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要 約

　筆者らは，磁界下において，Bi－2212酸化物超伝導体／銀複合テープ線材中の電位分布が特異な磁界方位

依存性を示し，テープ面に垂直な磁界を印可した際に大きな磁気抵抗を示すことを発見した。本研究は，こ

れらの異常磁気抵抗現象の発現機構を解明することを目的とする。得られた成果は，銀からBi－2212への電

流トランスファーに対する磁界の影響に関する有意義な情報となり，線材特性評価やマグネット応用に際し

て問題となる異常電圧発生を考察するための指針となることが期待される。

　ドクターブレード法で作製したBi－22ユ2／Agテープ線材を恥い，液体ヘリウム温度，磁界中で通電し，試

料内部（銀基板及び超伝導層）の電位分布測定を行った。磁界中で試料を回転させることにより，電位分布

への磁界方位の影響について詳絹に検討した。

　超伝導層においては，磁界方位に関係なく，電位分布は一様となり異常は観測されない。一方，銀基板に

おいては，磁界方位に大きく依存する電位分布の変化が観測された。テープ面に平行な磁界中では，銀基板

から超伝導層への電流トランスファーに対応する一様な電位降下が観測されるが，テープ颪に垂直に磁界を

印可した場合には，試料中電流方向に対して片側でのみ電位降下が観測され，反対側では観測されない。ま

た，観測される電位降下は平行磁界中のものと比べて大きな値を示している。さらに，この電位降下は印加

磁界及び通電電流量に比例することが明らかとなった。

　試料内電位分布が磁界方位，磁界強度と通電電流量に依存することから，電位分布の異常はホール効果に

起陰することが考えられる。そこでホール効果以下のモデルを考察した。超伝導層のない銀基板単独では，

ホール効果で生じる電界から受ける力とローレンツカが釣り合うために，ホール起電力による電流は生じな

い。しかしながら，超伝導層の存在によって銀基板両側が短絡されると電流ループが形成され，そこを流れ

る電流は電流方向片側では銀から超伝導層へのトランスファー電流と反対方向となって相殺する。このため，

電流トランスファーが小さくなり，大部分の電流が抵抗を有する銀を流れるため大きな電位降下を発生させ

る。一方，反対側ではループ電流が電流トランスファーを促進するため銀に分流している電流は極めて小さ

くなり電位降下はほとんど観測されなくなる。以上のモデルにより，実験結果は良く説明される。

1　緒言

　Bi系酸化物超伝導線材を用いたマグネットの作製に関

する研究が盛んに行われている1－71。Bi2Sr2CaCu20x

（Bi－2212）／Agテープは，液体ヘリウム温度程度の低温域

で数十テスラを超える高い上部臨界磁界をもつことから，

特に強磁界発生用マグネット線材として有望視されている。

溶融凝固法によって作成されたBi－2212／Agテープ線材は，

Bi－2212粒子のab面が銀基板テープ面に平行に配列した緻

密な配向組織を有することから，4．2Kでは20T以上の強磁

界中でも！05A／Cm2を超える高い臨界電流密度をもつ87m。

このために，Bi－2212／Agテープは，上部臨界磁界の制約

により従来の超伝導材料では実現が困難であった，21丁以

上の磁界を発生するマグネットに用いる導体として期待さ

れている。しかしながら，Bi－2212／Agテープ線材は，高

度に配向した組織のために，超伝導特性は大きな異方性を

示す8）。マグネット設計に有用となる情報を得るために，

この異方性に関する研究を行うことは重要である。

Bi－2212／Ag線材の実用マグネットへの応用では，接合技

術も重要な問題である。また，超伝導体／銀複合導体内で

の電流分布に関する知見も十分ではない。そこで，銀から

Bi－2212への電流トランスファーに対する磁界の影響を明

らかとすることを目的として，様々な方位の磁界中での

Bi－2212／Agチーフ．の電流一電圧特性について研究を行っ

た。ここでは，テープ表灘に垂直に磁界を印加した際に観

察される，B卜2212／Agテープの電流分布の異常，即ち不

均…な電流トランスファーについて報告し，その説明とし

てホール効果に基づくモデルを提唱する。

2　実験方法

　Bi－22！2／Agテープ線材は，ドクターブレード法による

Bi－2212原料テープを用い，厚さ50／∠mの純銀テープを基

板として作成した。最高温度895℃で溶融凝固処理を行っ

た。この際には，高温時のビスマスの蒸散を抑制するため

にBi2A140gを用いた熱処理を行った。試料は，895℃まで

毎時300℃で昇温して5分間保持し，毎時5。Cで840℃まで
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徐冷して1時間保持した後，室温まで冷却した。熱処理後

の超伝導層は，厚さ25μmであった。このような熱処理で

得られるBi－2212／Ag試料は，　Bi－2212粒子の。軸がテープ

面に垂直に配列した，高配向組織を有する。！’9’m純銀テー

プ試料についても同様の熱処理を行った。

　図1に試料形状と電圧測定端子の配置を示す。電圧測定

端子は，銀基板には半田付けし，Bi－2212層には銀ペース

トで固定した。測定システムの概略を図2（a）に示す。磁

界はスプリットコイル型マグネット（磁界均一度：磁界中

心より±30mm以内で±1％以内）を用いて印加し，試料

は磁界均一部の位置するように取り付けた。零磁界中で

42K（液体ヘリウム温度）まで冷却した後，5Tまで磁界

を印加した。試料は定常磁界中で回転した。回転を停止し

て電流を印加して，電圧灘定端子問の電位差を瀾定した。

磁界角（θ）の定義は図2（b）に示したす。

　超伝導試料（試料＃1及び＃2）の場合には，臨界電流

値以下の電流を印加して電圧端子間の電位差を測定した。

純銀テープ試料（試料＃3）の場合には，50A以下の電流

を印加して電圧端子問の電位差を灘定した。

3　結果及び考察

　試料＃1（超伝導試料）について，テープ面に垂直

（0。），平行（90。），垂直（180。）に磁界を印加した場合

の電流一電圧曲線を，それぞれ図3（a），（b），（c）に示す。

酸化物超伝導層に取り付けた電圧測定端子S1及びS2では，

何れの磁界方位の場合でも，超伝導試料の典型的な電流一

電圧曲線が得られている。印加電流が臨界電流値以下の超

伝導領域ではゼロ電圧が観測され，臨界電流を超えたとこ

ろで遷移を示す。一方，銀基板に取り付けた電圧澗定端子

（N1，　N2，　N3，及びN4）での電流一電圧曲線はオーム則

的挙動を示している。臨界電流値以下では印加電流に比例

した電圧が観測されている。このオーム則的挙動を示す領

域での電流一電圧曲線の傾き（抵抗成分に相当する）は，

磁界方向と端子位置に依存している。テープ面に垂直（0。

または180。）に磁界を印加した場合に大きな傾きが観灘さ

れている。また，テープ面に平行（90。）に磁界を印加し

た場合には，試料両端（N1及びN4）で傾きが観測される
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が，垂直磁界中の場合ほど大きな傾きではない。ここで，

平行磁界中での抵抗成分は，銀基板から酸化物超伝導層へ

の電流トランスファーに起因すると考えられる。印掬され

た電流のすべてを超伝導層に伝達するためには電流方向に

ある程度の鍵巨離を必要とすると考えられるので，試料爾端

部では銀基板への分流が生じていると予想される。よって，

銀基板に分流している電流値と基板の抵抗の積に相蜘する

電圧が生じることとなる。しかしながら，テープ面に垂直

（0。または／80。）に磁界を印加した場合には試料端部の片

側のみで大きな抵抗成分が生じていることは，注目すべき

現象である。すなわち，磁界方位が0。の場合はNiにおい

て，／80。の場合はN4においてのみ大きな抵抗成分が生じ

ている。一方，大きな抵抗成分の観測された側と反対側に

ある電圧灘定端子では，大きな抵抗成分は生じていない。

抵抗成分（発生電圧／自］カll電流）と磁界方位の関係を，試

料＃1の酸化物層に取り付けた端子について騒4（a）に，

銀基板に取り付けた端子について図4（b）に示す。図4（a）

に示すように，酸化物屡に取り付けた端子S1及びS2では，

磁界方位に関係なく，実験誤差丁丁内でゼロ電圧が得られ

ている。図4（b）では，電圧一電流曲線の抵抗成分は，磁

界方位に対する異方性を示している。電圧測定端子N1及

びN2の抵抗成分の角度依存性は（ゾにピークをもつ。しか

しながら，電圧測定端子N3及び醗の抵抗成分の角度依存

性のピークはユ80。にあり，一・方，この磁界方位における電

圧測定端子m及びN2の抵抗成分はほとんどゼロである。

　試料＃2（趨伝導試料）について，臨界電流値の1／2以下

である25Aまでの電流を印加して電／玉笠の分布を測定した。

すべての電圧雪嶺端子は銀基板に半田付けした。また，印

加電流の範匿i内では，どの電圧濁定端子聞においても測定

された電圧と印加電流催｛との聞には比例関係が成立した。

測定された電圧から，端子Aの竃位を0として，各端子に

おける電位を求めた。図5に，4．21〈，5T（90。）における

各端子の電位を印加電流値で規1ζ各化してプロットした。試

料両端，爾側において電圧降下が生じている。これらの電

圧降下は電流トランスファーに起因するものと考えられる。

一・ 禔Cテープ擶に璽直な磁界（0いまたは／80。）rl・1では，

変則的な電位分布が現れている。図6に，4．2K，5T

G80。）での印加電流値で払正格化した電位分布を示す。

C－D及び同聞ではゼロ電圧が観測されていることから，

試料中央部では全電：流が超伝導1轡を流れているものと考え

られる。酸化物三下端部の電流トランスファー部分では，

変則的な電位分布が観測されている。A－B及びK－しでは
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大きな電圧降下が生じているが，それらと同じ端の反対側

（または同じ側の反対の端）すなわちE－F及びG－Hでは

電圧降下はみられない。大きな電圧の現れる端子位置，磁

界方位，及び，電流方向の三者の間の関係は，試料＃1の

場合と全く同じものである。閣5に示したテープ面に垂直

な磁界（B＝90。）の場合の数倍の電圧がA－B及びK－し

に生じている。この電位分布の異常は電流トランスファー

だけでは説明できない。試料端部の銀基板中では，基板片

側に偏って電流が流れるいる。その偏りの割合は，臨界電

流以下であれば，生じる電圧が印加電流値に比例すること

から，印加電流の大きさにかかわらず一定である。図4に

示したように，大きな電圧の生じる端子位置は磁界方位に

依存する。この異方性を検証するために電流方向を反転さ

せて電位分布の澗定を行った。図7に磁界方位と電流方向

の3種の組み合わせ（B＝○。と！80。で電流順方向，及び，

B篇0。で電流逆方向）について電位分布を示す。図中では，
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垂直磁界中における磁界反転及び電流反転の電位

分布への影響

3つの電位分布の磁界方位と電流方向が同方向を向くよう

試料を園転させて示した。3つの電位分布は良好な一・致を

みせている。図8には，印加電流値で規格化したG－A問

の電圧と磁界角の関係を示す。規格化された電圧と磁界角

の余弦は直線関係にある。磁界角の余弦が試料テープ面に

錘直な磁界成分に相当すること，及び，G－A問に生じる

電圧の大きさが印舶電流値に比例することから，ぴA間

に生じる電圧は磁界強度と電流値に比例するホール起電力

に起因するものと考えられる。

　超伝導試料と同一条件で熱処理した純銀試料（試料＃3）

についても電位分布を湖凄した。図9に，電流方向に沿っ

た方向の比抵抗，及び，ホール起電力を磁界角の関数とし

て示した。電流方向に沿った方向には，銀のオーム則的抵

抗が電圧降下を生じさせる。A℃問で測定した，超伝導試

料と同一条件で熱処理した銀の比抵抗は，4．2K，5Tにお

いてL38（土α13）×1σIQΩmであった。ホール起電力に相

当する電圧は，電流方向に直交する方向（B－E間）で測定

した。ホール起電力（VH），電流（1），磁界（B），銀のホー

ル係数（R｝1），銀の厚さ（d）の関係は次式で示される；

VH＝一RH（lxB）／d （1）

　これより，磁界角0の磁界中で，電流方向に直交する方

向に生じる電圧（Vll）は次式で与えられる。

VH／1篇・一（RHB／d）cos（0） （r）

　図9では，電流方向に直交する方向に生じる電圧（Vil）

と磁界角（0）は直線関係を示している。この直線の傾き

から，4．2Kにおける銀のホール係数を求めると一LOO（ま

0．G2）×10－1。m3／Cとなる。

　閣5，6，7に示した電位分布の異常はホール起電力によっ

て説明することが可能である。そのモデルを図10に示す。

電圧

電流一　㊥磁界角＝0。
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図8　試料超伝導層端部における発生電圧の磁界方位依

　　存性

単純化のために，電流方向に沿って二つの電流経路を考え，

印加電流は二つの経路に均等に分配されるものと想定する。

　超伝導層のない銀基板単独では，ホール効果で生じる電

界から受ける力とローレンツカが釣り合うために，ホール

起電力による電流は生じない。しかしながら，超伝導屡の

存在によって銀基板両側が短絡されるために，國／0（a）に

示す電流ループA－SA－SG－G－Aが形成される。金属／金

属複合体におけるホール効果に起因する異常磁気抵抗につ

いての報告12耐では，常伝導金属／常伝導金属界顯を通過

するホール電流について議論されている。しかしながら，

本研究ではホール効果に起因する電流は常伝導金属／超伝

導層界面を流れている。10－20kA級アルミ安定化超伝導線

材（Nb－Ti／Cu／Al）について，ホール効果によるアルミ安

定化材の抵抗増加にために園復電流の劣化することが報告

されている脳／。これらの文献では，超伝導体が常伝導状

態となる高電流域におけるホール効果による異常抵抗を中

心に議論されている。本研究では，電位分布の異常は電流

の大小にかかわらず生じており，また，13i－2212願も超伝

導状態を保っている。電流トランスファー領域における，

電流方向に沿った電流経路を図10（b）に示すように単純化

して考える。ここで，電流は臨界電流値以下であり，
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図9　銀の磁気抵抗及びホール係数

1

Bi－2212が超伝導状態を保っているために超伝導層内では

抵抗がゼロである。電流トランスファー領域を三つに分割

し，そのそれぞれに電流トランスファー経路を想定する。

銀からBi－2212への電流トランスファーに伴う抵抗は，三

つの経路で等しいものと仮定する。各部の銀基板の抵抗も

等しいと仮定する。このとき，三つの経路への電流の分配

は以下の3式で決定される；

1鱗ll十至2十13

11RT＝　（1一ll）　RA9十12RT

I2RT篇玉3（RT十RA9）

ここで

亙

L，12，亙3

RT

RA9

（2）

（3）

（4）

全電流

各トランスファー経路に分配される電流

銀からB卜22ユ2への電流トランスファーに

伴う抵抗

銀基板の抵抗

　　　　　　1劇1　　13

図⑳　ホール効果に基づくモデル（a）単純化した電流経路，

　　及び，（b）電流トランスファー回路

これにより，分配される電流は式（5）～（7）で示される。（導

出は付記に示す。）

11鱗klI：k1瓢（RT2十3RTRA9十RA92）／

　　　　　　（3RT2十一4RTRA9十RAg2）

亙2瓢k21：k2二（RT2十RTRA題）／

　　　　　　（3RT2十4RTRAg十RAgつ

13＝k31：k：う誰RT2／（3RT2十4RTR八g十RA92）

（5）

（6）

（7）

　RT及びR慧は磁界強度にのみ依存し，電流値（臨界電

流値以下の場合）と磁界方位には依存しないと仮定すると，

分配係数（k1，k2，及びk3）は，定常磁界中では磁界

角に関係なく定数となる。図10（a），（b）に示す二つのモデ

ルに基づいて，試料＃2の等価圓路を図1！に示すように表

すことができる。ここで，

VH：ホール起電力

iH：ホール起電力による電流

R■ホール起電力による電流ループに働く銀基板の抵抗

　この等価回路の各四半部（例えば，ALA一（B－C　and

S1－S2）一S3）について，図10（b）に示した電流トランス

ファーのモデルを適用することができる。これにより，試

料端部A3，　E－F，　G－H，及びK－しでの電圧降下は，式（5）

に示した分配係数klを用いて，式（8）～（ll）で表される。
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図11等価回路図

VA＿｝3＝IA＿BRA9講（1　kl）RA9（1／2－1［｛）

VE＿F＝IE＿FRA9瓢（1－kl）RA琶（1／2十li玉）

VG＿H篇IG＿liRA9＝（！－k且）RAg（1／2÷IH）

VK＿L篇IK＿LR～、g＝（ユーk1）RA9（1／2－IH）

（8）

（9＞

（10）

（11）

上式より，恥＞0となる方位0。の磁界中では，端子陛F及

びG－Hに大きな電圧が発生する。（VA琳〈VG．il，　VE－F＞

VK．L，麟6，7参照）これに対して，方位180。の磁界中

では，1｝1＜0となり，発生する電圧はVA琳＞VG田，及び，

VE－F〈VK．Aとなる。一方，方位90。の磁界中では，1王r

Oであるために，VA－B＝VG－H，及び，　VE．F瓢VK．Aとな

る。（図5参照〉以上に述べたように，実験結果はこのモ

デルによって十分に説明される。さらに，このモデルから，

電圧VA．G，及び，　VF．Lは式（12），及び，（13）で表される。

VA＿G＝Vパ＿G・＝VH　IHRl

VF或＝VF隔r＝V｝i－IHR｝（篇VA＿G）

（12＞

（13＞

ここで，ベクトル量であるVli，及び，玉Hは磁界角の頗何

にかかわらず同…方向となることから，VA．G，及び，

VF凡はホール起電力よりも小さな値となる。本研究で求

めたホール係数（一1×10－IOm3／C）を用いると，試料テー

プ面に垂直な5Tの磁界中でのホール起電力は，

VH／1＝一RHB／d

　　鱗1×！σE。×5／（50×／σ6）（V／A）

　　謹10　（／∠V／A），

となる。図6に示した実験結果，及び，函8に示した直線関

係から，A－GあるいはF－しでの電位差は，4．1～7．2（μV／A）

であり，ホール係数から求めたホール起電力の10（μV／A）

よりも小さな値となっている。A－G，及び，　F－しでの測定

電圧のばらつきの原閃として，電圧測定端子の配麗に微妙

なずれがしょうじていること，電圧測定端子への半田付け

が理想的な点接触となっていないこと等が考えられる。し

かしながら，本報告で提唱したモデルは実験結果を十分遅

説明できるものである。故に，Bレ2212／Agテープ線材の，

テープ画に垂直な磁界申における，変則的電位分布はホー

ル効果に起因するものであると結論される。

4　結言

　Bl－2212／Agテープ線材の電流一電圧特’1生と電位分布を，

様々な方位を持つ磁界中で測定した。臨界電流値以下の印

加電流では，磁界方位に関係なく，13i－2212超伝導層では

ゼロ電圧が観測された。しかしながら，銀基板については，

特にテープ而に垂直な磁界中で，変則的な電位：分布が観測

された。電流方向に沿って試料長手方向超伝導屡両端近傍

で，大きな電圧が観測された。また，電流方向に直交する

方1責iJにも大きな電圧が生じていた。これらの結果は，電流

トランスファー領域において，銀基板内国での電流分布に

偏りが生じていることを示している。印加電流が臨界電流

値以下の場合には，観測された電圧は印加電流値，及び，

テープ面に垂平な磁界成分の強度に比例している。そこで，

電位分布の異常を説明するために，ホール効果に基づくモデ

ルをたてた。このモデルは，実験結果と良好な一致を示した。
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付

式（2）～（4）の解

　　1＝1王十王ジ←13

　　11RT＝（1－Il）RA9十12RT

　　12RT＝13（RT十RA9）

（2）×（RA9十一RT）一（4）

記

　　Il（RT十RAg）十12（2RT十RAg）一1（RT十RAg）篇0

（Al）一（3）

　　12（3RT十RA9＞繹1RT

これより

　　12＝1RT／（3RT十RA9）

　　　　漏玉（RT2十RTRAg）／（3RT2十4RTRAg十RAg2）

（4），及び，（6）より

　　夏3＝12RT／（RT十RA9）

　　　　漏夏RT2／（3RT2十4RTRA9十RA92）

（2），（6），及び，（7）より

　　Il＝1－12－13

　　　　＝工（RT2十3RTRAg十RA92）

　　　　　／（3RT2十4RTRA9十RA92）
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　　rents　in　Superconductors　for　Pracもical　Applications（SPA），

　　Xi’arl　China’97
　　　　　，

　　“Anoma互ous　Current　Distribudon　in　Transfer　Region　for

　　Bi－2212／Ag亙）ue　to　Hall　Effect”

（誌上）

1）H，1くitaguchi，　H．　Kumakura，1く，　TQgano　：Cryogenics　36，

　　35ユー357（96）

　　“A．nomalous　Current　Distribution　in　Bi－2212／Ag　Com－

　　posite　Superconducting　Tape　caused　by　Hall　Effect”

2）北口　仁，熊倉浩明，戸叶一正：低温工学31，250－257（96）

　　　「ホール効果によるBi－2212／Ag超伝導テープ線材の異常

　　電流分布」

　　　　　　　　　　　　特　記　事　項

　本文は上記研究発表論文中の低温工学掲載のものにごく僅

かの字句の修正を加えたものです。図に関しては駄獣の英語

表記を日本語に改める処理だけを行っており，本質的内容に

ついては変わりありません。
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振興調整費総合研究

第！研究グループ

羽多野毅，有沢俊一，矢田雅規，石井　明，中村恵吉寧，戸叶一正

物性解析研究部

葉　金花

平成6年度～平成8年度

要 約

　厚さ100nm程度以下の薄膜からの全反射領域のX線回折においては，薄膜の厚さに対応して，即ち，薄膜

表面からの反射X線と薄膜一基板界面からの反射X線が干渉して，振動パターンが観測される。この現象を

ビスマス系高温超伝導体の原子層蒸着薄膜に適用して，合成された薄膜の厚さ方向の堆積量の絶対量評価を

行い，その厳密な評価に基づいた人工構造薄膜及び人工超格子薄膜の合成技術の確立へと結びつけた。ビス

マス系高温超伝導体の場合，膜厚方向の結晶構造のユニット長（通常のビスマス系超伝導体では。一軸格子定

数の1／2，超格子では。一軸格子定数そのもの）が比較的長いので，！0肋m程度以下の膜厚中に含まれるユニッ

ト数は数十ユニットに限定されている。この場合，全反射X線干渉パターンは，有限のユニット数の結晶粒

からの二折パターンとなり，いわゆるLaue関数項に対応したものとなり，金反射角と1次のBragg反射ラ

インとの問の振動の数は，薄膜に含まれるユニット数を正確に再現したものとなり，パターンの強度分布か

らは膜厚の揺らぎ（または表諏の凹凸）の解析や結晶構造園子そのもののトレースが可能となる。薄膜の厚

さに対する技術をビスマス系高温超伝導体薄膜のユニット数解析に適用し，ユニット数レベルを越える膜厚

の測定評価を行い，この結果を適用して，ユニット毎の人工超格子の合成に成功した。併せて，混晶や非化

学量論組成の解析を行った。特に，人工超格子においては，高温超伝導体における超伝導発現に関連して，

構造が超伝導遷移温度に及ぼす影響について，系統的な解析を行っている。人工超格子高温超伝導体の超伝

導遷移温度及びその起源を評価することで，ホール濃度がaゐ面内の格子定数の変化に対応して増減し，超

伝導遷移温度に影響を及ぼすことを見出し，人工的な超伝導体の設計指針を実験的に導き出すことに成功し

た。

　一方で，全反射領域でのX線圃折技術のその場観察制御法としての有効性を示すことに成功した。現在，

薄膜合成時のその場観察法としては，反射高速電子線回折が有力な実験手段であるが，全反射X線法を薄膜

合成時のその場観察法として適用できれば，その適用可能物質系は酸化物や有機物に拡がり，これらの分野

での原子層レベルでの薄膜精密合成に道が開ける。さらに，全反射領域では，X線の表面面内回折や表面の

蛍光X線分析も可能であり，組成や面内の結晶構造・表面構造及び結晶配向のその場観測が可能であること

からこの分野の更なる展開が望まれる。

1　緒　言

　10年前に発見され，材料科学・固体物理学上の空前の

フィーバーをもたらした高温超伝導体は，単に超伝導遷移

温度が一桁上昇し，超伝導現象の広範な応綱が開けたのみ

でなく，磁束融解現象や4波超伝導といった固体物理学上

の新現象の発見引き起こし，また技術的な三州においても，

単結贔・バルク・線材・薄膜の各分野において，従来の技

術が革覇’的な発展を遂げる契機となった。特に，薄膜合成

技術の領域においては，100種を越える高温超伝導体の結

晶構造が，全て層状の銅ペロヴスカイト関連構造を有する

串　現在，申国漸江大学

ことから，少なくとも4種以上の元素を含む多元系であり

ながらも，原子層蒸着による果敢な挑戦がなされ，相当の

成果を挙げており，これらが他の物質，例えば，誘電体等

に応用される契機となっている。高温超伝導体に関わる，

学術的・技術的に急速な発展は，科学者・技術者の競争心

と予算・人材の集中投資の生んだ優れた結果の好例といえ

るであろう。しかしながら，4種を越える元素からなり，

しかも比較的大きな結晶構造の単位胞を有する物質を人工

的に合成することは，それほど単純ではなく，解決すべき

技術的課題が数多く残されている。シリコンの蒸着が一元

系・ガリウム砒素が疑似…元系とすれば，本稿で取りあげ

るビスマス系高温超伝導体は実に五元系の薄膜合成技術と

なり，技術的には遥かに複雑なものとなってしまう。薄膜

化技術においても，半導体技術とともに発展した高度のレ
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ベルに達するには，余りにも複雑で困難な課題となってい

る。構成元素数が多いことに次ぐ，薄膜合成上その最も重

大な，障害は，一連の高温超伝導体が酸化物であるため，

蒸着時に酸化雰囲気が必要とされることにあり，化合物半

導体等で開発された，超高真空技術がそのままでは適用出

来ない点にある。

　化合物半導体技術とともに発展した薄膜評価法の代表と

して，超高真空蒸着法における反射高速電子線回折法

（RH£ED法）が挙げられる。蒸着中の薄膜の表面すれす

れに電子線を当てて，その回折パターンを蛍光スクリーン

で観察するというものであるが，単に表面近傍の結晶構造

のみでなく，表面の平滑性や基板と成長薄膜の粒径・方位

関係・界面歪み等が解明される。さらに，蒸着中の動的な

挙動観察により，成長の様式等も解明され，これらの結果

が化合物半導体の薄膜合成技術にフィードバックされるこ

とにより，技術の革新的な発展が促されたわけである。

RHEED法は，さらに，薄膜合成中のその場観察制御法と

しても取り入れられ，成長中の逐次の情報で蒸着条件を制

御し，より高い精度での人工的な物質合成に用いられてき

た。しかしながら，これら数多くの利点を有するRHEED

法であるが，超高真空下での薄膜合成にしか適用できない

という，問題点がある。そこで，本研究においては，

RH肥D法に代わって，広範囲で帯用可能な全反射領域の

X線分析法を高温超伝導体，特にビスマス系高温超伝導体

に適用すことを試みた。全反射領域のX線分析法は，X線

の透過力が電子線のそれに較べて，桁違いに高いため，雰

囲気下での蒸着法におけるその場観察法として，スパッ

タ・レーザーアブレーション・化学気栢蒸着等，高真空下

以外の蒸着法，また電子線照射のできない薄膜物質に対し

て有効と考えられる。X線を用いたその場観察は広範囲の

薄膜合成に有効であるが，電子線ほど扱いが容易でないた

め，応用は始まったばかりである。X線は電子線に較べて，

物質に対して与える損傷も少ないことから，有’機分子系の

薄膜合成技術にも応用できるという利点がある。近年，X

線のとくに全反射領域の技術が急速に進展し，干渉D・蛍

光X線励起2〕・面内回折3〕と多元的なその場観察が可能に

なってきている。

　膜厚，表面の構造・形状に対応した情報，さらに，蛍光

X線分析を加えて表面の組成を測定することも可能である。

さらに，この技術を発展させて，薄膜合成中のその場観察

技術にまで持っていくためにも，基本的な技術的課題を党

服していく必要があり，それらの技術的発展の延長線上に

は，半導体（化合物半導体）や金属の様に，比較的結贔構

造が単純な物質群ばかりでなく，高温超伝導体を始めとす

る酸化物等の化合物や有機分子系の物質群に広範な応用展

開が期待される。本研究課題では，薄膜合成技術に普遍的

に適用できるその場観察技術としての全反射領域のX線分

析技術の開発を目指して，その種となすべく全反射領域の

X線分析法をビスマス系高温超伝導体に適用した。さらに，

通常のX線圓折法とラザフォード背面反射法（RBS法）を

組み合わせての，薄膜の評価法を示す。これらの精密解析

技術を適用した結果，入工的なビスマス系高温超伝導体及

びそれらの超格子構造の合成が可能となった。これら，人

工物質において得られた知見についてもします。また，全

反射X線法のその場観察技術への適用についても検討し

たので，その結果を示す。

2　ビスマス系高温超伝導体の原子層蒸着合成方法

　薄膜は，3元高周波マグネトロンスパッタ法を用いて原

子層成長させだ）。シリーズ構造をもつビスマス系高温超

伝導体の一格子単位Bi2Sr2Can－1Cur102。÷4がBiO－SrCuo．501．5一

（η一1）CaCuOゴSrCu。、501．、一BiOと表すことができることか

ら，Bio，　SrCu。、501．5及びCaCuO2の各層を形成するための

スパッタ・ターゲット（75mmφ）を用いた。各ターゲッ

トの仕込み組成は，金属Bi，　Sr5Cu207，　CaCuO2である。基

板加熱機構は各ターゲットの中心に配した圖転軸に固定さ

れた。図1に示すように，薄膜を蒸着する基板は，（∬一α廊

ポジションで，ターゲットの証約50mmの位遣で，ターゲッ

トの中心に向けて約75。傾けて配置された。インコネル600

製の加熱ホルダーに銀ペーストを用いて固定されたMgO

（100）単結晶基板をこの蒸着条件におけるビスマス系高温

超伝導体の分解温度直下（一1Q℃）の約700℃に力日熱し，

各ターゲットを巡回するように計算機でプログラムされた

ステッピング・モーターにより麟転して，BiO，　SrC恥501．5，

（π一DCaCuO。の各層を蒸着した。この方法は厳密な原子層

蒸着法ではないが，シリーズ構造に属する構造は超格子を

Substrateeシ／，、 Ca－Cu一〇

@　　Heater

Sr－Cu－0

5＼紹

Bi

図1　3元交互スパッタ装置の原理図

1

／／6

一4！0
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含めて，7z－1に対応するCaCuO2の蒸着時間を変えるだけで

合成可能である。スパッタガス圧はAr－50％O，の2Paで，

各ターゲット基板を向ける蒸着時問は，Bio，　SrCu。、50L5及

びCaCt韮02の各層に対して，それぞれ約7，6及び10秒程

度であった。

　酸化物超伝導体のスパッタ蒸着においては，負イオン（酸

素イオン）による薄膜への衝繋が，欠陥の生成や組成ずれ

の凍因となることが知られている5♪。鴎2に示すように，

各ターゲットからの蒸着速度の空間分布を測定したところ，

SrCuo．5q、5及びCaCuO2各ターゲットの正面・エロージョン

領域より内側（ターゲットの申心から4011ユ搬以内）で組成

ずれ・蒸着速度の減少が見られた。エロージ露ン領域では，

マグネトロン・カソードの形成する磁界の働きにより，プ

ラズマ密度が高く，そこに形成されるバイアスでスパッタ

に寄与するAr正イオンとは逆向きに加速される負イオン

が基板を照射することになる。そこで図1に示すように，

基板はエロージョン領域直上を避けて，ターゲットの中心

から50m11｝離し，中心軸から75。傾けて設罎したQ

12

10

8

総

襲6
豊

年

　　　4

2

0

眠＼　　　圃

睡＼

一麗一一Bi

一⑭一Sr，SrCuO

一・鉦一Cu．SrCuO

一》一Ca．CaCuO

十一Cu．CaCuO

＼。＿・

0 20 40

φ／deg．

60

図2　BiのBiターゲットまわり，Sr及びCuのSrCuO
　　　ターゲットまわり，Ca及びCuのCaCuOターゲッ
　　　トまわりのスパッタ量の角度分布，角度φはター

　　デットの中心軸からの傾き角を表す

3　構造・組成解析

　ビスマス系の高温超伝導体はBi2Sr2Can．ICunO21、，、と）・う

化学式で表され，π＝1，2，3のシリーズ構造をもち，π＞

3の旛も原子履蒸着法で合成することが可能である4）。一

方で，シリーズ構造を有するがために，複数の相の混在

伽tergギowth）が生じやすく，また二二急冷法の…種で

ある各種蒸着法では非化学量論組成が凍結されやすいため，

蒸着時に絶対量・棚対量の厳密な制御が必要となる。全反

射領域におけるX線回折（干渉〉により，絶対蚤の解析を

行い，さらに通常のX線園折法・ラザーフォード後方散乱

法（RBS法）を組み合わせることにより相対量の制御をそテつ

た。

3．1　層数の測定

　ビスマス系高温超伝導体のシリーズ構造でπの値を人工

的に増やした，人工構造物質である2234コ口三吟合成を例

にとって述べる6〕。原子層成長を行うには，その薄膜の成

長様式が層成長モードであることが必要であり，その条件

下で一層の絶対量を制御して合成を行わなければならない。

そこで，合成された単位胞数の絶対値の濁定手段として，

X線回折における“Laし藍e関数：噴”を観測した。“Laue関

数項”とは，有限のユニット数からなる薄膜；によるX線圃

折に現れる干渉パターンである。高温超伝導薄膜の場合は，

通例ぐ一軸配向で成長するため，c一軸方向の有限のユニット

数に起因する干渉パターンである。丁丁のX線回折実験で

は，このユニット数を十分大きなものとして扱っているた

め，干渉パターンは観測されず，格子定数に対応した

Bra紹条件を満たす回折条件の角度にのみ，デルタ関数的

なピークが観測される。図3の（a）に32周期蒸着した2234

薄膜の低角における0／20測定の結果を示す。この測定で

は，X線源側の発散スリットとして，1／16。のスリットを

用いて，発散度の小さいX線ビームを測定に用いている。

2234結晶のぐ軸はほぼ完全にMgO（100）基板に垂直に配向

している。4ユ。のピークは単位胞の。一軸長に相当する。約

0．25。毎の振動パターンがLaue関数：噴に相当し，この振動

数・周期から簿膜の厚さを形成している単位胞の数が求め

られる。この薄膜の場合は，設計通り32の単位胞から膜が

形成されていることが確認された。原子間力顕微鏡による

表面形状の測定でも，若干量の析と1物を除けば，表葡の凹

凸は高々±1ユニットであった。図3の（b）に平滑である

ことを仮定した薄膜，（c）に薄膜の半分が32ユニットの厚

さで，残りは，31若しくは33ユニットであると仮定した薄

膜からのX線回新干渉パターンの計算結果を示す。図3

（a）の実測値における減衰のない振動から，この表面の凹

凸はむしろ基板の凹凸を反映したものと考えら，薄膜はほ

ぼ32ユニットで均一な厚さであることが分かる。このよう

に，Laue関数項の観測により，合成した薄膜に含まれる

単位胞の数を1ユニットのレベルで検撮可能であり，さら
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図3　人工合成2234梱薄膜からのX線干渉パターン，回折強度のLaue関数項に相当する

5

に詳細な振動周期の解析から1原子層レベルの分解能での

絶対量の解析が可能である。また振動強度から薄膜の厚さ

の均一性も確認できる。さらに，この振動パターンは結晶

構造因子の角度依存性をトレースしているため，通常では，

Bragg条件を満たす角度においてのみ得られるその値が，

全反射領域全体で観測される。

3．2　層成長過程の観察

　前節では，完成した有限な厚さ（ユニット数）を有する

薄膜の全反射領域におけるX線回折について述べたが，形

成過程におけるX線回折を人工構i造物質である2234栢と通

常の固相法でも合成できる22！2胡を1ユニット層（1／2ユ

ニットセル）毎に交互に積層した，ビスマス系の高温超伝

導体人工超格子・（2234）1（2212）1を例にとって述べる7）。図

4aに！～16ユニット層積層した薄膜の全反射領域におけ

るX線回折パターンを示す。少なくとも，3ユニット層以

上になると積層数に対応したLaue関数項が明瞭に観瀾さ

れた。図4bに示す計算結果とも極めて良い一激が見られ

る。1または2ユニット層の場合は，僅かに振動は認めら

れるものの計算との一致は良くない。MgO基板との格子

整合性の悪さ等により，乱れた構造になっているものと考

えられる。以上の結果から，少なくとも，3ユニット層程

度以上の厚さになれば，整合性の悪いMgO基板を用いた

場合でも，全反射領域におけるX線贋折パターンから定量

的に形成される薄膜の構造と原子層単位での膜厚を検出で

きることを示した。この手法は，装置の分解能にもよるが，

100nm超程度までの厚さの薄膜；に対して適用可能である。

3．3　超格子構造の合成

　図5に（2234）。（2223），超格子薄膜（10周期蒸着）のX線

回折パターンを示す8）。4つのユニットが単位胞を形成す

ることから，8nmを越える長い。一軸方向の超周期に対応

したBragg回折ピークが現れる。低角領域においては，単

位胞（2234）2（2223）2の層数に対応した振動パターンが見ら

れる。このような超格子薄膜の超伝導遷移温度は，図6に

示すように同じ比率での混晶の薄膜の超伝導遷移温度（℃）

と変わらなかった。2234相のT、，が60K，2223楕の℃が

30Kであるが，わずか2ユニットずつを交互に積層した結

果，℃が高い2223相の60Kが現れることがなく，2223相

と2234楕の中間の℃が観測されるのは何故であろうか。

近接する超伝導体の間に働く効果として，従来の金属系超

伝導体で普遍的に見出される，近接効果（超伝導状態の浸

みだし効果）があり，このモデルでも上記の結果は説明で

きる。即ち，℃の高いユニットから超伝導状態になって

いる電子対が外にしみ出すために，そのユニットにおける

超伝導状態に凝縮する電子の数が減少し，凝縮エネルギー

がその分減少するため，℃が下がるというものである。

しかし，高温超伝導体の場合はコヒーレンス長（超伝導電

子対の椙関距離）が金属系の超伝導体のそれに較べて極端

に短く，原子層間隔程度となっており，この効果の実効性
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　　　10回の振動が観測される
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　　　（2234）．（2223）。超格子薄膜のそれを翻で示した
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超薄膜材料一設計技術の開発に1罎する研究

は疑わしい。特に，ビスマス系高温超伝導体のユニット聞

にあたる。一軸方向においては，この蛍光が最も顕著で，

この方向の：コヒーレント長は原子面問距離以下のα0／一α1

無m程度という実験結果が得られている。

　一方で，高温超伝導体の℃は銅原子あたりのキャリ

アー数に対して，いわゆるパラボラ則が成り立つことが知

られており，この観点からは，層関のキャリアー移動

（Charge　Transfer）機構が考えられる。銅原子当たり，

ホールがおよそα2個で，その結晶構造における℃が最高

となる。この状態をオプティマムドーピングと呼ぶ。これ

より，ホール数が少ない場合を，アンダードーピング（ホー

ル不足），多い場合をオーバードーピング（ホール過剰）

と呼び，いずれもオプティマムの場合に較べて℃が下が

る。2223相はT，を最高にするキャリアー密度で，オプ

ティマムドーピング，2234相はキャリアー不足であること

が知られている。ビスマス系高温超伝導体のホールの供給

源　（ホールリザバー）は，銅ペロヴスカイト層に挟まれた

2枚のBiOl、、δ原子層にある過剰の酸素であると考えられ

ている。構造によって，過剰量の変化もあるが，第1近似

としては，ユニット当たり，2δ個のホールをπ個の銅原

子が分けることになるので，π＝3でオプティマムであれ

ば，アz＜3ではホール過剰，π＞3ではホール不足となると

考えられ，実験結果とも一致している。

　銅原子当たりのホール数が異なるユニットを超格子にし

た場合，ユニット問においてホールが移動するかどうかに

ついては，実験的な証拠がないが，ユニットのα晒面内の

格子定数がホール濃度（即ち，銅イオンの価数，この時

rα、，、＞rc、のによって変化することから，逆に超格子を形

成することによりα一δ面内び）格子定数が影響を受ければ，

ホール濃度の変化，即ち，ホールの移動がおきることが予

湖される。この場合，超格子の形成により，2つのユニッ

トのα⇒面内の格子定数は一致するように変化するので，

銅原子あたりホール数も・…致する様に変化する。従って，

ホール過剰ユニットからホール不足ユニットへのホールの

移動が引き起こされ，この結果，それぞれのユニッ｝・にお

いて，よりオプティマムドーピングに近づき，℃が上昇

する筈である。

　電荷移動機構が働いているかどうかを端的に示すために，

ホール過剰のユニットとホール不足のユニットの超格子を

合成した。ホール数の最適化が起これば，ホール過剰相及

びホール不足相いずれの℃よりも高い温度で超伝導が発

現することが予想されるからである。文献4の結果を参考

にして，2234と2212のユニット毎の超格子，（2234）1

（2212）1を合成した』1’9｝。2234梢はホール不足であり，また

冷却中の酸素分圧を高く設定することにより，22！2相はよ

りホール過剰の状態とすることができる4｝。図7にX線回

折パターンと数値計算の結果を示す。（2234）1（2212）1超格

子の場合は，二相の中聞の2223相の生成が危惧されるが，

2223の生成を仮定した謙算では超構i造に対応した回折ピー

クが著しく減衰することが予想され，合成された薄膜での
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図7　（2234）1（2212）1超格子薄膜のX線國折パターン（a）と強度計算の結果（b），（c）は50％の2223相の混晶があると仮定し

　　　た場合の計算結果
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2223相混在の比率は小さいと考えられる。図8に示すよう

に，（2234）、（2212）1超格子の℃は単相の2234相及び22！2相

の℃よりも高いことが見いだされた。図9に示すように，

2234相及び2212相はそれぞれホール不足と過剰であり，

（2234）1（2212）1超格子のホール濃度は平均でやや不足がち

ではあるが2234相と2212相のそれと比較すればホール数が

超伝導の発現に好適な方向にシフトした値を示した。これ

と同じことは，同じく人工的に合成されたホール過剰のユ

ニットとホール不足のユニットの超格子である（2245）1

（2201）超格子においても同様に観測された。以上の実験

から，電荷移動機構により，高い温度で超伝導が発現した

ことが説明できる。

　超格子構造の合成により，超伝導遷移温度が変化する機

構としては，上記の他に，1．層間結合が弱くなり，より

2次元性が強くなり，超伝導性が失われるとする機構，2．

混晶（lntergrowth）により，2223相が混生して，℃が上

がるとする機構が考えられる。また，ビスマス系の高温超

伝導体では，その極めて強い2次元性のために，超格子を

作ってユニット聞に他の相を挟み込んでも，有効な効果は

なく，℃は変化しないというモデルも提案されている。

全
．ヒ

ミ
霞

Φ

甲

ヨ

）
＼
蓉

’コ

謡

’二

磐

留

芝

。。8守・。。。

B

　△　魚　　△
△

　　　　出。

　　　ロ1
　　　アむ　　。｝　。ム
　。口　i。ム

　・　　iム
♂　　全
　　　　…

σ口口．

。1

。ム
2212

→

　田・・叩・叩。。・口。90駅1

1難縣舞攣

　　　　20　　　　　　　　40　　　　　　　　60　　　　　　　　80

　　　　　　　Temp，／K

（2234）1（22！2）i超格子薄膜及びその構成ユニットで

ある22謎相と2212相薄膜のマイスナー効果

これらの機構を定量的に解明するため，さらに精密かつ系

統的な研究が必要である。

3．4　インターグロースの解析

　ビスマス系の高温超伝導体がシリーズ構造を有すること

は，原子層積層による人工構造の合成に道を開く一方で，

複数の相が混在しやすい（インターグロース）という新た

な問題点を生み出した。この問題の解決には，まず混在比

の厳密な解析が必要となる。図10に2234から2256にいたる

9枚の薄膜から得たX線回折パターンを示すlo＞。πが4，

5，6と整数の薄膜は単相である。その中間に團折ピーク

が現れる薄膜は二相が混在しているものである。ピークは

単純にシフトしているのではなく，0。及び28．6。付近を中

心に超格子に見られるような衛生反射パターンを示す。

我々は，これが［22（7τ一1）7z］篇［220月＋＠1）〔0011］と表す

ことができるように，o一軸方向の積層構造が超格子になっ

ているためであることを明らかにした。即ち，インターグ

ロースしている場合は，πが非整数の超格子を考えること

で，X線回折ピークを解析できる。さらに，格子定数精密

化プロットを行うことにより1P，インターグロースしてい

る薄膜に対しても，平均の格子定数と±α01の精度でのπ

の値を決定できることを示した。このような解析結果を薄

膜の合成条件に反映させて，図Uに示すように，π＝1－

7のほぼ単相の人工積層膜を合成することに成功した。

3．5　非化学量論組成の解析

　ビスマス系超伝導体は，厳密には2212の場合で（Bi2）｝＋x

（Srl一，Ca，）3－2xCu208．x、δ等と表されるように，本質的に非化

80

70

60

50

モ40
トQ

30

20

で0

0

　under　；optimum　doping　　｛overdoping
　－dQping　i　　　　　　　　　　　　　　　　i

　　　　　置ll望13）1　i

　2234　／i　　　　　　　　　　　　　『旨1『口

（2245）汐…＼c。繍。，icooledinら

／（2201）1眉　＼＼　　i
　　　l　　1　　　　　　　＼　　　　　　　　　i
　　　l　　　l　　　　　　　　＼　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　’　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■
　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　す　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　メ　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ
　2245　　　　i　　　　　　　　　　　　＼＼　　i

　　　l　　　l　　　　　　　　　　　　　　　＼　l
　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　　＼I
　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　k
　　　　　に　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　　　l　＼
　　　　　じ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
2267　　　　　i　　　　　　　　　　　　　　　　i　　　＼＼　2201

　　　　　；　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　＼
　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

0

図8

　0．0　　　　0．1　　　　0．2　　　　Q．3　　　　0．4　　　　Q，5　　　　α6

　　　　　　　　　　　C
　　　　　　　　　　　　ね01eρerCα

図9　単相薄膜及び超格子薄膜の超伝導遷移温度と銅原子

　　　あたりのホール数との関係
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学量論組成を有し，それが蒸着法の気相急冷効果や格子欠

陥の導入によりさらに拡大される。従って，組成の厳密な

制御が重要である。組成分析はRBS法により行った。構

造に関しては，複数の相の混在比をX線回折で予め決定

しておく。非整数の7zに対して，金属（酸化物）層の数は

単位胞あたり2＋2＋（π一1）＋7ド3＋2πであるから，

RBSによって求められた陽イオン比も総和が3＋2πとな

るように表す1㌔このようにすることにより，インターグ

ロースの場合も含めて非化学量論組成及びそれからのずれ

を論じることができるようになる。

　以上，本節で述べた三つの解析法を組み合わせることに

より，ビスマス系超伝導薄膜の合成にあたって，その絶対

量（層数）・椙対量（インターグロース）及び非化学量論

組成及びそれからのずれを常に考慮：して，各ターゲットか

らの蒸着時間を決定することができるようになった。

4　全反射領域の蛍光X線法

　3章において，多元系の薄膜の解析法・制御法について

述べた。RBS法を用いた組成分析の部分を全反射領域の蛍

光X線法で即き換えることにより，X線圃折計を組み付け

た蒸着装遣において，構造・組成・膜厚・粒径といった，

蒸着を制御する上で必要な情報を金て取得できることにな

る。このようなシステムにおいて，単に観測するだけでな

く，その場で制御を行い，より高度な薄膜合成を行うこと

が可能になる。

結　言

　金反射領域のX線回折現象をビスマス系高温超伝導体の

原子層蒸着薄膜に適用して，合成された薄膜の厚さ方向の

堆積蟄の絶対量評価を行い，その厳密な評価に基づいた人

工構造薄膜及び入工超格子薄膜の合成技術の確立へと結び

つけた。ビスマス系高温超伝導体の場合，全反射X線干渉

パターンは，有限のユニット数の結晶粒からの回折パター

ンとなり，いわゆるLaue関数項に対応したものとなり，
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全反射角と1次のBragg反射ラインとの間の振動の数は，

薄膜に含まれるユニット数を正確に再現したものとなり，

パターンの強度分布からは旧習の揺らぎ（または表面の凹

凸）の解析や結晶構造因子そのもののトレースを行うこと

に成功した。薄膜の厚さに対する技術をビスマス系高温超

伝導体薄膜のユニット数解析に適用し，ユニット数レベル

を越える偏窟の測定評価を行い，この結果を適用して，ユ

ニット毎の人工超格子の合成に成功した。入工超格子にお

いては，高温超伝導体における超伝導発現に関連して，構

造が超伝導遷移温度に及ぼす影響について，系統的な解析

を行った。人工超格子高温超伝導体の超伝導遷移温度及び

その起源を評価することで，ホール濃度がα一δ面内の格子

定数の変化に対応して増減し，超伝導遷移温度に影響を及

ぼすことを見出し，人工的な超伝導体の設計指針を実験的

に導き出すことに成功した。

　…方で，全反射領域でのX線回折技術のその場観察制御

法としての有効性を示すことに成功した。現在，薄膜合成

時のその場観察法としては，反射高速電子線回折が有力な

実験手段であるが，全反射X線法を薄膜合成時のその場観

察法として適用できれば，その適用可能物質系は酸化物や

有機物に拡がり，これらの分野での原子層レベルでの薄膜

精密合成に道が拓ける。さらに，全反射領域では，X線の

表面面内圓折や表面の蛍光X線分析も可能であり，組成や

面内の結晶構造・表贋構造及び結晶配向のその場観測が可

能であることからこの分野の璽なる展開が望まれる。
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馳駆環境性先進材料開発のための組織と特性の基礎的解明一1

　　　　　　　　　　　　　　（高比強度金属間化合物）

基盤研究

第3研究グループ

中村森彦，信木　稔，橋本健紀，
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木村　隆，野馳春夫＊＊

平成2年度～平成8年度

要 約

　TiAl基金属間化合物材料の室温延性，塑性変形能，高温強度，耐酸化性などの改善を目指して，ミクロ組

織制御と力学特性に関して基礎的観点から検討を加え，次の結果を得た。（1＞熱処理のみによってTi－48Al

合金を様々なミクロ維織に制御することができ，室温伸びの改善が認められた。また，マッシブ変態紬織な

ど急冷組織について透過電子顕微鏡，高分解能電子顕微鏡を用いて微細な組織解析を行い，ミクロ組織の形

成過程のメカニズムを示した。（2）恒温鍛造を用いたサーモメカニカルプロセッシングによって2元系合金，

多元系合金においてもうメラ粒を含まない微網等軸粒組織を作製することが出来た。微細等軸粒組織は1273K

以上で大きな超塑性伸びを示し，室温．でも良好な延性を示した。（3）0．4at％Sb添加合金において！373Kで約

！60MPaの降伏強度と25％程度の室温伸びが得られた。また，3～5at％Sb添加合金を一方向凝固して初晶

Sb－rich相を繊維状に伸長した組織では1373回目およそ250MPaの引張強度が得られた。（4）微量Y，希土類

元素添加は酸化皮膜剥離を抑制して耐酸化性を向上すること，試験片表面加工層がTi－Al　2元合金では

U23K以下で効果をもつことなどを悔い出した。

1　緒言

　将来の高速輸送機関として宇宙往還機が考えられている。

宇宙往還機においてはエンジン部分，機体部分ともに従来

の航空機では考えられない高温．に曝されるなど苛酷な環境

が予想される。この様な21世紀における宇宙航空分野，ま

たエネルギー関連分野を支える基盤材料として苛酷な環境

に耐えることの出来る高温構造材料開発のために「耐環境

性先進材料」に関する研究開発が通産省工業技術院の産業

科学技術研究開発プロジェクトとして実施されてきた。

　上記プロジェクトの一つとして宇二二還機機体材料を想

定した高比強度TiAl基金属閥化合物材料の研究開発が室

温延性3％以上，！373Kでの引張比強度100MPaを目標に

実施された。本研究は上記プロジェクトの一部として行わ

れた。

　TiAl金属間化合物は比重が小さい（約3．8），1073K程度

まで強度の低下が見られない，比較的耐酸化牲が良好であ

るなどの理由から次世代の軽最高比強度耐熱材料として期

待され，研究開発が進められている。本化合物材料に求め

られる特性は良好な室温廷性，高温高強度，薄板に加工し

て成形するための塑性加工性であり，さらに耐酸化性も必

要である。これらの特性向上はミクロ組織と強く結びつい

ている。我々はTiAl基合金のミクロ組織をどの様に制御

できるか，また，それによって特牲がどの様に改善される

かを中心に基礎的観点から研究を進めた。すなわち，熱処

理のみによってどの様なミクロ組織が得られるか，サーモ

メカニカルプロセッシングにより等軸粒組織にlllll御するた

めにはどの様な手法が必要か，などの検討を行い，ミクロ

組織制御による室温延性，高温強度，塑性加工性の改善，

さらに附酸化性の改善について検討を加えた。

＊

＊＊

＊　＊＊

＊＊＊＊

＊　串＊　＊串

現茨城大学

退職

現東京工業大学

現第4研究グループ
現構造体化ステーション

2　熱処理によるミクロ組織制御と力学特性

2．1　はじめに

　TiAl系合金は化学量論組成から若干Ti－rich組成側で比

較的良好な室温延性を示すことが知られているD。化学量
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論組成近傍のTi－A12元状態図（図2－12〕）によれば，

hcp一αTi相領域が融点直下まで存在し，（α＋γ．TiAl）2

相領域は温度の低下に伴って高Ti側に拡大している。ま

た，（α＋γ）2相領域とγ相領域の相境界は温度の上昇

に伴って高A1側（低Ti側）に傾いている。これらは

TiA1系合金の相変態によるミクロ組織制御の可能性を示

唆している。そこで，本章では2元物Ti－48at．％A1（以下

合金組成について特に記載されない場合にはat．％を表

す。）を用いて，相変態を利用した熱処理によるミクロ組

織変化を系統的に調べ，対応して室温延性など力学特性を

明らかにする研究を行った。

2．2　（α十γ）2相領域熱処理を用いたミクロ組織制

　　　　御と室温引張特性3）

　写真2－1（a）に非消耗電極アルゴンアーク溶解によっ

て作製したTi－48Al鋳塊の鋳造組織を示す。試料全面に細

かい層状（ラメラ）組織が認められる。鋳造材を（α＋γ）

2相領域である1623K／3．6ks保持した試料および1623K／0．9

ks保持後1473K／3．6ks保持した試料の組織を各々写真2－

1（b）および（c）に示す。1623K保持により凝固時に形成さ

れたラメラ組織の中からγ粒が成長する。その後の1473K

保持により約数10μmに成長したγ粒とラメラ組織領域

（コロニー）からなる混合組織となる。写真2－1（d）に

と

鰻

1900

1800

1700

1600

1500

1400

1300

β一Ti

L

α一Tl
￥TiAl

（a）鋳造材

α2r
Ti3A1

35 40 45 50 55

　　　　　　　　AI濃度／at．％

図2－1　化学量論組成近傍でのTi－Al　2元状態図
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写真2－1　熱処理したTi－48at．％Alのミクロ組織

（b）1623K／3．6ks　（c）1623K／0．9ks十1473K／3．6ks　（d）1473K／86、4ks
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1473K／86．4ks熱処理材のミクロ組織を示す。1423K／86．4ks

の熱処理により鋳造時の細かいラメラ組織の大半は消失し

て約100μmのγ等軸粒組織となるが，一部のγ粒界近傍

に粗いラメラ組織がわずかに残る。

　以上のようにTi－48Alの（α＋γ）2相領域内でα→γ

相変態および両相の体積率の差を利用した熱処理による変

化を調べた結果，本化合物は大きな熱処理性を示し，4つ

の組織に分類できることが明らかになった。すなわち，1）

全面がα2相とγ相の層状構造からなるラメラ組織，2）

ラメラ粒とγ粒からなり，両者の粒径がほぼ等しい混粒

（duplex）組織　3）ラメラ組織から小粒組織へ変化する

遷移段階（sub－duplex）の組織　4）ほとんどγ粒のみか

らなる（near一γ）組織である。これらの組織ではγ粒の

体積率は0～80％まで，また粒径（コロニーサイズ）は約

50～300μmまで変化する。

　こうした4種の組織の材料で室温引張試験を行い，伸び，

結晶粒径（コロニーサイズ）とγ粒体積率の関係を調べた。

試験片寸法は平行部長さ10mm，断面積3×1mmで，ひ
ずみ速度は1，6×10’4s一］である。伸びおよびコロニーサイズ

とγ粒の体積率の関係を図2－2に示す。伸びはγ粒の体

積率が50％を超えると大きく増加し，80％では約1．2％と

なる。一方，コロニーサイズが300μmから70μmに大きく

減少しても伸びは変化せず，またコロニーサイズが約50μm

と一定にも係わらず，γ粒体積率の増加に伴って伸びの顕

著な増加が認められる。すなわち，室温延性とコロニーサ

イズとの相関性は小さく，γ粒の体積率が大きいほど室温

延性の改善に有効であると考えられる。

　2相領域温度で熱処理を行い，Duplexあるいはnear一γ

組織をもつTi－48A1を再度更に高い2相領域で熱処理を行

うと，γ→α相変態によってγ粒内に（111），／／（0001）。2の

方位関係をもってα板がウィドマンステッテン状に形成す

る。写真2－1（c）および（d）の組織を持つ試料に1623K／36

ksの再熱処理を施して得られたミクロ組織を写真2－2

1、6 400

に示す。これらの組織をもつ試料の室温引張応力～ひずみ

曲線を図2－3に示す。試験条件は前述と同様である。

DuplexおよびNear一γ組織共にウイドマンステッテン状

α相（室温への冷却によりα，相に規則化）を形成する熱処

理により室温延性は各々0．2から0．6％および1．2％から1．8

％へ増加し，引張強度も向上する。延性の増加はγ粒内の

4つの11！1｝面上に形成したα2相と母相との界面転位の

○引張伸び

●コロニーサイズ

選

暮

亟

聞

1．2

O．8

0．4

0

Tl－48　at％A1

300

　　畏

　　喪

2・・；

　　Ill

　　腎
100

0

　0．2　　　　　　0．4　　　　　0．6　　　　　0．8　　　　　1．0

　　　　　γ粒体積率

γ粒体積率による室温伸びとコロニーサイズ

の変化

写真2－2　Ti－48at．％Alのウィドマンステッテン状組織

　　　　　（a）Duplex十！623K／3．6ks

　　　　　（b）Near一γ→一1623K／3．6ks

600

500

400

£

ミ　300

　200

100

0

図2－2

0

Tl－48　at％A1

Duplex

（0．2％）

→

＋ウィドマン

（0．6％）

Nearly－Y

（1．2％）

ゆ

ol伸び

＋ウイドマン

（1．8％）

　1％

　　　　　　　　　　　　ひずみ／％

図2－3　Duplex，　Near一γおよびウイドマンステッテン

　　　　状組織もつ試料の応力～ひずみ曲線
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運動や板状α2相によるγ粒の有効粒径の減少に起因する

と推察される。

　以上のようにTi－rich　TiAlの力学特性は熱処理により

形成されるミクロ組織に依存し，室温延性の改善には図2

－4に模式的に示すように，γ相の体積率の多いほど有効

であること，また，γ→α相変態を利用したウィドマンス

テッテン状組織はさらに改善効果があることが明らかに

なった。

2．3　高温急冷を利用したミクロ組織制御2冒4）

　アルゴンアーク溶解により作製したTi－48A1鋳塊から7

×7×10mmの試料を切り出し，高温α相領域で溶体化後

冷却速度を氷水中焼入れから0、06K／sまで変えて冷却して

ミクロ組織変化を調べた。

　写真2－3に1683K／L8ks溶体化後種々の速度で冷却し

た試料の光学顕微鏡組織を示す。非常に遅い（0．06K／s）

冷却速度の場合，少量の塊状のγ相を共存するラメラ組織

になり，ラメラ層間隔は粗い（a）。冷却速度が0．2K／sの場

合，ほぼ完全なラメラ組織となり，ラメラ層間隔は狭い

（b）。冷却速度が3，6K／sと速くなるとラメラ粒内に方位の

異なったラメラ組織がウィドマンステッテン状に現れる

（c）。この様にして得られたラメラ層間隔は冷却速度の平

方根に反比例して狭くなる。さらに冷却速度を早くするた

めに氷水中に急冷した場合には，マッシブ様に変態したγ

単相組織が得られる（d）。以上のように，Ti－48Alは高温

α相領域からの冷却速度によってγ粒共存ラメラ組織から

マッシブ変態γ相まで変化することが明らかとなった。

　こうした組織変化を種々の熱処理により調べ，Ti－48Al

の連続冷却変態（CCT）図を作成した（図2－5）。M，，

L，，G，は各々マッシブ変態，ラメラ形成，γ粒形成開始温

度を，またM，，L．，　L，　L＋G，は各々マッシブ変態組織，

遥

る

縄
墨

㎜

2．0

1．5

1．0

0．5

o

T卜48at．％Al

完全ラメラ組織

　　　　＼

　Near一γ組織

　　0　　　　　　0．2　　　　　0．4　　　　　0．6　　　　　0．8　　　　　tO

　　　　　　　　　　γ粒体積率

図2－4　室温伸び改善のためのミクロ組織制御の模式図

写真2－3 1683K／1．8ks保持後のTi－48at％Alのミクロ組織に及ぼす冷却速度の効果
（a）0，06K／s　（b）0．2K／s　（c＞3．6K／s　（⊂｝）氷水中焼き入れ
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ウイドマンステッテン状ラメラ組織，完全ラメラ組織，（ラ

メラ＋γ）粒組織を示す。Mn添加合金（Ti－48Al－1．2Mn），

Cr添加合金（Ti－46．5Al－3．5Cr）においても高温α相領域

からの氷水中への急冷によって同様なマッシブ変態γ相を

生じた。

　マッシブ変態組織はγ単相組織であり，1323K／86．4ks

で時効処理を行うことにより等軸γ粒からなる組織が得ら

れる（写真2－4（a））。等軸γ粒組織中には微細なα2粒

がγ粒界および蔵内に存在する（写真2－5）。一方，鋳

造材を直接同じ温度で時効した場合にはγ粒とラメラ組織
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図2－5　Ti－48at．％AlのCCT図

幸
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T
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104

写真2－4　Ti－48aし％Alマッシブ変態材

　　　　　（a）および鋳造材

　　　　　（b）の1323K／86．4ks時効後のミクロ組織

のDuplex組織になる（写真2－4（b））。Mn添加合金，

Cr添加合金でもマッシブ変態組織の時効によりγ三内，

粒界に微細な第2相を含んだ等軸γ粒組織が得られる。第

2相は前者ではα2相，後者ではbcc一β相である。また，

時効温度が高くなるにつれて，α2相は粒状から棒状，板

状に変化してγ粒内あるいは粒界に析出する（写真2－

6）。図2－6にTi－48Alを高温α相領域から急冷するこ

とにより得られたマッシブγ相の等温変態（TTT）図を示

す。時効温度が1273Kでは粒状，1573K以上では板状，中

間温度では棒状の形態ををもったα2相が観察される。

1273Kでの短時間の時効処理によりα2粒はマッシブγ相

中に多数含まれる積層欠陥，双晶，転位上に析出すること

なく，主にマッシブγ粒界に析出する。時効時問が長くな

るとα2粒の粗大化がおこると共に，ある潜伏期間を経た

後急速なγ粒の成長がおこり，γ粒内にα2粒が取り込ま

れる。こうしたプロセスを経てγ粒界および粒内にα2粒

が析出した組織が最終的に形成される。

　1573Kでの時効によりα2相はγ相境界のみならず，粒

内にもマトリックスγ相と方位関係を持った沢山の薄い板

状に析出する。時効時間が長くなると粒界の粒状α，相と

共に板状α2相の成長が起こるが，1273K時効材と異なり，

マトリックスγ粒には粒成長などの大きな変化は起こらな

い。1273Kと1573Kの中間温度領域では，基本的には

1573Kと同様なα，相の析出挙動が認められる。すなわち，

時効初期にはα2相のγ粒界への析出と門内を横切る薄い

板状α2相の形成が見られる。時効時間を長くするとγ粒

成長がおこると共に粒界の薄いα，相は棒状もしくは厚い

孤立板状に変化する。すなわち，熱処理のみによってラメ

ラ粒を含まない均質なγ粒組織が得られ，時効温度を制御

することにより析出するα，相の形態を変えることも可能

であることが明らかとなった。

　2．2節で述べたようにTi－48Alではγ粒内にウィドマ

ンステッテン状にα，相を形成させると室温延性が向上す

写真2－5　1323K／86．4ks時効後のマッシブ変態Ti－48at．

　　　　　％A1のTEM組織
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ること，Ti－51A1恒温鍛造材のγ粒中にα2相を形成させる

と，γ単相材では3％以下であった真空中室温伸びが6％

近くまで向上すること5）を考えると，以上述べたように急

冷・時効熱処理のみによるTiA1系合金のミクロ組織制

御・微細化により室温特性の改善が期待できるであろう。

　図2－7にTi－48A1のビッカース硬度の冷却速度依存性

を示す。マッシブ変態組織はラメラ組織に比べて高い硬度

を示すが，時効処理により硬度は大きく低下する。ラメラ

（c｝
煎鹸．

　　　　写真2－6　マッシブ変態材の時効によるミクロ組織変化
（a）急冷材　（b）1273K／86．4ks時効　（c）1473K／86．4ks時効　（d）1573K／600s時効

と
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図2－6　マッシブ変態したTi－48at．％A1を等温時効した

　　　　　時のTTT図
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図2－7　Ti－48at．％Alのビッカース硬度の冷却速度依存

　　　　性（RQ：氷水中焼き入れ）
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組織の硬度変化は，冷却速度が速くなるほどラメラ間隔は

小さくなることに対応している。また，マッシブ変態相の

高硬度は多量の転位や面欠陥による。また，これらの欠陥

の回復により硬度の低下が生じる。

2．4　高温急冷材のミクロ組織の解析劇

　マッシブ変態γ相の微細組織や形成過程を明らかにする

ために，α単相領域から急冷した試験片のミクロ組織を光

顕，透過電顕を用いて検討した。用いた試料は前節と同様

Ti－48Alのボタン溶解材で，試験片寸法は7×7×ユOmm

である。1683Kで1．8ksあるいは！4．4ks保持後氷水中に急

冷した後ミクロ組織を観察した。

　写真2－6（a）および7に短時間保持後急冷材の光顕な

らびに透過電顕写真を示す。急冷材は完全にマッシブ様に

変態（γ。相）しており，他の相は観察されない。γ。相

中にはThermal　Antiphase　Boundary（TAPB）が認めら

れる。写真2－8に長時間保持後冷却材の光顕写真を示す。

短時間保持材と異なり，マッシブ変態したγ。、相の領域A

とマッシブ変態していない領域Bが認められる。領域B

では特定の方向に並んだラメラの弱いコントラストが認め

られ，変態領域Aの中にはラメラに沿って拘束されてい

るものもある（写真2－8（b））。

　TEM観察の結果，領域Bはα2／γラメラ組織を形成し

ており，α，相中には直径40nm程度のThernlal　Antiphase

DomaiI1（TAPD）が均一に分布していることが分かった。

このことは急冷中にα→α，規則化が生じたことを示して

いる。また，γ相板中にもTAPBのコントラストが認め

られる（写真2－9）。

　写真2－8に示したように高温α単相領域での保持時間

が長い場合には急冷によるマッシブ変態γ，、相の形成が抑

制され，マッシブ変態領域と未変態領域が認められる。γ．

領域は旧α粒界に沿って，また未変態領域は粒内に見られ

む磁

鰹．
、（b．）

写真2－7

1μ艶

闘1683K／ユ．8ks保持後氷水中冷却したTi－48at，

％AlのTEM組織（写真2－6（a）に対応）

写真2－8　1683K／14．4ks保持後氷水中冷却したTi－48at。％Alの光顕組織

　　　　領域（A）：マッシブ変態領域，領域（B）：未変態領域

写真2－9　写真2－8の領域BのTEM写真
　　　（（a）9＝l120α2，　（b）9＝110γ）
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るから粒界がγ，，相の優先発生サイトと考えられる。長時

間高温保持されて大きな旧α粒をもつ急冷材でγ。形成が

抑制されることは，α→γ11，変態に時間依存性があり，氷

水焼き入れの問に結晶粒中央まで変態するほど変態速度は

速くないことを示している。このようにして形成された未

変態ラメラ領域に認められる特徴は，γ相板がTAPBの

コントラストを持ち，α。相のTAPBと連続していること

であり，γ，、と未変態αノγラメラの相境界の形態がラメ

ラを横切る方向へは複雑にジグザグしている一方，ラメラ

に平行な方向では真っ直ぐであることである（高分解能電

顕観察により確認）。こうした観察結果から，氷水中焼き

入れの間に，まずα→α2規則化がおこり，続いてγ野板

が形成し，その後γ相国に間に挟まれたα2相がγ相板に

沿ってγ。1に変態することが考えられる。

　未変態ラメラ領域が時効熱処理によりどの様に変化する

かを調べた。氷水中冷却した試料の未変態領域のl173Kで

の180s時効による組織変化を写真2－10に示す。時効温

度までの加熱速度を出来るだけ速くするため塩劇中で時効

を行った。写真2－10（b）に示すように時効によって得ら

れた微細γ粒組織はマッシブ変態組織と識別できない。

　マッシブ変態組織と未変態組織の混在する試料から未変

写真2－101173K／180s時効後の急冷材の組織変化
　　　　　（a）急冷材，（b）時効後の（a）と同一場所

　　　　　　（矢印は時効前のマッシブ変態領域と未変

　　　　　態領域の境界を示す）

態領域のみの試験片を切り出して1123Kの塩浴中での時効

による組織変化を調べた。30sあるいは60sの時効でマッ

シブ変態組織と識別できない組織が得られる。60sの焼き

戻しで得られたγ粒の透過電顕写真観察によれば，γ粒は

ミクロ双晶（又は積層欠陥），逆位相領域，農相に垂直な

。軸を持ったγバリアント，転位や微細α、粒など多くの欠

陥を含んでいる。

　これらの結果から，急速な昇温による時効によって未変

態組織である微細αノγラメラ組織は微細γ粒組織に変化

できることが明らかとなった。この微細γ粒組織は光学顕

微鏡的にもマッシブ変態組織と識別できず，また透過電顕

的にもマッシブ変態組織と同じ下部組織を持っている。し

たがって，高温α単相領域からの急冷によって得られる

マッシブ変態組織の形成過程の一つとして，

　不規則α相→規則α2相→αノγラメラ組織→規則γ。，相

が考えられる。

2．5　高分解能電子顕微鏡を用いたTiAlの相変態とミ

　　　　クロ組織の解析餅13）

　Ti－48Alのように（γ＋α2）2相金属歯化合物のα一Ti（不

規則hcp）⇔γ（L1。規則化fcc）相変態には2つのプロセ

ス，すなわち，hcp⇔fcc構i造変化と規則化のための原子

の再配列が含まれる。我々は高分解能電子顕微鏡を用い

てミクロンから原子オーダーの系統的ミクロ組織解析に

基づき，アルゴンアーク溶解によって溶製したTi－48Al

のα⇔γ相変態を検討した。高分解能電子顕微鏡として

点間分解能0．17nmをもつ400KV透過電子顕微鏡（JEOL

JEM－4000EX）を用いた。

2．5．1　微細ラメラ層の形成：α→α2＋γ

　氷水急冷中に形成された微細ラメラ組織（写真2－8B）

はα2規則相および双晶関係にあるγ相の薄い（数nmか

ら数10n皿）板から出来ており，その特徴は次の通りであ

る。

（1）hcpからfccへの基本格子変化のための部分転位レッ

　　ジ（1edge）がγ板の成長端におけるα2／γ相界面に

　　おいて観察される（写真2－11）。

（2）αノγ相境界のミスフィットは非常に小さく，αノγ

　　およびγ／γ双晶界面は広い範囲にわたって平らであ

　　る。

（3）逆位相境界（APB）がα2およびγ板の両方に形成さ

　　れ，α2／γおよびγ／γ双晶界面を横切って原子レベ

　　ルで連続である。

（4）急冷の聞にα2相とγ相の間に著しい組成変化が生じ

　　る。

　こうした特徴から微細ラメラ構造の形成過程は，

　α→α2→α2十γ

で，長範囲拡散過程がこの相変態に関係するにしても，こ

のメカニズムは勇断型の変位を含む原子移動によって強く

支配されていると考えられる。
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2．5．2　マッシブ変態：α→γm

　高温からの急冷によって生じるα→γマッシブ変態はマ

クロな組成変動を伴わない変態で，その組織はランダムな

方位をもつ微細γ粒より構成されている（写真2－6

（a））。これらγ粒内の微細構造の特徴は次の通りである。

（1）互いに平行に並んだ高密度のミクロ双晶がいくつかの

　　場所に形成される。また，ミクロ双晶と並んだ厚さ約

　　0．8～2．Onmの薄いhcpの板がマッシブ変態γ相中に存

　　在する。

（2）双晶境界は不規則で，（11ユ）鏡面上にはない。高さ約

　　数10nn1の大きなレッジが双晶界面に形成する（写真

　　2－12）。これらは双晶部分転位のパイルアップによ

　　る。

（3）極端に薄い回転ドメイン壁がほとんどのAPBに形成

　　される。これらの回転ドメインはγ相の高いAPBエ

　　ネルギーを低減するため単純APBから成長したと考

　　えられる。

　これらの事実から，高温変態のため個々の原子の移動度

写真2－11　微細αノγラメラ組織におけるγ板の成長端の高分解能電顕写真

　　　（2原子面の高さのステップがはっきりと認められる（矢印））

　写真2－12　マッシブ変態γ粒中の双晶境界の高分解能電顕写真

（多数の双晶転位の集積による大きなレッジが境界に認められる（矢印））
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は面いとしても，マッシブ変態はhcpからfccへの勢断型

変位に基づくと考えられる。短距離拡散過程もこのマッシ

ブ変態に関係し，L1。規則化と園転ドメインの成長を含む

原・j二の再：配列を生じると考えられるQ

2．5．3　γm相からのα2板の形成：γm→（x（α2）

　γ、、相は過飽和Ti三度をもつ準安定状態にあるからα2

相が1拗によって析出する。等温時効により粒状および微

細板状偽相の爾方が形成するが，ここでは板状α2相形成

のメカニズムについて考える。

（DM73KO）馬効により微細板状α1湘がγ粒内でγ相の

　　｛lll｝面上に形成する（写冥2－7（c））。この形成過

　　程は

　　γmゆα十γ→α2十γ

　　で表される。その境界面は平滑でなく，乱れた構造を

　　している。

（2）等1｝講∫効初期に形成する微細板状α，相は非常に旧き

　　なアスペクト比を持つ。これは長さ二三の成長が初期

　　の段階で速いことを意味する。

　こうした事実は，この変態メカニズムが板状析出の初期

に支配的なレッジの移動によるfcc－hcp格子構造変化に基

づくことを承している。

2．　6　 ノ」、才舌

　Ti－48Alを（α（α2）＋γ）2相領域の二度で熱処理を行

うことにより，完全ラメラ組織，dtlplex組織，　near一γ組

織が魯られ，室温伸びはγ粒：の体積率の増大に伴って上昇

した。さらに，これら組織中のγ粒：内にウィドマンステッ

テン状α，相を形成することによって，窒温伸びは更に増

大することを見い出した。

　また，二二α．単相領域からの忌冷によりマッシブ変態し

た微細γ彬組織が得られ，これを／273K以上の高温．で焼き

戻し時効することにより粒状，棒状あるいは板状のα2相

を含む等軸γ粒組織を作製することが出来た。両温急冷材

においてマッシブ変態楕と共存する微細ラメラ組織につい

ても熱処理による組織変化を検討し，可能なマッシブ変態

過程の一つを明らかにした。さらに，α相領域から急冷し

たTレ48A1の微細組織を高分解能電子顕微鏡で検討し，微

細組織の形成過程のメカニズムを示した。

3　加工熱処理によるミクロ組織制御

3．1　はじめに

　TIAI蒸金属間化合物鋳造材は…般にγ／偽相のラメラ組

織を撃する（二三2－1）。ラメラ組織はその後の熱処理

のみによっては容易には壊すことができず，平衡状態図に

従ってγ相と偽梱の割合を変えながら残存する（写冥2

－2）。逓常の金属合金では圧延などの塑性加工と熱処理

の組み合わせによってミクロ組織が制御される。TiA1墓

合金では！300K以上の指J温であっても通肖ケの鍛造，圧延，

押Iしなどによって加工が出来ずに割れてしまう。こうした

難加工牲を克服する手段の一つは恒温鍛造である。我々は

すでに両三，低ひずみ速度の低Zパラメータ（ひずみ速度

Xex｛）（Q／RT），　Qは活’i生化エネルギー，　Tは絶対澁t度，　R

はガス定数）の条伺1一で，セラミックスダイスを用いた恒

温鍛造が可能であることを示したゆ。本研究では恒温鍛造

を用いたサーモメカニカルプロセッシング（TMP）により

どの様にミクロ組織を制御することができるか，また，組

織制御によって力学三牲がどの様に改簿されるかについて

系統LIゴに解析評価して，取適な組織形態とそれを達成させ

るための些本的TMP処理条件を示すことを目指している。

3．2　Ti－Al　2元系合金の微細等軸粒組織の作製5）

　Al誌を44～52at％まで変化させたTiAl系合金を用いて，

TMPにより等軸糸il二二組織をイ乍製する方法を検誉した。

1470K／36．4ksの均質化処理を施した材料の組織形態は3

タイプに大別され，Al’lrが50at％以上では，（a）γ粒＋α2

粒，47～50at％では（b）γ粒十γ／α2ラメラ粒十α2粒で，　Al

黒の減少と共にγ粒およびα2粒は減少し，ラメラ粒の占

有率が増加する。Al蟹が46at％以下では三下に（c）γ／α2ラ

メラ粒：となる。

　憩70K，！×10’3s－iで恒温加工すると，いずれの組成の合

金も動的再結聞を伴い翻晶粒は微網化する（写其3－1）。

（b），（c）型組織の合金では付加応力軸にほぼ平行なラメラ

層界面をもつ粒で双晶状の変形が活発で，その界面が動的

再結愚の核発生サイトになり，結託粒の微細管が進行する。

しかし，応力軸に垂漬な方位のラメラ粒は分断微細化を生

じにくい。またα2粒が偏在する付近では微細なγ粒の再

結晶を生じる。その結朱，（b），（c）型の材料では混粒組織

や朱再結晶ラメラ粒を含む組織になりやすい。また（α＋

γ）／（α2十γ）変態温度以下（図2一三参照）の低二百

応力でカ1］二［二するとこの傾向は一周顕著になる。

　均一微細組織にするためには，α，粒やラメラ粒を均一

に分散させることが重要である。また1回の恒温加工材で

二三下聞ラメラ粒を含む場合にはひずみの方位を変えて繰

り返しカ；］工を加えることが有効である。…旦微細α，粒を

均一に分散させた組織にすると（α＋γ）および（偽＋

γ）領域の滉度で加熱する限り，α2相の量は変化するが

結晶粒は粗大化しにくい。しかしα相領域の二二に加熱す

ると結晶粒：は粗大化し，全面が（c）型になる。微てのα2粒

を含む材料ではこうした掬熱でγ粒の粗大化が顕著である。

　図3－！にこうした繰り返し恒温鍛造によって得られた

ラメラ粒の体積率のAl濃度依存性を示す。第！段撹温鍛

造：により48at％A1以上の場合ラメラ粒が20voL％以下に低

下するが，丁圭一rich側では一般にまだ多くのうメラ粒が残

存している。この試料を負荷方向を90度変えて第2段鍛造

するとうメラ粒の体積率はさらに低下する。さらに負荷方

向を90度変えて第3段目鍛造を加えるとさらにラメラ粒は

減少する。これらの鍛造材に1473K／3、6ksの熱処理をカ；：1え

ると残到ラメラ粒は著しく減少して，低Ai濃度では20vol．
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写真3－1　Ti－46at．％A1の1470K変形によるミクロ組織

　　　　　変化（ひずみ速度：1×10－3s罰1，（a），（b）は

　　　　　上下方向から圧縮）（a）変形初期　（b）真ひず

　　　　　み0．9　（c）繰り返し変形

％以下のラメラ粒が残るだけであり，47at．％Al以上ではす

べて等軸粒となる。こうした結果は第2段鍛造材，第3段

鍛造材とも同じである。図3－2にこうしたTMPによっ

て得られたTi－A12元合金における等軸α2粒およびγ粒の

結晶粒径のAl濃度依存性を示す。γ粒は46at．％以上のAl

濃度の増大に伴って急に大きくなり，また職漁はおよそ

45at．％以下のAl濃度の低下と共に著しく大きくなる。し

たがってα2粒，γ粒ともに微細な等軸粒組織を得るため

には，Al濃度は46at．％を中心とした狭い範囲にあること

が必要である。

　以上の結果，1470K（第1回）および1270K（第2，3

　　　□＼

『●～●～碗唱～・＿。．
ノ

　42　　　　　44　　　　　46　　　　　48　　　　　50　　　　　5

　　　　　　　　　　　Al濃度／at．％

図3－2　TMPによる結晶粒径変化のAl濃度依存性

回）での連続3回の【亘温鍛造およびその後の熱処理により

平均結晶粒径5μmから（a）型の材料では300／Zm以上，

（b），（c）型では150μm程度までのすべての粒状の結晶組

織に調整された材料を得ることができた。

3．3　Ti－Al　2元系合金の微細等軸粒組織の力学特性

　TiAl基合金はγ粒，α2粒およびラメラ粒を形成し，そ

れらの粒の大きさや形状および分布状態などの組織形態は

TMPによって様々に変化する。また，ラメラ粒の形態や

方位関係は力学特性に強く影響を及ぼす。したがってγ粒，

α2粒，さらにラメラ粒を含む混粒組織の材料では力学特

性に対して組織形態の影響が極めて複雑になり，組成の影

響を判断する上で支障をきたす。そこで，TMPによりう

メラ粒を含まない組織に制御したTiAl基合金を作製して

力学特性に及ぼす結晶粒径などの効果を調べた。

　Ti－46～52Al　2元合金アーク溶解材からTMPによりう

メラ粒を含まない，等軸結晶粒材料を得ることができた。

結晶粒径は5～300μmで，室温，1070K，および1270Kに

おける0．2％圧縮耐力を求めた。図3－3に0．2％耐力の結

晶粒径依存性を示す。強度は，室温では結晶粒微細化と共
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に上昇するが，1070Kでは結晶粒径に依存しない。また

稽70Kでは結贔粒の粗大化に伴って増大する傾向がある。

しかしながら，図3－3に示すデータにはバラツキが大き

い。そこで，組成，結晶粒径およびα，相の量などとの相

関関係を重圓帰分析によって求めた。ただし，Ti－rich合

金では均一な粗大結晶粒は得られず，数100μmの糧大粒

と／0μm以下の微細なγおよびα2粒を含む下竪組織となる。

結果の一例を表3－1に示す。附力に対する諸因子の影響

は次の通りである。室温では結晶粒：径とα，相の含有量が

有意で，1070Kでは何れのパラメータも有意でなく，

！270Kでは結贔粒径のみが有意であった。こうしたγ粒と

α，粒からなる等軸粒：組織においては1270Kにおける耐力

の最大値は約190MPaと推定される。以上の結果からγ粒

÷α2粒からなる等軸粒継織において高温での強度を更に

上昇させるためには固溶・析出強化などを図ることが必要

であると推測される。

3．4　合金元素添加’riAl基合金の組織制御と力学特性

　次に高温強度を改善するために，高融点元素を添舶した

TiAl基合金についてTMPに伴う組織変化を調べ，組織制

御のために技術的問題点を検討した。
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表3一I　Ti－Al　2元合金の耐力に及ぼす組織凶子の重回帰分析結果

変数 平均 最小値 最大値 標準偏差 レ値

耐力／100MPa

ｱ径／100m－1／・

ｿ、相／voL％

4，050

Q，076

T，350

2，670

掾C550

O，600

7」20

S，264

P5，600

t165

P」47

T，115

26，391

P6．唾57

P9，969

n繍48、R＊＊躍0．956、　t一検定0．5％有意

σo，2＝209÷0．55／∫d＋15．3V

（σ。．、（耐力）：MPa、　d（直径）：m、　V（α、相体積率）：voL％）

（b＞1270K
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超耐環境性先進材料開発のための組織と聴性の基礎的解明一1

　Ti－47AI－2V－1．5Nbを基本組成として，　Hf，　Ta，　W，　Re

の高融点元素をさらに単独でlat％添加したボタンアーク

鋳塊のTMPによる組織制御について検討を加えた。

1470K／86．4ksの均質化処理後，1170～i570K，！×！073～

1×1σls一至のひずみ速度で，ひずみを加える方r句を順に90

度変えて真ひずみα6以上の吟歩鍛造を3回加え，舶工材

およびその真空熱処理材について組織変化を調べた。鋳造

材は2元系合金と同様にいずれもほぼ全灘にラメラ組織を

形成する。W添加材およびRe添加材では粒径数μmの析

出物がデンドライト界面が見られる。均質化処理材は焼鈍

双贔を含む粒径50～！00μmのγ粒と鱒μm以下のα2粒お

よび30～⑳voL％の残留ラメラ粒を含む組織である。1國

目および2回目の鍛造はラメラ粒を分解し，均質化を図る

ため（α＋γ）2楮領域の高温で行った。この結果，20～

30μmのγ粒になり，ラメラ粒はわずかに残留しただけで

あった。3囲渇の加工は（飽＋γ）領域で行い，最終加

二〔材はメタルフローに沿ったマクロ組織形態をもつが，い

ずれもうメラ粒を喚く含まない再結晶継継で平均粒径は10

μm以下のγ粒およびα2粒である。V添加合金の場合には

γ粒と規則化したBCC一β（B2）粒に少量のα2相の混じっ

た等軸微細粒組織が1470Kでの第1段鍛造（真ひずみ！）

とそれに続く1270Kでの第2段鍛造（真ひずみ1．5）で得

られた。

　TMPによって均一微細な等軸粒組織を得るためのキー

ポイントは，まずラメラ組織を分解し，ついで組織の微細

化を図ることである。このための加工条件は，γおよびα

相が等鐙になる高温，低ひずみ速度で加工方向を変えて2

鷹の恒温鍛造を行う。次に動的再結鹸楓度以上で高zパラ

メータの条件で組織の微網化のための最終加工を行うこと

である。X線分析の結果，これらの合金には若干のB2相

を含み，また添加元素の大半がα2相およびB2相に固溶し

ていた。

　加工後1420K／3．6ksの熱処理材では微細なγ粒：の領域と

粗大なγ粒領域が見られ，混粒組織となる。加工材でα2

粒が不均…・に分散しているとその後の熱処理においてγ相

が混粒組織になりやすい。混骨組織の成因はこの他に加工

集合組織や異常粒成長等も可能性としてはあるが，現在の

ところα，栢の不均一一分散が主たる成因と考えられる。加

工後ユ520K／3．6ks熱処理でほぼ均一一なγ粒の組織になる。

この処理材にはγ粒界の3重点にα2相の析出が若干認め

られる。γおよびα相が等量になるような温度で短時間加

熱すれば，均一な粒径のγ相組織が出来ることを示唆して

いる。1570K／3．6ks熱処理材ではγ粒の粗大化とγ粒界に

おける膜状のα2相の析出が見られ，γ粒界の3重点では

その厚みを増す。

　撹温鍛造＋熱処理によって粒径などを変えた等軸粒組織

材について，1270Kでの強度をArガス中，ひずみ速度！

×1σ4s’1で圧縮試験により調べ，！270Kでの最高降伏強度

を降伏強度の粒径依存性などから推定した。

　！270Kでの真応力～ひずみ関係には降伏現象が現れた。

微編粒材では変形応力は降伏直後に急速に低下し，続いて

定常変形応力状態を示した。一方，粗粒材では変形応力は

降伏後ひずみと共に徐々に低下して，定常変形応力状態に

なった。表3－2に各組成合金について降伏強度のα鋼

重と結晶粒径についての重回帰分析の結果を示す。降伏強

度σ　（MPa）は次式で表される。
　　ぎ
　σv＝C一α8・V。2－0．40／／～石ヨ　　　　　　　　　　（3－！）

ここで，C（MPa）は表3－2に示される定数，　Vα，（％）

はα2粒：の体積率，d（nユ）は平均粒径である。したがって，

Cは単結晶に対応する降伏強度の最大植を表す。隆伏強度

に及ぼす外国元素の効果はTa，　Re，　W，　Hfの順に増加す

る。Hf添加合金の最大降伏強度は約260MPaと推定され，

2元合金に比べて21％の上昇である。添加元素は主にα．

およびB2相中に存在し，1270Kの降伏強度はα。掘の増加

に伴って低下するから，これらの相を減少させれば，高濾

強度に及ぼす添加元素の効果が明確になるであろう。

　合金冗素添加したTiAl基合金もTMPによって微細等軸

粒組織に調整できることが明らかになった。TiA12元合金

では（γ＋α2）微細粒混合組織にすることにより1270K

以上で200％以上の超塑性伸びを示しだ。）。そこで，多量

のVを含み，主にγ相とB2楕からなるTi－A【一Vを繰り返

し燈温鍛造して，少量の偽相を含む（γ＋B2）2格微網

主軸粒組織を作製し，1葛温での引張変形挙動を調べた。

　図3－4は’i平温鍛造したTi－43Al－13vの870～！420Kに

おける引張変形挙動を示す。／320K以上では著しく低い変

形応力と大きな伸びを示す。1420K，ひずみ速度3×1σ’1♂

では真ひずみ約2，すなわち約600％以上の伸びを示す超

塑性伸びが得られた。この（γ封32＋少量のα2）相合金

の優れた高温変形能は，B2相がγ梢に対して粒界すべりの

潤滑剤として働いて粒界すべりを助長すると言うよりはむ

しろ，粒界分離に対する優れた抵抗をもたらすことによっ

て生じると考えられる。図3－5にTi－39Al－gvの高国力［1

工性マップによる変形温度とひずみ速度の関係をしめす。

高温低ひずみ速度で600％以上の大きな超塑性伸びを持つ

ことを示している1昂8＞。

　恒温鍛造およびその後の熱処理によって得られた微細等

軸粒組織は良好な室温伸びを示すことが期待される。そこ

で，TIAI2元合金，　Ti－41Aレlov，固溶元素添加TiA｝合

金を恒温鍛造して等軸粒組織に1ド11御して蜜温伸びを調べた。

ひずみ速度は！×10’4s－1である。　Ti－50Alでは等軸γ粒組

織，Ti－47，48Al，　i飼溶元素添加合金では（γ十α2）等軸

粒組織となり，多彙のV含有合金では上に述べたように，

少量のα1湘を含む（γ＋B2）等軸粒組織になる。図3－

6に蜜混真空中における引張応カーひずみ曲線の例を示す。

図に示すように（γ＋α2）粒あるいはγ粒のみの等軸粒

組織をもつ2元合金でも良好な室温延性を示し，特に，高
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温で優れた超塑性伸びを示すTi－41Aレ10v微細等軸粒組

織では8％以上の延性が得られた。また固溶強化元素（V，

Nb，　Hfなど）を添加したTi－48AI－M合金でも等軸粒状組

織にすることによって6％程度までの室温延性が得られた。

図3－7に熱処理，TMPによりミクロ組織を変えた場合

の各合金の室温引張強度と伸びの関係を示す19／。

3．4　微細等軸粒組織材の組織制御と高温引張特性

　以上述べたように，TiAl基合金のミクロ組織をTMPを

用いて均一微細な等軸粒組織に制御することによって超塑

性伸びを示して塑性加工性は改善される。こうした等軸粒

組織材は，また優れた室温伸びを示すものの，高温強度は

低下してしまう。したがって，TiAl基合金を超塑性加工

によって成形後には高湿強度を改善する必要がある。すな

わち，均一微細な等軸粒組織材を熱処理を行ってミクロ組

織を変えることが必要となる。粒界すべりが強度を支配す

るような高温においては結晶粒形態や粒界形状が強度に大

きな影響を及ぼす。Ni基超合金では結晶粒を一方向に成

長させることにより高温強度が向上することが知られてい

る。そこで，TMPによって作製した均一微細な動的再結

麟粒組織材を出発材料として，これに熱処理を加えて結晶

粒を一方向に伸長することが冨能であるかを調べ，結晶粒

伸長が高温強度に及ぼす影響を弓i張試験により調べた。

　Tl－47～48Al　2元合金を用いて，加工方向を変えた繰り

返し恒温鍛造を加えて均一で微網な（結晶粒径，！0μm以

下）等軸粒組織材を作製した。これから直径13mmの棒材

を切り出して帯域焼鈍を行った。帯域焼鈍は高周波誘導加

熱コイルを用いて，加熱ゾーンの移動速度を7×10－3mm／s，

α／（α＋γ）桐境界澱度付近の高温で行い，結晶粒の一

表3－2　多元系TiAI基合金の蔭力に及ぼす組成，組織因子の重回帰分析結果

4270｝〈

変数 平均 最小値 最大値 t一値 係数

　　　共通

@　　舎金

ｿ，相ノvoL％

ｱ径／肝1／2

8775
R，379

0，380

Q，294

28，600

T，423

39，256

|4，369

|25，919

2，552

O，084

|0，008

|0，401

0，022 α024 0，059

R＊＊2＝0．944、t一検定、　df（e）＝33

σ。、2＝C－0，8V－0．401／4－d

（σ。．、（耐力〉：MPa、　d（直径）：m、　V（α2相体積率〉：voL％）
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超耐環境性先進材料開発のための組織と特性の基礎的解明一1

方向への成長を調べた。帯域焼鈍材に1573K／7．2ksの熱処

理を加えた後，引張試験片を機械加工し，さらに

1173／18ks加熱した。試験片寸法は平行部3×4×18mm

で，引張試験は1×10－4Paの真空中において1×10－4s－1の

定ひずみ速度で，1073～1373Kの温度で行った。

　加熱温度，加熱ゾーン移動速度，温度勾配の厳密な制御

により微細粒組織からグレインアスペクト比（GAR）が15

以上に伸長したラメラ結晶粒組織の作製が可能であること

が明らかになった。結晶粒サイズは焼鈍方向に25mm以上，

直角方向には0．5～3mmで，　Ti－47Alの方が小さい。

　図3－8に模式的に示すように結晶方向はα，相の。軸

方向が結晶粒の長手方向に平行なものから垂直なものまで

ランダムで，同一結晶方向に並ぶことはなかった。帯域焼

鈍材より写真3－2に示すように伸長したラメラ組織粒を

もつ引張試験片を切り出し，高温引張試験を行った。引張

降伏強度は1073Kでは帯域焼鈍しない等軸粒組織の方が高

く，また延性も大きい（図3－9）。また，引張強度は降

伏強度を大きく上回って，加工硬化が大きいことを示して

いる。1373Kでは図3－10に示すようにGARが大きくな

るにつれて降伏強度は増大する。引張強度は降伏強度とほ

ぼ等しく，ほとんど加工硬化しないことを示している。

1000

　ラメラ組織の単結晶であるPST結晶で良く知られてい

るように，結晶方位によってラメラ組織の強度は大きく変

化する2。1。したがって，図3－9および10で示した引張強

度の変化がGARの変化にそのまま対応するかは問題があ

る。1073KではGARが大きいにもかかわらず引張強度が

低下する原因の一つは，結晶粒の長手方向に垂直な方向の

結晶粒サイズが試験片サイズを考慮すると大きいため，ラ

メラ粒の方位が強度に大きく影響するためと考えられる。

すなわち，GARが10以上の場合であっても，試験片の大

半を変形容易方向に一方向成長したラメラ組織結晶粒が占

めていて，その結果，引張強度は等軸粒組織に比べて低下

したと考えられる。高温変形が主に粒界すべりによって支

配される場合には，結晶粒の一方向伸長は引張強度上昇に

寄与して，GARが大きい方が高強度を示すものと考えら

れる。

　帯域焼鈍による結晶粒の一方向伸長は，超塑性成形と結

びついて，塑性加工後の高強度化の一つの方法と考えられ

るが，ラメラ粒方位の制御がさらに高強度化をもたらすと

考えられる。

800
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　逓常の鋳造で得られるTiAl基金属間化白物材’料のミク

ロ組織はγ／偽ラメラ組織を呈し，至温伸びの欠知や難加

工1生の原因となっている。TMpによって均…・微細な等軸

粒組織を得るためのキーポイントは，まずラメラ組織を分

解し，ついで組織の微細化を図ることである。このための

舶工条件は，γおよびα相が等｝f．になる両温，低ひずみ速

度で加工方向を変えて2磯の恒温鍛造を行い，次に動的再

結晶温度以上で荷Zパラメータの条件で組織の微細化のた

めの最終加工を行うことである。またこうして作製された

Ti－A1－V合金の微緬等軸粒：組織は両～品で600％以上の超塑

性伸びや室温．自著中で8％以上の伸びを示した。

4　合金元素添加によるミク欄組織制御と力学特性

4．蓬　はじめに

　TiAl金属問化合物は1073K付近まで強度の低下が見ら

れないが，それ以上の温反では強度は急激に低ドする。し

たがって，前記プロジェクトの昌標である1373K，比強度

100MPaを実現するためには，1273K以上でのi。ヨ強度化が

必要である。本研究では合金元素添加こよる匿1溶強化，析

出強化，第2相強化などを利用して高温強反改善を試みた。

4．2　合金元素添加したTiAi基合金の強度の温度依存

　　　性2…＞

　Cr，　Ga，　Hf，　Nb，　Pd，　Sb，　TaおよびZrを各々少jL添

力目した丁卜Al感43元合金ボタンインゴットをアルゴンアー

ク浴解によって作製した。これらの添加元索は源子半径，

凍子薫，価尾子数，溶融hl破，　TiAl一γ相中での占有サイ

トの観燕から選んでいる。各兀素はTi－Al　2兀合金に0．5～

2aし％添加され，合全の公称継成は，γ梼のAlサイトに

忙換する元象に対して50Tl一（50－x）AhM，　Tlサイ；・に琶

換する九素には（50－x）Ti－50AhMである。ここでMは添

舶元素を表している。この他，これとは逆のTiおよび／M

組成に1at％Mを添力i］した合金（アンチサイト），例えば

Alサイト憎憎元素に対しては49Tl－50Al貝M，も作製した。

強度は圧縮試験により其空中で鮮肉から／273Kまで，ひず

み速度1×iσ4♂で調べた。

　図4－1はTa（a），　Sb（b），　Pd（c）およびCr（d）を添加し

た合金の圧縮降伏強反の温度依存性を示す。何れの添加允

素によっても〆温から1073Kまでは降伏弦度は上昇する。

873K～1273Kでは降伏強1斐は添加元素の原子半径に依存

するが，原子：ll，｛llli冠子数，溶融温度には依為しない。　Ti

あるいはAlの原子半径（ほとんど同じ）と添加元素の源

予半径の差が大きいほど添加元紫による強化は大きくなる。

しかし，CrとSb以外の添加元素はユ273Kでは強度上昇へ

の寄与は小さい。CrとSbは各々Tl，　A！の原子半径に比

べて小さい，あるいは大きい半径をもっていて1273Kでは

約50％の弦1£の．ヒ昇をもたらす。特にSbは少：1：の添加に

よって1273Kでの強化に有効で，強化はSbラU素によるγ

報の「1溶強化によると考えられる。泌4－2は1073Kおよ

び1273Kにおける0．2％耐力の謡升に及ぼすllI溶元豪の効

果をTiおよびAlの原予サイズとの相違によって整理した

ものである。／073Kでは一般に原子サイズに差があるほど

強度は両くなるが，更に而温の／273KではCrでは看干の

強1£上昇が認められるものの，Sbでは他の國溶元素と臭

なって大きな験算強化をもたらすことがわかる。

4．3　Sb添加合金の絹織と力学特性22＞

　そこで，添力i］九素としてSbに着目して高温強度の向」二

を図った。痢と日様，Mサイトに1換させるようにSb誌

を変えた合金の圧縮試験により，／273Kおよび／373Kでの

0．2％謝力の変化を｝」・1べた。用いた合金はTl《50－x）Ai－xSb

（x＝0～○．4at．％）で，ユ473K／！0．8ks熱処理壕オであるQま

た，ひずみ遮度は／×iσ4ゴである。

　図4－3に1273Kおよび／373Kでの0．2％圧縮耐力のSb

濃度依存性を示す。0．4at％Sb添加材で1ま／273Kでおよそ

240MPa，　B73Kでおよそ！60MPaの降伏強度を示し，無添

加材の各々i40MPa，90MPaに比べて大きく．．ヒ蔑する。　Sb

添力II合全の肩温弦1受：上夷には日捲強化と析出強化の両方の

効翠があると考えられる。

　さらにi，Jイ占強度をrrJ　しさせるため，多くのSbを添IJIIし

て組織の変化を灘べてγ相付近のTi－Al－Sbド衡状態図を

作製した。これに墓ついて初llSb－ri曲絹が第2相として

存在する合金を溶製して，i∫灘強記に及ぼす初漁Sbゴi陸

相の効果を微註Sb添加合金と比較して調べた。図4－4

にB73Kにおけるγ相付近のTi－Al－Sb　3元状態図を示す。

本状態図は光学顕微鏡およびEPMAを用いて得られたも

のである。同じ回申に｝癒i孟強度等を調べた合全組成も示し

ている。

　3～6at．％Sb添力il合金の！0飯ボタンインゴットは熱処

理の有無にかかわらず初田として塊状のSb－rich相が体積

率で／0～舶％存在する（　ノノミ4　－　！）。また，Sb－rich相綴

成の合金の1373Kでのビッカース硬度は460のil硬度を示

したQ1473K／ユ0．8ks熱処理を施した0．ト0．4　aL％Sb添力ll合
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金および1673K／3．6ksの熱処理を施した10～40vol．％Sb－rich

相含有合金の1373Kにおけるビッカース硬度，圧縮降伏強

度および室温伸びを検討した。変形速度は1373Kでは1×

1σ4s－i，室温では3×10一4s－iである。

　微量Sb添加合金ではSb量の増加（Sl～S4）と共に

300

250

200

蔭　150
醤

d

　　100

50

0

　　　　　　　　：1；：；：1ヵ／／●

　　　　　　　　　　　／
　　　　　　　　　！●／
　　　　　／
／／σ

1473K／3h熱処理

0．1 0．2 0．3 o．4

1373Kにおける硬度，降伏強度は上昇し，強度と硬度の間

には直線関係が認められた。また，Sb－rich相の増加

（SB－1～SB－3）に伴って1373Kにおける硬度と強度は上

昇し，最高160MPaの降伏強度を示した（図4－5）。こ

の値はSbをO．4at．％添加し，初盤Sb－rich相を含まない合

金（S－4）の強度と同じである（図4－3）。特に，高温硬

度はsb－rich相含有合金（sB－1～sB－3）の方が微量sb添

加合金より高いにもかかわらず同様な降伏強度を示し，初

晶Sb－rich相により更なる強度の向上は見られなかった。

T卜Al－Sb　　1373　K

　　z効蕩弐⊥yお　　　　　　　　　”晶．．

＼㍗。．

　　　　50周

Y＋α2＋〔Sbイich｝

B三、．2

0

　　　＼

　　　　　　Sb濃度／at．％

図4－3　高温での降伏強度のSb添加効果

Sb濃度／at．％

Ti 1。

@試 30　　　　　　　　1　50　　　1
　　　　L＿＿＿＿＿工＿I
AI濃度／at・％

70

図4－4　Ti－Al－Sb系平衡状態図（1373K）と用いた合

　　　　金組成

3at％Sb

9at％Sb雛

ω

難一Sb
　　「

5at％Sb

写真4－1　Sb添加合金中のSb－rich相の分布
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超鰯環境性先進材圃1三i・開発のための組織と特性の基礎的解明一1

　微量Sb添加合金およびSb－rich相含有合金の室温伸び

をTi－50Alと比較して図4－6に示す。ユ373Kで高強度を

示した0．4at．％Sb添加合金（S－4）の室温伸びは2．5％程度で

ある。一方，1373Kで同様な強度を示した40voL％Sb－rich

相含有合金では室温伸びは著しく低下して1％以下になる23｝。

4．4　Sb－ri硫相含有合金の一方向凝固と力学特性

　Sb多量添加合金では初晶Sb－rich相が塊状に認められ

る（写真4－1）。こうした第2相複合化合金では高温硬

度に対応した高強度が得られなかった。こうした挙動から

圧縮試験においては塊状に分布した高硬度のSぴrich相は

荷重を負担せず，強度の低い母相γ禧が主に負担している

と考えられる。したがって，Sぴrich相を…方向に伸長さ

せて繊維状にすることにより高温での引張強度の改善が期

180

150

£120
ヨ

諺go

§60

30

0

令

50Al

噛373K

争

SB・1

口

SB－2

1673K／1h熱処理

令

S8・3

　　　　　0　　　　　　　10　　　　　　　20　　　　　　　30　　　　　　　40

　　　　　　　Sb－rich相体積率／voL％

図4－5　！373Kでの降伏強度に及ぼすSb－rich相の効果

待される。そこで，γ相中に初年Sb－rich根を一方向に成

長させることを浮遊帯域溶融法によって試み，高温高強度

化を図った。

　Sbを3～9at．％添力目して，初晶Sb－rich相を形成する

合金をアルゴンアークによって溶製した後，浮遊帯域溶融

法によって一方向凝固させ，Sb－rich相を一方向に成長さ

せることを試みた。配合組成を表4－1に示す。溶融ゾー

ン移動速度は10mn1／hである。得られた一方向凝固材の直

径は約！2nlm，長さは約130mmである。

　一一方向凝固材の長手方向に平行に試験片を切り出し，

1373K真空中で引張試験を行った。試験片の平行部サイズ

は1×5×23n｝ni，引張速度は2×10』4s4である。一・方向凝

固のままの材料には後で述べるように気孔が多く認められ

たので，1473K／14．4ksのHIP処理を加えてものについて

も引張試験を行った。また，比較のためにアルゴンアーク

溶解して塊状Sb－rlch相が分散したままの合金についても

調べた。

表4－1　一方陶凝圏材の配合組成と！373Kでの引張強度

　　　　　（casピ鋳造材，　DS：一方向凝固材，　DS十HIP：

　　　　一方陶凝固＋HIP材）

配合組成／at．％ 1373K引張強度／MPa

合金 Tl　　Al　　Sb cast　　　　DS　　　　　DS＋HIP

No．1

mo，2

mo，3

mo，4

mo，5

57，0　33．0　　5．0

T5．6　40，0　　4。0

T4．2　42．8　　3．0

T3．8　42．2　　4．0

T2．0　44，0　　4．0

110　　　　208　　　231

獅R　　　　　　　　　　220

P16　　　　　　　　　　167

P20　　　　22で　　　249

P24　　　　　　　　　　168

4，0

　　　3．0

＼

畢　　2，0
鰻

tO

0．0

7♂・

i轟

轟

1

50Al

饗…………

華

＝iシ

S－4 SB－3

翻　　1673K／lh

□　　1473K／3h

匿1　1473K／3h＋1673K／lh

睡嚢　1473K／3h＋1673K／0，5h

　　　　　　　　　　　　　　合金

図4－6　！373Kで160MPaの降伏強度を示したSb添潴合金の室温伸び（S－4，　S呂一3は図4－4参照）
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　一方向凝固による効果は添加したSb量によって異なり，

6at．％以上のSb添加合金では初晶Sb－rich相が鋳造材と

同様塊状形態を呈し，一方向凝固の効果は認められない。

5at．％以下のSb添加合金では，　Sb－rich相が一方向に伸

長して，アスペクト比が10以上の繊維状形態が一方向凝固

材中央部に認められた（写真4－2）。

　繊維状Sb－rich相を含む合金は，1373Kでの引張試験に

より220MPaを超える強度が得られたが，低応力破壊して，

1373Kでも伸びが認められない。低応力破壊した試験片の

破断部付近ではSb－rich相の周辺に気孔が多く認められた。

したがって，高い密度で形成された気孔が起点となって低

応力破壊を引き起こすと考えられる。

　そこで，一方向凝固材を1473KでHIP処理することによ

り気孔の除去を試みた。HIP処理材では気孔は著しく減少

し，1373Kの引張試験では低応力破壊せずに10％以上の伸

びが認められた。図4－7にHIP処理材の1373Kでの荷重

～クロスヘッド変位曲線の例を示す。降伏後加工硬化をほ

とんど示さず，伸びの増大に伴って荷重は低下する。

　表4－1に初晶sb－rich相含有合金の組成と1373Kでの

引張強度を示す。Sb－rich相が塊状に分散している鋳造材

では引張強度は120MPa程度と低く，低応力破壊してしま

うが，一方向凝固材では220MPa程度まで強度の向上が認

められ，さらにHIP処理により250MPa程度まで強度を上

昇させることが可能となった。ただし，一方向凝固＋HIP

材では室温伸びは微量Sb添加材に比べて小さく，およそ

0．6％であった。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　1←　　　→1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1mm
写真4－2　一方向凝固材の繊維状Sb－rich相の分布

4．　5　　／1寸舌

　合金元素添加によるTiA1合金の1273K以上高温での高

強度化を検討し，固溶強化を用いた高温高強度化にはTi，

Alと差がある原子半径を持つ元素の添加が有効で，価電

子数，溶融温度，原子量などは効果をもたない。Sbは微

量の添加で大きな効果を持つことが明らかとなり，1373K

での圧縮降伏強度は約160MPa，室温延性はおよそ2。5％を

持つ。さらに1373Kでの高強度化のために初国Sb－rich相

による複合化を試みた。Sbを4at．％添加した一方向凝固

材をHIP処理することにより，1373Kでおよそ250MPaの

引張強度と10％以上の伸びを得ることが出来た。ただし，

室温伸びは0．6％と微量Sb添加合金に比べて小さかった。

5　TIAI基金属間化合物の耐酸化性

5．1　はじめに

　TiAl基金属目化合物は多量のAlを構成元素としている

から，通常のTi合金やTi3日置基合金に比べて耐酸化性は

良好なもののNi基超合金に比べると著しく劣る。これは

Alを多量に含有するにもかかわらずTi酸化物の生成速度

が大きく，連続した緻密なAlの保護膜が形成されないた

めである24）。したがって，本化合物材料を高温大気中で使

用する場合には耐酸化性の改善や酸化挙動の解明は重要で

ある。

　耐酸化性を改善するために合金元素添加，ミクロ組織の

調整，表面状態の変化，表面被覆による方法を試みた。

5．2　合金元素添加による耐酸化性の改善23’24）

　大気中高温酸化挙動に及ぼす第3元素添加の効果をアル

ゴンアーク溶解によって溶製したTi－50Al－IM（M＝Cr，

Y，Mn），およびTi－48Al－XSi（X＝0．15～0．5）を用いて検

図4－7　一方向凝固＋HIP材の1373K引張変形の例
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討した。1273K／6048Rsの均質化熱処理を行った後，

1！73K大気中で連続酸化試験を行い，酸化挙動を調べた。

図5－1は保持時間と酸化増量の関係を示す。Cr，　Y，

Mn添加合金は，無添加合金に比べていずれも酸化増量が

大きく，酸化は谷易であるが，Si添加合金では酸化増薫が

小さく，耐酸化性の向上にSi添加が有効であることを示

す。また，添加Si量の増大に伴う耐酸化性は向上する。

Si添加による耐酸化性の向上は！223Kにおいても認められ

た。

　TiAl基合金の高温での耐酸化性は50at．％を含んでいる

にもかかわらず連続したA1203膜が形成されないために悪

い。また，材料表面に偏析したSが酸化膜の割れや剥離を

引き起こすことも考えられる。鉄鋼材料では微烹のY添

加が高温酸化中の母材表面へのSの偏析を抑えて，酸化皮

膜の剥離を防ぎ，耐酸化性の改審に効果があることが知ら

れており鮒，TiA豆合金においてもY添加により耐酸化牲

の改羊が期待される。また，Y添加と同様な効果が希土類

元素（RBM）の添加によっても得られると考えられる。そ

こで，YおよびR£M（Ce，　Dy，　Nd，　Sm，　Tb）を添加し

たTiAl合金の耐酸化性，酸化皮膜の密着性について繰り

返し酸化試験により検討した。

　合金組成はTi－50Alを基準にAl量を一定にして，　YをO．1

～2at．％あるいはR旦Mを0．2at％添加したもので，100g

のボタンインゴットから酸化’試験片を切り出し，大気中，

li73K，1サイクル18ks／18ksで8測までの繰り返し酸化

20

守

量

§

醸

罫G

o

σ一ノ

脚

γ一！

364ノ

5ンしど25

　　　0　　　　　　40　　　　　　80
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図5－1　大気中l173Kでの酸化鮮隅の添力li元紫効果

　　　　　（・連続酸化）

試験を行った。繰り返し酸化試験は大気中r諭胤炉で酸化後，

窒細大気中へ冷却することの繰り返しによって行った。耐

酸化1生は酸化増虻（剥離した酸化物を含んだ全酸化il転）

と重量変化（剥離した酸化物を除いた試料の重童変化）を

調べて1下価した。Sの表面偏析はオージェ記子分光装置内

で／100Kに加熱しながらSの表面濃度を測定した。

　Y添加合金の繰り返し酸化による’酸化増量はYを2at．％

添加した場合を除き，無添加材（50Al）の比べて減少する

（麟5－2（a））。図5－2（b）に：重＝1変化の繰り返し酸化

属数による変化を示す。無添加材では重焼変化は小さく，

酸化増．達の多くの部分は剥離した酸化物であることを示し

ている。Y越廼販：の増加に伴って測量変化は少なくなり，

2at．％Y添加材では酸化スケールの成長は非諮に速いが，

剥離した酸化物は少ない。すなわち，Yの適薫添力1］は酸化

皮：膜の割れや剥離の抑制に寄与し，酸化増：嚢を低く抑える

と考えられるQ

　図5－3は真空「｛1ioOKにカ1］熱した際の試料表［苗のオー

ジェスペクトルである。無添力1］材を19，8ks加熱した場合に

はFeやNi基合金よりは小さいが，　Sのピークが明瞭に認、

められる。一方，0．2at．％Y添加材では86．4ks加熱後にSの

ピークが認められない。すなわち，Y添加にはSの甲唄偏

析を抑制する効果が認められれる。したがって，Yの趨L

添加はSをトラップすることによって酸化皮膜の割れや剥

離を抑制するため酸化蝉駕が無添加材に比べて少なくなる

ものと思われる。

　2at．％Y才力二君では酸化皮膜の剥離抑制効未は認められ

たが，酸化増．｛＝の低減は見られず，逆に増舶が児られ，耐

酸化野は劣化した。この原円としてγ相中へのYの固溶

限が小さいため，Yゴlch相が弟2相として存在すること

と関係すると思われる。写呉5－！にBPMAによる各元

素の分布像を示す。2at．％Y添力i佑金ではY－r1ch相がγ

粒界に沿って存在し，酸索ヂもY－ri磁報で両いことが認、

められる。したがって，Y－rich楕を介して酸紮の内方へ

の峰入を容易にするため合金内部への酸化が促進されると

『考えられる。

　図5－4（a）にREMを0．2at％添加した場合の酸化垢＝i’

の繰り返し酸化回数による変化を示す。いずれのR棚添

加材も無添加材に比べ酸化圭1臼＝は少ない。図5－4（b）に

重勲変化を示す。REM添加材の璽二｝二変化は無添加材に比

べて大きく，酸化皮膜の剥離の生じにくいことを示してい

る。特にTbや1）y添加材ではこの竿先が強い。麟5－3

に示すように，TbやDy添加材の1100K／90ks力［：i熱時の

オージェスペクトルにはSのピークは認められない。すな

わち，REM添加によってもSの表画偏析が抑制され，酸

化皮膜の剥離を少なくして，耐酸化性の向Lをもたらして

いるものと考’えられる。

　ただし，TiAl合金では酸化皮膜剥離に対するREM添加

の効果は，FeやNi基合金の」笏合ほど顕藩でなく，REM

一44」．



金属材料技術研究所研究報告1書：20（ユ998）

200

150

間

ε

2
？

卑　100

＼
酬
警
華

50

0

一〇一一50AI

十〇jY
一盆一〇．2Y

十〇．5Y
一代一　1．OY

噸一2．OY

（a）

㌣

ε

9
9
卑

＼
華

一
三

200

150

100

0

50

図5－2

0

一つ一一50A｝

一［ト・0．1Y

壷0．2Y

十α5Y
一醗一tOY

一㊥一2．OY

（b）

　繰り返し酸化の回数　　　　　　　　　　　　　繰り返し酸化の回数

大気申1173Kでの酸化増量（a）および試験片：重量変化（b）に及ぼすY添加の効果（繰り返し酸化）

8

⇒

く

（a）　　50A編（19．8　ks）

Al　　S C

（b）　　0．2Y　（86，4　ks｝

Y
C

（c）　　0．2Tb　（72　ks）

沁 C

（d）　　α2Dy　（90　ks）

Dy　　　C

Ti

η

0

O

0

0

　　　　0　　　　　　200　　　　　　400　　　　　600

　　　　　　　　電子エネルギー／eV

図5－3　真空中1100Kに加熱した試験片表縢のオージェ

　　　　スペクトル

添加材であってもある程度の酸化皮膜の剥離が生じる。ま

た，REM無添加TiA1合金でもSの表面偏析はFeやNi基

合金より少ないにもか変わらず酸化皮膜の剥離が激しいの

は，Sの偏析以外にも剥離を助長する因子があることが考

えられる。

5．3　ミクロ組織が耐酸化性に及ぼす影響26＞

　TiAl鋳造材は通常γ／α2ラメラ組織を示す。γ相はAl

を多く含み，耐酸化性が良好であり，α2相はAl含有量が

γ相に比べて少ないから耐酸化性が劣ると考えられる。し

たがって，Ti－50Alであってもうメラ組織材とγ単巨材で

は耐酸化性に相違の出ることが予想される。

　Ti－50Alボタン鋳塊を用いて鋳造ままの組織とこれを

1473K／86．4ks均質化した組織について達二酸化試験およ

び繰り返し酸化試験を行って耐酸化性を調べた。連続酸化

試験は大気申873K，973K，1073Kで180ksまで行い，繰

り返し酸化試験は上記温度で18ks保持後室温まで空冷す

るサイクルを10回繰り返した。鋳造材の組織は完全ラメラ

組織，均質化組織はγ単相組織である。

　両組織材とも，873Kでは！80ksまでの連続酸化でも10

回（18ks×10）の繰り返し酸化によってもほとんど酸化増

量は認められなかった。図5－5に973Kおよび1073Kで

の酸化試験の結果を示す。973Kでは連続酸化試験と繰り

返し酸化試験で差はほとんど見られず，鋳造材より均質化

材で酸化増量は少なかった。すなわち，γ単相組織材はα2

相を多量に含むラメラ材よりも酸化速度が遅いことを示し

ている。1073Kでは繰り返し酸化試験の方が連続酸化試験

よりも酸化増量は大きい。特に，均質化材では繰り返し酸
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8

化による増量が著しく大きく，IO73Kでの繰り返し酸化で

はミクロ組織が試験片表面での母相と酸化スケールの間の

密着性に影響することを示している。すなわち，均質化材

では母相と酸化スケールの間の密着性が弱く，大きな酸化

増量を示す。この原因として，均質化材では酸化スケール

は多くのA1203からなり，繰り返し冷却加熱時の熱応力に

よって影響されて，鋳造材における多くのTiO2からなる

酸化スケールに比べて剥離が容易になることが考えられる。

連続酸化では両試料とも酸化皮膜が受ける熱応力の影響が

少ないため，酸化皮膜の剥離がほとんどなく，酸化増量は

繰り返し酸化に比べて小さい。また，酸化増量は両試料と

も同程度で，ミクロ組織の差が酸化速度に与える影響は少

ないものと思われる。

5．4　表面状態が耐酸化性に及ぼす影響27，28）

　耐酸化性は材料の表面状態によって影響を受けることが

予想される。そこで，Ti－50AlおよびTi－52A1ボタン鋳塊

を用いて，大気中酸化挙動に及ぼす試験片表面状態の影響

を1000K～1273Kの連続酸化試験により調べた。鋳造材を
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図5－5　973Kおよび1Q73Kでの繰り返し酸化，連続酸化による大気中酸化増量のミクロ組織による効果

1473K／86．4ks均質化処理後，表面状態を変えるため試験

片の最：終仕上げを＃600研磨紙で行い，①表面加工層の存在

する試験片（＃600材），②表面加工層を電解研磨により除

去した試験片（EP材），③表罫加工層をさらに付与するた

めサンドブラスト処理を施した試験片（SB材）の3種類

を用いた。サンドブラスト処理には粒径約250μmの高純

度A1203粒を用い，吹き付け時問は30sである。1000Kで

の耐酸化性は表面加工層の存在によって向上する。すなわ

ち，酸化増量はSB，＃600，　EP材の順に大きくなる偶5

－6（a））。しかし，試験温度が高くなると表面状態による

酸化増量の差が小さくなり，1173K，！273Kでは差がなく

なる（図5－6（b））。

　酸化増量が表門状態によって大きく変化した！000K／

1620ks酸化後のTi－52Alの表面酸化物の形態を写真5－

2に示す。最も酸化増量が大きいEP材の表面では約数μ

mの柱状のTio2結贔が認められるが，酸化増量の小さい

＃600材では肝材に比べて小さい約1／zmのTiO2の柱状結

晶が全面に形成される。一一方，酸化一丁が最も少ないSB

材では柱状のTiO2結論は認められない。生成した酸化物

のA1203とTlO2のX線圓折強度比は酸化増量が／1・さかった

試料ほど大きくなる。酸化増量に表面状態が影響されない

1273K／80。4ks酸化後の表面生成酸化物は表面状態によら

ず柱状のTio2結晶であり，その大きさにも顕著な差は認

められない。

　第3元素添加材（Ti－49Al－2Cr，　Ti－48．4Al－1M赴，　Ti－4g．8

Al－0．7Si）についても同様に高温酸化挙動に及ぼす試験片

表面状態の影響を調べた。図5－7に各合金を＃600材，

BP材，　SB材における1123K／173ks酸化後の酸化増量を2

元合金と比較して示す。第3元素添加材では試験片加工層
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写真5－2 大気中1000K／1．62Ms酸化後の酸化物形態の表面状態による影響

　（a）EP試験片，（b）＃600試験片，（c）SB試験片

合金 表面
酸化増量／10－2kgm－2

@5　　　　　　　　　　　10
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図5－7　第3元素添加した合金の大気中酸化増量に及ぼす試験片表面状態の効果（1ユ23K／48h）

の増加によ1る酸化増量の低減は認められず，逆に若干増加

する傾向を示す。1／73K／86．4ks酸化後の表面状態による

変化は2元合金同様認められない。酸化試験におけるこう

した挙動から第3元素添加合金においては表面状態の酸化

特性に及ぼす影響は認められない。これは添加元素による

酸化皮膜の変化がより支配圏であり，結果として表面加工

層の存在の効果が現れないためと推測される。

5．　5　　ノ」、非舌

　TiA1合金の大気中耐酸化性を改善することを目的に第

3元素添加の効果，ミクロ組織の影響，表面状態の影響な

どについて調べた。第3元素添加ではSiの添加が耐酸化

性の改善には有効であること，微量のYおよび希土類元

素の添加がSの表面偏析を抑え，酸化皮膜の剥離を抑制す

ることで耐酸化性向上に有効であることを見い出した。ま

た，TiAl系2元合金では試験片表面の加工層の存在が

1123Kまでの耐酸化性改善に有効であるがそれ以上の温度

では効果を持たないこと，第3元素添加合金では表面加工

層の効果は認められないことを明らかにした。その他アル

ミナイジングによる耐酸化性の向上と室温引張特【生に及ぼ

す影響を調べた。

6　結論

　軽量耐熱材料と期待されているTiAl基金属問化合物材

料の室温延性，塑性変形能，高温強度，耐酸化性などの改

善を目指して，ミクロ組織制御と力学特性に関して基礎的

観点から検討を加え，次の結論を得た。

（1）熱処理のみによってTi－48A1合金を完全ラメラ組織

　　duplex組織near一γ組織のみならず，マッシブ変態
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　　γ組織，粒状，板状などのα2椙を含むγ粒組織に制

　　御することが出来た。（γ＋α（α2））2相領域温．度で

　　の熱処理を利用して作製した組織で室温伸びの改善が

　　認められた。また，マッシブ変態組織など急冷組織に

　　ついて透過電子顕微鏡，高分解能電子顕微鏡を用いて

　　微細な組織解析を行い，ミクロ組織の形成過程のメカ

　　ニズムを示した。

（2）恒温鍛造を用いたサーモメカニカルプロセッシングに

　　よって2元系合金はもとより多元系合金においてもう

　　メラ粒を含まない微細等軸粒組織を作製することが出

　　来た。微細等軸粒組織は1273K以上で超塑性伸びを示

　　し，室温でも良好な延性を示した。

（3）微量Sbを添加した合金において1273K以上の高温で

　　強度の改善が認められ，0．4at．％Sb添加合金では1373K

　　でおよそ160MPaの降伏強度と2．5％程度の室温伸びが

　　得られた。また，3～5at．％Sb添加合金を一方向凝固

　　して初贔Sb－rich相を繊維状の伸長した組織を作製す

　　ることができ，1373Kでおよそ250MPaの引張強度が

　　得られた。

（4）耐酸化性改善を第3元素添加，表面状態調整などによ

　　り検討し，微量Y，希土類元素添加は酸化皮膜剥離を

　　抑制して附酸化性を向上すること，試験片表面加工層

　　がTi－Al　2元合金には！123K以下で効果もつことなど

　　を賢い出した。

　この他，TiA1基合金の室温．延性が大気環境，水素ガス

環境により影響を受けて脆化することを凹い出した29・30）。

また，TiAl合金中のα2相の形態を立体的に観察するため

の電解エッチング方法を考案し，これを用いて酸素量の多

い合金では特徴ある形態のα2相が増加することなどを見

い出した31β2）。
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広い過冷却液体をもつ金属ガラスの創製と過冷却液体の構造解析

基盤研究

第3研究グループ

察　安邦，佐藤　車，宝野和博

平成8年度

要　　約

　最近，比較的安定な過冷却液体を示す金属ガラスが見出されており，金属ガラスのバルク的な構造および

性質の研究が可能になった。また，これらの金属ガラスには過冷却液体が広くて安定に存在するため，過冷

却液体の構造のダイナミックの研究も行なえる。本研究では上記のようなガラス形成能の高い合金を探索す

るとともに，中性子散乱を用いて，過冷却液体のその場観察を行い，過冷去腋下状態における力学性質を測

定した。過冷却液体において，結晶化に先立って広い範囲にわたって，濃度揺らぎが生じていることを明ら

かにした。

1　はじめに

　一般の酸化物ガラスを加熱すると，アモルファス状態の

まま固体から液体状態に変化するガラス遷移温度以上加熱

しても結贔化が容易に起こらない。結晶化温度とガラス遷

移温度との温度域は過冷却液体であり，この温度幅が広く

なればガラスの安定性が高くなる。最近，ガラス形成能の

高い合金が見出され，バルク状の金属ガラスが容易に作製

されるようになった。これらの新規の金属ガラスは，La

やZrのような大きな原子，　NiとCoような小さな原子お

よびその中間のAl原子の3種類の原子から構成される。

本研究の第一の目的はこの要領を拡張して，希土類金属基

の金属ガラスを探索することである。

　一方，酸化物ガラスの過冷却液体の安定性は構成原子間

の結合異方性に起因することが知られているが，アモル

ファス金属の過冷却液体の実態が明らかになっていない。

そもそもガラス遷移や過冷却液体は非平衡状態の緩和現象

によるものであり，この緩和現象の緩和時間は酸化ガラス

に比べてアモルファス金属の方がずっと短い。従って，ア

モルファス金属の過冷却液体の構造を見る唯一な方法は，

中性子散乱を用いたその場の観測である。しかし，超急冷

法で作製したリボン状の試料からの中性子散乱が短時間で

は散乱強度が充分に蓄えることができない。そのため，

アモルファス金属の過冷却液体の構造を観測するのは，極

めて困難であった。最近，液体急冷技術の向上によりバル

クアモルファス金属（！，2）の作製が可能となった。バル

ク状の金属ガラスを用いた中性子散乱ではより短時間で高

い散乱強度が得られる。本研究は中性子散乱を用いて金属

ガラスの過冷却液体の構造をその場で観測し，温度変化ま

たは時間の経過に伴う過冷却液体の構造の変化を調べると

ともに過冷却液体の本質を明らかにすることを第二の目的

としている。

2　実験方法

　Ce，　LaおよびNdなどの希土類金属，　A1およびCoや

甑の3元合金もしくは4元合金を所定の組成に秤量した

後，アルゴン雰囲気中にアーク溶解を行なった。PtとP

の元素粉末を混合した後，石英管に真空封入し，電気炉で

1時間ごとに100度くらいの昇温速度で徐徐に加熱し，

1273Kで3時間を保持した。焼結で得られたPレP合金に

Niを添加した後，再び石英管に真空封入し高周波炉にて

溶解しこれを母合金とする。仕込み組成はPt6GNi15P25であ

る。バルク試料は真空中で溶解したのち，銅製の金型に鋳

込むことによって得られる。リボン状の試料はアルゴン雰

囲気中で単ロール法を用いて作製した。熱的性質は示差走

査熱：量計を用いて評価した。中性子散乱は日本原子力研

究所および高エネルギー物理学研究所にて行った。

3　結果と討論

3．1　金属ガラスの創製

　La55A125Ni2Qはかなり高い形成能を示す合金として知られ

ている。本研究はこれと同様にLaの代わりにCe，　Nd，

Gd，　Yで，またNiの代わりにCuで置換した場合，！0数

種類にのぼる金属ガラスを見出した。これらの金属ガラス

にはいずれも40K以上の過冷却液体域を示しており，ガラ

ス形成能が高いことを示している。さらに，探索した結

果，Ce－Al－Ni℃uでは80K以上の過冷却液体域を示すこと

を見出した。金型鋳造の手法を用いて，この合金では約2

mm厚さ，！0mm幅および50mm長さのバルク状の金属ガ

ラスが得られる。しかし，これらの金属ガラスが極めて酸

化されやすいため，以下の過冷却液体の構造解析には

PレNi－P合金を用いた。

3．2　過冷却液体の中二子小角散乱

　示差走査熱量の変化による過冷却液体の評価は最も便宜
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な方法である。図1に三差走査熱量計から得た金属ガラス

の比熱曲線である。図中の。，，。と。，，、はそれぞれas－quen－

chedと一度ガラス遷移温度（Tg）まで熱した金属ガラスの

比熱曲線を表している。両比熱曲線に囲まれた領域に対応

する熱量は加熱により生じた金属ガラスのエンタルピー緩

和である。Tg（約480K）を境にして，比熱が急激に上昇

し約40Kの温度域にわたって一定値に保った後，結晶化温

度で（Tx）で結晶化する。このTxとTgの温度幅を過冷却

液体域と呼ぶ。

　上記のTgとTxの温度に基づき，中性子散乱を行う温

度と時間を決定した。図2に過冷却液体に入っている

500Kで行った中性子小角散乱の強度の時間変化を示して

60

7

9
婁4・

ζ
O㌫

20

Pt60Ni15P25

α67Kls

　　　　／

らノノ

C開

A
／l

　　　　　　　　　400　　　　　　　500
　　　　　　　　　驚mpe蜘re，刀K

図1　Pt6。Ni15P25アモルファス合金の比熱紬線。　C，、，および

　　Cp，、はそれぞれ急冷状態と緩和状態を表している。

いる。室温に比べて，高温で行った中性子の散乱強度がか

なり強くなっていることが見られる。0，04A一丁下のQ域

において，実線に示したような強度のQ『4依存性が観測さ

れる。図2から各Q領域における散乱強度の時間変化を

図3にまとめられている。いずれの場合において，各短時

間側で明瞭な強度の増加を示した後，ほぼ飽和に達した。

図4にさらに低Q側では500Kおよび520Kにおいてもほぼ

同じ傾向を示しているが，時間に伴う強度の増加は図3に

比べて著しい。この事実が図2においても観測される。つ

まり，高Q側に比べて，低Q側の強度の増加が速いこと

が見受けられる。

　過冷却液体状態は緩和現象によるものであり，温度と時

間の両方の関数になっている。従って，過冷却液体におけ

る原子の激しい運度を捕らえるのに，所定の温度でいかに

短時間で統計の高い散乱強度が集積できるかによって決ま

る。本研究では，試料を過冷却液体の温度域において，30

分ごとの積分強度を収集する。元来，過冷却液体では液体
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図3　500Kで0．05A’1における小角散乱強度の時間依存性。
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図2　500Kで異なる時間で得られた中性子小角散乱強度。
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広い過冷却液体をもつ金属ガラスの創製と過冷却液体研1奪造解析

の特徴である原子の長距離運動の成分が存在するはずであ

る。そして，アモルファス固体とは異なり，協同運動に基

づく過冷却液体の自己拡散は中性子小角散乱では強度の滅

衰が期待できる。これを象徴するような兆候としてはQ心

0．09Aπ1におけるhump（昇温する前）が時閥とともに減衰

する傾向にある。アモルファス合金の過冷却液体状態は

as－曹浮?ｎｃｈｅｄ状態に比べて，密度揺らぎが少ないことが考

えられる。しかし，本研究では実験の精度から考えると，

必ずしも，“液体”のような特徴を捕らえているとは言え

ない。このような“液体”状態が極めて短時間内で現れる

と考えられる。一方，全体の散乱強度の時間変化において

低時間側の急激な強度の増加は，温度の上昇に伴うアモル

ファス合金自身の構造緩和と原子振動に起因するものも含

まれている。ただし，低Qで強度の著しい増加は，過冷

却液体において時間とともに，数十ナノメータの長駆離に

わたって濃度揺らぎが発達していることを示唆している。

4　まとめ

　本研究では，希土類金属基の金属ガラスの探索を行な

い，バルクPt－Ni－P金属ガラスについて，過冷却液体の構

造および力学性質を調べ，以下の結果を得た。

（1＞Ce－Al－Cu，　Nd－Al℃uおよびGd－Al－Cuの合金系に

　　　おいて40K以上の過冷却液体域をもつ金属ガラスを

　　　見出した。また，比較的長尺のCe－A1－Ni℃uバル

　　　ク金属ガラスを作製した。

（2）過冷却液体において，結贔化に先立って広い範囲に

　　　わたって，濃度揺らぎが生じていることを観測した。

　本研究の一部は東北大学金属材料研究所　柴田　薫氏お

よび高エネルギー物理研究所大友季飯氏との共同研究に

よるものである。
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先端金属材料の超微細組織のサフナノメートル解析

基礎研究

第3研究グループ＊

宝野和博，村山光宏，W．　T．　Reynolds

計算材料研究部

大沼正人，小野寺秀博

平成8年度

要 約

　金属材料の優れた力学特性や機能特性は微細季蒋造を制御することによって実現される。最近では，金属材

料から極限の特性を引き出すために組織のサイズがナノスケールにまで三編化される傾向にあり，そのよう

な超微細組織の解析は電子顕微鏡などの汎用的な手法では不可能である場合が多い。本研究はアトムプロー

ブ電界イオン顕微鏡を主とした実験手法として，汎用的な電子顕微鏡法，小角散乱法などを相補的に用いて

ナノオーダーの微細構造に特性が支配される先端金属材料の微細組織を原子レベルで解析し，微細組織発現

のメカニズム，さらには特性発現のメカニズムを解明した。具体的にはナノ結晶磁性材料，アルミニウム合

金，鉄鋼材料，グラニュラー薄膜などにおいて微細組織解析の結果をもとに組織形成のメカニズムを相変態

の観点から解明した。さらにグラニューラー薄膜の微細構造解析にもとづき，トンネル型電子伝導に基づく

巨大磁気抵抗発現のメカニズムについて検討した。

1　はじめに

　アトムプローブ電界イオン顕微鏡（APFIM）は電界イ

オン顕微鏡（FIM）に飛行時間型質量分析装置を取りつけ

たもので，金属表面の原子配榿をFIMで観察し，電界蒸

発する原子の質量を測定することによって個々の原子種を

特定することができるというユニークな局所分析装遣であ

る則。分析の分解能は面内方向に～α5nn1，試料の深さ方

向に1原子面（～α2nm）程度であり，検出効率に質量依

存性がないため炭素や酸素などの軽元素でも定量的に測定

できるという究極的な局所分析装置である。軽元素を定量

的に解析できることから，1970年代にU．S．　Steelのグルー

プにより鉄鋼材料の解析に用いられたのが実題金属材料の

微細組織解析への応用の始まりで，以来アルミニウム合金

などの低融点金属を含めた多くの金属材料の微細組織解析

に応用され，他の手法では得られないユニークなデーター

を提供しつづけている。

　また，最近では従来の飛行時閾型アトムプローブに位置

敏感型検出器を取り付‘ナ，原子の分布を3次冗的に可視化

することのできる3次元アトムプローブが実用化されてい

る翻。従来のアトムプローブが直径数ナノメートルの選択

された微小領域から原子を収集して深さ方向に対する1次

元的な濃度プロファイルを測定していたのに対して，3次

元アトムプローブでは20×20×100nn1程度の領域における

合金元素の分布を3次元実空聞上で可視化することが可能

である。このような3次元アトムプローブの導入により，

E．W．　MUIIerにより発明されて30年になるアトムプロー

ブ分析法は，これまで以上に魅力的な高分解能分析手法と

して注目されている。

　本研究では，複雑な合金組織の微細構造解析で他の手法

にはないユニークな特徴を有するアトムプローブ分析法を

用い，材料特性がナノオーダーの微細構造に崩来するナノ

結晶磁性材料，ナノ結晶高強度材料，アルミニウム合金，

高強度鉄鋼材料，ナノグラニュラー材料などを原子レベル

で解析し，その結果に基づいて組織形成ならびに特性発現

のメカニズムを解明した。また，局所組成の定量分析では

威力を発揮することができる反面，構造決定には不向きな

アトムプローブの弱点を補うために，電子顕微鏡による構

造解析も同時に行った。

＊研究開始隣の紐織，現在物性解析研究部

2　アルミニウム合金中の溶質クラスターと微細析

　　出物の同定

　構造材料として用いられる高強度アルミニウム合金のほ

とんどすべてが時効析出による強化機構を利用している。

従って実用アルミニウム合金における時効析出現象を理解

することは単に学問的な興味にとどまらず，工業的にも極

めて重要である。多くのアルミニウム合金では平衡相の析

出に先立っていくつかの準安定椙が析出することが知られ

ており，また溶体化処理後室温に放置した状態でも溶質原

子のクラスター形成が進行し，これが人工時効後の機械的

性質や時効析出のキネティクスに大きな影響をおよぼすご
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とが知られている。実用合金において見られるこのような

準安定粗やクラスターはその種類が多彩であると共にサイ

ズが数1011m程度と非常に微細であるため，回折的手法を

用いてその構造を決定することは困難であり，さらに組成

に関する情報を得ることは不可能であった。アルミニウム

合金のFIM観察は，アルミニウムの電界蒸発強度が低い

ために1980年代の前半までほとんど手つかずの状態であっ

たが，近年20K程度まで試料冷却の可能なアトムプローブ

が開発されることにより，日常的にアルミニウム合金の定

量的なアトムプローブ分析が可能となってきた㌔

　Al－MrSi合金は車体軽量化の目的から近年自動車用ボ

ディパネルとしての応用が検討されている。車体製造工程

においては成型後！75℃程度で30分間の焼き付け塗装を行

うが，この塗装の乾燥過程でボディ用板材が時効硬化によ

る十分な強度上昇を示すことが望まれている。A1－Mg－Si

系合金の時効析出に関する研究は，！960年代に主に擬2軍

職組成（Al－Mg2Si）についてその時効硬化挙動が研究され

きたが蘇，近年ではより大きな時効硬化性を得るために擬

2允組成よりSi量を増やしたSi過剰組成が主流となって

いる。Si過剰組成合金は溶体化処理後室温に放遣すること

により室漏時効を生じて硬化することが報告されている8’。

擬2国華合金は室温時効による硬化は顕著ではないが，そ

の後の175℃における人工時効では，時効硬化をしめす。

一方で，Si過剰組成の合金は，室温時効後の入工時効によ

る時効硬化性が著しく損なわれることが知られており，こ

の室温時効によるその後の時効硬化のキネティクスの遅れ

の原困を解明することが強く求められている。室温時効で

はG．P．ゾーンのような析出物は確認されておらず，溶質

原子や焼き入れ空孔などのクラスタリングがこのような現

象の原因と想像されているが，溶質クラスターなどの存在

を直接検証することは極めて困難であるために，これらの

現象に対する理解は十分に得られていないのが現状である。

そこで，我々はAトMg－S三合金の時効初期過程における溶

質原子のクラスター形成過程を調べるために，種々の時効

処理を加えたAl－Mg－Sl合金中の溶質のクラスター挙動を

アトムプローブにより調べだ3’。

　図1に溶体化処理後，水焼き入れされたA正一〇．65Mg－0．70

si（at．％）合金のアトムプローブ分析結果を示す。この図

では横軸に検出されたすべての原子数縦軸に検出された

溶質原子数がプロットされている（ラダーダイヤグラム）。

この図で各溶質原子のプロットの傾きは溶質の局所濃度に

相当し，横軸は試料表面からの深さに相当する。図から明

らかなように，合金中でのS三濃度はプロットの傾きから

均…であることがわかる。一方Mg濃度を示すプロットの

傾きには局所的にMg濃度の高い部分が観察され，　Mg原

子がクラスターを形成していることがわかる。

　多くのアルミニウム合金ではG，P．ゾーンと呼ばれる丞

相に完全整合な溶質集合体が形成されることが知られてい

るが，G．　P．ゾーンは状態図中に準安定相として書き込む

ことができる。一方で我々が溶質クラスターと呼んでいる

ものは，組成を定義できないために状態図中に書き込むこ

とのできない原子のクラスターであり，母相中で数ユ0個程

度の原子がある領域内で集合している状態をあらわしてい

る。G，　P，ゾーンは多くの場合，電子顕微鏡で歪みコント

ラストまたは原子散乱因子の根違によるコントラストを生

じ，さらに電子線回折では形状に基づく散漫散乱が観察さ

れる。溶質クラスターは電子顕微鏡像でコントラストを与

えず，縢折においても特有な散乱に寄与しない。図2（a）

は盗温で時効されたAl－Mg－Si合金の高分解能電子顕微鏡

像であるが，fcc単相であり，析出物やG，　P．ゾーンの存

在は確認されない。一方，単・一原子からでもコントラスト

の得ることの出来るFIM像ではSi原子のクラスターの存

在を示唆する像がえられている。麟2（b）は（022）面を1原

子藤つつ電界蒸発させながら観察したFIM像であるが，

像中には数原子薦にわたってSi原子によると考えられる

輝点がほぼ同じ位鷹に観察される（矢印）。これはSl原子

が複数の（022）画上でほぼ同じ位遣に存在していることを

示唆しており，このことからSl源：子は3次元的なクラス

ターを形成していることが分かる。これに対して高分解能

電子顕微鏡像では原子の違いによるコントラストは得られ
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図1　焼き入れ直後のA｝一〇，65Mg－0．70Si（ε芝t、％）合金の1

　　次元アトムプローブによるラダーダイヤグラム。

　　焼き入れ直：後の段階ですでに局所的にMg濃度が高

　　い部分が存在している（矢印）
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ないので，クラスターの存在を示すようなコントラストは

得られず，マトリックスからの均一なコントラストだけが

観察される。このようにA1－Mg－Ag合金中には室温時効中

に溶質原子クラスターが形成されており，これらが室温時

効による硬度上昇を引き起こすとともにその後の人工時効

における析出反応のキネティクスを大きく変化させる原因

となっていると考えられる。溶質クラスターの形成が人工

時効による析出のキネティクスを遅らせるメカニズムは明

らかではないが，ひとつの説明として室温時効で形成され

たクラスターは高温時効時に復元し，核生成サイトとして

作用しない反面で，空孔をトラップして時効析出のキネ

ティクスを遅らせるなどのメカニズムが考えられる。

　アルミニウム合金における析出前駆段階での溶質クラス

ターの形成はAl－Mg－si合金のみならずAl－Mg－cu－Ag合

金14・1‘），Al－Cu－Mg合金16）などでも同様に見出されている。

特に溶質元素濃度の低い場合には，3次元アトムプローブ

で明瞭に溶質原子クラスターを観察することが出来る。図

（a）

謬鍵盤
　　，織1灘雛

　　　・撫難燃
　　　徳盗品温温舜・昏

　　　　　　難

　　　　　、，．繋綴

織
0．20nm

図2　室温時効されたAl－Mg－Si合金の（a）［001］高分解能

　　電子顕微鏡像と（b）（022）面を1原子面つつ電界蒸

　　　発させながら観察したFIM像

3はAl－1．9Cu－O．3Mg－0．2Ag合金を180℃で5s時効したと

きに観察されるAgとMg原子の複合クラスターを3次元

アトムプローブで観察した例である。Ag原子とMg・原子

が同じ場所に集まって複合クラスターを形成しているが，

この段階ではCu原子はクラスター形成にかかわっていな

い。さらに詳細な3次元アトムプローブの観察結果による

と15〕，このようなAg－Mgの複合クラスターが｛1111面上板

状に配列し，熱的に安定なΩ相と呼ばれる｛111｝面の板状

の析出物の核生成サイトとして働くことが分かってきた。

アトムプローブを用いることでこのように電子顕微鏡の分

解能以下のクラスター形成過程を捕らえることができ，

種々のアルミニウム合金における時効析出の前駆段階にお

ける溶質原子のクラスター挙動などを理解することができ

るようになってきた。

　アトムプローブは，原子クラスターの解析のみならず，ナ

ノスケールの微細な析出物中の溶質原子の濃度測定にも有効

である。Al℃u－Li系合金に微量のMg，　Agを添加すると

著しい強度上昇が得られることが報告され，Al－Li－Cu－Mg－

Ag－Zr合金は溶接性に優れた超高強度アルミニウム合金と

して実用化されている（商品名Weldalite）17）。この合金は

図3
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180℃で5s時効されたAl－1．9Cu－0．3Mg－0，2Ag合金

の3次元アトムプローブによる解析例。AgとMg
原子の複合クラスターが観察される。図中層状に

観察されるのはAlの（111）面の原子の積層配列で

ある
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降伏強度が700MPaと溶解鋳造法によって製造される展伸

用アルミニウム合金中では最も高い強度を有しておりまた

密度も低いため，次世代の航空宇宙材料として注目されて

いる。通常のAl－Cu－Li系合金ではピーク硬さの状態にお

いて均一に分散したθ’相とδ’相が析出しており，それに

加えてT】相（A12CuLi）が結晶粒界に粗大に不均一析出す

る。このためAl℃u－Li合金では溶体化処理後に冷間加工

を加えることによって転位を導入し，強度上昇に寄与する

Tl相を粒内に均一に分散させている。しかし，　Mg，　Agを

微量に添加したWeldalite合金の場合は溶体化処理後に冷

間加工を行わなくてもT湘を三内に均一に分散させるこ

とが可能である。これは，Mg，　Agが｛l11｝面に晶氷面を

持つ板状の析出物の核生成を容易にしているためと考えら

れる。同様にAl－Cu合金にAgとMgを微量添加すると

1111｝面にΩ相と呼ばれる板状析出物が析出するが，この

析出物の場合はAgとMgがΩ／α界面に偏析していること

が1次元アトムプローブにより確認されている18）。WeL

dalite合金中のTl相でも同様の現象がおこっているのかど

うかを確認することはAgとMgの微量添加の｛111｝板状析

出物の均一分散のメカニズムを解明する上で極めて重要で

ある。1次元アトムプローブを用いたこれまでの研究結果

からTl相ではMgとAgの濃度が高くなっており，θ’相

にはMgとAgが関与していないことは確認されている19）。

ところが従来の1次元アトムプローブによる分析ではT1

相が非常に薄い板状の析出物であったために，AgとMg

がT1相に分配しているのか，　T〆α界面に偏析しているの

かを決定することはできなかった。1次元アトムプローブ

の場合，プローブホールで覆われた領域からだけ原子を収

集するために，濃度を決定するための原子数が限られ，そ

のために濃度に大きな統計誤差が含まれることになる。一

方，3次元アトムプローブでは原子種と原子位置を同時に

決定するために，データーを収集してから3次元表示され

た分析領域中の任意の領域の局所濃：度を決定することが出

来る。この場合原子数を十分に多くとれるので，統計誤差

を少なくすることが出来る。このため単原子層程度の濃度

変化も十分な精度で決定することが出来るようになる。そ

こで我々は3次元アトムフ。ローブを用いて再度Weldalite

中のT1析出物の分析を試みた。

　図4は180℃で120分時効したAl－5Li－2．2Cu－0．4Mg－0．1

Ag－0．04Zr合金（Weldalite　O49）を3次元アトムプローブ

によって［111］A1方向に分析した結果である2。）。図4（a）に

は｝111｝面を横断面からみた原子マップが，図4（b）にはこ

の析出物に垂直に測定した濃度プロファイルが示されてい

る。A1原子が層状に見えているのは，3次元アトムプロー

ブが分析の深さ方向に単原子面の分解能を有していること

を示している。Tl相の厚さは5原子面程度であるが，　Ag

とMg原子はこの板状析出物とAl母相との界面に偏析し

ている様子が観察される。このように3次元アトムプロー

ブでは原子の分布を原子レベルに近い分解能で観察するこ

とができるので，Al合金中に析出する超微細析出物から

でも組成に関する情報を精度良く捉えることが出来る。

3　鉄鋼材料の微細組織の解析

　鉄鋼材料は現在実用材料中もっとも多用されている構造

材料であり，その基礎研究はすでにやり尽くされてしまっ

たような印象も持たれている。実際，アトムプローブの金

属分野への応用は鉄鋼材料の解析に始まり，現在でもこの

分野に関する研究が最も多い。鉄鋼材料に関するテーマを

（b）
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　　0　　　　　0．2　　　　0．4　　　　0．6　　　　0．8　　　　1．0　　　　12　　　　1．4

　　　　　　　　　　Dopth／nm
図4　（a）！80℃で120分時効したAl－5Li－2．2Cu－0．4Mg－0．l

　　Ag－0．04Zr合金（Weldalite　O49）を3次元アトムプ

　　ローブによって［lll］。1方向に分析して得られた原

　　子マップと（b）板状析出物に垂直な方向への濃度プ

　　ロファイル
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設定すると，それに類似の研究はすでに数世代前に行われ

ていたというような状況にしばしば遭遇する。にもかかわ

らず，我々は現在でもいくつかの鉄鋼材料の微細組織解析

にアトムプローブを応用している。これは鉄鋼材料が現在

においても最も重要な構造材料であり，かつ鉄鋼材料の微

細構造が材料中国も複雑，多彩で奥が深いために研究意欲

を十分刺激してくれるからである。

　ピアノ線は古くから使われている鉄鋼材料であるが，現

在のハイテク時代においても実用金属材料中で最も強い材

料である。α8％程度の炭素を含む共析鋼にパテンティン

グとよばれる熱処理を施しラメラー状のパーライト組織を

得た後に，伸線により強加工を加えていくと著しい加工硬

化をしめし，現在では3．6GPaの強度が実験室レベルで実

現されている。材料の強度はその微細組織と深く関連があ

るので，加工や熱処理による材料の強化とそれを阻害する

因子のメカニズムを解明するためには，その内部構造を解

析することが必要である。しかし，3GPa級を超える強度

のスティールコードでは，ラメラー間隔は6nm以下にな

り，強加工したピアノ線の微細構造はナノオーダーになっ

ている。そのうえ，ピアノ線の微細組織形成には炭素の挙

動を解明することが必要で，電子顕微鏡法による微細構

造・組織解析には著しい限界がある。そこで我々は，最新

の3次元アトムプローブや高分解能電子顕微鏡を駆使して，

高強度パーライト鋼線の原子レベルでの微細構造解析をフ

ロンティア構造材料センターと共同で進めている。

　強加工されたピアノ線において，真歪みが増大すると，

一部のセメンタイトが分解し，炭素がフェライト中へ再興

溶するといわれているが炭素の固溶状態に関しては不明な

点が多い。たとえば炭素は転位に固着され，加工とともに

転位密度が増加し，そのために見かけのフェライト中の炭

素濃度が増加すると考えられてもいるが，強加工後のラメ

ラー組織中のフェライト中の転位密度は実は考えられてい

るほど高くはない。図5は真歪み4．22に強加工されたFe－

0．8C－0．5Mn－0．3Siパーライト鋼線の明視野馬とセメンタイ

図5　真歪み4．22に強加工されたFe－0．8C－0．5Mn－0．3Si

　　パーライト鋼線の明視野像とセメンタイトの回折

　　スポットから得られた暗視野像

トの回折スポットから得られた暗視野像である。強加工に

より，パテンティング直後サブナノメーター間隔であった

ラメラー組織が，わずか20nm程度に微細化されている。

暗視野像で観察すると，セメンタイトは高度の塑性変形に

よりナノオーダーに分断され，ナノ結晶状態になっている。

さらに表皮部分の加工度の高いと考えられる部分では，セ

メンタイトは一部非晶質化していることも確認された。こ

れらの強加工により，一部のセメンタイトが分解し，炭素

がフェライト中に強制的に固溶されるといわれてきた。こ

のことはこれまでのアトムプローブによる解析結果からも

支持されていた21＞。

　このような現象を説明するために，伸線加工とともに

フェライト中に高密度の転位が導入され，これが炭素の固

着源となって見かけ上のフェライト中の固溶炭素濃度が上

昇するという説明もなされてきたが22），実際には強加工後

のフェライト中の転位密度は図5に見られるように，考え

られている程高くない。このような炭素のフェライト中へ

の強制固溶やその熱処理による変化を詳細に解明するため

に，現在我々はアトムプローブを用いて種々の加工，熱処

理条件のパーライト鋼線の微細組織を解析しようとしてい

る。図6（a）は真歪み4．2のφ0，2mmのパーライト鋼線の電

界イオン顕微鏡像である。このように20nm程度の間隔の

ラメラー組織も明瞭に観察することができる。このような

原子像を得て，そこから元素の分布に関する情報を得るこ

とができるのが3次元アトムプローブである。図6（b）に

は3次元アトムプローブによる炭素原子の分布状態をしめ

した元素マップがしめされている。炭素原子の密度が著し

く高くなっている部分がセメンタイトであるが，フェライ

ト中にも多くの炭素が固溶している様子が観察される。こ

のようにこれまで良く理解されていなかった古くて新しい

ハイテク高強度材料の微細組織が現在原子レベルで解明さ

れつつある。今後これらの解析結果から得られる知見によ

り，さらに鋼線の高強度化への指針をあたえることが出来

るのではないかと期待している。

　構造用ステンレス鋼としてマルチンサイト組織に微細な

析出物を分散させて，強度，耐食性の両者をバランス良く

得ることのできる時効析出型のステンレス鋼がボイラー容

器などに使用されている。PH17－4ステンレス鋼（Fe－17Cr－

4Ni－3Cu－0．6Si－0．6Mn－0．27Nb－0．05C（wt．％））は溶体化処

理後580℃4時間の析出硬化処理を行って，マルチンサイ

ト母相中にCuを析出させ強度と靭性を得ている時効硬化

型の構造用ステンレス鋼である。これを400℃程度の中温

度領域で長期間使用するとさらに時効が進行し，強度上昇

と共に脆化が進行する。このような中温度域の使用による

脆化はこの鋼種を用いて作られる構造体の信頼性を脅かす

因子として深刻な問題となっている。このような脆化は，

マルチンサイト相が400℃程度の中温度域での長時間使用

によりCrリッチな相とCr濃度の低い2相にスピノーダ
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ル分解するためと考えられているが，この間Cuの時効析

出も同時に進行するため，脆化が相分離によるものかCu

析出物の粗大化によるものかを検討しなければならない。

　図7は400℃で5000時間の時効処理を行ったPH17－4ステ

ンレス鋼のマルチンサイト相の1次元アトムプローブによ

る分析結果である。長時間時効により，マルチンサイト相

がCrリッチな相とCr濃度の低い2相に分離しているこ

とが観察される。さらにCu濃度の高い析出物が観察され，

この析出物にはMn，　Si，　Niが分配されているように観察

される。しかし3次元アトムプローブにより同一の試料を

解析した結果，このような！次元アトムプローブによる見

かけ上のMn，　Si，　NiのCu析出物の分配は，実は図8に

しめされるように微細なCu析出物に隣接した析出物をプ

ローブホールで同時に選択して分析してしまったために生

じたartifactであることが判明した。図8（a）には3次元

アトムプローブによる元素マップが，図8（b）には図（a）に

しめされた円筒上の領域からえられた濃度プロファイルが

示されている。この結果から明らかなように，NiとSi濃

度の高い析出物（Mnもこの中に含まれていると考えられ

るが，3次元アトムプローブでは質量分解能の制約から，

MnとFeを識別することができない）がCu析出物に接触

して観察される。つまりNi，　Si，　Mn濃度の高い析出物

（G相）が，Cu析出物とFe母相の界面で不均一析出した

結果であることが分かる。このように3次元アトムプロー

ブを用いることにより，これまで1次元アトムプローブで

見えなかったような析出物の形態と組成に関する情報が正

確に得られるようになってきた。

4　ナノ結晶磁性材料の微細組織解析

　FeまたはCo基の非晶質合金を結晶化させると，結晶粒

径が20nm以下のナノ結晶組織が形成されることがあり，

このような組織をもつ合金が極めて高い透磁率を示すこと

が最近報告されて注目されている。これは結晶粒のサイズ

がferrQmagnetic　exchange　length以下になった場合に見

かけの結晶磁気異方定数が低下するためである。Fe－Si－B－

Nb－Cu合金はこのような現象を利用した最初のナノ結晶
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図6　（a）真歪み4．2，φO．2mmのFe－0．8C－0．5Mn－0．3Si

　　パーライト鋼線の電界イオン顕微鏡像と（b）3次元

　　　アトムプローブによる炭素原子のマッピング

　　0　　　　　　　　　500　　　　　　　　　場000　　　　　　　　1500

　　　　　　　　Number　of　Atoms　lx50

図7　400℃で5000時間の時効処理を行ったPH17－4スチン

　　　レス鋼のマルチンサイト相の1次元アトムブロー

　　　ブによる分析結果
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先端金属材料の超微細組織のサブナノメートル解析

軟磁性材料の代表例であり23），この材料のアモルファス相

からの結晶化によるナノ結晶組織の形成過程は1次元アト

ムプローブ及び高分解能電子顕微鏡による解析からおおむ

ね明らかになっている24脚25）。この合金ではα一Feの前平結

晶化に先立ってCuのクラスタリングが生じることが報告

（b）

曲
屋li

＝ii

　40

あ20

　　0
　100
　　80

560
0

　　40

　　20

　　0
　　　0　　　2．5　　　　5　　　7．5　　　10　　12．5　　15　　　17。5

　　　　　　　　　　Depth　lnm

図8　（a）400℃で5000時間の時効処理を行ったPH17－4ス

　　　テンレス鋼のマルチンサイト円相の3次元アトム

　　　プローブによる原子マッピングと（b）Cu析出物近

　　　傍の濃度プロファイル。Ni，　Si，　Mn濃度の高い析

　　　出物がCu析出物に接触して観察される

されているが，これまでの研究ではこのCuクラスターが

α覗e結晶粒の不均一核生成サイトとなっているか，初晶

がCu濃度の低い非晶質部分から結晶化するのかが不明で
あった25）。

　図9にFe－13．5Si－9B－3Nb－ICu非晶質合金の結晶化初期

（450℃，10分）における3次元アトムプローブによる分析

結果を示す。微細なCu原子の集合体が観察され，この段

階においてCuは濃度が70at．％程度のクラスターを形成し

ていることが明らである。図9（b）は20at．％Cuの等濃度曲

面であり，この図から分析領域のなかのクラスターの密度

は1024／m3程度であり，ナノ結晶組織でみられるα一Fe結晶

粒の数密度と同程度のオーダーであることが分かった。

従ってα一FeがCuクラスターを核生成サイトとして結晶

化したとしても，高密度のα一Feを含むナノ結晶組織の形

成は十分可能であることが分かる。実際にCu粒子がα

一Feの核生成サイトとして作用していることを裏付ける3

次元アトムプローブによる解析例が図10に示されている。

図9　Fe－13．5Si－9B－3Nb－1Cuアモルファス合金における

　　450℃10分問の時効後の（a）3次元アトムプローブ

　　　による合金中のCu原子の分布および（b）Cu　20at，％

　　　の等濃度面
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Cuのクラスターに隣i接してα一Fe相が観察されているこ

とから，Cuクラスターを不均一核生成サイトとしてα一Fe

が晶出したと考えられる。この段階でCuは既にfcc構i造

をもつ微結晶であることも高分解能電子顕微鏡により確認

されており，おそらくα一Feはfcc　Cuの（111）面に（110）

面を接触させるような方位関係で不均一核生成したと予想

される。これを証明するために，現在高分解能電子顕微鏡

による追試を進めている。

　ナノ結晶組織は軟磁気特性を発現するために有用なばか

りではなく，大きな体積分率を有する軟磁性相と高い結晶

磁気異方性を有する硬質磁性相をナノスケールで複合化さ

せると，交換スプリング磁石として分類される磁石合金を

作成することも可能である。最近我々はCoとGaを複合

添加したFe3B／Nd2Fe1、Bナノコンポジット磁石の微細

組織を3次元アトムプローブで解析し，磁気特性を向上さ

せるために添加されたCoやGaが組織形成にどのような

役割を果たしているかを解明しつつある2δ♪。

5　Co－Al－0グラニュラー薄膜の微細構造

　Co－Al－Oグラニュラー薄膜は絶縁体マトリクス中に磁性

金属粒子が分散した金属一非金属グラニュラー薄膜の一つ

である。このCo－Al－Oグラニュラー薄膜は低A1濃度側で

は軟磁気特性を，高Al濃度側では巨大磁気抵抗効果を示

し，磁気および電気伝導特性等について多くの研究が精力

的に行われている27罰。三谷らは電子のトンネル現象に由

図10550℃10分間熱処理されたFe－13．5Si－9B－3Nb－ICu

　　合金のCu析出物近傍の原子分布。　Nb，　Bの分布状

　　況からCu析出物がα一Feに接触していることが分

　　かる

来すると考えられる磁気抵抗変化（TMR）を示すCo72A1280

グラニュラー薄膜について電気抵抗率，MR比の酸素濃度

依存性について検討し，30at％0近傍でMR比は最大値を

とることを報告している29）。このMR比の挙動は微細組織

と密接に関係することが予想されるが，TMRを示すグラ

ニュラー薄膜では微細組織に関する研究はほとんど行われ

ていないのが現状である。そこで本研究では電子の伝導と

磁気抵抗効果，さらに微細構造との基本的な関係を理解す

るために，種々の酸素濃度のCo72A1280系グラニュラー膜

の微細構造を電子顕微鏡ならびにx線小角散乱を用いて

定量的に評価した3。）。

　図11に種々の酸素濃度の試料の透過電子顕微鏡像を示す。

酸素濃度の変化により微細組織は大きく変化する。

Co72A1お試料が比較的大きなB2構i造を持つCo－Alの結晶

粒から成るのに対し，Co61A1260エ3試料はきわめて微細な組

織を有している。明るく見えている領域がAl，　Oを主成

分とする非晶質相，暗く見えている領域がCoを主成分と

する粒子である。この組成では電気抵抗率ρの大きさおよ

び温度依存性は依然として金属的であり，図11（b）に示し

たように微細組織は明るい領域（非晶質絶縁相）が暗い領

域（金属粒子）に取り囲まれており，金属粒子が互いに接

触している。パーコレーション濃度を超えたCo、6AIlgO35試

料では反対に暗い領域（金属粒子）が三相である明るく観

察される非晶質絶縁相に取り囲まれていることがわかる

（図11（c））。図12にMR比が最大となる試料の高分解能電

子顕微鏡像を示す。粒子の上部はfcc，下部はhcpの積層

に対応しており，積層欠陥が存在している。ほぼすべての

Co粒子にこのような積層欠陥が含まれ，　X線および電子

線回折パターンにもhcpCQとfccCoの回折線が混在する。

さらに，ナノビームEDX分析の結果，　MR比が最大とな

る試料では，Co粒子がAlをほとんど含まないことがわ

かった。酸素濃度が高いCo38Al15047試料の電子線回折パ

ターンはCoOのリングが支配的であり，微細組織も図ll

（d）のように大きく異なっているが，酸素濃度が20～

図11Co72A1280薄膜の種々の酸素濃度における微細構i造

　　の変化
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40at％の試料では，いずれの微細組織とも図11（c）とほと

んど差異はない。

　しかしながら，これらの試料のX線小角散乱には粒子

問の干渉によるピークが現れ，このピーク位置から求めた

平均粒子間隔（重心問距離）は図13に示したようにMR比

図12最も大きな磁気抵抗変化の観察される試料のグラ

　　　ニュラー組織の高分解能電子顕微鏡像

　　5．0

∈

ミ4・・

」
　　3．0

108

暮1♂

量1げ

気　　・

　10
　　10

§8
）0　6

琶4
＜1　2

0

　　o
iCsCI）

AM（AI，0）fccCo

hcpCo
CoO

噴

■

・・　辱　＼ 　　　　　　　　／o

^○＼Oノ。
’o

o

OO

o
o

O
　　　　　　りむ　　　　　　　　　　ヨロ　　　　　む　　　　　　

　OXygen　COntent（at％）

図13X線小角散乱にあらわれた粒子間干渉によるピーク

　　　から求めた粒子問距離と磁気抵抗変化の相関関係。

　　　このピーク位置から求めた平均粒子間隔（重心間

　　　距離）はMR比が最大となる試料で極小値をとる

が最大となる試料で極小値をとる。また，20～40at％の試

料のスケールした小角散乱プロファイルはほぼ一致し，こ

のことから粒子径，絶縁相の厚さともにMR比が最大とな

る試料で極小となると考えられる。絶縁相の厚さが薄いほ

ど絶縁相に含まれるCo原子によるスピンの散乱確率が下

がり，スピンが保存されやすくなることが平均粒子間隔が

極小となる試料でMR比が最大となることの理由の一つと

して考えられる。

6　おわりに

　本研究ではアトムプローブなどの高分解能材料解析手法

を活用することによって実用合金中での時効析出過程によ

る組織変化や析出物の組成分析をナノスケールで行い，こ

れまでの解析手法では得られなかったような微細構造に関

する知見を原子レベルで得ることができた。3次元アトム

プローブを用いることで種々の金属材料中の合金元素を軽

元素を含めて定量的に3次元実空間中に描きだすことが可

能となり，実用合金からナノ結晶，非晶質合金に至る様々

な材料についての時効，熱処理などにおける合金元素の挙

動を原子レベルで解析することが可能となった。このよう

な実験的アプローチを多くの先端金属材料の微細構造解析

に応用することによって，材料特性の発現機構に関する重

要な知見が得られると考えている。アトムプローブ法はサ

ブナノスケールでの組成分析に最適な手法であるが，構造

に関する情報がほとんど得られないので構造に関しては電

子顕微鏡法との併用，さらには平均的な粒子サイズの定量

的な解析には小角散乱法との併用が有効である。

　現在我々の3次元アトムプローブでは，イオンの飛行時

間測定に際してエネルギー補償を行っていないので，質量

分析で質量電荷比の近い元素の分離が出来ないという制約

がある。今後の課題としてはパルス印加法の改善や，エネ

ルギー補償器の導入による質量分解能の改善が望まれる。
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粒子アセンブルによるインテリジェント機能発現に関する研究

総合研究

インテリジェント材料研究グループ

新谷紀雄，江頭　満，岸本　哲，京野純郎，小林幹彦，今野武志，

檀　武弘，長谷正司，不動寺浩，桑原　誠寧

平成4年度～平成8年度

要 約

　材料に複数の機能をもたせた多機能材料や，さらには，センサー機能やアクチュエータ機能をうまく組み

合わせて電子部品や機械部品並の高度な機能を発現するインテリジェント材料が重要な将来材料と位櫨づけ

られている。このような材料を創製しうる材料プロセスとして，粒子アセンブル技術を開発している。粒子

アセンブルの考え方は，有用な機瀧をもった複数種類の粉体粒子を3次元的に秩序正しく周期的に配列させ

ることにより，粉体粒子のもっている機能を足し合わせたり，組み合わせたりして，上記インテリジェント

的機能を発現しようとする研究である。

　粒子をアセンブルする方法として，複数種類の粉体粒子を規則性をもって複合化させた，いわゆるオーダー

ドミクスチャー粒子を作製し，このような複合粒子の集合体からなる多機能材料を創製する方法，粉体粒子

をマイクロプローブにより，1個ずつ吸着し，所定の位罎に配指し，その場所に接合する技術の開発，及び

電子・イオンビームにより，セラミックス基板上にプラス或いはマイナス極に帯電させた帯電描画像を形成

し，帯電に伴う静電気力により粉体粒子を帯電描画像上に並べる技術の開発，の3種のアプローチを実施し

ており，現在までに次のような研究成果が得られている。

（1）強制帯電法により，2種類の大きさの違う粉体粒子をプラス或いはマイナスの任意の極に帯竃させ，両

粉体粒子を混合させることにより，大きい粒子の周りに小さい粒子を連続的に或いは分散して付着させた

オーダードミクスチャー粒子の作製に成功した。この方法を用いて，半導体化チタン酸バリウムを親粒子と

し，インジウム粒子を子粒子としたオーダードミクスチャー複合粒子を作製し，この複合粒子充填体が半導

体化チタン酸バリウム焼結体と同じPTC特性（温度上昇に伴い電気抵抗が急増する特性）を示すことを明

らかにした。このことは，PTC特性ヒーターや電子部品が塗布等により作製可能になることを意味する。ま

た，半導体化チタン酸バリウム粒子，マンガン系酸化物を主成分とするNTC粒子及びインジウム粒子の3

種類の粒子からなる複合粒：子を作製し，この複合粒子充填体がPTC及びNTCの両特性を併せもつ多機能性

を示すことを明らかにした。

（2）タングステン製のマイクロプローブを用い，プローブ操作及びプローブと金属基板との問の電圧制御に

より，基板上の金属粒子をプローブ先端に吸着・脱離させること，グロー放電により金属粒子を基板や他の

粒子に接合させることなどに成功した。この方法を駆使し，磁歪特性をもつニッケル合金粒子を用いて，マ

イクロアクチュエータを試作した。

（3）電子・イオンビームを用いて，セラミックス基板上に帯電描画像を形成し，シリカ粒子をその上に配列

させることに成功した。この技術を用いて，マイクロガスセンサー等の開発を行っている。

1　緒言

　今後重要となる材料研究は，材料自身がセンサー，アク

チュエータ及びプロセッサ機能を併せもち，電子部品や機

械部品のような高度で便利な機能を発現するインテリジェ

ント材料の研究であり，そのため，国がインテリジェント

材料研究を先導：していく必要があると，科学技術庁の航

空・電子等技術審議会答申「環境条件に知的に硲課し，機

能を発現する能力を有する新たな物質・材料の創製に関す

寧客員研究官（東京大学）

る総合的な研究特発の推進についてゴ！に譲われている。

材料がそのような機能をもつことが可能であろうか。現在，

最も研究投資がなされ，高い技術水準を誇るエレクトロニ

クス分野におけるICを例にとると，　IC　I個の中に真空管

に相当する機能素子，抵抗，コンデンサー等が微細加工に

より多数，…・体的に組み込まれ，装遣に櫨当する機能をもっ

ている。ICは，一一種のインテリジェント材料といえるで

あろう。もっと多くの分野で，このような展開が期待され

よう。1C化のキーテクノロジーは多種の機能を一体化さ

せる集積化技術であろう。そこで，本研究プロジェクトで

は，材料機能を集積化させる主要な方法として，粒子アセ

ンブル技術の開発に着手することにした。
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　粒子アセンブル技術研究は，機能をもつ単位であり，安

定して供給可能であり，そしてアセンブル可能な形態であ

るものとして，粉体粒子（以後単に粒子と呼ぶ）を選択し，

粒子のもっている機能を加算することにより多機能材料を，

また組み合わせて機能をシステム化させることによりイン

テリジェント材料を創製しようとする試みである。このよ

うな試みは，従来ないものであり，先ず，アセンブル技術

そのものの開発に重点をおいて研究開発を進めた。

2　粒子アセンブル技術の概要

2．1　粒子アセンブル基盤技術の現状

　粒子を含めた微小物のハンドリング技術として研究され

ている方法をまとめたのが図1である。図ではハンドリン

グすべき物の大きさと，その応用を併せて示している。粒

子の位置制御は，粒子の大きさに応じて様々な手段がある

が，それらは扱う対象が単一粒子であるか粒子群であるか

により，先ず，2種の系統に分けられる。最初の系統は，

粒子を1つずつ操作していく方法で，個々の粒子の位置制

御は厳密である反面，大量の粒子を集積していくことは実

際には困難である。2番目の系統は，粒子を群としてまと

めて位置制御を行う方法である。そのため，個々の粒子の

位置制御には不確実さがあるが，大量の粒子を集積するこ

とができる。大量の粒子を集積化するもう一つの方法とし

て，粒子の自己組織化を利用する方法がある。この方法は，

大量の粒子の相対的な位置関係を精密に制御でき，2次元

或いは3次元の周期構造体を作ることができるが，生成構

造体の位置を制御することはできない。

　粒子を集積化して，材料を創製し，部品を作製するには，

サブミクロン以上の大きさの粒子を対象とする方が効率が

よいが，図からも分かるように，研究はナノ粒子に集中し

ており，サブミクロン以上の粒子アセンブル技術は未踏領

域となっている。そこで，本研究では，サブミクロン以上

の大きさの粒子を主対象とする粒子アセンブル技術を開発

することにした。

2．2　粒子アセンブル技術の概要

　本研究では，多機能材料やインテリジェント材料創製に

つながる有望な粒子アセンブル技術として，図！及び2に

示すような，粒子問の二二作用によりオーダードミクス

チャー粒子を作製する粒子複合化技術の開発，粒子！個ず

つをプローブにより，つまみ上げ，正確に配置し，接合す

るプローブマニピュレーション技術の開発，そして，電子・

イオンビームにより基板上に帯電描画し，帯電像上に粒子

を付着させ，粒子配列体を作製するビーム配列技術の開発

の3種のアプローチを並行的に実施した。

　粒子複合化技術は，複数種類の粒子を逆極に帯電させ，

両者を混合することにより図2に示すようなオーダードミ

クスチャーとし，オーダードミクスチャー粒子を集合化さ

せることにより，粒子の機能を加算させた多機能材料の創

STM・AF’M
レーザー

マニピュレーション
単一粒子を対象とする

泪□目
プローブマニピュレーション

□日捌

粒子群を対象とする クラスターイオンビーム
1目□

ビーム配列
□日ll

粒子暗闘

自己組織化を利用する

　　　　　　　　　　　　　堰□ロ

コロイド結晶／クーロン結晶
粒子複合化 麗田

粒子 クラスター 超微粒子 微粒子（コロイド） 粉体粒子

1nm 1コ入 lrnm

1¢9 10皿8 10一7 10－6 10－5 10－4 10一3

応用分野 量子デバイス フォトニクス材料 マイクロデバイス、マイクロマシン

図1　粒子アセンブル基盤技術マップ
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製を霞指している。

　プローブマニピュレーション技術は，プローブ操作とプ

ローブと基板問の電圧制御により，粒子1個ずつを羅的の

位置に配置し，設計通りに粒子を3次元的に配列し，粒子

の機能を加算するだけでなく，相互作用も活かし，高次機

能を発現させることを爵標としている。

　ビーム配列技術は，電子・イオンビーム描画により，高

速で複雑な帯電像を得，帯電像上に粒子を一度に並べ上げ，

この操作を繰り返すことにより，機能粒子からなる周期構

造体を作製し，多機能，さらにはインテリジェント的機能

を発現させる材料愈1製方法として確立させることを目標と

している。

3　粒子複合化技術の開発と多機能材料の關発

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：子種聞の接触電位差に基づ

く帯電を利用するため2），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，粒子種に圏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。

　帯電処理装榿は，図3に示すように対向接地電極，内径

41nm，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

動耀電源で構成され，正負帯電用にそれぞれ一組，計二組

翔意した。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

詮、O
l霧く》

　　　　　　　◎

粒子帯電と
粒子複合化

瞬醗罰 rーム描画帯電と粒子配列　噸

粒子機能の集積化

プローブ操作と

粒子組立て

÷！”’　　　！　〆　　”る〆r♂♂　　”’　　　　　　　　　　　，

インテリジェント材料

鵬『講

図2　粒子アセンブルによる多機能材料・インテリジェント材料の創製
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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，同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1．5n｝mのステンレス

スチール製金網により静電遮蔽して溺定した。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。

　電気抵抗の温度依存性の測定のために，内径1．8，2．Onml

のアルミナあるいは透明石英管内に複合粒：子を充填し，In

箔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

入して灘定セルとし，これを恒温槽内にセットし，憶湿槽

内温度を室温からInの融点近傍まで昇降温して変化させ

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壁により一

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3），

In粒子の4種類である。　Au粒子は無手金属製の直径400μn1

の球状粒子，PTC粒子は三井鉱山マテリアル製“PTC

POWDERO508”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／mln　2の圧力でディスク状

に圧粉したのち，数百鱗の小粒子に分割し，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

！lO℃／hrの冷却速度で徐冷して得た，直径150～800μmの

半導体化したBaTiO3粒子。　NTC粒子はフェンウォール・

エレクトロニクスー製のディスク型NTCサーミスタ

143－103QAG－RC！の焼結体部分を，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

円篤電極
十

ためその形状は樋状のものが多くきわめて不規則である。

またIn粒子は三津和化学製金属In粒子の20μmふるい下

である。

3．2　実験結果と考察

3．2．1　強舗帯電による粒子の帯電量の測定

　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400／・mの粒子

を用いて帯電量を測定した。図4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

ンプは観濁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5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一ユ．65×4πε，ズE

を，実線はコロナ荷電における同様の関係

　　　　　　ワq漏4πPε。ビE

（1）

（2）

親粒子

を示す。ここで，qは最大帯電量（C），ε。は真空の誘電

率（8．854！×10一至2F／m），　rは粒子の半径（m），　Eは印加電

界の強さ（V／m），PはP載2（ε、一1）／（ε、＋2）＋

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である。帯電量

7

高圧電源
。

圧電素子

振動用電源

円筒電極　＿

帯電親粒子

　十

高圧電源

．○＋

　十

子粒子

　■　　o一
一　〇

　　。・二
　2。一

帯電子・粒子

対向接地電極

⊥

∴／ 亜

や酬好
局3　粒子強制帯電装置の模式図

6

　　5

冠

＼4
鉦囲

潭3
圏

　　2

1

0

印加電圧　＋5kV
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（直径400μm）

4個
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　　　　　時間／s

図4　粒子帯電量の測定例
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の測定結果はばらつきが大きいものの，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ア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6（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6（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In粒子が，同極性の荷電による反

軍

＼
皿1朗

粧

9
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　7
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　4
　3
　2
　1

　0
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図5　粒子帯電量の電界強度依存性
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擬制により，互いに非連続に分散して付着している様子が

良く分かる。

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。その結果は図7

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，それぞれ図引の曲線（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拍子セルより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，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問の高い接触抵抗が，金属工n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，

エn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　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8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In箔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9に示す。当然のこと

図6　半導体化チタン酸バリウム粒子の走査電顕写真

　　　（a）複合化処理前　（b）複合化処理後
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図7　充填セルのPTC特性
　　（a）半導体化BaTiO3－ln複合粒子

　　（1））半導体化BaTiO3粒：子

　　　（c）半導体化BaTlO：焼結体ディスク

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，薦述した半導体化BaTioゴ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一夏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10に示す。図6とほぼ陶様の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11

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In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12に示す。明瞭にV型

の温度特性が観察される。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，　NTGIn複合粒子

（a）
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図8　NTCディスク（a）およびPTCディスク（b）の電気抵

　　抗温度特性
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図10　複合粒：子屠直列セルの模式図と電気抵抗温度特性
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からのIn粒子の脱落が観察されており，　PTC粒子とNTC

粒子との間に介在すべきIn粒子がかなり脱落しているた

めである。

3．3ノ」、才舌

　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1n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。さらに，

これを一一歩進め，PTC特性，　MC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In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，この種の材料の多機能化と言う新たな活用の

可能性が開かれた。

得られた結果をまとめると，

Q）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

　　短粒子とからなる複合粒子を作製した。

（3）h｝粒子の介在による粒子界面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材料として焼結材岡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）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。

　　111×10

（6）半導体化BaTioゴII｝複合粒子，　NTC頒1複合粒子の充

　四三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。

（7）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1生を測定した

　　結果，V型の電気抵抗温度特性を得た。

（8）上記複合粒子の結果は，1鍛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

　　パーツとしての使用，充填などによる任意の形状での

　　使用に加えて，NTC，　PTC特1生を相互に独立に選択

　　することにより，希望するV型特性が自麟に得られ

　　る可能を示している。

4　プローブマニピュレーション技術の開発とアク

　　チュエータ試作

＼

羅

　　101×10

1×109

1×108

1×歪07

1×106

1×105

1×｛04

1×灌03

4．1　プローブマニピュレーション技術の概要

　開発したプローブマニピュレーション技術は，1本の同

じマイクロプローブを用いて，プローブと基板問の電圧，

極性を制御することにより，粒子配置4｝，微小接合，微細

加工を行える特徴を持っている。

　図ユ3は粒子配置のプロセスを示している。この手法は（a）

に示す粒子の探索，（b）の接触吸着，（c）に示す粒子の引き

上げおよび指定場所への難解そして（d）の配遣，から構

成されている。粒子の吸着はプローブ先端と基板間に形成

される静電気がを利用して行われる。また，配榿はプロー

ブと基板間の負荷電圧をOVにするか極牲を逆にすること

で可能となる。粒子が基板上の決められた位澱に配慣され

た後，次の接合過程へ移行する。

　微小接合はプローブ，粒子，基板が接触した状態での仮

接合とプローブを粒子から数十μm離した状態での本接合

の2段階で行われる。図14は，仮接合中の状態について示

す。プローブと基板間に高電圧を負荷すると，粒子と基板

プローブ

粒子
OV

　　　　　0　　　　　　　50　　　　　　100　』　　　歪50　　　　　200

　　　　　　　　　　　　温度／℃

図稔　PTC－NTC－ln複合粒子充填セルの電気抵抗温度特

　　性

　基板
／

（a）

10～50V

引圭移0

（c＞

引き上げ

圭0～50V
移動

OV

（b）

0～一20V

図13粒子配覆のプロセス図
　　　き上げおよび移動，

　　　（d）

　：（a）探索，

（の配遣

（b）i当落身，　（c）弓1
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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

生し，粒子と基板が接している境界部とプローブと粒子の

境界部の一部が溶融接合する。さらに，本接合は仮接合さ

れた粒子からプローブを離し，プローブ，基板問に高電圧

を負荷する。高電圧によって発生したグロー放電が粒子全

体を巻き込み，仮接合された領域が強固となる。この2つ

のプロセスによって，粒子と基板の接合あるいは粒子同士

の強固な接合が可能となる。

　図！5は微細加工時の状態を示す。加工は高融点プローブ

の先端を加工面から数μm一数十μm離しておき，プロー

ブと基板間に高電圧を負荷する。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，プローブ先端の真下の部分が削り取られ，

微細な加工が可能となる。

プローブ

粒子＼

基板

図14微小接合のプロセス図

10kV

グロー放電

　　　　　　　　　　　　

フローフ

グロー放電
10kV

基板

図15微細加工のプロセス図

4，2　実験結果と考察

　プローブマニピュレーション技術の基本的な実験は，マ

イクロプローブとして先端径2μmに加工されたタングス

テン針，直径50－100μmのAu粒子及びNi合金粒子，そ

して板厚100μmのAu基板を用いて実施した。

4．2．1　粒子配置

　図16はプローブと基板間に20Vの電圧を負荷した時，粒

子がプローブ先端に吸着され，引き上げられている様子を

示している。粒子は常に電気力線の集中しているプローブ

先端に付着していることから，プローブ先端の電界によっ

て生じるグラディエントカによって粒子は吸着されるもの

と考えられる。さらに，プローブ先端に吸着された粒子は

プローブと基板間の電圧を開放して電界をなくしても付着

しつづけている。この粒子のプローブ先端付着を維持して

いる力はファン・デル・ワールスカやプローブと粒子問の

接触電位差による静電気力によるものと考えられる。

4．2．2　微小接合
　図17はプローブと基板問に10kVの電圧を負荷した時の，

粒子と基板の仮接合の様子を示している。電源はコックク

ロフト・ウォルトン回路を用い，パルス状の高電圧が負荷

される。高電圧負荷に伴い，粒子と基板問には青白い放電

炎が観察され，この際生じる熱によって粒子と基板の接触

部は溶け，粒子は基板に溶接される。

　図18は粒子問の接合境界部断面のSEM写真を示す。2

個口粒子の接合面は未溶着部が認められず，強固な接合と

なっている。さらに，この溶接断面組織について，EPMA

を用いて定性的な組成分析を行った。EPMA分析は，　Au

とNi，　Ni合金の添加元素であるPについて行われた。図

19は接合部における，Au，　Ni，　Pの濃度のラインプロファ

イルである。AuとNi元素は相互拡散し，境界域を超えて

検：出されている。さらに，Ni合金粒子側のPの量が波状

を呈しており，この現象は接合境界部付近で生じており，

離れた所ではPの量はほぼ一定となる。Pの量に濃淡を呈

図16　粒子の吸着例
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するのは溶解・凝固の際のデンドライト形成に伴うと考え

られる。また，図18において，Au粒子中には黒く観察さ

れる点がある。これはAu粒子中のアルミナ粒子研磨粉で

ある。

4．　2．　3　　そ敷糸田力口工

　図2Q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。連続的なグロー放

電に伴い，基板の放電照射されている部分がスパッタリン

グし，穴があいていく。プローブと基板間の電圧を1～2

kVに保持した状態で，約7分間の放電により穴の深さは

約80コ口程度となった。

　この加工プロセスでは，プローブ先端部に基板からス

パッタリングされた微細粒子が付着し，先端形状の鈍化が

生じる。このプローブ先端形状の鈍化は，位置精度や，加

工精度において阻害要因となる。そのため，プローブ先端

図17　微小接合例

形状の先鋭化は微細加工技術にとって重要な問題である。

これを解決するために，プローブと基板問の電圧を負とし，

一1～一2kV負荷したところ，プローブ先端に付着した

微小なAu粒子が基板の穴周辺に飛ばされ，プローブは元

の状態に戻り，プローブのセルフクリーニングが可能と

なった。

4．2．4　粒子タワーの試作

　本研究で開発したプローブマニピュレーション技術の応

用例として，Au粒子を5段積み重ねた微小構造物を試作

した結果を図21に示す。1段目の粒子は基板の所定の位置

に配置し，その粒子を基板へ接合した。さらに，プローブー

粒子間距離を数μm～数十μmとして，プローブと基板間

に約2kVの電圧を負荷し，グロー放電を起こす事により，

粒子と基板の強固な接合を得る。次に，2段目の粒子を1

段目の粒子の真上へ配置し，接合により溶接した。図21は

この操作を5回繰り返したものである。

Au粒子側

　Au

P

Ni＼

Ni　l

Ni合金粒子側

Au

図18　接合部のSEM写真

図19Au粒子とNi合金粒子接合部のEPMAラインプロ
　　　ファイル

図20　微細加工例
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4．2．5　マイクロアクチュエータの試作

　図22は試作した搬送機能を有する微小構造物の模式図を

示し，図23は試作した粒子アセンブル体を示す。アクチュ

エータの1ユニノトとなる微小構i造物は，Pd基板上にNl

合金粒子を斜め上方向に積み上げたもので，直進型マイク

ロアクチュエータはこのユニットを横方向に1mm間隔で

3列，縦方向にやはり1mm間隔で2列とし，計6個のユ

ニノトからなる。

　試作した直進型アクチュエータの動作確認は図22に示す

ように，アクチュエータの上面に板厚012mmのガラス小

片を載せて行った。小片上面には直径20～50μmのシリカ

（S10，）粒子を実体顕微鏡による観察の際のマーカーとし

て接着剤で接着している。マイクロアクチュエータの駆動

は基板下方から鋸歯状のシュミノト波となる交番磁界を与

えた。この交番磁界により，磁歪特性をもつNl合金粒子

が上下の伸縮変形を生じ，アクチュエータ上面に配置した

ガラス小片はジャンプしながら直進運動した。

　図24は直進型アクチュエータの動作確認を行った実験結

果である。実体顕微鏡を通じて，ビデオでガラス小片の移

動を観察したが，（a）図は実験開始前の，（b）図は実験終了

後の画像である。実体顕微鏡のの十字線と，図中に矢印で

示した粒子の位置関係を比較すれば分かるように，ガラス

小片に接着したセラミソク粒子が確かに移送されている。

したがって，本研究で開発したプローブマニピュレーショ

ン技術により，微小な搬送が可能となるマイクロアクチュ

エータを試作できていることが確認された。

4，　3　　ノ」、非舌

　マイクロプローブ法による粒子マニピュレーション技術

の開発についての基本的な実験から得られた結果を以下に

示す。

（1）プローブと基板間の電圧を制御する事により，一粒ず

　　つの粒子について，配置，微小接合，微細加工を1本

　　のプローブでできることがわかった。

（2）この技術を応用する事により，微小構造物の試作が可

　　能となった。

（3）磁歪特性をもつニソケル合金粒子からなるマイクロア

　　クチュエ一条を試作し，搬送機能をもつことを実証した。

’●’●’●

8　8　8

　　　　　　　．’響

　　　｛ぎ蔦，

磯二嘉
　　彫層ll㍑
　　y㌔」叱，ぐ二

　　　　・・ぬ、ξ

　A一

織

寮

．野、9：

等

　　畷・・煽撒重＾・

　　　　　　・へも瀞

噛、禦網
図21粒子の5段積み重ね構造の試作例

交番磁界
図22　搬送機能を有する微小構造物の運動模式図

図23　マイクロアクチュエータの試作例
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（4）本研究で開発したプローブマニピュレーション技術を

　　用いて数十ミクロンオーダーの粒子のアセンブル体を

　　試作したが，この技術はエレクトロニクスにおける実

　　装やマイクロマシンの組立て等にも応用可能である。

5　電子・イオンビームを用いた粒子配列技術開発

　　とセンサー試作

5．1　粒子配列技術の概要

　粒子アセンブルでは，特定種類の粒子を特定の位置に配

列することが求められる。そのため，われわれは電子ビー

ム，イオンビームを利用して粒子を配列する位置を決：め，

静電気力により粒子を帯電位置に誘導する方法を開発した。

ミクロンオーダー以下の粒子サイズでは，静電気力は分子

間力や重力に匹敵する大きさとなり，粒子の誘導は充分に

可能である。また，電子ビームやイオンビームによるパター

ニングは，微細加工技術と関連して発展しており6｝，粒子

アセンブルにも適用可能と考えられる。

　電子ビームやイオンビームを用いた粒子配列方法を，図

25に示す。基板上を電子ビームまたはイオンビームで，あ

るパターンに沿って走査すると，基板に正または負の帯電

パターンが作られる（描画）。粒子をパターンの近傍に持っ

てくると，粒子は静電気力でパターンに引き寄せられ，パ

ターン上に吸着する（配列）。吸着した粒子はなんらかの

方法で動かないようにし（固定），再び描画，配列を繰り

返す。その際，近傍に持ってくる粒子の種類を変えてやる

と，複数種類の粒子で配列体を作ることができ，さらに積

層して立体構造を作ることができる。

　以下では，上記の考えに基づき行った描画，配列，固定

および積層の実験について，順に述べ，さらに粒子配列技

術の応用について検討した結果を報告する。実験では，モ

デル粒子として直径5μmの真球シリカ，基板は平滑で高

絶縁性の多結晶チタン酸カルシウムを用いた。なお，粒子

としてはシリカのような絶縁体だけではなく，金属粒子や

半導体粒子も配列可能であることは確認されている。

5．2　実験結果と考察

5．2．1　描画

5．2．1．1　描画装置および描画方法

　電子ビーム・イオンビームによる帯電像の形成のために，

両方の鏡筒を備えたデュアルビーム装置を試作した。電子

ビーム用鏡筒とガリウムイオンビーム用鏡筒を，試料ス

テージを設置した真空容器の上部に開き角40度で配置し，

両ビームとも試料面上に焦点を結ぶようにした。描画の際

は，試料ステージを傾けて，それぞれのビームが試料に垂

電子ビーム1期オ・ビーム

　　ノ　　　　1　　㌔．。．．．三＿．．．＿・

R1，．II・・ll・．1，．II門15．II目1隔．1；l

@　　o

　　　　○

○　　　　○　．Ω．Ω．Ω．．．，　　　　　　　　　　　　●　　　　　　Oo　　　　●”●’勝u’’”昌轡　　　　　○

　　　o　　OOOOOOOO●●●●●●●●

図25電子ビーム，イオンビームを用いた粒子配列法

繰
り

返

し

て

積

層

化

　　（a）　　　　　　　　　（b）
図24直進型アクチュエータの動作確認結果：（a）作動前，（b）作動後
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直に入射するようにした。両方のビームはコンピュータに

より制御され，予め打ち込まれた画像データに従って走査

し，任意の帯電パターンを作ることができる。

　真空下で加速電圧およびドーズ量を変えて描画し，電位

コントラスト法で帯電描画像の確認を行うと共に，表面電

位計で基板全体の帯電極性や電荷の減衰の様子を調べた。

電位コントラスト法とは，低加速電圧の走査電子顕微鏡観

察のことで，帯電電荷量の違いによる2次電子放出量の違

いをコントラストにして結像させるものである。低加速で

あるのは，帯電に及ぼす影響を最小限にするためである。

電位コントラスト法で撮影した帯電像は，コンピュータ処

理して帯電幅の広がりや，最適条件について検討した。

5．2．1．2　描画結果および考察

　図26（a），（b）はそれぞれ電子ビームおよびイオンビーム

で描画した結果である。電位コントラスト法では，正に帯

電した領域は黒く，負に帯電した領域は白く見える。図よ

りわかるように，電子ビーム描画では描画領域は負に帯電

すると推定される。一方，イオンビーム描画の場合は黒い

パターンとなり，正の帯電パターンが形成されるようであ

る。これらは表面電位計による直接測定でも裏付けられた。

帯電パターンの正負を制御できるので，コロナ放電等によ

る強制帯電や摩擦による自然帯電を利用して帯電させた粒

子を配列する場合には，粒子の帯電電荷の正負に応じた帯

電パターンを選ぶことができる。

　電子ビームおよびイオンビームのスポット径は1μm以

下であるが，基板に照射した際の散乱および帯電後の電荷

の拡散により，帯電領域は数十μm以上にまで広がる。帯

電領域の広がりは主としてドーズ量により決まり，ドーズ

量が多いほど大きいことがわかった。配列結果を考慮にい

れると，最適な加速電圧は10～20kV，最適ドーズ量は1

pC／μm2以下と思われる。イオンの方が電子より重く動き

難いので，一般にイオンビーム描画の方が電子ビーム描画

の場合よりも帯電領域の広がりが少ない。最適条件での帯

電幅は，イオンビームの場合約7μm，電子ビームの場合

約20μmであった。

　基板は高絶縁性であるが，それでも帯電電荷は時間と共

に拡散し，さらには消失していく。しかし，後述の配列処

理と同じ操作（液に浸漬）をした後に帯電像を観察すると，

線型がやや広がっているが帯電像はそのまま残っているこ

とがわかった。また，表面電位計による測定でも配列操作

の時間（最大数分）程度では，電荷は全く減衰しないこと

が示された。従って，本プロセスにおいては帯電像の時間

的な変化は無視してもよいことがわかった。

5．　2．　2　 酉己　1」

5．2．2．1　配列操作
　帯電パターンの近傍に粒子を持ってくるために，ここで

は描画基板を粒子分散液に浸漬する方法を採用した。帯電

を保持するために，溶媒は不活性で二極i生のものを用いた。

溶媒に粒子を装入して超音波洗浄器で粒子を分散させてか

ら，描画基板を粒子分散液に所定の時聞だけ浸漬し，引き

上げて自然乾燥させる。帯電パターン上に並んだ配列粒子

像は顕微鏡で観察を行うと共に，その写真をイメージス

キャナを通じてデジタル画像化し，画像解析ソフトで解析

を行った。

5．2．2．2　配列結果および考察

　粒子分散濃度および浸漬時間を変化させて配列操作を

行った結果，付着粒子数は粒子分散濃度に大きく影響され

ることがわかった。分散濃度が！05／ml以下ではパターン

上に粒子は殆ど付着せず，10ワml以上では，ノイズ粒子

と呼ばれるパターン以外の部分に付着する粒子が多数現れ

る。付着粒子数は浸漬時間に対してほぼ直線的に増加する

が，特に浸漬初期の数秒間は急増し，以後は漸増するよう

である。

　図27には，直径300μmの円を描画した基板を，分散濃

度3×！06／miの液に100秒間浸漬して得られた粒子像（a）

および5秒間浸漬して得られた粒子像（b）を示す。いずれ

の図でも，描画パターン上に粒子が配列し，帯電領域に粒

子が優先的に付着していることがわかる。（a）図では，連

続的な線は得られるが，線幅は数十μmに達し，粒子の上

にさらに粒子が積み重なっている。一方（b）図では線画は

概ね1～3列に並ぶ程度であるが，粒子の欠損が多くあり，

粒子は連続に並んでいない。またノイズ粒子の数は浸漬時

間が長い方が多くなった。

図26　電位コントラスト法で観察した帯電描画像

　　　（a）電子ビーム描画，（b）イオンビーム描画
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　光学顕微鏡で粒子が帯電パターン上に吸着する様子を観

察した。粒子は溶媒の流れに乗ってランダムに移動してお

り，粒子が帯電パターンから20μm程度の距離に近づいた

ときに，急に進路や速度が変わり，帯電パターンに引き寄

せられて付着する。一方ノイズ粒子の場合は，粒子の速度

がゆっくりと遅くなり，軟着陸するように基板の上に付着

する。

　基板上の電荷は静電場を形成し，近傍の物体にさまざま

な力を及ぼすが，粒子を引き寄せるのは，分極力またはクー

ロンカのいずれかであると推定される。分極力は不均一電

場中の物体が分極して，電気力線が集中する方向に引き寄

せられる力で，クーロンカは帯電した物体が逆極の電荷に

引き寄せられる力である。溶媒中の粒子に電荷を付与する

ことはしていないが，液との摩擦により帯電していること

は充分に考えられる。一方の力のみが粒子に作用している

として，簡単なモデルからそれぞれの力の大きさを概算し

たが，どちらの場合も観察結果とは一致しなかった。現在

のところは，いずれの力が主として作用しているかは不明

である。
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　　　　　図27　環状に配列した粒子像

　　　　　　　　（a）浸漬時間100秒，（b）同5秒

　次に帯電線上に付着する粒子の位置分布を調べた。その

結果，線に平行な方向には均一分布，垂直な方向には正規

分布していることがわかった。均一分布のパラメータであ

る粒子数の線密度は粒子像の強度，正規分布のパラメータ

である標準偏差は粒子像の鮮明度に，それぞれ対応するも

のと考えられる。従って，線密度が高いほど，また標準偏

差が小さいほど良い配列像であるといえる。図28はドーズ

量，浸漬時間および分散液温度を変えて配列を行い，粒子

数の線密度と標準偏差の関係を調べた結果である。図27の

（a），（b）の比較から示唆されるように，全体として粒子数

の線密度が大きくなると標準偏差も大きくなっていくこと

がわかる。

　粒子への帯電や，分散液の供給方法の改善等で，線密度

を大きくして標準偏差を小さくすることは可能であろうが，

それでも本方法では粒子位置のばらつきはある程度は避け

難いと思われる。粒子を構成要素として材料を作るという

観点からは，粒子の位置制御が多少悪くなっても，複数種

類の粒子を配置できる方が重要と考えている。

5．2．3　固定および積層

　基板上に配列した粒子は，静電気力のみでなく分子間力

や液架橋力で強固に付着している。しかし，電子ビームや

イオンビームが付着粒子の近傍を走査すると，粒子がビー

ムに引きずられるように移動することが観察されており，

すでに粒子配列を行った基板に再度描画を行う時には，予

め粒子を固定する必要がある。固定に際しては，配列した

粒子が移動しないこと，繰り返して行う描画や配列に影響

しないことといった条件が課せられる。固定する方法は，

熱処理や機械的プレス，被膜の形成といったことが考えら

れ，それぞれ粒子の種類や特性に応じて選択することにな

る。モデル粒子としてシリカを用いた実験では，フッ素系

の被膜で固定した。

25

20

115
＼

網

嘩10

5

60℃，10sec

△

　　●A
　6℃，10sec

　　　＊

ドーズ量

・2．OpC／μ・2

●　1．5

△　1．0

▲　0．5

＊　0．2

0

0　　 0．2　　0．4　　0．6　　0．8　　　1　　　1．2

　　　　粒子数の線密度／μ田一1

図28　配列粒子の標準偏差と粒子数の綿密度の関係
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　シリカ粒子を配列した基板に市販のコーティング液（旭

化成CYTOP）を，スピンコーターで薄くむらなく塗布し，

18Q℃で1時間の熱処理をすると，厚さ約0．2μmの被膜が

形成する。被膜のある基板に繰り返して描画，配列を行っ

たが，配列粒子の移動や剥離はなく，また描画プロセスや

配列プロセスに対する影響も認められなかった。

　帯電領域は深さ方向にも数十μm程度広がるので，例え

ば単粒子膜の上に粒子配列ができたとしても基板が影響し

ていると考えられる。そこで粒子配列を基板とは無関係に

何回でも繰り返せることを実証するために，厚さ約200μm

のシリカ粒子積層膜を作り，その上にこれまで述べてきた

方法で粒子配列を行った。結果を図29に示す。ただし，配

列した粒子を積層膜の粒子と区別するために黒色のシリカ

粒子を用いた。積層膜が平滑でないために，配列粒子像は

鮮明ではないが，ほぼ指定の位置に粒子が付着することが

確認された。従って，原理的には描画，配列，固定を繰り

返すことにより，立体的な粒子配列構造体ができることが

わかった。

5．2．4　粒子配列技術の応用

　ビームを利用した粒子配列技術を用いれば，複数種類の

粒子を基板上の任意の位置に配列できる。粒子の大きさは

結晶粒に匹敵する大きさであるので，立体的な積層が実現

できれば，結晶粒径の揃った材料や，規則的に第2相が分

散した材料を設計し，設計図通りに作製することができる

ようになる。現在のところは積層が可能であるとの見通し

が得られた段階である。そこで2次元的な配列でできるガ

スセンサーおよび光学デバイスへの応用を検討した。代表

的な可燃性ガスセンサーの原理図を図30に示す。ガスの検

知は酸化錫のようなn型半導体粒子同士の接触面で行われ

る。すなわち，可燃性ガスが存在しない状態では（a）図の

ように，粒子の表面に酸素が吸着して，粒子内の伝導電子

をトラップしているので，粒子問の電気抵抗は高い。一方，

可燃性ガスが存在する時は（b）図のように酸化反応により

吸着酸素ガスが消費されるために，トラップされていた伝

導電子が解放されて粒子間の電気抵抗が減少する。この電

気抵抗の変化からガス濃度を検出し得る。

　市販のセンサーでは，このガス受昌昌は粒子焼結体であ

るが，これは線状に配列した粒子で置き換えることができ

る。粒子が連続的に並べば，線幅に多少のむらがあっても

受感部としての機能を果たすが，これは図27（a）からわか

るように，現在の開発段階で充分に実現できる。粒子配列

により受感部を作製すると，小型化が可能となり感度が増

すことが期待される。また，複数種類の粒子を並べること

が可能な本法の特長を活かして，ガス吸着特性が異なる粒

子を平行に並べると，同時に複数のガスを測定できるマル

チセンサーとなる。このようなセンサーは現在検討段階で

あるが，充分に実現可能である。また同様に，粒子の吸着

特性を利用したイオンセンサーや湿度センサーへの応用も

可能と思われる。

　ミクロン～サブミクロンの粒子で，非常に精密な粒子の

周期的な構造を作ることができれば，光フィルター，光ス

イッチ等の光学的なデバイスとなる7）。このような光学的

応用の可能性を探るために，基板上の格子点の位置にス

ポットの帯電像を作り，粒子を1つずつ格子状に配置する

ことを試みた。結果を図31に示す。ほぼ描画スポットに対

応した位置に粒子が付着したが，わずかではあるが粒子の

（a）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　σσ

SnO2 SnO2 SnO2
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1辱三・粛毒

　　，　　」
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　　図29　積層粒子上に繰り返し配列した粒子
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図30　ガスセンサーの原理

　　　（a）可燃性ガスがない状態，（b）可燃性ガスがある

　　状態
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欠損があり，また粒子の凝集も認められる。プロセスの工

夫により帯電パターンの広がりを抑えることを検：馴してい

るが，もし帯電スポットの広がりを1μm程度に抑えるこ

とができれば，各スポットに粒子を1つずつ配置すること

が可能となり，上記のような光学的応用が開けると思われ

る。

5．　3　　／1、才舌

　複数の種類の粒子を任意の位置に配列し，新しい材料を

作るという目的で，絶縁性の基板に電子ビームまたはイオ

ンビームで帯電パターンを描き（描画），粒子分散液に浸

漬して粒子をパターン上に並べる（配列）技術を開発した。

モデル粒子としてシリカ粒子を用いて，描画，配列および

粒子の固定のプロセスを繰り返すことにより，粒子を積層

できることを確認し，3次元構造体作製の見通しが得られ

た。また，現開発段階における応用として，ガスセンサー

および光学的な応用について検討を行った。

6　今後の展望と課題

　多機能やインテリジェント機能といった，より高度な機

能を発現する材料の創製を可能にするプロセス技術として，

粒子アセンブル技術に対象を絞り，また，具体的な粒子ア

センブル技術として，粒子複合化技術，プローブマニピュ

レーション技術及び粒子ビーム配列技術の3種の技術開発

を並行的に進めてきた。これら粒子アセンブルの基本的な

プロセス技術は，従来にない新しい技術であるが，当初の

目標を達成し，多機能やインテリジェント材料の創製への

道を拓いたといえる。次の段階として，実用性や波及効果

の大きい多機能やインテリジェント材料開発へと進むが，

そのための技術開発の方向と課題についてまとめた。

（1）粒子複合化技術

　粒子サイズの大きい方の粒子を親粒子，小さい方の粒子

を子粒子として，それぞれを逆極に帯電させ，両粒子間の

静電気力により，親粒子の周囲に子粒子を付着させたオー

…織灘濠l

l潔選礪
　　驚熱瑠
　　．∴撫

機繍 馨難瓢瀞藤島櫛、

　　　　“∴嚇．∴騰写響轡．㌦‡

　　　　　　　ゆ　ど　パ難し1懸・訴・∵
　　　　　　』㌧㌦’や．鱒1・　

　　　　　図31　スポット帯電上に配列した粒子

ダードミクスチャー粒子の作製に成功し，さらに大中小3

種の粒子を親粒子，子粒子及び孫粒子とした3重構造の複

合粒子の作製にも成功した。この方法は，全ての粒子に対

して応用可能であるので，適切な機能粒子の組み合わせに

より，2種さらには3種の機能をもつ多機能材料の創製が

可能である。

　現在までに，この方法を用い，塗布可能なPTC特性を

もつ複合粒子やPTCとNTC特性を併せもつ多機能複合粒

子を試作し，材料化している。

　粒子複合化技術の今後の課題として，粒子を定量的に帯

電化させる方法の確立，親粒子の周囲に付着する子粒子の

割合の定量的な制御等の制御されたオーダードミクス

チャー作製技術の確立がある。対象となる粒子サイズは，

現在の所，10－200μmであるが，100nmまでの微粒子も対

象とできるようにする必要がある。また，複合粒子を用い

て，多機能材料2種類をこの技術の実証のために試作した

が，より実用性が高く，電子部品のキーとなるような多機

能材料の開発が今後の重要課題である。

（2）プローブマニピュレーション技術

　プローブ操作と電圧制御だけで粒子を1個ずつ所定の位

置に配置し，3次元的に積み重ねていくことを可能とする

技術を開発し，既に，この技術により，磁歪特性をもつニッ

ケル合金粒子を用いてマイクロアクチュエータを試作して

いる。

　このプローブマニピュレーション技術は，粒子アセンブ

ルだけでなく，エレクトロニクスにおける実装，マイクロ

マシンにおける組立などに広く応用が期待される。波及効

果の大きい技術として提供できるように，要素技術の確立

が求められる。さらにプローブへの粒子の吸着・脱離，接

合及び加工のメカニズムや最適条件を明確にしていく必要

がある。また，次の段階として，多数の粒子を1個ずつ次々

と3次元構造に積み上げていくためには，装置のシステム

化と自動化が重要となる，インテリジェント機能を発現す

る粒子アセンブル体の設計に着手することも必要となって

いる。

（3）粒子のビーム配列技術

　多量の粒子を広い領域に一度に並べる方法として，電

子・イオンビームを用いた粒子配列法を開発した。主要な

要素技術は，基板上にビーム描画による精細な帯電像を形

成することと，帯電像上に粒子を整然と並べること，さら

に並べた粒子を固定することである。明瞭な帯電像を得る

ことには成功したが，電子ビームを用いた帯電像の線幅は

20μm，またイオンビームを用いた帯電像の線幅は7μm

とやや太く，これを1～5μm以下としたい。帯電像上の

配列粒子の欠損も少なくしたい。そうすれば，電子回路作

製への応用も可能となる。

　粒子を設計通りに並べることに目途が得られたので，セ

ンサー機能やアクチュエータ機能をもつ粒子を周期的に，
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さらには回路を構成するように並べることが可能となって

いる。このような鋼構造をもち，その結果としてインテリ

ジェント的機能をもつ材料の創製も可能となったいえる。

具体的な材料の設計・試作が今後の課題となっている。

　本研究プロジェクトの主冒標である粒子アセンブル基盤

技術開発は，そのコンセプト作りや装置開発の段階からス

タートしたことを考慮すれば，予想以上に進捗したといえ

る。今後は，これらの技術を活かした具体的な材料開発へ

と進めることが重要であろう。
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28）半導体化BaTlO3一正n複合粒子のPTC特性，檀　裁弘，江

　　頭　満，京野純郎，不動寺子，新谷紀雄，粉体工学会，

　　1995ユ1

29）32／ステンレス鋼のクリープ中の不均一変形と粒界損傷の

　　生成，岸本　哲，新谷紀雄，日本鉄鋼協会，圭995，1／

30）　Nlicro－scale　　struc之ure　　fabrica雛on　　usi119　　micro－probe，

　　Shinya，　N・，　Egashi「a，　1＞1．　and　Konno，　T．，　SP至E’s　！996

　　SyII達Pos銭…m　 on　Smart　Strucもures　and　～＞la宅eria｝s，　1996．2，

　　Sa11　DiegO，

3！）Arrangelnent　of　sillca　pa婁’ticles　on　calciu…11　tital｝ate

　　subs宅rate　a蓋〕d　its　aPPraisal，　Kobayashi，　NL，　Fudouzi，　H．，

　　Egashira，　N痩．　and　Shinya，　N．，　SP夏凝ンs　！996　Symposium　on

　　Smaギ毛Structures　and　Materials，19962，　San　Diego．

32）マイクロプローブによる粉体粒子マニピュレーション・

　　接合と微小物構築，今野武志，江頭　満，新谷紀雄，溶

　　接学会，1996．2

33）金属材料のインテリジェント化（研究開発の背最と目

　　標），新谷紀雄，Ei本鉄鋼協会，！996．3

34）　Prepara雛on　of醤ew　PTCR　Materla目）y　Par雛cle　E｝ectrifica－

　　tion　Processi…19，　Dan，　T．，　Egash圭ra，八厘．，　Kyono，」．，　Fudouzl，

　　H．and　Shinya，　N．，　The　5ζh　SymPosiu11達　on　Intelligellt

　　真4aもerlals　　＆　　The　　UK－Japa1｝　　Seminar　　or｝　　夏ntelligent

　　！＞later1als，1996．3，　Tokyo，

35）Powder　Particle　Assembly　Tecbniqtle　Using　FQcused正on

　　Beam，　Fudouzi，　H．，　Kobayashi，　M．，　Egashira，　M．　and　Sl誼｝ya，

　　N．，　The　5th　Symposium　on　正nte蕪i墓en宅　八厘aterials　＆　The

　　UKJapan　Semillar　on　hltellig（，nt　I＞1aterials，1996，3，　Toi〈yo，

36）CaT103基板上におけるSio2粒子配列プロセスに関する検

　　討，小林幹彦，不動三三，江頭　満，新谷紀雄，資源・

　　素材学会，1996．3

37）321ステンレス鋼のクリープ中の粒界損傷と粒界の性質，

　　岸本　哲，新谷紀雄，日本鉄鋼協会，1996．3

38）イオンビームを用いたセラミックス基板の帯電現象，不

　　動三二，小林幹彦，江頭　濾，新谷紀雄，日本セラミッ

　　クス協会，1996．4

39）マイクロプローブによる粉体粒子アセンブル技術の開発

　　（第！報），今野武志，江頭　満，新谷紀雄，鷺本機械学

　　会，1996．4

40）集束イオンビーム描画によるマイクロサイズの粒子配列，

　　不動寺浩，小林幹彦，江頭　満，新谷紀雄，粉体工学会，

　　！996．5

41）　Formation　礁1ethod　of　particles　arranおen1しnt　on　substrate

　　a韮、d　its　analysis，　Kobayashi，1＞L，　Fudouz圭，｝｛．，　Egashira，　N4．

　　alld　Shinya，　N，，　The　3rd　Interaational　Conference　o薮　In－

　　telligellt　Materials，1996．6，　Lyon．

42）金属材料強度に関するインテリジェンス，新谷紀雄，日

　　本非破壊検査協会，1996．7

43）集束イオンビームを用いたクリープ損傷の観察，岸本

　　哲，a本材料学会関東支部ESセミナー，19969

44）荷電ビームによるマイクロサイズ粒子のパターニング，

　　不動寺浩，小林幹彦，江頭　満，新谷紀雄，日本セラミッ

　　クス協会電子材料部会，1996．9

45）粒子配列のための電荷付与，1小林幹彦，不動寺子，江頭

　　1勧，新谷紀雄，資源・素材学会，1996．10

壊6＞　Forma縫on　of　electrified　images　using　electron　aRd　focし…sed

　　ion　beams，　Fし…dQuzi，　｝一1．，　Egashiギa，　NI．　and　Shinya，　N．，

　　IEJ－ESA　Joint　Symi）osium，1．996．1．0，　Tokyo．

47）構造材料のインテリジェント化の試み，新谷紀雄，イン

　　テリジェント材料フォーラム，1996窪1

48）V型彪気抵抗特性をもつ複合粒子の作製，檀　武弘，江

　　頭　満，京野純郎，不動寺門，新谷紀雄，粉体工挙会，

　　ig96．1ユ

49）マイクロプローブによる粉体粒：子マニピュレーション，

　　接合と微小物構築，今野武志，江頭　1両，新谷紀雄，溶

　　接学会，！997．！

50）マイクロプローブによる粉体粒子マニピュレーション・

　　接合と微小物構築（第2報），今野武志，江頭　満，新谷

　　紀雄，溶擾学会溶接アーク物理研究委員会，1997．2

5／）強制四川処理複合粒：子によるV四丁｛二気抵抗三度特性堵封吼料

　　の試作，桓　武弘，江頭　満，京野純郎，不動寺浩，新

　　谷紀雄，インテリジェント材料フォーラム，1997、3

52）　Prしparation　Qf　l亙ew　PTCR　matel闇ial　by　particle　electrifica・

　　tiol強　Processiag，　Shinya，　N，，　Dan，　T．，139asbira，八覆．，　Kyono，

　　」．and　Fudα…zi，　H．，　SPI簸）’s　4th　Almual　Syn、posiし…m　o自Smart

　　Strし玉ctures　a日d　I～厘ateriais，玉．997．3，　San　I）ie募。，

53）　Nlicro　act毛1ator　fabricated　by　Powder　partide　assenlbiage

　　し歪Sing　miCrO｝）rObe　teChr10109y，　KOI｝nO，　T．，　BgaShira，　M．

　　aad　Shinya，　N．，　SPHジs　4毛h　An日ual　SymPosium　on　Smarし

　　Structures　and　1＞la£eギ1als，】．997．3，　San　Die慕。，

5のマイクロプローブによる粉体粒子アセンブル技術の開発

　　（第2報），今野武志，江頭　満，新谷紀雄，凹型機械学

　　会，1997．3

55）集束イオンビームによるセラミックス基板上での粒子醜

　　置，不動寺浩，小林幹彦，江頭　満，新谷紀雄，日本セ

　　ラミックス協会，1997．3

56）粒子アセンブルのための配列粒子の固定，小林幹彦，不

　　動寺浩，涯頭　満，新谷紀雄，インテリジェント材料

　　フォーラム，1997．3

57）基板上に配列した粒：子の圃定，小林幹彦，不動寺浩，江

　　頭　1［lil，新谷紀雄，資源・素材学会，！997．3

58）マイクロプローブによる微小物アセンブル技術とその応

　　用，今野武志，江頭　満，新谷紀雄，日本機械学会，

　　1997．6

（誌上）

1）インテリジェント材料の研究一発動向，新谷紀雄，油圧

　　と3陰タ＜圧1，24（1993＞，65．

2）　Local　strain　sensing　using　piezoelectric　polymer，」．　of　In－

　telhもent　Nlaterial　Systしms　anδ　S，　Structures，聡gashlra，！＞1．

　and　Shinya，　N．，4（1993），558．

3）高温強度及び環境強度，薪谷紀雄，溶接学会誌，63
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　　（工994），　375．

4）Diffusion　in　Au－Ag　Liquid　A疑oy，　Da鶏，　T．，　Muramatsu，　Y．，

　　Yamagata，　T．，｝losiユim．oto，　K．　and　Kimura，　T．，　Proc．　The

　　lgth　International　SymPos1級m　on　Space　Techno圭ogy　and

　　Science，亙STS94－h－27p（1994），1．

5）Powder　particles　assembly　t…sing　electron　beam　for　crea・

　　tion　of　multi－functional　materials，　Shinya，　N．，　Egashira，

　　M．and　Fudouzl，｝1．，　Proc．　The　2ad　In毛ernational　Con－

　　ference　on　Intelligent　Materia重s，（1994），1142，

6）微小重力環境下での溶融金属対向拡散実験，檀　武弘，

　　村松祐治，1」．．懸敏博，星本隆一，木村　隆：廻本結晶成

　　長学会誌，21（三994），385．

7＞Powder　Particle　Manipulat呈on　Using　a　Probe　with　DipQle

　　Elecもrodes　and　Its　Appllcatio圭〕，　Kollno，　T．，　Egashira，　M．

　　and　Shinya，　N，，　Proc．　The　3rd　Asia－Pacific　Wori《shop　on

　　Intelligent　Ma£er呈als＆The娃th　Symposium　on亙ntelligen宅

　　Materials，（1995），9ユ．

8）Powder　Partic！e　Assembly　Technique　Using　Electron　Beam，

　　Fudouzi，　H．，　Kobayashi，　M．，　Egashira，　M，　and　Shinya，　N．，

　　Proc．　The　3rd　Asia－Pacific　Workshop　on　Intelligent

　　Materlals＆The　4th　Symposium　on　Inte距gent　Materials，

　　（1995），94．

9）高温強度及び環境強度，新谷紀雄，溶接学会誌，64（1995），

　　378．

10）静滴法における画像解析法の特徴と適用範囲，櫨　武弘，

　　原田幸明，村松祐治：日本金属学会誌，59（ユ995），846．

！！）PartiCleS　arrangement　On　die里eCtr三C　SUbStrateS　轄Sing

　　dectron　beam，　Kobayashi，　M．，　Fudouzi，　H．，　Egashira，　M．

　　an〔圭Shinya，　N．，　Proc，　Intemational　Symposium　on　Mlc－

　　rosystems，亙ntd墨igent　Materials　and　Robots，（1995），205．

！2）Measurement　and　Analysis　of　Micro－creep　Deformation

　　Using　Electron　M．oire　Method，　K圭shimoto，　S．，　Egashira，　M，

　　and　Shinya，　N．，　PVP－315　Fitness－for－Service　and　decisions

　　for　Petroleum　and　Chemica重Equ呈pment，　（1995），533．

！3）Powder　Par娠cle　Manipulation　Us｛ng　Micro－probe　and　As－

　　semblage　of　Micro－stギtlc拠re，　Konno，　T．，　Egashira，　M．　and

　　Shinya，　N，，　Proc，　Internationa｝Symposium　ol｝Microsys－

　　tems，　Inte里Hgenも　1＞重aterials　and　Robots，　（1995），447．

14）E重ectron　MQire　Method　for　Measurement　oξRigh　Teml）era－

　　ture　Deformation，　Kis｝ユim．oも。，　S．　and　Shinya，　N．，｝）roc，

　　1995Japan－Sino　Bllatera｝SympQsiurn　on　High　Tempera－

　　t景re　Strength　oξ　Materia正s，　（1995），71．

15）電位コントラスト，不動寺浩，粉体工学会誌，33（1996），

　　234，

！6）強制帯電処理による半導体化BaTio3－ln複合粒子の作製と

　　そのPTC特性，檀　武弘，江頭　満，京野純郎，不動寺

　　浩，新谷紀雄：粉体工学会誌，33（1996），848，

17）Drawing　and　observation　of　dectrified　images　on　ceramic

　　subsζrates　using　electron　bean1，　Fudouzi，　H．，£gashira，　M．

　　and　Shinya，　N．，　J，　Ceramic　Society　o£∫apan　αnt，　Edし），

　　104（1996），　532．

18）Preparaもion　o£Ne“・PTC沢Material　by　Particle　Electri至ica－

　　tion　Processing，　Dan，　T．，　Egashira，八4．，　Kyono，　J．，　F賢（圭ouzi，

　　H．and　Shinya，　N，，　Proc，　Tbe　5th　Sympos重uBI　on　hteL

　　llgent　Materials＆The　UK－Japan　Selninar　on　lntelligent

　　Nlaterials，　（1996），47．

王．9）Powder　Particies　Assembly　Technique　Us1ng　Focused　Ion

　　Beam，　Fudouzi，　H．，1〈obayashi，　M．，　Egashira，　M．　and　Shinya，

　　N．，Proc．　The　5th　Symposium　on　I厳ell重ge薦Maもerials＆

　　The　UK－Japan　Seminar　on　In之elligent　Materials，（1996），

　　133，

20）　Formation　o茎e圭ectrified　ill｝ages　using　electron　and　focused

　　ion　beams，　Fudouzi，｝至．，　Egashira，　M．　and　Shinya，　N，，

　　Proc，　EJ£SA　Joint　Symposium，（1996），261．

2！）Arranging　Method　of　Spherical　SiO2　Particles　on　CaTiO3

　　Substrates，　Kobayashi，　M．，　Fudouzi，　H，，　Egashira，　M．　and

　　Sh重nya，　N．，　Metal豆urgical　Review　of　MMIJ，！3（1996），65．

22）電子ビームを用いたセラミックス基板上への帯電像の形

　　成とその観察，不動寺浩，江頭　満，新谷紀雄，セラミッ

　　ク．ス学術論文誌，！04（！996），556．

23）CaTiO3基板上におけるSiO2粒子の配列プロセス，小林幹

　　彦，不動等浩，江頭　満，新谷紀雄，資源と素材，l12
　　（1996），　112，　481．

24）Powder　Par雛cle　Manipし蓬1．ation　and．　Assemblage　Using　Mic－

　　roprobe，　Egashira，　M．，　Kormo，　T，　and　Shinya，　N．，」．　of

　　Intelligent　Maむerial　Systems　and　Structures，3（ユ996），267．

25）インテリジェント（スマート）材料開発の背景と展望，

　　四谷紀雄，素形材，37－8（1996），16，

26）　Micro－scale　　structtlre　　fabrica雛on　　し…sing　　m｛cro－probe，

　　Shinya，　N．，　Egashira，　M．　and　Konno，　T．，　Smart　Struc毛ures

　　and　Materials　l996／Sma重『之Electronlcs　and　MEMS，2722

　　（1996），36．

27）Arra蹴geme罰t　of　silica　parζicles　on　calcium　膿ana乾e

　　substrate　and　its　app1闇aisal，　Kobayashi，　M．，　Fudouzi，　H．，

　　Egashira，　M，　and　Shinya，　N．，　Smart　Sもructures　al｝d

　　Materials　l996／Smartεlectronics　and　M旦MS，2722（1996），

　　205．

28）金属材料に関するインテリジェンス，新谷紀雄，BOundary，

　　12－3（1996），　7．

29）　Formation　met熱od　of　pal’tic！es　arrangement　on　substrate

　　and建s　analys1s，　Kobayas熱i，　M．，　Fudouzi，｝｛．，　Egashira，　M．

　　arld　Shinya，　N．，　Proc．　The　3r（圭更nternationai　Con｛erence　on

　　Intellige厳Ma£erials，（／996），842．

30）金属材料のインテリジェント化，江頭　満，インテリジェ

　　ント材料，6（！996），5．

31）微小な粒子の積み木綱工，今野武志，溶接技術，44（1996），

　　No．！0，　133．

32）マイクロメータサイズの粒子配列，不動寺浩，小林幹彦，

　　江頭　満，新谷紀雄，日本粉体工学会誌，33（！996），三．76．

33）Preparation　of　new　PTCR　material　by　particle　electr1flca－

　　tion　processing，　Shinya，　N．，1）an，　T．，　Egashlra，　M．，1〈yono，

　　J．anδ　Fudouzi，　H．，　Smart　Sもruc加res　and　Materials

　　圭997／Smart　Materiais，3040（1997），41．

34）Micro　act績ator　fabricated　by　powder　par毛icle　assemblage

　　usi．ng　microprobe　technology，　Konno，　T．，　Egashlra，　M．

　　and　Shinya，　Slnart　Structures　and　Materials　l997／Snlart

一484一



粒子アセンブルによるインテリジェント機能発現に関する研究

　　Electronics　and　MEMS，3046（！997），64．

35）New　method　for　the　meas賢remen之of　surface　variatiolls

　　using　a　micro－dev三ce　and　a　scanning　electron　microscope，

　　Kishilnoto，　S，　and　johnsorl　CJ．，　Optica1　鉱ng1neering，　36

　　（！997）　No．7．

36）AppllcatiQn　of　Electron　Beam　Lithography　to　Stuδy

　　Micro・creep　Deformation　and　Grain　Boundary　Slkl｛ng，

　　Kishlmoto，　S．，　Mathew，　M，　D．　and　Shinya，　N．，　Joumal　Qf

　　Materials　Science，32（1997），34！1，

　　　　　　　　　　　特　　許

！）帯電処理による複合粒子を利用した材料製造法，新谷紀

　　雄，江頭　満，京野純郎，岸本　哲，登録第20053！！号，

　　／996．1．11

2）導電性樹脂被覆粒子を用いたバリスタ，新谷紀雄，江頭

　　満，京野純郎，宮代　寛，登録第2500359号，！996．3，13

3）部品の製造方法，穎谷紀雄，岸本　哲，江頭　満，京野

　糸屯劇乙，　登霊写i第2600097暑，　！997．1．29

紛ハイブリッドビーム描画装遣，新谷紀雄，江頭　満，不

　動寺浩，特願平6－66432，！994．4．12

5）双極子電極プローブと同プローブを用いた微小物操作方

　法，今野武志，江頭　満，新谷紀雄，特願平748259，

　！995．02．06

6＞マイクロプローブによる微小部品・微小構造物の作製方

　法，今野武志，江頭　満，新谷紀雄，特願平7－246161，

　1995．09．25

7）帯電処理による温度特性機能複合粒：子の製造方法，檀

　武弘，江頭　満，京野純郎，不動寺浩，新谷紀雄：特願

　平7－258858，　1995ユ0．5

8）V型電気抵抗温度特性材料，檀　武弘，江頭　満，京野

　純郎，不動寺浩，新谷紀雄：特願平8－313884，！996，1125
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次世紀基盤材料探索のための基礎的研究

重点基礎研究

エコマテリアル研究チーム

原田幸明，皆川瀦巳，井島　清

損傷機構研究部

志賀千晃＊’

組織制御研究部

塚本　嘉日

計算機材料研究部

二瓶正俊

環境性能研究部

松岡三郎＊2

第三研究グループ

長井　寿＊3

機能特姓研究部

西村　睦水4

企画釜長

八木晃一

0．緒 言

　この調査研究報国は，対象とする逸聞軸の区切りで3つ

の部分に別れている。まず始めは1980年代から現在に至る

推移の部分である。これは，科学技術情報センターの文献

検索を用いて，これまでの材料研究の分野ごとの推移盛衰

の特徴を調べた。次いで現在に関わる部分であり，「フロ

ンティア構造材料研究センター」を準備するために所内外

で行われた調査およびディスカッションの内容を整理し構

造材料研究の今賑的課題の鮮明化を図った。最後がより将

来に向けた部分である。そこでは，来るべき2！世紀がSUs－

tainable　Deveiopment（持続可能発展）をめざした「大量

生産・大量消費」のパラダイムからの脱却，いわゆる

「Dematerialization（脱物質化）時代」へと傾斜していく

との想定の下に，Demateriaiization時代にふさわしい材料

技術とそれを支える材料研究の方向性についての検討を

行っている。

葉．80年代以降の金属系材料研究の動向

1．1．調査の目的と方法

　現状の研究動向を把握するには，現在の先端の課題の認

識とともに，蚤的な推移と質的な転換に対する時間座標に

」現フロンティア構造材料研究センター構造体化ステーション

詳現フロンティア構造桝料研究センター評価ステーション
”3

ｻフロンティア構造材料研究センター材料創製ステーション
・4

ｻ第4研究グループ

従った認識が必要である。時問的な推移の量的な変化は，

研究者数，予算投資額，特許の件数，学会構成員の数，研

究テーマ数など様々な数値を用いることができるが，研究

動向として最もよく用いられるものは発表論文数である。

ここでは，陰本科学技術情報センター（JICST）のオンラ

イン検索機能を用いて，金属工学の各分野別の論文数の推

移を調べた。

　JICSTでは，　A科学技術一一般，　B物理学，　C基礎化学…

のように24の大分類に分けられており，ここで対象とした

ものはW金属工学に分類される部分である。類似分類と

しては，Q機械工学，　N電気工学，　Y化学工学などであり，

これらの閲での重複も許されていることを考えると無機系

の材料に関する多くの部分もW金属工学で代表できると

考えられる。このW金属工学は，WA金属工学一般，　WI3

金属学，WC金属加工技術，　WD金属の製錬・精練，　WE

金属材料に中分類されている。このような分類項図ごとの

推移を，副次検索機能の一つである「年度別絞り込み」を

用いて各年毎の論文数を得た。また，鉄鋼の疲労，破壊，

強度などの各領域および非鉄金属の元素毎の分類は，それ

ぞれのキーワード検索を用いた。なお，この場合重複した

ものはダブルカウントされる。また，日本，アメリカ，ド

イツのような国甥の分類は，副次検索の麟騎絞り込みを用

いたが，その際，B本の論文数が多くなるなど論文収集能

力に国別の違いがあるため，1980年以降の金属工学分野の

JICST収集全論文数に対する，昭本，アメリカ，ドイツの

占有率，32％，21％，9％を得て，このそれぞれの値を，目

的とする検索領域の論文数の年平均に乗じた数値を，それ
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それの国の基準値！00とした指数（論文数指数）として表

わした。

1．2．結果と考察

　図1から図9は上記の方法で得られた各論文数の推移で

ある。図1は金属工学分野全体のもので，野中分類毎（金

属学に関しては，WB　1金属組織学，　WB　2処理に伴う物

理的機械的性質，WB　3防食・腐食まで細分）の積み上げ

で示してある。全体的に金属加工技術が多く全体の半数近

い。論文数の推移は1990年まで上昇しているがその後衰退

し80年水準に戻っている。分野別では「処理に伴う性質」

「腐食・防食」および半数近くを占める「金属加工技術」

が同様の90年ピークの構造をしており，「金属工学一般」

および「金属組織」はほぼ一定，「金属製造」は減少傾向

である。

　図2は「金属材料」の分野を対象材料別に見たもので，

全体としては1990年をピークとするもののその後の減少は

少なくピーク時の水準をわずかに下回るだけである。しか

し，「鉄鋼」「非鉄金属」という従来の範瞬ではここ15年間

ほとんど変化がないかわずかに下向きであり，90年に向け

ての活性化とその維持は主として「複合材料」の研究によ

るものである。なお「金属間化合物」も量的にはまだ少な

いものの「複合材料」と同様の傾向を示している。これを

国毎に見たのが図3である。ドイツはそもそも「材粍の

論文比率が低く年度による変化もあまりない。日本が90年

から92年に掛けて大幅に落ち込みいまだ回復していないの

に対して，アメリカは93－94年にも90と同規模のピークを

示している。これは主として複合材料関係であるが，これ

が「アメリカ製造業の復活」と関係しているのか，また，

95年以降の傾向は一時的なものか再度低落期に入るのかな

ど今後の推移が注目される。

　どのような分野に応用されているかは，他の大項目との

重複論文数でわかる。図4はN電気，R建設，　Q機械，　Y

化学，V鉱山，　M原子力の各工学分野にもエントリーされ

た金属材料関係の論文数である。このような応用分野の明

確な研究は僅かに減少傾向ではあるものの総数としてはあ

まり変化はしていない。しかし，内訳を見ると，1982年に

は過半数であった，化学，鉱山，原子力のグループが96年

目は1割程度に低落しており，特に，原子力と鉱山関係は

著しい減少である。一方で，機械関係はほぼコンスタント

で，電気関係は変動的，確実にシェアを増やしているのが

建設関係である。このように傾向は研究を要するような新

しい材料のニーズが，原子力や化学プラントなどの特殊な

生産領域から発生する傾向が，建設や電気，機械といった

より消費者に近いサイドからのニーズに転化してきている

ことを意味していると考えられる。

　図5および図6は，それぞれ，非鉄材料で対象とされた

金属の種別と，鉄鋼材料で対象とされた特性別の推移であ

る。非鉄金属材料は90年以降減少し82年水準も下回ってお

り，特にアルミニウムおよび銅の減少が著しい，TiやNi

は90年以降も論文数は維持されており新領域の開発ニーズ

があるためと考えられる。鉄鋼材料の対象領域では「耐熱」

と「強度」が主体で，全体として88年から90年にピークを

持った類似した推移をたどっており，全体の比率としては

少ないものの，「靭性」はこの時期に他の約二倍の論文が

出ており，「加工性」「溶接性」も同様の傾向である。

　最も論文数の多い加工分野の内訳を図7に示す。全体の

傾向は90年にピークを有するきれいな由形であり，量的に

も図1の傾向はこの加工部門で決まっていると雷えよう。

この中で，「鋳造」「圧延」「鍛造」は比較的安定しており，

一方で「表面処理」「粉末冶金」などは90年には82年の二

倍以上の論文数が出されている。国別で見てみると，ドイ

ツは栢対的に加工分野の論文が多い国であったが，日米な

どに先行して1987年から1989年にピークを迎え，その後低

下傾向にあり現時点では1982年よりも論文比率としては

劣ったところに位置している。日本は全体の傾向と同じよ

うに／990年目ピークののち低下していっている。それに対

してアメリカは，従来は加工分野の比率は低かったものが

1990年掛ピークで平均レベルに回復し現在もそれをほぼ維

持していっている。その内訳を見てみたのが図9であり，

従来は論文数の多さから，「鋳造」「溶接・接着」「表面処

理」のメジャーグループと「鍛造」「圧延」「粉末冶金」「塑

性加工」「熱処理」のマイナーグループに分けられたもの

が，1990年以降「粉末冶金」が上昇しメジャーグループに参

入する勢いを示している。日本の場合には全体がほぼ同じ

ような傾向で，多分に「バブル」などと称される景気動向

の影響を受けているのに対し，アメリカではこのような構

造の変化をうかがわせる動きがあり，それが1990年以降の

金属加工分野論文数の水準の維持につながっており，さら

には図3で見たような材料開発関係論文数の1993－1994年

のピークとも関連しているものと考えられる。

1．3．まとめ

　」玉CST収録論文から金属工学分野の論文数の推移を見て

きたが，全体的に1990年をピークとして衰退もしくは停滞

の傾向にあることを否めない。その中でも，応用分野とし

ては「建設」「機械」といったより消費サイドに近い部分

が「原子力」「化学」などのプラントニーズから拡大して

おり，高度に管理された領域で用いられる特殊素材から，

広く普及し一般に用いられる素材へとの転換が起こりつつ

あることが伺える。また，日本，ドイツなどに対しアメリ

カが1990年以降も水準を維持していることは注目すべきで

あり，特に，金属加工分野における「粉末冶金」，材料開

発における「複合材料」など従来のシェアを大きく変えて

伸長している部分があり，このような構造の転換が1990年

の水準を維持し発展させていく方向につながっているもの

と思われる。我が国においても1980年水準より交代しない

ためには，現在の生産システムに拘泥しない新しいもの作
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図1・園9JICST登録文献にみる金偶工単分野論文数の撤移

　J正CSTの分野別分類およびキーワード検粛により検索された醸当論文数を園

示したもの．

　園別の論文数指数は、監982年から1996年までの当該検索項国合致全論文

を年数である15で除し、さらに同期聞の金綱工学分野総論文数に対する各国

の比購を掛けたものを100としている．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図1一図9　JICST登録文献にみる金属工学分野論文数の推移

　JICSTの分野別分類およびキーワード検索により検索された該当論文数を図示したもの。

　　国別の論文数指数は，1982年から1996年までの当該検索項目合致全論文数を年数である15で除し，

総論文数に対する各国の比率を掛けたものを100としている。

さらに同期間の金属二［：学分野
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りの組織化が必要であろう。

2．構造材料研究の今日的課題と超鉄鋼材料

2．1．はじめに

　鉄鋼を蛇心とする構造材料は国民生活の豊かさと安全性

を支える基盤材料として現在多量に使用されている。これ

らの構造材料は多くの資源と多くのエネルギーを消費して

作られているが，これらの限られた資源やエネルギーを

もっと大切に，有効に使っていくための技術開発が強く望

まれている。一方，これらの構造材料の使われ方やその性

能に対する要求も多様化し，これまでより厳しくなってき

ている。来るべき新世紀で要求される次世代型構造材料は

人間や社会，自然との関わりの中でより安全で，より長寿

命な，より幅広い環境で使用可能で，さらに経済的である

ことが強く望まれている。

　このような背景の中で，「これまで構造材料の分野で世

界のトップランナーとして走ってきた我が国が，来るべき

新世紀においても同様の優位を保つための戦略であり，地

球環境問題やエネルギー問題など地球規模で考えなければ

ならない諸問題に対し，我が国から波及性・汎用性の大き

いジェネリックテクノロジーとして発信することによりフ

ロントランナーとしての責務を果たし，持続可能な発展を

保・証する新しい社会基盤の実現に不可欠な研究推進の構

想」としてフロンティア構造材料研究センターが誕生した。

本調査研究は，このフロンティア構造材料研究センターを

準備する所内外の議論と平行しており，これらの論点を，

特に研究実施に伴う研究資源等の諸要因に左右されない

「あるべき姿」論として再度整理したものである。

2．2．構造材料研究の状況及び問題点

2．2．1　構造材料研究の重要性

　構造材料の用途は多種多様であり，建築，自動車，機械

などおよそ形のあるものはすべて構造材料で作られている。

逆に形のあるものの性能を規定しているのが構造材料であ

ると欝える。自動車の箪体から洗濯機の洗濯・脱水槽や本

体に使われる制振鋼板，オーディオ製品内のピンチローラ

に至るまで，国民生活の豊かさを支える材料として身の回

りでも数多く使われている。一方，高強度のワイヤーロー

プにより支えられる長大橋，荒海の申でも作業の安全牲を

保証する巨大な石油掘削プラットホーム，極寒地での石油

や天然ガスのパイプライン，快適な現代生活を支えている

電力を供給する発電用火カプラントなど過酷な環境でも構

造材料は使われている1！。

　このように国民生活あるいは社会生活の基盤として役

立っている構造材料の95％は鉄鋼材料である。鉄鋼の生産

は現在世界で年間7億トン程度であり，このうち日本，中

国が共に約1億トンを生産している。国民1人当たりの鉄

鋼年間消費量で比較すると，中国は日本の約1／10の水準

にあり，将来これが日本の水準に達すると，鉄鋼生産量は

現在の約10倍になり，これだけで世界の鉄鋼生産量は現在

の倍以上になってしまう。さらに，韓国やアセアン諸国の

経済発展に伴う鉄鋼消費量の伸びを考慮すると現在の鉄鋼

生産量の数倍の規模に達することが容易に予灘できる。現

状の技術体系のままでの鉄鋼生産量の拡大は，鉄鋼資源や

必要な熱エネルギー資源の枯渇危機を早めることになり，

地球規模での環境問題をいっそう深刻化させる要因となる

ことが懸念されている。

　これらの諸問題を解決するためには，これまでにない新

しい視点で構造材料研究を見直し，来るべき新世紀の基盤i

材料として位置づけた次世代型構造材’料研究開発に早急に

着手する必要がある。例えば，自動車に使われている鋼板

の強度が2倍になれば，車の軽量化による燃費向上により，

年間約1千万キロリットルのガソリンが節約できる。また，

寿命を倍にすることができれば，鉄鋼生産に必要なエネル

ギーの低減により，二酸化炭素発生量を年間約2％削減で

きる可能性がある2）。

　人間の生活，社会や自然との関わりの中で構造材料をと

らえ，より安全で，より寿命が長く，より広範囲の環境で

使用でき，さらに経済的な材料，それが次世代型構造材料

であり，その開発・実用化を目指した材料創製技術や構造

化技術，さらに評価技術などの開発研究を大学や民聞企業

との密接な連携を保ちながら推進していく必要がある。

　構造材料は現代のすべての技術，産業の基盤になってい

ることから，その波及効果は大きいことが期待され，ジェ

ネリック・キーテクノロジーとして次世代型構造材料研究

は科学技術創造立国を馨指す我が国での最重要課題として

位置づけられるQ

2．2．2　構造材料研究の状況

　我が国における構造材料研究については，戦後の激しい

技術革新の中で世界に誇るべき成果を挙げてきた。その多

くはニーズに対応した高付加価値鋼材の開発であったり，

材料創製プロセスの改善，また構造物を製作するために必

要な構造化技術や装置化技術の高度化など既存技術の改良

や改善であった。

　これらの研究は妾研究所をはじめとする国研や産業界，

大学で数多く行われてきた。しかしながら，構造材料が自

動車3｝や鉄道車両4｝，橋梁5｝や建築物6）など，その社会基盤

的性格から個別のニーズ対応型研究にその主力が注がれて

きており，産業界における技術開発力がその主体であった

ことは間違いない。しかし，そのために大学における材料

系基礎科学の社会ニーズからの遊離，国立研究所における

材料研究の個別専門化による社会ニーズへの不十分な対応

など，多くの問題を生みだしてきている。また現在の我が

国を取り巻く厳しい経済環境の申で産業界では研究投資の

急速な縮小が行われてきており，来るべき21世紀で要求さ

れる新しい社会的ニーズに対応した新しい視点での構造材

料開発への展開は従来の生産技術の単なる廷長線上では対
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応できない。

　その一方で，これまで大学で行われてきた材料系基礎科

学や国忌における個別専門的材料研究の中から，来るべき

新世紀に必要な新しい構造材料を生み出すための多くの

シーズが生み出されている。例えば，構造材料の95％を占

める鉄鋼材料では鉄鋼材料の持つ極限の性能を引き出すた

めに，組織の微細化が有効と考えられている。現状の材料

創製プロセスでは結凝1粒径は10μ狙程度が限界であり，こ

れを1μm以下にすることにより構造材料の強度について

大きなブレークスルーが期待されるη。もちろんこのため

のプロセスで多くのエネルギーを浪費するのでは本末転倒

になり，構造材料の生まれから・再利用までの長いサイクル

の中で構・造材料をとらえる新しい研究開発の視点が必要で

ある。材料の構造化・装麗化で問題となる接合技術につい

てもオキサイドメタラジー8｝を利用した頁AZレス接合技術

開発や構造体の長寿命化に必要な耐食，耐磨耗，耐酸化な

どの表面改質技術などについても省プロセスを瑠指した材

料製造ラインの中で表面処理を行い優れた皮膜を得る技術

開発など，次世代構造材料として望まれている種々の性能

に対処するための技術シーズがある。これらの技術シーズ

を体系化し，総合化することによりはじめて次世代構造材

料の開発のためのブレークスルーになり得る。米国におい

てはATPP（Advanced　Technology　PrQlects　Prograln）に

よる基礎研究と応用研究の結合を糖指し，国が積極的に産

業界との共同研究を進めており，我が国においても国が積

極的にリーダーシップを発揮し，来世紀における材料研究

開発のフロントランナーを目指す施’策が必要である。

　過去我が国では高度成長期に多くの社会インフラを整備

してきた。これらの多くが来世紀早々にはその更新時期を

迎えることになり，その時の仁恩インフラのための基盤材

料として使うべき次世代型構造材料には第一に人間の生活

や社会，自然環境との調和が要求され，そのためにはこれ

までにない新しい視点に立った構造材料が強く望まれてお

り，重要かつ緊急の祉会的課題となっている。

2。2．材料開発の課題

　このような背景の中，図10に示すように目前に迫る2！世

紀においては，1）従来型の材料開発のより一層の発展が

ますます求められるとともに，2）地球環境問題に対応で

きる材料技術の構築，3）非熟練労働力対応など産業構造

の変化に対応する材料技術，4）安全で豊かな；暮らしへの

多様要求に対応しうる材料技術，などが求められることが

予想される。これらの要求に応えうる材料技術としていく

ためには，1）不純物許容量が大きくリサイクル祉会に適

合する材料，2）ニアネットシェイプや成形性や溶接性，

切削性に欝む二次加工容易材料，3）省プロセス化，複婚

プロセス化を指向したプロセスのリストラクチュアリゼー

ション，などを目指した技術の開発や，4）材料の特1生面

での機能倍増，5）安全性，儒頼性の増強，6）新規材料機

地球環境問題

資源の柚渇

リサイクル社会

低州境負荷プqセス

高効率先鋭負担遣転

化

産業構造の変化

製品の多撮化

大八生産大麗消喪の

重罪し

製造工程の姻分化

低贔質労働力対応

偲鋼先蟷ニー
ズ対応材料鮮

より豊かで安全な

生活

要求の多様化

安全性・催顛性の色視

騒責、鑑動、殿磁波などへの

翼求

触れても人を侮つけない個

計・材料

舞個物震の排斥

ズ
　現左の
プロトタイプ

　技箭

リサイクル対置材蒋

不純物許容燈の大壷い材麟、組成的に鋭敏な特性を示さない

汎儒材料
あるプ霞セス窪では大燈生産が可能であるが、最終段踏’の処

理で多様な規途にこたえることので煽る材斜

不純物の好書化

熱力学的安定檀劉碑から

線雌欝獅

橿合プロセシング

簸鷹処理，紛体技徳

二＝次珈工蝿捕鰹口和稗

・徽アネットシェイブ簾工材料
ストリップ連鋳、焼結材料

加工熱処理と異質な小加工彊み下の組繊劇劔技徳

最終段礒で虞七月織現出のための核発生サイトの遡及挿入

・容易溶接・搬合材料

爾所口叩、拡散などによる寳霜引照の撫魁葭子の挿入

・楊二次潴工材料

加工時は成形性に震み．翻工後、簡蟻な処理で多橡な特性を

示す

オキサイドメタラジー

マイクロアロイング

凝曝鰯折の積極利用

図10　次世紀材料開発の杜会的背景と方向性

能の開発を進めていく必要があり，そのための総合的系統

的な研究が求められている。

　取り組みを強めるべき材料開発の課題としては，“Fail

Safe”，“Lollg　Life”，“Wide　Appllcability”の要件を充たす

ものとしてそれぞれ「高安全性購造材料」「長寿命構造材

料」「広野環境牲構造材料」が挙げられる。

　「高安全性構造材料」については，そもそも構造材料に

求められる基本的機能は，強度と靭性であるが，この強度

と靭性は一般的には合い反する傾向を持つとされており，

構造体にかかる力を支える尺度である強度のみを増大させ

ても，構造体申に存在する欠陥の許容度の尺度である靭性

が低下してしまい安全性が確保できなくなる。材料が現実

に使用される状態を考えると，単純に強度のみ，靭挫のみ

の追求では不十分であり，高純度化，高清浄度化，組織微

細化，複相構造化などの技術シーズをもとに，高強度化と

高靭性化とを同時に実現していく努力が求められる9｝。ま

た，これら素材は溶接などを経て構造体となって始めて有

用物として使粥される。この構造体化の段階で組織の変調

や劣化因子が導入されては，以下に素材が優れていても意

味がない。素材の特性をそのまま生かす事のできる溶接・

接合技術や，溶接の熱履歴などを前提とした素材設計が求
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められる。

　「長寿邦国造材粍では，①クリープ強度，②繰り返し

応力，変形，摩耗③酸化，腐食，④損傷のその場計測と

余寿命予測などが問題となる。構造材料は長時間さまざま

な使用環境条件にさらされ，経年変化によって当初持って

いた性質を劣化させ，最終的には崩壊や破損に至る。これ

らの経年変化現象のメカニズムを明らかにし，その劣化度

のモニタリングなどの計測技術と余寿命予測などの評価技

術が重要である。また，それらのメカニズムの理解が材料

設計や，表面構造設計に反映されていく必要がある。例え

ば，クリープ強度の面では，ごく微量の添加元素と炭素な

どの侵入型元素の原子クラスター濃度がクリープ基底強度

を決定するという知見lo）が得られており，また，高強度か

つ高疲労強度の材料には微網組織制御が有効である1】）こと

が知られている。これらの知見を材料の作り込みの段階か

らどのように組み込んでいくかが課題となる。

　「広耐環境網構造材料」は，既存のエネルギーの有効利

用，新エネルギーの開発，宇宙・航空・海洋・地核などの

広範な技術分野の拡大に対応するもので，それらの詩的の

ためにエネルギー変換などで求められる超高温から液化ガ

ス利用などのための極低温，航空・宇宙環境で求められる

軽くて強い高比強度など，過酷な使用条件に耐えてその限

界を拡大していく構造材料の開発無しにはありえない。特

に，超高温の分野では，燃焼，エネルギー変換等の高温化

がエネルギーの高効率利用のために不可欠であり，超合金，

金属問化合物，チタン合金，高融点金属，セラミックス，

複合材料やそれらの表面改質などによる特性向上，信頼性

データの取得などの系統的な研究が必要である。宇宙・航

空の分野でも飛翔構造体用の軽量高強度材料が基本であり，

高比強度金属材料，複合材料の一層の高度化が重要な過大

となる。長大橋，メガフロート，石油切削用プラットフォー

ム等の海洋関連構造物や石油採掘などの地殻掘削ドリルな

ど海水や地下熱水，自重等に耐える高比強度の材料も人類

圏の新たな領域の拡大のために重要な材料である。

　これらを総括的に捉えるならは，それは，「使用される

状態での構造寿命や強度を飛躍的に高める」ことに他なら

ない。従来の材料開発は物質開発や素塊開発の要素が強く，

強度的に強い特性を持つ物質を開発しても，素塊から加工

され溶接などの構造体化を経て実際に使用される段階での

強度や寿命を飛躍的に増大させる面でまだ不十分であった。

先述のような状況の下，今こそ材料学の知識を集約して強

度・寿命を飛躍的に増大して使うことのできる材料の実現

を図ることが重要である。

2．3．スパイラル型研究と一貫材料創製ライン

　材料学の知識を集約し構造寿命および材料強度を飛躍的

に増大させるには，母材の「翻製」技術，その「構造体化」

技術，および使用に合致した信頼性を保証する「評価」技

術の三位が一体となり相互に影響を及ぼし会いながら技術

レベルを高めていく必要がある。これらは，1）溶接など

構造化過程での組織変化をも意識した母材のつくりこみ，

2）材料評価で得られた強化機構・破壊機構学の知見を現

実化した母材自体の強化，3）母材特性を全面活用できる

構造化技術と評価技術のように，相互に関連しあって進め

るべきものであるが，従来の取り組みでは，前段階の製晶

を受け取るというかたちで上流から下流への一方向に与え

られた特性の流れとして取り組まれる場合が多かった。そ

のため，構造体化の際に折角作り込まれた母材特性が失わ

れたり，逆に使用時の材料評価からのフィードバックの希

薄さから不必要に高い性能を持った母材や構造体を製造し

ている場合もみられ，材料学の知識と経験を綜合的に集約

して「使える材料」を開発していくことでより効率的なシ

ステムとしていける可能性がある。次世紀に向けた使用構

造寿命と材料強度が飛躍的に高い構造材料の開発研究に於

いては，これら「材料創製」，「構造化」，「評価」の3つの

軸をスパイラルに連結した総合的取り組みが必要となる。

　このようなアプローチのプロトタイプとしては，TiN，B

微細分散による溶接性改善があり，これは母材の作り込み

の段階から積極的に熔接時の組織制御因子を組み込んでお

く12）発想である。近年の微細組織や微量原子の挙動に対す

る認識の進歩は，これらの取り組みをクレーム処理の試行

錯誤から組織設計に基づく総合的予測へと質的に転換して

いく段階に達しており，意識的な総合化の努力とその実証

による検証が，材料技術を21世紀を支えるにふさわしい科

学的総合技衛としてグレードアップをもたらし，使用構造

寿命の飛躍的増大や使用時の材料強度の増大を達成してい

く事ができるであろう。

　このような次世紀型構造材料を生み出すスパイラル研究

の「材料創製」「構造化」「評価」のそれぞれの軸は他の軸

と連携しより高次元での問題解決を推し進めるとともに，

各々の技術開発ポイントを突破していくことが求められる。

特に「材料創製」の部分は単に母塊の提供のみならず，研

究のスパイラルがフィードバックされ高次化される部分で

あり，材料が構造化され様々な用途に使用される観点から，

これまでの評価・解析技術で得られた材料学的知見をいか

した母材を創出する必要がある。周知のように組織制御要

素と材料特性の関連は密接で，微細組織は，高強度化，高

靭性化，成形性に寄与し，複相組織は，高強度化，高靭性

化，耐遅れ破壊性に，不純物制御は高疲労強度，耐食性に

寄与する。また，材料組織の微細化は，粒界偏析溶質元素

の希釈や粒界性格分布制御による方向性結晶成長制御など，

不純物制御や高次組織制御の可能性も広げる波及性の大き

い技術である。たとえば，微細粒組織では粒界の面積が飛

躍的に増大し単位粒界贋積当たりの偏析量が低下すること

により材料の高純度化と同様の効果が期待できるし，他方

で，タングステン単結晶の製造の例のようにインヒビター

などで微細粒の性格を制御し成長方向を制御する事で巨大
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単結晶の製造にも利用できる。このような微細組織を制御

し「サブミクロンオーダーの微細複相組織制御技術」を確

立する事がひとつのキーテクノロジーとなる。

　この「微細複相組織の制御」を効果的に行うサイズ的目

標は1ミクロン以下の微細複相組織制御になるが，現在の

微細化技術ではtオーダーの実材料で10ミクロンを切れて

いない。個々の要素技術として1ミクロン以下の技術が存

在するが，これらは9オーダーの試験片レベルである」3｝。

今後の方向として1ミクロン以下の複相組織を構造化可能

なkgオーダーで実現する一貫製造ラインを整備し，　tとg

の問でミクロの壁を突破することが重要である。シーズと

して存在する微細複相化の方向14〕には，a）加工熱処理に

よる変態・再結晶を利用15），b）冷一二加工による組織の

破壊（フラグメンテーション），c）鍛造や高エネルギーミ

ルなどによる高歪みの導入，d）粉末技術や半溶融凝固16）

を用いた，微細分散物制御，e）急速凝固，加圧凝固，超

音波凝固など凝固組織制御，などがある。この中でtオー

ダーの材料技術として現在成立しているのはa）の加工熱

処理であるが，そこでも①生産性や圧延機の構造力学的制

約により加工温度，歪み量，歪み速度などを，材料学的知

見が予測するレベルまで到達出来ていない，②現用ライン

に基づく熱一加工パターン設定のため対象領域がオーステ

ナイト組織とその冷却過程の制御に留まっており，逆変態

などを利用するマルチタイプのヒートパターンをとりづら

い，などの制約から100－10μmオーダーの微細化にとど

まっている。他方で，大圧下熱延＋急冷，制御圧延＋逆変

態，焼入・焼戻＋冷間加工＋逆変態など，個別的に9規模

での微細化技術は確立されつつあり，技術の芽は存在して

おり実用化研究が待たれている。他の制御方法でも多くの

シーズが発掘されてきており，メカニカルアロイングや急

速凝固粉などでは材料化する際の組織粗大化の問題は残る

もののgレベルでナノオーダーの微細組織も実現されてお

り，またガトライジングや微粒化超塑性などの鍛造ベース

や，高圧鋳造による微細分散組織技術も開発されてきてい

る。

　このような理論の前進と基礎的なシーズをもとに構造化

できる材料として総合化していくには次のように前段階の

組織の作り込みが次段階で高度に生かせる一貫材料創製設

備を備えて綜合化を進めることもひとつの考えである。こ

の一貫材料創製設備の基本的構成は加工熱処理を主体とし，

エネルギー注入一消散過程制御（変態・再結晶）による複

相結晶粒超微細化（＜1μm）を目指す，溶解からの一貫連

続製造ラインをメインストリームとし，高エネルギーレベ

ル組織形成（ミリング，三次元鍛造，静水圧圧延等冷間加

工的方法），微細分散制御（atomized　technology等），急

速凝固，微細組織鋳造などの同じく複相結晶粒超微細加工

へのアプローチをバイパスとして分岐・合流できるライン

構成で，（析出粒子分散を含む）複相超微細組織による，

高強度，高靭性，高成形性，高遅れ破壊性，（高疲労強度，

高耐食性には高清浄化で対応）の鉄鋼材料の創製を目指す

ものとなろう。その構成の例を図llに示しておく。

　さらにスパイラルの他要素に関しても，次世紀基盤材料

の構造体化技術としては，材料を強い強度を維持したまま

長寿命で使用しうる構造体化を図るための接合技術として，

＼ノ
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！）溶接凝固部および熱影響部の組織予瀾と組織・鼻端形

状改善技術，2）小入熱，固相接合など組織保存型接合技

術，3）表面処理による長寿骨化技術などが追求すべき重

要な技術であろう。また，次世紀基盤材料の評価技術の面

では，材料の使用状態において高強度・長寿命を保持する

材料および構造体の設計指針を与える評価技術として，

1）高強度・長寿命に適応した短時間インテリジェント材

料試験技術，2）新評価手法開発のための微細組織・微細

構造解析技術，3）加工段階，使用段階を意識した材料の

新評価手法等がある。さらに，先述した次世紀基盤材料の

創製技術に関しても，鉄鋼材料の高強度・長寿熟化を図る

ための極微細化技術および介在物制御技術およびその要素

技術は，先述の1）加工熱処理など，固唾一固相変態利用

技術の可能性のみならず，2）凝固組織制御など液三一固

相反応利用技術の可能性，3）焼結鍛造ま7＞，スプレーディ

ポジシ召ン18♪など粉体および分散混合相利用技術の可能性

など編広く考えていくべきであろう。

3．「Demateriallzation時代」の材料技術

　ここまでは，現在の技術や社会のあり方に立脚して将来

に向けての課題とその可能性を検討してきた。しかし，近

年，地球環境問題の深刻化や産業の空洞化，予報化技術の

進歩，南北格差などの経済・社会環境の変化の中で，現在

の大量生産・大量港費を瀞提とした技術・生産体系からの

パラダイム転換を迎えるべき段階に来ているとの見方も多

い。しかるに，この章では，人間活動および生産技術全般

の転換という視点から材料技術のあり方について調査した

結果を述べる。

3．　1．Sじstainabie　DevebpmentとIBdustrial　Ecobgy

　来るべき2ユ世紀を議論する際に，近年最もよく用いられ

る表現のひとつにSustai臓able　Devebpmentがある。この

概念に関わる世界的な動きを表1に年表として表してみた。

1972年のローマクラブレポートは，それまでの人間活動の

拡大に対する「無限の可能牲」幻想に警鐘を鳴らし，人類

霞らが自らの発展基盤を食いつぶしている現実を提起した

表1　持続可能発展に関する国連関係の取り組み

年 事柄 Keyw・rdなど

1972 ローマクラブレポート 成長の限界

ストックホルム国遜入閏環境会議 かけがいのない地球

1973 麟運環境計画UM弾設立
1974・・

D．
P979

醗連堀球シリーズ会議
ｪ漣貿厨・翻発会蹟（1974ココヨク）．世界人ロ会繕（1974

uカレスト）．徴界食楓会礒α974ローマ）．圃淫人問罵住

?議（1976バンクーバー）．醗連星資醸会銀（1977マール

fルプラタ）、国漣砂口化防止胸回（1977ナイロビ）．瞬発

ﾌための欝運科学技術網羅（1979ウィーン）

破壌なき開発、鋲しい隣溌、

ｷ和な闘登、思いやりある開発、

J発の代替的スタイル

1980 UNEP｝国際了然保護連盟R∫CX，世界痩然保

?基金ＷWFの勲界保全戦略

1，ivi【Lg　Resources　fbr　Sustainable

cevelop【nentが副題として登場

1987 環境と開発に関する世界婁員会WCED報 “Our　Common　Future”
ru8睡ロable　De航一の概念定義

1989 環境サミット、ハーグ宣雷 CO2規鯛の口際釣枠総み

ヘルシンキ宣雷、モントリオール議定書 オゾン別保纒、フロン廃止

1991 IUCN，膿EP，WWFレポート かけがえのない地球を大切に

1992 リオデシャネイロ地球サミット 行動計磯「アジェンダ21」

ものである。それ以降，国連地球シリーズ会議などさまざ

まなかたちで人類の活動と地球環境との関わりが議論され

てきたが，当時は，主として食粒，生物，天然の再生性資

源の保護と「開発」のありかたに焦点が当てられており，

比較的局地的な開発に対する留意事項の要素が強かった。

！987年のOur　Common　Fuもureの中で定義されたSus．

tainable　DevelQpmentとは，「将来の世代の要求を満たし

つつ，現在の世代の要求も満たすような開発を言う。持続

的開発は鍵となる＝：：つの概念を含んでいる。ひとつは何に

も増して優先されるべき世界の貧しい人々にとって不可欠

な『必要物』の概念であり，他のひとつは，技術・社会的

組織のあり方によって規定される現在および将来の世代の

要求を満たせるだけの環境の能力の限界についての概念で

ある。」としている。

　1989年のハーグ宣言とヘルシンキ宣言は，「無限の可能

性」幻想が食いつぶしているものが「自らの発展基盤」だ

けでなく「有隈な地球環境」そのものであることを明らか

にした。すなわち無害であると信じられエネルギー消費の

増大に伴って指数醐数的に排出鑑を増していたCO2や安定

で無害な人工物質として多用されていたフロン類が地球の

温暖化やオゾン屑破壊という現在の地球生態系全体に影響

を与えており，それ故に，CO2やフロン類を恵識的に抑制

する必要性を打ち出すに至ったのである。これをうけて，

！99！年のCaring　for　The　嫌rthでは，　Sustainable

Deveiopmentは「人々の生活の質的改善を，その生活支持

基盤となっている各生態系の収容能力限度内で生活しつつ

達成することである。『持続可能な緻剤は『持続可能な

開発』の結果選られるものであり，これによって『持続可

能な開発』のための霞然資源基盤は維持される。」と再定

義している。

　現時点でもSustainable　Developmentに関する議論は

「持続経済成長論」から「技術否定主義」まで幅広く，日

本語訳もSustainabkが「持紙1！∫能」か「永続i1丁能」か，

DevelOpme撹が「開発」か「発展Jかなど議論の尽きない

面もある。しかし，Sustainable　Developmentという表現

が広範な意見や立場の這いを超えて受け入れられている背

景には，入間活動の拡大が無限に可能であるとの前提に

立った1960－1970年代の開発方式の継続では環境破壊，資

源枯渇が進行し経済そのものの発展もあり待なくなるとい

う認識の広まり，およびその下で，Sustainable　Deve｝op－

mentを「人君を取巻く環境（地球環境）の有限性を認識

した開発のあり方」としてその方向をいかにして探索して

いくのかという問題意識，がいまや共通のものになりつつ

あることを意味していると言える。

　このようなSustainable　Developmentの方向に対しての

アプローチをA恥崩yは，ラジカル・エコロジー，ディー

プ・エコロジー，現状維持路線，そしてAllenbyらが唱え

る産業エコロジーの4つのタイプに分類しているゆ。ラジ
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次－世紀基盤材料・探索のための基礎的研究

カル・エコロジーは技術を否定しローテクノロジーへの回

帰を図る牧歌的な方向を指向する。現状維持路線はその対

局であり，現状維持のままで生産活動を継続し個別問題ご

とに規制をしていく，環境圧力依存型とも欝える。ディー

プ・エコロジーは技術は規制・コントロールすべきものと

考え適正技術，可能な限り卜書テクを追求する方向である。

法的規制や誘導によるライフスタイルの転換などはこのア

プローチに属するものと考えられる。Allenbyらの主張で

は，ラジカル・エコロジーは産業革命以前の自然依存（疫

病・災害なども含む）状態に回帰し，現状維持路線も環境

圧力という自然の逆襲に身を委ねる，最終的には同じ結果

に陥ってしまうものとしている。また，ディープ・エコロ

ジーには技術に対する懐疑があり，技術を闘題解決の手段

としてではなく問題の一部として捉えるため生産活動の申

では実現困難とし，それに対して産業エコロジーは環境の

物質代謝と産業の物質代謝の相互作用を考え環境制約のも

とで将来における種々の悪影響を評価し最小にするのに役

立つような産業を進めていくものとし，現実的な方向であ

るとしている。

　この産業エコロジーの考え方は，かって技術が疫病や災

害などに対したように，人類が生み出した環境破壊による

災厄に対しても技術や産業の課題として捉えていこうとい

うものであり，かつ，技術や産業宙体がその問題を内部化

して転換していく必要性を説いている。これは，エコマテ

リアル化の考え方として，フロンティア性，環境調和性，

アメニティ性を対立概念としてではなく総合化の要素とし

て打ち出した考え方と類似するものであり，また，対処・

対策としての技術ではなく「材料のエコマテリアル化」と

して材料技術の中に環境問題を内部化させていくという方

向性も一致するものと言える。エコマテリアルをはじめ，

近年叫ばれるようになった「環境適合設計D猛F」や「リ

サイクル容易設計D駅」20），「インバース・マニュファク

チュアリング」21｝さらには「資源循環型社会」や「人工物

環境」などの認識は，産業エコロジーと同じ流れをもつ，

技術と産業の転換により持続可能発展の基盤を形成してい

こうとする流れと見ることができる。

3．　2．Demateriaiization時代とは何か

　産業エコロジー的流れの中心的課題は，人類が生み出し

た人工の物質代謝が環境の物質代謝に影響を与えていると

いう認識に基づき，その人工の物質代謝を増殖させている

大量生産・大量消費パラダイムから新たなパラダイム転

換22）をいかに準備するかである。大量生産パラダイムの行

き詰まりは，すでにアルビン・トフラーの「第三の波」の

主テーマであった。しかし，この時点では「技術がどうの

こうのという問題からスタートせず，未来の社会はどうあ

るべきかという厳しい問いからスタートする」人々が「第

三の波」を担うと指摘するのみでその方向性については白

紙の状態であった。

　ポスト大斑生産パラダイム23＞の輪郭があらわになってき

たのが「資源循環型社会」という考え方である。ここには，

大量生産を支えてきた「無限1生の前提」から「有限性」の

中の循環という概念が明確に現れ，一旦人間環境の中に取

り込まれた物質は，極力霞石環境の物質代謝とは切り離し

て，人間環境の中での循環を高める方向である。インバー

ス・マニュファクチャリングも，それを具体的に推し進め

ていく方向を明確にしょうとする取り組みであり，ヂ人問

の活動とその結果の人工物は，物質循環においてそれ自身

で閉じなければならない」とし，懲社が市場に送り込み使

用済みとなった製品を入力資源とする「逆工場」で，製造

業の定義が「与えられた一定の資源を，常時その時点で最

適な製品群として存在せしめる産業」へと変わっていくと

している鋤。

　さらにすすんで，人工系で循環している物質そのものも

少なくしていくという考え方がDematerlailzation（脱物質

化）である。現在の主唱者はアメリカのGraedel＆AIIem－

byやドイツのSchnlklt－Bleekなどである。　Graedelらは，

「Dema亡erializationは同じ機能を果たす製品への物質使用

鑑を，その前の製品に比べて次第に少なくしていく」過程

であるとし，コンピュータのダウンサイジングやマイクロ

マシン，ナノエンジニアリング等の微細組み立て技術，高

速情報システムおよび製品の長寿命化などを技術的可能性

の例として提示している。ドイツのSchmidt－Bleekに至っ

ては，「ファクター／0」と称して先進諸国の物質使用量削

減目標を現在の10％とし，「技術者への最も重要な問いか

けの一一つは，今B一般化している物質消費の10％程度で，

現在期待されているサービスを十分満足させる機械を製造

することが，彼らの根本問題になるのかどうかということ

である」と問い掛けている25）。

　そもそも「脱物質化」という表現はそれ自体では目新し

い物ではない。すでに！970年代から大量生産・消費の反省

として「脱物質主義」との主張が多数存在していることが

ミシガン大学のIIlgelhartらの調査でも報告26｝されており，

さらに，情報化社会への期待が「モノから情報」へと変化

していくことを指して使用されたこともあり，
Schmidt－Bleekのような10％への肖目減の建i標設定が広範に

受け入れられているわけではないが，DematerializatiQnの

方向性は特に現在の大量生産・大諺消費のパラダイムと対

比するかたちで広がってきている。すなわち，
Dematerializationの方向は，現象論的には「物質の循環量

を減らす」ことを意味するが，その実体としては，「生産

主導，物質ありきJの発想から「需要主導，サービス主体」

の発想への転換，別の言い方をすれば，「物質を所有する

量」が豊かさの尺度であった時代から，「何が享受される

か」が尺度となる時代への転換を意味している。そこでは，

物質はサービスを現実化する媒体であり，物質の生産と消

費が自己目的化されるのではなく，物質はサービスを提供
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　図121）ematerialization時代の物質フロー

して循環せしめられる。例えば，「使い捨てカメラ」と俗

に呼ばれる「レンズ付きフィルム」のボディーは，使い捨

てとは全く逆に，「フィルムに結像させる」という機能を

提供すると圓収・再使用され，消費者はカメラというモノ

ではなく本来の旨的である写真そのものを手にすることが

できる。コピーマシンのレンタルシステムも同じような

サービス提供機能である。より材料に近づけて見るならば，

現在の半導体チップや磁気媒体はプロダクト・アウトの性

格が強く過剰スペックと使用後の処理を消費者に押し付け

ている大量生産時代の典型であるが，他方で発電所等の超

合金タービンブレード等では使用時にはメンテ・管理され

寿命が近くなれば取り外され再溶解して薪たな原料となる。

このように，物質化されたものの所有ではなくサービス主

体の充足を与えるために物質を媒体として循環させていく

Dematerializationのプロトタイプは多数存在している。

　このように，Dematerializationの本質は，「モノを使わ

ない」ようにすることではなくサービスという視点から物

質を組織し管理し循環させることであり，その結果として

物質の循環量を抑えることができるようになるであろう。

そこでは，大量生産パラダイムにおいて，大量生産技術が

同一規格の複製製品を安価に供給することによりモノの所

膚としての窟の均質化意識を形成して来たのに対し，モノ

を媒介として与えられるサービスの機能や品質が問われそ

こにに高付加価値を求める方向へと展開していくものと考

えられる。交通・輸送を例にとってみると，現在は，大量

生産による自動車が自家用として所有されサービスの事解

の形態は個々の所有者に委ねられている。サービス産業が

モノを保有し受益者がサービスのみを受けるという形だけ

ならば，鉄道やバス等の公共交通機関がそれに該当する。

しかし，従来型の公共交通への回帰では時間，場所，移動

の規模など各々の個別的な状況への対応力に劣ることは明

らかであり，Dematerialization時代においても基本的には

使用者が昌的に応じて交通手段すなわち自動車を保果する

という形態は変わらず，使用後のリサイクルを含めた物の

管理と使用者の目的に合致したカスタマイズをサービス提

供者が行いその質の高さを競い合うという図式が予想され

る。このような場合，「売ってしまえばおしまい」のプロ

ダクト・アウト方式とは異なり，製品を循環させる技術，

各個の需要の多様性に合わせてカスタマイズする技術，

ニーズや条件の変化に応じて成長しながら有効寿命を長く

する技術が必要となってくるものと考えられる。

3．　3．【MS，　STEiP，　CALS，　LCA

　　　－Post大量生産パラダイムの生産と情報技術

　上記のような方向性は，特に地球環境の有限性を意識し

たアプローチからのみ生じているわけではない。生産技術

の面からも，従来のオートメーション，すなわちラインに

よる画一製品の流れ生産が将に転機を迎えてきている。こ

の動きは，一旦産業の空洞化に直面しようとしたアメリカ

において顕著である。

　20世紀の初頭のフォードに代表されるマスプロ生産方式

はIE（lndustrial　Engineering）や自動化技術の進歩にバッ

クアップされ一世を風廉したが，戦後はトヨタカンパン方

式等に代表される」1T（Just　in　time）方式を採った日本等

により製造業のリーダーシップの喪失，産業の空洞化の危

機に直藤し，1980年代の後半からJITの基本である3M

（ムリ，ムダ，ムラ）の徹底排除を米国流に取り入れた

Lean（やせた，簡潔な）manufacturingやそのためのreen．

gineering（語源はいくつかの要素を組み直して価値のある

ものを作り出すこと，顧客満足からスタートして仕事の流

れごとに組織横断的な効率化を図りサイクルタイムの短縮

とコストダウンを図る）を推し進め失地圃復を図ってきて

いる27＞。さらに，Lean生産方式やreengineeringに付随す
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るリストラがanorexic（神経性拒食症的）に陥る危険性を

回避するため，大型ロットでの押し込み方式のマスプロ生

産方式からマスカスタマイズ生産方式へとの転換をめざし

concurrent　engineering（製品と製品関連の各種プロセス

を統合化して岡時並行的に開発，設計業務を進めるための

システマティックなアプローチ）をCALS（Continuous

Acquisition　and　Lifecycle　Support）等の情報化システム

をベースに進めていAgile（敏捷な）manufacturingへとす

すんでいる28＞。ここに見られるのは，CS（Customer　Satis－

faction）を重視しそのニーズに機敏に答えるために生産を

フレキシブルに組織する方向であり，カスタマーの付加価

値を創造することによって製造業は利益を受けるという考

え方が定着してきつつある。

　その中でもインターネットなどの情報化技術の進歩を的

確に捉えたアプローチとしてCALSがある。　CALSは「す

べてデジタルデータに基づいた製品のトータル・ライフサ

イクルにおいて，先端技術の応用，ビジネスプロセスの変

革および国際規格や標準などを総合的に利用することに

よって，より効率的な製品開発や商取引および管理を可能

とする政府と産業界の戦略」と定義されている29）。この原

点は！980年代のDoD（米国防総省）の軍事製品調達の効率

化であるが，商用CALSとして民用に転化され航空機

B777の開発において日本企業を含む世界各国の製造業者

がコンピュータネットワークの下に設計図面や部晟特性の

情報を交換・共有しながら組織・調達されていった。この

ようなCALSを支えるものとして，　STEP（Standard　for

The　Exchange　of　Product　Model　Data）　やSGML（Stan－

dard　Generalized　Markup　Langua暮e）などの標準化が進

められている。SGMLは文書表記の標準化でありすでに

WWWホームページはこのSGMLに基づいた1｛TMLの基

準のゆえにworld　wideに用いられることが可能となった

ものである。STEPは形状定義情報の共有化からスタート

して製品の設計から生産工程まで部品特性などを含む技

術・管理情報をモデル化し，ネットワークを用いた調達の

ための標準化表記法であり，特性の中には製品の

LifeCycle全般でカスタマーニーズにこたえるLifeCycie

Engineeringとして，環境への負荷を表すLCAのインベン

トリーデータもその一部として組込もうという動きもある。

　このように，アメリカを中心にグローバルな水平分業を

ネットワーク環境を中心にフレキシブルに再編成し製造業

の復活をめざす動きが強まっており，情報化が多様なカス

タマーニーズを設計の段階にダイレクトに反映することも

可能になってきている。これと並んで，生産システム技術

も70年代の専用ライン方式からマシニングセンターのNC

プログラムの変更で多品種生産に適応できるFMS
（Flexible　manufacturing　system）　カ§80年代昏こ登場し，　さ

らに生産管理情報をコンピュータで統括するαM（計算機

統合生産）が工場内に持ち込まれるようになってきた。し

かし，FMSやCIMによる多品種少量生産はあくまで単晶

大工生産の亜種としてハードウエアは温存してソフトウエ

アで対応可能な部分のみでのマイナーチェインジへの変更

であり，急激な生産環境の変化やCALSなどによる異業種

との応答性には不十分であるという認識が強まってきてい

る。これからのあり方として，生産システムそのもののあ

り方を自律分散系としフレキシブルなものにしていくIMS

（知的生産システム）への方向が模索されている30｝。

　このように，生産システムおよび調達などの情報システ

ムはそれ独自の発展方向としてもカスタマーのニーズに合

わせてフレキシブルかつ敏速に対応できるシステムを構築

しようとしており，製晶は固定的な最終機能のパフォーマ

ンスから多様な使用条件に対応できることにより価値が上

がり，最終製品のみを指向（プロダクト指向）から製品を

作る過程に価値を付与（プロセス指向）へ，ひいては，製

作段階ヘカスタマーの意志が反映する，アルビン・1・フ

ラー39がかって指摘したようなprosumer寓producer＋con，

sunler化への方向に進んできていると言える。そこでは，

顧客ひとりひとりのニーズが異なるため価格優先の量産単

晶から価値優先の多品種多変量生産への移行がすすみ，価

格によってシェアの決まるハード主体の市場から，顧客が

認めることで価値が決まるソフト主体の市場へと変わって

行く。この価値の部分に，資源循環型社会対応やSus－

tainable　Developnlelltの意識が結びつけば製品というモノ

（materlaDそのものではなく，カスタマーに合致したサー

ビスを提供していくDema虹erializationの「：］薬代へと突入して

いく基盤は，生産システムソフトの枠組みと言う意味では

構築が始まっていると雷える。

3．4．Dema重eriaiization時代の材料技術に求められる

　　　　もの

　ここまで見てきたような変化は，大量生産を背景に製品

をモノ（material）として供給することで価値を生じてい

たとみなすパラダイムから，カスタマーに合致したサービ

スが与えられることにより価値が生じるというパラダイム

の転換としてDematerializationの毫髪代と呼んでも差し支え

ないであろう。しかし，このようにすすんでくる
Dematerializationの動きはmaterial不要論ではないことに

留意しておく必要がある。むしろmaterialの重要性は増し，

ライフサイクルを通じて効率的にサービスを提供する支え

となるマテリアルと，それを求められるサービスに応じて

フレキシブルに提供できるプロダクトシステムが求められ

ている。

　それでは，Dematerialization時代の材料には何が求めら

れるか。先に延べたSchmidt－Bleekは材料等に求められる

ものとして40近くの項闘を挙げているが，その中でも構造

材料に関係するものを整理すると，

a）原料，生産，輸送の段階で物質やエネルギー消費の少

　　ないこと

一497一



金属材料技術研究所研究報告書20（！998）

b）再生可能なこと

。）軽量，高効率など使用時のエネルギーの小さいこと

d）耐久性に富み，腐食，疲労に強いこと

e）メンテナンス可能で，技術進歩に伴う最新モジュール

　　と交換可能なこと

などが挙げられている。これらは，e）の技術進歩との適

合性を除いて特に翻新しいものではなく，エコマテリアル

化などで追求されてきた方向の延長線上にある。

　Demateriahzation時代の材料技術でもっぱら問われるも

のは，カスタマーのニーズに合わせたフレキシブルな生産

システムの中でそれに適合した材料を作り出し提供してい

く技術である。すなわち，将来，カスタマーのサービス需

要オリエンティッドの生産システムにより物質流束の徹

底した効率化が図られる際，生産プロセスの中ではCALS

などによりオープンシステムによる野蛮の共有，共鳴が起

こり，それをもとに惜しい組織形態や自己組織化などに基

づく本質的なフレキシブルプロダクトシステムが求められ

それに応じたプロセスが生き残ることになる。そこでは，

型技術などにより同一の規格物を大量に供給する技術より

も下流側の要求に的確にこたえられる技術の方が求められ

るようになるであろう。そのために，材料プロセスに求め

られるものとして，合目的性，自律：性，効率性が挙げられ

る。

　合目的性とは他システムとの関連で結合しやすいように

プロセスの目的が明確であることである。すなわち，「そ

こで製造される材料はどのような材料として使われるの

か」が明確であることを指す。そこでは，オブジェクト指

向のプロセス記述などにより他システムとのメッセージの

やり取りを可能とするプロセス設誹が求められる。「使

用・循環時要求」と「特性設計」と結合してフレキシブル

に「プロセス設計」が行われる。具体的には，設計もライ

フサイクルや使用段階の評価を織り込んだ設計，すなわち

tailoredからdesign　optimized　by　LCAへと進んでいき，

王nverse　Manufacturingのための要素などをdesigned－inし

たライフサイクル等から要求される要素の組み込みや，特

定の使用方向性，表面特性などのdesigned－lnが材料の用

途に応じて明示的に組込むことができることである。

　自律：性とは英語ではautonomoUSでautos（自己）と

nomOuS（規則）よりなり，まず自立性，すなわち，リジッ

ドな構外要素の一部から，独立した素材提供機能へと転化

していくことが求められる。これはフルセット型産業時代

の一構城要素としての材料テクノロジーから関連分野の変

化にもダメージを受けない自律分散型へ向かっていく上で

必然的に求められることである。さらに，規則という面で

は，生み出される材料機能の自己表現，すなわちパラメー

タ記述，を可能にするいうことである。これは原材料の

acceptabilityや得られる材料の特性変数の変化を定量的に

記述できることを意味する。個のためにはプロセスダイナ

ミクスの理解に基づく，原材料一制御因子一材料機能の明

示的な関連付け，が行われなければならず，プロセスダイ

ナミクスの科学をすすめる必要がある。これは材質の面の

みならず複合構造や形態機能を動的形成していくという素

形材化の過程を考えるとより明確になり，形状制御と組織

の作り込みや基盤材形成と複合部処理など従来の単位フ．転

卵スの連続的結合からそれらの有機的共同を冒指していく

ことになる。

　効率性は自立するための必要条件である。プロセスが自

立すると，前工程の熱を利用できない冷熱鉄源になるなど

一貫プロセス・大量生産の効率メリットを失うため，より

意識的にプロセス内部の効率性を追求しいく必要がある。

例えば，エクセルギーの徹底利用があり，溶融潜熱を多量

に必要とされる再溶融を含まないプロセスや非平衡相，遷

移相の内部エネルギー変化を積極的に利用することが考え

られる。また，変化するものの利用，すなわち粒界，遷移

液椙，半溶融状態，粉粒体など素形材化に必要な形態獲得

の段階を動かしやすいときに変形させる。さらに，複合構

造の動的利用や微量因子の触媒的作用，特にトリガーテク

ノロジーとでも呼ぶべき核形成の制御等も考えられる。さ

らに将来は，物質の自己組織化過程の利用へも進んでいく

であろう。

　これらを獲得していくためにはプロセシングの課題とし

てのアプローチが必要である。それにはオブジェクト・オ

リエンティッド・プロセスデザインとでも呼ぶべきプロセ

スダイナミクスの理論化が重要であろう。そこでは，どの

ような物を創造・提案できるか，という段階から，どのよ

うに目的に合わせて制御した物を意図的に作れるか，とい

うことが問われてくる。自らのプロセスを制御する因子を

明確につかみ，他システムとの情報的インターフェイス技

術に基づいてプロセス設計ができる技術である。次いで，

方法・対象の拡大に対応していくには不均一系のプロセシ

ングがポイントとなる。すなわちモノフェイズでは得られ

る特性なども変化に乏しいため，自由度の拡大にはヘテロ

の構造，ヘテロの状態の利用が決定的となるものと考えら

れる。さらに統合化，効率化を進めるには複数の要素の合

体ではなく合成型の組織形成や，その組織形成とコンカレ

ントな形状獲得などin－situやコンカレント・プロセシン

グなどを推し進めていく必要がある。

　また，従来の設計目的とは異なる新しい分野へのプロセ

スの動員形態を追求していくことも今一つの方向である。

地球環境問題などに対応できる材料を提供するプロセスの

追求はこの視点からも有用な方法論を与えうるものとして

期待できる。それには，

a）影響評価を組み込んだ材料設計，例えば環境，人体毒

　　性など使用に係わる影響評価などを事前に設計段階か

　　ら組込んでおく，これは従来の設計→製造ゆ評価か

　　ら評価→設計→…への流れを作っていく。
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b）従来になかった材料要素の組み込み，すなわちリサイ

　　クル性，解体性などをプロセスや材料システム化とも

　　対応した組織や構造の形成・制御技術としていく。例

　　えば複合系材料では以下の様な課題が考えられる。

　　・合体型複合材料　解体性因子組み込みdecomposer

　　　のpre－insta11

　　・合成型複合相材料　不均一梢の形成と制御

　　・複雑系複相材料　機能設計・特性設計技術の確立

。）動員可能なプロセスの検：討，すなわち上記を意図した

　　材料の創製のために，どのようなプロセスが替的のた

　　めに動員可能であり，またそのために個々の要素プロ

　　セスでは何を実現することが必要かを追求していく。

　　例えば以下のようなものが考えられる。

　　・複合相・不均一系のダイナミックコントロール

　　・複合化プロセシング，ハイパープロセシング

　　・プロセスのフレキシブル適合化

　　・順エクセルギーフロープロセシング

これからは，技術の積み上げにより新物質を創造すれば社

会が使ってくれるというプロダクト・アウトのフェイズか

ら，技術の組織化を進めて必要物を提供していくなかに技

術的優位性が示されるというフェイズへと重心が移行して

いくであろうが，その組織化の手法は来進化である。今後

旨標の鮮明化と，競争的，競合的アプローチの中での模索

が続けられていくであろう。
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新しい水冷銅マグネットの設計及び要素技術の開発

ステーション研究

強磁場ステーション
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飯島安男，永井秀雄，佐藤明男，和田　仁

平成8年度

要　　約

　本研究は米国国立強磁場研究所との共同研究として行われたもので，本年度は銀繊維分散強化銅合金シー

ト材がビッター型水冷銅マグネット用尊体材料として優れている事を実証するため，30T級の強磁場水冷銅

マグネットを設計，製作した。

1　はじめに

　銀繊維複合強化銅合金は金属材料技術研究所で最近，開

発された新材料で，多数の銀合金フィラメントを含んだ銅

合金壁隣から構成された複合体で，高い導電率と，高い機

械的強度を併せ持つため，水冷銅マグネットや非破壊型パ

ルスマグネット等の常伝導高磁場マグネット用導体材料と

して有望視されている。この合金材は，特にシート材への

加工が比較的容易であるため，穴の空いたシート材を積み

上げて作製するビッター型水冷銅マグネット用導体材料と

して最も有望視されている。

　一方，当該共同研究の篭手側である米国国立強磁場研究

所（NHMFL）は世界最大の水冷銅マグネット用大規模直

流電源と大規模冷却水設備を持っており，また，ビッター

型水冷銅マグネットの設計，製作に関して，世界で最も豊

富な経験を持つマグネット設計グループを擁している。

　双方の研究所は，上述のような相補的な補完関係にある

ため，各種の共同研究が組みやすい。実際の研究テーマと

して成立したかどうかとは甥として，事実上の共同研究は

長期間継続している。前年度，我々は共同研究により，銀

繊維複金強化銅合金シートを使って，30丁超級の世界最強

のビッター型水冷銅マグネットの開発に成功している。現

在，この水冷銅マグネットはNHMFLで，共同利回のマグ

ネットとして貸し出され，フル活動している。

　今年度は，この共同研究として，金属材料技術研究薄書で

共同利用に供するための30丁級の強磁場ビッター型水冷銅

マグネットの設計及び製作を試みた。

2　ビッター型水冷銅マグネットの設計・製作

　金属材料技術研究所とNHMFLの持つ電源及び水冷設備

との間には，仕様に大きな相違点がいくつかあるので，

NHMFLが昨年作製した水冷銅マグネットの設計はそのま

までは使えない。本年度はまず，金属材料技術研究所が持

つ電源と水冷設備の仕様に適合するようにビッター型水冷

銅マグネットの設計をやり直した。図！及び表1に薪たに

設計したビッタ一型水冷銅マグネットの構造図及びコイル

パラメーターをそれぞれ示した。このマグネットは外層，

申層，内層の3組のビッタ一型コイル同軸円筒状に組み合

わせた構造を持つ多層ビッタ一型マグネットである。ビッ

ター型は丈夫で，製作コストが安価だという長所を持つ

が，ビッター円盤の内周よりに応力が集中したり，クーリ

ングチャンネルの周辺部に応力が集中する欠点を持つ。こ

の設計では，3層に分けることで，内周部への応力集中を

避けており，特に応力集中の著しい内層ビッターコイルで

は，強度特性の優れた銀繊維分散強化銅合金を用いる事

で，設計上の裕度を持たせている。さらに，クーリング

チャンネルの形状を楕円にすることで，応力集中を緩和し

『ている。

　このマグネットは，35kAの電流を流すと，30．04Tの磁

場発生ができ，その時の電圧が，413．2V。また，1201／s

の流量の冷却水を流すため圧力損として1．6MPaの水圧を

必要とする設計である。当所の大規模直流電源の容量は

35kV×430V，一方，大規模冷却水設備の容量は2．OMPa×

220レsなので，このマグネットを当所の設備で運転する

と，ぎりぎりで，30Tを有効内径32nlmの空間に発生でき

る設計となっている。なお，最大磁場発生時のビッター盤

に加わる最大応力は569MPaである。一方，銀繊維分散強

化銅合金に期待できる0．2％耐力は800MPaであり，導体強

度に関しては，十分な三度を持った設計となっている。

　図！及び表！に今年度設計されたビッターマグネットの

概略購造図，及びコイルパラメーターをそれぞれ示した。

中層及び外層のビッターコイルは，従来，NHMFLが標準

的に使ってきたコイルと岡一の構造，寸法，材料のマグ

ネットとすることで，設計費及び製作費を低減している。

なお，編広の銀繊維分散強化銅合金のシート材の工業的製

造技術はまだ，完全には確立しているといえず。強加工し

た無酸素銅のシート材を中層，外層コイルに使ったのはそ

のためである。
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金属材料技術研究所研究報告書＝20（！998）

　　　図1　新たに設計したビッター型水冷銅マグネットの構造

表1　新たに設計したビッタ一型水冷銅マグネットのコイルパラメーター

構成コイル名称 内層コイル 中層コイル 外層コイル

コイル内半径（mm） 19．0 77．0 152．4

コイル外半径（mln） 74．0 149．4 304．8

コイル長（mm） 146．1 285．0 390．1

コイル部重量（kg） 15 117 720

中心部最大磁場（T） 30．04 16．40 7．09

導体材料 銀繊維分散銅 無酸素銅 無酸素銅

消費電力（MW） 3．75 5．35 5．36

電圧　　　（V） 107．1 153．1 153．1

電圧　　　（kA） 35．00 35．00 35．00

電流密度（A傭黒う 725．7 213．4 85．6

電力密度（Wmm3） 12．35 0．89 α14

クーリングチャンネル数 280 540 1200

水圧ドロップ（MPa） L6 1．6 1．6

流水量　（1／s） 40．0 45．0 35．0

ターン数 52 76 94

タイロッド数 14 18 20

一502一



新しい水冷銅マグネットの設計及び要素技術の開発

　設計完了後，その設計に沿った性能（導電率；75％

IACS，0．2％耐力；800MPa）と寸法（幅150mn1，厚さ0．4

mm）の銀繊維分散強化銅合金シート材を数百枚，当研究所

で作製し，MIMFLへ送った。　NHMFL側ではこのシート

材に打ち抜き加工によりクーリングチャンネル用の楕円形

の穴を280個開け，中心穴と外周円とを結ぶ一ヵ所が切れ

込んだ構造のビッター円盤を作製した。全く同じ形状の穴

を空けた厚さα15mmの絶縁盤も作製し，ビッター盤と絶

縁盤とを楕互に重ね合わせ，絶縁盤には切れ目を入れ，次

のビッター盤の一一部と電気的に接触するようにする。この

ような工程を数百圓繰り返し，重ねて積み上げたビッター

盤と絶縁盤の複合体を52本のタイロッドで締め上げる事

で，ビッター型内層水冷銅コイルへ組み上げた。岡様の製

法で中層，外層コイルも組み上げ，同軸円筒状にコイル

ケースに組み込んで，水冷銅マグネットとして完成させ

た。現在，この水冷銅マグネットの試運転をMIMFLの装

遣を使って進めている段階である。設計開始から，製作ま

でが，今年度この共同研究で進めた仕事である。

　なお，この試運転結果が良好ならば，このマグネットは

金属材料技術研究所に送り返され，当所の設備に組み込ん

で試運転が行なわれる。全ての試運転が順調に推移する

と，このマグネットは来年度以降，強磁場ステーション内

に設麗され共同利用のマグネットとして使用していく予定

である。なお，前年度及び今年度において銀繊維分散強化

銅シートを使った水冷鋼マグネットの設計，製作が引き続

き，順調にいった事から，銀繊維分散強化銅合金の優れた

性能が安定かつ容易に得られ，工業的に優れていることが

実証されたといえる。

　今年度のNHMFLとの間の共阿研究では，主に上記の強

磁場水冷銅マグネットの開発，製作に関する打ち合わせで

多数の研究者の相互訪問が行われたが，そのほか，強磁場

超伝導マグネット技術，大型超伝導マグネット冷却技術，

酸化物超伝導導体評価技術に関しても研究者の相互訪問に

よる活発な討論，試料持ち囲り評価試験等が行われた。

研　究発表
（口頭）

i）Ultra｝至igh－Strel｝gth，　High－Co…〕ductivity　Cu－Ag　Wires，　Y，

　Sakai　alld　H，蘭J，　SchRei6e1’一Munt乏≧u：Acta　Me宅all．　Mater．，

　45（1997＞：　1017－23．

2）NR亙M／NHMFL　Joi就1）e、1elopment　of　30　T　Magne毛，　M，　D．

　Bird，　S，　Bde，　Y，　M．建yssa，　H．一J，　Schneider－Muntau，　T，

　K1yoshi，　T，　Asano，　Y．　Sakal，　K，亙noし芝e，　and　H，　Wada：宅。

　be　Pしミb巨she（i　i監1　1EBB　Trans．　on　I＞lagn．，　（1998）．
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V3Sl極細多芯線の微視的組織と電磁特性に関する研究

基盤研究

強磁場ステーション

竹内孝夫，根本善弘＊，金　潤培牌，伊藤喜久男，飯嶋安男琳寧，

小菅通雄，井上　廉＊纏，甫田　弘一纏

平成6年度～平成8年度

要　　約

　拡散反応を制御した改良型ブロンズ法で製造が可能になったV3Si極細多芯線は，線材断面積あたりの臨

界電流密度が大きいだけでなく，高電気抵抗バリアとしてv3Siフィラメントの周りにv5Si3常伝導化合物層

を適正に残すことができるので，新しい高性能・交流用A15型化合物線材として注痛されている。本研究で

は，V3Si極細多芯線の解明すべき電磁特性として，微視的組織に依存する磁束線のピン止め特性と交流損失

特性の二つを取り上げた。テープ状導体のピン止め力の磁場方位依存性に関する実験データと提案したモデ

ルとの整合性から，結晶粒界と超伝導／常伝導SN界面がそれぞれピン止め中心として作用することを確認

した。また，SN界面の要素ピン止め力も定量的に評価した。さらに，　VsSi3化合物層に関しては，これが近

接効果によるフィラメント聞の結合を抑制してヒステリシス損失の低減に有効であることを明らかにした。

1　緒言

　Nb3Sn化合物線材は，銅合金（Cu－Sn固溶体1ブロンズ）

とNbとの複合体を伸線神棚したのち拡散反応させてその

境界面に恥3Sn化合物桐だけを層状に拡散生成するいわゆ

るブロンズ法により製造されている。同じA15型化合物に

属するV3Siにも，　Cu－Si固溶体とVとの間でこのブロン

ズ法が適用できる1’2）。しかし，生成するv3Si層は非常に

薄く，むしろこのv3Si層とCu－Si固溶体（本報告では便

宜的にこの銅合金もブロンズと呼ぶ）の間にV5Si3層が優

先的に厚く生成し，大きなoverall　J。（線材全断面積あた

りの臨界電流密度）が得られない3）。最近，我々は，Vと

ブロンズの間の拡散反応がブロンズ中のSiの化学ポテン

シャルによって支配されることに着眼し，これによりブロ

ンズ法を改良して5Tで109A／m2を越える大きなoveraU　J。

のv、Si極細多芯線を製造することに成功しだ〉。すなわち，

ブロンズに含まれるSiの総量をV／Si比でV3Siに相当す

る3より若干多めに調整し，フィラメント径を1μm以下

にすることにより，結晶粒の粗大化が起こらない比較的短

時間の熱処理でブロンズ中のSiを反応させ，その濃度を

1原子％以下に低減させる。ブロンズ中のSiの化学ポテ

ンシャルの低下により，いったん厚く生成したV5Si3は不

安定化し，これをV3Siに変換してこれを厚く生成させる。

このプロセスで生成するv3Siの臨界温度T，は～！7K，ま

＊＊

＊＊＊

＊＊＊寧

筑波大学連携大学院生

韓国標準研究藤

現第畦研究グループ

現棄北大学教授

た上部臨界磁界B，2（4．2K）は～20Tで，それぞれNb3Sn

の特性に匹敵する。

　この線材の特徴の1つは，微細なV3Si超伝導；フィラメ「

ントを未変換の常伝導化合物V5Si3が被覆する断面構造で

ある。このVsSi3化合物の電気抵抗率は4．2Kで～15μΩcm

である5／。この値は，交流用NbTi極細多芯線において結

合電流を遮断するためにフィラメント閥に配置されている

高電気抵抗バリア材のキュプロニッケル（CuNi＞の値に

匹敵する。したがってV5Si3化合物層を適正に残すことに

より結合損失及び近接効果によるヒステリシス損失などの

交流損失を効果的に低減することが期待できる。一方，

NbTiより温度マージンが高い交流用超伝導線材として

酌3Sn化合物線材の開発も進められている。しかし，

Nb3Snを拡散生成する熱処理中にSnよりもNiがNbと優

先的に反応してしまうため，cuNiを混合マトリックスと

して超伝導フィラメント問に配置してマトリックスの高電

気抵抗化を図る手法が適用できない。したがって，最終熱

処理の拡散反応で生成する常伝導化合物を高電気抵抗バリ

アとして積極的に利用するこの手法は，温度マージンの高

い交流用A15型化合物線材の新しい製造方法を提示したも

のとしても注目される。

　V3Si極細多芯線材のもう一つの大きな特徴は，ヒステリ

シス損失Ql，の低減を1ヨ指して芯径を細くするとoverall　J、，

が大幅に増大することである。一般にA！5型化合物の主な

ピン止め中心は結晶粒界である。このV3Si線材の場合も

拡散距離を短くして反応を短時間に終了させているので結

晶粒の粗大化が抑制されている。しかし，交流用酌Ti線

材で指摘されているように，フィラメント径が1／蹴程度

以下になると超伝導S一州伝導N界面によるピン止め力が
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無視できなくなる。V3Si線材のoverall　J。特性をさらに向

上するためには，現状で，両者がどの程度それぞれピン止

め力に寄与しているのか正しく理解することが不可欠であ

る。しかし，結贔粒界とSN界面の幾何学的配置を考慮す

ると，これまでのように線状の試料を用いる限り，ピン止

め力への結晶粒界とSN界面の寄与を分離するのは困難で

ある。

　本研究では，v3Si極細多芯線の解明すべき電磁特性とし

て磁束線のピン止め機構と交流損失特性と二つを取り上げ

た。これらの電磁現象はいずれもV3Si極細多芯線材の微

視的組織と密接に関係する。光学顕微鏡や分析・走査電子

顕微鏡SEM／EDSにより撮影した微視的組織は，パーソナ

ルコンピューターの画像解析ソフトウェア（Optimasバー

ジョン5，0）で容易に定量化できる。これらの微視的組織

と電磁現象との相関を報告する。

2　磁束線のピン止め機構

2．1　粒界とSN界面の分離

　結晶粒界とSN界面のピン止めカへの寄与を分離するた

めに，線状試料ではなく，2種類のテープ状試料を用意し

た（図1）。一つはいわゆる平角線で，単芯，！次スタッ

1

3　㌦囁

1
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（平角単芯線ﾎ称テープ）　　　特称テづ

図1　平角単芯線（対称）と接合・圧延テープ（非対称）

　　　における化合物層の配置

ク（82芯），2次スタック（82x134芯）・Cu－Si／V複合丸線

（overallのV／Si：3．3）をそれぞれ平ロールでチーフ．状に

冷間圧延しその後850℃で15分～192時問熱処理した試料で

ある。ブロンズ／v5Si3／v3Si／未反応V／v3Si／V5Si3／ブロン

ズの順に，複合テープの中心面に対して左右対称に化合物

層が生成している。もう一つは，パフ研磨したCu－Sl板と

V板を各一枚重ねて200kg／nlm2の圧縮応力下で真空中にお

いて700℃で！5分間加熱することにより接合した複合板を，

室温で平ロール圧延して作成したテープ試料である。これ

を900℃で熱処理するとブロンズ／V5Si3／V3Si／来反応Vの

ように化合物が拡散生成する。丸線から成形した平角線と

異なり，化合物層の配置は複合テープの中心面に対して非

対称である。いずれのタイプのテープ状試料でもv3Siの

結晶粒は圧延面（テープ表面）に下直に柱状に成長するの

で，ピン止め中心となり得る結晶粒界とSN界面は，お互

いに垂直である。これらのテープ試料の仕様を表ユに示す。

v3Si結晶粒は柱状別なので，　v3Si層の厚さがv3Si結晶粒

の長さに対応する。臨界電流1。の磁界方位依存性は超伝導

スプリットマグネットを利用し，i。プローブを横磁場中で

0から360。回転させることにより実施した。このときチー
フ．ﾊが磁界方位に平行になる方位をθ＝0。とした。テープ

横断面の微視的組織は，画像解析を行って評価した。

　A15型化合物のJ。の磁場方位角度依存性については，柱

状晶の縦断面を楕円形（長径2a，短径2b）に近似して，磁

場とテープ颪の角度がθのときにローレンツ力方向への楕

円表面の投影面積がJ。に比例すると考えて導いた次式が知

られている6）。

Jc㏄Fp＝Fob（cos2（θ十90）

　　　十（b／a＞2sin2（0十90））一圭〆2 （！）

これはθが（90。＋180n。）（n：整数）のときに極大ピー

クが現れる周期関数である。柱状晶がテープ面に垂直に成

長している場合，テープ面に垂直に磁場を印加すると（θ

＝90。＋！80n。），磁束線が動こうとする方向での粒界密度

がもっとも高くなるので」，が最大になる。ところが，V3Si

平角多芯線について図2に示すように，θが（90。＋180n。）

（磁場がテープ面に垂直）だけでなくθが180n。（磁場が

表1平角成形加工したC臆8．5原子％Si／V複合体テープの仕様

轡型テープ 1次スタックテープ 2次スタックテープ

　　　寸法

@フィラメント数

tィラメントの厚さ

tィラメントの幅

0．1tx2．15w皿m

@　　1
@49．85昌m

@1000排m

0．14tx197Wmm

@　　82
@　7．69μm

@6238μm

0，1tx2。6Wmm

P0988（82x134）

@0．44μm
@3．58μ狐

　熱処理条件

@V3Si層厚
u3Si結晶粒の幅

@V5Si3層厚

1123Kx　10L
n．2’73緋m

烽盾潤@smal1

Q．33μ狐

1ユ23K　xエ5min

@O。074μm
@too　sma1玉

@α433μm

1ユ23Kx5h
n．86緋m

n．32μm

kO2μ艶

ユユ23Kxユ92h

@2．47辞皿

O．353μm

n．387魑m

1123Kx15mi澄
O．44（0．22x2）μm

@　O，07μm
浮獅р?ｔｅｃもａＣ撃
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テープ面に平行）でも極大ピークが現れる。この2種類の

極大ピークは，ピン止め中心が2種類あることを示唆する。

前述の議論から，垂直磁場でのピークは結晶粒界ピンニン

グにより，また平行磁場で現れるもう一つの極大ピークは

SN界面に起因するピンニングと考えられる。そこで，（1）

式で表される楕円形のピン止め巾心に対する」，の角度依存

性を2種類（S－N界面，粒界）のピン止め申心に対して拡

張すると，お互いが直交して位相が90。ずれることを考慮

して爾者の寄与を加算すればよく，次式が導ける。

更，（0）㏄FI，（0）㏄2Fo，gbb郎，（cos2θ十（bgl，／aゆ）2sin2θ）hレ2

　　　一ト2Fo，SNbSN（cos2（θ十90）

　　　一ト（bSN／aSN）2sin2（0一ト90））一圭〆2　　　　　　　　　　　（2）

図2の点線は，（2）式の形状因子b／aをパラメータとして

フィッティングさせた結果で，実験結果と極めて良い一致

を示す。最適化して求めた・形状因子はそれぞれ画像解析し

て求めたフィラメントおよび結晶粒のアスペクト比の実灘

値（表ユ）にほぼ…致する。例えば，1次スタック平角線

を5時間熱処理した試料では，フィッティングに使用した

形状パラメータの1）、b／a，、とbsx／aSNは0．28と0．31であり，実

測値はそれぞれ0．37と0．12である。ピン止め力の磁場方位

依存性を極めて上手く説明できるこの2種類の楕円界面モ

デルは，柱状晶と直交するSN界面がピン止め中心として

確かに作労することを示す有力な状況証拠である。

　このほか，SN界面がピン止め中心として作用している

状況証拠は以下の選りである。

（D平行磁場では1。が熱処理時下とともに単調に増大せず，

　　ごく短時問のうちに飽和しその後は一定値を示すこと。

　　平行磁場では主なピン止め中心はSN界面であるから，

　　電流分布はSN界面近傍に周在する。熱処理時間とと

　　もにV3Si化合物層が厚くなってもピン止め中心の数

　　は増えないので，1、，の熱処理濡鼠依存性はないはずで，

　　その通りの実験結果が得られている。一方，垂直磁場

　　では主なピン止め中心は現品粒界である。粒界は化合

　三層の中に一様に分布するので電流分布も一様で，し

　　たがって化合物層が鷹くなると1，は増加する（ただし，

　結晶粒そのものが粗大化するので粒界密度は減少しそ

　　れに対応してJ。は熱処理時問とともに減少する）。

（2）v3Si化合物層厚が薄く生成する短時問熱処理のときほ

　　ど，SN界面の寄与の大きさを示すパラメータの1、，（平

　行磁場）／1。（垂直磁場）が大きくなること。

（3）1，（平行磁場）／1，（垂直磁場）が低磁場になるほど

　大きくなること。図3に示すように，低磁場になると

　　一90。，90。，270。で規格化された1，の極大は，0。，

　　180。での値と比べて相対的に減少する。これはSN界

　隣ピンニングが低磁場ほどその寄与が大きいことを示

　　す。この傾向は，交流用NbTi極細多芯線などの結果

　　と一致する。

（4）非対称テープ線材で現れる1．の磁場方位依存姓の非対

　称性。図4に示すように，非対称テープ線材では岡じ

　　平行磁場でも0。と180。のピークの高さが異なる。SN

　　界面ピンニングは，磁束線が超伝導体内部に入ろうと

　　する方向に電磁力が印加されたときに有効になること

　　から，0。ではV／V3Si界簡が，また180。ではV3Si／

　　v5Si3界面が有効に働く。それぞれの界面を特徴付ける

　　隣接する帯革士の電気的特性，形状等に差があるから

　　要素ピンニングカも異なり，そのためピークが非対称

　　に現れる。一方，平角多芯テープ線材の場合には左右

　　対称にV／V3Si，　V3Si／V5Si3の界面が存在する。0。と

　　180。のどちらでもv／v3Siとv3Si／v5Si3の寄与の平

　　均が現れるので，0。と！80。のピーク高さに差が現れな

　　い（図2）。なお，結晶粒界に起因する90。及び270。で
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図2　850℃で種々の時間熱処理した／次スタック平角線の5Tでの」、，と1、の磁場方位依存性。θは横磁場とテープ圧延藤

　　　との角度。式（2）で曲線フィッティングした結果を破線で示す。
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　　のピークは，対称・非対称テープ線材のどちらでも結

　　晶粒界の配置は同等なので，90。と270。のピーク高さ

　　の不一致はどちらのテープ線材でも観察されない。

（5＞SN界面の配向度の低下に伴いピン止め力の角度依存

　　性のピーク幅が増大すること。図5に単芯，1次スタッ

　　クおよび2次スタック・平角線のピン止め力の磁場方

　　位依存性を比較して示す。ピン止め力（㏄1，）のピー

　　クは単芯平角線で最もシャープに現れ，2次スタック

　　平角線で最もブロードになる。フィラメントの配向度

　　の目安として個々の楕円状フィラメント（SN界面）

　　の主軸方位とテープ面とのなす角度の分布を画像解析

　　により求めると，図6に示すように，配向度が低い2

　次スタック平角線で，最もピン止め力のピーク幅が広

　　がっている。（単三平角線では定義から分布の広がり

　　はない）。したがってSN界面の配向度と連動して1。

　　の角度依存性（ピーク幅）が変化しており，これもま

　　たSN界面がピン止め中心として作用している状況証

　拠として解釈できる。

2．2　ピン止め力の磁場依存性

　臨7はθがoo，45。，　gooの磁場方位での」。と体積ピン止

め力F，の磁場依存性を示す。F、，が最大になるピーク磁場

はθがgooから0。に小さくなるとともに減少する。また，

45。の」。（F，）対B曲線は3Tで90。のJ。（F，）対B曲線と

交差する。これは，低磁界になるほどSN界面ピンニング

の寄与が大きくなり，例えば3丁以下になると結晶粒界ピ

ンニングに起因する1、のピークが見かけ上消失することで

あり，図3のデータと矛盾しない。

　図8は平行磁場および垂直磁場でのF，対B／B，2＊曲線に

及ぼすV3Si層厚の影響を整理して示す。［overall　J、　x　B］

対B／B、2＊噸線も参考のためにプロットする。v3Si層厚が

薄くなると，SN界面密度と結晶粒界密度は増加する。し

たがって，850℃で15分熱処理した1次スタック平角線の

ようにv3Si層が。．！μmより薄くなる場合は，ブロンズ法

Nb3Sn線材でこれまでに報告されている最大値に匹敵する
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ほどの極めて大きな」。（F，）が得られる。ただし層厚が薄

いからV3Siの体積比が小さく結局overaU　J。は小さい。一

方，2次スタック平角線を短時間の熱処理でVを残さず

V3Siに変換できればV3Siの体積比が大きくなり，　overall

J。は大きくなる。図2の」。の角度依存性のデータから予灘

できるように，長時間G92h）熱処理した1次スタック平

角線を除いて，平行磁場でのF，のほうが垂薩磁場での値

より大きい。F，（θ＝0。）／F，（θ＝90。）で定．義される異方

性因子は，1種類の楕円状ピン止め中心だけが存在するの

であれば，その楕円の形状因子b／aに対応する。しかし，
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図フ　θが0。，45。，90。の磁場方位での」。とFi，の磁場依

　　存性。

2種類のお互いが直交するピン止め中心があると，両者の

寄与を反映したものになるはずである。例えば，F，（θ＝

OQ）／Fp（θ漏90。）は熱処理一問とともに小さくなるが，こ

れは熱処理時間が長くなるほど結晶粒界ピンニングの寄与

が大きくなることを示唆する。

　図8に示した平行磁場および垂直磁場でのFl，の磁場依

存性について，それぞれがKralllerのスケーリング則Fp㏄

（B／B，2）ア（1－B／B，2＞δにしたがうと仮定してフィッティング

を行った結果を表2に整理する。B，2＊はB，2をフィッティン

グパラメータとして計箕した値である。」，の角度依存性に

おいて垂直磁場で顕著な極大値を示した長時間熱処理試料

では，測定した磁場領域（最大14T）でのF、，の劣化が小さ

く，F、，の磁場依存牲がKramerのスケーリング則からはず

れてB，2＊が見かけ上極めて大きくなってしまう。平行磁場

と垂直磁場のもとでB，ノに異方性が現れる。この異方性は

v3Si結晶の優先方位を反映しているのかも知れないが，そ

の理由については引き続き検討中である。平行磁場での

F，が垂直磁場でのそれより大きくなっているときには，

平行磁場でγが小さくなりδが大きくなっている。いずれ

にせよ，平行磁場と垂直磁場とではγとδの値を通してピ

ン止め力の磁場依存性が異なっており，SN界面と結晶粒

界の2種類のピン止め中心があることを反映している。
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表2　F，対B睡線をF，㏄（B／B、2＊）ン（1－B／B，2＊）δでフィッティングして求めたパラメータ

単芯テープ 1次スタックテープ 2次スタソクテープ

熱処理条件 1123Kx　10h 1123Kx　15磁in 1123Kx192h 1123Kx　15皿i遭

平行磁揚
iθ＝0。）

γδBc2官 039
Q．85

P3．4T

0．37

P．84

P6．6T

（0．05）

i8．18）

i101T？）

0．74

Q．75

P7．6T

垂直磁場
iθ篇90。）

γδB，ジ 0．47

Q．64

P4．7T

0．47

P．63

P5．8T

（0．31）

i2ユ2＞

i24．5T）

0．81

Q．28

P6．6T

　V3Si化合物層厚が薄くなるとSN界面および結晶粒：界密

度が増加する。したがって，図8は，種々のピン止め中心

密度の試料についてFl，の磁場依存性を比較していること

になる。Kran｝erモデルによれば，　Nb3Snでは結晶粒界密

度を増大させて低磁界でのF，を向上できる。しかし，粒

界でのピン止め力が磁束線格子の最大せん断力より強いの

で，高磁界領域では磁束線格子がせん断フローを起こし，

F、，は結晶粒界密度によらず一定になる。これが飽和現象

である7）。中性子照射したバルクのV3Si結晶でも高磁界で

のF、，が飽和することが報告されている8）。しかし，V3Si化

合物層が非常に薄くてSN界面および結贔粒界密度が高く

なっている場合には，平行磁場と垂直磁場の両方とも，高

磁界でF、，が飽和していないように見える（図8）。ただし

この場合も，そのγとδの値（表2）はKramerモデル（γ

：0．5，δ：2．0）から大きくはずれていない。Matushitaら

は要素ピン止め力f、，またはピン止め中心密度N、，が大きく

なるとF、，の磁場依存性が飽和型から非飽和型に移行する

ことを報告している％そこで，SN界面のf，，を評価する

ため，粒界ピンニングが無視できる平行磁場に於いて，低

磁界（4T）での平角線の巳，をV3Si化合物層厚の逆数に対

してプロットした（図9）。比較のためピン止め中心が結

晶粒界の場合のB，についても文献値をプロットする1ω。

プロットの傾きの大きさがそれぞれのfの大きさに比例す
　　　　　　　　　　　　　　　　　　
る。早堀に最小二乗法で求めた傾きの値を示す。両者を比

較して，SN界面での要素ピン止め力は結晶粒界の場合と

比べて2～3倍程度の大きさであることが判る。しかし，

結晶粒界のf，は，v3SiとNb3Snでほぼ同じ強さであるこ

とが報告されており1。〕，そのNb3Snの場合には飽和現象を

示す。したがって，図8の実験デー・タは，必ずしもV3Si

極細多芯線が非飽和現象を積極的に示唆するデータとは言

えないであろう。

　v3Si結晶粒の形態の特徴として，テープ状試料だけでな

く，丸線試料においてもフィラメントの中心に向かって柱

状晶的に成長することが挙げられる。V3Siを拡散生成する

熱処理温度（700－800℃）はブロンズ法Nb3Sn線材の場合

とほぼ同等であるが，それぞれの融点（V3S三：1925℃，

Nb3Sn：2130℃）を考慮するとNb3Snより相対的に高温熱

処理を施していることになる。そのため柱状晶に成長し易

いと考えられる。本実験においてSN界面と結晶粒：界の寄
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図9　V3Si化合物層厚の逆数に対してプロットした，

　　テープ圧延面に平行な横磁場方位でのFp（4T）。　F［，

　　　と結晶粒径の逆数との関係［Ref．ユOlも比較のために

　　図にプロットしている。

与を予想以上にきれいに分離できたのはこのV3Si結酷粒

の特微が幸いしたためであることを本節の最後に付記する。

3　交流損失特性

　交流損失の低減に常伝導vsSi3化合物層が本当に有効か

調べるために，V，Si3層厚の異なる試料を試作した。

overallのV／Si比がそれぞれ2．7（Si過剰），3．0（化学量論

比），3．3（Si不足〉の3種類のダブルスタックV／Cr8．5at％

Si複合線（フィラメント数：82xi34）を作成するととも

に，それぞれを種々の時間の長さで熱処理してV3Siに変

換せずに異なる厚さのV5Si3層がフィラメントの周りに

残っている試料を作成した。overallのV／Si比が27の試料

では，ブロンズ中のSiの総量を増やすためにフィラメン

ト間隔を大きく設計した。伸線加工および二間焼鈍条件は

同じに揃えたが，このv／Si比が27の試料においてvフィ

ラメントの不均一変形が顕著に現れ，丸状でなく扁平した

一510一



V、Si極細多芯線の微視的組織と電磁特性1こ関する研究
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図10V／Si比が3．3で設計V芯径が1．2卿の多芯線を

　　750℃で2時間熱処理した場合の磁化曲線。
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リボン状のフィラメントになってしまった。フィラメント

の不均…一変形はフィラメント間のブリッジングを促進する

ので，後述するように交流損失へのovera11のV／Si比の影

響に関しては予想に反した結果が得られた。

　無，超伝導有効芯径D，，fなどの交流損失特性は，磁化曲

線より解析評価した。磁化瀾定は，試料振動型磁力計

VSM用いて，長さ5峯1蔵mの短尺試料について外部磁界を血

8TまでL5－37．5kOe／mi11の掃引速度で印加して行った。

　図10にV3Si極細多芯線の典型的な磁化曲線の例を示す。

V／Si比が3．3で設計V芯径が1．2μmの多芯線を750℃で2

時聞熱処理した場合の磁化曲線であり，種々の外部磁場振

幅B，、について示す。下部晦界磁場Bdより小さな磁場下で

は超伝導体に磁束線が侵入しないので磁束線のピン止めに

由来するヒステリシス現象はないはずだが，磁場振幅が

α02丁以下でヒステリシス現象が観察される。しかし，磁

場が0．02Tをいったん越えると磁化は可逆的に振る舞い，

さらに外部磁場が増加して0．05Tを越えると，　v3Si内部で

の磁束線のピン止めに起因すると考えられるいわゆる通常

のヒステリシス現象が現れる。図11にQ｝、の外部磁場振編

依存性を示す。一般に，超伝導体のQl、は低磁場で外部磁

場帳幅の～3乗に比例し，高磁場で外部磁場振幅に正比例

してその闇はスムーズに遷移する。しかし，V3Si極細多芯

線材の場合，低磁場領域での異常なヒステリシス現象のた

めに低磁場側で階殺状に変化している。この低磁場領域で

のヒステリシス損失は試料温度を4．2Kから10Kまで上昇さ

せると観察されない。磁場及び温度を高くすると消失する

この異常なヒステリシス曲線は，V3Si以外の上部臨界磁場

の低い超伝導体の磁化（反磁1生）を検出していた可能性が

高い。臨界温度が4．2K：と！0Kの閥で，4．2Kでの上部臨界

磁場が0．05程度の考えられる超伝導体としては，（！）ス

タック材のTa（T，：《．48K：），（2）未反応のV芯（T，：

5．3K），（3）近接効果で超伝導化したブロンズマトリックス，

などが挙げられる。図！2は外部磁場が0．0！Tのときにおけ

　　　　　　0．01　　　　　　　0．1　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　Bm（T）

図11　V、Si極細多芯線のヒステリシス損失Q，の外部磁場
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図12　外部磁場が0．0ユTのときにおけるV、Si極細多芯線

　　の磁化の温度依存性。

る磁化の温度依存性を示す。測定装遣の能力で滋度を3．6K

までしか下げられないが，温度上昇とともに～4Kで最初

の超伝導一常伝導遷移が終了し，ついで～17KでV3Siと

考えられる超伝導一常伝導遷移が完了した。それぞれの遷

移高さが超伝導部分の体積比に比例するので，低温側超伝

導体の体積は少なくとも高温側のV3Slの6倍以上なけれ

ばならない。熱処理前のTa，　V，1次スタック領域のブ

ロンズの体積（設計値）はそれぞれV3Si（V）フィラメント

の6．1倍，1倍，4倍であることから，低磁界で現れる異

常なヒステリシスはTaによる可能性が極めて高い。これ

より，今後の導体設計においてTaを含まない構造にする

指針を得た。

　次に，このTaの影響が無視できる1．5丁以上の磁界領域

において，励磁と滅磁で現れる単位体積あたりの磁化の差

△Mと，シース材の断面積も考慮して4端子法で実測した
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overall　J。の値を用いて，次式からD，〔〔を算出した。

D，r「＝3π・ムハ4γ4μ。・overallみ

図13に種々の条件で熱処理したv／Si比が3βの試料につい

て，D，frの磁界依存性を示す。白抜き記号で示した試料は

いずれもoverall　J。の最適熱処理条件より短時間側で熱処

理している。そのためv5Si3が完全に分解せず，これらの

試料では個々のv3SiフィラメントをV5Si3が被覆した構造

になっている。このような熱処理条件ではD，，，は1．5Tから

7Tの磁場領域でほぼ一定である。　Vフィラメント径の設

計値Dlがし2μmと1．9μmの試料でD，，，はそれぞれ2．8μm

と34μ皿である。これらの値は，現在交流用に開発されつ

つあるブロンズ法Nb3Sn極細多芯線で報告されている最小

値にほぼ匹敵する。しかし，D，ff／Dfは1．8から2．3で，化合

物生成によるフィラメント自身の体積膨張を考慮してもこ

の比はかなり大きい。これはフィラメント間に電気的結合

が生じていることを示す。高電気抵抗率のv5Si3化合物層

が近接効果による超伝導電子の染み出しを抑制するので，

近接効果によるフィラメント間の結合はないと考えられる。

磁場依存性が小さいことは近接効果的な結合でないことを

示唆する。したがって，これらの試料の結合はブリッジン

グによる物理的な結合のために生じたと考えられる。V

フィラメントの不均一変形がもっとも少なかったv／Si比

が3．3の試料でも，図14に示すように，フィラメントがい

くらか扁平に変形し局所的にフィラメントが間隔が短く

なっている。そのような場所で反応により合体しブリッジ

ングが生じていると考えられる。v、Si極細多芯線の製造工

程では実験室規模であるために，商用の交流用線材の製造

ではフィラメントを均一に変形させるために不可欠な静水

圧押し出しを，省略している。スタック材をカセットロー
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図13種々の条件で熱処理したV／Si比が3．3の試料のD，r，

　　　の磁界依存性。白抜き記号で示した試料は，熱処

　　理時間が比較的短く，v5Si3化合物層が隣Siフィラ

　　　メントの周りに残っている。

ラダイスで画線加工ができるサイズまで，むしろ加工・対

称性の悪い溝ロールで圧延加工した。そのためにVフィ

ラメントの不均一変形が生じたと考えられる。しかし，逆

に，そのような均一な三線加工が望めない条件で多芯線を

試作したにもかかわらず，Nb3Snに匹敵するD，，，が得られ

たことを強調したい。v自身の冷間加工性は少量のTi添

加により大幅に改善することが知られており，現在，V一α5

原子％Ti合金フィラメントの極細多芯線を試作中で，　v

よりも良好な加工性が確認されている。したがって，Vフィ

ラメントへのTiの合金添加と静水圧押し出し加工を組み

合わせることにより伸線加工の対称性が改善でき，これに

よりさらに有効芯径を小さくすることが期待できる。

　一方，熱処理時間が最適熱処理時間より長くなると

（192h），　v5Si3は消失し，それに伴いD，r、の磁界依存性が

顕著に現れ，D。rlは磁界の低下とともに増加する。ブリッ

ジングまで至らないが局所的にフィラメント間隔が狭まっ

た所では，長時間熱処理でフィラメント問の高電気抵抗バ

リア（vsSi3層）が消失する。そのため近接効果によりフィ

ラメント問の結合が生じたと考えられる。なお，ブロンズ

中のSi濃度はv5Si3化合物層が消失するかなり前からすで

に1原子％以下に達している。したがって1原子％以下に

なってからのわずかなマトリックスの電気抵抗率の低下が

この近接効果の直接的な原因とは考えられない。

　図15に磁場を1．5から17．5kOe／minの励磁速度で印加した

ときの規格化したD，，fの変化をプロットする。　v5Si3化合物

層が消失せずにv3Siフィラメントの周りに残っている試

料では，高磁界でもD，rr（5．8T）はほとんど磁場の励磁速

度に依存しない。ところが熱処理時間が長くなって（192h）

v5Si3層が消失すると，　D、fr（5．8T）は励磁速度とともに大

きくなる。一般に，フィラメントが変動磁場中にさらされ

るとマトリックスに励磁速度に依存した渦電流が流れ，そ

のためフィラメント問が結合する。結合の大きさは励磁速

図14V／Si比が3．3でVフィラメント径の設計値が1．2／∠m

　　の多芯線の熱処理前の横断面組織。ブロンズを選

　　択的にエッチングで除去したのちSEMで撮影した。
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V、βi極細多芯線の微視的組織と電磁特性に腿する研究

度（周波数）に依存する。しかし，この場合，常伝導マト

リックスに遮蔽電流を誘起するほど大きな励磁速度である

とは考えにくい。図15でV5Si3層が消失した場合に観測さ

れた有効芯径の励磁速度依存性は，むしろ，高磁界でフィ

ラメント閾の近接結合が弱くなって部分的に抵抗成分が現

れるために生じると考えられる。弱い結合部分を介して流

れる（超伝導）遮蔽電流はある時定数で減蓑しており，こ

れが適度にゆっくり変化する外部磁場に対して敏感に変化

すると考えられる。近接効果は低磁界（α5T）になると強

く現れる。フィラメント間が近接効果で十分強く結合して

いれば，遮蔽電流が減衰することもないので励磁速度依存

性がなく，D，rfは最初から十分大きい。　vsSi3化合物層は高

磁界でも近接効果を抑制しており，そのため有効芯径の励

磁速度依存性が現れなかったと理解できる。

　図！6はV／Sl比が2．7－3．3でVフィラメント径が～1μn｝

の試料について，励磁速度が3．75kOe／minで±075Tの磁

界範囲の磁化曲線の閉ループ癒積から求めたQ、を，750℃

での熱処理時間に対してプロットしたものである。α75T

でのoverall　J，が大きすぎて測定できなかったので，かわ

りに3Tでのoverall　J，でこのQhを除したQh／［overalU，

（3T）］の値も図中にプロットしている。　Qhは，　D．llおよび

磁場振幅値B，、におけるoverall　J，の積に比例する。

Overall　J。の磁場依存性が試料聞で大幅に違わないと仮定

すると，Qh／［overall　J，（3T）］はD，〔fを表す。熱処理時間が

長くなると，QhおよびQh／［overall　J、（3T）］は増加する。

OverallのV／Si比が小さい試料ほど，　S隻の総量が多いこと

からV3SiフィラメントをV5Si3化合物層が厚く覆い，その

ためD，lf（Qh／［overal互」，（3T）］）が小さくなると期待され

ていた。しかしながら，V／Si比が2．7の試料のQ1ノ［overaU

J。（3T）］は，　V／Si比が3．3の試料よりもむしろ大きい。本節

の冒頭で述べたようにv／Si比が2．7の試料ではvフィラメ

ントの不均一変形が顕著であったためと考えられる。

4　結論

　改良型ブロンズ法により作成したJcの大きなV3Si極細

多芯線について，磁束線のピンニング特性および交流損失

特性をその微視的組織と関連させて研究した。平角複合線

（対称）および接合圧延テープ（非対称）を作成し，これ

についてJ。（F，）の磁場方位依存性を調べた。圧延面に平

行と垂直な磁場方位で2種類のJ。（Fp）の極大ピークが現

れること，また，直交する2種類の楕円界面モデルを適用

することによりそれぞれがSN界面ピンニングと粒界ピン

ニングのために生じていることを明らかにした。また，

SN界面ピンニングのf、，の大きさは粒界ピンニングの場合

の2～3倍であることも明らかにした。交流損失特牲に関

してはQhおよびD。lfを評価した。　V3Siフィラメントの周

りにv5Si3化合物層を適正に残すことは，近接効果を抑制

しQ，、を低減するのに膚効であることを明らかにした。ま

たQl，をさらに低減するためには伸線加工でのフィラメン

トの不均一変形を抑制することが重要であることを指摘し

た。今後の導体試作についても，G）42Kでも低磁界領域

でTaによるヒステリシス損失が現れることを考慮してTa

を含まない加商にすること，（2）Tiなどの合金添加により

V自身の加工性の改善すること，（3）静水圧押し出し舶工

を適用すること，などの製作指針を導出した。
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同位体変換制御材料に関する研究

第2研究グループ

野田哲二，鈴木　裕，荒木　弘，藤田充苗，

白石春樹，阿部冨士雄，古麗一夫，岡田雅年

平成4年度～平成8年度

1　緒言

　物質は元素の組み合わせによって構成されているが，周

期表に見られるように元素の数は百数個と限られており，

これまで見いだされた材料以外の未知の物質を探すのは容

易ではない。しかし，多くの元素は単一の基本元素から成

るのではなく，多種類の質量の異なった元素いわゆる同位

体で構成されている。同位体レベルで冗素を仕分けると，

その数は4千～5千個にもなり，組み合わせると，物質の

数はほぼ無限ともいえるQ

　これまで同位体といえば，i・レーサーとしての利嗣が主

で，材料として用いるのはウランのような特殊な例しかな

かった。これは，特定の同位体だけを大量に取り出すこと

が，極めて困難であることと，同位体が化学的に1生質が変

わらないと説明されてきたことにある。

　しかし，特定の同位体で構成された材料が実現すると，

まず，核的な特性はもちろんのこと，岡位体をそろえるこ

とによって材料の物性面でもこれまでにない特異な特姓が

期待されるDQ

　自然界のSiは質量数が28，29及び30の同位体から構成

されている。それぞれの岡位体組成比を任意に変えること

ができると，核的性質，熱物性等においてより優れた特性

を示すことが期待される助。28SiのみからなるSiでは同位

体散乱低減による熱伝導度の上昇が予測される2）。また，
29
ri，3。Siで構成されるSiCは高速申牲子照射下でも低誘導

放射化の観点で有利でありD，さらに高濃度の3。S1を含む

Siは大口径の均一組成のn型半導体製造を容易にする3）。

しかし，これまでSi赤鼠体はいわゆる電磁分離による生

産が一般的であるため，極微量しか手に入られずトレー

サー利嗣しかなされていないのが現状である。このため本

研究においては主にSiの同位体濃縮と材料化に関する研

究開発を進めた。また，核的特性に優れ，かつ高温材料と

して最も有望な材料であるSiC並びにSiC複合材料の高機i

能化を目指した材料合成技術開発，さらに核変換特性を評

価する計算コード開発を行った。

2　Si同位体濃縮

Slの同位体濃縮に関して，近年，赤外波長域のレーザを

フルオロシランガスの一一種であるSi2F6ガスに照射するこ

とにより比較的容易にSi岡位体を得ることができること

が見出された樹。本研究ではしたがって，主にSi2F6ガス

を乏いて，Si同位体濃縮の最適化の検討を行った。

2．蓬　同位体作業ガスの合成

2．1．1　はじめに

　岡位：体濃縮のためには，後述するように，高純度の作業

ガスを得る必要がある。S12F6は市販されていないガスであ

り，まず，Si2F6ガスの高収率・高純度合成を検討した。

Si2F6の合成法として，　si2c16をSbF3，　AsF3，　SnF、，　znF2等

により（1）式のような反応に従ってフッ素化するいわゆ

るハロゲン交換反応が知られている。

Si2C16十3ZnF2→Si2F6÷3ZnC12 （1）

　本研究では，このような反応によるSi2F6生成の最適条

件を求めた。

2．蓬．2　実験方法

　Si2F6は可視光によっても容易に分解しやすいため，反応

温度ができるだけ上昇しない条件で合成する必要がある。

このためフッ素化反応が最もゆるやかであると考えられる

ZnF，を選んだ。また，反応の進行に伴って反応生成物が凝

固して，反応がそれ以上進まなくなることが考えられるた

め，溶媒または凝固抑制剤を舶えることが必要となる。

　ガス合成の手順は以下の通りである。

　まず無水のZnF2を573Kで窒素ガスフロー下で約48時

間，ついで真空中で8時間加熱脱水を行った。脱水した

ZnF2，40gを／000mlの反応容器内で40mlの溶媒に懸濁さ

せ，ほぼ大気圧の窒素気流中で懸濁液を1畳絆しながら

S12α6を25g滴下した。反応温度は273～360Kである。発生

したガスを253Kのトラップを通して精製した後，一183K

のトラップで採取した。さらに，500nllのシリンダーに移

して圧力並びにガス組成を赤外分光分析により求めた。

　表！に反応に用いた各種溶媒の物性値を示す。溶媒とし

てはベンゼン，デカン，塩化ブチル，並びにオキシベンゼ

ンを検討した。いずれも沸点が353K以上である。

2．1．3　結累及び考察

　図1に各種溶媒を溺いたときのSi2F6の生成収率と反応

温度との関係を示す。なお生成収率はSi2C15が（1）式に

従って／00％反応が進んだと仮：定した時の値に鰐する割合

である。デカン＋ブチルエーテル，ベンゼン，塩化ブチル

を用いた時は約3ioK以下ではSi2F6は殆ど生成せず，ま
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た，それ以上の温度では数10％に留まっている。一方，オ

キシベンゼンでは，約290～320Kの温度範囲では最高

80％，平均50～60％の収率が得られている。

　函2は副生成物として生じるSiF濃度と温度の関係を示

している。Si2F6の収率の高かったオキシベンゼンでは2％

以下である。これに対してデカン＋ブチルエーテルでは約

320K以上では温度とともに増加している。この結果と図

1の結果とを照らし合わせれば，デカン＋ブチルエーテル

での不純物の大部分はSiF1であることがわかる。なお，

種々のオキシベンゼンの中で，フェネトールを使用した時

に最高99、9％の高純度のS量2F6が得られた。

　図3は生成収率に対するSi2C16の滴下速度の効果を示し

ている。0．003～0．01cm3／sの範囲ではほぼ一定である。

　以上のように，オキシベンゼンを溶媒として用いた時に

高収率でSi2F6が生成した理由を明らかにする目的で，オキ

シベンゼンーSi2C16系の状態図を凝固点測定から検討した。

　図4，図5はそれぞれアニソールーSi2C16及びフェネトー

ルーSi2C16混合液体の凝固点を示す。凝固点には，オキシベ

ンゼン／Si2C16のモル比が3：1，2：1，1：！，！：

2，1：3の組成においてピークが認められる。また，混

合液体は茶褐色を呈していることから，これらの組成の錯

体が形成されているものと判断された。Si2F6合成に伴い，

反応液の色は再び透明になる。反応時のオキシベンゼン／

Si2α6組成比を考慮すると，混合液の錯体組成はほぼ3：

Solve瀧

表至　Si2F，合成用溶媒の融点及び沸点

C㎞emlcal　f◎rmula　m。P。（OC） b。P。（。C）

n－Decane
Dlbutyl　e堂蝕er

BU量yl　C齢1◎rlde
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CH3（CH2），CHO
（C囲、IC囲、）、CH、》、O

C踊，ICH2）、α

C6H6
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図1　Si2F6の収率と反応温度の関係
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図2　不純物としてのSiF、生成割合と反応温度の関係
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！になっているものと考えられた。したがって，アニソー

ルを溶媒として用いた時のSi2F6合成反応過程は，

Si2C16十3（C6H50CH3）→［Si2C16・（C6H30CH3）3］

（無色）　　（無色）　　　　　（茶褐色）

［Si2C16・（C6H50CH3）3］十3Zr1F2

　→Si2F6÷3ZnC12季3（C6H50CH3）

（2）

（3）

のように推定される。

　以上のように，オキシベンゼンを溶媒として使用する

壌00

（

贈

誓

隻。

唇

君

9
氏

T＝298－305K

（）○

○
○

○

○

％R。t。。牽S』C騰itl。，（。m・／、）α・1

　図3　Si2F6の収率とSi2C正5滴下速度との関係

と，いったんSi2Clパオキシベンゼン錯体が形成され，こ

の錯体を介してSi2F6ガス生成反応が進むため，緩やかな

反応となり，高純度のSi2F6が高収率で生成できるものと

判断された。また，生成したZnα2が溶媒中に溶解し，常

にZnF2新生面で反応が進行することも高収率化につな

がったと考えられる。

　なお本研究ではSi2F6の他に同様なフッ素化反応により

SiHCI3よりSiHF3も合成した。

2．　1．　4　 ノ」、｝舌

以上の結果をまとめると，

1）Si，Cl、のZnF2によるフッ素化によるSi，F、合成において

　　オキシベンゼンを溶媒とすることにより，収率が最大

　　80％で純度が999％のSi，F、を得ることができた。

2）高収率・高純度のSi2F6が生成された理由として，オ

　　キシベンゼンがSi，Cl、と中間錯体を形成し，この中間

　　体を介してSi，F、生成反応が緩やかに進行することに

　　よると考えられた。

2．2　赤外レーザによるシリコン同位体の濃縮

2．2．1　はじめに

　これまでSi同位体はいわゆる電磁分離による生産が…

般的であるため，極微量しか手に入られずトレーサー利用

しかなされていないのが現状である。このため材料化につ

ながる同位体濃縮技術が望まれる。一方，赤外レーザーを

用いた多光子解離反応により多くの元素の同位体分離が試

みられ4），Siについては近年Si2F6を用いて比較的容易にSi

同位体が得られることが見いだされた5・㈲。

　本研究においては，レーザ波長の他にSi同位体の濃縮

度に及ぼす，レーザエネルギー，Si2F6ガスの流量並びに圧

力の影響を調べ，それぞれのSi同位体の濃縮の最適条件

を検：討した。

10

0
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図4　アニソールーSi2C16混合溶液の凝固点
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図5　フェネトールーSi2C16混合溶液の凝固点
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2．2．2　実験方法

　反応に用いたSi2F6は前節で述べたように，純度99％の

si2c16をznF2によりフッ素化して合・成した。なおsi2F6合成

時に微量のSiF4が副生したため，　Si2F6とSiF4の沸点が

一18．5℃及び一86℃と異なることを利用して，実験に使用す

る前に真空蒸留を行い，残存SiF、量が0．3vol％以下になる

ようにした。なお，Si2F6中のSiF4量はFTIR（日本電子製

：JIR－7000）を用いて検量法により定量した。

　図6に実験装置の概略を示す。光源にはグレーティング

により波長選択を行ったTEA　CO，パルスレーザー

（LUMONICS社製：TEA－84！）を用い，焦点距離1．5mの

ZnSe製レンズによってわずかにビームを集束させた。

レーザ出力は，3．1－6．3kJ／m2，パルスの半値幅は104ns

で，繰り返し数は！～16Hzとした。反応容器には，両端

にKCI製ビーム導入窓を備えた直径20mm，長さ100mnlの

パイレックスガラス製セルを使用した。レーザビームの大

きさは入射窓の位置で30×30mmでほぼ反応容器内全体が

照射される。実験を行った波数域は934．929～980．969
Cln齢1 C照射エネルギーフルーエンスは反応容器前面で3．0～

6．3kJm”2とした。またSi2F6ガスの圧力は10．7～266．6Pa，流

量は標準状態で8．3～66．7×1σ7mm3s曜1とした。室温でレー

ザ照射約200s後のほぼ定常状態に達してから反応ガスを

300s今庄射した。生成したSIF4および未反応のSi2F6は共

に一旦液体窒素トラップにて捕零した後，低温分溜によっ

てそれぞれ分離した。分離後のSiF、とSi2F6ガスを一定容

積のシリンダーに圓塾し，圧力上昇値によりそれぞれの量

を求めた。同位体比は4重極質量分析器（日電アネルバ社

製：AQA－360）を用いて生成SiF4に対してはSiFゴ，　Si2F6

についてはSi2F5↑フラグメントイオンの質量スペクトル強

度湖定から得た。si2F6は28s128siF6，28si29siF6，28si3。slF6，

29ri29SiF6，29si30siF6及び3。si3。SiF6の6種類の同位体ガスから

成る。Si2F5＋イオンのなかで28Si3。SiF5γと29Si29SiF5†の質量ス

ペクトルが重なるため直接，それらの同位体比を求めるこ

とはできないと考えられた。そこでレーザー照射後の未反

応のSi2F6を岡引体選択性のない紫外光により，さらに

SiF4に分解しそのSiF3†イオンの質量スペクトル強度より

未反応Si2F6申における各同位体Siの濃度を推定した。そ

の結果，同位体平衡が成り立っているとしてS12F5＋の質量

スペクトル強度より求めた濃度と一致した。従って本実験

では以後28Si3。SIF6と，29Si29SiF6濃度についてはそれぞれの

同位体平衡条件関係式8）を使って求めた。なお，原料ガス

のSi2F6中には0．3vol％以下の微量のSiF4が含まれている。

この不純物SiF4は微量でもSiF4中の同位体比測定に誤差を

生じる。したがって本実験では照射後得られたSiF、中の同

位体比についてはすべて純度100％に換算した値を用い
た。

2．　2．　3　　実屠灸糸吉果

2．2．3．1　Si2F6の赤外吸収特性

　図7に900～！lOOcm幽｝におけるSi2F6ガスの赤外吸収スペ

クトルと使用したCO，レーザーの発振ラインを示す。なお

Si2F6は真空蒸留を繰り返して純度99．9vo1％以上に高純度化

して測定に供した。Si2F6は990cm－1付近に28Siヂ結合の伸縮

振動による強い吸収スペクトルを示す。29Si及び3。Siによ

る吸収は，この図では明確ではないが，より低波数側に現

れると考えられている9｝。

　一方この付近にはCO2レーザーの10R，10P発振ライン

が存在するため，適当な波数を選択することで29Siや3。Si

を含むSi2F6分子の多光子解離が起こり次式のように分解

する澗と考えられている。

CO2正A
Laser

S12F6÷nhン→SiF4十SiF2

3

（4）

　Reaction　Cell

KCl　Window
　　　　　　　　Power
＼「一へ　D・tect・・

／

Le簑s

f＝1．5田

下ovaCUU田

→

Si2F6　　Cold　T「aP　　Co疑ection

　　　　　　　　　Cy口nder

図6　同位体濃縮装置の概略
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図7　Si2F6の赤外スペクトルとCO2レーザ発振ライン
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　この生成ガスであるSiF4と未反応Si2F6とは前述したよ

うにそれらの沸点が大きく異なるため容易に分離が可能で

ある。また，分解に伴って，反応容器壁面及び窓に白色の

生成物が認められた。これは，（4）の反応によるSiF，が

ポリマー化したものと考えられている51。

2．2．3．2　レーザ波長の影響

　図8に照射エネルギーフルーエンス4．3kJm－2，ガス流爆：

16．7×10』3cm3s－1，圧力26．6Paで照射した場合の生成SiF、中

の28Si，29Si及び3。Si濃度の照射波数依存性を示す。なお，

照射前の自然状態における28Si，29Si及び3。Siの濃度はそれ

ぞれ92．23％，4．67％，3．10％である。閣に示すように945

～955cm齢1で29Si，3。Siともに自然存在比に比べ大きく濃度

が上がっていることが判る。特に95i．203cm”1で照射した場

合，SiF4中の29Siは7％，30Siは約43％を占めている。この

図からわかるように，29Siは，より高波数側の960cm’1付近

に濃縮度のピークを持つと思われる。しかし図中破線で示

した領域は麟7に承した様に10P，！0R発振ラインの境界

域でありレーザー出力が極めて弱く反応ガスの分解が行え

なかった。他方，SiF、中の28Si濃度：の波数依存牲は，29Si及

び3。Siと逆の傾向になる。975～980cm一iでは，照射波数が
28
rlの吸収スペクトルに近づくため28Siを含むSi2F6の分解

が優先する。この波数域では，SiF沖には28S｛がわずかに

濃縮する。980．969Cmrlでは，28SiF4の濃度は照射前に比べ

て1．01倍となった。

　図9は未反応Si2F6中の各同位体種の濃度を示す。照射

前には28Si28SiFG，2sSi29SiF6，28Si30SiF6，29Si29SiF。，29Si30SiF6

及び30Si30SiF6の濃度はそれぞれ85．06％，8．61％，5．72％，

0．22％，0．29％，0．10％である。図から明らかなように，

945～955cnゴ1の波数域では28Si28SiF6を除いて各隅位体分子

種は波数の増加とともに滅少している。特に950Cm目1付近

50
　　　　　Product　SiF4

一　　　　28Si
　　　　　　　　　　　一

壌00

80

では30Si3。SiF6は櫓対荘1勺に大きな濃度低下を起こす。一…方

965～980列目一躍では再び波数とともに濃度が増加し，975

～980cm而1域では自然状態の同位体比を越えた。　Si2F6の中

で28Si28SiF6だけが他の分子種と逆の傾向を示し，956Cliゴ1付

近で濃縮化が認められ，また980cmdでは自然状態よりも

濃度が低下している。これは，SIF4で28Siが濃縮している

ことに対応している。

　図10はレーザ照射後，捕集したガス中のSi2F6とSiF4の

生成量を示す。なお供給Si2F6量は7。44×10而71no1／sであ

り，捕配したSi2F6とSiF4：量を合わせた値は供給量よりも

やや少ない傾向にある。これは液体窒素冷却トラップによ

る捕三時に真空ポンプ側へ幾分かの貴が流出したことによ

ると考えられる。3。Siが43．3％に濃縮した951．203cm一圭での

SiF、の収率は4．4％であった。29Siについては，本レーザの

10Pの終端波数956．205Cm－1で約9％となった。レーザ波数

が長くなるにつれで8Siを含むガスが分解しやすくなるた

め，SiF、の生成量が増加している。

2．2．3．3　レーザエネルギー及び繰り返し数の影響

　図11に波数を951．203cm“1の一定とした時のSiF4中の29Si

ならびに30Siの濃度とレーザエネルギーとの関係を示す。
3〔）

riについてはレーザエネルギー約4kJm断2でほぼ最大と

なっている。一…方，29SiF、の濃度は，エネルギーとともに

増加している。最大濃縮度の得られた956cnジの波数でも

同様の傾向が認められた。これは本実験のレーザ波数域で

はfig．3において見られたようにまだ29Siの最適波数に到達

していないためであると考えられる。

○・28，28Si、F，△・28・2gSl、F，□・28β。Si、ド，

▽：29，2gSi2F6　⑲｝：29，30Si2F6　A：30βoSi2F6
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　一方，29SiF4と30SiF、の濃縮化に及ぼすレーザの繰り返し

数の影響を図！2に示す。爾方の濃度とも繰り返し数ととも

に増加するが，約10Hz以上ではほぼ一定になる。

2．2．3．4　原料Si2F6の圧力：及び流量の影響

　図13は生成したSiF4申の3。Si同位体濃度と反応容器申の

Si2F6供給ガス圧力との関係を示している。3。Si濃度は約

70Paより低い圧力では飽和する傾向にあるが，100Paよ

り高い圧力では減少している。圧力を一定にして，30Si濃

度に及ぼすSi2F6の流量の影響を調べた結果が図ユ4であ

る。約⑳nユm3s而似下ではほぼ一定になり，それより大きい

流量では，減少する傾向にある。

　29SiについてもS12F6の圧力及び流量の影響を調べたとこ

ろ，ほぼ3。Siと同じような結果が得られた。
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2．2．3．5　Si同位体濃縮の最適条件

　以上のように各種実験条件を検討した結果，29Si，3。Siの

最大濃縮が得られる条件をまとめると，表2のようにな

る。29Siについては，本レーザの10P領域の終端の956．205
cmT1 C最大レーザ出力6。3kJm－2で濃度12．3％の29SiF4が収率

9．6％で得られた。なお，29Siのより高濃縮化のためには，

最適波長と考えられる960cm－1付近で発振可能かまたは，

より高出力のレーザが必要と思われる。

　一方，30Slについては，最適レーザ波数は951203cnゴ1で

あり，レーザ出力4，3kJm－2において，43．3％の3。Si濃度の

SiF4が収率44％で連続的に得られる。

　28Siについては，958cm－1付近の波数でSiF4として回収し

ても，濃縮度は1．Ol倍ほどであり，より高濃度の28SiF4を得

ることは難しい。しかし，表2に見られるように，29Si，

3。SiがSiF、中に濃縮化される条件では，逆に未反応のSi2F6

中に28Siがより濃縮化され，しかも60数％の高収量で回収

されることがわかる。したがって，28Siの場合の高濃縮化
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80

　　表2
29Si

956205
6．3

26．6

16．7

は，SiF4ではなくSi2F6の形で行った方が有利であると考え

られる。

2．2．4　考察

2．2．4．1　Si2F6の岡位体選択分解

　Si2F6に赤外域の特定の波長のレーザを照射すると，　Si同

位体選択分解反応がおこる。ここでは，（4）式で表され

る反応の妥当性と，どのような分子・種が選択分解において

支配的であるかを検討する。Si2F6は，すでに述べたように
28ri28SiF6，28Si29SH？6，28Si3。SIF6，29Si29SiF6，29Si30SiF6及び

30
ri3GSiF6の6個の同位体分子種から成る。レーザ照射によ

る分解反応が不可逆的に（4）式に従って起こるとする。

また，生成するSiF2は固体とし，他の副生成反応はないと

仮定すると，それぞれの分子種の反応は，

28ri28SiF6十nhソ→28SiF4十28SiF2 k28，28（5）

28ri2gSiF6＋nhソ→28SiF4÷2gSiF2又は2gSiF4＋28SiF2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　k，8，29（6）

Wavenun｝ber（cmつ

Energy　Fluence（kJ／m2）

Pyessure（Pa）

Flow：Rate（m㎜：Vs）

28rigoSiF6十nhソ→28SiF4十30SiF2又は30SiF4÷28SiF2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　k28βo（7）

29
rl及び3〔’Siの濃縮結果

30Si

951，203

4．3

26，6

16．7

Isoもopic　Composition（％）

　　　　Na加ral

　　　　Si2F6

28Si　　g2．23

2gSi　　4．6’7

こ3｛⊃Si　　　3．1

Product

SiF4

69．3

12．3

18．4

ResiduaI

Si2：F6

95．4

3．5

1．1

：Product

Si：F4

49．5

7．2

43．3

Residual

Si2F6

94．1

4．2

1．7

Enrichment　factor，β

28Si

2gSi

3〔｝Si

Product

Si：F4

0．75

2．63

5．94

Residual

Si2F6

1．03

0．75

035

Product

SiF4

0．54

L54
14．0

Residual

Si2F6

LO2

0．90

0．55

Yield（％） 9。6 69．8 4．4 63．4
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k29，29　（8）

29唐奄№fSiF6＋油ソ→29siF4＋3。siF2又は30siF4＋”siF2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　k29，30　（9）

　図8，9及び／0の結果は，ほぼ定常状態で得られた値と

考えられるので，図9と！0のデータを使って（11）式に入

れると，各レーザ波数におけるki．1が得られる。さらに

G2）式を書き換えると

30ri30SiF6十nhン→30Si｝㍉十3。SiF2 k、。，3。（10） （q／V）is｛＝正（i，∴」Si十（ユ／2）Σki∵’ls歪 （i・荊）　（工3）

となる。

　ここでk2蹴，　k28，29，　k28，3。，　k29．29，　k29．3。及びk3。，3。はそれぞ

れの分子種の見かけの分解速度定数である。Si2F6は一定流

量，qで反応容器に供給され，レーザ光が反応容器内全体

積，Vにわたって照射されているとすると，反応容器内の

S12F6の濃度変化は

d肩Si／dt＝一ki、jSi十（q／V）1」Si（Q）一（q／V）L’jSi （！1）

で表される。ここで’ISi（0），1’｝Siはそれぞれ反応容器入

り口及び出口における’SilSiF6（i及び1＝28，29，30）の濃

度である。ki・1は（5）一（10）式の反応に対応する速度定

数である。

　同様にSi乳の濃度変化は，

diSi／dt＝ki，∴ISi十（1／2）Σki．∴，Si一（q／V）ISi

（i≠」）　（12）

となる。ここで‘SiはiSiF4（i・28，29，30）の濃度を表す。

定常状態では（11）及び（ユ2）式の左辺はともに零になる。

となり，1（、」値をこの式に代入すればSiF、の定常生成速度

が求められる。

　図15は（ll）式を使って計算した各分子種のk、．、値を

レーザ波数に対してプロットしてある。この図からわかる

ように，低波数域では3。Si3。SiF、の見かけの分解反応速度定

数がもっとも大きく，各分子種問の大きさの順序は1（3。β。

＞k2g．3。＞k28．3。＞k2g，2g＞k28，2g＞k28，28となる。一方，高波四

域特に975cn1一1以上では，　R28，28＞k28，2g＞k28、30＞k2g，2g＞k2g、30

＞k3。，3。のように，ほぼ逆になっている。これらの結果は低

波数側で3。Slが，高波数で28Siを含むSi2F6が選択的に分解

されることをよく説明している。

　これらSi2F6の分解速度定数，　k、，1を（13）式に代入する

と，各同位体iSiF4の生成速度が得られる。一方，実験的に

Si玖は二二されているので，実測値との比較ができる。

　図16はこのようにして求めた各同位体SiF4の生成速度の

計算値と実測値とをレーザ波数に対してプロットしたもの

である。両者はほぼ一致しており，レーザによるS12F6の

分解反応は（5）～（10）式の反応によるものと考えられ

る。また，同位体による選択性は，各同位体分子種の見か

けの反応定数，ki，1の波数依存によって説明できる。
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岡位体変換制御材警1・に関する研究

2．2．4．2　Si同位体の濃縮に及ぼす各種実験因子

　　　　　　　の影響

　実験結果で述べたように，29Si及び30Siの濃縮には，

レーザ波数の他にレーザエネルギー，繰り返し数，反応ガ

スの流量，圧力などが影響を与える。30Siの濃縮度は，

レーザ波数が約！0Hz以上，エネルギーが4．3kJ／m2付近で最

大となった。また濃縮度は流量が小さいほど，また圧力が

低いほど上昇した。

　図17はレーザ波数951．203cmq，エネルギー4．3kJln山2，繰

り返し数10Hz，ガス圧力が26．6Paの条件で得られた3GSiF4

の濃度とガス流量の関係を示す。図中の実線は前節で求め

た各同位体の見かけの分解速度定数kl」から計算した3。SiF、

濃度である。速度定数から予測される30SiF4の濃度はわず

かではあるが，流量とともに増加傾向にある。しかし，実

測値は約40mm3s｝似上では流量とともに低下している。図

中の括弧内の値は反応容器内の平均滞在時間を示す。すな

わち，10Hzの照射条件では，66．8n｝m3s”［の流量のガスは反

応容器を通過する問に1園照射されるかどうかぎりぎりで

あり，それより流量が大きい場合には反応ガスのある部分

は照射を受けずに通過してしまうことになる。一方，流速

が約40mm3s耐1以下では反応容器内に留まっている問に2圓

以上の照射を受けることになる。また，この流量以下では
30
riF4の濃度がほぼ変わらないことから，分解反応は反応

容器内に2回以上の照射を受ければ完了するものと判断さ

れる。

　一方，図13に示されているように反応ガスの圧力を増加

させた場念にも30Si玖の濃度低下が観察さオτた。…般に

レーザ照射による分解反応において同位体選択性が顕著に

なるのは，分子同士の反応が無視し得る時である4｝。そこ

で，本実験条件でのガス分子の衝突圃数を推定した。一個

のSi2F6分子を剛球模型と見なすと，分子同士の衝突圓

数，ZはZ篇2肥πNd2c及び。＝（8RT／πM）1〆2の関係から

求められる。ここでNは単位体積あたりの分子数dは

Si2F6を球とみなした時の半径，　cは速度，　Mは分子量，　R

は気体定数である。

　図18はSi2F5の圧力と，レーザが照射されるIQ翫sの間の

衝突圃数の関係を示している。100Pa以下の圧力では，

レーザ照射中の衝突回数は1以下である。一一方100Pa以上

ではSi2F6分子同士の衝突が複数圓起こることになり，分

子問同士の反応も起こることが考えられる。したがって，

図！3においてガス圧力の上昇に伴って濃縮度が低下するの

は，このような分子岡士の衝突によるものと見なすことが

できる。29Siについても3。Siとほぼ同じように説明され

る。なお，Si2F6の同位体選択分解に及ぼす各種実験因子の

効果をより明らかにするためには，各周位体分子種の見か

けの分解速度定数，killについてのより詳細な検討が必要

となろう。

2．2．4。3　Si同位体の高濃縮化

　表2で示したように，Si2F6をレーザで照射すれば高濃度

の29Si，30Siを含むSiF4ガスが連続的に得られる。30Siにつ

いていえば，最高433％の濃度が到達されている。しか

し，図17の計算結果は，濃度がほぼ飽和していることを示

しており，より高濃度の3。Siを得るのは難しいと考えられ

る。これは，最適波数の950c阻一1付近でk3。，3。がk28、30よりは

大きいものの，自然状態で28Si30SiF6の量が30Si30SiF6より圧

倒的に多く，3GSiF4の生成の際には必ず28SiF4の生成を伴う

ためである。また，いったん生成したSiF4はSi2F6に比べ

て同位体選択分解性が低く，SiF4を用いてさらに高濃縮化
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を図ることは難しい10）。

　さて，図9ではレーザ照射後，未反応Si2F6中の個々の

同位体分子種の濃度とレーザ波数の関係を示したが，28Si，

29Si，30Siに注目してそれらの同位体比を再プロットする

と，図19のようになる。すでに述べてきたように，

945－955cln－1の低波数側では未反応S12F6中に28Siが濃縮さ

れる。一方，965－980cm糟1の高波数域では逆に29Si，30Siが

濃縮される。980．969cゴ1で照射した場合29Siは約5．4％，
30
riは約39％の濃度になる。したがって，高波数域でレー

ザを照射し，その後未反応のSi2F6に950cm“1付近で照射す

れば，50％以上の濃縮度の3。SiF4が容易に得られることが

示唆される。29siについても956．205cm一】で得られている

12．3％よりも高濃度を同様の操作により達成できるものと

考えられる。なお，29Siの高濃縮化ではこれに加えて最適

波長の約960cm而1付近で発振可能な高出力のレーザの実現

が必要と思われる。

　28Siの高濃縮化に関してはSiF陥りも未反応のSi2F6で回

収するほうが有利であることをすでに述べた。これは

950cmπ1付近での29Si及び30Siを含むSi2F6の選択分解性が

980cm－t付近での28Siに比べてはるかに大きいことによる。

したがって，Si2F6から29Si及び30Siを選択分解によって除

く操作を行えば，Si2F6中に28Siを高濃縮化することができ

る。しかも，fig．5に見られるように，945－955cmdでの

SiF4の生成量はわずかであるため，高収率で高濃：度の28Si

が得られると考えられる。そこで，951．203cm樹1（10P12）

のレーザ光でまず3。Siを選択分解させ，次に956．205cm『1

（10P6）の光で29SiをSiF4として取り除くことを試みた。

　図20は10P12のレーザを照射し，ついで10P6の光を照射

した時の28Si，29Sl，30Siの濃度変化を示している。ユOP12の

光により30Siを含むガスが選択的に分解された。2度の照

射によりSi2F6中の30Si濃度は約1％まで下がった。さらに

10P6の光により29Siを含むガスが分解されている。この図

より4サイクルの照射の結果，Si2F6中の28Si濃度は自然状

態の92．23％から97．6％まで増加した。なお，最終的な収率

は約20％であった。したがって，以上のような方法を使用

すれば，高収率でかつ高濃縮度の28Siを得ることが可能で

あることがわかる。

2．2．5　28Siの高濃縮・高収量化

　前節で述べたように，28Siについては97％以上の高濃縮

化が比較的容易に行える。そこで，より高濃縮化と同時

に，より効率的に多量のSi2F6を扱うことができるよう

に，長尺の反応セルを用いて実験を行った。反応セルはス

テンレス製の直径60mm，長さ2mの円筒管である。レー

ザ導入窓にはNaCl結晶を用いた。レーザビームは導入窓

で30×30mm，反応セル中心部で6×7mmに絞られる。

レーザ出力は1．62－3．2Jで，反応セル申心部では最大

76kJ／m2にもなる。本セルを用いて照射したときの未反応

Si2F6中のSi同位体組成のレーザ波数依存性を図2ユに示

す。短尺セルに比べて断面積あたり，高いレーザ出力が得

られるため，ガスの分解が進み，図19の結果に比べて，未

反応Si2F6中の同位体組成の波数依存性がより顕著に現れ

ている。

　28Siは約956cm－1の波数で97％まで濃：縮されている。した

がって，ここでは，未反応Si2F6中に28Siを高濃縮化するこ

とを試みた。

　図22は28Si濃度に及ぼす原料のSi2F6流量の影響を示して

いる。流速がより遅いほど濃度が増加している。

　図23に波数956c皿一1におけるレーザ出力依存性を示す。
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レーザ出力が大きいほど28Siは高濃度になる。図21より最

適なレーザ波数は956cm『1であるが，図7に見られるよう

に10P域でのレーザ出力は約945cm『1でピークとなってい

る。そこで，最大出力での28Si濃縮度に及ぼすレーザ波数

依存性を調べた。図24にその結果を示す。より高い出力が

得られる953cm闇1では28Si濃度は99％を越えている。

　28Siの濃縮は不活性ガスの添加によってより加速され

る。図25にはArを添加した時のAr流量と各岡三体濃度

　違

騨

100
98
96
94
92
90

エネルギーt67」
漸嘱pJa・mm3／・

唾0

の変化が示されている。28Si濃度は約！00mm3／sまでAr流

量とともに増加する。

　図26は各種不活性ガス添加による28Si濃縮効果を示して

いる。HeとArでは殆ど差はなく，953Clnn】の波数では，

99．5％以上の濃度の28Siが約4％の収率で得られる。

　表3は本実験で最大濃縮された28Siが連続的に得られる

条件を表している。28Siは953cn｝『｝の波数で99．72％まで濃

縮されている。より高波数で，より高いレーザ出力が可能

ならば，さらに高濃縮化が進むものと考えられる。

　図27は28Si濃度と収率との関係を示している。高濃縮化
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するとともに，Si2F6ガスの分解も進むため，収率は低下す

る傾向にある。約95濃度の28Siであれば，80％近い収率と

なっている。

2．　2．　6　　／1寸舌

　Si2F6の赤外レーザ照射によるSi同位体濃縮を検討した

結果をまとめると以下の通りである。

1）Si同位体の濃縮度はレーザ波数に最も依存している。

　　945～955cm闇1で照射すると，生成したsiF、申には29Si

100

＿98
違

鎚

96

波数　　952．925cm－1

エネルギー2．81J
SiF流量　8．35m船3s－1

2

　及び3〔｝Siが，未反1芯Si2F6中には28Siが濃縮された。

　一方975～980cm一｝で照射した場合，28Siが逆にsiF、中

　　にわずかに濃縮された。

2）3。siの最適濃縮波数は951．203c虹1であり，43．3％の濃

　度で収率4．4％の3〔ISiF，が連続的に得られた。

3）29siF、については，　co2レーザ発振域の10Pの終端の

　956．205cm．1で濃度が12、3％，収率9．6％となった。

4）SiF、中の29Si及び3。Slの濃縮度はガス圧力，流量に影響

　　される。照射申のガス分子同士の衝突を低減するため

　！00Pa以下の低圧にする必要がある。また，流量，レー

　ザ繰り返し数については，ガスが反応容器内を通過中

　29
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図25　錦Si濃縮に及ぼすAr添加の効果

　　　　　　　表3

Wavenumber
Energy

Pressure

Si2F6　Flow　Rate

Ar　Fbw　Rate

Na加ral

Si2F6

28Si＝92，23％

29Si＝4．67％

30Sl＝3．10％

28

riの最大濃縮結果

　　　952．925cm－1

　　　7．47kJ／m2

　　　931Pa

　　　8．35mm2／s

　　　83．5mm2／s

Residual

Si2F6

28Si＝99．72％

29Si＝0．21％

30Si＝0．07％

Product

SiF4
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　に数回照射される条件を選ぶ必要がある。

5）29Si及び3（，Siをより高濃縮化を図るためには，

　975－980cm田1域で28Siを優先分解・低減させた後，未反

　応Si，F、を950cm一1近イ募で照射する方法が示唆された。

6）さらに，実験データより，Si，F，，のレーザによる同位体

　選択分解は，Si2F、（gas）÷nhレ→SiF、（gas）十SiF2（solid）

　に従って起こり，2SSi，29Si，30Siの濃縮は，28Si28SiF6，

　28Si29SiFβ，2δSi3。SiF6，　zgSi29SiF6，29Si3〔＞Si及び3。Si30SiF6の

　　6種類の分子種の見かけの分解速度定数がそれぞれ異

　なるレーザ波数依存性を有することで説明された。

7）28Siの濃縮化については980cm－1近傍でSiF、として生成

　するよりも，29Si，3｛｝Siを含むSi2F6を優i先的に分解させ

　て，来反応S｛，F、中に2δSiを濃縮するほうがより有効で

　ある。28Siの濃縮度はレーザ出力が高くかつ不活性ガ

　スを添加することにより増加する。レーザ波数

　953cm’i，レーザ出力，7．47kJ／m2，　Ar流量，83，5

　m11｝3／sの条件下で，99．72％の2SSi濃度のSi，F、ガスが約

　収率娃％で連続的に得ることができた。

3　同位体Si膜の製造

　前章で得られた結果より赤外レーザ照射により，シリコ

ン同位体が濃縮されたSi2F6及びSiF4を得ることができ

た。ここでは，これらのフッ化シリコンよりSi膜を製造

することを検討した。

3．1　方法

　同位体濃縮SiF4及びSi2F6からプラズマCVDを用いて直

接Si膜を生成することを試みた。　SiF4及びSi2F6の分解は

出力約360Wのマイクロ波を加えることにより行った。反

応管は直径30mn1の透明石英製円筒管である。まず，自然

同位体比のSiF4ガスについて分解を行った。　SiF4流量を2

～20SCCM，さらにArガス，｝1，ガスをそれぞれ30～

500SCCMの流蚤で添加し，反応管内部の圧力を0．1～2

Torrとして，円筒管内壁表面へのSi析出を行った。な

お，Arガスの添加はプラズマ点火を助成するためであ

る。また，玉i2はプラズマ化したSiF、（x＝1～4）による

析出物のエッチングを抑制するために加えた。未反応ガス

は液体窒素トラップにより採取し，再びプラズマCVDに

よりSl薄膜製造に使用した。

3．2　結果

　プラズマ中心より下流側，温度約350～450℃でSiの析

繊が認められた。また，これより低い温度ではSiF。のポリ

マーが析出し，温度が高い場合にはSiFXが析出したSiを

逆にエッチングすることがわかった。Slの生成効率は，原

料ガス中のSi蚤に対する析出量の割合から最：高28％で

あった。

　図28には約370℃で析出させたSiのX線回折スペク｝・ル

の測定結果を示す。（l11），（220），（3n）のSi結晶の

ピークが観察される。したがって，比較的低温においても

曾
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図28SiF凌プラズマCVDにより直援分解して作製した

　　Si膜のX線回折結果

結晶性Siが本法により析出させることができることがわ

かった。原料ガスにCH、またはC、5H8を添加することによ

り，比較的容易にSicを合成できるものと考えられるが，

化学壷論組成の材料を得るにはさらに溶解あるいは昇華析

出等の操作が必要である。本実験ではさらに，同位体濃縮

したフッ化シリコンを用いてSi薄膜を作製した。この薄

膜のシリコン同位体比治定を測定したところ，ほぼ，分解

前のガス中組成と…致した。

3．3ノ」、非舌

　プラズマCVDを響いてSiF汲びSi2F6ガスの直接分解に

よるSi着眼製造を行った。

　その結果，結晶性のSi膜が温度350－450℃の範囲で含成

することができた。さらに，この方法により，実際の同位

体濃縮フッ化シリコンガスに適用し，同位体濃縮シリコン

膜を得ることができた。

4　Sicの高機能化

4．1　高純度Sic／Sic複合材料の製造

4．蓬．1　はじめに

　Si化合物のなかで，　Sicは耐熱性に富むとともに，良好

な熱伝導性，耐酸化性，中性子に対する核的特性に優れて

いること，さらに高いバンドギャップを有することから，

宇宙航空，原子力用等の構造材料から半導体等のエレクト

ロニクス材料までの蟷広い範囲での利絹が考えられてい

る。構造材料としての利用には，SiCそのものは脆い材料

であるため，粒子あるいはウイスカー分散ならびに長繊維

強化によって靭性改善を図った複合材料いわゆるCMC

（Ceramic　Matrix　Composite）が開発されつつある。特に

長繊維強化CMCでは大編な機械的特性の改善が期待され

る。SiCの複合材料として炭紫繊維／SiCあるいはSiC繊維

／SIC等の長繊維強化CMCが実際に航空機材料の部品とし

て適用されているが，近年，高温のプラズマ及び高速中性
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子照射にさらされる核融合炉の第1壁ならびにブランケッ

ト材料の候補材料として注目を浴びているlu2）。これはSiC

が耐照射損傷性において良好な性質を有するとともに，核

変換によって生じる誘導放射能が短時間で減衰するため，

極めて優れた低放射化材料と考えられているためである12）。

　これまで当所ではCVI（Chemical　Vapor　Infiltration）

法によるSiC複合材料の開発を進めてきた。　CVI法の特徴

は，どのような形状の材料の要求にも対応できることと，

高純度の材料が得られる特徴を有している。本研究では従

来から進めてきたCVI法によるSiC繊維／SiC複合材料の

熱的安定性材料特性改善を中心として高純度SiC複合材料

の開発を進めた。

4．1。2　実験方法

　SiC繊維には通常の酸素不融化（Nicalon　CG）と電子線

不融化（Hi－Nicalon）処理を行ったものを用いた。プリ

フォームはUD及び2Dの34mmφ×3mmの大きさで，
反応温度，1273－1373KにおいてC2H5C13Si（ETS）の熱分

解によってプリフォーム内にSicを含浸させた。反応圧力

は14．7－17．3kPaで，水素ガスをキャリヤーとして用いた。

　作製した試料に対して，組織観察，室温曲げ，ならびに

中性子放射化分析による不純物測定を行った。

　なお曲げ試験片の大きさは40mm×3mm×3mmで，試

料長手方向中心部にノッチをつけた。曲げ試験はクロス

ヘッド速度，8．33×10－3mm／sで行った。

　熱安定性は，1×10－4Paの真空中，温度1273K－2273Kで

3．6ks加熱し，加熱前後の組織ならびに機i械的性質の変化

により検討した。

4．1，3　結果及び考察

4．1．3．1　ミクロ組織：及び組成

　作製したSic／Sic複合材料の緻密度は，ほぼ90％近い材

料が得られた。写真1にUDのSiC／SiC複合材料の断面組

織を示す。写真の組織は試料厚みに対してほぼ中心部であ

り，気相含浸がよく進んでいることがわかる。マトリック

スのSiCはβ型の立方晶SiCである。

　表4には原子炉による放射化分析の結果が示されてい

る。放射化分析では極めて微量でも検：知されるため，多く

の元素が見出されている。しかし，酸素，窒素，塩素

を除いてほとんどの元素についてはppmかそれ以下で，

複合材の純度は極めて高かった。なお，従来のNicalon

SiC繊維中には熱酸化不融化処理を行っているため，酸素

が約12％，窒素が約0．2％含まれている。このため電子線

照射不融化処理を行って酸素量がQ．5％，窒素量が0．05％の

Hi－Nicalon繊維が開発された16）。　Hi－Nicalon繊維はより

Sic結晶化が進んでいるため，耐熱・耐照射損傷に優れて

おり16），今後のSic繊維の主流になると期待される。

　一方，構造材料としては，機械的特性等構造材料に要求

される諸特性に優iれていなければならない。

　表5にはsic及びcvI法によるsic／Sic複合材料の材料

写真1　UD　SiC／SiC複合材料の断面ミクロ組織

特性をまとめた。CVI法では空隙を完全になくすことは困

難であるのと繊維とマトリックスの異相界面が存在するた

め，熱伝導度がSic単体に比べて低くなっている。しか

し，繊維強化によって破壊靭性値が向上し，セラミックス

固有の脆さが改善されている。さらに，微小の空隙はか

えって繊維の拘束を低減し，繊維の引き抜き，架橋等を起

こし易くして材料に変形能を与える。ステンレス鋼と比較

すると，靭性において劣るものの，単位厚さあたりに受け

る熱負荷は大きくとれるため，高温構造材料としての可能

性を十分に備えているものと考えられる。

4．1．3．2　熱的安定性

　図29はNicalon繊維によるSiCf／SiCおよびHSiCf／SiC複

合材の破壊靭性値と熱処理温度との関係を示している。両

複合材料とも製造した段階では1Q～25MPa．ml’2とSiC単体

に比べて3～10倍となっている。加熱することによりSiC

繊維は写真2に示されているように，劣化する傾向にあ

る。特に2273K近傍では複合材中のNicalon繊維が分解し

た。これは酸素不融化プロセスによるため，通常の

Nicalon繊維は酸素を約12％と多く含むため，高温でSiO

の形で昇華し，その結果繊維構造が壊れるものと判断され
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密度（9／cm3）

空隙率（％）
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表5　Sic及びSic／Sic複合材料の諸特性とステンレス鋼との比較

熱伝導率（W／m／k）（室温）

繊維に平行

　　　　垂直

熱膨張率（x10弔／K）（室温）

繊維に平行

　　　　垂直

ヤング率（GPa）

曲げ強度（MPa）（室温）

破壊靭性値（MPa．m1／2）

熱負荷応力因子（W／cm）

CVD
Sic
Norton

3．21

144－287

2．4

2D　CVl
§降SiC

2．5

10－20

19

9．5

　　　　　　3

　　　　　　　1．7

466　　　　200

595　　　　300

2．7－3．3　　30

460　　　　50

1DCVl
§舗iC

2．59

10－20

5

107

500－800
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図29Sic／Sic複合材料の破壊じん性値と熱処理温度の関

　　係

CG　Mcalon　SiCf／SiC
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　　As　received
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写真2　Sic／Sic複合材料の高温加熱による組織変化
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岡位体変換制御材料に関する研究

た。

　これに対してHi－NicalOn繊維を漏し・た時は，2273Kに

おいても繊維形状が保たれた。原子炉環境の中性子照射に

よる劣化を考慮すると，Hi－Nicalon繊維のような，より

Sic組成に近い繊維を用いることが，複合材料において好

ましいことが示唆される。なお，cv王法によるSiC／SiC複

合材料の問題点は，表5に示されているように熱伝導度が

SIC単体に比べて低いことである。この改善のためには，

複合材の緻密度ならびに繊維／マトリックス界面の熱伝導

度を上げることが必要である。

4．蓬．3．3ノ」、ま舌

　CVI法によって，金属不純物量が極めて少なく，また，

破壊じん性値が改善されたSiC繊維／SiC複合材料が製造

された。また，より化学量論組成に近いSIC繊維を用いる

ことにより，2273K近くまでの耐熱性を陶上させることが

できることがわかった。なお，熱伝導度がSic単体に比べ

て低いため，今後，複合材料の緻密度の向上，繊維／マト

リックス界面の制御が必要である。

4．2　SiC／Sic複合材料の核的特性評価とSi同位体制

　　　　御

4．2．壌　はじめに

　すでに述べてきたように，SiC／Slc複合材料は，耐熱，

低放射化及び低誤認熱性から将来の核融合炉の第1壁材料

として有望と考えられている。SICを構成しているSiは自

然状態では，2SSi，29Si及び3。Siの安定同位体から成ってい

る。近年，核融合心性子照射環境下では，SiC中の28Siか

ら生成する長半減期核種の26Al（半減期7．2×10麟蒜）から

のγ線が，わずかであるが長期にわたって放出されること

が危惧されている。26Alは主に

欄入院データ

1材熟成

1同位醸成

中性子スペクトル計算

A　ISN
　　　工

核変換計算

lAC

　　』｛　　　　　　　　＿＿

出力

・同位体組成変化

，H，He生成量

・誘導放射能

噸壊熱

42エネルギー群

断面積データセット

28ri（n，　X）27Al（n，2n）26Al

核反応断面積データ

セット（500同位体）

半減期データ

Y線及びβ線エネルギー

データ

（X篇nP，　d＞　（M）

の反応によって生じる。したがって，もし，Siが28Si以外

の同位体から構成されれば26Alの生成を極力抑制すること

ができる。ここでは，第2章で得られたシリコン岡位体濃

縮の結果をもとに，Sicの出始特性の制御の可能性につい

て検討した。

4．2．2　核変換シミュレーション

　風位体の核変換効果については，当所で開発した1RAC

コード161を同位体制御考ヨ‘料に適用するよう拡張を閣ってい

る。核変換鳳雛三においては材料に照射される申性子のエネ

ルギースペクトルが重要な役割を果たすため，材料が使用

されると想定される条件等を考慮する必要がある。このた

め，問位体制御材料が最も有効に利用されると考えられる

核融合炉の養性子スペクトル計算を組み込んだ核変換計算

コードの開発を行った。図30は計算の流れ図である。計算

に用いた核データは，J£NDL－3，　F狂NDL－1．／及び

FUsiOn40である。中性子スペクトルの計算にはANISN

図30　核変換計算の流れ図

コードを用いた。Sic／Sicを構造材料とした時の中性子ス

ペクトル計算の一例を図31に示す。この図において，第1

壁及びブランケット構造材料はSiC／SiCとし，冷却材に

Heガス，丁増殖材にLi2ZrO3，遮蔽材にSiC／SiC及びB4C

を用いている。他の候補構：造材料として比較して，液体

Li冷却のV合金よりは顕著でないが，ステンレス鋼に比

べて熱中性子成分が比較的少ないことが示されている。

このような計算手法を用いて，同位体材料の核変換挙動の

シミュレーションを行った。

4．2．3　Sicの同位体制御

　第2章では，S12F6ガスに特定の波長のレーザを照射する

ことにより28Si，29Si並び30Siをそれぞれ濃縮することがで

きることを述べた。その際，同位体選択分解により生成す

るSIF、あるいは，未反応Si2F6中にそれぞれ濃縮する方法

がある。いったんSiF4の形にしてしまうと，　SiF、1の岡位体

分解選択性が極めて低いので，その後さらに濃縮させるこ

とは難しい。30Siの場合，一國の照射で43％の濃度のSiF4

を得ることができたが，より高濃縮化させることはこの方

法では困難である。一方，必要としない同位体をSi猟とし

て分解させ，来反応Si2F6中に濃縮すれば，理論上100％近

くまで濃縮が可能である。28S1については，慮然同位体比

一53］．
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図32Si2F6ヘレーザ照射・回収操作回数と29Si，30Si濃度

　　の関係

が92％と，Si中の大部分を占めているため，一回の照射で

も99％以上の高濃縮化が可能である。

　30Siの高濃縮化については，2，2．4．3節で議論したよう

に，未反応Si2F6を利用することが考えられる。

　図19の見られるように，945－955cm”1の低波数側では未

反応si2F6申に28siが濃縮される一方，965－980cm－1の高波

数域では逆に29Si，30Siが濃縮される。980969cm』1で照射し

た場合29Siは約5，4％，30Siは約39％の濃度になる。した

がって，高波数域でレーザを照射し，その後未反応の

Si2F6に950cm－1付近で照射すれば，50％以上の濃縮度の
30
riF4が容易に得られることが示唆される。29Siについても

956．205cn認で得られている12．3％よりも高濃度を同様の操

作により達成できるものと考えられる。図32に30Siの濃度

と繰り返し操作回数との関係を示した。約6圃の操作によ

り90％以上の高濃度になることが予想される。

　図33は以上のように30Siを濃縮して作製したSiC／SiCを

核融合炉の第1壁材料として使用したときの誘導放射能減

衰をシミュレーションにより検討した結果を示している。

図申の数字はSi2FGにレーザ照射・分離圓収の繰り返し数

である。10μSv／hは，材料に接触が許容し得る値であ

り，10μSv／yは規制除外の目安である。約／6回の分離操

作を繰り返せば，30Siの純度は99．99％以上となり，ほぼSi

からの26Alの生成を考慮しなくても良いことになる。

4．　5．　4　 ！」、重舌

　Si2F6の赤外レーザ照射によるシリ：コン同位体の選択分解

の結果から，30Siを9999％以上に高濃縮することが可能で

あることが示唆された。計算シミュレーションにより，こ

の高濃縮30Siを用いてSic／Sicを作製し，核融合炉の第！

壁材料に適用した結果，長半減期核種の26Alの生成が無視
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図333。Si濃縮Sic／Sic第！壁の誘導放射能減衰

し得るようになることが示唆された。

5　結言

　材料の本質的な核的特性の改善のためには，元素ではな

く同位体レベルで材料組成を制御する必要がある。本研究

ではシリコンを中心として材料化を目指した同位体濃縮と

Sl薄膜製造，さらに核的特性に優れたSiCの構造材料とし

ての高機能化を目指した開発研究を行った。得られた結果

を要約すると以下のようになる。

1）Si同位体分離用作業物質の合成

　　　Si同位体分離の有効な作業物質であるSi，F，ガスを
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　　収率約80％，純度99，9％で得ることができた。

2）Si同位体の濃縮

　　　赤外レーザを用いてSi，F、の同位体選択分解を行い，

　　それぞれ28Si，29Si，3。Si高濃縮化の条件を明らかにし

　　た。28Siについては一身の照射により来反応のSi2F，～に

　　99．72％まで濃縮することができた。29Siについては

　　956．205cm帥1で濃度が12，3％，収率9．6％であった。一方，

　　3（，Siの最適波数は95！．203cm－1で，43．3％の濃度で収率

　　4．4％のSiF4が連続的に得られた。

3）Si，F、の同位体選択分解反応は，　Si，F、掘hレ→SiF、＋SiF，

　　において各同位体分子種のレーザ波数依存性で説明す

　　ることができた。

4）3。Siのより高濃縮化は，2SSiと同様，来反応Si、F、中に

　　繰り返し濃縮することにより実現される。

5）問位体濃縮したSiフッ化物からSiまたはSi化合物を

　　合成する方法としてプラズマCVD法によるSIF、及び

　　Si，F、の直接分解を試みた。反応温度を約350～450℃に

　　制御することにより約28％の高収率でSi結舷を析出

　　させることができた。

6）気相反応浸透法（CVi）によるSiC／SIC複合材料の高機

　　能化を進めた。材料の純度は，酸素，窒素及び塩素を

　　除けば99．99％以上になる。また，破壊靭1生値はSic単

　　体に比べて約3～10倍高くなった。また，化学量論組

　　成に近いSic繊維を用いることにより2000℃付近まで

　　の高温安定性に優れた材料が得られることがわかった。

7）計算シミュレーションにより3｛｝Siを濃縮したSiC／SiC

　　複合材料を核融合炉の第1壁に使用すると，優iれた低

　　放射化性能を示すことが予濁された。

　以上の結果から，材料化につながるSi同位体濃縮条件

が明らかになった。今後，核的特性のみならず，材料物性

面から同位体制御材料の高機能化を進める予定である。
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注入析出型の半導体ナノ結晶の構造と物性に関する共同研究
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平成8年度

要　　約

　結晶性材料に強漉油にイオン注入・析出させた原子クラスターの原子レベルの構造を，米国アルゴンヌ國

立研究所と共同で研究した。6H－Sicとクオーツ（SiO2）の電子顕微鏡（TEM）試験片を作製し，！00掩V

のGe＋を注入し，析出した微結晶をTEM観察した。さらに室温注入した材料を300から1500℃の温度で焼鈍

し，可視発光の有無とその特性を調べた。850℃でのGe÷注入ではSio，は非晶質化したが，6H－Sicは結晶

性を保ち，約2nmのGeと思われる粒子が析出した。発光特性では500℃焼鈍したSio2で強い発光ピークが

約500nmに観察された。微結晶の構造と電子顕微鏡による結像の関係を明らかにするため，去年に引き続き

AI中のFCC構造Xe結晶のイメージシミュレーションを行った。8つの｛！！！｝面と6個の｛100｝面に囲ま

れたユ4面体をXe微結贔のモデルとし，これをAl結晶申に埋め込んで，マルチスライス法によるイメージ計

算を行った。実際の高分解能原子構造観察と条件を同一叫こするため，鎚0］軸上照射からわずかに結贔軸を

傾斜させて計算すると，画像は実際の観察結果をよく説明し，A1の格子縞が観察されずXeのみの格子縞が

観察できること，析出物の正確な形状が3次元モデルと良く…致していることがわかった。

1　緒言

　非平衡状態でイオン注入され，物質中に析出した半導

体・ガス原子クラスターのサイズは単原子から数100nmの

広範囲な分布を示す。この構造に依存した電子状態の変化

は，発光特性等に大きな影響を持ち，量子サイズ効果との

関連が注醤される重要な課題である。また材料科学の観点

からはナノメートル領域での結晶の安定性や非平衡結晶の

生成，特異な界面反応等の先端的・学闘的な多くの課題を

含んでいる。すなわち，析出した原子クラスターはサイズ

に応じて異なった結贔構画図と形状をとり，電子状態の変化

に起因して発光特性等に変化を生じる。しかし，これら物

質中に閉じ込められたナノ結晶の構造と物性を詳細に測定

する手段は確立しておらず，量子サイズ効果との関係も不

明である。

　半導体のナノ結晶を得る一般的な手法の1つはイオン注

入によるものである。イオン照射により多くの材料が非晶

質化することから，基板として非晶質膜，特にSio2を用

いる場合が多く，注入イオン種はGeやSi，　Ga，　N，　As

等，多岐にわたる。図1には典型的な実験手法を模式的に

示した。発光特性は注入後の焼鈍温度の関数として研究さ

れる場合が多い。Yangら1＞は非晶質SiO，に70keVのGe†

を注入し，600～！200℃の注入後焼鈍を行い，約700nmで

可視発光することを明らかにした。またZhuら2）は500keV

iON　IMPLANTAION
　　　　　o
O
　O　　O
！↓

100keV
Gざ

○

　　　　　前歯闘圃糧湘騰酬
つ1・o・縦9＼b⇔・父・：・ら、・

○　ξb

Oo
　　　　　Ooo
Sic，　Sio2

HEAT　TREATMENT

・（ ・礁

＊米圃アルゴンヌ研立研究所

欝1班鵬円τ翻噛翻⑪N⑭蕾N醗N⑪ε酬鱈1「翻聡

　図1　6H－Sicとクオーツ（Sio2）へのGeイオン注入の

　　　模式図
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のGe｝を0．6～3×1017／cm2注入したSiO，を600～1000℃で

焼鈍すると，3～27HmのGe粒子が折出することを示し

た。注入イオンがSiである場合，発光する焼鈍温度は広

がり，発光波長もそれに応じて変化した翻。これらの現象

を説明するためには電子顕微鏡（TEM）法を用いて，半

導体ナノ結晶の構造を詳細に解析する必要があるだけでな

く，生成母相の効果，すなわちナノ結晶析繊に及ぼす非晶

質Sio，の影響を明らかにする必要がある。

　本研究では，これまでイオン注入法の応用において先駆

的な研究を行ってきた米国アルゴンヌ国立研究所と共同し

て，結晶’i生の6H－Sicとクオーツ（Sio2）にGe”rによるイ

オン注入する実験を行い，析出した微結晶をTEM観察し，

発光特性を分析する研究を行った。さらにナノ結晶の構造

と母相との関係を考慮してTEMにおける画像を解析する

ため，去年度に引き続きAl申のXe結晶を取り上げ，イ

メージシミュレーションを行った。

2　実験方法

　6H－Sicとクオーツ（SiO，）から3mmのディスクを切

り出し，機械研磨とイオン研磨により薄膜試験片とし，

TEM観察下でのイオン注入用の試料とした。また注入後

の発光特出評価用の試料は機械研磨後の平滑面を保持した

！5×10mmの短冊状である。　Gゼの注入はアルゴンヌ臨立

研究所に設置されているN旦C－650W一タンデム加速器を用

いて，TEM観察下では850℃，発光特性評価用では室温で

行った。GeイオンがTEM試料中に留まる必要があるため，

Ge一の注入エネルギーはTRIMコード5）による計算で求め

た。発光特性評価用のバルク試料では國2に示すように

ユ00keVとした。この時の6H－Sicとクオーツ（SiO。）中

でのGeの飛下は約65nmであり，深さ方向の分布幅は約

30賑mである。またTEM観察用薄膜試料に対しては60keV

とした。照射量は最大3×102。ions／m2である。

　TEM観察下でのイオン注入はアルゴンヌ研究所のイオ

ンビームラインに接続されたH－9000透過型電子顕微鏡を

絹いて300kVで行い，明視野と制限視野観察した。発光特

性評価用試料は当研究所に持ち帰り，4×4mmに切り出

した後，真空申で30Q～！500℃で1時間焼鈍し，蛍光寿命

測定装置を用いてフォトルミネッセンス（PL）を室温で

測定した。この時の励起光はN，パルスレーザ（337nn1）

であり，波長範囲400～900nm，寿命範囲0～10nsで測定
した。

　Al中のXe結晶のイメージシミュレーションでは，金属

材料技術研究所に設置されているJEM－ARM－1000型超高

圧透過型電子顕微鏡を用いた，加速電圧！000kV，分解能

0．13nmでの高分解能観察結果に基づいて，3次元モデル

を作り，これをAl母相中に挿入した超格子モデルを作製

した。実際の高分解能観察と一致させるため，この超格子

は［！！0］軸からわずかに傾け，この効果がTEM画像に及

ぼす影響を調べた。イメージシミュレーションはマルチスラ

イス法により行った6〕。試料の厚さは擁n1とし析出物はモ

デルの中心に置いた。電子線の結像条件はJEM－ARM1000

に合わせ，焦点のぼけ量4は玉Onm，球面収差Csは2．6mn1，

電子線の開き角αはα3mradであった。計算した焦点範囲

は＋10～一2001m1である。

3　実験結果及び考察

3．1　Geイオン注入した6H－SiCとSiO2の花M観察

　　　　と発光特性

　一一般に半導体結晶に室混でイオン注入すると101Sions／m2

程度の照射量で非結晶化を引き起こす。これを避けるため，

本実験では850℃でのイオン注入を行った。図3は6

H－Sicの結晶にGeをL8×102。10ns／m2注入したときの透過

電顕写真（TEM）と制限視野國折図形（SAD）である。

SADに見るように結晶を示す斑点が維持されており，非

晶質化は起こらなかった。さらにTEMでは約2…ユn｝のGe

と思われる粒子が析出しているのが観察された。一方同一

条件でのSlO，の照射実験では，850℃の高温注入であるに

も関わらず，TEM試料は非晶質化し，　SADにはリング状

のパターンが観察された。これがイオン注入によるもので

あるか，TEMの電子線（300keV）によるものなのか不明

であるが，これらの絹変化のため，注入したGeナノ結晶

の形状は明らかではなかった。
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注入析出型の半導体ナノ結晶の構造と物性に関する共同研究

　室温．でGeイオン注入し，その後熱処理した6H－Sicと

SiO2からの発光を測定した例を図4に示した。焼鈍温度を

30Qから1500℃と大きく変化したが，　siO，を500℃で焼鈍

した場合に図に示すような強い発光が観察された。発光の

ピーク波長は約500nmであり，ピークはブロードで350～

650nmに広がっている。注入量が1×1016ions／m2から3

×1016ions／m　2に増大すると，発光強度は増大し，ピーク位

置は長波長側にわずかにシフトした。

　図5にはSiO2からの発光の寿命曲線を示した。いずれ

の注入量でも寿命曲線は2つの要素からなる直線で近似で

き，1＝exp（一t／τ1）＋exp（一t／τ2）で示される。この減

衰曲線の常数τ1とτ2は注入量に依存せず，τ1ではほぼ

0．5～0．6ns，τ2ではほぼ3．2～3．6nsの範囲にあり，発光の

機構が両者で同一であることを示していた。

　Minら7）は非晶質SiO2にXeとSiイオンを注入し，注入

量と焼鈍温度の関数として発光特性を測定した。Xeイオ

ン注入の場合，1000℃の焼鈍により約600nmにピークを持

つ発光が観察され，その寿命は100ns以下であった。この

発光は600eVの重水素照射によりクエンチされることから，

SiO，中の欠陥によるものであると考えられた。さらにSi

イオン注入した場合の発光は約800nmに観察でき，この時

の寿命は約1msであり，　Si微結晶と関係していると結論

づけている。本研究の結果は，500℃の焼鈍で約500nmに

3～4nsの寿命の発光が発生するものであり，ピーク波

長と寿命はMi11らのXeの場合と一致している。しかし温

度は大きく異なり，SiO2の欠陥によるとは考えられない。

また本研究では結晶性のSiO2（クオーツ）を使用してい

るため，イオン注入による非晶質化が起こるにしても，焼

鈍挙動が変化する可能性は大きい。これらに関しては今後

TEM観察を通じて解明していく予定である。
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3．2　Xeナノ結晶の高分解能観察結果とイメージシ

　　　　ミュレーションに及ぼすオフブラッグ照射の効果

　前年度の研究で，AlのXeナノ結晶は同相と完全に整合

性を保っているので，通常の低指数方位での軸上照射では

母相と析出物の両者が同時にブラッグ条件を満たすため，

析出物のみを母相より浮き立たせて結像させることは困難

であった8）。しかし，試料や電子線をわずかに傾けて，ブ

ラッグ条件からずらし析出物の回折だけを強調させること

により，析出物だけを明瞭に結像させることが可能である。

図6はこの方法を採用し，Alの格子縞が写らない条件で．

撮影したXe析出物の高分解能写真である。ブラッグ条件

からずらしたために最適な懲罰条件をもたらす焦点はずれ

量も変化するため，実験的に最良画像を決定した。田中に

はXe析出物のみの格子縞が観察され，　Alの格子縞は観察

されていない。最も注目すべきことは，析出物の輪郭が明

瞭に現れていることであり，その形状を容易に理解するこ

とができる。2次元画像で見ると，析出物は4つの｛1111

面と2つの｛100｝面によって囲まれた六角形をしている。

　上記の結果に基づいて，3次元的な結晶モデルを構築し

た。Al中の非固溶性の析出物・介在物に関しては，イオ

ン注入によるTlやPbの析出が知られており，この場合の

モデルとしては等価な｛111｝面で囲まれた正8面体の6

個の頂点を全て｛100｝面で切り落とした14面体が提案さ

れている9110）。このモデルの［lll］と［llO］方向の投影

図を図7に示した。これをXeの場合に当てはめ，格子常

数の差を考慮して可能となるXe－A1の超格子モデルを作

製した。このモデルの大きさは4．lnmx4．9nmx4．6nmであ

り，AlとXeの原子数はそれぞれ5444と201であった。

　実際の高分解能観察では［llO］からわずかに傾斜して

観察しているため，マルチスライス法を応用したイメージ

シミュレーションでも，超格子モデルを傾斜した。その角

度は［110］軸に対して約3度であった。図8にはシミュ

【1111DIRECTION ［110】DIRECTION

図7　TEM観察結果から作製したXe析出物のモデル。
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図6　オフブラッグ条件で撮影したXe析出物の高分解能電子顕微鏡像。電子線の入射方向は［Oll］近傍である。　a）低倍率

　　高分解能像，b）拡大図，　c）制限視野回折像。
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レーションの結果を示した。焦点はずれ量を＋50から一

200nmまで，4nmおきに変化させて計算を行い，画像を

得た。焦点ずれ量が一56nmのときのシミュレーション像

は実験に使用した電子顕微鏡（JEM－ARMIOOO）における

シェルツァー条件であるが，ブラッグ条件からはずれてい

るため，観察した画像とは一致していない。Xeのみによ

る結像が実現される焦点はずれ量の条件は，＋28と一

76nmの場合であり，前者では白色で，後者では黒色のコ

ントラストで観察されている。興味深い点は，シミュレー

ション像と高分解能像の両者でAlとXeナノ結晶の界面

が明瞭に識別できる点である。これはシミュレートのモデ

ルにおいてAlとXeの界面での歪みや緩和を考慮してい

ないにもかかわらず，それが画像に大きな効果を持たない

ことを示している。Xeはファンデルワールス結晶として

析出していると考えられ，Xe－XeとXe－A1の相互作用エ

ネルギーはAl－Alのそれよりはるかに小さいと考えられる。

このためAlに拘束されたXe原子が，　Alとあまり相互作

用することなく，弱い結合で析出しているので，結晶界面

での緩和がA1の構造に影響することなく，従って明瞭な

境界構造を示したと考えられた。

4　結言

　結晶性材料に強制的にイオン注入・析出させた原子クラ

スターの原子レベルの構造を，米国アルゴンヌ国立研究所

と共同で研究した。

（1）6H－sicとクオーツ（SiO2）の電子顕微：鏡（TEM）

　　試験片を作製し，60keVのGe＋を850℃で注入し，

　　TEM観察した。　Sio2は非晶質化したのでGe微結晶は

　確認できなかったが，6H－Sicは結晶性を保ち，約2

　nmのGeと思われる粒子が析出した。

（2）さらに100keVのGe＋を室温で注入した材料を300から

　　1500℃の温度で焼鈍し，可視発光特性を調べた。

　　500℃焼鈍したSio2で強い発光ピークが約500nmに観

　　察された。発光寿命は0．5～3．6nsであった。発光機構

　　はGe微結晶によるものと，　Sio2中の欠陥によるもの

　　が考えられた。

（3）微結晶の構造と電子顕微鏡による結像の関係を明らか

　　にするため，去年に引き続きA1中のFCC構造Xeの

　　イメージシミュレーションを行った。8つの｛1111

　　面と6個の｛100｝面に囲まれた14面体をXe微結晶の

　　モデルとし，これをAl結晶中に埋め込んで，マルチ

　　スライス法によるイメージ計算を行った。高分解能原

　　子構造観察と同様に軸上照射からわずかに結晶軸を傾

　　斜させた場合の画像は実際の観察結果をよく説明し，

　　A1の格子縞が観察されずXeのみの格子縞が観察でき

　　ること，析出物の正確な形状が3次元モデルと良く一

　　致していることがわかった。
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4）lMeV　electron　irradiation　of　solld　Xe　nanodusters　in

　　ALAn　In・situ頁RTEM　study，　S，　E．　DQnnelly，1〈．　Furuya，

　　M，Song，　R．　C．　Birtcher，　C．　W，　Allen：Proc，　of　Inter、

　　Centennial　Symp．on　E韮ectrorl，　Cambridge，　（to　be　pub－

　　hshed＞
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要 約

　電子分光を用いる表面分析法が実用化されて，広く市場に出回りはじめてから既に20年以上が経過してい

る。その間に，電子分光法に対するユーザーの認識は「定性分析法」から「定量分析法」へと厳しいものに

なってきた。1982年にVAMASプロジェクトが発足して以来，ハードウェアの面では，強度軸やエネルギー

軸の較正法に関して幾つかの提案がなされたし，またソフトウェアの面でもバックグランド差引法や電子の

固体からの脱出深さ計算方法等に関して精力的な研究がなされた。これらの成果により，表面分析スペクト

ルデータを共通で評価できる下地ができたため，1994年度よりインターネットを利用した表蕨分析データ

ベースを構築するという計画が開始された。ここではインターネットを用いた表衝分析データベースの構築

に関して，その概要およびアクセス方法について記す。

1　緒言

　近年，精力的に研究開発されている薄膜等に代表される

先端材料はその表面組成が物性に大きな影響を与えている。

このような表面組成を解析するために，オージェ電子分光

法，X線光電子分光法，二次イオン質量分析法などの表面

分析法がさまざまな産業分野で多用されている。しかし，

これらは分析法としての歴史が浅く，表面組成決定法の確

立のために必要となるスペクトルデータベースの整備が強

く求められているにも関わらず，電子の平均自由行程や背

面散乱係数などの物理パラメーターの不統一，基準スペク

トルデータの欠如等の原因で整備が遅れていた。

　1982年にベルサイユにおける先進国首脳会議において，表

面分析法に関する標準化を目指したプロジェクト（Versailles

Project　on　Adva盒ced　Materilas　and　Standards：VAMAS

プロジェクト）が発足したことに伴い，表面分析法の標準

化，規格化を目指した国際共同研究が開始された。電子分

光法の基本的な考え方は，試料から放出された電子のエネ

ルギー分布をいかに正しく観測するかということである。

しかし，実際に装置から得られるスペクトルは，装置の特

性により歪んでくる。したがって，その歪みをどのように

補正するかということが，実際の測定のときはもちろん，

スペクトルデータを共有する上でも重要となる。VAMAS

プロジェクトでは，これまでに装置特性の校正法について

は，エネルギー軸の補正方法卜3＞，強度軸の補正方法4｝に関

する共同研究を行い，標準的な校正手法を推薦した。これ

により，異なった装置から得られたスペクトルデータも校

正することにより，共通化することができる見通しが立っ

たため，各機関で得られたスペクトルデータを集積した

データベースを作ることとした。現在の市販の表面分析装

置は全てスペクトルデータをコンピューターで処理するよ

うになっている。しかし，各研究機関で取得されたスペク

トルデータを共通で評価し，データベースとして共有する

ためには，各社各様に決めているデータ構造の規格化と，

規格化されたデータ構造を基に表示や処理するソフトウェ

アの開発が必要である。したがって，共通表示させるため

のデータの規格化も合わせて進行することを目的とした。

串振興調整費研究一部委託

2　データ構造の統一

　データ構造の統一化に関して，VAMASプロジェクト参

加機関の合意に基づき，1988年にVAMAS　Surface　Chemi－

cal　Analysis　Standard　Data　Transfer　Format（VAMAS

フォーマット）5）が決定された。これは，データの記述の方

法を定義したもので，データ取得の条件を記述したヘッ

ダー部とスペクトルデータの数値列からなるデータ部から

構成されている。現在，スペクトルのデータベース化を考

慮に入れて，データの取得条件ばかりでなく，試料の条件，

分光器の校正条件，データの加工条件を記述することが提

案された。この変更を含んだ形で，本フォーマットの玉SO

規格化が検討されている6）。VAMAS活動の一貫として，

スペクトルデータ構造の一応の統一基準が決定されたこと

を受けて，異なった表面化学分析機種から得られたスペク

トルデータでも共通でデータ処理できるソフトウエア
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（Common　Data　Processlng　System）を作製した。このソ

フトウェア作製の目的は，①各メーカの装置から出力され

るスペクトルデータを自動的にVAMASフォーマノトに変

換すること，②今まで多くの研究者から提案されたデータ

処理法を検証するための共通のコンピューター環境を提供

すること，③各人が使用している分光器の特性を決定する

指針を与えること，および④スペクトルのデータベースを

作成することである。

　Common　Data　Processlng　System　Verslon　40は，　OSは

Wlndowsである。霧語は，構造化された言語の中では最

も簡単と思われる，Vlsual－BASICを採用しており，ソー

スプログラムは公開されている。表面分析データベースに

は，Common　Data　Processmg　Systemのメニュー画面から

インターネノトを通じてアクセスすることが推奨される。

なお，Common　Data　Processmg　Systemはインターネノト

でseklmorl　nrlm　go　jpよりダウンロードできる。現在は，

Wmdows95上で稼働するVerSlon　50も同時にアンプロー

ドされている。

　Common　Data　Processmg　Systemを使用すると異なる

メーカーで取得されたスペクトルでもコンピューター上に

同時表示させ，比較検討することができる。図1にNlの

XPSスペクトルとオーシェスペクトルをそれぞれ異なる機

関で取得し，表示させた結果を示す。

3　インターネット

　もともとインターネノトとは，複数のコンピューター

ネソトワークを相互に接続して1つの巨大なネノトワーク

を構築すること，またはそのように構築されたコンピュー

ターネノトワークを指す。実際には多種多様な機器を使っ

てネソトワークが構成されているが，ユーザーはそのよう

なことを気にすることなく，地球の裏側にあるコンピュー

ターに対しても，隣の机の上のコンピューターと同じよう

に通信し，どこからでも同じサービスを利用することがで

きる。さらに，そのようなネソトワークのうち，ネソトワーー

クプロトコル（コンピュータやそのプログラム同士が通信

する際の逓信手順〉としてTCP／IP（Transmlsslon　Control

Protocol／Internet　Protocol＞を利用しているものを固有名

詞の「インターネソト」という。ここでTCP／王Pとは米国

國防総省の要請を受けて開発されたネノトワークプロトコ

ルで，UMXワークステーションを中心に，パソコンから

スーパーコンピューターに至るまで広く使われている。

　一口にインターネソトを利用するといっても，電子メー

ルやニュースグループ，メーリングリスト，WWWペー

ジなど様々な利用形態がある。WWWはハイパーテキス

ト型の情報検索システムのことで，インターネソトにつな

がれたサーバーコンピュータのHTML言語（Hyper　Text

Markup　Language）で書かれた情報部分（ホームページ）

図1　異なる装量で得られたN1のXPSスペクトルとオージェスペクトルを同時表示させた例
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にアクセスできるものである。現在では，多くの機関（個

人）が，ホームページを作って公開しており，WWWは

現在のインターネットブームの中心となっている。

　事業所の主コンピューターがインターネットに接続され

ており，職場のパソコンがLAN（Local　Area　Network）

で主コンピュータに接続している場合はユーザ～インター

フェースプログラム（ブラウザと呼ばれる。Mosaic，

Ne£scapeなどが布販されている。）を職場のパソコンにイ

ンストールしておけばWWWを利用することができる。

一方，個人の場合には，通常はプロバイダーと呼ばれるイ

ンターネットとの接続をサービスする会社と契約し，モデ

ム（一般に，公衆電話回線やアナログ専用回線を用いてコ

ンピューターを相互接続する際に用いられる機器で，デジ

タル信号とアナログ信号の変復調を行う）を通して個人コ

ンピュータとプロバイダー間を電話回線で接続してイン

ターネットを利用する。もちろん，モデム機器だけではな

く，通信ソフトと上記のブラウザも必要である。最近，通

常の電話回線ではなく，データ通信専用の回線（ISDN：

Integra£ed　Servlces　Digital　Ne榊ork）の普及も下しく，個

人が容易にインターネットを利用する時代が到来したとい

えよう。

4　表面分析データベースの基本的構想

　表面分析データベースは，スペクトルデータ部分と物理

パラメータデータ部分とからなるが，本節では，スペクト

ルデータ部分のみを説明する。

　このプロジェクトで作成しているスペクトルデータベー

スは，既に出版されている標準物質の基準スペクトルを収

集したデータベースとは異なり，ありとあらゆる条件で取

得したさまざまな物質表面を，取得条件等をきちんと記

述・整理してデータベース化したものとすることを考えて

いる。このようなデータベースができあがると，ユーザー

がいろいろな条件で取得したスペクトルをデータベース側

にインターネットを介して送信すると，データベースが自

動的に判定して回答を戻すことが可能となる。

　オージェ電子スペクトルやX線光電子スペクトルデータ

などの収集には，表面分析に関係する業務を実施している

約120機関の方々が「表面分析研究会」という任意団体を

組織して協力していただいている。現在，表面分析研究会

の方々の協力により，試料の選定，データ取得法の決定な

どが進んでおり，すでに取得したデータの一部はデータ

ベース化され，金属材料技術研究所のHP9000というワー

クステーション（sekimori．nrim．go．jp）に記録されている。

データベースは検索に必要な項目のみを集めた部分

（Index）とスペクトルを集めた部分からなる。検索に必

要な項目部分はOracleというデータベース作成ソフト

ウェアで作られており，データベース作成用共通言語

（SQL）で書かれている。ユーザーはインターネットで，

この王ndexにアクセスする。検：索に成功すると検：索項目に

合致したスペクトルのリストが表示されるので，その中の

一つを選択すると，スペクトルを集めた部分にアクセスし

て，該当スペクトルを表示する。なお，この検索システム

の開発はNTτソフトウェア研究所との共同研究で行われ

たものである。

5　スペクトルの校正

　スペクトルデータベースを作成するためには，エネル

ギー軸および強度軸に関して互換性がなくてはならない。

しかし，これまでは分光器のエネルギー軸及び強度軸を補

正する共通の方法がなかった。そこで，本研究では各機関

が各自の分光器を校正して互換性のあるスペクトルを供給

する体制を作ることを目的とした。

5．1　エネルギー軸の校正

　我々が観測する電子のエネルギーは，分光器の真空準位

から測定した運動エネルギーを観測することになる。しか

し，分光器の真空準位は装置毎に異なるために，較正用の

エネルギー基準としては，フェルミ準位をとる必要がある。

　AESの場合は，電子の運動エネルギーをそのまま報告

することになるため，報告された値は分光器の仕事関数の

影響を受けたものとなる。したがって，各自がそれぞれ分

光器の仕事関数を求めない限り，ピークの位置データの相

互比較は困難となるが，分光器の仕事関数を正確に求める

ことは容易ではない。

　現在，Seah，　Smith　and　Anthonyから報告されたフェル

ミ準位を基準とした値を使用して，各自の分光器の仕事関

数の補正値を簡便に計算する方法が提案されている。すな

わち，各自が瀾回したCu，　Ag，　Auのピーク位置（真空

準位を基準にして）と基準値との差をオフセット関数と定

義し，補正に使用する方法である。本来はこの補正値は分

光器の仕事関数と一致するはずであるが，実際にはこの関

数はディジタルボルトメーターの誤差なども加わって，エ

ネルギー依存性を持ち，仕事関数とは必ずしも一致しない。

　求めたオフセット関数は次式に示すような電子の運動エ

ネルギーの一次式で記述され，この式を使用すれば各自の

データをフェルミ準位を基準とした値に変換できる。

オフセット関i数＝A・Ek＋B

　求めたオフセット関数を電子の運動エネルギーの～次式

で記録しておくと，各自のデータをフェルミ準位を基準と

した値に変換できる。

　XPSの場合は，観測した運動エネルギーは束縛エネル

ギーに変換して報告する。この場合，分光器のエネルギー

軸の“0”をフェルミ準位にとることが通常であるために，

フェルミ準位がはっきり観測できる物質（例えばNi）の

フェルミ準位を“0”として原点を決め，次に，Cu，　Ag，

Auの束縛エネルギーの基準データを参照し，隅様にオフ
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セノト関数としてエネルギー軸を補正し，記録しておけば

よい。現在は，Anthony　and　Seahから提案されている値

がXPSのエネルギー軸較正のための“標準”データとし

て使われている。

5．2　強度軸の補正

　分光器を経たスペクトル強度は，次式で与えられる測定

信号強度亙（E）として観則される。

1（8）篇H（£）・T（H）・D（E）・F（E）・n（E）

ここに，Eはエネルギー，　H（£）は残留磁界や分光器内部

で発生した電子・がスペクトルに及ぼす擾乱の効果，T（E）

は分光器の透過関数，D（E）は検出器（二次電子増倍管）

の効率，F（E）は信号計測システムにおけるエネルギーに

依存した伝達効率を表している。n（E）は測定すべき試料

から放出される信号電子のスペクトルであり，固体表面に

照射する励起線源の強度に比例する。表面分析法を標準化

するためには，これらスペクトル強度に影響を与える因子

を正確に定義し，1（E）からn（E）を推定することから始め

ていかなくてはならない。しかし通常，分光器特性に与え

る各因子を正確に求めることは容易ではない。そこで，

AESとXPSの”標準”スペクトルを決めておき，各自が

取得したスペクトルをその”標準”スペクトルで割り算し，

その結果を強度補正関数として登録しておくという方法が

提案されている。現在，AESについては，“標準”スペク

トルとして，Gotoらにより試作された分光装遣により取

得したAu，　Ag，　Cuスペクトルが，また，　XPS“標準”ス

ペクトルとしては，ダフルパスCMAにより取得したAu，

Cuスペクトルを“標準”スペクトルとして採用しようと

いう考えがある。Gotoらの試作した分光器は設計の工夫

によりstray電子（分光された電子が分光器の出射スリソ

ト近辺を衝撃し，それにより発生した二次電子）の量を5％

以下に抑え，またチャンネルトロンの代わりに計測効率に

エネルギー依存性のないファラディカノブを用い，オー

ジェ電流の絶対量が測定できるようになっている。また，

ダブルパスCMAにはインプソトレンズが無いために，透

過特性が単純であり，“標準”スペクトルを取得するには

適した装置：であると思われるからである。

　図2に市販の装置で取得されたCuのオージェスペクト

ルをGotoらのスペクトルで割り算した結果を表示する。

この曲線の形状はどの分光器から得られたものもほぼ同一

の形をしており，チャンネルトロンのエネルギー特性を示

している。

6　表面分析データベースのインターネットでの利用

　インターネノト上でデータベースを検索するためにもつ

とも考慮しなければならないことは，不特定多数のユー

ザー側との問に張られるセノション管理である。現在の状

況では事実上セノション管理ができないために，絞り込み

図2　市販の装置で取得されたCuのオージェスペクトルをGQtoらのスペクトルで割り算した結果
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を伴わない検索システムを構築する事にした。また，ユー

ザーにとって最も重要なのは検索用インディックスがどの

ような項闘から作られているかということである。本振興

調整費分科会における議論を経て，現在，表1に示すよう

に，29項目からなる選択肢をインターネットの画面上で選

択することによって希望のスペクトルが検索できるように

なっている。

　パソコンがインターネットにつながれていると，

Netscapeなどのブラウザがインストールされていれば
「http：〃sel（imori．nrim．gojp」と入力すると，データベー

スのホームページが表示される。データベースの利用に関

しては利用状況等を調査するために，会員制度を設けてい

る。会員と非会員ではデータの利用法に若干の差があり，

会員の場合にはスペクトルのダウンロードが可能となって

いる。ただし，会員への登録は容易にインターネット上で

できるようになっている。現在約300名が会員として登録

されており，その内の6割は海外からの入会者である。

　表面分析データベースはホームページのDatabaseと書

かれた箇所をクリックするとアクセスでき，会員の場合に

は，図3に示すような検索画面が現れ，検：索入力ができる。

検：索項目は表1の中から選択する。

6．1　衷面分析データベース検索例

　たとえば，Feの表面に吸着したCのオージェスペクト

ルを見たいというような場合には図4に示すような入力を

する。本プロジェクトで構築しているこのデータベースは，

これまで出版されているデータベースとは異なり，表面分

析技術者がさまざまな装置を用い，さまざまな条件で取っ

たスペクトルが記録されている。このようなデータベース

の場合には，取得条件をきちんと記述することが重要であ

る。取得条件が正確に記述されていれば，理想的にはあら

ゆる状態の表面の同定がこのデータベースを用いることに

表1　表面分析データベース検索項目

よって可能となる。

　現在のところ，検索方法は必ずしも最終目的にそったも

のとはなっていない。これはあくまでも仮の検索方法なの

で，取得条件や試料の前処理条件をどのようにキーワード

化し，Indexに書き込んでいくかという検討を早急に進め

たい。

　検：索条件を入力した後送信すると，検索条件に合致した

図3　スペクトルデータベースの検索条件入力画面
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図5　検索条件に合致したスペクトルのリスト表示

図6　検索条件に合致したスペクトルの表示

スペクトルデータのリストが図5のように表示される。確

認したいスペクトルをクリックすると，図6のようにスペ

クトルが表示され，さらに自分のコンピューター上にダウ

ンロードできる。

7　総括

データベースを作るということは「科学」ではないと考

える人もいるが，表面分析データベースを作成することは，

データをいかに正確に取得し，それをいかに正確に記述し

て正しく伝達するかという研究の集大成であり，これは「科

学」の基本である。

　表面分析データベースのインターネット化により，多く

の研究者や技術者がデータを共有できるプラットフォーム

が形成されることになる。第1期の目標である基本的な検

索システムの構築はできたが，今後はこのようなプラット

フォームを経由して皆が自由に様々な分析データを交換を

することができるように一層充実した検索システムおよび

物理パラメータデータベースとの統合を図っていく。
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