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要　　約

　　第1期目成果として、Tl－Al系合金の魂三門質相形成過程の記述に多鉢叩相互作用を取り入れたEAMポ

テンシャルが霧効なこと、第二近接以上の高次の原子閥相互作用を考慮する必要があることがわかった。

そこで、DOIg（Ti3A1＞及びL！〔｝（TIA1）規則構造に対する八面体÷四面体近似のクラスター変分法の定式化

を行い、DOIg－hcp規則一不規釧変態及びTi3A1－TiA1期平衡計算に適用して、第瓢近接の相互俘用を取

り込んだ解析を行った。第二近接（W2）と第一一近接（W1）の原畢間相亙作用エネルギーの比W2／W主を一〇．26

とすることで実験状態図を再現できた。これにより、T13Al＋TiA1二相金属間化合物材料の設計手法を確

立した。

1．緒　雷

　次世代の科学技術開発に不可欠な優れた材料特性を有す

る化合物紡料は、原子の規鋼配列が特性を：支配する重要な

凶子であるため、原子配朔を考慮した組織・構造の予測技

術の開発が望まれている。そこで、本研：究では、CVM等の

熱力学計算に基づいて、原子の配遣を考慮した合金・金属

間化合物材料の組織設計手法を主要な結酷系について確立

することを目的とする。1期で得られた知見に基づいて、

六方晶系及び正方晶系金属問化合物について、高次の原子

間相互作粥を取り入れた維織設計手法を確立する。

2．研究方法

　六方晶系及び正方晶系金属問化二物について、第二近接

までの原子問相互作用を取り入れたCVMによる定式化と

EAMポテンシャルを用いたモンテカルロ（MC）シミュレー

ションを行い、原子配置を考慮した総織設計手法を確立す

る。

3．結果及び考察

3．窪　hcp構造における規則一不規則相変態のモンテカル

　　　ロ法とくりこみ群による研究

　従来のCVM　I）計算による解析によると、　hcp構造にお

いて第1近接梱亙作用のみを考慮した場合、Ti蓋1二元系の

相図をある程度は再現できるものの、α2相と呼ばれる規瑚

相の濃度域が化学量論組成から大きくずれることなど、細

かい点は再現できないことが分かっている2＞。そこで本研

究では、第2近接以降の相互作用まで考慮して、hcp構造に

おける規鋼一戸規単相変態を、モンテカルロ法とくりこみ

群という2つの異なる手法で解析した3）。

　まず、モンテカルロ法を使い、hcp構造において、第3近

接対の相互作用まで考慮して、規則一不規則変態の相境界

を調べた。hCp構造における第3近接までの原子を図1の様

に定義する。但し、軸比の変化を考慮するために、第1近

接の原子を同一の基底面内にあるものと異なる面問にまた

がるものに分けて考え、それぞれ第0近接、第1近接と定義

した。この時、第1近接対の相互作用パラメーターを、その

近接対に同種原子が来た場合に対して異種原子が来た場合

のエネルギー利得で定義し、Wiと表すと、内部エネルギー

Eは、化学ポテンシャルの項を除き、H＝ΣNiW［の形に表

される。但し、Niは第i近接にある異種原子対の数である。

従って、相互作用パラメーターWiの値を変化させることで、

あらゆる対相互作用の場合を調べることができる。

　　／Q一…○、
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　　　　　、一∵①、
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⑥0 織 　　＼⑥
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図1hcp構造における近接原子の配位
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図5　くりこみ群により求めた第2近接棚互作用の規則一不規躍相

　　境界に与える影響：点線で化学量論組成を示す。

　本研究では、TrAl合金においてα2相として現れるDOlg

型規則相に特に注目しているので、第1近接に異種原子が

来やすいパラメーター領域、即ち、Wo＜0，　Wまく0の場合

について調べる。まず、第2・第3近接相互作用が無く、か

つ軸比が理想比のとき（W〔〕・W玉く0，W2＝W3・0）には、隠i

2の様に、DOlg型とB19型の2つの規則相が現れる。次に、

この場合から、軸比だけを単独に変化させた場合（Wo羊W】

，W2・W3＝0）を調べたが、相境界の形に大きな変化は見ら

れなかった。また、第2近接相互作用の大きさW2を変化さ

せた場合には、その第1近接相互作用W至に対する比をξ2と

したとき、ξ2が負の値を取って増大するに従い、図3に示

す様に規則一不規劉変態の相境界が幅広くなるとともに、

化学量論組成の25％から高濃度側にずれてゆくことが分か

った。特に、最も高い変態温度を示す、cOngrue飢変態点

と呼ばれる規則一不規則変態点での三二の、化学量論組成

（25％）からのずれの大きさをδとすると、δ・一〇．1ξ2＋

0。0！と評価できる。一方、第3近接相互作用の大きさを変

化させた場合には、変態温度の変化は見られたが、このよ

うな柑境界の濃度方向へのずれは免られなかった。

　このことから、Ti－A1系におけるα2相の濃度域の化学量

論継成からのずれは、第2近接相互作用を考慮することに

より理解できることが明らかになった。図4は、ξ2＝一〇．4

としてTi－A1二元系の実験状態図にフィッティングした例

であり、この一致は、Ti－Al二元系において第2近接相互作
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用が重要な役割を果たしていることを示唆している。

上記の結果を確認するために、次にくりこみ群により岡引

の解析を行った。くりこみ群とは、くりこみ変換と呼ばれ

る、格子を疎視化する変換を繰り返し行うことにより、相

構造を調べる手法であり、本研究はこの手法をhcp構造に

適用した初めての例である。この手法で第2近接相互作用

まで考慮してDO三g型規劉栢の規則一不規則変態について解

析したところ、図5の様にやはり第2近接相互作用の増大と

ともに、規則一軍規則変態の柑境界が幅広くなり、かつ化

学量論組成の25％から高濃度側にずれてゆくことが分かっ

た。

以上の結果から、金属問化合物など規則相の析出を熱力学

的な相平衡計算により予測する場合、第2近接の柑互作用

を考慮することが必要かつ不可欠であることが明らかにな

った。

3．2　八面体＋四面体近似のクラスター変分法（CVM）に

　　　よるTi3Ai＋TiA1二相金属間化合物材料の設計

　TiA1基金属問化合物は、規劉相であるγ相（Llo）とα2枳

（DOIg）からなるため、組織・構造の設計には原子配麗を正

確に評価できるクラスター変分法（CVM）Dが適している。

しかし、四脚体近似のCVMではTi－A1二元系のhcp／DOIg

相境界を再現できないことがわかっている2）。本研究にお

いて、3。1項に示したように、モンテカルロ法とくりこみ

群による研究を行った結果、金属間化合物など規則相の析

出を熱力学的な相平衡計算により予測する場合、第2近接

の相互作用を考慮することが必要かつ不可欠であることが

明らかになった。そこで、DO至g（Ti3Al）及びu〔〕（TiA1）構造

について、第二近接の原子問柑互作用を取り扱うことがで

きる八面体＋四旬体近似のクラスター変分法による定式化

を行い、Ti3Al／TiAlの相平衡計算に適用することにより、

Ti3AI＋TiA1二相金属問化合物紡料の設計手法の確立を目

揚した。

3．2．1　Do1g（Ti3A｝）及びLlo（TiA◎構造の霞由エネルギー

　DO】g（Ti3Al）及びLlG（TiAl）構造の配置エントロピーを八

導体＋四藤体近似のCVMにより記述するのに必要な独立変

数を図6及び7に示す。原子当たりの配置エントロピーは

Gratiasらのによって次式のように求められている。

　DO玉g：S＝一kB｛（！／4）Σ［3L（Wぼ｝蹴贈〉十L（W鴫葦lilllll’）］

　　　十（1／2）Σ［L（Zぎ曽建つ÷3L（Zげ寵D］

　　　　一（1／4）Σ［3L（Taぞi｝養う3L（Tbヤ揮う十3L（Ua這う十L（Ub洗う1

　　　　一（3／2）Σ｛L（Sa‘i盤セ）十2L（Sb鰍う十L（Sb燦）〉］

　　　や（3／4）Σ［2L（Y副う十2L（Ybi詰’）十2L（Yc唱う十L（Yd皆〉十L（Ye穿1｝う］

　　　　一（！／4）Σ〔L（Xali）十3L（Xb？）］｝　　　　　　　　　　　　　（1）

　　　　ρ；こ一一一一一一一一一一一一一一一一ゆ、脳　jj

　　　　o・ほ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　撫　　　　　　　　Zb

図6　DO！9構造の八面体＋四面体近似CVMにおける独立クラス
　　ター変数。
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図7　L！0構造の八砺体＋四面体近似CVMにおける独立クラスタ

　　一変数。

∫

　　　　i　　　　　　　　i

諦駆・醗・・

m　ご　m　l’
　　　　πコ　　　　Wb　　　騎　Wa　　　　　　1、　」　　／

　　　　　k

L1〔｝；S・一kB｛（1／2）Σ［L（Wa騨畿9十L（Wbこ｝｝ll｝潔）1

　　＋2Σ［L（Z鵡ユ〉一4Σ［L（Sa‘i｝装う十2L（Sb穫L）］

　　十Σ〔4L（Yaε；｝’）十L（Yb管）十2L（Yctlう］

　　一（1／2）Σ［L（Xa　l＞十3L（Xb？）］｝ （2）

エンタルピ一項は、第二近接の原子問相互作用までを敬り

入れて、次式であらわした。

DOig：H＝（3／4＞Σ［2elj（rls）（Ya砦う十2elj（rls）（Yb㌣｝’）十2eil（rll）（Yごi｝’）

　　　　　　十e維11）（Y♂苔う十elj（r11＞（Ye㌣｝う］

　　　十（3／4）Σ［e軽（r2）（Yf三iD十3ell（r2＞（Ygヒ1｝’）］　　　　　　　（3）

L1（1：H＝Σ14ell（rls）（Ya‘；｝う十ell（rll）（Yb‘彗う十eil（rll）（Yc㌣｝，）］

　　÷（1／2）Σ［ell（r2｝）（Ydεll）十eil（r21）（Yeま誌う

　　十2ell（r2s）（y驚〉十2elj（r2s）（Ygll｝））］ （4＞

原子聞の相互作用力として、次式のL，ennard－」○1ユes型ポテ

ンシャルを用いた。ポテンシャルパラメータはTiとAlの凝

集エネルギー、Ti3A1の生成エンタルピーを用いて決定し

た。

陶種対についてはm＝8とし、Ti－A1対についてmの値を

変えることで、第二近接相互作用の大きさを変化させた。
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eij（r）二〇elj｛（（’rij／r）111～　2（（♪rlj／r）m〆2｝ （5）

　平衡状態における最適な原子の配置は各構造に対する下

記のグランドポテンシャルΩを、一定の温度T、ケミカル

ポテンシャルμにおいて、（7）式の規格化条件の基で各八面

体及び四面体クラスター変数に対して極小化することで求

めることができる。

Ω霊H－ST一ΣμiXl

ΣWa脚mn＝1，ΣWb脚ml｝＝1

ΣZa取1漏1，ΣZbljk汗1

（6）

（7）

1800

　1600嚢

馨　

ト

1200

Ti－A1

歪宏

攣曾Exp。
簸轟

Massalsk｛

CVM
Best　Fit

㊥

0

礪　　r田

　　　　　　田　＆

　　　　　醗讐

　　α　　　己　γ
愚　　　盈

　　　　x　　　　　　　　　鴻
捜

。　　　　　　　　　遇

。　　α2　　x

穿 x寸

3．2．2　hcp／DOlg（Ti3Ai）及びDOlg（Ti3Al）／L1。（TiA｛）相境

　　　　界の計算

　不規則構造のhcp構造とDOlg構造の柑境界について、第

一近接と第二近接の原口問栩互作用の比を変数として計算

した結果を図8に示す。hcp／DOlg相境界のピーク位置の

組成は、第二近接相互作用が第一近接の場合と異符号で大

きくなるほど高Al濃度側へずれ、その比がおよそ一〇．26

の場合に約31at％Alとなり、実験状態図を再現できた（図

9参照）。

　ついで、hcp，　DO至g，　L！o各相間の平衡計算を行った。下

記のパラメータを用い、L1〔｝とhcpの自由エネルギー差（G

LIo一ひCP）を導入することにより、図9に示すように実験状

態図をほぼ再現することが出来た。

　Ti3A1（DOIg）及びTiAl（Llo）規翼il相中の第二近接対は逗子

原子であるため、化合物の生成エネルギーから相互作用パ

ラメータを見積もることができない。そこで、澤田ら5）

及びMAstaら6）がLMTO法による第一原理計算で求めた

2000

　　　10　　　　　20　　　　　30　　　　40　　　　　50　　　　　60

　　　　　　　　　　At％A1
図9　Tl－Al系のTi－rlch側状態図のCVMによる計算結果

表1　八団体＋四面体近似のクラスター変分法によるTi3Al／TiAl
　　　玉｛Z衡謙算に用いたパラメータと第一原理計算による報告｛直。

血

パラメータ

構遣 本研究の脱stfit薩 澤田らの田TO法 封．へ噸らの胴τ0法

による計算結果 による計算．結果

hcp， W［＝一〇．07eVたUom－P紺 Wl置一〇．065　eWa【om－P証r WF－0．1｛eV／a［Om－P乙麺「

（一る．75kJlmoi）

DOI臼 W2／Wド《〕、26 W2！Wl～一〔｝．13 W2～Wi～一〇．57

UO Wドー0」07eWa【om－Palr

〔一10．30kJ加oD

W21Wl＝蛤26，

G四一G塊P瓢＿837
幸5．Ox生G－3　T（譜1田。1）

値と比較した結果、本研究におけるW2及びWlのBest　fit

値は、彼らの計算結果の中間の値であり、妥蚤なパラメー

タ値であると考えられた（表1参照）。

1800

逼1600
翌

§1400

α
霧1200

1000

W2／W1繍一〇．3

W2／Wl＝一〇．2

W2／Wl漏一〇．1

r＼W・／WI…

　　　　80
　　　　　10　　　　　　20　　　　　30　　　　　40　　　　　50
　　　　0
　　　　　　　　　　　　　At％A王

図8CVMによるTi－A里系のα／α2相境界の計算結果に及ぼす

　　W2／W1比の影響

3．2．3　Thermo－Calc．の自由エネルギーデータベースを利

　　　　用した相平衡計算

　図10に示すように、経験的なし」ポテンシャルではDαg

（Ti3A1）／L！o（TiA1）相境界の低温側で実験状態図との違い

が広がっており、再現性が十分とは言えない。これは、熱

振動のエントロピー項が計算に含まれていないためと考え

られる。そこで、合金中の活量等の熱力学データに基づい

て各元素の自由エネルギー、原子問相互作用等の熱力学パ

ラメータを評価し、副格子モデルの基で最適化してある

ThermO－Calc．7）の熱力学データベースを本研究における

CVM計算へ利粥することで計算精度の向上を目懸した。

　Sig1圭とSaRChez8）の方法に従って、各相の生成工ンタル

ピーをランダム構造の生成エネルギーと規劉化のエネルギ

ーに分けて、式のようにあらわした。

△H〔＝△Hrand十△H。rd

△H，and　＝　（！一ξ12）（h〔｝→一h玉ξ1＋h2ξ且2）

△H。，d＝ΣV。rd（k）｛ξ2（k一ξi2｝

（8）

～270一一
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図10　Thermo－Ca麦。．の熱力学データベースを利絹した、八纈

　　　体十四爾体近似のCVMによる計算結果

嚢2　Theユ【mo－Calc．から引絹したランダム欄の杢i三成エネルギーと

　　　博多【1化エネルギーのBesげit醸。（kJ／mol）

hcp及びDO19
△Hhcp，、。d・（レξ12）｛一33．375・9．750（T／1000．）刈．1815ξ1・4．375ξ12｝

V。，d（1）＝5．785－L625（T／1000）

V。，d（2）＝一α26　V。，dG）

ゼCC－L茎0

△Hfcc，、。d・（トξ12）｛一32．2425・9．750（T／100α）一L250ζ1＋5．GOξ12｝

V。，d（1）＝8．099戎．09i（T！1000）

V。，d（2）一〇．26V。，d（1）

ここで、ξ1＝XrX2，ξ2（k）＝yu＋y22－2y至2、　V。，d（k＞＝（e】1

＋e22－2eま2）／4は、点イ；目語関数、第k次近接原子の対枳関関

数、規則化エネルギーであり、Xl，玲，　ei∫はそれぞれ、舎金

のi元素濃度、ij対確率、　ij対のポテンシャルエネルギーで

ある。ランダム構造の場合の生成エネルギー、純物質の自

由エネルギーについて、Thermo℃alc。7）のBINデータベー

スの値を用い、規則一不規則変態温度、Tc、を再現できる

ようにV。rdを決定した（表2参照）。

表2のパラメータを用いることにより、図10に示すように、

丁卜A1二元系実験状態図のTi側領域をほぼ再現することが

できた。

　以上の結果、第二近接原子閥相互作用を取り入れた八面

体＋四灘体近似のCVMにより、原．子の配置を考慮した

Ti3A1＋TiA1二相金属製1化合物材料の設計が珂能となった。

近接（W2）と第一近接（Wl）の原子問相互作用エネルギーの比

W2／Wlを一〇．26とすることで実験状態図を再現できた。ま

た、ランダム構造の場合の生成エネルギー、純物質の自由

エネルギーについて、ThermぴCalc．のB亙Nデータベースの

値を用いることにより、Ti3Ai／TiAl相境界を含めて、　TF

AI二元系実験状態図のTi側領域をほぼ再現することができ

た。これにより、Ti3A1＋T1A1二梢金属聞化合物材料の設

計手法を確立することができた。
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32）Simulation　Of　Martensidc　TransformatiOn　in

　　Nanocrys之als　of　Fe－Ni　Alloys，　T．Suzuki　and

　　MShirnono，　and　S．Takeno，　APS　CeDtenniaユ

　　Meet圭ng，　At圭anta，　USA，（1999．3）

33）EvolutiOn　Of　Lattice　Vibration　through　Vortex　into

　　Change　Of　Crystal　Strし1cture：aPath　in　Martel儀sitic

　　TransforInation，　T．Suzuki　and　M．Shimono，　and

　　S．TakeRo，　Int．　SylnpQsium　and　Exhibition　On

　　Shape　MemOry　Mater1als’99（SMM’99），　Kanazawa，

　　Japan，（1999。5）

34）RQle　of　Lattice　Defects　in　Martensitic

　　TransfQrmatiOr1，　T．Suzuki　and　M．ShirnQno，亙r　t．

　　Conf．　on　Sdid－Sd呈d　Phase　Transformations（PTM

　　　‘99），K：yoto，　Japan，（1999．5）

35）CalculatiOn　of　Elastic　MOduli　Of　TiM　Alloy，

　　T．Suzuki，　M。Ta1（euchi，　and　M．ShimonO，　Int，

　　Wor1（shOp　on　Martensitic　TransfOnnations　and

　　Associated　Physica玉PrQperties　of　Ti－Ni　Based

　　Alloy　Single　Crystals，　Nikko，　Japan，（1999．！0）

36）TiN治金におけるマルチンサイト変態のEAMによる

　　検討、　鈴木哲郎、竹内宗孝、下野昌人、日本金属学会

　　講演大会、（1999。11）

37）（Mgl．．。A1。）6（＞Cu30Y］〔）バルク非晶質合金の作成とその特

　　性、大沼月下，S．　LinderOth，　N．　Pryds，　M．　Eldrup，　A，S。

　　Pedersαユ，1ヨ本金属学会講演大会，（1999．3）

38）DSC　and　SANS　studies　on　clustering　of　Cu　atoms

　　in　armealed　Fe℃u－Nb－Si－B　amo恥hous　alloys，　M。

　　OhRuma，　H．　OnOdera，　K．　Hono，　Y．　YOshizawa，　S．

　　Lir1（＝lerO£h，　J．　S．　Pedersen，10th　Int．　Corユf．　on

　　Rapidly　Quenched　alld　Metastable　Materials

　　（RQ10），バンガロール，インド、（1999．8）

39）CぴAl－0および（CqFe）一Al－O軟磁性グラニュラー膜の

　　微細構造、　大沼正人、三野和博、小野寺秀博、大沼繁

　　弘、藤森啓安、J．　S．　Pedersen、漏本金属学会講演大

　　会，　（1999．11）

40）Co－ALOグラニュラー膜の組織と磁気特性、　大沼正

　　人、宝野和博、小野寺秀博、大沼繁弘（招待講演）、粉

　　末粉体冶金協会，（1999．n）

41）水素誘起アモルファス化における弾雛論的不安定性の

　　役割、　片桐昌彦、小野寺秀博、日本金属学会講演大

　　会、　（2000．3）

42）金属ガラスの形成能に關する分子動力学的考察、

　　下野昌人、小野寺秀博、金研ワークショップ「ナノ結

　　晶化バルク金属ガラスの創製と高機能特’1生」、（2000．1＞

43）分子動力学法による非晶質合金形成能支配要因の考察、

　　下野昌人、小野寺秀博、漏本金属学会講演大会、

　　　（20003）

44）寸志合金におけるマルチンサイト変態の分子動力学シ

　　ミュレーション、　鈴木哲郎、下野昌人、　科三七特定

　　領域研究「相変態」研究発表会、（2000．！）

45）規則合金におけるマルチンサイト変態の分子動力学、

　　鈴木哲郎、下野愚人、日本金属学会講演大会、
　　　（20003）

46）DSC測定によるFe－Cu－Nb－Si－B非晶質合金のCuクラス

　　タリング過程の研究、　大沼正入、宝野和博、小野寺

　　秀．簿、Linderoth、　Pedersen、吉沢、日本金属学会講

　　演大会，（20003）

47）Solu乾e　AtmOsphere　rOund　an　Edge　Dislocation　in

　　Temary　AI－based　Ternary　AllOys，　T。Abe　and

　　H。Onodera，　　DiscussiOn　　meetilユg　　on

　　thermodynamics　of　al三〇ys，　Sweden，（2000．5）

48）A1基3元合金における転位の溶質雰囲気引きずり応力

　　の解析、　阿部、小野寺、日本金属学会講演大会，

　　（2000。3）

49）フェライト鉄のクリープ特性に及ぼす合金元素と炭素

　　の相互作用、　阿部太一、小野寺秀博、　計算機支援

　　による組織制御研究会、鉄鋼協会春期講演大会、
　　（2000．3）

50）Effect　of　Temary　Additives　on　the　FOrination　Of

　　SOIute　Atmosphere　in　Temary　Al－based　Alloys，

　　T．Abe　and　H．Onoclera，1窺、　symposium　On　useγ

　　aspects　of　phase　diagralns，　Sendai，　Japan，（2000。9）

51）Effect　of　Ternary　Aclditives　on　theα／α2andα2／

　　γpahse　bOundaries　ln　Ti－Al　System，　S－YKang

　　and　H．Onodera，　In宅．　Symp。　On　User　Aspecセs　Of

　　Phase　Diagrams，　Sendai，　Japan，（2000．9）

52）Geometrical　ancl　Chemical　Faαors　ir｝the　Glass－

　　Formirlg　Ability，　M．Shimono　and　H．OnQdera，

　　NANO2000，　Sendai，　Japaエ浅，（2000．8）

53）Effect　of　Second　Nearest　Neighbor　Irユteractions　oll

　　the　α／α2a盒d　α2／γ　pahse　equilibria，　HDRodera

　　and　MShlmono，1鼠．　Symp．○臓User　Aspects　of

　　Phase　Diagrarns，　Sendai，　Japan，（2000。9）
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極低温用構造材料の特性評価法に関する研究

基盤研究

力学機構研究部

緒形俊夫，由利暫美

平成9年度～平成11年度

要　　約

　極低温・高磁場で使用される構造材料の力学的な信頼度を確保するために不河欠な、極低温・高磁場で

の荷重・ひずみ測定法の標準化、極低温下での材料の破壊靱性を簡便に求める手法の確立、及び複合材料

の織物ガラスーエポキシ積層材料の二面漏における機械的特性に及ぼす試験条件・試験片寸法等の影響の

解明のための研究を、国際的標準化試験活動であるVAMASとの強い連携のもとに国際ラウンドロビン

テストを通じて行い、極低温、高磁場での引張試験法、破壊靱性試験法の標準化に資する有益な結果を得

るとともに、液体ヘリウム中の引張試験法をISOに提案した。

1、緒　言

　VAMAS（ベルサイユサミットに基づく新材料と標準に

関する国際共同研究）は、1982年にG7間で合意調印され、

1986年から始まった。その後5年毎に更新され、！997年

より第三H期を迎えた。この間、VAMASの技術作業部会

（TWA）の幾つかは終了あるいは新規に設けられたが、

TWA第17の極低温構造材料部会は、極低温における構造

材料の基本的な特性評価技術の標準化及び既存試験法の適

用範囲の拡張を図ることを囲的とし、図1に示すように活

動を続けている。その成果1）－5）は各参加機関における試験技

術の向上に役立っとともに、引張試験・破壊靭性試験のJ

ISにおいても参照されている。今期においては、極低温

構造材料の実用環境である極低温・強磁場下における強度

特性や破壊特性の評価技術について、（1）高磁場中での構造

秘料の特性評価法の確立、（2）小型試験片による極低温にお

ける靭性評価法（JETT）の確立、（3）織物ガラスーエポキシ

積層材料の特性評価法の確立を目指し、個別試験及び国際

ラウンドロビンテスト（RRT）を通じて、未確立の試験

法標準化のための国際的共通知的基盤の確立を図った。具

体的には、（D極低温・高磁場で使用される構造材料の力学

的な信頼度を確保するために不可欠な、極低温・高磁場で

の荷重及びひずみ測定法の標準化のための研究を行い、極

低温、高磁場での引張試験法、破壊靱性試験法の標準化に

資すること、（2）円周切欠付き小型二二試験片を翔いて、き

れつ先端の鈍化曲線を実験的に評価し、この鈍化曲線の変

化から延性きれつ発生時の」積分即ち破壊靭性特性を評価

しようとする極低温下での材料の破壊靱性を簡便に求める

手法を確立し標準化の妥当性を明らかにすること、（3）複合

材料の織物ガラスーエポキシ積層材料の極低温における機

械的特性に及ぼす試験条件・試験片寸法等の影響を解明

し、試験法を提案する。これらを、国際的標準化試験活動

であるVAMASとの強い連携のもとに国際ラウンドロビン

テストを通じて行った。

　一一方、EUの統合等を背景とした国際化の流れの中で、

構造材料の標準試験法も各国のJIS，　ASTM，　DIN，　BSI等も

ISOへの統合が進められており、　JISにおいてもISOとの整

合を保つため、新しい試験法の舗定や5年ごとの見直しの

際には、ISOにならった記述あるいは試験条件が検討され、

「ゼロ・ベース見直し」として、ISOにない試験法の内、重

要でないものの廃止も見込まれている。そこで、これまで
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図1　極低泓構造耕料分科会の活動スケジュール
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に得られた試験技研の蓄積を生かし、より使いやすい試験

法を標準の亙SOとするためには、従来の試験法を積極的に

活用するとともに、海外への積極的な宣伝と普及を図り、

発言力を高める必要があることから、これまでの活動の成

果をもとに、液体ヘリウム中の引張試験方法を、金属樗料

の単軸引張を扱うISO／TC164／SC1に提案した。

2．方　法

2．1　参加機関

　当作業部会では各RRTのプログラムに対して表1に示

すように、計7肇国、！5機関（最大20機関）が参加し、

議長・事務局である当研究所から、参加機関に試験片が配

布され、結果が集約された。

2、2　極低温・強磁場中での試験法の確立

（1）校正ジグを用いて、引張試験用伸び計の4Kにおけ

る零磁場および磁場（8T）下での、変位一出力校正曲線を

作成するとともに、ノイズの程度、直線「生を調べる。

（2）ロードセル出力に及ぼす高強磁場の影響

　高磁場で出力の検定を行った伸び計を用い、高磁場をか

けてもヤング率が変化しない工業用純Tiのヤング率を測定

することによって、ロードセルの出力に及ぼす高磁場の影

響をみる。

表1　各PRTプログラムの参加機関

Institute Natbn Contact　Person Com　osite JETT HMF
University　ofTokyo Japan K．Shibata ㈱ ㊥ ⑱

Tohoku　Universi妙 japan Y．Shindo ㊥ ㊥ ㈱

Osaka　University Japan S．Nis即ma ㈱

Natio．　Res，　Inst，　Metals Japan T．Ogata ㈱ ⑭ ⑳

Compo．　Tech．　Dev．亙nc． USA NA，　Munshi 翻

NHMFL USA R．Walsh ⑭ 爾

S£P France 」一PLecomu

FZK FRG A．Nylias 囎 爾 ⑯

Tech．　Univ．　Wien Austria K，Humer ⑯

RAL UK D．Evans ⑭

EMPA Swi亡zerland R．Huwiier ⑭

UCLA USA 」．W．Morris ⑭

NIFS Japan A．Nishimura ㈱ ⑬

LINDE FRG Mitterbac卦er ⑭

CAS　伽m　1998） China Z．Zhang ㊥ 囎

2．3　円周切欠付き小型目線試験片による極低温破壊靭性

　　　評価法の確立

　極低温環境下（主として液体ヘリウム温度）での構造材

料の破壊靭性特性（J積分）を簡便に評価する手法を確立す

ることを目的とした本試験法6）一7）の模式図を図2に示す。

　供試材には、極低温において強度が高く適度な靭性を示

す、sus316LN鋼と9％Ni鋼を用いて、新しい破壊靭性評

価手法の検討を行ってきた。これらの研究は国際ラウンド

ロビン試験として実施してきており、試験実施要領書を伶

成し、その要領書に基づいて各研究機関が独自に実施した。

　試験片は、直径6mm、全長約60mmの丸棒に、切欠先

端半径0．05mmの円周切欠を放電加工によって挿入した。

切欠深さは約2mlnとした。円周切欠付きの丸棒引張試験

片による新破壊靭性試験方法の実用化を目播し、切欠の幅

は0．1mm以下で円周切欠を正確に挿入し、切欠をまたぐ変

位を精度良く測定する必要がある。引張試験時には、曲げ

成分をキャンセルするため2つもしくは3つの変位計を取り

つけ、所定のクロスヘッド速度（ストローク速度）で試験

片を変形させた。データは適当なサンプリング速度でデジ

タル計測し、結果はデジタルデータとして集計された。

　試験は、4．2Kの液体ヘリウム中もしくは7　K程度の極低

温ヘリウムガス雰囲気中とした。

嫌欠

灘野

南 く憲、隆
茎　ρ〃w”ρP

鷺
く驚螺：：畿拶　～β

嚢覆畿

嫌地酒，鍵漸翻縫雛の

灘野馳鍵

i
il

。．＿．ノ㍉

＿一 w儀講灘
　　・ノイズ

　　・欝綾計の灘攣

　　　　↓

図2　F］周切欠付き丸棒の引張試験状況の模式園。

2．4　織物ガラスーエポキシ積層材料の特性評価法の確立

　前期に引き続きG－10CRの層問せん断試験の第3棚国際

RRTを実施し、真のせん断強度を求めるための試験片形

状を検討し、極低温層心せん断強度の適切な評価法を提案

するために、まず、極低温層問せん断試験の数値シミュ

レーションを行い、極低温層回せん断強度に及ぼす試験片

形状の影響を検討して、ショートビーム方式における3点

曲げ試験片及び圧縮せん断試験方式における溝付き試験片

の形状を図3のように決定し、国際ラウンドロビンテスト

を実施した。試験混度は4Kを原則とした。

a＞3点曲げ試験片

b＞口付き試験片

795

150

深さ：3，175 6．35

L6　L50

［27

3175

図3　国際ラウンドロビンテストに用いた層問せん断試験片の寸

　　　法（mm）

一276一



極低温用構造材料の特性評価法に関する研究

2．5　ニーズ調査及びlSOへ極低温材料試験法帖案

　極低温応用機器に関連する企業に対して、構造材料の機

械的特性に関する国際標準試験法のニーズ調査を行うとと

もに、VAMAS等の国際標準化活動への参加の希望調査を
した。

　一方、ISO／TC164／SC1では、室温から一
196℃までの低温引張試験法が審議され、現在、最終規格

案となっており、液体ヘリウム温度まで拡大する案も出さ

れたが、VAMASの成果をふまえ、別規格とするよう求め、

現行のISO規格の草案には含まれなくなっている。これま

での成果をもとに、液体ヘリウム中での基本的材料特性試

験法である、引張試験法をISO／TC164／SC1に提案する。

3　実験結果および考察

3．1　極低温・強磁場中での試験法の確立

（1）伸び計の検定に関しては、伸び計を選定すれば、強

磁場下での低ノイズで直線陸の良い出力が得られることが

分かった。

（2）ロードセル出力に及ぼす高強磁場の影響に関しては、

ロードセルの出力に及ぼす磁場の影響は、図4に示すよう

に、小さいことが分かった。ただし、純Tiの測定されたヤ

ング率の値は試験機関の間でわずか異なる。

125

　120
畿

0115
面

110

105

　0　　　　　50　　　　100　　　　150　　　　200　　　　250　　　　300

　　　　　　　Temperature，　K

図4　純Tiのヤング率に及ぼす温度、磁場の影響
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3．2　円周切欠付き小型丸棒試験片による極低温破壊靭性

　　　評価法の確立

（1）SUS316LN鋼の極低温下での破壊靭1生試験

　SUS316LN鋼は最も一般的な極低温構造材料である。本

研究で供試したSUS316LN鋼は板厚30mmである。この
供試材は、図5に示すように、板厚中央部付近で圧延方向

への縦割れが生じ、ASTM　E813などの規格を満足してい

ないため、有効な破壊靭性は得られない。しかし本研究で

提案する評価手法（JETT）では、図6にその結果を示す

ように、板厚中央部でのJ積分は約142N／mm、板表面付

近でのJ積分は約215N／mmとなり、板厚中央部での靭性

、が相対的に低下していることが明らかになった。データの

ばらつきは板厚中央部で多少小さくなったが、このばらつ

きの要因は、試験片採取位置とセレーション発生に起因し

ていると考えられる。

　供試したSUS316LN鋼は偶然板厚方向に組織的な不具合

があり、局部的な破壊靭性特性を新しい評価手法によって

評価し得ることを明らかにすることができた。ASTM

E813規格などでは、約25mlnの試験片板厚が必要であり、

この25mlnの中に組織不均一がある場合には有効な破壊靭

性値を得ることができなかったことである。

・《響‘』　「試’』　触秘

i・瞬鞘 購
図5　CT試験片によるSUS316LNの破壊靭性試験後の破面の一
　　例。（試験温度：42K）
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図6　SUS316LNを用いた4．2　KでのJETT試験結果。（XXX　1と

　　XXX3のシリーズは板表面部から切り出した試験片、
　　XXX2のシリーズは板厚中央部から切り出した試験片）

（2）9％Ni鋼の極低温下での破壊靭性試験

　板厚37mmの9％Ni鋼を供試材料として、円周切欠付小

型材棒引張試験片によって極低温下での破壊靭性評価を行

った。CT試験片を用いて破壊靭性試験を行ったが、きれ

つの進展が早くASTM　E813などの規格に従った有効なJ積
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分は得られなかった。それらの結果を表3にまとめて示す。

9％Ni鋼の極低温下での弾性破壊靭性（Klc）は約60　MPa－

ml／2であり、有効ではないが弾塑性破壊靭性値（J積分）は

約20N／mm程度であることが明らかになった。

　表2　4．2Kでの9％Ni銅のCT試験片による破壊靭性試験結果

試験片番号一　JIC

　　　　（N／mm）

　KIC
（MPa一震n！／2）

備考

LBL2
Ni201

FZIq

FZK2

15．9

16．6

σ6．9）

（17．3）

5＆8

58．9

60．9

6L6

J至cinvaiid

J藍cinvalid

J星cinvalid

Jlc　invaiid

注）括弧内の数掌はK2罵E＊J／（1．v2）によって換算したもの。

3。3　織物ガラスーエポキシ積層樗料の定店評価法の確立

　ショートビーム方式における3点曲げ試験片及び圧縮せ

ん断試験方式における溝付き試験片による極低温層間せん

断試験・数値シミュレーション（最大せん断応力）を行い、

物性値としての極低温層動せん断強度評価に成功し、4K

において約！30MPaという値を得た。これに基づき、溝付

き圧縮・ショートビーム試験片の極低温層遭せん断強度評

価法を提案し、国際ラウンドロビンテストを行った結果、

最大せん断応力に基づいて評価した極低温層間せん断強度

は、国際ラウンドロビンテスト参加機関の間で良く一致し、

結果は良好であった8）。今後は、試験法標準化を葭指し詳

細な検討を加える予定である。

3．4　ニーズ調盗及びlSOへ極低温材料試験法提案

3．4．窪　産業界のニーズ調査

　産業界のニーズ調査の結果、20を越す企業からアンケ

ートが返り、ほとんどの企業が極低温における材料試験の

標準化活動に興味を持ち、報告書の送付を希望している。

国際ラウンドロビンテストに関しては、新たに4社の参加

と6社の潜在的参加希望があり、5社から共通試料用の原

赫料供給の申し出があった。また、新たに数社から討論の

みの参加希望があった。

　極定温における耕料特性評価法のISO化にあたって

は、現在試験実施機関の集約化が行われているため、見か

け上、試験法の普及に関して不十分であると認識されがち

である。試験法のニーズ等について、十分確認・再調査を

行い、今後の試験法の提案を進める必要がある。また、極

低温・強磁場下における構造材料の破壊特性評価には、試

験法・数値シミュレーション法についてさらに詳細な検討

を加える必要がある。

3．4．2　【SOへ極低温材料試験法提案

　ISO／TC164／SC1からの、極低温引張試験法
提案の要請もあり、本研究及びVAMASのTWA　17の
成果として、金属材料の液体ヘリウム温度における引張試

験法の草案を平成11年度末に提出した。新規作業項圏（N

WDとして採択されるためには、　SC1の構成国20力国

の中で、過半数の賛成と最低5力国以上の積極的な賛成・

支援が必要であり、本課題関連機関を通じて、関係各国へ

働きかけを行った。

　従来のISO規格と今回提案する草案の主な相違点は、

1）液体ヘリウム温度付近（一2300C以下）では、材料の和物

　性が極端に変化し、局部的に温度上昇が顕著となり、引

　張試験中に大きなセレーションが生じるため、試験条件

　として歪み速度が！x10’3／s以下と明確に規定する。

2）このセレーションは、0．2％耐力付近から生じる材料もあ

　るため、セレーションの発生状況により、耐力を規定す

　る。

3）真空断熱層を用いる必要があるため、試験力を試験機の

　上下から負荷する通常の試験とは異なり試験機上方から

　の冶具により負荷するため、装置の規定や試験手順の記

　述以上に、試験機の欄性や軸心の問題が大きく、これを

　規定する。

4）耐力決定等に胴いる伸び計が極低温用であることに加え、

　その室温と液体ヘリウム温度での校正や液体ヘリウムの

　沸騰による測定誤差を抑えるため励起電圧の規定の記述

　をする。

等である。

4　結　言

　極低温・強磁場中の試験法、円周切欠付き小型丸棒試験

片による極低温破壊靭性評価法、複合胡料の特性評価法と

も試験法確立のための、国際ラウンドロビン試験を実施し、

極低温引張試験法をISOに提案し、嶺初の目標をほぼ達

成した。
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国際的先進材料の実用化を促進するための基盤構築に関する研究

（3）高温ぜい’性材料に関する研究

科学技術振興調整費　知的基盤整備雄進制度

評価ステーション　田淵正明，久保清，大場敏夫

平成9年度～平成11年度

要　　約

　高濃で脆性な先端耐熱材料の信頼性，安全性を確保し，実用化を促進するためには，クリープ荷霊条

件下でのき急成長特性の評価法の確立が塁要である。本研究では，脆性材料の高湿破壊試験評価法の標準

化に関わる国際共同研究（VAMAS　TWA　19）を実施し，標準的試験方法のとりまとめを行った。この標準

案を国際誌と書籍に発表し，ASTM規格への提案を行った。

　高温構造物においては，構造形状や溶接等により延性材料でも脆性的クリープ挙動を示す場禽がある。

脆性材料で構築した試験評価法の構造物への応用を考慮し，構造物におけるき裂成長のモニタリング技術

と破壊寿命評価技術を確立・標準化することを潤標とした新たな国際共同研究（VAMAS　TWA25）を開始

した。

1　緒　雷

　高温機器構造部材の安全性確保や余寿命予測において，

高温クリープ条件下でのき裂成長特性評価は重要な課題の

一つである。クリープき裂成長挙動は，材料，力学的条件，

温度などにより複雑な挙動を示し，試験方法によっても異

なった結果として評価されることがあるため，試験・評｛曲

方法の標準作成が必要とされてきた。

　延性杉料のクリープき裂成長試験方法に関して
は，VAMAS　TWAI1の活動成果に基づき，　ASTM　E－1457

規格Dが作成された。高強度で低延性（脆性的）である近卑の

先端材料は耐熱鋼と異なるクリープき裂成長挙動を示すた

め，従来とは異なった試験・評価方法を検討する必要があ

る。また，先端秘料の高温き裂成長に関する研究は少なく，

試験法標準化のための基盤は十分ではない。そのため脆性

材料の特性解析技術の高度化や標準化を目的として国際共

岡研究WAMAS　TWA19＝脆性金属材料の高温破壊」を

平成5年度から平成9年度までの5年間実施した。Ni基超合

金やTiA1金属間化合物を対象とした共岡研究を行い，その

成果に基づき推奨試験方法を提案した。この試験方法は，

VAMAS特集号論文2）や「材料強度と破壊学」3）に発表し

た。また，脆性材料も含めたクリープき裂成長試験法に関

するASTM規格案（ASTM　E－1457－98）4）を作成，提案中で

ある。

　平成10年度には，新たな国際共同研究のテーマを

VAMAS還営委員会に提案，承認され，　TWA25ゼ構造物

におけるクリープ／疲労き裂成長」として平成11年度から

活動を開始した。構造物や溶接物においては，延性耕料で

あっても力学的拘束の影響により脆性なクリープ破壊をお

こす場合がある。脆性材料に関して構築した技術を基に，

高温構造物におけるき裂成長のモニタリング技術と破壊寿

命評価技術を確立，標準化することが目標である。

　本報告では，VAMAS　TWA19と共同研究を行った結果

に基づき提案した脆性材料のクリープき裂成長試験試験方

法の概要を述べる。また，VAMAS　TWA25との共同で現

在実施している研究内容の進捗状況を述べる。

2　研究方法

2．達　研究体制

　国内共同研究の実施に当たっては，「高混ぜい性耕料研

究分科会」（主査横堀武夫）を設置，年2回ずつ開催し，

研究実施計画，研究結果の解析・評価，標準試験法案に関

する討議を行った。

　国際共同研究の体制は以下の通りである。VAMAS
TWA　19には以下の機関が参加した。

　議　長；Prof．Schwalbe（独GKSS研究センター），

　副議長；横堀武夫

　米国　Georgia工科大学，　NASA　Langley研究センター，

　　　　WL／MLSA　WPAFB

　加国　Waterloo大学

　英国　Nuclear　E；1ectric，　UKAEA，　GEC，　Bristol大学，

　　　　In｝peria1大学，　Babcock
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　仏国　Ecole　des　Mines

　独特　GKSS研究センター

　日本　金材研，東北大，IHI

また，VAMAS　TWA25の現在の主な参加機関は以下の通
りである。

　議　長；DrKM．Nikbin（英Imperial大学），

　副議長；横堀武夫

　米国　Georgia工科大学，　Wright／Patterson　AFB

　英国　British　Energy，　Alstom　Energy，

　　　　ERA　TechnolOgy，　AEA　TechnOlogy，

　　　　BristOl大学，　Imperial大学，　Mitsui－Babcock

　仏　国　CEA

　蘭国JRC　Petten
　独　国　GKSS研究センター，　SPG　Dresden

　日本　金材研，東北大，IHI

本研究期間中には，TWA19およびTWA25の計4回の会
合が開かれ，試験方法の国際標準化と今後の計画について，

細部にわたる審議を行った。

　平成9年10月日本TWA　19進捗状況報告と標準的試
　　　　　　　　験方法の審議

　平成10年3月英国TWA　19共同研究成果のまとめと

　　　　　　　　試験方法の提案

　平成10年9月英国　新課題提案のための会合とVAMAS

　　　　　　　　運営委員会での提案

　平成11年6月英国TWA25共同研究の計画案の審議

　平成11年11月日本TWA25各国の研究状況と共同研
　　　　　　　　究計画

2．2　実験方法

　「脆性金属材料の高温破壊」のテーマでは，主にTiAl金

属間化合物を対象としたラウンドロビンテストを実施し

た。「構造物におけるクリープ／疲労き裂成長」に関して

は，き裂成長寿命に及ぼす応力多軸度の効果，および溶接

継手のき裂成長特性評価の共同研究を実施中である。

2．2．1　高温脆性材料のクリープき裂成長

　ラウンドロビンテストの供試材はTi－33．5wt％A1金属間

化合物で，プラズマ溶解，真空処理後1473KでHIP処理し

たものである。これは，クリープ強度の最も高いフルラメ

ラ組織を有する，粗粒な材料である。もう一つの供試材は，

近年実用化が進められている，Duplex組織を有する細粒

なTiAlである。この成分はTi－34％A14．8％Fe－1．6％V－

0．09％Bである5）。これらの組織を図1に示す。前者につい

ては，973Kから1123Kで，後者については1023Kと
1073Kでクリープき裂成長試験を行った。試験片は，板厚

25．41nmのCT試験片を用いた。後で述べるように疲労予き

裂は導入せず，鋭い切欠を初期き裂とする試験を行った。

き裂長さは電気ポテンシャル法により測定した。

　　　　　　　　　　　　　総懸

フルラメラTiAl（粗粒）　　　　　duplex　TiAl（細粒）

図1　ラウンドロビン試験に用いたTiAl金属間化合物の組織

2．2．2　構造部材を模擬したクリープき裂成長試験

（1）環状切欠試験片によるラウンドロビン試験

　構造物におけるクリープき裂の発生時間，き裂成長速度

および寿命には応力多軸状態が大きく影響する。ここでは，

切欠形状の異なる環状切欠試験片を用いて，クリープき裂

成長のラウンドロビン試験を実施している。材料はタービ

ンロータ用の1Cr－Mo－V鋼およびHR　1200鋼である。

（2）溶接継手のクリープき裂成長

　超々臨界圧発電ボイラー用耐熱材料として近年開発され

た，W添加高Cr系耐熱鋼（NF616，TAF650，HCM12Aなど）

を対象として，クリープき裂成長のラウンドロビン試験を

実施した。また，HCM12Aについては，そのガスタング

ステンアーク溶接および電子ビーム溶接継手を作成し，溶

接熱影響部に生じるき裂の発生・成長挙動を調べた。試験

片はCT試験片とし，切欠先端が溶接熱影響部中央になる

ように作成した。疲労予き裂とサイドグルーブを導入した。

3　研究成果と考察

3．1　高温脆性材料のクリープき裂成長試験評価方法の

　　　　標準化

　平成9年度までに行った，Ni基超合金とフルラメラTiAl

に関する共同研究の結果に基づき，平成10年度には推奨試

験方法のとりまとめを行った。脆性材料のクリープき裂成

長の推奨試験法を掲載した「材料強度と破壊学（技報堂，

1999年3月）」を出版した。VAMAS　TWA19の推奨試験法

と共同研究の成果は，国際誌特集号（1999年1月）に発表し

た。脆性材料も含めたクリープき裂成長試験法に関する

ASTM規格案（ASTM　E1457－98）を作成提案中である。

VAMAS推奨試験法やASTM規格案には，日本からの提案

が多く盛り込まれている。

　本共同研究の結果に基づき推奨する試験方法の概要を，

延性材料の規格（ASTM　E－1457）と比較して表1に示す。

延性材料の場合には疲労予き裂の導入が必要であるが，脆

性材料では機械切欠のまま試験可能である。TiAlなど室温

で脆性な材料では，精度良く疲労解き裂を導入することが

極めて困難なため，機械切欠を推奨する。脆性材料では，

疲労湧き裂材と機械切欠材によるクリープき裂成長試験結

果が等価であることを，実験とFEM計算により検証した6）。

切欠先端角度は30度以内，先端半径は0．1rnm以内とする
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表1　握聴した高湘脆性桝料のクリープき裂成長試験評価法の概要

クリープ延挫材料
iASTM．駐1457）

クリープ肢性材料

共通試験材 1Cr．為｛o．V鋼 Ni基超合金（IN震00，7…3C） T藍へi金属闘ヒ合物

試験撚度 8U～S67K …〔沿5～韮［23K 9フ3～l123K

試験ハ』 q’試騨～’ cr試験片 cr試験片

サイドグルーブ 必要（25～る） 不要 必要（2∬お〉

初期さ裂 蔑労予き裂 芦き裂 機卿曙ニノッチ（先端∫「130度以内卜．RO、1mm以下〉

壽　1卜謝 ｝，R．熱電対／き裂面．1；一｝ご PR然’延［対／き裂爾上ト PR熱竃対／き・裂面ヒド

変位li閥 き裂髭端押当て武また｝ま

@ビン間膨亟線変位
き雛先端揮当て丸　たは
@ピン問碕1無脱魚位

き裂先端押当て式または
@ビン鋤荷願駕変純

き裂長さ。網 遺流竃気ポテンシャル法 1α流電気ポテンシャル法 1デ〔流竃気ポテンシャル法

ポテンシャル測定 　ステンレス線
ｨロウ付け，溶擾

ニクロム線

@溶接
ステンレス糠
@ネジ止め

さ製塩さ測定誤謬 5％以ト 5％以F 5腿以下

猷i観衆による
ｳ裂目さ補1Ii

必鰹 必要 必要

ひパラメータ 大麗模クリープ域7割 人規模クリープ域3割 大規模クリープ域5剛

試験｝㌔叛∫i露効果 5～7心柄 なし 小さい

G掌パラメータ 澱移～加】趣嬢 》七営城 定常域

必要がある。放電加工の場合にはき裂先端に損傷域が形成

される点に留意を要する。サイドグルーブは，TiA1につい

てもクリープき裂の屈曲やトンネリングを防ぐのに有効で

あった。高温でTiA1よりも低延挫であったNi基超合金では，

板厚方向の変形がほとんどないため，サイドグルーブは必

要としない。

　き裂開口変位の計測は，試験片の荷重線に加工したナイ

フエッヂに直接押当てる方式を推奨する。直接測定が困難

な場合は，治具（ピン）問の荷重線変位を測定する方式でも

構わない。脆盤材料においても両方の測定法で，差は余り

大きくなかった。

　クリープき裂長さの計測は、直流電気ポテンシャル法に

より可能であった。いずれの材料でもα1mmの精度は十分

確保できた。高温で長時間安定して電気ポテンシャル法を

適用するには，数μV程度の微小出力電圧を計測するため，

リード線の材質や試験片への取付け方法を材料や試験混度

毎に検討する必要がある。ここでは表1に示すような方法

を碧いた。

　クリープき裂成長速度は，き裂成長の定常から加速域で

は，脆性な秘料においてもαパラメータで評価できる。き

裂成長の遷移から定常域では，き裂成長速度とαの関係が

ノーズの形になりばらつきが大きい。延性材料では寿命の

後半の約7割においてα評価できたが，TiAlでは寿命の後

半の約5割，Ni基超合金では約3割において，ぴが適用可

能である。これはき裂先端のクリープ変形域の大きさと関

係があると考えられるが，脆性材料では，寿命に対するノ

ーズ部の劉合が，延性杉料に比べ大きくなることに注意を

要する。

　著者らは，延性材料においては試験片板厚が厚くなるに

つれてき裂成長速度が速くなることを明らかにしている7）。

板厚6．35mm～25．4mrnのCT試験片を用いて検討を行った

が，表1に示すように，脆性材料ではき裂成長速度に及ぼ

す板厚の影響は小さいことがわかった。これは脆性材料で

は，薄い試験片でも平而歪み状態に近くなっているためで

100

　蜷

匙5。

癒

10

ロ　ロ　　笑］⊥
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図2　Q＊評価法によるNi基超合金のき裂成長寿命評価

ある。

　脆性紺料では，クリープき裂成長速度は寿命の大きな部

分で等速（定常）となる。共同研究では，脆性材料の定常ク

リープき裂成長速度が熱活性化過程に従うことから，脆性

材料の定常クリープき裂成長速度を予測するαパラメータ

法を提案した。α評価法によりN曝超合金のき裂成長寿命

を評価した例を図2に示す。曲線の屈曲は組織の変化（γ’

相のラフト化）に対応している。

3．2　TiAl金属間化合物のクリープき裂成長特性

　上述の試験法は，Ni基超合金とフルラメラTiAlの試験結

果に基づいて提案したものである。平成！0年度からは，近

年実用化が進められている，Duplex組織を有する細粒

TiAlについてもラウンドロビン試験を実施申である5）。試

験方法の検証および組織を考慮した評価法の検討が目的で

ある。図3には現在までに得られているき裂成長速度とα

の関係を示す。維粒duplex組織のTiAlについても，提案

した試験方法により妥当なき裂成長速度が得られている。

図3において，TiAlのき裂成長データは約3倍程度のバラ

ツキがある。これは，試験温度によって破壊形態が異なる

ためである。1073K以上では動的再結晶によって粒界の強

度が低下し，き裂先端に多くのクリープ損傷が生じること

によりき裂成長速度は速くなる。また923Kでは，粒内ラ

メラ界面に沿って非常に脆性な破壊をするためにき裂成長

速度は比較的速い｛薩になることを明らかにした。共同研究

では，1騨situクリープ試験によって，き裂成長メカニズム

やき裂先端域での損傷形態の温度による差を明らかにし

た。またクリープ変形特性に及ぼすき裂形態や損傷域の影

響についてFEM解析により検討した8）。

　図4はラウンドロビン試験で得られたTiAlのクリープ破

壊寿命を，Q＊法により評価した図である。細粒duplex

TiA1の寿命も同様な関係式で評価できるが，粗粒フルラメ

ラTiAlに比較して，クリープき裂進展抵抗が大きく，長寿
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命となっていることがわかる。今後は，破壊形態や強化機

構の影響を考慮して，更に詳細な破壊寿命予測法の検討を

行いたい。
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図3　フルラメうおよびduplex組織を有するTiAl金属問化合物の
　　　クリープき裂成長：特性（C＊評価）
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3．3．1　環状切欠試験片によるラウンド日ビン試験

　構造形状の複雑な部分や溶接部では，多軸応力状態にな

るため，延性材料であっても脆姓的なクリープ破壊を起こ

し，き裂発生時間や成長速度，寿命が短くなると考えられ

る。また応力多軸下では，細孔の凝集が促進されるためボ

イドが発生しやすくなる9＞。構造物におけるき裂成長挙動

の評価では応力多軸効果が重要となる。以上のことから，

応力多軸度を変えた環状切欠試験片を用いたラウンドロビ

ン試験を実施することとした。

　平成11年度は共通試験片（1CレMぴV鋼）の作成と試験方

法の検討を行った。切欠底の変位を計測するために，試験

機の変位計測部の改造を行った。予備実験を行い，環状切

欠試験片における，電気ポテンシャル法によるき裂長さの

測定精度を確認した。環状切欠試験片における電気ポテン

シャル値からき裂干さへの校正式は，

40

d・・x繭響…1c。，、1痛烈錨笑i蜘，，9］｝］

と求められた剛。ここで，a：き翼長さ，　ao：初期き裂長さ，

V：電気ポテンシャル，馬：初期電気ポテンシャル値，

wr：試験片半径，　y：ポテンシャル計測位置間の距離の半

分である。
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図4　TIAIのき裂成長寿命評価に関するラウンドロビン試験結果

3．3　構造物におけるクリープき裂成長試験法

　脆性材料に関する共同研究は標準試験方法の提案を行い

平成！0年度をもって修了した。前述のように平成11年度か

らは構造物を考慮した研究を実施している。ここでは進捗

状況を報告する。

3．3．2　高強度フェライト耐熱鋼溶接部のクリープき

　　　　　　裂成長特性

　焼き戻しマルチンサイト組織を有する高Crフェライト系

耐熱鋼が実用化されている。MOの一部をWで置換して更に

強度を高めた杉料が開発・実用化されつつあるが，そのク

リープき裂成長特性に関しては研究例はほとんどない。そ

こで，W添加9Cr鋼（NF616鋼〉およびW添加12Cr鋼
（TAF650鋼）について，　CT試験片を用いたクリープき裂成

長のラウンドロビン試験を実施した。W添加高Cr鑓は，初

期延性を有しつつも，組織強化機構により変形およびき裂

進展抵抗が高められて，その後の荷重線変位が抑制されて

いることが示された。

　これらの高強度フェライト鋼の溶接継手では，溶接熱影

響部にクリープき裂が発生し脆性な破壊をおこすことが問

題となっている。そこで，W添加12Cr鋼（HCM12A鋼）のガ

スタングステンアーク溶接継手（GTAW）と電子ビーム溶接

継手（EBW）からCT試験片を切り出し，クリープき裂成長

試験を実施した。溶接熱影響部には，溶接時に950℃（A、3

変態点）近辺に加熱された領域で，結贔粒径が最小となり，

クリープ強度の低い層が発生する目）。図5には母材および

溶接継手のCT試験片のクリープき群長さと時間の関係を

示す。溶接継手のクリープき裂成長試験では，き裂はクリ

ープ強度の低い細粒域を伝播していた。図5に示すように，

溶接継手のき裂成長曲線は非常に脆性な挙動を示し，き裂

がほとんど成長しない領域があり，き裂発生すると急速に
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図6　W強化高Cr鋼伍CM12A＞溶接継手および母材のクリープ
　　　き裂成長速度とC＊の関係

成長して破断に至る。き裂発生時間と破壊寿命は，EBW継

手，GTAW継手，母上の順に短くなった。これは両溶接継

手の入熱量（熱影響部の幅）の差が影響していると考えられ

る。溶接熱影響部幅の狭いEBW継手では，　GTAW継手に

比べて応力多軸度が高いために，小さい歪みでクリープき

裂が発生し，き裂発生時間が短くなる。逆に，平滑試験片

ではクリープ変形が拘束されるためにEBW継手の方が

GTAW継手よりもクリープ寿命が長くなった。き裂成長速

度をαで評価した結果では，両溶接継手，母耕ともき裂成

長速度に差は見られなかった（図6）。これは，いずれもほ

ぼ平面歪状態でき裂が伝播するためで，前述のようにW添

加により強化された高Cr鋼では，変形が抑制されているこ

とと対応する。溶接継手の寿命評価ではき裂発生時間の予

測が重要となる。

4　結言

　脆性秘料の高濃破壊試験評価法の標準化に関わる国際共

同研究（VAMAS　TWA19）を実施，試験法のとりまとめを

行った。また，構造物におけるクリープ・疲労き裂成長に

関する新たな国際共同研究（VAMAS　TWA25）を開始した。

1）Ni基超合金とTiAIについてラウンドロビン試験を行い，

　その結果を踏まえて標準的試験方法を提案した。

2）TiAlのクリープき裂成長挙動と材料組織や破壊機構の関

　係を明らかにした。

3）高温脆性材料の寿命を予測するQ響価法を提案した。

4）構造物を模擬iした環状切欠試験片によるラウンドロビン

　試験を開始した。試験法の詳細を検討した。

5）W添加高Crボイラ用鋼の母材および溶接部のクリープき

　裂成長特性を明らかにし，き裂発生・成長に及ぼす応力

　多軸度の効果を検討した。
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金属基複合材料の特性評価に関する研究

プロセス制御研究部

菜京大学生産技術研究所

宇部興産株式会社宇部研究所

増田千利、欄中義久

　　香川　豊

　　佐藤光彦

本研究は、科学技術庁金属材料技術研多毫所において「国際共圃研究による特性評価に関する研究」として

主にVAMAS　TWAI5対応に関するラウンドロビンテストを行い、東京大学生産技術研究所およびf†r量il興

産株式会社において「金属基複合材料の特性評価に関する研究」として金属コーティングによるSiTico

繊維のTiマトリックスへの複淳化の可能性の検討を行った。過重する都分もあり、…つの報告書とすると

読みとりにくい面もでてきてしまうため、本報告書では、要旨から戒果の発表までをこの2つの分野ごと

に分けて作成したことをご容赦願いたい。

「国際共岡研究による特性評価に関する研究」

　　　　　　　　　　（1）要　約

　セラミックス繊維を強化材とした金属基複合材料は、高

比強度、高比弾性率、耐熱性を持つことから高温用機器部

材としての応用が期待されている材料一つである。しかし

複合樗料の組織は不均質異：方性を有することから、これま

でに鉄鋼材料などの均質材料で適用されてきた試験規格

が、そのまま複合桝料に適用できないために、信頼性ある

データが得られなかった。このような背景をふまえ、金属

基複念材料の特性評佃i法を確立するために、国際的な共同

研究を行うことが最も効率的であるとの認識から、

VAMAS　TWA！5としてスタートした。

これまで、不連続繊維強化アルミニウム合金基複合材料

（SiCw／A2009）における室温の引張り試験法について、

国際約な共同試験結果を基に、強度特性データの信頼推向

上のための標準試験法の規格化に関する検討を行い、現在

ISOで検討中である。高温下（200℃）では、第碁頁帽の

共通試験において、引張り強度が室温に比べ大きなばらつ

きを持った。試験前の村濃時闇、保持時問などを検討し2

照旧の共通試験を行い、規格化に際しての適切な試験片形

状、試験速度、つかみ方式、ひずみ計測手法などの試験法

の検討を行った。また同種複合桝料の疲労試験法、チタン

合金基複合材料の引張り、疲労試験法の予備的検討を行っ

た。

（2）研究罠白勺

　セラミックス繊維を強化耕とした金属基複合酎料は、高

比強度、高比弾性率、謝熱性を持つことから高温胴機器部

秘としての応用が期待されている桝料…つである。しかし

複合材料の維織は不均質異方性を有し、強化材の体積含有

率、アスペクト比や分布状態などによって、強度の特性や

ばらつきが大きく変化する。これまでに鉄鋼耕料などの均

質材料で適用されてきた試験規格が、そのまま複合質料に

適用できないために、信頼性あるデータが得られなかった。

このような背景をふまえ、金属基複合秘図の特性評順法を

確立するためには、蟹際的な共同研究を行うことが最も効

率的であるとの認載から、1992年から当時NASA、現在

はGeOrgia　Tech．のProf．　W．　S．　Johl憾Onを議長とし、副議

長を英資のNPLのDr，　N。　McCartneyしてVAMAS
TWA　15としてスタートした。

これまで、不連続繊維強化アルミニウム合金基複舎磁料

（SICw／A2009）における室温の引張り試験法について、

幕際的な共同試験結果を基に、強度特性データの信頼性陶

上のための標準試験法の規格化に関する検討を行い、現在

ISOで検討中である。高温下では、第1回目の共通試験に

おいて、引張り強度が室混に比べ大きなばらつきを持った。

この衆心として、マトリックスの時効や内部残留応力の変

化などにより、試験前の昇温晴間、保持時閾が問題と考え

られたことから、2騰帽の共通試験を行い、規格化に際し

ての適切な試験片形状、試験速度、つかみ方式、ひずみ計

測手法などの試験法の検討を行った。また、これらの試験

規格化は強度予測手法のためのデータベース構築の意義も

含まれている。同種複合材料の疲労試験法、チタン合金基

三舎軽料の引張り、疲労試験法の予備的検討を行った。

（3）実験方法

　Sicウィスカ（SICw）強化アルミニウム舎金基複合材料

SiCw／A2009（USA　Title　III　Program　Materials）で、

ACMCにおいて製造され、2次加工により板桝に形成され

たものである。S℃ウィスカの体積愈有率は0．20である。

それを金属材料技術研究所で図1に示す引張り試験片に加

二£した後、英溜NPLに送付して、ランダムサンプリングに

より参加機関に送付した。参加機関としては、NASA、

Georgia　Tech．（米国）、　NPL（英国）、　Lab　Ger｝le

Mecanique（フランス）、　INASMET（スペイン）、
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図1　共通試験に用いた短繊維強化アルミ基複合材料の試験片形状

Politecaico　di　Bari（イタリア）、　EMPA（スイス）、金材

技研（目本）の8機関である。

高温（200℃）における高濫引張り試験を21亘1行い、試験

速度、隠構速度、保持時間の影響を念めた試験法の検討を

行った。各参加機関に与えられた標準的試験条件は以下の

通りである。

！）試験温度　　　　　　　：±2℃以内で制御

2）加熱炉の民度均一性　：試験片の標点間に熱伝対を

　　　　　　　　　　　　　取り付ける

3）温度履歴：昇臨時聞、試験までの保持時間の詳細記録

4）試験速度：クロスヘッド制御では0．5～！mm／min、

　　　　　　　ひずみ制御ではし5×10－4（塑性域において）

　その他、試験片の詳細形状、試験機の種類、つかみ具、

アライメント、伸び計やひずみゲージのタイプ、加熱炉の

種類や加熱範囲、熱伝対の種類や取り付けた数、測定精度、

データ記録方式など、試験に関する詳細な情報をデータシ

ートとして記録した。

　2圓目の共通試験では、応カーひずみ関係が試験速度に

よって大きく影響を受けることを考慮して、クロスヘッド

速度。．1、1、！0mm／miHの3条件でそれぞれ行い、試験

速度の影響を検討した。また、疲労試験法に関しては予備

データの取得を行い、試験応力などの検討を行った。

　連続繊維強化チタン合金基複合耕料（SiC／Ti－15－3）に

関しては材料を購入し、5000Cにおける高温疲労に関する

予備データの取得を行い、試験法の検討を行った。

時間と保持時間を規定して、引張り速度を変えて行ったも

のである。試験速度が早くなるにつれ引っ張り強度が上昇

する傾向を示した。それぞれの速度においてのばらつきは

1回目と比較すると減少した。
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（4）共同試験結果のまとめ

1）SiCw／A2009複舎材料の引張り特性

ア）引張り強度

　引張り破断強度の共通試験におけるデータをまとめて図

2に示す。第1回霞の共通試験で得られたデータ範囲は、

414～561MPaで平均値と標準偏差は471MPaと34MPaで

ある。試験機関のデータが他に比べて高い場合が1例、低

い場合が2例見られる。分散値（標準偏差値／平均値と定

義した場合）は7．2％で、室温で共通試験した結果2．7％と比

較するとデータのばらつきが大きいことがわかる。これは、

マトリックスの温度依存性と試験前の昇温時間や保持時間

に依存すると考えられる。第2回目の共通試験では、昇温

1mm師n　　　IOmm価n

2nd　RR　exercise

SICw／A2009MMCの引張り強度の共通試験結果

イ）引張り弾性率

　弾控率のデータを図2と同様な整理を行った結果を図3

に示す。弾性率の決定については、①応カーひずみ曲線に

定規をあて、その勾配から求める、②応カーひずみ曲線の

サンプリングデータを基に、直線回帰を行い勾配を求める、

③応カーひずみ曲線のサンプリングデータの微分値から求

める方法がある。第1回目の平均値と標準偏差は101MPa

と5．5Mpaであった。①の方法を採用した機関ではデータの

ばらつきが認められたが、②、③の方法を採用した機関で

は、それほど大きなばらつきは得られていない。第2回醤

の共通試験では、1試験機関を除いて各機関内でのデータ

のばらつきは少ないが、機関毎のばらつきは大きい。この

原因としては機関毎のひずみ計測手法が異なることによる

と考えられる。計測法として、ひずみゲージ法、伸び計に

よる計測などあるが、いずれも1燗使用の場合よりも2個

使用の場合の方が、試験機のアライメント不良により導入

される曲げ応力成分の除去が可能となり、弾性率を測定す

る精度が向．とすると考えられている。従って、2個使用す

ることが推奨される。また、伸び計は破断までの伸びを計

測することを目的としたものを用いた場合では、弾性率の

測定精度が低くなるので注意を要する。
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図3　SiCw／A2009MMCの弾性率の共通試験結果
図5　SiCw／A2009MMCの破断ひずみの共通試験結果

ウ）引張り速度依存性

　引張り速度を0ユ、1、10mm／minと変化させた場合の、

金紡技研で得られた代表的な応カーひずみ関係を図4に示

す。応力ひずみ関係には、明瞭な引張り速度依存性が認め

られる。速度が上昇するに従い最大引張り強度は上昇し、

破断歪みは逆に減少する傾向が認められた。この結果は、

図5に示した共通試験でで得られた傾向と一致する。2國

目の共通試験で破断伸びのばらつきは11ヨ目のばらつきと

比較すると大きく減少している。応カーひずみ関係で引張

り速度が0．1mm／minの場合には、最大引張り強度を過ぎ

て、荷重が徐々に低下し最終破断に至るというマトリック

欝
氏
§
器

2
あ

600

ス材料と似た絞り現象が認められた。これは、ウィスカ端

部に形成されるミクロなボイドの形成、成長速度と引張り

速度との関係に依存すると考えられる。また、破断伸びは

内在欠陥、不均質組織、加工傷や試験時のミスアライメン

トなどに起因してばらつきを生じる。従って、破壊の位置

が標点闘内であるかどうかやき裂発生部での欠陥あるいは

傷の有無を調べる必要がある。さらに、微視損傷の発生機

構や成長連結機構を明らかにし、それが巨視的な強度特性

に及ぼす影響を検討することが重要となる。

図4
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SiCw／A2009MMCの応カーひずみ曲線の速度依存性

2）疲労試験法の検討

　短繊維強化MMCと速続繊維強化MMCの疲労特性に関

する多くの文献データがあるが、両者共にそれぞれ試験片

形状や試験条件が異なり、標準的試験法の提案がなされて

いないために、データ信頼性や試験方法について議論でき

ていない。標準試験法のためにまず予備検討を行った。図

6は応力比R＝0．1、周波数10Hz、荷重制御モードにて、油

圧サーボ疲労試験機を使用して、引張り試験片と隅一の板

状試験片を用い、試験片の表面仕上げの影響を放電加工と

機i械仕上げで比較して検討したSN曲線である。表面粗さ

精度の良くない放電加工では、疲労寿命が低下する傾向を

示した。また、エッジを加工したものとそうでなものとで

も糊様に寿命の差が認められた。図7に高温（200℃）下

の試験結果を室温のデータと併せて示す。温度の上昇に伴

いMMCの疲労強度も低下する。

　図8はSiC／TU5－3MMCの室温と高混（500℃）での結
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果を示す。本MMCの場合、高温で窒温より若干低寿命を

示したがそれほど大きな寿命の差が認められていない。寿

命のばらつきは高応力側で若干大きくなる傾向を示した。

今後さらに、疲労寿命に及ぼすばらつきの漂因の検討を行

い、疲労標準試験法の検討する計画を進めている。
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図6　SICw／A2009MMCの表面加工による疲労試験結果
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（5＞　ノ」、　要舌

　以上のようにSiCw／A2009MMcに関しては、引張り強

度、弾性率、破断ひずみについて簡単にふれたが、このほ

かにもα2％耐力、比例隈についてもデータを整理し、ばら

つきの原因について検討を加えた。

　疲労試験法に関しては、短繊維強化アルミ合金基複合材

料の予備試験のデータを基に試験応力、試験片加工条件な

ど試験法の検討を行い、まとめていく計轡である。また、

長繊維強化チタン基複合耕料では、引張り、疲労試験法を

同様に検討しVAMAS　TWAI5　Reportsとして発表し、試

験法を提案する計画である。

（6）論文発表
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「金属外壁含材料の特性評価に関する研究」

（D要　約

　国内で新しく開発された直径40μm前後のSiTiCO繊維

およびA1203単結愚繊維を用い、界面状態を十分に制御し

連続繊維強化Ti合金を製造することの可能性ならびに得ら

れた材料の界面力学特性を測定する手法を確立した。その

結果、炭素層とTi－Al金属問化合物層からなる界面層が複

合耕料の優れた機械的特性を発現させるうえにおいて最適

であることが明らかとなった。この界面属を形成させるた

めには、予め、繊維に炭素とAuの2層を連続被覆してお

く方法が有効であることや、炭素の連続被覆法としては

CVD法、　Auの連続被覆法としては電解メッキ法が適して

おり、その厚さはいずれも0．5～1。0μmが最適であること

が明らかとなった。

複合化後の材料から繊維を抽出し、その引張り強度を求め

たところ、複含郷前の繊維に比べ僅かの強度低下しか認め

られなかった。これらの結果から、新しい繊維のTi基複合

材料の強化素材として用いる事ができることを確認した。

この複合財料の実現可能性が確認されたことで、国内で開

発された下弓のみで従来のSic繊維強化Ti合金基系複合材

料を実現するための道が開かれた。

（2）帯親目的

　SiC繊維強化Ti合金マトリックスに代表される繊維強化

Ti基複合耕料は大きな比剛性、比強度を持つ事から高効率

航空機用エンジンのファンブレードや回転体などの実現に

不可欠な材料と考えられている。現在、強化繊維として用

いられているSiC（scs－6）繊維では、疲労負荷申にscsコ

ーティングとTi合金間に生じる反応層の早期破断が繊維強

度の低下を凹く。したがって、この繊維を用いる興りでは

本質的な疲労抵抗の向上は難しいと考えられている。

　．近年、国内で直径30～50μm程度のSiTicO繊維がTi基

複合杉貼用に開発された。この繊維を利用することは、既

存のSiC繊維の持つ問題点を解決できる一つの方法と考え

られる。しかし、Tl系マトリックスへの適用に関する研究

は行われていない。Ti系マトリックスの場合には、直径が
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30μm程度の繊維では、従来から用いられているコーティ

ング法の適用は難しい。本研究では、金属コーティングに

よるSiTiCO繊維のTlマトリックスへの複合化の可能性を

検討することを目的とした。さらに、この複合材料が従来

からあるSic繊維強化Ti系複合材料に匹敵するものかも検

討した。

（3）研究成果

1）複合化手法の提案

本研究で糊いたSiTico繊維は製造後のままの状態では表面

に炭素膚のコーティングが施されている。この状態でTi系

金属マトリックスと複合化した場合には、反応が生じ、繊

維の持つ特性がマトリックス中で発現できない。従って、

繊維を複合化するときには繊維表面に反応を防止する何ら

かの工央が必要になる。本研究では、繊維表面の炭素と反

応せずに．Ti系金属との簡で金属間化含物を形成させ、生

成した金属閥化合物の層が、プロセス後にTi系マトリック

スと繊維の間で反応防止のバリヤーにするという方法を考

えた。図9はこの考え方を示したものである。複合材料成

形時にはTi系金属を拡散接合させなければならないので、

使粥rl寺よりも高い温度になる。従って、プロセス時に生成

した金属間化合物層はその後の使用時には温度がプロセス

時よりも低くなるので厚く成長しにくい。従って、最適な

金属問化合物を生成させれば反応防止バリヤーとして有効

であると考えられる。

Carbon　Coati譲9

Fabiでca重め旦

Tempe蹴ure（＝1173K．）

Service　Tempe麟膿

　（≒700K～900K二）
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2）金属コーティングの役割

繊維にC／Auコーティングを施した場合の金属コーティン

グの効果を検討した。繊維にCとAuの二重コーティングを

施したものを工業用純Ti（JIS迂1種）マトリックスと複合化

し、金属コーティングとマトリックスの間に金属間化合物

層を形成すれば、AuとTi生成した金属間化合物層は使用

環境中での繊維とマトリックスの反応防止層として、また

複合材料のヤング率を向上させる層としての働きが期待で

きる。また、C層により界爾力学特性を制御することがで

きると考えられる。

3）実験による検証方法

ア）連続被覆手法の検討

　繊維にPVD法、電解メッキ法、無電界メッキ法により

Ag、　AuおよびPt等の高融点金属材料を連続被覆する技術

の確立することと、界面構造を調べ強度に及ぼす影響因子

の検討を行った。

イ）複合材料の作製

　強化繊維には直径30μmのSiTico繊維を用いた。繊維

表西にCVD法により舘0．1μnユのCコーティングを施し、さ

らにその上に電解メッキ法によってAuコーティングを施

した。Auコーティングの厚さは0。5、0，7および！．0μmと

した。これらの繊維を厚さ。。5mmの工業用Ti箔（Jls－il種）

を積層したものの中に一方向に並べて挟み、ホットプレス

用黒鉛子中に入れた。複合化は真空ホットプレス法により

行った。黒鉛型を入れた真空容器を1σ4Paまで排気し、

1173Kまで6×！0－2　K／sの昇温速度で掬熱し、温度が

1173Kに達した時点で10　MPaの加圧圧力を加え、加圧、

保持した。保持時問は09、1。8および3．6ksとした。その

後、圧力を日日とし室温まで炉冷した。冷却に要した時閥

はおよそ22ksである。

ウ）複合化状態の観察

　繊維軸方向に垂直に研磨した断面と、HF－HNO3水溶液

によってマトリックスを溶かし出して抽出した繊維の表面

をSEMにて観察した。

工）金属間化舎物層の嗣定

　繊緯軸方向に垂直な研磨面でEDX分析を行った。また、

複合材料から抽出した繊維の表面に付着している拡散層の

X繍亘断分析を行った。これらの結果から形成された金属

閾化合物を同定するとともに、複合化時の繊維一C／Au－

Tiマトリックス間の元素の拡散挙動を考察した。

オ）複合化による繊維特性の変化

抽出繊維の引っ張り試験を行い、複合化前の繊維の引っ張

り強度と比較することで、複合化による繊維の引っ張り強

度の低下の有無を調べた。クロスヘッドスピードは0．4

mm／m祖、ゲージ長さは5　mmとした。

カ）熱暴露試験

　異なる保持時問の条件下で作製した複合材料それぞれに

ついて、複合材料をおよそ！0－2Paで真空封入し、7x10－2

K／sで773Kまで昇温し、その後773　Kで36　ks保持し、

室温まで炉冷した。この熱暴露を1サイクルとして計4、16

サイクルの熱暴露も行い、複合化時に形成された金属問化

合物層の安定性を調べた。

（4）実験結果及び考察

1）連続被覆の検討

SiC系繊維の4，00Fi圭aments／Yan以上のマルチフィラメン

トに対する連続被覆技術について検討した。

　連続炭素被覆では、連続CVD法とアクティブ酸化法につ
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いて検討した。その結果、連続CVD法ではC2H6ガスを原

料とし、1473K、減圧下で連続被覆した場合に、隣り合う

繊維同士が接着することなく比較的均一な暑さの炭素層を

被覆できることが明らかとなった。繊維炭素層厚さと引張

り強度との関係を調べた結果、炭素層厚さが0．5～1μlnの

場合に約3Gpaの優れた引張り強度を維持することが明ら

かとなった。また、この厚さでは安定した連続被覆が可能

である。アクティブ酸化法の場合には、明瞭な炭素層が形

成されず、繊維半径方向に炭素傾斜構造が形成され、安定

した炭素層が出来にくい。

　連続金属被覆では、炭素被覆した繊維上に高融点金属で

あるAg、　AuおよびPtについてPVD法、メッキ法により検

討した。PVD法では、隣り合う繊維間同士がお互いに陰に

なって均一な被覆が困難であった。メッキ法では、無電界

メッキ法では被覆層が不均質となることから電解メッキ法

採用した。Ptを被覆した場合には、繊維とPtが反応し繊維

強度がオリジナル繊維の約2／3に低下した。AgとAuのそ

れぞれを連続被覆してTiマトリックスと複合化した場合

に、Ag被覆の場合には、初期に形成されていたAg層は確

認できず、繊維とマトリックスが激しく反応していること

が明らかとなった。これは、複合材料の形成温度がAgの

融点に近いため、複合化過程でAgがマトリックス中に拡

散したものと考えられた。それに対し、Auを被覆した場

合には反応バリア層として有効に作用することが明らかと

なった。

2）金属間化合物層の生成

　Auコーティング層の厚さが1．0μmの場合にはすべての

複合化条件において金属間化合物層の形成が観察された。

図10はこの場合の、複合化後の材料を繊維に垂直な方向

で切断・研磨し、生成した金属間化合物層をSEMで観察し

た結果を示したものである。しかし、厚さが0．5、0．7μm

では金属問化合物の生成が認められず、繊維とマトリック

ス間で反応が生じていた。この結果より、金属間化合物層

の形成には臨界コーティング厚さが存在し、本プロセス条

件下ではしOμmであると考えられた。

　また、1．0μmのコーティングの場合でも、複合化条件の

違いによって金属間化合物層の厚さに違いがあった。生成

した金属問化物層の平均の厚さは、成形時間が長くなるに

つれて、厚くなる傾向が観察された。EDX分析の結果から

は、形成された金属間化合物層はTiとAuの元素比（at％）

が3：2であった。抽出繊維表面をX線回折分析した結果か

ら、金属間化合物層にはTiAuが含まれていたことがわか

った（図11）。
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図10　Auコーティングを施した場合の複合材料の繊維軸に

　　垂直な断面

峯繭

図11生成した金属間化合物層の（a）X回折および（b）EDXに

　　　よる分析

3）繊維の引っ張り強度

　コーティング層厚さが1．0μmで作製した複合材料から抽

出した繊維と複合化前の繊維の引っ張り強度のワイブルプ

ロットを図12に示す。抽出繊維と複合化前の繊維の平均

強度はそれぞれ2．1、2．3GPaで、　C／Auコーティングの場

合には複合化後の繊維強度の低下は極めて小さいことが明

らかになった。

抽出繊維の引っ張り破断面を図13に示す。金属問化合物

層が繊維表面から剥離しており、繊維よりも破断ひずみの

小さな金属間化合物層が破断しても、界面に沿って剥離が

生じるので、この写真から金属間化合物層の破断は繊維の

破断を引き起こさないと考えられた。

一293一



金属材料技術研究所研究報告書23（2001）

　99，9

五
』　80
ゴ

鶯60
ヒ

鼠4。

泪

憩

奮
20

o

：羅i熱ノ㌔

　　　　　　　　　　’

回

　　　　’七

　　　■
　　　　Mean　S舵ngthσ1皿：
ロ’
．ノ　：撒

0・5　　1　　1．5　　2　　2．5　　3　　3．5　　4

　　　Tensile　St爬ng血，σfulGPa

図12　Auコーティングを施した場合の複合化前および複合

　　　材料から抽出した繊維の強度のワイブルプロット

纐騨㌦諮信濃

．講

漿、

@　　　　　　コ

騨

1轟，，1：

．、繍　醜・

癩．

図13　複合材料から抽出した繊維の引張破断面

4）金属間化合物層の熱的安定性

　異なる条件下で作製した複合材料を熱暴露した結果、複

合化の時点でAuコーティングがすべて金属間化合物とな

ったもの（成形時間：3．6ks）では、金属問化合物層の厚さ

は熱暴露の時間とともに減少した。また、Auコーティン

グが残存していたもの（成形時間：0．9ks、1．8　ks）は本

実験の範囲以内では厚さが増加していく傾向にあることが

わかった。この結果より本研究で提案した方法では金属問

化合物の安定性に留意しなければいけないと考えられた。

（5）　ノj、　｝舌

　SiTico繊維に。／Auの二重コーティングを施すことによ

り、Tiマトリックスへ複合化することができた。複合化の

際、AuコーティングとTiマトリックスの問に金属間化合

物層が形成されることがわかり、複合化中は繊維とマトリ

ックスの反応防止層として働くことがわかった。この結果

より、本研究で提案した金属コーティングの有効性が検証

された。

1）目標の達成度

　研究では新しく開発されたSiTico繊維に。／Au二重コー

ティングを施すことによりTiマトリックスと複合化するこ

とに成功したことは大きく評価される。ただし、新たな複

合化プロセス技術に予定よりも多くの時間を費やし、複合

材料の特性測定に関する研究が十分には行われなかった。

ただし、成形プロセス方法、条件に関しては再現性のある

結果を得ており、最適条件下で作製した複合材料特性評価

と既存のSiC繊維強化Tiとの耐疲労特性の比較・検討は今

後の課題としたい。

2）今後の取り組み及び考え方

　Ti系複合材料のオール国産材料での実現が必要である。

また、今回の基礎データを利用した、実用複合材料の製造

と詳細な特性測定により、材料の持つポテンシャルを明ら

かにすることが望まれる。
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表面化学分析

振興調整費研究
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極高真空場ステーション　吉武道子

平成9年度～平成11年度

要　　約

　表醐・界醐の組成評価法に関しては、従来は主として電子分光法で得られた組成情報の精度をいかに向

上させるかと這うことに関して研究を実施してきたが、半導体薄膜などの高集積化が進むにつれ、極微小

領域の組戒や構造をいかに把握するかが霊要な技術開発課題となっており、分析領域へのプローブの回申

に伴う試料損傷等が大きな問題となっている。そこで、電子線やX線の照射により生じる還元反応や成分

元素の脱離反応などの試料表灘の変質現象をオージェ電子分光法およびX線光電子分光法を用いて解析

し、変質現象を定量的に評価する方法の確立が重要となっている。本研究では園体表爾の照射線による損

傷董の解析方法を確立するとともに、有機フィルムを共通試料とした試料損傷評価方法に関するラウンド

ロビンを震施し、これら変質現象を回避する方法を提唱することを試みた。これらの成果は、現在進行中

のVAMAS－TWA2プロジェクトの推進に大きく寄与するものと思われる。

1　はじめに

　近年の表面分析装罎の発展に伴い、分析領域の局所化が

進行し、微小な領域の組成解析が可能となった。しかし、

これに伴い一次照躬線の密度が上がり、一次照射線による

試料の損傷が問題となっている。我々はこれを受けて、電

子線およびX線照射による試料損傷量を的確な方法で見積

もり、それらをもとにできるだけ照射線による変質が生じ

ない条件での分析を可能とするべく研究を実施している。

しかしながら、一般に表面分析装｛置による特性の相違は大

きく、単一の機関からの研究結果からだけでは全てを統一

するような評価法を得ることは困難である。そこで、我々

はVAMAS－TWA2に照射損傷評緬法に関するラウンドロ

ビンを提案することとした。なお、ラウンドロビンの実施

に際して、電子線照射による損傷およびX線照射による損

傷のどちらを先行させるべきかを議論した結果、ISOへの

提案をも考慮して、まずX線照射による損傷量を評価する

実験を提案することとした。共通試料としては有機フィル

ム膜が実胴上重要であるということで、3種類の有機フィ

ルム［nitrocellulose十cellulose　acetate（NC十CA），

poly（vinylchloride）（PVC），　POly（tetrafluoroethylene）

（PTF鷺）］をアルミシートの上に貼り付けたものを準備し、

10年度に配布した。

　また、NC÷CA試料を用いて、有機i物試料の変質に関す

る基本的な挙動を検討して、ラウンドロビンデータの解析

に用いることにした。なお、10年度に配布したRRT試験

のデータが回収されたので、その解析を開始した。

2　硝酸セルロース・アセチルセル賑一スの

　　　　　X線光電子分光測定

2．1　はじめに

　表面分析測定を行うとき、測定にかかっている原子・分

子の体積は極めて小さい。微量分析として知られるICP分

析と比較しても、その数百分の一以下である。このように

測定にかかっている原子分子の数が少ないということは、

測定に伴う変質の影響を無視できなくなる場含が多いと考

えられる。実際、有機高分子の測定においては、測定条件

の選択によって、測定結果が異なることがあり、どのよう

な測定を行ったかという内容が的確かつ正確に記述される

必要がある。この目絢に必要な項目はどのようなものか、

その項目を記述すればどのような機関でも的確かつ正確に

損傷量が記述でき、しかも実験内容を正確に記述・評価で

きるかという点について確認するための共岡実験が企画・

実行されているま）。

　こうした記述を正確に行うためには、試料によってどの

ような変質過程をたどるのかということを正確に掘握する

ことが必要である。これによって、損傷の程度を数植とし

て表すことが容易に可能か否かという判別が可能になる場

合もあれば、変化の様子が単調でしかも簡単な関数形に従

う場合であるならば、定量的な取り扱いも容易に可能とな

る。

　先に鈴木らは、ニトロセルロースをX線出力を変えて測

定し、硝酸基であると考えられる窒素ピークの減少をX線

照射量によって規格化した記述を行うと同一の曲線に乗っ
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ていることを指摘し、X線照射にともなう損傷を記述する

ための標準試料になし得ると主張した2）。しかしながら、

XPSにおいてX線照射量の相対値を評価するための基準試

料として利用するために必要な条件を考慮すると次のよう

なことが挙げられる。すなわち、（1）ピークの減少が単位面

積あたりのX線照射量に対して指数関数的である。（2）副反

応によって元のピーク付近に新しいピークを生成すること

がない、あるいは新しいピークが生成されても、元のピー

クとは明確に区別できる。ということが示されねばならな

い。この意味で、（1）と（2）という条件は、反応が実質的に

一次反応になっていることと該当するピークを含んだ反応

系が反応速度論的に整合性をもっているという二つのこと

を要求している。すなわち、X線照射量の基準を与え、そ

の基準にしたがって定量的な評価が可能であることを示す

ためにはこれらの点がすべて整合的になっていることを示

す必要がある。この意味で、鈴木たちはX線照射量を変え

てX線照射量に関する整合性についての評価は行ったが、

反応の進行に関する定量的な評価は不十分であったと考え

る。

　そこで、損傷の入る速度が早い試料として知られるニト

ロセルロースを含んでいるニトロセルロース・酢酸セルロ

ースフィルター材（商品名ミリポアフィルター）試料を測定

したときに導入される試料損傷に対して、各光電子ピーク

にカーブフィッティングを用いて感応基を分離し反応速度

論的な解析を施すこととした。

2．2　実験

　測定試料として、VAMAS－SCA　ROund　Robin　Testの

ために配布されたNitrocellu10se－Cellu1Qseacetateを用い

た。測定に用いた装置は、PHI－5802MCである。マニピュ

レータのX軸を基準として、分光器は仰角45．、方位角goo

に向いている。測定に用いたX線源は、集光型単色化アル

ミニウムKαX線を出力300Wで動作させた。その配置は

仰角459・方位角270．である。この装置に使われているX

線源は、アノードから発生する電子がほとんど試料には供

給されない構造をしている。従って、実験結果の考察に当

たっては、測定時にX線源から発生する高エネルギーの電

子が試料損傷に働くことをほとんど考慮する必要がない。

よって発生する試料損傷の原因としては、X線の照射とそ

れに伴って測定試料から発生する光電子や二次電子のみを

考えればよい。X線照射によって派生する帯電に対しては、

低エネルギー型の電子銃を試料直上（仰角90．）に配し、

測定中は継続的に低エネルギー電子の照射を行った。この

電子はX線の照射領域を含む十分に広い領域を照射してい

る。

　測定試料は、図1に示すように、他の測定試料とともに

直径4mmの丸穴を持つモリブデン製のマスクにより固定

した。測定試料を測定室に移動した後、測定試料の法線を

鉛直から分光器方向に30．傾け、測定試料からの信号取り

出し角を75．に設定した。CCDカメラを備えた光学顕微鏡

で焦点を合わせ試料位置を仮設定する。

婦猟隔噛脚

　　　　　　　　　　　鴫．．

　　　　　蒲閃傘

穿1暦＼9、
　　　』．・申

　　灘
　　雲

携…ﾛ

図1

　　　　　　　　1　　　　・
　　　　　　　　1／　　無無

　　　　　　　乙　／蓼＼

NαδA潜：∵褥紘ご

逢、ζ＼ρ
　　　　　　　　　Cu、

　　　　　毎．A
　　　　　　　　　　、．

60mmプラテン上の3種類のポリマーと参照用の金、銀、

銅試料の装着の様子。

NC十CA：Nitrocellulose十Celluloseacetate，PVC：Polyvinyl

chloride，PTFE二Polytetrafluoroethy！ene，and　pure　metal

spec11nens，

　引き続き、測定と同じX線出力条件を用いて、酸素の1s

光電子信号を用い、その強度が最大となるように測定位置

の微調整を行った。この微調整に要したX線の照射時間は

約！0秒であった。これは、一測定周期当たり176秒で行っ

た測定に対して十分に少ないと考えられるが、その妥当性

については全体の測定結果を元にして考察する。

　こうして定めた試料位置において、X線を継続的に照射

し、全体で77周期225．6分の測定を行った。

　以下、エネルギーはとくに断らない限りBinding
energyで表すが、01s，　N　ls，　C　lsに対応する測定エネル

ギー範囲についてそれぞれの（最大値，最小値）という組み合

わせば（544eV，524　eV），（412　eV，392　eV），（298　eV，

278eV）である。いずれもエネルギー幅20　eVであり、

Energy　step：0．10　eVとした。各エネルギー点のデータ収

集時間を50rnsとし、各エネルギー範囲の掃引を5回繰り

返した後に次のエネルギー範囲に移動する。3つのエネル

ギー範囲分を一周期として、データを記録保存し77周期こ

の測定を繰り返した。

　繰り返し測定が終了したところで、ほぼ全エネルギー範

囲にわたるX線光電子スペクトルを測定し、これとは別に、

同じマスクの丸枠中でほとんどX線が照射されなかったと

期待される別の測定点でも全エネルギー範囲にわたるX線

光電子スペクトルを測定した。X線の照射条件は、先に行

った77回の繰り返し測定と同じであり、測定エネルギーは

Binding　er！ergy　1440　eVから一40　eVまでの範囲であり、

一298一



表藤化学分析

Energy　step：0．50　eV，各エネルギー点における滞在時閣

が20ms、繰り返し掃引回数が10回である。これに要する

測定時閥は、それぞれ9．9分である。

　これらの測定に先立って並びに終了後に、同じX線条件

でスパッタエッチングを施した銀シートの測定を行い、総

信号強度の変動範囲を調査した。

　全体を通じて、信号取り込みの直径が0．8mrn以下となる

アパーチャーを胴いて測定儒号を取り込んだ。取り込みの

開き角は分光器の中心軸から7．までの範囲である。

2．　3　 1則定糸吉果

　測定前後における銀の測定結果を表！に示す。測定前後

における銀の半値幅はいずれも0．69eVと変動はなかった。

ピーク面積は僅かに変動したが、0．2％未満であり、照射X

線は測定全体の問、ほぼ…淀していたと考えられる。

表1　銀測定結果

　　　FWHM
　　　　eV
襖匪定脅舞　　0．69

測定後　0．69

ピーク面積

cOUnts・eV／s

　653216

　651914

　450
　　　　　　　　　　　　　　　　01s
　400

　350

　300
蕩

墓250『　　　　　　　　　c1・
＄200（・）CKしし　OKLL　　　M。
麟　壬50

　100　（b）

　50

　　0　　　　一一一⊥・一一岬一一L一
1400　　　歪200　　　1000　　　800　　　　600　　　　400　　　　200　　　　　0

　　　　　　Binding　Energy（eV）

図2　Nitrocellulose－acetylceHulose　copolymerのXPSスペクト

　　　ル。測定点は2力勝（aとb）で、b点はX線の照射量は非常

　　　に小さいと予想される場所である。なお、bのスペクトル

　　　はOisピークを見やすくするため10ev移動させ、　aは上方に

　　　100k－cOU航s移動させてある。

　図2に繰り返し測定を行った近傍であるがまだX線をほ

とんど照射していない点で測定した全領域スペクトル（a）と

繰り返し測定後に続けて同じ点で測定した全領域スペクト

ル（b）を示す。ピークを見やすくするために、（b＞のスペク

トルは10eV分だけ右にずらして描いてある。試料表面に

は微量不純物として珪素と錫が観察されたが、それぞれ

0，6％、0。06％と微量なので、主成分元素への影響は少ない

と考える。スペクトルの解析に対してもまったく影響を及

ぼさないと考えて良い。これら二つのスペクトルにおいて、

これら二つの微簸成分のピークエネルギー値は変化しなか

った。このことは、試料の表面電位が実験の間中一定に保

たれていたことを支持している。

　このWide　rangeの測定で得られたスペクトルからは、

測定を経た後にはN！s光電子ピークが極端に小さくなり、

測定時試料損傷の存在が明らかに観察される。

暮

NC2000　PRO　NO÷AG　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ULVAC，Pト｛
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Ols，NlsとClsのスペクトル変化（77サイクル）

　図3に、77回の繰り返し測定を行った結果の各光電子ス

ペクトルを示す。図3（a）は01s光電子ピークであり、徐々

にその量を減らしながらBinding　energyの小さい側へと

移動した。図3（b）はN！s光電子ピークであるが、やや複

雑な経緯をたどった。すなわち、binding　energyが約408

eVにある硝酸基のピークは時問とともに減少したが、途中

で404．5eV付近に亜硝酸基と考えられるピークが現れ、最

終的には400eV付近のピークへと変化し有機窒素として

取り込まれていることを示した。図3（c－1，2）はCls光電子

ピークである。284．6eVにある炭素骨格に起因するピーク

は時間とともに増加していた。（c－1）に晃られるように、主

に酸素と一重結合していると考えられる286．8eVに存在し

たピークのエネルギー値は、照射盤面とともにその強度を

減らしながら286．2eVまで変化した。また（c－2）において

binding　energyがピークよりも大きい側にある膨らみが示

すように、binding　energyの大きい側で、更に末端基が増

舶することによっていると考えられる変化が観察された。

この膨らみは二つのピークからなっていると計算された

が、これらのピークエネルギー値はそれぞれカルボニル基

およびカルボキシル基を構成している炭素から出るCls光

電子にほぼ等しい3）。
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　図4にはこの測定において得られたピーク面積の変化を

示す。ピーク面積の算出に当たって、バックグラウンドの

算出にはShirley型のバックグラウンドを繰り返し計算する

方法4）を用い、計算の端点はピークの両側でバックグラウ

ンドが水平になる点を選んだ。

go
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　図4　X線照射中のピーク面積の変化

2．4　考選

（1）測定位置の微調整に要した時間に関する検討

　まず、初期調整に要した10秒間のX線照射を無視して良

いか否かという点について検討する。

　X線照射に伴い、酸素と窒素は原子組成が減少した。横

軸に時閾、縦軸にそれぞれの元素からの信号強度の炭素信

号強度に対する比の対数をとる。このようにして得られる

酸素に関する変化の様子を図5（a）に、窒素に関する変化の

様子を図5（b）にそれぞれ示す。

　この結果は、酸素に関して少なくとも二つの照射損傷過

程があり、時間とともに遷移していることを示している。

窒素についても同様である。この測定系において酸素に現

れる変質の時定数は初期には2．5時間（変質24％／h）である

が、次第に11。5時間（変質8％／h）の過程へと移行している。

一方窒素の場合には、初期の時定数が59分（変質64％／h）で、

次第に約22時間（変質4％／h）の過程へと移行する。したがっ

て、もっとも変化の大きかった窒素に関してであっても、

！0秒間の測定は、存在する全量に対してその0．3％未満を変

質させるにとどまっている。したがって、全体の測定に対

してはほぼ無視して良い。仮に、調整の段階でもっとも急

速に変化する成分の変質量を1％以内にとどめるという要求

をするのならば、測定時間は35秒を要してもかまわない。
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図5　X線照射中の○（a）とN（b）の強度減少

（2）窒素に見られる変化の詳細

　図3（b）の窒素の変化に関するスペクトル群では、408

eVにある大きなピークの脇、404～405　eVにかけての領

域に、測定の途中で小さなピークが現れている。また、時

間の経過とともに、400eVのピークが主ピークとなる。

　カーブフィッティングを行って得られたこれらのピーク

エネルギー値を図6に示す。またカーブフィッティングを

行った中から3つの例を図7に示す。
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図6　カーブフィッテングより求めたNlsスペクトルのピーク位置変化
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表爾化学分析

　これらのピークとして試料と測定の経過からあり得る代

表的な化学状態をハンドブックデータ2）から推定すると、

それぞれ、408eVにはNO3、404～405　eVにはNO2、

400eVには一NH2が対応している。これらのピークの強度

をX線照射時間に対して記した結果を図8に示す。

20000

ができる。従って、各ピークの面積強度はこの方程式の濃

度に対応するので、この濃度をピーク面積に変えて検討を

行って良い。

先の反応速度式を解くと、

　　　　　　　　　　k夏Ao
A＝AG　exp（一klの、　B＝・　　　　　　　　　　　　｛expC！＜2亡＞exp（一1（1亡）｝
　　　　　　　　　　kズ／（2

（総OGO

萎㈱

1㎜
！一

飢

　　　0

（ki≠・／（2のとき）または

408eV

鬼

鉱

　桟

、
405eV

　400eV纈㈱麟縄蜘餓緬

　　　　　　　　③　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一＿」

　　　　　　　0　　　　5◎　　　　10◎　　　15◎　　　200　　　25◎

　　　　　　　　　　紬yl浮野下r騨e（㎡R）

図8　カーブフィッティングにより計算した3つのピーク面積の

　　変化

　さらに、図8に得られた結果のうち、408eVピーク強

度の対数をX線照射時間に対してプロットした結果を図9

（a）に、400eVピーク強度の平方根をX線照射時間に対し

てプロットした結果を図9（b）に示す。
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図9　Nisピーク面積の時間変化
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：（a）408eVピークの片舛数表示、

（b）400eVピークの放物線表示

　ここで、素反応としてA」鼠→B」皇→0という形の一

次反応が連なった反応列を考える。ここで、Aは408　eVに

ピークを持つ成分、Bは405　eVにピークを持つ成分、　Cは

400eVにピークを持つ成分を表す。このとき、反応速度

式は

　　　　　　　　　　　　　　　　　d（刀　　　　　　　　dわ1αA］
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝嬢B］　　　　　　　　　　＝！（」［A｝！（盈［B］、　　＝4く1〔A］、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　d亡　　　　　　　　d亡d亡

で表される。ここでは成分Xの濃度を表す。

　光電子信号強度は光励起断面積・原子密度・信号の減衰

長の積に比例しているが、光励起断面積と僑号減衰長の値

は三つの成分A，B，Cに対してそれぞれ等しいと考えること

　B－kA・亡・xp←鳩C一∫lk・Bd亡という働嘱られる・

ここでは、成分Xの濃度もしくはピークXの信号強度を斜

体文字Xで記述することを許すものとする。

　第一のAに関する：方程式の解として図9（a）を考えると、

二つのパラメータの値が決まり、Ao≧13600　counts・

eV／s、1（1霊0．O！95／minという値が得られる。

　感応基NO3（A）が光を受けて解離しNO2感応基（B）を形成

するとき、Nの周りには3つの酸素があり、一つがセルロ

ース骨格との橋渡し役を担っている。この結合側を光が励

起したときのみ窒素がセルロース骨格から脱離すると考え

ると収率は2／3になるものと考えられる。そこでNO2収率

y王窪0．666とする。一NH2と思われる最終生成物（C）への反応

に対してB一→Cの反応速度係数k2は1（1に等しいが、表面

反応であるため反応時に53％が真空申に飛散し収率が47％

であると仮定してCの濃度変化として推定されるBとCの曲

線を求めると、いずれも図10の405eVピーク（NO2）および

400eVピーク（一NH2）に関するカーブフィットデータに沿っ

て描かれた実線が得られる。
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図10　各N化合物の強度のカープフィッティングの結果（点線）

　　　と速度論的に導かれた結果（実線）との比較

　NO3の減少曲線図9（a）が、プロットを行った全体にわた

ってほぼ正確に直線となっていたことと合わせて、これら

の結果はすべて、NO3が収率67％で一次反応的にNO2に解

離し、同じ反応速度定数でNO2が一次反応的に再解離する

という推定を支持している。すなわち、404～405eVのピ

ークは408eVピークの解離によって生成され、更に解離し

て400eVのピークを形成していると考えることができる。
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2．5　結論

　ニトロセルロース・酢酸セルロース試料をX線光電子分

光測定した際に派生する変質を測定した。その結果、ニト

ロセルロースを形成しているニトロ基は、光反応の結果と

して測定している問に二段階の反応を経て解離した。いず

れの反応も、同じ反応速度定数を持つと考えることが可能

なことから、光励起に伴って誘起される反応であると考え

られた。また表薗反応でありいったんは遊離する過程を含

んでいると考えると収率が50％未満となるべきであるが、

第二段階の反応はこれに該当していると考えることは可能

である。

　すなわち、光の強度など装置に依存する因子も存在して

はいるが、余分な電子照射などがほとんど無い状態である

限り、この反応速度定数は試料と励起光に依存して決定さ

れるべきものである。従って、この系において存在するニ

トロ基（NO3）の減少は、そのまま光による窒素原子の励起

とこれに伴う解離による試料損傷と述べることができる。

　有機物の測定において試料損傷は最大の問題の一つであ

り、これを定量的に評価して測定を客観的に評価できるよ

うにすることは、こうした測定を標準化する上で是：非とも

必要なことである。もちろん、その目的では、試料損傷を

評価するための多くのパラメータを考えることが可能であ

る。この研究で弛いたニトロセルロースにおいては、ニト

ロ基の残存量はそのまま照射した励起線量に対応している

ことから、この試料は損傷評価の上できわめて良い定量的

基準として利用することができる。

　また、以上の考察からは、一次反応的に記述することが

可能なX線光電子ピークならば、照射X線量に対応した形

で定量的に試料損傷を評価することが可能なことが明らか

である。

加r・b　’　　　　　　「T　㌧
遡型

へ

楓＿

図12　NC十CA変質挙動の鳥撒図

3　XPS分析中における電子分光スペクトル変調構造

　　　　　解析に関するラウンド日ビン

　平成12年1月末現在で、34機関からのデータが返送

された。その内訳を図11に示す。

　　　　　　　　　　Type　of　Attendees

　大きなピークは一〇NO2に起因するもので、画面の手前か

ら内部方向に向かって照射時間が増えている。2．2の解

析法に基づき、つNO2ピークの強度変化を測定し、プロッ

トした。典型的な結果を図／3に示す。図13のグラフの傾き

から各機関のデータの変質速度を求めた。同様にPVCの場

合は、Clピークの減少量から、　PTFEの場合はFの減少量

から、それぞれ変質速度を求めて、いわゆるヨーデンプロ

ットを行った。
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國13　NC＋CAの一〇NO2ピークの減少速度

Gov」nst．

　28鶉

Unlv．

17覧

馨　｝

図籍　ラウンドロビン参加機関構成

Co旧P．

55％

3．1　変質量の見積もり

　NC＋CAの変質挙動の典型例を図12に示す。なお、各機

関の測定データはISOフォーマットに変換し、共通の尺度

で評価できるようにした。

G）NC＋CAとPVCの変質挙動の関係

図14に各機関の結果を示す。NC＋CAの変質速度とPVCの

変質速度問の相関係数をまとめてみると下表のようにな
る。

縮　関　係　数

全　　体 56％

ノンモノ 71％

モ　　　ノ 42％
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これからノンモノに関しては、PVCの変質速度とNC＋CA

の変質速度の問には相関関係があることが示される。しか

し、モノクロメータの場合は、かなり、相関係数が小さく、

相関関係があるとははっきりとは労すことができなかっ

た。これに関しては、さらなる検討が必要であるが、一つ

の原因としては、モノクロメータの場合は試料の位置あわ

せが厳密に再現されていない可能性がある。これにより、

照射線量が、NC＋CAの場合とPVCの場合で異なった可能

性がある。これに間しては、さらに検討を必要とする。

1．E－03

o
＞1．巳一〇4
α

　　　　　1，E－05
　　　　　　1．巳一〇5　　　　　　　　　　　　　　葉．E－04　　　　　　　　　　　　　　1．圧一〇3

　　　　　　　　　　　　　　　NC÷CA
図14　NC十CAの変質速度とPVCの変質速度のヨーデンプロット
　　　（データの訓点は各測定機関の値を承す。）

（2）　NC＋CAとPTF£の変質挙動の関係

　図15にNC＋CAの変質速度とPTFEの変質速度のヨーデ

ンプロットを示す。このヨーデンプロットはNC＋CAと

PVCの場合とは異なり、　NC＋CAの速度とPTFEの変質速

度の挙．動が一・致していない。すなわち、NC＋CAの変質速

度が1桁上昇しても、PTFEの変質速度は1桁上昇してい

ない。このことはPTFEの変質挙動は単純にFが減少して

いくのではなく、照射により遊離したFが再び再結合する

などの複雑な挙動を行っていることを示している。

崖

詮

1．E－03

1．ε一〇4

1．匠一〇5

　　　　　1．E－06
　　　　　　　1．圧一〇5　　　　　1．E－O曝　　　　　1．摂一〇3　　　　　1．E－02

　　　　　　　　　　　　　　　NC＋CA
図15　NC十CAの変質速度とPT£Fの変質速度のヨーデンプロット

　　　（データの各点は各測定機関の値を示す。）

3．2　結論

　申闘報告として以下のような結論を得た。

　（1）NC＋CAおよびPVCの劣化に関しては相関関係があ

　　　　る。

　（2）NC＋CAおよびPVCの劣化量はX線照射量の機関閥

　　　　の相互比較量となる

　（3）モノクロメータは試料位置の再現性に問題がある。

　（4）PTFEの損傷過程はFの挙動が複雑でX線照射量の

　　　　比較には適さない。

　上記の結論はあくまでも中間段階の結果であり、Ag強

度の変化に関する共同試験結果を加味しつつさらに詳細な

検討を行うこととする。
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要　　約

　シリコン同位体組成比の異なる参照試料作製技術を開発し、モル質量決定の高精度化のための素材を提

供するために、28Si同位体濃縮技術開発と詞位体濃縮ガスから28Si素謡への転換技術開発を進めた。同位

体分離用作業ガスとしてsi2F6を用い、パルスcO2レーザ照射により99．72％濃縮28siを含むsi2F6ガスを収

率4％で連続的に得ることができた。さらに、同位体濃縮したSi2F6をプラズマCVDによりほぼ100％の収

率でSiへ変換することができた。

1．緒　言

　シリコン同位体組成比の異なる参照試料作製技術を開発

し、モル質量決定の高精度化のための素材を提供する。大

量のシリコン同位体を濃縮する方法として、赤外パルスレ

ーザ照酎によるSi2F6ガスのシリコン剛立体選択分解が最も

有望であると考えられる。しかし、モル質量決定用の素材

提供のためには、高収率で所定の同位体濃度のガスを得る

技術、ならびに濃縮ガスからシリコンへ転換する技術の確

立が要求される。本研究においては以下の技術開発を進め、

同位体シリコンの組成制御技術法を確立することを閣的と

した。

1＞28Si同位体の高収率・高濃縮

　赤外レーザ照射によるSi2F6中の28Si濃縮フッ化ガスの高

収率・高濃縮条件を見いだすとともに28Siの濃縮をおこな

う。

2）プラズマCVDによる金属シリコンへの転換

　同位体濃縮したフッ化ガスからプラズマCVD法を用い

て、直接金属シリコンへの転換を行う。

！04nsで、繰り返し数は！～16Hzとした。反応容器は、両

端にKCI製の窓を有する長さ100mmのパイレックス製な

らびにNaCl製の窓を有するステンレス製の直径60rnm、

長さ2mの円筒管である。レーザビームは導入窓で
30x30mm、！00mmセルでは出口部ではほぼ同サイズ、

CO2　TEA
laser

NaCl

2．実験方法

／

しens
窒＝1500r轟r癖

Grap臨ite
screε臓

2．竃28Si同位体の高収率・高濃縮

　反応には、Si2C16をZnF2によりフッ素化して合成した

Si2F6を用いた。　図！に実験装置の概略を示す［1］。光源に

はグレーティングにより波長選択を行ったTEA　CO2パル

スレーザー（LUMONICS社製：TEA－841）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

SiF4α
Si2F6

H～

Ar

S眺 @　　ヒ慧1、，，ap

図1　同位体濃縮装置の概略
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2mセルでは反応セル内中心部で6x7rnmに絞られる。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

にて捕回した後、低温分溜によってそれぞれ分離した。分

離後のSiF4とSi2F6ガス中のSi同位体比は4重極質量分析器

により求めた。

2．2　プラズマCVDによ：る金属シリコンへの転換

　同位体濃縮SiF4及びSi2F6から図2のようなプラズマCVD

を用いて直接s驚喜を生成することを試みた［2］。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30mmの透明石英製円筒管である。

まず、自然岡位体比の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、　H2ガスをそれぞ

れ30～500SCCMの流量で添加し、反応管内部の圧力を0．1

～2TOrrとして、円筒管内壁表面へのS晰出を行った。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、H2はプラズマ化したSiF。（x二1～4）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Si薄膜製

造に使用した。

3，実験結果及び考察

　CO2レーザ照射によりSi2F6は次の反旛により分解する。

　　Si2F6十hソ→SiF4十SiF2　　　　　　　　　　　　（1）

　図3に100mmセルを用いて照射により生じたSiF4中の

28Si、29Si、3GSi各同位体組成のレーザ波数依存性を示す。

なお、照射前の自然状態における28Si、29Si及び30Siの濃度

はそれぞれ92．23％、4．67％、3。10％である。図に示すよう

に945～955crn－1で29si、30si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951．203cm’玉で照

射した場合、SiF4中の29Siは7％、3〔｝Siは約43％を占めてい

る。他方、siF4中の28si濃度の波数依存性は、29si及び30si

と逆の傾向になる。

50
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図4　未反礁Si2F6中のシリコン周位体組戒比とレーザ波数の関係

…方、29Si、30Siが分解生成物のSiF4中に濃縮される条件で

は未反応S12F6中には逆に28Siが濃縮される。図4には、

2mセルを用いて照射したときの未反応Si2F6中Si問位体組

成のレーザ波数依存性を示す。短尺セルに比べて焦光部で

は断下積あたり、高いレーザ出力が得られるため、ガスの

分解が進み、短尺セルに比べて、未反応Si2F6中の同位体緩

成の波数依存性がより顕著に現れる。28Siは約956cm－1の波

数では97％まで濃縮される。したがって、さらに未反応

Si2F6中に28Siが高濃縮化する条件を探索した。

　図5はSi2F6の流量を16．7mm3／sの一定として28Si濃縮に

及ぼす流量の効果を調べた結果を示している。約100～

400Paで最も濃度が高く、それより圧力が上がるとかえっ

て低下する傾向にある。
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　図6に波数956cm－1におけるレーザ出力依存牲を示す。

レーザ出力が大きいほど28コ口は高濃度になる。図4より一

定エネルギー下では、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

945cm4でピークとなっている。したがって、レーザの最

大エネルギーでの28Siの濃縮度を調べた。その結果を図8

に示す。29Siの分解のためにはより長波数側が良いが、分

解のしゃすさからはエネルギーが高いほどよい。951．2cm幽1

ではレーザ出力が最大となるが、29Siはより分解しにくく

なる。したがって本レーザの特性からは953cm‘1付近にピ

ークがあり、28Si濃度が99％を越えた。
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図8　最大レーザ禺力における28Si濃度とレーザ波数との関係

　以上のように本条件では、953cm－1で最大濃縮となるの

で、以下ではこのレーザ波数に固定して、Si2F6の流記、不

活性ガス添加などの影響を調べた。
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図10　28Sl濃縮に及ぼすAr添加の効果

　図9は28Si濃度に及ぼす原料のSi2F6流量の影響を示して

いる。流速が低いほど、29Siの分解が進み、より濃縮度が

あがっている。

　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10にはArを添加した時のAr流量と各同位体濃度の変

化が示されている。28Si濃度は約100mrn3／sまでAr流量と

ともに増加する。

　図11は各種不活性ガス添加による28S三囲効果を示し

ている。HeとArでは殆ど差はなく、953cm』1の波数では、

99．5％以上の濃度の28Siが得られる。

Si2F6到ow　ra愛e　　　16．7mm3s一雀

lner愛gas恥w　rate　33．4mm3s－1

　表！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953cm磯の波数で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。

表1　28Siの最大濃縮結果

Natural　Si2F6 Residua1　S圭2F6 Product　SiF4

28Sig2．23％

Q9Si　4．67％

RGSi　3．10％

28Si　g9．72％

Q9Si　o．21％

R0Si　o．07％

28Si　81．65％

Q9Si　　5。30％

R0Si　13．07％

（
）
億
，9

掃
轟
＝
Φ
o
⊂
o
Q

壌00

99

　なお、高濃縮化に伴って、28Siが濃縮される未反応Si2F6

の収量は減る傾向にある。

　図12には種々のデータから28Si濃度と収率との関係を

プロットした結果を示している。高濃縮化とともに、Si2F6

ガスの分解も進むため、収率は低下する。約95％の濃度の

28Siであれば、80％近い収率となっている。しかし、上記

の99．72％の濃度では収率は5％程度にとどまる。したがっ

て、さらに収率を落とさずに高濃縮化を図る必要がある。

　なお、1圓照射ではなく、多段で収率を落とさずに濃縮

する方法については、レーザ波数をそれぞれ29Si及び30Siの

最適波数に合わせ交互に照射する方法がある［刀が、簡便に

かつ連続的に大量の同位体28Siを得るには、なるべく繰り

返すことなく1回照射で済ませるほうが望ましい。本実験

で用いた反応管の長さは2mの長さであり、照射時間

（10Hz、100ns／パルス）を考慮すると、未反応のまま反

応管を通過するガスも多いと考えられる。したがって、反

応管内径をビームの最大サイズ径にし、反応管長さをさら

に長くして照射効率をあげ、高濃縮フッ化シリコンの高収

率化を図る必要がある。
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図11　28Si濃縮に及ぼす各種不活性ガス添加の効果
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　本研究では、まずは自然同位体組成より28Si濃縮された

物理測定用Si単結晶を作製することが目標であるため、上

記条件において効率を落とさずに最大濃縮となる95％濃縮

28Si素材の作製を図った。　なお、これまで、レーザ照射

により95％の濃縮28siを含むsi2F6を約400g製造することが

できた。

レーザ照射により得られた同位体濃縮フッ化シリコンより

プラズマCVDによりSi膜を製造することを検討した。

図2の装置概略図において、プラズマ中心より下流側、温

度約350～450℃でSiの析出が認められた。また、これよ

り低い温度ではSiF2のポリマーが析出し、温度が高い場合

にはSiF。が析出したSiを逆にエッチングすることがわかっ

た。Siの生成効率は、原料ガス中のSi量に対する析出量の

割合から最高28％であった。

　図13に、析出した28Si濃縮Si薄膜の外観を示す。

薫

1殊粉腹

9簾濃縮懸S｝フレーク
1辮　欝1　ヂll懲．灘辮襲購ぎlT難峯羅1欝蝋蓼1

！嘉二1．免．階．抽．．

　　　　　図13　28Si濃縮Si薄膜

毎

　図14には約370℃で析出させたSiのx線回折スペクト
ルの測定結果を示す。（！！1）、（220）、（311）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CH4またはC3H8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、化学量論組

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。この薄膜のシリコン同位体比測定を測定し

たところ、ほぼ、分解前のガス中組成と一致した。以上の

ように、結晶性の同位体Si膜が温度350－450℃の範囲で容

易に合成することができることがわかった。

4．まとめ

　si2F6ガス中の28si濃縮に関して99．72％まで濃縮すること

ができた。しかしこの濃度での収率は5％程度にとどまった。

濃度が約95％ではSi2F6の収率は50％以上となった。これま

で、レーザ照射により95％の濃縮28siを含むsi2F6を約400g

製造することができた。今後は、反応管内径をビームの最

大サイズ径にし、反応管長さをさらに長くするなどして照

射効率をあげ、高濃縮フッ化シリコンの高収率化を図る必

要がある。

　プラズマCVD方法でシリコンフッ化物を分解してSi結晶

膜を得ることができた。グロー放電質量分析（GDMS）に

よる薄膜中の同位体組成分析の結果、ほぼ所定の濃度の

28Siが得られた。他方、作製したSi膜中に金属不純物が含

まれたが、高純度のシリカ反応管を使用することにより、

金属不純物を1ppm以下に制御可能であることがわかった。

現在、同位体濃縮フッ化ガスより単結晶育成用に28Si同位

体薄膜製造を進めている。
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図14　プラズマCVDによりフッ化シリコンより直接分解して得

　　　られたSi膜のx線回折結果
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結晶粒界のナノ解析法の確立とその利用による粒界の構造・組織
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要　　約

鉄鋼材料等のさらなる高性能化に粒界に関する本質的な理解が不可欠になってきている。この

研究は、こういう背墨のもとに、1）粒界組織をナノスケールで観察・解析する技術と、2）粒界を含む

ナノスケール領域の力学特性を定量的に解析できる技術とを開発し、3）この解析技術を用いて鉄鋼図面

の焼戻しマルチンサイト組織を対象に粒界のナノスケール組織が強度発現や破壊の発生に関与する仕組み

を明らかにすることを霞的に行った。

　粒界組織の観察に原子問力顕微鏡（AFM）を用いることを試み、従来観察技術のSEMあるいはTEM

では不可能であった、焼戻しマルチンサイト緻織の微細構造を光顕なみの広い領域の中から場所を特定し

てTEM並の鮒象度で観察し、各種組織構成単位を定量化する技術を確立した。また、粒界近傍域の力学

特’瞠の解析にAFMをベースに開発されたナノ硬さ試験を利用することを試み、数100nmのサイズの

組織単位の強度がマクロ強度の発現に至る過程に対して、粒界がいかに関与するかを明らかにすることに

成功した。そして、マルチンサイト組織の強化の本質は細粒化強化であり、ブロック境界に存在する炭化

物が細粒化強化作用を著しく高めているというマルチンサイト組織の強化機講に関する従来の仮説の見直

しを迫る知見を得た。最後に、粒界破画上で場所を特定して観察することができるAFMを畷発した。長

尺レバーと背高探針の形状、材質の最適化とAFMにSEMを複合化させることによってFE－S£Mよ

り高い解像度で粒界破面を観察することに成功した。

1．緒　言

　結晶粒界に関する研究は材料研究の主要課題であるが、

近年その工業的、学問的重要性は一段と増している。例を

鉄鋼桝料にとれば、地球環境墨書の解決あるいは資源の効

率的な利用のために、自勤車影秘の高強度化や鋼構造物の

長期儒頼性の抜本的な向上が求められているが、解決の鍵

を握るのが粒界破壊の形態をとる水素脆化（遅れ破壊）や

疲労破壊の：克服であることからもその重要性は容易に理解

されよう。

　水素脆化などの研究が長年の努力にもかかわらず閉塞状

況を打破できない最大の理由は、「粒界」に関する知見が

不十分なことにあると考えられる。

　たとえば、鋼では高強度部耕には焼戻しマルチンサイト

　　　　　　　　　　　　　　　Packeもboundary

・㎞…un蜘＿い @．／

　　　　　　　　　　　　　　　一

　　　　図1　マンテルサイト組織の模式図
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組織を使用する。この継織は、図・1に模式的に示したよ

うに、大きい方から順に数10μmの旧オーステオイト粒、

パケット、ブロック、そして数100nmのラスで構成さ

れ、さらに各組織単位の境界には数nmから数10nmの

炭化物が存在している。粒界破壊を問題とする場合、粒

径・粒界組織そしてこれらに支配される粒界近傍の局所領

域の力学特性、さらに局所領域の力学特性がマクロな強度

や破壊現象の発現に至るシステムを明らかにすることが必

要であるが、現状では我々はその手段を持ち合わせていな

い。

　本研究は、「粒界」に関する研究の発展の鍵は、革新的な

「粒界解析手法」の確立が握っているとの認識のもとに、

1）　粒径・粒界組織をナノメートルスケールで観察・解析

　　する手法と

2）粒径・粒界組織に支配される粒界近傍のナノメートル

　　領域の力学特性を定量的に解析する手法とを開発し、

　　さらに

3）　これらの手法を用いて局所領域の力学特挫がマクロな

　　特性の発現に関与する仕組みを

明らかにすることを目的に行った。

　ナノスケール組織観察技術に、従来の観察手法のTEM

やSEMの持つ様々な制約を超える手法として原子問力顕

微鏡（AFM）を利雪することに着眼した。また、ナノメー

トル領域の力学特性の測定にナノ硬さ試験を利用すること

に着眼した。さらに、粒界破面上の組織、変形様相の高分

解能観察技術として、AFMを利用した破面観察技術の開

発を進めた。

　解析手法の開発とそれを利用するナノ・マクロ連関機構

の解析にあたっては、高強度焼戻しマルチンサイト組織を

対象に選んだ。自動東部晶の高強度化などのために最も重

要性が高く、かつ図・1に示したように極めて複雑な微細

構造を持つためにその実体に関する知見が欠けているこ

と、それ故にこれを対象にして開発された解析手法は広い

展開力を持つと考えたことが選択の理由である。

2．粒界組織構造のナノスケール観察・解析技術の確立

2．窪　焼戻しマルチンサイト組織の粒界組織に関する研

　　　　究の現状

　低合金鋼焼戻しマルチンサイト組織には、先の図・1に

模式的に示すように旧オーステナイト（γ）粒界、パケット

境界、ブロック境界という大角粒界があり、ブロック内に

は小角粒界のラス境界・がある1－4）。

　これらの粒界に関して、古くからサイズ、粒界組織の両

州で研究が行われてきた。

　組織構成単位の大きさに関する研究は、強度や靱1生と関

連づけて1970年代に活発に行われ3・5…8）、低炭素鋼の

焼戻しマルチンサイト組織では脆性破壊はパケットを単位

として生じることなど、靱性に関わる重要な事実が明らか

にされた。また、粒界組織に関わる研究では、炭化物のサ

イズや形状に関する研究が、焼戻し脆性胴1）や水素脆挫

ll－13）などの粒界破壊の発生と関係づけて最近も活発に

行われている。しかし、いま対象とする高強度部品用の

0．4～0．6％炭素のマルチンサイト鋼になると構成組織単

位の大きさあるいは炭化物の存在状態に関する定量的な研

究は見あたらない。理由として、Maki4）らが指摘する

ように0．4～0．6％炭素のマルチンサイト鋼では、従来の

組織観察手法ではパケットやブロックを明瞭に分別して観

察する手段、粒界上の炭化物を観察・定量化する手段がな

かったことが挙げられる。

2．2　粒界組織観察至徳に必要な要件と現状技術の限界

　焼戻しマルチンサイト組織を持つ鋼の強度の発現機構や

粒界破壊現象を粒界の組織構造あるいは粒径と定量的に関

係づけるためには、観察手法は以下の要件を備えているこ

とが必要である。

1）数！0μmのi日オーステナイトγ粒、数μmのパケッ

　ト、数100nm以下のブロック、さらにそれより細か

いラスを分別して観察し、定量的に解析できる。

2）旧オーステナイト粒界やブロック境界などの各種境界

　を特定して、その境界上に存在する数nmから数10n

mの析出物のサイズ、形、密度などを定量的に解析できる。

3）上記の解析を試料中の場所を特定して解析できる（昆

　たい場所を選んで見る）。

　こういう観点で、従来の粒界経織の観察手法を眺めると、

光学顕微鏡では、γ粒径を求めることは可能である。しか

し、炭素量が0。4％を超えるとパケット、ブロックの観察

は困難となる。炭化物の観察はサイズ的に不可能である。

SEMでは、光顕と嗣じように旧γ粒径を求めることは可

能であるが、パケット、ブロックの観察は難しい。各々の

境界は旧γ粒界のように優先的に腐蝕されないこと、また

それぞれ明瞭なコントラストを持つ領域として識別できな

いためである。粒界上あるいは婦警の炭化物は、組織を深

く腐蝕して現出させた上で観察するために解像度は十分で

はなく、高密度に析出した粒状炭化物が1個のフィルム状

の炭化物と認識されるような例が現れる。TEMは、サイ

ズが1μm以下のブロック、ラスおよび数nmから数10

nmの析出物の観察と結贔学的な解析に適した手法である

が、広範囲な領域の組織情報を得ることが難しく、また見

たい場所を特定して見ることができない、視野中に旧γ粒

界が存在することを保証できないし、観察されるパケット

境界あるいはブロック境界が旧γ粒界に沿う境界であるか

否かを明らかにできないなどの問題点を持っている。

　本研究では、このような従来法の限界を克服する新しい

粒界の組織構造の観察手法として、AFM14＞を利用する

ことを着想した。

　AFMはこれまで主としてSi結晶などの表面形状、原

子像観禦5－6・）などに用いられてきたが、原子レベルの
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垂直分解能を持つために微細組織を高解像度で、すなわち

高分解能のTEM並に観察でき、探針の走査範囲すなわち

観察範囲を光顕やSEM並に広範囲にとって観察できる可

能性があると考えたことが着想の背景である。

2．3　AFMを用いた粒界組織観察

2．3．1　実験手法

　供試材として高強度機械部品用の代表的な鋼である中炭

素低合金鋼のSCM440の焼戻しマルチンサイト組織を

用いた。引張り強さは工400MPaに調整した。

　AFM観察には、デジタル・インスルメンツ社製のD3

000を用いた。最大走査範囲は90μm、高さは5μIn

である。観察モードは、ばね定数20N／mのシリコンカ

ンチレバーを用い、カンチレバーが300kHzで共振す

る振動モード（タッピングモード）を採用し、走査速度を

0．2Hzとした。カンチレバーとチップから構成される探

針部の形状を図・2に示す。探針部のチップ先端は、曲率

半径5～20nmで、シリコンウェーバーからエッチング

により一体成形されたものを用いた。

Tip
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図2　組織観察に使用した原子問力顕微鏡のレバーと探針の形状

　　と寸法

2．3．2　観察条件の確立

　垂直分解能の高いAFMを用いて金属組織の微細構造を

観察するためには試料表面の調整がポイントになる。

　図・3は、ナイタールエッチでマルチンサイト組織を現

出し、AFMで観察した結果をSEM観察の結果と比較し

て示したものである。AFM組織の方が像がぼけている。

これは、ナイタールエッチではセメンタイトとフェライト

マトリックスで高低差が最大で250nmと大きいため、

探針が追随できないことによる。なお、図・3のSEM組

織からは、粒界上のセメンタイトがフィルム状であること、

ブロックの識別は難しいことが確認される。

　さて、上の結果はAFMによって高解像度の像を得るた

めには試料表面の高低差を小さくする必要があることを示

唆している。そこで、電解研磨ままで観察することを試み

た。結晶面方位あるいはマトリックスと炭化物の間の電解

研磨速度差によって微小な凹凸が表面に形成されるので、

これによって組織の微細構造を識別できるとの考えによ
る。

40G翻

2◎On癬

0

図3　3％ナイタールで腐食されたマルチンサイト組織のAFM

　　像（a）とSEM像（b）

　最適電解研磨条件として、パフ研磨後、8％過塩素酸一

70％エタノールー12％蒸留水一10％ブトキシエタ

ノール混合液を用い、液温273K、40V・0．8Aで1
0sec電解研磨するという条件を得た。電解研磨面のS

EM組織を図・4に示すが、良く知られているように高低

差の小さい電解研磨面では明瞭な像を得ることは出来なか

った。

図4　マルチンサイト組織の電解研磨面のSEM像

2．3．3　観察結果と考察

　図・5にAFM組織を示した。写真の右肩には試料表面

の高さと白黒コントラストの関係を示した。セメンタイト

とフェライトマトリックスの高低差は50nmである。マ
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トリックスに黒白のコントラストで識別できる領域が存在

することを明瞭に観察できる。炭化物も図・3のSEM観

察よりはるかに明瞭に観察でき、フィルム状に見えた炭化

物も粒状の炭化物の集合であることが分る。さらに炭化物

の析出状態をマトリックス組織と対応づけて観察すること

ができる。

　マトリックスの黒白のコントラストは、電解研磨速度の

違いによる表面高さの差を表している。bccの電解研磨

速度は試料表面の結晶方位に依存するので、黒あるいは白

の領域として一様な色で覆われた領域は、結晶方位が同じ

ラスの集団であるブロックに相当する。AFM組織で識別

されたブロック問の方位差に起因する高低差は、高々10

nm程度である。これは、　SEM像ではとうてい識別し得

ない高低差であり、ブロックは垂直分解能の高いAFMに

よってはじめて識別可能であることを示すものである。

　TEM観察も行いこの試料においてもブロックの観察は

可能であることを確認した。しかし、広範囲な領域からブ

ロックサイズなどの平均的な情報を得ること、場所を特定

して観察することが難しいことは先に述べたとおりであ
る。

　AFM観察によってブロックサイズを定量的に求めるこ

とができる。図・6に示すように大半は1μm以下であり、

平均0．61μmであった。これは、炭素量0．4％以上のマ

ルチンサイト組織においてブロックサイズを定量的に求め

たはじめての結果である。

　また、旧γ粒界あるいはブロック境界と対応させてセメ

ンタイトの析出状態を解析することも可能である。図・5

（c）を見ると、白黒のコントラストが異なる領域として識

別されるブロック境界には、ブロック内より多量にセメン

タイトが析出していること、いずれのブロック境界にも同

じようにセメンタイトが析出するのではなく、一方の境界

には多量に析出し、他方の境界にはわずかしか析出してい

ないことが見て取れる。これは、セメンタイト析出の核生

成の容易さが粒界面方位に強く依存していることを示唆す

るものであるが、焼戻しマルチンサイトのような組織での

報告例は過去にない。

　図・7は旧γ粒界と対応させてセメンタイトの析出状況

を解析する方法を示したものである。すなわち、最初にA

FM組織像を得、ついで電解研磨面を旧γ粒界が優先的に

腐蝕される溶液で腐蝕して粒界を現出させ、AFM組織像

を得る。両者を重ね合わせることによって、AFM組織で

旧γ粒界を特定することができる。写真から旧γ粒界には

パケット境界あるいはブロック境界などよりも多量のセメ

ンタイトが析出していることが分かる。また、粒界上の析

出頻度の定量化が可能で、この材料では粒界占有率は最大

で80％、平均で65％であった。

　AFM組織から炭化物サイズを測定することも可能で、

図・5の炭化物サイズは30～60nmであった。表面の

プP・i・・γ脚b・職蜘

◎照

◎h繭

G

　　　〆B1。ckb◎疑漁♂

図5　マルチンサイト組織の電解研磨面のAFM像
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図6　マルチンサイトブロックのサイズ

物学撫
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凹凸を探針でなぞるという制約のためにTEM並の定量性

を得るに至っていない。電解研磨条件、探針チップ形状の

改善が今後の課題である。

　以上の結果は次のように要約される。

1）　AFMは微細構造を持つ金属組織の観察技術として従

　来法を大きく超える機能を持つ。

2）　AFMを用いる組織観察技術の要点は試料表面の凹凸

　を数10nrn以下に調整することであり、焼戻しマルチ

ンサイト組織では電解研磨条件の最適化によって調整する

ことが可能である。

3）この手法を用いることによって、従来の観察技術であ

　るSEM、　TEMでは不可能であった中炭素鋼焼戻しマ

ルチンサイト組織の、①数100nmのブロックを識別し

そのサイズを定量化する、②ブロック境界を旧γ粒界と対

応させて観察する、③ブロック境界あるいは旧γ粒界を特

定して、その粒界に存在する数：10nmの炭化物の形態を

明瞭に識別し、かつ数量、サイズを定量的に求めること、

が可能になった。すなわち、光顕なみの広い領域の中で、

場所を特定してズームアップし、TEMなみの解像度で組

織を観察し、その大きさを定量化することが可能になった。

3．粒界近傍の局所領域の力学特性解析技術

　数100nmの極微小領域の力学特性を直接実験的に求

める手法を我々は現在持っていないが、フェライト鋼のよ

うに結晶粒径を求めることができる材料では、強度を結晶

粒径に対して整理する方法で、局所的な強度を間接的に推

定することは可能である。しかし、中炭素以上の鋼のマル

チンサイト組織になると、すでに述べたように組織単位を

定量化することは難しく、局所領域の強度を間接的に推定

することさえできなかった。

　本研究では、微小領域の力学特性の評価手法として原子

間力顕微鏡をもとにして開発されたナノ硬さ試験機を、粒

界近傍の局所領域（ナノスケール領域）の力学特性の解析

に利用することを着想した。

3．1　実験方法

　粒界の力学特性の解析に当研究所において開発されたナ

ノ硬さ試験機を利用することを着想した背景は、この試験

〈a）灘

醸
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　　　．

鱒萱撒、

二二騰

獲麟i欝

懇
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75捻憩

0
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図7　AFM像におけるマルチンサイト組織の1日オーステナイト粒

　　界の同定

　　a：電解研磨面のAFM像（粒界腐食によって現出された旧

　　　　γ粒界（b図参照）を黒の破線で示す）

　　b：粒界腐食後のAFM像

　　c：電解研磨面の拡大AFM像
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機が、

1）ナノ硬さ試験で得られる硬さをビッカース硬さに換算

　できる、すなわち、ナノからマクロまでの硬さを同じ物

差しで評価できる。

2）ナノ硬さを測定する箇所を特定できるという機能を持

　っている

ためである。以下にまず、この試験機の特徴とこの試験機

を用いてナノメートル領域の硬さを定量的に求める方法に

ついて紹介する。

　図・8に解析に用いたナノ硬さ試験機mを示す。このナ

ノ硬さ試験機は原子間力顕微鏡を利用している点に最大の

特徴がある。探針としてダイヤモンド三角錐圧子を使用し、

圧子を試料に押し込む力と押し込み深さの関係を取得する

ことによって、ナノスケール領域の力学特性を評価する。

本試験機には、測定精度向上のために通常のAFMに以下

の3点の改良が加えられている。また、AFMをベースに

しているために圧痕の位置を組織と対応させて観察でき
る。
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o
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図9　ナノ硬さ測定における押し込み荷重一押し込み深さ曲線
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　　　図8　AFMをベースにしたナノ硬さ試験機

1）レバーを両持ち式に変え圧子を試料に対して垂直に押

　し込む。

2）押し込みカと押し込み深さを岡時に測定するため、力

　制御用のピエゾアクチュエーターを追加した。

3）両持ちレバーの垂直変位測定の精度向上のため光学式

　変位計を使用した。

　図・9にこの試験機によって求めた押し込みカー押し込

み深さの関係を示した。応カー歪み曲線が得られ、弾性変

形、降伏、加工硬化の様相を把握することができる。一定

の押し込み力で測定すると硬質材の押し込み深さは浅く、

軟質材では深くなる。

　ナノ硬さ試験から硬さを定量的に求める方法に関しては

いくかの提案が行われている18・19）が、当所では、純金属

の単結描を用いる方法によってナノ硬さとビッカース硬さ

の関係式が実験的に確立された20）。理由は以下のとおり

である。すなわち、多結贔の強度は良く知られているよう

に、σ竺σG＋kd…1／2　で記述される。σはマクロな強

度でビッカース硬さ試験によって求められる硬さに対応す

る、σoは単結晶の強度であり、いま求めようとするナノ

硬さに相当する、そしてdは結晶粒径である。この式が示

すところは、σ諏σoなる条件を満たすように、すなわち

単結晶を用いてビッカース硬さ試験とナノ硬さ試験を行う

ことが、最も正確にナノ硬さ試験の押し込み深さとビッ

カース硬さを関係づける方法であることである。このよう

な考えのもとに、硬さの異なる3種の金風鉄、モリブデ

ン、タングステンの単結翻の（00！）爾を胴いて、ビッ

カース硬さ試験とナノ硬さ試験を行い、ナノ硬さ試験の押

し込み深さとビッカース硬さの関係が求められた。図10

にその関係を示した。なお、試料調整に際しては、測定画

を電解研磨すれば表函の加工硬化の影響を除くことができ

ることがあらかじめ確認されている。

〉
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図10　ナノ硬さ測定における押し込み深さのビッカース硬さへの

　　換算
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3．2　結果と考察

　供試材には、引張り強さ1400MPaのSCM440
鋼マルチンサイト組織を用いた。

　広範囲の荷重でナノ硬さ試験を行うため、ばね定数が3

00N／mと2．4kN／mのレバーを用い、それぞれ対稜

角60。と115。の圧子を取り付けた。マイクロビッ

カース硬さ試験は荷重範囲を0．25N～5Nにとって行っ

た。荷重を広範囲に変えた理由は、塑性変形領域を広く変

化させ、たとえば粒界の影響を全くうけない領域、粒界1

個の影響を受ける領域、多数の粒界の影響を受ける領域の

硬さを測定するためである。

　図・11に、押し込み荷重を0．23mN～5Nに変えた

硬さ試験で求められた硬さと、その荷重に対する圧痕サイ

ズの関係を示した。圧痕サイズにして3μm以下の硬さは

ナノ硬さ試験によって求め、圧痕サイズ10μm以上の硬

さはマイクロビッカース硬さ試験によって求めた。

　圧痕サイズが10μmを超えると、硬さは一定でHv4

50で、引張り強さに対応する硬さとなっている。しかし、

圧痕サイズが10μmより小さくなると、圧痕サイズの減

少とともに硬さが低下し、マクロ硬さ450のマルチンサ

イトの圧痕サイズが100nln程度となるような微小領域

の硬さは半分以下の200となっている。

　図・12にこの試料のAFM組織写真を示したが、平均

ブロックサイズは0．6μm、パケットサイズは10μm、

旧オーステナイト粒径は20μmである。図中に、それら

の組織単位と圧痕サイズを比較するために、3つの3角錐

圧痕を模式的に重ねて示した。また、圧痕サイズから推定

される塑性変形域の大きさを破線で示した。100nlnサ

イズの圧痕（矢印）は1個のブロック内に打たれている。
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図12　マルチンサイト組織と圧痕サイズの関係
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100

図11マルチンサイト組織におけるナノ硬さ試験の圧痕サイズ
（塑性変形域サイズ）と硬さの関係

図・11には組織単位のサイズを付記した。

図・11から以下のことが分かる。

1）何個かのラスで構成されるブロック内の強度はマクロ

　硬さの！／2程度である。

2）塑性変形域がブロック境界を超えると硬さが増加し始

　め、約10個のブロックを含む領域を塑性変形させるよ

うな応力でマルチンサイト組織のマクロ硬さは決定されて

いる、すなわち、マルチンサイト組織の硬さを決める最も

主要な組織要因はブロックサイズである。

3）パッケト境界あるいは旧γ粒界はマクロ強度にほとん

　ど影響しない。

なお、この最後の結果はKraussの結果7）と一致する

ものである。

　これは、高炭素鋼のマルチンサイト組織の強度は、その

80％以上がラス内およびラス境界に析出した微細な炭化

物および高密度の転位によるものである、すなわちブロッ

ク内の硬さはマクロ硬さの80％以上であるという、従来

のマルチンサイト組織の強度発現機構に関して広く認めら

れている仮説2Dの修正を迫る新知見である。

　このように、「ナノ硬さ試験を用い、硬さ測定の圧痕サ

イズ（塑性変形領域）を100nmから数10μmの範囲に

順次変化させる」という、この研究において開発した方法

は、強度発現上の最小組織単位が数100nmである材料

（鉄鋼材料組織は全てこの範囲である）においては、最小組

織単位の強度を定量的に求め、その集合体であるバルクの

強度を定量的に求め、そしてバルクの強度の発現に粒界の

存在がいかに関与するかを定量的に明らかにする、という

目的に対してきわめて有効な方法である。そして、この方

法を用いることによって、粒界を含む局所領域の力学特性、

そしてこれがマルチンサイト組織のマクロ強度の発現に至
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る過程を定量的に解析することが可能になり、マルチンサ

イト組織の強度発現機i構の本質に迫る知見の取得も可能に

なった。

4．粒界組織・力学特性がマクロ特性の発現に関与する

　　　　　　　　　仕組みの解析

　ここで確立した組織観察技術と力学特性解析技術を利用

して、マルチンサイト組織の「粒界」が、強度あるいは破壊

といったマクロ特性の発現に関与する仕組みを解析した。

4．1　焼戻しマルチンサイト組織の強度発現機構

　供試材として、粒界組織を大きく変化させることを目的

にSCM440鋼の通常焼入れ・焼戻し材、その改良オー

スフォーム材および結晶粒径1μmのフェライト単相材を

用いた。改良オースフォーム材は、1323K加熱、81

0Kで50％圧延後水冷、803K10secの高周波焼
戻しの条件で作成した。

　図・13に改良オースフォーム材と通常の熱処理材のA

FM組織を示した。改良オースフォーム材ではブロックが

微細化されていること、ブロック内の炭化物が微細で量が

多いこと、そしてブロック境界、旧γ粒界に析出している

炭化物の形態が通常熱処理材とは異なることが明瞭に観察

できる。

　図・14に旧γ粒界上の炭化物の長さを測定した結果を

示した。通常の熱処理材と改良オースフォーム材の炭化物

の平均長さそれぞれ103nm、73nm、最大長さはそ

れぞれ531nmと194nmであった。平均長さと最大
長さのいずれも通常熱処理材の方が長い。中でも最大長さ

の差が顕著である。

　さて、図・15に、改良オースフォーム柑と通常の焼入

れ焼戻し処理材の、また図・16には通常の焼入れ焼戻し

処理材とフェライト鋼の硬さと圧痕サイズの関係を示し
た。

　改良オースフォーム材のブッロクサイズは、0．4μm程

度まで微細化されているが、最小荷重の圧痕は1個のブロ

ック内に正確に形成されている。結果と考察を以下に記す。

1）改良オースフォーム材およびフェライト鋼の硬さは、

通常の熱処理材の硬さと同じように粒内事さと粒界（境界）

の存在に起因する硬さの和で与えられる。すなわち、3種

類の材料とも強度σは、σ＝σo＋kd－1／2で与えられる。

1個の結晶粒内の硬さ（σo）にも3者の間で差があるが、そ

れ以上に粒径に依存する硬さ（マクロ硬さとブロック1個の

内部の硬さの差、kd一1／2）に3者の問で顕著な差があり、

通常の熱処理材が最も大きく、オースフォーム材がこれに

次ぎ、フェライト鋼では非常に小さい。これは、結晶粒が

同じように微細化されても、粒界組織によって、粒界の強

度増加への寄与が大きく変化することを示す注目すべき新

知見である。すなわち、結晶粒界に存在する炭化物が粗大

でかつ多い通常熱処理のマルチンサイト組織で強度増加へ
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図16　焼戻しマルチンサイト組織とフェライト玉織（粒径1μ1n）

　　のナノーマクロ硬さ

の粒界の存在の寄与が大きく、改良オースフォーム材幽のよ

うに粒界の炭化物量が少なくかつ小さいマルチンサイト組

織になると、粒界の強度増加への寄与が小さくなり、粒界

に炭化物が存在しないフェライト鋼では粒界の強度増加へ

の寄与は非常に小さい。

3）野州強度は改摂オースフォーム秘で最も叩く、フェラ

イト鋼で最も低い。改良オースフォーム材ではブロック内

微細炭化物量が多く転位密度が高いこと、フェライト粒に

はわずかな転位と1劃溶厳n、Siしか存在していないこと

に基づく宿然な結果である。

4）改良オースフォーム耕と通常熱処理材では、マクロ強

度は同じでも試料内の硬さ分布は異なり、改良オースフォ

ーム材では力学的な均一性が高い。すなわち、マルチンサ

イト組織ではマクロ強度は同じでも、粒内組織そして粒界

組織を制御することによって、力学的な均一性、こう言っ

て良ければ三内強度と粒界強度のバランスが異なる秘料を

作り分けることが可能である。

　これは材料創製、たとえば水素脆化特性向上のために極

めて重要な知見である。

　以上、第3章に記した結果と併せて、マルチンサイト紐

織の強度発現機構の特徴は、

「マルチンサイト組織の強度を支配する最も主要な維織要

因はブロックサイズであり、高い強度が発現する理幽は、

ブロックサイズが著しく微細であることと、粒界に炭化物

が多量に存在することである。」

と要約することができる。この結論は、ナノスケール領域

の力学特性を組織と対応させて解析することができる手法

が確立されたことによって、はじめて得られたものである

ことを改めて強調したい。

　なお、関・15と図・16には細粒化強化の機構を考察

する上で重要な知見が示されている。すなわち、2粒にま

たがる領域を塑性変形させる応力はその柑料のマクロ強さ

よりはるかに低く、101断昊度の結舗粒にまたがる領域を

塑性変形させる応力がマクロ強さに対応している。また、

粒径は隅じでも粒界組織によって粒界の強度増加への寄与

は大きく異なる。これは、一方の結雨粒で塑性変形が始ま

り、それによって結晶粒界に転位が集積し、その応力集中

で隣接する結愚粒に塑雛変形が伝播する過程がマクロ強さ

を決めるという考え方22）では説明が難しく、隣接する1

0個程度の結1羅一粒を粒界のCOrnpatibilityを維持しながら変

形させる応力がマクロ強さを決めるという考え：方23）の妥

当惟を裏付けている。詳細な解析は今後の課題である。

5．AFM破面観察装置の開発

　粒界破壊の様相と組織との直接的な関係に関する情報

を、FE－SEMよりもさらに高い解像度で得ることを目

的に、AFMを用いた破面観察装置の開発を行った。

　粒界破面は複数｛固の粒界にまたがる領域では、図・玉7

に示すように数！0μmの凹凸を有している。AFMは平

滑な表面の原子レベルの幾何学的な形状を観察するための

装置である。そのために、探針の高さも20μm程度と低

く、また探針を掘持するレバーの長さも500μrn程度と

短く、このままでは、探針を破癩に近づけることができな

い。従って、粒界破面観察用のAFM装置の開発に当たっ

ては、平滑表面を観察する場含と同程度の解像度を持つ背

高探針と長尺レバーおよび変位検出法を開発することが要

点になる。さらに、我々は破面上の場所を特定してAFM

観察することができる機能を併せ持たせることも陰指し
た。
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図17　ナノスケール粒界破滅観察装置の構想溺

5．1　装置の開発経過

背高探針と長尺レバーを用いる場合の問題点として、

1）レバー、探針が大きくなって重量が増える結果、ばね
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　定数が大きくなって微細測定が難しくなり、また測定面

が傷つく。

2）レバーの上下移動をレーザー光変位計で測定するが、

　レバーが大きくなるためレーザー光の反射面の面積が増

え、測定精度が低下する。

などが挙げられる。これらの問題の解決をめざして試行を

繰り返した結果、以下にまとめるように、通常探針による

平滑表面の観察と同程度の解像度で観察できる背高探針と

長尺レバーをほぼ完成させるまでに至った。

　図・18に開発経過を示した。通常レバーとの比較のため

に観察にはアルミナ溶射膜を使用した。なお、比較に用い

たAFMの探針の材質はシリコン、高さは10μm、レ

バーの材質は同じくシリコン、寸法は長さ450μm、幅

30μm、厚さ2μm、ばね定数は0．1～20N／mであ
る。

1）第1ステップ：背高探針に対応できるレバーは、通常

　レバーに比べて大きくなる。そこで重い探針でも安定し

て把持できるレバー形状を設計・製作するために、レバー

の材質にはステンレス鋼SUS304を用いた。フォトリ

ソグラフィー法を用いたエッチング処理により、所望の寸

法にμmの精度で加工できるためである。探針にはSTM

で使用されている白金を用いたが、これは高さを任意に設

定できるとともに、原子像を取得できるほどに探針先端を

鋭くすることができるためである。寸法はレバーの長さ1．

背高探針レバー開発のプロセス

第
1

段
階

第
2
段
階

背高探針レバー像

レーザー昭弩童部

　・背高探針レバーの考案と試作

（1）材質　レバー＝SUS304、探針：白金、

（2）寸法　レバー＝幅500μm、厚さ20μm、探針：高さ500μ皿

（3）仕様　ばね定数＝40N／m

　500μm

・改良点：（1）レーザー照射響くり抜き構造の最適設計

　　　　（反射されるレーザースポット径の最適化）

・問題点＝（D金属探針の磨耗が大きいこと。

　　　　（2＞ばね定数が大きすぎること。

　　　　（3）レーザーの反射率が小さいこと。

1羅．、

．㌘モンド探針

9
．塵指

　500μm

　・背高探針レバーの高度化

（1）材質　レバー＝SUS304、探針＝ダイヤモンド

（2）寸法　レバー＝幅1㎜、厚さ1Qμm　探針二長さ500μm

（3）仕様　ばね定数：10N／m

・改良ポイント

（1）ダイヤモンド探針の採用（耐磨耗性の向上）

（2）レバー形状の最適設計（厚みを半分にし、幅を2倍にして、

　レバーの安定性を保持すると共に、ばね定数を4分の1にした）

（3）レバー表面の耕密研磨（レーザー反射率の増大）

（2）レーザー照射部くり抜き構造の最適設計

　（反射されるレーザースポット径の最適化）

AFM像（スタンタ㌧ド用アルミナ溶射膜）

通常レバーと同等レベルの解像度

図18　ナノ破面解析装置の開発経過
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5mm、幅500μm、厚さ20μm、探針は高さ500
μmとした。ばね定数は40N／mである。

　レバーの表面から反射されたレーザー光で変位を検出す

るが、反射レーザーが広がりすぎて光検出器をはみ出すの

で、図に示すように孔をくりぬいてその間の部分から反射

する光を検出するようにした。

　これによって得たAFM像を写真に示すが、通常の探針

による像に比べて大きく解像度が劣っている。問題点は、

STMより大きな力が作用するAFMでは白金探針の先端

が摩耗すること、レバーのばね定数が40N／mでは大き

すぎて試料の凹凸に精度良く追随できなかったこと、レ

バー表面からのレーザー光の反射効率が不足していたこと

である。

2）第2ステップ：探針の材質を摩耗に強いダイヤモンド

に変更し、ばね定数を小さくしかつレバーの安定性を高め

るために、レバーの厚さを1／2に、幅を2倍の1000

μmとした。ばね定数は通常レバーなみの10N／lnと

することができた。また、レバー表面を精密研磨してレー

ザー光の反射効率の改善も図った。

　その結果、解像度は大幅に改善され、写真から分かるよ

うに通常レバーなみの解像度が得られるようになった。

5．2　三面観察

　上記のようにして開発されたAFM利用影面観察装置を

用いて粒界破面の観察を行った。

　図・19には。．53％c－o．25％si－o．8％
Mn鋼を1223K加熱焼入れ、453K焼戻しの条件で
作製したマルチンサイト鋼を引張り試験した際に現れた粒

界破面を示した。非常に脆性的な粒界破壊であるが、破面

の様相はFE－SEM像に比べてはるかに高い解像度で観

察することができ、破面上に数10nmの炭化物が多量に

存在していることが認められる。また、破面上に破壊に伴

う変形によって生じたと見られる模様も観察することがで

きる。

　図・20には、遅れ破壊研究に使用した試験片の粒界破

面を観察した結果を示した。FE－SEM像に比べると破

面のナノスケールの様相を明瞭に観察できるが、図・19

の像に比べれば鮮明さは劣っている。これは、遅れ破壊で

形成された粒界破面の凹凸が非常に大ききことに起因する

ものである。これは、個々の粒界破面の凹凸が大きい場合

には、直接画面をAFM観察することは難しく、破面のレ

プリカを取って観察すべきことを示唆している。この装置

の使用はこれから本格化させる段階であるが、直接観察に

図19　S53C鋼マルチンサイト組織（1800MPa）のねじり試験に
　　　おいて生成した粒界破面　（a）：AFMf象（b）：SEM像

　　　　　　　　　　コ・
　　　　　　　　　　　’∵．．2◎0購

　図20　SCM440鋼の遅れ破壊によって生成した粒界破面

　　　　　　（a）：AFM像、（b）：SEM像
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適した破壊形態の検討、また破面の直接観察から得られる

情報の種類の見極めなどの検討から進めていきたいと考え

ている。

　また、この装置にはSEM機能を付け、破面上の場所を

特定して観察できる機能を付けた。図・2！のSEM写真

にAFMのレバーが見えている。

図21AFMとSEMを複化した粒界波面観察装置

6．結　　論

本研究は、「粒界」に関する研究を飛躍的に発展させるた

めに、

イ）粒界組織をナノスケールで観察・解析する技術、ロ）

粒界を含む局所領域の力学特性を定量的に解析する技術を

確立し、さらにこの手法を用いることによって、ハ）焼戻

しマルチンサイト組織の強度発現機構を明らかにすること

目的とした。結論は以下のように要約される。

1）粒界組織観察技術の確立

（1）原子レベルの垂直分解能を持つ原子間力顕微鏡（AF

　　M）を、ナノスケールの微細構造を持つ金属組織の組

　　織観察技術として利用することを着想し、光顕なみ

　　の広い領域の中で場所を特定して高分解能TEMな

　　みの解像度で組織を観察できる技術を確立した。

（2）中炭素鋼焼戻しマルチンサイト組織を構成する数1

　　0μmの旧γ粒界、パケット、数100nmのブロ
　　ックを明瞭に識別して観察し、サイズを定量化する

　　ことに成功した。また、ブロック境界を旧γ粒界と

　　対応させて観察することも可能になった。

（3）ブロックあるいは旧γ粒の粒界を特定して、粒界上

　　の数10nrnの炭化物の析出挙動を粒界形状と対応

　　させて解析し、さらに炭化物の形態、サイズ、占有

　　率を定量化することが可能になった。

2）粒界近傍域の力学特性の解析技術

（1）当所において開発されたAFMをベースにするナノ

　　硬さ試験機を用いてナノスケール領域の力学特性の

　　定量的解析手法を確立した。

（2）硬さ測定の圧痕サイズ（塑性変形域の大きさ）を100

　　nlnから数10μmの範囲にlil頁次変える方法によっ

　　て、マクロ強度の発現に粒界が関与する仕組みを定

　　量的に解析することが可能になった。

3）ナノ粒界解析手法の活用による焼戻しマルチンサイト

　　組織の強度発現機構の解析

　ナノスケール観察技術とナノ領域の力学特性解析技術を

用いて焼戻しマルチンサイト組織の強度発現機構を解し、

以下のことを明らかにした。

（1）マルチンサイトブロックの内部の硬さはマクロ硬さ

　の半分程度を占めるに過ぎない。

（2）焼戻しマルチンサイト組織の強度を決める最も主要

　な組織要因はブロックサイズである。

（3）結晶粒径は同じでも粒界に炭化物が存在すると粒界

　の強度増加への寄与は大きく増加する。

（4）焼戻しマルチンサイト組織において高い強度が発現

　する理由は、ブロックサイズが著しく微細なこととブロ

ック境界に多量の炭化物が存在することである。

（5）以上の知見は焼戻しマルチンサイト組織の強度の8

　0％以上は焼戻し時にラス内、ラス境界に析出した微細

な炭化物と高密度の転位による，すなわちブロック内の強

度はマクロ強度の80％以上であるという強化機構に関し

て広く認められている学説を見直す必要があることを示唆

する重要な知見である。

4）破面観察用AFMの開発

　複数個の粒界にまたがる領域において結晶粒単位で数1

0μmの凹凸を有する粒界当面を観察できるAFMを開発

した。半導体表面などの観察用AFMと同等のばね定数を

有し、かつ安定性の高い背高探針と長尺レバーを開発し、

さらにAFMとSEMを複合化することによって、破面上

の場所を特定し、かつFE－SEMよりも高い解像度で破
面を観察できる。

5）今後の研究方針

　以上、本研究では、従来の粒界解析手法の限界を大きく

超える「粒界組織観察手法」と「粒界を含む局所領域の力学

特性解析手法」を開発し、粒界研究に新たな展望を開くこ

とができた。今後は、この方法を用いて粒界が関わる様々

な現象の本質を明らかにし、革新的な材料創製の研究へ重

点を移していきたい。その過程で粒界解析手法の一層の高

度化を図りたい。
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要　　約

　本研究は国のCOE育成プロジェクトの一環として、実施され、振興調整費充当研究と自己努力研究との2者に

区分けされている。振興調整責充当研究としては、「強磁場」、「精密励起場」、ゼ極高真空場」などの極隈環境を利

用した極微構造の作製とその評価に関する研究を行うことを臣的とし、対象とする極微構造の形態により、ドッ

ト、細線、薄膜の3グループ、5研究課題に分かれて研究を実施した。なお、串問評価の講評を受けて、グルー

プ聞の共選による研究も実施した。自己努力研究としては、マルチコアプロジエクト、原子力研究、インテリジ

ェント研究、耕学技徳振興調整費研究等を充当して実施しており、（！）強磁場、（2）表藤解析、（3）衰面改質

の3つのグループ、4研究課題に分類して実施した。

本研究により、ナノ構造物質の創製と評価に関する基盤技術の確立に成功し、多くの成果を生み掲すことができ

た。また、成果の普及にも力を入れ、国際誌や国際会議への発表件数もプロジェクト開始前に比較して著しく増

加した。さらに、海外の若手の研究者を数多く招聰するとともに、園際会議を主催するなどして国際的な交流を

推進し、当研究所を国際的に周矢［iせしめることができた。今後は、これらの成果を踏まえて新たな展閥を計り、

ナノ構造物質に関するCOE（Center　of　Excellenceξ（）r　Nal窪Q－meter　Scale　Ma乳erials＞となることを目指して引

き続き研究を実施していく。

箋　緒言

　現在、材料の物理的、化学的、力学的な挙動を扱う科学

（マテリアルサイエンス）には経験的な部分やブラックボ

ックスの部分がまだ多く残されており、これらが紡料開発

の行き詰まりの原因になっている。今後より一層の高性

能・新機能桝料の開発を進めて行くためには、マテリアル

サイエンスの中でブラックボックスとして残されている部

分を、ミクロで理論的な視点から再構築していくことが必

要である。

　当研究所は、このような観点から材料科学技術にブレー

クスルーをもたらす最も有効な手段は物質中の電子の量子

効果を材料レベルで発現させて多種多様な新機能物性を引

き出すことにあると考えた。そのためには電子の量子状態

に強い影響を及ぼすような実験環境の極限化が必要とな

る。そこで「強磁場」、ド精密励起場」、「極高実空捌など

の極限的実験環境を整備して、耕料科学技術に新しい分野

を開拓することを閤指すこととした。これまでに、超伝導

マルチコアプロジェクト、特別研究、原子力研二究、総合研

究などの予算を充当して世界最高の性能をもつマグネッ

ト、1n－Situ計測用電子顕微鏡、極高真空装置などを開発・

整備してきたが、これらの装置の性能は従来達成されてい

た機器の性能を遥かに超えるものである。このような強磁

場、精密励起場、極高真空場の極限化はこれまで不可能で

あった材料特性の研究を可能とし、材料科学にブレークス

ルーをもたらす強力な手段である。そして、それらの手段

を活用した材料研究を総合的に進めることにより材料研究

に「量子杉料学」ともいうべき新しい研究領域を開くこと

が重要である。

　当研究所は以上のような考えから、上記3つの極隈場に

おいて、！ナノメータースケールの構造から発現される量

子機能を利用した材料開発研究をCOE研究として育成すべ

く、本内の研究を強化するだけでなく、海外との研究協力

も推進し、極隈場研究センターを申心として、新たに極微

構造に関する’艮1：界の研究センター（Center　of　Excellence

fOr　Na且。－meter　Scale　Materials）としての評価を得るべ
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く研究を実施した。

金属材料技術研究所のCOEプロジェクトは、大きく分けて、

2つに分類される。ひとつは「原子的に制御された構造を

持つ材料の物性と創製」である。この研究はCOEのコア研

究とされる。コア研究は科学技術振興調整費（COE基金）

によって資金を得ている。しかしながら、各研究所にはコ

ア研究を推進するにあたって、この基金のみに頼らない努

力をすることが要求されている。極限場研究センターによ

って開発される技術は原子的に制御された構造を持つ材料

の研究に大変重要なものである。したがって、もうひとつ

は「極限環境確立技術の向上」であり、これをCOEサポー

ティング研究として定義している。この分野の研究はマル

チコアプロジェクト、原子力研究、インテリジェント研究

等で実施した。

　COE化設定領域のうち、第1の研究分野である「極微構

造に起因する量子効果発現に関する研究」は調整費を充当

した。構造のサイズが原子スケールになったときに、そこ

で発現する現象は量子効果を反映することが予測されてい

る。原子スケール構造をとる物質としては、量子ドット、

量子細線、極薄膜の3種類が考えられ、それぞれがその構

造に特徴的な量子効果を発現することが予測される。した

がって、当研究所では、まず極微構造物質に関する研究基

盤を確立するために、量子ドット、量子細線、極薄膜のそ

れぞれについて、作製とその量子効果発現に関する研究を

6つのサブグループに分類して実行した。我々はこの研究

をCore研究と称している。

　一方、実験環境の極限化に関する研究は、COE化設定領

域のうち、第二の研究分野として、マルチコアプロジェク

ト、原子力研究、インテリジェント研究、科学技術振興調

整費研究等を充当して実施しており、（1）強磁場、（2）

表面解析、（3）表面改質の3つのサブグループに分類し

て実施した。我々はこの研究をSupporting研究と称してい

る。

2　極微構造に起因する量子効果発現に関する研究

2．1　単原子層・次元物質構造材料測定技術の研究

ナノ結晶周囲ににじみ出した電子を異種物質で終端し、内

部の電子の伝導状態に変化を与えることで、特異な光学

系・電子的物性を創出・制御することが出来る。これは物

質中にナノサイズの微結晶を埋め込んだり、表面を他の物

質で被覆したりすることで実現される。本研究では数～数

十nmの大きさのナノ結晶を1）原子蒸着、2）イオン注

入、3）荷電粒子ビームによる微細加工法で作製する技術

を確立し、作製されたナノ結晶の内部構造と表面界面構造

を透過型電子顕微鏡法（TEM）を用いて原子レベルで解析・

評価するとともに、内部に閉じ込められた電子の状態や表

面・界面における局所的な組成を分析する。そしてこれら

に依存しする特異な構造・物性の発現機構を調べた。

1）超高真空TEM－STM－MBE複合システムの開発・製作

と原子蒸着によるナノ結晶の作製・構造評価

原子レベルの評価としては透過型電子顕微鏡（TEM）や走査

トンネル電子顕微鏡（STM）が最も有用なツールであるが、

従来は、評価対象試料は別の創製装置によって準備された

後に大気に一度取り出され、改めて電子顕微鏡内に挿入し

て評価されてきた。しかしながらナノ結晶では先に述べた

ように表面の原子構造や組成が極めて重要であるので、そ

のような手順では、大気中の気体分子吸着・反応によって

その表面構造が壊れてしまうと同時にその特異な構造や物

性を変化させてしまい、評価する事ができなくなってしま

う。従って我々は、ナノ結晶の創製から原子構造・電子状

態・物性などの評価までを、超高真空という清浄な環境下

で一貫して行えるような超高真空ナノ構造材料創製・評価

複合システムの開発を行った。図1にその全体写真、図2に

概略図を示す。材料創製装置として、2つのKセルと1つの

電子ビーム蒸着器を備えた分子線エピタキシー装置と、2

種類までの材料をソースとして使用可能なスパッタチャン

バーが組み込まれている。また評価装置として超高真空電

界放射形電子顕微鏡（UHV－FE－TEM）、超高真空走査トン

ネル顕微鏡（UHV－STEM）、超高真空X線光電子分光装置

（UHV－XPS）が組み込まれている。材料創製装置および評価

装置は10－8Pa台の超高真空仕様でありこれらは超高真空

搬送システムによって全て接続されていて、創製から評価

までを一貫して試料汚染無く行う事ができる。
UHV－FE－TEMでは、ナノ構造材料の原子構造や形成過程

旺…

　・『繭締撫懸欝灘鞭
　　　　　　　鈴「．

鎧

礎触1．

図1　超高真空TEM－STM－MBE複合システムの概観写真
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図2　超高真空TEM－STM－MBE複合システムの概略図
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を原子レベルの高分解能で実時間観察できるだけでなく、

ナノ電子プローブによって局所領域の組成や電子状態の分

析が可能である。UHV－STMはナノ構造創製基板表面の原

子構造の観察に加えて、カソードルミネッセンス分光機能

が備えられており、ナノ結晶の発光特性などを調べられる

ようになっている。UHV－XPSはナノ構造が形成された表

面の電子状態や組成分析を行う事ができる。

　これまでこのシステムを用いて、Pb、　In、　Geナノ結晶

粒子をアモルファスSiO　2やカーボンの上に蒸着によって作

製し、その原子構造が調べられた。例えば、Pbナノ粒子の

場合、その直径は2～10nm程度であり、単結晶粒子だけで

なく双晶粒子や多重双晶粒子も、数多く存在した。単結晶

粒子にはFCCではなく、　BCT構造のものも多く見られた。

特に5回対称多重双晶粒子（MTP）においては、内部歪を緩

和するために、FCCとBCTの混合構造を形成していること

が明らかとなった。図3にPbナノMTPのHRTEM像を示す。

ユニットの一つは明らかに他のユニットの構造と異なるこ

とがわかる。逆に、バルクではBCT構造であるInでは、ナ

ノ粒子においてはFCC構造をとるものが多く存在した。さ

らにバルクではダイヤモンド構造であるGeは、原子問の結

合力が金属のPbやlnよりも強いにも関わらず、同様の作成

法で得られたナノ粒子では、高圧相でしか現れないとされ

ているβ一Sn構造が単結晶粒子や多重双晶粒子（MTP）にお

いて観察された。

　また、基板としてSi（！11）7x7再構成表面を用いてlnを

蒸着した場合、Si（111）清浄表面上でln（011）面を界面とす

る安定した平板アイランド形状を取ることが明らかとなっ

た。Si高次表面では、ピラミッド型アイランドとなること

も見出された。一方、Pdを基板温度800Kのsi（111）7x7再

構成表面に蒸着した場合、PdはSiと反応してPd2Siとなり、

台形アイランド形状をとってエピタキシャル成長をするこ

とがわかった。界面は、組成・構造ともに急峻であった。

以上の成果から、アモルファス基板上へ蒸着した場合は、

特異な構造を示すナノ粒子が形成され、清浄な表面を用い

た場合は、基板の方位や地形、蒸着条件などをうまく制御

すれば、ナノメートルサイズのアイランド配列パターンが

形成されることが期待される。現在、後者についてUHV－

FE－TEMおよびUHV－STMを用いてアイランドの原子構造

やその形成過程などを研究中である。また、カソードルミ

ネッセンスやUHV－XPSによってナノ粒子・ナノ構造の発

光特性や電子状態の評価も継続して行っている。

2）イオン注入によるナノ結晶の作製と原子構造の評価

　イオン注入が組み込まれた超高圧電子顕微鏡を用いてAl

中にXeをイオン注入し2～4nmの非平衡ナノ結晶をAl薄膜

内部に形成してその構造をその場観察した。Xeナノ結晶の

原子構造を詳細に観察するため、試料方位とフォーカス条

件の最適化によって母相のA1薄膜の原子構造像のコントラ

ストを最小にすると同時にXeナノ結晶の原子構造像のコン

トラストを最大化し、その結果Xeの原子構造のみをTEM

像上に形成させるというOff－Bragg法を確立し、初めてXe

ナノ結晶の母相内における振る舞いなどが実時間観察され

た。一例として図4にXeナノ結晶粒子同士の合体の観察結

果を示す。Xe微結晶はAl中で立方八面体の形をとり、

［110］から見ると六角形に見える。通常室温・大気圧の状態

ではXeは気体である。固体化してこのような形状をとるの

は、僧園の表面張力による系の安定化によるとこれまで説

明されてきた。（a）で孤立していた二つの微結晶はやがて

（c）で見られるように一つの大きな立方八面体になってゆく

過程が観察されている。格子常数を測定すると合体の前と

後でほとんど変化していない。これは合体の前後で圧力が

ほとんど変化していないことを示している。また、合体の

前後での体積変化は約4％と少なく、表面積ではなく体積

が合体の前後で保存していると考えられる。これらのこと

から馬繋の表面張力だけがこの系の安定性を支配している

要因ではないことが明らかとなった。また、ナノ結晶にお

ける欠陥の形成と放出過程もまた実時間HRTEM観察によ

って明らかにされた。ナノ結晶表面における自由エネルギ

が
王

’　覗　’
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選鰯誕藷覇薩鐡　　贈
箋
縫

遜蹉

　図1

饗
鶴

　　　　　　隠

子甲羅

繋藷．

欄ド堪

憾
．鷺

洲．i毎

超高真空TEM－STM－MBE複合システムの概観写真

一の揺らぎによってしばしばナノ結晶には欠陥が導入され

る。この欠陥はショックレーの部分転位であることが解明

されているが、この欠陥はナノ結晶全体の自由エネルギー

を高くしてしまうため、観察中にナノ結晶中から放出され

てしまう。TVレートで記録されたビデオテープから1フ

レームごとの時間変化を調べた結果を図5に示す。欠陥は

1格子面ずつ結晶外部に向かって移動し、最終的に表面へ

抜け、ナノ結晶は再び完全結晶に修復されてゆく事がわか

る。また、イオン注入下での数種の希ガスナノ結晶の核生

成時の振る舞いを原子レベルで調べた結果、ナノ結晶の核

生成はイオンフラックスに依存し、高フラックスにおいて

より早い成長が観察された。また、析出物の体積増加のス

ピードはイオンサイズに依存し、小さなイオンサイズのナ

ノ結晶の方が早く成長するとの知見を得た。これは拡散速

度の違いと考えられる。このようにOff－Bragg法ではAl母

相に埋め込まれたXeナノ結晶の構造を原子ベルでかつ実時

間で観察できる。その一方で、この手法ではA1母相の原子

構造が観察されなくなってしまうため、XeとAlの原子位置

関係などの情報が得られない。そのため、我々は高角度散

乱電子を用いた暗視野走査電子顕微鏡法（HAADF－STEM）

を応用してAlとXeナノ結晶の原子位置関係を測定する技術

を確立した。動力学的回折を考慮した｝IAADF－STEMのシ

ミュレーションプログラムを新たに開発し、その計算結果

と実験結果の照らし合わせることにより、両者の原子位置

関係を0．05nmの精度で明らかにすることが出来た。その

結果、A1中のXeの配置構造が従来考えられていたモデルと

は異なっていることが明らかとなり、新しいモデルを提案

することが出来た。

3）荷電粒子ビームによる微細加工法とによるナノ構造の

創製とその構造評価

1），2）において示された方法によって形成されたナノ結

晶は、これまでの様々な研究から、ある程度サイズを制御

したり、基板（母相）の条件を最適化してある程度規則的に

配列させることが可能であることが示されてきている。し

かしながら、単電子トランジスタなどの量子デバイスの作

製のためには、位置とサイズの同時を精密にナノスケール

で制御して任意のパターンのナノ構造を加工する技術が必

要不可欠である。荷電粒子ビームは電子光学系によって集

束：されかつ位置の制御が可能であるため、リソグラフィー

的な微細加工が期待できる。

集束イオンビーム（FIB）は近年サブミクロンスケールの微細

加工に有力な手段の一つであり、近い将来ナノメートルス

ケールでの加工技術も開発が期待されているが、その加工

過程における詳細な研究はこれまで行われていない。FIB

照射に伴う半導体試料の構造変化をその場で調べるため、

FIBカラムを200kV電顕に組み込んだ装置を開発した。

Si（001）並びにGaAs（001）電顕用薄膜試料を電顕内に導入

し、25kVのGa＋一FIB（ビーム径0．2μm、ビーム電流

80pA）で微細加工を行いながらTVカメラを用いてその場

観察した。FIB加工中は試料中に激しい損傷が与えられ、

アモルファス化とGaの注入が起こった。　Si試料の場合、

0．2μmの幅のラインを均一に加工することができた。しか

し、照射を受けた領域を拡大すると、大きさ10nlln以下の

Gaが析出しているのが観察された。欠陥クラスターはほと

んど観察されなかった。またこの場所の回折パターンは加

工によりSiが多結晶化していることを示していた。図6は

GaAsへの文字加工の観察結果である。図に示されている

ように、加工領域周りに影のように照射の影響を受けた領

域が広がっているのが分かった。加工域を拡大すると、大

きさ50－200nmのGa析出物が見られ、非晶質化しているこ

とが分かった。またSiの場合とは異なり欠陥クラスターも

観察されたが、これはGaの固溶度及びSi中とGaAs中とで

の欠陥の移動度の差によると思われる。照射領域ではGaイ

オンによる物理的なスパッタリングと同時にAsの選択的エ

ッチングが行われ、Gaが液相に近い形で析出すると考えら

れる。これらのその場観察により、照射されたGaは、　Si中

。叢

図1　超高真空TEM－STM－MBE複合システムの概観写真
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形成されたSiナノ結晶ドットのHRTEM像

ではGaを固溶しないため準安定なg相として、　GaAsでは

液相（非晶質）のGaとして析出することが明らかとなった。

以上のようにFIBを用いてサブミクロンレベルでの微細加

工を実用的に行える事が確認されたが10nm以上のGa析出

物の形成が起こるなどの問題のため、ナノ構造創製には解

決すべき課題が多いことも示唆された。

　一方、電子ビームにおいては近年の電子光学技術の発展

により、1nmφ以下の高強度電子ビームを実現する事が可

能となってきている。我々は電子線照射下においてSiO2は

電子遷移過程を経てSiと○に分解して。は真空中へ脱離する

という電子線励起脱離の現象に着目し、ナノメートルサイ

ズの電子ビームによるSiナノ結晶構造の創製技術の開発を

行った。UHV－FE－TEMの高輝度電界放射形電子銃と高性

能対物レンズにおいて、ナノメートルサイズで十分な強度

の収束電子線を実現できるようレンズ条件などを最適化

し、高強度のナノ電子プローブを実現した。この電子顕微

鏡の特徴は、超高真空という普通の電子顕微鏡の数百倍も

真空度の良い試料室を備えているので付着物や残留ガスな

どによる汚染の影響をシリコンに与えないという利点もあ

る。実験の結果、試料温度約650K以上（最適温度として

850～900K）の場合、1×109C／m2以上の電子線照射量に

よって照射部分に結晶性Si粒子が形成されることが明らか

となった。照射領域以外は非晶質SiO2のままである。ビー

ムサイズが数ナノメートルの時、得られるSi結晶粒子は単

結晶であった。この手法の優ぐれた点は形成されるSi電子

線のビームサイズに等しいことである。つまり、ビームサ

イズによって得られるSi結晶粒子の大きさを制御すること

ができる。また、電子ビームは電子偏向系によって容易に

走査することができるので、任意の配列パターン等を形成

することも可能である。本手法は位置とサイズを制御可能

な画期的なSiナノ構造創製技術であると言える。我々は2

ナノメートル、3ナノメートルのビーム径の電子線を用い

てそれぞれのビーム径と同じ大きさのSiナノ結晶を形成し

た。また、電子線の自動制御による走査によって5×5のSi

ナノ結晶の配列パターンを形成し、本手法の有用性を実証

した。本手法を実用的な量子デバイス構造や発光性Si材料

　　　　図9　ナノ結晶の配列構造を示すTEM像

を創製するためには、より効率よくSiナノ結晶を形成する

必要がある。そのため、形成過程等についても詳細に検討

した。その場電子エネルギー損失分光法（EELS）によるこの

Siナノ結晶粒子形成過程における組成の変化を調べた結果、

電子線照射によってSiO2が分解されて。およびSiOを放出

し、残存したSiが結晶化していくことがわかった。この分

解は電子遷移過程を経た現象であるので、エネルギー付与

確立が高いほどSi形成の効率は良く、それには電子線のエ

ネルギーが小さいほど良いことも実験的に裏付けられた。

今後はサブミクロンサイズの電極構造を準備して、その内

部に本手法によるSiナノドット形成を行い、基本的なデバ

イス構造を創製して、電気伝導やスイッチングなどトラン

ジスタとしての動作特性の評価を行う予定である。

2．2　精密ビームプローブを用いた量子効果の測定

　低次元ナノ構造の量子閉じ込めを受けた特異な電子状態

が注目されているが、研究は主に半導体材料を中心に展開
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されており、金属ナノ構造に関する研究はあまり行われて

いない。絶縁体中の貴金属ナノ粒子は表面プラズモンに起

因する共鳴ピークを可視光域に示し、大きな光非線形と高

速応答を示すことが期待されるため、フォトニクス素子・

超高速光スイッチ素子等への応用から近年注目を集めてい

る。

　本研究における第一の目的は、（A）絶縁体中への金属ナ

ノ粒子の新しい形成方法である「負イオン照射による金属

ナノ粒子作製法」の開発である。金属ナノ粒子の作製方法

は、熱的析出法から最新技術である原子マニュピュレーシ

ョンに至るまで種々の方法がある。しかし、上記の素子応

用のためには、空間的制御性、欠陥が少ないこと、ある程

度の量が迅速に作成できることなどの要請を同時に満たす

必要がある。本手法はそれらの要請を満たす数少ない手法

のひとつである。

　本手法は、イオン照射法が元来有する高い空間制御性、

導入量制御性、低温プロセスである点、不純物の混入が避

けられる点、熱平衡固多度に束縛されない非平衡プロセス

である点等の優れた手法を受け継いでいる。また、負イオ

ンを用いることにより、従来の正イオン照射では表面帯電

効果により困難であった絶縁体材料への適用（特に低エネ

ルギー照射）を可能としている。

　さらに、当研究所で開発された世界最高水準の負イオン

電流値を有するプラズマスパッター亜大電流負イオン源を

用いることにより、大電流照射を実現した。そして、大電

流照射効果により、生成するナノ粒子の粒径・深さ分布が

制御可能であり、適当な照射条件・基板材料を用いること

により、ナノ粒子の2次元分布を形成することができた。

また、電子ビーム蒸着法と負イオン照射法を組み合わせた

ダイナミック負イオンミキシング法（DNIM）により、一様

な大きさのナノ粒子が深さ方向にも一様に分布した厚さ数

百nm以上の厚膜を作ることにも成功しており、原理的に

はさらに厚い膜の作製も可能である。

　本研究の第2番目の課題は、（B）精密励起用プローブ等を

用いたナノ粒子及びその生成過程の評価である。作製され

た金属ナノ粒子の特異な電子状態・原子状態は、精密励起

用プローブ（光、電子、イオン等）を初めとした各種の手

法で計測評価された。粒子形成過程の情報を得るために、

イオン照射中のその場光学計測も試みた。以下、代表的な

結果を挙げる。

1）負イオン照射法で作製された金属ナノ粒子と大電流照

射効果によるナノ粒子の2次元的分布の達成

　60keV銅負イオンをシリカガラスへ照射すると、熱処

理無しでCuナノ粒子が形成される。　TEMによる格子像や

暗視野像から、形成されたナノ粒子は結晶性であることが

分かった。形成されたナノ粒子の粒径・深さ分布は線量率

に強く依存する。12mmφマスクを通して照射した場合、

6；◎○℃○章鱒ひ

Surface

図1　60keV銅負イオンを線量率45μA／cm2で3×1016
ions／cm2照射したシリカガラスの断面TEM像、銅ナノ粒子の2
次元的配列が観測される。Rpはイオン投影飛程を示す。

線量率1μA／cm2では、粒子の深さ分布は、ほぼTRIMコ

ードで計算したもの（飛程～45nm）と一致するが、実

際に照射したCuイオンの半分程度しかナノ粒子として凝集

していない。3μA／cm2では、析出率はほぼ100％まで増

加する。10μA／cm2では高い析出率を保ったまま、深さ

分布は浅い方向ヘシフトする。45μA／cm2でさらに深さ

分布は浅い方向ヘシフトし、分布の中心は15－20nlln　に

至る。分布の幅も極端に狭まる。この時の断面TEM像を図

1に示す。ほぼ一様な大きさのナノ粒子が同じ程度の深さ

分布のところに2次元的に分布していることが分かる。

　観測された線量率に依存したナノ粒子の深さ分布の機構

について検討を進めた。その結果、現在実験事実と一番よ

く適合する機構は、イオン照射により基板中に堆積される

エネルギーの勾配により、原子分布の移動と狭灰化が誘起

されるというものである。

　基板としてスピネルを用いた場合、2次元分布は実現さ

れず、ガウス分布に近く分散する。Cuナノ粒子の分布形態

は線量率だけではなく、基板種にも強く依存する。

2）Cuナノ粒子の線形・非線形光学特性

上記で示したようにCuナノ粒子の分布形態は線量率、基板

種等に強く依存する。それに伴い、光学特性も基板種・線

量率依存性を示す。いくつかの線量率に対する光吸収の波

長依存性を図2に示す。光吸収スペクトルは主に2．2eVの

表面プラズモンピーク、右上がりのCu原子の遷移、およ

び基板の照射欠陥に起因する紫外域の吸収バンドから構成

される。プラズモンピーク強度は低線量率側では明瞭であ

るが、高線量率では減衰する傾向にある。これは試料表面

よりの注入イオンの昇華もしくはスパッタリング効果によ

る脱離による実効的な注入量の変化を示している。紫外域

の吸収バンドもまた線量率により多様に変化し、照射欠陥

の生成消滅が線量率に強く依存することを示している。ス

ピネル酸化物他の基板種においては現れる欠陥吸収バンド
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は異なるが、岡様の線量率依存性が見られる。また、注入

面積を制限する試料マスクの大きさによっても線量率依存

性は変化を示す。

　非線形光学特性は2つの方法で評価した。3次の非線形

感受率％（3）はナノ秒光パルスによる縮退4光波混合法によ

り、超高速光学応答はフェムト秒レーザーパルスを如いた

ポンププローブ法により評価した。非線形感受率％（3）は波

長532mnで1－2　x　1σ8esuを示した。この値は標準試料CS2

の104倍にあたり、厚さ約50mnの極薄ナノ構造にも拘わ

らず、局所的に高い光学非線形性を有することが確認され

た。またκ（3）の線量率依存性は線形光吸収と非常によい相

関を示した。ポンプ光励起による非線形光吸収の時圏応答

の測定結果を図3に示す。イオン注入のみの試料の非線形

光吸収は比較的減衰は緩やかであるが、注入後熱処理を行

った試料は約3ピコ秒の早い応答を示した。ピコ秒レベル

の時間応答は、ポンプ光により励起されたナノ粒子内の電

子系からフォノン系ヘエネルギーが遷移する過程であり、

応答性の違いはナノ粒子内の欠陥等の内部構造の違いを示

唆する。いずれの場合もナノ粒子の非線形応答は非常に高

速であり、熱処理によりさらに性能改善できることが分か

った。

　ダイナミックミキシング法により作製した厚膜試料につ

いても同様に評撰した。線形光吸収αは2eV付近に表画プ

ラズモン共鳴に対応したエッジ構造は見られるが、明確な
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ポンプローブ法により測定したCuナノ粒子の

超高速非線形光応答

ピーク構造は見られない。また、冗（3）は10－9　1σ8eSuの｛1直

が得られたが、通常のイオン注入試料に比べて性能指数

κ（3＞／αは小さい。これらは注入したCuの凝集の不完全性

やナノ粒子内の欠陥構造等に起因している。またκ㈹／αは、

蒸着速度依存性を示すことから、作製条件の最適化による

性能向上も期待される。

3）大電流負イオンと基板層料の相互作用

　Cuナノ粒子形成過程における大電流負イオンと基板材料

の相互作用をみるために、照射下その場阿視光及びX線分

光を行った。スパッタリングにより空間に放出されたCu＋

イオン、cu中性原子、　Si中砥原子からの鋭い発光線とプラ

ズマに起因すると思われる幅広の発光帯が観測された。線

量率の増大とともに、Cし1イオンとSi中性原子は単調に増加

するのに対して、Cu中性原子は一度増加後、減少に転じる。

また高線量率で幅広な発光帯が急激に増加した。大電流照

射下での非線形な過程を示唆する。

　！00μA／cm2のような大電流で照射した試料ではCuが

基板中に残らないことが光吸収の実験から示唆され、RBS

の測定から確認された。AFMによる照射した基板表面の形

状観察から、大電流照射下のシリカガラスにおいてスパッ

タリングが促進される。照射後試料の熱焼鈍実験から、

1000℃以上でシリカガラス中のCuナノ粒子が不安定にな

ることなど、Cuナノ粒子を応用に移す際に考慮すべき重要

な種々の性質が明らかになった。

4）他の研究グループとの協力

　図1に示した金属ナノ粒子の2次元的配列は、光非線形

だけではなく、クーロンプロッケイド（CB）現象のような量

子電子伝導への応用の可能性が考えられる。この目的のた

めには、限られたミクロな領域にだけイオン照射を行った

方が有利である。そこで金材技研根城グループの協力の下、

ナノ加工FB技術により、5μm角の穴を持つTi製照射マス

クを作製し、Si上に蒸着した厚さ50－！00nrnのSiO2膜へ空

聞隈定照射を行った。作製された試料の電流一電圧特’1生を評

価すると、温度30Kにおいて、土0．2　Vの問に電流のまっ

たく流れない領域、すなわちCB効果を観測することに成功

した。

　また金材技研木戸グループとの協力の下、Cuナノ粒子の

強磁場分光を行った。光吸収は！0Tの強磁場までは磁場に

関する異方性を示さず、Cuナノ粒子の光吸収が磁場に対し

て当方的であり、粒子閾の相互作用が強くないことが示さ

れた。

　大電流イオン照射した試料の局所的な温度の晃積もり

は、機構を考える上で極めて重要である。米国Sandia国

立研とComell大との協力の下、イオン照射誘起の混度変

化を計算機によりシュミレーションした。
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2．3ナノスケール構造で現れる量子効果

！）はじめに

　最近、人ユニ的にナノスケールの構造体を鰯製することが、

メゾスコピック物理の領域からもナノエレクトロニクスの

分野からも強く要請され推進されている。メゾスコピック

領域の極微構造創製技術の一般的な手法としては、電子ビ

ームリソグラフィーをベースにしたものが従来は主流であ

ったが、近年、走査トンネル顕微鏡（STM）とそのファミ

リー（SPM）を利用した様々な手法が開発されてきている。

STMベースのナノ創製・改質技術の例としては、清浄表

燕上の単原子操作、有機金属ガスを用いた局所的CVD、

局所的選択酸化、ナノリソグラフィー、チップからの選択

的原子移動、等が挙げられる。本研究の目標は、ナノスケ

ールの単一電子トンネル効果（SET）を利絹したナノデバ

イスを超高真空中においてSTMナノ技術により創製し、

一貫して電気特性を評価することである。最近、松本らに

より大気中SPMナノ酸化技術によるSET作製が報告さ

れたが、超高輿空中において一貫してナノデバイスの創製

と計測を行った例はまだ報告されていない。我々はナノ構

造創製技術としては、チップに何らかのパルスを印加して

チップからの原子を表面に移動させる方法を採用すること

にした。なぜなら、この方法によれば、原理的には最も高

い分解能で所定の位置に様々な大きさのナノドットを形成

できると考えられるからである。これまでに我々は金被覆

もしくは金そのものから成るSTMチップに対して電圧パ

ルスを印加することにより、Si（111）7×7再構成表面上

に数ナノメートルグラスの金のドットおよびラインを超高

真空中において創製できることを報告した。また、金電極

を電子ビームリソグラフィー法によりあらかじめ蒸着させ

たSi基板を用いて、電極ギャップ問に金ナノドットを並

べることにも成功した。今回は新たに開発した超高真空ナ

ノ創製・計測一一貫システムの詳細について報告することに

する。

2）極微SETの原理
　単一電子トンネリングはク一州ンプロッケイド現象によ

り生じる。クーロンプロッケイドとは1つの電子がソース

電極から中心電極にトンネルすることにより微小接合の静

電エネルギーが上昇し、これが電子のトンネル効果を阻害

する現象である。このような現象が観察されるためには2

つの条件を満足しなければならない。第一の条件としては、

中心電極に存在する！個の過剰な電子が有する静電エネル

ギーEcは電子の熱エネルギーよりも十分に大きくなけれ

ばならない。すなわち、

　　e2
　　　　＞＞1蛤丁瓦＝
　　2C

（1）

ここで、／（Bはボルツマン定数、Tは絶対温度、　eは電子の

電荷、Cは接合の静電容量である。第2の条件は、接舎バ

リヤのトンネル抵抗RTが量子抵抗Rκよりも一月分に大きい

ことである。すなわち、

雌雁な窪25．8kΩ
　　　　　　e一

（2）

ここで1ユはプランク定数である。静電容量Cは接合面積A

及びギャップ距離dにより決定されるが、dはトンネル確

率を考えると1mn程度以上にはできない。通常の電子ビ

ームリソグラフィーで作製される接合面積は0．1×0．！μm2

程度であり、その場合のCは約！0－16Fである。これに相当

する温度は約10Kであり、　SET現象は～1Kオーダーで

なければ観察できない。SPMナノテクノロジーを用いた

場合、10nmクラスの電極を作ることはすでに実謳されて

いる。この場合の接合の静電容量は、10．19F程度まで小さ

くすることができうる。将来的に絶縁基板が用いられれば

室温動作が可能なSETデバイスを作製することも可能と

なる。

3）ナノ構造創製・評価装置

　このようなナノデバイスの翻製評価のために開発した超

高真空一貫装置は鋼達真空度10－9Pa以下の超高真空装置

であり、試料調製室、表薗解析室、STM室、および精密

マスク蒸着機構を備えた低温4端子電気特性測定室の4室

より構成される。3室構成の混度可変STM装置（オミクロ

ン、VTSTM）に新たに開発した4端子測定用チャンバー

（北野精機製）を合体させたものである。試料調製チャンバ

ーでは試料加熱、アルゴンイオンエッチング、各種ガス導

入、水素終端化処理等が行える。表面解析チャンバーでは

低速電子線回折等の表面解析が行える。STMチャンバー

では温度可変型STMにより35Kから1100Kの範囲で温

度を変えながらのSTM観察・加工が行える。4端子測定

チャンバーでは精密マスク蒸着および低温での4端子電気

特性評価が行える。

4）極微ナノデバイス創製の手順

　本装置を用いて実際に行なっているナノデバイス創製の

手順、技術開発の現状および今後解決すべき点を以下に示

す。

①原子レベルで清浄な表面の準備

　当薗はSTMをナノ加工に用いるので、室温で導電性の

ある材料を基板とする。たとえば、SiG11）表面における

7×7再構成表面のような原子レベルで清浄かつ平坦な表面

をナノ構造創製用の基板として試料調製室において準備す

る。将来的に非接触AFMが利下できれば原子レベルで平

坦な絶縁体基板を用いることも可能になる。表逼の清浄さ

はSTMにより容易にチェックできる。
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②全属マクロ毛極の超精密蒸着

蓬々した清浄な基板表面上に超精密機械加工により作製し

た金属マスクを通して竜極パターンを蒸着する。蒸着時に

おいても超高談空（10－7Pa台）を維持することにより原子

レベルで清浄な表面を維持できる。放畿加工とその後の電

解研磨により（SUS304、300μm厚）ギャップ距離は最小

20．5μmの蒸着マスクを試作した。マスクパターンを正確

に基板状に転写蒸着するためには蒸着システムのジオメト

リーを最適化しておかなければならない。無限に薄いマス

クを用いた場合の非下行原子ビームによる蒸着パターンの

ぼけ量を示す蒸着分解能rは以下の式により近似的に表現

できる。

　　　1×R
r雲　　　　　L

（3）

ここで、1はマスクとサンプル則の距離、Lはマスクと蒸

着源との距離、Rは蒸着源のアパーチャー半径である。現

システムではマスクサンプル距離1はL5mmに固定されて

いる。このようなマスクを使用してアパーチャー半径Rと

マスク蒸着源間距離Lを変えて金をSi基板状に蒸着し

た。L＝100mm、　R＝11nlnの条件でS　i基板上に蒸着し

た電極のSEM像によると、式（3）により予想される蒸着分

解能rは約±！5μmである。マスク線編は40μmであるが、

蒸着された線幅はおよそ70μmになっており、計算予測結

果（40＋2×15μm）とよく一致する。また、マスク上の線

問最小ギャップは約21μmであったので、蒸着パターンで

は隣り合う電極同士が接触していることがわかる。…方、

L＝400mm、　R＝0．5mmの条件で蒸看した場合（予想蒸着

分解能r躍±L9μm）もSEM像で確認した。蒸着された

金の並幅はおよそ40μmであり、本来のマスク底幅とほぼ

変わらない。また、マスク上の隣り合う線間の最小ギャッ

プは約20．5μmであったのが、蒸着パターンでは最小ギャ

ップは約23．5μmであった。これは式（3）による予測擁

（24。3μm）とよく一致する。

　現在、さらに小さな線幅とギャップ糊躍離を有する金属

マスクを2種類の方法で開発中である。第一の方法として

は、超精密戴冠加工機を用いて5μm並幅、4μmギャップ

の金属マスクを10μm厚のステンレス箔を用いて開発して

いる。第2の方法としては、微細加工の究極的な手法であ

る集束ガリウムイオンビーム（FIB）法を用いてサブミク

ロン級のマスク加工を行っている。1μm爆のコバルト箔

に対して30keVのGaイオンビーム（日本電子製JFIB2100使

用）を用いてマスク用穴あけ加工を施した。最小線幅0．1～

0．15μm、ギャップ闇距離約α4μmを有する金属マスクが

得られていることがわかる。このように、超精密放電加工

とFiB加工を組み合わせることによりサブミクロン線

幅、サブミクロンギャップを中心部に有する実用金属マス

クを作製することは一1分に実現可能である。今後、このよ

うな超精密なマスクを活用するためにはマスク蒸着におけ

る分解能rをさらに向上させなければならないが、式（3）よ

り明らかなように十分な蒸着レートを確保するためにはマ

スクサンプル間距離を極小化する以外に現実的な改善余地

はない。現在、この距離を0．1mrn程度まで極小化するよう

にマスク保持機構を改造中である。上記の改良点を達成す

れば、理論的には0．25μm程度の分解能を得ることが可能

となり、マスク憲着によりサブミクロン翻1幅、サブミクロ

ンギャップの金融極を清浄表面上に形成することは十分に

可能である。

③STMナノ構造創製

　電極烹着後の清浄表顕にSTMによりナノ構造を作製す

る。冠解研摩により作製した純金のSTMチップもしくは

タングステンチップに金被覆したものを用い、チップに対

して電圧パルスもしくはピエゾのz方向にパルスを印加す

ることにより表瀬に金のナノドットを形成することができ

る。前者の電圧パルス法については既に詳しく報告したの

で、今獺は後者についてのみ報告する。トンネル領域にあ

る金チップに対してトンネルギャップ距離程度の移動をz

ピエゾの伸びる方向にパルス的に与えるとある条件下では

表面にナノスケールの金ドットが形成されることを我々は

算出した。z軸にパルスをかけることから、この手法をz一

パルス法と呼ぶことにする。1拠1のz一パルス（一〇。25nm，

1ms）によって形成された金ナノドットのSTM像およびラ

インプロファイルを得た。直径約6nm高さ約0．9nmのナ

ノドットが原子レベルで掛冠なSi（111）7×7表面上に形

成されていることがわかる。ギャップ距離を小さくしなが

らチップ表面間に流れる電流を測定する実験結果から、ナ

ノドットの形成はチップが表面とポイントコンタクトを形

成することによると考えられる。ポイントコンタクトを形

成すると電流はトンネル領域の振数関数的な距離依存性を

喪失し、一定値にジャンプする。このようなポイントコン

タクトの形成後には例外なくドットが形成されている。ま

た、この手法は電圧パルス法（ドット形成確率50％以下）に

比べてはるかに安定にドットを形成できる点（確率約90％

以上）で優れていることが判明したが、これは上記のような

形成機構からも容易に説明できる。この安定性を利用して

ドットを連続的に形成させて、！本のナノラインを形成す

ることもできた。これはナノドットの形成の場合と問一条

件で連続的に位盤を変えながらz一パルスを与えたもので、

長さ約50nm旧約5nm高さ約0，7mnのナノラインがS　i

（111）7×7表面上に形成されていることがわかる。このよ

うな方法でナノスケールのドット及びラインを清浄表面上

に形成することにより極微SETトランジスタ構造を創製

することが可能となる。

5）極微構造特挫評価機構の開発
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　前節において極微構造の創製に関する様々な技術開発に

ついて述べたが、最終的にはその電気特性を測定しなけれ

ばデバイスとしての適性を評価することはできない。しか

しながら、ナノデバイスは大気中での移動及び測定には醗

えられないと予測されるので、本システムでは超高真空中

で麟製と測定を一貫して行えるようにした。測定は4端子

電気特性測定チャンバーにおいて行われる。試料はクライ

オスタット直ドに設置され、4端子に試料上の金電極を接

触させる。接触過程はCCDカメラにより監視し、抵抗測

定により電気的接触を確認する。試料は液体ヘリウムクラ

イオスタットにより室温から美2Kまで冷却することがで

きる。測定系としては、電流電圧特性、ゲート電圧依存性、

抵抗測定などが行えるように既に計算機制御システムを構

築した。電極パターンのみを蒸着したn型Si基板のレV

特性を4端子電極のうち2端子のみを用いて165Kにお

いて測定した。電極間にはなんら金属系の構造がないので、

得られた曲線は単純にバルクn型Siの電流電獄特性を表

しており、開発した測定系が正常に動作していることを示

している。実際にナノ構造の特性を測定するためにはト㌧

プ濃度の小さな半導体基板を用い、低温にすることによっ

てバルクの抵抗をナノ構造のそれよりも著しく小さくする

ことが必要となる。

6）結論

　ナノメートル級の極微構造を創製し、その電気特性を測

定するための超高真空一貫システムを開発した。創製する

極微構造としては単一電子トンネル効果を利用したSET

トランジスタを想定し、そのために必要な様々な技術開発

を行った。マクロな電極構造を基板表面上に精密に蒸着す

るために必要なマスク蒸着システムのジオメトリー設計の

重要性を示し、さらに超精密な金属マスクの試作をFIB

加上等により行った。また、STMチップからの原子移動

による新しいナノ構造創製手法（z一パルス法）を開発し、ナ

ノスケールの金ドット及び連続ラインを原子レベルで清浄

なSi表面上に創製できることを実証した。最後に、開発

した低温4端子電気特性灘定系の基本的性能を予備的な実

験により実証した。今後は、これまでに開発した要素技術

を総合化し、実際のナノデバイス創製と電気特性の評価を

行うことになる。

レベルでほとんど影響を受けないものと期待される。

そこで、ナノ構造物質創製の際の瞳害となる下地基板の影

響を極力小さくできる層状物質の単層膜を固体表面へ創製

する技術を確立するために、h－BNを電気伝導性や熱伝導性

など非常に優れた電子用基板材料である銅基板表面にヘリ

コンスバッタ同時蒸着プロセスを用いて歪みエネルギーを

制御して均…・一様に単層レベルの厚さで表衝偏析創製で

きる制御手法を開発するとともに、その表爾特性について

x線光電子分光分析器や原子間力顕微鏡など表面分析機器

等を用いてナノレベルで詳細に検討することをめざした。

2）方法

　膜基板として用いるh－BNの創製技術として利用する表面

偏析現象［1］［2］を促進する蒸着法として、スパッタプ

ラズマを高電離・高密度化できるヘリコン波励起マグネト

ロンコスパッタ蒸着法を用いた。基板としては、純銅の板

（1Cm角、1mm厚）を用い、これの鏡面機械研磨および有

機材超純粋洗浄後の表鐡にCuと皆BNをスパッタプラズマ

を謂御して同時蒸着することにより鉦BNの。結晶面で覆わ

　ナノ構造物

　ハ　　講　　ファンデルワールスヵ

カ　　　　　　が　　　ひ　　　　　　あ　　　ギ　　

⑳⑭⑳瀞囎囎
　　　　　　　　　サ　　　　細　鐡　勇厩

ナノ構造物

2．4　先進基板用単層薄膜の作製

1）目的

量子効果を発現する極微構造物を単原子操作により人工的

に創製するためには、下地となる基板物質との相互作用を

原子・分子レベルで極力排除しなければならない。層状化

合物である六方贔窒瀬棚素（h8N）の。結晶格子面は、フ

ァンデルワールスカが非常に小さいために、c表面上に作

成していく微小体物質の格子構造は図1に示すように原子

　　　　　　　　　　　　　一
図1　六方山塊化棚素（h－BN＞の。結錨格子面上に作成できる微

小構造体

鯉
翻

芝畷

阿

c

c

0

0

＼
　“

　　　0　　　　　　　　2GO　　　　　　　慮◎0　　　　　　　6容0　　　　　　　＄0◎　　　　　　　10◎0

　　　　　　　　　田㏄臨E鷲㎏y〈eV）

図2　混合膜の蒸着直後加熱した後（b）の各オージェススペクトル
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れた表面層を創製することにした。

　スパッタリングガスとして0，55Paの窒素雰囲気で純銅基

板に純銅ディスクターゲット、およびBN焼結帯ディスク

ターゲットの両方について専用のヘリコンカソード電極を

設置し、高周波コイルで発生したプラズマをターゲット磁

場による高周波電場で最適カップリング制御する（印可電

力lCuターゲット電極0．493W／crr12、　BN電極
9．86W／cm2、　BNコイル3．70W／cm2）ことにより、両タ

ーゲットを高密度プラズマで同時スパッタリングしてCuと

h－BNの混合膜を作成した。なお、蒸着速度は1．6nm／min、

膜厚は150nmとした。また、一部の蒸着基板については、

作成後その場で超高真空中で赤外線加熱により800Kで

3．6sec熱処理を施した。

　作成した混合膜、および、その表面偏析層の表面組成の

同定とその平面分布については、サブミクロン径以下の領

域を走査分析可能な走査型マイクロオージェ電子エネルギ

ー分光分析器（AES）を用い、表面に存在する元素の化学

結合状態の分析には、X線励起光電子エネルギー分光分析

器（XPS）を用い、また、表面の結晶構造の分析には高速

電子線反射回折装置（RHEED）を用い、さらに、気体分

子との相互作用を評価するための表面吸着力の計測には、

ナノスケールの空間分解能が得られる超高真空表面原子間

力顕微鏡（AFM）を、ナノギャップにおける電気絶縁性の

測定には超高走査型真空トンネル顕微鏡（STM）をそれぞ

れ用いた。

3）結果

　作成した混合膜の真空加熱前後についてAES測定して得

られたオージェス電子エネルギーベクトルを図2に示す。

蒸着直後加熱前の表面には、図2の（a）に示されるように、

蒸着中にすでに表面偏析したB（180eV）とN（381eV）、

および、Cu（60eV、776eV、849eV、および、940eV）

の各ピークが観察されそれ以外には酸化層や表面吸着物と

してのO（510eV）とC（272eV）のピークが存在するこ

とがわかる。混合物蒸着後真空中で800K加熱すると、図

2の（b）に示されるように、混合膜表面上からCuのピーク

がほぼ消滅し、さらに、OとCのピークも激減することが

観察された。加熱後混合膜表面にわずかに観察されるOと

Cのピークは、AES分析を行うために蒸着チャンバーから

いったん大気に取り出した後にAES分析チャンバー内に挿

入するために、大気中でOとCが表面吸着したためである。

図2の各元素のピーク高さ（ピーク長）から相対検出感度

補正により加熱前後の混合膜について表面組成を相対的に

求めると、蒸着直後はB：37．4％、N：22．1％、　C：7．2％，

○＝7．8％、Cu：25．5％となるが、真空加熱後はB：56．5％、

N：35．7％、C：3．5％，　O13．8％、　Cu：0．5％となった。

比較試料としてBN焼結体のAES分析結果と比べると、ほ

ぼ、同組成のCとOが計測され、したがって、作成して真

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　惣

図3　真空中加熱後の混合膜表面のB、N、および、　Cuの各オー

ジェ電子像
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図5　混合膜を真空加熱した後のRHEEDパタン
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空加熱した混合膜の表面にはほぼ全面にBとNが覆ってい

るといえる。

　図3に800Kで3．6ksec真空中加熱後の混合膜表面のB

（180eV）とN（381eV）、および、　Cu（940eV）の各オ

ージェ電子像と2次電子反射像（SEM像）を示す。ほぼB

とNが表面一様かつ均一に分布していることが観察され、

偏析膜には熱処理による亀裂、および剥離や隆起などのい

わゆる欠陥類などは全く観察されず、密着性にも優れて健

全であることがわかる。また、この偏析層の厚さについて

アルゴンイオンスパッタエッチングすることにより表面か

らの深さ方向に表面分析して見積もると、その膜厚は約

2？3nmであることがわかった。

　XPS分析により得られた真空加熱後の混合膜のBとNの

各電子結合エネルギースペクトルを図4に示す。Blsのス

ペクトルは191．7eVのピークを持ち、また、　Nlsスペクト

ルは398eVのピークを持ち、　BN化合物［3］［4］のBls

（190．4eV）、および、　Nls（398．2eV）とそれぞれ一致し

ていることから、表面偏析したBとNは窒化ホウ素として

を形成していることわかる。さらに、Blsのスペクトルに

ついては、Blsのコアレベルより約7．5eVの高いところ

（199．2eV）にπ結合サテライトピークが観測され、このよ

うな電子物性から混合膜上に表面偏析したBN化合物は、

六方晶系の結晶構造［5］［6］を有し、hBN層となってい

ることも示された。

　混合膜を真空加熱した後のRHEEDパターンを図5に示

す。多結晶層からのリングパターンが観察され、この回折

リングは六方晶系BN結晶の。結晶面である（002）面と（004）

面からの反射であり、これは表面に対してBN結晶の。結晶

面が平行になるように配向していることを示している。し

たがって、　表面偏析したh－BN層はその表面がほとんど。

結晶面で覆われていることがわかる。

　蒸着直後の混合膜（a）と800Kでの真空焼鈍後の混合膜

（b）についてAFMを用いてナノレベルで表面形状（AFM

image）およびファンデルワールスカ（FQrce　curve）を

測定した結果を図6に示す。加熱前後ではあまり表面形状

には大きな変化が生じないことが観察される。混合膜表面

に対して任意の位置で面積1μm2に対して表面形状測定を

5回以上行った結果、結晶粒径は30？90nmで、また、表

面荒さ（二乗平均平方値：RMS）は、それぞれ1．27nmお

よび！．21nmとほぼ同じであった。したがって、混合膜は

均一かつ表面平坦性に優れていることが示された。ファン

デルワールスカについては、蒸着直後の吸着力は2nNと銅

表面の吸着力（20nN）の1／10と非常に小さく、この値は

真空中加熱により1nNとさらに半分の値まで減少すること

が測定された。さらに、図7にSTMを用いて電気的特性に

ついて測定した結果を示す。蒸着のみの混合膜（a）の場合、

典型的な金属の特性を示したが、熱処理により表面偏析し

たh－BN層（b）は、3Vまで完全な電気絶縁性を示し、3V以

上で金属特性を示した。従って、このような表面バンドギ

ャップの存在は半導体特性を示し、この特性はh－BNにつ

いて行った過去の報告［6］とよく一致している。

4）考察

　AES分析、　XPS分析、およびRHEEDパターンの結果か

ら、混合膜はすでに蒸着直後から表面にh－BNが偏析しはじ

め、さらに、真空中焼鈍処理によりほぼ全面を覆うことが

わかった。これは、通常のBN蒸着プロセスでは、　h－BN蒸

着層は結晶面がアトランダムに形成されるが、高密度スパ

ッタリングプラズマをターゲットごとに制御できる非平衡

プロセスを用いることにより、Cu蒸着膜中に過飽和にBお

森罫罎鋤age

P、

Fo提oc構Fve

・1・＼　騨㈱熱

蔓，罵＼

葦1；録
㌔，，郵，、唄，，章必む

　　　Dis獅甑＝6（燃、

｛謎｝撚頑ei浦畷撤1

n曝’　．

お

・賊 塁1』

　三i’

＿戯
雀　一＼．

署1‘：＼

『1＼
　　∵亀ゼ、朕；rl；、・兜．

　　　長）i舗鵠£じ〔麟9

　　　　　　　　　（助奨鞭r撒腱謎垂1競驚こ毫£9嚇冠

図6　蒸着直後の混合膜（a）とその蒸着後　800K

の各AFM像とフォースカーブ

3．5

真空焼鈍後（b）

ε

9
δ

3．0

2．5

0．3

0．2

0．1

0．0

《◎一4r：鱒如圃」d
｛b｝一●r：o論■r■鵬●■陽回0櫨●00K

唖。｝一凸一一：o」●m

0 1 2　　　3

v6眺腰㎝

図7　蒸着直後の混合膜（a）とその蒸着後　800K

および鋼基板（c）の各1／V特性カーブ

4 5

真空焼鈍後（b）、

一338一



極微構造に起因する量子効果発現に関する研究

よびNを強制過飽和固溶させることによってCuの格子歪み

が大幅に増大するために、このよう膜内に形成された歪み

エネルギーが、室温に近い低温で表面偏析現象を起こすド

ライビングフォースとしてh－BNがその結晶。面が基板に平

行になるよう混合膜内に創製されるものと考えられる。B

とNの自由エネルギーに過飽和により生じた歪みエネルギ

ーが加わって増加することにより、さらにBとNのCu膜中

の固溶源が低下し、その結果、表面にBNが偏析しゃすく

なることがわかる。

　hBNの。面で覆われた表面では、吸着力が低下し、また、

酸化されにくくなる。混合膜蒸着直後でも表面組成の約

15％程度しか汚染、酸化、あるいは吸着しておらず、h－

BN偏析効果は大きいといえる。さらに、真空加熱するこ

とによりほぼ全表面が被覆可能になり2nN以下まで吸着力

が低下ことは表面が常に気体分子との相互作用をほとんど

持たなくなり、。さらに、3Vまで完全な絶縁特性を示し、

それ以上では金属伝導性を示したことから、この偏析h－BN

層を極微造物質を載せる下地基板として用いた場合には、

非常に小さいファンデァワールス力領域が界面で形成さ

れ、また、電気的・化学的な相互作用もほとんど受けない

ために、所定の極微構造体をナノレベルでスムースに構築

できるものと期待される。

2．5　量子効果計測技術及び低次元極微細・強相関電子

系物質の研究

1）研究目的

　極微細構造物質などの大きさや系の次元が限られた物質

や伝導電子の相互作用が大きな強相関係物質などの先端物

質について強磁場下で現れる種々の量子効果を観測し、新

物質探索や新現象の発見に遇することが本研究の目的であ

る。そこで、金属材料技術研究所の40Tハイブリッド・

マグネットを始めとする各種定常強磁場およびパルス強磁

場を利用した磁気特性、磁気光学特性、磁歪、強磁場輸送

特性などの精密計測の技術開発を行うと共に、それを用い

　　i・糟幣：

　　、灘糧．

L㍗．艶、鋸

嚥融㌦

　　　　　　　　　　　　　　　コ　じ

　吊

図1　30T水冷マグネットと専用希釈冷凍機

て半導体2次元電子系物質、有機低次元伝導物質及び強相

関系物質など先端物質の研究を行った。無論、試料調製の

ため単結晶育成技術開発、極微細加工技術開発も重要な位

置を占めている。

2）計測技術開発

①強磁場用量子輸送現象測定技術開発

　磁気輸送現象は極低温で顕著になる。我々は20mK希

釈冷凍帯付きの20T超伝導マグネット（オックスフォー

ド社章）を整備し、ド・ハースーファン・アルフェン（d

HvA）効果、シュブニコフード・パース（SdH）効果、

磁場中比熱測定に利用できるようにしている。同種の装置

で、現在、良好に稼働中のものは世界でも稀である。20

T以上の強磁場は水冷マグネットで発生できるので、室温

口径32mmに挿入できる専用の希釈冷凍機を開発した

（図1参照）。直径14mmの低温空間に65mKが発生で
きる。

②強磁場磁気光効果測定技術開発

　遠赤外域の磁気分光ではサイクロトロン共鳴、電子スピ

ン共鳴及び格子振動が観測できるなど極めて有用である。

そこで、我々は2種類の分光領域に合わせて2種類の高速

フーリエ変換（FFT）遠赤外磁気分光システムを作製し

た。一方は簾格子でスペクトル域3～40cm－1で、もう一

方は光分割膜を用いたマイケルソン型で同10～55000

cm－1である。当初は種々の超伝導マグネットと組み合わせ

て運転していたが、10年度に専用のマグネット（17T）

を導入した。光学路は導波管を用いているが試料直近に偏

光板を入れることで円及び直線偏光特性も測定できる。試

料空問の温度制度は1．5～200Kで0．1度である。

　一方、可視域の測定には図2に示す冷却型CCDカメラ

を分光器（ポリクロメーター）に組み合わせた装置を開発

した。波長分解能と全帯域は回折格子の溝の数で変わり、

1mmあたり1200（600、300）本の場合は全幅が300
（600，1200）nmで分解能が0．6（1．2，2．4）nmとなる。こ

の手法の利点はCCDの掃引を利用することでパルス磁場

中で時間分解スペクトル観測が行える事である。一回のパ

ルス磁場発生でスペクトルの磁場依存性が測定できる。無

論、定常磁場を用いれば精密な分光測定が行える。

③強磁場磁歪と弾性率測定装置開発

　強磁場によって引き起こされる電子物性の変化は試料の

外形や弾性率に僅かな変化をもたらす。逆にこれらの変化

を捉えることで、量子状態に関する情報を得ることができ

る。我々は磁歪計測には電気容量法を用いて測定するシス

テムを構築した。また、弾性率の変化の測定には超音波が

試料を透過する際の位相の変化を捉える方法を採用して極

めて高感度に測定できる装置を作製した。周波数は10か

ら100MHzでパルス幅0．5？secで試料の一面から超音波

を打ち込み、反対側面の変換器で信号を取り出す。
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④強磁場磁歪と弾性率測定装置開発

　強磁場によって引き起こされる電子物性の変化は試料の

外形や弾性率に僅かな変化をもたらす。逆にこれらの変化

を捉えることで、量子状態に関する情報を得ることができ

る。我々は磁歪計測には電気容量法を用いて測定するシス

テムを構築した。また、弾性率の変化の測定には超音波が

試料を透過する際の位相の変化を捉える方法を採用して極

めて高感度に測定できる装置を作製した。周波数は10か

ら100MHz　でパルス幅500　nsで試料の一面から超音波

を打ち込み、反対側面の変換器で信号を取り出す。一回目

で透過してきた波束を用いる場合もあるが、精度を高める

には面面での反射を繰り返した波束を用いる。

⑤強磁場中温度可変走査プローブ顕微鏡開発

　スピン構造の磁場依存性や捕捉された磁束の磁場依存性

を観測するために強磁場中で動作する温度可変走査プロー

ブ顕微鏡（SPM）の開発を行った。これまでにも走査トン

ネル顕微鏡については低温磁場中の計測が報告されてきて

いるが、光てこを用いるSPMでは強磁場中での計測は甚だ

困難と思われていた。我々の採用した方法は図3に示すよ

うに大口径の超伝導マグネットにSPMを挿入する形式であ

る。この目的のためまず、7．5Tを180㎜の甥空間
で発生できる伝導冷却型の超伝導マグネットを開発した。

一方、SPMユニットは市販製品を磁石内に入るよう改造

して用いている。温度は20～600Kで可変である。図

4はハードディスクの記録媒体の表面状態を原子主力顕微

鏡（AMF）モードで測定したものと磁化状態を磁気力顕微

鏡（MFM）モードで磁場を変えて測定したものを示してい

る。　零磁場でははっきりとしたコントラストがMFMモー

ドで得られるが磁場の増加で磁化が弱まるにつれコントラ

ストが0，5Tで失われていく様子が初めて明瞭に捉えら

れた。装置自身は7．5Tまで安定して動作する。今後は

マイクロ波を導入して磁気共鳴力顕微鏡（MRFM）として

動作するよう技術開発される。

⑥強磁場比熱セル開発

　低温強磁場での比熱の計測により低次元系物質で多くの

有益な情報が得られる。我々は直径10粍、長さ10粍の

極小サイズの極小の比熱測定セルを開発した。試料は2枚

のRuO2温度測定子に挟まれている。また、リード線に直

径10μmの白金タングステン合金極細線を利用してい

る。我々のセルの特徴は構造の簡略化をはかったことで真

空漏れなどのセッティング時の失敗を極力減らしたこと

で、試料の装着を行った後、真空雨承でインジウムシール

を完全に締めることができるようにした点である。セルが

小さいので100rnKの極低温で20Tの強磁心中で試料
の回転ができる。微小試料の比熱が0．2nJ／Kの精度で測定

可能となり、有機伝導体の比熱量子振動現象の測定に初め

て成功し、その電子状態の微視的情報（有効質量、散乱時

間）を得た（図5）
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極微構造に起因する鐙子効果発現に関する研究

⑦強磁場磁化測定技術開発

強磁場磁化過程の計測は強相関系物質を始め磁性体の研究

で基も基礎的でありまた最も重要である。我々はハイブリ

ッド・マグネット胴に引き抜き法磁束計を開発した。駆動

法にエアーピストンを使用することで簡略化し、3～4個

の試料を…度の磁場掃引で測定できる特徴を有している。

これまでに！00を越える試料で測定が行われた。

3）試料調製

①単結贔及び多結酷試料

　新現象を発見する目的で希土類化合物を含む種々の単結

酷試料をブリッジマン法、テトラアーク炉によるチョコラ

ルスキー薯去及びイメージ炉を用いる帯域溶融法で作製し

た。三野としての特徴は高強度高温るつぼを用いるブリッ

ジマン法であって、蒸気圧の高い物質が化合物の原料であ

っても良好な結贔が得られる。原料をグローブボックス内

でW（MQ，　Ta）に入れ蓋を電子ビームで溶接して閉じこめ、

るつぼを高周波加熱炉（3000C）、　Wメッシュヒーター炉

（2600C）、電子ビーム炉（2000　C）で加熱し結晶化する。

これまでに以下の結舗を作製した。RPd2A13（R＝Ce，　Pr，

Sm，　Gd）、　RNi5（R罵Pr，　Tb，　Dy）、　RRh2Si2（R＝Ce，　Tb）、

RRh2Ge2（R鳳Ce，　Tb）、　CePb3、　RPtAl（R二Ce，　Pr）、

RPdAl（R＝Y，　Ce，　Pr，　Nd，　Sm，　Gcl，　Dy，　Tb，　Er）、　CeX

（X罵Sb，　Bi）、　In1－xYbxP、　CulnS2（Yb）、CuO、

CtユGeO3　CeNi2×2（X＝As，　P）、　Cul　xZnxlr2S4。

②微細構造作製用リングラフ技術

ナノ構造に起因する量子現象を観測する目的で、電子線リ

ングラフによる微細加工技術の開発をおこなった。これま

でに河幅が！5nmのストライプ及び薩径20nmのドッ

トパターンを正確に描くことに成功した。璽に実際のアル

ミニウム薄膜で試みたところ丸幅が20mn、直径200

nm程度の環を作ることに成功した。また、高性能走査イ

オン顕微鏡が導入されたことで、微小試料の高解像度観察、

マスクレスエッチングによる微細加工技術、デポジット機

能を使ってのタングステン微小電極作成技術を発展させ、

半導体試料等の極微細加工、及びその場観察を行う目処が

付いた。

4）分光学的研究

①可視領域

半導体2次元電子系及び希土類金属で置換した2元及び多

元化合物半導体の励起スペクトルを主に研究した。図6は

強磁場下でのGaAs／AIGaAsヘテロ界面の2次元電子の励

起子発光強度を1丁毎に承したものである。励起光源には

Arイオンレーザーを響いており、光を十分減衰させて試

料に照射している。磁場を増加することにより、零磁場～

7T以下で見えなかった基底サブバンドレベルEOとホー

ルの結合した励起子の乖離からの発光線が第1サブバンド

レベルH！とホールの結合した励起子の乖離からの発光線

に加わって現れ強い発光を示す。今［潤、ランダウ準位占有

10

　㊥
冊
羅

s
訊φ

穏

鍵

灘鵡

猛

盆

0
1．so

心鹸膿α幽．麗M■
X1｝1／　　　　　　　モ　　　　　　1

I…
ﾔ　　　　　　■

　＿一〆＼

m．㌧二二　
｝＿齢一幽

i　　　　　！　　　　　　　＿」…「「一

@　　～　．へ　　1、＿一

@　セ 廻一
　　　　　　炉
鼈黶Q＿＿＿

P 融　　L　　＿　　　＝
… ．く＝＝

国…

1崖　　　LL

一 ～r1　・一一一　　　　・一
訓’
x・

一一一　　　　　　　　　　　＿　一＿＿

嗣F饗一｝　一L＿

　　　　　一Q＿「、．■「■@　π「■、｝

@　　　‘@　　　’

　　…　　　牌　　　　舳　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「L内胴　　冒＿
|’　＿＿rτ＿．蝉一h　　　　　　　　　　　　＿＿一＿L國r．内＿　　　　　　噸

＝！

等．51 等．5窪 し53

混鷲聯（総v）

1．鯛

図6　強磁場におけるGaAs／AIGaA＄ヘテロ界面の2次元電干に

関する発行スペクトル

琴

胃i顕

．鶏

甕

譲

豊

卜

娼丁

C感動£ノCδM鍔垣外1115687＝堪．2K

鼠5「r

　　20　　　　　4◎　　　　　　60　　　　　80　　　　　100　　　　　120　　　　　140

　　　　　　　　W説灘　曲er（c㎡1）

図7　GdTe／CdMgTe単一量子井戸の2次元電子の遠赤外磁気光
透過スペクトル　サイクトロン共鳴吸収が各磁場に対する透過曲

線の谷となっている

一34／一



金属材料技術研究所研究報告書23（2001）

係数が1に相当する磁場周辺で再びEO発光線が弱くなる

事を綺麗にとらえた。一方、CdMnTe／CdMgTe半導体量

子井戸における光励起発光スペクトル観測では円偏光実験

を行った結果σ＋の場合にのみ信号強度があることを明ら

かにした。また発光線が低磁場域で大きなゼーマンシフト

を示す事、占有数が3に等しいところで大きな不連続を示

すことなどを発見した。　ところで、量子ホール状態は有

限電流によって様々な非線型伝導現象が引き起こされる。

この現象を明らかにする目的でGaAs／AIGaAs中の2次元

電子系のバンド問発光の磁場および電流依存性を測定した

結果、整数量子ホール状態下で、電流によるブレークダウ

ン現象が生じる際に、発光スペクトルに零磁場では観測さ

れない発光ピークが現れるこを見いだしている。磁性イオ

ンのYbを含む3元半導体Cu偽S2では吸収端の870　nmよ

りエネルギーの低い998Hm及び1008　nm付近にところに

Ybからの発光線を観測した。

②遠赤外領域

　最近CdTe系でもMBE技術の発展で極めて高い移動度

の試料が作られるようになった。そこでCdMnTe／CdMgTe、

CdTe／CdMgTeについてヘテ［］界面の2次元電子について

サイクロトロン共鳴の実験を行い、有効質量および易動度

の磁場依存挫を初めて明らかにした（図7）。一一方、低次

元磁性体のCuGeO3ではスピンパイエルス（SP）状態が

出現する事がしられていた。本研究の赤外分光によりSP

状態固有の折り畳み音饗子の存在を初めて明らかにするこ

とに成功し、また、同線が磁場誘起非整合αC）欄で分裂

する事を初めて明らかにした。

5）磁歪と超音波

CuGeO3ではSP転移で試料の形状が変化することがX

線解析で明らかであったが、磁場の印加で起きるIC相への

転移とそれ以」二磁場で起きる試料の変形過程を初めて明ら

かにした。金属間化合物PrNi5はa軸方向で19丁付近でメ

タ磁性転移を起こす。強磁場磁化課程の詳細な解析から基

底状態と励起状態の準位転換がその磁場付近で起きると共

に、四重極相互作用が無視できなことを我々は示唆した。

この事を巖近超音波計測によって研究し、四重極栩互作胴

の発達で弾性率が！9Tで極小を取り大きく軟化すること

を自ら実暫した

6）輸送現象

①低次元有機伝導体

　有機伝導体TMTSF系バルク結晶における磁場誘起スピ

ン密度波相においては、結晶の各2次元伝導面内で量子ホ

ール効果状態が実現する。この時、試料のエッジで形成さ

れるエッジ状態では、電子はすべて同一方向に運動してお

り、後方散乱が禁止されている。試料はバルクであるため、

試料の側面では、このエッジ状態が積み重なり、新しい電

子状態（カイラル表函状態）が形成される。低次元有機導

体（TMTSF）2AsF6および（TMTSF）2C104おいて、このカイ

ラル表晦状態を調べるために極低温、強磁場での電気伝導

の測定を行い、その特異な散蔑機構（スピン密度波転移に

よるキャリヤーの減少、スピン密度波梱内での磁場依存散

乱等）を発見した（図8）。

②半導体界薗2次元電子系

　量子ホール効果はその発見以来様々な研究が行われ来た

が依然として発現機構に謎が多い。我々高移動度の

GaAs／AIGaAsを用いて電極効果を測定した。電極は光学

リングラフを用いて作製し、完全に導体内部に置く場合を

作製した。そして、見かけ上の負性抵抗が現れること、大
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きな周波数依存性を示すことを見出した。また、第二形式

の超格子半導体lnAs／GaSb及びヘテロ監製2次元電子のシ

ュブニコフ・ドハース振動を始めて30Tの強磁場で観測
した。

③重いf電子系物質

　U2Rh3Si5は最近単結二化が成功した物質であり、異常

な反強磁1生転移や磁気構造が注目されている。！4．5Tの強

磁場でメタ磁姓転移を起こす。メタ磁性転移を起こす前後

の両方の磁気相で量子振動の観測に成功し、メタ磁性転移

に伴う電子状態の変化を初めて明らかにした。

　CeRu2Si2は約7。7Tの磁易を加えるとメタ磁性転移を起

こす。この物質の高圧下でメタ磁牲転移前後の磁場で量子

振動の観灘に成功し、メタ磁性前、及び後でのフェルミ爾、

有効質量の異常な圧力依存性、およびメタ磁性転移磁場で

の量子振動の移り変わりなどを初めて明らかにした。

④小数キャリヤー系物質

　CePはその単純な結錨構造と特異な核スピン構造から、

次世代のコンピューター素子（q－bit）として利用が生誕さ

れている有力な候補物質である。その一方で、磁場中で複

雑な磁気相図、磁気構造を持つことから、その発現機構に

非常に関心がもたれている。我々は強磁回申での磁気抵抗

の系統的な実験により、完全な磁気相図を初めて明らかに

した（図9）。また、NMR線隔に関しても新たにデータ

を取り直し、現状の試料では線幅がかなり広いことが明ら

かとなった。この点に関しては、今翻、融点が2千500

度以上の同物質でも良好な単結晶を作製できる環境が整っ

たので研究を継続する予定である。

7）強磁場磁化課程

　結晶育成炉を用いて種々の3元系希土類金属間化合物結

晶を作製した。PrPtA1は斜方晶系TiNiSi型結1融樽造をとり、

Pr磁性原子は、　a軸とb軸方向にそれぞれジグザグ鎖で結合

されている。詳細な磁気特性の検討の結果、強磁性の起源

が外部磁場が無くても非磁性の基底状態に第2励起状態と

混成することにあり、咬傷磁場強磁性体」と呼べる新し

い磁性体であることが分かった。一方、GdPd2A13では金

属では初めての3画格子型の反強磁性体であるがわかっ

た。磁化曲線は図10に示す様1に極狭い領域でのみ方向

により、飽和磁化の3分の1に平坦部が見られる。一方、

CeRh2（Si1．xGe。）2では飽和磁化の2分の1に極狭い平坦部

を持つ鋭いメタ磁性転移を示すことが見娼された。

3　実験環境の極限化に関する研究

3．1強磁場
3．1．1　ハイブリッドマグネット高磁場化を霞指した

高性能金属超伝導材の開発

　本研究は①既存高磁場用金属系超伝導柑料（Nb3Sn線杉）

の調査研究、②Nb3Sn線秘の線材構成の再検討による醗歪

み特性の改善、③耐歪み特性がNb3Snより優れた高磁場超

伝導材料（Nb3A1）の実用線材化から構成されている。

　①に関してはブロンズ法Nb3S1藁線材のブロンズ申のSn

濃度増加による臨界電流密度の向上に着目した。第一・段階

として作製したSn濃度を14　wt％に増加したTi添加Nb3Sn

線桝を使1寓したコイルはL8　K：、バックアップ磁場18　Tで

2！．7Tを直径61　mmのクリアボアに発生した。これはこ

の時点での金属系超伝導マグネットの最高磁場であり、そ

の手法の有効性を実証した。高磁場での使用は、臨界電流

密度だけでなく臨界電流の大きさも必要となる。最終的に

はブロンズ中のSn濃度が15　wt％、断沖積が6。12　mm2で、

21T、4．2　Kでの臨界電流が319　Aとなる丁量添加Nb3SR線

材の開発に成功した。

　②に関しては内部補強材としてTaを使用したNb3SR線

材を開発した。本線材は4，2Kでの0．2％耐プヲが300　MPaを

越えており、優れた機械的特性を有している。このTaで補

強したNb3Sn線材を使用したコイルを試作し、高いフープ

応力下でのクエンチ特性を評価した。外径264mmの試作

コイルは短尺試料の臨界電流値より低い電流値でクエンチ

を生じたが、クエンチ直前にコイルに加わっていたフープ

応力は272MPaに達していた。これは通常のNb3Sn線材

の限界とされる180MPaと比較して高い値であり、　Taで

補強したNb3Sn線材の有用性を実証できた。

　①および②で開発したNb3Sn線材は既に工業レベルでの

量産が実施されており、金属材料技徳研究所で開発中の1

GHz級NMRマグネットにも使用されている。

　③については安定化秘が付与されていない急熱急冷法

Nb3Al線材を安定化する手法として、銅による外部安定化

および銅または銀を使相した内部安定化を行い、実用線材

に不可欠の安定化材の付与技術を確立した。銅を外部安定

化したNb3AI線材で作製した小コイルはバックアップ磁場
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21，2T、運転温度1，8　Kで22．5　Tを発生した。こ：れは金属

系超伝導零梅を使附して得られた磁場としては現時点で最

も高く、急熱急冷法Nb3A1線材の優iれた高磁場特性を実証

した。

3．1．2　磁気分離開発に圏する研究

1）研究臼的

　産業の急速な発展と入目の急増が、生活環境への産業廃

棄物と農薬の大量放出・放棄をもたらし、深刻な問題とな

っている。磁気分離技術は、微粒子懸濁系の高速分離処理

が可能で、化学薬品不用の物理処理であり、かつ二次廃棄

物を伴わないなど、環境保全に適した技術である。我々は

この三鷹に属する磁気クロマトグラフィー（以下、Mc）

を提案した。この、従来型液体クロマトグラフィーでは分

析不可能な大粒径粒子の分析・分離を可能にするMC現象

を、精密に解析記述するための解析コードを作成して、M

C特性を把握し、具体的な装置の設計検討に役立つ詳細デ

ータを取得することが本研究の目的である。

2）研究方法

　Mc法の基本メカニズムを解析する目的で、以下の二つ

の手法を開発した。

　（a）Maxwe11の静磁気エネルギー分野を用いた磁気ク

ロマト解析手法の開発

　（b）流体動力学解析コードを駆使した解析手法の開発

　（a）においては、懸濁液の流れ：方向に垂直な面のx－y

面において、微粒子がいつもMaxwelliah分布に達すると

仮定し、Mcシステム内の微粒子の準定常状態の性能を概

算した。（b）においては、コントロール・ボリューム法

で一般伝導方程式を解く流体計算汎用コードを用い、MC

カラム内の流体の流れ場、磁気力、微粒子拡散を考慮して

微粒子濃度の過渡解を計算できる、MC現象詳細メカニズ

ム解析コードを開発した。

3）研究成果

　試作したMCカラムの各種パラメータを入力し、微粒子

粒径、磁化率、流速、印加磁界強度、MCカラム構造など

について解析した結果、Mcの特長と実現の可能性を立証

することができた。すなわち（a）の手法によって、Mc

現象の概要把握ができるばかりでなく、従来至高勾配磁気

分離（HGMS）では分離しえない微継粒径および弱磁性の粒

子を分離できることを明らかできた。（b）の手法で現神

点までに明らかにできたMCシステム詳細特性は、その性

能に及ぼす、（1）カラム長さと流速、（2）磁場強度、（3）磁場

分布、（4）懸濁微粒子の粒径分布、（5）カラムの磁性線の断

面形状の各効果である。

4）考察

　超微粒子懸濁液を分離する新手法「磁気クロマトグラフ

ィー（以下MCと記す）」の基本性能把握を目的に、二つの

手法によって「MCシミュレーター」数値解析コードを開

発した結果、上記のように様々な磁気クロマト特性を明ら

かにすることができた。これらの数値解析結果は、Mcが

粒径数100Aの微粒子に対する有力な物理分離手段であ

ることを十分に示唆している。かつ、実用的なMCシステ

ム基本構造をも示唆しており、今後に計撫している原理実

証実験への大きな足がかりとなる詳細な理論予測データを

蓄積できた。

3．2　表面分析

3．2，1　励起原子線プローブ技術による量子効果の計

測に関する研究

　構造が小さくなるにつれ表面特有の磁気構造やエネルギ

ー構造が、極微構造物質の物性に大きな影響を及ぼすよう

になる。本研究ではこれを解明するため、表面最外原子層

のスピンに依存した電子状態の計測に必要な、スピン偏早

した励起原子線プローブ技術と計測の研究を行った。

　表面の精密な計測を行うためには励起原子線プローブの

特性、特に励起状態の原子の純度を明らかにしておく必要

がある。そのため、飛行時間計測法（TOF）を凹いて、評価

したところ、高電界中を飛行させることにより、荷電粒子

やRydberg原子が取り除かれることを確認し、パルス化す

ることと合わせて、ほぼ励起原子線のみの結果を得ること

に成功した。原子線の強度は、キャピラリープレートでの

拡散噴出法から研究を始めて、ノズルからスキマーへ向か

うフリージェットで高密度で原子線を発生させると同時に

ノズル内部の電極とスキマー間での放電により効率よく励

起する、ノズル・スキマー放電法に至り、1015個口sr／sの

極めて高い強度を達成した。光ポンピングに必要な

1083nmの円偏光を得るため、　DBR型半導体レーザーの発

振波長をヘリウム放電管による飽和吸収ピークに同調させ

て安定化する方式を開発し、長時糊、波長を吸収ピークに

固定することに成功した。均一な不整磁場を発生するRabi

型磁石を設計し、これを用いて得られた準安定ヘリウム原

子線のStem－Gerlachスペクトルより光ポンピングにより

ほぼ偏極されていることが分かった。

　このスピン偏極ビームを用いて、大きな交換分裂を示す

磁性体である鉄の表面電子のスピン計測を試みた。鉄試料

の白発磁化が周りに漏れると電子分光に与える影響が大き

いため、MgO（100）単結晶基板土に息純度鉄を蒸着して

30nm程度のFe（100）単結晶薄膜を作製して試料とした。

試料のlnajOr圭ty電子に対して平行あるいは反平行のスピン

をもつ準安定ヘリウム原子線を照射して得られた2次電子

スペクトルには、明瞭なスピン依存性が見出された。この

スピン依存性より、Fe（100）清浄表薗から真空側に広がっ

た電子状態のフェルミレベル近傍の電子スピンは、Fe膜内

部のmajority電子のスピンに対して負に偏卸していること

が明らかとなった。

　以上のように、本研究では、スピン偏極励起原子線プロ
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一ブを開発すると共に、極微構造の性質に影響する表面ス

ピン状態を計測できる高い性能が示された。

3．3　表爾改質

3．3．1化合物半導体ナノクラスターの創製および光学

特性評価に関する研究

　化合物半導体ナノクラスターにより作製される量子ドッ

トとよばれる構造は、低電流動作、狭帯域発振の可能な高

性能半導体レーザ用材料あるいは超高速電子素子用材料と

して注霞されており、この構造を創製するための研究が多

くの研究機関において活発に行われている。半導体量子ド

ットを創製するために、我々は液滴エピタキシイ法と名づ

けた新しい方法を提案し、半導体レーザへの応用を霞指し

て、強いフォトルミネッセンスを示す量子ドットを創製す

るための研究を行ってきた。この方法は、量子ドットを創

製するために多くの機関が研究を行っている、
InGaAs／GaAsのような格子不整合系にしか適用のできな

いStranskl－Krastanov型の成長機構に基づく自己形成的な

方法と異なり、これらの格子不整合系ばかりではなく

GaAs／AIGaAsのような格子整合系にも適用できるという

特徴をもっている。しかし、硫黄等のVI族原子で終端した

基板表面を利用する従来の液滴エピタキシイ法により作製

された量子ドットからは明確な発光は得られなかった。こ

の堅剛は量子ドットと基板の間の界面に取り残されるより

VI族原子が非発光再結合センターとして働くためである。

この問題を克服するため、VI族原子を使わない改良母液滴

エピタキシイ法を種々検討した。その結果、格子整合系で

あるGaAs／AIGaAsにおいてはVI族原子で終端されてはい

ない基板墨画に分子線エピタキシャル漆黒成長装経内で所

定のGa液滴を堆積させ、その後基板温度を180C程度の低

い億に保持して、As分子線を急激に照射する方法により、

明確な量子サイズ効果を示す量子ドットからの強いフォト

ルミネッセンスを観測することに成功した。これは格子整

合系における自己形成量子ドットを創製した世界で初めて

の成果である。また、このフォトルミネッセンスは低温ば

かりではなく、室温においても観察された。さらに格子不

整合系であるlnGaAs／GaAsにおいても、　VI族原子を使わ

ない改良外液滴工ピタキシイ法を種々検討し、室温でも強

いフォトルミネッセンスを示す量子ドットを創製すること

ができた。この量子ドットのフォトルミネッセンススペク

トルは、液滴のサイズ均一一性に起因して、他の研究機関で

作製されているInGaAs／GaAs量子ドットに比較して狭帯

域発光を示す。以上の結果、半導体レーザへの応用のため

の量子ドット創製法として、この液滴エピタキシイ法は有

望であることがわかった。

3．3．2　薄膜自己舗御機能を利用したインテリジェン

ト電界放出電子源に関する研究

　金属基板上に朋の金属薄膜を蒸着した試料を真空中で加

熱すると基板金属が蒸着薄膜上に単原子の厚さの偏析層を

形成し組成の安定した表面極微構造が形成される。この現

象を利用すると、仕事関数が低くかつ表面組成が慮己制御

された薄膜を作製することができ、インテリジェント性を

持つ電界放出電子源が実現されると期待される。この電子

源の実現のために、網膜の自己組成制御機能を発現させる

条件を見いだし、偏析による仕事関数の低下及び安定性を

立証した。

　得られた主な成果は以下の通りであり、表面自由エネル

ギーの低下を駆動力とする表面偏析現象による自発的変化

を利用して表瀬から垂直方向への極微構造を作製し、原子

オーダーの熱力学的に安定な構造をもつ電子源材料の開発

に成功した。

　①ある薄膜／基板の元素の組み合わせにおいて、基板元

素が薄膜表醸に自己組成制御性を持った偏析層を形成する

かどうかを熱力学的及び速度論的観点から考察し、偏析層

形成の有無を予測する汎用的方法を確立した。

　②自己紺成制御’1昌三の・つであるスパッタリング下での組

成i酬夏速度について、ゲッター作用を持つNb膜／Ti基板

の系における実験結果を解析した。その結果、膜一基板の

元素の組み合わせを問わず一般に、ある温度で偏析層の生

成挙動を観測するだけでスパッタリング下での組成回復速

度を求めることができるモデルを確立した。

　③試料にバイアスー十善を印可して二次電子の立ち上がり

位置から仕事関数を測定する方法を用いて、Ti膜／Cu基板

の系においてCuの偏析により仕事関数が約0。3eV低下する

こと、Cu膜／Ti基板の系においてT童の偏析により仕封葦関数

が約0．2eV増加することを見出した。　X線光電子分光装甲

とケルビンプローブの複合装置を製作し、Ti膜／Cu基板の

系においてCuの偏析に伴う仕事関数の変化をCu三顧濃度

の関数として高精度で測定し、仕事関数変化がいずれもCu

からTiへの部分的電荷移動により生成する電気双極子によ

り説明できることが明らかになった。これにより、合金の

仕事関数とは異なり、暗愚での特殊な自己構造形成によっ

て仕事関数が制御されることが判明した。

　④CuのTi膜上への偏析による仕事関数低下と、　TiのNb

膜上への偏析による内部拡散型ゲッター作用を組み合わせ

たNb膜／Ti膜／cu基板という材料系を用い、仕事関数が低

く、酸素雰灘気下でも仕事関数が安定で、大気暴露した後

でも容易に元の仕事関数に戻るという特性を実現した。

4　結言

　COEプロジェクトは自己努力研究と振興調整費充当研究

の2者に区分けされている。自己努力研究としては、極隈

的な実験環境の整備に関する研究を実施しており、先端的

な研究施設を整備しつつある。一方、振興調整費充当研究

としては、これらの極限環境を利用した極微構造の作製と
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その評価に関する研究を実施している。後者の研究は対象

とする極微構造の形態により、ドット、細線、薄膜の3グ

ループに分かれている。

　ドットを対象とした研究では、Si（11！）表面に、1nは室温

で、Pdは800Kで蒸着を行った。　Inナノ粒子が形成され、

Σn（0！ユ）面を界諏とする安定した平板アイランド形状を取る

ことを明らかにし、PdはPd2Siとなり、台形のアイランド

成長をすることがわかった。また、希ガスナノ結晶の核生

成時の借る舞いを原子レベルで観察し、ナノ結晶の核生成

はイオンフラックスに依存し、高フラックスにおいてより

早い成長が観察された。電子ビームで作製したSiナノ結鼎

の構造は、ダイヤモンド構造が歪んだ原子配列構造となっ

ていることが明らかとなった。一方、MgO・2（A1203）スピ

ネルに、60keVCu一のイオン照射を行うと、3－5　nm径以

下のCuナノ結晶が微継分散した組織が得られ、スピネル結

贔はナノ粒子構造制御のための有望な基板材料の…つとな

ることが分かった。スピネル酸化物基板の吸収スペクトル

の線量率依存性は、他の絶縁体基板の場合とほぼ同じ振る

舞いを示した。3次の非線形光学感受率は基板種に依らず、

線形の光吸収度とほぼ相関することがわかった。ピコ秒オ

ーダーの非線彫応答については、線形の光吸収度とほぼ良

い相関があり、学問応答は10ピコ秒を越える長い減衰時

間を示した。これらの特性は各線量率で作製した試料とも

共通であった。

　原子細線を対象とした研究では、ナノメータースケール

細線の電極への接続を実施した。シリコン基板上に銀の電

極を作製し、原子間力顕微鏡の探針を金でコートし、探針

をシリコン基板表露に接触させた状態で走査することによ

り、各々の電極の間に金のナノメーター細線を作製し、細

線の電気伝導特性を測定した。継線は超高真塞中で作製さ

れ、10Kに冷却して電気伝導特性を測定した。4つの電極

の問に各々細線を作製したが、その中の1本が良い伝導特

性を示した。これは細線の途中が切れ潤無く接続されてい

るかによって伝導特性が異なることを示している。

　薄膜に関しては、電気伝導陸や熱伝導性など非常に優れ

た電子用基板肥料である銅板表薦に、銅とBNの両ターゲ

ットを同時エッチング蒸発して、混合膜を作製しそのまま

真空焼鈍することで廿BN層を表面偏析により創製し、その

表面特性について検討した。一一方、強磁場低温走査型マル

チプローブ顕微鏡を開発し、強磁場低温下の量子現象に伴

う電子の偏在、局所的な磁化の変化を観測した。また、微

小試料の比熱測定技術開発を開発し、有機物単結晶微小試

料の比熱の精密測定を行い、明瞭なドハース振動が比熱に

現れることを見いだした。強磁場中弾性率の計測技術開発

に関しては、超音波を用いて、試料の弾性率の温度依存’1盤三

を精密に測定する装置を開発し、ハイブリッドマグネット

と組み合わせて、種々の試料について磁場誘起相転移の機

構を研究した。試料作製技術開発に関しては、希±類化合

物を含む種々の単結言試料を育成した。また、ナノ構造に

起因する量子現象を観測する際的で、電子線リングラフに

よる微細加工技術の開発をおこなった。これまでに線編が

15nmのストライプや、直径20nrnのドットパターンを正

確に描くことに成功した。さらに、磁気光学効果の研究、

低次元有機伝導物質の電子物性の研究、弾性率計測による

磁場誘起相転移の研究を行うとともに、結晶格子量子コン

ピュータ物質の研究を実施し、良好な単結敲を作製できる

環境が整った。

　評価委員会で指摘されたように、サブプロジェクトリー

ダー間の連携を強化して、極限場の複合化による利点を見

出すために、①強磁場中での多孔質Siの発光とE）SRの関係

に関する研究、②金属ナノ粒子の非線形伝導とイオン注入

用ミクロマスクの作成に関する研究、③ポテンシャルバリ

アーを有する導電路におけるコンダクタンスの磁場依存特

性に関する研究、④金属上に析出したBN薄膜の原子レベ

ル構造観察とEELSによる電子分布状態分析関する研究、

⑤銅クラスターの磁気分光学的研究をそれぞれ共同で実施

し、極限場の複合化による利点を証明した。

一方、自己努力研究としては、実験環境の極限化に関する

研究を実施し、ハイブリッドマグネット高磁場化を陰干し

た高性能金属系超伝導杉の開発を行うとともに、磁気分離

開発に関する研究を実施した。表面分析に関しては、励起

原子線プローブ技術による量子効果の計測に関する研究を

実施し、大きな交換分裂を示す磁性体である鉄の表面電子

のスピン計測を行った。表門改質に関する研究では化合物

半導体ナノクラスターの創製および光学特性評価に関する

研究を実施するとともに、薄膜の自己組成制御機能を利用

したインテリジェント電界放出電子源に関する研究を実施

した。これらの研究により、今後の進展にとって重要な知

見が得られた。

本研究により、ナノ構造物質の創製と評価に関する基盤技

術の確立に成功し、多くの成果を生み出すことができた。

また、成果の普及にも力を入れ、国際誌や国際会議への発

表件数もプ環ジェクト開始前に比較して著しく増加した。

さらに、海外の若手の研究者を数多く招聰するとともに、

国際会議を主催するなどして国際的な交流を推進し、当研

究所を国際的に周知せしめることができた。今後は、これ

らの成果を踏まえて新たな展開を計り、ナノ構造物質に関

するCOEとなることを1ヨ指して研究を実施していく。

5　研究発表

〈極微構造に起因する量子効果発現に関する研究＞

1）単原子層・次元物質構造材料測定技術の研究

匡1際会議

　（1）Approach　宅。　the　characterization　of

　　　na窺ostructures　with　TEM　at　NRIM，　K．　Furuya，
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　　　　Electron，　Sept．1997，　Cambridge，　UK
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　　　　microscope，　M．　Tanaka，　K．　Furuya，　M，
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　　　　（ICFRNI－8），　Oct．1997，　Sendai，　Japan

（16）ObservatiOn　and　analysis　of　MO　nanocrystals

　　　　depOsited　on　Si（111）thin　filln　surfaces　by　a

　　　　newly　develOped　UHV－FE－TEM，　M．　Tanaka　a1急d
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（20）In－situ　observat重on　of　focused　ion　beam

　　　　micromilled　Si，　SiO2　and　GaAs，　M。　Tanaka，　K．
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　　　　1ntematiOnal　MicroprQcess　and　NanOtechrkology
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　　　　Y．Wu，　M．　Takeguchi　and　K。　Furuya，！999

　　　　11｝ternational　MicrOprocess　and　Nal／otecl｝員olOgy

　　　　Conference　（MNC〆99），　July　6－8　！999，
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　　　　studied　by　direct　HRTEM　observation，　M．
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誌上発表

　（1）　RadiatiOn　effeCtS　Of　fOcし1sed　iOn　bealn　nMCrO－

　　　　　fabricatiQn　On　Ni　clisil童cide　thm　films　by　in　situ

　　　　translnissiOn　electro1ユmicroscopy，　M．　Tana1（a，

　　　　K．Furuya　and　T．　Saito，　App1．　Phys．　Lett．68

　　　　（1996）961－963

（2）ApprOach　to　the　characterizatlOn　of
　　　　nanostructures　with　TEM　at　NRIM，　K．　Furuya，

　　　　Y．Fしlkuda，　M．　Taaaka，　N，　Ishll（awa，　A．　Kuprin

　　　　alユd　T．　Saito，　Procユst　Intem。Syrnp．　Advanced

　　　　Physic．　Fielda，　Mar．（1996）pp80－88

（3）1且situ　microli嶺Ography　of　Si　and　GaAs　by　a

　　　　focused　Ior｝bealn　in　a　200keV　TEM，　K．　Furuya，

　　　　T．Saito，1．　Yamada　a頁d　T。　Hata，」．　Electron

　　　　MicrOscopy　45（1996）291－297

（4）Practical　perfom藁ance　of　energydispersive　X－

　　　　ray　spectroscopy　withε芝higlγvoltage　TEM　up

　　　　to　100kV，　K．　Furuya，　M．　Osaki，　M．　Awaji　and　T．

　　　　Saito，　J．　Electron　MicroscOpy　45（1996）285－290

（5）Deterlnination　of　bea1ηaffected　area　Qf　FB

　　　　irradiated　GaAs　and　degradation　Of
　　　　cathodoklminescellce，　K。　Furuya　and　T、　Saito，」．

　　　　App1．　Phys，80（！996）1922－1924

（6）HRTEM　analysis　of　solid　precipitates　in　Xe㎜
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　　　　Inst．　Meth．13！27（1997）123－126

（7）High－resolution　transmissio漁　electro1｝
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　　　　Ta1、aka，　K．　Furuya　and　T．　Saito，　Mat．　Res．　SOc。

　　　　Syml）．　PrOc．438（1997）3！3－318

（！2）Focuse（i　ioR　beam重nduced　formation　Of　Pd
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　　　　si1重cide，　M，　Tanaka，　K，　Furuya　and　T。　Saito，」．

　　　　Sur｛、　AnaL　3（1997＞435439

（13）Correiat隻on　between　photolurnlnescence　and

　　　　lQcal　chemical　states　of　pOrous　silicon　by

　　　　means　of　electron　ellergy　loss　spectroscope，　M．

　　　　SOng，　Y．　Fukuda　and　K．　Furuya，」，　Surf．　Ana1．3

　　　　（！997）44σ450

（14）In－s圭tu　ion　implantation　of　Xe　into　AI　wi亀h　hig廿

　　　　resolutlon　high－voitage　electrO魚micrQscope，　K．

　　　　Furuya，　K．　M量tsuishi，　M．　Song　and　T．　Saito，　IEE1£

　　　　TranS．（！999），（printing）

（15）亙maging　and　modeling　Of　nano℃rystalline　Xe　in

　　　　AI　containing　defects，　K．　Furuya，　M．　Song　and

　　　　K。Mitsuishl，　Mater．　Sci。　and　Engr。（1998），

　　　　（accepted）

（16）Irlsitu　Qbservation　of　xenon　nanOcrystals　in

　　　　alum沁um　under　electrOn　and　ioa童rradiation　in

　　　　transmiss圭on　electrOn　microscope，　K．　Furuya，　M．

　　　　SOng，　K．　Mitsuishi，　C．　W。　Allen，　R．　C．　Birtcher

　　　　and　S，　E．　Donnelly，　PrOc．14th　Intem．　COr｝gress

　　　　on　ElectrO鳶Microscopy，（1998）pp507－508

（17）Ultrahigh－vacuum實eld－emissio漁electrQn

　　　　micrOscope　a賞d　its　aPPlicatiQn　to　in－situ

　　　　observation　Of　indium　and　molybdenum

　　　　魚anocrystals，　K．　Furuya，　M。　Tanaka　and　M．

　　　　Takeguchi，　Proc．14th　I且tern。　CQngress　on

　　　　Electron　Miαoscopy，（1998）pp513－514

（！8）TEM　Observation　of　structural　differences

　　　　between　twO　types　of　Ni　silicide／Sl　thin　films

　　　　caused　by　FIB　irradiation，　M．　Tanaka，　K．

　　　　Furuya　and　T．　Saito，　Thin　Solid　Films　319

　　　　（1998）101－105

（19）Surface　observatlon　of　Mo　deposited　S三（111）by

　　　　ultrahigh　vacuum　f圭eld－emissiOn．transmissiOn

　　　　electron　microscOpe，　M．　Ta．nak：a，　K．　Furuya，

　　　　Masaki　Takeguchi　and　T。　HoRda，　Thin　Sol三d

　　　　Fi至ms　3！9（1998）110414

（20）Observation　aRd　analysis　of　Si（111）surfaces

　　　　by　a　newly　deveiOped　ultrahigh　vacuum　field－

　　　　emissiOn　transmissiOn　electron，　M．　Tanaka，　K，

　　　　Furuya，　M．　Takeguchi　and　T．　HOnda，　Proc．

　　　　1ntern．　Centennial　Symp．　Electron，（1998）

　　　　pp586－592

（21）Direct　irnaging　for　atomic　structure　of　Xe

　　　　黛aRocrystals　ernbedded　in　AI，　M．　Song，　K：，

　　　　Furuya，　K．　M辻suishi，　R．　C．　Bircher，　C．　W，　Allen

　　　　and．　S．　E．　Donnelly，　Proc。　Intern，　Centennial

　　　　SymP。ε1ectroR，（1998）pp341－347

（22）1Mev　electro倉lrradiation　of　so1童d　Xe

　　　　nanoclusters　in　Al－an　in　situ　HRTEM　study，　S．

　　　　E．Donnelly，　K．　Furuya，　M。　Song，　R．　C．　Birtcher

　　　　and　C，　W．　Al｝en，　Proc．　Intern．　Ce黛tennial　Symp．

　　　　Electron，（1998）pp306－312

（23）　Fabrication　and　structural　observation　Of

　　　　mQlybdenum　 and　indium　 nanOcrysセals
　　　　depos童ted　on　Si（111）ぬin　fiims　by　UHV－FE－

　　　　TEM，　M．　Tanaka，　M，　Takeguchi　and　K。　Furuya，

　　　　」。Surf，　Anal．4，（1998）287－290

（24）Focused　iOn　beam　i貝terface　with　200　keV　TEM

　　　　fOr　in－SitU　rniCrO　paセterning七〇Sen／iCOndUCtOrS，

　　　　M．Tanaka，　K，　Furuya　a且d　T．　Saito，　Microsco．

　　　　MicrOanai．4（1998）207－217

（25）In－situ　observatio且　of　focused　ion　beam

　　　　microrni璽ied　Si，　SiO2　and　GaAs，　M，　Tanaka，　K．

　　　　Furuya　ar！d　T，　SaitO，　IEEIE　Trans．（！999），（in

　　　　print）

（26）　In－situ　observation　Of　focused　ion　beam

　　　　n／icropatterns　on　　semiconductOrs　and

　　　　insulators，　M，　Tanaka，　K。　Furuya　and　T．　Saito，

　　　　Jpn．　J．　Appl．　Phys．37（1998）70！ぴ70！4

（27）In－situ　observatiOn　of量ndium　nanoparticles

　　　　deposited　on　Si　thin　films　by　ultrahigh　vacuum

　　　　fieid　emission　transmission　electro鷺

　　　　m孟croscope，　M．　Ta篇aka，　M．　Takeguchi　and　K．

　　　　Furuya，　Surf．　Sci．433－435（！999）491－495

（28）In－s圭ωobservation　of　atomic　processes　in　Xe

　　　　nanocrystais　embedded　in　Al，　K．　Mitsuishi，　M，

　　　　Song，　K．　Furuya，　R．　C．　Birtcher，　C．　W．　Allen　and

　　　　S．E．　Donnelly，　Mat．　Res。　Soc．．　Symp．　PrOc．504

　　　　（1998）4！7－422

（29）Electron　loss　spectroscopy　and　electroR

　　　　miCrOSCOpy　Of　phOtOIUmineSCeRt　Ptype　pOrOUS

　　　　silicon　treated　with　NaOH　solutiOn，　M。　SOng，　W．

　　　　ZhOu，　Y．　Fukuda　and　K．　Furuya，　J．　Surf．　AHal．4

　　　　（1998），365－371

（30）EELS　and　TEM　studies　Qn　NaOH　sOlution

　　　　treated　P遁ype　porous　s呈1icon　after　anodizatiOn，

　　　　M。SOng，　Y．　Fukuda　arld　K．　Furuya，　Proc。14亡h

　　　　Intern．　COngress　on　Electron。　Microscopy

　　　　（！998）pp621－622

（31）In－situ　observation　of　shape　and　aセQm童。

　　　　structure　of　Xe　nanocrystals　embedded圭n

　　　　alum董num，　K．Furuya，　N．　Ishikawa　aRd　C．W．

　　　　Alle盒，」．　Microscopy　194（1999）152－160

（32）Observation　of　atornic　processes呈n　Xe

　　　　nanOcrysta1S　embedded　in　A1旦簸der　l　MeV

～350一



極微構造に起困ずる壷子効果．発現に間する研究

　　　　electron　irradiatiOn，　K．　Mitsuishi，　M．　Song，　K．

　　　　Furuya，　R，　C．　Birtcher，　C．　W．　Allen　and　S．　E．

　　　　Dormelly，　Nucl．　IIlstr．　Meth．　B　148（1999）184－

　　　　188

（33）Fabrication　and　analysis　Of　nanoinete「size

　　　　structure　of　semicondLlctor　by　UHV　FE－TEM，

　　　　M，Ta1（eguchi，　M．　Tanaka　and　K．　Furuya．，　Appl．

　　　　Suτf．　Sci．146（1999）257－261

（34）Application　Of　a　UHV－MBE－TEM　system　on　the

　　　　deposition　and　HRTHM　sttldy　of孟ndium

　　　　nanoparticles，　Q．　Chen，　M．　Ta1ユaka　a員d　K．

　　　　Furuya，」．　Surf，　Anal．5（！999）348－351

（35）　In－situ　deposition　of　1憤etal　nanOparticles　on　Si

　　　　（110）thin　film　surfaces　in　UHV－FE－TEM，　M．

　　　　Tanaka，　M。　Takeguchi　and　K．　Furuya，」．　Surf．

　　　　Ana1．5（1999）344－347

（36）Nano－behavior　Of　small　particles　in　the　electron

　　　　beam，　M．　Tanaka，　M，　Takeguchi　and　K，　Furuya，

　　　　Scanning　21　q　999）98－99

（37）URusしlal　crystallographic　structure　and　its

　　　　fluctuation　of　indiunユnanoparticles　asてlel）osited

　　　　and　observed　with　HRTEM　usillg　the　UHV－DC－

　　　　TEM　system，　Q．　Chen，　M．　Tana1（a，　K．　Fし1ruya，

　　　　Surf．　Sci，440（！999）398－406

（38）H1gh－resolut1on　electro鳶microscopy　Ofγ！riAl

　　　　and　AI　lrradiatech汽rith　15keV　helitlm　ions　at

　　　　rQQm　temperature，　M．　Song，　Kl．　Furuya，　T．

　　　　Tanabe　and　T。　Noda，」．　Nucl．　Mater．27！／272

　　　　（！999）20G－204

（39＞ElectrOn　energy　loss　spectroscOpy　and　energy

　　　　filtered　imaging　of　Xe　cavities　embedded　in　Al

　　　　at　43　and　473　K，　M．　Song，　K．　Mitsuishi　and　K，

　　　　Furuya，　Micro亘30（1999）129－133

（40）EELS　study　of　forH玉atiol／　process　Qf　Si

　　　　nanOcrystal　in　SiO2　due　to　ESD－decomposition，

　　　　M．Takeguc垣，　K．　Furuya　and　K．　YOshihara，

　　　　Micron　30（199．9）！47－！50

（41）Determination　of　atomic　positions　in　a　solid　Xe

　　　　precipitate　embedded　in　an　Al　matrix，　K，

　　　　Mitsuichi，　M．　Kawasaki，　M．　Takeguchi　and　K．

　　　　Furuya，　Phy．　Rev．　Lett．82（！999）3082－3085

（42）Behavior　of　crysta11ine　Xe　nanoprecipitates

　　　　during　cOalescence，　R．　C．　Birtcher，　S．　E．

　　　　Donnelly，　M．　Song，　K：、　Furuya，　K．　Mitsωshi　and

　　　　C。W．　Alle11，　Phy．　Rev．　Lett．83（1999）16174620

（43）Migration　　and　　coalescence　　of　Xe
　　　　nanoprecipiセates　irl　AI　ind．uced　by　electron

　　　　irradiatiQn　at　300　K，　C．　W．　Allen，　R．　C．　Birtcher，

　　　　S．E．　Donnelly，　K．　Furuya，　N。　Ishikawa　and　M．

　　　　SOng，　Appl．　Phy．　Lett．74（！999）2611－26！3

（44）PhotOIしuninescence　change　of　as－prepared　and

　　　　aged　pOrous　silicon　with　NaOH　treatment，　Y．

　　　　Fukuda，　W．　Zhou，　and　K．　Furuya，」．

　　　　Electrochenlical　Soc。146（1999）2697－270！

（45）Behavior　of　nanocrystalline　Xe　precipitates　in

　　　　Al，　C．　W．　Allen，　M．　So鷺g，　K．　Furuya，　R．　C．

　　　　Birtcher，　S．　E．　DOn員elly，　and　K．　Mitsui＄hi，」．

　　　　Electron　MicroscOpy（1999），（printing）

（46）Xe　precipitates　at　grain　boundaries　in　Al　un（ier

　　　　！MeV　electron　irradiatiO且，　C．　W．　Allen，　M　Solユg，

　　　　K．Furtlya，　R。　C．　Birtcher，　K．　Mitsuishi　and　U．

　　　　Dahmen，　J．　ElectrOn　Microscopy　48（1999）503－

　　　　510

（47）In－situ，　analytical　hig1γvoltage　and　hig1ヤ

　　　　reSOIUtiOn　tranSmiSSiOn　eleCtrOn　miCrOSCOpy　Of

　　　　Xe　ion　implantation　into　A1，　K。　Furuya，　K．

　　　　Mit＄uishi，　M．　Song　and　T．　Saito，　J．　Electron

　　　　MicrOscopy　48（！999）511－518

（48）The　displacement　Observation　of　solid　Xe

　　　　precipitates　embedded　in　AI　using　HRTεM，　K，

　　　　Mitsuishi，　M。　Song　and　K．　Fし1ruya，」．　ElectrOn

　　　　Microscopy　48（1999）59｝594

（49）High－resolution　electron　micrOscopy　sttldy　of

　　　　defect　structures　i1ユγ一TiAl　irradiated　with

　　　　15keV　He　ions　in　a　high－voltage　transmission

　　　　electrQn　microscope，　M．　SOng，　K．　F∬uya，　T．

　　　　Tanabe　and　T，　Noda，」．　Electron　Microscopy　48

　　　　（！999）355－360

（50）NOvel　fabricatiOn　technique　of　Si盒anoparticles

　　　　as　applied　to　atomic－resolved　Observation　Of　the

　　　　貸ar！oparticle　surfaces，　M．　Takeguchi，　K．　Furuya

　　　　and　K，　Yoshihara，　J．　ElectrOll　Microscopy

　　　　（1999），（printi員9）

（5！）Structし1ral　observation　and　E旦LS　analysis　of

　　　　silicOn　nanocrystal　fQrmed　by　ESI）一

　　　　clecOmpositiQn　of　SiO2，　M．　Takeguchi，　K：．

　　　　Furuya　and　K．　YOshihara，　PrOc．　of　HAFN98

　　　　（1999）

（52）Structure　study　of　Si　nanOcrystals　fOrmed　by

　　　　electrOn－induced　reduction　Of　SiO2　at　high

　　　　temperature，　M．　Takeguchi，　K．　Furuya　aad　K．

　　　　Yoshihara，　Jp魚。」．　Appl．　Phys．38（1999）7140－

　　　　7143．

（53）HRTEM　study　on　the　structure　Of　Ge
　　　　nanoparticles　by　usil黛g　UHV－MBE－TεM　system，

　　　　Y．Wu，　M．　Takeguchi　and　K：，　Furuya，　Jpn．　J．
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　　　　Appl．　Phys．38（！999）7241－7246．

（54）AtOmic　structure　of　steps　on　Si（113）surfaces

　　　　studied　by　d圭rect　HRTEM　ob＄ervation，　M．

　　　　Takeguchi，　Y．　Wu　and　K。　Furuya，　Surf．　Interf．

　　　　Ana1．（1999），（accepted）

（55）HRTEM　study　on　defects　in　nanocrystals，　Y．

　　　　Wu，　M．　Takeguchi，　Q．　Chen　and　K：．　Furuya，

　　　　ApPl．　Surf．　Sci．（1999），（accepted）

（56）亙nsitu　UHV－TEM　Observation　of　Pd　depositlon

　　　　On　clean　Si　surfaces　at　high　te1npera亡ure，　M．

　　　　Ta｝《eguchi，　Y．　Wu，　M．　Tanaka　and　K．　Furuya，

　　　　ApPl．　Surf．　Sci．（1999），（accepted）

2）精密ビームプローブを用いた量子効果の測定

国際会議

　（！）Irracliat圭on　Temperatし1re　Dependence　of

　　　　　Residual　Defects　in　17MeV－Proton　BOmbarded

　　　　　Silico且，　H．　Arnekura，　N。　KishirnotO，　K，　KOno　and

　　　　　T．SaitO，18th　Int．　Conf．　on　Defects　in

　　　　　Semico魚ductors，　July　1995　SeRdai，

　（2）RadiatiOaResistan£Photoconductivity　Of　Doped

　　　　　SilicOR　under　17　MeV　PrQtOn　Bolnbardlne飢，　N．

　　　　　Kishimoto，　H．　Amek：ura，　K．　Kono　alld　T．　Saito，

　　　　　7t：h　Int。　Conf，　On　Fusion　Reactor　Mater．　Sept．

　　　　　1995，0bninsk．

　（3）A鷺Intense　Negative　Heavy迂On　Facility　for

　　　　　Material　Research，　N．　Kishimoto，　H．　Amekura．

　　　　　K．Kono　and　T．　Saito，　JIMS－96，　Dec．1995，

　　　　　Hawaii

　（4）Sensor　Materials　of　PhotOcO且ductivity－Type　Si

　　　　　ApPlicable　to　Particle　Irradiation　E且vironments，

　　　　H，Amekura，　N。　KishimotQ，　K．　Kono　and　T．

　　　　　Saito，　JapaH　MRS，　May　1996，　Makuhar重．

　（5）£xcited　COnductivity　and　Defect　FormatiOr｝in

　　　　PhotocOnductivity－Type　Si　Sensor　u葺der

　　　　Particle　IrradiatiOn，　H．　Amekura，　N．　Kish蔓motO，

　　　　K．Kono　and　T．　Saito，　Japa且MRS，　May　1996，

　　　　Makuharl．

　（6）Negative　CopPer　IOn　Ilnp玉antation　into　Si｝ica

　　　　Glasses　at　High　Dose　Rates　and　the　Optical

　　　　Measuremeats，　N．　KishilnQto，　V．T．　Gritsyna，　K．

　　　　Kono，　H，　Amekura　and　T。　Saito，10th　I且t．　Conf．

　　　　Ion　Beam　MOdificatio漁of　Materials（BMM－96），

　　　　Sept．1996，　Albuquerque．

　（7）Evalua嫉on　Of　PrOtO1γlnduced　Deep　Levels　in　n－

　　　　Si，　K：。　KOno，　N，　Kishimoto，　H，　Alnekura　and　T．

　　　　Saito，　MRS－96　Fall－Meeting，　Dec．1996，　BostOn。

　（8）High　Current　Ilnplantation　of　Negative　Copper

　　　　Ions　into　Silica　Glasses，　N。　Kishimoto，　V．T．

　　　　Gritsyna，　K。　Kono，　H。　Amekし1ra　and　T，　Sa琵。，

　　　　MRS－96　Fa1茎一Meeting，　BOston，1）ec．！996．

（9）Particle－lnduced　and　PhotσCondし1ctivities　in

　　　　AmorphQus　Si：H　under　PrOtOn　Irradiation，　N．

　　　　KishimotO，　H．　Amek：ura　K．　Kono　and　T．　SaitO，

　　　　MRS－96　Fa11－Meeting，　Dec，1996，　Boston．

（10）Persistent　Excited　Conductivity　hduced　by

　　　　ProtOn　Irrad童adon　in　a－Si：H，　H．　Amekura，　N．

　　　　Kishilnoto　and　K．　KOno，18th至nt．　Conf。　on

　　　　Defects　in　Semiconductors，　July　1997，　Avelro．

（1！）Stable　Photoconciuctivity　in　Metastable　a－Si：H

　　　　under　High－Energy　Proton　Irradiation，　N，

　　　　Kish圭mOtO，　H．　Amekura，　K．　Kono　and　C．G．　Lee，

　　　　17th　I飢。　Conf，　on　AmOrph．　M1crocryst．

　　　　Semicond．　Aug。1997，　Budapest．

（12）RadiatiOn－lnduced　Two－Step　Degradation　of　Si

　　　　Photoconductors　alld　Space　SQIar　Cells，　H．

　　　　Arnekura，　N．　KishimotO　and　K。　Kono，4th

　　　　European　Conf．　on　Radiations　and　their　Effects

　　　　o鳶Devices　a1｝d　Systelns（RADECS－97），　Sept．

　　　　1997，Cannes．

（13）DOse－Rate　Dependent　Implantatio1ユof　Negative

　　　　Copper　Ions　into　Silica　Glasses　and　Effects　On

　　　　CollOid　Formation，　N．　Kishimoto，　V．T．　Gritsy鍛a，

　　　　Y．Takeda，　C．G．　Lee　and　T．　Saito，9th　Int。　Conf．

　　　　on　Radiation　Effects　in　InsulatOrs，　Sept。1997，

　　　　Knoxville．

（14）Radiation　Res孟stance　Of　AmOrphous　Silicon　ilユ

　　　　Opto－Electric　PrQperties　under　PrQtQn

　　　　Bombardment，　N．　KishimotO，　H。　Amekura，　K．

　　　　KOno　and　C。G．　Lee，8th　Iat．　Conf．　on　Fusion

　　　　Reactor　Mater．　Oct．1997，　Se臓dai．

（15）Nallocrystal　Growth　a亡High　DOse　Rates　in

　　　　Negative　CopPeレlon　IrnPlantation　into

　　　　Insulators，　N．　Kis届mQto，　V．T．　Gritsyna，　Y．

　　　　Takeda，　C。G．　Lee，　N．　Ulneda　and　T，　Saito，　MRS－

　　　　97Fal｝一Meeting，　Dec．1997，　Boston．

（16）Applicabil量ty　Of　ShallO“r－lmpurity　I）oped　Silicon

　　　　tQ　Proto甘Flux　Sensors　using　Stable　particle－

　　　　Induced　Conductivity，　N，　Kishimoto，　H．

　　　　Amekura，　K．　KonO　and　CG．　Lee，　MRS－97　Fall－

　　　　Meetlng，　Dec．1997，　BostO魚。

（17）In－Situ　DLTS　Measurement　of　Metastable

　　　　COupling　between　Proton－lnduced　Defect　and

　　　　Impurities　in　IユーSi，　K．　KO1｝o，　N，　Kishimoto　and　H．

　　　　Amekura，　MRS－97　Fall－MeeUng，　Dec．1997，

　　　　Boston．
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（！8）Fabrication　of　Metal　Nanosphere＄a鷺d．　the

　　　　　Kinetics　Controlled　with　mgh－Flux　Negative

　　　　　Ions　alld　the　Optical　Properties，　N．　K圭shimoto，
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　　　　VASSCAA1，　Sept．199g．

（13）　Surface　Cleanness　Of　Sし1bstrates　Transported

　　　　by　XHV　Irltegrated　PrOcess，　M．Tosa，　KS．Lee，

　　　　Y．S．Kim，　A．Kasahara　and　K．YQshihara，

　　　　VASSCAA！，Sept．1999，

（14）Mechallical　PrOperties　of　HexagoRal　BorOn

　　　　Nltride　Synthesizecl　from　the　Mixture　of

　　　　Cu／B／N　Film　by　Surface　Segregation

　　　　Phe簸omena，　K．S，Lee，　Y．S．K．i．m，　M．TOsa，

　　　　A．Kasahara　and　K。Yoshihara，　VASSCAA1，

　　　　Sept．1999．

（15）】ヨexago魚a更Boron　Nitride　Film　Substrate　fOr

　　　　Fabricat隻On　of　NaRostructし1res，　K。S，Lee，　Y．SKim，

　　　　M．Tosa，　A．Kasahara　and　KYoshihara，

　　　　VASSCAAI，　Sept．1999。

（16）Frict圭on　Measurement　of　Vacuum　materials，

　　　　A．Kasahara，　MTosa，　Y，SKim　and　KYoshihara，

　　　　VASSCAAI，Sept．美999．

（17）Fric巨Qn　Eva至uat圭。魚and　Deve10pme鑑of

　　　　Vacuulrn　Materials　fQr　Tribological　System，

　　　　M。Tosa，　AKasahara　Y．SKim　and　K。Yosh重hara，

　　　　46th　AVS，　Oct．1999．

（18）Micro　Friction　Force　measurement　of　Thin

　　　　Films　Prepared　by　Co－sputtering　Deposit三〇n

　　　　technology，　MTosa，　A．Kasahara　and

　　　　K。Yoshihara，1999　MRS　fall　meeting，　Nov．1999，

（19）Super　cユeaD　Substrate　Transport　by　Extreme

　　　　High　Vacuし1m　Integrated　PrOcess　with

　　　　Levitat乏on　Transport　Systems，　M．Tosa，

　　　　A．Kasahara　ancl　KYOsl、呈hara，6th　EVC，

　　　　Dec．1999．

（20）Fabrica重iOn　of　Monolayer　Thin　Fi玉m　for

　　　　Advanced　Substrate：PreparatiQn　of　Hexagonal

　　　　Boron　Nitride　for　Advanced　Surface
　　　　Modification，　MTosa，　APF－5，　Mar．2000

（21）Surface　Analysis　and　Properties　of　the　Stlrface

　　　　Segregated　HexagQnal　BoroH　Nitride　Laye．r

　　　　Syllthesized　by　Surface　Segregation，　Y，SKim，

　　　　KS．Lee，　MTOsa，　AKasahara　and　KYoslユiha三ρa，

　　　　APF5，　MaL2000

（22）The　Properties　of　Hexagonal　BOron　Nitr重de

　　　　La．yer　Synthesized．　by　Surface　Segregation，

　　　　K．S．Lee，　Y．SKim，　M．Tosa，　A，Kasahara　ancl

　　　　KYoshihara，　APF－5，　Mar．2000

（23）

（24）

Measuremeat　Of　Friction　FOrce　in　a　High

Vacuum，　A．Klasahara，　Y。S．Kim，　M．Tosa　and

KYOshihara，　APF－5，　Ma．r．2000

Super　Clean　Tran＄port　with　Levitation

Transfer　Systems　Installed　in　Extreme　High．

Vacuum　Integrated　Process，　M。TQsa，　Y。S．Kim，

A．K：asa．hara　and　KYoshihara，　APP5，　Mar．2000

誌上発表

　（！）XHV　integrated　process　with　magr｝etic
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　　　　　BN℃Oated　stainless　steel．　membrane，　A．ltakura，

　　　　　M。Tosa　a慧d　KYoshihara，　Vacuum，47（1996）

　　　　　697。

　（3）DOwnsizing　Of　XHV　continuoし1s　process　using

　　　　　magnetic　三evitation　transport，　M．Tosa，

　　　　　AKasahara　and　KYoshihara，　Vactlum　SOcJpn，

一362一



極微構造に起因する量子効果発現に関する研究

　　　　40（1997）！56．
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　　　　and　interface　science，41（1998）340．
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　　　　MTosa，　AKasahara，　A．ltal（ura　and　KYoshihara，

　　　　」．Surface　Analysis，4（1998）320．

（8）Tribological　Properties　of　Vacuum　Materials，
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　　　　Continuous　Integrated　　Process　Using

　　　　LevitatiOn　Transport　System，　M．Tosa，　K．S．Lee，

　　　　A．Kasahara　and　KYoshihara，　Vacuum　Soc．　Jpn，

　　　　41（1998）340．
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　　　　NdFeB　melt－spun　ribbons　by　addition　of　Zn，

　　　　K．S．Lee，　M．Tosa，　J℃Ro，　S．M．Ra　alld　SJ．Suh，　J．

　　　　Magn．　Soc，　Jp1｝，23（1999）288．

（！！）Friction　Properties　of　Vacuum　Materials，

　　　　AKasahara，　MTosa　and　K．Yoshihara，　Vacuum

　　　　Soc．　Jpn，42（1999）447．

（12）Surface　Cleanness　of　Transported　Substrate　by

　　　　the　XHV　Continuous　Integrated　Process　with

　　　　Levitation　Transport　System，　MTosa，　K．S．Lee，

　　　　A．Kasahara　and　K．YOshihara，　Vacuum　Soc．　Jpn，

　　　　41（1999）443．

（13）Surface　Clealmess　Of　Substrates　Transported

　　　　by　X貝V　I且tegrated　Process，　M．Tosa，　KS．Lee，

　　　　Y．SKim，　AKasahara　an（玉K．Yoshihara，」．

　　　　Applied　Surface　Scierlce，　to　be　published．

（14）Mechanical　Properties　of　Hexagonal　Boron

　　　　Nitride　Synthesized　From　the　Mixture　of

　　　　Cu／B／N　　Film　 by　Surface　Segregation
　　　　Phenomella，　K．　S．　Lee，　Y．　S．　Kim，　M，　Tosa，　A．

　　　　Kasahara　and　K．Yoshihara，　J．　Applied　Surface

　　　　Science，　toヒ）e　published

（15）H［exagonal　Boron　Nitride　Film　Substrate　for

　　　　Fabrication　of　Nanostructures，　K．S．Lee，　Y．SKim，

　　　　MTosa，　AKasahara　and　K．Yoshi｝1ara，」．　Applied

　　　　Surface　Science，　to　be　p鼠blished．

（16）Surface　Segregation　of　hexagO1互al　BorOa　Nitride

　　　　and　its　Surface　Properties，　Y．SKim，　M．Tosa，

　　　　KS．Lee，　A．Kasahara　and　KYOshihara，　Thin

　　　　Solid　Films，　submitted．

（17）Friction　FOrce　Measurelnent　in　Vacuum，

　　　　AKasahara，　MTOsa，　Y．SKim　and　KYoshihara，

　　　　」，Vacuum　Soc．　Jpn，43（2000）4！1，

（18）Ellhancement　of　hexagonal　BorOn　N童tride

　　　　Surface　Segregation，　Y．S。Kirn，　M，TOsa，

　　　　A．Kasahara　and　K．Yoshihara，」．　Vacuum　Soc．

　　　　Jpn，43（2000）243．

（19）Effect　Of　Surface　Properties　on　Vacuum

　　　　Tribology，　A．Kasahara，　MTOsa，　Y．S．Kim　and

　　　　K．Yoshihara，」．　Surface　Sci．　SOc．　Jp漁，　submitted．

（20）Super　clean　Substrate　Transport　by　Extreme

　　　　High　Vacuum　Integrated　Process　with

　　　　Levitation　Transport　Systems，　M．Tosa，

　　　　A．Kasahara　and　K．Yo＄hihara，　Vacuum，　to　be

　　　　published．

（2！）Fabrication　Qf　Mo魚olayer　Thi魚Film　for

　　　　Advance（i　Substrate：Preparation　of　Hexagonal

　　　　Boro鷺　Nitride　for　Advanced　Surface
　　　　ModificatiOn，　M．Tosa，　Y．SKim，　AKasahara　and

　　　　K．Yoshihara，　Proc．　APP5，（2000）33！．

（22）Surface　Analysis　and　Properties　of　the　Surface

　　　　Segregated　Hexagonal　Boron　Nitride　Layer　on

　　　　Cu／B／N　Thin　Film，　Y．S．Kim，　KS．Lee，　M．Tosa，

　　　　AKasahara　and　KYoshihara，　Proc，　APP5，

　　　　（2000）349。

（23）The　Properties　of　Hexagonal　BorOn　Nitride

　　　　Layer　Synthesized　by　Surface　Segregation，

　　　　KS，Lee，　Y．S．Kim，　M．Tosa，　A．K：asahara　and

　　　　K：．Yoshihara，　Proc，　APP5，（2000）355．

（24）Measuremerlt　of　Friction　Force　in　a　High

　　　　Vacuum，　A．Kasahara，　Y．SKim，　M．Tosa　and

　　　　K．Yoshihara，　PrQc．　APF－5，（2000）359．

（25）Super　Clean　Transport　with　LevitatiOn

　　　　Transfer　Systems　lnstalled　in　Extreme　High

　　　　Vacuum　Integrated　PrOcess，　M．Tosa，　Y．SKim，
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（1）Magnetoっptical　measurements　with　a　hybrid

　　　　rnagneセ，　KTakehana，　M．　Oshikir童，　G。　Kido，　A。

　　　　Takazawa，　M．　Sato　and　K．Nagasaka，20th

　　　　IHter魚atiOnai　Conference　of　Infrared　and

　　　　Millimeter　Waves，　Dec　1995

（2）Giant　magnetic　hyperfine　fieユd　Of　Ni2十ions　in

　　　　spinel　chrornites，　HKitazawa，　Y．　Kobayashi，

　　　　T．Okada，　Y。Noro　and　EArnbe，　ICAME95，　Sept

　　　　1995，Rimin童，　Italy

（3）Pressure　dependence　Qf　magnetic　Ordering　in

　　　　Ce－Pd－Al　intermetaliic　compoしmds，　J，Tang，

　　　　A．Matsushita，　H．Kitazawa　aHd　T．MatsumotO，

　　　　Sept　1995，　Warsaw

（4）Magnetic　properties　of　competing　system

　　　　CePtA1，　HKitazawa，」．Tang，　F．lga，　ADoenni，

　　　　T．MatsumotO　and　G．K：1do，　March　Meet三ng　of

　　　　T．he　American　Physicai　Society，　Mar！996，

　　　　St．LOuis，　USA

（5）High　field　studies　and　magnet　optics　and

　　　　magnetization　at　NRIM，　G．KidO，　KTakehana，

　　　　S．Nimori，　MOshikiri　and　H。K：itazawa，　Intem．

　　　　Symposium　on　High　Mag且etic　Field　lndustry

　　　　Materials　and　Technology，　Feb1996，

　　　　Tallahassee

（6）CycloセroR　resonance　of匪GaP，　M．Oshikiri，

　　　　KTakehana，　T．Asana　and　G．Kido，　The　1996

　　　　March　Meeting　Of　the　AmericaR　PhysicaI

　　　　SQciety，　Mar　1996，　St．LOuis

（7）Breakdown　phenomena　Of　integer　quantum

　　　　hall　effect　i員　tilted　rnagnetic　負elds　T．

　　　　Takamasu，　N。　Miura，　M．　Kato，　A，　Endoh，　S．

　　　　KatsumOtO，　Y．　Iye，　T。　Terashirna，　H．　Aoki，　and

　　　　G．Kido，12th　I且ter．　Conf．　On　Applicatio且Of　High

　　　　Magnetic　Fields　on　Semiconductor　Physics，

　　　　J破1y　1996，　Wurtzburg，　Germany

（8）Non－ohm1c　transport　behavior　in　a　new

　　　　mag且eticイ1eld－induced　insulating　phase　of

　　　　graphite，　T，Takamasu，　H．　Yaguchi，　and　N．

　　　　Miura，12th　Inter，　Conf．　On　Application　of　High

　　　　Magnetic　Fields　on　SerniconductOr　Physics，

　　　　JLdy！996，　Wu貫zburg，　Germany

（9）Current－induced　breakdown　on　the　q貝antum

　　　　hall　effect　in　titled　rnagnetic　fields　T．

　　　　Takamasu，　M．　Ohno，　N．　M1ura，　M，　KatO，　A．

　　　　Endoh，　S．　K：atsumoto，　T．　Terashima，　H．　Aoki，

　　　　and　G．　Kido，23rd　Inter、　Conf．　on　Physics　of

　　　　Semiconductors，　July！996，　Berlin，　Germany

（10）High　magnetic　fiel（i　research祖semiconducting

　　　　materiaエs　at　NRIM　G。　Kido，　K．　Takehana，　M．

　　　　Oshikiri，　T．　Terashima，　N．　AsanO，　J．　Vanacken，

　　　　D．SymQns，　R．　Nicholas，　T。　Takamasu，　and　H。

　　　　Aoki，12th　lnter．　Conf．　on　Application　of　High

　　　　Magnetic　Fields　on　Semiconductor　Physics，

　　　　July　1996，　Wurtzburg，　Germany

（11）Magnetic　properties　of　NdPtAl，　H．　Kitazawa，　A．

　　　　1）oe亘ni，　P．　F量sher，工Tang，　G．　K：idO，　F．　Fauth，　and

　　　　M．Zolliker，1st　European　Conf．　NeutrOn

　　　　Scattering　Interlaken，　Aug　1996，　Switerland

（12）High－fleld　magnetic　properties　of　RPd2A13

　　　　single　crystals（R＝Ce，　Pr，　Nd，　Sm），　H．　Kitazawa，

　　　　」．Tang，　S。　Mmori，　F．　Iga，　A．　Doenni，

　　　　T．Matsumoto，　and　G。　Kido，亙nter。　COnf．　StrOngiy

　　　　Correlated　Electron　System，　Aug　1996，　Zurich，

（13）Corrections　for　hysteresis　curves　for　rare－earth

　　　　magnet　materials　measured　by　open　lnagnetic

　　　　circuit　method，　Y．　Nakagawa，　H．　Kato，　S．　Miura，

　　　　and　G．　Kido，14th　Intem。　wOrkshop　On　Rare－

　　　　Earth　Magnets　and　Their　Applications，　Sept

　　　　1996，Brasiユ，　SanPauユ。，

（14）High　magnetic　field　researches　at　NRIM，　G．KidO

　　　　and　H．Aokl，1st　Int．　Symposium　on　advanced

　　　　Physical　Fields，　Mar　1996，　Tsukuba

（15）Effect　of　pressure　Qf　electrical　resistivity　and

　　　　rnagne亡iza之ioD　of　CeScGe，　M，　UwatOko，　T．王shii，

　　　　G．Oomi，　H．　Takahash童，　N．　Mori，　S．　Mmori，　G．

　　　　KidO，　J．L，　Sarro，　D．　Madrus，　Z．　Fishk，　and　J．　D。

　　　　Thompson，　Inter．　Conf．　on　physics　Of　transltion

　　　　metals，　Sept　1996，0日目ka，

（16）MagnetizatiQn　of　ALPd－Mn　quasicrystal　in　high

　　　　magnetlc　field，　S，　NimOri，　A．　P．　Tsai，　and　G．

　　　　K：ido，　Physica　B，237－238（1997）565－567，

（17）Ma即etic　phase　traasitions　of　cometing　system

　　　　CePtAl，　HKitazawa，　S．　Nimori，　J．Tang，　F．　Iga，　A．

　　　　Doenni，　T．Matsumoto，　and　G．　Kido，　Inter．　Co篇f．

　　　　On　phys重cs　Of　transition　metals，　Sept　1996，

　　　　Osaka

（18）Cylindrical　ground　on　h亙gh　frequency　probe，

　　　　T。Shimizu，　H．Wada，　HHasegawa，　T。Yamagoshi，

　　　　R．Tanaka，　Y．Suematsu　and　G。Kido，

　　　　Experimental　NMR　Conference，23－27　March

　　　　1997，0rland　US．A．

（19）MagnetOっptical　measurement　of　CuGeO3　in

　　　　far－infrared　regiQn，　K．Takehana，　M．Oshikiri

　　　　T．Takaエnasu，　GKido，　S．Hase　and　K．Uchinokura，

　　　　Int．　Conf．　on　Magnet重srn　1997，　July　1997，　Cairns

　　　　Australia　JMag．Mag．Mater．177481，699－700，
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（20）Magnetic　properties　of　single　crysta11ine

　　　　CeRh2Si2　and　CePd2Si2，　G．Kido，　H．Abe，

　　　　H，Suzuki，　H．Klitazawa　and　TMatsumotO，　Int．

　　　　Conf．　on　Magnetism　1997，　Jし11y　1997，　Caims

　　　　AUstralia

（21）Magnetic　anisotrOpy　and　magnetic　p｝｝ase

　　　　traHsition　i且R2F玉7　compou賞ds，　X．C．Kou，

　　　　FRde。BOer，　HSuzuki，　GKido，　R．Grossinger　and

　　　　G．Wiesinger，　II｝t．　Conf．　on　Magne亡isln　1997，　July

　　　　1997，Cairns　Australia　　J．Mag．Mag．Mater．

　　　　177－181，（1998）

（22）Magnetostriction　measurements　of　CuGeO3　ill

　　　　high　magnetic　fields，　K．Tal（ehaaa，　M．Oshikiri，

　　　　T．Takamasu，　G．Kido，　S．Hasegawa　and

　　　　KUchinOkura，5th　Int．　Symp。　on　Research　in

　　　　High　Magnetic　Fields，4－8Aug．1997，　Sydney

　　　　Australia　Physica　B　246－247（！998），246－249

（23）Effects　of　s1（yrmion　excitations　on　the

　　　　temperarure　dependance　of　diagOnal　resistivity

　　　　at　v＝！quantum　ha11　regime，　T．Takamasu，

　　　　GKido，　M．Ohno，　N．Miura，　A．KatO，　M．KatO，

　　　　SKatsumoto　and　YJe，　IntematiOaal　Symposium

　　　　on　Reseachers　in　High　Magnetic　Fields，4－8

　　　　Aug．1997，　Sydney　Australia　Physica　B　246－

　　　　247，12－15，（1998）

（24）High－field　magnetization　of　heavy　fermin

　　　　compounds　CeRh2Si2　and　CePd2Si2，　H．Abe，

　　　　H．Suzuki，　H．Kitazawa，　G．KidO　and　T、　Matsumot，

　　　　5th　Int．l　Symp．　On　Reseaerch　in　High　magnetic

　　　　Field，4－8Aug．1997，　Sydney　Australia

　　　　Physica　B　246－247（1998），141－143

（25）EPR　study　of　the　halda且e　gap　system　in

　　　　YBaNiO5　at　high　magnetic　fields，　Y．lmana1（an，

　　　　N．Miura，　H．Nojiri，　S．Lu嶺er，　MOrtenberg，

　　　　T．Yokoo　and　J．Akimitsu，5th　I凱．l　Symp．　on

　　　　Reseaerch　in　High　magnetic　Field，4－8Aug，

　　　　！997，Sydney　Australia

（26）Anomalous　temperattlre　dependence　in　n－type

　　　　CdS　at　ultrahigh　magnetic　fields，　Y．1manak：a，

　　　　N．Miura　and　J．Nojiri，5th　I1ユt。1　Symp．　on

　　　　Reseaerch　in　High　magnetic　Field，4－8Aug．

　　　　1997，Sydney　Australia　Physica　B　246－

　　　　247（1998），328－332

（27）MagnetOstriction　measurernents　of　C貝GeO3　in

　　　　high　magnetic　fields，　Kl．TakehaHa，　M．Oshildr童，

　　　　T．Tak：amasu，　GKido，　SHase　aRd　K．Uchinokし1ra，

　　　　5th　Int．　Symp．　on　Research　in　High　Magnetic

　　　　Fields，4－8Aug．1997，　Sydney　Australia

　　　　Physica　B　246－247，246－249，（1998）

（28）Magnetic　properties　of　PrPdAl　aHd　NdPdA1，

　　　　LKeller，　ADoenni，　HKitazawa，　J．Tang，　FFauth

　　　　and　M．Zolliker，　Physica　B，241－243，660－662，

　　　　（1998），Int．　Conf．　on　Neutron　Scattering，17－21

　　　　Aug．1997，　Toronto　Canada

（29）Magneto－optical　investigation　of　DMS　at　NRIM，

　　　　GKido，　H．Suzuki，　K．Takehana　and　T．Takarnasu，

　　　　Japanese－Polish　SympOsium　On　1）iluted

　　　　magnetic　Semiconductors，9－11　Sept．！997，

　　　　Warszawa

（30）Possible　explanation　of　the　temperature

　　　　depellda且ce　of　diagonal　resistivity　at　v＝1　in

　　　　thrme　　of　　skyrmion　　bac1（scatteri王ユgs，

　　　　T．Takarnasu，　GKido，　M．Ohao，　N．Miura，　AEndo，

　　　　M．KatO，　S．KatsumOtO　and　Y．le，　12th

　　　　International　Conference　ol／the£lectronic

　　　　PrOperties　of　Two－dimentional　Systems，22－26

　　　　Sept．1997，　Tokyo，　Physica　B　249－251，（1998），

　　　　391－394

（31）CyclotrO魚resonance　in　ZnCdSe／ZnSe　MQW　at
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　　　　（Nb，Ti）3Sn　cQnductOr　with　l4％一Sn　bronze，　R．

　　　　HirOse，　T．　Kamikado，　O．　Ozald，　M．　YOshikawa，　T，

　　　　Hase，　M．　Shimada，　Y．　Kawaもe，　K．　Takabatake，　M．

　　　　Kosuge，　T，　KiyQshi，　K．　Inoue　and　H．　Wada，　Proc．

　　　　of　MT－15，874（1998）

（20）Strain　effects　in　Nb3AI　multifilamentary

　　　　conductOrs　prepare（：l　by　phase　traRsfOrmat量on

　　　　from　BCC　supersaturated－solid－solution　T，

　　　　Takeuchi，　Y．　Iijima，　K．1noue，　H。　Wada，　B．　ten

　　　　Haken，　H，　H，」。　ten　Ka宅e，　K．　Fukuda，　G，　Iwaki，　S．

　　　　Sakai　and　H．　Mαiai，　Appl。　Phys．　Letts。71，122

　　　　（1997）

（21）High　　field　　perfOrmance　of　Nb3Al
　　　　multifilamentary　co1｝ductOrs　prepared　by　phase

　　　　transformation　from　BCC　sOlid－solution，　M．

　　　　Kosuge，　T．　Takeuch圭，　M．　Yuyama，　Y．　Iijima，　K，

　　　　Inoue，　H．　Wada，　Kl．　Ful（uda，　G．　Iwaki，　S。　Sakai，　H．

　　　　Moriai，　B．　ten　Haken　and　H．　H，　te且Kate，　To　be

　　　　published　in　PrOc．　of　EUCAS／97

（22）Development　of　bronze－processed　Nb3Sn

　　　　supercOnductOrs　for　l　GHz　NMR　magnet，　T．

　　　　Miyazaki，　N．　Matsukura，　T．　Miyatake，　M．

　　　　Shimada，　K，　Takabata1（e，　K．　ItOh，　T．　KiyOshi　A．

　　　　Sato，　K．　InOue　and　H。　Wada，　AdvaRces　i簸

　　　　Cryogenic　Engineering（Materials），44　Part　B，

　　　　935（1998）

（23）mprOveme魚t　of　critical　current　density　in　the

　　　　bronzeっrocessed　Nb3Sn　superconductOr，　T．

　　　　M童yazaki，　N．　Matsukura，　T．　Miyatake，　M．

Shimada，　K．　Takabatake，　K．1tOh，　T．　K呈yoshi，　A．

Sato，　K．1noue　and　H．　Wada，　Ad．vances　in

Cryogenic　Engineerin9（Materials），44　Part　B，

943（1998）

②磁気分離開発に関する研究

圏際会議

　（1）Feasibility　of　magnetic　chromatography　for

　　　　　tlltra－fine　particle　separation，　T．　Ohara，

　　　　　1煎emational　High　Magnetic　Field　WorkshO1⊃，

　　　　　1996，Tallahassee，　FL，　USA

（2）Magnetic　chromatography，　T．　Ohara，

　　　　　亙nternatio鷺al　SympOsium　on　Specially

　　　　　Configured　Magnetic　Fields　and　Their

　　　　　Application　tO　Structし1ral　I3iO三〇gy，1998，

　　　　　Tsukuba，　Japan

　（3）Research　prOgrams　on　material　prOcessing　in

　　　　　垣gh　magnetic負eld　at　Tsukuba　Magnet

　　　　　LabQratOry，　H．　Wada，　A．　Fukuzawa，　H．　Otsuka，

　　　　　T．Ohara，　H．　Abe，　T，　KiyQshi，　The　23rd　Almual

　　　　　Conference　Of　the　Amerlcan　Ceramic　Sociαy，

　　　　　1999，COcoa　Beach，　FL，　USA

誌．上発表

　（！）Feasibility　of　magnetic　chromatography　fQr

　　　　　ultra－flne　particle　separation，　T．　Ohara，　S．　Mori，

　　　　　Y。Oda，　Y．　Wada，○．　TsukamOtO，　Trans。　IEE　of

　　　　　Japan，11昏B（1996）979－986

　（2）Feasibility　of　using　magnetic　chrOmatography

　　　　　for　ultra－fine　particle　separation，　T．　Ohara，　High

　　　　　Magnetic　Fields，　Applicatio鷺s，　Generation，

　　　　　Materials，　World　Scientific　Publishing　Co．　Pte．

　　　　　Ltd．（1997）43－55

　（3）CQ1沿puter　　s呈1憤ulat圭on　　　of　　nユagnetic

　　　　　chrOmatography　system　fOrωtra－fine　particle

　　　　　separatiol／，　X．　Wang，　T．　Ohara，　E．　R，　Whitby，　K．

　　　　　C，Karki，　C．　H．　Winstead，　Trans．　IEE　of　Japan，

　　　　　117－13（1997）1466－1474，in　Japanese

（4）Foundation　of　magnetic　separation，　Principle

　　　　　and　history，　T．　Ohara，　Proceeding　of　the　F重rst

　　　　　Symposium　on　New　Magnetlc　Scie1｝ce，

　　　　　SNMS／97（1998）1－19，　in　Japanese

（5）Computer　simulation　of　magnetic　chromatography

　　　　　systeln　for　ultra－fine　particle　separat重On，　X．

　　　　　Wang，　T，　Ohara，　PrQceedlng　Of　the　First

　　　　　Symposium　On　New　Magnetic　Science，
　　　　　SNMS■97（1998）20－27，　in　Japanese

　（6）Practical　apPl童catiQn　and　superconductorization
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極微構造に起因する量子効果発現に関する研究

　　　of　magnetic　separatiOn，　T．　Ohara，　Proceedi員g　of

　　　the　24th　SympOsium　　On　Applied
　　　Superconductivity（1998）55－70，　in　Japanese

（7）Yesterday！s，　today’s　and　tomOrro凧／s

　　　superconducting　magnetic　separation，　T．　Ohara，

　　　PrOceed量ng　of　the　Symposium　on　Cryogenics

　　　and　Applied　Superco且ductivity，5（1999）134－

　　　　135，in　Japanese

2）表面分析

①励起原子線プローブ技術による量子効果の計測に関する

　　　　　研究

国際会議

　（1）Ametastable　deexcitatiO蔦spectroscOpy　study

　　　　　on　the　first　atomic　layer　Of　a　polycrystalhne

　　　　　ti亡anium　surface，　MKurahashi　and　Y．

　　　　　Yamauc1｝i，　Material　Reserach　SOciety，　Dec．！997

　（2）Spin　polarized　！netastable　deexcitation

　　　　　spectroscopy　study　On　outermost　surface　of

　　　　　transition　metals，　Y．　Yamauchi　and　M．

　　　　　Kurahashi，14th　International　Vacuum

　　　　　Congress，　Aug．1998

　（3）Metastable　helium　atom　scattering　from　Ni（！！0）

　　　　　surface，　M．　K：urahashi　and　Y．　Yamauchi，　First

　　　　　Vacuum　and　Surface　Science　Co1烹ference　Of

　　　　　Asia　and　Australia，　Sept．1999

　（4）Spin－polarized　　rnetastable　　deecitaiOn

　　　　　spectroscopy　study　Of　iron　films，　Y．　Yamauchi

　　　　　and　M．　Kurahashi，　First　Vacしlum　and　Surface

　　　　　Scie且ce　Conference　Of　Asia　aRd　Australia，　Sept．

　　　　　1999

　（5）Observation　of　H十desorption　stimulatecl　by

　　　　　the　impact　of　metastable　helium　atOnユ，　M。

　　　　　Kurahashi　and　Y，　Yamauchi，18th　Europian

　　　　　Confference　on　Surface　Science，　Sept．1999

誌上発表

　（1）Generation　of　helitlm　metastable　atom　bealns

　　　　　by　pulsed　discharge，　Y．　Yamauchi，　M．

　　　　　Kurahashi　and　N，　Kis｝｝ilnoto，　Proc．　of　the　8th

　　　　　Symposium　on　Beam　EI｝gineering　of　Advanced

　　　　　Material　Syntheses（1997）55．

　（2）Ametastable－atOm　deexcitatioll　spectroscopy

　　　　　（MDS）study　on　the　first　atomic　layer　Of　a

　　　　　polycrystalline　titanium　surface，　M．　K：urahashi

　　　　　and　Y．　Yamauchi，　Mat．　Res．　SQc．　Symp．　Proc．

　　　　　Vol．501（1998）67．

　（3）Afnetastable　helium　atOm　source　directly

　　　　pulsed　by　a　nozzle－skimmer　discharge，　Y．

　　　　Yamauchi，　M．　Kurahas1｝i　and　N．　Kishimoto，

　　　　Meas．　Sci．　Techno1．9（1998）531．

（4）Apulsed　heliurn　metastable　atom　source　using

　　　　hollOw　cathode　disc｝1arge，　Y．　Yamauchi，　M．

　　　　Kurahashi　and　N．　Kishimoto，　Proc．9th　Sympo．

　　　　Beam　Engeneering　of　Advanced　Material

　　　　Syntheses（1998）39．

（5）Ametastable　de－excitation　spectroscopy（MDS）

　　　　StUdy　　O1ユ　OXygen　　adSOrptiO1ユ　On　　a

　　　　polycrystalline　zircorlium　surface，　M，　Kurahashi

　　　　and　Y．　Yarnatlchi，　Surf．　Sci．420（1999）259．

（6）Metastable　deexitation　spectroscopy　study　of

　　　　oxygen　adsorption　on　a　pQlycrystalline

　　　　tiセanium　surface，　M．　Kurahashi　and　Y．

　　　　Yamauchi，　J．　Vac．　ScL　Technol．　A　17（1999）

　　　　1047．

（7）εlectrOn　spin　detection　Qf　maglletic　surfaces　by

　　　　means　of　metastable　atom　beam，　Y．　Yamauchi，

　　　　M，Kurahashi　and　N，　Kishimoto，　Proc．10th

　　　　Sympo．　Bearn　Engeneering　of　Advanced

　　　　Material　Syntheses（1999）9．

（8）Metastable　helium　atom　stimulated　desOrptio1熊

　　　　of　H十ion，　M．　Kurahashi　and　Y．　Yamauchi，

　　　　Phys．　Rev．　Le亡t，84（2000）4725．

（9）Obsevation　of　H十desorption　stimulated　by　the

　　　　impact　of　metastable　1ユelium　atoms，　M．

　　　　Kurahashi　and　Y．　Yamauchi，　Surf．　Sci．（2000）

　　　　（in　preSS）．

（10）Spin－pOlarized　　metastable　　deexcitaiol／

　　　　spectroscopy　study　of　iron　films，　Y．　Yamauchi

　　　　and　M．　Kurahashi，　App1．　Su1’f．　Sci．（2000）（in

　　　　pre＄s）．

（11）Metastable　helium　atorn　scattering　from　Ni（！！0）

　　　　surface，　M．　Kurahashi　and　Y．　Yamauchi，　Appl、

　　　　Surf．　Sci．（2000）（i1ユpress）．

3）表面改質

①化合物半導体ナノクラスターの創製および光学特性評価

　　　　　に関する研究

国際会議

　（1）AtOmic　and　electrolユic　structure　of　GaAs（001）（2

　　　　　x　6）一S　surface，　S．TsukamotQ，　T．Ohrlo，

　　　　　andN．Koguchi，15th　Electronic　Materials

　　　　　Symposium　July　10－12，1996，　Izu－Nagao1（a

　（2）Scanning　tunneling　spectroscOpy　and　first－

　　　　　principles　investigation　on　GaAs（001）（2x6）一S

　　　　　surface　formed　by　molecular　beam　epitaxy，　S．
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　　　　Tsuk：amotO，　T．　OhnO，　and　N．　KOguchi，9th　Int．

　　　　Conf。　on　Molecular　Beam　Epitaxy，　August　5－9，

　　　　！996，Mallbu，　US．A．

（3）Direct　Ga　depositiOn　by　low　energy　focused呈on

　　　　beam，　T．ChikyOw，　NKOguchi　and　A，Sh重kanai，

　　　　The　tenth　TOyOta　Conference，「「Atomic，

　　　　MQIecular　aRd　Electronic　PrOcess　On　SOIid

　　　　Surfaceロ，　Nov．5－8，1996，　Shizuoka．

（4）Direct　formatiOn　of　fine　structure　by　10w

　　　　energy　focused　ion　beam，　T．Chikyow，

　　　　N．KQguchi　and　Shlkanai，　Material　Research

　　　　Soce琵y，　Fall　Meeting　96，　Dec．27，　BOstOn，　U．S．A．

（5）XPD　and　AED　investigation　Of　sulfur－

　　　　terminated　GaAs（001）一（2x6），　M．Shimoda，

　　　　S．Ts櫨amOto，　and　NKOguchi，17th　EurOpe

　　　　Conference　of　Solid　SurfaceSep．16－19，1997，

　　　　Enschec圭e，　Netherland

（6）Ga－3Ga　bridge　bOnd　formation　iR　in－situ　S－

　　　　treated　GaAs（001）surface　observed　by

　　　　synchrOtron　radiatiOn　photoemission

　　　　spectrtoscopy，　M．Sugiyama，　S．Maeyama，

　　　　Y。Watanabe，　S．Tsukamoto，　and　NKOguchi，　The

　　　　4th　Int．　Symp．　Atomically　ContrOlled　Surface

　　　　a蔦dInterface，　Oct．27－30，1997，　TOkyo

（7）Micro　srtucture　fabrication　Of　GaAs　by　low

　　　　energy　fOcused　ion　beam，　T．Chikyow　and

　　　　N．Koguchi，　U．S．一Japan　wOrk：shop　OH　Focused

　　　　Ion　Beam　and　its　Application，　NOv．17－20，1997，

　　　　Osaka．

（8）Realtlme　ilγsitu　scallrling　tunllel重ng　microscOpy

　　　　Observatlon　on　GaAs（001）surface　during

　　　　molecular　beam　Epitaxy　grOwth，　S．　TsukamOto

　　　　and　N．i　KOguchi，5th王nt。　COIloquium　on

　　　　Scanning　Tunneling　Microscopy，　Dec．1143，

　　　　1997，Kanazawa．

（g）Fabrlcation　Of　buried　GaAIAs　microcrystal

　　　　structures　by　drOplet　epitaxy，　K．Watanabe　and

　　　　NKoguchi，3rd　Illt　Sylnp．　Advance　Phys圭ca至

　　　　Fields，　Feb．18－20，1998，　Tukuba．

（10）玉nAs　quantum　dOts　growth　by　drOplet　epitaxy．

　　　　T．ManO，　KWatanabe　ancl　NKogtlchi，3rd亙nt

　　　　Symp，　Adva貸ce　Physical　Fields，　Feb．18－20，

　　　　美998，Tsukuba．

（11）Realtime　in－situ　scanning　tur≧neling　microscopy

　　　　observatiOa　of　Ga　adatOms　near　step　e（：lges　OR

　　　　GaAs（001）（2x4）一As　surface，　S，　Tsukamoto　and

　　　　NKoguchi，　17th　Electrollic　Materials

　　　　Symposiuln，　July　840，1998，　Izu－Nagaoka．

（12）AtOmic－level　in－situ　realspace　observation　Of

　　　　Ga　adatoms　on　GaAs（001）（2x4）一As　surface

　　　　during　Molecular　beam　Epitaxy　growth，

　　　　S。Tsukamoto　and　N．Koguch，10th　I煎．　Conf．

　　　　MQIecular　Beam　Epitaxy，　Aug．31－Sep．4，1998，

　　　　Cannes，　France．

（13）Selfっrganizing　prOcess　of　Ga　adatOms　on　GaAs

　　　　（001）（2x4）一As　surface，　S．Tsukamoto　aRd

　　　　N．Koguch，4th　Ir！t。COnf，　on　Intelligent　Maセerials，

　　　　Oct．5－7，1998，　Chiba．

（14）Transition　frOm　GaAs（001）（2x6）8　to（2x3）一S

　　　　surfaces　observed　by　synchrOtrOn　rad三ation

　　　　photOelectron　spectrOscopy，　X－ray　absorption

　　　　near　edge　structure，　and　X－ray　standing　waves，

　　　　S．Tsukamoto，　M．Shimoda，　M．Sugiyama，

　　　　Y，WataRabe，　S．Maeyama，　T．Ohno，　and

　　　　N．Koguchi，25th　Int。　Symp．　Compound

　　　　Semiconductors，　Oct。12－16，1998，　Nara．

（15）Ga　adatoms’dynam至cs　on　GaAs（001）surface

　　　　observed　by　ln－situ　STM遡BE　system，

　　　　S。Tsukamoto　aRd　N．　Koguchi，6th　Int．

　　　　CollOquium　on　Scanning　Tunneling
　　　　M1croscopy，　Dec．！042，1998，亙zu－Atagawa。

（16）Direct　fOrmation　Of　GaAs　and　InGaAs　quantum

　　　　dots　by　Droplet　Epitaxy．　N。Koguchi，

　　　　K．Watanabe　ancl　T．Mano，　1煎．　COnf．

　　　　Nanomeeting　99．　Beralus　May。17－23．

誌上発表

　（1）Fabrication　of　GaAs　quantum　dots　by　droplet

　　　　　epitaxy（Review　in　japanese），　NKoguchi，　Oyo

　　　　　Butsuri　65（1996）926－930．

（2）Direct　formation　of　GaAs　quantum　dots

　　　　　structure　by　Droplet　Epitaxy，　NKoguchi．　and

　　　　　K．1shige，　PrOc．3　rd　lnt．　CQr｝f．亙nte11igent

　　　Materials，　LyOn（1996）783－787．

（3）Scanning　tunneling　spectroscopy　and　first－

　　　principles　investigation　On　GaAs（001）（2x6）一S

　　　surface　fOrmecl　by　Molecular　Beam　Epitaxy，

　　　S．Tsukamoto，　T．　OhnO，　and　N．　Koguchi，　Journal

　　　of　Crystal　GrOwth，175／176（1997）1303－1308．

（4）Reaレtime　in－si£u　scanni鳶g　tunneling

　　　micrOscopy　observation　on　GaAs（001）surface

　　　during　molecu墨ar　beaIn　epitaxy　growth，

　　　S．Tsukamoto　and　NKoguch重，　Abstracts　of旗e

　　　5th亙nt．　Colloquiurn　on　Scanni1｝g　Tunneling

　　　Microscopy，　Ka且azawa，（1997）27．

（5）Dlrect　Ga　depositiOn　by　low　eRergy　focused　ion
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　　　　beam．　T．Chikyow，　N．KOguchi　and　A．Shikanai，

　　　　Surf．　Sci。386（1997）254258，

（6）1）irect　fOrmation　of　fine　structure　by　low

　　　　energy　focused　ion　beam，　T．Chikyow，

　　　　N。Koguchi　　　　　　an（＝1　　　　　　Shikanai，

　　　　MatRes．SOc．SympO．Proc．448（！997）211－215．

（7）Photoelectron　and　auger　electron　diffraction

　　　　studies　of　sulfur－terrninated　GaAs（001×2x6）

　　　　surface，　M．Shimoda，　S．TsukamotO，N．Koguchi，

　　　　Sur，　Sci．395／1（1998）7581．

（8）Ga－S－Ga　bridge　bond　formatiOn　in　in－situ　S－

　　　　treated　GaAs（001）surface　observed　by

　　　　synchrotron　　radiatioa　　photoemissiOn

　　　　spectrtoscopy，　M．Sugiyama，　S，Maeyama，

　　　　Y．Watanabe，　S．TsukamQtO，　and　NKoguchi，　Appl．

　　　　Sur．　Sci．130－132（1998）436－440．

（9）Fabrication　of　buriecl　GaAIAs　micrOcrystaI

　　　　structures　by　Droplet　Epitaxy，　K．Wata且abe　and

　　　　NKoguchi，」．　Surf　Analysis，4（1998）316－319．

（10）GaAs　micro　crystal　growth　o且semiconductor

　　　　surfaces　by　low　energy　fOcし1sed　ion　beam，

　　　　T．Chikyow　aHd　N．Koguchi，　J。Vac．Sci．　a且d

　　　　Tech1｝ol．B16（1998）2538－2542．

（11）CQverage　analysis　of　a　sulfur－termi員ated

　　　　GaAs（00！×2x6）surface，　The　effect　of　double

　　　　sulfur－treatment，　MShimoda，　S．Tsukamoto，　and

　　　　N．Koguchi，　Sur．　Sci．402－404（1998）669．

（12）X－ray　s亀and沿g　wave　study　of　GaAs（00！）（2x6）一

　　　　S　surface，　S．Tsukamoto，　M．Sugiyama，

　　　　M．Shimoda，　Y．Wata賞abe，　S．Maeyama，　T．Ohno，

　　　　and　NKoguchi，　Photon　Factory　Activity　RepOrt．

　　　　15（1998）243．

（13）Synchrotron　　radiatioa　　phOtQelectro且

　　　　SpeCtrOSCOpy　StUdy　Of　SUrfUr－terminated

　　　　GaAs（001）（2x6）　surface，　M．Shimoda，

　　　　Y．Watanabe，　S．TsukamOtO，　M．Sugiyama，

　　　　S，Maeyama，　T．Ohno，　and　NKOguchi，　Photo漁

　　　　Factory　Activity　Report．15（！998）244．

（14）S－treated　GaAs（001）surface　studied　by　X－ray

　　　　absorption　near　edge　structure，　M．Sugiyama，

　　　　S．Tsukarnoto，　MShimoda，　S．Maeyama，

　　　　Y．Watanabe，　T．Ohno，　a且d　N．Koguchi，　PhQton

　　　　Factory　Activity　Report。15（！998）245．

（15）Atomic－1evel　in－situ　real－space　observation　of

　　　　Ga　adatoms　on　GaAs（001）（2x4）一As　surface

　　　　during　Molecular　beam　Epitaxy　grOwth，　S．

　　　　Tsukamoto　and　N．　Kloguchi，」．　Crystal　Growth．

　　　　201／202（！999）118．

（16）Tra且sition　frOm　GaAs（001）（2x6）一S　to（2x3）一S

　　　　surfaces　observed　by　synchrotron　radiation

　　　　photoelectron　spectroscopy，　X－ray　absOrption

　　　　near　edge　struc頓re，　and　X－ray　standing　waves，

　　　　S．Tsu1（amOtO，　M．Shimoda，　MSugiyama，

　　　　Y．Watanabe，　S．Maeyama，　T．Ohno，　a且d

　　　　NKoguchi，　Institute　Qf　Physics　Conference

　　　　Series，162（1999）603．

（17）Direct　formation　of　GaAs　and　InGaAs　quantum

　　　　dots　by　droplet　epitaxy．　N．K：oguchi，　K．Watanabe

　　　　and　T．Malユ。，　Physics，　Chemistry　and

　　　　Application　of　Nanostructures，　Reviews　and

　　　　Short　Notes　tO　NanQmeeting　　99．
　　　　Ed．VE．BOrisenko，　World　Scientific．1999．pp402－

　　　　410．

（18）New　self℃rganized　growth　Iユ窪ethod　for　InGaAs
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要　　約

　A1の結最粒界における緩和構造を求め、得られた構造についてノルム保存擬ポテンシャル法による第一

原理計算を行った結果、粒界に偏析したNa及びKにより結晶粒問の結合力が弱まるため粒界脆化が起こる

ものと結論された。

窪．緒言

　金属材料における不：純物の粒界偏析による脆性破壊は構

造直心の開発と改善において重要な問題となっている。80

年代から第一原理的計算：法による電子構造計算も粒界脆化

の圃を解明するために応用されるようになった。しかし、

粒界の計算では粒界構造を構成するため大きなユニットセ

ルを必要とし、周期【生を基礎とする第一原理的計算法を応

用するのに大きな困難となっている。A1合金の粒界脆化に

おける極微量不純物（H，Na，Kなど）の影響について、最

近高精度な測定装置が開発されたため、いくつかの間題が

明らかにされた。たとえばA1－Mg合金の場合材料の中にも

し0．6ppmと書う非常に微量のナトリウム不純物を含んで

いれば、水素の時と同じような粒界脆化が起こるD。ナト

リウムが粒界脆化を引き起こした原因はまだ不明である。

　本研究では電子構造の計算により、アルミニウムの粒界

に対する不純物原子の影響を明らかにし、不純物の粒界偏

析により引き起こされた金属材料の粒界脆化の原因を探る

ことにある。電子構造の計算には第一原理的ノルム保存擬i

ポテンシャル法2βを用いた。

2．方法

2．1　計算モデル

計算モデルとしてΣ9結晶粒界を採用した。この結晶粒界

を取り上げる理由は、2つある。これまで、Σ3やΣ5、Σ

11の結晶粒界についてEAMや第一原理による構造計算結

果とHRTEMとの比較が行なわれており、構造がよく一致

することが分かっている。しかし、Σ9に関してはあまり

詳しく扱われていない。もう1つの理由は、対称性の高い

スーパーセルを比較的少数の原子で構築できることにあ

る。対称性が高ければ、その分計算しなければならないブ

リルアンゾーンの体積が減少する。従ってk点の数も少な

くてすむ。基本的に計算量はk点の数に比例するので、対

称監が高ければ高いほど計算量は少なくなる。

　Σ9結贔粒界モデルは84個のAl原子で構成した。周期的

境界条件を満足するためスーパーセル内に結晶粒界を2箇

所導入した。

　不純物偏析モデルでは不純物原子をどこに偏析させるか

が重要である。不純物偏析していないモデルの粒界付近の

適当な場所（例えば一番空間の広い場所）に侵入させるモ

デルと、結晶粒界付近のA1原子と置換させるモデルの2種

類が考えられる。本計算で扱う不純物原子（Li、　Na、　K、

Mg）は全て実験的にAl原子よりも原子半径が大きいことが

分かっているため、A1粒界中では置換型であることが予想

される。また、侵入型モデルでは原子数の増加によりスー

パーセルの体積が増大しブリルアンゾーンが減少するた

め、波動関数を展開する平面波の数が増加し定量的な比較

が困難になる。一：方、置換型モデルならば、スーパーセル

の体積を変化させる必要はない。本計算では上述の理由に

より置換型モデルを採用した。

　次にどのA源子を不純物原子と置換するかを考慮しなけ

ればならない。粒界偏析させるためには粒界に接している

A1原子でなければならない。偏析のないモデルでは結晶粒

界に8個のA1原子が接している。不純物を偏析させていな

いモデルと同じ対称性を持たせるためには、8個のAl原子

を全て不純物原子に置換するか、4個を置換するかのいず

れかになる。8個全てを置換してしまうと結晶粒界でのAl

同士の結合が無くなってしまうため、不純物の影響の評価

が困難になる。したがって、図1に示すような4個のAl原子

を不純物原子に置換するモデルを採用することにした。

　不純物原子としてLi、　Na、　K、　Mgを選択した。　Naは粒

界脆化を引き起こす代表的な元素であるため、それと同族
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図1A正Σ9モデルの初期配置。　a）x－y平灘、　b）x－z平面。

共役勾配ループでは価電子密度の変化が10－
8（electrOns／a．u．3）以下および全エネルギーの変化が10－

8（Ry）以下になった時点で収束したとみなし、構造緩和ル

ープでは全エネルギーの変化が0．001（Ry）以下になった時

点で収束したとみなした。

　計算時間短縮の目的でEcutOff＝5（Ry）、平藺波数1715で

予備緩和を行ない、得られた原子座標を初期座標として本

緩和を行なった。また、初期状態の価電子密度、固有値、

固有ベクトルおよび占有状態は経験的擬ポテンシャル

（EPM）法により求めることにより、収束時間を短縮した。

スーパーセルのサイズはRX＝28．97A、　RY・8．53A、

RZ＝5．69Aで、　FFTメッシュの数は、　NM1＝128、

NM2＝64、　NM3＝32、とした（図3）。この時、2つの粒界は

GB1：x＝33、　GB．II：x・97の2つの平面であり、局所状態

密度分布計算は前後8メッシュの範囲（GB．1：x＝25～41、

GB。II：x＝89～105）で行なった。

3．結果
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麟

霧
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3，1　AlΣ9粒界

　図4にAlΣ9粒界の構造緩和結果を示す。図中のラベルA

～Hは各原子の位置（x－y座標）を表し、以下このラベルを用

いて議論を行なう。原子AはA1Σ9粒界モデルではAi原子

で、不純物を導入したモデルでは各不純物原子を示す。図

5にMi11sらによるHRTEM像を重ね合わせた結果を示した。

第一一原理計算によるAlΣ9粒界構造はHRTEM像と良く一

致していた。
Gx

図2　ブリルアンゾーン内の圭rreducible　part
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図3　FFTmeshのとりかた。　X皿33、97は2つの粒界の位置である。

であるLi、　Kも同様の影響を引き起こすことは充分に考え

られる。さらに、！価だけでなく2価の元素による影響を調

べるためMg偏析モデルについても計算を行なった。

k点は図2のようにブリルアンゾーン内のirreducible　part

内に4点（スーパーセル内に32点）採用した。また、平癒波打

ち切りエネルギーECutoffは13（Ry）、平颪波数7047とした。

　AIΣ9粒界ではバルクでの最近接原子数が12であるのに

対し、粒界付近では10であった。原子Aの場台、最近接原

子は原子Aと同一層にあるB、D、原子Aに対して一つ上と

下の層にあるF、G、　H、さらに原子Aに対して二つ上と下

の層にあるAの計10個である。原子Aと最近接原子間の距

離はA－A（2層下）が5．278（a．u．）、　A8が5．224（a。u．）、　A－Dが

4．955（au．）、　A－Fが5．147（a．u．）、　A－Gが5．462（au）、　A－Hが

5．324（au．）であった。　fcc完全結晶では最近接原子間距離が

5372（a．u．）であるので、　A－G問以外では原子間隔が短くな

っていた。特に、A－D間では他の最近接原子間に比べてか

なり短かった。

　図6にAlΣ9粒界の局所状態密度分布（LDOS）を示す。計

算領域は図2に示すx＝25～41、x＝89～105の範囲である。

バンド毎に議論行なうため、フェルミエネルギー準位以下

の部分を3つの領域に分け、バンド下部（～一〇．6Ry）、中部

（一〇．6～一〇。3Ry）、上部（一〇．3～　O　Ry（Ef））とした。エ

ネルギー準位が上がると、状態数も単調に増加し、際立っ

たピークもなかった。A重結繍粒界付近でもイオン結合性や

共有結合性はなく、価電子は農由電子的な振る舞いをして

いると考えられる。

図7にAI粒界の価電子密度分布を示す。図では明るい部分
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は価電子密度が高く、暗い部分は価電子密度が低い領域で

ある。構造緩和結果（図4）からAlΣ9粒界では原子F、　G付近

が原子密度が低く、原子A、D付近が原子密度が高くなっ

ていることが分かる。原子密度の低い領域では価電子密度

が低くなった。特にバンド下部で顕著に現れた。一方A－D

問では価電子密度が高くなった（図8）。バンド毎に調べると、

バンド中、上部では価電子密度が増加していたが、バンド

下部では逆に減少していた。構造緩和結果でも示している

様にA－D問の距離は最近接原子角距離よりもかなり短いた

め、この領域での価電子が凝縮され密度が増加したと考え

られる。これは構造的なフラストレーションが原因で起こ

っているため結合力はそれほど増加していないと推測でき

る。

図8に価電子密度が70％以上の領域のみをプロットしたAl

粒界の各バンド毎の価電子密度分布図を示す。この図の等

高線で示されている領域は価電子が多く分布している領域

である。エネルギー準位の低い価電子はバルクに、エネル

ギー準位の高い価電子は粒界に集まっていることが分かっ

た。
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3。2　Li、　Na、　K偏析

　不純物偏析のないAlΣ9粒界（以下、　AI粒界と記述した場

合は不純物偏析がない場舎を示す）と各不純物原子が偏析し

た場合の構造緩和結果を図9に示す。この図の領域は図2で

のz軸に垂直な面（z吃9）でx軸の半分（x岨～64）を切りとった

ものである。不純物偏析することにより各原子はA1粒界の

構造緩和位置から矢印の方向、すなわち結贔粒界の方向に

移動した。不純物原子（原子A）の移動距離はそれぞれ、Liが

0．109（a．u．）、　Naが0．132（a．u．）、　Kが0．241（a．u．）であった。

また、原子Dの移動距離もA1粒界の構造緩和と比較してLi

が0．213（a．u．）、　Naが0．330（a。u．）、　Kが0．382（a．u．）矢印の

方向に移動し、移動距離は原子Aと同様に大きくなった。

　次に、不純物原子と近接する原子間の距離を調べた。原

子A～εの原子問距離を図10に示す。不純物偏析によりん

B問はLiが5．407（a．u．）（十3．5％）、　Naが5，508（a．u，）（十

5．4％）、Kが5．554（a．u．）（十63％）、　A－D間はLiが5．079（a．u．）（

十2．5％）、　Naカ§5．151（a．u．）（÷4．0％）、　Kカご5．05】一（au．）（十

1．9％）となった。不純物原子の隣にあるAl原子は不純物原

子から遠ざかる方向に移動した、すなわち、不純物偏析に

より粒界での体積が増加（原子密度が減少）したことが分か

る。この体積増加は各不純物原子とAl原子との原子半径の

比に基づいていると考えられる。

A－B問距離の増加量は原子半径の順であるが、A－D閥では

一一ﾔ原子半径の大きいK：偏析による原子問距離の増加量が

一番小さくなった。また、粒界の隣にあたるB－C、D－E間

のA1－A1間距離を見ると、どちらも原子間距離が短くなっ

た。

　図11にAl粒界および不純物偏析粒界（図2のx＝25～41、

x＝89～105）局所状態密度分布（LDOS）を示す。　Li、　Na偏析

のLDOSではAl粒界のLDOSに比べて全：体的に減少するが、

顕著なピークは見られなかった。これは、Li、　Na偏析した

粒界内でもA1粒界と同様に特別な軌道混成による共有結合

等は生じておらず、価電子が膚由電子的に振る舞っている

と考えられる。しかし、K偏析ではバンド下部で他の偏析

よりも状態数が少なく、バンド上部において状態数の増加

が見られた。この状態数の増加からAl中のK：原子に共有結

合性あるいはイオン結合性が存在している可能性があるこ

とが考えられる。

　不純物偏析によりAl粒界モデルよりもLDOSが減少した

理由はA1が3価であるのに対し、　Li、　Na、　Kは1価である

ためである。この価電子の減少の影響が粒界、すなわち

LDOS計算：範囲内のみに限られるのか、あるいはバルクの

価電子密度にも影響を与えているのかを調べた。Al粒界モ

デルのスーパーセルは84個のA1原子（3価）で構成されてい

るため252個の価電子が存在する。LDOSの計算領域の体

積はFFTメッシュで表すとスーパーセルの34／128になる

ため、LDOS内の価電子数は、内に252×34／128個あるこ

とになる。一方、不純物偏析モデルでは、粒界付近のA14
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　図9　不純物偏析した場合の構造緩和結果。

　　　a）Li偏析、　b）Na偏析、　c）K：偏析。
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原子が1価の原子に置換されるため、価電子の減少した影

響がLDOS範囲内のみに限られる場合・、　LDOS内の価電子

数は252×34／！28－4×2個になる。したがって、1価の不

純物偏析モデルでのLDOSの状態数はA1粒界モデルに比べ

て、約88．05％になる。そこで、A1粒界モデルとLi、　Na、

K偏析モデルのLDOS範囲内での状態数（緬電子密度の和）の

比を各バンド毎に調べた。バンド金域ではどの不純物偏析

も状態数比が88％より小さくなっている。このことは結贔

粒界付近にあった価電子が、不純物偏析によりバルクに移

動したことを示す。バンド全体で見ると状態数の変化はそ
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実線はA1粒界で、破線はそれぞれa）Li偏析、　b）Na偏析、　c）K偏析。

図12：価電子密度

れ程多くは無かったが、バンド毎に見ると、状態数の変化

は顕著であった。バンド下部での状態数は著しく減少し、

特にK偏析では半分以下になった。逆にバンド上部では状

態数が増加した。エネルギー準位の低い価電子の多くが粒

界の外に移動し、エネルギー準位の高い価電子が粒界に集

まっていることが分かる。したがって、不純物偏析により

結晶粒界構造がより不安定な状態になっていると考えられ

る。

　結晶粒界付近にあった価電子が、不純物偏析によりバル

クに移動した理由を以下の様に考察した。AlおよびLi、　Na、

K原子の擬ポテンシャルから1価のイオンはAl原子よりも

ポテンシャルが浅いためその付近の価電子のエネルギーも

A1原子より高い。したがって、低いエネルギー状態の電子

はAl原子付近に集中した方が安定であると考えられる。

図12にLi、　Na、　K偏析した場合の価電子密度分布を示す。

図の明るい部分は価電子密度が高く、暗い部分は価電子密

度が低い領域である。Li、　Na、　K偏析により不純物原子

の周囲の価電子密度が低くなった。この価電子密度の低い

領域はA！Σ9粒界での密度が低い領域と連続的に分布し、

結晶粒界に沿って広がる形となった。価電子密度の低い領

域の面積を比較するとしiくNa〈Kであった。

　バンド毎に議論を行なうため、図13にLi偏析した場合の

局所状態密度分布（図11）で示した3つの領域に分けて価電子

密度分布（図12）をプロットした。Liにより不純物原子周囲

転．、Al　a重oms
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図13：Li偏析の価電子密度分布図
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a）バンド全領域、b）バンド下部、　c）バンド中部、　d）バンド上部

での価電子密度が低い領域はバンド下部で顕著に見られ

た。この価電子密度の低い領域はバンド申部、上部になる

につれ狭くなった。Na及びK偏析でも岡様の傾向が認めら

れた。特に、Kの場合はバンド上部でK原子の周りに価電

子密度が高い領域が現れたため、バンド上部での価電子密

度の低い領域は他の元素よりも減少した。

　価電子密度の変化を詳しく調べるため、図！4、図！5にA－

C間およびA－E間での価電子密度をプロットした。A－B問お

よびA－D問をみると全バンド領域で不純物原子付近の価電

子密度が減少しており、バンド下部では原子Bあるいは原

子D付近まで価電子密度が低下していた。価電子密度の減

少量はLi〈Naであった。　K：原子ではバンド上部で価電子

密度が増加しているため、K〈Naとなった。また、価電子

密度の減少量はA－B間よりもA℃問すなわち、粒界付近の

方が大きかった。

一方、B℃問およびD丑間ではNaおよびK偏析によりバン

ド下部で価電子密度の増加が見られた。Li偏析においても

若干同様の傾向が現れた。この価電子密度の増加は原子間

距離が短くなったためとも考えられるが、Al粒界でのAつ

問のようにバンド上部で増加しているのではなくバンド下

部で起こっていることから別の要因も考えられる。筒撰状

態密度分布の結果から粒界付近の価電子がバルク方向へ移

動していることが分かっているため、不純物原子周囲の価

電子がB℃問、D－E間に移動したことが考えられる。この

領域ではエネルギー準位の低い価電子が集まっているた

め、B℃欄およびD－E間ではA1－Al間結合が強くなっている

可能性がある。
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a）バンド全領域、b）バンド下部、　c）バンド1二1：1部、　d）バンド上部

3．3　Mg偏析

　構造緩和結果は閣16に示すように矢印の方向に原子が移

動した。Mg原子の移動距離は0．117（a．u）、その隣の原子D

の移動董は0。231（＆uJでこれはし編析と同程度であった。

原子問の距離はA－B間が5．427（a．u．）、　A－D間が5，059（a．u．）、

D－E間が5。073（a．u。）でUに近い値であったが、　B－C閾は

5．094（au．）とNaに近い値であった。構造緩和については

Mg偏析とLi偏析でほぼ同様の結果であった。　hとMgの原

子半径がほぼ等しいためにi母様の傾向を示している可能性

がある。

局所状態密度分布を閣17に示す。Mgが偏析しても価電子

の振る舞いは自幽電子i難勺であり、顕著なイオン結合性や共

有結合性は平いだされなかった。アルカリ金属偏析と間様

にAl粒界モデルとMg偏析モデルのLDOS範囲内での状態

数（価電子密度の和）の比を各バンド毎に調べた。Mg原子は

価電子数が2であるため、LDOSの状態数はA1粒界モデル

に比べて、約94，02％になる。A1粒界モデルとのLDOS範囲

内での状態数（価電子密度の和）の比はバンド全域では

89．98％で、Mg偏析モデルもアルカリ金属偏析モデルと同

様に結晶粒界付近の価電子がバルクへと移動したことが分

かった。バンド下部でも価電子が減少しているが、減少量

はアルカリ金属偏析ほど多くはなかった。

　バンド全域とバンド毎に分割した価電子密度分布を図！8

に示す。アルカリ金属偏析と同様にMg原子付近から結晶

粒界に添って価電子密度の低い領域が広がっているが、ア

ルカリ金属に比べて領域の三厩は減少した。これはMgの

価電子数が2価であるためと考えられる。この領域にはエ

ネルギー準位の低い価電子が集まっているため、アルカリ

金属偏析と四十にMg偏析でも粒界近辺のA1－Al結合力が強

くなっている欝能性がある。
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図16：Mg粒界偏析した場合の構造緩和結果。
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図18：Mg偏析した場合の各バンド毎の価電子密度分布図。

a）バンド全域、b）バンド下部、　c）バンド中部、　d）バンド上部。

4．1原子半径

　古典的な粒界偏析理論によれば、マトリックス原子に対

して原子半径が大きい元素の粒界偏析ほど粒界脆化すると

言われている。堀川らによるとA1－5％Mg合金ではNaが高

温脆化に非常に大きな影響を与えるがしiではあまり影響を

与えないとしている。また、原子半径がNaと同程度のCa

偏析がNa偏析ほど高温脆化に影響を与えないため、原子半

径以外にも脆化の要因があることを示唆している。本計算

から不純物原子が粒界での結合力に与える影響¢）大きさは

しi〈Naと推測され、原子半径を用いて説明することがで

きるが、K偏析については原子半径で説明することは困難

である。これは状態密度分布図か．らも分かるように、Liお

よびNaが粒界偏析しても自由電子的な振る舞いをしている

のに対し、Kでは共有結合的な寄与の存在も考えられるこ

とから、完全結晶中での原子半径で比較することは意味を

持たなくなっていると考えられる。さらに、原子半径が近

いLiとMg偏析でも粒界での結合力に与える影響の大きさ

はMg〈Liと推測されるが、これはMgのほうが価電子数

が多いため粒界付近での電子密度の低下がLiよりも少ない

からである。堀川らの原子半径がNaと同程度のCa偏析が

Na偏析ほど高温脆化に影響を与えない理由も同様に説明で

きる。

4．2擬ポテンシャル法による考察

　アルカリ偏析による粒界での価電子密度の減少量は図16、

図17から、Li＜NaおよびK〈Na、すなわちNa偏析によ

る価電子密度の減少が一番大きいことが分かった。Li，　Na，

K原子の擬iポテンシャルを見ると、Na原子では核付近のポ

テンシャルが浅い。一方、Li原子では2p軌道、　K原子では

3d軌道のポテンシャルが深くなっている。　Na原子は内殻

電子により1s、2s、2p軌道が完全に埋まっているため、

3s、3p軌道の価電子は弱いポテンシャルしか受けない。し

かし、Li原子は内殻に1s軌道のみしか存在しないため、2p

軌道の価電子は局在的でポテンシャルが深く、強い力を受

ける可能性がある。K原子も3dのポテンシャルが深いため

強い力を受ける可能性がある。したがって、価電子はNa原

子核にはあまり強く引きつけられず、Li，　K原子核にはNa

よりも強く引きつけられると予想される。さらに、Na原子

がA1中に入った場合はイオン結合性や共有結合性を示さな

いためNa原子付近の価電子密度が大幅に減少したと考えら

れる。

4．3　Al中のNa偏析の影響

Al中のNa原子がイオン結合性や共有結合性を示さないた

めNa原子は原子空孔と同等な働きをしていると考えられ

る。すなわち粒界の原子密度が低い領域で価電子密度が減
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少していることと、Na偏析により価電子密度が大幅に減少

したことは丁丁の効果であると考えられる。また、価電子

密度が大幅に減少しているため、その領域では周囲の粒子

問の結合力が大幅に低下していることも考えられる。

　原子空孔と異なり、Na偏析ではAl粒界の体積を増加する

ため、脆化に対してより深刻な影響を与えている可能性も

ある。体積増加のため価電子密度がさらに減少し、粒子間

の結合力が低下することが考えられる。また、Na偏析によ

りAl原子が移動しにくくなり、クラックの進展を抑制する

ための転位の生成などを妨げることも考えられる。

5，結論

　本計算の結果から、粒界偏析が粒界脆化に及ぼす影響を

以下のように推測した。

1）A1Σ9粒界では粒界付近で最近接原子数が異なり、原

　子密度が小さい領域が存在する。この領域は価電子密度

　が低く、粒子問の結合力もバルクに比べて弱いと考えら

　れる。

2）AlΣ9粒界の最近接原子数はz方向に斗星な原子を除く

　　と粒界の外側で5に対し、粒界側では3であるため、Na

　原子は粒界側に移動したと考えられる。

3）AIが3価であるのに対しNa原子は1価であるため、　Na

　原子の剛獺では価電子密度が低くなる。こ：れはNa原子

　が原子空舟と同等の役翻をしているためと考えられる。

　Na偏析によりAl粒界の体積が増加したため価電子密度

　がさらに減少した。

4）Na原子付近の価電子がバルクのAl原子間に移動した

　　ことにより粒界近辺の価電子密度はさらに減少した。

5）価電子密度の低い領域は粒界に沿って連続的に分布し

　た。したがって、粒界をはさんだ結贔粒問では結合力が

　非常に弱くなっていると考えられる。Na原子が同一平

　面内にいくつか集まった場合、このような結合力の弱い

　領域が連続して存在することになる。応力が加わった時

　にその領域で応力集中が起こり、クラックのように働く

　　ことにより破壊が生じる可能性がある。

6）従来の研究ではクラスターモデルを用いて計算して

　いるため、結晶粒問の結合力を議論することは困難であ

　つたが、本計算ではノルム保存擬iポテンシャル法を用い

　たバンド計算により、結合に関与する価電子密度の増減

　　を明確に示し、粒界をはさんだ結贔粒間での結合力を考

　察することができた。
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回　　約

　微小重力下での高贔甲高温超伝導体単結晶の育成を葭指し、地．ヒ実験として酸化物高渥超伝導体単結酷

の育成技術を確立すること、そして、単結晶性の精密評価を行い、宇宙空馬での高温超伝導体単結晶を用

いた新たな応用を探ることが本研究の｝コ的である。本研究においては帯溶融法を絹いた酸化物高温超伝導

体単結晶育成技術を確立し、薩径約6mm、長さ60mm以上の結贔育成が可能となった。高温超伝導体単

結晶の育成には成長速度が遅く長博問を必要とすること、そして、育成の｛1Il御の点で熟練した技術を要す

ることなどの点から微小重力下での育成には多くの問題が残った。しかしながら、作製された単結愚の物

性を評価することにより単結贔が有する闘有の性質のいくつかが明かとなった。特に掌欝からの地球環境

をモニターするセンサー等の応糊に．高温超伝導体単結晶をサブミリ波領域の高周波の強力な発振器、高

感度な検出器として利用できることが判明した。

1．緒　　言

　酸化物高灘超伝導体の研究は、良質な単結酷が作製され、

より精度の高い物性測定が可能となったことで大きく進展

してきたと言える。次の段階として、良質、大型単結晶を

胴いた応用への展開が期待されている。特に、弱電関係の

素子用秘料に高温超伝導体単結晶そのものが有する特性

（園有ジョセブソン効果等）を利胴する動きが、最近、高

まってきている。この素子は単結贔そのものの性質を利用

するため、結論欠陥（転位、積層欠陥、層状析出物等）の

少ない高晶質単結鹸を必要とする。将来の高漏超伝導体の

デバイスを想定した場含、國有ジョセブソン効果を利用し

た集積素子の作製には大型単結晶が不可欠と考えられる。

微少重力下での高品質単結翻の育成条件を事前に確立する

ためには、地上実験にて高品質単結晶の育成条件の最適化

を図り、成長条件、成長速度、温度勾配、かつ、それに伴

う緩成分布等を求めることが必要と考えられる。また、地

上実験では大きな問題とならないことも微小重力下では致

命的となることもあると考えられる。特に酸化物系高濃超

伝導体単結漏の作製は原杉料が結贔成長申に構成元素の酸

化物に容易に分解し、組成の不安定性を生じたり、融体内

に気泡を生じたりする。これらの想定される問題点を把握

し、…っ一一っ解決し、微小重力下での結果成長へと展開で

きるように研究を進めなければならない。そして、単結舗

成長実験と平行して単結晶の結i罪峯性を評価し、高晶質化を

図ることが重要と考えられた。

T

醗轡

　　　　　構難蝿沼㌘・1、購蝿

轟蝸購 購嘱

轟 　　　　購　　講　　　㈱
図1　Bi－2212単結愚の紐成一温度相図。
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2．研究方法

　〈結晶原材料の作製〉

　浮遊帯域溶融法による高温超伝導体の結晶成長では構成

元素の酸化物に分解し易いため、通常の単結晶の結晶成長

と異なり、結晶成長温度を低くする必要がある。図1に高

温超伝導体の温度一組成相図を模式的に示した1）。通常、帯

溶融法でABの組成比の単結晶を得るには組成ABの原料を

用い、高温で溶融し、温度を下げることで組成ABの単結

晶が得られる。高温超伝導体の場合には図に示すように矢

印から温度を下げると、組成Aの結晶、あるいは、組成A

と組成ABが混在した結晶しか得られない。このため、溶

融帯の組成をSにして結晶成長を行うことで、組成ABの結

晶が得ることができる。実際の結晶成長では、所定の材料

の組成比を有する原材料棒と、溶融帯に用いる組成比から

ずれた低融点の材料が必要となる。これまでの結晶成長の

経験からこれらの原材料作製では安定した結晶成長を実現

するために密度の大きい、緻密な焼結体を作製する方法を

奇い出す。

　〈結晶育成条件の最適化〉

　作製した原料棒を用い、赤外線イメージ帯溶融装置にて、

Bi－2212（Bi2Sr2CaCu208＋δ）系単結晶を育成することで、単

結晶の育成条件の最適化を行う。最適化は結晶性の評価結

果を踏まえて解析、検討する。育成条件としては、最初に、

大型単結晶粒が得られるような育成方法を見出すことが重

要である。本実験の初期の段階において、多結晶体を種と

して育成を行い、原料棒と単結晶の回転数及び送り速度、

雰囲気の種類と圧力等の諸条件を把握する。また、ネッキ

ングによる結晶粒の絞り込みを試み、結晶粒の大型化を行

う。さらに、種結晶として単結晶を用い、種結晶からの結

晶育成を試みる。

　〈結晶性の評価〉

　種々の条件で固液界面近傍の結晶成長の様子を調べるた

め、成長が安定した状態で結晶成長を中止、急冷すること

により評価試料を取り出す。評価としては電子顕微鏡観察、

EPMAによる組成分析を行う。育成された単結晶の評価は

主に、標準単結晶を用いた二結晶X線回折法による回折ピ

ーク強度のロッキングカーブの半値幅（FWHM）、そして、

二結晶X線トポグラフで評価を行う。単結晶の超伝導特性

は超伝導転移温度をSQUID（超伝導量子干渉素子）装置にて

測定し、かつ、単結晶の均一性を調べるためにビッター法

による磁束線分布観察を行う。

上がってきた。以下、

果と平行して述べる。

これらの問題点を結晶成長の実験結

3．本研究で得られた結果

当グループ所有の電気炉及び赤外線イメージ帯溶融炉を用

いて原料棒作製、結晶成長のプロセスをほぼ確立した。こ

の一連のプロセスは重力下での作業であり、微小重力下で

の結晶成長を実現するためにはいくつかの問題点が浮かび

　赤外線イメージ炉を用いたTSFZ法（Travelling　Solvent

Floating　Zone　Method）は、結晶原料と組成の異なった溶

融帯材料を用いて結晶成長温度を低下させ、単結晶を育成

していく方法である。高温超伝導体等のように各金属酸化

物に分解し易い単結晶の成長に特に有効で、酸化物高温超

伝導体が発見されて以来、その有効性が認められてきた。

本研究でもTSFZ法を用い、単結晶の育成実験を行った。

育成中の溶融帯部の写真を図2に示す。図2の金属光沢部が

溶融しており、その上部が原料棒、下部が育成された単結

晶である。原料棒及び単結晶は、それぞれ、逆方向に回転

している。種々の結晶成長速度にて結晶成長中に急冷させ

ることにより得られた固液界面を含む結晶断面を観察する

と、作製された単結晶の粒成長が明瞭に見られ、成長速度

が0．5mm／hr以下で、かつ、安定した成長速度でないと大

きな単結晶流が得られないことが判明した。図3に、EDX

鰐．

紳￥

墓

至

嚢

図2．Bi－2212単結晶育成中の溶融部の写真。溶融

　　帯（金属光沢をしている）の上部が原料棒、

　　下部が育成された単結晶。

3

2

1

o

馴

暫

。”

o

　　　’欄0凋000；瑠　　。　50●
図3．溶融帯付近の構成元素の分布。横軸yが成長方向の距離を示

　　し、y＞0が単結晶部、　y〈0が溶融帯部を示している。
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による固液界面付近の縷成分析結果を示す。溶融帯ではBi－

richで、　Ca、　Cu－poorとなっている。単結鼎部でSr濃度が

組成比より若干低めになっている。結贔断面のSEM観察で

は、何れの溶融体部にも気泡があることが判明している。

この気泡は結繍成長が進むにつれて大きくなり、ある大き

さになると融体の外へ自然に出ていく。これは気泡が巨大

化するにつれて浮力が増し、斜体から出ていくものと考え

られる。安定した結錨成長には好ましくない現象で気泡の

発生を押さえることが重要であった。ところで微小重力下

では浮力が働かないことから、ちょうど風船がはじけるま

で融体内に留まることになるであろう。その主な原因は原

燃料が各元素の酸化物に分解して気泡となること、そして、

原料棒それ自体に含まれていた空気等の気体による気泡で

ある。すなわち、原料棒を高圧成型、焼結するときに空気

が入り込み、空空を作ってしまうからである。最初に、こ

れを回避する手段として、仮焼粉を粉砕する際に粒度を揃

え、かつ、できるだけ細かくすることを試みた。これは野

焼した原料の粉砕に遊星ボールミルを使用することで珂能

となった。遊星ボールミルは烹軸の回転軸を持ち、これま

で用いていた一軸性の回転ボールミルよりも微粉末を作製

することが可能であるからである。これまで用いていた原

料棒作製行程で原料の粉砕行程のみを変更して作製した原

料棒を仮帯した場合、かなりの収縮がみられた。この仮回

した原料棒を用いて結晶成長を行い、原料棒への融液の吸

い込みが押さえられ、かつ、気泡の発生も大幅に減少し、

ほとんど見られなくなった。

作製された単開静の結野性の評価として二結晶X線回折法

により0020反射のロッキングカーブを測定した。多結瀦

男結贔を用いて成長した場合の結贔粒の分布とロッキング

カーブの測定結果を図4に示す。岡津鹸から25mln位から

安定した結晶成長となり、ロッキングカーブも次第にシャ

ープになってくる。しかしながら、55mm以降は再び不安

定となり、ロッキングカーブも多重ピークを示すようにな

る。図5は結晶成長初期の段階でネッキングによる絞り込

みを行った場合と行わない場合の、二結晶X線上折強度の

0020反射のロッキングカーブの測定結果を示した。浮遊

帯域溶融法でネッキングを行うことは技術的に非常に難し

いが、大きな単結晶片を再現性良く得ることができること

が判明した。また、得られた単結贔片のロッキングカーブ

のFWHM（Full　Width　Of　Half　Maximul烹のは約一一桁減少し

ており、糸舗義性が格段に増していることが証明された。斗

星暴として単結晶を用いた場合にネッキングの有無の影響

を調ると、この場合にもネッキングの効果はロッキングカ

ーブの半値幅の狭さに現れる。多結贔種結晶を用いてネッ

キングした単本陣の半値幅よりは若干広くなっていること

から、Bi－2212の結晶成長でネッキングによる結晶性の良

質化と筆陣粒の大型化が種結晶には左右されず、むしろ、

ネッキング箇所で鋪何に少ない結晶粒に絞り込んで成長す
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るかに依存することを示している。さらに、作製された単

結晶インゴット中の単結晶片の分布は、ネッキングした場

合には、結晶成長の中程から層状構造をした、方向の揃っ

た単結晶が成長していることも判明している。

’鞠糟・Il

rlrr　アボ。←一一
@　　　いlw　ノ

　／C／’

P

型く @五一…　㍗
印加磁界

ソレ

＿＿磁気徹粒子樋）

ノ磁東につかま昏蔑書きれた

　　　　　　　磁気行燈子

第2種超伝導体韓i語，Y緊，巳tl；、｝

、㌔磁束量子

図6．ビッター法の原理図。

源

排気…麦笛

、A 、㌔ノい一μ

“、西“晒ミ灘、昏呪西Vﾖ～、一、甘～～
加、一

噛vA 一モv、一ボ瓶 ～～’”／
＿灘v 叩㌔～v冒

ﾋ赫～～ 無期黙
植帽㌔戸@一一　　一

齡Qへ

㌔脳一，’　　　　．　　　一　　　　一　　　　■　　　　一

P（Wピー　一一昌　　A　　A

mイド H賦fス
齢粥む㌔へ’西、ハ“耽酎㎡凸ぜ、’い沸

■冒“一o㍗’、～斌 西マ㌦／v＞㌣㌔’）A’ノ
　♪A’魔 鐸蜘彊ナへ’“亀 ♂A～纐牌搬＾’跳　へMジ

試こ ～戸㍗’ψ轟

S駆梛
A邸“湘 ㌔～帽㌔｛

v㌔（四
“植ﾊ搬

皿！㌦∫、へ

@り～抽描
v帆へA’鮪|帆’）ノしげ～W∀

一’ “vゾ≠「 の冒V㌔へAノ
厭厭鳩一

浴х`’

～、～卵・`～ヘハv～甯ﾄノ．ゴ’ゾ～

｝帆一’ 搬搬 ～へAい`AAVv皿　・一 柚恥いノ押目｝ ㌔ヘへ吊9冒塙’㌃
、赫加～一v　AA’㌔恥植κ

O＾舩

鰍懲燃…勲

、凸ハハ沸西「のAAげ、」

`㌦ノゾ㌣vAず軌～旧り㌦～、

`～一’`v㌔廿、

に分布していることが分かる。この分布の空間的な座標を

フーリエ変換し、ちょうどX線回折測定の回折像に相当す

る図を右に示す。磁束線の多くが六方格子状に分布してい

ることを示しているが、各スポットはシャープではなく、

強度分布を持っていることが分かる。詳細な測定によると、

非常にクリーンなBi－2212単結晶においても液体ヘリウム

温度程度の低温になると磁束線のピン止めが顕著になるこ

とが判明しており、このピン止めのためにスポットが点状

から広がりを持つと解釈される。この方法をBi－2212単結

晶に適用し、超伝導体内の磁束線ピン止め状態を観察する

ことにより単結晶の評価を行った。その結果、高温超伝導

体では初めて単結晶内の空券が観察された（図9）。なお、

実験に用いた単結晶試料表面は肥州した。面であり、もう

一方の壁開面には空孔が存在しないことは確認済みであ

る。磁束線の密度は二二の中で73Gauss、空孔の外部では

52Gaussと空晶の中に多くの磁束線が捕獲されていること

が分かる。これは磁束線分布を超伝導の凝縮エネルギーか

ら見積もると空解に多くの磁束線が入った方がエネルギー

的に得をするために生ずる。

　　1濡，’譲お

．馨駿
　等1∵野：1ぞ

　　　　三

眠a：

器⑩磨｝

図7．ビッター法に用いた強磁性体フラッシュ蒸着装置の模式図。

単結晶の結晶性を調べるために、その超伝導特性を利用し

て、ビッター法2）による磁束線分布の観察を行った。ビッ

ター法は、超伝導状態の試料に磁場がかけられたとき、Ni

等の磁性微粒子を蒸着すると量子化された磁束線に磁性微

粒子が捕らえられることによって、磁束線の分布を光学顕

微鏡、或いは、走査電子顕微鏡で観察する方法である（こ

の方法の原理を図6に、実際に用いた装置の模式図を図7に

示した）。この結果、超伝導体内にある結晶欠陥等が磁束

線ピン止め中心として働いていると、磁束線分布から結晶

内の欠陥分布を知ることができる有用な方法である。磁束

線のピン止め力が小さい場合の磁束線分布パターンを図8

に示す。磁束線はアブリコソフ格子と呼ばれる正三角形状

10μ澱

図8．ビッター法により観察されたBi2212表面上の磁束線分布。

　　左図は磁束背かの分布を示し、右図は磁束線の位置を測定

　　し、その分布をフーリエ変換したものである。

　空馬は、おそらく、前に述べた単結晶成掌中の気泡と関

連していると考えられ、このようなミクロな紫苧が結晶成

長中に取り残されたものと予想される。空孔の密度として

はそれほど多くはないが、この空孔には多くの磁束線がト

ラップされており、高温超伝導体単結晶をデバイスとして

用いるときに大きな問題となるであろう事が予想される。
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図9　高温超伝導体Br2212単結晶内で観測された微小空孔。
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図10．高温超伝導体Bi－2212単結晶内の磁束線の分布。結晶成長

　　　方向に縞状の磁束線分布が観察され、遍照界面近傍の結晶

　　　成長速度に関係して磁束線のピン止め中心が形成されてい

　　　るものと思われる（図の説明は本文を参照のこと）。
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図9．準粒子注入によるBi－2212単結晶からのマイクロ波発振（引用

　　文献　KLee，　e亡a13）より）。周波数11．6GHzの発振強度を、

　　電流一電圧曲線共に示した。（a）及び（c）では鋭く、（b）ではブロー

　　ドな発振が観測された。

　また、ビッター法を用いて新たに判明したことは図10

に示すような縞模様が観測されたことである。（c）が単結晶

表面の顕微鏡写真を示しており、写真下部が単結晶の円周

部である。成長方向は写真で左右方向である。縞模様の方

向はX線回折からb軸方向に相当している。縞模様は単結晶

の円周部のみであり、また、これまでのところ縞模様が観

測された単結晶はこの単結晶のみで、他の単結晶では観測

されていない。この単結晶は成長速度が1mm／hrと最適条

件の2倍程の速度で、成長速度が早いために現われてきた

ものと考えている。

　高温超伝導体単結晶を用いた新しいデバイス応用とし

て、宇宙からの地球環境モニター用のミリ波、サブミリ波

の発振の可能性を探った。高温超伝導体から高周波を発振

させるにはいくつかの方法が提案されているが、現時点で

はBi－2212単結晶に準粒子を注入させる方法により47GHz

までの発振を確認している（東京工業大学井口教授との共

同研究）3）。図11は11．6GHzの発振を観測した結果を示

した。さらに高周波の発振（100GHz以上）を観測すること

を目的として、作製した単結晶を用い、当グループでFIB

にて加工成形した固有ジョセブソン接合素子の研究を進め

ている。Bi－2212単結晶においてはジョセブソンプラズマ4＞

が存在し、Bi－2212単結晶の超伝導エネルギーギャップが

大きいことから、数THZ領域にまでプラズマが安定に存在

すると考えられている5）。このような高周波のジョセフソ

ンプラズマの存在は高温超伝導体固有の性質であり、高温
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超伝導体特有の非超伝導層／超伝導層／非超伝導層の層状構

造に起因し、かつ、層に垂直：方向に非常に短い超伝導コヒ

ーレンス長（数オングストローム）のためである。ジョセブ

ソンプラズマによる発振はレーザー発振となる可能性もあ

り、強力な強度を有する高周波が得られる可能性がある。

これを達成するためには半導体レーザーと同様に高晶質な

単結晶が必要とされるが、現時点では結［騒性がどのように

発振強度と関係しているかについては不明である。数百

GHz以上の発振の確認と、結晶性と発振強度との関係、レ

ーザー発振への可能性について今後研究を進める必要があ

る。

4．考　察

　地上研究における結晶成長では再現性よく良質大型の単

結晶を得ることが可能となった。結晶成長時の安定した条

件を確保するため、原料棒の作製方法を確立したこと等が

重要であるが、さらに、ネッキング法を用いた帯溶融結晶

成長法であり、現在のところ、安定した薄樺成長を行うこ

とができる。しかしながら、結晶成長条件として
0．5mm／hr以下という、非常に遅い成長速度が最適である

ことが判明している。これは主に高温超伝導体の結晶成長

が構成元素の拡散速度と、微視的な成長速度に律則された

ものであるためと考えられる。即ち、微小重力下で高温超

伝導体の結晶成長を行い、その影響を調べるには少なくと

も一日を要する結晶成長実験を行わなければならない。ま

た、その成長には非常に熟練した研究者が行わなければな

らないことから、宇宙環境での紅紫育成では微妙な遠隔操

作が可能な成長法を見出し、そのための装置開発が必要と

なるであろう。このためには多くの時間と費用を費やすこ

とが予想され、宇宙環境下での高温超伝導体単結集育成は

これまでその応用の道が開けていないことからその必要性

を勢い出すことはできなかった。しかしながら、単結晶の

結胃性と物性の評価を通して新たに分かったことは、高温

超伝導体を用いたデバイスへの新展開として、オゾン濃度

の計測等に使うことを田的とした地球環境モニターに利用

可能な高周波発振素子および受信素子への応用が可能であ

り、今後、宇宙環境の利用にその有効性を発揮できるもの

と期待される。

　Bi2Sr2CaCu20y　intrinsic　junctions　due　to
　quasiparticle　iHjectiO1ユ”，　Phys．　Rev．　B　61，3616－

　3619（2000）、

4）Y．Matsuda，　M．B．　Gaifullin，　K．　Kumagai，　M，　Kosugi

　a1｝d　K．　Hirata：「「lnterlayer　Phase　COherence　in　the

　Vortex　State　of　Bi2Sr2CaCu208＋δProbed　by

　JosephsOn　Plasma　Resonancell，　Phys．　Rev．　Letters

　78，1972－1975（1997）．

5）M．Tachiki，　T．　Koyama，　S．　Takahashi，　ir1：ll

　Cohere且ce　　　i員　　　High　　　Temperature
　Superconductors“，　G．　Deutcher，　A．　Revcolevschi

　（eds．），　World　Sciencific，　Singapore，1996，　pp．371．

参考文献

1）”Bismuth－based　　　　　High－Temperatuire
　Superconductorsll，　eds，　H．　Maeda　and　K．　ToganO，

　Marcel　Dekker　h｝c．，1996．

2）C．Kitte1：”1ntroduction　to　SOIid　State　Physicsπ1，6セh

　ed．，　Wiley＆Sons，1取。．，　New　York，1995。

3）K．Lee，　W．　Wang，1．　Iguchi，　M．　Tachiki，　K．　Hirata

　and　T．　Mochiku：”Josephson　plasma　emissio且from

一398一
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要　　約

本課題の研究対象となる半導体表禰として、高速移動度トランジスタ用紙料として知られているガリウム

砒素（GaAs）を用いた。操作対象となるイオン原子は、　GaAsに対し、　n型ドーパントとして知ら

れている硫黄原予（S）を糊いた。実験は、まずGaAs（001）c（4x4）表面再構成構造を形成、

その上にS原子を吸着した後、高性能表面混度計による精密な温度コントロールのもとで、ゆっくりと加

熱しながら、そのS漂子の昇華過程を調べた。この測定には既存の界而ナノ空間配列操作・評価装置（分

子線工ピタキシイ成長その場走査型トンネル顕微鏡観察装置：MBE成長その場STM観察装置）を用い

た。加熱していくと、ある一定の法則に従いながら、表面再構成構造を形成しているS原子は面々に昇華

し．最後にはすべてのS原子が表面からなくなることがSTM観察、放射光光電子分光測定からわかった。

また、（4x6）表面再構成構造の規翔正しい原子パターンが広範囲で形成されていること、また、その

上に形成された疸径約3．Onmのガリウムクラスターを確認した。このクラスターの形状は時間と共に変

化し、それは、潮面約0，8nmと！21｝mの小クラスターの脱着によることがわかった。さらに、この

小クラスターはそれぞれ、先にAs安定化面である（2x4）β2表薗再構成構造上で確認していた、3、

7個のガリウム原子からなるマジッククラスターであることがわかった。7個のガリウム原子からなる7

量体マジッククラスターは、それ慮身の形状を保ったまま半導体表面を移動できるというユニークな性質

を持っていることがわかった。また、このアトムサブライム法が半導体スーパーアトム形成に有効である

こと、液滴工ピタキシイ法で作製した半導体量子ドットの高品質化にそのカll熱過程が有効であることなど

が波及効果的にわかった。

1．緒薔’

　極微細加工技術を基礎にして、半導体集積デバイスの動

作速度向上・高度集積化・低消費電力化を達成し、高度な

発展を遂げてきた。しかし、この極微細化は、物理的・化

学的要因により2010年頃には限界を迎えると予想され

ている。その破綻要因の一つはデバイスサイズの問題であ

る。集積素子の動作速度向上は、いままで、個々の素子サ

イズの縮小化によって達成されてきたが、反面、デバイス

加工に利用できる線幅が限界にきているのも事実である。

この相反する要求は、多層化によって当面は凌げるとして

も、コスト的に見て現実的で無くなってきている。一方で、

コンピュータ技術の高速処理化に対する要求は益々高くな

ってきており、原子レベル程度の素子サイズを大規模シス

テムとして構築する技術の出現が望まれる。これは現在の

半導体集積回路プロセスの延長では実現不可能であり、次

世代のプラットフォーム技術を緊急に構築する必要があ

る。そこで、本研究では、半導体表面の再構成構造に注目

し、その高温昇華過程における選択的原子昇華（アトムサ

ブライム）を人為的に操作し、大面積の原子パターンニン

グを瞬時に、しかも、高混で行うことにより、表面新機能

物質を大量、かつ、高純度で作製する手法を探索すること

にある。その様な物質探索は次世代電子デバイスの他、イ

オンチャンネルの制御等、バイオ・エレクトロニクス闊の

インターフェース材料を開発する点からも重要な研究テー

マである。

　本課題は、上記のアトムサブライム法が、表面新機能物

質形成に有効であることの実験的証拠を原子レベルで確認
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することを目的として、高速移動度トランジスタ用材料と

して知られているガリウム砒素（GaAs）半導体表面の

探索を行った。

2．本研究に用いた装置の概要

　アトムサブライム法を用いて原子レベルの表面新機能物

質を形成するためには、原子レベルの空間分解能で、まず

結儲成長をその場観察・制御する必要がある。近年、図1

の左上に示すような分子線エピタキシイ装置（MBε）と

走査型トンネル顕微鏡（STM）とを別真空容器とし、超

高真空対応ゲートバルブで結合させた複合装置を用いるこ

とにより、成長の素過程についての多くの知見が得られて

いるi～5）。特に、化合物半導体GaAs表薗再構成構造に

ついては、1990年中米国ゼロックス研究所のビーゲル

センらPがSTMでの観察結果を報告して以来、今まで謎

であった多くの表面再構成構造が原子レベル実空間で明ら

かになっていった。また英国インペリア大学のアベリーら

は、1997年に少量のGa原子を吸着させ、成長初期過

程の様子を議論している6・η。同年、米国ミシガン大学の

オールらは、吸着原子の密度と基板温度との関係を詳細に

調べている8・9）。しかし、これらの手法では、MB£成長

を一時中断、基板温度を下げ、試料を、ゲートバルブを介

して、STM装置に搬送、観察という工程を経過しなくて

はならない。サンプル移動またはゲートバルブ開閉時の摩

擦により莫大な原子が放出され、基板に付着し、目的原子

との識別ができなくなるため、原子1個レベルの成長初期

過程の様子を調べることは現存する装置では不可能であ

る。したがって、サンプル移動またはゲートバルブ開閉を

することなく、MBE成長表面をその場で観察できる装置

を開発する必要がある。そこで、上記の課題の解決策とし

て、STMとMB｝∋を完全合併したMBE成長その場ST
M観察装置を開発したlo・1D。そのメカニズムは以下の通

りである。

　STMとMBEを完全合併するために、図！に示す、（a）

大きなクリアランスを持つ試料ホルダー、（b）真空中ST

M上下機構、（c）STM本体全体を覆う防熱保護シールド

を導入した。

　試料ホルダーは、MBEの基板加熱機構との問に通常の

ホルダーより大きなクリアランスを持ち、基板加熱機構側

から出ている3本のピンによって支えられている。STM

とMBE合体時、このピンは図1（a）に示すように、ホルダ

ー側から離れ、クリアランス内に位齢することとなり、M

BE側より影響する振動の伝達を遮断することができる。

また、探針胴の針穴およびホルダーを支える3つの突起物

を除くSTM本体全体は防熱保護シールドで覆われ、高蒸

気圧雰囲気に対して保護される。また、このシールドは放

出ガスが少ない高爽空機器の材料のSUS304で作られ

ており、基板加熱に伴う放射熱に対しては、セラミック板

0αηb互ρθd

ル78Eaησsアル1

　　　　－　sy5f㎝
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國1　MBE成長その場STM観察装置のメカニズム：（a）大きな
　　　クリアランスを持つ試料ホルダー、（b）真空中STM上下機

　　構、（c＞STM本体金体を覆う防熱保護シールド。

を2枚のSUS304で挿んだ3重構造により、基板温度

600℃を内部では180℃（スキャナーを駆動するピエ
ゾ素子が動作不良をおこす温度）以下に一ドげることができ、

STMが守られる。さらに探針が装着されているチューブ

スキャナー上部には図！（c）に示すよう円形のセラミック板

を取付け、上部からの原料進入および放射熱からスキャナ

ーを守っている。さらに、真空中STM上下機構により、

STMその場観察が不要な長時閥のバッファ成長時など

に、全体を下降、下部に設置した液体窒素シュラウド内に

保護することができる。そして、必要な時に、STMを上

昇させ、MBεと合体、観察することにより、無駄にST

Mを高蒸気旺雰囲気中にさらすことがなくなり、故障を防

ぐことができる。

　これら3つの新しい技術をSTMとMBEに加えること
によって、半導体表面の再構成構造をその場で観察するこ

とが可能となった。

さらにこのアトムサブライム法をより効率的に用いるため

には、試料の温度を正確に測定する必要がある。従来の熱

電対を用いた測定手段では、試料近傍の温度を測定してい

るにすぎず、真の試料温度との間に差が生じやすい。そこ

で、試料に光を当て、その反射光を測定することにより、

光の吸収端を調べ、その値から温度を導き出す、高挫能試

料表面温度計を本装置に内蔵した。この温度計を用いるこ

とにより、試料そのものの温度を直接測定することが可能

となった。

3．GaAs表面上のGa原子吸着ダイナミクス

3．1　As安定化面（2x4）β2上でのその場STM観察

　このMBE成長その場STM観察装置を用いて、まず、

表面新機能物質のもととなるGaAs表面上のGa液滴の

形成初期過程観察を行った。まず通常のMBE成長手法で、
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［110］方向に1。オフしたn－GaAs（001）基板表

面をAs雰囲気中、基板温度600℃でクリーニング、そ

の後580℃でGaAsバッファを約1μm成長させ、テ

ラス構造を形成する。RHEEDで（2x4）βを確認しな

がら、As分子線セルのシャッターを閉めると同時にその

セル温度を下げ、また試料温度をAs脱離が起こらない2

00℃に急速下降する。STM上下機構により、　STMを

上昇、試料ホルダーを下から3点で捕らえ、持ち上げる。

すると試料ホルダーはMBEの基板加熱機構から分離さ

れ、その広いクリアランス内で、STMと単独合体する。

この時のバックグランド圧力は10一lltorr台であり、

チェンバ一三の残留As原子の影響は考えなくてもよい。

この状態でSTM探針を試料にアプローチ、　STM観察モ

ードに入る。次に、Ga分子線セルのシャッターを約1秒

間開閉して、Gaを0．1原子層分供給し、　STM観察を行

った。その結果を図2に示す。テラス上に（2x4）β2表

面再構成構造12・13）が形成されている。またA一ステップ近

傍には吸着原子がほとんど存在しないのに対し、B一ステッ

プ近傍に多く存在していることがわかった。特にB一ステッ

プ近傍の欠損ダイマー母上の特定サイトにGa吸着原子が

下地の表面再構成構造の影響を受けながら図3に示すよう

に2個、3個、4個と集結していくようすがわかった。

騰醐
獅Ol

図2　200℃でGaを0．1原子層供給したGaAs（001）（2x4）β2表

　　面再構成構造のSTM観察結果。バイアスー3．OV、トンネ

　　ル電流0．2nA。

ゆ；◎iピゆゆ勢§

図3　B一ステップ近傍の欠損ダイマー列国のGa吸着原子のダイ

　　　ナミクス。

3．2　B一ステップ端へのGa原子吸着メカニズム

　A一ステップではなく、B一ステップ近傍に多く存在して

いることについては、NTTの堀越（現在：早稲田大学）

らにより、1990年に提案された、MEE（マイグレー

ション・エンハンスト・エピタキシー）法のコンセプトと

一致する14～16）。すなわち、B一ステップを形成するAs

原子には、sp　3的なダングリングボンドが存在し、表面を

移動（マイグレート）してきたGa原子と反応して、これ

を捕獲するという考え方である。この考え方によれば、G

a原子はステップ上のAs原子とではなく、ステップ近傍

のAs原子付近に存在することとなり、本実験結果を広義

であるがよく説明できる。ただ、ステップ近傍の原子構造

は複雑であり、原子レベルでの吸着現象については単純に

ダングリングボンドだけでは議論できない。NTTの伊藤

（現在：三重大学）・白石は、1996年に第一原理計算

に基づくマイグレーションポテンシャルを計算して、B一ス

テップ近傍の欠損ダイマー野上にGa吸着原子にとっての

最安定位置（サイト）が存在することを予測した17）。図

4は図3の平面図および模式図であり、左図のA原子およ

びB原子の位置はこの理論計算で予測されていたGa原子

の最も安定な吸着サイトと一致する。しかしながら、C原

子は予測では二番目に安定な吸着サイトにあり、このサイ

トには堀越らが言及したsp　3的なダングリングボンドが存

在することから、このダングリングボンドによって捕獲さ

れたものと考えられる。当然のことながら、実際の成長と

なるとさまざまな素過程が絡み合ったものとなり、マイグ

レーションポテンシャルも原子が最も安定な吸着サイトに

捕獲されるたびに複雑に変化していくことになる。伊藤ら

は、この動的過程を説明するためにエレクトロンカウンテ

ィングモデルに基づいたモンテカルロ計算を行い、2個目

のGa原子は、最初の原子の隣のユニットに、3個目はそ

の隣に来ることを予測した18）。D原子およびE原子につ

いてはこの予測と一致する。しかし、E原子はGa－Ga

ボンドの形成の仕方がA原子と逆になっていることは予測

に反し、C原子の存在によるGa吸着原子同士のイン

幽

蘭月玉一園
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図4　図3の平面図および模式説明図。

o
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夕一ラクションによるものと考えられる。その点に関して

は、（2x4）β2表面再構成構造内にGa原子同士に引力

が働くとする英国インペリアル大学の伊藤らの考え方が適

応できる7）。ただ、Ga吸着原子の数が増えるにつれて、

下地ではなく、吸着原子問のイン唯一ラクションが支配的

になっていくと考えると、右図のF原子の挙動は説明でき

る。半導体的から金属的状態に変化しており、金属クラス

ターを構成していると考えられる。ただし、上記の理論7・1

4～18）は、GaAsの成長温．度である580℃近傍での議

論であり、200℃での本実験に適応できるのかという疑

問がおこるが、Gaの吸着係数はこれらの温度ではいずれ

も1．0であり、温度によって大きく吸着係数が変化するA

sについては、バックグランド圧力の制御により無視でき

ることから、これらの理論の考え方を導入した。

3．3　2次元マジッククラスター

　1984年目カリフォルニア大学のナイトらは、Naク

ラスターの質量分析スペクトルを調べ、原子数8、20、

4Q、58のクラスターが量的に顕著に現れ、これが魔法

数であることを実験的に証明した19）。Naの最外殻の電

子は3s軌道に1個であるので、これは電子数8、20、

40、58に対応する。近年、このようなマジッククラス

ターが、Pt（111）面上のPtクラスター20）やSi
（111）面上のGaクラスター21）のように、真空中だけ

でなく基板表面に2次元的に存在することが、実験的に明

らかになってきた。しかし、基板表面とクラスターとのイ

ンターラクションについてはまだよくわかっていない。

　さて、図4において、この2次元マジッククラスターの

概念を適用してみることにする。AとD原子で構成される

2量体のダングリングボンドは完全に空の準位になってお

り、エレクトロンカウンティングのルールを満たしている。

よって、占有された表面順位に対応した像では明確に観測

できないことから、基板の結晶に完全に取り込まれている

と考えられる。それに対して、B、　C、　E原子で構成され

る3量体およびそれにF原子を加えた4量体は、同じ占有

された表面準位に対応した像で明確に現れていることか

ら、Gaの金属クラスターを形成していると考えられる。

また、図5に示すように7個のGa吸着原子からなる7量

体も明確に観測されている。3量体、7量体は、クラスタ

ー内のGa原子がそれぞれ2個以上のボンドで最近接原子

同士結合されており、安定な構成体である20）。また、

4量体は2次元クラスター2。・22）としても、真空中の3次

元クラスター23）としても安定な構成体である。ただし、

図6に示すように、3量体、7量体の最外殻の電子はそれ

ぞれ9、21個であり、魔法数24）と呼ばれている8、2

0個にそれぞれ近いが、それだけでは安定なクラスターを

構成することはできない25）。しかし、エレクトロンカウ

ンティング的には、Ga原子からAs原子に電子が移動す

ることにより安定になることから、それぞれの差である！

個の電子が下地のAs原子に引っ張られることによりクラ

スターが基板表面と結合し、クラスター自体が安定してい

ると考えると説明することができる。結合の状態などの詳

細は、第一原理計算等で確認する必要がある26・27）。

病圃
工肇剛

　　　　　1nm
図5　7個のGa原子による7量体クラスター。
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図6　マジッククラスターの模式的説明図。NeはGaクラスター

　　最外殻電子数．Njは一番目の順位からその順位までを閉殻

　　　にする電子の総数、すなわちマジックナンバー。Ne－Njは

　　Njに近いNeの値との差。3量体、7量体の時、　NeとNj
　　　の差は最も小さくなる。

3．4　アトムサブライム法による表面新機能物質探索

　上記のクラスターの性質を踏まえ、アトムサブライム法

による表面新機能物質探索を行った。操作対象となるイオ

ン原子は、GaAsに対し、　n型ドーパントとして知られ

ている硫黄原子（S）を用いた。実験は、まず、GaAs

（001）c（4x4）表面再構成構造を形成、その上にS

原子を吸着した後、高性能表面温度計による精密な温度コ

ントロールのもとで、ゆっくりと加熱しながら、そのS原

子の昇華過程を調べた。表面上のS原子は（2x6）表面

再構成構造を形成している28－31）。加熱していくと、ある

一定の法則に従いながら、（2）（6）表面再構成構造を形

成しているS原子は順々に昇華し、最後にはすべてのS原

子が表面からなくなることがSTM観察がわかった。また、

最表面敏感な放射光（SR）を用いた内殻励起光電子分光

（SRPES）（図7）、　X線吸収端微細構造（XANES）

（図8）、軟X線定在波法（XSW）（図9）により、
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（2x6）構造を形成している5つの硫黄2量体の内、中

心に位置する2量体が、520℃以上の加熱処理により構

造変化（脱離）現象を起こし、（2x3）構造へと変化す

ることがわかった。その時、S原子とGaAs基板との関

係は変化しないこともわかった。そして、S原子脱離後、

図10に示すように（4x6）表面再構成構造30）の規則

正しい原子パターンが広範囲で形成されていること、また、

その上に形成された直径約3．OnmのGaクラスターを確

認した。このクラスターの形状は図1！に示すように時間

と共に変化する。その拡大像を図12に示す。この図から、

會
5

歪

ε

a
噛あ

十

一

S2p　XPS

（2x3）

　　　　　　　　　　　　　　　（2x6）

図10S原子脱離後の（4x6）表面再構成構造。中央の白い塊は、

　　　その上のGaクラスター。
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　　　　　　　　　Binding　Energy（eV）

図7S原子終端したGaAs表面を加熱処理した時の放射光（S
　　　R）を用いた内殻励起光電子分光（SRPES）測定結果。

　　　（2x6）から（2x3）表面再構成構造に変化したとき、

　　　S原子の強度も約20％減少する。
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図8　（2x6）から（2x3）表面再構成構造に変化したときの
　　　X線吸収端微細構造（XANES）測定結果。残りのS原
　　　子は表面のブリッジサイトに存在している。
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図9　（2x3）表面再構成構造の軟X線定在波法（XSW）測定
　　　結果。Ga－S－Ga原子の位置関係が変化していない。

図11Gaクラスターのダイナミクス。それぞれの像は20秒間隔
　　　で測定されている。

も

図12Gaクラスター近傍での小クラスターの脱着現象。
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直径約0．8nmと1．2nmの小クラスターの脱着により、

クラスターの形状が変化していることがわかった。さらに、

この小クラスターはそれぞれ、先に（2x4）β2表面再構

成構造上で確認していた、3、7個のガリウム原子からな

るマジッククラスターであることがわかった。7個のGa

原子からなる7量体マジッククラスターは、それ自身の形

状を保ったまま半導体表面を移動できるというユニークな

性質を持っていることがわかった。このことにより、表面

再構成構造上でのGa原子の最小行動形態は、原子1個で

はなく、7個のGa原子からなる7量体マジッククラスタ

ーであることがわかってきた。

3．5GaAsエピタキシャル成長その場STM観察
　さらにこの7量体マッジククラスターが、成長時におい

ても安定であるかどうかを確認するため、GaAsエピタ

キシャル成長その場STM観察を試みた。［110］方向に

1．0度傾斜したn－GaAs（001）基板を用いて、通

常のMBE成長法で、　GaAsパファ一層を約1μm成長
し、As雰囲気中で、そのまま温度を440℃まで下げる。

RHEEDで。（4x4）を確認した後、　As雰囲気中で、

STMをドッキングして、　STM観察モードに入った。次

に、GaをMEE法で0．1原子層供給して、　GaAs成長

のその場STM観察を行った。基板温度440℃、　As雰

囲気中（As4二2x10’6　torr）で、その場STM観察が可能

なことがわかった。図13にそのSTM像を示す。　RHE

蠕．

［蘭護一．

iiレ
ト．

’翠

　響

舞竈

図13　基板温度440℃、As雰囲気中（As4：2x10冒6　torr）で

　　　のその場STM観察結果。

EDでは、クリアーな。（4x4）が観測されるが、　ST

Mでは、スキャンスピードを1x104nm／secにしな
いと観測できないこと。また観測した表面はdisorderで3

2）、図14に示すようにmoderateしていることがわかった。

これには、表面に余剰に存在するAs2が関与していると

考えられる。As供給を遮断すると、表面上のAsがAs

2として再蒸発して、STM像が一時乱れることがわかっ

た。これは、STM探針にAs2が吸・脱着を繰り返すこ

とによると考えられる。図15にその結果を示す。また供

給したGa、0．1Mしと同等の成長量を観測した。これは

Gaの吸着係数が1であることと矛盾しない33，34）。

主にBステップ端から成長が進行する様子をとらえること

ができた。

4．結語

　新たに開発したSTMとMBEを完全合併したMBE成
長その場STM観察装置を用いて、表面新機能物質の探索

を行った。その結果、ある一定の法則に従いながら、表面

再構成構造を形成しているS原子は順々に昇華し、最後に

はすべてのS原子が表面からなくなることがSTM観察、

SRPES測定等からわかった。また、（4x6）表面再
構成構造の規則正しい原子パターンが広範囲で形成されて

いること、また、その上に形成された直径約3．OnmのG

aクラスターを確認した。このクラスターの形状は時間と

共に変化し、それは、直径約0．8nmと1．2nmの小クラ

スターの脱着によることがわかった。さらに、この小クラ

スターはそれぞれ、先にAs安定化面である（2x4）β2

表面再構成構造上で確認していた、3、7個のGa原子か

らなるマジッククラスターであることがわかった。7個

鵜璽、

．⇔

（b）㌧ 櫛　警躊ン　“

1齢薩摩

図15（a）As供給器。（b）As遮断。表面上のAsがAs2として
　　　再蒸発して、STM像が一時乱れる。　GaO．1ML供給。
　　（c）Ga遮断。As供給時。　Ga供給量と同等の成長量を
　　　B一ステップ端に観測。

◇ ［◇

図14As吸着表面のダイナミクス。それぞれの像は1秒間隔で測定されている。図13白枠中でのその場STM観察結果。
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のGa原子からなる7量体マジッククラスターは、それ自

身の形状を保ったまま半導体表閲面を移動できるというユニ

ークな表面新機能物質であること、表面再構成構造上での

Ga原子の最小行動形態であることがわかった。また、こ

のアトムサブライム法が半導体スーパーアトム形成に有効

であること、液滴エピタキシイ法で作製した半導体量子ド

ットの高品質化にその加熱過程が有効であることなどが波

及効果的にわかった。

　今後、この装置を用いてGaAsをはじめ、化合物半導

体の原子レベルでの成長の素過程について、さらに詳細に

調べていくと同時に、この7量体マジッククラスターを用

いて表面新機能物質の応用を検討していくつもりである。
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磁場中熱処理が誘起した新現象に関する研究

物性解析研究部

松下淫行、阿部英樹、名嘉　節、唐　捷、葉　金花、石田

平成11年度～平成！1年二

進、丸山耕一

要約

　金属間化合物Zr（Co，Fe）2Si2は通常は常磁性であるが、一千ガウス以下の磁場中で高温から冷却すること

によって強磁性に変化することを見出した。この現象の起源を解明するため、Zr－CoSi擬2元状態図の作成

から始めた。その結果、この物質はincongruentであること、および隣接する不純物相など様々なことが

明らかになった。これらの研究に基づき、良質な結晶および微小ではあるが単結晶の作製に成功した。主

に磁化率の測定によって、高温でどのような変化が磁場によってもたらされているかを研究した。

1．目的

最近われわれのグループは、磁場中熱処理によって興味深

い現象が金属間化合物Zr（Co，Fe）2Si2において誘起されるこ

とを見出した。この物質は磁場をかけずに800℃前後から

冷却すると、磁化は小さく常磁性である。ところが、数千

ガウス程度のさほど強くない磁場中で冷却すると強磁性を

示すことが分かった。つまり、磁場をかけて冷却するかど

うかで強磁性と非磁性を制御できるのである。両者は室温

の磁化の大きさにして約2桁の差があり、応用面からも興

味深い。この現象の起源は今のところ全く不明で、本研究

の目的はこの現象のメカニズムを明らかにすることにあ
る。

2．状態図の作成

磁気的な特性は、微量な不純物でも大きな影響を受け得る。

このため不純物の無い良質な結晶を試料として用いるこ

と、および不純物相の同定をしておくことがこの種の研究

を行なうための必要条件である。本研究の対象とする化合

物は、incollgruentな化合物であることがまず分かった。

このため目的組成に配合した原料をただ溶かしただけで

は、目的の化合物は得られず、多数の不純物相が形成され

るだけであった。そこで、Feを含まない系の状態図を作成

するところがら始めた。方法は様々な組成に配合した原料

を溶解後凝固させ、どのような相が形成されたかEPMAを

用いて調べることにより状態図を推定した。その結果、

CoSi－Zr　2元状態図として定性的に相図を構成できること

が分かった。得られた状態図を図1に示す。目的の化合物

を析出させるには、図中P－E間の組成に配合した原料の融

液を徐冷すれば良いことが分かる。P－E問の組成（x＝0．2）の

凝固組織を図2に示す。初晶として目的化合物である

ZrCO2Si2（図中A）が出現し、他の部分はZrCo2Si2とCoSi

の共晶組織（図中B）になっていることが分かる。次にこれら
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図2　Zrα2一（CoSi）α8の組成における組織。初晶としてZrCo2Si2（A）が

　　晶出、残りはCoSiとZrCO2Si2の共晶（B）となっている。
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の知見を元にして、単結晶の作製を試みた。方法はWるつ

ぼ中にP－E問の組成を持つ原料を入れ、それをMOロッド上

に乗せ、縦型月中に入れた。その後、温度を1600℃まで上

昇させ融液にした後、1000QCまで100度／hrの速度で冷却

した。MQロッドによる熱りークのためWるつぼ中には温度

勾配がついており、所謂ブリッジマン法になっている。こ

の手法によりZr（Coo，85Feo．15）2Si2の1mm程度の単結晶を得

ることができた。図3にその写真を示す。しかしながら、

大きな単結晶の作製には成功しておらず、以下のデータの

多くは、長時間焼鈍により得た多結晶試料に関するもので

ある。

3．転移温度とヒステリシス

　磁場中冷却により強磁性が発現するが、では一体何度ま

で加熱する必要があるのであろうか。この点を明らかにす

るために、磁性を示さない試料について、0．1Tの磁場をか

げながら室温から800℃まで加熱・冷却を行い、その間磁

化の温度変化を調べた。試料の組成はZr（Fe．2Co．8）2Si2であ

る。その結果を図4（a）に示す。帯磁率は550℃付近から増

加し始め、680℃付近で最大値をとった後書少し始め、

770℃で急激な低下があった後、測定の最高温度800℃ま

で下がりつづける。800℃から温度を下げると、帯磁率は

増加するが、加熱曲線とは一致せずヒステリシスを示す。

700℃で急激な増加が一度あるが、その後も単調に増加し

つづける。加熱時の770℃での急激な磁化の低下と冷却時

の700℃での急激な増加は、1次転移があることを示してい

る。この加熱・冷却処理の前後で測定したM－Hカーブを図

5に示す。処理の前は磁場に比例して磁化するのに対し、

処理後はヒステリシスを示し、強磁性的な振る舞いを示す

ことが分かる。この磁場中熱処理後、もう一度同じ処理を

行ったときの帯磁率の温度依存性を図4（b）に示す。やはり

ヒステリシスを示し、加熱時に770℃で、冷却時に700℃

で急激な変化がある点も同じである。この2度目の処理後

は、同じ磁場中熱処理を何度行っても帯磁率はおなじ曲線

上をたどることが分かった。また、強磁性を非磁性に戻す

には、800℃以上に加熱後干磁場で冷却すればよいことも

分かった。

4．組成依存性

　この系は、FeとCoの比をかなりの範囲で変化させるこ

とができる。今回の研究で、Fe濃度が高いほど図1に示す

ようなヒステリシスが現れる転移温度が高くなり、強磁性

状態と非磁性状態の帯磁率の差が大きくなることが分かっ

た。強磁性状態と非磁性状態の帯磁率の差は大きいほど材

料としては面白いが、転移温度も高くなるため、一旦強磁

性になったものを非磁性に戻すときに高温まで上げること

になる。

図3　ブリッジマン法により作製したZr（Co。．85Feo．15）2Si2単結晶
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磁場中熱処鰹が誘起した新現象に関する研究

5．異方性

　上述の単結謡を用いて磁場中熱処理の効果が、磁場の結

晶に対する方向に依存するかどうかを調べた。その結果、

磁場を。軸方向にかけて冷却すると強磁性になるのに対し、

a軸方向にかけて冷却すると非磁性のままで、無磁場で冷

却した場合と帯磁率が変わらないことが分かった。この他、

強磁性となった試料の帯磁率の異方性は小さいことも分か

った。

6．考察

　図4（a）、4（b）の結果から、磁場中冷却によって強磁性に

なるのは、（Fe20％試料の場合）800℃付近の相転移によ

るものであることが分かる。磁場中冷却と無磁場冷却で帯

磁率の纏が異なる現象としてはスピングラスがあるが、ス

ピングラスは通常室潟以下の現象であることと、図4（b）の

ように磁場中の加熱・冷却でヒステリシスがでることは無

い。スピングラス以外の可能挫として、磁場をかけること

による強磁性柑の析出がある。磁場をかけることによって

磁化のエネルギー分強磁性相は戸田エネルギーが下がり、

強磁性相の析出が起こるという考えである。温度変化に対

してヒステリシスが現れることは析出現象の特徴である

し、Fe濃度を上げると非磁性状態に対する差が大きくなる

ことは、析出量が多くなるとして説明できる。また、

700QCと770℃における急激な磁化の変化は、1次転移を示

卜しているが、強磁性析出物の析出と固溶と考えれば説明

がつく。しかしながら、析出相のキュリー温度は少なくと

も800℃以上と予想されるが、本継成の中で可能な強磁性

化合物は、Fe2Zr（Tc＝630K）、　Fe3Si（Tc＝839K）、

Fe5Si3（Tc＝376K）であり、いずれもキュリー温度Tcは

800℃より小さい。また、強磁性化は外部磁場のかける薄

肉には強く依存するが、強磁性となった試料の帯磁率の異

方性は小さいという事実も析出では説明が難しい。

このように、本研究でZr（Co，Fe）2Si2化合物の磁場中熱処理

効果について様々なことが明らかとなった。しかし、なぜ

高々数Kのエネルギーである磁場が、数百Kでの現象に影

響するのか、そのメカニズムについて最終的な結論を出す

には至っていない。

§｝

馨

3
．登

憲

葛

縞

ぶ

鳳

（｝．15

1Mo

0．05

o．ひ。

一〇．05

。（1」9

一◎．15
網

r

処理後

ノ海諭

　　　　　　　一4　　　－2　　　（）　　　2　　　　曝

　　　　　　　　　　　漁慈1言αic　Fidd（’1‘1

図5　Zr（Fe．2CQ8）2Si2の未処理資料と磁場中冷却処理試ls｝の室濃での

　　Mモ［カーブ。

（に顧発表）

Si1互gle　crystal　growth　of　incongruent　intermetallic

compound　ZrCo2Si2　tlsi1｝g　W℃rucible、阿部英樹、北澤

英明、第1園アジア結贔成長および結贔技術会議，2000年8

月、仙台

（特許）

「磁場誘起強磁性物質」阿部英樹、上原満、松下明行、

特許平！1－！！0885
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希薄磁性半導体の光励起磁性に関する研究

振興調整費、重点基礎研究

機能特性研究部

三水禎、高増正、後藤敦、鈴木博之、今中康貴、北澤英明

研究期間・　平成！！年度

窪．二二

　半導体に磁性イオンをドープした、いわゆる「希簿磁性

半導体（Dま1uted　Magnetic　Semiconcluctor，　DMSと略記）」

が近年非常に注園されている。

　希土類元素は4f電子準位問の遷移に伴う鋭い発光を示す

ことで知られ、発光材料として幅広く利用されている。こ

れをSiやGaAsなどの半導体に添加し、　Pn接合によって発

光させることができれば、高効率で安定した希土類ダイオ

ードを作製することが可能になる。特にErやYbは！～

1．5（mの波長域に発光を示し、これは光ファイバー中の損

失係数が最小になる領域のため、実用上重要な意味を持つ。

そのため、GaAs：Erや1nP：Ybなどに関する研究が、主に膜

状試料を用いて活発に行われてきた。職鋤しかしながら、

温度の上昇とともに発光強度が急速に低下するなど、まだ

問題が多く残されている。5）

　また、主に二元系半導体にCrやM賞など、3d磁性イオン

をドープしたDMsでは、巨大ゼーマン効果や光誘起強磁性

など、これまでの常識を覆す新焼な現象が次々と見いださ

れている。6）従来の半導体が電子の電荷のみを利用してい

るのに対し、これらのDMSは電子のスピンの自由度を積極

的に利用することが可能になり、新しいデバイスや省電

力・大容量メモリなどへの応用が期待される。しかしなが

ら、これらの興味深い現象が現れるのは現在のところ低温

に限られており、実用のためにはより多くの研究が必要と

されている。

　これらのDMSが示す多彩な物性は、いずれも微視的なメ

カニズムに不明な点が多いことが共通している。そこで純

良な試料を用いた詳細な微視的物性測定を行い、これらの

現象のメカニズムを解明することが、実用に向けてブレー

クスルーを得る手がかりになると考えられる。DMSの特性

は基本的に磁性イオンのスピンが関与しているため、磁場

中での分光学測定は強力な手段となる。特に、20T以上の

強磁場中では電子の状態は大きく変化するため、新規な物

性が現れる可能挫もある。また、バルク結贔を用いること

によって、磁化測定、NMR、　ERSなど、膜状試料では困

難な実験手段を有効に活用することが出来る。

　本研究は、DMSが示す多彩な物性の微視的機構を明らか

にし、実用に向けた手がかりを得ることを譲的にして行わ

れた。我々はまず4f電子による強い発光が観測されている

InP：Ybに注穏し、純良バルク単結凝】を作製する条件を確立

するため、様々な条件でバルク試料の作製を行った。また

これらの試料の磁気的性質、発光特性などを明らかにする

ため、磁化測定、磁場中でのフォトルミネッセンス測定を

行った。さらに新しい機能を持ったDMsを探索するため、

太陽電池材料として脚光を浴びているカルコパイライト半

導体に着馨し、希土類イオンをドープしたCulnS2バルク単

結晶試料の育成、および各種物性測定を行った。

2．研究の内容・成果

2．1　1nP＝Ybのバルク結晶育成と物性測定

　InPはせん亜鉛駅頭構造をとり、直接遷移型のバンドギ

ャップ（約1．5eV）を持つ半導体である。バルク単結贔は、

るつぼ中でのブリッジマン法および石英管中での化学輸送

法などによって作製されている。化学輸送法は欠陥の少な

い単結晶を作製するのに適しているが、大型単結晶や意図

的に不純物をドープした結鹸を作るのには適していない。

そこで我々はブリッジマン法を採用した。Pの蒸気旺が高

いため、純良で化学緯成通りの結晶を作るためには閉じた

空間中で作製する必要がある。高温ではかなりの高艦に達

するため、タングステンなどの超高融点の金属るつぼを用

いるのが適当である。結晶作製に胴いたるつぼの概略を図

1に示す。タングステンとhユ、Pとの反応を防ぐために、

内部に反応性が低いパイロリティック窒化ボロン（PBN）性

のるつぼを使用し、その中にln、　P、　Ybの単体試薬をモル

比で1：1：0．0025ずつ配置した。外側タングステンるつぼの

蓋は、高真空中で電子ビーム溶接により封入した。これを

タングステンメッシュヒーター炉により約1600℃から徐冷

した。この方法により、YbをドープしたlnP、　GaAs、

ZnTeのバルク単結贔の育成に成功した。育成した結晶の

大きさはいずれも数mm角であった。

　図2にlnP：Yb単結晶の磁化率の温度変化を示す。磁化率

はSQUID磁束計を用いて測定した。図より、高混では磁化

率κ（T＞がCurie－Weiss貝IJ　z（T）竺C／（T一θ）÷κoに従うことが

わかる。ここでC、θ、κoはそれぞれキューリー定数、ワ

イス温度、温度に依存しない磁化率、である。キューり一

定数の値からYb3切濃度を見積もると、約0．26　mO1％と求

められた。これは仕込み組成とほぼ一致しており、均質な

結滞が得られていることを示唆する。またこの濃度は5×

10圭9cr狂3に梱当する。一一方、　GaAsおよびZ鷺Teに関しては、
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Ybの濃度が1桁以上低いことがわかった。

　図2で特徴的なことは、ワイス温度が大きな負の値θ～一

64Kを示すことである。図に示したように、結晶場モデル

に基づいたフィッティングではこの大きな負のワイス温度

を説明できない。このことから、Ybモーメントに強い反強

磁性的相関が働いていることが示唆される。これが磁気モ

ーメント問のものか、4f電子と伝導キャリアの問のような

単……サイトにおける効果によるものかは明らかでない。今

後、核磁気共鳴（NMR）などの微視的手段で明らかにして

ゆきたいと考えている。

　図3にlnP：Ybの4．2Kにおけるフォトルミネッセンスの測

定結果を示す。波長1000nm付近に鋭い発光が観測された。

これはMBEによって育成されたlnP：Ybが示す発光スペク

トルとほぼ一一致しており、4f電子の励起状態J・5／2から基

底状態」＝7／2の遷移に対応する。それぞれの状態は、結晶

中でいくつかの結晶場準位に分裂するため、スペクトルは

複数のピークからなる。立方対称の母型豊中で、」謁／2は4

重項r8と2霊項r6に分裂し、　J4／2は4重項r8と二つの2

重項r6，　r7に分裂する。ここで図中のピーク3、4、8は、

P7（」・5／2）からそれぞれr7、　r8、r6（J＝7／2）の遷移に対

応している。7＞図3には磁場中での測定結果も示した。各

ピークは磁場によるゼーマン効果のため分裂し、その分裂

幅は磁場にほぼ比例して増加する。

　図4に金野技研強磁場ステーションの水冷25テスラ常伝

導マグネットを聴いて測定したフォトルミネッセンスのデ

ータを示す。主にピーク3についてのデータを示している。

15T以上の強磁場では、結晶場分裂のエネルギーと磁場に

よるゼーマン分裂が同程度の大きさとなり、各準位間の混

成が重要となってくる。このためピーク位置の磁場変化は

磁場に対して非線形な変化をする。特に、ピーク3－4は高

磁場で強度が増大し、ピーク4は強度が急激に減少してい

る。すなわち、r7とr8が強く混成していることが示唆さ

れる。図心に示した点線は結鼎場とゼーマン分裂を考慮し

たモデル計算の結果であり、実験結果をよく再現している

ことがわかる。

　一方、YbをドープしたGaAsおよびZnTe結晶ではあま

り強い発光スペクトルを観測することができなかった。Yb

をドープしたGaAs試料はこれまでも薄膜試料での報告が

あるが、Ybからの発光は観測されていない。8）これはYb

が各結晶中に作る「電子トラップ準伽の深さとバンドギ

ャップの大きさが異なるためではないかと考えられている

が、まだ不明な点が多い。この問題は4f電子による発光の

メカニズムと密接に関着しているため、より詳細な研究が

必要である。そこで本観究で得られたバルク結晶を用いて

微視的測定を行うことにより、4f電子の発光効率向上のた

めの重要な指針を得ることができると考えられ、現在進行

中である。

2．2希土類をドープしたCuinS2バルク結晶の作製と物性

測定

　CulnS2はいわゆるカルコパイライト型半導体のひとつで

あり、高効率の太陽電池材料の候補として様々な研究が行

われてきた。図5にこの結晶構造を示す。基本的にlnPと

同構造であるが、カチオンサイトが異なる2種類のイオン

で交互に占められ、単位格子が2倍周期となっている。カ

ルコパイライト半導体には非常に多くのバリエーションが

存在する。一・方、これらの系への磁性イオンドープは聖目

までほとんど報告がない。我々はカルコパイライト半導体

に磁性イオンを添加することによって、高効率で光を吸収

し磁性イオンの特性に反映する、新たな光・磁気デバイス

が創出されるのではないかと考えた。そこでまずIRPとほ

ぼ同じ大きさのバンドギャップ（～1．5eV）を持つCu11｝S2

に注霞し、希土類をドープした結晶の作製を試みた。

CulnS2は高温で相転移を起こすため、ブリッジマン法では

育成が難しく、化学輸送法、フラックス法などで合成され

ている。我々は構成要素であるlnをフラックスとして選択

し、Ybおよびεrの添加を行った。反応済みのCu2S、鎗2S3、

Yb2S3またはεr2S3とフラックスのlnを石英町中で反応させ

た後、徐冷することで数mm角の単骨弁を得ることに成功

した。

　SQUID磁束計を用いた磁化率測定の結果、　Yb3＋イオン

は0．37mOl％（4×1019cm－3）と見積もられ、非常に高濃度

に希土類がドープできることがわかった。Er3率も同程度に

ドープされることがわかった。

　図6にCulnS2：Ybのフォトルミネッセンス測定の結果を

示す。800～840mn付近の1鵬の広いピークは、母体
Cu工nS2のバンドギャップのエネルギーとほぼ一致してお

り、バンド端での励起子による発光であると考えられる。

また840～950nln付近に見られる強度の強いピークは磁性

イオンをドープしていないCulnS2押回においても観測され

ており、9畑バンドギャップに枳噛する波長よりもかなり

長波長に存在することから、結晶申の格子欠陥や不純物が

光励起された電子・ホールを捕獲し、発光中心となってい

る可能性が考えられる。

　1000nm付近には数本に分裂した鋭い発光ピークが観測

される。これはYb3†の励起状態（」＝5／2）から基底状態

（」＝7／2）への遷移に対応する。CulnS2中に添加された希土

類イオンによる発光が観測されたのはこれが初めてであ
る。

　Ybイオンは十分高濃度に添加されているにもかかわら

ず、スペクトル強度がlnP：Ybの場合に比べてかなり弱い。

この原因はまだ明らかではないが、結晶中に存在する欠陥

などでの発光効率が高いためであると推測される。mP：Yb

の場合、光励起された電子がいったんYbイオン上にトラッ

プされ、そこで電子・ホール再結合が起こり、そのエネル

ギーによって4f電子が励起状態（」＝5／2）に押し上げられると
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考えられている。CulnS2：Ybでも同様iのメカニズムを考え

ることが可能であるが、もし結晶中に多数の欠陥が存在す

ると、電子・ホール再結合は欠陥付近でひんぱんに起こり、

4f電子が励起される確率はかなり小さくなる。実際、4f

電子による発光ピークは、励起光の出力が十分強い場合

（すなわち電子・ホール対が十分多量に存在する場合）に

しか観測されなかった。従って、発光強度を上げるために

はより欠陥の少ない結贔を作製することが必要であると考

えられる。

　欠陥の量は、原料の純度のほか、フラックスの選択、ア

ニール条件（真空中、硫黄雰囲気中など）、仕込み組成な

ど様々な条件に左右される。特に本研究では鎗フラックス

を用いて結晶育成を行ったため、n－typeの結晶が得られて

いる可能性が高い。そこで結晶育成とホール係数測定など

による半導体試料評価を合わせて行い、欠陥の少ない結晶

を育成するための条件を考察することが重要である。

　ErイオンをドープしたCulnS2に関しては、800～

1050nmの波長域では4f電子による発光を観測すること

はできなかった。Erイオンの場合、第一励起状態から基底

状態への遷移は約1500nm、第二励起状態からの遷移は約

1000nmのエネルギーに相当する。従って、より長波長ま

での観測を行わなければ4f電子による発光の有無が結論

できず、そのための測定システムを現在構築申である。

どの3d磁性イオンも高濃度にドープ可能であると考えら

れ、光誘起強磁性などの興味深い物性が発現することが期

待される。

　　　　電・子ピー

タングス

oB閥るつ1

ｴ料

口

電子ビーム溶擾箇所

タングステンるつ1ま

図1．二重式るつぼの構成

3．結言

　InP：Ybのバルク結愚の育成により、磁化率の温度変化か

らYb3＋イオンの4f電子状態を巨視的に調べることが可能に．

なった。実験結果から、大きな負のワイス温度θ～一64Kを

示すことが初めて明らかとなった。これはYb3＋イオンに反

強磁性的相互作用が働いていることを示唆し、またそのエ

ネルギーが64K程度であることを意味する。4f電子による

フォトルミネッセンス強度も、60～70K以上で急激に減少

することがわかっており、そのメカニズムはまだ明らかに

されていない。この負のワイス温度と、スペクトル強度の

減少に何らかの相関がある可能性も否定できない。例えば、

Yb3＋イオンと伝導電子の問に「近藤効果」と呼ばれる反強

磁性的相関が存在し、それがYbイオン上に電子が捕獲され

る主要機構となっている可能性が考えられる。「近藤効果」

に関しては強穣関電子系の重要課題として様々な研究が行

われてきている。従って、その知識と実験手法を応用する

ことで、室温でも強い発光強度を持つ希土類添加半導体の

実現に向けて大きな手がかりが得られるものと期待され
る。

　CulnS2：Ybの結晶育成と光学測定からは、この系が磁性

イオンを高濃度に添加できることが初めて明らかになり、

また4f電子による発光が初めて観測された。今後、試料作

成法を改善することによって、強い発光強度をもつ希土類

添加半導体を開発できると考えられる。また、MnやFeな

4

3

　　2
£
ξ　1
碧

量　o

墓・

至・

×　3

一4

一5

書5
£4
璽3

霧2
呈，

ヨ。
＼ca給ula嚢ed（Crystal　Fieid｝

0　　50　｛00　｛50200250300

　　　　T（K｝

％㍉
　　叱。（腕

　　　　のヨX㎞P～4・6×10e㎜」ノrnole

∠

　　lnP：Yb

転。蛎
　　　o職めOGCQO

　　　　　0　　　　　50　　　　肇GG　　　　150　　　　200　　　　250　　　　300

　　　　　　　　　　　　　T㈹

図2．恥P：Yb単結晶の磁化率の温度変化。内挿図は磁化率のYbに

　　　よる寄与の逆数。

一417一



金1属林来斗技引il研究薄〒研究幸侵告書23　（2001＞

3
包

言

更

二

H＝20T

H＝25T

　　　　　　995　　　　1000　　　　葺DO5　　　　10IG　　　　IO15

　　　　　　　　　　Wa鳳ength｛nm）

図3．IIIP：Ybのフォトルミネッセンススペクトル

倉
5

要

色
出
鐙

禦

三

具：

　蓄

　．、

CωnS2；Yb

a重2K

H隅OT
・曽……

@｝一｛瓢崔5

　　　　　　　　　800　　　　　　　900　　　　　　頃000

　　　　　　　　　　　　　waveleng重h（n膿）

図6．CuI1｝S2二Ybの2Kにおけるフォトルミネッセンススペクトル

嘗

妥

奮

豊

　　　　　　　　　　　　996　　　　　　　998　　　　　　峯OOO　　　　　　重002

　　　　　　　　　　　　　　　Wa鴨len鋲h（昌m）

図4．恥P：Ybの強磁場中フォトル．ミネッセンススペクトル。点線

　　　は結品場とゼーマン分裂を考慮したモデル計算の結果。

参考文献

1）W．H．　Hayd1，　HD，　Muller，　H．£mユen，　W．　Korber，　and

　　K，W，　Benz，　Appユ．　Phys．　Let£．46（ユ985）870．

2）H．Ennen，　G．　Pomrenke，　and　A．　Axmann，」．　Appl．

　　Phys。57（1985）2182．

3）A．G．　Dmitriev，　LF，　ZakharenkOv，　VA．　Kasatkln，

　　V．F．　Mas記erov，　an．d　B．E．　Samorukov，　Sov。　Phys．

　　Seユnicorユd．ユ7（ユ983）／20．

4）W。K：orber　and　A．　Hangleiter，　Appl．　Phys．　Lett．52

　　（1988）114．

5）A．Taguchi，　M．　Taniguchi，　ancl　K．　Tak：ahei，　App．

　　王）hys．　Lett，60（1992）965。

6）松倉文礼、大野英男、日：本応用磁気学会誌、vol．23，

　　No。3（1999）826．

7）G．Aszodi，　J．　Weber，　Ch．　Uihlein，　L．　Pu－liエユ，　H．

　　Ennen，　U，　Kaufmalm，∫．　Schneider，　and　J．

　　、Vindsche圭f，　Phys．　Rev．　B　31（1985）7767．

8）A，Taguchi，　H．　Nakagome，　a王xl　K．　Takahei，」．　Appユ．

　　Ph．ys．69（1990）3390．

9）H，Miyake，　T．　Hayashi，　and　K．　Sugiyama，」，　Crystal

　　Growth　134（！993）174，

10）B、Te｝重，」，L。　Shay，　and　H．M．　Kaspe三7，王）hys．　Rev．　B　4

　　（ユ97ユ）2463．

研究発表

⑳c・

⑭【・

Os

（口頭）

臼本物理学会、日本応用物埋学会、

体強磁場国際会議など20件

半導体国際会議、半導

図5．Ct…lnS2の結繍構造

～418一



1希蓑肇磁季生惑に導体の光励歪起蓼滋’1生に関する五汗究

（誌上）

！）High－fiel（＝l　nユag鷺etization　Qf　tria1、9ul．ar　lattice

　　　antiferromagnet　GdPc12A13．H．　Kitazawa，　H．　Suzし1ki，

　　　H．Abe，」．　Tang，　GKidO，　Physlca　B　259－261（！999）

　　　890．

2）Magnetic　properties　Of　induced　ferrOmagl熊et

　　　PrPtALH．　Kitazawa，　H，　Suzuki，　H．　Abe，」，　Tang，

　　　and　G，　Kido，　J．　Appl．　Phy＄．（1999）4480．

3）MagnetO一〇ptical　study　On　bw　dimensio照玉

　　　materials　in　high　mag1｝etic　flelds．　G．　Kido，　T．

　　　Takamasu，　K．　Takeha貸a，　Y．　ImaDaka，　and　M．

　　　Oshikir1，PrOceedi貧gs　of　the　4th　Int．　Symp．

　　　Advanced．　Phys量cal　Fields，（1999）55。

4）Photoluininescence　and　cyclotrOn　resonance　1篇

　　　CdTe　and　CdM魚Te　2DEG　at　high　magnetic

　　　fields。Y．　Imanaka，　T．　Takamasu，　G．　K：ido，　G．

　　　Karczewslくi，　T．　Wojtowlsz，　and．」，　KOssut，

　　　Proceedings　of　the　4t1ユInt．　Symp．　Advanced．

　　　Physical　Fields，（1999）1！1．

5）PhotOlummescence　from　Yb　doped　ilユ煩P　bulk

　　　crystal　u鷺der　high　Dユagl／etic　field．　H．　Suzuki，　Y．

　　　Ima捻aka，　T．　Takamasu，　H．　Kitazawa，　alxl　G．　Kido，

　　　PrOceedings　of　th．e　4th．　Int．　SymP．　Advanced

　　　Physical　Fields，（！999）115．

6）High．一field　mag臓etiza．tion　of　RN15（R＝Pr，　Dy，　Tb）．S．

　　　Kaセ。，　H．　Kitazawa，　｝｛，　Suzuki，　a且cl．　G．

　　　Kido，PrQceedings　Of　tlユe　4th　Int．　Symp．　Advanced

　　　Phys童cal　Fields，（1999）189。

7）Far－infrared　＄pectrOscopy　in　sp！n－pe孟erls

　　　cc）mpound　CuGeO3　under　high　magnetic　fields．

　　　K．Ta｝くehana，　T，　Takamasu，　M．　Hase，　G．　Kido，　and

　　　K．UchinQkura，　Proceedi1｝gs　of　the　4th　Int。　Symp．

　　　Ad．vanced　physical　Fields，（1999）263．

8）Antiferromagr｝etic　Ordering　in　PrBa2Ct1306　stud．ied．

　　　by　NMR．　A．　Goto，　T．　Shimizu，　M。　Katc），　K，

　　　Yoshimura，　aRd　K．　Kosuge，　Proceedings　of　the　4t1ユ

　　　1魚t．Symp．　Advanced　Physical　Fields，（1999）27！．

9）Superlinear　T（：1epe1｝deHce　of　the　spi1ヤlatti．ce

　　　relaxat孟on　rates　i黛KCu4S3．　A．　GotO，　T．　Shimizu，

　　　M．Isobe，　a良d　Y．　Ueda，　Proceedings　of出e　4tl｝Int，

　　　Symp．　Advanced　Physical　Fields，（1999）273．

10）Pressure　deoende1窪ce　Of　the　Cu－NQR　relaxation

　　　times　in　the　high－Tc　nユaterial　YBa2Cu4．08，　T。

　　　Shimizu，　T，　MatsumOto，　P．C．　Hammel，　and　J。D，

　　　Thompson，　Proceedings　of　the　4th　Int．　Symp。

　　　Advanced　Phys重cal　Fie圭ds，（1999）283．

11）Spin　susceptibility　　of　Qne　dimensional
　　　antiferromagnet　CuO．　T。　Shimizu，　T．　Matsumoto，

　　　A．Goto，　K．　Yoshimura，　and　K．　KQsuge，

　　　Proceedings　Of　the　4th　Int，　Symp．　Adva1急ced

　　　Physical　Fields，（！999）285．

12）Magnetic　scaling　i1｝　the　underdoped
　　　supercOaductor　HgG．8Re（：｝．2Ba2Ca2Cu308　stud．ied　by

　　　63Cu　NMR．　A．　GOtO　a息d　T．　Shimizu，　Phys．　Rev。　B

　　　59（1999）14169．

13）Interrelation　between　the　spi且pseudogap　and　the

　　　staggered　susceptibility　in　the　bilayered　cuprates．

　　　A．GOtO　and　T。　Shimizu，　Physica　B　259（1999）468．

14）Quanttlm　PrOperties　of　Low　Dimensiollal

　　　Materials　and　Stro1｝91y　Correlated　ElectrOn

　　　Systems　at　High．　Magnetic　Fields。　G。　Kido，　H．

　　　Kitazawa，　S．　Uji，　T，　Takamasu，　T。　Terashima，　T．

　　　Shimizu，　K．　Ta1（eha員a，　Y．　Imanaka，　H．　Suzuld，　N．

　　　Tsujii，　M。　Osh．iklri，　S．　Kato，　A．　GOto，　H．　AOki，　V．A．

　　　Bonda．renko，　K．　SakamotO，　A．　Donni，　K，　Hashi，　H．

　　　Shinagawa，○。　Suzuki，　T．　Masumi，　Proceecllngs　Qf

　　　the　sth　I航．　Symp．　Advanced　Physical　Field，（2000）

　　　389。

15）Photoluminesce負ce　of　a　Yl⊃一d．Oped　CulnS2　bulk

　　　crystal　tmder　magl窪etic　fields．　N．　Tsuj量i，　Y．

　　　Imana1｛a，　T，　Takamasu．，　H．　Kitazawa，　aエ｝d．　G．　Kkb，

　　　Proceed重ngs　of　the　5亡h　I黛t．　Sylnp．　Advar｝ced

　　　Physical　Field，（2000），［tsujii1］535．

16）Photolulninesce王ユce　Of　a　Yb3→．一doped　CulnS2　bull（

　　　crystal　and　its　mag1態etic　field　effect．　N．　Tsujii，　Y．

　　　Imanaka，　T．　Takamasu，　H．　Kitazawa，　and　G．　Kido，

　　　JQumal　of　ApPlied　Physics，　submitted．

特許

1）タングステン増禍加工機
　　』ヒ平冠諺ミゆヨ、

　　　娃鴇頷中

一419一



チタン基複合材料の熱疲労破壊機構に関する研究

振興調整費重点基礎研究

プロセス制御研究部

増田千利、田中義久、劉　玉付

要　　約

　連続繊維強化チタン基複合材料は、繊維の持つ高比弾性、高比強度をもつため中高温での軽量構造材料

として使用が期待される。しかし、界面の脆弱な反応層が損傷進展の起点となり繰り返し荷重や熱に対す

る抵抗が向上しない。本研究では、実用化に際しての実環境下における熱疲労による強度特性や寿命を評

価し、同時に微視損傷の発生、進展の機構を明らかにすることを目的として、繰り返し数に伴う力学的特

性の変化と損傷進展機構を調べた。その結果、同期試験と逆同期試験では破断寿命が大きく異なることが

明になった。それは微視損傷進展挙動に依存し、同期試験ではクリープによるマトリックスの塑性ひずみ

の蓄積が支配的であるのに対し、逆同期試験では試験片表面の酸化皮膜を起点とした多数のマトリックス

き裂の進展に依存すると考えられた。

1，緒言

　近年、航空機やエンジンの軽量化に伴い中高剛域での構

造材料としてチタン基複合材料の適用が試みられている。

連続繊維強化チタン基複合材料は、繊維の持つ高比弾性、

高比強度を生かし、繊維方向に対してはその強度特性を最

大限に発揮できうるのが特徴である。しかし、製造過程で

生じるマトリックス／繊維の界面に脆弱な反応層が負荷時

に早期破壊を生じるためマイクロクラッ．クが形成され、そ

れが疲労き裂発生の起点となって、疲労に対する抵抗を減

少させることが実用上大きな問題点となっている［1］。

また、繊維とマトリックスとの熱膨張係数の差により、製

造時の高温から室温までの冷却過程において複合材料内部

に残留熱応力が生じるために、温度の繰り返し（熱サイク

ル）によって界面損傷を生じる。そのため界面の力の伝達

能力の低下やマトリックスの微小き裂が形成されて、複合

材料の強度特性を大きく減少させることも大きな問題点と

なっている［2］。実用化に際しては、実環境下における

微視損傷の発生、進展の機構を明らかにすることが重要と

なる。本研究では、熱疲労特性と繰り返し数に伴う力学的

特性の変化を調べ、損傷進展機構を調べることを目的とし

た。

2．実験方法

2、1　複合材料

　実験に用いた複合材料は連続SiC繊維（SCS－6，　Textron

COrp．，　MA　USA）強化準安定型β一型Ti合金（Ti－15V－

3Cr－3A！－3Sn：以後、　Ti－15－3とする）である。マトリック

スのTi合金の化学成分はV15．22wt％、　Cr3．26wt％、

A13．12wt％、　Sn2．94wt％とTi75．46wt％である。　Ti－15－3

合金はvにより安定化されたb型チタン合金である。SiC

繊維は直径約140μmの繊維で、カーボンコア（直径36μ

m）上にSiCをCVD（Chemical　Vapor　Deposition）法で

付着する方法で製造されている。繊維の強度低下を防止す

るために表面上にscsコーティング層は呼ばれるβ一SiC粒

子分散TC（Turbostratic　Carbon）で構成されるコーティ

ング層（3～4μm）が施されている［3］。

　複合材料は、SiC（SCS－6）繊維を厚さ130μmのTi－！5－

3箔の間に一方向に並べたものをステンレス製カプセルに

挿入し、873K×7，2ksにて10’3Paの真空にした後、　HIP

π置

・釜　　蔭．

奎　鍵
　　　灌こ・

＼叢

　ら　じヒのし

滴滴
・，”ざハ隔樋講

見」口謡　♂費t

　蕩k㌧，ヲ誇

盆．

　　　　　ρ

　　　　　　　　　　　　に　、50μπ．窪

　　　　　Outermost　Carbon
　　　　　　Coating　Layer

図1　複合材料の繊維と直角方向の断面組織観察例、

　　　　（a）マクロ観察例、（b）組織観察例
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（Hot　IsOstatic　Pressing）法により1153K×15hr×

100MPaの条件で長さ200mm、幅150mm、厚さ2．5mm

の板状に複合化したものを用いた。SiC繊維は6層積層さ

れている。その後、1053K×1．8ksの溶体化処理、

755K×66ksの時効処理を施した。図1に形成された複合

材料の繊維方向に対し直角方向の断面組織写真を示す。繊

維含有率は0．39でマトリックスの結晶粒経は約！00μmで

ある。マトリックスとSCSコーティング層間に反応層が認

められ、その厚さは約0．6μmである（図1（b））。この反応

層の形成と厚さは既に報告［4］されているものと同様で

ある。

2、2　熱疲労試験

　試験片は、成形された板から繊維方向を長手方向として

平行部長さ20mm、幅3mm、厚さ1．2mmとした短冊形の

試験片を切り出した。熱疲労損傷を調べるために、走査型

電子顕微鏡（SEM）中にセットして、試験中損傷プロセス

を直接観察できる熱疲労試験機を試作した。その概況を図

2に示す。図2（a）は外観写真で、熱疲労試験機をSEMに取

り付ける状況を横から示す。試験片の下部にひずみ検出器

が取り付けてある。図2（b）はSEMのチャンバーから試験機

を引き出し、上から見た写真で、熱電子遮断板に隠れて、

o 100 200 300

図3　熱疲労試験における応力、ひずみ、温度の関係、

　（a）同期試験（1－P）、（b）逆同期試験（O－P）

全体がみれないが、中央部に試験片がセットされている。

ひずみの計測はゲージ長15mmの接触型伸び計をアルミナ

ロットを介して直接試験片に取り付けた。ゲージ長におけ

る温度分布は±7℃であった。図3（a）に示した最大荷重で

最大温度となる同期試験（ln－Phase、以下1－Pと略す）、図

3（b）に示した最大荷重で最小温度となる逆同期試験（Out－

Phase、以下、　O－Pと略す）をそれぞれ行い、応力、温度、

ひずみのデータをコンピュータにより記録を行った。試験

条件は1サイクルの周期を300秒、温度範囲T＝423～823

K、最大応力σm。。＝1000MPa、応力比R＝0。1、三角波に

よる荷重制御モードで破断までそれぞれ行った。破面は走

査型電子顕微鏡（SEM、　Scanning　Electron　MicroscOpe）

により観察した。

3、結果と考察

1）力学特性の変化

　図4（a）、（b）に1－Pと○一P試験での繰り返し数Nに対しての

ヒステリシス曲線の変化をそれぞれ示す。1－Pの場合、初期

の負荷時において800MPa近傍から直線関係から外れ非線

形挙動を示するSiC繊維は高温においても弾性変形するこ

とから、これはマトリックスの塑性挙動によるものと考え

られる。ヒステリシス曲線の最小ひずみは繰り返し数Nの

一422一
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図4　応カーひずみ曲線の繰り返し数に対する変化、

（a）岡期試験（1－P）、（b）逆嗣期試験（○一P）

増加に伴って大きくなる。これは、一定温度（500℃）下

の疲労試験で得られたヒステリシス挙動と同様の傾向を示

している［51。それに対しO－Pの場合、ひずみ範囲が1－P

に比べ約60％程度小さい。また、最小ひずみのシフトが比

較的少ないのに対して、除荷時での曲線の傾きは繰り返し

数Nの増加に対して大きく変化している。さらに、ヒステ

リシス曲線は低応力側で非線形挙動を示す。これらは微視

損傷の発生成長機構と密接な関連性を示している［6－7］。

同様に、温度一ひずみ関係を繰り返し数に対して示したも

のを図5に示す。1－P試験の場合、ひずみは温度の上昇と共

にに増加するが、○一Pでは逆に減少する。これは負荷の変

化により生じるひずみと温度変化による熱ひずみとの相対

的差により生じたものと考えられる。

　図6にヒステリシス曲線から得られた最大と最小のひず

み（図6（a））、ひずみ範囲（図6（b））の変化をそれぞれ繰

り返し数に対してプロットしたものを示する破断までの繰

り返し数は、1－P試験ではNf＝12、　O－P試験ではN＝630で

1－P試験の方が低寿命を示した。1－P試験での最大ひずみは、

初期サイクルから繰り返し数の増加に伴い増加し、約し1％

を超えた時点で最終破断に至っている。それに対し、O－P

試験では、10サイクルまで僅かに上昇し、その後一定とな

り、200サイクル付近から徐々に上野し破断近傍では急激

に上昇した。ひずみ範田についても同様の傾向を示した

O．65

蓮・・6

籠

0，55

G．5

0．45

0．4

　　　　　　N謹630　　　ぢ
　　　擁、
陪200

E笥{、
　　　　　　　“L癖．

∴砦塾轟熱、
警課腔　　　　憾諏
Cycleτ妻me＝300s

　　　　　　　　　　　　　、く・

図5
（a）同期試験（1－P）、（b）逆同期試験（○一P）

§

壽

嚢

9

ウ

藝

錘

　0　　　　　100　　　　200　　　　300　　　　400　　　　ミ300　　　　600

　　　　　　温度、T（℃）

ひずみ一混度関係の繰り返し数に対する変化、

（a）

…、2

i．1

1

Q．9

0．8

0．7

0．6

0．5

0．4

0．3

α2

　　　．○○
、○・OMax．㈹

　　　　　　　　　　　　　◇
◇◇・◇◇㏄ゆ◇◇◇繍◇◇認

＿．．栫E◇◇◇◇◇◇◇㈱◇◇綱
　　　　　　　　　　醸n．（O－P）
ツil：εr～σ（ゆ

1

（b）

0．9

10　　　　　　　　1GO

繰り返し数、N

1000

§

名

函

α8

O．7

0．6

O．5

0．4

0．3

0．2

0．1

O－P

1－P

1　　　　　　　　　10　　　　　　　　100　　　　　　　　1000

　　　　　　繰り返し数、N

図6　ひずみと繰り返す数との関係、
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（図6（b））。この両者の相違は損傷進展機構が異なることに

起因している。1－P試験では温度上昇と共に荷重も上昇する

ために、負荷によるひずみと熱ひずみが加算され、クリー

プの影響によるマトリックスの塑性ひずみが蓄積されて、

最終的に最大ひずみが繊維の破断ひずみ（約1％）を若干超

えた時点で複合材料の急速破壊が生じるものと考えられ

る。○一P試験では最大ひずみが約7．5％で最終破壊に至って

いる。これは凹面観察の結果、試験片表面に多数のマトリ

ックスき裂が生じていたことから、マトリックスき裂に依

存した破壊と考えられる。

2）破面観察

　図7、8に代表的な破面観察例を1－PとO－P試験とで得ら

れた結果をそれぞれ示す。LPでは野面全体にプルアウトが

（a）

（b）

（c）

舞「－・

』二二

羅
，’ご甥贈

図7　同期試験後の三面観察の一例、

　（σnlax＝1000MPa、　Nf＝12）

観察され（図7（a））、マトリックスは延性破壊を示し急速

破壊に生じるディンプルが僅かに観察される（図7（b））。

界面は反応層とカーボンコーティング層間に剥離を生じて

おり（図7（c））、繰り返しによる繊維表面の損傷は殆ど受

けていない。これらのことから、初期に反応層とカーボン

コーティング層間の界面剥離を生じ、繰り返し数の上昇に

伴って剥離が成長したためにマトリックスの塑性ひずみの

蓄積が生じたものと考えられる。一方、O－P試験では1－P試

験と同様にプルアウトが破面全体に観察されていたが、試

験片表面には負荷方向に成長した多数のマトリックスき裂

（図8（a））が認められ、複合材料内部に成長していた。ま

たマトリックスき裂から急速破壊へ遷移する境界も明瞭に

観察できる。急速破壊部では1－P試験で観察されたような繊

維間に生じたマトリックスの塑性ひずみの蓄積は認められ

（a＞

（b）

（c＞

婁r獣・

』 魅蕊
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図8　逆同期試験後の破面観察の一例、

　（σma。＝1000MPa、　Nf＝630）
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ず、明瞭なディンプルを示していた（図8（b））。これは表

癒に形成される脆弱な酸化皮膜が破壊されて、それが起点

となってき裂が発生し、繰り返し数の上昇に従って内部に

進展し、繊維がマトリックスき裂をブリッジしたものと考

えられる。界面には繊維方向に相対的に硬い反悠層で柔ら

かいカーボンコティング層が摩耗を受けた痕が認められ

（図8（c））、これはマトリックスと繊維との梢対滑りによっ

て生じたものと考えられる［5］。

3、3　除町弾性率の変化

　図9に応カーひずみ曲線から得られた一荷弾性率の変化

と繰り返し数との関係を示す。この除荷弾性率は文献［3］

と同様に定義した。三門弾性率の変化はレPとσP試験

とでは大きく異なる。O－P試験での除荷弾性率の減少挙動

は、図中に示すように3つのステージに分類することがで

きる。ステージ1では繰り返し数N〈3園までに急激に減少

する。これは初期のマトリックス塑性緩和とマトリック

ス／繊維問の界面でのひずみのミスマッチによる剥離が生

じたために減少したものと考えられる。ステージIIは

3〈N〈200匝1でほぼ一定となり、界面やマトリックスの損傷

が停留しているものと考えられる。ステージH以降は、除

荷弾性率は徐々に減少して最終破壊に至る（ステージ蟹）。

ステージ頂は破面観察で明らかになったように、除荷弾性

率の減少は主に試験片表面から発生した多数のマトリック

スき裂の成長によるものと考えられる。

　これに対し1－P試験では、明瞭なステージは認められず、

除権弾性率は繰り返し数の増加に伴い徐々に減少した。こ

れはクリープによるマトリックスの塑性ひずみの蓄積と界

而の剥離に依存すると考えられる。

　　Ll
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図9　基準化した除荷弾性率の変化と繰り返し数との関係

論を得た。

1）同期試験と逆同期試験では破断寿命が大きく異なる。

　　それは微視損傷進展挙動に依存し、同期試験ではクリ

　　ープによるマトリックスの塑性ひずみの蓄積が支配的

　　であるのに対し、逆同期試験では試験片表面の酸化皮

　　膜を起点とした多数のマトリックスき裂の進展に依存

　　すると考えられる。

2）応カーひずみ曲線も同様に試験条件によって大きく影

　　響を受ける。逆同期試験におけるひずみ範闘は岡期試

　　験でのひずみ範囲の約80％の減少を示した。これは負

　　荷と熱応力によるひずみに依存する。

3）応カーひずみ曲線から得られた徐荷弾性率は、同期試

　　験で明瞭なステージが認められなかったのに対し、逆

　　岡期試験では明瞭な3つのステージが認められた。

　以上の検討により、岡期試験と逆同期試験での寿命の差

は微視損傷機構に依存すると考えられた。今後さらに、マ

トリックスの酸化挙動、速度依存性、応力依存性を定量的

に評価する予定である。
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4、結論

　Sic繊維強化Ti－15－3合金碧複合材料の熱疲労損傷進展過

程と機械的性質に及ぼす影響について、同期試験（1－P）お

よび逆同期試験（O－P）について検討した結果、以下の結

（口頭）

1）Fatigue　properties　of　SiC／Ti－15－3　cOmposite，　C．

　Masuda，　Y．　Tanaka　and　Y．一F．　Liu，TMS　Annual

　Meeting，2000．3，　Nashville．

一425一



金属材料技術研究所研究報餐羅：｝：23（200D

2）Effect　of　interface　damage　on　fa亡igue　crack

　　　properties　for　SiC　fiber－rei．nforced　Ti－15－3　rllatrix

　　　cOmpOsiセe，　TMS　Annual　Meeting，2000．3，

　　　Nashvi．11e．

3）金属基複合材料における界面滑りの疲労き裂の発生寿

　　　命に及ぼす影響、日本金属学会2000年春季大会、

　　　2000．3．

4）金属基繊維複合柑料の高温中における界面滑りの疲労

　　　き裂の発生寿命に及ぼす影響、各種環境下における繊

　　　維強化複合材料の力学特性研究会、2000．！．

5）Sic／Ti複合杉料の鳥兜力学特性に及ぼす界面摩耗挙動

　　　の影響、日本機i械学会材料力学講演会、1999．10．

6）Sic／TH5－3複合材料の疲労寿命予測、臼本金属学会

　　　1999薙秋期大会、1999．11．

7）Sic／Ti－15－3複合材料の高温疲労き裂進展特性、臼本機

　　　械学会！999年度年次大会、1999．7，

8）1£xperimental　and　numerical　study　of　transverse

　　　cracking　in　cross一＼voven　fiber－reiRforced

　　　composites，　Y．一F．　Liu，　Y．　Tanalくa，　C，　Masuda，20th

　　　Internatio黛al　Congress　of　Th．eoretica．1　alユd　ApPlied

　　　Mechanics，2000．8，　chivagO．

9）Effect　Of　lnterface　clamage　orl　fatigue　crack

　　　growth　for　SIC　fiber－reinforced．　Ti453　matrix

　　　composite，　Y．　Tεmaka，　Y．一F．　Hu　a．nd　C．　Masuda．

　　　！0th　Ike亡ai　Conference，2000．6，　K：arし1董zawa．

10）Experimenta玉and　numerical　study　of　transverse

　　　CraCking　ln　CrOSS咽OVen　flber－reinfOrCed

　　　cOmpOsites，　Y，一F．　L，iu，　Y，　Tanaka　and　C。　Masuda．．

　　　10th　Iketani　CO鷺ference，2000．6，　Karuiza．杁7a．

　　co煎inuous　fiber　ceramic　compos圭tes，　Y．　Kagawa

　　a鍛dC，　Ma．suda，　ComptltatiOna1　Materials　Design，

　　Edited　by　T。　Saito，　Springer　Seri．es　in　Materials

　　Science，　Vol．34，　p257－289，（1999）。

6）1獄Sitしl　DetectiOn　of　F重ber　Break　and　Analysis　of

　　its　Bffect　O且Stress　Transfer　during　Tensile　Tests

　　of　a　Metal　Matrix　Composite，　Y．一F．　Liu，　Y。　Tanaka

　　and　C．　Masuda，　Composites　Part　A：Ma賞しlfacturing

　　and　Applied　Scie1急ces，　Vol．30，　pp．1243－1249，

　　（1999）。

7）Ef．fect　Of　Interfacial　debonding　ancl　Sll．ding　on

　　八厘atrix　Crack　I頁itiation（：klring　Isothen狙al　Fatigue

　　of　SCSも／Ti－15－3　Composites，　Y．一F。　Li．u，　Y　Tanaka

　　and　C。　Masu（：Ia，　Meta玉lurgi．cal　and　Materia亙s

　　Transactions　A，　VQ1．31A，　pp．2637－2645（2000）。

8）Effect　Of三nterface　dan烹age　on　the　fatigue　crack

　　growth　fOr　SiC　flber　reinforced　Ti－！5㊦alloy

　　cOmposite，　Y．　Tanaka，　Y∴F．　Liu　and　C．　Masuda，

　　Trans。　ASME，　accepted　for　pUblicatiQn，　Dec．2000．

（誌．上）

1）1）ebond頂g　Mechanisms　in　the　Presence　Of　aエ｝

　　　1賦erphase　in　Composites，　Y．一F。　Liu，　Y．　Tanaka　and

　　　C．Masuda，　Acta　Materlalla，　Vo1。46，　pp．5237－5247，

　　　（！998）．

2）Microstmcture　and　role　of　outermQst　cOating　for

　　　strength　of　SiC　fiber，　S．　Q。　Guo，　Y．　Kagawa，　Y．

　　　Tanaka　and　C。　Masuda，　Acta　Materiaria，　Vo1．46，

　　　No．14，　pp．4941－4954．（1998）．

3）Microstructし1ral　clユaracterization　of　inセerface　in　SiC

　　　fiber－rei1｝forced　Ti45V－3Cr－3Al－3Sn　matrix

　　　composite，　S．　Q，　guo，　Y．　Kagawa，　H．　Saito，　C．

　　　Masuda，　Mat。　Sci．　Eng，，　A246，　p25－35，（！998）．

4）Observat1o且of　Farigue　I）amage　Process　in　SiC

　　　Fiber－Reinforced　Ti－15－3　COmposite　at　Hl．gh

　　　Tempera頒re，　Y．　Ta黛ak：a，　Y．一F。　Liu，　and　C．　Masuda，

　　　Meta11．　Trans．　A，30A，　pp、22！－229，（1999）

5）Numerical　analysis　of　t｝1e　interfacial　proble敷｝in

一426一



Bi系超伝導体の帯状単結晶長薄膜の新作製法に関する研究

科学技術振興調整費　重点基礎研究

有沢俊一・2、Hallping　Miao2＊、藤井宏樹12、石井明1、

高野義彦1・2、羽多野毅、佐藤吉正3§、戸国需一一正L2・3

1：金属杉料技術研究所第1研究グループ、

2：科学技術振興事業団、

3：筑波大学、

＊現在：OxfOrd　InstrUments

§現在：野村総合研究所

平成11年度～平成11年度

要約

　最近Bi22！2超伝導体が銀基板上に非常に簡便な方法によって極薄リボン二二贔として成長することが

当研究所で見出された。このような特異な形状の試料は新しい応用の可能性を示唆するものである。本作

製法によれば、超伝導薄膜が極めて低い初期コストで高い再現性よく速い製膜速度で量産可能であり、工

業化には極めて適している。以上のように大きな可能性を持った新しい作製技術であるが、この研究は近

年明らかになったばかりであり、成長機構など未知の部分が多く、プロセスを改善する上での問題となっ

ている。このため本課題では超伝導特性、結三三の解明、さらに成長機構の解明を行い、また実用的観点

から熱処理時の再結繍による基板の平滑性の低下を抑制する方法を明らかにした。

1．緒言

　酸化物超伝導体の作製手法としてはこれまでさまざまな

方法が考案されてきたが、最近Bi2212超伝導体が銀基板上

に非常に簡便な方法によって三三リボン状結晶として成長

することが懸研究所で見出された。このような蒋異な形状

の試料は新しい応用の可能性を示唆するものである。この

ため、良質のリボン三極薄二丁を得られるということは、

そのユニークな形状を生かし、超伝導デバイスなどをはじ

め、従来にない新たな応用への可能性を開くものである。

またこの手法は新たな薄膜の作製手法としても有望であ

る。薄膜の作製にこれまで…般的な真空装罎を用いること

なく、常圧下で高速に結晶性のよい薄膜を得られる可能性

がある。実現すれば低い初期コスト、高い再現性、速い製

膜速度、量産性など工業化には極めて適しており、実用上

の意義は大きい。以上のように大きな可能性を持った新プ

ロセスであるが、この研究は端緒についたばかりであり、

成長機構をはじめ未知の部分が多く、作製条件の最適化な

どに課題を残している。本研究では薄膜の作製、評価、成

長機i構の解明、製膜条件の最適化など、この新プロセスを

さまざまな観点から探ることを霞的とした。まず、この方

法により作製された帯状のBi2212超薄膜の超伝導特性、結

鵡構造について研究を行った。また、これまで成長機構が

未解明であることは温度パターンなど作製プロセスの最適

化を行ってゆく上で大きな障害となっていた。このため帯

状結儲の高温顕微鏡による成長過程の直接観察をはじめ、

他の手法と組み合わせることにより成長機構を探る実験を

行った。さらに、帯状結繊の作製時には熱処理に際し、銀

基板の再三二化による表面平滑性の低下が認められるた

め、実粥化に際しては問題となる可能性がある。本研究で

はこの平滑性に関しても改善を試みた。

2．研究の内容・成果

　本課題で研究を行った帯状結晶は非常に簡略に超伝導簿

膜を作製可能な方法である。図1に帯状薄膜の作製方法の

概絡を示す。銀の基板上にBi－2212超伝導体の焼成ペレッ

トを置き、サンプルを管状電気炉にて酸素雰囲気中で熱処

理を行う。基板としては銀の圧廻i多結晶板、圧延多結鼎テ

ープ、銀多結贔蒸着膜、銀単結描ペレットなどさまざまな

ものを使用することができる。また原料物質としては焼成

ペレット以外にも、粉来や溶媒に分散させたペーストなど

でも作製珂能である。熱処理における温度条件にはさまざ

まなものを採用したが、いずれも部分溶融徐冷法に基づい

ており、その代表的な温度パターンを図2に示す。

　このようにして作製された典型的な帯状結晶の顕微鏡写

真を図3に示す。この写真は原料となる焼成ペレットから

少し離れた部分の、帯状結贔のみが観察される部分のもの

である。さきに述べた処理を行うことによって、この図よ

うな帯状の薄膜が成長する。長さは数百ミクロン、幅十数

ミクロン、厚さはサブミクロンオーダーであり、その成長
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　　　させた部分を観察している。

図1．帯状結晶の作成手順の模式図
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図3．帯状結晶の光学顕微鏡写真。帯状結晶の一部を矢印で示し

　　　ているが、これらの縦横に走る組織が帯状結晶である。
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図6．帯状結晶の磁化の温度依存性。基板ごと測定したデータ

　　　（A）からの基板のみの結晶（B）を差し引いたものが（c）

　　　である。約80Kで超伝導転移が観測された。

様式からそれぞれの帯状結晶は単結晶であると推測され

る。作製された薄膜を走査電子顕微鏡で観察すると図4の

ようになる。これは、基板の銀テープを折り曲げて帯状結

晶を破断させてその部分を観察したものである。写真から

わかるとおり、この部分ではおよそ1ミクロン程度の厚さ

と10ミクロン程度の幅である。

　この帯状薄膜の電気抵抗の温度依存性を図5に示す。こ

れは銀テープ上に作製した帯状結晶の密集している部分を
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切り出し、基板ごとその電気抵抗を測定したものである。

約75K付近で明確な超伝導転移が観測された。また、磁

化測定による超伝導転移の様子をSQUID（超伝導量子干渉

磁束計）により測定すると図6のようになる。これも電気

抵抗と同様に基板ごと測定したものである。このため、測

定測データ（図6A）から別途測定した基板の銀テープの

みの磁化（図6B）を別途測定し、差し引いて帯状結晶の

磁化（図6C）を求めた。およそ80K近い温度で超伝導転

移が開始していることが明確に観測された。以上のような

結果から非常に簡便な方法で帯状という特異な形状を持つ

薄膜が、複雑な真空装置を用いて作られた薄膜に匹敵する

良い超伝導特性を示すことが明らかとなった。

　結晶構造はどのようになっているかを明らかにするため

に、X線回折装置による評価を行った。図7にθ一2θスキ

ャンを行った結果を示す。この試料も超伝導性の評価の場

合と同様、帯状結晶が多数成長している部分を切り出して

測定を行った。図に示す通り、若干のBi2SrO4などの不純

物相やBi2201相などが認められるが、概ね良好なBi2212

相が生成していることが確認された。このデータを格子定

数精密化プロットにより解析したところ（参考文献［1］）、

Bi2Sr2Can．1Cu。O。とおいた場合、ほぼn＝1。95であること

が確認された。以上のような結果から、帯状薄膜には

Bi2212相に若干の2201相がインターグロースしているも

のと考えられる。X線回折はある程度巨視的な構造をこの

ため断面を透過電子顕微鏡により観察を行ったところ、図

8に示すような結果が得られた。図に示すとおり大部分は

2212相であるが、一部に2201相がインターグロースして

いることが直接的に明らかとなった。

　これまでの超伝導特性の評価は、電気抵抗によるものも

磁化によるものも全て多数の帯状結晶が成長した部分をマ

クロに評価したものであった。このため、「本当に一本一

本の帯状結晶が超伝導となっているのであろうか」という

疑問が呈される。そこで我々は走査型SQUID顕微鏡による

帯状結晶の直接観察を、セイコーインスツルメンツ株式会

社の協力により行った。図10にその観察結果を示す。ヘ

リウムフローにより約10Kの温度で約1ガウスの弱磁場

中において観察を行ったものである。図に示す通り、マイ

スナー効果による帯状の磁気構造が確認された。

　作製された帯状結晶の試料には、帯状結晶以外にもいく

つかの構造が見られる。このためオージェ電子分光測定装

置によりそれらの構造の表面組成分析を行った。図11の

（a）～（e）にその代表的な構造を示す。図11（a）は帯状結晶

の部分である。Bi－Sr－Ca－Cu－O及び基板の銀が検出された。

（b）は山回の不純物相であり、Srは検出されなかった。（c）は

SEM像で見る限り帯状結晶のように見えるが、これも（b）同

様Srの存在が認められない組織である。（d）は短冊状の組織

であるが、この部分からもSrは検出されず、またこの領域

からは酸素の存在も認められなかった。また、SEM像から
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図7．帯状結晶のX線回折パターン。Bi2212相の他に若干の
　　2201相、Cu－free相などが検出された。
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図8．X線回折パターンの格子定数精密化プロット（参考文献1）。

　　Bi2Sr2Ca。．1Cu。○。とした場合ほぼn＝195となることがわかる。

Cross　sectiona［國EM　image　of　o蓄aribbon

灘鵬婁翻．

　↑

・，、C－axis

　　　　　　　　　　　　　　欝・1騨

　　　一
　　　　　　　　　　　　　　　　　10n旧

　　　　　　　　　　　　　　　　o
図9．帯状結晶の断面透過電子顕微鏡写真。ほぼBi－2212相であるが、

　　一部にBi2201相がインターグロースしている様子が観察され

　　る。巨視的なデータであるX回折の結果とよく符合する。
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Observati◎n　of　ribbo『｛ike　thin　films

Scanning　SQUD　Microscope

　　　　　　　　　⇔
　　　　　　　　　　50μm
Ribborlike　thin　f刊ms／Ag／Cr／MgO

●

、

　　　　　　　By　Coutesy　of　Seiko

　　　　　　　Ins赴ruments正ncorporated

図10．帯状結晶の走査救い度顕微鏡像。

　　上：走査スクイド像。帯状の磁気構造が現れている。

　　下：上図の模式図。

鋤

誓

’

図11．オージェ電子分光による組成分析を行った部分のSEM像。

　　　結果は表1に示されている。

表1．オージェ電子分光による組成分析結果。

　　　（a）～（d）は図1！の各部分と対応している。

亙

　　　　　　　　　　　　　　　　　500μm
　　　　　　　　　　　　　　　←→
図12．高温顕微鏡による成長過程のその場観察

　　　（a）は熱処理中の最高温度での部分溶融状態。最高温度には

　　　10分間保たれるが、そのうち5分間が経過した時点での様

　　　子。この温度領域ではBi2212相は存在し得ず、　Bi－free相

　　　などが成長しているものと考えられる。（b）は冷鋼中885℃

　　　での写真、（c）はさらに4分後、875℃まで冷却した時の状

　　　態である。（a）図の矢印の部分を追ってみると、部分溶融状

　　　態で薄く出来てくる組織はBi2212相ではないが、冷却され

　　　るにしたがって幅広く厚くなってゆく。（b）の温度まで冷却

　　　されてくると、．Bi－2212相が出現する温度領域となってく

　　　る。（b）から（c）までの4分間、温度差にして10℃の問にか

　　　なりの成長が見られる。

はなにもない、銀基板のみと思われる部分（図（e））の部分

からもCa及びCuが検出された。

　帯状結晶の成長機構を明らかにする目的で、高温顕微鏡

により成長過程のその場観察を行った。図12（a）は熱処理

中の最高温度での部分溶融状態の。最高温度には10分間

保たれるが、そのうち5分間が経過した時点での様子であ

る。この温度領域ではBi2212相は存在し得ず、　Bi－free相

などが成長しているものと考えられる。（b）は冷却中88

5℃での写真、（c）はさらに4分後、875℃まで冷却した

時の状態である。（a）図の矢印の部分を追ってみると、部分

溶融状態で薄く出来てくる組織はBi2212相ではないが、冷
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却されるにしたがって幅広く厚くなってゆくのが観察され

る。（b）の温度まで冷却されてくると、Bi－2212相が出現す

る温度領域となってくる。（b）から（c）までの4分間、温度差

にして10℃の問にかなりの成長が見られる。矢印で示した

帯状結晶が厚く幅広く成長していくと同時に、左上の原料

ペレット部分の周囲では板状の結晶が成長し、さらにそこ

から帯状結晶が成長していることが観察される。

　高温顕微鏡での観察により冷却中880℃～820℃の

温度範囲でドラスティックに帯状結晶は成長することが判

明した。このため、880℃において2時間保ったのち徐

冷するという熱処理を高温顕微鏡下で行ったところ、最初

の30分程度は結晶が徐々に成長してゆくが、その後は成

長が停止し、やがて成長した結晶が縮小してゆくという現

象が観測された。これはある段階で結晶の成長が停止し、

その後結晶の蒸発により縮小してゆくものと考えられる。

しかし、この段階でも原料ペレットはまだ多量に残ってい

る。このため原料ペレットからの気相での物質移動によっ

て帯状結晶が生成されると仮定すると、成長が持続すると

考えられるため矛盾が生じる。高温で銀基板表面に薄く原

料物質が液相で広がり、これが凝集して帯状結晶に成長し

てゆくものと考えるのが自然である。その生成する場所が、

高温で存在する相ができている部分の周囲であることか

ら、Bi－freeなどの相を核として結晶成長が進行するものと

推定される。

　これまでの結果から、帯状結晶は原料が液相で広がるこ

とにより生成するものと考えられる。そこで我々はパター

ンを切った銀薄膜を作製し、その上に帯状結晶を成長させ

る実験を行った。作製した帯状結晶の写真を図13に示す。

これは、酸化マグネシウム単結晶基板（100）上にスパッ

タリング法により銀薄膜を蒸着して銀薄膜にパターンを切

ったものである。図の明るい部分は銀の蒸着されている部

分、暗い部分は銀が蒸着されておらず、酸化マグネシウム

基板が剥き出しとなっている部分である。図の右上のほう

から銀薄膜上を帯状結晶が成長してゆく。しかし銀の薄膜

がない、酸化マグネシウムが剥き出しの部分に達すると帯

状結晶は成長を停止する。この結果から、銀のパタ一跡ン

グを行うことにより、銀の部分にのみ選択的に帯状薄膜を

作製可能であることが明らかとなった。このことは、薄膜

そのものを複雑な工程により加工することなく、基板の加

］二を行うだけで任意の形状の薄膜を得ることができる可能

性を示している。また、帯状結晶の成長には基板の表面粗

さが大きく影響していることも明らかとなった。これらの

結果は基板と原料物質の濡れ性の違いにより生じているも

のと考えられる。

　以上まで述べてきた試料は、全て多結晶体の銀点板上に

作製してきたものである。多結晶上に作製した場合、銀基

板の表面は再結晶化により結晶粒の粗大化が起こり、結晶

粒界の部分で溝が生じる。この結晶粒界を通じて原料物質

の拡散が起きている可能性も考えられる。そこで、銀の単

結晶上に帯状結晶を成長させる実験を行った。図14は銀

の単結晶ペレット上に帯状薄膜を作製した試料である。こ

の領域は部分溶融状態で液相が薄く広がった領域であると

考えられる。

Ag　sりace
sputtered　o昌MgQ

Ag　surface
spuセtered　on　M暮0

Bare　MgO　su㎡ace

図13．パターンを切った銀薄膜上に成長させた帯状結晶。明るい

　　部分がMgO上に銀を蒸着してある領域、暗い部分は銀が蒸

　　着されておらずMgO表面が剥き出しとなっている領域。右

　　　上の方向から帯状結晶が銀薄膜上を成長してくるが、MgO

　　表面では成長しない様子が観察される。

図14．銀単結晶上に成長させた帯状結晶。
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図16、銀基板上に作製（観察は帯状結晶のない基板部分）

　　　上：純基板、下：銀・パラジウム合金基板

　図15にこれまでの結果から推測される帯状結晶の成長

モデルの模式図を示す。試料の昇温に伴い、原料物質は部

分溶融状態となる。900℃以上の温度では針状のBi－free

相および溶融状態の液相が生成する。この液相は非常に薄

く原料ペレットを中心に基板上を拡がって行く。徐々に温

度を下げてゆくと、このBi－free相を結晶成長のコアとして、

薄く広がった液相が凝集してゆくことによりこの特異な形

状の結晶が生成してゆくものと考えられる。

　これまで本研究では帯状薄膜の作製、超伝導特性の評価、

結晶構造の評価、作製過程の直接観察、成長モデルについ

て述べてきた。緒言でも述べたとおり、帯状結晶は

1．微細加工を行うことなく自然に幅の狭い単結晶薄膜が

　得られる

2．高価な真空装置を用いて煩雑な工程を経ることなく電

　気炉で薄膜が作製できる。

3．電気炉で多数同時に作製可能なので量産性が極めて高

　い。

4．基板にパターニングを施すことにより形状をコントロ

　ール可能である。

などの特徴を持つため、SQUID素子など超伝導体の工業的

な応用に極めて適していると考えられる。しかしながら、

現状の作製法では900℃以上という銀の融点に近い温度

での熱処理を必要とするため、銀基板の再結晶により基板

表面が荒れてしまうという問題があり、実用化を目指す上

での障害となっている。デバイス等への応用のためには平

滑性の向上は必要不可欠である。このため本研究ではこの

問題を克服するために基板を合金化することにより再結晶

による表面の荒れを低減することを試みた。銀に添加する

材料としては、

　1）銀より融点が高く銀と全率固溶するる。

　2）高温の酸素雰囲気中で安定である。

という条件を満たすものとして、パラジウムを採用した。

Pdの融点は1550℃であり、銀とは全率固溶するため添加

量に従いほぼ直線的に融点が上昇する。

　図16に原子間力顕微鏡による表面形状の測定結果を示

す。いずれも基板上に帯状薄膜を作製した試料の表面の、

帯状薄膜のない基板部分を観察したものである。純銀の基

板に作製したものは平均自乗荒さ（Rms値）が670nm程度で

あったが、Pdを30％添加した基板を用いた場合390nm程

度に低下し、荒さがほぼ半減するという結果が得られた。

Pdの添加量を40％以上にすると帯状結晶は成長しなくなる

ため、Pd合金化による平滑性の向上はこれがほぼ上限と思

われ、さらなる平滑化には別の手法を組み合わせてゆく必

要があると考えられる。

3．結言

　Bi－2212の超伝導超薄膜が真空装置などを用いずに非常

に容易な方法で作製可能であることが示された。生成され

た薄膜はBi2Sr2CaCu20。の超伝導相を持ち、電気抵抗測

定・磁気測定により絶対温度70K以上の超伝導転移温度を
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示すことが確認された。高温顕微鏡による成長過程のその

場観察によれば、熱処理における最高温度905℃前後での

半溶融状態において、針状のBi君ree相が生成する。その

後の冷却過程において700℃～7800C程度の範囲で針状結

繍などを核としてリボン状結贔が成長してゆく。この過程

では、リボン状結晶の数が増えてゆくのではなく、核とな

る薄く短い結鹸が徐々に厚く長く成長してゆく。また、こ

の成長混度において長時闇保持した場合には、最初の30分

～！時間程度は成長が持続するがその後成長は停止し、さ

らには後退してゆく。一方、リボン状結露1やその他の組織

が晃られない、銀のみで他の職域が存在しないように晃え

る表面からも、EDX及びオージェ電子分光測定によればBi

等が表面に存在することが確認できる。これらの結果およ

び他の実験事実を総合すると、はじめに原料ペレットの周

鱗の銀基板上に薄く液相が拡がる。Bi－Free相などを核と

して、徐冷中に基板表爾上に拡がった原料物質が凝集して

ゆくことによりリボン状結贔は生成されるものと考えられ

る。これまでリボン状結晶は液相成長なのか気相成長なの

かさえ不明であったが、本研究により成長機構が明らかと

なった。また、銀基板にパラジウムを添加することにより

表颪平滑性の向上が図れることが見出された。
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極低温表面反応場における金属初期酸化に関する研究

科学技術振興調整費　重点基礎研究

第2研究グループ

矢田　雅規、齋藤　有紀、石岡　邦江、北島　正弘、

佐々木泰造、八木　晃一

平成11年度

要約

　熱活性が凍結される極低温の金属表画において酸化反応が嬬何に進行するのか？　その初期酸化におけ

る酸素分子の吸着・解離反称過程について、Cu（001）表面を対象に分華論的見地から検討した。その結果、

表面酸化反応には大別して2つの解離吸着過穫が存在することが明らかとなった。一つは、表面に入射し

た02分子が一旦表1面上に捕獲され、そこで熱活性されて解離する過程。他の・…つは、表諏に衝突した02

分子が自らの持つ並進エネルギーにより直接活性化して解離する過程である。極低泓表面においては、熱

活挫はほとんど起きず、直接活性黙過穣を経た解離吸着が優先的となる。この直接活性化障壁の高さは約

0．33eVと見積もられ、これより高い02分子並進エネルギーを持…つた02分子が表i藤に入射されるとこの解

離吸着は促進する。

1　緒書

　超伝導性、磁性、誘電性、光学特性等に顕著な物性を示

す金属酸化物は、S1に代わる次世代の電子・光学デバイス

材料として注目されている。このデバイス化を実現するた

めには、金属酸化物を非平衡状態において原子オーダーで

制御しながら格子形成・積層する技術の確立が必要とされ

る。本研究は、熱活性が凍結される極低温の金属表面上で

金属酸化物が合成される反応過程と酸化物格子の形成機構

を調べ、非平衡状態における金属酸化物格子の制御形成技

術を開発する上で重要となる塞礎的知見を得ること閣的と

する。

2　実験方法

　金属酸化物格子を形成するための金属基板の代表とし

て、銅の単結贔基板：Cu（001）を用いた。金属酸化反応に

関する諸測定は、極高真空雰囲気下（真空度：～×10－12

Torr）で行った。これは、酸化物格子形成時や測定時にお

ける系への不純物原子の混入をできる限り抑えるためであ

る。また、各々の測定の前には、基板表癒をアルゴンイオ

ン衝撃（イオンエネルギー：0．51くeV）およびアニール

（～500K、20mln）の繰り返しにより基板表面の清浄化を行

った。表面清浄化の度合いおよび表面構造とその完全：性に

ついては、それぞれオージェ電子分光法および低エネルギ

ー電子囲折法あるいは反射高エネルギー電子回折法を用い

て評価した。基板の冷却には超葛真空対応の液体ヘリウム

クライオスタット冷却装置を糊い、クライオスタットのヘ

ッドに設置した試料ホルダーにて基板を極低温（～20K）に

冷却した。この試料ホルダーはまた、電子衝撃加熱により

600Kまで加熱することができる。超音速分子線発生装置

により並進エネルギーを制御した02分子を基板表面に入射

し、分子線散乱法を即いて酸化物格子形成の初期過程を解

析した。分子線掛子し法とは、表薗に反応分子を入射し、表

面に吸着する分子の確率、表諏から散幸い脱離する分子の

空間強度、並進速度分布等を計測する方法である。また、

表爾電子1翻折法および電子分光法を用いて表面反応に伴う

表面構造・表面組成の変化を観察し、酸化物格子形成過程

を調べた。

3　結果と考察

　Cu（001）清浄表弼上02分子の解離吸着反応は、直接活性

化過程により進行する［1］。よって、表齎に入射する02分子

の並進エネルギーが直接02分子の解離に寄与し、表面温度

は解離吸着にはほとんど寄与しない。ただし、表面温度は

02分子が基板表颪のCu格子と衝突した際の格子の反跳効

果に影響を及ぼすことが報告されている／2，3］。すなわち、

02公子が基板に衝突した際、基板のCt酪子の反跳により

並進エネルギーを損失し、残余のエネルギーが直接解離の

ために使われる。この表面温度の効渠は、衝突による並進

エネルギー損失の程度をkT／2のオーダーで減少させる

（k：ボルツマン定数、T：表面温度）。　Cu（001＞表面への02

分子の解離吸着が進行すると、○原子が0．5原子層吸着し

た段階で熱的に安定なCu（001）一2／2×42－O再配列表面が形

成される［4－6］。この表面上への02分子の解離吸着には、入

射する02分子の並進エネルギーと表爾温度の両方が大きく

関与する。　図1にCu（001）一2》’2×ノ2－O再配列表薦にお
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ける02分子の解離吸着確率の入墾並進エネルギー依存性を

示す。02分子の解離吸着確率は、入射する02分子の並進エ

ネルギーが大きくなるほど減少する。また、この確率は、

02分子の入射角には依存せず、結局、入射02分子の全並進

エネルギーが解離吸着確率に関与する。この特徴は、清浄

なCu（001）表面上の解離吸着の場合とは、全く逆の傾向で

ある。すなわち、Cu（00！）一2／2×ノ2つ再配列表台におけ

る02分子の解離吸着確では、表面に入射た02分子が並進エ

ネルギーによる直接活性化解離を起こすのではなく、一一旦

表面に分子状態で捕獲されてから解離する傾同が強いこと

を示唆する。図2は、表面に02分子を入財した際、解誰吸

着せずに表面から放出された02分子の飛行時問スペクトル

である。得られれたスペクトルは、弾性赦乱を想定したス

ペクトルよりも遙かに飛行時閾が長くなっており、かつス

ペクトルはずっと広がっている。飛行時間が長く、かつス

ペクトルが広がっていることは、すなわち並進速度が小さ

く、並進温度が低くなったことを葱味する。従って、表懲

から放鵡された02分子には弾け故乱したものはほとんど無

く、一如表薗に捕捉された後に表面から月，も1雅するものが大

部分であると考えられる。さらに、興味深いことには、実

験で得られたスペクトルは、表面温度と同時温度（248K）

で表面から脱離した場合を想定したときのスペクトルより

も飛行li寺闘が長く、かつスペクトルはやや広がっている。

これは、出征脱離した02分子の並進温度が表面温度よりも

低いことを示す。このスペクトルをshlfted　Maxwel至一

Boltzmann分布を考慮してた理論曲線でフィッティングし

て並進温度を見積もると、表面から脱離した02分子の並進

温度は1！0Kとなり、表薗温度（248　K）より遙かに低い．／f“

進温度で表灘から胱離していることがわかる。図3は、表

面から脱離する02分子の並進温度を表面温度を麦化させて

測定した場合の結果である。表面に入射する02分子の並進

エネルギーが低い場合（75．3meV）も高い場舎（252．9

meV）も、ともに表薩肌離する02分子の並進温度は表面温

度より低い。これは、表面に一旦捕獲された02分予が表面

から脱離する際に活性化障壁が存荏しないことを示唆す

る。さらには、脱離の際に鍾進エネルギーは、02分子の
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圓転あるいは振動状態に再分配される可能性も示幽してい

る。もし、この脱離機構に「詳細釣り合いの原理」を適用

するならば［7，8］、脱離とは逆に、表面に入射する02分子は

低い並進エネルギーの分子が優先的に表面に捕獲されるこ

とになり、このことは、図1の結果（並進エネルギーが低

い02分子ほど解離吸着確率が大きい）と矛盾しない。図4

は、並進エネルギーが一定の02分子を表示に入射させた

場合の解離吸着確率の表面温度依存性を示す。表面温度が

低くなるにつれて解離吸着確率は減少する。しかし、極低

温の南面においてもこの確率は、完全にゼロにはならず、

一定値（約0．06）を示す。これらの結果に基づき、以下に定

量的な解析を行う。まず、表面に入射した02分子は、一旦

表面に捕獲される。捕獲された02分子は、表颪に滞在しな

がら（前駆状態）基板表面から熱エネルギーを得て表面か

ら脱離するか、あるいは解離の活性障壁を越えて0原子に

解離する（前駆状態を介した解離吸着：precursor－
mediate（：l　dissOciative　adsorption）。

この描像に基づいた解離吸着確率（S）は次の様に表現できる
［9ユ。

S＝a＊1（c／（kc十kd）十Sd， （！）

ここで、aは寂寂に入射した02分子が前駆状態に捕獲され

る確率、k，は前駆状態にある02分子が表面から活性化障壁

を越えて解離吸着に移行する速度定数、琉は前駆状態にあ

る02分子が表衝から脱離する速度定数である。また、Sdは

前駆状態に捕獲されず直接活性化解離吸着する確率であ

る。　速度定数1く，およびkdはそれぞれ以下のように表現さ

れる。
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02分子とCu（001）一2の×の一〇の表弼との相互三飯についての

1次元ポテンシャルエネルギーダイヤグラム

1（。＝Vc　exp［一（Ed十Ec）／kT］，

1（d＝Vd　exp（一Ed／kT）．

（2）

（3）

ここで、v，およびvdはpre－exponent三al　factor、　Edは前駆

状態にある02分子が表面から脱離するのに必要なエネルギ

ー（脱離エネルギー）、Ecは解離吸着の障壁の高さ、　kは

Boltzmann　Constant、　Tは表薗温度である。（1）式に（2）お

よび（3）式を代入して、

S薫a／［1÷（vd十Vc）exp（Ec／kT）3十Sd． （4）

した結果（図5）a＝0．944，E，二〇．33　eV，　Sd＝0。056，

vd／V評0．029と見積もれた。（4）から判るように、表面温度

が減少し極低漏に至れば、右辺の第1項はゼロとなり、直

接活1生熱解離吸着確率の項Sdのみが残り、極低温における

02分子の解離吸着反応では、直接活性化解離吸着過程が支

配的となりことがわかる。従って、極低濃表面においてこ

の反応を促進させるためには、表面に入射する02分野の並

進エネルギーは、解離の活性障壁を直接乗り越えるだけの

エネルギー（E、，・033eV以上）が必要である。以上の結

果を基に、図5に02分子と表面の相互作用についての1次

元ポテンシャルエネルギーのダイアグラムを示す。

となる。（4）式によれば、解離吸着確率Sの表颪温度依存性

はE。の纏の蕉負によって大きく異なる。すなわち、E、が正

の場合に解離吸着確率は表面温度とともに増大し、負の場

合は表面温度とともに減少する。図4に示す結果から、本

系における解離吸着の活性障壁Ecは正であると結論でき

る。さらに、図4のデータを（4）式を用いてフィッティング

4　結言

　清浄なCu（001）表面上における02分子の解離吸着反応は

表縢に入射する02分子の直接活性化過程により進行する。

従って、表面に入射する02分子の並進エネルギーが高けれ

ば極低混においてもこの反応は進行する。一・方、O原子に

一437一



金属材料技術研究所憐究報告書23（2001）

より0．5原子層覆われて熱的に安定な表面構造を形成した

Cu（001）一2／2×」2一〇再配列表面上への02分子の解離吸着

反応は、…旦沁沁に捕獲された02分子が熱活性化過程を経

て解離するため、表面温度が高いほど促進される。よって、

この過程を経る解離反応は極低温の表面ではほとんど進行

しない。しかし、熱活性化障壁の高さよりも大きい並進エ

ネルギーを持った02分子は、直接この障壁を乗り越えて解

離吸着することが．可能で、極低温の表面においても反応が

起き得る。その並進エネルギーの臨界は、およそ0．33eV

あると見積もれた。極低温の表面においては、高い並進エ

ネルギーを持った02分子が解離反応に寄与

する。
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要約

　高磁力のレーザを用いて高贔質な深溶込み溶接を行うには、レーザ溶接の基礎現象を十分に理解し、そ

の結果をもとに新しい制御法を開発していくことが必要となる。本研究では、レーザ溶接における物理現

象の申でも特に璽要な「レーザとプラズマの相互作用」及び「キーホール挙動」を敬り上げ、ペンシルバ

ニア州立大学と共同でこれらの解析を行った。まず、時間的な変動が激しいレーザ誘起プラズマの温度分

布を、高速でかつ高精度に計測する手法を開発し、これを用いて、ガス電離プラズマの濃度分布を計測し

た。さらに、プラズマ渥度並びにプラズマ中でのレーザの吸収に及ぼす各種溶接パラメータの影響を調べ、

プラズマ漏度が主にレーザのパワー密度により決定されることを明らかにした。一方、計測及び観察が困

難なキーホールの挙動に関しては、キーホール前面における穿孔現象を解析するための数値モデルを作成

した。また、これを用いて、キーホール内部に存在するプラズマの状態を解析すると共に、溶接欠陥の形

成機構について考察を行った。

1．緒言

　ここ数年来レーザ発振器の高娼力化が飛躍的に進んでお

り、これを深溶込み・画論溶接に適毒する試みが行われて

いる鮒。現在高出力化が最も進んでいるCO2レーザを例に

とって、深溶込み溶接を実現するための問題点について考

えてみると、以下の2点が挙げられる。

　まず第1に、レーザ溶接部では、レーザと材料及び雰磁

気ガスとの据互作用により、図1に示すレーザ誘起プラズ

マが発生する。プラズマ中では、レーザの吸収及び屈折が

起こり、これが溶込み深さを低下させる4）。…方、レーザ

照射部では、材料が蒸発する際の反作用により、キーホー

ルと呼ばれる細長い空澗が形成される（図1）。溶込みが

深くなると、周辺に存在する溶融金属に働く静水圧が高く

なるため、キーホールを安定に維持することが次第に園難

となり、これに伴ってポロシティ等の溶接欠陥が発生しや

すくなる。これが第2の問題点である。

　以上のような問題点を解消し、高晶質な深溶込み溶接を

行うためには、溶接部で起こる物理現象を十分に理解し、

この結果をもとに溶接現象を適格に制御することが必要と

なる。

　本共問研究では、レーザ溶接時に起こる物理現象の中で

も特に重要なげラズマとレーザの相互作用」及び「キー

ホール形成現象」に着1合し、新しい計測手法と数値シミュ

レーションによりこれらを明らかにすることを目的とし

た。研究にあたっては、金属材料技術研究所が主に計測を、

ペンシルバニア州立大学がシミュレーションをそれぞれ撮

幽し、相豊に協力することにより進めた。

罐叢。撫d．蕪

LB

旦

彫髪

灘

檬

驚垂dlng

direc額◎簸

図1　レーザ溶接時に形成されるプラズマ及びキーホール
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　レーザ溶接部で発生するプラズマは時間的な変動が非常

に激しく、レーザ／プラズマの相互作用を知る上で重要な

温度分布の計測が困難である。そこで金属材料技術研究所

では、プラズマの温度分布を高速で計測する手法を開発し、

この計測法を用いて溶接現象に及ぼすプラズマの影響を解

析した。一方ペンシルバニア州立大学では、計測や観察が

困難なキーホール内部で起こる現象を解析するためのシミ

ュレーションコードを開発した。シミュレーション結果は、

まずプラズマの発生を伴わない真空中での溶接結果で検証

され、ポロシティの発生機構やキーホール内部に存在する

プラズマの効果を解析するために用いられた。

2．レーザ誘起プラズマの高速温度分布計測

2．1はじめに
　レーザ溶接現象を考える上で、プラズマが果たす役割を

明らかにすることは重要な課題であり、これまでも多くの

興味ある研究が行われてきている5）一ll）。しかし、溶接時に

形成されるプラズマは時間的な変動が非常に激しいため、

正確なプラズマ温度の計測は必ずしも容易ではない10）。本

研究では、このように変動の激しいプラズマの温度分布計

測を、波長の異なった2種類の輝線スペクトル画像を高速

で取り込むことにより試みた。

　さらに、本手法を用いてArシールド下において発生する

Arプラズマの温度分布を計測し、プラズマ温度及びプラズ

マ中での吸収損失に及ぼす各種溶接パラメータの影響を調

べた。

2，2　プラズマ中でのレーザ吸収

　プラズマ内でのレーザエネルギーの吸収は逆制動輻射に

よるといわれており、これは著者らによって実験的にも検

証されている⊥2）。プラズマが高温で弱電離状態（hω／π《

kBT．）にあるとき、プラズマ中でのCO2レーザの吸収係数

α［m－1］は、以下のように示される13）。

1昌10exp（一ακ）

α一一
撃P≠h（・65職）

（1）

（2）

ここで、hはプランクの定数［6．626×10四34　Js］，ωは入射光

角周波数［s－1］，蝕はボルツマン定数［1．381×10『23JKI］，　Io及

びηまプラズマ透過前及び透過後のレーザエネルギー，xは

プラズマ厚さ［m］，T。は電子温度［K］，　N。は電子密度

［m－3コ，Nはイオン密度［m－3］，　Zは電価をそれぞれ示す。プ

ラズマが局所熱平衡状態（L．T．E．）にある場合、　Nl及びN｝

は電子温度T。の関数となる。したがって、プラズマの温度

分布を計測することによりレーザエネルギーの吸収損失を

評価することができる。すなわち、プラズマ温度分布の正

確な計測は、溶接現象に及ぼすプラズマの役割を理解する

上で重要な要因となる。

2．3　プラズマ温度の決定法

　プラズマ温度の計測には、一般的に発光分光法が良く用

いられている。本研究においても、後述する2種類の発光

分光法を用いてプラズマ温度を決定した14／15）。

熱的に励起された線スペクトルの放射強度εは以下の式で

示される。

　　　乃α望。脚No9π
　　　　　　　　　exp（一Eπ／た87）　　　　　　　　　　　　　（3）　ε＝
　　　4πλ脚Z（r）

ここで、cは光速（2．998×108　ms－L），　Anmは遷移確率［s－1］，

λは線スペクトルの波長［m］，Noは粒子密度［m’3］，＆、は統

計重湯，Z（7りは内部分配関数E。はエネルギーレベル、　Tは

温度［K］をそれぞれ示す。プラズマが局所熱平衡状態

（LT．E，）にあると仮定すると、プラズマの温度丁は放射強度

εの関数になる。このため、εを計測することにより温度

を求めることができる。εの絶対値を計測することは必ず

しも容易ではないが、εはある特定な温度で最大値を持つ。

したがって、これより高い温度領域を持つプラズマにおい

てはこの温度で絶対強度を補正することができる。この手

法をOff－Axis最大放射計数法（Larenz法）と呼ぶ。本研究で

は波長696．5nmのAr　I（Ar励起原子の輝線スペクトル）ライ

ンを用いて、温度の計測を行った。一方、同様にL．TE．を

仮定すれば、Arll（Ar　1価イオンの輝線スペクトル）とAr　I

の強度比からも精度良く温度計測ができる。本研究では、

波長480．7nmのArlIと696．5　nmのArl強度を計測するこ

とによっても同様に温度の決定を行った。

2．4　プラズマ温度の高速計測

　2．3で述べたように、輝線スペクトル強度を測定する

ことによりプラズマ温度を決定することができる。したが

って、時間的な変動の激しいプラズマの温度分布を求める

には、スペクトル強度の2次元分布を高速で取り込めば可

能となる。図2にこれを行うための手法を示す。

　2つの色収差補正レンズと直径3mmの絞りから構成さ

れるテレセントリック光学系を用いて、プラズマから発光

する平行光のみを選択し、フィールドレンズにより分光器

スリット面に集光する。焦点距離277mmの分光器内では、

プラズマ発光中の特定な線スペクトルのみが選別され、出

射スリットから光学系によりイメージインテンシファイア

Plasma 1
　　　　　　　Monochro－ 　　　ド

hmage
奄獅狽?ｏｓｉｆｉｅ?

一．一一

一　でCD「

@camera

@CCU』
@camera

「一．　 ’Splitter

Specimen

Telecentric　　Field　　　　　Monochro－
撃?ｎｓ　　　　lenss　　　　　　　　　　　　　　　　meter

1皿age
奄窒撃狽モ獅唐奄?ｉｅ?

　　　　　　　　　一
図2　プラズマ温度分布高速計測法
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高エネルギー溶接現象の解新とモデリング

一（LL）の受光面に結像する。1。しで増幅された2次元分光画

像は、！280×1024ピクセルの高精度CCI）カメラで記録

される。記録された2次元のスペクトル強度分布から、プ

ラズマが軸対象であると仮定してアーベル変換を行うこと

により、局所におけるスペクトルの強度分布が求まる。プ

ラズマの組成が均一な場合には、この結果から上記した

Off－axis最大放射計数法を用いてプラズマの混度分布を求

めることができる。また、フィールドレンズと分光器の間

にビームスプリッタを入れ、2つに分貸した画像を2維の

分光器へ取り込めば、同時に異なった線スペクトルの酬象

を得ることができる。ここでArll及びArlのスペクトル波

長をそれぞれ選択し両者のスペクトル強度比を求めると、

溶接ii寺に形成されるプラズマのように績成が不均一一なプラ

ズマにおいても温度分布を求めることができる。
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図3　2種類の混度決定法によるプラズマ温度分布の比較（分光
器スリット幅最適化前）

2．5　安定したArプラズマの温度分布計測

　本研究で提案した漏度計測法の有効性を検討するため，

均一な組成の安定したArプラズマを形成し12＞、2．3で述

べた2つの温度決定法で求めた一度分布の値を比較した。

その結果、広い領域で両者の値が一致したが、図3に示す

ように、プラズマの上部及び底部で計測した温度は2つの

決定法により異なった値を示した。これはモノクロメータ

ーのスリット部で團折が起こり、これが分光画像の空間分

解能を低下させるためと考えられた。

モノクロメーターを用いた分光計測において波長分解能を

上げるためには、出口及び入り口のスリット1隔を狭くする

必要がある。しかし、スリット幅が狭くなると、スリット

部における回折現象により分光画像にぼけが生じ、空間分

解能が低下する。したがって、両者を満足させるために、

スリット1隔の最適化を行うことが必要となる。そこで、各

種スリット幅のもとで、波長及び空間分解能を実験的に評

価し、スリット幅の最適化を試みた。その結果、入りロス

リット幅を0．18mm，出口を0．20　mmに設定することによ

り、波長分解能△λ及びぼけ幅△Xはそれぞれ1nm及

び±α3mmにすることができた。そこで最適化したスリ

O　　　I　　　2　　　3　　　4　　　5

　　Dis【Imce　from　cじntrc（mm）

Measurc山1c“「【hc　centrじofにh¢P【asロla

ット幅のもとで、再度安定なArプラズマの温度分布を2つ

の分光法により求めた。その結果を図4に示す。両手法に

より求めた温度の絶対纏はどの位置に置いても良い一致が

見られ、本方法を用いて精度良くプラズマの温度分布を計

測できることが確認された。

2．6　レーザ溶接時に発生するプラズマの温度分布と吸

収損失

　2．5で述べたように、本研究で提案している方法は、

高速で精度良くプラズマ温度の計測を行うことができる。

そこで次に、本手法を用いて溶接部で発生するプラズマの

温度分布を計測した。図5には、5kWレーザを用いてAr

ガスシールド（ガス流量：30L／min）のもとで形成したプ

ラズマの分光画像を示す。キーホール直上では、図5（d）に

見られるごとくFe励起原子が多く存在し、かつその形状は

激しく変動する。さらにその上部においては、図5（c）に示

すように、Arが主体となったガスプラズマが比較的安定し

て存在し、その巾心部では明瞭なArイオンの存在が認めら

れる。溶接部で形成されるプラズマは翼成が必ずしも均一

ではない。そこで、（b）及び（c）に示したAr1及びArllの二次

元強度分布からArll／Arl二線強度無法によりArプラズマの

温度分布を求めた。その結果の一例を図6に承すが、プラ

ズマ中心部付近では21000K：を越える高混になっているこ

とがわかる。

　このような手法を用いて、各種溶接条件下でプラズマの

温度分布を求め、得られた結果からプラズマ申で吸収され

るレーザエネルギーに及ぼす溶接パラメータの影響を評価

した。プラズマ中でのイオン及び電子密度は、プラズマが

局所熱平衡にあると仮定して、数値解析プログラムAD旦P

を用いて計算した】6）。また、プラズマ中での温度プロファ

イルから（1）式を用いて各位置における吸収係数を求め、プ

ラズマ中でのレーザの吸収損失を計算した。

　図7にプラズマの最高二度に及ぼすレーザ出力の影響を

示す。レーザ出力が3kWから5kWに増加するに伴い、プラ

ズマの最高温度も19000から22000Kまで増加しているこ

とがわかる。Arプラズマの吸収係数は、この温度領域では

温度の増加と共に減少する。しかし、図8に示すように、

プラズマサイズが出力の増加と共に大きくなるため、プラ

ズマ中での吸収損失も出力の増加と共にわずかに増加す
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　　図5　レーザ溶接時に発生するプラズマの分光画像
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図10　各種シールドガス流量下におけるプラズマ中での吸収損失
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1。1エネルギー溶接幌象の解斬とモデリング

る。シールドガス流量の増加は最高温度をわずかに減少さ

せる（図g）が、プラズマサイズも同様に減少するため、吸

収損失はガス流量にほとんど依存せずほぼ一定な値を示す

（図10）。一方、焦点位麗の変化も、図11に示すように、最

高漏度にほとんど影響を及ぼさない。しかしプラズマサイ

ズは、焦点位置が上方へ移動するに従い、試験片上でパワ

ー密度の高い領域が拡大するため、図！2に示すようにより

大きな値を取る。その結果：、吸収損失も焦点位概が上方へ

移動するにしたがって著しく大きくなる。

　以上のように、本研究で提案した方法を用いることによ

り、レーザ溶接時に形成するプラズマの温度分布が精度良

く計測できた。得られた結果は、プラズマの濾度が主にレ

ーザのパワー密度により決定されていることを意味してい

る。焦点位置が変化した場合には、パワー密度の鍛大値を

示す位概が上下方向に移動するが、その絶対麺は変化しな

い。このため、プラズマの最高温度はほとんど変化しない。

一方レーザ出力が変化した場合には、パワー密度の最大鎧

が変化するため、最高温度も変化する。

　このように、高速でプラズマの温度分布を計測し、その

結果をもとに逆制動幅下理論を用いてプラズマ中での吸収

損失を計算することにより、溶接現象に及ぼすプラズマの

影響が溶接パラメータによりどのような影響を受けるかが

評価できた。

2．　7　 ノ」、圭舌

　本章では、時間的な変動が激しく計測が刎難な溶接部で

発生するプラズマの高速温度分帯計測法を提案し、これを

用いて、各種溶接条件下で温度分布を計測し、逆制動丁半

理論により、プラズマ申での吸収払夫を評郁1した。

得られた結果を要約すると、以下の通りである。

（！）特定なスペクトルの2次元分光画像を高速で取り込む

　　ことにより、レーザ溶接部で発生するガスプラズマの

　　混度分布を、10ms以内の高速で精度良く計測するこ

　　とが可能になった。

（2）計測の精度を上げるには、分光器スリット幅の最適化

　　により、波長分解能と空間分解能のバランスを取る必

　　要がある。

（3）レーザ溶接時に発生するプラズマの最高温度は、鋤力

　　の増加と共に高くなる。一方、焦点位羅並びにシール

　　ドガス流量の変化は、プラズマ混度に大きな影響を及

　　ぼさない。この結果は、レーザのパワー密度がプラズ

　　マ温度を主に決定することを意味する。

（4）プラズマ申でのレーザの吸収損失は、レーザ出力の増

　　加及び焦点位羅の上昇（上焦点）と共に大きくなる傾

　　向を示す。

　　3　キーホール前面形状の数値解析と

キーホール内部で発生するプラズマの状態評価

3．嘩はじめに

　レーザ溶接の最大の特徴はキーホールの存在にあり、こ

れにより溶融1幅が狭く深溶込みな溶接が可能となる。…方、

溶込みが深くなるに従いキーホールを安定に維持すること

が困難となり、これに伴ってポロシティ等の欠陥が発生し

やすくなる。このように、レーザ溶接現象を理解する上で

キーホールの挙動を知ることは重要な課題であるが、キー

ホール内部の観測や謙測は非常に困難である。

　前章では、溶接時に材料表画より上部で発生するガス電

離プラズマを対象に、その状態解析と溶接現象への影響に

ついて検討を行った。一方キーホール内部では、電離電圧

の低い金属蒸気が主体となったプラズマが形成される。こ

のため、比較的低温で電子およびイオン密度が嵩くなり、

2．1項（2）式からわかるように、プラズマ中での吸収

係数が大きくなる。このため、キーホール挙動や溶接現象

に対して大きな影響を及ぼすことが予想される。しかし、

キーホールプラズマの状態計測を行うことは極めて困難で

ある。

　以上のように、キーホール内部で起こる現象を実験約に

解析することは非常に難しい。そこで本研究では、数値モ

デルによりキーホール挙動の解析を試みた。具体的には、

キーホール前面の形状を予測するためのシミュレーション

コードを瀾発し、その有効性を、プラズマの影響が無視で

きる真空中での溶接結果により検証した。また、各種減圧

雰隙気下で溶接を行うことにより、溶込み挙動に及ぼすキ

ーホールプラズマの影響を明らかにすると共に、上記モデ

ルを用いてキーホールプラズマの吸収係数の評価並びにポ

環シティの発生機構に関して考察を行った。

3．2キーホール前面形状の数値解析17）

　レーザ溶接においては、レーザビームは主にキーホール

前面に照射され、杉料を加熱・溶融・蒸発する。蒸発によ

って生じた反跳力は、溶融金属をキーホール後方へと流動

させ、新たに生じた前面壁をレーザが加熱する。このよう

なことを繰り返しながら、レーザビームが秘料を穿孔し、

細長いキーホールが形成される。後方に存在する溶融金属

は、静水圧によりキーホールを閉じる方向に力が働く。ま

た、キーホール周辺に存在する溶融金属の表面張力も、同

様にキーホールを閉じる方向に力が働く。実際にはこれら

のカのバランスによりキーホール形状が決定されるが、本

研究では、まず後方に存在する溶融金属の影響を無視し、

以下の仮定の下で、キーホール前面形状の数値解析を行っ

た蹴18）。

（1）キーホール前面は、レーザビームにより覆接加熱され

　　る。

（2）レーザビームは、キーホール前爾のみに照射される。
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（3）キーホール前面の進行は、溶融金属の蒸発に伴う反跳

　力が溶融金属を排除することにより起こる。

（4）キーホール後方に存在する溶融金属は、キーホール前

　面形状に対して影響を及ぼさない。
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図13　キーホール離陸における穿孔過程のモデル

まず図13に示すように、キーホール前商が2次元の曲面

であると仮定し、ここをガウシアンモードのレーザビーム

で直接加熱する。材料の加熱により表瀬に溶融層が形成さ

れるが、溶融金属の蒸発に伴う反跳力により前面から排除

される。排除される方向は、野中のX方向のみと仮定し、

X方向各位置の反跳力の差を駆動力とする。このような条

件の下で、非圧縮性流体の流れは、以下の式により示され

る。

脂％・xp←販。）

　　　∂（v。の
　　　　　一％v稿雷一
　　　∂κ

一環壽・xp←臨2

（8）

（9）

ω

ここで、舐、は定数、T。、議ま表面温度、びは1原子あたりの

蒸発エネルギー、Aは雰囲気圧力に依存する定数BOは定

数を示す。

以上のように溶融金属と熱源の移動を考慮すると、液相及

び固相の熱伝導方程式はそれぞれ（11）式及び（12）式のよう

に書ける。

釜・聯畳素（∂2T∂2T∂2Tみ・悔・季∂。・），

誓・畷÷（夢濃・謬）・

（ll）

（12）

これらの式を解くことにより、キーホール前面の形状が求

められる。また後述するが、キーホール内部のプラズマの

影響を考慮し、キーホール内部の各位置における吸収係数

αを用いて照射強度1を以下のように補正すれば、キーホー

ルプラズマ申でのレーザの吸収を考慮した上で、キーホー

ル前面形状を求めることができる。

婦㎞∬・xp（一ακ）燃 （13）

∂乃　∂（v。の
　　　　　　謹一レ冠v雷門，　　　　　　　　　　　　　　（4）
一十∂∫　　∂刃

∂害1乃）・券（醐膿一鞭・一頃・（・）

ここで、／2は溶融層厚さ、取は横方向への溶融金属の流速、

隣，。は気相／液相界灘の伝播速度、罵。は液相／固相界面の

伝播速度、pは溶融金属にかかる圧力、ρは密度、μは溶

融金属の粘度を示す。

気相／液相および液相／國相の境界条件はそれぞれ（6）式及

び（7）式で示される。

一等・階（・一R）偏，　（・）

吼一帯一系　　
（・）

　　　　　　　　z隅Zm　　　　　　　　　　　　　　z駆Zm
ここで、kは固相および液相の熱伝導率、　Tは澱度、　Rぐφ♪

は入射角度依存を考慮した反射率、L。及びLI。は蒸発及び溶

融潜熱、ゐ徹1，はレーザ照射強度、下付の1及びsは液相及び

固桐を示す。

蒸発速度玉砺、溶融金属表面の移動速度V汲び反跳力P，19＞

は以下の式で示される。

3．3　滅野中でのレーザ溶接

溶接雰囲気を減圧すると、プラズマ粒子密度の低下により

恥、レーザ光の吸収損失が減少する2。）一22）。すなわち、プラ

ズマがレーザに対してより透明に近づく。そこで、溶込み

深さに及ぼすキーホールプラズマの影響を調べるため、各

種雰囲気圧力のもとで溶接構造用鋼SM490Cの溶接を行っ

た。図14に装置の概略図を示す。レーザ光は、焦点距離

359mmのZnSeレンズで集光され、　ZnSeウィンドウを通

してチャンバー内へと導管される。チャンバー内はあらか

じめ130Paまで減圧され、その後Heガスを導入すること

により！30～105Paの範囲で雰囲気圧を制御した。レーザ

出力は5kW一定とし、焦点はずし距離fd（焦点位置と試料

表面の間の距離。焦点位置が表面より上にある場合を＋と

する。〉及び溶接速度を、それぞれ一30～＋20mm、8．3～

50，01nm／sの範囲で変化させ、これらのパラメータがキー

ホールプラズマに及ぼす影響を調べた。また、レンズ及び

ウィンドウにおける熱レンズ効果を避けるため、チャンバ

ー内に導かれたレーザ光は、あらかじめ3分聡ダンパーに

照射後溶接を行った。レーザ光の焦点距離並びにパワー密

度分布の計測は、チャンバー内でビームフ隙ファイラーを

用いることにより行った。溶接後各試験片の溶込み深さ
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図14　減圧雰囲気下におけるレーザ溶接

から、各種条件下におけるキーホールプラズマの影響を調

べた。

　また、キーホールプラズマの影響が無視できる減圧下に

おいて、試験片の縦断面からキーホール前面形状を観察し、

これとシミュレーション結果を比較することにより、シミ

ュレーションの有効性を検証した。さらに、同様の実験を

大気圧下でも行い、このときの前面形状の変化がキーホー

ルプラズマ中での吸収によると仮定して、シミュレーショ

ンによりキーホールプラズマの吸収係数を求めた。

3．4　溶込み挙動に及ぼすキーホールプラズマの影響

　図15に、各種雰囲気圧力下で観察されたプラズマの外

観を示す。圧力の低下と共にプラズマの発光が著しく減少

し、プラズマ粒子密度並びに温度が低下している様子が分

かる。溶込み深さは、図16に示すように、圧力の低下と

共に増加し、3×103Pa以下になるとほぼ一定な値を示す。

すなわち、溶接速度が8．3mm／sの場合、3×103　Pa以下の

圧力で、キーホールプラズマの影響が無視できる。

　溶接速度及び焦点位置によってもキーホールプラズマの

影響は変化する。図17に示すように、溶接速度が50
mm／sと大きい場合には、溶込み深さに及ぼす雰囲気圧力

の影響が全く認められないのに対し、速度の低下と共に
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点位遣でも減圧一ド（130Pa）での溶込み深さが大気中下

（！05Pa）に比べて大きくなる。すなわち、低速で溶込み

深さが大きくかつ金属蒸気が多く発生する条件においてキ

ーホールプラズマの影響が顕著となる。また、両雰囲気圧

による溶込み深さの差は、焦点が表薗から少し離れた位鐵

で最も大きい。これは、この付近で溶込み形状がキーホー

ル型から熱伝導型に変わる遷移領域にあるためである。キ

ーホールは、パワー密度がある臨界値以上に甥達した条件

で形成されるが、この内部ではレーザ光の多重反射が起こ

るため、熱効率が急激に増加し溶込み深さも大きくなる。

したがって、嚢空中では臨界値以上のパワー密度を持つ条

件でも、プラズマの発生によりこれが減衰すると熱伝導型

に移行し、極端に溶込み深さが低下する。

3．5　キーホール前颪形状のシミュレーションとキーホ

ール内部の現象解析

　次に、麟記したシミュレーションコードを用い、キーホ

ール内部に存在するプラズマの吸収係数評価とポロシティ

の発生機構に関する考察を行った。

　まず、シミュレーションの有効聾を検証するため、キー

ホールプラズマの影響がない130Paの三国気圧下で溶接を

行い、溶接終端部の縦断纐から現出したキーホール前恋形

状とシミュレーション結果を比較した。図18にその結果

を示す。華中η。。，翻1まCO2レーザが垂直入射した場合の杉

料の吸収率であり、通常蝉茸合金においては、α1（10％）

程度の値を取る。溶接速度が16．7及び50．O　mm／sの時に

は、計算結果と実験結果が良い一致を示している。一…群速

度が8．3mm／sになると、計算により求めた溶込み深さが

実験結果より小さくなる傾向を示した。これは、計算に胴

いたモデルがキーホール内部でのレーザの多重反躬による

フレネル吸収の効果を考慮していないためである。一一没に

フレネル吸収は溶込みが深くなるほど増加するため、この

効果をη。。「燃を0．15に増加することにより模擬した。その

結果、本速度においても比較的良く一致したキーホール前

号形状が再現できた。
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図18　シミュレーション及び実験により求めたキーホール前面形

　　状の比較

　次に、キーホールプラズマの影響が比較的大きい溶接速

度が8．3mm／sのもとで、減圧中及び大気中で実験により

得られたキーホール三園形状から、爾者の形状の差がキー

ホール内部に存在するプラズマ中でのレーザ吸収により起

こると仮定して、シミュレーションによりキーホールプラ

ズマの吸収係数を求めた。図19には、大気圧及び減圧下で

実験により得られたキーホール前面形状と、キーホール内

部における吸収係数を考慮した前面形状のシミュレーショ

ン結果を同時に示した。これより、吸収係数がキーホール

内で均・…と仮定すると、約0．8Cm4とする事により、実験

とシミュレーションの結果が比較的良く一致することがわ

かる。0．8Cm　1の吸収係数は純Arプラズマが形成されたと

きの吸収係数の最大値に一致し、深溶込み溶接においては

キーホールプラズマの効果を十分に考慮しなければならな

いことを意味している。図20にはFe－He混合プラズマの吸

収係数を（2）式から計算した結果を示すが、キーホール内で

は少なくともFeの粒子が圧倒的に多いと考えられるため、

吸収係数からプラズマ温度を求めると、約7500～8000K

程度になり、これまでに測定されてきた金属プラズマの温

度と比較的良い・一致を示す7λ1①。

　次に、深溶込み溶接時に発生するポロシティの形成機構

について、前記モデルを用いて若干の考察を行った。図21

は、20kwco2レーザにより16．7cm／minの速度で溶接を

行ったときの縦断獅を示す。どの焦点位置においてもポロ

シティやブローホールの発生が認められるが、その発生率

は焦点位置が試料表癬より上に移動する（fd＞LO＞ほど顕

著になる。

　瀬戸らは、レーザ溶接時にキーホールの挙動をマイクロ

フォーカスX線により透過撮影しており、図22に示すよう

に、キーホール前面の底部（図中の☆三位罎）が後方へと

傾斜したときに溶融金属にくぼみが生じ、ポロシティが発

生することを指摘している23）。すなわちキーホール川留の

形状がポロシティの発生に大きな影響を及ぼす。このため、

3種類の焦点位置でシミュレーションによりキーホール聖

画形状の変化を求めた。その結果、図23に示すように、

焦点位置が試験片表面から上方へ移動するに従い、キーホ

ール三尉底部が後方へと傾斜することが明らかになった。

前記したように、上焦点になるほどポロシティが発生しや

すくなったのはこのためである。…力、ポロシティ発生率

がキーホール前面形状に依存するのは、キーホール前面に

おけるレーザの反射が影響していると考えられる。CO2レ

ーザがFe基合金を照射した場合、入射角がブリュースター

角付近（約85度）を除けば吸収率は10－20％程度であり、

その多くが反射する。したがって、底部でキーホール前磯

が傾斜した場舎には、図22に示すように、反帯したレーザ

光が後方の渥峯融金属底部を騰馬的に加熱し、大量の金属蒸

気の発生に伴う反跳力によりくぼみが形成される。これが

大きくなるとポロシティの発生につながると考えられる。
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図23各種焦点位置下におけるキーホール形状（シミュレーション）
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図21各種焦点位置下における20kWCO2レーザ溶接部の縦断面

以上のように、ポロシティの発生原因をキーホール前面形

状のシミュレーション結果から議論できたが、これを防止

するには、キーホール形状をいかに制御するかがポイント

となる。このためには、本モデルをキーホール後方に存在

する溶融金属の挙動も考慮したモデルに高度化することが

必要になる。また、キーホール内部におけるレーザの反射

もキーホール挙動を決める重要な要素であり、キーホール

内の光線追跡を取り込んだモデルへの改良も重要なポイン

トと考える。

3．　5　ノ」、非舌

　本章では、キーホール前面形状を予測するシミュレーシ

ョンコードを開発し、これを用いてキーホールプラズマの

状態評価並びにポロシティ発生機構の考察を行った。得ら

れた結果を要約すると、以下の通りである。

（1）キーホール前面を2次元の曲面と仮定し、レーザ照射

　　による溶融・蒸発及び蒸発反跳力による溶融金属の除

　　去をモデル化したシミュレーションコードを開発し、

　　キーホール前面形状を精度良く再現できた。

（2）減圧雰囲気下でレーザ溶接を行い、溶込み深さに及ぼ

　　すキーホールプラズマの影響を検討した結果、低速で

　　金属蒸気の発生量が多く、かつ溶込み深さの大きな領

　　域でその影響が顕著となることがわかった。
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（3）上記シミュレーションコードを用いてキーホール内部

　　のプラズマの状態を評価した結果、5kW－8．3　mm／sの

　　条件下で吸収係数が0．8Cml程度になることがわかつ

　　た。

（4）深填込み溶接時に発生するポロシティの形成機構につ

　　いてキーホール離蒲のシミュレーション結果をもとに

　　考察を行った結果、焦点位覆が試験片表衝より上方に

　　移動するに伴い、キーホール前面の底部が後方へと傾

　　倒した形状となり、ポロシティを発生しやすくするこ

　　とがわかった。

4．まとめ

　本研究では、レーザ溶接の基礎現象を理解する上で重要

なレーザ誘起プラズマ並びにキーホールの挙動について検

討を行った。まず、状態変動が激しく計測が困難なプラズ

マの温度分布を高速で計測する手法を開発した。また、本

手法を用いてガス電離プラズマの温度計測を行い、プラズ

マの最高温度が主にレーザのパワー密度に依存することを

明らかにした。キーホールの挙動に関しては、前晦で起こ

る穿孔現象の数回解析モデルを作成し、これを用いてキー

ホール内部に存在するプラズマの状態評価並びにポロシテ

ィの発生機構が考察できた。キーホールの制御による高贔

質溶接法を開発するには、さらにモデルの高度化を園る必

要がある。
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要　　約

　化合物4固体∴子ドットの「要な直川の一つとして、低しきい値レーザの面隠に対する期待がある。

我々は量子ドットの自L形成法としては初めての液滴エピタキシイ法という方法を錠蒸した。この方法は、

ギFドットを創製するために多くの機関が研尤を行）ている、InGaAs／GaAsのような格子不整合系にし

か適用のできない自己形成法と異なり、これらの格子不赦合系ばかりではなくGaA＄／AIGaAsのような絡

子整合系にも適用できるという特徴をもっている。しかし、従来の回帰エピタキシイ法により作製された

敷子ドットからは強い魔光は得られてはいなかった。

　本研炎においては半扉イ不11圭子ドットレーザの丈現を目ざし、強い発光を承すi臼ミットを剛製するため

に、改良ノ「1液滴エピタキシイ法を種々検討した。その結巣、格子整合系であるGaAs／AIGaAsおよび格子

不整合系である沁GaAs／GaAsいずれの栃含も、低温ばかりではなく室温においても強いフォ｝・ルミネッ

センスを承すユ子ドットを創製することに成功した。

1．緒言

　化合物半導体により作製される丸子ドットとよばれる極

微構造は、低厄流動作、二二域発振の可能なr。石性能半導体

レーザ用杉料として注渇されており、この構造を網製する

ための研究が多くの研究機関において活捲に行われてい

る。半導体：蒸子ドットを劇製するために、我々は液滴エピ

タキシイ法と名づけた新しい方法を提賦し、半導体レーザ

への応用を臨旨して、強いフォトルミネッセンスを示す量

子ドットを翻製するための研究を行ってきた。この方法は、

量子ドットを創製するために多くの機関が研究を行ってい

る、1nGaAs／GaAsのような格子不整合系にしか適用ので

きないStranski－Krasta1鱒v彗型の成長機構に基づく区i己形成

的な方法と異なり、これらの格f不整合系ばかりではなく

GaAs／AIGaAsのような格『了競合系にも適用できるという

特徴をもっている。しかし、硫黄等のVI族尿子で終端した

其板表纐を利用する従来の液爾エピタキシイ法により作製

された量子ドットからは明確な発光は得られなかった。こ

の原閃は呈：子ドットと基板の間の界面に取り残されるVI族

原子が非発光再結合センターとして働くためである。液滴

エピタキシイ法により作製される1を子ドットを半導体レー

ザへ応用する際にはこの問題を克服する必蚕がある。

　水研究においては、両町質の呈子ドットを創製するため

に、VI族原子を使わない改艮型液滴エピタキシイ法を検討

し、さらにポストアニール処埋および量子ドットの多層化

により溢光特性の改苦を試みた。

2．格子整合系GaAs／AIGaAs量子ドットの創製

2流改良型液滴エピタキシイ法による量子Sットの創製

　分子線エピタキシャル結iill成長装1：にGaおよびA1各元

素を充填したクヌッゼンセルをとりつけ、またAsセルとし

ては、クヌッゼンセルと比較してより強度の強いAs分子線

を急峻に照射することが可能なバルブドクラッカーセルを

絹いて以下の成長実験をおこなった。ただしバルブドクラ

ッカーセルにおいてはクラッキングはおこなわず、As4分

戸線を用いた。

　GaAs（！00）屍板上にGaAsを300nmそしてAIGaAs層を

500nm成長した。その後、基板漏度を180℃に冷却した後

Asバルブを閉じた。残留A、圧が5×10－9Torr以下の努闘気

下でGa分子線を照射した。供給近度はGaAsの成長速度に

換搾すると0．5M．L．／sになるように設定した。賑射時間の

みを変えることで、Gaの総供給呈を1．75　M．L。から

7．75Mしまで変化させた。その後、この漠板温度で2×10－

4Torrのビーム等価1、；ミ気圧を持つAs4分子線を基板我纐へ

照躬した。この基板温度で／二さ10nmA圭GaAsのバリアー

肩をMEE法で成長した後に、再度基板を580℃に加燕し、

AIGaAs層を90nmさらにGaAs層を10nmの1「fさにMBE
モードで成長した。
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図1．試料表面のHRSEM像。

　（a）Ga供給量は2．75M．L／s、（b）4．75M．L／s。
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（a）20Kで測定されたPLスペクトル。　Ga供給量は多いほうか
ら｝1頂に7．75，5．75，4．75，4．25，3．75，3．25，2．75，2．25，2．00，1．75

M．L，である。

（b）ピークエネルギー、（c）半値幅、（d）積分強度をGa供給量に対

してプロットした。

　高分解能走査電子顕微鏡（HRSEM）により観察された

AIGaAsバリアー成長前の試料の表面形態を図1に示す。供

給したGa総量は2．75　M．L．（a）、および4．75　M．L．（b）である。

多数のピラミッド状のGaAs微結晶が観察さた。典型的な

微結晶の底辺のサイズは！0nm×15nm（a）、および

16nm×20nm（b）であった。ともに密度は約1×1010cm－2で

あった。図2は埋め込んだ量子ドット構造の20KでのPLス

ペクトルである。明確なピークが約1．78eV（a）及び1．65

eV（b）のフォトンエネルギーで観測され、微結晶のサイズ

の減少とともに0．13eVのブルーシフトを示した。半値幅

は103meV（a）及び86　meV（b）であった。（a）のピークはほ

ぼガウス関数形状をしている。これはキャッピング層を成

長した後も、量子ドットのサイズ分布がGa液滴のサイズ分

布のままであることを示唆している。一方、（b）の場合、低

エネルギー側が急峻で高エネルギー側がゆるやかな肩を持

つようなピーク形状であった。厚さ10n．mのAIGaAsバリ

アー層をMEE成長した後の580℃への加熱プロセスにおい

てほぼ平坦な表面が現われた。量子ドットの高さがこの厚

みより高い場合、この余分に高い部分は加熱プロセスによ

り消滅し、台形断面を持つような形状の量子ドットが現わ

れる。このようにして、多くの量子ドットの高さはほぼ等

しくなる。その結果、この垂直方向の閉じ込めポテンシャ

ルは多くの量子ドットである一定値をとり、低エネルギー

側に急峻な肩が現われたものと考えられる。高エネルギー

側のゆるい形状は、（a）の場合と同様に液滴の形状分布を反

映しているものと考えられる。

　図3にGaAs量子ドットの光学特性のGa供給量依存性、

つまり量子ドットのサイズ依存性をまとめた。PLスペクト

ルはピーク高さで規格化してある。Ga供給量は多いほうか

ら川頁に7．75、5．75、4．75、4．25、3．75、3．25、2．75、2．25、

2．00、1．75Mしである。供給量に依存してピークに系統的

な変化が観測された。Ga供給量を減少させることで、つま

り量子ドットのサイズを小さくすることで量子効果に起因

するブルーシフトが観測された。ピークのエネルギーは約

1．60eVから1．87　eVの問で連続的に変化した。サイズの減

少とともに半値幅は広がる傾向が観察された。これは上で

述べた理由により、サイズが小さくなることで液滴の大き

なサイズ分布を反映した発光が得られるようになったため

と考えられる。供給量が2．00及び2．25M．しの条件下では半

値幅は減少した。この原因は次のように考えられる。液滴

を堆積させ、強度の強いAs分子線を急峻に照射することで、

GaAsの二次元成長が抑制されピラミッド形状の微結晶の

成長が可能になる。実際の成長方法としてはAsバルブの開

閉によりAs分子線を供給しているが、　As分子線強度が設

定値に達するまでには0．2秒程度の時間を要する。液滴の

サイズが小さい場合、この立ち上がり領域の、設定値より

は弱いAs分子線が結晶化に支配的に寄与することになる。

そのため、GaAsが液滴周辺で2次元的に成長を起こし、微

結晶の底面形状が液滴の底面より広がった扁平な形状にな
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っているものと考えられる。実際RHE旦D観察においても、

液滴のサイズが大きければより明確に〈111＞ファセットに

起因するストリークが観察され、逆にこれが小さい場合に

はむしろ〈111＞ファセットよりはなだらかな〈！！3＞ファッセ

ットのほうが目立っていた。したがってこの場合ドットは

量子井戸に近い形状になり、PLスペクトルの半値幅が減少

したと考えられる。ドットの積分強度に関しては、Ga供給

壁にほとんど依存しない（d）。いずれの試料においても濡れ

層からの発光は観瀾されなかった。

2．2．ポストアニール処理による発光特性の改善

　玉子ドットの発光強度を改嘱することを羅的として試料

のポストアニールを試みた。試料には2．！で述べた試料の中

でGa供給量が4．75　M．L．の試料を選んだ。大気中へ一度取

り出した試料から、小片を切り出し、再度成長室へ導入し

L5×！0一5TorrのAs4雰囲気一iマで、520℃から7600Cの基板

温度で60min問アニールを施した。

　図4に、20Kで測定された量子ドットのPLスペクトルの

ポストアニール漏度依存性を示す。発光特性はアニール再

度に顕著に依存している。これらスペクトルのPL積分強度、

ピークエネルギー、半値幅について、図5（a）（b）（c）にそれぞ

れまとめた。アニール温度の増加とともにPL強度は劇的に

増加した。760℃でアニールを施した試料の発光強度は、

アニール前の基準試料に比較して約！00倍強くなった。加

えてこの試料については、室温においても蚤子ドットから

の強い発光を観察できた（図6）。アニール温度の増加とと

もに半値幅も増加する傾「自」が観測された。

　図7（a）および（b）は、680℃で60min問アニールを施した

試料とアニールを施していない試料についてそのへきかい

薩をスチンエッチして、HRSEM観察した結果である。図

1（b）と比較することにより、アニールを施していない基準

試料については、量子ドットのサイズおよび密度は埋め込

み層を成長した後も、埋め込む前のそれらとほぼ一致する

ことが確認された。一方、アニールした試料の量子ドット

のサイズは基準試料に比較して小さくなる。

　アニール処理の効果について模式図を図8に示す。アニ

ールにより、GaAs量子ドットとAIGaAsバリアー問でGa

とAlの相互拡散が進行し、量子ドットの実効的なサイズの

減少、またはAIGaAsへの混瀦化が起こったと考えられる。

その結果、PLピークのブルーシフトが観察される。通常の

温度（約5800C）でMBE成畏したGaAs／AIGaAsヘテロ界

藤においては、800℃以上の温度にしないとGaとAlの彬蹴

拡散が顕著にはならないと報告されている。しかし本試料

については、この温度よりも低い520℃という混度でアニ

ールしても、量子ドットの発光のブルーシフトが明らかに

観察された。これは量子ドット構造でGaとAlの相互拡散

が生じたことを示唆している。本成書法の場合、2．！で述べ

たように180℃という低濫で薄いAIGaAsキャッピング層
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を成長するプロセスが必要である。一般的に、低温MBE成

長膜中に過剰なAsが取りこまれることは良く知られてい

る。この過剰Asにより、ポストアニール処理において相互

拡散が容易に進行し、その結果、GaAs／AIGaAs量子ドッ

ト構造の結晶性が改善され、発光強度が増大し、またこの

相互拡散により量子ドットのサイズが減少あるいは組成変

化等を生じ、PLピークは高エネルギー側へはシフトしたと

考えられる。アニール温度の増加とともに量子ドットの平

均サイズは減少し、そのサイズ揺らぎは大きくなったよう

だ。

図9積層GaAs　QDs構造成長プロセス。

⑤のプロセスを繰り返し、計5層の積層構造を作製した。

また比較のために用意した単層構造は①から④の一連のプ

ロセスを一回おこなった。最後に厚さ100nmのAIGaAsバ

リアー層、およびを10nmのGaAsキャップ層をともに

MBE成長した。

　作製した積層構造の断面HRSEM像を図10に示す。

GaAs量子ドットが5層に渡って埋め込まれている様子が

分かる。埋め込む前の平面SEMで観察された微結晶の異方

性も明確に観察されている。また各層のドットのサイズお

よび密度は同一条件で成長した単層構造のものとほぼ同一

であった。一般に積層S－Kドット構造については2層目以降

のドットが配列することが知られている。これは一層目の

歪場を受けてそれが成長のきっかけとなるためと考えられ

ている。本構造についてはこのような配列性は観察されな

かった。この系は格子歪がないことを反映していると考え

られる。

［001］

㌫［1〒。］

［1葉0］

’ノ　．

2．3．積層化による発光特性の改善

　量子ドットの発光特性を改善する方法として構造の積層

化は有効である。量子井戸等と比較して単層の量子ドット

がもつ低い表面被覆率の改善が見込まれ、高性能レーザを

作製するためには重要である。

本研究で作製した積層構造の模式図を図9に示す。成長は

次のようにおこなった。すなわち、まずGaAs（100）基板上

へGaAsを300nmついでAIGaAsを1μm成長した。残留

As圧が十分に低くなった後、①基板温度180℃でGa分子

線を4．75M．L．供給した。②2×10－4TorrのAs4フラックス

を照射し、③この基板温度で10nm厚のAIGaAsをMEE成

長した。④基板を580℃へ加熱し1hrアニールを施した後、

⑤20nmのスペーサーAIGaAs層をMEE成長した。①から

［001］

㌫［11。］

［雀〒o］

図10積層GaAs　QDs構造の断面HRSEM像。

　図！！は20Kで測定されたPLスペクトルである。積層及

び単層構造ともに明確な発光が観測された。積層構造の発

光強度は単層構造に比較しておよそ2．4倍強く発光した。本

成話法で作製した積層量子ドットのPLスペクトルには積層

化の際のアニール処理の効果が顕著に表れるため、2．2で述

べたように、ピーク波長が単層の場合に比較し、高エネル
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図11積層（実線）及び単層（破線）GaAs　QDs構造のPLスペクトル。

ギ一側にずれている。1．51eVでの発光はGaAsバンド端発

光に起因している。積層及び単層構造両者の間でこの発光

スペクトルの強度に違いが観察されたが、これは下地の構

造の違いに起因している。すなわち単層構造においては、

GaAsバッファー層の下に、　GaAs／AIAs（5　ML．／5　ML．、

10周期）のSLS構造を含む。この場合、レーザ光照射によ

り生成したキャリアーは、ちょうど300nm厚のGaAsバリ

アーに閉じ込められ、GaAsバリアーからの発光が強くな

る。一方、積層構造においてはSLS超格子を成長していな

い。このためGaAs層のキャリアーは基板の深い領域にま

で拡散してしまい発光はほとんど観測されない。

2，4．まとめ

　GaAs／AIGaAs系量子ドットを創製するために、　VI属元

素を使わない改良された液滴エピタキシイ法を考案し、さ

らに発光特性の改善をめざして、ポストアニール処理の効

果を調べた。アニール温度を520℃から760℃の問で変化

させたが、量子ドットのPL強度はアニール温度の増加とと

もに劇的に増加した。760℃で60min問アニールした試料

においては室温でも明確な発光を観察できた。アニール温

度の増加とともに、ピークエネルギーは高エネルギー側ヘ

シフトした。これらの効果は、アニールによる量子ドット

構造の結晶性の改善、量子ドットのサイズ減少または組成

変化によって説明される。

　また、発光特性の改善を目的として、量子ドットの積層

化を行った。積層構造量子ドットにおいては単層構造と比

較して発光強度が増大した。

を用いて表面状態を観察した。

　基板にはGaAs（001）just基板を用いた。はじめにAs雰囲

気中で基板を580℃に加熱して自然酸化膜を除去した後に、

基板表面を平坦化させるために0．5μmのGaAsバッファー

層を成長させた。バッファー層成長後、基板温度を低下さ

せてAs過剰表面である。（4×4）表面を作製し、その後完全

にAs4フラックスを止め200℃で液滴形成を行った。液滴

形成は、1）Ga　1．75ML：c（4×4）上に存在する1．75ML相

当の過剰Asと結合させるため、2）In　2．5ML：In液滴形

成、3）Ga　50ML：高密度Ga液滴形成、の順番で行った。

このときのln、　Gaの成長速度はそれぞれ3ML／s、1．5ML／s

であり、この値はRHEED強度の振動により求めた。液滴

形成後、As4フラックスを照射することにより液滴を結晶

化した後に、基板温度を500℃まで上昇させてAs4雰囲気

中で40minアニールを行った。最後に、　GaAsキャップ層

を成長させた。

In2．5ML照射後、及びGa50ML照射後のSEM像を図12（a）、

（b）に示す。（a）に示すように、In照射後半球状のln液滴が観

察された。剛胆の密度は3×109crn－2、平均サイズは

60nm、サイズのばらつきは20％であった。次にここに、

50MしのGaを照射すると（b）に示すように、液滴のサイズが

増加するだけでなく三門の密度が2×1010cm－2に増加して

いる様子が観察された。この現象は、次のように説明する

ことができる。すなわち照射されたGa原子のうち、　In液滴

の近くに照射されたものは取り込まれてlnGaの合金の液滴

となると考えられる。しかし、InとGaを比較すると表面拡

散距離がlnの方が大きいためにGa原子は、　In液滴間でも新

たに核発生を起こしGa液滴が形成される。このようにして

液滴密度が増加し、InGa液滴の周りを高密度Ga摘下が囲

むような液滴の構造が形成したと考えられる。

（a）

（b）

11蕊

3．格子不整合系inGaAs／GaAs量子ドットの創製

3．1．量子ドット形成

　成長は通常の固体ソース分子線エピタキシイ装置を用い

て行った。分子線原料としては皿族にはln、　Ga、　V族には

As4を用いた。成長中は反射型高速電子線回折（RHEED）

　　　　　　　　　　　　　　　100

　　　　　　　　　　　　　　　　100nn

図12HRSEMで観察した液滴、　Ga50ML．供給前（a）および供給後（b）
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図13．As4分子線を供給して結晶化した．あとの試料表面状態

a）Supply　of　As　flux　to　InGa　and　Ga　droplets
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c）InGa　and　Ga　migration　f士om　droplets．
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d）Fornlation　ofInGa　and　Ga　stabilized　surface．
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図14液滴にAs．分子線を供給した場合の結晶化の模式図

　液滴にAsを照射した後のSEM像を図13に示す。図に示

すように液滴のあった部分に穴のあいたクレーター上の構

造が観察された。これは液滴の外周部分と液滴の内部を比

較すると、液滴の外側ではAsフラックスが直接供給される

．のに対して、堅調内部では、液体中を拡散したAsが基板表

面に到着して初めて結晶化する．ため結．晶化速度が遅くなる

ことが予．想される。そのためクレーター状の構造が形成し．

たと考えられる。このように、クレーター状の構造にはな

るが、この．結晶化の．際に高密度Ga液滴がlnGaの2次元成

長を抑制する。この．効果は図14に示す．ようなモデルで説明

できる。すな．わち、a）一b）に示すように、　InGa、　Ga液

滴の液滴にAsを照射した場合、液滴．中での結晶化について

は．無視すると、まず液滴の場所以外の皿族安定化面がAsに

より覆わ．れてAs安定化面が形成される。次に、同図C）一

d）に示すようにAs安定．化面は皿族吸着元素に対して活性

であるため、液滴からln及びGaが供給される。このとき

InGa液滴から供給されたInGaは隣のGa液滴から供給さ．れ

たG．aとぶつかったところで．、その先はAs安定化面ではな

いので、2次元成長は止まると考えられる。

このような過．程を繰り返して結晶．化をするた．め前述のよう

にクレーター上の構造はできるが、全体ではlnGa液滴は2

次元．成長を抑制されることによってその3次元性を保って

InGaAs．に結晶化していると考えられる。

　液滴が結晶化した後、基板温度500℃で40分間アニー

ルを行うと基板表面が平坦．化する様子が観察されたがS－K

モードと思われる3次元成長の様子は観察されなかった。

実際にSEM観察をした結果、図15に示すようにほぼ平坦な

表面が形成されていることが分かった。50MしのGaを照射

しないで、同様に結晶化、アニールを行ったところ、アニ

ール過程で、2次元成長が起こった後にS－Kモードが起こ

ったと思われる．3次元成長の様子が観察された。これによ

り、50Mしの．Gaを照射したことに．よるlnG．aの2次元成長抑

制が有効に働いていることが分かった。このアニール後、

基板表面は平坦化してしまうために量子ドットの形状は

SEMでは観察できないので、平面TEMにより量子ド．ット

の観察を行った。図16はアニール後の試料の明視野平面

TE．M像である。歪みに起因する．と思．われる強いコントラス

トが観察され、量子ド．ットの形成が確認．された。．量子ドッ

トの密度は7×109cm－2であり、この値．は、図12（a）で示し

たln液滴の密度とほぼ一致することから、初めに形成した

InGa液滴がそのまま結晶化して、　InGaAs量子ドットなっ

ていることが分かる。

図15．アニ．一ル処理後．の試料表面形態
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図16．アニール処理後のlnGaAs量子ドットの平面TEM像

3．2発光特性

　フォトルミネッセンス測定は、Arイオンレーザーを用い

て、20Kに冷却した試料を励起して、ルミネッセンスは

分光器を通した後に一80℃に冷却したlnGaAsフォトディテ

クターにより検出した。

　試料成長中での結晶化後、アニール後、キャップ現今長

後におけるフォトルミネッセンススペクトルを図17（a）一（c）

に示す。（a）と（b）を比較すると、アニール前にはGaAsのバ

ルク及び不純物準位と思われ発光以外は観測されなかった

が、アニール後には微弱ではあるが量子ドットからと思わ

れる発光が1000nmに観察された。これは、200℃に於け

る結晶時では、量子ドット形成は不完全であるが、アニー

ルを行うことにより量子ドットが完全に形成されるととも

に結晶性が改善されたためと考えられる。これによりアニ

ール過程の重要性が明らかにされた。

　次に（b）と（c）を比較すると、キャップ層の成長により量子

ドットからと思われる発光強度が飛躍的に増加することが

分かった。また発光波長は成長後にはキャップ物成長後に

は946nrnに現れており、ブルーシフトしていることが観察

された。これは、キャップ層成長前には、量子ドットがほ

ぼ表面に存在しており、そのためドットに存在する表面準

位により発光強度が弱くなっていたためと思われる。また

発光波長に関しても、量子ドットが最表面に存在している

時には、格子定数が無歪みのlnGaAsのものに近かったも

のが、キャップ層を成長させたことにより、GaAsの圧縮

歪みを受けてブルーシフトしたと考えられ、これも量子ド

ットがアニール後に最表面近くに形成したことを裏付ける

結果であるといえる。次に図18にキャップ層を成長させた

量子ドットからのフォトルミネッセンスの励起強度依存性

を示す。弱い励起強度では、946nmに半値幅21．6mevと

いう非常に鋭い発光を観察された。この半値幅は
InGaAs／GaAs系の量子ドットとしてはトップクラスの値

である。これは、一滴工ピタキシイ法の特徴である門門の

高均一性を反映しているだけでなく、成長過程でさらにサ
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図17．アニール処理前（a），

　のPLスペクトル（c）．

処理後（b）、およびキャップ層成長後

1．31ev
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図18．lnGaAs量子ドットの20KにおけるPLスペクトルの励起光強

　度依存性

イズのばらつきを無くすような効果が働いているためでは

ないかと考えられる。また、励起強度を上げていくと、量

子ドットに特有の離散的な状態密度を反映していると思わ

れる高次の量子準位からの発光が922nrnに観察された。ま

た、S－K成長モードにより作製された従来の量子ドットに

おいては濡れ層からの発光が観察されるのに対して、本方

法で作製した構造においては、強励起状態においても量子

ドットからの発光のみで濡れ層からの発光は観察されなか
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つた。さらにこの量子ドットおいては室温でも強いルミネ

ッセンスが観測された。

　次に、作製した構造の3次元閉じ込め効果を磁場中フォ

トルミネッセンスを測定することにより評価した。040T

までの弱磁場中での精密な測定には超伝導マグネットを絹

いて測定を行い、40Tまでの強磁場領域の測定にはパルス

マグネットを用いた。励起光源にはArイオンレーザーを導

いて、光ファイバーを通して4。2Kに冷却された試料に照射

し、フォトルミネッセンスはまた光ファイバーを通した後

に分光器を通し、CCDカメラで検出した。

　はじめに量子ドットの形状の異方性を調べるために0－

10Tにおいて、磁場を基板と垂直及び水平にそれぞれ印可

した際の、フォトルミネッセンススペクトルのピークシフ

トの磁場印可方向依存性を調べた。図19から分かるように、

基板と垂直に磁場を印逸した方が水平に印可したときより

も明らかにシフト量が大きいことが観察された。量子ドッ

トの閉じ込め効果に比べて磁場による閉じ込め効果が小さ

い場合はピークのシフト量は磁場の2乗に比例してE＝（4π

2h4ε2／e2μμjμk）Bi2、　i，」，　k二x，　y，　zのように反磁性的にシ

フトをすることが知られている　21）。こ：こで、h、ε、e、

はそれぞれプランク定数、誘電定数、電子の電荷である。

μは1／μ＝（1／3）｛（1／μ。）＋G／μy）＋（1／μ、）｝で定められる有効

質量である。実験で得られたシフト量は点線のようにフィ

ッティングすることができる、ここから、励起子の有効質

量を計算し、さらにボーア半径を求めたところ、基板と垂

聖母陶は2．5nm、水平方向は6．8nmと求まった。
この結果から量子ドットの形状は、垂膿：水平＝2．7：！とい

う扁平な形状をしていることが三豊された。

　次に基板瀟内の量子ドットのサイズを正確に見積もるた

めに、強磁場での測定を行った。量子ドットによる閉じ込

め効果に比べて磁場による閉じ込め効果が強くなると、フ

ォトルミネッセンスピークのシフトはランダウ準位的に磁

場に比例してシフトをする。そのため、2乗に比例する領

域から1乗に比例する遷移状態でのサイクロトロン半径

は、量子ドットのサイズに該嘉すると考えられる。40Tま

でのピークエネルギーシフトを測定した結果を図20に示

す。30丁以上では明らかに磁場に比例してシフトしている

ことが観察されたので、30丁以上の結果を直線でフィッテ

ィングして、フィッティングラインと実験データの差をプ

ロットすることにより遷移領域を調べた。その結果、25T

付近で明らかにフィッティング直線からずれていることが

観察された。25Tにおけるサイクロトロン半径は
rc二（h／eB）1／2から5。1nmと計算されて、量子ドットの藤

内のサイズはこの2倍の約10nm程度であることが分か
った。

　高密度Ga液滴を形成した後の液滴の密度は2x101〔｝Cm．2

であり、ここから1個の液滴が結晶化して平坦化した後に

占めると考えられる体積は約70000mn3と予想される（1／

（密度：2×1010cnT2）×　（1事さ：52。5ML×0．28nm）。こ

れに対して磁場中フォトルミネセンスから求められた量子

ドットの体積は、量子ドットの形状を近似的に円柱状と仮

定すると150nm3と、圧倒的に小さいことが分かる。ここ

から、結晶化及びアニールの過程においてlnが偏析して相

分離をしていることが示唆される。実際に、亙n液滴形成後

の密度と高密度Ga液滴形成後の密度からlnGa液滴の組成

はlnG，25Ga〔〕，75であることが分かり、この継成をlnAs－GaAs
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の相図に当てはめてみると、彬分離をしゃすいということ

が確認された。

3．3．まとめ

　量子ドットのサイズ均一性と結晶性を大ll畠にi目」上させる

ため液滴エピタキシイ法を改良した新しい方法を開発し、

自己組織化による1鷺GaAs量子ドット作製を行った。聖母

拡散係数の差により作製した渦密度Ga液滴により夕蝉化時

のlnGaの2次元成長が抑制され、アニール過程においてln

偏析効果により垣Ga液滴が量子ドットを形成することを見

いだした。このようにして作製した量子ドットは半値幅

21．6meVという非常に狭半値幅の発光を示し、液滴エピタ

キシー法の年魚である液滴の均一性を反映した均一な上子

ドットが形成されていることが示唆された。また、磁場申

フォトルミネッセンス測定により、実際にこの構造が量子

ドットと呼ぶことのできる構造であることを確認し、また

そのサイズは！0nrn（基板薩内）、4nm（基板面直）程度

であることが分かった。以上の結果により、改良された液

滴エピタキシイ法はレーザ応用を目乱したInGaAs量子ド

ット作製に非常に有効であることが分かった。

4．結言

　ヰ導体量子ドットを創製するために、我々は液滴エピタ

キシイ法と名づけた新しい方法を提案し、高蔽質の董子ド

ットを創製するための研究を行ってきた。しかし、従来の

液滴エピタキシイ法により作製された量子ドットからは明

確な発光は得られなかった。

　本研究においては、半導体レーザへの応用を臼指して、

強いフォトルミネッセンスを示す呈子ドットを創製するた

め液滴エピタキシイ法の改等を検討した。その結果、格子

整合系であるGaAs／AIGaAsにおいてはVI族原子で終端さ

れてはいない基板表爾に分子線エピタキシャル結晶成長装

本内で所疋のGa液滴を堆積させ、その後基板温度を180C

程度の低い値に保持して、As分子線を急激に照射し、さら

にアニールする方法により、明確な量子サイズ効果を示し、

強いフォトルミネッセンスを示す量子ドットを創製するこ

とに成功した。また、このフォトルミネッセンスは低温ば

かりではなく、室温においても観察された。さらに格子不

整合系であるlnGaAs／GaAsにおいても、　VI族原子を使わ

ない改良翌液滴下ピタキシイ法を検討し、室温でも強いフ

ォトルミネッセンスを示す縫子ドットを麟製することがで

きた。この量子ドットのフォトルミネッセンススペクトル

は、液滴のサイズ均一性に起因して、他の研究機関で作製

されているlnGaAs／GaAs孟子ドットに比較して狭帯域発

光を示す。以上の結果、半導体レーザへの応用のための盆

子ドット創製法として、この液滴エピタキシイ法は有望で

あることがわかった。
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エネルギー補償型3次元断層アトムプローブの開発

二国間型国際共同研究

物性解析研究部

宝野和博　村山光宏　平丸丸

ルーアン大学

D．Blavette，　B．　Decorllhout

平成！1年度

要　　約

　光学式貌罎敏感型検出器とリフレクトロンを組み合わせることにより高い質繕分解能で含金中の原子位

殿を3次冗的にマッピング可能なエネルギー補償型3次元アトムプ鷺一ブを製作した。装鷹の設計ならび

にその性能と応用例を報缶する。

葉．緒言

　3次元アトムプローブは飛行時間型アトムプローブに位

遣敏感型検出器を取り付けることにより、層々の原子の質

量分析と位遣決定を可能にした究極的な局所分析装罎で、

1988年にオックスフォード大学のCerezoらにより位置敏

感型アトムプローブ（Position　Sensitive　Atom　Probe）とし

て初めて実用化された1。アトムプローブでは針状試料に高

電界を印加して燗々の原子をイオン化させ、その飛行時間

を測定することにより質量を決定するが、回避の位置敏感

型アトムプローブでは単一パルスによりイオン化されて同

時到着する複数燗の原子を検出することが不可能であっ

た。このため、原子のイオン化速度を低く保つ必要があり

分析に長晴間を必要とすること、さらに同時到着したイオ

ンを計測しないために検出効率が低くなるなどの制約があ

った。ルーアン大学のBlavet艶らは2多重陽極型の位遣敏感

型検嵐器を採用することにより同時到着イオンの位置測定

を可能とした初めての3次元アトムプ鐸一ブを開発し、こ

れを断層アトムプローブ（Tomographic　Atoln　Probe）と名

付けた。断繕アトムプローブでは複数個の同時到着イオン

の位概検出が可能であるので、原子のイオン化速度を高く

維持することができ、このためデーター収集速度が飛躍的

に商くなった。また岡時到着イオンの計測により検出効率

も改善されたために、原子瀬の観察が可能となり、3次元

アトムプローブにより分析の深さ方向に原子面の空間分解

能で3次元的な元素マッピングを実現することが可能であ

ることが初めて実験的に示された3。その後、オックスフォ

ード大学のグループはマイクロチャネルプレート検出器に

入射するイオンをCCDカメラにより光学式に検出する光学

式位置敏感型アトムプローブ（Optical　Positio1ユSeRsit董ve

Atom　Probe）を開発し4、これをリフレクトロン型エネル

ギー補償器を装備したエネルギー補償型3次元アトムプロ

ーブを開発した5。従来の3次元アトムプローブでは直線型

の飛行時間測定をおこなっていたために、高電圧パルスの

印加による原子のイオン化の際に生ずるイオンのエネルギ

ー欠損を補償することができず、このため3次元アトムプ

ローブでは高い質量分解能を実現できないという制約があ

った。エネルギー補償型アトムプローブの実現により、3

次元アトムプローブにおいても高い質量分解能を得ること

が可能となり、このために3次元アトムプローブの応用範

囲が著しく広がることになった。

　ルーアン大学で開発された断罵アトムプローブでは98チ

ャネルの陽極の電荷測定を行うために、FASTBUSと呼ば

れる大がかりなインターフェースが必要であった。

FASTBUSモジュールは高価なうえにサイズも大きく、そ

のクレートには大型の冷却ファンがとりつけられており騒

音も発するなど、実験室レベルの装濁に使用するうえで多

くの欠点があった。光学式位置敏感型検出器はMCP上の輝

点をCCDカメラで測定して位置決定を行うので、

FASTBUSのような大がかりなインターフェイスが不要

で、CAMACインターフェイスのみで装置を可動させるこ

とができる。このような理由で、ルーアン大学のグループ

でも断層アトムプローブに変わる光学式断層アトムプロー

ブ（Optical　TornOgraphic　Atom　PrObe）検出器が開発され

た。MCP背薗に16枚の透明な導電性ストリップを取り付け

た検出器で、このストリップ上の信号の飛行時間測定を16

チャネルのタイマーで測定する。イオンの位置測定はタイ

マーに問期させたCCDカメラで行い、これにより16チャネ

ルのストリップに入射したイオンの位罎測定を平行して行

うことができる。岡一ストリップに岡賭に複数のイオンが

入射しない限り、岡時到着のイオンの位概測定が可能であ

る。

　本装置はこの光学式断層アトムプローブ検出器とリフレ

クトロンを忌み合わせたエネルギー補償型3次元アトムプ

ローブで、検出器の設計製作はルーアン大学において、リ

フレクトロンならびにアトムプローブ本体の設計を金属秘

一465一



金属材料技術研究所研究報告書23（2001）

料技術研究所において行った。本稿ではこの装置の設計な

らびに性能評価結果を紹介する。

2．設計

　本装置ではこれまで金属材料技術研究所で製作した飛行

時間型アトムプローブならびに断層アトムプローブ（TAP）

を搭載した3次元アトムプローブにおける鏡体設計を基本

として、長さ8cmの小型リフレクトロンを装備することに

より3次元アトムプローブでエネルギー補償を可能とした

装置である。
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．1FIM冷却ステージの設計

　アトムプローブは電界イオン顕微鏡（FIM）に飛行時間

質量計を装備した装置であるので、装置の基本はFIMに

行管をとりつけたものである。アトムプローブに用いら

るFIMでは、単に試料を冷却するだけではなく、針状試

の先端を回転軸として2方向に±45。傾斜できる機能と、

率的に試料を交換することのできる機能が要求される。

らにアトムプローブ分析を行う前に試料をFIM観察しな

ればならないので、チャネルプレートの位置とイオン軌

が干渉しないような肉体設計が必要である。このために

FIM観察の位置から試料全体をgoo回転させてアトムプ

ーブ分析を行うのがりフレクトロンを装備したエネルギ

補償型アトムプローブに適した構成である。試料に30

Vの高電圧を印加できる絶縁性と耐圧を確保し、さらに試

温度を20～100Kの範囲で制御し、かつ試料傾斜・回転

自由度を確保できるような試料ステージの設計が必要で

る。

FIM試料は先端の直径が100　nm程度に電界研磨された

径0，2mm程度、長さ8　mm程度の金属tipである。した

って、試料自体の熱容量は実質的にゼロである。しかし

0kVの耐圧を有する絶縁体を一体化した試料ホルダーに

ある程度の体積が必要となり、その分熱容量が増える。

時に試料ホルダーの表面積が大きくなり輻射による温度

スが大きくなる。試料傾斜の自由度を持たせるために、

凍機のヘッドと試料ステージ間に接続した銅または銀の

り線による熱伝導で試料冷却をおこなっており、試料を

凍機の無負荷時の最低到達温度にまで冷却することは不

能である。輻射による温度ロスを低減するためには、試

ステージを冷凍機の1段目のコールドエンドに接続した

製の円筒で覆うような設計も考えられるが、この場合、

料ステージのサイズと傾斜機構に大きな制約が加わる上

、高電圧印加時に種々の原因で放電が生ずる原因となる。

上記のような事情を考慮して設計されたアトムプローブ

試料ステージの模式図とその写真を図1に示す。試料傾

機構は西川ら6がアトムプローブに用いたジンバル機構を

用している。ジンバル機構は2つの支点で保持したステ

ジを90。ずらして2殺階に組み合わせたもので（図1（c））、

1FIM試料ホルダーの模式図とその写真

ip先端を支点の中心に位置させれば、そこを中心として試

を自由に傾斜することができる。試料ホルダーの冷却は

凍機の2段目のコールドエンドに接続した銅の撚り線に

る熱伝導で行う。効率的に試料ホルダーを冷却するため

は、撚り線の断面積をできるだけ大きく確保することが

要であるが、撚り線の数が増えると試料傾斜に負荷がか

るようになり、これらのトレードオフにより撚り線数を

定する。またできるだけ傾斜時に直線回転導入端子に負

がかからないようにするために、撚り線は装着前に融点

下で十分に焼き鈍して使用している。試料ステージのメ

ニズムを複雑にすると冷却能が劣化してしまうので、コ

ルドヘッドを軸にした90。の試料回転は、チェンバーの

ランジに取り付けた差動排気による回転導入ポート

Huntington　Rota－Ports　VF－174－450）を使用して冷凍機

ヘッドごと試料ステージ全体を回転するようにしている

図2）。7x10－11　TOrrの真空度で試料ヘッドを回転させて

、リークは全く検出されないことを確認している。

従来、多くの研究室で試料ホルダーはサファイアで作成

れていた。これは低温での高い熱伝導を確保し、高電圧

対する絶縁性を確保するためであるが、この場合、サフ

イアフォルダー自体が試料ホルダーとなり試料交換時に

サファイアごと試料を取り出し、それにtipを装着する仕

みになっていた。サファイアフォルダーごと試料交換を

こなうので、このフォルダーに通電加熱用の電極や電気

抗による温度測定用端子を付けることも可能である6）。

のようなサファイアフォルダーにはテーパー加工が施さ

ており、それを銅製シリンダーに密着させて装着する。

料をFIM中で通電加熱したり、試料表面に異種原子を蒸

するなどの実験が行われる表面科学を対象としたアトム

ローブではこのようなサファイアホルダーを用いるメリ
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図2　冷凍機ヘッド部分の外観。差動排気回転導入端子により冷凍

　　機のヘッドごと試料方向を回転させる。

ットがあるが、本装置では一般金属材料のバルク分析を目

的としておりin－situ加熱の必要がまったくないので、試料

ホルダーは図1に示されるように簡便化できる。試料交換

のためにチェンバー外に取り出す部分は銅製ホルダー部分

だけで、それには試料搬送機構に装着するための短い突起

が2つ施されている。この試料ホルダーをコールドヘッド

部のセラミクスにねじ込むことにより試料装着を行う。コ

ールドヘッド部には図1（a）に示されるようにM6のネジ穴

加工されたマシナブルセラミクスが銅製シリンダーに固定

されている。このセラミクスはAINとBNからなる高熱伝導

性マシーナブルセラミクスで作製されており、77Kでの熱

伝導率が0．14cal／cm2と0．1　cal／cm2のサファイアよりも優

れているうえに、切削加工の可能な優れたセラミクスであ

る。上述の金属試料ホルダーはこのセラミクスホルダーに

直接ねじ込まれる。銅製試料ホルダーとセラミクス絶縁体

はテーパー部で密着し、優れた熱接触が保たれる。試料ホ

ルダーがセラミクスと固着しないように、銅製試料ホルダ

ーにはAg鍍金が施されている。また銅製試料ホルダー全

体に高電圧を印加するので、それと接地されたコールドヘ

ッドとの耐圧を高めるために、接地面と高電圧の経路は凹

凸に切削加工されている。金属試料ホルダーへの高電圧の

印加は、セラミクスホルダーに固定されたCu－Be製の高圧

電源端子バネ板によって行う。

　温度コントロールは試料ホルダー下部に取り付けられた

セラミクスヒーターで行う。このセラミクスヒーターは

t1．5×4×60　mm3の小型のヒーターで、熱容量も小さく

このような用途に適している。このヒーターとCuの撚り線

は試料ホルダー固定用のCuブロックとジンバル回転用のス

テンレスアームとの間にサンドイッチ状に挟まれている。

このようにセラミクスヒーターを試料ホルダーに直接取り

付けることにより、温度コントロールの応答速度が極めて

速くなり、温度変化にともなうFIM像の変化を迅速に観察

するのに適している。通常冷凍機メーカーから支給される

温度制御システムでは、ワイヤー状ヒーターが冷凍機のヘ

ッド全体に一様にまかれており、このような場合温度応答

が非常に遅くなる上に、ヘッド全体の温度を上昇させるた

めにクライオポンプとしての付随的な機能が果たされなく

なる。図1のような構成では、試料ホルダーの加熱は局所

的に行われヘッド自体の温度上昇はそれほど大きくないの

で、試料加熱にともなう脱ガスによる真空度の大きな低減

も起こらない。温度は試料ホルダー固定ブロックに直接取

り付けられたAuFeクロメル熱電対により測定し、実際の

試料温度に近い温度測定が行われている。

　FIM観察では結像ガスの電界イオン化強度が試料の電界

蒸発強度よりも高い必要がある。HeとNeの最良像電圧は

それぞれ44，35V／nmであるのに対し、　Fe，　Cu，　Alなどの

実用的に重要な金属の蒸発電界強度はそれぞれ35～30

V／nm程度であり、結像ガスの最良像電圧に近い。このた

め試料を20K程度に冷却して試料原子の電界蒸発強度を下

げるなければ低融点金属のFIM像を観察することは出来な

い。さらにAP分析では数10　nsのパルス電圧をFIM試料に

印加して原子のイオン化を行うが、このイオン化が蒸発電

界の低い原子と高い原子でどちらかが選択的に行われる場

合があり、AP分析で定量性が失われることがある。この

ような選択的イオン化を最小限に押さえるためには試料の

極低温への冷却が有効である。このために本装置では20K

程度の極低温を実現できるような設計になっている。図3

に我々の装置で日常的に観察されるアルミニウムのHeガス

によるFIM像を示す。いくつかの高指数面では個々の原子

が明瞭に分解されており、アトムプローブでも安定かつ分

解能の高いアルミニウムのHeガスによるFIM像が観察でき

る。

鳶

β

舞

傷，

尋

図3　本機により観察されたAlのHeイオン像
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2．2鏡体設計

　本装置のFIM／APチャンバーの上面図を図4に示す。　FIM

像観察のためのMCPとエネルギー補償型飛行時間測定のた

めのりフレクトロンは90。の角度で配置されており、試料

挿入直後の試料位置でFIM観察を行う。　FIM像を観察した

後に試料をコールドヘッドごとgoo回転させてりフレクト

ロンにイオンを飛行させる。リフレクトロンのイオン軌道

をSIMIONイオン軌道ソフトウエアーによりシュミレート

した結果が図5に示されている。試料から入射絞り間の距

離が50mm、入射絞りはφ！2　mm、開口角は240　mrad

であり、当室で稼働している直線型3次元アトムプローブ

とほぼ同程度の開口角を実現している。リフレクトロン電

圧は1．02V。（V，はイオンの電圧）、リフレクトロン長は80

mm、平均侵入距離が76．25　mm、自由飛行距離が305

mmで、実効飛行距離は約617　mmである。

　本装置の外観を図6に示す。装置は試料交換証のエアロ

ックチャンバー、試料保存用のストックチャンバーと

FIM／APチャンバーから構成されている。アトムプローブ

分析は通常超高真空中で行うが、FIM観察のためにはHe，

Ne，　H2などの結像ガスを動的に導入しなければならないの

で、鏡体の排気は全てターボ分子ポンプで行っている。特

にFIM／APチャンバーの排気はアトムプローブ分析時に超

高真空環境を実現するために、5001／sの排気速度のターボ

分子ポンプの背圧を501／sのターボポンプでタンデム排気

を行っている。FIM／APチャンバーには水素に対して500
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図5　SIMIONイオン軌道シュミレーションソフトウェアーでシュ

　　ミレートされたりフレクトロンのイオン軌道

図6本機の外観

1／sの排気速度の非蒸発型ゲッターポンプがゲートバルブ

を通して直結されており、FIM観察時に導入した水素など

の活性ガスを有効に排気できるようになっている。これに

よりFIM／APチャンバーでは7　x　10『11　Torrの超高真空を実

現している。

2．3検出器

　本装置で採用した検出器はルーアン大学で開発され、

CAMECA社から販売されている光学式断層アトムプロー

ブ検出器（Optical　Tornographic　Atom　Probe）である。こ

の検出器は本機の設計と並行してルーアン大学で開発さ

れ、実用機では本機で初めて用いられた。図7（a）に

Deconihoutらにより開発された光学式断層アトムプロー

ブの原理が示されている3。この検出器は蛍光塗料を塗布し
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図7（a）光学式断層アトムプローブ検出器の原理を示す模式図3）。

　　（b）CAMECA製光学式断層アトムプローブ検出器、（c）CCD

　　カメラを取り付けたときの検出器の外観。
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た透明な16枚のストリップ状の陽極を2段のマイクロチ

ャネルプレートの背面に置き、これにより16chの飛行時

間を正確に測定する。　同時に蛍光板上の斑点の位置を

CCDカメラにより正確に決定し、最高16　chまでのイオン

位置の同時計測を可能にしている。　複数個のイオンが同一

ストリップ上に到達しない限り、これらを識別することが

できるパラレルタイプの位置敏感型検出器である。図7（b）

にCAMECA製の位置敏感型検出器の外観が示されている。

16chのストリップがMCP背面の蛍光板上に観察され、そ

れらから飛行時間信号を取り出すためのBNCコネクターが

接続されている。図7（c）はこの検出器をエネルギー補償型

アトムプローブ骨体に取り付けた様子を示しており、飛行

時間信号でトリガーされたCCDカメラにより到達イオンの

位置を決定している。

3．性能評価

　図8にCCDカメラを用いて観察したFIM像が示されてい

る。歪みのないFIM像が明瞭に観察され、このことから原

子レベルの位置分解能で位置決定を行いうることが示唆さ

れる。このように光学式検出器を用いることにより実際の

検出器上でFIM像を観察することができるので、3次元ア

トムプローブで分析を行う領域を正確に特定することが出

来るメリットがある。図9は当研究室で稼働している従来

型の3次元アトムプローブと今回作製したエネルギー補償

型3次元アトムプローブで得られたlnconel　X－750合金の

マススペクトラムである。従来の直線型飛行による3次元

アトムプローブではマススペクトラムにエネルギー欠損に

基因するテールが生じてこれらの元素を完全に分離するこ

とは出来なかったが、エネルギー補償型アトムプローブで

は全ての元素ならびに同位体が完全に分離されている。注

目すべき点は、質量分解能が向上しただけではなく、SN比

がエネルギー補償型3次元アトムプローブで格段に改善さ

れていることである。これにより0．001at．％レベルの元素

の固溶状態やクラスター状態も特定出来る可能性が出てき

た。

　本装置の位置分解能を評価するためにlnconel　X－750合

金の（oo！）面での3次元アトムプローブによるA1とTi原子

のマッピングが図10（a）に示されている。約20nmのγ’析

出物の形態が良好に再現されている。またγ’析出物の内部

でL12規則構造を反映する元素の（002）面での分布が分解さ

れている。図10（b）は選択された領域から計算された各元

素の濃度プロファイルであるが、γ，γ（析出物の濃度が高

い空間分解能で定量的に決定されている。図10（c）は同じ

データーのγ／γ’（界面の部分からのマッピングの拡大図で

ある。fcc構造の？相野相から析出したγノ相は化学量論的に

はNi3Alでし12規則構造をもち、そのAl副格子にAl，　Ti原子

が置換する。このため（oo2）面がNi面とNi＋A1面が交互に

積層し、元素マップを表示すると原子面を分解できるよう

になる。図10（c）の元素マップでγ！相内の（002）面が分解さ

れており、これにより今回作製した3次元アトムプローブ

で深さ方向に単原子面の空間分解能が達成されたことが証

明された。単原子面の分解は従来型の3次元アトムプロー

ブでも同様に達成されているが、エネルギー補償型アトム

プローブでは高い質量分解能と高いSN比を実現しつつ、従

来の3次元アトムプローブとほぼ同等の空間分解能を実現

されている。

図8　1ncone1合金から観察された光学式断層アトムプローブ検出

　　器でのデジタルFIM像。
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図9　エネルギー補償型3次元アトムプローブ（本機）と従来型の
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図10　7000Cで75　h時効されたInconel　X－750合金の本機による

　　　分析例。（a）（001）面でえられたA1，　Tiの3次元マッピング。

　　　（b）選択領域からの濃度プロファイル。（c）γ’／γ界面での3

　　　次元元素マップ。

4．まとめ

　ルーアン大学で開発された光学式断層アトムプローブ検

出システムを用いて、リフレクトロン式のエネルギー補償

型アトムプローブを製作し、その性能を評価し質量分解能、

SN比ともに従来型の3次元アトムプローブに比較して十分

満足のいくレベルに達したことを確認した。この装置を用

いればほぼ全ての実用金属材料中の原子を識別することが

可能であり、3次元アトムプローブの応用範囲が著しく拡

大した。さらにSN比の向上により0．001at％レベルの微量

溶質原子の固溶・クラスター挙動の解析も可能となった。
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コールドクルーシブル浮揚溶解法による介在物微細分散に関する研究

二騰1間型国際共同研究

フロンティア構造思料研究センター

編澤　章、櫻谷　和之、岩崎　智、小林　能直

英国園立物理研究所

Peter　N．　Quested、　RObert　F．　BrOoks

要　　約

　鋼中の酸化物を中心とした介在物は、これまで疲労破壊、応力腐食割れの起睦1となるなど、鋼の機械的

及び化学的性質に悪影響を及ぼす原困として、除去するために様々な努力が払われてきた。しかし近年、

溶三四に微細に分散した介在物を、凝懸中の初繍の粗大化を抑える障壁としたり、また聖代後のγ／α変

態核として作堀させ結晶粒の微細化を図るなど、鋼の性質を改善する手段として積極的に利起することが

提唱され（オキサイドメタラジー）、多くの研究が行われてきた。本研究ではその一環として、まず財料

の高純度化を目指し、無紺渦溶解法であるコールドクルーシブル浮揚溶解法の利点を生かしたステンレス

鋼の還元挫フラックスを用いた不純物リンの除去挙動を明らかにし、その後、CaF2フラックスを用いた

介在物の除去挙動について調査した。この結果を共岡研究機関である英国国立物理研究所の研究結果と合

わせて、介在物の種類と溶鋼中での挙動の関係を考察した。また、無洋綴精錬法である利点を生かし、鉄

鋼のみならず、Ni基、　Ti基などの耐熱合金の溶製への応用の可能性、　Crの高純度化の可能性を、英注1の

生瀬現場などを調査して探った。

1緒言

　従来、鋼中の酸化物や硫化物を中心とした非金属介在物

は鋼の性質に悪影響を及ぼす元素として有害とされ、それ

らをできるだけ除去する努力がなされてきた。しかし近年

鋼中酸化物の粒径や分擶、組成を制御し、鋼の凝固後に微

細なフェライトの析出核として利用することにより鋼の耕

質を向上させようとする試み（オキサイド欲目ラジー）が

なされている。Dこのフェライトの析電飾として有効な

MnSは、通常、凝圃時にミクロ偏析部に生成しやすく望ま

しくないのだが、湯山ら2）は鋼中に存在する脱酸生成物を

核として用いると、MnSが均一に析出することを見いだし

た。また、若生らは3）MnS析出率（M鷺Sが析出している酸

化物系介在物の個数の割含）に及ぼす脱酸元素の影響を船

中硫黄濃度を変えて測定し、A1、　Zr脱酸では硫黄濃度が

100PPm未満で硫黄濃度の低…ドと共にMnS析出率は急激に

低下するのに対し、MI㍗Si脱酸では低硫黄濃度でも高い

MnS析出率が維持されることを報告し、マンガンシリケー

トがMnSの析呂核として有効であることを示した。この析

出したMnSを凝固後のγ／α変態の核として作用させ、フ

ェライト粒を微細化することを中心に研究が展開されてき

たが、微細に分散した酸化物系介在物には他にも、溶鋼中

での固体鉄結贔の核生成誘発作用や、溶鋼中及び凝固中で

の酸化物粒子の凝集合体や偏在の防止、オーステナイト結

贔粒成長抑制の粒界ピンニング効果、オーステナイト結晶

中での硫化物、窒化物、炭化物の核生成の掘進など重要な

役割を担っている。

　本研究ではまず、酸化物系介在物の微細分散挙動、効果

を明らかにする一環として、微細分散した鋼の性質と比較

するために、まず替料の清浄化、高純度化をE脂し、電磁

気力による金属の浮揚溶解法であるコールドクルーシブル

を用いて、ステンレス鋼の還元盤フラックスを用いた不純

物リンの三管挙動及びCaF2フラックスを用いた介在物の除

去挙動を明らかにした。ステンレス鋼中のリンは、機械的

性質や化学的性質に大きな影響を及ぼす不純物元素のひと

つであり、例えば、！8Cr－！0Ni鋼ではリン濃度が。。oo3～

0．005ma＄s％以上になるとMgC12溶液（423K：）中で応力腐食

割れが生じる4）。20Cr－20Ni鋼の場合は、鋼中リン濃度が

低くなるほど応力腐食破断時下が長くなり、実用鋼レベル

（0．02～0．04ma＄s％P）での4～5hrに対し、0．003mass％Pで

は250hrと格段に陶上することが報告されている5）。また

SUS3！0S鋼では低リン化によって溶接部の高温翻れ感受

性が低下する6）との報告がある。このような見地から、ス

テンレス鋼からのリンの十分な除去が望まれている。

ステンレス鋼に従来のCaOを主成分とする酸化精錬を適用

すると、リンよりもクロムが優先酸化され、スラグ申へ損

失するために、スラグの壇基度を高めることを申心にこれ

まで、様々な努力がなされてきた。これを解決するために

申村ら7＞は強還元「q三元索であるカルシウムを主成分とする

フラックスを用いて、（1）式で表される還元脱リン反応によ
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りステンレス鋼からリンなどの不純物元素を除去する方法

が提唱され、これまでESR（Electro－Slag　Remelting）方式

などを中心に、様々な研究が行われてきた。

　　　3／2Ca①÷1／2P2（g）＝（Ca王，5P）　　　　　　　　　（1）

本研究では、この還元脱リン法にコールドクルーシブルを

適用し、SUS316Lステンレス鋼の脱リンを試みた。　ESR

法では、スラグのジュール熱が加熱源であるため、スラグ

の電気伝導度の問題により、Ca－CaF2系フラックス中のカ

ルシウム濃度をあまり高められないなどの問題があるが、

コールドクルーシブル法では、誘導溶解したメタルからの

伝熱でフラックスが溶けるため、フラックス成分に制限が

なく、あらゆるカルシウム濃度のフラックスを用いた実験

が行える。温度、フラックス組成、添加：方法などを変えて

実験を行い、脱リン挙i動を明らかにした。また、コールド

クルーシブル中では溶融金属を引き締める力（ピンチカ）

が働くため、その反作用として非金属介在物を排出する作

用がある。これを利用して、介在物微細分即したものとの

対応をはかるため、まずは介在物を除去した清浄化したも

のをCaF2フラックスと共存溶解して作成した。この結果と、

英国物理研究所で得られた小型のコールドクルーシブルを

用いた結果を比較し、介在物の種類による除去挙動の違い

を物理学的立場から考察した。

　また、コールドクルーシブルの本来の活用範囲である、

活性及び高融点の金属として、Ni基、　Ti基などの耐熱合金

の溶製への応用の可能性、Crの高純度化の可能性を、工業

的見地から検討するため、英国の生産現場の調査を行った。

2実験方法

　本研究で用いたコールドクルーシブルは溶解量増大、溶

解形態の安定を目指して開発したもので、内径84mm、深

さ150mm、セグメント数20、上コイル10mm角8巻、下

コイル8mm角6巻、溶解量鋼換算約1600gのものである。

電源を周波数を変えて上下に配置して、上コイルは加熱用、

下コイルは浮揚力用として用い、上コイルは周波数約

50kHz、最大出力150kWの電源を、下コイルは周波数約3

～9kHz最大出力100kWの電源を用いた。実験装置の概略

図を図1に示す。内径900mm、奥行き1000mmの真空溶

解炉内にセットしたコールドクルーシブル中に、表1に添

すような初期組成の市販のSUS316Lステンレス鋼の警棒

から切り出したメタルと、CaF260g（純度9999％）を装

入する。油回転ポンプ、メカニカルブースターポンプ、及

び油拡散ポンプによる排気と、アルゴンガス（純度99．99％

以上）の導入を3回繰り返してチャンバー内を0．66atmのア

ルゴン雰囲気に置換した後、高周波誘導加熱により浮揚溶

解した。温度測定はチャンバーの上部に取り付けられたポ

ートより、石英ガラス窓を通して2色高温計により行った。

溶解後、所定の温度に到達した後、あらかじめ鉄るつぼ中

で粒状金属カルシウム（純度99．5％）と試薬CaF2を予備溶融

□

　　　　　　　　　　［ト　　　　　　　　　　　　　　　　tWQ　color

　　　　　　　　　　　　　　　　pyrometer

　　　　＼、　　　／

high　f》equency

PQwer　ge資era之◎r ＼C。醜wate「

一図1　実験概略図

表1SUS316Lステンレス鋼の組成

elemenも contenもmaSS％
Cr 16．41

Ni 13．54

Mo 206
Mn 0．64

Si 0．54

C 0，0王3

S 0，GO1

evacuation

system

したフラックスまたは金属カルシウムのみを予備溶融した

ものをブロック状に切り出したものを、同組成のステンレ

ス鋼製の突き棒の先にねじ穴を開けて取り付け、溶湯に挿

入し溶解し、所定の時間保持した。その後、電源を切り、

試料メタルを水冷肖るつぼと接触させることにより急冷凝

固し、切り分けて分析に供した。介在物除去挙動に関する

実験は、メタルをCaF260gともに溶解して！873Kで

30mぬ保持することによって行った。その後、試料を切り

出して、メタル中不純物濃度を分析し、また、料を切断し

て、断面を研磨し、顕微鏡写真観察に供した。

3実験結果及び考察

　まずはじめに、リンの除去挙動の時間依存性を調べるた

めに、あらかじめ試料金属と共に床敷きCaF260gを装入し

ておき、70mo1箔Ca℃aF2フラックスを添加する実験を行

った。図2にCa－CaF2フラックス添加後の保持時問と、メ

タル中りン濃度の関係を示す。メタル申リン濃度はフラッ

クス添加後迅速に低減され、1min．後には初期濃度

240ppmだったものが32ppmにまで低減された。その後時

間の経過とともに増加する復リン現象が見られ、30min．後

には150ppmにまで増加した。これは、系から蒸気圧の高

いカルシウムが蒸発し、系内のカルシウムポテンシャルが

下がり、フラックスの脱リン能が低下した可能性があるた

めと考えられる。一方、Ca－CaF2フラックスを添加しない

実験では、リン濃度はほとんど変化せず、CaF2のみでは全

く脱リンカがないことが明らかとなった。
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図5　フラックス中カルシウム濃度による脱リンの違い

　図3に脱リン挙動の温度依存性を調べるために、Ca－

CaF2フラックス添加量とリン濃度の関係を温度ごとにプロ

ットしたものを示す。保持賭間はFig．2により最も脱リンが

良かった！mi漁．とした。どの温度でもフラックス添加量が

増えるに従い、リン濃度が低下しているが、比較的溶解状

態が安定していると考えられる！0gまでの添加においては、

混度が低い：方が脱リンに有利であることがわかった。しか

し、添加量があまり増えると、低温の実験では、溶解状態

が不安定になり、溶湯が半凝固する現象がおき、あまり脱

リンが進まず、かえって高温での実験の方が脱リンが良い

という結果になっている。

　次にCaの加え方による、脱リンの違いを明らかにするた

めに、

①床敷きCaF2あり、　Ca－CaF2フラックス添加

②床敷きCaF2あり、金属カルシウム添加

③床敷きCaF2なし、金属カルシウム添加

の三つの方法で実験を行った。カルシウム添加量とリン濃

度の関係をそれぞれの方法についてプロットしたものを図

4に示す。その結果、従来通り、あらかじめプリメルトし

たCa－CaF2フラックスを用いた：方が脱リンがよいことがわ

かり、カルシウムの添加法としては、CaF2と混合溶製して

用いる方法が効果的であることが分かった。

　混合フラックス中のカルシウムの最適維成を見出すため

に、Ca－CaF2フラックス中のカルシウム濃度を50mol％、

70mOI％、90mol％の三つに変えて、実験を行った。フラ

ックス添加量とリン濃度の関係を各フラックス中カルシウ

ム濃度ごとにプロットしたものを図5に示す。カルシウム

濃度が高いフラックスの方が効果的に脱リンされ、特に

90mol％Ca℃aF2フラックスを用いたものは最高で14ppm

までリン濃度を低減することができた。

　このようにCa－CaF2系フラックスを用いた脱リン挙動を

様々な見地から明らかにし、自由な成分組成のフラックス

を使嗣できる点、電磁気力による溶湯の活発な撹幹により

非常に迅速に精錬反応が進行する点など、本方法がステン
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レス鋼の還元脱リンに非常に効果的であることが分かっ
た。

　次に、高純度化、清浄化の一環として、コールドクルー

シブル溶解法によるステンレス鋼中非金属介在物の除去挙

動を調べるために、メタルをCaF2とともに溶解して

1873Kで30rnin保持し、試料金属中不純物濃度の測定及び

試料断面の顕微鏡写真観察を行った。試料の組成及び不純

物濃度を、溶解前の母材の値とともに、表2に示す。ほと

んどの成分濃度に変化はないが、酸素濃度は0．003mass％

から0．000311nass％大きく減少しており、フラックス中へ

酸化物系介在物が除去されたことが予想される。写真1に

溶解材及び母材の試料断面の研磨後の顕微鏡写真観察結果

を示す。母材の方には20～30μm程度の介在物が見られる

のに対し、溶解材の方は1μm程度の介在物が僅かに点在

する程度であり、コールドクルーシブル溶解法による介在

物除去により、通常の処理では到達しえない清浄度が得ら

れていることがわかった。英国国立物理研究所ではニッケ

ル中にA1203pOwderを添加したものを内径30mrnの小型の

コールドクルーシブル内で溶解し、試料表面に介在物全体

の80～85％が排出されたことを報告しており8）、いずれも

コールドクルーシブル溶解法により非常に効果的に介在物

が除去できることが示されている。

表2　CC溶解処理前後の各成分濃度

C Si Mn P S

CC溶解処理後

@原材料

0，O14

O，014

0．55

O．56

0．61

O．66

0，023

O，026

＜0．001

O，001

Ni Cr Mo N 0
CC溶解処理後

@原材料

13．5

P3．78

16．3

P6．82

2．10

Q．16

0．01
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0．0003

O，003
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　また、英国国立物理研究所で、コールドクルーシブルに

より介在物の除去した試料の断面をコンピュータ解析して

介在物の種類別に分布を調べた結果、試料表面にはA1203

が多く存在し、表面直下層にSiO2が多く存在するという分

布が得られた。Yinら9・lo）は、　A1203るつぼ中でハロゲンラ

ンプにより加熱された溶解の表面の介在物の挙動をスキャ

ニングレーザー顕微鏡で観察し、写真2のようにA1203など
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写真2　溶鋼表面の介在物の挙動

の介在物の凝集挙動を解析し、各種粒子間の毛管現象によ

る吸引力を求めた。その結果、A1203問及びCaO－AI203系

介在物問には強い吸引力が働くが、ある組成のCaO－A1203－

SiO2間には全く吸引力が働かないことを見出した。また、

MgOを添加して、　MgO－A1203系介在物の形にすると、や

はり凝集現象が観察されないことが報告されているu・12）。

このように、介在物の凝集挙動にはその種類の組み合わせ、

その間の吸引力が大きく影響しており、本研究で得られた

結果においても、A1203同士の吸引のしゃすさ、　SiO2同士

の吸引力の弱さ、言い換えれば、溶鋼との濡れ性の良さな

どが原因となって、表面にはA1203が多く存在し、表面直

下のバルク中にSiO2が多い層が存在したものと考えられ
る。

　このように、介在物の除去プロセスに大きく影響する介

在物粒子精力、溶鋼との濡れ性などの物性を、介在物微細

分散プロセスにおいても検討した上で、プロセス開発する

ことが重要と考えられる。

　コールドクルーシブルは、無るつぼ溶解法であるという

本来の特徴から、元来活性及び高融点金属の溶解法として

開発されてきた。本研究では、鋼の溶解、精錬、高純度化、

清浄化、介在物の微細分散プロセスのみならず、Ni基やTi

基などの耐熱合金の機械的及び化学的性質の改善を目指し

た、溶解、精錬プロセスへのコールドクルーシブル応用の

可能性を模索するため、英国国立研究所の手引きにより、

英国の耐熱合金を中心とする溶解、鋳造プロセスの生産現

場を調査した。その結果、Ni基合金では不純物としてはリ

ンと硫黄、とりわけ硫黄が5ppmから悪影響を与えるなど

問題になっており、Ti基ではAl系の金属問化合物において

は酸素が常温脆性の原因となっており、これらの除去、清

浄化が望まれるとのことだった。また、有望な耐熱耐食金

属でありながら、脆性が著しく、合金のマトリックスとな

り得ないでいたCrについても、酸素、リン、硫黄、水素な

どの不純物除去がなされれば、大いに期待が持てる、との

ことだった。特に主な生産工程であるAlを用いたテルミッ

ト法では、副産物であるA1203がメタル中に混入しやすく、
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これを除去するだけでも大きな効果が期待できるとのこと

だった。これらいずれの問題についても、従来の酸化物罵

るつぼを使うことなく、自幽な維成のフラックスを用いて

精錬を行えるコールドクルーシブルの適用による新精錬法

により解決できる可能性は十分にあり、また、Crからの

A120：3の除去についてもコールドクルーシブルの持つ、介

在物排出機能を応用することが十分可能である。このよう

に、活性及び高融点金属において、現存の手法では困難で

あった諸問題を解決する新精錬法として、コールドクルー

シブルが大変有望な手法であることが分かった。

4．結言

1．金属の浮揚溶解装概であるコールドクルーシブルを用い

　てCa℃aF2フラックスによる溶融SUS316しの還元脱リ

　ン実験を行い、脱リン挙動を時間、温度、フラックスの

　組成の観点から調べ、その有効性を明らかにした。

2．CaF2フラックスを用いたステンレス鋼からの介在物除去

　実験を行い、非常に清浄化の効果があることがわかった。

　また、介在物の分布を調べ、介在物の種類によって、除

　去挙動が異なることがわかった。

3．コールドクルーシブルが、下姓及び高融点金属の生産現

　場レベルでの要求に応えた、高純度化、清浄化を目指し

　た精錬に応用できる可能性があることが分かった。

13（2000），p。898．

（口頭）
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1）カルシウム及びCa℃aF2フラックスによるSUS316Lス

　　テンレス鋼の脱リン挙動：岩崎智，小林能直，櫻谷和之，
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（誌上）

1）コールドクルーシブルによるステンレス鋼の脱リン：

　　福澤章，櫻谷和之，渡邉敏紹，岩崎智，小林能直，電磁力

　　を利用した材料プロセッシングの新展開，New
　　Advar｝ceme煎mElectro　Processing　of　Materials，

　　日本鉄鋼協会高瀦プロセス部会電磁ノーベル・プロセ

　　ッシング研究会編1999年6月，5～14頁
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