表記，②リサイクルのLCA外部からの定義の必要性③アロケーション

問題の弗科学的構造④定冷性，加算性を持ったデータクオリティー一表現などLCAの科学的議論に不可欠な問

題について明らかにした。さらに，MLCAに関しては，材料特性をファンクションユニットとし必要材料量

をパラメータとした異種材料間の比較可能な方法論，および，希釈型のリサイクル合金に対するリサイクル

性パラメータが提案された。これらは，Fe－Fe複合材料を対象に適用を試みられた。また，ネットワーク環境

では，専門家知識の応じた3つのエントリーを準備したデータベースシステムが構築され，より一般的な用

途を考慮した予備的LCAシステムと，そのための材料以外の製品をも対象とした約4000品目に対するデータ

が整備された。

1　緒言

　近年，地球環境の限界が広く認識されるに至って，COP3

京都会議をはじめとして持続可能社会に向けての様々な取

り組みがなされている。材料技術も人類文化の発生以来，

人類活動の進歩を支えると同時に資源やエネルギーの消費

など地球環境へも大きなインパクトを与えながら進歩して

きたものであり，持続可能社会へ向けた取り組みの重要な

一環を担うものである。材料を単に性能の追求のみでなく

地球環境とマッチし得る材料としていく材料のエコマテリ

アル化の概念は，このような持続可能社会への取り組みの

先駈けとした1990年に日本のレアメタル研究会において提

唱され，1993年度より科学技術庁科学技術振興調整費総合

研究として総合的に取り組まれるようになったものであ

る〔1｝。この研究はその振興調整費総合研究のうちの第二期

の一部として材料のエコマテリアル化の評価技術の開発を

担当したものである。

　ここでは，材料のエコマテリアル化の評価技術として，

材料がその特性を得るために原料の取得から製錬・加工を

経てリサイクルや廃棄を含めた材料の生涯を通じて地球環

境に及ぼす環境負荷を，その材料が獲得し使用される特性

との関連で総合的に評価する手法の方法論的確立とその高

度化を図ることにターゲットを置き，そのために，材料の

ライフサイクルを通じての環境への：負荷と材料特性の総合

的評価方法として第一期においてLCAの材料への適用と

して新たに提唱されたMLCA（Materlals　Life　Cycle　Anal－

ysis）の方法論的な確立，および，実際の開発例等をつうじ

た手法的適合性の検討，材料設計にフィードバックできる

パラメータが得られるようなMLCAのシステム化をすす

め，材料技術における環境面からの評価軸の明確化を図る

ことを目指した。

　これらは，従来までの材料研究とは異なり，抽象化，科

学化，概念の罫引などが求められる。具体的な研究方法と

しては，材料のライフサイクルを通じての環境への負荷と

材料特性の総合的評価方法としてのMLCAを方法論的に

確立し，実際の開発例等をつうじて手法的適合性および素

材開発者とのインターフェイスを検討し改善することによ

り，材料設計にフィードバックできるパラメータがMLCA

により得られるようにMLCAのシステム化を進めるため

に，以下の3つの側面から検討した。

　　1）MLCAの方法論の検討

　　2）MLCA手法の適合性検：討

　　3）MLCA手法のネットワーク上共有化基盤の検討

＊　現第二研究グループ総合研究官

2　MしCAの方法論の検討

2．1　検討の方向

　MLCAの方法論の検討では，まず，　MLCAの基礎となっ

ているLCA（Llfe　Cycle　Assessmen宅）そのものが持ってい

る方法論的問題点を明確にすることより着手した。すなわ
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ち，LCAのメソドロジーとして未確立な課題を明確にし，

それらを解決しかつLCAの材料への適用を容易にするた

めの単純化された手法に基づく汎用的なLCAのあり方の

検討を行い，それに基づき，MLCAメソドロジーの確立，

環境負荷データの材料プロセスにあわせた構造化，材料特

性データと環境負荷データの結合方式などMLCAの基本

的手法を検討した。具体的には，材料のライフサイクルの

中で材料の必要質量や寿命に注目することにより材料特性

とライフサイクルの環境負荷をリンクする方法を検討し，

それに基き，Ni基合金の合金設計プログラムと環境負荷デ

ータを結合させたライフサイクルで環境負荷の少ない合金

設計により可能性を検証した。

2．2　LCA方法論の基礎的検討

　LCAは国際的な環境への意識の高まりを背景として急

速に国際標準ISO化が進められた環境影響評価方法であり，

歴史的にも浅く科学的な検討は十分野行われていない。こ

れは国際標準化の議論においても大前提となっておりISO

化は科学的議論を先送りにして実践的な行動規準のみを合

意したものである。そのため，他のエネルギー解析や産業

連関などのように解の成立条件や評緬関数の必要要件など

の厳密な定義もなく，経験的で任意性の強い適用が先行し

ており，これを科学的手法として共通の議論が可能なもの

にして行かねば材料をはじめとする種々の適用へと拡張し

議論を進めて行くことは徒に混乱を生み出すこととなる。

2．2．1　インベントリー計算の基本

　LCAの基本は，王SOでは図1に示すように，インベントリ

ーとインパクト分析およびその結果のイン器皿プリテーシ

ョン（解釈）によって成り立っている。いまだISOで議論の

過程であるインパクト分析とインタープリテーションを除

くと，インベントリー分析は，図2のように，目的機能対

するライフサイクルでのシステムに対してシステム境界と

いう任意の境界を設定しその内部のプロセスでの輿的機能

の単位当たりの環境負荷の総和をとることであるところま

では統一した見方となっている。すなわち，ライフサイク

ル環境負荷は個々のプロセスiで発生するkの環境負荷bk，i

に機能単位当たりに必要となるプロセス量p圭／PDを乗じた

ものの総和である。このときbk，iはプロセスにより固有に与

えられるが，Plがシステム境界の取り方や条件により一意

に決まるか否かが重要である。エネルギー分析とは異なり

評価変数がシステム全体を通じて一定でないという困難さ

もあり，これまでこの分野での検討は少なくHeijungs〔2」が

汎用のシステム表記法の有無として検討したに過ぎない。

しかもその結果は循環や副産物配分を含む系に置いては一

般的なシステムの記述によりPlを確定させるのは不可能と

の結論になっており，システム記述に対する一意性，客観

性を否定するものとなっていた。

　筆者らは，上記のHeijungsの結論が独立変数の数やマテ

リアルフローの質の相違に対する配慮を欠落しているとい

う観点からシステムの記述法を再検討した。単純な例とし

て図3上に示されるようなフローを考え，マテリアルフロ

ー毎にそれぞれのプロセスでの入力をマイナス，出力をプ

ラスで表記することにより図3（a式）のようにマトリック

スで表現できる。またシステムの拘束条件p2罵yもマトリッ

クス表現が図3（b式〉のような形で可能であり，これらを

総合して図3（c式）となる。このシステム内部の関係を表す

プロセス行列［Q］とシステムの拘束条件yを用いて，それ

ぞれのプロセスでの環境負荷を環境負荷行列［B］としたと

きの全環境負荷Zは［B〕［Q］dyとして得ることができる。

すなわち，システム内部のプロセス行列［Q］が正則か否か

がLCAのインベントリーが一意の解を有するか否かを決

定する。ここでHeijungsの述べるように循環や配分を含む

場合に成立しないならばインベントリーの積算値を確定で

きず科学的議論は成立しなくなる。これを避けるにはプロ

セス行列を正則性を満たすための独立変数を導入する必要

がある。独立変数が不足する場合は，図4右上にみられる

ようにあるプロセスからのフローf3を受け入れるプロセス

が存在しない場合や図4下の②（4）のように任意性のある分

岐や合流の起きる場合である。前者は分配のケースに後者

は循環のケースによく現れる。なお，任意性のある分岐・

合流とは単純な分岐・合流α）（3）が分岐や合流のマテリアル

フローが前後のプロセスの入出力の関係で決まるのに対し

て駆生原料の使用率など外部から値を設定する必要のある

場合を指す。この任意分岐・合流の場合に分配率を与える

select列を導入することによって独立変数の数を整えるこ

ある製品や素材について、その始めから終わりまで（原料の取得
から製造、加工、運搬、使用、再生、廃棄に至る一生〉の間に発
生する環境への負荷を科学的に評価する方法

ライフサイクル・インベントリー分析：

対象とするシステムの地球環境への入出力を定鍛化するためのデータの版
鑛と積算

ライフサイクル・インパクト分析：

インベントリー分析の結果を環塊影響と関連付けその璽要性を言平｛面する

ライフサイクル辞価：

インパクト分析やインベントリー分析の結果から結論や勧告を瀬き出す

図1　LCAの基本的枠組み
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図2　インベントリー分析の基本構造

とができる。また，受け入れるプロセスの無いフローに対

しても同様にmaterial列を設けて独立変数の数を整えれば

いい。

　このように，selectとmateria1という二種：類のノードを

システム内に設けることにより正則なプロセス行列が与え

られそれらを解くことにより設定したシステム拘束条件に

対して一意の解が存在することになる。こうしてマトリッ

クスで表記した例を図5に示した。図で四角はプロセスに

対応し，これは従来からの表記となるが，菱形のselectノー

ドと楕円のmateria1が新たに設けられており，　s1は再生晶

利用率を外部から与える必要があることを意味し，ストッ

クm2は直接環境負荷には勘案されないある量がマテリア

ルフローの整合性のために存在せざるを得ないことを意味

している。このような一般化可能な記述によってはじめて

同一手法に基づいたLCAインベントリーの計算になりう
る。

2．2．2　リサイクルの取り扱い

　リサイクルの取り扱いはこれまでも議論されており，リ

サイクルシステムはclosed－loop，　open－100pおよびcas．

cadeの三つのタイプに分けて議論される［31。この分類は製

品の循環系を単純化しておりリサイクルが評価の主たる対

象でない場合には便利であるが，製品や材料のリサイクル

性を議論する場合には，リサイクル性の議論のポイントは

いかに容易に圏的の製品を現行もしくは予想されるリサイ

クルシステムに乗せるかということであり，従来のままで

は不十分でありそのように考えるとリサイクルシステムは

open－100pやdosed　ioopというように単純化はできない。

その本質は，以下のように解析される。

　図6はfeedstock　recycllng　systemのモ：デルである。　p、，

p2．．。プロセス処理量であり，　XI，X2．．は環境負荷値，カッ

コ内の値はリサイクルすることにより変わった値である。

リサイクルによリシステム内部だけの環境負荷がΣXから

ΣX’になる。実際のLCAの多くの場合はこのようなシステ

ム的な考察は行わず，リサイクルによる処分酬減を前提と

したメインフローΣX－P4×4十P4’X4’に対して，　a）リサイク

ルシステムの付与（P’5X’5）を加算しそこから生成される

m3の再生原料がP1のプロセスで生成されるものと同等と

してm3X、を控除する生成物控除法もしくは，　b）原料の一

部がX1の：負荷ではなくX’5の負荷で生成されたものとして

扱いP6X、を減じP6X’5を加算する原料代替計算法の二つの
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曲亀［省f2
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母親］
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左記の単純なシステムのマテリアルフロー
保存（a）と拘束条件（b）からプロセス量ベク
トルの一般的関係が得られ、全環境負荷が
右下のように計算される。

　　P1

昌［1

すなわち

P2　P3
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四10］ t＝y

すなわち ゲρロy
（b式）

　　Pl

l狸
P2

一α

1　－

1　0

一般化して

P3

［Q］ρこy

（c式）

ρ1＝αY　　　ρ2＝Y　　　　ρ3＝Y／β

ロー齢ロー憐□
CO2
SOx
NOx
BOD
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　1，匪
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b3」

b4、1

b5、茎

ρ1＋

1．2

b22

b33

b4忍

b5忍
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b3β

b4．3

b5β
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単純なシステムのプロセス行列，プロセス量ベクトル，プロセス負荷行列の関係

図3　インベントリー分析のマトリックス表現

方法に大溺される。

は

このとき，生成物控除法での環境負荷

［ΣX－P4×4十P’4X’4］十P’5X’5－m3×1

原料代替計算法では

［ΣX－P4×4十P’4X’4］一P6X、十P6X’5

となる。対象システムは同一であるため計算方法により環

境負荷の総量が変化することはあってはならないが，常に

それを満たす条件はP6とP’，がともにm3に等しい場合のみ

である。すなわち，クローズドなシステムフローが形成さ

れるのみでなくリサイクルの処理再生量：と再生原料使用量

の両者が量的に等しい場合にのみ計算方法に依存しない議

論が可能になる。しかし現実には再生量と再生原料量が等

値の場合は極めて希であり，その場合にも一貫性のある議

論を可能にしなければならない。ここで実際のシステムの

場合にはシステム境界を超えて出入りするマテリアル量

（m1，m2＞が存在してはじめてシステム全体のマテリアルバ

ランスが存在することに注目すべきである。このm1，．m2に

ともなう環境負荷値をYbY2とするとシステムの全環境負

荷はX”として表わすことができる。先の例の生成物控除法

ではY2をX1と原料代替計算法ではY1をX’5ととった場合

に相当しており，この違い故に一貫性が損なわれていると

いえる。ここで重要な事はY1，Y2をいかに算出するかであ

るが，システム外部とのやり取りであるためシステム内部

の計算に基づくLCAの中で定義することはできない。すな
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マテリアル列の導入
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図4　サブシステム結合の典型パターン

わち，LCAにおいてリサイクルを議論する場合バウンダリ

ーを越えてシステムに出入りするリサイクル物に伴う環境

負荷の定義をLCAの外部から定義しておく必要があり，そ

れを用いて始めてLCAの議論は意味を持ってくる。

2．2．3　ア日ケーション問題

　任意のアロケーションの結果がLCAに影響を与えるか

否かは，LCAの客観性を議論する上で重要である。図7に

示す例で，三種の異なる物理的アロケーションを，エネル

ギー消費のみに単純化して比較した。もし，アロケーショ

ンの結果がプロセス内部の記述に依存しないならば最終的

にこれらは一致するはずである。第一のケースはサブシス

テムBをひとつのシステムとして取り扱いZ簸，Cd，Sそれぞ

れの量にしたがって物理的に分配したものである。プロセ

スの専門知識からこのサブシステムは亜鉛の乾式製錬工程

とCdの精製工程，硫黄の回収工程に分割出来る事がわか

る。二・番巨のアロケーションはこの專門知識に基づいたも
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図5　マトリックスによるシステムの表記例
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0

γ

のである。さらに硫黄の回収プロセスは硫黄の生産自体を

めざしたものではなく排ガスからの硫黄分の固定のためで

あるという考えに基づき，硫黄の回収は亜鉛の製錬工程に

含み硫黄に環境負荷値をアロケーションをしない（第3の

場合〉。

　結果として得られた製品当たりのエネルギー消費は異な

った値となっている。このシステムだけを考えれば1024．1

kWhが単位製晶当たりに必要であるが，それぞれのケース

で9，46，51kWhとなっている。すなわち，アロケーションは

その方法に依存しており，適切なガイドラインを設けるこ

とが客観的議論のために必要である。

2．2．4　データクオリティの表現

　それぞれのプロセスの環境負荷データは様々なタイプの

不確定性を持っている事はよく知られている。伸銅工程か

らの排水の処理後のZnとCuの濃度の分布を例に取ると値

は0．01から50g／t－productまで広がっており，平均値はほん

の目安の数字にしかならない。図8の左側には，この値を

対数とし分布がわかりやすくなるように幹葉表現で表した。

これから対数正規分布が適当な分布である事がわかる。こ

のときavg，＝2．6g／tσ＝0．9for　Zn，　avg＝1．4σ＝0。9for

Cuである。，σが0，9であるということは85％の信頼性を持

った上方の値が平均の約8倍であることを意味している。

それ故に，uncertaintyを表現する数値として平均値の8倍
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図6　フィードストック・リサイクリングのモデルフローチャート

を上方推定値としてとることが好ましい。実測データが得

られない場合はデータベースの参照や類似したカテゴリー

からの類推を行なう事によりデータ品位は必然的に低下す

る。水質デーダ4］に関して通産省の工業分類の細目の範囲

内での類推では9倍，中項爵では43焙，大回欝内の類推で

は78倍の上方推定値を児積もっておく必要がある。

　データクオリティの課題には二つのタイプがある。1＞

LCAの結果の信頼性を示すためのデータクオリティの表

現方法の問題，および，2）さまざまなデータクオリティを

もつデータソースからのデータを用いる場合の問題である。

前者についてはよく議論されているが後者はLCAの実施

者に委ねられたままである。LCAでは多くの場合は，ライ

フサイクルの全般にわたってフォアグラウンドデータを得

る事は出来ていない。他方で電子ネットワークが嗣様に急

速に発展している。これは，様々な分散型データシステム

からのデータの獲得を助け加速するであろう。集中型のい

くつかのデータベースシステムの正確さを向上させるより

は，これらの個々に算定され異なったの誤差範囲をもつ分

散型のデータの集積とアクセスのシステムの確立が急がれ

る。そのためにも異なったデータクオリティのデータの扱

い方の方法論の確立が望まれる。このキーとなる課題は加

算性を持ったuncertalntyの定義と表現である。　uncer－

tai航y無しでデータを胴いた場合，平均値の加算性にも疑

問が生ずる。データ品位は最も悪いもので律：せられるため

分析対象の製品から程遠いところのデータ品位でLCAの

クオリティーが左右される。それを防ぐためにはここで提

唱した統計的手法を基礎にした上方推定値を定義するのが

好ましい。

2．3　MLCA（Materails　LCA）手法

　MLCAは筆者らにより，次にあげる3つの製品と材料と

の違いを考慮してエコマテリアル化の程度を評価する手法

として開発されてきたものである。1）材料のライフサイク

ルは製品とは異なり，循環して何度も用いる事によりライ

フサイクルを長くすることができる。2）材料は本来広い用

途を対象としている。他方，製晶の用途は使用目的で隈定

されるが材料の用途は広範にひろがっている。3）材料の特

性は組成や構造に敏感である。他方，製品のLCAでは材料

は粗く分類されるが，組成や微細構造を材質と関連させる

技術である材料設討へのフィードバックを意図するならば，

組成や微構造の相違は精密に考慮されねばならない。
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図9　材料のライフサイクルの概略図

　こうして製品のLCA（PLCA）と区証して，材料のゆりか

ごから墓場までの全ての段階を考慮し，材料設計へのフィ

ードバックを意識した材料の環境影響をMLCAと呼ぶ。そ

のためにはMLCAでは，　distinguishable，　comparableおよ

びdifferentiableの3つの特徴を有している必要があるこ

とは第一期で明らかにしてきた。このMLCAを確立するた

めに必要な事は，1）組成や構造の相違を反映できる精密な

データベースの構築，2）リサイクル性や資源枯渇など材料

の循環に係わるあらたな指標のパラメータ化，3＞性能と環

境負荷の関係を扱える方法論の確立，である。環境負荷デ

ータについては，概に第1期でその基本は構築された。ここ

で問題は環：境負荷と材料性能を関係づける方法となる。

　function級nitはLCAにおいて：最も重要な因子である。こ

のことは材料の環境負荷評価においても岡様である。表面

処理などの付加的な処理による改良や代替材料の開発に見

られるように，ある種の材料やプロセスが特定の使用目的

を対象に開発されるなら，ファンクションユニットは材料

の使用される条件を考慮する事により比較的容易に定義で

きる。製品やプラントの設討での材料への要求が強度80

kgf／mm2，硬さ250－300HBS，衝撃強さ13kgf・m／cm2等な

らば，これらの性能要求が対象材料のファンクションユニ

ットとしてあつかうことができる。

　新素材の開発においては，具体的な利用対象抜きで従来

材よりも優れた特性を目指す場合が多い。そのような場合，

開発された材料に対してファンクションユニットを定義す

る事は難しいように見える。しかもLCAが製品や材料その

ものではなくそれらの製造，使用，循環のシステムを評価

する手法である事に注意するならば，製造された材料の循

環システムを考慮しておく必要がある。図9に示したのは

材料のライフサイクルである。よく知られているように，

全てのプロセスが直接もしくは間接に環境に影響を与えて

いる。この循環系での全体の環境負荷はそれぞれのプロセ

スの負荷の総和であるが，それぞれの負荷は循環している

物質の量，すなわちループの大きさによって決まってくる。

故に，対象とするシステムで循環している物質の量はシス

テムを代表する有意なパラメータのひとつである。この：量

を決める因子は必要な性能を出すために必要な量と材料の

寿命である。材料の機械的性質が優れていれば同一の力学

性能のために必要な材料の量は少なくてよい。材料寿命が

延長されれば材料の更新頻度が少なくてすみ全体の量を減
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図10材料設計と環境負荷計算の結合のフローチャート

らす事ができる。このように考えると，材料のライフサイ

クルの負荷は以下のように表される。

（ライフサイクル環境：負荷）＝（単位質量当たりの環境負

荷〉＊（特性向上による材料減）＊（寿命向上によるメンテ頻度

減〉

　新材料開発の際に環境負荷を含んだ材料特性を予測する

事は重要である。材料設計は最適組成の探索や性能の予測

を行なう最新の優れた手法である。環境負荷評億も材料設

計と結合する必要があり，これを材料のエコデザインと呼

ぶ。材料の物理的および機械的性質は加工方法や用途を大

きく作用する。新たな材料を考える際，組成や製造プロセ

スの選択は直接的に製錬プロセスの環境負荷や資源枯渇，

リサイクル性に影響を及ぼす。相計算などの材料設計の手

法を用いる事によって組成から材料の特性が予測され，こ

の材料の特性は加工工程や材料の使用条件のパラメータを

変化させる。もし関連プロセスや使用段階の環境負荷の変

化がパラメータ化できるならば，それぞれの開発材料のそ

れぞれのプロセスでの環境負荷と合わせてライフサイクル

負荷が予測可能となる。最適の組成を探すのには，この組

成選択を繰り返して計算させればよい。使用段階で求めら

れる特性を与え得る組成範囲の中で環境負荷を最小にする

まで組成を変えて計算する事により最適の組成が得られる

ようになる。

　この考えに基づきMLCAと合金設計と結合を試みた。合

金設計のコンピュータプログラムは金材技研で開発されて

きた。ここでは，高比強度ニッケル基単結晶スーパーアロ

イの合金設計コンピュータプログラムに環境負荷計算をリ

ンクさせた。なお当該ニッケル基スーパーアロイは主とし

てタービンディスクを目的に開発されたクリープ強度の高

い材料である。計算の概略的なフローチャートを図10に示

した。まず組成を与えて相計算を行ない，密度，引張り強

さ，高温腐食損，クリープ寿命などの材料特性を予測する。

相計算の原理はγ相とγ湘界面と分配率の反復累次法であ

り，特性計算は多変量睡帰分析に基づいている。予測され

た特性，すなわち密度，引張り強さ，高温腐食損，クリー

プ寿命はあらかじめ定めた力学的機能要求，例えば1MNの

力を支え1040℃137MPaで1000hの寿命を持ちIN738合金

に対して80％しか腐食が進まない等など，に対して比較さ

れる。要求される性能と予測される性質の三者の値から，

要求性能を充たすのに必要な材料の量と寿命を超えた使用

後の修理に要するメンテナンスの頻度が計算される。この

必要量とメンテナンス頻度を掛け合わせる事によりライフ

サイクルを通じてのトータルウエイトが算出される。

　一方で，単位重量当たりの環境負荷は組成の値を与える

一240一
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図11　Ni基合金での計算例

事によりデータベースから得る事ができる。データベース

は第一期で開発した一連のmaterials　Eco－Sheetの一音昼と

して作られている。このデータベースの非鉄金属データは

文献に基づく操業データと排出係数から計算して得られた

ものである。全体の環境負荷は組成に関する環境負荷とラ

イフサイクルを通じてのトータル重量を掛け合わせる事に

よって得られる。下職されたトータルの環境負荷を最も少

なくする組成が1生能と環境の両懸から最良の組成である。

　図11には例として計算結果を図で示した。そこではNi－

Cr－Ta－W－Al－Ti系でW，Al，Tiを一定としCrとTaだけの

組成をふっている。見やすいようにエネルギー消費の逆数

を縦軸にとってある。このばあいではCrが6％，　Taが8％

のところが機械的性能の面とエネルギー消費の面で最良の

組成であるといえる。

2．4　小芋

　MLCAの方法論の検討では，　MLCAそのものと同時に

LCA自体の方法論上の問題も明らかにした。とくに，イン

ベントリーツリーの汎用表現は客観的なディスカッション

を行う上で不可欠の問題である。ここで指摘したように

materialの項を導入する必要があることは，通常の方法で

は式の数に対して変数の数が少ないことを意味しており，

そのままでは考慮されていないマテリアルバランスが存在

していたということを意味している。このような基礎的な

計算手法の明確化で，今後増大してくる循環系への適用で

特に問題になると思われるマテリアルバランスの式の立て

かたが十分置否かをチェックすることができる。また，リ

サイクル問題，アロケーション問題も具体的な方法論が未

確立の分野であり，任意性に委ねられていたため，LCA結

果に疑問が持たれていた部分である。この研究で，それが

系外部とやり取りされるマテリアルフローに伴う環境負荷

値の定義に依存していることが明らかにされた。さらに，

データクオリティの問題は，今後ネットワーク環境で様々

な由来のデータを共有して用いるようになることにより，

より大きな問題となることが予想され，環境負荷の代表値

と同様の加算性を持つデータクオリティーの定量的表現方

を確立することは重要である。

　材料の特性と環境負荷を結合させる事は材料の環境パフ

ォーマンスの評価，すなわちエコマテリアル化にとって重

要である。本稿ではMLCAに基づいて3つの方法を述べ

た。第一の場合は，環境負荷の単純化されたバランスであ

る。これは特定の実用に対しての改良を意図した材料やプ

ロセスの開発のときに有効であろう。高性能化を甜旨した

材料開発の場合には使用条件で要求される材料の量と寿命

がライフサイクルを通じての環境負荷分析の重要なパラメ

ータになる。使用条件を仮定してライフサイクルでのトー

タル材料量を計算する事によ｝），materials　Eco－Sheetとホオ

料設計のコンピュータプログラムを結合する事ができた。

これらは綜合的に材料開発の取り組みを評価し材料のエコ

デザインを助けるものとなろう

3　MLCA手法の適合性検討

　MLCA手法の適合性検討では，単組成複合材新素材開発

を例にMLCAを適用，桝料開発の方向づけパラメータとし

ての妥当性を検討した。具体的には，リサイクル性を意識

したFe－Feコンポジットの製造において，バインダーであ

る超微粒子の修飾と予備焼結条件を改善し，低温焼結によ

る複合で強加工組織を破壊せずその強度を生かすことを可

能とした。その結果得られたFe－Feコンポジットに必用な

超微粒子製造，伸線，予備焼結，焼結などのプロセスでの

環境負荷と達成された強度との関係で他の材料の環境負荷

と比較する方法を検証した。さらに，リサイクル性のパラ

メータについても現在のリサイクルプロセスの特徴の分析

を行うことにより，リサイクルパラメータの定量的表現を

試みた。

3．1　Fe－Fe複合材料の開発と評価

　ほとんどの複合材料はリサイクルの問題に直面している。

それは，複合材料はその微構造：レベルでエネルギー的に比

較的安定に異種材料が結合しているため，リサイクルプロ

セスの中で最も重要な分離過程で通常の解体や破砕レベル

では有効に分離しないことに起因している。この問題を膳

避しつつ複合材料の積極面を引き嵐す方法としては，①複
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合界面部分にある種の条件下で分解性を発揮するような構

造を挿入する，②同一組成異構造異特性のものを複合化し

一体でのリサイクル処理を可能とする，の二つの方法があ

る。前者は解職生組込み等として他にも報告15］されている。

ここでは後者の例を試みた。

　岡一組成で異なった特性を有するものとして取り上げた

のは，鉄粉末と鉄の強加工細線の組み合わせである。鉄粉

末は順うまでもなく焼結して鉄基のマトリックスを形成す

る。鉄強加工細線は加工時に形成されたフェライトとマル

チンサイトの複相構造により5Gpa以上の引張り強さと優

れた曲げ特性を有している16〕。この鉄強加工細線を多孔質

の鉄焼結体の強化繊維として用いることができるならば，

比較的軽量でかつ繊維強化された複合材料が得られ，しか

もマトリックス，強化材ともに鉄であるため，使用後の再

溶解時には分離する必要なく溶解して同じ鉄としてリサイ

クルすることが可能になる。

　このような同一組成で異なった構造と特性を持つ素材に

よる合体型の複合材料では，そもそもの組成が同じである

ため，溶解などの高温の処理で両者が均質化されてしまう

危険性があり，そのような均質化の起きない低温の領域で

の製造：・加工との制約が出てくる。鉄強加工細線の場合は，

673Kを超えると強加工によって得られた微細組織が失わ

れてしまうため，複合化処理はその温度以下で行わねばな

らない。このようなケースでの合体反応をすすめる際に比

較的低温での固相拡散による焼結法の有効性が出てくる。

実際には，この温度は通常の焼結温度：としても低すぎるた

め，鉄強加工細線および鉄粉の表面に付着させた鉄砲微粒

鉄強加工繊維

子により低温経回での焼結を促進させた。こうして得られ

るFe－Fe複合材料の概念図を図12に示した。

　ここに示す実験例では，マトリックス用の鉄粉はカルボ

ニル鉄粉を使用し，鉄強舶工繊維として100μmφの神戸製

鋼製を用い，鉄超微粒子は水素アークプラズマ法を用いて

金材技研で作成したものである。超微粒子による鉄繊維表

面の修飾はスラリー法，鉄粉へのコーティングはボールミ

ル中での混合i撹挫により行っている。繊維は約30mmに切

断し30本（約0。6mass％）をダイス中に一方向にならべて埋

め込み392MPaで加圧成形し，水素中所定の温度：で1hr焼

結を行ない，得られた試料の抗折力を調べた結果が図13で

ある。

　図中の懸線は鉄強加工繊維を入れないマトリックスのみ

の強度であり，900K以上の焼結温度では繊維を入れても殆

ど差異が無く，鉄強加工繊維がその高強度特性を失ったも

のと判断される。他方で，900K以下の焼結温度では，マト

リックスの結合が弱いものの，鉄強加工細線を加えた場合

の強度はマトリックスより増加しており，強加工細線によ

る強化の効果が表れている。なおSEM観察でカルボニル鉄

粉が強加工細線の表面につけられた超微粒子を媒介にして

結合していることが確認され，破壊はマトリックスのカル

ボニル鉄粉の閥で認められている。さらにカルボニル鉄粉

の表面も超微粒子で覆い焼結した結果が図中の◇であり，

強度は50kg／mm2以上に改良されている。

　このFe－Fe複合材料をMLCAの手法を用いて評価した

のが図14である。先述のNi基耐熱合金のケースと同様に，

一定荷重（100t）の荷重を支えるに必要な物質量を割り出し，

その値に生産に要する単位あたりの環境負荷データを掛け，

それを環境効率とした。Fe－Fe複合材の場合は加工や超微

粒子の製造にはエネルギーを要するもののリサイクルを前

提としているため原料となる鉄の還元に要する部分に相当

する負荷が小さく，焼結鉄アルミニウムと比較して優れ

た環境効率となった。このように，環境効率の概念を用い
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図12鉄強加工繊維を用いたFe－Feコンポジットの概念図 図13　Fe－Fe複合材の焼結温度と特性
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図14　Fe－FeコンポジットのMLCA評価

れば，異種の材料問での地球環境への影響を考慮すること

ができる。

3．2　リサイクル性の評価指標

　Fe－Fe複合材はリサイクル性を意識したものであり，リ

サイクル性の評価が必要である。先述したLCAはシステム

として考察するためリサイクルのプロセスの選択やリサイ

クル率の適正化の評価には適するが，リサイクルされる材

料自体のリサイクル適合性の評価には不向きである。その

ため材料そのもののリサイクル性を表す指標化が必要であ

る。ここでは，：量的に金属リサイクルの多くの部分を占め

る，鉄合金，アルミ合金など希釈タイプのリサイクルに関

しての一つの指標化を試みた。

　これは汎絹化希釈度と呼ぶべきもので，ある合金（鉄，ア

ルミ）を再溶解してリサイクルする際に，その合金グループ

の汎用地金として扱えるまで合金中に添加されていた成分

を薄めるのに要するバージン（鉄，アルミ）の量で表され

る。たとえばFe－9％Cr－1％Moの合金をリサイクルで鉄源

として用いたいとするとCr，Moが過剰になる。この場合Cr

やMoを取ることは困難であるから成分調整で他の鉄源と

共に溶解してCr，Moを許容範囲以下まで薄めることとなる。

これを他の成分を含まないバージン鉄で薄めるとして，そ

のために必要な鉄の量として定義する。

　この時，各合金成分の許容範囲の見積もりが問題となる

が，JIS規格では各種合金の成分の範囲が定められており，

それぞれのJIS合金に対する当該成分jの最大許容量を全

」茎S合金に対してリストアップし，その許容量の全JIS合金

の中での最小値を轟該成分の汎用上限濃度UCk」（kは鉄or

アルミなど合金グループの違い）と定義して用いる。これ

に，再溶解プロセスにおける減分の分留りをR圭《jとして与

えておくと，j成分をX禽む合金のkグループとしての汎用

化希釈度GGは

GG一品〔 餓グ×．刃’
σc尾ブ

〕

で表される。なお，このときj成分の量は合金成分に限定す

ることなく，分散合金や溶浸材，メッキ，クラッド材の量

を％に換算して用いることもできる。

　Fe－Fe複合材料の場合はこの値が1となり，そのままリ

サイクルできることを意味している。図15にはこの方法に

基づいて計算したリサイクル性をわかりやすいように汎用

化希釈度の逆数として示した。合金の組成によっては数十

倍から数百倍も希釈しないと汎用の鉄源として使用できな

いものもあることがわかる。

3．3’」、手槍

　従来のLCAでは，これまで開発され使用されている素材

に対して後追い的に適用するばかりであったが，LCAを材

料開発にフィードバックしょうとするMLCAでは心乱を

意識して生産工程に乗る以前の段階で環境負荷を予測して

おく必要がある。このことは，製品としてのファンクショ

ンユエットが明確でない状態での評価を意味しており，製

贔のファンクションユニットに代わる評価単位が必要であ

る。ここでは，先のMLCA手法の確立で用いた方法に基づ

き，単位の力を支えるために必要な材料をその評価単位と

している。なお，ここでは高強度化という目的のため静的

　　　　SC
　　　　SCr2－

　　　SNCl
SPT聡75　t韮nρ韮ateて、．　．

　　　SKH9．．
　　　A韮3004・』．．．、

　　　A15粟54・一

Tio2coa重ed　5154

　　SM［F4　PIM

　　SMF6　PIM

　　　　　O，0001 0．001　　　　　0．01　　　　　0．1

　　1∫サイクル性剛／GG

1

図15　各合金類のリサイクル性の例

　　最もリサイクルに適した希釈不要のものを1とし，汎用

　　希釈度の逆数で表し劣るものほど低い数値をとるように

　　　した。
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な力を選択したが，力学的ファクターを静的力にするか，

他のファクターにするかは，その材料の特徴的な性質によ

り選択されるべきであろう。このような方法により，具体

的な製品としてのファンクションユニットの不明確な開発

段階の材料においても環境負荷を比較することができるよ

うになった。

　また，ここで開発した材料そのものに関しても，強度は

まだ空曇の多く残存する低密度の焼結であるにもかかわら

ず50kg／mm2以上に改．良されている。これらの値はまだ実

用材料として強度的に不十分であるが，より適切な表面修

飾と焼結の条件を見出せばまだ伸ばせる可能性がある。こ

のようなFe－Feはあまりにも象徴的側面が強く実用にはま

だ克服すべき点が多く残されているが，この考え方を，再

溶解スラッジへの分離や合金成分としての圃収まで広げて

考えるとアルミニウム艶容と化合物との組み合わせ等へも

拡張できる。

　さらに，ここで明らかにした必要とされる希釈度に基づ

くリサイクル性のパラメータは，従来にはまったく無かっ

た新しい措標である。これは，従来のLCAの枠組みがリサ

イクル性の評価に適していないという①の結果に対応して，

LCAの枠組み外部からのリサイクル性の定義として提唱

したものである。この値とLCAをいかに結び付けていくか

など今後の発展的議論が期待される。

4　MLCA手法のネットワーク上共有化基盤の検討

　MLCA手法のネットワーク上共有化基盤の検討では，こ

れまで開発してきた材料特性データと環境負荷データの結

合方式およびMLCAの方法論に基づき，総合的視点から

MLCAの知識ベース化を行い，エキ・スパートシステムのか

たちでまとめ，これをネットワーク環境下で試用し材料開

発へのインターフェイスの適切化を通じて，MLCAを材料

の環境負担性評価技術として確立することを目指した。そ

のために，第1期で構築したMLCAデータベース〔玉］のネッ

トワーク公開技術を検討し，これらの環境負荷データを成

分，材料JISコード，材料特性など必要要件に合わせて表示

する構造を検討した。また，これらのデータをLCAの一部

として用いるために，LCAの材料以外のバックグラウンド

データについても，前記LCAの方法論の検討の内容に基づ

き，予備的LCAのためのデータベースとして検討し，工業

統計に基づく推算法，産業連関分析，欠落データに対する

統計的手法を用いて約4000項欝を対象にデータ化を行った。

4．1　フォアグラウンド・データベースシステムの構造

　本研究第一期においてLCA・MLCAのためのデータベー

スとして金属系材料の環境負荷を算定し，それをデータベ

ースとして整備・構築した（図16に一例〉。このデータは材

料の環境負荷を知ろうとするユーザーが容易にアクセス・

検索し，それをもとに製品の設計を進めていくために用い

易いシステムとして提供する必要がある。そこで利用者が

　　Mn－Stee【＝SMl

　MnC卜SteehSMnC3

　　Cr－S鑑eel＝SCr2

　CrMo・Stee【ISCMl

　NiCr曽S£eel：SNC2

NiCrMo－Sleel：SNCM5

　Spring　Steel：SUP10

Nit雌dingStce且：SACMl

　Too【StcehSKS51

　Dies　Steel＝SKD6正

HighspeedSteel＝SKH5＝

CrBeari“gSteel：SUJ5

SUS　3置6J　Austenite

　SUS430　Ferri亀ic

　SUS440　Martensi重e

SUS630　Precipiεated

HeatResisting；SUH616

t／£ユ訊ヨ1

激。，、。

024680工020300　10　20
図16MLCAデータベースの例

組成・加工工程を入力することにより合金鋼の環境負荷値

を容易に検索できるものとして，このシステムをネットワ

ークを使用し公開していく構造を検討した。

　基本となるデータは鉄鋼材料の環境負担性インベントリ

ーデータとして科学技術振興調整費研究で行われた算定デ

ータを利用し，鉄鋼材料環境負荷インベントリーデータベ

ースシステムを対象とした。このデータベースをデータベ

ース構造という観点から述べる。

　基本構成として，本データベースシステムは，データ部・

検索部・データ入出力部より構成されている。入出力部は

インターネットと結合してデータの要求を得て，検索結果

を表示するプログラムである。検索システムは，機械的性

質，JIS記号，元素，プロセスに関するデータを関連付け入

出力部に引き渡すシステムである。特にプロセスおよび組

成項目との関連付けにおいては数式化し誹算する機能を待

たせている。計算システムから参照される原始データは，

3種の異なるシートの形で保存されている。これらのシー

トは行ごとにインデックスを与えられ，列ごとにその属性

としての環境負荷原単位や各種機械的性質などのデータが

与えられている。

　もっとも重要なものは，要素毎環境負荷原単位データシ

ートであり，計算部の式により参照される製鋼プロセスお

よび元素要素に環境負荷原単位の数値が一意の数値データ

として与えられている。

　検索システムでは，以下のような計算：式により合金鋼1

Tonあたりの製造時環境負荷を求めた。

Z1、＝Σe筐・yI，k十9e，1、一←｛1－0。01Σ（ei／Fi）｝9P，k

　　十（Σei・Ci－ec）90，k十9j，k

ここで，
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図17　データベースシステムの処理手順

　el

　yi，k

　gj，k

　Fl

　Cl

であり

第1項

第2項

第3項

フェロァロイ1を使用するi成分のパーセンテージ

フェロアロイ減分1％にあたる環境負荷値

jプロセスの環境負荷値

フェロアロイ1の主成分組成

フェロアロイ1の炭素含有量％

　　　　Σel・yl，…、フェロアロイの製造に要する環境負荷

　　　　g。，k　　　電気炉の操業による環境負荷

　　　　｛1－0．01Σ（el／Fl）｝9p，k

　鉄の製造に要する環境負荷からフェロアロイとして供給

される鉄分を差し引いた物

第4項　　（Σel・C1－ec）90，k

　フェロアロイから持ち込まれるカーボンの脱炭に要する

環境負荷

第5項　9」，霊、素材の仕上げとして力艮工プロセス1を選択し

たことによる環境負荷である。

　材料組成データシートは2重のインデックス構造をとり，

インデックス1は用途溺製品項目，インデックス2はJIS

規格を参照できる。なお，インデックス1は項冒分類により

階層化されている。列項目である元素量：はJIS規格では幅

を持った値であるが本シート上では最大値をもって一意の

数値データとした。

　機械的性質データシートは，インデックス1にJIS記号

を，インデックス2にJISハンドブックをもとにした処理

加工条件を与え，インデックス1と2の組み合わせで材料

を特定し，それらの機械的特性を列項目として与える構造

とした。

　このデータベースシステムは以下のような処理プロセス

で行う。（図17）

①入鐵力部からの機械的性質およびプロセスの要求によ

　　り機械的性質データシートの検索を行う。

②機械的性質データシートから材料が特定され，材料組

　　成データシートより特定された材料の成分元素量を検

　　索部の計算式に渡す。

③環境負荷原単位データシートから材料の元素要素に対

　　応する環境負荷原単位の数値を検索システムに渡す。

④検索システムが計算を行ない結果を入繊力部が表示す

　　る。

　これらのシステムはWWW（httP：／／www・n「im・90・IP：

8080／ecomat／）で公開されている。

4．2　上方推定値を用いた予備ライフサイクル分析

　MLCAなどの材料データは材料設計などの場合は単独

に用いられるが，製品設計の一部に組み込まれて総合評価

として用いられる場舎も多い。その場合材料の環境負荷デ

ータだけでなく他のLCAデータも取り扱う必要があり，そ

の際，それらは材料データに対するバックグラウンドデー
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図18　Preliminary（予備的）LCAの概念図

タを形成する。その際に，これらのバックグラウンドデー

タの取得に多大の労力を費やすことは効率的でない。しか

しこの過程は「インベントリーの繁雑さ」と呼ばれ実践の

製品LCAの場合にも問題となっている部分である。そこ

で，ここまでLCAおよびMLCAを科学的手法として確立す

る観点からその方法論上の即題の検討を踏まえ，LCA，

MLCAが環境負荷評価のツールとして実践的なシステム

となっていく上での問題点の典型である「インベントリー

の煩雑さの克服」に対して，科学性を損なわない範囲での

簡便化の方法としてpreliminary　LCAを提案し，その可能

性を検討した。

　この方法の基本は，①産業連関分析などの工業統計や推

算等に基づく粗い範疇分けや粗い精度で予備的なLCAを

行ない，②その結果のdominant分析で影響の大きな項目を

抽出，③影響の大きな項冒に対して範囎の細分化やより精

密なデータ収集でデータ精度の改善，④再度そのLCA結果

のdominant分析，⑤さらに③，④を繰り返す，という手順

でより精密なLCAに近づけていく。しかもdominant分析

を環境負荷の代表値に対してではなく上方推定値に対して

行うことでデータ精度の改善の評価も同時に行うことがで

きる。なお上方推定値は，データ分布に対数正規分布を仮

定しσ＝1に相当する上方値に相当する値1である。prelimi－

nary　LCAの概念を図18に示した。

　本方法を冷蔵庫のLCAに適用した場合をCO2を例〔6｝にと

って図19に示す。冷蔵庫の構成要素はまず粗く，紙，HFC，プ

ラスチック，油分，鉄非鉄金属に分けられその製造に伴う

CO2発生量がリストアップされる。ここで非鉄金属の上方

推定値（左下）が大きいので非鉄金属をより細かく調べる

（中央）。さらにプラスチックと鉄が大きいので細分化して

いく（右）。このように詳しいデータを必要とする項冒を明

確にしながらより精密なLCAとしていくことができ，LCA

の煩雑なデータ収集を効率化できる。

4．3　4000Social　Stocksのバックグラウンド環境負荷

　　　　データ

　先述のpreliminary　LCAのためには，上方推定値も含ん

だデータが必要であり，それは，基本的に全ての産業分野
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図19冷蔵庫への予備的LCAの適用例

　　上方推定値の大きなものからより指度と分解能の高い情報を入手していく

を覆っている必要がある。それによってMLCAの材料デー

タがフォアグラウンドデータとして有効に使用できる。そ

のために必要なデータを算定した。

　ここでは産業連関表の逆行列を用いて誘発分まで積算し

た環境負荷の値を，社会的Stockの環境負荷と呼ぶことと

する。これは既存のプロセスで社会の中に供給され存在し

ているモノそれぞれの環境負荷を表す。これにより，組立

て製品は原部品レベルでの簡単なLCA的解析が可能とな

り，また，副産物等はその負荷に対応するものを生産して

いるとして扱うことができ，非科学的なアロケーション問

題の多くの部分を消滅せしめうる可能性を持っている。

　図20に算定の手順を示す。大気汚染物質蟄の推定は，以

下の手順で行われている。①石油等消費構造統評8｝によ

る各産業分野毎単位生産額あたりの原料用以外の燃料消費

量の計算，②産業連関表［91による硫黄，石膏，石灰，硫化

物鉱石など燃料以外の発生原料の各産業分野への持ち込み

量：，固定量の算定，③排出係数と燃料消費によるCO2，

SOx，NOx発生量の算定と固定分の除去，④工業統計〔lo〕

に基く贔霞と塵業分野の関連付け，⑤三業連関表を用い

た誘発部分の積算，⑥産業連関表の部門品目溺曝露生産

額表をもちいた細品目まで拡張した。特に，産業連関表の

計算では400項目程度の産業部門しか分解能が無いため，産

業部門の細分化は「同一産業部門の中では，環境負荷は製

晶骨格と比例関係にある」との粗い近似関係を想定した。

水質汚濁は，「環境影響評価における原単位の整備に関する

調査」のデータに基き，データの欠落している領域は統計

的処理をして類似産業分野の値から類推した。直接環境負

荷として環境に放出されているものではないが生産工程を

通じて投入され，それらが全て最終製品に持ち込まれた場

合に最終製品の中にトランスポートされうる物質量の最大

の値をNH、，　Cl，　SO、，金属分，無機物，芳香族化合物，脂

肪族化合物，環状化合物，その他有機化合物，その他化学

物質に対して次のように見積もった。①産業連関表から

個々の部門に舛し上記対象物質を明らかに含む製品の投入

の抽出②産業連関表による誘発分の計算，③部門製

晶別国内精算額表による細目までの拡張。

　以上の方法で約4000項霞にわたる品目に対して，その直

接・聞手に生産に関わる工程を通じてのCO2，　SO．，　NO．の

大気汚染物質およびBOD，　COD，縣濁物質，窒素分，燐分

の水質汚濁物質の単位生産量もしくは価格当たりの代表推

定値と上方推定値を与え，さらに，これらの生産の過程で

原料や補助物質として使用された塩素分，アンモエア分，

金属分，化学物質，無機物質，環状有機物，芳香族などの

総量の推定値を得ることができた。

　なお，これらのシステムも，http：／／www．獄rim．go．jp：

8080／ecomat／にリンクされており，インターネットに接続

されたコンピュータよりアクセス可能であり，利用者は

wwwブラウザ上から検索を行うことができ，さらにCD－

ROMI王1｝として入手可能である。

4．4ノ」、手舌

　MLCAが材料の製造，開発の側からの環境効率の最適化

と環境負荷データの提示であるため，これらのデータは材
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図2G　4000Social　Stocksの環境負荷算定手順

料のユーザーである設計者やアセンブラー，さらには消費

者および解体者に対して公表されていく性格のものでなけ

ればならない。しかも，その其々において，材料に対する

要求や専門的知識には相違がある。本研究で，鉄鋼材料を

対象に3つのエントリーシステムを準備したのは，これら

の多様な要求に対して応えるものである。

　このうち，組成によるエントリーは，特に材料設計者に

近い專門家知識を有する部分を対象としており，全てのデ
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一タ算定の基準である。JISコード別さらには強度など特

性による検索は，プログラムが変換表を参照することによ

り専門家知識を獲得して，ユーザーがあたかも材料設計者

のように組成選択を行ったかのごとくエントリー情報を与

えるシステムとして構築してみた。今後は，さらに，DfR（リ

サイクル適合設計）やDfDA（解体性設計）などともむすび

つけDfE（環境適合設討）としてCADを利用したライフサ

イクルシミュレーションなどの方向へと発展させ生産シス

テムの中に組み込んでいけるようにしていく必要が有ろう。

　MLCAはまた消費者など専門的な知識を必要としない

で用いようとする部分に対しても公開されていなければな

らない。そこでは，材料や部晶の品罠のアイデンティファ

イは固有の方法を持つのではなく，与えられた項目の中か

らの選択によって行われる。その機能を有効に果たすには，

限られた部分のデータを与えるのみならず，使用者が選択

しようとする領域すべてを覆ったデータとともに専門的な

領域のデータを与えねばならない。このすべてを覆ったデ

ータが4000social　stocksの環境負荷データであり，このよ

うな異種のオリティーのデータを扱うことがてきる手法と

して提唱したものが予備的LCAである。これらは，材料の

みならず，一般の製品や部品のLCAにとっても有効なデー

タと手段となり得るものと期待される。

5　結言

　1997年の京都会議（COP3）を受けて，1998年には温暖化

ガス抑制政策大綱が定められるなど地球環境問題はもはや

一部の人たちの警告から国全体，地球全体で取り組まねば

ならない緊要の課題として認識されるようになってきた。

しかし，このような認識はえてして情緒に流れやすい側面

もあり，科学的な評価方法や考え方の確立が，具体的な取

り組みと平行して進められていくことが適切かつ有効な対

策を講じるために不可欠である。

　本研究では，主として，材料の環境負荷とは何か，それ

をいかに科学的に表現し評価可能にするか，という視点で

研究を進めてきた。その結果，MLCA（Materials　Life

Cycle　Analysis）として材料の環境負荷を定量的に表現す

る手法を確立し，環境負荷改善の結果を表現，比較できる

土台を作り上げることができた。また，リサイクル性とい

う循環型社会を指向するうえでの根幹となる聞題に対して

も，その考え方と数値的表現方法を明らかにした。さらに，

それらの基礎となるデータを算定・収集し材料への専門知

識と結び付けたデータベースシステムとしてWWWを通

じて公開し，環境負荷評価のための実際的で実践的な基盤

も整備していくことができた。これらは，材料の環境パフ

ォーマンス評価だけでなく，製品のLCAにとってとも，そ

の促進を大いに促すものとなろう。

　しかし，本研究の対象は，あくまで評価技術であり，評

価技術単独では，具体的な地球環境問題に応え得ないこと

は明白である。今後，このような研究をさらに発展させる

ことはもとより，具体的に，材料が快適な社会の実現のた

めに期待されている諸機能を低い環境負荷と高い循環性で

達成できる低環境負荷ライフサイクルの材料の開発が望ま

れる。また，それにより，このような評価手法や基礎デー

タもより高度化され使いやすく信頼できるものとしていく

ことができよう。
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