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く活用されることを期待しております。
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超清浄固体表面における超構造の評価と次元制御型ナノ物質の創製に関する研究

極高真空場ステーション

根城　均、藤田大介、内橋 隆、矢ヶ知太郎

要約

　物質の表面はバルク物質とは非常に異なる性質を示す場合がある。固体表面においてはバルクにおける並進対称性

（周期構造）が破れているため、ダングリングボンドなどバルク内の電子構造と異なる電子状態を持つ。このような系

に対してSTMなど非常に小さなサイズ（ナノメータースケール〉を探索できるプローブを用いてこれらの局所的な電

子状態を明らかにした。また、我々はリソグラフィー法などの微細加工技術を用いてミクロなサイズの磁性について

研究を行った。

　　　　　　　　　　1　はじめに

　本研究テーマにおいて、我々は清浄な固体表面上で起こ

る低次元の電子状態やさらに微細加工技術などを用いて、

様々な微細な構造物質を作製することにより、バルクなど

とは違う様々な物質の特性を探索することを目的としてい

る。

2　金（111）表面上の2次元電子ガス状態の観察と評価

　物質の表面はバルクと異なり多くの特異な性質を示す。

例えば触媒や半導体の2次元電子ガス構造などは、物質の

表面（または界面）の性質を利用したよい例である。

Eiglerらのグループは1993年Cu（111）表面上にFeの原

子を並べて量：子柵構造（quantum　corral）と呼ばれる円形

の構造を走査型トンネル顕微鏡（STM）を用いて人工的に

作成し、その表面電子状態を低温にて観測したD。彼らの

この業績におけるいくつかの特筆すべき成果は、（以前に

も彼らは希ガス原子を動かせることを示していたが）原子

オーダーでのSTMの加工を示したことと、人工的に作成

した構造により表面の電子状態が変わり、その電子状態を

実際に観測することができたことである。

　我々もまた金（111）表面上において定在波を観測する

事に成功した。サンプルは壁開したマイカ上に金を真空蒸

着したものを用いた。図1が金（111）表面の原子像であ

る。金（111）表面はヘリングボーンと呼ばれる23×お構

造と呼ばれる再構成された表面構造となる。図2にあるよ

うに金（111）最表面はFCCとなる最：表面とHCPとなる

各ドメインが存在し、そのドメイン問が緩衝領域（soliton

wall）として存在する。図3のようにジグザグパターンが

みられることになる。所々にelbowと呼ばれる盛り上がり

ができ、図1においてもそれを確認することができる。こ

のように金（111）表面は非常に特異な構造となっている。

　この金表面において十分低温にさらにバイアス電圧を下

げていくとこの金の構造以外に表面2次元電子ガスによ

る、定在波構造が見えてくる。図4は温度30Kにおける金

の再構成表面とそのサンプル上に定在波を観測したもので

⑱

鱒

驚。

Φ δ　　　　　　蟹｝　　　　　岱

　1｝is癒ance　【n整11

鱒

・Co煎ant　Curre謡蓋mage　at　Rt　wi重h融WtlP

・　Vs＝・0．08　V，　It雷25．6　nA

図1Au（．！11）再構成表面のSTM像

　〔a）

　zsoliton　soliton
　　I　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l
　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I
　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I
　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ
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Proposed　A¢omic・scale　Model　fbr　the　23x》3

　　Supers吐mcture　on　Au（111）Sur血ce

　I｝etermined　by　He　Atom　Sca脆ering　SpecIroscopy　By

　　　U．Ha前e皿et　al．，　PRLり54，2619（1985）

Open　Cirde＝Top　Layer　Gold　Atom
Closed　Circle＝Second　I．ayer　Gold　Atom

SoHton　Walls：Width＝一1．2　nm，　Height＝一〇．015　nm

　　　sepamting　ABC（κ‘）and　ABA（ぬ叩）stacking．

x・direction　＝a＝6．34　nm（0。288　nm　x　22　atom　spacings）

図2　Au（111）一（23×お）表面の再構成の模式的構造図
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〔b）

　d．b，　　　　　　　d．b．　　　　　　　d．b．　　　　　　　d．b．

　　1　　　／’±’＼　　　　1　　　／’
　　し’／’ドミき・＼、1／多／1…

。砂口2／ド＼、ミミエニニニ多・／1旧

きrン条も1＝㍍多名猛，

　　κ／　　　1　　＼、’刈／／／　　　1
　ノ　！　　　　　　　　　　、　／　　　　　　1
　ら　　　d　　　　d

より、フェルミ面近傍の状態密度が強調される。言い換え

れば2次元電子ガスの基底状態の電子状態がみられること

になる。この周期構造から波数を求めると～1．7nm4とな

り、Avouris2）らが求めたフェルミレベルの波数kf＝

1．73nm－1にほぼ一致する。

　ここでコヒーレンス長について考えてみる。不確定性原

理からコヒーレンス長は以下のように表される。

λc～1／△た （1）

Schematic　Depiction　of　Herringbone　Structure
proposed　by　S．　Narashiman　et　aL，　PRL．，堕，1564（1992）

d．b．＝Domain　Boun曲ry匠br　Stress　Domains

s　：Sol虻on　Walls

f　　：ABC　Stacking　Region〔」な。）

h　　3ABA　Stack量ng　Region（海qの

d　：1｝omain　Size＝15　nm

ここで△kはフェルミエネルギーにおける2次元電子ガス

の波数ベクトルの分散である。また、そのエネルギーは自

由電子であるので

E＝乃2ん2／2〃τ＊ （2）

図3Au（111）一（23×給）表面のヘリングボーン再構成

　　の弾性ストレスモデル

ある。図4（A）はバイアス電圧30mV、トンネル電流

0．3nAのSTM像である。像にはsoliton　wallの部分が白く

盛り上がって見え、FCC、　HCPに当たる部分が暗く沈んで

見える。暗い部分の比較的広い領域がFCCであり、狭い

方がHCPのドメインである。さらにこの状態からバイア

ス電圧を小さくしていくと図4（B）のようになる。この

ときのバイアス電圧一2mV、トンネル電流は0．1nAである。

明らかに（B）においてはヘリングボーン構造以外に多く

の縞状の構造がみられる。この構造が表面2次元電子ガス

における定在波である。バイアス電圧を小さくすることに

となる。ここでm＊は表面電子における有効質量である。

この式から

△ん一個＊△E／旅 （3）

となり、フェルミ分布関数を仮定すると△E～3，5kBTと

なるので、これらの式から

λo～勉2ん／3．5η7＊んβ7 （4）

；！留30mV
ニ

4鵠。・3恐A

瓢冨・2mV

1＝o護醸A書

A

薩

魂 ∫マ

図4　Au（111）一（23×お）表面において30Kにおける2

　　次元電子波のつくる定在波のSTM像

と求められる。ここでrn＊（＝0．28m）とk（＝1．73nm．1）

を用いるとフェルミエネルギーにおけるコヒーレンス長は

298Kにおいて約5nm、30Kにおいて約50nmとなる。こ

の数字は再構成表面の典型的なドメインサイズ15nmより

十分大きく、このような再構成表面の影響を実際受けてい
る3）。

　図5は島上のテラス構造近辺の定在波の構造である。こ

のSTM像をフーリエ変換することにより図6を得ること

ができる4）。我々は定在波の振る舞いを詳しく調べる方法

として、STM像を2次元フーリエ変換することにより波数

空間において解析した。この方法により我々は非等方な2

次元フェルミ面を確認することができた。これは表面のナ

ノスケールオーダーの局所的なフェルミ電子状態を反映し

ていると思われる。表面に再構成された構造によりこのよ

うな振る舞いが起きていると考えられる。

　このSTM像をフーリエ変換により波数空間に変換し評

価する方法は角度分解紫外光電子分光法（ARUPS）といっ

た波数空間において表面電子状態を評価する方法と比較し

て非常に興味深いものである。両者の違いはARUPS法が

2



超清浄個体表面における超構造の評価と次元制御型ナノ物質の創製に関する研究
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図5　Au（111）一（23×お）表面アイランド付近の定在波の

　　STM像
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図6Au（111）表面の定在波STM像からの2次元FFr

　　イメージング

サンプル面に対して照射した紫外光を用いるため、ビーム

径の広がりにより非常に広い範囲（ミリメーターオーダー）

を平均化したものになるのに対して、STM像をフーリエ変

換する方法は非常に小さな範囲（ナノメーターからマイク

ロメーター）のサイズでの評価ができることである。

　　　　　　　3　人工的ナノ構造体の創製

　自己組織的なナノ構造体創製手法としては、我々は既に

金（111）面の長距離表面再構成構造を利用したナノ構造

（フラーレン）の2次元配列の創製5）やSi（100）一（2×1）

面におけるインジウムなどの吸着金属原子の一次元的原子

鎖成長6）・7＞などを実現している。一方、メゾスコピック領

域の極微構造創製の人工的な手法としては、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、走査プローブ顕微鏡（SPM）を利用した様々な

手法が開発されてきている。SPMベースのナノ創製技術の

例としては、清浄表面上の単原子操作、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8）。ナノ構造

体としては単一電子トンネル効果（Single　Electron

Tunneling，　SET）を利用した素子として、大気中SPMナ

ノ酸化技術によるSET素子作製が報告されたが9｝、超高真

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。自己組織化的な手法と人工原

子操作的な手法を用いてナノデバイスを超高真空中にて創

製し、一貫して電気特性を評価することができれば大変興

味深い。人工的なナノ構造創製手法としては、STMチップ

から原子を表面に移動させる方法を採用することにした。

この方法によれば、原理的には所定の位置に様々な大きさ

のナノドットを形成できる。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チップを用いて、　Si（111）一

（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た8）・10）。こ

の方法によれば、電子ビームリソグラフィー特等によりあ

らかじめ蒸着させた電極ギャップ間に金ナノドットを並べ

ることも可能であるU）。単一電子トンネル効果を利用した

ナノデバイスの例としてSETトランジスターの模式図を図

7に示す。単一電子トンネリングはクーロンプロッケイド

現象により生じる。ク棚倉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っの条件を満足しなければならない。第一に、中

心電極に存在する1個の過剰な電子が有する静電エネルギ

ーE。は電子の熱エネルギーよりも十分に大きくなければ
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図7ナノスケールSETトランジスターの模式的構造図
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ならない。即ち、

　　　82
瓦＝ Qc＞＞ん・7

（5）

ここで、kBはボルツマン定数、　Tは絶対温度、　eは電子電

荷、Cは接合の静電容量である。第2に、接合バリヤのト

ンネル抵抗RTが量子抵抗Rκよりも十分に大きいことが必

要である。即ち、

私＞＞澱÷25脚 （6）

　ここでhはプランク定数である。静電容量0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1nm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0．1×0．1μ

m2程度であり、その場合のCは約10－16F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証されて

いる。と．の場合の接合の静電容量は容易に10’19F程度まで

小さくすることができ、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。

　ナノデバイスの創製評価のために開発した超高真空一貫

装置の概観を図8に示す。本装置は到達真空度10㊤Pa以下

の超高真空装置であり、試料調製室、表面解析室、STM室、

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。試料調製室では試料加熱、Ar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。

表面解析室では低速電子線回折等の表面解析が行える。

STM室では温度可変型STMにより35Kから1100Kの範
囲でのSTM観察・加工が行える。4端子測定室では精密マ

スク蒸着および低温での4端子電気特性評価が行える。現

在まではSTMをナノ加工に用いているので、室温で導電

i・で’、無

爵

1遅

遮甥；、識

図8　STMナノ創製及び4端子電気特性評価装置

性のある材料を基板とする。たとえば、Si（1！1）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準備する。現在、

STM機構に非接触AFM機能を追加する改造を行ってお
り、近い将来には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。

　清浄な基板表面上に電極パターンを作り込む第1の方法

は、マスクを通してその場蒸着する方法である。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

テムの幾何学的配置を最適化し、蒸着パターンのぼけを最

小限にしなければならない。現在までに、ミクロンオーダ

ーの線幅とギャップ間距離を有するマスクを開発した。ま

ず、超精密放電加工機を用いて20μm線幅、50μmギャ

ップの金属マスクを10μm厚のステンレス箔を用いて作

製する。次に集束ガリウムイオンビーム（FIB）法を用い

てギャップ間にサブミクロン級の超微細加工を行う。電極

を超高真空中でその場デポしない方法も開発中である。こ

れはTaやWなどの高融点金属をデポした場合、超高真空

中フラッシュにより容易にSiの清浄表面が得られることを

利用している。図9はTaをマスクデポした後にFIBによ

りWをガスデポしたものである。サブミクロン電極が容易

に作り込める。

図9　FIBを用いたタングステンガス分解蒸着による極微

　　電極構造の創製（SEM像）

　電極蒸着後の清浄表面にSTMによりナノ構造を作製す

る。電解研磨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（z一パルス法）により表面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より作製した金

ナノドットを図10に示す。これは金被覆タングステンチ

ップに対して負バイアスパルス（一5．5V，5ms）を印加した

後に測定したSTMイメージである。直径10nm，高さ1nm

程度の金：のナノドットが原子レベルで分解されたSi

一4
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図10　Si（111）一（7×7）表面において電圧パルス法に

　　　よって創製した金ナノドットのSTM像

（111）一（7×7）表面上に得られている。

　この手法ではSTM制御ソフトウェアにより手動もしく

は既定デザインに従って任意の位置にパルスを印加するこ

とができる。計算機制御により一直線上に電圧パルスを連

続的に印加して金のナノラインを形成することもできる。

その結果を図11に示す。これはチップに対して負バイア

スパルス（一6，0V，5ms）を100個連続して直線上に印加し

たものである。長さ500nm程度のナノライン（正確にはナ

ノドットの1次元列）が得られている。チップから表面へ

の金原子移動のメカニズムについては電界蒸発とナノコン

タクトを組み合わせたモデルで説明できる8〕。

2陰幽酔

筆5鯵等
Ω葬r、阻
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図11Si（111）一（7　x　7）表面において電圧パルス法に

　　　よって創製した金ナノワイヤのSTM像

　後者のz一パルス法は我々が開発した手法である。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

とを我々は見出したlo）。図12は1個のz一パルス

図12　Si（lll）一（7×7）表面においてz一パルス法によ

　　　って創製した金ナノドットのSTM像

（一〇．25nm，1ms）によって形成された金ナノドットのSTM

像である。直径約6nm高さ約0，9nmのナノドットが原子

レベルで清浄なSi（111）一（7×7）表面上に形成されてい

る。ギャップ距離を小さくしながらチップ表面間の電流を

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。

図13は50Kにおいて金のチップをSi（111）一（7×7）表

面に近づけた場合の電流一ピエゾz位置（｝z曲線）の関係

を示したものである。チップを近づけるとトンネル電流は

指数関数的に増加するが、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指数関数的な距離依存性を喪失

し、一定値にジャンプする。この一定値は原子レベルの伝

導路形成にともなってコンダクタンスが量子化されたこと

に起因するとも考えられるが、実際に測定される抵抗値は

量子化抵抗よりはかなり大きいことから、シリコン基板で

のナノショットキー障壁の形成に起因したものと推定でき

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

ナノドットが形成されている。これは金原子と表面シリコ

ン原子との結合が強く、チップを引き離した後も金原子が

表面に取り残されることによる。この∫一z測定はz一パルス

法によるナノドット形成がポイントコンタクトによること

0
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図13　Si（111）一（7×7）表面（50K）において金チッ

　　　プによって得られた電流探針距離との関係
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を示している。また、z一パルス法は前記の電圧パルス法

（ドソト形成確率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ドット形成機構からも

容易に説明できる。このようなz一パルス法のナノドット形

成における安定性を利用して、ドットを連続的に形成させ

ることにより図14に示すように連続した1本のナノライ

ンを形成することもできる。これは図12の場合と同一条

件で位置を変えながらz一パルスを与えたもので、長さ約

50nm幅約5nm高さ約0．7nmのナノラインがSi（111）一

（7×7）表面上に形成されている。図14において特徴的

な点は、前記の電圧パルス法によbて形成したナノライン

（1次元ナノドット列）の場合と異なり、ドットを連続的に

繋げることができる点である。このような方法でナノスケ

ールのドット（lsland）及びライン（Source，　Drain，　Gate）

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。

　　　　　　　　　、健　詮蝦・捻

　　　　　　・懸毒気…絃

　　　　　　　　　　　　ニず　　　　　　　霊。㎝　　∵ノ　1。。即

　　　　　　　　　　〆　　　　　　　　o日階　　　On獅

図14Si（111）一（7×7）表面においてz一パルス法によ

　　　って創製した金ナノワイヤのSTM像

電気特性測定の段階では基板の伝導性を除去しなければな

らない。測定のためには高抵抗半導体基板もしくはintrin－

sicな基板を用い、低温にすることによってバルク抵抗をナ

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。

しかしながら、この問題を完全にクリアするためには絶縁

性基板を用い、ナノ構造の創製はAFMを用いることが必

要である。

　今後は、これまでに開発した要素技術・評価技術を総合

化し、実際のナノ構造体創製と特性評価を行うことにな
る。

　　　4　表面磁気構造と磁気抵抗効果に関する研究

　磁気構造がSTM像に反映するのではないかという指摘

（スピン偏極STM）は1990年にWiesendangerらによって

行われた。彼らは強磁性体の探針であるCrO2を用いて、

Cr（001）表面のSTM観察を行った。彼らはクロム表面の

ステップごとに上向きと下向きが交互に現れると考えられ

る構造をSTMにより示した12）。この像が実際に表面の局

所的なスピンを本当に反映したものかどうかはわからない

が、そのアイディアは非常におもしろい。その原理を図

15・16において示す。図15は強磁性体探針と強磁性体サ

ンプル表面上の局所的な電子密度を模式的に示したもので

ある。探針及びサンプルはお互いに強磁性体であるために

その電子構造はスピンの上向き下向きにそれぞれに違った

ものとなる。例えば図15において探針側（Tip）ではフェ

ルミ面近傍で下向きスピンが多くを占めており、下向きに

偏回していることに対応する。一方でサンプル表面上

（Sample）側ではAとBでは異なっており、Aでは下向き

にBでは上向きに偏忙している状態である。このような場

合STMにおけるトンネル電流がどのようになるか考えて

　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耐

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

でナノデバイス創製と電気特性測定を一貫して行えるよう

にした。ナノデバイスを表面上に創製した試料はクライオ

スタット直下に設置される。微小な4端子電極をあらかじ

めマスク蒸着により形成した試料上の金電極に接触させ

る。接触過程はCCDカメラにより監視し、最終的には抵

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12K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。Preliminaryな実験として、電極パターンを

蒸着したn型Si基板の五V特性を低温において測定してお

り、開発した測定系が正常に動作していることを確認して

いる。これまではドープしたシリコン基板を用いていたが、

A）

B）

壱 曾　　　母 徐
1…f

Tunnel

Tip Sample

轟 曾 ↓ 曾

Ef

Tunnel

Tip Sample

図15　探針と表面の局所状態密度
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曾畢懸る曾譜
図16　スピン偏極STMの模式園。実線：磁性イメージ

　　　波線：トポイメージ

みると、トンネル中においてスピンの向きは保存されると

いう仮定の下で、

　　　G㏄ΣD・・（8F）D・・侮・y）（7＞

　　　　　σ蹴±1

となる。ここでGは探針とサンプル間の局所的な電気伝導

度、A及びBは探針またはサンプル側を示し、σはピンの

向きを示し、D（E）はエネルギーEにおける局所的な電

子密度、Vは探針とサンプル聞にかかるバイアス電圧をそ

れぞれ示す。このようにトンネル電流はバイアス電圧問に

含まれる局所的な電子密度の積に比例すると考えられる。

このようなモデルが正しいとすると閣15におけるトンネ

ル電流はAの場合多くなり、Bの場合少なくなると考えら

れ、磁気構造がSTM像に反映することになる。（1）式の

ようなアイディアは元来巨大磁気抵抗効果（GMR）やトン

ネル磁気抵抗効果（TMR）において発展した考え方であり、

基本的な部分は同じである。TMRでもわかっているよう

に、トンネルする際に界醐構造の“荒れ”にこのTMRの

値は大きく影響を受けることが知られており、スピン偏極

STMにおいても岡様に、探針の形状やサンプル表面上の構

造に影響することが考えられる。

　実際に我々は強磁性体の探針（Fe，　Ni，　Co，パーマロイ、

スチールなどのワイヤー）を用いて、様々な強磁性薄膜、

GdCo5単結晶を研磨したものなどをサンプルとしてSTM

観察を行った。これらのサンプルは磁区と呼ばれる磁化方

向がそろったドメインを持ち、これらのドメイン間は磁壁

と呼ばれる緩衝領域からなる。一般に薄膜のドメインは酊

内に平行にそろっているため、垂直方向に磁化した探針で

は磁化方向を決めることは不可能である。一方でGdCo5は

垂直磁化を持つものとして知られており、このようなスピ

ン偏極STMを検証するにはよいサンプルと考えられる。

しかし残念ながらこれらの実験の結果、ドメイン構造をス

ピン偏極STMにおいて観測するには董らなかった。サン

プル表癒上の物理的な構造があまりにも大きく、仮にトン

ネル電流に磁気抵抗の寄与部分があったとしても相対的に

かなり小さなものになっていると考えられる。

　上記の研究に関連し、磁壁を越えることにより抵抗の変

化がどのように変化するかについて興味をもつに至った。

これらとほぼ同時期に磁性の分野において微細加工と磁性

の関連が興味を持たれるよう1になっていた。その中でも磁

盤細線が磁化反転中において負の磁気抵抗が観測されたと

いう興味深い報告がなされていた13）。ステップ端に作られ

た200～400オングストローム径のニッケル細線に細線の

長手方向に磁場を変化させ磁気抵抗を測定すると負の磁気

抵抗が観測され、磁化反転における磁壁の移動に伴って趨

こると考えられる磁気抵抗の飛びが観測されるというもの

である。この負の磁気抵抗効果は前述したGMR、　TMR、

スピン偏極STMなどで用いられるモデルでは説明の付か

ないものである。なぜなら磁性細線の磁化反転過程におい

て磁壁が侵入する様子は図17のように考えられる。実際

磁壁が無い状態と一つはいった状態を考えると、無い状態

は前述の霞15における磁化の向きが同じものが隣接して

おり、一つはいった状態では磁壁という緩衝領域を通して、

磁化の向きが反対のものが隣接していると考えられる。こ

のような場合前述のモデルに照らし合わせると、磁壁が存

在する場合抵抗が大きくなる、すなわち正の磁気抵抗がで

るはずである。しかし実際の実験においては負の磁気抵抗

が観測されるのである。このような負の磁気抵抗効果の原

因は様々な要因が提案されており、異方性磁気抵抗効果

（AMR）や磁壁における弱局在の消失といった様々なモデ

ルが提案されており、様々な実験が行われている。

　我々はコバルトの磁性細線中に複数のくびれを入れたサ

ンプルをリソグラフィーにより作成した。磁性細線巾のく

びれは磁壁をとどめるトラップサイトになることが知られ

・←一㎜腰囎騒

←一一蜀

→＼レ
嘩典璽「噸麺到

一→

図肇7　磁性ワイヤにおける磁気反転
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図18コバルトワイヤのMFM像

ており14）、このように磁壁のトラップサイトをいくつか作

ることにより、磁性細線の磁化反転過程における磁壁のダ

イナミックスを議論することを目的としている。図18が

磁性細線のくびれ付近における磁気力顕微鏡（MFM）像

である。残留磁化状態において磁壁がくびれにトラップさ

れているのが観測されている。このように磁化反転過程に

おいて細線中のくびれは磁壁のトラップサイトとして働く

と期待される。

　図19にくびれのない細線と複数のくびれを作った細線

の様々な280K～180Kにおける磁気抵抗曲線を示す。黒丸

の点はくびれのない細線を示し、白抜きの点はくびれのあ

る細線を示す。あらゆる温度で共通しているのはくびれの

ない細線の磁気抵抗の飛びが起こる近辺にくびれのあるも

のが磁気抵抗曲線が平坦になってくることである。これは

くびれのない磁気抵抗の飛びすなわち磁化反転（磁壁の移

動）が起こる際に、くびれがあるサンプルにおいては途中

のくびれに磁壁がトラップされることにより、磁気抵抗が

ほぼ一定の状態として観測されると考えられる。また、

180Kにおけるくびれのある磁気抵抗曲線をみると正の磁

場において階段状になっているのがみられる。これはさら

に磁壁がもう一つはいった状態ではないかと考えている。

それを模式的に示したのが図20である。図20左側の
Single　wall　modelでは細線が磁化反転する際に左からまず

磁壁が侵入する、そして一番端のトラップサイトに捕まえ

られる。くびれのトラップカがある程度の場合はすぐに次

のトラップサイトに飛び移り、以後次々と動いていくこと

になる。一方でくびれのトラップカがかなり強い場合はど

うなるかというと、いったんとらえられた磁壁は動くこと

ができずに、ある程度以上の磁場がかかってくると反対側

からもう一つの磁壁が侵入して反対側から磁壁が移動して

くることになる。そして磁壁同士が衝突したときにすべて

の磁化反転が完了してしまうことになる。

Single　wall　mode1

・1三一　　　　旨一　　　、一　　　　．＿

（

Double　walls　model

■■■レ　　　寺一一　　　“一一一　　　　き＝＝コ

（

＼一　　　　（L＝コ　　　　：．．一．「　　　・こ一一

（一■■レ　　　一

（■■■ゆ　　　一■■ゆ　　　一　　　ヒ

（
280K

⊥

む〆」
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@脚『一国FP鋤

　　　　240K
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“1㎜ @’船晦　’㏄

　　　　200K

坤　uロ

：：：＝畢

w8臼F

：：：＝慧ザ

弔期1「。o纈 B亀F　2㎝　柳　蜘
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図19　いろいろな温度における単一ワイヤ（青色ドット）

　　　と多重ネックワイヤ（黒色ドット）の磁気抵抗

■■■ひ　　　■■■○　　　■一■◆　　　LLLコ

　　　　　　　（

■一■◆　　　－一　　　》ごコ　　　■一■ゆ

　　　　（
一一◆　　　㎞　　　■一■ゆ　　　■一◆

　　（

図20　多重ネックワイヤにおける磁気ドメインの移動

　　　　　　　　　　4　まとめ

　本研究において、金（！ユ！）の清浄表面上の2次元電子

ガスと見なせる系において定在波を観測し、その特異な表

面構造に依存することを見いだした。また、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。極微構造創製のために必

要な様々な技術開発を紹介した。マクロな電極構造を基板

表面上に作り込むためのマスク蒸着システムに必要な超精

密金属マスクの試作をFIB加工等により行った。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

（電圧パルス法、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。また、開発した低温4端子電気

8
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特性測定系の基本的性能を示した。また微細加工技術を用

いて数100nmサイズの磁性細線を作製し、磁化反転ダイナ

ミックスを観測した。
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固体表面における熱的反応過程に関する理論的研究
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要約

　新しい物性・機能をもつ新素材を探索するために、原子レベルでの表面加工（例えば、原子層成長、原子層剥離な

ど）が注昌されている今日、表面現象のミクロなレベルでの理解は不可欠なものであり、表出物性の原子レベルでの

研究は極めて重要な意義を持つ。しかし、圏体表面における物性は、固体と外界の境界である表衝を特徴づける最も

重要な材料特性の一つであるにも拘わらず、その研究は非常に遅れている。本研究では、圃体表面における原子・分

子の動的挙動や反応過程を第一原理的な計算手法により明らかにし、得られた知見を基にして結晶成長：、表面腐食な

どのマクロな表面反応の機構に対する原子レベルでの理解を進めた。

　　　　　　　　　　1　はじめに

　最近、固体表意を原子レベルで制御して原子スケール構

造のデバイスを作製しようとする試みが精力的に行われて

いる。分子線エピタキシー（MBE）法は半導体材料を1原

子層づっ成長させる単原子層制御技術であり、逆に1原子

層つつ剥離させる原子層エッチング法も研究されている。

よりミクロな技術として、走査トンネル顕微鏡（STM）を

用いた1原子制御も試みられている。このような原子レベ

ルでの究極の制御技術を実現するためには、表麟における

原子過程、反応素過程の理解が不可欠なものである。また

表面反応素過程の研究は表面の新しい物性、新しい機能を

探究する表面科学の垂要な課題でもある。このような状況

のもと、近年の電子計算機の急速な性能向上と電子状態計

算手法の進展1）闇5）により、表面反応素過程の量子力学に基

づく精密な第一原理的解析が可能なものとなりつつある。

　本研究では、固体表面における原子・分子の動的挙動や

反応過程を第一原理的な計算手法により明らかにし、得ら

れた知見を基にして結晶成長、表面腐食などのマクロな表

面反応の機構について原子レベルでの理解を図った。また、

これらの研究アプローチに必要な方法論、数値解析手法な

どの開発も同時に試みた。

具体的な研究項目は次のようなものである。

　（1）GaAs表面、　GaN表薗の再構成構造

　（2＞GaAs表面の塩素分子によるエッチング機構

　（3）水素終端Si表百におけるエピタキシャル成長機構

　（4）水素終端Si表面におけるシリサイド形成機構

＊1科学技術特別研究員（平成9年10月～平成12年3月）

＊2　科学技術特別研究員（平成9年10月～平成11年1月）

　（5）Al表面への酸素分子吸着と初期酸化過程

以下に研究内容を詳細に述べる。

　2　化合物半導体表面の嗣子状態・表面構造の解析予測

2．1緒言
　固体表面での様々な物性・化学反応の舞台であり最も基

本的な清浄表面について、その電子状態の理論計算を行う

とともに、その結果に基づき、清浄表面の表面構造の理論

的解析予測を行い、その安定な構造・物性を定量的に調べ

た。半導体表面は特徴的な再構成構造を示す。理想的な半

導体切断表面には多数のダングリングボンドが存在して表

面エネルギーが高く不安定である。その表面エネルギーを

減少させるために、ダイマーを形成したり、ダイマー欠損

を形成したりして表面が再構成する。半導体再構成表面の

微視的な原子構造は、表面における反応過程に大きな影響

を与える。

2．　2　　GaAs（00悪）表面

　IIIギ族化合物半導体は，元素の組み合わせと組成により

幅広い自由度を持ち，諸物性を広範囲に制御することがで

きる。特に，GaAsは，高速電子デバイスや光デバイス等

の材料として，最もよく用いられている。GaAs表面に，

金属膜や絶縁膜を形成したり，他のII1－V族やII－V王族半導

体をエピタキシャル成長することは，デバイス製作の基礎

である。従って，GaAs表面・界面の果たす役割はバルク

以上に本質的なものとなる。GaAs表面は，　Ga原子とAs

原子の化学的組成，温度，作製法に応じて，多様な表面原

子構造を示す。

　GaAsデバイスのMBE成長千三で最も重要な表面である

（001）表面の再構成構造は実験的にも理論的にも詳しく研
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究されている。GaAs（00！）表面には、表面がGa原子で終端

されたGa濁剰な表面と、As原子で終端されたAs過剰な

表面がある。図哩、図2に示すように、Ga過剰表薦、　As

過剰表面各々に対して、様々な再構成構造モデルが提案さ

れている6）『9）。

（a）Ga－model （b）ASrm（｝（童el

図1GaAs（001）表面Ga過剰（4x2購造モデル

（a）（2x4）一β：e窩0．75　　　（b）（2×4）一α1：e罵05　　　（c）（2×4）一α2：e篇05

9

P

1

1

（d）（2×4）一β2：e＝；05　　　（e）（2×4）一γ：e篇韮．0

，，
，り 噛 「・ ，，

， 9

図2　GaAs（001）表面As過剰（2x4）構造モデル

　このような再構成構造モデルの安定性を調べるために

は、その表面形成エネルギーを計算することが必要である。

表面形成エネルギーは電荷密度汎関数法に基づいた第一原

理計算手法を用いて高精度に計算することができる。我々

の計算では、交換相関エネルギーに関しては局所密度近似

を用いた。Ga原子およびAs原子のイオン核からのポテン

シャルは第一原理的擬ポテンシャル法を用いて表わした。

GaAs表面に現れる様々な再構成構造は異なるGa原子数お

よびAs原子数をもっており、従って、その表面形成エネ

ルギーはGa原子およびAs原子の化学ポテンシャルに依存

することになる。Ga原子の化学ポテンシャルの許される最

大値は、バルクGa金属の原子当たりのエネルギー、　E（bulk

Ga）、に等しい。もしこれより大きくなれば、バルクGa金

属が形成されることになる。同様に、As原子の化学ポテン

シャルはバルクAsの原子当たりのエネルギーより大きく

なれない。さらに、Ga原子とAs原子の化学ポテンシャル

は独立に変化するのではなく、エピタキシャル成長条件の

下では、その杓はバルクGaAsのエネルギーに等しいと考

えられる。このような条件をまとめると、Ga原子の化学ポ

テンシャル、μ（Ga）、の熱力学的に許容される範囲は、

E（bulk　Ga）一△H〈μ（Ga）〈E（bulk　Ga）、となる。ここで、

△HはバルクGaAsの形成エネルギーを表し、△H麗
E（bulk　Ga）÷E（b慧1k　As）一E（bulk　GaAs＞、で与えられる。

　GaAs（001）表面の様々な再構成構造モデルに対して、第一

原理計算手法を用いて得られた表面形成エネルギーを図3

に示す。As原子の化学ポテンシャルが大きい領域、即ち、

As被覆度が大きい表面では、　As過剰C（4x4＞構造がエネル

ギー的に最も安定である。少しAs被覆度が減少すると、

As過剰（2x4）β2表面が安定な表面となる。この（2x4）

β2表面は次のように形成される：（1＞理想的な切断表面に

おいて、表面第1層のAs原子が全てダイマーを形成する、

（2）Asダイマー4本毎に2本のダイマーが欠損し、さらに

その下にある表面第2層のGa原子が2個欠損する、（3）以

上の表面原子欠損により表面に現れた表面第3層のAs原

子がダイマーを形成する。その結果、（2x4）β2表面の表

面単位胞の申には、2個の表面第1層Asダイマーと1個の

表面第3層Asダイマーが存在する。各AsダイマーのAs

原子は1本のダングリングボンドをもつ。欠損Asダイマ

ーに隣接する表面第2層Ga原子は3配位となり、やはり1

本のダングリングボンドをもつ。（2x4＞表面単位胞には、

6本のAs原子ダングリングボンドと4本のGa原子ダング

リングボンドがある。Ga原子ダングリングボンドからAs

原子ダングリングボンドへと電子が移動する結果、Ga原子

ダングリングボンドは空になり、As原子ダングリングボン

ドは完全に占有されて、表面は半導体的になる。この

（2x4）β2構造モデルはSTM観察7）とも良く一致してお

り、安定なAs過剰表面と考えられている。一般に、　III－V

族化合物半導：体表面では、「III族原子のダングリングボン

ドを空にし、V族原子のダングリングボンドに満たして、

表面を半導体的にする再構成構造が安定である。」という

“電子数カウンティング規則”が良く成り立つ。As過剰

（2x4）β2表面も電子数カウンティング規則を満足する構

造である。

一方、羅3に示すように、As原子の化学ポテンシャルが

小さい領域では、Ga過剰（4x2）β2構造モデル（図唯（a）

のGa構造モデル）が最も安定な表面構造である。このGa

過剰（4x2）β2表面は、　As過剰（2x4）β2表面構造の

Ga原子とAs原子を置き換えた構造である8）。しかし、

（4x2）β2構造モデルの表懸原子配置とSTM観察像との

問には1対1の対応関係が見られない。そのため、STM観
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図3　GaAs（001）表面の表面形成エネルギー

二二との対応を考慮して、As構造モデル（図1（b））が提

案された9）。As構造モデルでは、　Ga過剰の条件でありな

がら、2個の表面第1層Asダ’イマーと2個の表面第2層

Gaダイマーが存在する。　STM観察像は単に表面原子配列

をマップしているのではなく、フェルミ準位付近の表面局

所状態密度を見ているものである。従って、STM像を正し

く解釈するためには、フェルミ準位付近の表面局所状鱒密

度の知識が必要である。Ga構造モデルとAs構造モデルの

論争を解決するために、第一原理計算は大きな力を発揮で

きる。

　まず、As構造モデルはGa構造モデルと比較してエネル

ギー的に非常に不利であり、この一点で構造モデルから除

外する十分な根拠となる。そこで、Ga構造モデルがSTM

像を説明できるかが問題となる。Ga構造モデルでの各電子

準位の表面電荷分布を図4に示す。91番目のバンドは最高

占有準位（HOMO）状態であり、表面第2層のAs原子に

局在した電荷分布を持つ（図のBピーク）。表面第1層の

Gaダイマーは87番目のバンドのみから電荷分布に寄与し、

その電荷分布はGaダイマーの中心にピークを持つ（図の

Cピーク）。87番目から91番ヨに電子準位が上がると、Ga

ダイマーからの寄与は徐々に減少し、As原子に起因する電

荷が支配的になる。90番目、89番鷺、88番目のバンドの

電荷分布は9！番潤のHOMOバンドの電荷分布と基本的に

重なっている。92番・絹のバンドはGaダングリングボンド

に起因する最低非占有準位（LUMO）状態であり、理想的

な半導体状態の（4x2）表面では基本的には空である。

表面電子準位の計算と約一2Vでの占有状態STM観察条件を

考慮すると、87番虞から92番目までのバンドの局所状態

密度が全て（4x2）表薗のSTM像のトンネル電流に寄与し

ている。91番目のHOMOバンドは他のバンドと比べてト

ンネル障壁が低いため、トンネル電流に最も大きく寄与す

図4　GaAs（001）表面（4x2）Ga構造モデルの各電子準位の表

　　面電荷分布

る。従って、表面第2層のAs原子が独立した明るい隆起

としてSTM像で観察され、表面第1層のGaダイマーは対

的な構造ではなく単一の弱い隆起として観察される。さら

に、MBE成長した（4x2）表面上には吸着原子や原子二二

等の表面欠陥が多数存在しているため、92番目のLUMO

バンドもこれら表面欠陥からの電荷移動により部分的に占

有され、トンネル電流に寄与する。この92番目のバンド

の電荷分布は、表面第3層のGaダイマーの存在により、

Gaダングリングボンド位置の片方に局在している（図のA

ピーク）。このため表薗第1層のGaダイマー原子からの

STM像への寄与は葬対称なものとなる。

　87番曝から92番目までのバンドの局所状態密度を積分

したものを麹5に示す。これはトンネル電流密度に比例す

るものである。この図から明らかなように、局所状態密度

（STM像）は単にGa構造モデルの表面原子配列に対応す

るものではない。占有状態STM像へのLUMOバンドから

の寄与はGaダイマーへの表面欠陥からの電荷移動の量：に

依存する。また、麗4の状態密度は表面から0．9A離れた

図5GaAs（001）表齎（4x2）Ga構造モデルの87番目から92

　　番暇までのバンドの積分した局所状態密度
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面で計算されたものであり、STM像は約10　A離れた電荷

会布を反映しているので、ピークA、Bは原子位置から幾

分移動すると考えられる。これらを考慮すると、（4x2）表

面のSTM観察像はGa構造モデルで十分説明でき、エネル

ギー的な安定性の観点からも、Ga構造モデルが妥当な構造

であると結論される。

2．3　GaN（0001》表面

　GaNや他のIII族窒化物半導体は、高輝度青色・緑色・

白色発光ダイオードの実用化や青紫色レーザーダイオード

の実現により、多くの研究者の関心を集めている10）。さら

に、III族窒化物半導体はワイドバンドギャップ半導体とし

て非常に魅力的な物性値をもち、高耐圧、高周波、高温動

作のパワー電子デバイスとしても重要な材料である。III族

窒化物半導体は、原子半径、電気陰性度、凝集エネルギー

などが大きく異なる原子種から構成されている。そのため、

立方晶構造（zinc　blende）と六方晶構造（wurtzite）の両

方が存在する、大きいバンドギャップをもつ、共有結合性

とイオン結合性をもつなど、GaAsなどの従来のIII－V族化

合物半導体と比べて多くの興味ある特徴を持っている。そ

の表面構造に関しても、従来のIII－V族化合物半導体とは

異なる特徴的な再構成構造を示すことが明らかになってき
た11）。

　wurtzite構造GaN表面の重要な特徴は、その極性であ

る。すなわち、最表面Ga－N二重原子層がGa原子層で終

端された（0001）表面（Ga面）とN原子層で終端された（000－

1）表面（N面）の2種類の極性表面が存在する。GaN（0001）

表面（Ga面）に関しては、2x2、4x4、5x5などの再構成構

造が観測されている。第一原理計算とSTM観察は、この

ようなGaN（0001）表面上に観測される表面再構成の原子壁

構造を調べる強力な手段である。我々は、GaN（0001）表面

に関する第一原理計算を行い、STM観察と比較することに

より、2x2、4x4再構成の構造モデルを提案した。

　表面形成エネルギーは電荷密度汎関数法に基づいた第一

原理計算手法を用いて高精度に計算した。我々の計算では、

交換相関エネルギーに関しては局所密度近似を用いた。Ga

原子およびN原子のイオン核からのポテンシャルは第一原

理的擬ポテンシャル法を用いて表わした。この時、Ga原子

の3d電子は内殻電子として取り扱うが、4s、4p価電子状

態との重なりが大きいため、交換相関エネルギーの計算で

はGa　3d電子の効果を部分内殻電荷補正により考慮した。

電子の波動関数は、運動エネルギーが20．25Ryまでの平面

波を基底関数として展開した。計算により得られた
wurtzite構造GaNにおけるGa－N結合長は1．99　Aであり、

1．95Aの実験値をよく再現している。また、体積弾性率も

174GPaと計算され、195GPaの実験値との一致は良い。結

合長と体積弾性率は、結晶の構造と硬さを表すもので第一

原理計算の精度の指標となっており、本計算の信頼性を裏

付けている。また、Ga原子の化学ポテンシャル、μ（Ga）、

の熱力学的に許容される範囲は、E（bulk　Ga）一△H＜μ（Ga）

＜E（bulk　Ga）、となる。ここで、△HはバルクGaNの形成

エネルギーを表し、△H＝E（bulk　Ga）＋E（N2）一E（bulk　GaN）、

で与えられる。我々の計算では、バルクGaNの形成エネ

ルギーは1，4eVと計算され、1．14eVの実験値とよく一致し

ている。

　まず、GaN（0001）表面の2x2再構成構造について考える。

図6（a）に2x2構造の占有状態に対する典型的なSTM像

を示す。明るいスポットが三角格子状に6．4Aの間隔で規

則的に並んでおり、明らかな2x2の対称性を持っている。

この2x2再構成に関しては、図7に示す3種類の構造モデ

ル、すなわち、Ga吸着構造、　N吸着構造、　Ga空孔構造、

が考えられる。図8に、2x2再構成構造の表面形成エネル

ギーをGa原子の化学ポテンシャルの関数として示す。図

から分るように、Ga過剰の条件下ではGa吸着構造が、　N

過剰の条件下ではN吸着構造が、それぞれ最も安定な表面

図6　GaN（0001）表面の占有状態STM像

　　　：（a）2x2表面、（b）4x4表面

（a）Ga吸着構造（T4） （b）N吸着構造（H3）

（c）Ga空孔構造

　　　妖

妖

0　6 占

●Ga原子

ON原子
●Ga吸着原子

ON吸着原子

図7GaN（0001）表面の2x2再構成構造モデルの上面図。

（a）Ga吸着構造モデル（Ga吸着原子は表面第2原子層N

　原子の真上のT4位置を占める）、

（b）N吸着構造モデル（N吸着原子はH3ホロー位置を占める）、

（c）Ga空回構造モデル。
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o

図8GaN（0001）再構成表面の表面形成エネルギー。1x1Ga

　　終端表面をエネルギーの原点として、Ga原子の化

　　学ポテンシャルの関数として表している。

構造である。しかし、我々のGaN表面はGa過剰条件下で

作製されており、表面がN過醐になることは考えにくく、

N吸着構造はモデル構造から除外される。一方、Ga空孔

構造はN吸着構造よりエネルギー的に不安定であり、また

STM像の一致も良くない。従って、　Ga吸着構造が最も妥

当な2x2構造モデルであると考えられる。

　次に、4x4再構成構造を考える。図6（b＞に示すSTM

観察像から分るように、4x4構造は2x2構造（図6（a））

の明るいスポットが消失することにより得られる。200℃

から300℃にアニールする聞、2x2構造と4x4構造は常に

共存している。温度を上げるに従って4x4構造に変化する

ことから、4x4構造は2x2構造からGa原子が脱離するこ

とにより形成されると考えられる。そこで、我々は4x4構

造に対してGa吸着原子が欠損した構造モデル、4x4Ga吸

着構造（図9（a））を提案した。この構造モデルは、「III

族原子のダングリングボンドを空にし、V族原子のダング

リングボンドを満たし、表面を半導体的にする」という、

従来のIII－V族化合物半導体の表面再構成を探る指導原理

である電子数カウンティング規則を満足していない。しか

し、4x4Ga吸着構造モデルに対する電荷密度分布とSTM

観測像偲9（b）と圏6（b））は良く一致している。また、

霞8から分るように、4x4Ga吸着構造はGa原子の化学ポ

テンシャルの広い範囲（0，72eV＜μ（Ga）＜0．OeV）で、

2x2Ga吸着構造を除く他の全ての構造モデルよりエネルギ

ー的に安定である。さらに、4x4Ga吸着構造は一、2x2Ga吸

着構造と1x1Ga終端構造への根分離に対して0．13eV／

（4x4単位胞）だけ安定である。4x4Ga吸着構造では最表面

のGa吸着原子層に現れるGa空孔が三角格子状に配列して

いる。負に帯電：したGa吸着原子の間の静電的な斥力がGa

空眠の三角格子的配置、すなわち、4x4Ga吸着構造を安定

化していると考えられる。

　2x2再構成におけるGa空孔構造モデルに対するGa吸着

構造モデルの優位性は、4x4構造の研究により一層確かな

ものとなる。2x2構造から4x4構造へと変化する時…、　STM

観察像では各4x4単位胞から2xスポットが一つ消え暗く

なる。仮に2x2Ga空孔構造モデルが正しいと仮定する。す

ると、STM像の4x4構造への変化を説明するためには、

Ga原子やN原子を表面から削除、表面に付加したり、Ga

原子とN原子を置換するなどにより、占有されたN原子

のダングリングボンドから電子を取り腐ることが必要であ

る。2x2Ga空孔構造から出発して、我々は4x4再構成に対

する多数の可能な構造モデルを考察した。このような

4x4Ga空病構造モデルの典型的な1例を図10（a）に示す。

この4x4Ga空頭構造モデルでは、4x4単位胞の中心にある

Ga空孔周囲の3個の表面第2層N原子が欠損しており、

さらにその周囲の6個の表面Ga原子がダイマーを形成し

ている。この構造の電荷密度分布（図10（b））は4x4単位

胞の中心付近で最大を示し、STM観察とは逆の結果となっ

ている。また、表面形成エネルギーの計算（図8）から、

Ga原子の化学ポテンシャルの許容範囲全体で、この構造は

不安定であることが分る。考察した全ての4x4Ga空読構造

モデルは同様の結果を示す。従って、2x2Ga空白構造モデ

ルの可能性はやはり低いと考えられる。

15レlayefGad㎞εr

⑩　　　㊥

⑪

O

、

図9　GaN（0001）表面4x4　Ga吸着構造モデルの（a＞原子構造

　　　と（b）表百電荷密度分布。

o 0
3rd一薯ayef　G轟aLom

図10　GaN（GOO1）表面4x4　Ga空孔構造モデルの（a）原子構

　　　造と（b）表藏電荷密度分布。

2．　4　　4、手直

　様々な物性・化学反応の舞台である半導体表面の微視的

原子構造を決定する上で、第一原理計算とSTM観察を相
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補的に組み合わせ協力することは非常に強力な手段とな

る。このような共同研究の基で、GaAs表面、　GaN表面の

再構成構造が調べられた。その結果、IIIギ族化合物半導体

の表面再構成を探る指導原理である電子数カウンティング

規則が、GaAs表面では満足されるが、　GaN表面では満足

されないことが明らかとなった。

　　　　　　　3　半導体エッチング過程

3．壌　緒言

　半導体とハロゲンの反応過程は、反応性イオンエッチン

グなどの多くの工業的に重要なプロセスにおいて鍵となる

役割を演じている。塩素などのハロゲンを絹いた反応性イ

オンエッチングは、単なる物理的スパッタリングに比べて

高いエッチング率が得られることが知られている。このよ

うなハロゲンの効果に対する定性的な説明の一一つは、ハロ

ゲンが半導体表面と強く結合しバックボンドが弱まり切断

され易くなる、というものである。最近、半導体表面にお

ける単原子属で制御された1ayer－by4ayerエッチングが報

告された。iayer－by－layerエッチングはlayer－by－iayer成長

の逆過程と考えられ、エッチングにおける原子脱離により

誘起される原子空孔と島形成は、エピタキシャル成長にお

ける吸着原子と島形成に対応するものであろう。エピタキ

シャル成長に関する基礎的研究は実験的にも理論的にも葬

常に進んでいるが、それに姥べて、エッチングの微視的機

構の研究は大きく立ち遅れている。

　本研究では、量子力学に基づく精密な第一原理的解析に

より、半導体表面とハロゲンの相互作用を詳細に探った。

半導体繕事へのハロゲンの吸着過程、表面構造の変化、吸

着構造の安定性、反応物の脱離過程などを調べ、ハロゲン

による半導体エッチング機構を議論する。ハロゲンとして

は、GaAsなどのII｝V族化合物半導体のドライエッチング

によく用いられる塩素分子を取り上げ、GaAs表面におけ

る振る舞いを第一原理的に解析する。

3、2　計算季法

　GaAs表面と塩素分子との反応素過程を調べるためには、

様々な微視的原子配置に対する全章のエネルギーや各原子

に働く力を計算することが必要である。全エネルギー計箕

には、第…原理的な擬ポテンシャルを用いた局所密度汎関

数法を採用する。この手法は現在最も進んだ計算手法の一

つであり、量子力学に基づき近似なしに高精度な全エネル

ギー計算が実行できる。また、表面系には結晶のような周

期的対称性がないため、スラブ模型を採用し計算を行う。

3．3　塩素分子の解離吸引

　GaAs（001）表面への塩素分子（C12）の解離吸着過程を調

べる。GaAs（001）表面上の様々な位置、高さに塩素分子を置

き、塩素分子のCl℃1結合長を変化させて、第一原理的解

析手法による全エネルギーの計算を行う。これにより、塩

素分子の解離吸着過程に対する反応ポテンシャル面が得ら

れる。この反応ポテンシャル齎から、解離吸着過程の反応

経路、活性化障壁などの反応の詳細を知ることができる。

塩素分子の吸着位置として、表面第1層の単一ダイマー

上／隣接ダイマー閥／ダイマー列座、表面第3層の単一ダ

イマー上／ダイマー問、欠損ダイマーに隣接する表面第2

層原子上などの様々な位置が考えられる。

（a）Ga過剰表面での解離吸着

　第一一原理計算の結果、Ga過剰（4x2）β2表面では、上

記の全ての吸着位置で塩素分子はエネルギー障壁なしに解

離吸着することが分かった。しかし、その吸着エネルギー

は吸着位置に大きく依存しており、単一Gaダイマー上で

の解離吸着が最もエネルギー的な利得が大きい。翻質に、

表薗第1層の単一Gaダイマー上での塩素分子の解離吸着

の反応ポテンシャル面と吸着構造を示す。塩素分子は単一

Gaダイマー上でエネルギー障壁なしに解離し、その結果、

塩素原子が各Gaダイマー原子に吸着してGa－Cl結合が形

成される。これと同時にGaダイマーは切断される。これ

は、Gaダイマー原子のダングリングボンドが非占有であり、

塩素原子と結合するために必要な電子をダイマー結合から

奪い取ってくるためである。また、単一一Gaダイマー上へ

の塩素分子の解離吸着は、表面構造の電子数カウンティン

グ規則を破らない。すなわち、残りのGa原子ダングリン

グボンドは空、As原子ダングリングボンドは満たされたま

まの状態である。従って、単一Gaダイマー上への解離吸

着は、他のGaダイマーの化学的活性に影響を及ぼさない

と考えられる。実際、1慨の塩素分子が単一Gaダイマー上

へ解離吸着した後も、他の単一Gaダイマー．とへの塩素分

子の解離吸着に対する活性化障壁、吸着エネルギーは変わ

らないことが計算から確かめられている。

従って、Ga過剰（4x2）β2表面に塩素分子を反応させる

と、単一Gaダイマー上でのエネルギー障壁なしの解離吸

着が進行すると考えられる。その結果、最終的には2個の

Ga－Asバックボンドを持つGaC1分子に覆われた表面（図

12）が形成される。このGaC1終端表面への塩素分子の解

　1．5

8
量辱・。

至

σ。・5

δ

　O，0

　㊤，05
　　　軌葬概

、02zo　　齢。⑳oユ？

　　　　go3書
2，0　　　2．5　　　3．c　　　35
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　　　1△8－0・V

図貿　Ga過剰（4x2）β2表面上での塩素分子の解離吸着
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OGa原子
㊨As原子

図稔　塩素分子が飽和吸着したGa過剰GaAs（001）表面

離吸着には活性化障壁があり、また吸着エネルギーもGa

ダイマー上への吸着と比べて非常に小さくなる。従って、

Ga過剰GaAs（001）表面への塩素分子の解離吸着は、　GaCl終

端表面の形成により、自己停止するものと思われる。実験

的にも、Ga過剰のGaAs（001）表面に室温で塩素分子を反応

させると良く秩序化した安定なGa－Cl層が形成されること

が報告されているユ2）。

（b）As過剃表面での解離吸着

次に、As過剰（2x4）β2表面への塩素分子の解離吸着を

考えてみる。第一原理計算から、As過剰表面では、活性化

障壁、吸着エネルギーが吸着位置に大きく依存しているこ

とが分かった（図噛3）。単一Asダイマー上への塩素分子

の解離吸着は、上で述べたGa過剃表面の場合とは異なり、

活性型の反応過程となる。また、塩素分子の解離吸着後も

Asダイマーは切断されず、その吸着エネルギーはGa過剰

表面と比べると非常に小さくなっている。これは、As原子

のダングリングボンドが占有されているためである。一方、

ダイマー欠損に隣接する表面第2層Ga原子には、塩素分

子はエネルギー障壁なしに解離吸着し、その吸着エネルギ

ーはAsダイマー上への吸着より大きい。塩：素源子が表薗

第1層As原子よりも表面第2層Ga原子と結合した方が安

定であることは、注目すべきことである。最近、As過剰

（a）Asダイマー上
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図拾　As過剰（2x4）β2表面上での塩素分子の解離吸着

GaAs（001）表面への臭素分子の吸着反応に対するSTM観察

B）により、低吸着量の臭素原子は表面第2層Ga原子との

み選択的に結合していることが明らかとなり、この理論的

な予測が初めて実証された。

　As過剰表面への塩素分子の解離吸着に対する活性化障

壁、吸着エネルギーは、表面におけるCl原子吸着壁（結果

としてのGa原子／As原子ダングリングボンドの電子占有

率）に強く依存している。これは、As過剰表面では、塩素

分子の解離吸着が表面構造の電子数カウンティング規則を

破ることに起園している。例えば、塩素分子が表面第2層

Ga原子に吸着した場合には、このGa－Cl結合を形成するた

めにAs原子ダングリングボンドから電子が奪い取られる。

その結果、電子数カウンティング規則は破れて、As原子ダ

ングリングボンドが部分占有状態に変わり、反応活性が強

まる。実際、塩素分子がまだ吸着していない表面と比べて、

塩素分子が表面第2層Ga原子に吸着した表面では、　Asダ

イマー上への解離吸着の活性化障壁が小さくなり、吸着エ

ネルギーが大きくなることが第一原理計算から確かめられ

る。このように、GaAs（001）表面への塩素分子の解離吸着過

程は、GaAs表面の電子数カウンティング規則からのズレ、

すなわち、Ga原子／As原子ダングリングボンドの電子占

有率に強く依存している。特に、As過剰GaAs表面では、

塩素分子の解離吸着とともに表面の電子過賞ウンティング

規則からのズレが変わり、それに従って表面反応活性が変

化する、という複雑な様相を示すことが予想される。

　As過剰表面への塩素分子の解離吸着が進むと、吸着の順

序に従って様々な吸着構造が形成され、あまり秩序化して

いない表面構造が得られると考えられる。そのような塩素

化したAs過剰表面の1例を図14に示す。この表面は、

（2x4）表面単位胞当たり4個の塩素分子が、エネルギー障

壁なしに解離吸着することにより形成されることが示され

る。この表面単位胞当たり8個の塩素原子の内、2個の塩

素原子は表面第1層As原子と、6個の塩素原子は表面第2

層Ga原子と結合している。また、表面Ga－Asバックボン

ドが2本の切断されており、それに代わり、表面第1層As

原子一第3層As原子問に結合が形成されている。この塩

素化したGaAs表面はエッチングの前駆状態構造の…つと

考えられる。

OGa原子
⑱As原子

㊥C原子

図14　塩素分子が吸着したAs過剰GaAs（001）表面の例
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3．4　塩化物の脱離過程

　今まで議論してきたような過程を経て形成される塩素化

したGaAs（001＞表面からの塩化物の脱離過程を考える。塩

素化したGa過剰表面はGaCl分子に覆われた構造である

（図12）。この塩素化したGa過剰表面からのGaCi分子と

C1原子の脱離過程のエネルギー曲線を図15に示す。図15

には、清浄なGa過剰表面からのGa原子の脱離過程のエネ

ルギー曲線も示してある。GaCl分子の脱離過程のエネルギ

ー独線は、例えば、GaCl分子の重心を表面から徐々に離し

ていく時の全エネルギー計算から求めることができる。

GaCl分子の全エネルギーは、表面から離れるとともに単調

に増加し、従って、GaCi分子の脱離エネルギーは脱離の活

性化エネルギーと同じ値となる。C1原子はGa過剰表面の

近くでは必ず表面Ga原子を伴ってGa－Cl結合を形成して

おり、表面から遠く離れて初めて単独で存在することがで

きる。そのため、C1原子の脱離過程のエネルギー曲線は表

面から遠：方でのみ与えられている。塩素化したGa過剰表

面からのGaCl分子の脱離には2個のGa－Asバックボンド

を切断する必要があるが、Cl原子の脱離にはただ1個の

Ga－C1結合を切断するだけ十分である。しかし、魍絡から

分かるように、GaCl分子の脱離エネルギーはCl原子に比

べてかなり小さい。さらに、清浄なGa過醐表面からのGa

原子の脱離エネルギーに比べても小さい。これはGa－C1結

合の強さとCl原子吸着によるGa－Asバックボンドの弱体

化の結果であると考えられる。

04

2。3
γ・・

世

葛。ユ

H　o

℃ユ

｝G艮α
｝囎一α

一Ga

む　　ロう　エ　よム　　　　ニ　ヨ　ヨム　る

　　　　　ゆ　　　高さ（A）

｛a）GaCl脱離　　　　（c）Ga脱離

　　　讐G・Cl　　OG・

｛b｝α脱離

　　　㊥CI

i闘薫

図15塩素化したGa過剰GaAs（001）表面からの脱離エネ

　　　ルギー曲線

　塩素化したAs過剰表薗では、図様に示すように、塩素

原子は表面第1層As原子や表面第2層Ga原子と結合して

いる。Ga－Cl結合に関しては、　Ga過剰表面と同様に、　Ga－

Cl結合が一度形成されるとそのGa－Cl結合を切断してC｝

原子が単独で脱離することはできない。一方、As－C1結合

に関しては逆であり、Cl原子はAsCl分子より／1・さい脱離

エネルギーを持ち、As－Cl結合を切断してC1原子が単独で

遊離されることが分かった。従って、塩素化したAs過剰

表面を軍側すると、Cl原子がAsCl部分から離れて活性と

なり、表漁の他のAsCl部やGaCi部と反応し、揮発性の塩

化物（GaC13やAsC13）を形成して脱離すると考えられる。

　実験的には、As過剰のGaAs（00D表面に室温で塩素分子

を反応させると連続的なエッチングが起こり表面が無秩序

化するが、一方、Ga過剰表面では安定なGaC1層が形成さ

れてエッチングは起こらないことが報告されている12）。

InAs（001）表面とヨウ素分子の室温での反応に関しても同様

に、In過剰表面はエソチングされずに安定化され、　As過

剰表面は無秩序化されることが報告されている拗。また、

昇降脱離実験では、80Kで塩素分子と反応させ塩素化した

Ga過剰表面からはGaCl分子のみが脱離してくるが、同様

に塩素化したAs過剰表面からはAsC13、　GaC12、　GaClが脱

離することが報告されている15＞。我々の第一原理計算結果

はこのような実験結果とよく一致している。

3、5小括
　本研究では、GaAs表面への塩素分子の吸着過程と塩化

物の脱離過程を第一原理的解析手法を用いて議論した。原

子層制御を実現する1ayer－by一［ayerエッチングでは、塩化

物の脱離により形成される原子空界の表面拡散と集合など

も重要な過程の一つとなる。原子空缶や吸着原子のカイネ

ティクスまで含んだ議論は今後の課題である。

　　　　　　4　半語体エピタキシャル成長

露．1緒言

　シリコンを中心とした半導体ナノテクノロジーは、現在

の情報化社会の基盤を強く支えているものである。シリコ

ン・デバイスは、シリコン基板の表面・界面の特姓を巧み

に利用しており、そのサイズを小さく薄くすることにより

驚異的な発展を遂げてきた。しかし、さらなる高度情報化

への社会的要請により、シリコン・デバイスの極限的な高

微細化が要求されており、シリコン表面・界面での現象や

プロセスを原子スケーールで理解・予言することが不可欠と

なってきている。

　シリコン・デバイスはシリコン表面に様々な反応プロセ

スを施して作成される。表面反応プロセスとしては、エピ

タキシャル成長、エッチング、酸化膜形成、シリサイド膜

形成、窒心膜形成などが挙げられる。このような表面反応

プロセスにより表象・界面を原子スケールで制御すること

が求められる。そうした要求の中で、最近、水素原子をシ

リ：コン表面に吸着させる（水素終端化）ことにより、表癒

の性質を変化させ表面反応プロセスを制御しようという試

みが注目を集めている。光・電子デバイスとして重要な

Ge／Si系に関して、水素終端化によりGe／Si薄膜が平坦化

されることが報告されている。また、表面水素は酸化膜形

成やシリサイド膜形成にも影響を与えることが分かってき

た。本研究では、シリコン表面の水素終端化が様々な表面

反応プロセスに及ぼす効果を、第一原理的な計算手法を用

いて理論的に解析した。
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4．2　水素終端Si（001）表薗でのエピタキシャル成長

　Sl（001）表面における吸着Si原．子の拡散はSi薄｝漠成長に

関連して葬常に興味がもたれ実験的にも理論的にも様々な

研究がなされている。このSi（00！）表面の成長様式は表瀟水

素原子の有無によって大きく影響されることが報告されて

いる。その影響については、実験的手法により、巨視的に

は非常によく調べられている。Copelらによる表霞水素濃

度と成長温度の違いによる成長：の様式に関する実験による

と、その被覆率が1を越えると突如エピタキシャル成長に

必要な温度が高くなることが示されている16）。また最初に

表面を覆っていた水素原子の多くが表面に析出してきてい

ることも報告している。しかしながら最近までこれらが原

子レベルでのどのような素過程に基づいて起こっているか

わかっていなかった。これは原子レベルの分解能を持つ

STMのような実験技術では水素が観測しにくいことと関係

している。そのような状況では理論的な解析が非常に有粥

である。我々は、水素終端Si表面上における吸着・成長過

程について第一原理計算を用いて解析した。

　計算にはLDAに基づいたV猟derbil之タイプの超ソフト

擬ポテンシャル法を用いた。電子状態計算、原子配置の緩

和の両方に共役勾配法を用いている。運動学的な効果を考

えるために原子移動のエネルギー障壁をリッジ法を払いて

計算した。スラブモデルを絹いていて、表面と垂薩方向の

大きさはSi12層に相当する。スラブは表山水素、　Si層が5

層、下端のdangling　bQndを終端する水素からなっている。

表面方向の大きさについては（2x1）表面の計算には。（4x4＞の

大きさを粥いた。

（a）Si原子吸着

　水素終端Sl（00ユ×2x1）表面上ではSi原子が吸着する過程

で、水素原子を表面から引き抜いてSi｝｛を形成し、水素を

奪われた表瀬Si原子と吸着Si原子が結合して、表懸に吸

着SiHが形成される（図16）。この過程にはエネルギー障

A

B

㊥

酵

　39
ε
誌2
b
轟

　1
　2．4　　2．8　　3．2　　3．6

　He韮ght　of　Si　adatom（A）

C

　　　　　t

1翼li…

官

壁はなく、また表醗のどの位置に吸着しても起こる。従来、

水素終端Si表懸は反応性の高いdanghng　bQndがなくなっ

ているため、清浄表薗にくらべ反応性が低くなる（Sl原子

吸着の揚合、吸着しにくい）と考えられていたが、Sl原子

の吸着に関してはそのような効果はないことが分かった。

吸着SiHに対しては3つの安定なサイト（図17（a）～（c））

がある。この吸着SiHにさらに表面Siから水素が移動す

ると吸着SiH2になる（図鷹7（d）～（e＞）。これらは吸着SiB

よりもSi原子間の結合手の数が一本多いためエネルギー的

に非常に安定である。このときの水素の移動に対してはエ

ネルギー障壁がある。（d）になるパスに対してエネルギー瞳

壁を計算したところ、その値は0．2eVであった。この値は

非常に低く、室温程度でもこの障壁は容易に越えられると

考えられる。一方もう一つの安定状態（e）になるパスに関す

るエネルギー障壁は0。6eVであった。これは先程の（d）にな

る場合と比べて著しく高い。このことから吸着Si原子は室

温では（d）の構造をとっているのではないかと考えられる。

　次にテラスでのSi原子の拡散について考える。図17（d）、

（e＞の安定構造から吸着Si原子が水素を伴ったまま拡散する

のは非常に拡散障壁が高く2．5eV以上であった。これはSl－

Siボンドを切るためである。一方、表面Si原子と吸着Si

原子の間で水素原子をやりとりしながら拡散するパス（水

素支援型拡散）を考えたところ、こちらのほうが拡散障壁

が低いことが分かった。従って、吸着Si原子は水素終端表

面では清浄表面と著しく異なる特異な拡散形態を示すこと

が明かとなった。その拡散障壁はダイマー列方向では

！．2eV（露18を参照）、それに垂直な方向に対しては！．5eV

であった。この値は清浄Si表面での拡散障壁0。6eV、1．OeV

と比べると非常に大きく、水素終端によりSi原子の拡散が

極めて抑制されていることが分かった。Cope1らは水素終

端処理を施すことによってSiのエピタキシャル成長に必要

な温度が高くなることを報告しているが、それはこの拡散

障壁の増大のためだと考えられる。

　一般的に実際の成長に際しては、テラスでの振る舞いと

ともにステップが大きな役割を果たしていることが知られ

（a）

　　（d）

（b）

（e）

　　（c）

図16　Si原子の吸着過程のエネルギーの変化とその時の

　　　構造。白丸、黒丸、灰色の丸はそれぞれ、表面Si

　　　原子、H原子、吸着Si原子である。

麟讐7　Si吸着構造。（a）～（c）は吸着SiH構造、（d），（e）は吸着

　　　SiH2構造を示す。
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ており、Sl（001）清浄表面に関してはそのような報告がある。

そこで水素終端Sl（001×2x1）表面の単原子層ステップでの

吸着S1原子の振る舞いについても調べた。

　単原子層ステップにはダ’イマー列の方向やステップ端の

構造の違いによりSA、　rebQnded　SB、　nonrebonded　SBの3

種類がある（魍噛9）。平衡状態でのステップ端の構造など

を論じるためにそれらの形成エネルギーについて計算し

た。これらの3つのステップでは水素原子の個数が異なる

ので単純にエネルギーを地話する事は難しい。そこで水素

原子の化学ポテンシャルの関数として形成エネルギーを評

価した（図20）。この形成エネルギーは平坦な（2x1）表面上
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図20　ステップ端の形成エネルギー。横軸は水素原子の

　　　化学ポテンシャル、縦軸は形成エネルギーである。

　　　上のグラフは参考のために表面の形成エネルギー

　　　を示す。

（a）

（b）

（c）

図穆　ステップ端の原子構造：（a＞SA，（b）nonrebonded　SB，

　　　（c）rebonded　SB

にステップを形成するのに必要なエネルギーを3，84Aあた

りであらわしたものである。その結果、SAステップが最も

形成エネルギーが低いことが分かった。このことから平衡

状態ではSAステップは直線的に、　SBステップはラフな形

状になるのではないかと予想される。これは清浄表面と同

様の傾向である。島の形状に関しても清浄表面のようにSA

ステップ端が伸びた長方形になると考えられる。しかしそ

の形成エネルギーの比は清浄表薦の場合とは違って、水素

の化学ポテンシャルに依存している。それは2～7程度と

広い範囲にわたって変化できるので、それによる島の形状

のコントロールが可能かもしれない。また爾SBステップ

の間ではnonrebonded　SBの方が形成エネルギーが小さく、

平衡状態ではこちらの方が出来やすいと考えられる。清浄

表面の場合は逆で、rebonded　SBとの方が形成エネルギー

が小さい。この違いはストレスの大きさとdangling　bond

の有無による。清浄表面ではステップ端でrebondするこ

とによりdangling　bondを減らすためエネルギー的に得で

ある。このときにストレスがかかる損があるが、得の方が

大きいためrebonded　SBステップがエネルギー的に安定に

なっていると考えられる。一方、水素終端面ではもともと

水素によりdangling　bondを終端されているため、　rebond

することによるエネルギー的な得はなく、ストレスがかか

ることによるエネルギーの損のみがきく。その結果nonre一
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bonded　SBステップの方がエネルギー的に安定になったの

だと考えられる。

　次にステップ端へのSi原子の流入に関して考える。これ

は島成長にも関連する問題である。SAステップ端にはテラ

スと比べてエネルギー的に安定な吸着サイトはなく、成長

は期待されない。両SBステップ端には非常に安定な吸着

サイトがあることからSBステップ端の方が成長しやすい

ことが分かった。これにより清浄表面と同様に1次元的な

島が成長しやすいと期待され、その成長端はSBステップ

端の構造をしている。両SBステップ端への吸着を比較す

ると、rebond端は1原子吸着に対しては安定な吸着サイト

ではなく、2原子吸着（ダイマー吸着）に対しては安定な

吸着サイトになっている。一方nonrebond端は1原子吸着、

2原子吸着のどちらに対しても安定な吸着サイトである。

このことからnonrebond端の方が成長しやすい、つまり

rebond端の方が成長しにくく残りやすいということが予想

される。これらの結果は最近の梶山らによる成長：初期に関

する実験と非常によい一致を示している。

　この結果はステップの形成エネルギーから予想される結

＝果とは逆である。つまりエネルギー的にはnonrebond端の

方が多いのに対してキネティクス的にはrebond端の方が

多い。後者が梶山らの実験とよい～致を示したことは、成

長中の島の形状はエネルギー一的よりもキネティクス的に決

まっていることを示唆する。

（b）Ge原子吸着

　次に水素終端Si表面へのGe原子の吸着について論ず

る。清浄表面上へのGeの成長はSK：成長による3D的な大

きな島成長をすることにより非常に粗い表面が出来あが

る。またGerxSi、の成長の際にはGeの表面への析出によ

り界面がぼやけてしまい、急峻な界面が出来ない。これら

の系に対して表面水素原子がサーファクタントと働くこと

が知られている。Geの大きな島成長を抑制することにより、

平坦な成長へとそのモードを変える。またGe原子の表面

偏析を抑卸し、界繭の急峻性をよくすることが知られてい

る。これらの表面水素原子の効果がどういうメカニズムに

なっているかはわかっていない』これに関する理解を深め

ていくためには水素終端Si表面でのGe原子の挙動を調べ

ることは非常に重要である。

　Ge原子の水素終端Si表面への吸着の挙動は同じIV族の

ためSl原子吸着によく似ている部分があるが、　Si吸着の

場合と異なってGe吸着では表面Si原子との置換が非常に

重要な役割をしている。Ge原子はエネルギー障壁なしに水

素原子を引き抜き、表面のSi原子と結合し、吸着GeHを

形成する。その署すぐにもう一つの水素原子と結合し、吸

着GeH2を形成する。その後のGe原子の挙動は温度に依存

して拡散のプロセスが変わる（図2わ。これは温度により

越えられるエネルギー障壁が異なるため、低温では最安定

な構造に到達する；事が出来ないことによる。比較的低温で

　低温領域　i

＿一＿i

エネルギー

緯壁

0．75eV

高温領域

／　

t3ρeV　　　　130　eV　　　　　t30　eV

工荊ギー
隠睡

竃．3　eV

エネルギー

騨駿

壌．20eV

　　　　　　むコでむ　

図2で：Ge吸着構造と拡散障壁。構造はそれぞれの拡散

　　　過程のなかでの安定構造。

はGe原子は0．75eVの拡散バリアで表面のSi原子と置換し

ながらダイマー列方向に拡散する。この拡散過程で吸着原

子はダイマー毎にGeとSiが入れ替わる。しかし、そのエ

ネルギー差が0．29eVもあるため、主にGe原子が吸着原子

になっている。この拡散の末に形成されるダイマーはほと

んどGe－Geダイマーではないかと考えられる。一方、十分

高温になるとGe原子は表面のSl原子と置換して最安定構

造を形成することができるようになる。エネルギー障壁が

大きいため低温ではこの構造に達することができない。こ

の最安定構造ではGe原子は元々のダイマー列の中に組み

込まれて、Ge－Siダイマーを形成している。代わりにGe原

子と入れ替わったSl原子が吸着SiH2となっている。　Ge原

子は再び吸着Sl原子と入れ替わることにより吸着Ge原子

に戻り、表面を拡散することが出来る。その拡散障壁は

1．30eVである。この拡散過程で吸着Si原子がGe原子から

離れて拡散することも出来る。このときGe原子はダイマ

ー列の中に残され、拡散することは出来なくなる。その後

のSi原子の拡散は前述してある。その拡散障壁はL20eV

となっている。このような温度ではどちらの拡散種も清浄

表面に姥べて拡散が極めて抑糊されている。この拡散の減

少は成長核の数を増大させる。これは3D島の形成を押さ

えて、成長モードをSK：成長から層状成長に変える大きな

要因かもしれない。Geを堆積させているのにもかかわらず

このような温度ではGe原子だけでなくSiも拡散している

ので成長初期に形成される吸着ダイマーはGeのみで出来

ているとは限らず、Ge－SiやSi－Siダイマーもあるのではな

いかと考えられる。またこのような拡散種の変化はGe原

子がダイマーを形成せずに拡散する距離が長いほど顕著に

なるので、Ge原子の堆積速度が十分遅ければ、　Ge堆積に

もかかわらず吸着ダイマーが全てSi－Slダイマーというよ

うなこともありうるのではないかと考えられる。STMでは

Ge原子とSi原子はほとんど区別がっかないが、　STS測定
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によって吸着ダイマーや吸着原子についてギャップがどの

ぐらい開いているかを測定することにより確かめることが

出来るのではないかと考えられる。

4．3　水素終端Si（001）表面でのシリサイド膜形成

　3d遷移金属のNi原子について、　H終端化Sl（oo1）《2x1）

表面における吸着、表面上の拡散、および表面下への侵入

等の初期反応過程を調べた。その結果について説明する。

　まず図22に、Ni原子のこの表面上における安定な吸着

サイトを示す。最安定サイトは、Siダイマー列間のオフ・

センタード・ブリッジ・サイト（B＞である。このBサイトに

おけるNiの配位数は6である。そして、2番目に安定なサ

イトは、サイド・オン・サイト（M）で、Bサイトとのエネル

ギー差は0．50eVである。3番冒と4番目に安定なサイトは、

ペデスタル・サイト（P）とオン・トップ・サイト（T）で、Bサ

イトとのエネルギー差は、それぞれ0．54、0，96eVである。

　次に、この表面上に投下されたNi原子が、最安定なB

サイトに到るまでの吸着の過程について説明する。この表

面におけるNiの吸着には、　H原子が関与するのもとそう

でないものの2種類が見い出された。まず、Rが関与する

のは、NiがSiダイマー二上に降下したときで、その様子

を図23に示す。Niは、　Si原子からHを奪い、　Siへ置換吸

着する。ところが、吸着後、Hを元のSiに返し、その降下

した位置により、Tサイト、もしくはMサイトのいずれか

に到る。この一連の過程に、エネルギー・バリアは存在し

ない。そして次に、TサイトかMサイトに到ったNiが、

Bサイトまで到る経路とその経路上における全エネルギー

の変化を、図24に示す。Nlが、　TサイトからBサイトま

で到る経路上には、3つのエネルギー・バリアが存在する。

これらを越えるために要する最大の活性化エネルギー（Ea）

は、P－M問における0．65eVである。　MサイトからBサイ

トに到るには、0．16eVのEaしか必要ではない。一コ口　H

が関与しないのは、NiがSiダイマー旧聞に降下したとき

Sl
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図23　Slダイマー列上におけるM原子の置換吸着の様子。
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図22H終端化Si（001×2Xl＞二丁上のNi原子の安定サイ

　　　ト。数値は、最安定サイト（B＞とのエネルギー差。

　　　単位はeV。破線は、　p（2×！）ユニット・セル。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　謬

図24　吸着したNi原子が最安定サイト（B）へ到る経路とそ

　　　の経路上における全エネルギーの変化。

で、NiはHをSiから奪うことなく、そしてエネルギー・

バリアを経ることもなく、Bサイトまで到達する。以上の

結果より、室温付近においては、この表面上に吸着したNi

原子は、必ず最安定なBサイトにまで到達すると考えられ

る。

　続いて、Niのこの表面上における拡散について説明する。

図25に、BサイトからSiダイマー列に対して平行な方向、

および垂直な方向への拡散の経路とその経路上におけるエ
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圏25　Ni原子の最安定サイト（B）からSiダイマー列方向に

　　　対して平行方向、および垂直方向への表面拡散の

　　　経路とその経路上における金エネルギーの変化。

ネルギー変化を示す。平行方向への拡散に必要なEaは、

0。66eVである。一方、垂直方向については、これよりも大

きな1．19eVのEaが必要である。この結果から、　Niの表面

上の拡散は、室温ではダイマー列問のバレ’一領域に限られ

ると考えられる。

　さらに、Niのこの表面下への侵入について説明する。表

面下のNiの安定サイトは、テトラヘドラル・サイト（Th）で

ある。図26に、Niの、表颪上のサイトから、表面下の第

　　1．03
9
畿

雛

薦

　　　0

0．5

0．92

0．76

0．増

0．28

2、第3番｝舞のSl層のThサイト（U、　UB）への侵入の経路と

その経路上における全エネルギーの変化を示す。侵入に要

するEaは、　P－U．hでは038eV、　B－UB上では0．41eVと小

さいものの、Uサイト、およびUBサイトは、表面上の最

安定なBサイトよりも不安定である。そのため、Niはこ

れら表面下のサイトへは侵入することが出来ないと結論さ

れる。

　ここで、Si表面のH終端化によるNi原子の初期反応過

程への効果を明らかにするため、NiのペアーなSi（001）表面

における初期反応過程と比較しっっ議論を行う。両表面に

ついての結果を、表1にまとめて示す。まず、吸着につい

ては、H終端化により、NiのSi表面上の最安定な吸着サ

イトが、Slダイマー列上のPサイトから、ダイマー列間の

Bサイトへと変化する。そして、Niの吸着エネルギーは、

0．57eV低減される。次に、表面拡散については、ペアーSi

表面においては、Pサイトからダイマー列に対して平行、

垂直方向への拡散に必要なEaは、それぞれ0，32、0．86eV

である。これらが、H終端化によりそれぞれ0．66、1．19eV

と大きくなることから、Niの表面拡散は、　H終端化により

低減される。最後に、侵入については、ペアーSi表面下の

最安定サイトUHは、バックルしているSiダイマーの高い

方のSiの下方のヘキサゴナル・サイト（H）で、　Pサイトに

対して0．40eVより安定である。そして、表面上のサイトか

らUHサイトへの侵入に必要なEaは0．40eVで、吸着した

Niは、表面上の拡散と同様、容易に表面下のサイトにも侵

入し、そこで安定化すると考えられる。これに対して、H

終端化Si表函では、表面下の最安定サイトUBでも、表面

上の最安定サイトBよりも0，28eV不安定である。このこ

とから、表面のH終端化は、Niの侵入をブロックすると

考えられる。このNi原子のペアーSi表面下での安定化に

ついては、表面のSi原子のダングリング・ボンドの電荷の

存在が重要な寄与をしている。金属原子の侵入過程は、こ

表1　Sl（001＞表面とH終端化Si（001）一（2×1）表面におけるM

　　原子の最安定な表面吸着サイト、吸着エネルギー、

　　最安定表面サイトからSiダイマー列方向に対して平

　　行、憲章方向への表面拡散に必要な活性化エネルギ

　　一、最安定な表面下のサイト、そして表薗下の最安

　　定サイトの表面上の最安定サイトに対するエネルギ

　　一差。ただし、吸着エネルギーは、Si（001）表面にお

　　　ける値を0とする。

0．0

図26　Ni原子の表面上のサイトから表面下のサイトへの侵入の

　　　経路とその経路上における全エネルギーの変化。

S呈（001）　　H／S韮（001）一（2×1）

Mos乞stable　sur£ace　slte P　　　　　　B
Ads・rptio鳥energy（eV＞ 0．0　　　　　－0．57

Activation　energy（eV）
1｝

0．32　　　　　0．66

■ 0．86　　　　　1．19

Most　stable　subsurface　site σH　　　　　σ彦

Energy　di岱erence（eV＞ 一〇．40　　　　十〇．28
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れらの特徴的かつ重要な過程である。それは、侵入がSiと

金属との化合物であるシリサイドの形成に到る前駆状態と

なるためである。H終端化された表面では、　Mの侵入がブ

ロックされるため、シリサイド形成の前駆状態が見い出さ

れない。従って、R終端化は、シリサイド形成を抑糊する

と結論付けられる。吉村らは、ペアーSi（001）表面とH終端

化Si（001）一（2×1）表面におけるNiの初期成長をSTMにより

調べた17＞。我々の計算結果は、彼等の実験結果を適切に説

明することが出来る。

　さらに、我々の計算結果より、H終端化による非常に興

味深いもう1つの効果が予測される。ペアーSl（001）表爾で

は、表颪下のサイトが表面上のサイトよりも安定であった

が、H終端化Si表面では、その逆で、表面下のサイトが表

面上のサイトより不安定になる。このことから、ペアー

Sl（001）表面下に不純物として潜んでいるNlを、　H終端下に

より表面上に析出させることが出来ると考えられる。

Sl（001）表面において見られるダイマー空乏欠陥の主な原因

は、金属不純物による汚染、特にNiによるものであると

考えられている。この効果を応用することにより、Si表面

の高純度化、さらには高平坦化が実現出来るものと期待さ

れる（図27を参照）。ごく最近、松浦らにより、この効果

が実験的に観察された18）。我々は、Nlと同じ3d遷移金属

のTlについても、　H終端化Si（001）一（2Xl）表面における初期

反応過程を調べた。この結果とペアーSi表面における結果

との比較より、H終端化によるTiの初期反応過程への効

果は、定性的にはNlと同じ傾向のものであることが分か

った。

Si

鍵

Si

　　DV欠陥
，　　　　　　　　、

’　　一一、　、

⑭

Si（001）表面

蔭復　　囎新鵡
’　　　　　　　、

’

H／Si（004）一（2×1）表面

↓
表面：承嚢化

・画鈍度化

・扇面化

麟27　表面水素化によるSi表面の高純度化、高平坦化の

　　　概念図。Si（001）表面におけるダイマー空乏（DV）

　　　欠陥の主な原因は、金属不純物（特にNi）による

　　　汚染であると考えられる。表面水素化によりNi原

　　　子が表面上に析出し、DV欠陥が減少すると期待さ

　　　れる。

　　　　5　単純金属表颪上での酸素の解離吸着

5．で緒言

　Al（111）表面系では，02が解離吸着することが実験的に知

られているがその機構は未知である19）劒。走査トンネル

顕微鏡を用いた実験では，表面上に原子状の0が観測され

ている。室温では○原子の吸着位置は，時間をおいて撮ら

れた像でも変化しておらず，表面拡散が殆ど起こらないこ

とを示している19）・20）。しかし，観測された0原子は表面

上でランダムに分布しており，02は分子解離した後，少な

くとも4nmは運動していると解析されている（熱拡散から

期待される以上の運動が見られることから，「熱い原子」

と呼ばれている）。これに対し，これまでに行われた理論

計算21）では，観測された吸着位置の安定性が説明され，

また表面拡散の拡散障壁の高さもα7eVと高く塞温での表

面拡散が起こりにくいことも説明されている。また，この

計算では02の吸着エネルギーも導出されている。しかし，

分子動力学計算22）では，吸着エネルギーの0原子への分

配が通常考えられるように各原子に均等に行われるとする

と，先の理論計算により得られた吸着エネルギーでは観測

されているランダム分痛が再現されないことが示されてい

る。このように02のAl表面上での解離吸着過程は，単純

な系であるにも関わらず未知である。そこで本研究では，

02がどのような過程により解離し，それがどのような機構

で実現されるかを明らかにすることを目指した。

5．2　計算方法

　表面を含む系の電子状態謙算及び力・エネルギー計算

は，多くの計算量を必要とする。これらの計算を効率よく

行うために表題の第1原理分子動力学計算手法を用いた。

具体的には，原子核の座標に加えて電子の波動関数に対し

ても分子動力学手法を応用し，実現される波動関数を共役

勾配法により決定した。なお，原子核と電子の相互作用の

計算には，波動関数を平面波基底を用いて表した計算が可

能となるよう擬ポテンシャル法を用いた。ただし，切断エ

ネルギーを○原子を含む場合には35Ryに取った。これに

より平衡格子定数などの量を十分な精度により導くことが

でき，反応の舞台となる固体表面の安定構造を準備した。

なお，電子間の交換栢関エネルギーは，分子系の解離を扱

うこと，そして磁性を持った02を扱うことから，スピン

分極を取り入れた「一般化された密度勾配近似
（Generalized　Gradient　Approximation，　GGA）」を用いた。

効率的に表面系の電子状態計算を行うために周期的スラブ

モデルにより系に周期性を持たせる（表面及び結晶は5原

子層程度の薄膜で表し，同程度の厚みの真空領域とともに

表面に垂直方向に周期的に配列した）とともに表面に平行

な方向へも2x2の超周期を持つよう分子を周期的に配置し

た。

一26一



個体表緬における熱的反応過程に関する理論的研究

0．3

嘗
ε　0．2

N

0．1

（a）sic【e－on
～

105　　　0　　　0

，、黙f

黛『．

＼．

一2

2

葦．0

d／do

t5

5．3　結累と考察

　図28は，0原子聞の結合距離dとAl第1層から分子の

重心までの距離zの関数として計算されたポテンシャルエ

ネルギー面（P1£S）である。本計算では，酸素分子は2種類の

配置，すなわちside－on配置とend－on配置を考慮した。前

者は，分子軸を表面に平行でD－10）方向にしたものであり，

後者は表面に垂直方向にしたものである。いずれの場合も

分子の重心位置はfccホロー位置の直上に置いてある。　A1

原子位置は，緩和させなかった。このときAl原子が受け

るヘルマンーファインマンカは，z＞0，15nmに対しては

25eV／nmを越えることはなかった。また，　side－on配置の

時，分子軸に垂直で表面に平行方向に○原子が受ける力は，

3eV／nmよりも小さかった。

　図から何れの分子配置でも，最低エネルギー経路にそっ

て見るとz＞0．15nmでは常に表面に対し引力が働いている

ことがわかる。そして，エネルギー障壁なしにdがもとの

値dOの1，5倍になることがわかる。このことに対応して，

吸着の前駆状態に相当する状態は，見出されない。以前に

行われた実験では，分子状化学吸着状態は観測されておら

0．3

官
ε　0．2

N

0．1

（nrη）

（b）end－on

105　　　0　　　0
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e轟d＿O目 tO

σ廻0
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図28　Al（111）表面上の02分子のポテンシャルエネルギー

　　　面等高線図。zは02分子の重心位置とA1第1層の

　　　問の距離で，dは○原子問の距離，　dOは，02分子

　　　が真空中に孤立している時のd。（a）side－on配置

　　　（b）end－on配置。実線は，　leV／分子ごとに引いてあ

　　　り，（b）図の破線は，一〇．5eV／分子及び一1．5eV／分子。

　　　02分子が表面から無限遠方にある時のエネルギー

　　　をOeV／分子にとってある。

o．5

0．0

（a） （b）

0．5

0．G

一〇．2　　0　　◎．2

（d）

○
一｛｝．2　　　G　　　　O．2　　　（nm）

図29　（112）禰上での電子密度分布の等高線図。（a）及び（b）

　　　はそれぞれside－on配置の時の全擬電子密度分布と

　　　分子及び清浄Al表面の電子密度分布の和からの

　　　差。（c）及び（d＞はend－on配置の場合の同様な図。（a）

　　　及び（b）での太い線の等高線間隔は500
　　　electrons／nm3で，細線では100　electrons／nm3。

　　　（c＞（d）では，それぞれ100electrons／nm3及び50

　　　electrons／nm3。破線は，負値。
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ず，初期吸着確率SOの測定23）では，直接型の吸着を示し

ている。本計算は，これらの実験結果と矛盾していない。

なお，PES上の谷部分は，　zが約0．2nmで広がっており，

この高さで分子解離が可能となっている。

　z＝0．1631nmの時の計算から得られた電子分布を図29

に示す。この図では，Ai表面及び02分子（d＝dO）それぞ

れの電子密度の和からの変化量も併せて示してある。図に

おいてAl表薦と02分子との間に共有結合の形成は見るこ

とができない。そのかわり，分子の外側に大きな電子密度

の増大が見られており，その形状は反結合π結合に対応し

ている。分子の内部に電子密度の減少が見られるものの，

電子密度の増大部分の主たる要因は，表面からの電子移動

である。分子が表衝に接近するにつれて，計算されたスピ

ン磁気モーメントは減少を示しており，z～0。翫mでslde－

o離配置及びend－on配置とも消失した。この高さで電子が

移動していることから，スピンモーメントの消失は，表面

からのminorltyスピンの供給によるものであって分子内で

のスピン反転によるものではない。

　2種類の配置に対するPESの最低エネルギー経路に沿っ

て比較したものを図30に示す。z～0．2nmより上では，

end－on配置はside－on配置に比べて，より低いエネルギー

を持ちz≧0．23nmで，エネルギー差は0．2eV／分子になる。

このエネルギー差は，分子軸方向の分極率がそれに垂直方

向に比べて大きいことによるものである。金属表面上吸着

した分子一般によく見られる配置であるside－on配置は，

0．2nm以下の高さで安定になる。仮に無限遠方からこの高

さまでのエネルギーの減少分，約し2eVがすべて運動エネ

ルギーになるとすると，分子の速さは2．7nm／psecに達す

る。表面までの残された距離を考えれば，表面に近づく分

子は，その軸を表面に垂直方向に向ける傾向があると考え

られ，分子解離はその配置で進行すると期待される。

Al（111）表颪上の02について測定された初期吸着確率SO

0．O

は，分子解離が活性化型であることも示しており，そのこ

とは，ここでの計算結果と相容れない。特に計算から得ら

れたPESには，02分野が種々の電荷状態を取ることに対

応したllseam「1も見られていない。密度汎関数理論は，断熱

近似のもとでのPESを与えることを考えると，PESの

”seamlessllな特徴は，中性状態及びイオン化状態それぞれ

の非断熱PESが，両者のつなぎ鶏で非常に近いエネルギー

勾配を持っていることが想像される。しかしながら，その

場合，分子はその電荷状態に関わらず表面に引き寄せられ

ることになり，SOは活性化型にはならない。他に考えられ

る原町としては，02や02齢，0～といった状態間の混成が十

分に大きいことが考えられる。

Stroemquistら24）は，　K表面上のC12分子では，　end－on配

置が引き抜き解離に対して有利であることをモデル計算に

より示した。実験的には，STM像の解析をもとにTlO2

（ユユ0）面上のC12の解離においてこの型の分子配置が主で

あることが提案されている。本研究での計算結果から考え

ると，C12分子の分極率が02と同様な大きな異方性を持っ

ているために，C12においてもend－on配置による表面への

接近と引き抜き型の解離が起こっているものと考えられ
る。

5．4　小弓

　密度汎関数理論による全エネルギー計算によって，02分

子がAl（111）表面へと引き寄せられ，エネルギー障壁なしに

解離するという結果を得た。これらは，分子がside－on配

置及びend－on配置の何れについても同様であった。この

時の解離の源は，表面から分子の反結合π軌道への電子移

動にある。PESの比較によればend－on配置の方がside℃n

配置よりも選択されやすいことが示された。電子移動は，

slde－OH配置をより安定にしうるものの，解離時の配置はも

とのend℃n配置であり，引き抜きにより解離が起こるも

のと期待される。
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図30　最：低エネルギー経路に沿ったポテンシャルエネル

　　　ギー面のz依存性。実線及び破線はそれぞれ，

　　　end－on及びside－on配置。

　　　　　　　　　　　6　まとめ

　本研究では、物質・材料の表面の電子状態や物性を第一

原理に立脚した理論的計算手法により予測し、その起源を

解明することを目的とした。固体表面での様々な物性・化

学反応の舞台であり最も基本的な清浄表面について、その

電子状態の理論計算を行うとともに、その結果に基づき、

清浄表面の表面構造の理論的解析予測を行い、その安定な

構造・物性を定量的に調べた。さらに、固体表面に吸着し

た各種原子・分子の原子スケールでの吸着位置や吸着子の

もたらす物性の起源の理論的解明、物性の理論予測を行っ

た。表面再構成のある表面上の低被覆度の吸着系を考慮し、

その上での原子・分子などの吸着子の吸着・分解・移動・

結合・脱離反応などをエネルギー論的に解析し、吸着子の

準安定構造、反応経路、遷移構造等を調べた。得られた知

見を基にして結晶成長、表面腐食などのマクロな表面反応
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｛圏体表面における熱的反応過程に関する理論的研究

の機構について原子レベルでの理解を図った。このような

研究の結果、各研究項欝に関して、

（1）GaAs表面、　GaN表面の再構成構造

　STM実験家との協力により再構成構造を決定

（2＞GaAs表面の塩素分子によるエッチング機構

　塩素分子の解離吸着、塩化物の脱離過程の吸着位置・吸

　着量依存性を予言し、エッチング機構を提案

（3）水素終端Si表爾におけるエピタキシャル成長機構

　吸着原子の全く新しい表面拡散形態（水素支援拡散）を

　提案

（4）水素終端Sl表面におけるシリサイド形成機構

　水素終端化によるSi表面清浄化の方法を提案

（5）Al表薦への酸素分子吸着と初期酸化過程

　単結合軌道への電荷移動による分子解離吸着の機構を提

　案

等のように、その物性・現象の理解と幾つかの理論的予

測・提案を行うことが出来た。本研究は、表面科学に対す

る第一原理計算手法の有効性を明示し、今後さらに、表面

のより動的な過程を研究するための基礎となるものであ
る。
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要約

　エネルギー資源の有効利用、地球温暖化防止のためのCO2排出削滅等の観点から、ジェットエンジンや発電用ガス

タービン、さらには宇宙ロケットなど各種パワーエンジニアリング機器の出力、効率の向上は極めて重要である。本

研究では、タービン動静翼、ロケットノズルなどに用いるための、従来の耐熱材料とは全く異なる薪しい合金“高融

点超合金”を設計開発した。すなわち、Ni基超合金の持つ耐熱合金として理想的な結晶構造・ミクロ組織を、　Ir（イ

リジウム）などの高融点の金属をベースとして構成することによって、耐用温度が飛躍的に向上することを示した。

　　　　　　　　　　鷹観究目的

　ジェットエンジンや発電用ガスタービン、さらには宇慮

ロケットなど各種パワーエンジニアリング機器の出力、効

率の向上は、単にこれらの機器の性能向上のみならず、限

られたエネルギー資源の有効利用、地球温暖化防止のため

のCO2排出削減という観点からも、極めて重要である。本

研究は、従来のNi基超合金に比べて耐用温度の格段に優

れた超高温材料を設計・開発し、タービン動静翼、ロケッ

トノズルなどの高性能化に資すことを翼的としたものであ

る。

　すなわち、本研究ではNi基超合金の代替材料として多

くの研究がなされてきたNiA1、　Ni3A1、　Nb3Alなどの金属

間化合物、Nb合金などの高融点合金、各種セラミックス

などとは全く異なる寂しい合金“高融点超合金：”を設計開

発する。これは、Ni基超合金の持つ耐熱合金として理想的

な結晶構造・ミクロ組織を、Ir（イリジウム）などの高融

点の金属をベースとして構成することによって、耐用温度

の飛躍的向上を図る著者らの独自のコンセプトに基づいた

ものである。

　　　　　　　　　2　研究の基本方針

　従来用いられてきたNl基超合金の優れた高温強度は、

Niを主体とするFcc固溶体（γ相）と、　Ni3Alを基本とす

るL12規則相（γ’相）との整合2相構造に起田する。こ

れら2相の最比の最適化、それぞれの相の固溶強化、整合

界面のミスフィットの調整など、種々の組織綱御によって

1）現在、特別研究窟、新世紀耐熱材料プロジェクトディ

　　レクター

2）現在、新世紀耐熱材料プロジェクト併任

耐用温度は年々向上し、1100℃に近づきつつある。しかし、

ベースとなるNiの融点が1453℃にあるため、今後大幅な

耐用温度向上は困難になりつつある。そこで本研究では、

Ir（融点2440℃）など高融点の面心立方金属に着自し、こ

れら金属中に王r3X型などのし12規則相を析出させて整合2

相組織を形成させた高融点の超合金、すなわち高融点超合

金を開発する。

　研究には、従来研究担当者らがNl基超合金の材料設計、

開発にて蓄積した研究ポテンシャルを活用する。すなわち、

高温の平衡計算にはN1基超合金の設計に有用性が実証さ

れたクラスター変分法計算などを用いる。組織構造の解析

には、透過型電子顕微鏡、高温X線回折計などを用いる。

高温特性評価には、圧縮、クリープ強度、耐酸化性・高温

腐食性を調べ、ミクロ組織との関係を解明すると共に、開

発材の実用性を検討する。以下、具体的研究内容と得られ

た成果について述べる。

　　　　　　　　　　3　材料設計

　Ni基超合金に用いたクラスター変分法計算プログラムを

拡張して、高融点超合金中のFCC固溶体（以下γ横）と

し12規則相（以下γ’相）の組成、原子配置、格子定数ミ

スフィットなど、平衡状態の計算を行った。翻1に計算の

フローを示す。

　必要な2体闇原子間ポテンシャルにはレナードジョーン

ズポテンシャルを用いた。そのために、Ir、　Rh、　Nb、　V、

Ti、　Ta、　Zr、　Hfなどの合金元素の相互の2体原子問ポテ

ンシャルを、2元合金の生成エネルギーなど熱力学データ

と、格子定数データをもとに設定した。これらのポテンシ

ャルを用いて、Ir－Nb、　V、　Ti、　Ta、　Zr、　Hf、及びRh－Nb、

Ti、　Taの各2元系、　Ir－Ni－Nb、　Ir－Ni－Al、　Ir－Nb－Ti、　Ir－Al－

Nbなど10数組の3元系、さらに、　Ir－Nb－Ni－Al、　Ir－Ta－Nl一
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A1、などの4元三のγ／γ’平衡計算が可能となった。

　図2に、Ir－Nb系2元状態図のCVM計算値を示す。実

験により得られた状態図と良い一致を示している。閣3は、

格子定数ミスフィットについて、同様に計算値と実験値：を

比較したもので、両者よく一致していることがわかる。整

合析出合金の場合、格子定数ミスフィットによる歪み場が
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析出物形状やひいては高温強度に大きな影響を与える。

CVMは平衡組成と格子定数を同時にセルフコンシスタン

トに予測することができる点で、有用である。

　嚢1はIr－Nb－Ni－Al　4元系のγ／γ’平衡計算の一例で

ある。この計算結果は、1r－Nb　2元系のγ／γ’平衡領域

が、IrにNiが、また、　NbにA1が置換する方向に拡大し

得ることを示している。逆に、Ni－Al　2元系からIr－Nb　2元

系に向かっても岡様のγ／γ’平衡領域の可能性が予測さ

れた。これらの結果と、図4に示すようにNiとIrが全率

表11r－Nb－N卜Al　4元三のγ／γ’平衡計算のアウトプッ

　　　トの一例。
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固溶することを考え合わせると、NiとIrの固溶体をベー

スとして、Ni－lr基高融点超合金を開発することも可能で

あることが示唆されている。

　　　　　　4　ミクロ組織と高温特性の評価

4．1　ミクロ組織解析

　アーク溶解によりIrをベースに15at％の添加元素を含

む2元系合金を作成し、走査型電子顕微鏡（SEM）、透過

形電子顕微鏡（TEM）などによる析出組織の観察、　X線回

折による結晶構造、格子定数、同ミスフィットの解析を行

った。その結果、1200℃で熱処理したIr－Nb、　Ta、　Hf、　Tl、

Zr、　Vの各2凹凹合金中に、状態図から予測されるγ’相

が析出していることがわかった。析出形態は、主として合

金中の2相の格子定数ミスフィットに関連して、大きく変

化することが明らかになった。図5に示すように、ミスフ

ィットの大きいIr－Hf、　Ir－Zr系では析出物が板状・迷路状

に形成された。一方、ミスフィットの小さいIr－V、　Nb、

Ta系では、析出物は球状あるいは立方体状であった。ミス

フィットの大きい二つの合金系では、1200℃で168h加熱

すると、図6に示すように結晶粒界からの二次析出・粗大

化を生じることがわかった。これは、整合あるいは準整合

状態の界面の歪みエネルギーを小さくしょうとする組織変

化であり、Ni基超合金においてもミスフィットが大きくな

Be雛｛鉦rect三〇縫；◎◎1

D．F．：Dark翻d　i㎜箋獲㈱：

　　　8悌1王◎

13．F．：】Br重暮ht　f1e五d㎞aξ；es

図61r－15at％Hf（a）、およびIr－15at％Zr合金（b）に生成した

　　　再結晶二次析出組織。

ると観察されるものである。これらのことから、Ni基超合

金と同様に、格子定数ミスフィットの合金組織に及ぼす影

響が大きいことが確認された。

4．2　ミクロ組織と高温特性

　まず図5に示した6種のIr－15at％X系2元合金につい

て、常温から1800℃までの温度域で、．短時間の圧縮試験

による強度評価を行った。その結果を図7に示す。Ir－Hf、

Zr、　Nb、　Taの4合金建は、常温から1800℃まで優れた強

度を示している。特に、Nl基超合金が強度を失う1200℃

でもこれらの合金は750－1000MPaの高強度を有し、また、

1800℃ではHfC強化Wと同程度以上の200－400Mpaの強

度を示している。別途作成したRh－X系の合金も、強度は

王ひ15滋％v：し韓レイ矯凄

If一且5a£温温）：L滋ω33　…窒．玉5a縦，γa：LMα4

レ15滅％H薮LM、1。89 璽r・・至5at偽Zr＝L．蟹．2．…9

図5　1r－15at％X2元合金の透過形電子顕微鏡によるミクロ

　　組織。格子定数ミスフィット（L．M．）により析出形

　　状が異なる。
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図7　1r－15at％X系2元合金の0．2％圧縮強度。
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全体にIr系よりも低下するが、1200℃以上の高温で十分

な強度を有することがわかった。

　図8はZr添加量を変化させたIr－Zr系合金の試験結果で

ある。このように、2相整合組織がγ相あるいはγ’相の

単相組織に比べて強いことが確認された。このことは、Ni

基超合金と同様に、整合界面の存在が転位の運動の障壁と

なって強度が向上するものとして理解される。
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重要な材料設計要素となると考えられる。

　高温機器に使用する際に、延性の確保は重要である。以

上に述べてきたIr－X2元系高融点超合金は、高温強度に優

れているが、室温から高温での延性が不十分である。そこ

で、第3元素の添加による延性向上を試みた。図9にNi

添加の効果を示す。Ni添加量20at％までは、γ／γ’2相

組織を保ち、この範醗ではNi量の増加に伴って圧縮延性

は漸増する。また、室温強度はNi添加量10at％で大きく

増加する。添加量が20at％を超えると斜方晶のδ相などを

生じ強度、延姓とも低下の傾向を示す。Nl添加はこのよう

に圧縮特性に影響は与えるものの、延性向上という観点か

らは十分な効果が得られているとはいえない。
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図9　1r－Nb系合金の高温特性に及ぼすNi添加の効果。

図8Zr添加量を変化させたIr－Zr系合金の圧縮試験結

　　果。2相整合組織がγ相あるいはγ’相の単相組織

　　に比べて強度が高いことを示す。

　さらに、短時間圧縮強度への整合2相組織の寄与は、微

細な板状・迷路状の組織を有するIr－Zr系が、立方体状の

1r－Nb系に比べて大きいことが示された。これらのことか

ら、整合2相組織を形成させるとともに、格子定数ミスフ

ィットを介して析出形態を制御し、転位の運動をより効果

的に止めることが、合金の高温強度発現の重要なポイント

となることが判明した。

　一方、圧縮クリープ強度については、短時間の圧縮強度

とは異なり、ミスフィソトの小さい1r－Nb系が1r－Zr系に

比べて高強度であった。Ir－15at％Nb合金では、1500℃、

137MPa、300hにてクリープ歪が1。2％であるのに対し、

Ir－15at％Zr合金では同じ条件でより大きなクリープ歪みを

生じる。すでに図6に示したように、ミスフィットの大き

い王r－Zr系では、高温での加熱中に結晶粒界からの二次析

出・粗大化を生じる。このため、クリープ中に転位が容易

に移動できる軟化域が生じて、材料全体の強度低下を招く

ものと考えられる。従って、ジェットエンジンやガスター

ビンのタービン翼としての長時問使用を考えた場合、Ni基

超合金の場合と同様に、格子定数ミスフィットの最適化が

　このほか、B（ボロン）、　C（炭素）など粒界強化元素と

して働く可能性のある元素の添加も試みているが、今のと

ころ延性向上には十分な効果を示していない。このことは

Ir基合金の延性が不十分な原困がIrの壁開破壊に起因する

ことを示すものと考えられる。従って、壁開型から延性破

壊へ結晶そのものの性質を変える効果的な添加元素の探索

が重要であると考えられる。

　また、延性を正しく評価するには、引張り試験を行う必

要がある。その罠的で、小型の板状引張り試験片での評価

技術を確立し、上記観点から新しい第3元素を加えた材料

の引張り試験を行っている。

4．3　1r－Ni基高融点超合金への展開

　Ir基高融点超合金の実用化のためには、前項で述べた延

性向上に併せて、材料のコストを低減することも重要な要

因となる。そこで、材料設計据針で示されたIr－Nl基高融

点超合金の可能性を実験検討した。その際、Niの単純添加

ではなく、Ni－A1合金、すなわちNi基超合金の原形となる

γ／γ’2相合金を添加することにより、前項に述べたよ

うな第3根を生成せず、γ／γ’平衡を保ったままIr基か

らNi基までの一連の超合金を得る可能性があると考えた。

　図10に材料設計の概念図を示す。Ni－A12元系の合金N

と、Ir－Nb　2元系の合＝金：1を混合した合金A、　B、　Cを作成
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醤b
A掻 い組成のものに相分離する領域があることが判明した。そ

の結果、alloy　A、　B、　Cは、γ根と2種類のγ’枳との3

相平衡状態となり、当初予想した組織とはやや異なること

がわかった。この緯織を制御することによる特性向上の可

能性も期待されるが、今後の課題である。

　　恥鋤　　　一一一歳一一
　　伽露）　簸　　　　　　㍉
翫一露〔漉亀％四恥

盤

潤藪

　醤長3A題

（睡2

理蚤賑馳鉱％A霞

魍筍　Ir－Ni基高融点超合金の設計の概念図。　Ni－Al　2元系

　　　の合金Nと、Ir－Nb　2元系の合金1を混合した合金

　　　A、B、　Cを作成した。

し、組織と高温特性を検討した。図唱はこれらの合金の

高温圧縮試験結果を示したもので、Ir基高融点超合金側か

らNi基超合金側へ高温強度は順次低下することがわかる。

一方、室温延性はNi基超合金側に近づくにつれて大幡に

増加し、Ir基では5－10％であったものが、　alloy　Cでは

18％、さらにNi－Al側の合金はgo％以上の圧縮延性を示し

た。このことから、Ni－lr基高融点超合金の考え方は、強

度、延性、コストをバランスさせて使用条件に最適な材料

を設計する手段として有効であると判断される。

　ただし、ミクロ組織観察の結果、γ相はNl基からIr基

まで連続的に組成変化し、Ir一照2元状態図と國様に連続固

溶体を作っているとみられるのに対し、γ’相はNi3A1あ

るいはそれに近い組成のものと、Ir3Nbあるいはそれに近

璽

欝

蚕

量

＆⑪⑪
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4．羅　耐環境性

　1800℃にて1hの大気中での酸化試験ではIr合金はほぼ

完全な形状を保ち、完全に酸化蒸発したWや、Nb合・金に

比べてはるかに耐酸化性がよいことが証明された。また、

25％NaCl十75％Na2SO4の溶融塩を用いた高温腐食試験で

は、Ni基超合金が完全に腐食し尽くしたのに対して、形状

変化はなく表面は金属光沢を保った。このように、Ir基高

融点超合金は、高温強度、耐酸化・高温腐食性とも優れて

おり、新しい超耐熱合金として極めて有望であることがわ

かった。ただし耐酸化性については、長時間では酸化物の

昇華により消耗するものと考えられ、特に高速気流中では

その速度が大きくなると考えられるので、今後コーティン

グのような対策が必要であろう。
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図魍　Ir－Ni基高融点超合金の高温圧縮試験結果。

　　　　　　　　5　まとめと今後の展望

　本研究において我々は、高融点の白金族金属特にIrをベ

ースとして、1800℃でも高強度を有する高融点超合金とい

う全く新しい合金が設計できることを示した。原子配置を

考慮した材料設計が可能であり、Nl基超合金との混合によ

り、高濫強度、延性、コストなどのバランスの最適化など、

新たな展開も可能であることがわかった。これらはNi基

超合金を超える新しい高温材料としての可能性を示すもの

として期待される。

　この研究成果は、1999年6月に著者らを中心に開始され

た「新世紀耐熱材料プロジェクト」の研究テーマの一つと

して引き継がれ、1800℃、137MPaにて1000hのクリープ

強度を擢標に研究が進められている。また、我々の研究が

契機となって、国内外でIrなど白金族金属に関する研究が

活発化し、2000年1月には白金族金属及びその合金に関し

て金属学会分科会セミナーが、また3月には、イリジウム

に関する国際シンポジウム（米国TMS）も開催された。と

もに本研究メンバーがコ・オーガナイザーとして、新しい

研究の流れをリードする立揚に立っている。これらも本研

究の成果として位置づけることができよう。

　　　　　　　　　　　研究発表

（誌上）

1）Y．Yarnabe，　Y．Koizumi，　H．Murayama，　Y．Ro，　T．Maruko　and

　H．Harada，　Development　of　Ir－base　Refractory

　Superalloys，　Scrφta　Materialla，35，2，1996，211－215．

2）Y．Yarnabe－Mitarai，　YJくQizumi，　H．Murakami，　Y．RO，

　T．Maruko　and　H．Harada，　Pladnum　Metals　Base

　Refractory　Sしlpera110ys，　Mat．Res．Soc．Sympo．Proc．460，

一39一



金属材料技術研究所研究報告書23（200D

　　ig97，701－706，

3）Y．Yamabe－Mitai・ai，　Y．Koizumi，　H．Murakaml，　Y．Ro，

　　T．Mamko（Furuy三1　Metals＞，9．Harada：Rh－base　Refractory

　　SuperaUoys　for　Ultま喩一high　Temper欲ure　Use，　Schpta

　　1＞Ia亡eriaha，36，4，　pp．393－398（！997）

4＞Y．Yamabe－Mitarai，　YRo，　T．Yo装Qkawa，　T。Maruko（Furuya

　　l＞Ieta｝s），　H．Haギaぬ：G【’owth　o｛L！2　Precipltates　iR　FCC

　　Matrix　in　Ir　I3温ary　Alloys，　The　Asian　Science　Semi葦｝ar，

　　pp．277－281（1997）

5）Y．Yamabe－Mitara｛，　Y．KQizumi，　H。Murakami，　Y．Ro，

　　T．Maruko（Furuya　Metals），　H．Harada：Platinum　Group

　　Metais　Base　Refraαory　SupePaUoys，　Mat．　Res．　Soc．

　　Sympo，460，　pp．70！－706（1997）

6）Y．Yamabe－Mi訟ral，　Y．Ro，　T．Maruko（Furuya　Mαais），

　　T．Yokokawa，　H．Harada：Platinum　GrQup　Metals－base

　　Refractory　Superalbys　for　Ukra－hlgh　Tenユperature　Use，

　　Structural　lntermetailics！997，　p。805－814（1997）

7）Yuefeng　Gu，　Y．Yarnabe－Mitarai，　Y．Ro，　T．YokQkawa，

　　H．｝larada二MicrQstruc乞ures　and　Compresslve　Proper宅ies

　　QHr45Nb　Refractory　SuperallOys　Containing　Nickel，

　　Scrip宅a　Materiaha，　Vo1．39，　No．6，　pp。723－728（1998）

8）Yuefeng　Gu，　Y　Yamabe－Mitarai，　XihQng　Yu，　Y．Ro，

　　H．Harada：Effec宅s　of　Nickel　Addltlon　on　Strength　and

　　Fracture　BehavlQr　oHr－！5Nb　Two　Phase　Refractory

　　Superalloy，　Oxford－K：obe　Materlals　Seminar　1998，　Poster

　　paper，PP．！－7（1998）

9）Yueferlg　Gu，　Y．Yamabe－Mitarai，　Y．Ro，　T．YokOkawa，

　　H．Harada：E旋cts　of　Mckel　Content　on　MlcrQstructures

　　and　Compressive　Propertles　of　Ir－15Nb　Refrac宅ory

　　Superalloy，　JSPS！23rd　CQmm潅ee　Research　Report，　Vol．

　　39，No．2，　pp．137－144（1998）

10）Yuefeng　Gu，　Y．Yamabe－Mitaral，　Y．Ro，　H，｝larada：

　　Microstructures　and　Deformation　Behavior　of　Ir－Nb

　　Two　Phase　Refractory　Superalloys　for　Various　Nb

　　Content，　Scゆ宅a　Materla巨a，　Vol．40，　No．！l，　pp．！313－！3！9

　　（！999）

11＞Yuef6ng　Gu，　Y．　YamabeMl宅aral，　Y．　Ro，　and　H．　Karada，

　　Microstructures　and　Mecha由cal　Propertles　Qf　Ir－Nb－N

　　fcc－L12　Two－phase　Refractory　SuperaHoys，　IUMRS－

　　ICAM99，　il．ゆress．

12）蚤｛．SatQ（Natio栽al　Aerospace　Laboratory＞，　K：Jtoh（NAL），

　　M。Shimizu（NAL＞，　Y．Yamabe－Mltaral，　H．Harada，

　　T．Maruko（Furuya　Metals），　Y．Nakamura慣osel

　　Universi£y）：Solar　T｝｝ermal　Thrus℃er　Made　of　Iridlum，

　　2Pl王三、terRatめnai　SympQsium　on　Space　Technology　and

　　Science，98－a－2－02，　pp．1－6，0miya，Japan，　May（i998）

13）Y．Yamaba－Mitarai，　Y．Ro，　T．Maruko（Furuya　Mαals），

　　H．｝｛arada：亙r－base　Refractory　Superalbys　fo茎櫓Uitrahigh

　　Tempel膚ature　Use，　Met．MaもTrans．　A，29A，　pp，537－549

　　　（1998）

！4）Y．Yamabe一・Mit～ミrai，　Y．Ro，　T．MarukQ（Furu｝燃Metals），

　　　T．Yokokawa，狂｛．疑arada：Precipitate　Shape　Depe【・玉dence

　　　of　Strength　in　Irbase　Refractory　Superalloys，61h　Liege

　　　Conξerence　oR　l，Materialsξor　Advanced　Powe1・

　　　Erlgineerlng　1998哩籏，pp．1147ほ154（1998）

！5）Y．Yamabe－Mita茎’al，　Y．Ro，　T．Maruko（Furuya　1＞ietals），

　　　薮．｝｛arada：Mic180structure　DepeRdence（｝f　Strength　oqr－

　　　base　Refractory　Superalbys，　Intermeね韮lcs，7，　p．49－58

　　　（！999）

16）Y．Yamabe－Mltaral，　H．Harada：Deslgn　of　Refractory

　　　Superailoys　Based　oR　Ir　and　Rh，　U．S．一Japan　Workshop　Qn

　　　Very　Hlgh　Temperature　Structural　Materials，　pp．1！7－

　　　12！，Hawali，December　9－11（！998）

！7）Y．Yamabe－Mitarai，　Y．Ro，　T，Maruko（Fur妓ya　Metals），　and

　　　H，Harada：precipitation　hardening　of　Ir－Nb　and　Ir－Zr

　　　a110ys，　Scripta　Mat，，40，！，1999，109－！！5．

18）Y．Yamabe－Mitaral，　Y．　Ro，　T．　MaruRo，　and｝｛．　Harada，

　　　Microstructure　dependence　of　strength　of｝base　refraσ

　　　tory　superalioys：1簸termetalllcs，7，1999，49－58．

19）Y．Yamabe－Mitarai，　Y．　Ro，　T．　Maru｝く。，　an（玉H．　Harada：

　　　Precipitation　hardening　of亙r－Nb　arld　1レZr　aHQys，

　　　Scrip宅a　Mat．，40，1，1999，109－115．

20）Yuefeng　Gu，　Y．　Yamabe－Mitarai，　Y．　Ro，　and　B．　Harada，

　　　Microstructure　and　Def6r【natlon　behavior　of　Ir－Nb　two

　　　phase　refractory　superalloys　fQr　varb嫉s　Nb　cQ員．te鑑，

　　　Scゆta　Mat．，40，11，1999，1313－1319。

21）Yuefeng　Gu，　Y．　Yamabe－Mitarai，　Y．　Ro，　T．　YOkokawa，

　　　and　H．｝｛arada，　SuperiQr　Mecha旙ca｛properties　and

　　　Fracture　behavior　of　Ir－15at％Nb　Two－phase　Refractory

　　　Superalloys　wi由Nickel　AdditiQns，　Met．　Trans．，30A，

　　　！998，2696－2639．

22）Yuefeng　Gu，　Y．　Yamabe－Mitaral，　Y．　RQ，　Y．　YQkokawa，

　　　and　H．　Harada，　Influence　Qf　Nickel　AddltloΩon　strengセh

　　　and　Fracture　behaviQr　of亙d5Nb　Twぴphase　ailoy，　Mat．

　　　Res．　SQc．　Symp．　Proc，552，1999，　KK7．10．！－6．

23）Xihong　Yu，　Y、　Yamabe－Mitaral，　Y．　Ro，　Yuefeng　Gu　and

　　　FL　Hara（ia，　Devebpmen宅of　Quatemary　Ir－Ta－NレAl

　　　Refractory　supersiloys，　Scripta　Mat．，41，6，！999，651－

　　　657。

24）Xihong　Yu，　Y．　YamabeMitarai，　and｝｛．　Harada，　Phase

　　　Separation　in　TwQ　kinds　of　L12－Ni3Al　and　Il－3Nb　of

　　　Refractory　SuPeralloys，　Scripta八圧at．，媛！，11，！999，1153－

　　　！！59．

25）Xihong　Yu，　Y．　Yamabe－Mitaral，　Y．　RQ，　and　H，　f｛arada，

　　Desig目　of　Quatemary　IレNb－Nl－Al　Refraαory

　　Superaiioys，　Met．　Trans．A，31A，2000，173一ユ78．

26）Xihong　Yu，　Y．　Yarnabe－Mitarai，　Y．　Ro，　and｝i．　Rara（ia，

　　New　Deve【Oped　qua艶mary　refractQry　superalloys，

一40一



原．子配．躍計算による極超i耐熱舎金の設計

　　IUMRS－ICAM，991　submittlng

27）Y。Yamabe－Ml宅arai，　Yuefeng　Gし1，　Y．　Ro，　S．　Nakazawa，　T．

　　Maruko，　and　H．　Harada，　Effect　of　precipitate　morpholo－

　　gy　on　stren8th　of　IレNb　allQys　with宅wぴPahse　cohe「e就

　　structures，　Scripta　Mat．，41，3，1999，305－311．

28）Y．Yamabe講itarai，　M－H、　Hong，　Y．　Ro，　and．　H．　Harada，

　　Temperature　dependence　of　the　flow　s甘ess　in　Ir3Nb

　　with　the　L12　s亡ructure，　PM．　Mag．　Letし，79，9，1999，673－

　　682．

29）Yuefeng　Gu，　Y．　Yamabe－Mitarai，　Xihong　Yu，　and　H．

　　Harada，　Microstructures　and　Compressive　Properties　of

　　Ni－doped　Rh－15Nb　Two－phase　Refractory　Superalloys，

　　Materlals　Letters，41，1999，45－51．

30）Yuefeng　Gu，　Y．　Yamabe－Mltarai，　and　H．　Harada，

　　Compression　Propertles　Qf　B－doped　Ir－15Nb　Two－phase

　　Refractory　Superalloys，　Scripta　Materialia，4！，10，1999，

　　1079－1083．

31）Y。YamabeMitaral，　Xlhong　Yu，　Yuefeng　Gu，　Y．　Ro，　S．

　　Nakazawa，　T．　Maruko，　and　H．　Harada，　Microstructures

　　and　High　temperature　stl’engths　of王r－based　and　Rh－

　　based　Refractory　Superailoys，　Internatlonal　Conference

　　on　Advanced　Technology　ln　Experimen宅al　Mecha鷺ics　l99

　　ATEM99，1999，543－548。

32）Yuefeng　Gu，　Y．　Yamabe－Mitarai，　Y．　Ro，　T．　Yokokawa，　T．

　　Maru猛。　and　H．　Harada，　Microstructures　and　Fracture

　　Behaviors　of　Iレ15Nb－XNI　and　Rh－15Nb－XNi　Two－phase

　　Refractory　Superalloys，1賞ternational　Conference　oΩ

　　Advanced　Technology　IR£xperlmental　Mechanics　199

　　ATEMI99，1999，549－554．

33＞Y．Yamabe－Mitarai，　Xihong　Yu，　Yuefeng　Gu，　Y．　Ro，　S．

　　Nakazawa，　T．　Maruko，　and　H．　Harada，　High

　　Temperature　Stren墓ths　of　Ir－based　Refracとory

　　Superalbys，　K：ey　Engineeril／g　Ma宅eriais，171－174，2000，

　　625－632．

34）Yuef6ng　Gu，　Y。　Yamabe－Mtaral，　Y．　Ro，　and　R．　Harada，

　　Microstructures　a員d　Frac£ure　Behavlors　Qf　Ir－Nb　Twぴ

　　Phase　Refractory　Superalloys　Con七alnlng　Various

　　Amounts　of　Nb，　Ni，魏Io，　C　and　B，　Key　Engineering

　　Materials，17H74，2000，669も76．

35）Xlhong　Yu，　Y．　Yamabe－Mitarai，　Y．　Ro，　and　H．　Harada，

　　Investigation　on　Mlcrostructure　and　Frac釦re　of

　　Quaternary　Ir－based　anoys，　Kley　Engirleer1ng

　　Materials，17H74，2000，677－684．

36）H．Harada，　Y．Yamabe－Mitarai：Superalloys　for　Gas

　　Turbines；Present　and　Future（Review　paper），　Zairyo

　　Kagakuσoしlrnal　of　Japan　Institute　of　Materiais　Science），

　　VoL34，　No．2，　pp．63－70（1997＞［ln　Japanese］．

37）H，Harada：Design　of　Nl－base　and　Ir－base　S叩era11Qys，

　　Oxford－Kobe　Materials　Seminar　l998，　ppユ3H34（1998＞．

38）H．Harada，　Hlgh　Temperat田調e　Matehals　for　High

　　Efficlency　Power　Genera宅ions：Present　and　Future，

　　M＆E，2（2000），114．一！19［in　Japanese］．

39）H．Harada，　The　Prese醗S宅atus　of　Ni－base　Superalloys

　　and　Possibilitles　witl｝New　Materials，　Gas　Turbine

　　Seminar　28，1’00－1，65－73［inJapanesej．

（特許出願）

1）高融点超合金（国内）

2）高融点超合金（国内、米国、 ヨーロッパ主要各国）

一41一



材料強度特性予測モデル構築に関する研究

計算材料科学研究

計算材料研究部

二瓶正俊、坂本正雄

平成7年度～平成11年度

要約

　本研究においては、これまで実験や経験則が主体であった林料の変形や損傷などのマクロな材料強度特性評価に計

籏科学を適用し、これらを解析的に取り扱うための手法開発を黙指した。このため、材糾強度に関わる現象の計算に

よるシミュレーション手法開発を行うとともに、現象のモデリングそのものが難しい領域については、従来の経験的

知見を組み合わせ、情報ベースから得られる種々のデータを駆使して精度の高い材料強度特性を予測する手法開発も

並行して進めた。さらに本研究では、現状の技術の積み重ねである経験的手法による高精度な強度予測に不可欠と考

えられる材料強度データベースについて、そのインターネット利用環境での次世代型データベースシステムとしてイ

ンターネット分散型統合化システムの開発と試作も行った。

　　　　　　　　　　　1緒雷

　コンピュータを用いて材料の各種物性・機能・特性をシ

ミュレーション予測する計算科学は、理論、実験に次ぐ第

3の科学として、また科学技術全般にわたる基盤技術とし

て期待されている。一方、材料を安全に使用するためには、

材料強度特性を精度良く評価する必要があるが、これまで

は長時間にわたる材料試験等による評緬が主体であり、近

年の研究開発にもコスト・パフォーマンスが要求される情

勢では大きな難点としてクローズアップされてきている。

　本研究においては、これまで実験や経験則が主体であっ

た材料の変形や損傷などのマクロな材料強度特性評価に計

算科学を適用し、これらを解析的に取り扱うための手法開

発を罠指すことにした。しかし、この分野では、単に定性

的な傾向の予測では不十分であり、予測値そのものの定彙

的な精度も要求されている。そこで、本研究では計算科学

技術と情報ベースから得られる経験的知見とを有効に活用

する情報処理技術とを組み合わせた新しい材料評価技術の

確立を昌指した。このため、材料強度に関わる現象の計算

によるシミュレーションとともに、現象のモデリングその

ものが難しい領域については、従来の経験的知見を組み合

わせ、情報ベースから得られる種々のデータを駆使して精

度の高い材料強度特性を予測する手法開発も並行して目指

した。さらに、本研究では、材料強度分野においては、こ

こ10年くらいのスコープでは、純然たる計算科学の積み

重ねでの、実用に耐える予測値そのものの精度が保証され

た計算シミュレーションは難しいであろうとの認識の下、

そのような場合でも現状の技術の積み重ねである経験的手

法による高精度な強度予測に不可欠と考えられる材料強度

データベースについて、そのインターネット利用環境での

次世代型データベースシステムとしてインターネット分散

型統合化システムの開発と試作も行った。

　　2　経験則に墓つくクリープ破断強度特性の予測

2．1　はじめに

　クリープ破断強度特性は、通常経験的手法を用いたTTP

（慰問・温度・パラメータ）法による強度予測が行われて

おり、火カプラントなど各種高温機器・構造物の設計指針

の中でもその手法が取り入れられている。しかし、この

TTP法による予測を行うにはクリープ破断試験による実験

データの取得を必要としている。例えば、現実のニーズと

しては、火カプラントなどの設計寿命が30年に設定され

ており、そのために必要なクリープ試験データとしては30

万時間を超える必要がある。しかし、現実にはこのような

長時間にわたる実験データは存在せず、設計段階で高温機

器・構造物の安全性をいかに担保するかが、現在も含めて

大きな研究課題として残っている。本研究では、現在まで

に得られているクリープ強度に関する多くの経験的知見を

組み合わせ、材料試験によらないクリープ破断強度特性の

経験的予測手法開発を試みた。

2．2　経験則の導出

　クリープ破断強度特性の予測のために経験則の導出を試

みた。この経験則導出のために用いたデータは、金属材料

技術研究所クリープデータシートDのフェライト系耐熱鋼

18鋼種179ヒートである。フェライト系耐熱鋼では高濃強

度特性を向上させるために、固溶強化、析嵐・分散強化、

結晶粒微細化、規則化、加工硬化等の強化法が用いられ、

CrやMo等の元素を添加して組成を調整している。本研究

では、クリープ破断強度特性を（1）式のように、基準材のク

リープ強度と各種強化要因による強度の増分の勅としてモ

デル化した。

　［クリープ破断強度］＝

　　　［基準材の破断強度］＋

　　　［固溶強化による強度の増加分コ＋
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金罵繕料技術研究所研究報告書23（200／）

　　　〔調質による強度の増加分］÷

　　　［析出強化による強度の増加分3　　　（1）

　ただし、本研究では基準材として2．25Cr－！Mo鋼を用い、

このクリ・一プ破断強度データを基準データとして用いた。

強化要因としては、G）式に示したように、固溶強化、析出

強化及び熱処理等の調質による強化要因に分類し、これら

の強化要因ごとに、クリープ破断強度への寄与の度合いを

求めた。図壌に固溶強化要因としてMoによる強化の例を

示した。これは、クリープ破断試験データについて、ある

時聞強度におけるMo量とクリープ破断強度の関係を示し

たものであり、クリープ破断強度がMoの含有量と直線関

係にあることがわかる。この縦軸を基準材の破断強度から

の増分として整理し直し、その勾配を求めたものが、図2

の縦軸になっており、基準材のクリープ破断強度からの増

分の度合いが試験温度と破断時間の関数になっているのが

わかる。調質による強度の増加分については、熱処理によ

る結晶粒の幾侮学的要論（結晶粒のサイズや方位など）に

40◎

よる変形拘束をその主因と考え、それらがその試験温度に

おける引張り特性に反映されていることと仮定して、それ

を引張り強さで代表させ、引張り強さの関数として求めた。

析出強化による破断強度の増分についても同様に、その析

出強化の度合いが炭化物の析出量に比例するであろうと仮

定し、同じく引張り強さの関数として求めた。
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図嗜　Relationship　between　Mo　cQntent　and　creep　rupture

　　strength　for　carbon　steels　at　500。C

2．3　クリープ破断強度特性の予測

　基準材からの破断強度の増分を各要因ごとに求め、（1）式

に従ってクリープ破断強度を予測した結果を縦軸に、横軸

にはその時の実測値をとって図3にプロットした。図は、

フェライト系耐熱鋼である1Mo鋼、1Mo－V鋼、12Cr鋼及

び12Cr－Mo－V－W鋼について、試験温度が500℃、10，000

時間におけるクリープ破断強度の予測例である。この例の

場合は、析出強化要因がなく、圃溶強化と調質による強化

要因のみで予測値を求めている。しかし、同じフェライト

系であっても、例えば、W添加鋼はWC型の析出物の析出

効果が考えられるため、Wによる析出強化要因を考える必

要がある。このように、フェライト系耐熱鋼の各鋼種に対

してその強化機構に基づいた予測モデルの（1）式を用いるこ

とにより高い精度でクリープ破断強度特性を予測すること

が可能であった。ただし、本手法によるクリープ破断強度

特性の予測は経験的手法であり、その予測適用範囲は、経

験則を導き出した該当データの範囲内に鰯限されるべきと

考えられる。
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2．尋　小括

　フェライト系耐熱鋼のクリープ破断強度特性について系

統的に蓄積された金材技研クリープデータシートを用い、

これまでに得られた経験的知見に基づくクリープ破断強度

の予測を試みた。その結果から以下のことが分かった。
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材料強度特性予測モデル構築に関する研究

1）クリープ破断強度特性は、その強化機構を考慮し、基

　準材のデータからの各種強化要因の寄与による増分の

　和としてモデル化した経験的手法により、高精度な予

　測が可能であった。

2）各種強化要因の増分は、固溶強化要因についてはMo量

　で、調質による強化要因については引張り強さで代表

　させることができた。ただし、析出強化要因など、材

　料ごとにそれを個別に考慮する必要がある。
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3．計算シミュレーションに基づく応カーひずみ特性の予測

3．1　はじめに

　構造用材料の変形特性の評価、特に応カーひずみ特性は

連続体力学の概念に基づき、均質、一様な材料であると仮

定して行われている。この応カーひずみ特性は純金属単結

晶材料についてそのメカニズムからの検討が進められてい

るが2）、これら単結晶材料から得られた成果をそのまま構

造材料に適用することはできない。これは構造材料の応

カーひずみ特性は結晶粒サイズ、結晶粒界、結晶粒相互の

幾何学的関係等の多くの因子が複雑に影響しているためと

考えられる。一般に実用の金属材料は多結晶体であり、

種々の大きさや方位を持った多くの結晶粒からなってい

る。このような材料に一様な巨視的変形を与えても、微視

的な局所領域における変形は一様にはならず3）、結晶粒単

位で異なり、また荷重の種類や材料の組織によっても異な

ることが知られている4L5）。微視的変形についての研究は、

結晶モデルに基づいた計算による定性的考察6）冒12）はみら

れるものの、実験的観察によるものはすべりの発生の有無

や発生箇所の確認などが多く、西谷13），14）らは実用材料の

局所ひずみについて定量的な評価の重要性を指摘してい

る。本研究では、結晶粒とバルクな材料の変形挙動との関

係を局所の変形ひずみに注目して実験と計算シミュレーシ

ョンとを対比させながら明らかにしていくことを目指した。

3．2　解析モデル

　局所ひずみの解析は有限要素法（FEM）を用い、多結晶

材料の個々の結晶粒を異方性均質材として取り扱った。構

成要素は四辺形要素を用い、平面応力場を仮定した。結晶

粒の応カーひずみ曲線は次式のようなRamberg－Osgoodの

指数式を用いた。

　　　ε＝σ／E十3σo．7／7E　（σ／σo．7）n　　（2）

ここでεはひずみ、σは応力、Eは縦弾性係数、σo．7は

0．7Eの割線の交点における単軸応力、　nは硬化指数である。

図4に結晶方位と結晶粒の応カーひずみ関係の取り扱いを

示す。結晶方位の取り扱いは、銅がfcc金属であることか

ら、各結晶粒について12のすべり系が考えらるが、本研

究では、このうち最大せん断応力を有する恕すべり系に沿

ってのみ変形すると仮定した。また、結晶粒の応カーひず

み曲線については、［111］や［101］など主たる結晶方位を引張

軸とした単結晶材料の応カーひずみ曲線群2）を基準にした。

φ1

　　φ髄
φ2

φ3

図4　E丘ect　of　orientation　used　for　the　FEM　stress　analy－

　　SIS

他の結晶方位における結晶粒の応カーひずみ曲線はこれら

の曲線群を内挿することにより求めた。各結晶粒には、図

4に示すようにすべり面および応力軸と、すべり面上のす

べり方向との角度をそれぞれパラメータとして0からπま

で一様乱数を用いて与えた。従って、式（1）の縦弾性係数、

σα7、硬化指数の値を、このパラメータを変化させること

により、それぞれの結晶方位に対応する結晶粒の応カーひ

ずみ曲線を求めた。

　結晶粒の計算モデルとしては、結晶粒の大きさが等しい

と仮定した一様寸法結晶粒モデルと実材料の結晶粒を模擬

したモデルの2種類を用いて検討した。一様寸法結晶粒モ

デルでは、一つの結晶粒は24および80の四辺形要素に分

割してFEM計算を行った。実材料模擬結晶粒を用いたモ

デルでは図5に示す結晶粒界に沿ってモデリングを行っ

た。図中のA，B，C＿は結晶粒の番号を示している。この場

合の計算シミュレーションには、各結晶粒ごとに実測した

結晶方位をそれぞれ適用した。表1には、図中の各結晶粒

ごとの応力軸とすべり面の法線方向、およびすべり方向の

角度の実測値を示した。
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3．3　局所領域における不均一変形と計算シミュレーション

　単結晶材料の場合、異なった結晶方位で引張試験を行う

と結晶方位により異なった応カーひずみ挙動を示すことが

知られている2）。多結晶材料にこの関係を適用し、結贔粒

の方位と結贔粒相互の力学的な作用による局所の変形ひず

みへの影響についてFEMを用いて検討した。この際、結

晶粒界は結晶方位の異なる粒の間の境界とし、粒界の厚さ

は無限に薄く機械的強度を持たないと仮定した。図6に一

つの結晶粒を80個の要素に分割した結晶粒モデルを示す。

太線で囲まれた中は岡一の結晶粒であり、同一の結晶方位

を与えている。図7は結晶粒Aの周りが均質材料の場合と、

結晶粒Aの周りに結晶方位が異なる結晶粒を配置した場合

の応カーひずみ薗線である。曲線Aは均質材料としたとき

の結晶粒Aの応カーひずみ曲線であり、この結晶粒の周辺

に結晶方位の異なる結晶粒が配置されると応カーひずみ曲

線はAlのようになる。曲線A「は周辺結晶粒の配置関係によ

って異なった結果を示すが、曲線AとA1とのひずみの差

PQは周辺結晶粒による変形拘束の影響量を示していると

考えられる。そこで結晶粒Aの変形に対して周辺結晶粒が

どれだけ影響を及ぼすかについて次に調べた。図8にその

霞6　Finite　element　meshes　used　for　polycrystals

350

300

250 Q

A’

A

＜
．⊆

雲

ゆ

も

．⊆

巴

拐

Oj　6

0．14

0．12

0．1

0．08

0．◎6

0．04

0．02

＼　　［コー一［二一職〔コ
　　　＼［〕一⊂］

　　○ミ！…1

8器§謎

Oo
1　　　　2　　　　3　　　　4

　　circum苧erence

5

図8　　Effect　of　constraint　from　circumferential　grains

　200器

芝奪50
怒

　100

50

◎0

P
一〇一lsotropic

－B－caseで

0．葉 0．2　　　　　0．3　　　　　0．4

　stram

α5
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　　ic　material　and　polycrysta［s

結果を示す。縦軸は結晶粒Aのひずみを示し、横軸は結晶

粒Aの周りに何層の結晶粒を配置したかを示している。横

軸が0のときの結晶粒Aのひずみは均質材の場合である。

横軸が1における結鹸粒Aのひずみは1層農の周辺結晶粒

だけ結晶方位を乱数により変化させた場合のひずみであ

る。横軸が0の場合と1の場合におけるひずみの差は、結

錨草Aが1層震の周辺結晶粒により受けた変形拘束の影響

彙を示している。横軸2のひずみは1層震の周辺結晶粒の

結晶方位の配置状態を保ったまま2層目の結晶粒について

のみ結晶方位を与えた場合である。横軸が1の場合と2の

場合におけるひずみの差は2層目の周辺結晶粒によって受

けた変形拘束の影響量を示している。横軸3におけるひず

みも岡様にして求めた結晶粒Aのひずみである。このよう

に、結晶粒Aのひずみは、1層目の周辺結晶粒の結晶方位

の配置関係に大きく影響され、2層潤以上の周辺結晶粒か

らの影響は小さくなっているのがわかる。結晶粒内の変形

挙動について、図5に示す組織をモデル化し、局所領域の

変形分布を計算により求めた。各結晶粒の方位は実験によ

って得られた表零の値を用いている。ひずみを求める際の

標点距離は要素サイズの長さで規定し、25μmとした。

Line！に沿ったひずみの計算結果を図9に示す。巨視的に

図18

　●窒≠撃

　　　　an

ﾉrad
韮e

φrad

A L132 0，459

B L213 0，588

C 0，553 1，031

D 1，144 0，617

B 1，068 0，518

F 1，092 0，493

H LO92 0，311
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図9　Distribution　of　local　straiR　along　Line　l　in　Fig．5（sim－

　　ularion）

は均一にみえるひずみも局所的にみると大きく異なってい

る。Line　lに沿った引張軸方向のひずみは粒界と粒内では

異なり、また、結晶粒の結贔方位によってもそのひずみは

異なっていることが分かる。

　この計算シミュレーションの有効性を検証するために実

験による検討を並行して行った。用いた試験片は板厚2mm、

平行部幅3mmの純銅（99．99％）の角状試験片である。こ

の試験片を800℃で真空焼きなまし処理を行い、さらに試

験片表面を20μm程度電解研磨により除去した後、超微

小硬さ計により表面にひずみ測定用の圧痕をつけた。圧痕

の乙鳥は最短問隔を20μmとし、局所ひずみは圧痕の間

隔を標点距離とし、その間の変位を評点距離により除する

ことで求めた。圧痕による表面ひずみへの影響を最小限に

するため、圧痕の大きさは深さ1μm以下、幅3μm程
度とした。この試験片を走査型電子顕微鏡（SEM）内にて

引張試験を行い、試験中の試験片表颪のひずみをインサイ

トで測定した。引張試験は変位制御で行い、試験機のDTF

の変位から求めた制御ひずみ（巨視ひずみと呼ぶ）で

30％まで行った。この実験により、図5中のLine1に沿っ

たひずみの分布を計測した。麹10はLine1に沿った各位

置における局所ひずみ値である。実線は巨視ひずみが10％

の場合、破線は20％の場合を示している。各位置における

局断ひずみは標点距離30μmと國定して求めた。この図

から結晶粒内の変形は均一ではなく、結晶粒界近傍と結晶

粒中心部付近など、位置によって変形量が大きく異なって

いることがわかる。この傾向は巨躯ひずみが20％の場合も

同様であった。

　結晶粒は周辺結晶粒：の変形拘束を受けるため、結晶粒内

の局所領域もその影響を受けながら変形する。計算シミュ

レーション結果からもは、結晶粒Cのように比較的変形塁

の大きな結晶粒と、Aのような変形量の少ない結晶粒とが

あり、結晶方位および周辺結贔粒の拘束の影響が反映され

ているのがわかる。図壌0の実験結果と比較しても、シミ

G
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　　　（experiments）

ユレーション結果は、結晶粒CおよびAの粒界やAとF
の粒界などLine　1の変形分布の特徴を良く再現しているの

がわかる。

3，4　標点距離の異なった応カーひずみ挙動の欝算シミュレ

　　ーション

　結晶粒内あるいは小さな標点距離間では、局所的には不

均一なひずみが生じている。このため、実材料の変形特性

をひずみで評価する場合、ひずみを計算する基礎となる標

点距離をどのように設定するかということが重要となる。

ここでは、局所ひずみと標点距離の関係について計算シミ

ュレーションにより検討した。

　局所ひずみの解析には、一様寸法の結晶粒モデルを用い

結晶粒の数を16，51及び266個とした。各結晶粒には一様

乱数により異なった結晶方位を与えている。そのため各結

晶粒の方位の配置状態が異なっており、1っの長さの標点

距離に対して各10回の計算を試みた。

図斜および図12は各結晶粒に異なった結晶方位を与えた

ときの応カーひずみ曲線のシミュレーション結果である。
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それぞれ、標点距離を2結晶粒問とした場合と、標点距離

を15結晶粒間とした突合の応カーひずみ葭線である。標

点距離を2結晶粒問とした場合の応カーひずみ曲線はそれ

ぞれのケースによって大きくばらっくのに対し、標点距離

を15結晶粒間として計算を行った場合では、各ケースと

も同じような値の応カーひずみ臨線を示している。摘綿

は標点距離を15結晶層間から1／6結晶粒まで変化させ、

得られた応カーひずみ曲線から応力210MPaにおけるひず

みを標点距離との関係で示したものである。

　一方、麟鱗は局所ひずみを測定：したときの実験結果で

ある。横軸は標点距離であり縦軸はその標点距離のときの

局所ひずみを示している。標点距離は工学的に用いられて

いる長さの20mmから結晶粒径オーダーの20μmmまで

変化させた。標点距離とひずみとの関係をみてみると、標

点距離が短くなるほど、その標点距離における局所ひずみ

のばらつきは大きくなる傾向にある。図14の実験結果と

対比してみてみると、計算における標点距離と局所ひずみ

のばらつきの関係は標点距離が長くなるほどばらつきは小
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　　　（experiments）
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　　　（simulation）

さくなっており、実験結果と一致した傾向を示している。

また、標点距離が2結晶粒問の場合と標点距離が！5結晶

粒問の揚含とでは、ひずみのばらつきは1／4程度と小さく

なっている。この局所ひずみにばらつきが生じるのは、多

結晶体を構成する雪柱粒の結晶方位の配置関係に影響を受

けたためと考えられ前節までに議論したことを反映してい

る。標点距離が15結晶粒間におけるひずみのばらつきが2

結晶粒聞のひずみのばらつきに比較して小さいのは、局所

的に生じている変形量は変わらないが、標点距離を長くし

たため単位長さあたりの変形彙が平均化され、相対的にば

らつきが小さく示されたものと考えられる。

　以上のことから、標点距離が数結晶粒間程度の場合、応

カーひずみ挙動は多結晶体を構成する結晶粒の結晶方位の

配置関係により大きく影響を受けており、標点距離が長く

なるほどこの影響は小さくなることがわかる。結晶粒は周

辺結晶粒の影響を受け、さらに、自身の結晶方位により変

形挙動が異なってくることを考えると、工学的に材料を評

価する場合の標点距離は、少なくとも結晶粒の！0倍程度

以上の長さをもって評価しないと局所ひずみのばらつきに

よる影響が大きく、バルクの材料としての材料特性を適切

に評価できないと考えられる。

　　　　　　　　　　4　小括

　多結晶材料の応カーひずみ挙動と局所的変形について

FEMを用いた計算シミュレーションによる検討と、並行

して行った実験とにより、以下の知見が得られた。

1）多結晶材料の局所的変形挙動は、結晶粒ごとに、さら

　には結晶粒内でも中心部と結晶粒界付近とでは異なつ

　た応カーひずみ挙動を示す。

2）局所的変形挙動は周辺結晶粒による変形拘束を受ける。

　特に、隣接する周辺結晶粒の結晶方位の配置関係に大

　きく左右されていると考えられる。このことは、結晶

　方位と周辺結晶粒による拘束の影響を考慮することに
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　よって実験における変形分布をよく表現する計算シミ

　ュレーシ欝ン結果からも明らかであった。

3）材料の変形特性を局所ひずみで評価する場合、標点距

　離が短くなると局所ひずみに大きなばらつきが生じる。

　材料の変形特性を工学的に評価する揚合、少なくとも

　結晶粒の10倍程度以上の標点距離をもって評価しない

　と局所ひずみのばらつきによる影響が大きく適切に評

　価できないと考えられる。

　　　5　分散型材料情報の統合化システムの開発

5．1　はじめに

　これまでにも、著者らはデータベースを用いた材料強度

特性の予測手法開発に取り組んできた15＞’17）。その過程で

著者らが経験した最大の問題点は、構築したデータベース

を如何に更新し、維持していくかということであった。デ

ータベースのメンテナンスに関わる問題はその解決が非常

に難しいことが知られている。そのため、これまで多くの

研究機関が構築したデータベースが世の中に埋もれてしま

う例が多い。国内におけるデータベース構築の中核機関で

あるJST（1繭JICST）でさえも、その維持に汲々としてい

る現状にある。本研究では、そのような国内における現状

を鑑み、大規模なデータベースを一極集中的に構築し、そ

れを管理・維持するのではなく、小規模なデータベースを

多機関で共有・維持・相互利用する分散環境でのデータベ

ースシステムの開発を退場した。これにより、多機関・多

種類・小規模なデータベースをインターネット環境下で共

有し、そのメンテナンスの容易さから常に新しい清報がデ

ータベースの中にあることを目的にしている。また、デー

タの共有を前提にしていることから、そのような分散環境

にあるデータベースの利用形態は、「ユーザ・イ3一ル・

データソーサ3であることが想定される。つまり、このよ

うなシステムは自己増殖的にそのデータ容盤が増えていく

ことが期待される。インターネット利用技術のひとつとし

て始めた本研究は、分散環境下でのデータベース統合化シ

ステムのプロトタイプ開発に成功し、DIMNET18）暫20）とし

てインターネットに公開している。

　このような分散型データベースシステムは前述のJSTに

おいても沮掴され、平成13年度からJSTでの新たな取り

組みとして分散型データベースシステムの開発がスタート

する予定である。

5．2　材料情報統合化システムの開発

　インターネットを介して情報を共有し、その相互利用を

目指すための分散型材料情報統合化システムの開発を目指

した。このシステムは、インターネット上に分散している

存在する材料情報を統合化し、すべての情報を透過的に扱

うためのシステムである。本システムでは、材料強度デー

タ等のファクト情報、解析結果等を数式化した数式情報、

組織写真や破面写真等の画像情報、さらに知識情報などの

材料情報がインターネット上に分散して存在することを想

定している。これら個々の情報は、データベースあるいは

データファイルの形で、インターネットに接続された別個

のコンピュータにおかれている。瀾発対象の統合化システ

ムでは、これらのインターネット上に分散している材料情

報を、ユーザの立場からは適当なWWWブラウザ上で、あ

たかも一つのコンピュータにある情報ベースから取得した

情報を見ているように、同一の：手順でアクセスし、得られ

た結果を解析することができることを露摺している。その

ため、本システムでは共通のインタフェースとして、

WWWサーバを用いており、ユーザは、　WWWブラウザを

用いてインターネット上の各機関にある材料情報データベ

ースにアクセスし、材料情報の検索、整理、解析、評価等

を行うことが可能である。

　本研究では、既存の資源を有効に利用するため、以前に

開発した材料強度評価システム15－171のデータを別々の情報

ファイルに再構築し、研究室内で複数のワークステーショ

ン上に分散配置して、仮想のインターネット環境を構築し

た。これらのワークステーションはそれぞれ別個のデータ

ベースサーバとして働かせ、それらをhttpd通信を介した

接続を行った。これにより、仮想インターネット環境では

あるものの、そのまま現実のインターネソト環境に移行で

きる開発環境でシステム開発を進めた。

　試作した分散型材料情報統合化システムのプロトタイプ

DIMNET（lntegrated　System　of工互stributed逗aterlals

Information　using　Network＞は、前述したようにWWWサ

ーバ環境を用いて、複数の材料情報データベースに対して

ネットワークを経白してデータの転送を行っている。シス

テムの構成にはJAVA書語を用いており、複数の材料情報

データベース（データファイル）への検索、検索結果の表

示を行うごとが可能である。各材料情報データベース（ま

たはデータファイル）ではデータベース・マネージメン

ト・システムとしてPostgresqlを用いており、このアクセ

スにはWWWサーバのCGI機能およびSQLを用いて実現
している。情報検索システムは新たに開発し、この検索シ

ステムをJAVAアプレットで操作することとした。この検

索プログラムはそのため、基本的コマンドも共通化されて

おり、それにより異なったタイプの材料情報へのアクセス

も可能なようになっている。

5．3　統合化システムの使用例

　図15に統合化システムのメインメニュー画面を示す。

この画面には統合化されている材料情報ベースの材料特性

情報が表示されており、ユーザーは馨的とする特姓を選択

する。図総は解析の対象とする材料名の選択画面である。

また、複数のデータベースから検索されたデータは、統合

化システムのCGI機能を用いて、複数の材料特性相互間と

して表示することができる。図17は機械構造用鋼の引張

り強さと硬さの関係をプロットしたものである。このほか
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各種疲労特性などの主要な材料特性の関係についても同様

に得ることができる。
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5．4　小口

　インターネット上に分散しているデータベースなどの

種々の材料情報を利用して、統合的に材料強度特性を予測

するための材料情報統合化システムのプロトタイプシステ

ムを開発した。本システムは、従来の一極集中型の大規模

データベースシステムに代わり、小規模なデータベースを

インターネット上で多数運用し、そのメンテナンス性能の

向上を介して、常に新しい情報に更新され得るシステムで

あることを目指した。開発したプロトタイプシステム

（DIMNET）はURLアドレスhttp：／／yogiri．nrim，gojp／から

インターネットに公開している。

　　　　　　　　　　　6　結雷

　計算科学を用いて、材料強度特性を評価する手法開発を

めざした。そのため、本研究では2つのアプローチをとっ

た。ひとつは材料強度の物理的モデリングによる計算科学

を用いた計算科学的手法開発と従来から行われている経験

則ベースの予測手法開発である。研究の主体は前者の方に

重きを置いたが、材料強度については、計算科学的に取り

扱える領域は極めてせまく、実用上のニーズを考えた集合、

経験則ベースの高精度な予測手法もここ当分の間は重要な

技術と考えられる。今後は経験則ベースのアプローチと計

算科学的アプローチを融合させた手法開発が材料強度評価

技術向上のためには重要と思われる。また、本研究では、

並行して、分散型材料情報統合化システムの開発試作を行

った。これは、前述したように、材料強度特性を対象とし

たときには、どうしても数多くのブラックボックスの存在

を意識せざるをえず、そのブレークスルーのためにはまだ、

多大の開発期間と多大な研究開発コストが要求されると思

われる。そのため、現実的な対応として計算科学と経験則

ベースのアプローチの融合を提書したが、その際のキーテ

クノロジーとして材料情報の有効活用があげられる。本研

究では、その点も鑑み、将来の材料情報の利用のあり方を

想定した次世代型のデータベースシステムと考えられるイ

ンターネソト環境での分散型材料情報統合化システムを提

案し、その実現のためのシステム騰発と試作を行った。プ

ロトタイプシステムは以下のURLアドレスでインターネ

ットに公開している。http：／／yogirLnrlm．9Qjp／

思
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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
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ぎ武道子，土佐正弘，笠原
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章，吉原…紘＊

要約

　我々の研究室では、基板金属に別の金属の蒸着膜を作製して頁空中で加熱すると、蒸着膜の表面自由エネルギーの

低下を駆動力として、基板の金属が蒸着膜上に偏析し表面組成が一定になるという現象を見出し、墜己組成制御機能

と名づけた。この現象の特徴は、表面組成が常に一定に保たれること、及び、偏析により仕事関数が変化することで

ある。これらの特徴を利朋して、電界放出源の材料として望ましい、仕事関数の低い表面を安定に保つという特性を

発現させるために、自己組成制御機能発現の条件を検討し、偏析による表面原子の結合状態の変化と仕事関数との関

係、および偏析による仕事関数の低下とその再現性について研究を行った。その結果、一定になる表面組成は加熱温

度や蒸着膜の膜厚には依存しないが、基板と薄膜の金属の組み合わせに依存することを明らかにした。また、ある基

板と薄膜の金属の組み合わせで自己組成制御機能が発現されるかどうかは、基板原子の薄膜金属上への吸着エネルギ

ーE（SonF＞と基板原子の基板金属上への吸着エネルギーE（SoaS）との大小により決定され、　E（SonF）＞E（SonS）のときに

自己紐成制御機能が発現されるという一般的法則を見出し確立した。薄膜の自己組成制御性を担っている過程を速度

論的に解析し、一定温度でカli熱したときの蟄板金属の表面濃度の時間変化結果のみから、基板金属の膜中の拡散係数

と表面偏析確率（組成回復：の速さを支配）の両方を求める方法を確立した。偏析に伴って起こる偏析原子と膜との間

の電荷移動により真空側がプラスの電気双極子が生成し、単体ではより仕事関数の高い元素が偏析するにもかかわら

ず、偏析により仕事関数を低下させることができた。表面偏析と言う表面での特殊な自己構造形成によって仕事関数

の低い表面を作製することに成功し、偏析表面を除去しても再加熱により元の仕事関数に戻ることから、仕事関数制

御に対して薄膜の持つ窪己組成制御性の有効性を立証した。さらに、CuのTi膜上への偏析による仕：事関数低下と、　T1

のNb膜上への偏析による内部拡散型ゲッター作期を組み合わせ、　Nb膜／Ti膜／Cu基板という系で、表面偏析による

薩己組成制御機能を利用して仕事関数が安定で再現性が高く、内部拡散型ゲッター作用により酸素等の吸着に対して

も容易に一定の仕事関数が得られるインテリジェント電子源材料を作製することに成功した。

　　　　　　　　　　　肇緒言

　我々の研究所では、清浄な表瀬の持つ表面自由エネルギ

ーを利用した構造創製を行ってきた。その研究において、

基板金属に別の金属の蒸着膜を作製して真空中で加熱する

と、蒸着膜の表面自歯エネルギーの低下を駆動力として、

基板の金属が蒸着膜上に偏析し表面組成が一定になること

を見出した。この現象の特微は、表面即成が常に一定に保

たれること、及び、偏析により仕事関数が変化することで

ある。これらの特徴を利用して、電界放出電子源の材料と

して望ましい仕事関数の低い表漁を安定に保つという特性

を発現させるのが本研究の摂的である。

　薄膜上の基板金属の偏析現象を利用した表面組成の制御

では、組成が自律的に一定に保たれることと偏析表面が破

壊されても自己修復して元の一定組成に繰り返し保たれる

という自己組成制御機能が重要である。そこで、自己組成

綱御機能が発現する条件を見出すこと、自己組成制御機能

を支える拡散の速度論を明らかにすること、についてまず

研究を行った。

　次に、偏析により表面の状態がどのように変化するかを

X線光電子分光法（XPS）により測定するとともに、表面組成

と仕事関数が同じ試料上で続けて測定できるような装躍を

組み立て、偏析による表面組成・電子状態の変化と仕事関

数の変化を測定し、仕事関数制御のメカニズムを調べた。

さらに、偏析現象を利用して仕事丁数の低下した表面が作

製できるか、自己組成制御機能による表颪組成を一定に保

つ機構が仕事関数の安定化に役立っかどうかについて検討

を行った。

＊現　極限場センター長

　　　　　　　　2　自己組成制御機能

2．1　鼠的

　いくつかの薄膜／基板の組み合わせにおいて、真空中加

熱により基板元素が偏析して表面濃度が飽和する挙動を見

出したが、この飽和濃度がどのような条件下で…定に保た

れるかを検討し、薄膜の自己組成制御機能発現の条件を求

めることを目的とした。また、基板元索が偏析して表面濃
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度が飽和する挙動のメカニズムを考察し、どの薄膜／基板

の組み合わせで基板元素の偏析が観測されるかを予測する

一般的な法則の確立を目指した。さらに、一度作製された

飽和偏析表面が破壊されたときに自己修復する速度の温度

依存性をNb膜／Ti基板の系で測定し、自己修復速度を決

定する要脚を見出し、最初の飽和偏析表面形成時の表面組

成変化から自己修復速度を求める一般式を導き出すことを

試みた。

2．　2　　i爽i母方享宏

　基板元素が薄膜表面に偏析する現象がどの薄膜／基板の

組み合わせで観測されるかを調べる実験では、基板として

は、純度99．95％以上のAl、　Ti、　Cr、　Ni、　Cu、　Nb、　Zr、

Feの10mmx10mmxlmrnの板を機械研磨したのちアセト

ン中で超音波洗浄したものを用いた。ターゲットとしては

Al、　Tl、　Cr、　Cu、　Nb、　Zr、　Feを用い、0．53PaのAr中で

マグネトロンスパッタ法により基板上に1μm程度の蒸着

膜を作製して試料とした。蒸着した試料をオージェ電子分

光（AES）装置またはX線光電子分光（XPS）装置内にセット

し、超高真空中で加熱しながら表面組成を観測した。表面

に基板元素が現れたらその表面濃度の時間変化を観測し、

表面濃度が飽和に達したところで加熱を終了した。その後、

試料を室温まで自然冷却し、Arイオンスパッタにより表面

層を剥ぎ取りながら表面組成を観測し、表面に現れた基板

元素の薄膜表燕付近での深さ方向の分布を調べた。表薗か

ら深くなるにしたがって基板元素の濃度が減少し数nm程

度のスパッタリングでほとんど観測されなくなったら基板

元素が偏析しているとみなし、表面から数十nmの深さま

でスパッタリングしても基板元素の濃度が減少しなかった

り増加した場合には基板元素は偏析せずに薄膜金属と反応

したとみなした。

　一度作製された飽和偏析表面が破壊されたときに自己修

復する速度の温度依存性を調べる実験では、Ti基板上に

Nb膜を約1μm蒸着した試料を用いて実験を行った。ス

パッタリングによるTi除去速度とTi一働速度（温度に依

存）との兼ね合いにより、表面が連続的な破壊作用を受け

ても組成が一定に保たれる条件を見いだすことで、飽和表

面の自己修復速度が求められる。そのため、種々のスパッ

タリング条件及び温度条件下で表面組成の回復速度を測定

した。試料をXPS装置内にセットし、光電子ピークを用い

た定量においてTiが約60％で飽和するまで、10〒7Paの真

空中で820Kに加熱した。次に試料を実験温度に設定して、

特定のスパッタリング条件でスパッタジングを開始すると

ともにXPSにより表面組成の変化を3分おきに測定した。

ただし、各測定に要する時間は2分であった。設定温度を

室温、640K、690K、735K、775K、810Kとし、5通りのス

パッタリング速度において実験を行った。

2．3　結果と考察

2．3．壌　自己組成制御機能の特徴とその薄膜／基板の元

素の組み倉わせ依存性

　図1は、Ti基板上にNb膜を蒸着した試料を真空中で

820Kに加熱したときの表面Ti濃度の変化（a）、表面組成

が飽解した後室温まで試料を冷却しイオンスパッタリング

を併用しながら測定したTiの深さ方向の組成分布（b）、　Ti

が観測されなくなるまでスパッタリングを行った後再度加

熱したときの表面Ti濃度の変化（c）、をxpsにより測定

した結果である。この結果から、①一定：温度で加熱すると

ある時問の後に基板元素が薄膜表面に現れその濃度が飽和

すること、②表面に現れた基板元素は薄膜のごく表面のみ

に存在している（AESやXPSの検出限界内で）、③基板元素

の濃縮している表面層をスパッタリングにより除去しても

再加熱により元の飽和組成に戻ることが分かる。
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図壌Ti基板上にNb摸を蒸着した試料の表薗Ti濃度の
　変化；（a＞真空中で820K：に加熱したとき、（b）（a）を室温

　　まで冷却してスパッタリングを行ったとき、（c）（b）を再

　加熱したとき

　次に、飽和組成が実験条件によって変化するかどうかに

ついて検討を行った。図2は、Ti基板上にNb膜を蒸着し

た試料を真空中で加熱したときのTi偏析飽和濃度の加熱

温度依存姓を示したものである。加熱温度を変えても飽和

濃度は一定であることが分かる。また、Ti基板上にNb膜

を蒸着した試料を真空中で加熱したときのTi偏析飽和濃

度のNb天際依存性を示したものが図3である。膜厚が変

化しても飽和濃度は一定であることが分かる。また、Ti基

板に到達するまで深さ方向分析を行った結果から、Tiは

Nb膜表面付近で表面から膜内部方向に濃度が減少して検

出できなくなるだけでなく、T1基板の深さに達するまで検

出されず、Nb膜／Ti基板界面での相互拡散もほとんど起

こっていないことが明らかになった。以上の結果から、偏

析挙動を図4に模式的に表した。Ti膜／Cu基板の系では、

加熱温度を低くするとCuの偏析が観測されなくなったが、

その時表面の酸素濃度が高いことが判明した。そこで、Cu

の偏析が観測される720K：で2×！0』6Paの酸素を導入しな

がら偏析の有無を調べる実験を行ったところ、周じ720K
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えば、先に示したTl基板上にNb膜を蒸着した系の、薄膜

と基板の元素を逆にして、Nb基板上にTi膜を蒸着して真

空中で加熱しても、基板元素であるNbの偏析は観測され

なかった。表1は、基板の薄漢表面への偏析の、薄膜／基

板の元素の組み合わせ依存性の実験結果を表にしたもので

ある。○で示した組み合わせでは偏析が観測され、×で示

した組み合わせでは偏析が観測されなかったことを示して

いる。また、これらの結果が、対応するバルク2元合金に

おける表面偏析の議論とは異なり、バルクの状態図のタイ

プ（金属聞化合物を形成する系、固溶する系、2相分離する

系）と相関が無いことを示すために、表1中では、それぞれ

の組み合わせがバルク状態図ではどのタイプに相当するか

を示してある。また、これらの組み合わせのいくつかでは、

基板元素が薄膜表面に現れるまでの時間tが加熱温度Tに

よりどのように変化するかを測定した。膜厚をxとして、

拡散係数Dを次式で計算した。

表1薄膜／基板の元素の組み合わせによる基板元素の薄

　　膜表面への偏析現象の違いを調べた結果
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heati駐9
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図4　基板元素が蒸着膜上に偏析する挙動の模式図

での加熱でも表面酸素濃度が大きくCuの偏析が観測され

ないことが判明した。図5はTi膜上へのCuの偏析の有無

を、試料の加熱温度と表面での酸素濃度との相関として示

したものである。この結果から、表面汚染酸素濃度が高い

とCuの偏析が抑制されると考えられる。

　一方、基板元素の偏析が起こるかどうかは、薄膜と基板

の元素の組み合わせに大きく依存することも判明した。例
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　　　D＝x2／2t　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－1＞

D置Dけ×exp（一E／RT）により拡散の活性化エネルギーを求

めた。その結果をバルク中の拡散の活性化エネルギーと比

較して示したのが表2である。偏析時の活性化エネルギー

はバルク中の拡散の活性化エネルギーのほぼ60％である。

　なお、基板元素の偏析が観測された系で、飽和偏析後も

長時聞加熱を続けたり加熱温度を上げたりしたらどうなる

かを調べた結果、図6に模式的に表したように、薄膜／基

板界面で体拡散による界面相（バルク状態図により決定さ

れる合金や金属間化合物）形成が起こり、最終的にはバル

ク状態図上の相が形成されることが判明した。すなわち、

基板元素が薄膜表面に偏析した状態は、準安定状態であっ

て熱力学的平衡状態ではないことがわかる。図7は、基板

上に薄膜を蒸着した始状態（a）と、偏析が起こる場合の

偏析状態（c）、長時間加熱で到達する平衡状態（b）との

エネルギー関係を示した図である。このように、基板元素

が薄膜表面に偏析した状態は、薄膜の粒界を通っての拡散

が体拡散よりも活性化エネルギーが低く速度論的に有利な

過程であるがゆえに実現する熱力学的には準安定な状態で

ある。すなわち、基板元素の薄膜表面への偏析は、体拡散

の影響が無視できる条件下での現象である。

表2　いくつかの系における偏析時の拡散の活性化エネル

　　ギーとバルク中の拡散の活姓化エネルギーとの比較
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7　基板上に薄膜を蒸着した始状態、偏析状態、平衡状

　態における系のエネルギー模；三二

見て何が起こっているかを考えると（図8）、加熱により

板原子がたまたま薄膜の粒界にマイグレートしたとき

、粒界しに吸着した状態の方が基板に存在していた（二

板に吸着していた）状態よりも系全体のエネルギーが低

れば、結果として基板原子は粒界を通って薄膜表面に輸

されることになる。粒界上に吸着することでエネルギー

安定化する系では、表面上に吸着することでもエネルギ

の安定化が得られるので、体拡散の影響が無視できる条

下で最もエネルギーが安定化する状態で基板原子の表面

度が飽和すると考えられる。以上の考察から、基板元素

薄膜表面への偏析が起こるかどうかは、基板原子の薄膜

面への吸着エネルギーと基板表面への吸着エネルギーの

小で決まると考えられる。ここで扱っているような、バ

ク状態図上では金属間化合物や合金を形成する系では、

着エネルギーの実測値はほとんど無い。したがって何ら

の方法で推定しなければならないが、我々はすべての金

元素に適用できるという汎用性から、Mledemaらの方法

を採用した。この方法は図9に示すように、原子を金属

塊として扱い、異種原子間の結合によるエネルギー安定

を異種原子同士が接している面積当たりの三三エネルギ

麟麟融
購当職鱒醗

eating

欝i繊醗・…・i⇒

繕辮

ea雛ng

『i 奄沿�@：i・i：

響町蠣
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r滋貧bo疑簸dary

6　基板元素の編析が観測された系で、温．度をま二げて長

　乱闘加熱した時の薄膜一基板反応の模式図

次に、ある薄膜／基板の元素の組み合わせにおいて、基

の薄膜表薗への偏析が起こるかどうかを予測する方法に

いて考察する。薄膜と基板が接しているところで原子的 8　基板元素が薄膜粒界に吸着して拡散する様子の模式麟
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④
B

△魚d（Ao嶽B）

atom　c　A　sur飴ce　energy　ofA　ofatom　A

　　　濡△β》ap（A）

su血oe　a憩a　ofA　：（area　th＆t　does　not　CDntact　B）

（嫌ina犯a3
inte漁d烈energy：鵜e慮h遥py痴r　contac仁a館a

　　櫨、
§§鞭謎灘織灘特
装総落懸織懸講

塗毒懸総黙灘総懸

灘騰瀬懸懸一難

表3　吸着エネルギーの推定値とそれから予測される偏析

　　　の有無及び偏析の実験結果

△Z魚d（AonB）濡一熱γ㊤〉卓5十　1一・寧　A窄54←ノ諏△趣Q｝（AmE）一△召》ap（A）

図9　Miedemaらの吸着エネルギー推定方法の概念図

一で置き換えるという方法である。この図で、△
Had（AonB）は原子AのB基板上への吸着エネルギーで、　B

基板表面と原子Aが気相中にある状態のエネルギーと原子

AがB基板表面に吸着した状態とのエネルギー一差である。

△砺d（AonB）は次の4つの項、気相から原子Aが消滅する

効果（一△πvap（A））、　Aの表颪自歯エネルギーの発生（（1一

劫×γA×SA）、　Bの表面自由エネルギーの減少（一F×γ

B×5A）、界面エネルギーの発生（F×△飴ol（AlnB））から

なっている。ここで、△晒ap（A）は金属Aの蒸発エンタル

ピー、△薦01（AlnB）は金属Aが金属B中に固溶するときの

混合熱、γAとγBはそれぞれAおよびBのゼロKにお

ける表面エネルギー、SAは原子Aの1モル当たりの平均

表面積、Fは原子Aの畑島のうちBと接触している諭積の

割合で、ここでは吸着による体積変化を考慮して0．4め値

を使う。

　　　△ぬd（Aon王3）＝一F×’y　B×SA十（｝弄）×γA×5A÷

　　　F×△Hso1（A沁B）一△H＞ap（A）　　　　　　（2－2）

なおここで、エネルギーは1モル当たりのものとして記述

してある。△Hsol（AinB）の推定には以下の式2）を利用し

た。

　　　△猛ol（AinB）＝2V（A）2／3／（n（A）一1／3十R（B＞雨1／3）×No×

　　　P｛一e（△φ＞2＋Q／P（△n1／3）2－R／P｝　　　　（2－3）

表面エネルギー、蒸発エンタルピー、Aのモル体積V（A）、

Wlgner－Seitzセルの境界におけるA及びBの電子密度n（A）

及びn（B）、AとBの仕事関数の差△φ、の値は文献工L2）

からとった。また、3つのパラメータP、Q、　Rは金属の種

類により経験的に導入されている2）。このようにして推定

された吸着エネルギーの値、その値を元に偏析の有無を予

測した結果、及び偏析の実験結果を一覧表にしたのが表3

である。Alを基板として用いた系では、薄膜を蒸着する前

にA1金属表函に酸化皮膜が生成し、　Alの拡散を妨げたた

めに予測と実験結果とが一致しなかった可能性が高い。計

算に用いたパラメータの誤差やこの方法では結晶方位の違

いが考慮されていないことを考えると、吸着エネルギーの

推定値から予測した結果と実験結果の一致はかなり良い。

adsorption　energy。

@　substrate　atom

@　　　騒Jml

伺m
substrat

@　e
o員昂m

　　oη
唐浮b唐狽窒≠狽

predictbR experime農t

Al Ti 345 365 NO NO
Ti Al 384 270 YεS YES
Al Cr 253 3G5 NO NO
Cr Al 3η 270 YES NO
Ti Cr 295 305 麗0 糾0
Cr Ti 射0 365 YεS Y圧S
A｛ Cu 243 365 NO 潤0
Gu Ai 332 270 YES 閃0
τi Cu 300 265 YES Y摂S
Cu τi 385 365 YES Y鉦S
Cu 描i 303 340 麗0 NO
Al Nb 褥94 582 NO NO
Nb Al 購15 2フ0 YES 閥0
Tl Nb 533 582 麗0 NO
麗b Ti 4．0 365 Y£S YES
腱b Cr 330 305 Y£S 縄0
Cu Nb 511 582 鑓0 Y旺S
Nb Cu 32◎ 265 YES 雛◎

Zr Al 390 270 YES 縄0
Zr Ti 357 365 NO YεS
Zr Cr 290 305 N◎ YεS
Zr Cu 310 265 YES YES
Zr Nb 527 582 紺0 麓0

Cu Fe 250 315 NO 縄0
Fe Cロ 285 265 YεS YεS
腿b Fe 345 315 Y巴S YES
Zr ドe 3奪0 315 NO Y昼S

2．3．2　自己組成制御表薦形成の速度論と自己修復速度

　図1において、試料を最初に820Kに加熱したときの表

面Ti濃度の変化（a）と、Tiが観測されなくなるまでスパ

ッタリングを行った後再度加熱したときの表面Ti濃度の

変化（c）とでは、Ti濃度の増加速度が異なっていること

がわかる。この実験では（c）の過程で温度が一定に保た

れていないので定量的議論はできないが、最初の自己組成

鰯御表藤が形成されるときと、一度形成された飽和偏析表

面をスパッタした後の自己修復過程とでは、後者の方が速

度が速いと推定される。

　一度形成された飽和偏析蓑醸をスパッタした後の自己修

復過程の速度を定盤的に調べるために、Nb膜／Ti基板の

系で、スパッタリングによるTl除去速度とTi圏復速度

（濫度に依存）との兼ね合いにより、表面が連続的な破壊

作用を受けても組成が…定に保たれる条件を見いだす実験

を行った。まず、一定温度に保ったときにそれぞれの温度

において、スパッタリング速度の違いにより偏析している

Ti濃度の時聞変化がどうなるかを測定した結果が図10で

ある。図10a）に示すように、640Kでは、スパッタリン

グ速度が遅くなるにつれて同じ時間スパッタリングしたと

きのTi濃度が高く、1．68x107㌔m／sでは1800sのスパッタ

リング後でもほとんどTi濃度の減少が見られない。図犯

b）に示すように、690Kでは4．19x1σ3nm／sのスパッタリ

ング速度で18GOsのスパッタリング後も飽和濃度を保ち、
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図筍　Nb膜上にTiが偏析した系の各温度におけるスパ

　　　ッタリング中のTi表面濃度の時間変化

スパッタリングにより除去されたTi量が基板側から供給

されていると考えられる。7．45x10㌔m／sのスパッタリング

速度ではスパッタリングにつれてわずかずつTi濃度が減

少しているので、690Kでは、7．45x10弓簸m／sのスパッタリ

ングで除去される：量のTiを供給するだけの供給速度はな

いが、4，！9x106nm／sのスパッタリング速度で除去される量

のTiを供給するに十分な供給速度（組成回復速度）があ

ることがわかる。同様に図10c）およびd）に示すように

735Kでのデータ、775K：でのデータからそれぞれの温度に

おける組成回復速度の範囲がわかる。次に、スパッタリン

グ速度一定のもとで、温度によりスパッタリング下での偏

析Ti濃度の着港変化がどう異なっているかを示したのが

図斜である。一例として、スパッタリング速度7，45xlO－

3nm／sの時のTi濃度変化の温度依存性（図屑（b））をみる

と、640Kではスパッタリングにつれて急激にTi濃度が減

少するのに対し、690K以上ではかなりの組成回復効果が

見られ、1800sのスパッタリング後（13．5nmのスパッタリ

ングに相当）でも表面のTl濃度は10％程度低下したのみ

である。775Kでは、スパッタリング速度に追いつく組成

回復が見られ、表面のTi濃度は実験誤差内で一定に保た

れた。したがって、7。45x10－3nm／s分の回復速度が得られる

かどうかの境界線は735Kと775Kとの問にある。このよう

にして、試料温度とスパッタリング速度のマトリックスを、

スパッタリング中でも組成が一定に保たれるかどうかで色

分けしたものが表4である。邸中、ハッチがついている条

件では、スパッタにより除去された分を補うに十分な供給

速度が得られ、スパッタリング中でも組成が一定に保たれ

たことを示す。この色分けの境界線をアレニウスタイプの

プロットに置き換えると、組成回復のためのTi供給過程

の活性化エネルギーは196kJ／molであるこ．とが明らかにな

った。この値は、最初に飽和表面が形成されるときの拡散

過程の活性化エネルギー220kJ／molより少し小さい。そこ

で、図12に示すように、表面におけるTi濃度が、　Tiが基

板からNb腰中を拡散して表面直下まで到達する過程と表

面直下に存在するTiが表面に偏析する過程の2つの活性

化過程に支配されていると仮定し、Tl表面濃度（C（t））の時間

変化をNb膜中の拡散係数Dと表面偏析確率Aの2つのパ

ラメータを用いて記述する式を作成した。

　　　dC（亡）／d七漏erfc（エ／（2×（D亡）1／2））×A×（0．6－C（亡）〉（24＞

ここで、erfcは1－erfで、　erfは誤差関数、！は謹厚である。

この式を用いて820Kに加熱したときのTi表面濃度の時…間

変化の実験結果をフィッティングしたものが図13である。

拡散係数Dと表禰偏析確率Aがフィッティングパラメータ

であり、表面にTiが現れ始めるまでの時間は主にDの値

に、表面にTiが現れた後のTi増加の時間依存性は主にA

の値に依存していることが明らかになった。また、この方

法で得られた拡散係数は、過去に別の方法で求めた拡散係

数と良く一致した。以上の結果より、一般的に、一定温度

で加熱したときの基板金属の表面濃度の時間変化実験のみ
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図短　Nb膜上へのTi偏析の活性化過程の模式図：Nb膜

　　　中の拡散と膜表面への偏析の2つの活性化過程を

　　　考える

図質　Nb膜上にTiが偏析した系の各スパッタリング速度に

　　　おけるTi表面濃度の時間変化の試料温度依存性

を用いて、濃度の時問変化を式（2－4）にフィッティングする

ことで、基板金属の膜申の拡散係数と表面偏析確率（組成

回復の速さを支配）の両方を求めることができる。

　なお、Nb膜／Ti基板の系は真空中の残留ガスに対する

ゲッター作用があることを見出しており、上記の結果から、

この材料がゲッター作用を発現する温度範囲500～700K

においては、一原子層を1分～十数分でスパッタリングす

る程度のスパッタリング下においても表面の組成は常に一

定に保たれることが明らかになった。

　70
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紹匹60

這

．50
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図給　820KにおけるNb膜上へのTi偏析挙動を式（2－4）で

　　　フィッティングした結果
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2．4小括
　薄膜／基板の系において真空中加熱により基板元素が偏

析して表面濃度が飽和する挙動について、この飽和濃度が

加熱温度や薄膜の膜厚によらず一定に保たれることを明ら

かにするとともに、基板元素の濃縮した表面層をスパッタ

リングにより除去しても再加熱により元の飽和組成に戻る

ことを確かめ、薄膜の自己組成制御機能を立証した。次に、

基板元素が偏析して表面濃度が飽和する挙動のメカニズム

を考察し、どの薄膜／基板の組み合わせで基板元素の偏析

が観測されるかを予測する方法として、基板原子の薄膜金

属上への吸着エネルギーE（SonF）が基板原子の基板金属上

への吸着エネルギーE（So鷺S）より大きい場合に偏析現象が

見られるという一般的法則を確立した。さらに、一度作製

された飽和偏析表面が破壊されたときに自己修復する速度

の温度依存性をNb膜／Ti基板の系で測定し、自己修復速

度を決定する要因を見卜し、基板元素が膜中を拡散して表

面直下まで到達する過程と表面直下に存在する基板元素が

表面に偏析する過程の2つの活性化過程からなる偏析過程

を記述する式を導出した。これにより、最初の飽和偏析表

面形成時の表面組成変化から自己修復速度を求める一般的

方法を確立した。

　　　　3　偏析による電子状態・仕事関数の制御

3．1　飼的

　偏析により表面の状態がどのように変化するかをXPSに

より測定するとともに、表面組成と仕：事関数が同じ試料上

で続けて測定できるような装置を組み立て、偏析による表

面組成・電子状態の変化と仕事関数の変化の関係を調べ

た。そして、偏析により仕事関数が低下した表面が作製で

きること、自己総総制御機能による表面組成を一定に保つ

機構が仕：事関数の安定化に役立っていることを実証するこ

とを隊旗に実験を行った。

A量S・XPS
　　　観測、

　　　Ke璽vin　p驚obe

～1ぬ鵡○○○○○

鎧m
騨憂）薄刃艶

⑳
heating

図鱗　AES・XPSによる組成観測とケルビンプローブによ

　　　る仕事関数測定の同一表面測定の模式図

Cuの偏析挙動を調べ、加熱温度を変えて偏析挙動の違い

を測定した。また、偏析したCuの2p3／2結合エネルギーの

偏析濃度依存性を測定し、純金属Cuの結合エネルギーと

比較した。

　次に、ケルビンプローブによる仕事関数測定についてで

あるが、この方法は、2つの導体を少し隙間を空けて置い

たときに2っの導体の表面ポテンシャル（漏仕事関数）の

違いにより、隙間がコンデンサーとなることを利用した測

定方法である。試料と参照電極をそれぞれの導体として測

定を行うが、参照電極としては自然酸化膜で被覆されたス

テンレス鋼を用いた。試料と参照電極を平行になるように

セットして、その間の顯離が変化するように参照電極を振

動させると、試料参照電極聞の電気容量が変化し、試料と

参照電極との間のポテンシャル差に比例した交流電流が誘

起される。試料一参照電極間距離dを正弦波で振動させる
と、

　　　d＝do十dlsin（ωt十φ）

誘起される電流∫は次のように表される。

（3－1）

3．2　実験方法

　予備実験として、磁気レンズを用いていないオージェ電

子分光装置を用いて、試料にバイアス電圧を印可して2次

電子の立ち上がり位置から仕事関数の梢対値を大まかに測

定する方法を利用し、Ti膜上にCuが偏析すると仕事関数

が低下することを見出した。そこで以下の研究では、Ti

膜／Cu基板の系において実験を行った。

　純度99994％のCu板（10mmx10mmxlmm）の板を機械研

磨したのちアセトン中で超音波洗浄したものを基板、純度

99．9％のTiをターゲットとして、0．53PaのAr申でマグネ

トロンスパッタ法により基板上に約1μmの蒸着膜を作製

して試料とした。心匠に模式的に示したように、XPSに

よる表面組成観測とケルビンプローブによる仕：事関数測定

が同一真空容器内で続けて行える装置を製作し、試料を装

置内に導入した。試料表面をArスパッタにより清浄化し

た後、装置内で加熱しながら表面組成をXPSにより観察し、

1＝一εεoA△V
41ωCQS（ω∫＋φ）

【4。瑚・融・φ）12
（3－2＞

ここで、εεoは誘電率、Aは面積、△Vは試料と参照電

極との間のポテンシャル差（CPD）で、参照電極に与えるバ

イアス電圧と試耕一参照電極間の仕事関数差の和である。

△V＝CPD十バイアス電圧

d1＜＜dGのとき、式（3－2）は次のように近似できる。

　　　　　4三ωCOS（ω’＋φ）
∫＝一εεoA△v
　　　　　　　402

（3－3）

バイアス電圧を変化させると△Vが変化し、信号iの

peak－to－peak高さは△Vに比例する。バイアス電圧を横軸

に、信号iのpeak－tぴpeak高さを縦軸にプロットして、直

線が横軸と交わるときのバイアス電圧が、CPDの符号を逆

一一 U0一
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にした値になる。CPDに電子の電荷の絶対値を掛ければ仕

事関数の差が求まる。式（3－3）から明らかなように、この測

定方法では、振幅ゼロのときの試料参照電極聞距離doを

常に一定に保って測定することが信頼性・再現性の高いデ

ータを得るのに重要である。図絡に示したのが、本方法

により測定したいくつかの多結戯金属におけるCPDと、

文献から得た仕事関数の値を比較したものである。文献の

値は様々な結晶方位を含んでいたり測定誤差が大きかった

りしてばらついているが、本CPD測定値と文献の仕事関

数値は傾きヨの良い相関関係にあることがわかる。本測定

では、同じ試料に対する測定誤差は0．0ユVで、試料温度

670Kまで測定できることが分かった。

1．0

α5

　0．0

3
）一 Z．5

田

O－1．G

一・

S、く・．・一・齢・・『…煙塾T1

　　　Nb囎1”聖平郷Au

　　　　　　　　　　Pt・㊥……遍醗

う構造の試料を、XPS装撮内で700～800Kに加熱し表面

組成を観測した。編析に伴う仕嘉関数の変化をケルビンプ

ローブを絹いて測定した。

一L5

一2．0

3．0　　　　3．5　　　　4．0　　　 4．5　　　　5．0　　　　5．5　　　 6。G

　　　Work旬nction肯om　1｝terature（eV）

図15　多結晶金属のケルビンプローブによるCPD測定値

　　　と文献に見る仕事関数の値との比較

　表薗組成をXPSにより観察しながら試料を720Kで加熱

し、Cuの偏析濃度が増加する過程のいくつかの点で加熱

温度を550Kに下げて偏析濃度が仕事関数の測定申は一定

に保たれるようにして、ケルビンプローブにより偏析前の

Ti膜に対して仕事関数の変化をCu偏析濃度の関数として

高精度で測定した。なお、ケルビンプローブに回り付けた

直線導入機構により、試料を720Kで加熱している最中は

ケルビンプローブを試料表面から40mm程度離した状態

に、加熱温度を550Kに下げて仕事関数の測定を行うとき

はプローブ試料問をlmm以下にして実験を行った。

　次に、Cu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、仕事関数が低く、酸素雰囲気下でもゲソ専一作用

により仕事関数が安定で、大気暴露した後でも容易に元の

仕事関数に戻る材料の開発を類指して、Nb膜上にTiと

Cuが偏析する材料を作製した。純度99。994％のCu板

（ユOmmx10mmxlmm）の板を機械研磨したのちアセトン中で

超音波洗浄したものを基板、純度99．9％のTiをターゲッ

トとして、0．53PaのAr申でマグネトロンスパッタ法によ

り基板上に約ユμmの蒸着膜を作製した。このTi膜の上

に、純度99．5％のNbをターゲットとして、隣様に約1μ

mのNb蒸着膜を作製した。　Nb膜／籏膜／Cu基板とい

3．3　結畢

3．3．1丁i膜上へのCuの偏析による仕事関数変化

　図壌6に示したのが、Ti膜／Cu基板を超高真空申で

720Kに加熱したときのCuの偏析挙動をAESにより観測

したものである。720Kに到達後0．2ks程度でCuが観測さ

れ始め、L5ks後には飽和している。加熱温度を変えて飽和

Cu濃度を調べたところ、図17に示すように広い温度範囲

で飽和濃度は約5at％で瀦．度に依らず一定だった。試料を

XPS装置内で加熱して、　CuがTi膜上に飽和偏析した時の

Cu2p3／2の結合エネルギーを測定し、純銅やCu－Ti　2元系の

金属問化合物におけるCu2p3／2の結合エネルギーと比較し

たものが表5である。偏析Cuの結合エネルギーは純銅の

ものより0．24eV高く、Tiとの金属問化合物の値に近い。

Cuが＋2価を取るCuF2の結合エネルギーと比較すると、

結合エネルギーが純銅よりも高いということはCuが＋に
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表5　CuがTi膜とに飽和偏析した時のcu2p3／2結合エネ

　　ルギーと野司、Cu化合物の結合エネルギー

Cu　2P3／2（eV）

segrega艶d　Cu 932，9愚

γ一TICu 932．9◎

Ti3Cu購 932．80

TiCu3 932．8壌

Cu　metal 932．67

CuF2 937．1

なっていることを示唆し、単純に比例計算すると÷0．11価

になっていることになる。次に、Cu2p3！2の結合エネルギ

ーを偏析Cu濃度の関数として測定した結果が図18であ

る。Cu濃度に依らず結合エネルギーは一定で、偏析して

いるCu同士の栢山作用はあまり無いと推定：される。

　図得には、仕：事関数変化のCu表面濃度依存性を測定し

た結果を示す。偏析により表面Cu濃度が増加するにつれ

　0，00
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図鴛　Ti膜／Cu基板におけるCu偏析に伴う仕事関数の

　　　変化
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図18Cu2p3／2結合エネルギーの偏析Cu濃度依存性

て仕事関数は単調に減少し、Ti膜上にCuが飽和偏析した

時（Cuの表一濃度が約5at％）に約0．3eVの低下を示した。

単体の仕事関数を比較すると、TiよりもCuの仕事関数の

ほうが大きいにも関わらず、CuがTi膜上に偏析すること

により仕事関数は低下した。XPSによるCuの結合状態の

測定結果から、Ti膜上にCuが飽和偏析した時、　Cuの価電

子が部分的にTiのほうへ流れ込み、　Cuの電荷が少しプラ

スになっていることが判明した。そのため、Tl膜上にCu

が偏析した時に真空側に正の電気双極子が表面に生成して

いると考えられる（図20）。真空側に正の電気双極子が存

在すると電子が真空申に飛び出すときのポテンシャル障壁

が低下する。したがって、偏析による仕事関数変化は、Cu

の価電子のTiへの部分的な流れ込みにより説明できるこ

◎

図20　Cuの偏析に伴う電荷移動と電気双極子生成の模式図

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、表面偏析と言う表面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。さらに、Cu偏

析表薗を一度スパッタリングにより除去し、再度加熱した

場合でも、Cu表面濃度と仕事関数変化との関係は再現性

よく岡じ挙動が観測され、最初の飽和偏析表薗における佳

事関数と同じ値が得られることがわかった。したがって、

薄膜が自己組成制御性を持つことが仕事関数の安定化に役

立っことが立証された。

3．3．2　低仕事関数かつゲッター作用を有する系

　Cu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、仕事関数が低く、酸素雰囲気下でもゲッター作用によ

り仕事関数が安定で、大気暴露した後でも容易に元の仕事

関数に戻る材料の開発を昌指した。そこで、Nb膜／Ti膜
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／Cu基板という材料系についてその偏析挙動と仕事関数変

化を検討した。

　Nb膜／Ti膜／Cu基板の系に関係する2世系における偏析

の様子と、Nb膜／Ti膜／Cu基板での偏析の様子を模式的に

示したのが図21である。Nb膜／Ti基板でのNb膜上への

Tiの偏析とTl膜／Cじ基板でのTi膜上へのCuの偏析とが

合わさり、Nb膜中の粒界にはTiが存在しているため、　Nb

膜／Cu基板ではCuはNb膜上に現れないが、　Nb膜／Ti膜

／Cu基板ではNb膜上にTiとCuの闇元素が偏析すると考

えられる。聾b膜／Ti膜／Cu基板を真空中720Kで加熱し

たときの偏析挙動を図22に示した。加熱開始後500s程度

でTiとCuが表面に観測され始め、約2000s後にはCuの

濃度が約5at％で飽和し（図22の領域i）、約6000s後に

はTiの濃度が約30a£％で飽相した（図22の領域H）。　Cu

濃度が飽和したときのTi濃度は約20at％であった。図23

　　　　　C醸
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図21Ti膜／Cu基板、　Nb膜／Ti基板における偏析と

　　　Nb膜／Ti膜／Cu基板3元系における偏析挙動の

　　　模式図

に示したのが、720Kで350min加熱した後の試料の深さ方

向緯成分布である。この図より、Cuのほうがより表面に

存在しており、Tiを含めた偏析層の厚さは約0．3nmと推定

される。また、2元素系と同様に、スパッタリングにより

表晦編析層を除去しても再加熱により再び飽和偏析表面が

得られることがわかった。

　この偏析に伴う仕事関数の変化を測定したところ、Cu

が飽和偏析した時点（Cu：5at％、　Ti：20a士％）で約0．2eVの

低下、Tiが飽和偏析した時点（Cu15at％、　Ti：30at％）で約

0．3eVの低下が観測された。　Cuが飽相偏析するまでの過程

での仕事関数の変化を表面Cu濃度の関数としてプロット

したものが圏24、Tiが飽和偏析するまでの過程での仕事

関数の変化を表面Tl濃度の関数としてプロットしたもの

が図25である。いずれの場合も、偏析元素の表面組成に

対し仕事関数が単調に減少しており、Nb、　Tl、　Cuの単体

金属の仕事関数の値から考えて、Tl膜／Cu基板において

Cuの偏析により仕事閲数が減少した場合と同様に、偏析

により真空側に正の電気双極子が表面に生成して仕：事関数

の低下に寄与しており、かっ電気双極子間の相互作用は少
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ないと考えられる。

　次に、Tiが飽和偏析するまで加熱した試料を室温に戻し、

酸素を10L導入して吸着させてから、試料の昇温に伴う表

面組成の変化をXPSにより観測し、この3元系試料が聾b

膜／Tl基板の系と同様にゲッター作用を有するかどうかを

調べた。その結果を図26に示した。（a）がTiが飽和偏析し

た時点、（b）が試料を室温に戻した時点で、酸素を10L導入

すると酸素の表面濃度が約55at％まで増加した。その後試

料を加熱していくと、約525Kで表面の酸素濃度が減少し

始め、高温ではある一定値になった。また、酸素濃度の減

少が見られた温度範囲では、真空計による真空度の読みも

圧力低下を示していた。この挙動は聾b膜／Ti基板の系と

ほぼ同じで、Nb膜／Ti膜／Cu基板の系においても、　Nb

膜／Tl基板の系と同様のゲッター作用を示すことを見出し

た。また、Nb膜／Ti腹／Cu基板の系においては、飽和偏析

表面に酸素を10L導入しても仕：事関数がほとんど変化せず

安定で、大気に暴露すると仕事関数が約0．1eV増加するが、

その門真空中で再び770Kに加熱することで元の飽和偏析

表面の仕事関数に戻ることが明らかになった。

　以上、表面偏析による自己組成制御機能を利卜して仕事

関数が安定で再現姓の高く、内部拡散型ゲッター作用によ

り酸素等の吸着に対しても容易に一定の仕事関数が得られ

るインテリジェント電子源材料を作製することに成功し

た。
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3．魂引括

　Ti膜／Cu基板の系において、　CuのTi膜上への偏析に

より真空側に正の電気双極子が表面に生成して仕事関数が

約0．3eV低下することを明らかにし、単体の仕事関数を比

較すると、TiよりもCuの仕事関数のほうが大きいにも関

わらず、表面偏析と言う表面での特殊な自己構造形成によ

り仕事関数を低下させることができることを立証した。ま

た、Cu備析表薗を一度除去しても再加熱により元の仕事

関数値が得られることがわかり、薄膜が自己組成制御性を

持つことの有効性が立証された。

　CuのTi膜上への偏析による仕事関数低下と、Tiの恥

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、Nb膜／Ti膜；／Cu基板においてCuとTiの両元素をNb

膜上に偏析させることで、約0．3eVの仕事関数低下と、酸

素等の吸着に対しても容易に一定の仕事関数が得られる表

面を得た。

　以上、表面偏析による自己組成制御機能を利用して馬事

関数が安定で再現性の高く、内部拡散型ゲッター作用によ

り酸素等の吸着に対しても容易に一一定の仕事関数が得られ

るインテリジェント電子源材料を作製することに成功し
た。
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図26Cu及びTlが偏析した表面に酸素を吸着させて試
　　　料を加熱したときの表面組成変化

　　　　　　　　　　　縄　結言

　当研究所で発見した薄膜の自己組成制御機能は、加熱温

度や蒸着摸の膜厚などに依らず表面組成が常に一定に保た

れかっ自己修復機能も有するため、表面組成が材料の特性

を決定する重要な因子である場合において、非常に有用な

材料創製法として利絹できると考えられる。そのような…

つの例が、仕事関数の安定性が重要な電界放出電子源の材

料である。そこで、自己組成制御機能発現の条件を検討し、

偏析による表面原子の結合状態の変化と仕事関数との関

係、および偏析による仕事関数の低下とその再現性につい

て研究を行い、電界放出電子源の材料として望ましい、仕

事関数が低くかつその表面が安定に保たれるという特性の

発現について検討した。得られた主な結果は以下の通りで

ある。

①ある基板と薄膜の金属の組み合わせで自己組成篤q御機能

が発現されるかどうかは、基板原子の薄膜金属上への吸着

エネルギー£（SonF）と基板原子の基板金属上への吸着エネ

ルギーB（SonS）との大小により決定され、　E（SonF）＞

E（SonS）のときに自己組成制御機能が発現されるという一般

的法則を見出し確立した。

②薄膜の自己組成制御性を担っている過程を速度論的に解
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捌し、一定温度で加熱したときの基板金属の表面濃度の時

間変化結果のみから、基板金属の膜中の拡散係数と表面偏

析確率（組成回復の速さを支配）の両方を求める方法を確

立した。

③表面偏析と言う表爾での特殊な自己構造形成によって、

合金化とは異なる方法で仕事関数を制御し、仕事関数の低

い子馬の作製に成功した。また、表面をスパッタリングに

より除饗しても再加熱により元の仕事関数に戻り、仕事関

数制御に対して薄腹の持つ自己組成制御性の有効性が立証

された。

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、Nb摸／Ti膜／Cu基板という系で、表面偏析による自己

組成制御機能を三四して仕事関数が安定で再現性が高く、

内部拡散型ゲッター作用により酸素等の吸着に対しても容

易に一定の仕事関数が得られるインテリジェント電子源材

料を作製することに成功した。
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発光性微結晶構造の創製と電子プ難一ブ励起による評価・制御に関する研究

極限場研究

精密励起場ステーション

古屋一夫劇，福田芳雄，田中美代子，蕎翅信博＊2，齋藤鐵哉＊3，野田哲二，

吉原…紘胴，宋　明暉＊5，周　　衛輔，子　繍大＊7

平成7年度～平成11年度

要約

　シリコン（SDは問搬船泊半導体のため可視発光しないとされていたが，陽極電解法で烏山を微細化して形成される

多孔質シリコン（PS）層が室温可視発光を示すことから，　Siの発光デバイスとしての新たな可能性が注目されている。

本研究では，微結晶構造によって特異な光学的・電気的性質を待つ物質を創製することを目的とし，PS厨にいろいろ

な化学処理を行って表面の化学状態と構造を変化させ，これらと発光特性との関係を電子プローブ励起による局所分

析法や赤外分光法などを用いて検討した。

　低抵抗p型PS層は，表出のスポンジ状層と内部に菰がる樹状構造から成っており，どちらの罵にも酸化物が存在し

ていた。発光に寄与するのは非晶質に囲まれた3nm以下のSl微粒子から成るスポンジ状層であり，粗大結晶でできた

樹状構造からの発光はみられなかった。生成したままのPS層出費のSi原子は水素終端されており，これを室温エー

ジングすると，表藤のSトH結合よりもバックボンドのSi－Siが容易に空気酸化され，赤色発光が強くなった。　PS層の

酸化物濃度と発光強度との間に臨接な相関があった。NaOH，アンモニア水及び沸騰水で処理した実験では，化学状態

は未処理のものとほぼ岡じであるが，溶解のため多孔性構造が変化し，発光強度に変化がみられた。アンモニア／過

酸化水素混合溶液で処理した実験では，表弼Si－Hの脱水素を伴う酸化が起こり，　PSは全く発光しなくなった。この消

光したPSを塩酸，硫酸あるいは硝酸溶液中に浸せきすると，表面が水素化されるとともに，　PSが再び発光するよう

になった。以上の結果から，PSの可視発光においては結晶微細化による量子閉じ込め効果が支配的要霞であろうが，

ほかに表面水素終端が必要であり，バックボンドSiの酸化によって発光が強くなることが分かった。

　　　　　　　　　　　1　緒　雷

　物質・材料をマクロ機能の発現単位（10nm程度）以下

のサイズまで微細化すると，電子の波動性に起因した特異

な物牲の発現が期待できる。シリコン（Si）やゲルマニウ

ム（Ge）は間接遷移半導体のため可視発光しないとされて

いたが，この定説を覆す事実が報告され，新たな可能性が

嵐てきた。その代表例が多孔質シリコン（PS）である。　PS

は，Sl単結酷をHF水溶液中で電気化学エッチングして形

成される多孔姓の層であり，塞温で強い（効率1～10％）

可視フォトルミネッセンス（PL）を示すことが報告され

1）・2），新しい発光素子としての可能性が強い関心を集めて

いる。

　PSの発光機構に関しては，　Siがnmオーダーの微結晶

となり墨子閉じ込め（愚子サイズ）効果が生じ，バンドギ

懸　現在：企画室長

糟　現在：物性解析研究部

＊3　現在：研究総務宮

材　現在：極限場研究センター長：

＊5　重点研究支援協力員

＊6　清華大学（原子力交流制度門門研究員）

η　COEフェロ・一

ヤップがバルクSiでの1，1eV（赤外域）から可視域まで拡

大するという説が有力であるIB＞。しかし，この説だけで

は説明できない実験事実も多数報告されている。PSの化学

組成や酸化状態がPL特性に大きな影響を与えることから，

表面の化合物（SiH2喋），シロキセン5），　Si　oxyhydrides6））

や酸化物欠陥（Si空孔）71などを発光源とする説が提案さ

れ，またSl　dangllng　bonds8｝（非発光性欠陥）の重要姓も指

摘されている。このようにいろいろな説が提案されている

ことから，PS発光は一つのメカニズムで起きる現象ではな

いと考えられる。PSは陽極化成条件9＞や化成後の環境条

件に敏感なため，化学的に安定で再現性の良い発光を得る

のが難しいという問題もある。本研究では，特異な光学

的・電気的性質を持つ物質を創製することを目的とし，PS

暦にいろいろな化学処理を行って表面の化学状態と構造を

変化させ，これらと発光特性との関係を電子プローブ励起

による局所分析法や赤外分光法などを用いて検討した。

　　　　　2　多孔質シリ：コンの構造と化学状態

2．檬　1まじめに

　PSの発光が微細構造に起因するものか，あるいは表面化

合物によるものかは明確でない。そこで低抵抗p型PS試

料を用いて，透過型電子顕微鏡（TEM）により断函構造を

観察するとともに，エネルギー分散型X線分光法（EDS）
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により微小領域組成分析を行い，電子エネルギー損失分光

法（EELS）により組成及び電子状態（物質の結合状態）

を調べた。

2．2　実験方法

　試料には比抵抗0．04－0．06Ωcmのp型Si（100）ウエハ

（13×13×0．5mm）を用い，直径10mmの表面以外に電

解液が触れないようにしたテフロン製試料ホルダーに取付

けて陽極とし，陰極としてPt板を用いた。陽極酸化は

50wt％HF十エタノール（容量比1：1）混合溶液中で

297Kにおいて100，200及び350mA／cm2の直流定電流密

度で10秒問行った。陽極酸化した試料は，脱イオン水と

よタノールで洗浄してから空気中で乾燥した。PS層の厚さ

はそれぞれ約800，1250，2000nmであった。

　PLスペクトルの測定には浜松ホトニクス（株）製の時

間分解蛍光寿命測定装置C4780を用いた。この装置は，励

起光として窒素レーザーパルス（波長337nm，パルス幅

300ps，周波数10Hz，強度70μJ／pulse）を試料表面に照

射して発生する蛍光を，分光器とストリークカメラにより

光子計数法で検出する方式である。PLスペクトルは370

～800nmの波長範囲及び0～40μsの走査時間（励起後

40μsまで。発光成分の大部分を占める）で室温において

測定した。

　PS層の断面観察には日本電子（株）製の透過型電子顕微

鏡JEM－ARM1000（加速電圧1000kV）を使用した。この顕

微鏡にはEDSとEELSが取付けてあり，微小領域の組
成・状態分析に使用した。断面試料は，PS層保護のため表

面にCr蒸着を行ったもの2枚を蒸着面でエポキシ樹脂を

用いて接着し，両側に熱処理のウエハを2枚ずつ接合した

ブロックから切出した。そして，ディンプリング法とイオ

ンミリング法で薄膜とし，観察を行った。

2．3　結果及び考察

　PS作製後測定したPLスペクトルを図1に示す。波長約

640nmにピークを持つ赤色発光は，化成電流密度が高いほ

ど強かった。図2に100mA／cm2で作製したPS層の断面

を［011］方向に沿って観察したTEM像を示す。図2（a）は
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図1　100－350mA／cm2の電流密度で10s間化成した低抵抗

　　p型PSのPLスペクトル1：100mA／cm2，21
　　200mA／cm2，3：350mA／cm2
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　　　　図2　100mA／cm2で10s間化成したPSの断面TEM写真

a）低倍率像，b）～e）表面から内部へ位置を変えて観察した高分解能TEM像
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PS層全体を示す低倍率像で，表面から深さ方向にわたって

構造が不均一である。表強付近は厚さ150～200nmのスポ

ンジ状構造から成っている。図2（b）に示す高分解能透過

電子顕微鏡（HRTEM＞像では非晶質中に直径2～3nmの

微結昂が観察される。スポンジ状構造の奥には樹状構造が

展開していた。このような2層構造はn型Siの場合にも報

告されている三〇）。ナノ結晶のサイズは表面から内部に入る

につれて大きくなっており、また化成電流密度が高くなる

につれて，結晶は細かくなった。PS属中央部の結贔サイズ

は10nmを超えており，これは量子サイズ効果による可視

光発光を示す粒子サイズの隈界値よりも大きい1ま）。

　國2（a）のAEDS～CEosに相当する点を加速電圧
1000keVで£DS分析した結果を図3に示す。函3（a）と

（b）にはバックグランドスペクトルも示した。PS雪中に

かなりの量の酸素と炭素が存在している。○一Kαの強度は

表面から内部に入ってもあまり変わらないが，じK：αは弱

くなる。PS層に多量の酸素が含まれていることはこれまで

にも観察され，Si酸化物の中に生成した欠陥が発光に寄与

しているとの説がある7）。一方，炭素は電解液中及びその

後空気中で吸着した有機物によるものと考えられ，最近こ

れらにともなう青色発光が報告されている12）。

　S1とOの結合状態を調べるため，鴎2のA冠ELS～既ELS

の筆下について1000keVでEεLSスペクトルを測定し，図

4に示した。スペクトルはバンクグラウンド除去処理を行

ってある。Si－L2，3エッジのエネルギーロスエッジ近接構造

（ELNES）は結合元素の差によりエッジ形状と位置が恥き
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〈変化するため，本電子顕微鏡のエネルギー分解能で十分

その差を測定できる。PS層表面近傍で得られたELNESで

は，Sl一〇4四面体（Sl針）の“フィンガープリント”である

108eVに大きなピークが観察された。このピーク高さはPS

属内部に入るにつれて低下している。Schupplerら13＞は酸

化したSi微結晶とPSの近接X線吸収微細構造（NEXAFS）

を測定し，微結晶サイズが大きくなるにつれて，108eV

のピークが低下し，SiO＋（100eV）のエッジとの間にSio。

を示すブロードなピークが発生すると報告している。本実

験でも同様のピーク低下が観察され，ps／Si界面ではSi2＋

（103eV）と思われるブロードな形状が観察されている。

σKエッジも同様の傾向を示した。すなわち，表面近傍に

おいて高濃度の酸素が検出された。Si素地からの○一Kエッジ

の弱い僑号は自然酸化膜に由来するものであろう。表彰近

傍でのSiO。の濃度を求めるため，バルクSio2のスペクトル

を基準に図4Aのスペクトルから差し引き処理を行ったが，

SiO、と思われるピークは検出されず，発光との関係は明ら

かでなかった。

　PS層中の酸素とシリコンの空間的な分布は発光機構を支
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図3　PSのEDS分析結果（1000kV，60s）

　　a）～c）は図2のAεDS～CEDS位置で測定したスペク
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配するキーファクターであり，エネルギーフィルター透過

電子顕微鏡法（EFTEM）によって評価した。スポンジ状

構造と樹状構造との境界領域において．Si－L2，3エッジ及びO－

Kエッジについて観察したゼロロスイメージと元素マッピ

ングイメージを図5に示す。形状と元素分布の間に良い一

致が見られた。Si構造は均一な形の結晶を持たず，骨格あ

るいは枯れた小枝のような形をとっている。Si濃度は樹状

構造において高いが，酸素濃度はスポンジ状構造において

高い。ナノ結晶周囲の酸素分布は評価できないが，スポン

ジ状構造の領域で結晶が3nmより小さくなるほど酸素濃

度が高くなることが分かる。本研究の結果は，Siナノ結晶

を含む不均一構造だけでなく，PS層の局所化学状態，特に

Si－complex中の酸素の存在が重要であることを示してい

る。

　ナノ結晶中の量子閉じこめ効果による発光はSiあるいは

Geを注入したSio2について研究されている14），15）。ナノ

結晶のサイズはいろいろな温度での熱処理でコントロール

され，ほとんどの場合狭いガウス分布を示している。ナノ

結晶の平均サイズが減少するにつれて，発光ピーク波長は

赤から青色の領域にシフトすると報告されている。本研究

でのナノ結晶のサイズ分布は表面からの距離によって変化

しておりSiとSi－0構造が複雑なため，　Pしと粒子サイズと

の対応関係は得られなかった。しかし，図2においてナノ

結晶のイメージが不明瞭であるということは，粒子の内側

と外側の結晶構造が不完全であることを意味している。そ

れゆえ，歪みがナノ結晶内の量子閉じ込め効果に影響を及

ぼすかもしれない。

　PS層中の酸素がどのようなメカニズムで発光に関与する

のか明らかではないが，得られた結果はSi－o結合状態と

Siナノ構造の相互作用がps発光に対して重要であること

を示唆している。

図5　図2のスポンジ状／樹状構造の境界領域を観察したエネルギーフィルターTEM像　エネルギーウインドウは20V

　　　　a）弾性散乱電子によるゼロロスイメージ，b）Si　L2β一edgeによる元素分布，　c）OK－edgeによる元素分布

2．4　小考

　（1）HRTEM観察によって，　ps層表面付近にSiナノ結

　　晶が存在していることを確認した。

　（2）．EDSスペクトルで0－Kα信号を，またEELSスペ

　　クトルで108eVのSi4＋フィンガープリントを同定す

　　ることにより，PS層中に酸素が酸化物の形で含まれ

　　ていることを確認した。

　（3）得られた結果はSi－o結合状態とSiナノ構造との相

　　互作用がPS発光に対して重要であることを示唆して

　　いる。

　　　　3　多孔質シリコンの自然酸化と発光

3．1　はじめに

　前述のように，PS層には酸素が酸化物の形で存在してい

ることが電子プローブ励起分析法によって確認された。無

数の微細孔を持つPS層は表面積が極めて大きい。　PSは空

気中で酸化しやすく，化学物質を吸着しやすい。また時間

が経つにつれて，発光が変化すると報告されている16）。本

研究では6ヶ月余りにわたってPSの室温エージングを行

い，Pしと化学状態変化の対応関係を詳細に検討した。

3．2　実験方法

　試料には比抵抗5－10Ωcmのp型Si（100）ウエハ（直

径3mm，厚さ0．5mm）を用い，オーミック接触をとるた

め背面にAl蒸着を行い，真空熱処理（723K，30分類を行

った。これを，直径2mmの表面以外に電解液が触れない

ようにしたテフロン製試料ホルダーに取付けて陽極とし，

陰極としてPt板を用いた。陽極酸化は50wt％HF＋エタ

ノール（容量比1：2）混合溶液中で297Kにおいて10，

20，30及び40mA／cm2の定電流密度で電気量が80mA・

min／cm2となるのに必要な時間行った。

透過赤外分光分析を行うため，PS試料の表面側をワック

スで被覆し，背面から研磨してAlを含む層を除去し，試

料全体の厚さを80μmとした。付着したワックスはエタ

ノールで十分に溶解除去した。この試料はポリスチレンケ

ースに入れてアクリル製デシケータ中（298K，相対湿度
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20－30％）でエージングし，赤外分光測定とPL測定の都度

取り出し，測定後はデシケータに戻した。

　透過フーリエ変換赤外（FTIR）分光法は賃本電子（株）

製JIR－7000を用いて行った。　Siによるバックグランドの赤

外（IR）吸収を差引くため，レファレンスとして80μm

厚さのSiウエハを使用し，4000－400cm’1の波数範囲でIR

スペクトルを測定した。PL測定，　TEM観察などの方法は

2．2に記したものと同じである。

3．3　結粟及び考察

　エージング中のいろいろな時間において測定したPLス

ペクトルを図6に示す。生成直後のas－prepared　PSは弱い

赤色発光を示し，エージング時間が経つにつれて発光が強

くなった。発光バンドは650nm（1．9eV）前後にピークを

持つ傭広いものである。

12
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ls田

　1

　エージング中のいろいろな時間において測定したFTIR

スペクトルを麟7に示す。スペクトルには10～11個の吸

収ピークが観察された。これらのピークは従来の研究17レ19）

に照らして次のように帰属される。すなわち，630，906，

1070及び1720cm”三のピークはそれぞれ，　Si－H変角振動，

SIH2はさみ振動，　Si一〇一Si申のSi－0伸縮振動，カルボニル

基C竺0｛下直振動とみなせる。2！00Cm－1のピークはSl－H伸

縮であり，2250cm－1のピークは03Si－HのSi－H伸縮である。

2865，2926，2975cm4の三つのピークはそれぞれ炭化水素

CH，　CR2，　CH3のC－H伸縮であり，3400cm”圭のピークは吸

着水H20とSiOHの○一H伸縮に帰属される。875cm－1付近

のピークはOy－Si－Hx変：角（0－Si－Hと略記）であり20），

2250cm圏1（03Si－H）のピークと同様のエージング挙動を示

している。

　Si－HやSiH2結合が，　HF水溶液でのエッチングによって

Si表面に生成することはよく知られており21），水素終端と

4000　　3500 3000　　　2500　　2000　　　1500　　10GO　　500

　Wave照mber（cm－1）

図7　室温エージングによるPSのFTIRスペクトルの変

　　化　　（高抵抗PS層，厚さ2μm）
　　（a）O　Ei，　（b）6　日，　（c）22　日，　（d）192　日

呼ばれている。Sl－Oのピークがエージング0縁のスペクト

ルにみられたことは，PSが酸化しやすいことを示している。

また，2250cm”1（03Si－H）のピークは，酸化が表面のSi－H

結合ではなくバックボンドのSi－Siの部位で進むことを意

味している22）。有機物質は試料作製の段階で吸着するだけ

でなく，プラスチック容器から揮発した成分や空気中の汚

染物質も吸着しうる。

　各種化学結合の赤外吸光度とPL強度のエージング時間

による変化を図8に示す。吸光度は濃度と比例関係にある。

図8（a）からSi－H（630cm噂1）とS温2（906cm4）の濃度は

エージングによって減少するといえる。03Si－H（2250cm’1）

とO－Si－H（875cm』1）は増加してほぼ飽和している。炭化

水素はほとんど変化していない。○一H，C置○（図8a）及び

SトO（図8b）の濃度はエージング時閤とともに増加してい

る。一方，PL強度は初めほとんど変わらないが，15臼を

過ぎてから急速に増加し，やがてその増加は緩慢になる。

図から0－R，C＝○及びSi一〇はPしと関係があるようにみ

えるが，C＝0は汚染によるものと考えられるので，アセト

ンで洗浄した後のFTIRスペクトルと比較してみた。その

結果，アセトン洗浄によってσH吸光度は変わらず，Siつ

は増加し，C漏Oは減少し，一方PL強度は増加したので，

Si－O結合がPしと関係があることが分かった。両者の間に

は図9に示すように、密接な相関がみられた。しかし，

SiO2はバンドギャップが約9eVであるので，可視光域
（3．10－1．77eV，400－700nrn）では発光しない。したがって酸

化物自身以外の，酸素に関連した効果が発光に関与してい
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ることが考えられる。なお，低抵抗PSについても同様の

エージング効果がみられた（4章参照）。

　Pしの減衰挙動を知ることは発光機構を理解する上で重

要である。図10にPL減衰曲線を示す。　PL減衰プロフィ

ルは次の二つの指数関数でフィッティングすることができ

た。

　　　∫＝Al　exp（一亡／τ1）＋A2　exp（一亡／τ2）

ここで，∫はPL強度，　A1と、42は定数，τ1とτ2は寿命時

間，亡は時間である。図10（a）に示すように，τ1に比べ
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て寿命の長いτ2成分の方がPしの主要成分であることが分

かる。τ2は3－40μsの範囲にあり，エージング時間が経

つにつれて，またPS化成電流密度が増すにつれて長くな

ることが分かった。これに対し，τ三はエージング時聞及

び電流密度によらず1－2μsの範囲にあった。PL減衰曲線

は，いろいろな寿命時間を持った指数関数曲線の集合であ

り，発光性欠陥周囲の局所構造を反映していると思われる。

Mshizawaら23）によると，　PL寿命時問τは次式で与えら

れる。

　　　・一（k1＋k2瑞）置1

ここで，Nqは葬発光性欠陥の密度，属と∫（2は定数である。

それゆえ，エージングによるPL　i寿命時間の増加はPS層中

の非発光性欠陥（Si　dangling　bond）密度が酸化により減少

するためかもしれない。したがって，酸素の効果としては，

発光性欠陥の生成だけでなく非発光性欠陥の減少も考えら

れる。

　圏誓に断面HRTEM観察の結＝果を示す。高抵抗Siの場

合はPS層全体がスポンジ状構造から成っていた。
10mA／cm2で作製した試料では，非晶質の中に直径2－3nm

の微結晶が観察されたが，40mA／cm2の試料ではみられな

かった。20及び30mA／cm2のPS層も非晶質であった。　Si

粒子の構造は直径が3nm未満の場合，熱力学的に不安定な

ため非晶質化すると報告されている24＞。

　PSの発光が量子サイズ効果によって起こるとすれば，直

径3nm以下の粒子の揚合，発光波長は510nm以下（緑～

青色）である。また，空気酸化による粒子サイズ減少に伴

うPLピークの青色バンド側への移行（ブルーシフト）も

みられるはずである三1）。しかし，そのような結果は本研究

では得られなかった。これは次に述べるように酸化の影響
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図1110（a）及び40mA／cm2（b）で化成したPS層の断面

　　　HRTEM像

　　　　　4　多孔質シリコンの化学処理と発光

4．1　はじめに

　2章及び3章で述べたように，空気中でのPSの可視発光

は一つのメカニズムで起こる現象ではないと考えられる。

基本的にはSiの微細化が必要であるが，酸化状態と表面終

端が重要と考えられる。本章では，いろいろな化学処理を

行ったPS層のPL特性と構造，化学状態との関係を検討し

た結果について述べる。

4．2　実験方法

4．2．1　PS試料の作製

　試料には比抵抗0．04－0．06Ωcmのp型Si（100）ウエハ

を用い，PSの作製は2．2に記した方法により行った。化学

処理の方法は次のとおりである。

4．2．2　NaOH溶液処理

　PS試料を0．05％NaOH水溶液に室温で10～450秒間浸

せきした。処理した試料は脱イオン水で洗浄し，ろ紙で表

面の水を吸収してから空気中で乾燥した。

によるものと考えられる。越田ら25）によると，光照射エ

ッチングで粒子サイズが減少するにつれて真空中でのPL

は赤色から緑～青色ヘシフトするが，その試料を空気にさ

らすと数秒間で酸化が進行し，直ちにPLは赤色側ヘシフ

トするという。したがって，本研究においてエージング中

にブルーシフトがみられなかったのは，Si粒子のサイズが

減少しなかったためではなく，酸化の影響のためといえる。

つまり，本研究の結果は量子サイズ効果を否定するもので

はない。PSは200K，1．33×ユσ3Paという低温，低酸素分

圧でも酸化するといわれている17）。エージング0日（5時

間経過後）のPSは明らかに酸化していた（図7a）。それ

ゆえ，さらに空気酸化が進行し粒子サイズが減少しても，

PLピーク位置は変化しなかったのであろう。このように

PSの可視発光は，量子サイズ効果が支配的要因であろうが，

そのほかに酸素関連効果が関与していると考えられる。酸

素の効果は本研究では特定できていないが，発光性欠陥の

生成や非発光性欠陥の減少が考えられる。

3，4　小括

　（1）PSの赤色PL強度はエージング時間が経つにつれ

　　て増加するが，PLピークの位置はシフトしない。

　（2）Ps層中のsi－H，　siH2，03si－H，　o－si－H，　o－H，

　　CH、（x＝1－3）及びC＝0の濃度とPL強度との間に相

　　関はみられない。

　（3）Si－0濃度とPL強度との間には密接な相関がある。

　（4）PSの可視発光は，量子サイズ効果が支配的要因で

　　あろうが，そのほかに酸素関連効果として発光性欠

　　陥の生成や非発光性欠陥の減少が考えられる。

4．2．3　沸騰水処理

　沸騰した高純度水（17MΩcm）中にPS試料を0～
30min浸せきした後，取出して空気中で乾燥した。

4．2．4　アンモニア／過酸化水素混合（APM）溶液及び

　　　アンモニア水処理

　APM（1％NH40H；30％H202：H20＝1：1：5，
pH9．7）及びアンモニア水（0．00035％，　pH9．6）中に室温

で0～2700秒間浸せきし，水洗乾燥した。

4．2．5　酸溶液処理

　APMに1分間浸せきしてから水洗乾燥したPS試料を，

1％の塩酸，硫酸または硝酸溶液中に0．5～3時間浸せき

した後，水洗乾燥した。

4．2．6　測定

　PL測定，　FTIR測定，断面TEM観察の方法はこれまで

と同じである。このほかPS層の表面と壁開面の観察は，

日本電子（株）製の走査型電子顕微鏡JSM－6ユ00を用いて

加速電圧15kVにて行った。観察面には厚さ約10nmのAu

薄膜を蒸着した。

4．3　結果及び考察

4．3．1　NaOH処理によるPL，構造及び化学状態の変化

　NaOH処理による多孔質シリコンの（a）化学結合赤外

吸光度及び（b）PL強度（波長約650nm）の変化を図12

に示す。生成したままのPS（as－prepared　PS）は赤色に発

光するが，10秒以上のNaOH処理によってほとんど発光
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しなくなった。図12（a）に示すようにas－prepared　PSで

は，化学結合のIR吸収は弱く　（吸光度0．05～0．1），　PL強度

との対応関係は明らかでない。図13はNaO｝1処理によるPS

層の表面及び断面の変化を示している。as－prepared　PSの

断面には樹状構造がみられるが，10秒間のNaOH処理で，

厚さ約100nmの外側の層が消失している。この変化は断面

TEMによっても確認されている。処理時間が増すにつれて

PS層表面は荒くなり，断面の樹状構造は形が変わり，層の

厚さが減少した。したがって，as－prepared　PSのNaOH処

理で起こるPしの急減はPSの化学変化のためというより表

面層（スポンジ状構造）が消失したためといえる。

　これに対し15ヶ月間エージングしたPSは，図12（b）

に示すようにas－prepared　PSの約5倍強度の赤色PLを示

した。そしてNaOH処理時間とともにPS層中のSi一〇結合

が減少し，赤色PLは弱くなった。しかし450秒処理した

後でもas－prepared　PSより強く発光した。エージングした

PSの構造変化を図14に示す。空気酸化により断面の樹状

構造は消えている（図14a，　d）が，　NaOH処理によって微

細孔は拡大した（図14b，　c，　e，　f）。しかし，　PS層厚さはほ

0．6 α15

とんど変わらず，表面層は部分的に残っていた。これらの

結果は，エージングしたPSの強い発光が酸化した外表面層

から発していることを示唆している。
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図13　いろいろな時間NaOH処理したas－prepared　PSの

　　　表面（a－d）と壁開講（e－h）のSEM像　aとe：Os，　b

　　　とf＝10s，　cとg：300s，　dとh：450s

　　　（PS層は低抵抗Siを0．35A／cm2で10s化成）

儒

匿

饒

図14　15ヶ月エージングしたPSのNaOH処理による構

　　　造変化を示すSEM像（a－cは表面で，　d－fは断面），

　　　aとd：Os，　bとe：120s，　cとf：450s

　　　（PS層は低抵抗Siを0．35A／cm2で10s化成）

図12　PSの（a）化学結合吸光度と（b）PL強度のNaOH処理

　　　時問による変化（0．05％NaOH，室温）
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4．3．2沸騰水処理によるP」構造及び化学状態の変化

　沸騰水処理によってPS層の表面は荒らされ，厚さは減

少したが，化学状態の変化はみられなかった。発光はほと

んどの場合，赤色であったが，15分間の処理で部分的に青

く発光することがあった。発光の寿命時間は赤色光で10～

12μs，青色光で3～4nsであった。しかし，青色発光は再

現性が極めて低いため，発光源を究明できなかった。

4．3．3　アンモニア水及びAPM処理によるPL，構造，化学

　　　状態の変化

　アンモニア水及びAPM処理によるPSの発光スペクトル

の変化を図15に示す。生成したままのPS（処理時間0秒）

は640及び700nm付近に二つのピークを持つ赤色PLを示

す。アンモニア水の実験では，　10～60秒の処理でPLは

ほとんど変わらないが，300秒以上の処理で強くなった。

これに対し，APM処理したPSはほとんど発光しなかった。

化学処理による構造変化を図16及び図17に示す。アンモ

ニア水処理によって，PS層の孔が拡大し厚さが減少した

（図16）qこれに対しAPM処理では，エッチング速度が極

めて低いので構造変化はあまりみられなかった（図17）。

FTIRスペクトル測定の結果を図18及び図19に示す。アン

モニア水処理によってPSの化学状態は変わらず、表面のSi

原子は主に水素化物を形成（図18），つまり水素終端され

ていた。しかしAPM処理を行うと，図19に示すようにSi水

素化物である発光性の03si－H，　si－H，　o－si－H26）は減少する

が，酸化物のS卜。結合は増加していた。

　APM処理は，脱水素によって（i）発光性化合物を分解

するか，あるいは（ii）Si　dangling　bond（非発光性欠陥）

を増加することにより消光すると考えられる。本研究では，

（i）と（ii）のどちらが支配的であるか決定できないが，い

ずれにしてもPL消光はPS表面の脱水素によるものと考え

250
p－type　Si（100）　　　　　　　　　PS：0．35　A／cm2，10s

O・0牛0・06Ωcm

@〈　　　　　　　．・　　㍉　　　　　　　　900s
　　　　　　　1ノ・・』〆；：～ニー

・鵠轟ン　　 墨継h
　．．ノ！　　　 APM　、、
豪．．蒜蕪鷺募鑑緬譜

られる。

図16アンモニア水で処理したPS層の構造変化を示す

　　　SEM像（a－eは表面で，　fjは断面）　aとf：Os，

　　　bとg：10s，　cとh：60s，　dとi：300s，　eと

　　　j：2700s　（PS層は低抵抗Siを0．35A／cln2で10s

　　　化成）
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図15　アンモニア水及びAPMで処理したPSのPLスペ

　　　クトル

図17APM処理したPS層の構造変化を示すSEM像（ar
　　　eは表面で，fうは断面）　aとf二〇s，　bとg：

　　　10s，　cとh：60s，　dとi：300s，　eとj：2700s

　　　（PS層は低抵抗Siを0．35A／cm2で10s化成）
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　　（a）Os，　（b）10s，　（c）60s，　（d）300s，　（e）900s，　（f）2700s

　　　（Ps層は低抵抗siを。．35A／cm2で10s化成）

4．3．4　酸による発光園復

　APM処理で消光したPSを1％の塩酸，硫酸あるいは硝

酸水溶液中に30分～3時間浸せきすると，PSが再び発光

するようになることが分かった。塩酸による発光回復の様

子を図20に示す。発光強度はPS層生成直後の48～65％

の値まで回復した。酸処理時闇の経過とともにPS層は溶

解し，厚さが減少した。一方，酸処理による化学状態変化

は図21に示すように，APM処理で脱水素された表面（b）

が水素化され（c，d），発光性化合物である03Si－H，　S童蝦，

0－Sl－Hが現れることが分かった。このほか，水素化の効果

としてSi　dangling　bond（非発光性欠陥）の減少が考えら

れる。
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図20　APMで消光したPSの塩酸による発光園復
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図斜　APMで消光したPS及び塩酸により発光回復した

　　　PSのFrlRスペクトル

4，3．5　小忌

　（1）低抵抗p型PSの発光は，0．05％NaOHで10秒間

　　処理するとほとんど発光しなくなった。このPL消光

　　は，PSの化学状態変化よりも表面スポンジ状層が溶

　　解したためである。15ヶ月問エージングしたPS層は

　　かなり酸化しているため，NaOR溶液での溶解は緩

　　慢で，PS層厚さの変化はみられない。発光はNaOH

　　処理によって減少するが，450秒間処理してもなお強

　　い発光を示し，酸化した表面層が部分的に残ってい

　　た。これらの結果は，表面のスポンジ状罵が発光に

　　寄与することを示唆している。

　（2）沸騰水及びアンモニア水処理によってPS層は溶解

　　する。これらの処理で化学状態の変化はみられない

　　が，構造は変化し、PL強度も変化した。

　（3）APM処理によるPL消光は表面の脱水素化による

　　ものと考えられる。

　（4）APM処理後の酸処理による発光回復は，表面水素

　　終端によるものと考えられる。

　　　　　　　　　　5結　言

　本研究では，PS層に対していろいろな化学処理を行って

PL特性，構造及び化学状態の変化を詳細に比較検討した。

得られた結果は次のとおりである。

　（1）低抵抗p型PS層は，表面側の厚さ150～200nm

　　のスポンジ状構造と内部に展開する樹状構造とから

成っており、どちらの層にも酸化物が存在していた。

　スポンジ状構造には指箔質に囲まれた直径2－3nmの

　Siナノ結晶が存在しており，内部へ入るにつれて結

　晶サイズは増加する。樹状構造には10nmを超える結

　晶が観察された。

（2）室温エージングの間，PS層中のSi－0結合の濃度が

　増加し，赤色発光が強くなった。空気酸化は，表面

　のSi－H結合よりもバックボンドのSi－Siの部位で容

　易に起きた。

（3）PS層をNaO｝玉，アンモニア水及び沸騰水で処理し

　た実験では，化学状態は未処理のものと同じである

　が，溶解により多孔性構造が変わり，その結果発光

強度が変化した。発光に寄与するのはスポンジ一層

　であった。

（4）APM処理実験では，構造変化はあまりみられない

　が，表面Si－H結合部で脱水素を伴う酸化が起こり，

　発光しなくなった。

（5）この消光したPSを塩酸，硫酸あるいは硝酸溶液中

　に浸せきすると，表面が水素化されるにつれて，PS

　が再び発光するようになった。

（6）PSの可視発光においては結晶微細化による盤子心

　じ込め効果が支配的三二であろうが，ほかに表面水

　素終端が必要であり，バックボンドSlの酸化が発光

　を強めた。水素終端の効果として，非発光性欠陥の

減少や発光性化合物の生成が考えられる。また，酸

　素の効果としては発光性欠陥及び化合物の生成や非

発光性欠陥の減少が考えられる。
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強磁場による化学反応の制御

極限場研究

強磁揚ステーション

阿部晴雄、高澤　健、橋本伸久＊、木戸義勇魑、西沢　潔＊＊＊

平成8年度～平成ll年度

要約

　本研究は、当所の強磁場ステーションに整備されている各種の磁石を使用して、これまでに化学者が使用してきた

2T（テスラ）以下の磁場より一桁大きい強磁場領域で、溶液中の光化学反応の磁揚効果、電子励起分子のダイナミク

スに対する磁揚効果を探索し、強磁場による化学反応の素過程に対する影響を分子論的に解明することを目的として

いる。これは、強磁場を利用して化学反応を制御しようとする試みのための基礎研究である。

ラジカル対を反応中間体として経由する化学反応が通常磁場により顕著な磁場効果を示すことは、これまでに実験事

実としても理論的解釈としても、ほぼ確立した研究分野となっている。本研究では、あらたに反応中間体の消長をナ

ノ秒領域で観測できるレーザー過渡吸収測定装置を製作し、それにビッター型コイルと大型コンデンサバンクを使用

したパルス磁石システムを開発して、30Tまでの強磁場下で反応の動的過程を追跡できる手法を開発することに成功

した。これを使って、ベンゾフェノンおよびその置換体のミセル溶液申のでの水素引き抜き反応に、強磁揚領域では

じめて観測できる磁場効果を発見した。また、3一メトキシベンゾフェノンのチオフェノールからの水素引き抜き反応に

も、新たな磁場効果を観測することに成功した。これらの結果は、前者は従来理論に追加を、後者の結果は理論予測

の訂正を迫るものである。

一方、気相申の電子励起分子からの発光収率が磁揚によって影響を受けることはよく知られている事実であるが、そ

の分子論的な解釈が一般的に受け入れられているわけではない。これは系統的な研究が少ないことが一因である。し

かし、磁場が電子励起分子から起こる無輻射遷移の速度に影響を与えることは間違いない。本研究では、これまでの

通常磁場での実験結果を説明する我々が提唱した琿論的解釈の正当性を確かめるため、さらに30Tまでの強磁場が励

起分子の動的過程に及ぼす磁場効果を探索して、その解明を霞指している。伝導冷却型の超電導磁石を絹いて10Tま

での磁場を発生し、これを波長可変パルスレーザーと組み合わせて新たに気相電子励起分子からの発光やイオン電流

を検知する分光装麗を開発し、常磁性分子である一酸化窒素を試料として実験を行った。その結果、強磁場によるエ

ネルギー準位の複雑な変化を観測し、それを理論計算により完全に解釈することができた。さらに、二台の波長可変

パルスレーザを使って、分子の多重共鳴を利用して、イオン化ポテンシャル付近の高励起電子状態を作り、そこから

起こる自動イオン化やRydberg状態のエネルギー準位に顕著な磁場効果を観測した。さらに、イオン化ポテンシャル

より高い：エネルギー領域では、強磁場で初めて観測できるランダウレベルを直接観測することに成功した。これはこ

れまで圏難であった分子曲来のランダウレベルの世界初の観測例である。さらに水冷銅磁石を用いて25Tまでの強磁

揚で、励起電子準位の変化を観測した。その結果、隣り合う回転準位が磁場によって大きく混合し、ゼロ磁場では光

学遷移禁制の準位を観測することができた。このことは、分子の自由回転が磁揚によって阻害されたことを意味して

いる。

　　　　　　　　　　　　唱．緒言

　最近、目本での研究を中心として、溶液中のラジカル対，

ビラジカルの関与する反応や気相電子励趨分子の発光や反

応に外部磁場が大きな影響を与えることがわかり、磁場に

よって化学反応を制御することは夢ではなくなりつつあ

る。溶液中の光化学反応の磁場効果はラジカル対機構で系

統的に説明され、もはや応用研究の段階にさしかかってい

㌔重点研究特別協力員

＊＊ @能特性研究部

＊＊＊理化学研究所・分子光化学研究室

る。一方、気骨励起分子の発光や反応に対する磁場効果の

機構については系統的研究が少なく、まだ問題点が多く残

されており、強磁場下での研究が期待されている。また、

燃焼反応やプラズマ中での気相反応に対する強磁場の影

響・機構解明についての系統的研究は皆無に近い状況であ
る。

　このような状況下で、これまでの研究は常伝導磁石を用

いて2T（テスラ）以下の磁場で行われていた。本研究では

新材料の創出のための基礎研究として、10丁以上の強磁場

による化学反応の剃御を試みる。そのために、溶液中の電

子励起分子から起こる光化学反応を40T級パルス磁場下

で、また気相中の燃焼反応やプラズマ中の発光・反応を

一83一



金属材料技術研究所研究報告書23（200D

10T以下の定常磁場下で観測し、反応中聞体の収量や反応

速度に及ぼす強磁場の影響およびその機構を分子論的に解

明する事により、強磁場による化学反応の制御を目指す。

　本研究の課題は以下の2つに大別できる。

①40T級パルス磁場下での光化学反応の機構解明

　反応開始光としてYAGレーザーの3音波（355nm）、反

応中間体の過渡吸収測定光としてキセノンフラッシュ光を

用い、パルス磁石と組み合わせたナノ秒ポトリシス測定装

置を開発・製作し、主に溶液中での光化学反応の測定を行

うことにより、強磁場下での光化学反応を解明する。

②20丁級定常磁場下での気相化学反応の機構解明

　反応騨無血、検出光ともに波長可変の色素レーザーを用

い、エネルギー領域で0．1cm匿1、時聞領域で10nsの分解能

で反応中間体の生成・消滅を追跡する分光測定装置を開

発・製作し、これを用いて気相反応に対する強磁場の影響

機構を解明する。

　　2　40了緻パルス磁場下での光化学反応の機構解明

2．嘩緒欝

　通常の電磁石が発生できる2T以下の磁場が化学反応や

生体内反応にどのような影響をあたえるのか、ということ

は長い間にわたって科学上の謎の一つであると言われてき

た。1970年代以前にも、化学反応に磁場が影響を与えたと

いう多数の報告があったが、再現性に乏しく、また理論的

裏付けもなされていなかった。当時の科学者の多くは、通

常磁場が化学反応に影響を与えることはない、と信じてい

たのである。これは、エネルギー面から見ると無理のない

ことであった。1Tの鷹揚が電子スピンに与えるゼーマンエ

ネルギーは約3ca1／molであり、核スピンにいたってはさら

にその千分の一のエネルギー変化しかおこさないのであ

る。これに対して常温の熱エネルギーは600cal／mo1であり、

典型的な化学反応の活性化エネルギーは10，000cal／molで

ある。したがって、エネルギーの観点からは、もし磁場が

化学に影響を与えるとしても、観測できないくらい小さな

影響であろうと考えられていた。

　1970年第の中頃、溶液中の光化学反応によって生じる反

応中間体であるラジカル対を経宙する反応が通當磁場によ

って大きな影響を受けることが発見されたDβ）。それ以来、

今鶏に至るまで、2T以下の磁場下で多くの反応系で生成物

収量や反応速度に顕著な磁場効果が発見され、理論的な研

究も著しい進展をみせた。弱い磁場でも、ラジカル対の中

の相対的なスピンの向きを変換することができ、これがこ

の反応中間体に引き続いておこる反応過程の速度に大きな

影響を与えることが分かってきたのである。このように、

通常磁場下での磁場効果を利用した化学反応の制御や同位

体分離は、すでに基礎学問としての時期が終わりつつあり、

すでにさまざまな応用研究が行われている。これまでの磁

場効果の理論が正しければ、当然、2丁以上の強磁場領域

における磁場効果も正しく予言できるはずであるが、いま

だ、強磁場下における実験はほとんどなかったのである。

また、強磁場でなければ顕在化しない現象もあるにちがい

ない。本研究では、強磁場ステーションで10T以上の強磁：

場を日常的に使用できることの利点をいかして、これまで．

化学者が扱ったことがなかった超強磁場下での化学反応の

磁場効果を探索し、その分子論的解明を目標として研究を

始めた。

2．2　実験と考察

　新たに開発したパルス磁石とレーザー閃光過渡吸収測定

装置の模式図を図1に示す。パルス磁石は我々が設計した

銅銀合金製ビッター型コイルを用い125kJのコンデンサバ

ンクによって励磁される。このときの発生磁場の時間変化

を図2に示す。磁石自体としては、39Tまで発生可能であ

るが、常用では29．6Tまでとして使用している。半値全幅

は1．3ms程度であるが、通常は、過渡吸収の観測ではピー

クのところで数マイクロ秒だけ使用するので、観測時間内

では磁場の変化は無視できて一定とみなすことができる。

直径23mmのボア内に石英製のセルを設置して試料の溶液

をゆっくりと流す。Nd：YAGレーザーの3倍波（355nm）

を試料にパルス照射して、光反応を開始させ、同時にXe

フラッシュを光源として、反応中間体の過渡吸収を観測す

る。透過光はオプティカルファイバーを通して分光罷を経

て任意波長で吸光度の時間変化を観測する。パルス磁石、
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　　装置の模式図
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パルスレーザ、及びXeフラッシュのタイミングを精密に

制御している。観測例を図3に示す。（B）のBri135という

ミセルを使った場合、ラジカル対の減衰速度は比較的弱い

磁場で急速に減速され、それから強磁場領域では徐々に加

速される。この強磁場で見つかった磁場効果については現

象論的な解釈がなされているがこれから詳細が分かってく

るところである。他の例として図4を挙げる。3一メトキシ

ベンゾフェノンの三重項分子がチオフェノールから水素を

引き抜いてラジカル対が生成する。時問が経過したところ

での吸収強度は、反応に参加しなかったエスケープラジカ

ルの収量である。図5にその収量の磁場依存性を示す。4T

を越えるところがら磁場強度に伴うエスケープラジカルの

収璽の磁場依存性を示す。病中の実線は、従来理論の予測

であるが強磁場領域では実測と異なっている。16T以上の

磁場で磁場効果が飽和する現象を見つけたのは初めての成

果である。従来理論では、このような磁場効果の飽和は

0．4

5
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9　0．2
盤
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図4　三重項3一メトキシベンゾフェノンケチルラジカルの

　　磁場下における過渡吸収の時間変化
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図3　ミセル溶液中のベンゾフェノンケチルラジカルの磁

　　場下における吸収減衰曲線
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図5　3一メトキシベンゾフェノンケチルエスケープラジカ

　　ルの収螢の磁場変化
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1000T付近で起こるものと予測しているので、この理論に

修正を加えるとうまく実験結果を説明できることが分かっ

た。これは強磁場特有の現象である。

2．3　小門

・30Tまでの強磁場領域で光化学反応の反応中間体の消長

を観測できる装置を開発した。幾つかの反応系でこれまで

発見されていなかった強磁場領域特有の磁場効果を観測す

ることに成功した。これらの現象は、既存の理論の追加ま

たは訂正を加えることにより、うまく説明することができ

た。この研究で開発した装置は、30T領域で光化学反応を

追跡できる常用の装置としては世界で唯一のものである。

エキシマー
レーザー

色素
レーザー

0．1cm－1　fwhm

SHG

試料ガス
　　　　〔Σ≡≡ζコ　蹴子

』
↓

真空ポンプ

選択則

B〃巳

△m皿0

　超伝導磁石
中100mrn　room　temperat］re　bo「e

He　free

犀　分光器 P．M：光電

o．M

積分器

パソコン

　　3　20τ級定常磁場下での気相化学反応の機構解明

3．1織匠
　可視光以上のエネルギーを分子が吸収すると、基底電子

状態から励起電子状態に遷移してエネルギー的に高い反応

性に富んだ励起分子になる。この状態の分子の一部は光を

再放出して、安定な基底電子状態にもどる。ヨウ素分子か

らの赤い発光が外部磁場により著しく減少する事が発見さ

れたのが、気体分子の動的過程に磁場効果が発見された最

初の例である3）。その後、1974年に松崎らが二硫化炭素

（CS2）に窒素レーザーを照射し、やはり発光（蛍光）が外

部磁場により減少する事を発見した婆）。また彼らは、この

現象を説明する一般的な理論を提出した5）。このことが、

近年の励起分子のダイナミクスに対する磁場効果の研二究の

機運が高まる原因となり、彼らの理論の再評価にもつなが

つた。気体中の励起分子からは、解離反応・自動イオン

化・発光・旧聞交差などの動的過程が起こり、これらの過

程にどのような機構で外部磁場が影響を与えるのかを解明

することは、燃焼やプラズマプロセスなどの実用面からも

興味深い。我々は、10T以上の強磁場を利用できる環境に

いることを活かして、発光だけでなく、広く電子励起分子

から起こるあらゆる過程に対する強磁場効果を探索し、そ

の機構を解明することを目指した。

3．2　実験

3．2．1　強磁場分子発光分光装置

　燃焼火炎中などに見られる気相における化学反応中間体

の多くは、OHやC2、　CH、　CNなどのような常磁性のラジ

カル分子である。そこで、気相励起分子ダイナミクスの強

磁場効果を調べるための第一歩として、我々は常磁性分子

の強磁場慣におけるエネルギー準位構造を体系的に調べる

ことから着手した。図6に、そのための実験装置を示した。

伝導冷却型の超電導磁石（10T）の100㎜径のボアの中に

真空容器を設置し、流量を制御した試料ガスを導入し、圧

力を一定に保つ。エキシマーレーザー励起の色素レーザー

光を導入し、波長を掃引する。レーザー光のエネルギーが

試料分子のエネルギー準位問のエネルギーと一致したとき

図6　伝導冷却型超電導磁石を用いた気相分子の蛍光励起

　　スペクトル測定装置の模式図

に、分子はレーザー光を吸収し、励起電子準位に遷移する。

励起電子準位にある分子はある一定の割合で発光するの

で、分子からの発光をモニターしながら、レーザー波長を

掃引すると吸収スペクトルに相当するスペクトルが得られ

る。発光が蛍光である場合、このスペクトルは蛍光励起ス

ペクトルと呼ばれている。

3．2．2　強磁場内イオン電流測定装置

　前項の強磁場内の発光を検出する蛍光励起スペクトルを

観測して、その結果から波長可変レーザーを特定波長に固

定して、特定の電子励起準位の分子を生成することができ

るようになった。研究の次の段階の一つは、このようにし

て生成した特定の励起準位を出発点として、第二の波長可

変レーザーを導入して、より高エネルギー準位の分子のダ

イナミクスに対する強磁場効果を探索することである。特

に、分子のイオン化ポテンシャル近辺では、外部磁場が分

子に与えるエネルギーと励起電子が感じているクーロンエ

ネルギーが拮抗しており、その動的過程に大きな磁場効果

が期待できる。この励起過程を図7に示す。最初のレーザ

ーでゼーマン分裂した特定の電子・回転・磁気準位の一つ

だけを励起する。第二の班長可変レーザーで、その特定の

一つの準位だけを出発点として、2番目の遷移を起こさせ、

分子をイオン化ポテンシャル付近の高励起状態にする。そ

こから起きる自動イオン化や衝突イオン化によって放出さ

せられた電子をバイアス電圧を印可した電極間の電流とし

て検出する。第二のレーザーの波長を掃引しながら、イオ

ン電流をモニタすると多光子共鳴イオン化スペクトルが得

られ、高励起状態のエネルギー準位を観測できる。10Tま

での磁：石内での観測装置の模式図を図8に示す。二つのレ

ーザー光は一台のエキシマーレーザーによって励起された

二台の色素レーザー光なので、分子に当たる時間差を考慮

しなくても良いように配置できる。レーザー光が分子に当

たってから5マイクロ秒後に約15Vのバイアス電圧をパル

ス状に印可して、そのとき電極間に流れる電流を検出する。

電子や陽イオンの運動の方向は、磁場に平行とし検出方法
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図7　磁場中での工重共鳴を利用した高励起分子の生成法

　　　の概念図
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図9　伝導冷却型超電導磁石を用いた気相分子の超音速ビ

　　ーム装置の設計
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図8　伝導冷却型超電導磁石を用いた気相分子の多光子共

　　鳴イオン化スペクトル測定装置

この真空装置は主に二つの部分からなる。メインチャンバ

ーは2000L／secの排気量を持つ油拡散ポンプを装着し，蛍

光測定用の石英窓（有効径約60mmφ）をもつ。一方，マ

グネットに挿入されるサブチャンバー（主要部の概略は図

10参照）には，分子噴射ノズル（オリフィス80μmのピ

ンホール，磁揚中心からの距離0～20mmに可変）と，そ

の噴射方向と平行な磁場の軸に対して，鷹：角にレーザー光

が照射されるよう外部にミラーを設置した石英窓をもつ。

入射レーザー光の偏光を変えることによって，磁場に対し

て垂直あるいは平行な偏光で分子を励起することができ

る。励起用のレーザーシステムは波長可変色素レーザーと

それをポンプするXeClエキシマーレーザーからなる。現

時点での試験的な1光子の実験に対する調整では，色素レ

ーザーの出力を第二高調波に変換することによって225

nln，～lmJ／pulse，～10ns　FWHMを得ている。繰り返しは

10～15Hzで動作させている。波長分解能は，色素レーザー

のキャビティ内にエタロンを導入することによって，約

0．1cm雨1になっている。このレーザー光よって励起された

分子から発生する蛍光は，サブチャンバー内で50mmφ，

f＝70mmのレンズで集光し平行光にしたあと，約2．5m離

れたところで再び集光し，光電子増倍管によって電気シグ

ナルに変換する。シグナルはボックスカーゲートによって

磁場中心付近の極式圃

そのものが磁場によって大きな影響を受けるのを避けてい

る。

3．2．3　強磁場分子線発生装置

　伝導冷却型超電導磁石の100mmφボア内に装着可能な

分子線発生装置を設計し，これにレーザーシステム及びナ

ノ秒測光検出システムを組み合わせた実験装置の開発を行

った。伝導冷却型超電導磁石を横置きの状態にし，100mm

φのボア内に，超音速自由噴流状態の分子をレーザー光に

よって分光測定を行うための真空装置の設計をした（鴎9

参照）。

　：二二：∴楽1獣．阪一．．．．『

』盛㌢デ1十逼
　　　＿．．一＿＿璽五へ　一・＼1／．．．＿

　　　　卒．・・一．／∵　，；∴艇ケll

図10　伝導冷却型超電導磁石を用いた気根分子の超音速

　　　ビーム装置の磁場中心付近の模式図
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積算し，パルスごとに同時測定している，入射レーザー光

強度により規格化し，スペクトルを得る。
。51‘25 h」ギー一国一一一等L－1学
、Q　5　95a5　 75　　 55　　　 55　　　　 45　　　　　　35　　　　　　　25

　195｝－…s…　　一一

3．2．4　水冷銅磁石内分子発光観瀾装置

　波長鰐変パルスレーザーが設置されている部屋の階．ドに

は直径32mmの室温ボアをもち25Tまで定常磁場を発生で

きる水冷銅磁石が設置されている。そこで、レーザー光を

この磁石に導入するために、床に穴をあけ、図鋼のよう

な発光観測装置を作成し、蛍光励起スペクトルの観測磁場

を25Tまで拡張することができた。階上・階下との間のレ

ーザー光のビーム調整や、狭いボアでの発光検出法や漏れ

磁場対策などの困難を克服して、スペクトルの観測に成功

した。
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る。磁場が強くなるにしたがって、各スペクトル線が移動

するだけでなく、何本かの成分に分裂してゆくのが分かる。

測定した強磁場下のスペクトルを定量的に解釈するため

に、スペクトル遷移の上下の電子状態について、外部摂動

としてのZeemanハミルトニアンの行列を組み立てて対1角

化し、固有値（エネルギー）と固有ベクトル（波動関数）

を求めた。得られた値を使って光の吸収に相当する遷移確

率を計算し、励起レーザー光のエネルギー分布を0．11cm－1

の幅をもつガウス分布と仮定して、各磁場強度におけるス

ペクトルを計算によって求めた。その結果を図給に示す。

各磁場強度について上が測定スペクトルであり、下が計算

スペクトルである。計算に取り入れた準位間の遷移につい

ては、計算結果は測定結果を完全に再現していることが分

かる。これにより、強磁場下の常磁性分子のエネルギー構

造について系統的に調べる手法が確立された。計算では、

2Tを越える磁場中では従来の摂動論の…次項から得られる

値は不十分であり、エネルギー準位間の相互作用を考慮し

なければならないことが分かった。つまり、Zeemanエネ

図質　水冷銅磁石を用いた気相分子の蛍光励起スペクト

　　　ル測定装置の模式図

3．3　結露と考察

3．3．1　強磁場中でのエネルギー準位の変化

　試料分子が一酸化窒素である場合に、10Tまでの磁場中

で得られた蛍光励起スペクトルを園12に示した。横軸は

レーザー光のエネルギーであり、縦軸は各磁場強度おける

発光強度である。磁場がないときには、図中に示したとお

り規則正しい團転構造を催す。図中の数字は、遷移におけ

る下の準位の全角運動量の量子数である。NO分子は二重

項であるのでスピン量子数が加わって、半整数になってい

OT

画
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図13　図12に対応する観測スペクトルと計算スペクトル

一88一



強磁場による化学反応の制御

ルギーは磁場強度の一次に比例するのではなく、強磁場下

で準位問の反交差が起こり、このことを考慮しないと実験

結果を説明できない。我々の謙算方法には、自然な形でこ

れらのことが取り入れられている。以上の結果から、強磁

舟中で得られるスペクトルを完全に解釈することができ

る。図14に、図12の一部を拡大したものと今回得られた

各スペクトル線の帰属を示す。図中のN”とMは遷移の上

の状態の回転、及び磁気量子数である。このように帰属が

完全にできたので、特定の磁場中でレーザーの波長を特定

の値に固定すると、我々は特定のスピン回転準位の特定の

磁気量子数を持つ励起分子を選択的に生成することができ

る。
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倍のエネルギー間隔の準ランダウ準位が観測される可能性

がある。NO分子について我々が観測した結果を図16に示

す。これは二つの波長可変レーザーにより、NO分子のイ

オン化ポテンシャル付近に励起して観測されるイオン電流
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図総　ランダウ準位の概念図

図14　図12の一部拡大図。すべての遷移の帰属ができた

　　　ことを示す
臓｝　囲〔肛　　IP　←　A（1，0）　罵諾2　国幕尋α5

3．3．2　超音速ビームによる分子冷却

　一酸化窒素分子（NO）の吸収遷移に伴う蛍光励起スペ

クトルを測定した。得られたスペクトルからNO分子の回

転自由度の温度が十数Kまで冷却されていることがわかっ

た。また，背圧の変化に伴い，回転温度も変化しているこ

とが観測されてた。さらに，この系に関して，磁場を0～

10Tまで変化させてスペクトルの観測をし，そのデータの

解析を行った。
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3．3．3　強磁場内多光畢共鳴イオン化スペクトル

　自由空間における電子の運動は、自由運動であり量子化

されない。しかし、図15に示すように磁場中では、磁場

の方向に垂置な口内では電子の運動は周期的円運動とな

り、調稲振動子に似た形式で量子化され、磁場強度に比例

する等間隔のエネルギースペクトルを持つようになる。こ

れらの準位をランダウ準位という。ランダウ準位間の遷移

エネルギーは、電子のサイクロトロン共鳴周波数と呼ばれ

ている。イオン化ポテンシャルの直ぐ上のエネルギー領域

では、電子は分子内のクーロンポテンシャルの拘束から解

放され、理論的には上記のサイクロトロン周波数の3／2

是

萎

2

1、

．2

8

335　　　3 3　5　　 35　　　355　　 3

λ，wavenumber／cm『1

3　5

図給NOの二光子共鳴イオン化スペクトル
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を第二のレーザー波長に対して測定したもので、二波長多

光子共鳴イオン化スペクトルである。磁場がないとき（上

図）では、30450cm』圭付近から急激にイオン電流が立ち上

がり、この付近にイオン化ポテンシャルがあることが分か

る。8Tの磁場中では、イオン化ポテンシャルの高エネルギ

ー側に周期的な構造が現れているのが分かるだろう。他の

磁場強度でも測定した結果、このエネルギー間隔は磁場強

度に比例し、上記の準ランダウ準位のエネルギー間隔に非

常に近いことが分かった。これは、分子の準ランダウ準位

の最初の観測例である。観測されたランダウ準位のエネル

ギー間隔は、半古典的計算によりほぼ完全に再現すること

ができた。しかし、観測されたスペクトル幅の宙来など、

まだ明確でない部分も多い。図16のイオン化ポテンシャ

ルより低エネルギー側に出現している込み入った線スペク

トルはRydberg状態に由来するものである。
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図1825Tまでの磁場下におけるNOのゼーマンエネル

　　　ギー変化

3。3．4　水冷銅磁石を使った25τスラまでの拡張

　水冷銅磁石を使って3，3．1の観測を25Tまで拡張するこ

とに成功した。3．3．1と同じ蛍光励起スペクトルの観測例を

図17に示す。スピンの磁気モーメントに由来する2つの

分裂がはっきりと見える他に、各々のスピン準位のゼーマ

ン分裂がより明確になっている。同様に、ゼーマンハミル

トニアンを対角化して、磁場によるエネルギー変化と波動

関数を求めた。得られた結果のうち、磁場によるエネルギ

ー準位の変化を図18に示した。基底電子状態の回転準位

の低いところでは磁場に互いに混じり合っているのが分か

る。計算スペクトルとの比較を図19に示した。実験スペ

クトルをよく再現している。注目すべき点は、最も低エネ

ルギー側に現れている弱い構造が計算でも再現されている

ことである。これは、磁場なしでは、光学遷移禁制である

回転量子数が2だけ変化する遷移が、磁場による回転準位

の混合によって現れたものとして解釈できる。古典的な対

応を考えると、これは強磁場と分子の磁気モーメントの相

互作用により分子の自由回転が阻害された効果であると説

明される。

o
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図1725Tまでの磁場下におけるNOA←X（0，0）P21枝

　　　の蛍光励趨スペクトル
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麟得　図17に対応する観測スペクトルと計算スペクトル

3．4　　ノ」、手舌

　気相の電子励起分子が失活する過程には、発光、解離、

イオン化、異性化、放熱などさまざまな過程がある。本研

究では、励起颪後の発光、イオン化、解離などの動的過程

にどのようにして強磁揚が影響を与えるのかを解明するこ

とが目的である。このような研究は世界的に見ても例がな

く、装置の開発も測定手法も手探りの状態からはじまった。

伝導冷却型超電導磁石のボア内に、二つのレーザー光を導

入し、発光やイオン電流を観測することに成功した。狭い

ボアの中での観測には、光路設計の試行錯誤や漏れ磁場対

策など、強磁場特有の難しさがある。これらを克服して、

10Tまでと、水冷銅磁石を使った25Tまでの観測に成功し

たことの意義は大きい。常設設備として、このような強磁

場内での分子の分光装置があるのは、我々のところだけで

ある。

　観測結果から、強磁場内でのゼーマンエネルギーによる

準位の変位（シフト）を系統的に理論計算により再現する

一90一



強磁場による化学反応の制御

ことができた。　さらに、この結果を使って、単一…の回転・

スピン・磁気準位を生成し、そこを始点とした高励起順位

に対する分光法を確立することができた。

　　　　　　　　　　　4　結語

　本研究は極限場研究として実施された。課題の一部は理

化学研究所との共同研究として行われた。これまでに類例

のない10T以上の強磁場を用いて、光化学反応や電子励起

分子の動的挙動に対する強磁場効果を探索し、その解明が

自的である。実験手法の策定やそのための装置の開発など、

お手本がないため全て自力で行わなければならなかった。

そして、以下のような結果を得た。

　自作のパルス磁石を用いて30Tまでの強磁場下で光化学

反応の反応中間体の消長の晴問変化を過渡吸収によって測

定することに成功した。幾つかの反応系において、これま

での2T以下の実験から構築された理論の追加や訂正を迫

る強磁場領域特有の磁場効果を発見し、解明した。

　伝導型超電導磁石を使って、10Tまでの磁場内で電子遷

移による発光やイオン化電流を観測することに成功した。

また、磁場内に分子線発生装置を設置し、分子間衝突のな

い極低温の分子を発生することができた。さらに水冷銅磁

石を用いて、25Tまでの強磁場内でレーザー励起発光を観

測することができた。これらの装置・手法を用いて、強磁

揚油で気相分子のエネルギー準位がどのように変化するの

かを精密に測定し、理論計算によりそれを完全に解明した。

この結果を使って、複数のレーザーを使った多重共鳴によ

り、分子のイオン化ポテンシャル付近の高励起状態のエネ

ルギー準位を測定し、その磁場変化を観測することができ

た。とくに、イオン化ポテンシャルのすぐ上のエネルギー

領域には、強磁場でのみ観測可能なランダウ準位を直接観

測することができた。これは、分子由来のランダウ準位の

観測として琶界初のものである。

　今後の課題としては、得られたデータから励起分子の動

的挙動に結びつくような測定、たとえば、強磁場内での分

子ビームによる分子冷却過程は、分子のヂ幾何学的な方向」

や電子スピンを冷却することができるか、あるいは、高励

起電子状態から自発的に起こる自動イオン化や解離などの

無輻射過程がどのようにして強磁場効果を発現するのか、

などには世界的に見ても類例がなく興味深い。また、対象

としている分子は、燃焼反応の中間体であるOH、　CN、

C2、　CHなどのありふれた分子に拡張する必要があると考

える。また、反磁性でない普通の分子（たとえばベンゼン

などの有機分子）の励起状態の動的挙動が強磁場の影響を

受けるかどうかも探索すべきである。

　今後の展望であるが、幸いにして本年度より原子力研究

としてギレーザー計測を利用した強磁場中におけるプラズ

マ生成初期過程の研究」を実施することができるので、気

梱分子の項については、その大半を引き継ぐことができる

ので、上記の課題も現研二究課題と矛盾することなく実施で

きそうである。光化学反応については、装置はそれ自身と

して完成しており、維持費も含めて当ステーションと理化

学研究所との協力研究として実施継続する方途を探ってい

きたい。

　　　　　　　　　　　参考文献

1）U。E．　Stei員er　and　T。　Ulrlch，　Chem．　Rev．，89，51（1989）．

2）H．Hayashi，　Photochemistry　and　Photophysics，　CRC　Press

　Boca　Raton，1，59，（1990＞，

3）W．Steubing，　Verh．　Dtsch，　Phys．　Ges．，15，1！81（1913＞．

4）A。Matsuzaki　and　S．　Nagakura，　Chem。　Lett．，679（1974）．

5）P，R。　Stannerd，　J．　Chem．　Phys．，3932，68（1978）；A．

　Matsuzaki　and　S。　Nagakura，　Helv．　Chim．　Acta，61，675

　（1978）。

　　　　　　　　　　　概究発表

（誌上）

1）K．Takazawa，　H．　Abe，　and　H。　Wada，　Electronic　Spectra　of

　Gaseous　NO　in　Very　Rlgh　magnetic　Fields　up　to　25T．

　Chem．　Phys．　Letters，（in　printing）

2）H．Abe，　Overview　of　Magnetic　Fluorescence　Quenching　of

　Electronically　Exclted　Molecules　in　the　Vapor　Phase．

Proceedings　of　Internatlonal　Workshop　on　Chemica1，

　Physical　and　Biological　Processes　under　High　Magrletic

Fields，（IWCPB－HMF199＞，Urawa，　p90．（2000）。

3）M．Wakasa，　K．　Nishizawa，　H．　Abe，　G．　Kido，　and　H。

　Hayashi，　Magnetic　Fleld　Effects　Due　to　the　delta－g

　Mecha旦ism　upon　Chemical　Reacdons　through　Radical

　Pairs　under　UltrahiglユFields　of　up　to　30T．」．　Am，　Chem．

　SQC．，121，9191（1999）

4）K．Takazawa，　H、　Abe：ElectrOnic　Spectra　of　GaseQus

　Nitric　Oxide　in　the　Magnetic　Fields　up　to　10　T，」．　Chem．

　Phys．，110，9492（1999）．

5）K．Takazawa，　H．　Abe，　Landau　Level　of　Gaseous　Nitric

　Oxide　Studied　by　Two－Co【or　Multiphoton　Ionization

　Spectroscopy，」．　Chem．　Phys．，110，（1999）11682．

6）M．Wakasa，　K：．　Mshizawa，　H．　Abe，　G，　Kido，　H．　Hayashi：

　Saturation　of　Magne匙ic　Field　Effects　due　to　the　Dg

　Mechanism　under　Ultrahlgh　Fields　up　to　28T，」．　Am．

　Chem。　Soc．，120，10565（1998）．

7＞K．Takazawa，　H．　Abe，　Dynamics　of　E）lectronically　Excited

　Molecules　under　High　magnetic　Fields，2nd　Symposium

　on　New　MagnetぴScience，　p219，　Urawa，　Nov．25－27，（1998）

8）S．Ikeda，　H．　Abe，　H．　Hayashi：Fluorescence　Quenching　of

　Gaseous　Excited　Molecules　by　Large　Magnetic　Fields：V

　！B2　Staセe　of　CS2，RIKEN　Review，15，53（！997）．

9）K．Nlshizawa，　Y．　Sakaguchi，　H．　Hayashi，　H．　Abe，　G．　Kido：

　Ultrahigh　MagRetic　Field　Effects　on　the　Dynamic

　Behavior　of　Radical　Pairs　in　Micellar　Solutions，　RIKEN

一9．更一



金属材料技術研究所研究報告書23（2001）

　Review，15，49（1997）．

10）K．Takazawa，　R．　Abe，　Dynamics　of　Electronically

　　Excited　Molecules　in　StroRg　Magnetic　Fields，　The　7th

　　MR　Science　IntematiQnal　Workshop　on　Chemical

　　Dynamics，　p7，　Tokyo，　October　3！（1997）

11）H．Abe，　G．　Kldo，　K．　Nishizawa，　Y．　Sakaguchi，　H．　Hayashi，

　　Effects　of　Ulもrahigh　magnetic　Fields　Qn　Photochemical

　　reactions　in　Sobtion，　The　Vth　International　Symposium

　　on　Mag難etlc　Fiel（is　arld　Spin　Ef艶cts　ln　Chemlstry　an（i

　　Re正ated　Phenomena，　p30，　Jerusalem，　October　26－30，

　　（1997）。

12）K，Takazawa，　H．　Abe，　Electronic　Spectra　of　gaseous蛋O

　　in　magnetic　Fields　up　to　10T’，　The　V出Internatlonal

　　Symposium　on　Mag臓etic　Fields　and　Spin　Effects　in

　　Chemistry　and　Reiated　Phenome員a，　p95，　Jerusalem，

　　October　26－30，（1997＞．

13＞K．Nishizawa，　Y．　Sakaguchi，　H．　Hayashi，　H．　Abe，　G．　Kido：

　　ALaser　Flash　Photolysis　Study　Qf　the　Effects　of

　　Ultrahlgh　Magnedc　Flelds　up　to　29．6T　on　Dynamic

　　Behavior　of　Radical　Pairs　in　Micellar　Solu乞ions，　Chem．

　　Phys．　Letters，267，501（1997）．

14）N．王．Wakayama，　M．　Ataka，　H，　Abe，　Effect　of　a　Magne宅ic

　　Fie豆d　Gradient　orl　the　Crystalllzation　of　Hen　LysQzyme，

　　」．Cryst．　Grow。，178，653（1997）．

15）S．H．　Lin，　M．　Hayashi，　H．　Kono，　H．　Hayash1，　H．　Abe，S．

　　Ikeda，　Effecセof　Magnetic　Field　oa　Photophysical

　　Processes　of　Molecules，」．　Chinese　Chem．　Soc．，44，203

　　（1997）．

（口頭）

13件

一92一
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平成9年度～平成11年度

要約

　金属材料の分析技術の向上に関して以下の実験を行い，各種材’料中の微量不純物元素の高感度・高精度定量方法の開

発及び微小領域分析解析技術を確立した。

　（1）直接分析法としてグロー放電質燈分析法（GDMS）では，高純度金属試料を用いてスペクトル干渉を引き起こす

妨害イオン種生成のプロセス解明とその定量を行い，各元素の正確な相対感度係数（RSF）求めた。更に，全：反射蛍

光X線分析法（TR－XRF）では，微少量の溶液試料分析への適用のため，担体及び疎水性フィルムについての最適化を

図った。また，黒鉛炉原子吸光分析法（GF－AAS）では，試料溶液直接導入／黒鉛炉原子化法についてジ温度安定化原

子化法」の適用でマトリックス干渉の除虫を行った。

　（2）多機能分析法では，各種の分離・濃縮技術と機器分析法を組み合わせたスケール・ダウン分析法等の開発を瞬的

に、環境に優しい園田抽出法やクロマゾールBを捕集剤に用いた分離法とICP質量分析法（ICP－MS）により，高純度

心中の微量元素定量を検討した。更に，均一口上抽出／TR－XRFにより，グラファイト及び炭化けい素中のFe，　Ni及び

Cu定量を試みた。また，　ICP発光分析法では高感度化を膜的に軸方向観測と超音波ネブライザーの適用を検討し，感

度を大幅に改善することができた。

　（3＞微小領域分析解析法では，電子線マイクロアナライザー（£PMA）を用い線分析データの濃度問の関係を図上に

プロットして解析する方法（相関鴎分析）を応用して，元素が分謝する状態を詳しく調べることで不純物元素の分布状態

を観察した。また，走査型電子顕微鏡（S£M）では，微小な径の照射ビームを用い，分析位置を決め精度及び窒間分

解能を向上させることで接合界面に形成されるマイクロメートルより微細な化合物の同定を試みた。更に，高分解能

透過型電子顕微鏡（HR－TEIM）では，変態iした合金の相境界を観察し，得られた格子像により爾相界癒近傍の超微細

構造の解明等を検討した。

　　　　　　　　　　噛　はじめに

　金属材料の研究の進歩とともに，より高純度化された金

属やより複雑な組成の合金について，微蚤不純物元素や、

微量成分元素の定量が求：められいる。そのため，化学計測

技術としての欝常分析法の確立が強く要請されている。本

研究では，種々の元素分析法について，主に微蚤元素を迅

速．高感度，高精度に分析するための要素技術を検討した。

蔵接分析では，固体試料については主成分から微量元素定

量可能なグロー放電質量分析法，酸分解試料溶液について

は黒鉛炉原子吸光法または溶液を乾燥した全反射蛍光X線

分析法を検討した。多機能分析では，機器分析法における

妨害成分の除去と羅的元素の濃縮を潤的に，環境に優しい

スケール・ダウン分析法として固相抽出や均一液液抽出分

離法等と各種機器分析法を組み合わせた分析法を検討し，

微量分析法としての高精度分析法を開発した。更に，多く

の材料について組織が微細化し，その微小領域分析解析技

術の確立が強く求められている。本研究では，電子線マイ

クロアナライザー（EPMA），走査型電子顕微鏡（SEM＞及び高

分解能透過型電子顕微鏡（HRTEM）による組織及び構造の分

析解析技術の高精度化，データ処理の自動化等の応用につ

いての物理分析技術の開発を検討した。

＊退官

　　　　　　　　　　2　直接分板

2．1　グ霞一放電質最分析法

2．礒．1　緒言

　グロー放電質量分析法（GDMS）は高感度な三体試料の直接

分析法である。GDMS定貴分析ではイオン強度比（IBR）を分

析元素濃度に変換するために相対感度係数（RSRReiatlve

Sensitivity　Fac主or）を適用する。このRSF値の正確さはそ

のまま分析精度に反映される。それ故，測定イオン電流は

スペクトル干渉などの影響を除宏した値でなければならな

い。

　グロー放電イオン源ではプラズマ申のスパッタリング，
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イオン化，解離，再結合など，様々なプロセスがあり，

GDMSで検出されるイオン強度にはこれらが大きく関与し

ている。GDMSにおけるイオン生成について系統的に調べ

ることは，質量スペクトルのピークを同定する時の判断基

準となるばかりではなく，質量分解能の低い四重極型質量

分析計を使用した時にスペクトル干渉の大きさを数学的に

補正できる可能性があること，また，イオン化プロセスで

の籍しい知見が得られるものと期待される。本研究では高

純度金属39種を用いて，陰極物質によるイオン（M2＋、

M。つ及びMAr＋のイオン生成率について検討した。

　更に質量分析法の特徴の一つである同位体分析に関し

て，赤外線レーザーにより同位体分離濃縮したほう素及

びけい素の同位体姥測定についても検討した。

2．1。2　装置及び分析方法

　実験にはFIエレメンタル並製VG　9000二重紋束型質量

分析計を使用した。グロー放電は定電流モードで操作し，

放電電圧は放電ガス（99．9999％Ar）導入量を変化させること

で調整し，それぞれの材料に最適な値を使用した。放電セ

ルは，液体窒素で冷却した。イオン電流の検出にはファラ

ディーカップ及びデイリーフォトマルチプライヤー・パル

ス計数器を用いた。

　実験に用いた試料はC，Mg，　AI，　Si，　Ti，　V，　Cr，　Mn，　Fe，　Co，

Ni，　Cu，　Zn，　Ga，　Sr，　Y，　Zr，　Nb，　Mo，　Pd，　Ag，　In，　Sn，　Sb，　La，　Pr，

Nd，　Sm，　Gd，　Tb，　Dy，　Er，　Hf，　Ta，　W，　Ir，　Pt，　Au及びPbの39

種類である。Sr（99％）を除いて，いずれも純度99．9％以上

の高純度金属である。ピン試料はΦ2mm×18mmに加工

し，表面を金やすりを用いて研磨した。ディスク試料はΦ

12mmあるいは10mm　X！0mmで，厚さは2mm以上のも
のである。供試料は分析面をアランダムAA＃100研磨布に

よる乾式ベルト研磨を行った。同位体濃縮したほう素及び

けい素はフレーク状であるため，高純度Gaと混合し，

400kg／cm2で加圧成型し測定に供した。

2．1．3結果及び考察

（イオン生成率｝マトリックス元素の2価イオン（M2＋）の

IBR（M2＋／M＋）値とそれぞれの元素の第2イオン化ポテンシ

ャル（lp2）との関係を求めた。ピン試料のLa，　Pr，　Nd及びTb

並びにディスク試料のPr，　Sr，　Nd及びSmではM2＋のイオ

ン電流値がM＋のイオン電流値の数％～10数％にも達し

た。これらの元素のIp2の値はArmの内部エネルギーより

も小さいので，ベニングイオン化の寄与があることが推察

される。その他の元素の場合は，Ip2値はArmの内部エネ

ルギーより大きいので電子衝撃でないとイオン化が進行し

ない。本研究では気体分子運動論に基づく反応速度式を使

って，イオン生成の解析を試みた結果，log（IBR）とIp2の

関係が一（1／2．3kBT）を勾配とする、右下がりの蔵線になるこ

とを示すことができた。特に，元素問の化学的性質が類似

し，イオン半径の違いが僅かな，一一連の希土類元素につい

ては良好な直線性が見出された。

　また，ピン試料及びディスク試料を用いた場合の2原子

分子イオンM2←（dimer　lon＞のIBR（M2フM＋）値とそれぞれの

元素のIp！との関係を求めた。　Ai，　Zn及びAgはIBR値で

10－2オーダーという非常に高いdimerイオンが検出された。

ピン試料ではディスク試料より1～3桁高い値であった。

試料の形状による違いが生じる原因としては，イオン源の

構造の違いによるものと考察した。すなわち，ピン試料の

場合は負グロー領域とイオン出「］スリットとが接透してい

るので，生成したdimerイオンのほとんどは，そのまま質

量：分析計に取り込まれる。他方，ディスク試料の場合はイ

オン出ロスリットまでの距離が長いので，途中でプラズマ

ガスの気体粒子（Ar＋，　Ar「n及びArO）と衝突し，分解する可能

性が極めて高い。dimerイオンの生成反応を考え，前述と

同じ方式で1価イオンに対するIBR値：を求めると，　IBR値

が中性原子の粒子密度に比例することを示す式が得られ

た。負グロー領域における中性原子及びイオンの粒子密度

が大になるほど，dimerイオンの生成量が多くなることを、

示すことができた。より一般的な性質で言えば，融点の低

い金属試料はグロー放電の際にdimerイオンを生じ易いこ

とが分かった。また，argideイオンMAr÷の生成率につい

ても明らかにすることができた。

（同位体比測定）同位体比測定値に及ぼす試料／Gaの混合

比の影響を調べた。！gのGaに対して試料量が多くなると

28Siピークのイオン電流値（ピーク高さ）は当然のことながら

高くなる。この値がデイリー光電子増倍管による測定での

限界値（ピーク高さ値で1×10－12A程度〉に近づくにつれて

28Siイオン電流値は他の同位体のイオン電流値と比較して

相対的に低下した。これは検出器の数え落とし，すなわち

不感時間であると考え，実測値0．014μsを求めることがで

きた。本研究で用いた測定条件における最適な試料量は1g

のGaに対して1．Omg～3．9mgであることが分かった。高純

度Siを測定して得られた同位体比は天然同位体存在比と非

常に良く一致した値であり，澱］位体分甥の影響は見られな

かった。28Siを赤外線レーザーで分離・濃縮したSi薄膜の

同位由比測定を行った。5國の測定結果は原料ガス中の同

位体比測定値と非常に良く一致した。

2．2　蛍光X線分析法

2．2．1唐馬

　蛍光X線分析法で，溶液試料の場合は合成標準試料の作

製が容易であるが，X線照射による気泡発生等の影響や真

空系とすることが困難である等の問題がある。この問題を

解決するために，専用の点滴ろ紙が考案されている。しか

し，このろ紙は測定心積や試料溶液の滴下量に制限がある。

また，溶液の外部への拡散を防ぐためのパラフィンが流出

するなど乾燥方法にも問題がある。そこで，ろ紙を支持担

体に固定する方法，ろ紙の厚：さ及び面積と蛍光X線の吸収

の関係及び試料溶液の滴下量による影響を検討した。
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2．2．2　装置及び分析法

　蛍光X線分析装置は，フィリップス社製PW％00型であ

る。用いたろ紙は，試料溶液の滴下量を増やす翼的で吸水

姓ろ紙及びX線の照射面積を増加させる薄いろ紙として硬

質ろ紙4A及び市販の書道用の半紙と従来法の定塗ろ紙と

の比較を行った。また，支持担体としては3種類の材質に

ついて検討を行った。

2．2．3．結果及び考察

　ろ紙にX線を照射した場合，ろ紙の材質であるセルロー

スによる一次X線及び発生する蛍光X線の吸収があり，軽

元素順に吸収される割合が多く、ろ紙の厚さによる影響が

大きいことが分かった。ろ紙を固定する支持担体の材質と

して，ガラス、テフロン及びポリプロピレンについて検討

した結果，ガラスの場合は，Sl，　Na及び不純物であるFe

等が検出され，テフロンの場合は主成分であるFが検出さ

れた。ポリプロピレンの場合は主成分が測定に影響を及ぼ

さず，更に，不純物元素の蛍光X線が検出されなかった。

ろ紙の固定方法は接着剤を用いると剥がれや凹凸ができる

可能性があるので両面テープを用いた。ろ紙の厚さを薄く

して面積を大きくすることにより，特に軽元素ではろ紙に

よる蛍光X線の吸収を掬制でき，高いX線強度が得られた。

また，試料溶液の乾燥方法でも100℃以上に加熱しても問

題がなかった。

2．3　全及射蛍光X線分析法（疎水牲フィルム法｝

2．3．窪　緒叢

　全反射蛍光X線分析法は表面近傍層での超微量多元素同

時分析が可能であり，半導体材料であるSi基板中の不純物

定量に用いられている。溶液試料ではSi基板等の上に試料

溶液を滴下して行うが，高価であるためにコストが高い。

また，抱体からの特性X線を防ぐために担体自身を別な元

素を用いる等の方法が試みられ，利点があるが緬翁面で更

に高価となる。測定時にフィルムを胴いることによるSi基

板の再利用及び特性X線の髭響等の問題について検討し
た。

2．3．2　装置及び分析法

　テクノス社製全反射蛍光X線分析装置TREX610を使用

した。フィルムの材質成分は測定に影響を及ぼさないC，N

及び0か年成り，写真フィルムに用いられている，平滑表

面のポリエステルを選択した。フィルムをSi基板に固定す

るために両面テープを用いた。検量法としては内標準法を

用いた。Si基板に固定したフィルムに試料溶液10μ1を滴

下して真空乾燥後、測定試料とした。

2．3．3　結果及び考察

　フィルムの表面の洗浄方法は，塩酸及び硝酸による洗浄

でほとんどの金属元素が除去できた。厚さは取扱い時の折

れ等を考慮し，100μmのポリエステルフィルムを強いる

ことにした。Ai及びPはX線感度の低い元素で1次X線

の入射角を高くする必要がある。しかし，入射角を高くす

るとSiKαのピーク強度が大きくなるため，　Si基板を用い

る方法では測定は困難であった。フィルムを貼付した場合

は高い入射角でもSi基板に起閣する影響は無く，定量が可

能であった。また，フィルムを剥がすだけでSi基板の再利

用が可能であり，測定コストが低減された。実試料中A1，

P，Cr，　Mn，　Co，　Ni及びCuの定景結果は各元素とも認証値

と良い一致を示した。

2．4　黒鉛炉原子吸光分析法（鋼中尉盤元素定盤法）

2．4．1緒雷

　化学分析で使用する試薬種によっては有害性が捲摘さ

れ，その解決が急務とされている。そこで，金属材料中の

微量元素定量に広く利用されつつある黒鉛炉原子吸光法の

適用を検討した。超微量分析で問題となる検量線の作成法

や試料中の偏析等を考慮し，酸分解試料溶液直接導入法で

行った。超微量元素定量においては特に使用する試薬や器

具等からの汚染が問題となる。それらの汚染が避けられる

こと，更に，迅速化という観点から，煩雑な前処理を省い

て少量の酸による分解のみの最小限の前処理とする試料の

酸分解溶液颪接導入／黒鉛炉原子吸光法による心中微貴元

素定最法の確立を本研究の冒的とした。鉄鋼に含有する6

種類（As，　Bi，　Cd，　Pb，　Tl，　Zn）の主に低融点元素について検討

した。その結果，検量線用の代替可能なマトリックス元素

としてM及びCoが適していることを見いだした。また，

各分析元素の最適測定条件を選定することにより，高濃度

試料溶液にも適用できる高感度で迅速な定量法を確立し
た。

2．4．2　装置及び分析方法

　実験装置はパーキンエルマ一社製Z5100型原子吸光光度

計にMassmann型の黒鉛炉HGA－600型黒鉛炉原子化装置

及び5100PC型原子吸光光度計に横型黒鉛炉THGA5100ZL

型黒鉛藤原子化装置を取付けて用いた。それぞれの原子化

装置には岡社製のオートサンプラーを取付けた。酸素分析

にはレコー社財TC－436型酸素窒素同時分析装置を使用し
た。

　分析操作は，高純度Fe　LOgをビーカー（200ml）にはかり

取り，硝酸を用いて熱板上で加熱分解し，冷却後，分析元

素の標準溶液を一定璽添加して100m1メスフラスコに移し

入れ，定容とした。分析元素無添加の溶液を調製しブラン

ク溶液とした。この溶液20μ1をオートサンプラーで黒鉛

炉内に注入し，各元素の最適条件で測定した。吸光度はピ

ーク面積値とピーク高さ値を同時測定した。また，以後の

実験に用いた溶液の調製後の濃度は特に表示しない場合，

Fe濃度は10　mg／m1，硝酸濃度は1．5　Mで行った。
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2．4．3　結粟及び考察

（測定条件の検討）各元素の基本的な測定条件の選定を行

うために，分析元素ごとの灰化潟度曲線と原子化温度曲線

を求めた。なお，測定条件の選定には，吸光度が最大であ

ること，測定精度が良いこと，一定の吸光度を示す温度範

囲を有すること等を評価基準として，これらを満足させる

こととした。その結果，最適灰化条件は灰化時のみパージ

ガスに水素を通気し，500～600℃で良女子であった。

（黒鉛炉の検討）原子化部に横型黒鉛炉を用いる方式が使

用されている。この方式は従来方式と異なり，電極部が黒

鉛管の両端でなく両側面に有る。その結果，電極部の冷却

‘に伴う黒鉛管の熱勾配が極めて少ない等の利点が考えられ

る。そこで，感度や測定回数の安定性について従来の黒鉛

管と比較検討した。その結果，各元素とも感度は従来型が

優れていた。しかし，多数回測定における感度の安定性や

測定回数の点では横型炉が優れていた。また，横型炉は低

温部が極めて小さいことからメモリー効果が小さいため，

高融点元素の定量に適していることを明らかにした。

（マトリックス濃度の影響）　試料溶液直接導入法において

の検出下限の向上は，共存するマトリックスの影響を掬制

することによって達成できる。そこで，Feマトリックス試

料への適用を検討した。その結果，Feに対して比較的蒸気

圧の高い元素の場合，黒鉛炉にプラットフォームを使用し，

測定をピーク面積値で測定すれば，Fe濃度が増加しても感

度及び測定精度に影響が小さいので，一般的に行われてい

る5～10mg／m1溶液と比較して数倍程度の高濃度試料溶

液を用いることで検出下限の向上が行えた。

（結言｝酸分解直接導入／黒鉛炉原子吸光法を鉄鋼中のAs，

Cd，　Bi，　Pb，　Tl及びZnの定量に適用した。その結果，試料

を硝酸で分解し，黒鉛炉を用いてその溶液を直接原子化す

る場合について，黒鉛炉にプラットフォームを使用し，灰

化時のパージガスに水素を用いて吸光度の測定をピーク面

積法で行うことで，それぞれの元素の無損失灰化法と高効

率原子化法の達成とマトリックス濃度の干渉を抑制するこ

とができ，同一溶液からの多元素分析を行うことができた。

本法による検出下限はブランク値の3σとした場合，1g
試料中濃度に換算するとAs：0．05，　Bi：0．025，　Cd：0．002，　Pb：

0．O17，　T1：0．025，　Zn：0．003　ppmであり，正確で迅速な微量

定量法である。本法は高濃度試料溶液にも適用可能であり、

更に検出下限の改善が行えた。更に，検量線作成用標準溶

液に必要なFeの代替として高純度金属が入手しやすい輔

またはCoの適用が可能であることを明らかにした。

2．5　黒鉛三原肝吸光法（形態別定剣法｝

2，5．曙　緒言

　鉄鋼中の微量Aiの定量法は現在，主にフレーム原子吸

光法で行われているため感度不足が問題となる。そこで，

本硬究では高感度な黒鉛炉原子吸光法の適用を試み，酸分

解のみの前処理により得られた試料溶液から直接全Aiを

定量する方法を検討した。その結果，検出下限0．08ppm

（ブランク値の3σ，試料はかり取り量1gの場合）の高感度

な迅速定量法を確立した。

2．5．2　装置及び実験方法

　パーキンエルマ当社：製Z5100型原子吸光光度計に

HGA600型黒鉛炉源子化装置を取付けて用いた。実験操作

は試料を硝酸で加熱分解した溶液から全Al及び酸可溶性

Alを定量した。全Alの定量は溶液の一部を試料容羅に移

し，スラリーサンプラーを用いて超音波を印加し，均一に

分散した溶液を黒鉛管に注入して測定した。一方，酸可溶

性Alの定量は溶液の一部を遠心分離器で分離し，酸可溶

性Alのみを測定した。

2．5．3　　結果と考察

　最適灰化及び原子化温度を求めた結果，酸可溶控Al，酸

不：溶性Al及び全Alの条件が異なることが判明した。この

問題点を解決するため灰化，原子化条件を詳細に検討した

ところ，灰化時における酸不溶性Alの還元不足が原因で

あった。そこで，灰化ステップの保持時間を増やすことで

この問題の解決を図った。その結果，全A1，酸不溶性Al，

酸可溶性A1の最適灰化及び原子化条件が等しくなった。

（実試料分析》本法により鉄鋼標準試料JSS　OO3－2，150－l！，

154－！1，155－11及びECRM　O97－1の全Al及び酸可溶姓／Mを

定量した。その結果，保証値と良い一致を見た。

2．6　1CP発光分析（セラミックス混合物）

2．6．1緒雷

　アルミナ系セラミックス焼結体の超塑性等の研究におい

て，原料粉であるアルミナ（0．2μm）に混合した炭化タング

ステン（1μm）を，ミル（内駕部品はジルコニア）を用いて，

更に微細化させるとともに均一分散させるための湿式粉砕

過程がある。その過程でサンプリングした分析試料申の主

成分及び少：量成分の高精度な定量法について，多元素を同

時に定量可能でダイナミックレンジが広いICP発光分析法

（ICP－AES）を用いて検討した。本研究対象であるセラミッ

クス混合物試料は溶液化が困難である。それらの分析試料

の迅速な溶液化はICP－AESにおいて基本的に重要である

ため種々検討した。

2．6．2　装置及び分析方法

　ICP発光分析装置は島津製作所製ICPS－2000型（真空型ポ

リクロメータ÷モノクロメータ）で，試料溶液の導入には，

耐フッ化水素酸性のトーチ及びチェンバーを用いた。装置

の測定条件は元素の標準溶液によりS／B比により選択し

た。分光干渉は波長表及び元素の標準溶液により調べて，

干渉のあるものは補正値を求めて計算により補正した。
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2．6．3　結果及び考察

　試料の溶液化について検討したところ，アルカリ融解法で

は完全な溶液化はできなかった。加圧酸分解法も考えられ

るが、特殊な専用器具を必要とし，操作に時間がかかり，

完全な溶液化は容易ではないなどの欠点がある。そこで試

料を石英ビーカー（100ml）中にはかり取り、少量（5　ml）の濃

硫酸及び濃リン酸を加えて熱板上で加熱しつつ，濃硝酸を

酸化剤として滴下することで炭化タングステンを分解でき

た。更に加熱し、濃い硫酸白煙状態を続けることで，アル

ミナ，ジルコニア等が溶解し，透明な溶液が得られた。し

かし，加水分解により，リン酸ジルコニウムの沈殿を生じた

が，フッ化水素酸（1ml）の添加により，溶解できることを見

出した。通常，フッ化水素酸の添加は，試料中に焼結安定

化剤として少量添加されているYを沈殿（三フソ化イットリ

ウム）させるため，Yの定星を妨害するが，本試料の場合、

主成分であるAlイオンがFイオンと，より強固に結合す

るため，上記の量のフッ化水素酸の添加はY定量を妨害し

ないことが分かった。主成分の高精度定量では，内標準元

素として，測定元素問で棚互分光干渉が少なく，感度の良

いMnを用いた内標準法が有効であった。その結果；，セラ

ミックス混合試料の高精度な主成分及び一極成分の定貴法

を確立できた。

3　多機能分析

3．壌　クロマゾール3分離／ICP－MS（高純度鉄）

3．望．1　緒言

　ICP－MSは多元素同時定量が可能あり，　ICP－AESに比べ

検出感度に優れている。マトリックスが共存する試料にも

適用できるが，その場合イオン散乱や空間電荷により感度

が低下する。そのため，通常はイオン交換分離等の煩雑な

前処理を必要とする。そこで，本研究では操作の迅速性，

簡便性を踏まえ，環境等に配慮して有害な有機溶媒等を用

いない，極めて簡単な前処理法を用いたICP－MSによる高

純度鉄中微最元素の定量法の確立を目的とした。Feの分離

にはクロマゾールB（CAB＞を用い，最適分離条件等を検討

した。

3，1．2　装置及び実験方法

　装置は横河アナリティカルシステムズ製PMS2000型

王CP質量分析装置を用いた。実験操作は試料を硝酸で加熱

分解し，0．01kmol／m3　CAB溶液及び1％TrltonX－100溶液

を加えアンモニア水でpHを調整後，　Fe－CAB錯体の沈殿

としてメンブレンフィルター上に捕軽した。ろ液及び洗浄

液をICP－MSに導入し測定した。

3．1．3　結果及び考察

　分離におけるpRの髭響を調べた。アンモニア水を用い

てpH3．0～8．0まで段階的に調整し，生成した沈殿をメンブ

レンフィルター上に捕集した。ろ液及び洗液は水で希釈し

て定容とし，國収率を求めた。その結果，全ての元素が

pH3．0～5．0の時に90～100％の範囲で検出できた。

（実試料分析）本法により鉄鋼標準試料JSS　OO2－2，0034，

003－2及びECRMO97－01中のMn，　Cu，　Ni及びCoを定量し

た結果，表示値と良い一致を晃た。また，その他の元素に

ついては表示値及び参照値がないので，定盤値と各元素

10ppm相当量を添加したものについて比較した結果，良好

な値であった。

3．2　全反射蛍光X線分析法（均一液液抽出法）

3．2．霊　緒言

　全反射蛍光X線分析法は環境水及び生体材料等に適用さ

れているが，多量のマトリックス元素を含む場合はバック

グラウンド強度の増大，検出器の数え落とし等の問題が生

じるため，獣的元素を分離することが不可欠である。分離

法として分離・濃縮を～回の操作で行える方法である均一

液液抽出法を用いることにより，昌的元素とマトリックス

元素との分離条件等について検討した。

3．2£　試弾及び分析法

　試料を炭酸ナトリウムで溶融した後、フッ化水素酸及び

過塩素酸を用いて，けい素を揮散させて試料溶液とした。

均一液液抽出操作は，試料溶液にアスコルビン酸，HOフ

ェナントロリン（phen）溶液を加えた後，パーフルオロオク

タン酸（PFOA）溶液及びアセトンを加え，　pHを0．5に調整

する。分離した有機相を分取し，内標準元素を添加して測

定溶液とした。この溶液10μ1をSl基板上に両面テープで

固定した疎水性フィルム上に滴下し，真空乾燥して金反射

蛍光X線測定を行った。

3．2．3　結集及び考察

　PFOAの添加：量と有機相の析出盤との関係には相関関係

があり，添加するPFOA溶液量をコントロールすることで

自曲に濃縮率を変えることができた。均一断碑抽出操作で

のFe，　Ni及びCuの回収率は各元素とも約97％以上であっ

た。実試料として黒鉛及び炭化けい素を定鐙した結果，各

試料とも表示値と定量値とに良い一致が見られた。均一液

液抽出法を用いることで分解に用いた多量の溶融剤の髭響

を受けずに目的元素のみを数10μ1に濃縮することが可能

となった。

3．3　固相抽出／黒鉛炉原畢吸光法

3．3．1緒言

　黒鉛炉原子吸光法（GF－AAS）はサブppmレベル以下或い

はppbレベルの高精度分析法として高純度金属分析に広く

利用されている。しかし，Al試料など低沸点金属中の微量

不純物元素定量に関して，マトリックスが共存する揚合，

適用は困難である。本研究では，極めて簡単なマトリック

ス分離法として化学結合型シリカゲルを固相抽出剤に用い
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る固相抽出法の適用を検討した。

3．3．2　装置及び実験操作

　装置はパーキンエルマー社製5100PC型原子吸光光度計

を用いた。実験操作は試料を水酸化ナトリウムで分解し，

硝酸を加えて酸性溶液とした。冷却後，1－10フェナントロ

リン（phen）溶液を加え，アンモニア水を用いてpHを調整し

た。この溶液を混迷抽出剤に通し，錯体を固相抽出剤に保

持させた。次に溶出液を固相抽出剤に通過させ錯体を溶出

した。この溶液をGRAASにより測定した，

3．4．2　装置及び分析方法

　装置は京都光研製高分解能ICP－AESを使用した。使用

したトーチは，石英製ファッセル型通常トーチとこれより

先端部が45mm長いロングトーチである。　USNシステム

はPrecision　lnstrumentatioR製（PGG557）である。分析元

素の標準溶液は，高純度金属及び高純度試薬（いずれも

99．99％以上）の必要量を少量の塩酸または硝酸に溶解し，

純水で希釈した溶液を原液（LO　mg／dm3）とし，これらを適

宜分取して使用した。USNシステムの操作条件の最適化と

移送効果について検討した。

3．3．3　結果と考察

　pHを0．5～3．5まで段階的に調整し，各pH域における

回収率を調べた。その結果，Cu及びCoはpH1．0～3．5に

おいて95～100％の回収率を示した。Fe，　Ni及びZnは

pH2．0～3．5の範囲でほぼ95～100％の國収率を示した。

Mn，　Cd，　Pb，　Cr及びVは検出されなかった。次に分離に

おけるphen溶液濃度の影響を調べた。その結果，
0．01kmol／m3溶液5cIn3以上でFe，　Ni，　Co及びCuはほぼ

100％回収できたが，Znの場合は10cm3以上必要であっ
た。

（異試料分析｝本法によりKoch　Chemicals社製高純度

Al（純度99．9999％）を定量した。この試料は定量元素の認証

値がないので，定量値と各元素10ppm相当量（Znの場合は

1ppm相当量）を添加したものについて比較した。結果は良

い一致が得られ，Fe，　Ni，　Co，　C“及びZnの5元素について

検出限界（ブランク値の3σ，試料量1gの場合）はFe，　Ni，　Co

は0．03ppm，　Cuは0。02ppm及びZnは0．004ppmであり，高

感度な迅速定量法を確立した。

3．4　水平軸方向観潰1／℃P発光分析法

3．4．1　緒言

　近年，ICP－AESの高感度化の一環として軸方向（End－on）

観測王CP－AESが注目されている。一層の高感度化及び高

精度化を目的として使用したロングトーチの分析性能は，

通常トーチと同等かそれ以上を示した。しかし，試料導入

が溶液噴霧法のため，感度及び精度の改善が充分ではなか

った。

　そこで，本研究では上記対策としてiCPへの試料導入効

率の高い超音波ネブライザー（USN）システムを使用した。

ロングトーチとUSNシステムを組み合わせた分析性能は，

これまで充分評価されていない。そこで210－770nmの波

長範囲に分析線を持つ21種類の元素に対して本法及び通

常トーチとUSNシステムを組み合わせた方法について，

試料導入率と分析性能について調べた。更に，ロングトー

チとクロスフローネブライザー（CFN＞システムを組み合わ

せた方法も比較した。

3．4．3　結果と考察

（匪CP－AESの最適化）一定濃度の標準溶液を用いて分析元

素ごとの最適操作条件を求め，共通条件として選定した。

高周波出力は1．2kW，USNシステムでのキャリアーガス

流量は両トーチとも0．90cm3／minとなった。測定時間は5

秒，波長変調幅は80％が良好だった。

（USNシステムの最適化と移送効果）上記の最適条件を使

用して検討した結果，加熱温度140℃，凝縮温度5℃が良

女子だった。CFN及びUSNシステムの移送効果について検

討した。プラズマへの試料導入率をみると，CF賛システム

の使用による平均導入率は1％であるのに汗し，USNシス

テムの使用のそれは14．5％であった。これはUSNシステ

ムを使用することにより，約14倍の試料量がプラズマへ

導入されたことを示し，そのため著しい感度の改善を見た。

また，通常トーチについても調べたところ，同様な結果が

得られ，長さに依存しないことが判明した。

（分析性能の比較）噴霧法の相違から見た場合，USNシス

テムではいずれの元素に対しても脱溶媒による著しいネソ

ト発光強度の増加があった。また，水分子及び大気の影響

がなくなり，バックグラウンド強度が減少し，非常に小さ

いB£C値を示した。S／Bは5～8倍改善された。相対標

準偏差で見た繰り返し精度は，USNシステムの方が良好で

あった。検出限界は2，3の元素を除くと，10倍以上の改

善があった。トーチの長さの相違から見た場合，ロングト

ーチではいずれの元素もネット発光強度は20～30％増加

した。また，バックグラウンド強度はNO及びNH分子ス

ペクトルが消滅し，大気による影響の減少を見た。BEC及

びS／Bは2倍ほど改善され，検出限界はL2～5。ユ倍改善

された。これらの結果から，通常トーチよりロングトーチ

の方が高い分析性能を示していることが分る。標準物質

（NRCC　SLRM－2＞の分析結果は認証値と一致しただけでな

く，CFNシステムでは，　ppbレベルと極微量のために定量

不可能だったZn，　Nl，　Cr，　V等の定：量が可能になった。

したがって，本法が高感度・高精度分析に極めて有効であ

ることを示している。
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　　　　　　　　　4　微小領域分析

4．1　電子線マイク隠アナライザー

4．1．壌緒言

　最近の材料開発では，より微細な材料組織の定量分析が

要求されてきている。EPMAや分析S£Mにおいて，試料

に電子線を照射したときのX線発生深さ（Zm／μm）は

Castaingの式によればZm竺0．033（Vo1．7－Vkl。7）A／ρZとなっ

ている。ここでVo並びVkは加速電圧及び特性X線の励起

電圧であり，A，　Z及びρは分析領域部分の原子量，原子番

号及び密度（g／cm3）である。分析領域の横の広がりはこの値

にビームサイズを加えた大きさとなる。このことから，サ

ブミクロン分析を可能にするためには，ビームサイズをよ

り小さくすることに加えて，加速電圧を低く設定し，X線

発生領域（分析領城）をより表面に近づけることが有効と考

えられる。

　EPMA分析では2次電子または反射電子を用いた材料組

織の観察よりも，特性X線による元素分析では照射電流を

数10～100倍程度増加させる必要がある。そのため，ビ

ームサイズが広がってしまい，分析の対象となる組織のサ

イズが、数μm以下になるに従って正確な定量分析は困難

になる。しかし，エネルギー分散型のX線分光分析器

（EI）S）が付属したSEMでは，照射電流が少ない状態でEDS

分析器が作動するため，照射ビーム径が微小になり，空心

分解能を向上させることが可能になると考えられる。そこ

で，SEM／EDS分析器による微小領域の分析の可能性につ

いて検討した。

4．1．2　装置及び分析方法

　CuとAl－2，9質盤％Si合金の接合境界に形成された幅が

μm程度の拡散域を構成する相の岡定を試みた。エネルギ

ー分散型のX線分光分析器（EDS＞が付属したSEMを使用し

た。加速電圧を10kVとし，ビーム電流は通常のEPMA分

析よりも2桁小さい5×10『10Aに設定した。2次電子線像

または反射電子線像を観察して分析場所を確認し，電子線

照射系の条件を変更することなく，そのまま空間分解能の

良い状態でEDS定量分析をした。分析は拡散鰯をまたぐ

形でpolnt　to　polntの線分析を行い，分析データを散布図

上にプロットし，解析した。

4．1．3　結栗及び考察

　Al－Cu　2両系状態図を参照すると，中間濃度域にはCu濃

度が増加するにしたがってθ，η，ζ，δ，γ，α2相の存在が

報告されている。Cuの濃度値を用いることでθ，η，δ，γ

の存在を接合境界に確認することができた。なお，Al濃度

値については，測定値のバラツキが大きく，相の同定に使

用できない場合が多かった。その原因については不明であ

る。

4．2　高分解能電子顕微鏡

4．2．1緒言

　Ti－Ni薄膜は主にスパッタリング法で作製される。製作

過程で，薄膜は基板温度があまり高くない場合においては

非晶質状態になる。この非晶質状態を逆に積極的に利用し

て，適当な熱処理を行うと優れた形状記憶特性を引出すこ

とができる。

　なぜ性能が良いのか，材料の内部組織を原子レベルで詳

細に解析することは次の材料開発には必要である。

4．2．2　実験方法

　スパッタリング法により作製した厚さ約7μmのTi－Ni

合金薄膜を非晶質状態から直接に結晶化温度近くの低温で

熱処理すると特異な微細組織になることを高分解能電子顕

微鏡を用いて原子レベルで詳細に調べるとともに，熱陰極

電界放射型電子顕微鏡による超極微領域組成分析法により

組成分析を行った。また，その機械的性質は，一定荷重下

で熱サイクルさせて伸びを測定するという方法で試験され

た。用いた薄膜試料の組成は48，2原子％Niである。示差

走査熱熱計により測定した結晶化温度は737Kである。新

しい熱処理法を研究し，作製した非晶質薄膜を，結晶化温

度（737K）より約50度低い687Kから1070Kまでの間の

種々の温度で約1h焼鈍した。この熱処理の特徴は，非晶

質状態から，いきなり加熱するという方法で，従来行われ

ていた熱処理方法に比べて極めて簡単な熱処理である。非

晶質状態から時効処理を兼ねた加熱をするということで特

に低温側の焼鈍でnmスケールの特殊な微細析出物が発生

し，従来行われていた非晶質薄膜を高温でまず結晶化させ，

その後時効処理するという熱処理方法では得られない次の

ような特異な微細組織が生成されることが観察された。

4．2．3　結果及び考察

　加熱温度が低ければ結酪化に時間がかかり，長時間加熱

しても非酷質の部分と結晶化した部分が比率は異なるが共

存したままである。熱処理温度687Kで1h加熱した時は非

晶質の部分と結晶化した部分が共存し，結晶化した部分の

内部には高分解能電子顕微鏡による組織観察によって極微

細な析出物が格子像で観察された。析出物の部分で格子が

曲がっている。熱処理温度687Kでは，結晶化した部分と

非晶質が共存しているが，結晶化した部分は20～30nmの

ナノ結晶の集合体から成り，それら個々のナノ結晶は全く

同一の方位を持っている。隣接するナノ結晶の境界面には，

母相と整合性の良い0，5～1。Onmの厚さのb．c．t絡子をもつ

板状微細析出物が血相｛100｝面に平行に生じている。

　一方，結晶化温度より少し上の745Kで1h熱処理を施し

た試料では，結晶化は完了しており，結晶中にはG．3～

0．5nm厚さの板状の微細整合析出物が生じた。このb．c．t，格

子をもつ板状微細析出物は，半径が5～10nmの円盤状で，

母相の｛100｝面に平行にでき，母相の格子と完全に整合し
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ている。微細析出物間の距離は5～！0nmであった。長時

間加熱するとこの微細な析出物は消失する。

　この温度以上で熱処理した結晶中には，このような微細

析出物は生成せず，球状のTi2－Niが生じた。このような状

態になると形状記憶特性は極めて劣化した。

　また，透過型の熱陰極電界放射型分析電子顕微鏡により

超極微領域組成分析法を用いてサブナノ組成分析を行った

結果，b．c，t．格子をもつ微細析出物は2～5％だけ余分にTi

原子を含んでいた。

　Ti原子の直径はNi原子の直径より大きく1：1．185であ

り，格子像写真の解析結果と上記の分析結果から微細な析

．出物はTl原子の濃縮によってもたらされ，母相と析出物

は図rのような結晶構造である。そのため，厚さ方向に格

子が大きくなっている。この微細析出物が母相中に整合し

て存在することによって整合歪みが生じ，これにより母相

のすべり臨界応力は大きく上昇する。その結果として優れ

た形状記憶特性が得られる。このことが優れた形状記憶特

性，すなわち，6％の形状回復歪みと670MPaの形状回復

力が得られた要因であることが分かった。
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図1母相と析出物との結晶構造

　本研究課題では当研究所で段常分析に汎用的に使用して

いる化学分析装置及び物理分析装置を用いて，化学分析及

び物理分析技術に関わる一連の研究を行った。機器分析に

よる分析・解析技術の高度化を図るため，機器分析法にお

ける各種ノイズの低減化を図った。直接分析では分析条件

の最適化を行った。また，多機能分析では効率的な分離・

濃縮法の開発と機器分析法への適用を実現した。更に，微

小領域及び極微小領域の定量と組織の解析技術の高精度

化，データ処理の自動化等を開発した。これらの技術は既

存の柑料及び新材料の分析・解析結果の儒頼性の向上を果

たし，霞常分析技術の進歩に大きく貢献した。

　　　　　　　　　　　研究発表
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スピン多重項状態安定型金属錯体の合成と性質に関する研究
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要約

（1）6価テルルのフタロシアニン（Pc）錯体を合成する目的で四塩化テルルとPc無金属体との反応を試み、ある種の

　有機溶媒中において室温で速やかに反応が進行し、新しい化学種が生成することを見いだした。

（2）生成した化学種を種々の分光学的手法で同定を行った結果、得られた新化合物はテルル（VDのPc錯体ではなく、

　テルルαv）がPcに付加した化学種であることを明らかにした。

（3）5価アンチモンのフ髪型シアニン錯体、［Sb（pc）C12］＋（pc2ぼ篇フタロシアニンジアニオン）、の一電子還元体：（ラジ

　カルアニオン）を、副反応を併発することなく発生させ、固体として取り出す簡便な方法を見いだした。

　　　　　　　　　　　1．緒言

　分子1個が1個の素子として働く分子素子は，現在最も

魅力的で挑戦的な研究分野の1つであり，このような素子

の実現が可能になれば，単に学術的な興味にとどまらず，

理論的限界の見え始めた電子素子の集積度の高度化にも福

音をもたらすだろう1）。酵素・蛋白質等のある種の生体内

物質は分子素子の好例とみなすことができる。その反応中

心にはしばしばある種の金属が存在し，その存在が反応中

心として機能する上で重要な特異な電子状態をもたらすこ

とが知られている。本研究で特に注醸しているのは不対電

子が安定化する化合物である。その様な物質は，分子性導

電物質，光電変換物質，磁気光学材料，及び分子強磁性体

等の候補として関心を集めている。ところが一般に、不幸

電子は対を作ろうとするために化学的に不安定であり、容

易に工量化したり他の化学種（例えば酸素・水）と反応す

る。本研究の環的は，このような特異な電子状態を示す安

定な物質を人為的に作り嵐すことであり，特に当該研究テ

ーマではアンチモンとフタロシアニン（Pc）との錯体を合

成し，その電子状態を探ることを目的としている。

　Pcとは平爾性の高い大きな共役π電子系化合物であり、

その金属錯体は有機顔料として工業的に重要な化合物であ

り、現在も従来青または緑色系の顔料の9割はPcが用い

られている。さらに大容量光ディスク用感光色素、複写機

用電荷発生物質として実用化されているほか、太陽電池、

二次電池、酸化還元触媒、さらにはガンのレーザー治療用

の感光色素としても開発研究がなされており、21世紀の夢

の材料とも言われている2）。

　一般に金属Pc錯体は可逆な一電子酸化或いは還元を受

け、その結果生じた不対電子が大きな共役系により安定化

することが期待でき2）、当研究室において、Pcと希土類金

属とが2：1の組成を持つ金属錯体において、不仁電子を

持つ状態が最も安定であることを明らかにしてきた3）。同

様の化合物を作る目的で、希土類金属と同じ価数で岡程度

のイオン半径を持つビスマスの錯体の合成を試みたが、ビ

スマス錯体の化学的不安定性4）・5）の故にこの囲的は果たせ

なかったため、本研究ではより安定な化合物を作る目的で、

ビスマスよりもイオン半径が一回り小さい（周期表で1周

期上の）3価のアンチモンを研究対象として取り上げた。

しかしながら実際に得られた錯体ではアンチモンは5価で

あり、さらに驚くべきことに既知のPc錯体とは著しく異

なる分光学的および電気化学的性質を示すことを報告して

きた6）の。すなわち分光学的には既知のPc錯体に比べQ

帯が約1100cm”1長波長側にシフトしており6）、電気化学的

には還元電位が通常のPc錯体よりIV程度小さいことが明

らかとなった6＞の。これらの性質は、錯体の中心元素であ

るアンチモンが＋5という大きな正の電荷を持つことに由

来すると考えられる。そこで、アンチモンより高い価数を

持つことができ、かっイオン半径がアンチモン（V）とほ

ぼ等しい8）テルル（VI）のPc錯体においては、より興味

深い性質を示すことが期待される。これまで周期表上のほ

とんどすべての金属元素のPc錯体が報告されているが2）、

テルルに限らず周期表第16族元素のPc錯体は報告されて

いない。今圃、テルルのPc錯体合成を試みる過程におい

て、亡グチル置換フタロシアニン（H2‘BuPc）およびその亜

鉛錯体（Zn鳴uPc）が、ある種の有機溶媒中において四塩

化テルル（TeC14）と室温で速やかに反応することを見いだ

した。本報文においては、分光学的手法によりこの反応に

おける生成物の組成および平衡定数を求め、その結果につ

いて報告する。併せて、これまで報告例の無かったフタロ

シアニン金属錯体の共役酸の磁気円偏光二色性（MCD）ス

ペクトルを報告し、それを元に解析して得られた生成物の

対称性を議論する。

　また、金属Pc錯体は安定なp型有機半導体であること

が知られているが2｝、安定なn型半導体としてのPc錯体

はほとんど知られていない。これは…般にPc錯体が酸化

を受け易く、還元され難いことに霞来していると考えられ
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る。本研究では、アンチモン（V）錯体の特異的な還元さ

れ易さ6）のを利用し、その一一一電子還元体を固体として取り

出すことも心室の一つとして掲げている。安定な．一一電子還

元体においては、過剰電子がキャリアとして働くため、n

型の半導体としての特性が期待される。従って光に対して

安定なPc錯体をn型半導体として得られれば、　Pc錯体を

用いたp－n接合が可能になり、信頼性の高い有機太陽電池

等多くの分野において応用が期待される。

　　　　　　　　　　　2　実験

2－1．

　実験に用いた試薬は、市販の試薬純度のものをそのまま

用いた。トルエン以外の溶媒は、すべて市販の試薬純度の

ものをそのまま用いた。未精製のトルエン中ではTeC14溶

解時に加水分解と思われる白濁が生じたため、実験に用い

たトルエンは使粥明前にP205．しで蒸留して用いた。　TeC14

は吸湿姓であるため、秤盤容器への装填および溶解は乾燥

アルゴン雰囲気のグローブボックス内にて行った。各溶液

は使用する直前に調製した。特にZn1BuPcの場合、反応生

成物が光に対して敏感であるので光による影響を最小限に

抑えるため、操作は可能な限り暗所で行った。M1BuPc
（M竺H2、　Zn）の初濃度（［MtBuPclo）は溶液の吸光度から、

予め決定しておいたモル吸光係数（ε＝1．57×105M〒lcm一ま

；H21BuPcニク見目ホルム中（678nm）、ε＝1，73×105Ml　cm4；

H，‘BuPc：トルエン中（677nm）、ε＝2．49×105M’l　cm“1；

ZntBuPc：クロロホルム中（700nrn）、ε謹3．09　x　105M　l　cm－1；

ZnlBuPcニトルエン中（699nm））を用いて求めた。電子吸収

スペクトルの測定は自記分光光度計（日立：U3500）、

MCDスペクトルの測定については4500ガウスの永久磁石

付き円偏光二色性分散計（日本分光：」720）を辛いた。反

応はMIBuPcの溶液（［MIBuPc］o）20mlにTeC14溶液
（［TeC［4］o）5m1を加えるバッチ法で開始させ、解析は種々

の混合比（R唖TeC14］〔｝／IM‘BuPc］o）における各反応溶液の

電子吸収スペクトルを追跡することにより行った。得られ

た反応生成物スペクトルの吸光度から生成物の組成沈と平

衡定数を算出し、スペクトルの形状とMCDスペクトルか

ら構造の推定を行った。すべての実験は、溶液中における

MBuPcの吸光度がLamberレBeerの法則に従う、即ち
M‘BuPcの分子会合が無視できる濃度範囲（3．09　x　10．6－

1．57×10n5M）で行った。

2・2．テトラクロロアンチモン（狙）酸ジクロロ（フタロシア

　　ニナト）アンチモン（V）錯体、［Sb（pc》C12rSbC14’、

　　の合成

　11．2gのフタロニトリルと10．Ogの三塩化アンチモン

（SbC13）の混合物（モル比2：1）をフラスコに入れ、容

器中をアルゴンで置換した後に密閉し、撹幽しながら

150℃で十時間加熱した。得られた粘性暗緑色緯成生物の

うち5gをジクロロメタンに懸濁させ、目的の錯体を抽出

し、ほぼ等容積のヘキサンを加えることにより、緑色の園

体を得た。これをさらにジクロロメタン／ヘキサンから再

結晶すると、0．8gの緑色の結晶性粉末［Sb（pc）C12」↑SbC14．が

収率！3．5％（三塩化アンチモンに対して）で得られた。元

素分析値；C、38．77％；H、1．73％；N、11．35％。理論値

（C32H16NδC16Sb2として）　；C、39．68％；H、1．66％；N、

！L57％。

2－3．ジク陰口（ブタ日シアニナト）アンチモン（V）錯

　　体の一電子還元体、［Sb（pc）C摺，、の合成

　質量既知の［Sb（pc）C12］＋SbC14一錯体を体積既知のジクロロ

メタンに溶解し、その溶液に15分間アルゴンを通気する

ことにより脱酸素を行った。アルゴン通気による溶媒の蒸

発に伴う濃度変化を補正するために、溶液の電子吸収スペ

クトルを測定し、その吸収極大波長（726nm）における吸

光度から、下知のモル吸光係数を用いて正確な濃度を算出

した。この溶液（約5－7x10－6M；110ml）をアルミホイル

で遮光し、金属葦囲GO個）を加え、室温でかくはんした。

かくはんの問、溶液の色は徐々に黄緑から青紫へと変化し

た。またこの反応を、濃度が約104M程度の溶液を用いて

同様の実験を行うと、青紫色の固体が析出した。この固体

を遠心分離で集め、脱酸駕したジクロロメタンおよびトル

エンで洗浄し、真空中で80℃で乾燥した。

　　　　　　　　3　結畢および考察

3凋．四塩化テルルおよびブタqシアニンの反応生成物の

　　同定

　TeCi4およびM［BuPcをそれぞれ含むクロロホルム、ジ

クロロメタン、ベンゼンまたはトルエン溶液を室温で混合

すると、ただちに吸収スペクトルが変化し、この反応が迅

速であることを示している。同様の実験をTHF、アセトニ

トリル、およびDMF溶液中でも試みたが、　THFおよびア

セトニトリル中で反応は完結せず、DMF中では反応がま

ったく起こらなかった。図壌（a）はクロロホルム中で種々

のH2囎uPcとTeC14の混合比におけるスペクトルを示した

もので、トルエン、ジクロロメタンおよびベンゼン中にお

いても同様のスペクトルが得られた。スペクトル変化が等

吸収点を示すことから、この反応においては反応物と生成

物が平衡にあることを示している。なお、TeC14が400nm

付近に吸収を示すために、近紫外部では等吸収点は得られ

ない。R値：の増加と共に｝｛2‘BuPc特有の2つの吸収帯（Q

帯；664nrnおよび701nm）の吸光度が減少し、それに伴

い生成物のQ帯と思われる741nm付近の吸収帯の強度が

増加した。その際、反応生成物の741nmにおける吸光度は

R値の増加と共に緩やかな曲線を描いて増加し、あるR値

以上では一定の値を示した（図1（b））。一定に達した後の

吸光度は、M‘BuPcの初濃度と直線関係にあり、従ってこ

の濃度範囲で反応生成物は顕著な会合を起こしていないと

言える。最終的に得られた生成物のスペクトルは既知の金
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図1（a）室温でH2‘BuPc’およびTeC14の種々の混合比（R）

　　におけるクロロホルム溶液の電子吸収スペクトル。

　　〔H2εBuPcあ濡1。43×10一ひM，1；R認0，2；R篇3．0，3；R講5．8，

　　4；R竺10．2，5；R掌14．0，6；R竺36。5，7；R＝72．9，8；R；145．9

　　（矢印はR値の増加する方向を示す）。（b）R値：と反応

　　生成物のQ帯（741nm）における吸収強度の関係。

属フタロシアニンのニプロトン化物に似たものとなった9）。

麟2（a）はクロロホルム中で種々のZntBuPcとTeC14の混

合比における反応溶液のスペクトルを示したもので、トル

エン、ジクロロメタンおよびベンゼン中においても同様の

スペクトルが観測された。R値の増加と共にZntBuPcの

670nm（Q帯）付近の吸光度が減少し、それに伴って生成

物のQ帯と思われる706nm付近の吸収帯の強度が増加し

た。その際の生成物の706nmにおける吸光度は、　H2‘BuPc

の場合と同様にR値の増加と共に緩やかな曲線を描いて増

加し、あるR値以上では一定の値を示した（図2（b））。

最終的に得られたスペクトルはH2‘BuPcの場合とは異な

り、既知の金属フタロシアニンの一プロトン化物に似たも

のとなった9）。また、この系の700nm付近におけるスペク

トル変化には等吸収点を示さなかった。これは実験の項で

述べたように生成物の光分解が起きているので、等吸収点

を得る試みは行わなかった。しかしながら、ZntBuPcと

TeC14との混合によるスペクトル変化がZntBuPc分解によ

るものでないことは、次の実験により確かめられた。すな

わちZnBuPcとTeC14との反応生成物の溶液に、　M‘BuPc

より強いルイス塩基であるトリエチルアミン（TEA）を加

えると、直ちにZntBuPcに特徴的なスペクトルが得られた。

さらに、生成物の光分解の影響を検討するため、上記の

TEAを加えた生成物の溶液のスペクトルとZntBuPcのみ

の溶液にTEAを加えた溶液のスペクトルを動ヒ較すると、　Q

帯極大波長における吸光度の差はTeα4の有無に関わら

ず±2％以内で一致したため、生成物の光分解によるスペ
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図2　（a）室温でZn聡uPcおよびTeC14の種々の混合比（R）

　　におけるクロロホルム溶液の電子吸収スペクトル。

　　［ZntBuPclo＝8．18×　10而6M，！；R＝0，2；R漏0．39，

　　3；R鳳L61，4；R竺3，23，5；R篇4．84，6；R欝6．45，7；R；8．07，

　　8；R＝16，1，9；R篇32．3，10；R罵64．4（矢印はR値の±曽加

　　する方向を示す）。（b）R値：と反応生成物のQ帯

　　（706nm）における吸収強度の関係。

クトルの変化は以下に述べる解析においては無視できるほ

ど小さいと考えられる。

　以上の結果から、M‘BuPcとTeC14とのクロロホルム、

トルエン、ジクロロメタンおよびベンゼン中での反応は

M‘BuPcがルイス塩基、　TeC14がルイス酸として作用する酸

塩基反応を含む平衡反応であることがわかった。THF、ア

セトニトリルおよびDMF中で、反応が完結しなかったか

または反応が起こらなかったが、これらの溶媒がいずれも

ZnミBしIPcよりも強いルイス塩基であるため、　TeC14が先に

これらの溶媒と反応したためと考えられる。クロロホルム

等の4種の溶媒中での反応について、M‘BuPc÷nTeC14骨

MこBuPc・nTeC14（nはM‘BuPc　1分子に付加するTeCl壌

の分子数）の平衡を仮定すると9）、以下の式：C。／（Cザ

C、）冨KCバ（C、竺Pc錯体の平衡濃度、　Co＝Pc錯体の初濃

度、C為竺四塩化テルルの平衡濃度ならびにK諾平衡定数）

が成り立つ。両辺の対数をとると　10g（C。／（Co－C，））

；log　K÷nlogCT。となり、bgC賢に対してlog（C。／（Cザ

C、））をプ雛ットすると、上記のモデルが正しければ傾きn、

切片10gKの直線が得られる。詳細な解析方法については、

論文中で報告しているのでlo＞、紙漁の制約上詳述を割愛す

るが、実際にこのプロットは良好な直線を示し、上記のモ

デルは正しいと考えられる。各々の系において得られた直

線の傾きから生成物の組成比を、同じく切片から平衡定数

を求めた（ジクロロメタンおよびベンゼン申では反応生成

物が不安定であり定鎚的な解析が行えなかった）。表鷹に
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表唾MBuPcおよびTeC14との反応における生成物の組

　　成比（n；TeC14／MtBuPc）、平衡定：数（K）、および反

　　応生成物の電子吸収スペクトルに現れた主な吸収帯

　　のモル吸光係数（ε）。

Pc SOIvent n
　　　　ε1104M4　c醜』L
lo巳（K～Ml）

　　　　　（λ㎝鱗ノn血）

｝｛2「BuPc CHCI3 1．02 3．45 1L8（741）

6．01（687）

2．45（625）

toluene 3．11 12．53☆ 14，7（743）

6．75（690）

2．60（628＞

CHCIs

to1疑ene

4．99

4．42

9．54（705）

10．1（707）

可10

タ

75
讐

ω

Z隠「BuPc 0．92

0．92

☆in　Ma　unit

組成此（n）、平衡定数（K）および参考のために生成物の

電子吸収スペクトルに現れる吸収帯のうち主なもののモル

吸光係数（ε）を示した。ZntBuPcの系では用いた溶媒に

かかわらずTeC14：ZntBuPcの組成比はいずれも1二1となっ

たが、H2BuPcの系ではクロロホルム中で1：1、トルエン中

では1：3と溶媒によって異なる値となった。平衡定数につ

いて、同じ組成比の付加体を生成するクロロホルム中での

値を比較するとZntBuPcの方がH2εBuPcよりも大きく、

ZntBuPcの方が塩基性の強いことを示しており、これは既

知のPc錯体の塩基性強度の順9）と矛盾しない結果となっ

た。

　次に、生成物の構造を検討するため反応生成物溶液の

MCDスペクトルを測定した。これまでフタロシアニンの

共役酸のMCDスペクトルについては報告例が無く、この

報告が最初の報告となる。ZnしBuPcとの反応における生成

物のQ帯付近のMCDスペクトル（図3）はややブロード

ではあるが原料のZntBuPcに似た微分型を示しており、零

を切る点も電子吸収スペクトルのピーク位置と等しいこと

から、このMCDスペクトルはファラデーのA項であると

思われる。従ってこの電子遷移は縮退した遷移であり、3

回軸より高い対称要素を有する対称性を保っていることが

示唆される。さらに、前述のように電子吸収スペクトルの

形状が既知の金属Pc錯体の一プロトン化物に似ており9）、

組成比が1：1であるという実験結果は、1分子のTeC14が

ZntBuPcの4回軸方向から付加していると考えなければ説

明できない。このように、ZnBuPcを用いた反応系におけ

る生成物の構造は、金属Pc錯体のプロトン化物に提唱さ

れている構造とは異なる結果となった7）。次に、R2ZBuPc

との反応における生成物溶液の電子吸収スペクトルは翻4

のように741nmに強い単一のQ帯を示すことから既知の

金属Pc錯体の吸収スペクトルと同様に見えるが、その電

子吸収スペクトルの吸収極大波長がMCDスペクトル（図

4）における負のピーク波長と等しいことから、ファラデ

「　0
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図3　クロロホルム溶液中におけるZntBuPcおよびTeC14

　　　との反応生成物（実線）および原料ZnしBuPc（破線）

　　の（a＞電子吸収ならびに（b）MCDスペクトル（忌中、

　　＊は未反応のZntBuPcによるものと帰属される）。
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図4　クロロホルム溶液中におけるH2‘BuPcおよびTeC14

　　との反応生成物（実線）および原料H2‘BuPc（破線）

　　の（a）電子吸収ならびに（b）MCDスペクトル（図中、

　　＊は未反応のH2fBuPcによるものと帰属される）。
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図5　ジクロロメタン溶液中における錯体と金属銀の反応

　　過程における電子吸収

は既に報告してきた通りであるm。この錯陽イオンの第一

還元電位がAg＋／Agに対してわずか一〇．04Vであることは即

ち、適当な条件の下では、この錯体が金属銀に還元され得

ることを示唆しており、実際に以下に示すように実験的に

確かめられた。すなわち［Sb（pc）C12］＋錯体を含むジクロロメ

タン溶液に金属銀を加えるとただちに溶液の電子吸収スペ

クトルの変化が始まり（図5）、726nmの特徴的な吸収帯

の強度が時間とともに減少し、同時に599及び1059nmに

新しい吸収帯が現れた。また反応終了後の電子吸収スペク

トルおよびMCDスペクトル（図6）は、既知の電気化学

的に発生させた［Sb（pc）C12］＋錯体の一電子還元体（pc3種）

のスペクトルと一致した。7）また346，386，436，630，及

び762nmに等吸収点が観測され、金属銀との接触還元にお

いて、原料の分解を伴わずに反応が進行することが明らか

になった。

一のB項と思われる。すなわち、この電子遷移は縮退して

いない遷移であることを意味している。また、Q帯付近の

MCDスペクトルが、既知の金属Pc錯体が示す（分散型の）

ファラデーのA項とは異なることから、H2‘BuPcの系では、

例えば　H2BuPc十TeC14〈⇒Te‘BuPc十2HCIのような単純

な錯化反応ではないことがわかった。H2‘BuPcの系におい

てもZntBuPcの場合とは異なり、電子吸収スペクトルの形

状が既知の金属Pc錯体のニプロトン化物のスペクトルに

似ている9）。組成比が用いた溶媒によって異なるが、溶媒

によってイオン対を形成する際の対アニオンが異なるため

と考えられる9）。すなわち、クロロホルム中（組成比が

1：1）では、テルルイオンが‘BuPc2幽と弱い会合体

［H2£BuPc…TeC12］2÷（CD　2、を形成し、一方トルエン中

（組成比が1：3）では対アニオンがCrではなくTeC15’で

ある化学種が生成していると考えられる。このように溶媒

により組成比が異なる現象は、金属Pc錯体の酸塩基反応

について例が報告されている9）。前述の論：文中10）において

詳しい議論を行っているので、ここでは紙面の制約から詳

述を割愛する。

3－2．ジク麟日（フタ麟シアニナト）アンチモン（V）錯体

　　の一電子還元体の含成

　［Sb（pc＞C12r錯体のジクロロメタン溶液中における第一及

び第二還元電位はそれぞれ一〇．04V及び一〇．42V（vs．　Ag＋／Ag）

である6L7）。これらの還元が可逆な一電子過程であり、中

心のアンチモン（V）イオンではなくPc上で起こっている

ことは、電解を伴った分光測定の結果から明らかになって

いる6L7）。特筆すべきはその第～PC環還元電位であり、

既知の金属Pc錯体のそれより1V程度陽極側にシフトして

いる。これらの還元電位については、種々の対陰イオンの

塩（過塩素酸塩、四フッ化ホウ酸塩、六フッ化リン酸塩）

についても測定したが、対アニオンの種類に関係ないこと
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麗6反応終了後の（a）電子吸収スペクトルおよび（b）MCD

　　　スペクトル（ジクロロメタン溶液）

　一般にフタロシアニン配位子（PC27）の還元電位は十分

卑である12）ために、その一電子還元種（PC3』）が発生して

も砲撃する酸素や水分を還元し、自身は容易にもとの化学

種（PC2『）へと再酸化される。従って（PC3π）種の分光学的

性質を測定するのに十分な濃度で発生させるためには、乾

燥した溶媒・電解質を用い、十分に脱酸素した雰囲気で定

電位電解を行う圭3）か、或いは同様に十分に乾燥・脱酸素

された雰囲気中で金属ナトリウムの様に活性な金属を用い

て還元せざるを得なかったゆ。前者の場合、分光測定を電

気化学的に制御した複雑な測定系が必要であり、後者の場

合は還元剤の化学量論を厳密に鰯御することが必要であり

（pc2一は一般に4電子までを段階的に受け入れることが知ら

れている12））、またしばしば好ましからざる副反応を併発

することが知られている15）。実際このアンチモン錯体の場

合も、化学的に還元すると、副反応を併発し、系内に分光
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測定上好ましくない不純物が発生することを報告してきた。

7）これは恐らく、この錯陽イオンが非常に還元されやすい

ことに加え、第一還元電位と第二還元電位が互いに近い

（△E犀一α4V）ために、一般的には弱い還元剤でも反応が

第一還元にとどまらず、第二還元及びより高次の還元反応

まで引き起こし、しかも第一還元体が化学的に安定である

のに対し第二還元体はサイクリックボルタンメトリーの時

間スケールでも不安定であるためであると考えられる1D。

一方、銀の酸化電位が錯体の第一還元電位とほとんど一致

しているために、金属銀に錯体に電子一個を押し込む還元

力はあるが、第二還元電位から離れているため、二個目の

電子を押し込む還元力は無い。従ってどんなに過剰の銀が

系内に存在しても、第一還元しか起こらない。本研究で見

出した金属銀による一電子還元体の発生方法は、単に簡便

なだけではなく、以上の観点からも非常に優れた方法であ

る。さらに一電子還元体は原料の［Sb（pc）C12］＋錯体よりジク

ロロメタンに対する溶解度が低いため、104M程度の濃度

（原料の錯体の飽掬濃度とほぼ一致する）で還元を行うと、

一電子還元体だけが選択的に析出するので、原料の錯体の

混入を伴わずに固体として得ることができる。得られた固

体は、電子吸収スペクトル、IRスペクトル、　ESRスペク

トルによって同定した。本研究の成果は既に特許16）済み

であるため、紙面の欄約上その同定についての詳述は割愛

する。

　　　　　　　　　　　4　結言

　亡一ブチル置換フタロシアニンおよびその亜鉛錯体が、

クロロホルム、トルエン、ジクロロメタンおよびベンゼン

中において四塩化テルルと室温で速やかに反応することを

見いだした。これらの反応は、THFおよびアセトニトリル

中では反応が完結せず、DMF中では反応がまったく起こ

らなかった。この反応は、四塩化テルルがルイス酸、フタ

ロシアニンがルイス塩基として作用する酸塩基反応を含む

平衡反応であることが明らかになった。亜鉛錯体の系では

用いた溶媒にかかわらず生成物の組成比はM‘：BuPc：TeC14

＝1：1であったが、無金属フタロシアニンの系では溶媒に

よって生成物の組成比は異なり、クロロホルム中では1二！、

トルエン中では1：3の付加体の生成を示した。

　フタロシアニンの共役酸のMCDスペクトルを初めて報

告し、その結果と上記の組成比および電子吸収スペクトル

の形状から、各生成物の構造を推定した。

　アンチモンのフタロシアニン錯体、［Sb（pc）C12〕＋、の一電

子還元体（ラジカルアニオン）をジクロロメタン溶液中で

金属銀と接触させることにより、室温で容易に、しかも副

反応を併発することなく発生させ、また固体として得るこ

とに成功した。
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強磁場による低次元物質の研究

人当研究費研究

機能特性研究部

木戸義勇、町端寛治、宇治進也、清水　禎、押切光丈、

北澤英明、今申康貴、後藤　敦、寺島太一、鈴木博之、

加藤誠一、高増　正、長坂啓吾1、内ノ倉国光2

第5研究グループ

長谷正司

要約

　銅酸化物で形成される低次元磁性ネットワーク及び半導体界面の低次元電子系で現れる量子効果を強磁場を用いた

分光学的手法で研究する事を目的に、まず、サブミリ波領域から紫外線領置に至る分光システムを強磁揚ステーショ

ンの水冷各種マグネットを始めとする各種強磁場マグネット用に開発した。低次元磁性体の研究では銅ゲルマニウム

酸化物で見いだされたスピンパイエルス転移に伴う漸しい格子振動を発見した。また、2次元電子に強磁場を加えるこ

とで達成できる量子ホール効果状態での近可視領域での発光現象を捉えることに成功した。一一方、希藩磁性半導体2

次元電子では明瞭なサイクロトロン共鳴を観測し、有効質量と共鳴線幅の磁場に対する振動現象を始めて酬い出した。

また、計算による低次元系物質のバンドギャップ計算は新しい物質合成で極めて重要で、これについては第一原理計

算で予測可能であることを示す。

　　　　　　　　　　　1　始めに

　貴子効果は現在もっとも注目を集めている物理現象の一

つであり、応用を含めて広い範囲で精力的に研究されてい

るが、この現象は低次元物質において一層顕著になり＼ス

ピンパイエルス転移や強磁場の併用で量子ホール効果など

の興味ある様々な物理現象が引き起こす。これら低次元物

質での量子効果で現れる種々の新現象の機構解明には、直

接エネルギー状態に関する情報が得られる分光学的研究が

有効である。また、強磁場で引き起こされる相転移効果を

併用して、光学測定することで一層研究の応用範囲が広が

る。

　そこで、本研究では極限場研究センターの強磁場ステー

ションに整備された超伝導マグネソト、水冷マグネソト及

びパルスマグネットを利用して低次元磁性体及び種々の半

導体ヘテロ接合の2次元電子物質について可視域から遠赤

外域の分光実験を行うこととした。それには、各々のマグ

ネットに適合した強磁場分光システムの開発が必要であ

り、本研究では分光装置翻発から始めた。

　一方、理論的に低次元系物質のバンドギャップ計算を行

うことは新しい物質合成で極めて重要である。これについ

てはII－VI属など従来の方法では到底予測不能であった物

が、第｝原理計算で予測可能であることを見出した。これ

についても述べる。

1東京理科大学理学部

2東京大学工学部

　　　　　　　1．強磁場分光システム開発

1．1．遼赤外領域

　遠赤外領域の分光実験では光の損失の少ない干渉分光法

が一般的であり、可視域から20cm一1（波長で0．5mmに相

当）まではマイケルソン型の干渉計が用いられる。これよ

り低エネルギ領域では簾状の反射鏡によるラメラ型とが用

いられる。波長分光スペクトルはこれら干渉計からの光の

出力をフーリエ変換する事で得られることから、この方法

はフーリエ分光と呼ばれている。我々の制作した強磁場遠

赤外分光装置ではフーリエ分光器（ボーメン並製DAC－8

型）から出た光を内面を磨いた真鍮管（ライトパイプ）に

より強磁場マグネット中の試料に導き、試料で反射或いは

試料を透過した光をシリコンボロメータ検出器に導く形で

構成している（図1）。検出器には主として4．2K動作の物

を用いるが特に低エネルギー側が必要な場合0．3K動作の

物を用いている。これまでの報告では検出器は試料の直近

に起き、出来るだけ光路の長：さを短くすることにのみ関心

が払われていた為、検出器の特性が試料の温度変化により

髭響される等の問題点も指摘されていた。しかし、検出器

を試料から離すと本装置の様にライトパイプの全長が10m

程度とかなり長くなると微弱光の実験は殆ど不可能と思わ

れていた。今回の我々の装置の完成により単純な光路設計

でも十分な光強度が得られることが実証され、遠赤外分光

技術が大きく前進した。

　光エネルギーが10cm罰1より低い側ではうメラー格子型干

渉計が用いるが我々の開発した装置では波数で3～40cm71

のエネルギー範囲（波長で3～0．25mmに相当）で測定可

能である。光検知器としては、4．2Kで動作するホットエレ
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図1強磁場遠赤外分光装置。FFTスペクトロメーターを

　　超伝導マグネットを組み合わせた場合を示す。

クトロン型InSbボロメータと。．3K動作のSiボロメータを

用いている。

1．2．可視分光

　可視域の分光でもフーリエ分光計が利用できるが、その

他に回折格子分光器にCCDカメラを取り付ける形の物も

開発した（図2）。CCD素子のデータの読みとりでは1024

個の線状のデータを線に垂直に順番に伝達する事で読み出

すが、この掃引を利用することでパルス磁場中の分光測定

を時間分解スペクトルとして観測する事が可能となる。ま

た、ゆっくり掃引出来る水冷マグネットではデータの加算

によって精密な分光測定にも利用できる。光の伝達にはか

ぎょう性には劣るが接続損失が小さな単一大口径光ファイ

バー（0．5～1．2mm）を用いている。実験の種類としては

反射スペクトル、透過スペクトルの他アルゴンレーザー及

び固体緑色レーザー励起のルミネッセンススペクトルの測

定が可能である。

　CCDカメラの利用で広範なエネルギー領域が数秒程度で

測定できるので極めて効率よく実験が行われる。一度に測

図2　分光器とCCDカメラ。可視域の測定用に開発した。

定できる領域と分解能は分光器の回折格子を変えることで

選択できる。我々の装置では1200本／rnmの場合で波長範

囲300コ口、分解能0．3nm、600本／mmではそれぞれ

600nmと0．6nm、300本／mmでは1200nmと1．2nmとな
る。

　　　　　2．低次元磁性体の強磁場光物性研究

2．1．スピンパイエルス物質CuGeO3

　スピンパイエルス転移は格子変形を伴った相転移で、反

強磁性がある温度以下で突然無くなり常磁性に変化する転

移である。この転移は1次元性の強い磁性体でのみ現れる

現象であり、長谷らが無機物のCuGeO3で同相転移を最近

発見するまでは数種類の有機物でのみ出現することが確認

されていた極めて珍しい転移である。一方、スピンパイエ

ルス状態に強磁場をかけることにより磁性を持った磁気相

に相転移することが知られているが、磁気相に関する詳細

は未だに解明されておらず興味がもたれている。我々はこ

の磁気相（これはその物性の起源から不整合相とも呼ばれ

る）を研究するため取り扱いの容易なCuGeO3について強

磁場分光実験を行った。

　CuGeO3は擬一次元磁性体的物性を示し、　Tsp＝14Kの低

温にてスピンパイエルス転移を起こし、スピンS＝1／2を

持つCu2＋が等間隔に一次元鎖を形成する均一相（U相）か

ら、Cu2＋の一次元鎖に2倍周期の格子歪みが現れる2量体

相（D相）に相転移する。強磁場中では、さらに不整合相（IC

相）に相転移することが知られており、興味が持たれている。

我々はこの物質に関して折り返しフォノンや磁気的な低エ

ネルギー励起などを研究する目的で、IC相も含めた広い温

度、磁場範囲で磁場中遠赤外分光測定を行った。

　CuGeO3のU相におけるE／／b軸の偏光条件、　T＝17K

での透過測定スペクトルを図3（a）に、E／／c軸の偏光条件

での透過測定スペクトルを図3（b）示す。これらのスペクト

ルは、分光器試料室に小型光学クライオスタットを設置し、

光学クライオスタットの直前に遠赤外線用ポーラライザー

を置くことにより得られた。

　図3（a）に観測されている48cm’1，135crn’1，220cm’ユ付近，

300cm’1付近の吸収、及び図3（b）に観測されている135cm．1，

168cm－1の吸収は光学フォノンによるものである。その偏

光特性より、48cm’1，135cm－1，220cm‘1付近，300cm’1付

近はB3uモード，168cm－1はB2、モード，135cm．1はBluモー

ドであると特定される。

　U相からD相への相転移に伴う透過スペクトルの詳細な

変化を調べるため、U相における17　Kでの透過スペクト

ル（T，（T＝17K））で、各温度の透過スペクトルを規格化

（T，（T）／T，（T＝17K））して、比較した。図4（a）にCuGeO3に

対するE／／b軸の偏光条件での規格化されたスペクトル、

図4（b）にE〃。軸の偏光条件での規格化されたスペクトル

を示す。Tsp＝14Kより高温側はU相、低温側はD相であ

る。図4（a）において、Tsp以下の温度のスペクトルに、以
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図3　（a）CuGeO3のE／／b軸，17Kでの透過率、（b＞E／／c

　　軸，17Kでの透過率。

下の3つの構造が薪たに観測される。

（1）“M1”で示されている、12K：以下のスペクトルで観測さ

れる、44cm’1付近の構造。低エネルギー側にすそを引く非

対称なピークを持つ。温度の上昇とともに吸収幅が広くな

り、吸収位置が低エネルギー側へとシフトし、また急速に

吸収強度が小さくなる。

（2＞“M2”で示されている、12K以下のスペクトルで観測さ

れる、63cm－1付近の構造。高エネルギー側に非嘗に長いす

そを引く非対称なピークを持つ。温度の上昇とともに低エ

ネルギー側へとシフトし、また急速に吸収強度が小さくな

る。

（3）“FP”で示されている、12K以下のスペクトルで観測さ

れる、98cm’1付近の構造。半値幅が約1cm4と鋭く、また

対称的なピークを持つ。吸収位置、吸収幅は共に温度に依

らず一定で、吸収強度は温度の上昇とともに急速に小さく

なる。
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閣4（a）CuGeO3のE／／b軸における17Kのスペクトルで

　　規格化された透過率（T，（T）／T，（17K））、（b）E〃。軸に

　　おける17Kのスペクトルで規格化された透過率
　　（T，（T）／窪’r（17K＞）。

　これらの構造M1、　M2、　FPはいずれもTsp以下の温度

で新たに観測されることから、スピンパイエルス転移に伴

って出現したものと考えられる。これらM1、　M2、　FPは

図4（b）では現れない。図《a）において“OP”で示されてい

る50cm置三付近の構造は、すべての温度のスペクトルに現れ、

30，50Kではダブルピーク構造に見える。図4（b）では現れな

い。このOPは、48cm4の光学フォノンの吸収の温度に因

るものと同定される。

　次に超伝導マグネットとライトパイプシステムを組み合

わせ、18Tまでの磁場中で遠赤外線領域分光測定を行った

結果を図5に示す。分光測定は、ファラディー（Faraday）配

置で行われた。但し、実験は無偏光で行われ、スペクトル

は、U相（17K，OT）の透過スペクトル（Tr（OT，17K））で規格

化されている。12丁付近が、D梱一IC相転移臨界磁場Hcで

あり、それより低磁場側はD相、高磁場側はIC相である。

　図5のスペクトルに、E〃b軸偏光で観測された構造

Ml、　M2、　FPは全て現れている。構造M1臨界磁場Hc

以下の磁場中では、2つのブランチ（MIL，　Mlu）への分裂が

観測される。磁場の増加と共に、低エネルギー側のブラン

チ（MIL）は低エネルギー方向へ、高エネルギー側のブランチ

（M！u）は高エネルギー方向へとそれぞれシフトする。2つの

ブランチの斜壁は磁場に関係なく、44cm一玉であった。　Hc

付近で、急に2つのブランチは観測されなくなり、IC相内

で、扱く観測されない。一方、M2に関してはHc以下の磁

場中では、ピーク位置が磁場の増加に伴い高エネルギー側

へとシフトする。倶し、このM2が、　M1と同様に、2つの

ブランチに分裂しているのかどうかは、M1の高エネルギ

ー側のブランチで隠れている可能性があり、断定できない。

磁場がHcに近づくと、ピークがはっきりしなくなるが、

吸収は全体的に大きな変化は見られない。IC相内でも大き

な変化は観測されていない。M1の起源としては、一重項

状態から三重項状態への磁気的な励起によるものと岡定さ
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図5CuGeO3の規格化された透過スペクトル（Tr（B，4．2

　　K）／T，（B，17K））の磁揚変化。

れている。M2に関しては、　M1とよく似た温度変化、磁場

変化を示すことと、ピーク位置がMlより約2meVだけ高

エネルギー側に位置し高エネルギー側に幅広い“すそ”を

持っていることから、三重項状態の高エネルギー側に広が

る連続帯への磁気的励起に因るものと同定した。連続帯へ

の磁気的励起の光学的観測は今嗣が初めてである。

　FPに関して、図5ではHc以下の磁場中では、磁場によ

るエネルギーシフト、吸収強度や吸収線幅の変化などの変

化は観測されなかった。Hc付近で急に吸腹強度が小さくな

り、IC相内では測定精度の範囲内で確認できなかった。

　FPがE／／a軸の偏光特性を持つことを考慮して、試料

を20。傾けFPの吸収が強く観測される状：態でFPの磁場

変化を詳細に測定した結果が図6である。11．9Tまでの磁

場中では、98cm‘1の吸収（図中の“FP）に、エネルギーシ

フトや吸収強度、吸収線幅などの変化はほとんど認めらな

い。しかし、12．OT以上のスペクトルにおいて、98cm4の

吸収の両側に吸収（高エネルギー側を“FP》”、低エネルギ

ー側を“FPL”で示す）が現れ、磁場の増加と共に、吸収

強度を増大しつつ、FPuは高エネルギー側へ、　FPLの吸収

線は低エネルギー側へと移動する。また、それと同時に、

FPはごく僅か低エネルギー側へ移動しながら、吸収強度

を減少させ12．3丁以上で消滅する。

図7に、4．2K：におけるFP、　FPu、及びFPLのピーク位置

0 5　　　　　　10　　　　　　15

Magnetic　F重eld（T）

羅6CuGeO3の98cm’1モードの透過スペクトルの磁場変

　　化。測定は、試料を20。傾けた状態で行われた。

の磁場依存性を示す。破線はFPuとFPLのピーク位置の平

均であり、磁場に依らずほぼ零磁心でのFPのエネルギー

にほぼ一致する。即ち、FPはFPuとFPLの中心に位置す

る。FPのピーク位置はHc以下では、磁場に依らずほぼ一

定であるが、2つの新たな吸収FPu、及びFPLが出現する

Hc近傍で磁場の増加に伴い、低エネルギー側にシフトしな

がら吸収強度を弱めていき、ユ2．3T以上で消失する。一方、

FPuとFPLは、　Hc直上で出現し吸収強度を強めながら、
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強磁場による抵次元物質の研究

磁場の増大に伴いそれぞれ低エネルギー側、及び高エネル

ギー側ヘシフトする。磁揚によるシフトは、今回の測定上

限である18Tまで観測された。　FPuとFPL問のエネルギー

分裂幅は、Hc直上で磁場の増加に対して急激に増加し、磁

場の上昇とともに増加は緩やかになる。今回発見されたこ

の98cm4モードは、　D相内での振る舞いや偏光特性から、

B3。（E〃a）対称性を持つ折返しモードと同定される。しか

し、IC相における分裂は他の折返しモードでは観測されて

おらず、また、他のスピン・パイエルス物質でも報告が無

く、新しい現象である。解析の結果、FPu－FPL間の分裂幅

の磁場依存性は、王C相における不整合性に比例することが

分かった。これは、分裂がIC棉における不整合性と密接

に関連していることを意味する。分裂が起こるためには、

フォノン間に何らかの欄互作用が存在しているはずであ

る。我々は、この98cm－1折返しモードがスピンーフォノン

結合モードであり、IC相において営門誘起されるスピンの

不整合的配列を介しフォノン問の相互作用が生じたものと

結論した。スピンーフォノン結合モードは、スピンパイエル

ス転移の発現に密接に関連している璽要なモードであり、

今回の発見は非常に重要な意味を持っている。

2．2．騒子ホール珊珊状態磁気発光に対する門流効粟

　GaAs／AIGaAsヘテロ構造等の半導体界面に形成される2

次元電子系を低温、強磁場下に置くと、量子ホール効果状

態と呼ばれる電気伝導度がゼロになり、ホール伝導度が量

子化される状態が実現する。こうした状態では、電子は結

鼎の作るポテンシャルのみならず電子同士の相互作用によ

って物理的に興味深い様々な状態を温度および磁場によっ

て移り変わることが知られている。こうした状態の研究は、

主に電子のフェルミ準位付近での振る舞いを詳細に調べる

輸送現象測定の手法で調べられてきたが、一方で分光学的

手法によるエネルギー軸に沿った分析が有効な場合がある

ことが知られている。しかしながら、可視分光では、主に

電子の静的な状態のみが観測対象とされるため、電子間の

相互作用による動的特性にはあまり目が向けられずにい

た。我々は、こうした最子ホール効果状態とその周辺での

電子の特徴的な振る舞いを研究するため、これまでほとん

ど行われていなかった分光的手法と輸送現象測定法の同時

観測を行うことで、仔細な動的特性に起因するエネルギー

スペクトルを得た。

　実験は、GaAs／AIGaAsヘテロ構造中の2次元電子系を用

い、3Heクライオスタット中で水冷銅磁石により25Tまで

の強磁場を印加することで整数および分数量子ホ・一ル効果

を実現した。試料は、ホールバー型にフォトリソグラフィ

ーにより加工され、低温下で通常の輸送現象が測定できる。

また、輸送現象測定と同時に光ファイバーを用いて外部よ

りArイオンレーザー光を照射し、励起された電子一正即吟

の再結合による発光をCCDカメラにより分光観測するこ

とができる。

　図8は、高移動度試料の電流を流さない状態で測定した

T罵500mKでの磁気発光スペクトルの磁場依存性を示した

ものである。我々は、特にランダウ準位へのフィリングフ

ァクターγが整数1（16T）、2（8T）および分数2／3

（23．5T）での発光スペクトルが、試料に有限電流を流すこと

によりどのように変化するかに着目して研究を行った。特

に、γ讐1近辺では、低温でのスペクトルは、図9に示す

ようにγ＜1とv＞！で劇的に変化している。このような

変化は、励起光によって生成された電子一正孔対が、他の電

子によって再結合することを邪魔される効果（スクリーニ

ング効果）がこうした量子ホール効果の状態でフェルミエ

ネルギーのわずかな変化に非常に敏感なために生じるもの

と考えられている。図8に示したように、電流を印加して

いくと低エネルギー側（L518　eV付近）のピーク（最低サ

ブバンドからの発光）が2つのピークに分裂し、さらに、

γ幕1より少し低磁場で消失したはずの1．521eV付近のピ

ークが工漏2μA程度から突然現れている。興味深いのは、

電流を流さない状態でのスペクトルの違いが6μA以上の

有限電流下ではほとんどなくなってしまっている点であ

る。これは、電流誘起のブレークダウン現象として知られ

ている効果が、小さな電流範囲内での急激な電子温度の上

昇を引き起こしていることを示唆している。もうひとつ特

筆するべき点は、低エネルギー側のピークから分裂したピ

ークが電流とともに連続的なブルーシフトを示す点であ
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図8　高移動度試料について電流ゼロにおける磁気発光ス

　　ベクトルの磁場依存性。
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図9　γ＝1近傍の電流を印加したスペクトルで

る。四強に示したように、このピークの起源は、最低ラ

ンダウ準位からの発光であると考えられるので、藤内に電

流（電場〉加えても、その再結合エネルギーが変化するこ

とは考えにくい。これは、再結合のプロセスが、静的な

（運動量変化を伴わない）ものだけではなく、動的な過程

を含んでいることを示唆している。

　一方、v＝2／3に関しては、メインピークはむしろ低エ

ネルギー側にシフトしており、複合フェルミオンを起源と

するランダウ準位に相当する構造は見えていない。現在ま

でのところ、これらの発光がどのようにして定量的に説明

されるかはわからないが、電子のランダウ準位と結合状態

密度の大きさを考慮したモデルで定性的に説明できる。

2．3．希薄磁性半導体Cd㌶昌γe／Cd納gγe中の2次元電子

　　　のサイク日トqン共鳴

　近年、希薄磁性半導体の研究において、伝導キャリアと

局在磁性モーメント間の交換相互作用による、巨大ゼーマ

ン効果やキャリア誘趨強磁性、スピンポーラロン等、非磁

性半導体には見られないスピンに関連した多様な物性が光

学測定や輸送現象測定の研究から明らかになっている。ス

ピンポーラロンは、電子格子梱互作用によるポーラロンと

の対応から、伝導キャリアと局在磁性イオン間の交換相互

作用による準粒子として、希薄磁性半導体の物性を説明す

る上で重要な概念となっている。

　サイクロトロン共鳴において、スピンポーラロンが有効

質量や共鳴線幅に与える変化は葬常に興味深い問題の一つ

であるが、これまで希薄磁性半導体におけるサイクロトロ

ン共鳴の実験の報告はほとんどない。これは一般的に磁性

イオンを導入した場合に、きわめて移動度が小さくなるた

めで、サイクロトロン共鳴条件を満たすに不十分になるか

らである。しかし、II－VI族希薄磁性半導体ヘテロ界面に形

成される2次元電子系では、こうした移動度の低下分を十

分に補う形で高移動度が実現でき、輸送現象測定において、

量子ホール効果が観測されるほど高移動度の試料が作られ

るようになっている。我々は、CdMnTe／CdMgTe中に形

成される移動度の高い試料を用いて、サイクロトロン共鳴

の研究を行った。

　実験に用いた試料は、高移動度の希薄磁性半導体2次元

電子系CdMnTe／CdMgTeヘテロ構造である。図質はフー

リエ分光計と15T超伝導磁石を用いて、行った2K－50K：の

温度範囲でのサイクロトロン共鳴実験の結果で透過スペク

トルの磁場変化を示している。図に示すように、15T程度

の磁場範囲で著しい共鳴線幅の振動と有効質量の変化を初

めて観測した。これは通常の非磁性半導体では到底考えら

れないほど大きな変化である。吸収ピークをフィッティン

グすることにより、各磁場での移動度が共鳴吸収線幡の逆
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図11CdMnTe／CdMgTeヘテロ構造の磁気光透過光強
　　　度。サイクロトロン共鳴吸収は谷として現れる。
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数として見積もられる。移動度の磁場依存性を非磁姓の

CdTe／CdMgTe構造から得られたものとともに図桧に示

す。CdTe／CdMgTeでは、移動度は、磁場にあまりよらな

い平堰な関数を示す。一方、CdMnTe／CdMgTeでは、4丁

以下の低磁場領域で非常に広い共鳴線幅が、磁場の増加と

ともに急激に細くなり、9丁近傍で最高の移動度
60000cm2／Vsを示す。更に磁場を増加させると三三は再度

広がり、11丁付近からまた細くなるという奇妙な振る舞い

を示すことが観測された。この共鳴線福の著しい磁場変化

は、同じ構造を持つ非磁性半導体2次元電子系
CdTe／CdMgTeにおいては観測されていないことから、系

に導入したMnイオンが原物していることは明らかであ

る。特に低磁場領域での急激な線纈の変化は、ほぼ局在

Mnモーメントの磁化に対応していることより、磁揚の増

加によるMnスピンの配向が、キャリアの実効的な散乱を

減少させているということが考えられる。こうした振る舞

いを説明する上で、伝導電子スピンの局在Mnスピンによ

うスピン散乱とスピンポーラロンの磁場の増加によるブレ

ークダウンのモデルを考えることができる。両者は共に磁

場の増加によって、共鳴線幅を細くする方向に寄与するの

で、両者を区別するために温度変化の測定を行った。論戦

に、4Tと9Tで測定した透過率の温度依存姓を示す。その

結果、Mnスピンが揃っている強磁場領域（B＞9T）ではス

ピン散乱よりも通常の不純物やフォノンの散乱が効いてく

るために、低温になるほど線幅が細くなるという一般的な

振る舞いが見られるが、Mnスピンが配向していない低磁

場領域では、それとは逆に温度の低下とともに共鳴一幅が

やや広がる傾向が見られた（図12（b））。温度の低下によ

りMnスピンは配向するので、単純なスピン散乱のモデル

では矛盾が生じ、むしろ温度の低下によるスピンポーラロ

ンの安定化に対応していると考えることで、低磁場領域で

の共鳴身幅の温度依存控を説明することができることがわ
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かった。

　　　　　　　3　第一原理計算による予測

3．唱　低次元牲物質の分光学的性質

　低次元性物質の分光学的溶質は、光応用関連の半導体デ

バイスあるいは分子膜デバイスの創造や高機能化のために

研究されるべき重要な課題である。したがって、その最密

を理論的に定貴的に予書することは、物理学的にも応用上

も、極めて意義深いことである。

　第一原理で準粒子の励起準位を求める計算手法の一つで

あるGW法は、通常の局所密度汎関数法では得られないバ

ンドギャップなどの物質の励起を伴う光学的性質を予書す

る有望な手法として知られているが、本研究では、低次元

性物質の分光学的性質の予言と設計も可能な汎用性の高い

GW法の蘭学とその試験的な応用を試みた。

　第一原理計算の中で今資多用されている、いわゆる通常

の局所密度汎関数法は、コーン・シャムによる密度汎関数

理論（Density　Functional　Theory；DFT）の枠組みに局所密

度近似（Local　Densi宅y　Approximation；LDA）を取り入れて

多電子系の基底状態を見いだすもので、実に驚くほど良く

物質の安定構造を予言することは知られているが、残念な

がら、この枠組みによって得られる電子構造は、原理的に

励起準位を表すものではない。実際、密度汎関数法によっ

て求めたバンドギャップは、実験に比べてずっと小さくな

る（時として無くなる）傾向があることはよく知られてい

る。近似としてLDAを採用してしまうと、交換・掘関ポ

テンシャルにおける波動関数依存性が失われてしまい、そ

れ故に電子が自分自身と相互作用してしまうという不都合

があり、これが計算と実験のバンドギャップすなわち分光

学的性質の食い違いの大きな原困の一つとなっていた。こ

の欠点を克服し、乱雑位相近似までの相関相互作用（多体

システムに起因するスクリーニング効果）を正しく再現し
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た方法がGW法である。これは、光電子分光あるいは逆光

電子分光実験を理論で再現することに対応づけられる。半

導体に光をあてその吸収端からバンドギャップを測定して

いる状況は、励起された電子と同数の正孔が存在すること

から、（逆）光電子分光実験と異なり、システムはN粒子

系のままであり、正確には正孔と電子との相互作用を盛り

込む必要がある。GW法はこういう状況をも正しく記述し

ているものではないが、得られる計算結果は、分光吸牧か

ら求められるギャップと良く一致し、こういつた状況に対

してもGW法が程良い近似を保っていることが経験的に示

された。このことは、GW法が幅広く光デバイスの設計な

どの応用に耐えうるものと期待できる。

　これから解く方程式を次に示す。

［・，㈲織1・、（姻イ…（星鯛（・～畔・（式1）

図14にその計算プロセスの概略を示す。はじめに局所密

度近似で固有値と固有関数を求め、それにより出発グリー

ン関数を構築する。次に分極関数を求め、乱雑位相近似を

用いて誘電関数を求める。この誘電関数を使用してスクリ

ーニングされたポテンシャル計算する。その後（式1）の

自己エネルギーエネルギーを求める。この対角要素を用い

て局所密度近似による固有値を補正して式1を解く。本研

究では、より大きなシステムを扱えるように計算量を押さ

えるため、基底として、リニアマフィンティン基底を採用

している。

3．2　ワイドギャップ半導体のバンドギャップの理論予測

　　　と実験値との比較。

　表望に、GW近似での計算例を、　DFT士DAによる計算

値および実験値と比較して示す。筆者らの方法は特別な近

似を使写せず、動的なRPAで直接的に分極関数を経て逆

誘電関数を求めている。そのため、プラズモン励起と電子

ホール励起とが混じり合う物質への応用も可能であり、加

えて準粒子の寿命も考慮できることになる。この表から、

従来のDFT－LDAで見られた実験との大きな食い違いの問

題はほとんど払拭されていることがわかる。

里雪GW法による半導体のバンドギャップの計算例（単

　　位：eV）。（zb）、（wz）はそれぞれ、閃亜鉛鉱構造、ウ

　　ルツ鉱構造を示す。

はじめにコーン・シャムの方程式を局所窃度近似（LDA）で解く。

（εタ。洗厚G）幹ノー玩・伊戸α脈ノ・瑠擁

（1）LDAレベルではLMTO基底
を使用し、GWレベルではLMTO
塞底の積基底を使用する。

半導体名

AIN（wz）

GaN（wz）

ZnO（wz）

ZnS（wz）

ZnS（zb）

ZnSe（wz）

ZnSe（zb）

σ・G・（εタD減，ρタD憾）

P＝一ノGG （2）3d軌道までを鱗電子として
計算に含める。

8＝蓋一v1），　酵！＝ε馴4v
（3〕完全な動的乱雑位相近似で誘

電関数を求める。

Σ窺∫G躍

ε9P考。溢・〈ノ1Σ一7鋤ノ〉

図鱒　GW計算プロセスの概略。（1）から（3）は本研究

　　　における計算法の特長を示す。

DFT－LDA

　3．9

　2．3

　1．0

　2．45

　2．37

　L43
　1．45

GW
6．47

3．25

3．45

4．31

3．97

3．13

3ユ0

実験値

　6．2

　3．5

　3．4

　3．92

　3．78

　2．87

　2．96

　次にワイドギャップ半導体として重要なGaNの電子構

造を、GW法よるものとDFT－LDA法によるものとを比較

して図おに示す。伝導帯及び他の非占有準位が顕著に補

正され、実験をよく再現することがあきらかとなった。ま

た、Gaの3d軌道に由来するレベルが大きく補正されてい

て、光電子分光実験を良く再現していることも確かめられ

た。

　以上から、GW法により半導体のバンドギャップは良く

実験を再現すること示され、また電子構造全体のバランス

も、かなり実験を再現することが判明した。かつてGW法

は、より多くの近似を用いても応用対象はsp軌道を含む

小さなシステムに限られていたが、この研究によりd軌道

を含むシステムにまで拡張することが可能となった。半導

体光デバイスなどに使用されている実際的な物質群に対し

て応用準備がかなり整ってきたと言えよう。GW法ではイ

オン化ポテンシャルや電子属国力の情報も得られるため、

化学の分野への応用も期待できる。計算量を考えれば、複

数個のスレー均一行列式の線形結合を利用した配置問相互

作用法（Configuration　Interaction；CI）より実用的であろう。

まだGW法の応用例は少ないものの、今後の並列計算技術

や単体性能の向上を考えれば、GW法は近い将来、現在の

DF｝LDA法の如く広く普及するものと思われる。必要に

応じ他の相互作用をバーテックスコレクションに取り入

れ、GW近似そのものを越えることも非常に興味深いが、

それはこれからの課題である。超格子構造や一次元物質、
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　　　伝導帯を表す。太い実線はGW近似による伝導帯
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　　　る。
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図16　愈ZnOサイクロトロン共鳴曲線。

分子性物質の分光学的性質を予言する基礎理論部分が本研

究により構築されたと言えよう。

3．3Zn◎の伝導帯電子の有効質騒

　ZnOは古くから圧電材料として知られ、超音波モータや

電気音響デバイスとして利用されてきた。しかしその電子

構造は、青あるいは紫外線発光デバイスとして注霞されて

いるGaNと良く似ていて、そのバンドギャップも3．4ない

し3．5eVである。このためZnOを光デバイスとして利用し

ようとする研究が本格的に始動しつつある。ZnOはn型半

導体になりやすいが、最近p型半導体も出現し、その応用

にますます期待がかかっている。また、ZnOのイオン化ポ

テンシャルは、GaNのそれより低いため、光励起されて生

じたZnOのホールはGaNのそれに比べて電子を他から奪

い取る力つまり酸化力が強い。そのため光触媒としての応

用も期待できる潜在力を持つ。さらに、ZnOへのMnなど

の磁性原子のドーピングも実現されており、光磁性半導体

として活用される可能性も高い。

　本研究ではZnOのバルク半導体としての有効質量を強磁

場を利用したサイクロトロン共鳴法により観測し、得られ

た有効質量をGW法が予言するものと比較して、電子有効

質量の決定を行った。図総にそのサイクロトロン共鳴抽

線を示し、図17にサイクロトロン共鳴エネルギーの磁場

依存性を示す。鷹18にはZnOの電子構造を、　GW法よる

ものとDFT－LDA法によるものとを比較して示す。國16

および図17から実験的に求められたZnOの電子有効質貴
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は0．28－0．29moとなった。

　図18によればその電子は2－3meVのエネルギーで非常

に緩く束縛されていることがわかるが、束縛が緩いため、

ほぼ伝導帯電子のポーラロン質量と見なせる。フレーリッ

ヒのアルファパラメータを算定して求められた、裸の電子

の有効質量は0．23mし｝と判明した。…一方、　GW法による理論

予測は0．24m〔｝となり良い一致を晃た。局所密度近似による

方法では0．2！moであったが、　GW法はより実験に近い有効

質量を予言している。これまでも実験によりZnOの電子即

効質量を求める試みはあったが、試料の質の問題で明確な

値は求められていなかった。今回の我々の研二究で、信頼性

．の高い実験が行われ、かっ、これが局所密度近似を越えた

第一原理計算との一致が初めて確認された。
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図18　ウルツ鉱構造のZnOの電子構造。破線はLDAに

　　　　よるバンド構造。そのうち太い破線はLDAによる

　　　　伝導帯を表す。太い実線はGW近似による伝導帯

　　　　で、GW近似による他のバンドは点線で表されてい

　　　　る。
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要約

　非晶質材料やナノ結晶材料などの非平衡組織あるいは非平衡組織から作られる新材料が渋罠されており、非平衡組

織を含めた材料設計手法の確立が必要とされている。そこで、本研究ではFe－Cu－Nb－Si－Bナノ結晶合金及びCo－A1－0

グラニュラ膜について、その組織形成機構とパターン形成の支配困子を明らかにするため、中性子及びX線小角散乱

測定、高感度型両差走査熱量計測定、電子顕微鏡観察により検討した。また、非晶質の生成と結目化の過程を分子動

力学法によりシミュレートし、原子レベルでの解明を潤指した。

　Fe－Cu－Nb－S卜Bナノ結晶合金の透磁率は、　Fe－Si相の平均粒径が小さい程大きくなること、Fe－Si相はCuクラスタ上

に核生成するため、最終的な組織はCuクラスタリング挙動に支配されることを明らかにした。また、　Co－Al－0グラニ

ュラ膜について、トンネル型磁気抵抗（TMR）を示す膜の微視組織と磁気抵抗の発現量の蘭係を明らかにした。

　Ti－Aに二元系を例として、非贔質合金の生成、構造緩和並びに結晶化過程を分子動力学シミュレーションにより解析

した。この系の非晶質合金：は、正20面体的な配位を持つ原子の領域、結晶的な配位を持つ原子の領域、自由体積の大

きい原子の領域の3つの領域からなる、数ナノメートルの中距離構造を形成していることがわかった。また、非晶質

の構造緩和過程において、非晶質形成能に応じて安定な非晶質構造に遷移する揚合と、結晶化の初期段階が起きる揚

合のあることがわかった。

　　　　　　　　　　1　硲究の背景

　非晶質材料やナノサイズの結酷粒径を持ついわゆるナノ

結晶材料は、通常の材料には見られない優れた特性を示し、

構造材料、エネルギー変換材料、磁気記録媒体など、多方

面への応用が期待されている。組織をナノスケールまで微

細化することで新しい特性を得ようとする試みは特に磁性

材料の分野で極めて盛んになってきた。これらの材料を設

計する上で、微細組織の形成機構と組織パターンの決定因

子を知ることが璽要である。

　そこで、本研究ではナノサイズ化による特性の向上の象

徴的材料であるFe℃u一聾b－Sl－Bナノ結晶合金1）について、

その組織形成機構とパターン形成の支配因子を明らかにす

る事を目的として、中性子小角散乱測定、高感度型鼻差走

査熱量測定、電子顕微鏡観察により検討した2）β）。また、

磁性材料においては組織ナノサイズ化により発現する特性

は組織スケール、分散状況に極めて敏感である。そこで微

細組織の平均的な特徴を精度よく捕らえることができるX

線小：角散乱と電子顕微鏡とを絹いて、Co－Al一〇グラニュラ

膜の微細構造について検討した4）も）。

　一方、非晶質材料やナノ結晶材料は全て熱力学的には非

平衡な相であり、その作製には急冷や時効などの複雑な処

理を要するが、この場合の微細組織制御に関する指導原理

が現状では不足二している。また、その微細構造と特牲との

関係についても不明な点が多く、非晶質合金に至っては、

微細構造すらわかっていない場合が多い。このような非晶

質材料やナノ結酷材料に関する材料設計指針を明らかに

し、汎用性のある材料設計手法を確立するためには、微細

構造の生成に関する原子レベルでの理解が不可欠である。

そこで、非晶質の生成と結晶化の過程を、個々の原子のダ

イナミクスを追うことができる分子動力学法によりシミュ
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レートし、原子レベルで解明することを目的とした。

2　非晶質および結晶材料の微細構造解析と結晶化過程の

　モデリング

2．1　Fe－Cu－Nb－Si・Bナノ結晶合金の磁気特性と微細組織2｝｝3｝

2．1．1緒言
　Fe73．5Cu1Nb3Si13．5Bgナノ結晶軟磁性材料は結晶粒のナノ

サイズ化による特性の向上を印象づけた象徴的材料であ

り、これまでに多くの研究がなされてきた。結晶化
（bcc／DO3　Fe－Si相の析出）以前に生じるCu濃化クラスタ

がFe－Si相の不均一核生成サイトになることが、3次元ア

トムプローブ（3DAP）により明らかにされており、ナノ

結晶組織の形成過程解明に関する重要な成果と考えられて

いる7）。一方、実用面では、吉沢らがFe含有量を増やし、

飽和磁化を向上させた第2世代型のFINEMET
（Fe77Cu。Nb駄Sl11Bg）の開発が重要な成果としてあげられ

る8）。その過程でCu量の最適化が行われ、第1世代

FINEMETとは異なり0．6　at．％で軟磁気特性が最高となる

ことがわかってきた。そこで本研究ではこの原因を明らか

にすることを目的として、ナノ結晶組織の平均粒径と特性

の関係、Cuクラスタリングが最終組織に及ぼす影響に関

して、3DAP，中性子小角散乱（SANS）測定，高感度型示差走

差熱量測定（DSC）により検討する。

2．1．2　実験方法

　最終組織の電子顕微鏡観察用およびSANS測定用試料

は、単ロール液体急冷法により作製した非晶質合金を

823Kで熱処理して作製した。　Cuのクラスタリング過程を

調べるために0．167K／sで結晶化温度以下の種々の温度まで

加熱した試料についてSANS測定を行った。　SANS測定に

は、デンマークRisの国立研究所の研究用原子炉DR－3に設

置されているSANS光学系を用いた。　Cuクラスタリング

のキネティックスを調べるために高感度型のDSCを用い

て測定した。電子顕微鏡観察にはPhilips　200cMを用いた。

2．1，3　結果及び考察

　図1に第1世代および第2世代FINEMETの比透磁率と

Cu含有量との関係を示す。第2世代FINEMET試料では
0．6at．％Cu試料が1．O　at．％Cu試料より優れた電磁気特性を

示している。透過電子顕微鏡による観察を行った結果、第

2世代FINEMETの1．O　at．％Cu試料にはやや大きな結晶粒

が混在していることがわかる（図2参照）。SANSプロフ

ァイルをGunierプロットで示した場合、観察される直線

領域の勾配の絶対値が平均粒径の二乗に比例する。これら

の試料について、SANSプロファイルから求めた平均粒径

は、0．6at．％Cu試料で5．0±0．1nmとなり、1．O　at．％Cuの

6．3±0．1nmより小さいことがわかった。両試料の透磁率

と平均粒径の関係は、透磁率は粒径の6乗に比例するとい

うHerzerらのRandom　anisotropy　model　9）とよく一致す

る。この様な平均粒径の差をもたらす因子としてCuクラ

スタリング過程の差異が考えられる。そこで高感度型DSC

を用い、Cuクラスタリングの生じる温度について検討し

た。図3に示したように結晶化温度以下でCu含有試料に

は発熱反応が見られる。この発熱反応は不可逆反応であり、

Cuを含有しない試料には見られないことやアトムプロー

ブ測定の結果とあわせて考えるとCuクラスタリングによ

る発熱と結論できる。このように、本研究ではDSC測定

16

12
　
も
こ，　8

4

0

0．0　0．4　0．8　1．2

Cu　content，　at．％Cu

図1第1世代（△）および第2世代（○）FINEMETの
　　比透磁率

　　■

　　　　　縷攣騰縫

図2823Kで60分問熱処理した（a）Fe77Cuo．6Nb2．4Si11Bg合

　　金と（b）Fe77Cul．oNb2．。Si11Bg合金の透過電子顕微鏡像

響

這

ε

爵

§

茎

（a）Feア4．5翼S113．5BgNb3．DCu翼

x＝t5　at．％Cu

x＝1．O　at％Cu

x＝0，5aし％Cu

x＝Oa電．％Cu

550　　　　600　　　　650　　　　700

　Ternpe「aヒure，TrK

誓

5
エ

器1

§

璽

（b｝FgηS㍉1BgNbJxCu罵

x＝1ゆaし％Cu

x≡0．6aし％Cu

x＝Oaし％Cu

550　　　　600　　　　650　　　　700

　Tempera量ure，T／K

図3　0．167K／sで加熱した（a）Fe77Si11BgNb駄Cu、／x＝0，0．6，

　　　1。0）と（b）Fe74．5．。Si13．5BgNb3Cux（x＝0，0．5，1．0，1．5）の

　　DSCプロファイル

一124一



非単衡及び平衡維織形成過程の熱力学解析に関する基礎的研究

によりCuクラスタリングを捕らえることに世界で初めて

成功した。

　一一方、第1世代1．5at，％Cu試料や第2琶代1．O　at．％Cu試

料の様にCu量が最適組成より過剰な場合は、最適Cu量

試料より低溜．でクラスタリングが生じることがわかった。

第2世代FINEMETの場合、　Cuクラスタリング温度（Td。、t）

と結酷化温度（T。）の差△Tは各加熱速度ともL5at．％Cu試

料で大きくなっている（図4参照）。クラスタリング後か

らFe－Si相の結晶化が起きるまでのCu濃化クラスタの変

化挙動について検討するため、0．5at．％Cuおよび1．Oat．％C“

合金についてSANS測定を行った。図5に、1．O　at．％Cu試

料を0．167K／sで結晶化温度以下の種々の温．度まで加熱した

時のSANSプロファイル（磁気散乱成分）を示す。673K

以上に加熱した試料ではCu濃化クラスタからの散乱が観

測される。Gunlerプロットの直線領域の勾配の差から明ら

かなように、Fe－Si相の析出以前にCu濃化クラスタが粗大

化していることがわかる。この時のy切片の変化彙はクラ

スタリングを起こしている領城の体積の二乗に姥例してお

り、これとサイズの変化量から見積もった単一クラスタの

体積の変化最とを比較するとCu濃化クラスタの粗大化に

ともないクラスタの数密度が減少していることが分かる。

　以上の結果をもとにFINEMET合金の透磁率と最適微細

組織及び最適Cu量との関係について、國6に基づいて検

討した。まず、透磁率と微細組織はHerzerのモデルで説

明可能であり、結晶粒がより微細化すると、より大きな透

磁率が得られる。Fe－Si結酷はFe－Sl相の結晶化以前に生じ

るCu濃化クラスタ上に不均一核生成するため、そのサイ

ズはCuクラスタの数密度に極めて敏感である。　Td。、tは

Cu濃度が高いほど低温となる一方、△T竺丁。一Tdu、tは大

きくなる。△Tが大きいと、T、までの温度上昇の聞にCu

クラスタの粗大化と数密度の減少が起き（等温熱処理時は

時問）、核生成サイトとしてのCuクラスタの数密度は、△

Tが小さい試料に比べ少くなる。従って、最適量よりもCu

量の多い試料では、Fe－Si結晶の核生成サイト数が減少す

るために結晶粒の微細化が不十分となり、透磁率が減少す

ると考えられる。
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　　　したFe77S111BgNb2CUI合金の中性子小角散乱磁気成

　　分のGuinierプロット。結晶化前にCu－enriched

　　clusterの粗大化が生じていることがわかる。
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2．1．5　小輩

　第2世代型のFINEMET（Fe77Cu。Nb3一．Si11Bg）合金の微

細組織を調べ以下のような知見を得た。

1．最大の透磁率を示す0．6at．％Cu合金は1．O　at．％Cu合金

に比べFe－Si相の平均粒径が小さい。得られた平均粒径

の差と透磁率の差との関係はランダム・アニソトロピ

ー・ cfルとよく一致した。

2．高感度型のDSCを使用してCuクラスタリングによる

発熱を検出することに成功した。Cuクラスタリングが起

　る温度はCu濃度が高い程低温側にシフトすることがわ

　かった。

3．Cu濃化クラスタは結晶化が生じるまでに粗大化するこ

　とがわかった。Cuクラスタリング温度と結晶化温度との

差が大きい場合｛クラスタの粗大化が起き易く、Fe－Si相

の平均粒径の差は核生成サイトしてのCuクラスタ数密

度から説明できる。

2．2X線小角散乱によるCo－Al・0グラニュラ膜の微細組

　　織の定量的評価

2．2．1　緒言

　Co－1M－0グラニュラ膜は藤森、三谷らユ。）・u）と大沼ら12）

の共同で研究が進められている材料である。室温で超常磁

性状態であり、電気抵抗は非常に高い（104－106μΩcm程

度）試料の場合13）、電気抵抗の温度依存性は非金属的であ

り、電気伝導は電子のトンネリングによると考えられる。

この電子のトンネリング確率が2つの粒子間の磁気モーメ

ントが平行な状態で最も高くなるため、電気抵抗は磁場を

印加した状態のほうが無磁場の状態より小さくなり、トン

ネル型磁気抵抗（TMR）が現われるユ。）・u）・13）。このTMR

の発現量は試料組成に依存して大きく変化することが知ら

れている。そこで本研究では、TMR特性の発現量と微細

組織との関係を明らかにすることを目的とした。

　一方、組成によっては、電気伝導は金属的であり、高周

波特性の優れた軟磁性材料1Dとなる。この場合の微細組

織は上述の材料と極めて類似しており、また組成範囲も非

常に近い。そこでこれら2種類の試料について、微細組織

の特徴、微細組織のスケールとTMRの発現量との関係、

TMR試料と軟磁性試料との微細組織の差異について

HRTEM、　X線小角散乱（SAXS）を用いて検討した。

いた。

2．2．3　結果および考察

2・3．3．1TMR膜

　種々の酸素濃度の（Co72A128）一〇試料について、高分解能電

顕による組織観察を行った。電気抵抗の急激な増加から

20at．％0前後の組成で金属的な電気伝導からトンネル型の

電気伝導へと変化していることが予想されるが、高分解能

電顕による観察の結果、両者の違いが極めて明確となった

（図7（a）（b））。すなわち、金属的な伝導を示す試料では、格

子縞を示し暗く結像している領域（CoAl相）がつながって

おり、明るく格子縞のない非晶質酸化物相を取り囲んでい

る（図7（a））。これに対し、TMRを示す試料ではCo粒子

（金属相）がA1－0非晶質相に完全に取り囲まれており、

個々のCo粒子は孤立した状態にあることがわかる（図

7（b））。ナノビームEDXによる組成分析ではこのCo粒子が

ほぼ純Coであることがわかった。また図7（b）に矢印で示

した粒子に見られるようにTMR試料中の大部分のCo粒

子には積層欠陥が含まれるている。

　酸素量をさらに増大させるとTMRの発現量を示す指標

であるMR比はいったん増加し、35％0付近で極大とな

り、その後低下する。しかし、この間の組織変化をTEM

やHREM観察により検出することは難しい。我々はこれ

（c》

鞠

凋・ @　認、

墨

2i聾

2．2．2　方法

　試料は酸素反応スパッタリングにより作製されたCo－Al－

0グラニュラ膜である。この試料はガラス基板上に作製さ

れているためTEM観察の際は基板側から機械研摩を行い

しかるのちにイオンミリングにより薄膜化した。TEM観

察はPhilips　200CM、高分解能TEM観察はJEOL4000EX

を用いて行った。X線小角散乱測定（SAXS）は理学電機

PSAXSを用いて行った。　SAXS測定の場合、試料はガラス

基板ごと測定を行い、後にガラス基板からの散乱を差し引

図7　各特性を示す試料の典型組織の高分解能電子顕微鏡像

　　　（a）保磁力が0．80kA／m（100e）以上の試料

　　　　（Co61A126013，試料1）

　　　（b）超常磁性（TMR）試料（Co52A120028，試料6）

　　　（c）軟磁性試料（Co63Al13024，試料8）

　　　TMRを示す試料のほとんどのCo粒子には積層欠

　　　陥が見られる。そのうちの一つを（b）内に矢印で示

　　　した。
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を微細組織の平均スケールの変化であると考え、これらの

試料のSAXSを測定した。図8（a）に、1％以上のMR比を

示す3つの試料についてのSAXSプロファイルを示す。　Co

粒子問の相関によるピーク位置から、ブラッグの式、L＝2

π／q（ここで（F4πsinθ／λ、θは散乱角、λはMoKα線

の波長）、を用いて、平均粒子間隔Lを見積もることがで

きる。その結果、L値はMR比が最大となる膜（試料4）

で最小となることがわかった（図9）。ピーク位置および強

度で規格化するとこれらのプロファイルはほぼ一致するた

め、微細組織は相似であると考えられ、しが最小となる試

料で平均粒子径Dも最小となると考えられる。“local

mono－disperse　hard　sphere　mode1”を用いたフィッティン

グにより見積もった14）Dは岡じく幽9に示してある。酸

素流量を一定とし、ターゲットのCo／Al比を変化させて作

製した試料についても同様な測定を行い、L、及びDがMR

比の最大となる試料で最小となることを確認した（圏9）。

3、O

ピ潟

量2β

憲24

舞22

　竃：1

ピつ

曇＆8

畢・・

糺沸
掛

　

壷

Φ

7

4

憂

　ヨ
Φ委

6　Φ

　　5

　

委

嘱

7

4

憂

　学
道委，

　　Φ

〈a＞

0

　10
ヨ

繋

導

遡給畢

10
2

2

oC｛扁A
△C〔竣6AllgQ35（試料3）

◇C（麟118039（試料4）

●　　5　　5　　7　6　腰

睾　　　一1

q／nm

2　　　　　　3　　　　弓

q－1

2 4　　　　　　6

MR比　（％）

8 10

図9　SAXSプロファイルのピーク位置より見積もった粒

　　子間隔L、local　mono－disperse　hard　sphere　modelに

　　よるフィッティングから見積もった粒子径RとMR

　　比との栢関

　　　2～4：（Co72A128）一〇試料、5～7：種々のCQ／Al比
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図8　（a）TMR膜と（b）軟磁性膜のX線小角散乱プロファイル

　　　（a）内の曲線は”local　mono－dlsperse　hard　sphere

　　　　model”によるフィッテング結果。

　　　（b）内の曲線は円柱状の粒子のランダム配列を仮定

　　　　して行ったフィッティング結果。ただし
　　　　Co68A18％（試料10）については円柱状：粒子間の

　　　　相関を含む式を使用している。

2．2。3．2　Co－Al一◎軟磁性膜と：τM飛膜の差異

　Co濃度が高い試料はTMR膜に地べて電気抵抗がはるか

に小さく、金属的な電気伝導を示し、高周波領域での特性

に優れた軟磁気特性を示す15）。軟磁性腰の典型的な組織を

図7（c）に示した。TMR膜と比べると結晶粒の体積分率

が高く、絶縁層の厚さが薄い傾向にある。しかし、両者の

特性が大きく異なるのに比べ、微細組織の差異は小さく不

明瞭である。これをSAXSプロファイルで比較した結果、

極めて明瞭な違いが見られた（図8（a），（b））。TMR膜が明瞭

な極大を示すのに対し、軟磁性膜のSAXSプロファイルに

は極大が存在せず、低q領域では散乱強度はqに反比例し、

1nm』三付近以降ではより急激に散乱強度が減少している。

これらの特徴はランダムに配列したシリンダー状の粒子か

らの散乱に類似している。その特徴は小：角側から順に系全

体のギニエ領域（シリンダーの断覇サイズとシリンダ長さ

の両方をパラメータとして含む領域）、散乱強度がqに反

比例する領域、断面ギニエ領域（断面サイズのみをパラメ

ータとして含む領域）が出現することである16）。そこで、

このプロファイルをシリンダー状粒子（断面半径Rcの円

柱）のランダム分布を仮定してフィッティングを行った三6＞。

その結果は図8（b＞の繭線で示してあるように測定したプロ

ファイル形状の特徴を良く再現している。

　以上のように、SAXSの結果は粒子の形態に異方性があ

ることを示している。そこで、粒子の異方性の観点から、

RREM像を検討すると、軟磁性膜はTMR膜に比べ円（球）

型からの逸脱が著しいことがわかる。図7（c）中のいくつか
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の粒子では粒子周士の近接した領域が、TMR膜のように

点ではなく面になっている。このような場合、SAXSプロ

ファイルでは両者が1つの大きな長軸粒子にみえると考え

られる。しかし、等方的な接触が試料中で起きていれば等

方的形状の大きな粒子として観測されるだけでシリンダ状

の粒子からの散乱にはならない。従って、SAXSプロファ

イルはファセットをもった粒子の接触が個々の粒子の特定

の方向に起こっていることを示している。シリンダ状粒子

を仮定したフィッティング結果（図S（b）中の実線）および

断面ギニエプロット（1n（ql（q））vs　q2プロット）から求めた

断面サイズはHREMに見られる粒子径に相当している。

この値が大きい試料では電気抵抗が小さくなっており、シ

リンダー状の粒子集合対が電気伝導のパスを提供している

ことが示唆される。このように物理的に接触もしくは磁気

的にカップリングした複数の極微細粒子により構成される

シリンダ内で、他の軟磁性ナノ結晶合金と岡様なモデルで

結晶磁気異方性が平均化され、軟磁性が発現すると考えら

れる8＞。

2．2．轟　小括

　Co－A1－0グラニュラ膜をX線小角散乱、透過電子顕微鏡

により調べた結果、以下のような知見が得られた。

1）TMR膜の結晶粒は絶縁相マトリソクスに完全に取り囲

まれ、球形に近い形状をしている。

2）磁気抵抗の発現量MR比は組織が微細であるほど大き
くなる。

3）軟磁性を示す膜の結晶粒は球形から大きくずれファセ

ットを持った形状になっている。それらがファセット面

を向き合わせて接触、もしくは近接しているためそれら

の粒子間で結晶磁気異方性の平均化が生じ、軟磁性を示

す『と考えられる。

3　三三轍力学法による非晶質の形成及び結晶化過程のシ

　ミュレーション

3．磨緒言

　非晶質材料やナノサイズの結晶粒径を持ついわゆるナノ

結晶材料は、全て熱力学的には非平衡な相であり、その作

製には急冷や時効などの複雑な処理を要する。しかし、微

細組織を制御する方法に関する指導原理が現状では不足し

ている。また、その微細構造と特性との関係についても不

明な点が多く、非贔質合金に至っては、微細構造すらわか

っていない場合が多い。近年、非晶質合金に数ナノメート

ル程度の中距離構造やm、ボゾンピークと呼ばれる特有の

低振動励起が存在し18＞、それらがやはりナノメートル程度

の集団運動と関係していることなどが報告されている
19）・20）。またその中距離構造が、非晶質からの結晶化により

ナノ結晶組織が発現する機構と密接に関係している可能性

も高い。したがって、非晶質の構造やその結晶化の機構を

原子レベルで理解することが重要であり、その知的には原

子の動きを追跡することのできる分子動力学シミュレーシ

ョンが適している。

　本研究ではTi－Aに二元系を扱う。その理由は以下の2点

である。まず第！に、この合金系は軽量耐熱材料として注

目されているが、その機械特姓は、結晶の粒径や析虜形態

など、微細構造に強く依存し、それを剃御するひとつの可

能性として、非晶質相などの非平衡相を経由した熱処理が

有効と考えられる点である。また第2に、計算機の計算能

力により、分子動力学シミュレーションでは非常に短時問

の現象しか記述できないという制約があるが、この系では

非晶質が比較的不安定なため、計算時間内にその結贔化を

観測することが期待できる点である。したがって本研究で

は、Ti－A1二元亨において、液相状態からの急冷により非

晶質合金を作成し、続いて加熱・焼鈍することにより、非

晶質相が構造緩和並びに結晶化を起こす過程を、シミュレ

ーションによって解析し、その原子レベルでの機構を理解

することを目的とする。

3。窒．方洗

　本研究では、三体効果を含む原子挿入法（EAM）ポテン

シャル21）を用いた。ポテンシャルパラメーターとしては、

Ti、撮それぞれの一元系の値：にはOhとJohnsonによる値22）

を少し修正して用い、また、Ti－Al間の相互作用項について

はTi－Al二元系の溶解熱に合わせることで決定した23）。

　計算負荷の少ない有限な系で無限に大きい系を記述する

ために、周期境界条件を採用する。この場合、MDセルと

呼ばれる矩形領域に原子を配し、それが周期的に繰り返さ

れる。また、系の圧力はそのMDセルの形状が動的に変化

することにより一定に保たれるParrine11ぴRahman法24）を

用いる。この方法によると構造相転移が記述されやすく、

今回の霞的に適しているが、原子数1000個以下の小さな

系では、構造相転移が非物理的な経路で起こる可能性が指

摘されおり25）、本硬究では、原子数4096から8000個の系

で計算を行う。また、系の温度は各原子の速度を一定ステ

ップごとに再規格化することにより制御する。

　シミュレーション過程では、まず種々の組成を持つTi－

Al合金の液相から出発し、それを急冷して固化させる。冷

却速度は1011K／sから1015K：／sの範囲で、その速度に応じ、

冷却後は結晶相または非晶質相が得られる。非晶質相が得

られた場合、次に徐々に加熱または一定温度にて焼鈍し、

非晶質が構造緩和し更に結晶化する様子を解析する。

3．3　結畢とゴ薄’察

　シミュレーションにおいて、系内の相の同定は、内部エ

ネルギーや体積、また原子の平均2乗変位や動径分布関数

などの変化を調べることにより可能である。図翰にT卜

25at。％Al合金系を液相から冷下した時の内部エネルギーの

温度変化を示す。四角が徐冷の場合（LO　K／ps）、三角が急冷

の場合（10K／ps、100　K／ps）を表す。徐冷の揚合には900K

一128一



非平衡及び平衡組織形成過程の熱力学解析に関する基礎的研究

一4．5

一4．6

3
論

気心4．7
鍵

譲

一4．8

4

一49

DlOK／ps
△10K／ps
禽100K1ひs

怨

↓！ク

　　　　／　oα

　　　　ε】Ω
　　　鯨目
　　oo
　o隠
B9

口

。

町

amorphous

　300K

crysta韮

300K

6

である。一方、50－80at．％Alの組成域では、上記加熱速度

では結晶化が観測されなかったため、長時間の等温保持を

行い、結晶化の起きた最も低い温度を白い三角で示した。

同図には実験で得られた7ヨ28）も丸で示してあり、ある程

度良い一致が見られている。

　非晶質生成に必要な臨界冷却速度を評価するために、國

給に種々の組成と冷却速度に対し液相冷却で得られた相を

一4．4

2 4

0　　200　　400　　600　　800　1000　1200　1400　1600　1800

　　　　　　Te賄perature（K）

図10Ti－25at．％Al合金を液獺から急冷した時の内部エネ

　　　ルギーの変化：四角、白三角、黒三：角はそれぞれ冷

　　　却速度1．O　K：／ps、10　K：／ps、100　K／psの場合。嵌め

　　　込みは冷却後生成した相の300Kでの動径分布関

　　　数：。

あたりでエネルギーにとびが見られ、この点で結晶相に固

化したことを示している。一方、急冷の場合の2例ではエ

ネルギーが連続的に変化しており、非晶質相が生成してい

る。図10右下部嵌め込みに300Kでの無相の管径分布関数

を示す。結晶相ではfcc構造に特徴的なピークが、また非

晶質相には特有の第2ピークの分裂が見てとれる。急冷で

非晶質が生成する場合には、800K付近でエネルギー変化

の傾きにとびが見られ、この点をガラス遷移温度篇と定

義した。図からもわかるように、簸は冷却速度に依存して

おり、冷却速度が大きくなると乃は上昇する傾向にある。

この乃の冷却速度依存性は実験的にも報告されている26㌔

　図質には急冷により作製したTi－25at．％Al非晶質合金を

LO　K／psの速度で徐々に加熱した場合の内部エネルギーの

変化を示す。800K付近に見られるエネルギーの減少が非

晶質の結晶化に対応し、結晶化温度勾を同定できる。一

方1900K：あたりのとびは結晶の融解に対応し、融点7㌔を

これで決定した。

　この様に決定した娠及び簸の組成依存性を図12に示

す。上述の様iにTgは冷却速度に依存するので、　LO　K／ps

に対応する値に直してある。上図に示した壕は、％との

比で表してあり、その値が組成域40－90at．％A1で大きくな

っている。このことはこの組成で非晶質の形成能が高まっ

ていることを示唆しており、実験事実27）ともよく一致し

ている。また、下図に示した簸も乃同様加熱速度に依存

する量であり、黒い三角は加熱速度1．OK：／psで得られた三

一45
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図羽　Ti－25at．％A1非晶質合金を1．O　K／psで加熱したとき

　　　の内部エネルギーの変化
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図12　ガラス遷移温度と結晶化温度の組成依存性ニガラス

　　　遷移温度（上図）は各組成での融点で規格化してあ

　　　る。結晶化温度（下図）については、黒三角は1．O

　　　K／psの速度の加熱時に、臼三角は等温保持により

　　　得られたもの。黒丸は実験値28）。
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示した。黒丸が非晶質相を、三角が結晶相を表す。組成に

より臨界冷却速度が100倍以上変化することや組成域50－

90at．％Alで臨界冷却速度が急激に小さくなっていることが

判る。また実験と比較する意味で、冷却速度を固定した場

合に非晶質が生成する組成域を図14に示す。異なる2通

りの条件による実験結果27）も併せて示した。スパッタリ

ングによる気相急冷が1010K／sの冷却速度に及ぶことを考

慮すると、実験とシミュレーションはよく対応しているこ

とがわかる。

　非晶質合金の局所構造を解析する手法としては、

Voronoi多面体解析を用いた。　Voronoi多面体の形状を調

べることによりその原子の周りの局所構造を知ることがで
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図13　組成と冷却速度を変化させた時に液相急冷で生成

　　　する相二三角と丸はそれぞれ結晶相と非晶質層を表

　　　す。
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度目29＞。まず、初期解析によりこの合金系では、正20面

体型クラスタが基本構造となっていることがわかった23）。

そこで、各原子を周囲の局所構造に従い、近接原子が正20

面体的な配位を持つ原子、結晶的な配位を持つ原子、それ

以外の、配位数が少なかったり、乱れた配位だったりする

原子、の3通りに分類する。Ti－50at．％Al非晶質合金に関

して、その分類を試みたものを図15に示す。正20面体的

な配位を持つ原子、結晶的な配位を持つ原子、比較的乱れ

た配位を持つ原子をそれぞれ濃灰色、淡灰色、白色の球で

表した。非晶質においてもかなりの割合で「結晶的」な原

子が存在すること、また、それらの領域と「正20面体的」

な原子の領城がからみ合って、数ナノメートル程度の中距

離構造を形成していることがよくわかる。

　この局所構造が非晶質の構造緩和や結晶化の際にどの様

に変化するかを定量：的に解析するために、いくつかの秩序

パラメーターを導入した。まず、結晶化の度合を表す量と

して、上述の分類で、「結晶的」と判断された原子の割合

をX、，yと定義した。次に、正20面体的な配位を持つ原子

に特徴的なVoronoi多面体は、5角形で構成されているこ

とから、全Voronoi多面体の表面のうち、5角形の占める

割合を）ら。。t、と定義し、正20面体的な局所構造の割合を表

す指標とした。次に、この系の非晶質の基本構造である正

20面体的構造は、古くから非晶質のモデルとして提唱され

ている無秩序高充填（DRP）構造30）と密接に関係しているこ

とに注目した。DRP構造の基本ユニットは、互いに接触し

て正4面体をなす4原子クラスタであるので、そういった

クラスタの1原子あたりの数をNl。t，、と定義し、　DRP構造’

の指標とした。fccやhcp構造では瓦，t，、＝2、正20面体ク

α（hcp）

Expefimenta1：

Vapor　quenched

f㏄

（餅mth韮。㎞ess：2－3μm）

滋10ys
α（hOP） 懸灘i鰺 fcc
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畑
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璽雛i灘錦鱗灘1嚢
（、。。豊i・g・aε・・1013K1～）

f隼c

hcp

図14作製条件を変化させた時の非晶質生成域：上2っ

　　　は押領の異なるスパッターによる気相急冷の実験

　　　結果27）、下2つは冷却速度の異なるシミュレーシ

　　　ョンの結果。

温

図15　T卜50at．％Al非晶質合金に見られる中距離構造：正

　　　20面体的配位、結晶的配位、乱れた配位を持つ原

　　　子をそれぞれ濃灰色、淡灰色、白色の球で表す。
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ラスタの中心原子では八』、；12となる。最後に、CoheH

とGrestにより提唱された31）「自由体積」の概念を導入し

た。配位数が12より少なく、周りに欠陥的な構造を持つ

原子を自由体積の大きい原子と考え、その割合を濁，e。と定

義した。fccやhcpなどの完全結晶では濁，e，漏0となる。

　以上に定義した秩序パラメーターの、非晶質合金の焼鈍

時における時聞変化を、内部エネルギーEの変化と併せて

図16に示した。左側がTl－25at．％Al非晶質合金を520K：で

焼鈍した揚合、右側がTl－50at．％Al非贔質合金を810Kで

焼鈍した揚合である。どちらの場合も最初の10nsの聞に

は結晶化は観測されず、この聞は構造緩稲が起きていると

解釈できる。双方の揚合に共通する特徴は内部エネルギー

Eと濁，e。の減少である。これは構造一匹により輿由体積が

減少し、より高密度で低エネルギーの状態に遷移している

ことを示している。一方、注霞すべき相違点は、Tl－

25at，％Al非酷質合金では焼鈍中にXと，yが増加すると共に、

X6ent、や！％r、が減少しているのに対し、孚i－50at。％Al非晶

質合金では逆に、瓦，yが減少すると共に、編。。t、や以。t，、が

増加している点である。これは、前者の場合では構造緩和

の間に既に結晶化の初期段階に入っていることを示唆して

おり、自由体積の減少は結晶化の進行により起きると解釈

できる。一方後者の揚合、構造緩稲の間に正20薦体クラ

スタの領域が成長し、より高密度で安定な非晶質が形成す

ることにより自軍・体積が減少しているものと考えられる。
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図16　焼鈍過程における非晶質合金の内部エネルギーE

　　　と秩序パラメーター濁ree、1％ra、　Xbenとa、瓦ryの時

　　　間変化：左側はTi－25at．％／M非晶質合金を520　Kで、

　　　右側はTi－50at．％Al非晶質合金を810　K：で焼鈍した

　　　場合。

この緩和挙動の違いは組成により正20薗体型クラスタの

安定性が異なることに起因すると考えられ、実際、非晶質

の形成能にもそれが反映している23）。

　次に非晶質合金における振動の状態を解析するために、

各原子の速度の自己相関関数のフーリエ分解により振動の

状態密度を計算する。

プ（・）2唐…2烈〈・（・）・（の〉／〈・・〉

　　　π

ここで、〈〉は振動を調べる原子についての平均を意味し

ている。Tl－25at．％A1非晶質合金を580Kで焼鈍した時の、

構造緩稲及び結晶化をおこす過程における振動の状態密度

の変化を図17に示す。状態密度は各相を10Kまで急冷し

た後に計算したもので、実線、破線、点線はそれぞれ、生

成直後の非贔質相、10ns焼鈍後の非晶質相、15ns焼鈍し

て結晶化した相に対応する。図の左部分にはその焼鈍過程

におけるε、Nte繊、　X｝，c。の時間変化を併せて示したが、

11ns焼鈍後に結贔化に伴い全ての量が急激に減少している

のが見てとれる。図に示す2つの非鹸質相では結晶桐に比

して、高振動数側と低振動数側の双方に過剰な励起が見ら

れる。後者はボゾンピークと呼ばれる低振動励起に対応し、

図の右に示した低振動数部分の拡大図から判る様に、同じ

非晶質相でもその大きさは構造緩和により僅かながら減少

している。

　次に、これら非晶質相において存在するボゾンピークと

呼ばれる低振動励起のミクロな源を探るために、原子の局

所構造の違いからくる振動モードの違いを調べる。図15

に示した様に全原子をその局所構造により3通りに分類

し、それぞれの領域での振動の状態密度を計算したものが

図18である。実線、破線、点線がそれぞれ正20面体的な
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図17Ti－25at．％Al非晶質合金を580Kで焼鈍した時の内

　　　部エネルギーEと秩序パラメーター！％，a、瓦，e，の

　　　変化（左図）と振動スペクトルの変化（右図）：実線、破

　　　線、点線はそれぞれ生成直後の非晶質相、10ns焼

　　　鈍後の非晶質相、15ns焼鈍後にできた結晶相に対

　　　応する。
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配位を持つ原子、結晶的な配位を持つ原子、乱れた配位を

持つ原子からの寄与に対応している。図右側の拡大図から

も判る様に、ボゾンピークへの寄与は乱れた配位の原子か

らが最も大きく、正20面体的な配位を持つ原子、結晶的

な配位を持つ原子の順に小さくなっている。その差異は微

妙なものではあるが、この違いから、構造緩和におけるボ

ゾンピークの減少は、自由体積の減少に伴い乱れた領域が

減少することに起因するものと考えられる。
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図て8　Ti－50at．％Al非晶質合金において異なる局所構造を

　　　持つ原子からくる振動スペクトルに対する寄与の

　　　違い：実線、破線、点線はそれぞれ正20面体的な

　　　配位、結晶的な配位、乱れた配位をもつ原子から

　　　の寄与。

3．4　小一

　本研究ではTi－A1二元系を例に、非晶質合金の生成、構

造緩和並びに結晶化過程を分子動力学シミュレーションに

より解析した結果以下の知見を得た。

1）使用したEAMポテンシャルは、非晶質生成のための臨

界冷却速度、非晶質の生成する組成領域、また非晶質の

結晶化温度などの実験値をよく再現した。

2）Voronol多面体を使った局所構造解析により、この系に

おける非晶質合金は、正20面体的な配位を持つ原子の領

域、結晶的な配位を持つ原子の領域、そしてやや乱れた

局所構造を持ち、自由体積の大きい原子の領域の3つが

からみ合い、数ナノメートルの申距離構造を形成してい

ることがわかった。

3）今回の研究ではシミュレーションの系が比較的小さい

ために、結晶化後は全て単結晶となり、中距離構造とナ

ノ結晶生成機構との関係までは調べることができなかっ

たが、これを将来の課題とする。

4）非晶質の構造緩和における局所構造の変化について、

非晶質形成能の高い組成域では、構造緩和において正20

面体的構造が増加して、自由体積の少ない安定な非晶質

構造に遷移してゆくが、非晶質形成能の低い組成域では、

結晶的な配位の原子が増加し、いわば結晶化の初期段階

が構造緩和において既に起きていることがわかった。

5）シミュレーションで得られた非晶質合金にもボゾンビ

ークと呼ばれる低振動励起が観察され、構造緩和と共に

その大きさは減少し、結晶化すると共に消失することが

わかった。このボゾンピークへの寄与は、自由体積が大き

い原子からが最も大きく、構造緩粕に伴うボゾンピーク

の減少は、この大きい自由体積の原子の領域が減少する

ことに起因するものと解釈できることがわかった。

　　　　　　　　　　　4　結言

　Fe－Cu一議b－Si－Bナノ結晶合金について、ナノ結晶組織の

平：均粒径と特性の関係、Cuクラスタリングが最終組織に

及ぼす影響に関して、3次元アトムプローブ（3DAP）測定、

中性子小角散乱（SA聾S）測定、高感度型崩翁島差熱量測

定（DSC）により明らかにした。また、　Co－Al－0グラニュ

ラ膜をX線小角散乱、透過電子顕微鏡により調べ、トンネ

ル型磁気抵抗（TMR）を示す膜の微視組織と磁気抵抗の発

現量の関係を明らかにした。さらに、軟磁性を示す膜の微

視組織を明らかにし、軟磁性を示す原因について考察し
た。

　Tl－Aに二元系を例として、非晶質合金の生成、構造緩和

並びに結晶化過程を分子動力学シミュレーションにより解

析した結果、この系における非晶質合金は、正20面体的

な配位を持つ原子の領域、結贔的な配位を持つ原子の領域、

自由体積の大きい原子の領域の3つがからみ合い、数ナノ

メートルの中距離構造を形成していることがわかった。ま

た、非晶質の構造緩和過程において、非晶質形成能に応じ

て安定な非晶質構造に遷移する場合と、結晶化の初期段階

が起きる場合のあることがわかった。
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磁気超薄膜・多層膜における新しい現象に関する研究

基盤研究

計算材料研究部

胡　　暁、野々村禎彦

平成9年度一平成11年度

要約

　ナノメートルを特徴的な空間スケールとする磁性体と磁気学現象が注目されている。このような微小空間での磁化

安定状態、磁場による磁化の変化、観測方法等、今までの磁気学の知識を超えて究明しなければいけない問題がたく

さんある。我々は強磁性薄膜におけるスピン再配向転移に関するマイクロマグネディック理論を確立させた。

　　　　　　　　　　　　1　序

　金の薄膜に挟まれたコバルト超薄膜の安定磁化状態は膜

厚にしたがって変化し、スピン再配向転移を起こす：薄膜

が薄いとき、磁化は膜に垂直な配列をとるが、膜厚が大き

くなると磁化は膜に平行になる。後者は形状磁気異方性に

よるもので、前者は磁気超薄膜の表面に発生する強い垂直

磁気異方性によって支えられる。強い垂直磁気異方性が現

われるには、非常にきれいな界面の存在が不可欠な条件で

ある。また、スピン再配向が起こる薄膜の厚さは1ナノメ

ートル程度で、原子層数歯と非常に薄いものである。原子

一幅一層の成長を制御する技術と、異なる物質の界面を糊

御する技術が発達して初めてこのような現象の出現とその

観察が可能になった。

　磁性体の表面における磁気異方姓の存在はネールによっ

て理論的に予欝されていた。表面・界面で並進対称性が破

られているから、バルクにある原子の持つ対称性が一部失

われ、それがエネルギーの非等方性の原因になる1＞。実験

的には今からおよそ30年前のGrandmannとMullerの研
究が最初である2）。垂直磁化状態は超高密度磁気・光磁気

記録への応用の可能性が高いことから3＞、スピン再配向転

移および表衝磁気異方性は理論的にも、応用的にも非常に

興味を持たれている4）’10＞。また、スピン再配向転移は異な

る異方性を持つ磁気薄膜聞に交換相互作用が働く磁気多罵

膜にも見られるし1D、温度の変化によっても起こる12）”17）。

本研究では、磁気超薄膜における磁気状態のマイクロマグ

ネティック理論を構築し応用した。

　　　ル　ま　　　　　　　　　　　ル　ユ・・一・環Σ…＠陥．・）｛しΣ・i・2・・＋・き（…2靹・…2・“）

　　　∫＝1　　　　　　　　　　　ご；2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

最初の項は隣接原子層にあるスピン間の交換桐互作用で、

ノ’は交換エネルギー、m，は磁化で、⑫は磁化方向と膜に垂

直な方向間の角度である（図1）。2項目と3項目はそれぞれ

体積異方性と表面磁気異方性エネルギーであり、体積異方

性においては形状異方性が支配的であると仮定する

（1ぐ．＞0）。膜に垂直な方向での非一様性を調べることに主

眼をおくので、磁区サイズが隠居に比べて非常に大きいと

して、膜に平行な方向には磁化が～様であるとする6）21）鋤。

また、表面垂直磁気異方性やκ．に含まれる反磁場係数、

飽和磁化等は膜厚に依存しないとする4）。

冠
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愈臓鵬麓置㈱

醗㊧餓璽 職
撃 厳
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醇

濁欝

簸

図窪　離散モデル

　　　　　　　　　　2　離散モデル

　磁気超薄膜におけるスピン再配向転移は面内形状磁気異

方性と表面垂直磁気異方性が強磁性交換相互作用を通じて

競合することによって起こる現象である。このような現象

を理解するにはマイクロマグネティック理論が有効である

i8）一鋤。この相転移が数原子層からなる超薄膜で起こること

から、摸に垂直な方向での離散性が重要と思われる。これ

らのことを考慮して、まず離散的な自由エネルギー汎関数

から出発することにしよう20＞：

　与えられた磁性常数の組および漠厚における安定磁化構

造は上記の汎関数に変分法を適用して決めることができ

る。つまり、エネルギーを極小にする磁化構造が満たすべ

き方程式が導かれ、これを数値的に解けば、安定磁化構造

が分かる。原子層を2層から増やしていくと、ある臨界的

な原子三惑を境目にして一様な垂直磁化から水平成分をも

ち、かっ膜に垂直方向に非一様な、ねじれた構造に変化す

る。表面垂直磁気異方性1ぐ、が小さい場合、このねじれた
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磁化構造はさらに2番目の臨界的原子寒駅において、膜に

平行な…様な磁化に転移する。

　臨界的膜厚は磁性常数に依存する。さらにκ、と他の磁

性常数との比によって、磁化構造の膜厚依存性が定性的に

も変わってしまい、一一見非常に複雑に見える。しか

し、融瞭し／婦）（但し側一2．2）と副辰を用

いてスケーリングプロットすれば、園2に示すように、離

散モデルから得られた安定磁化構造問の変化が統一的に描

ける。

（／V－2，2）》κ二／」「m～／2

25

子層からなる系に連続モデルが適用できるかどうかは自明

ではない。それを判断するには、連続モデルの結果と離散

モデルの結果を比較しなければいけない。

　図3のように厚さ2αの磁気薄膜を考える二表面には垂

直磁気異方国府があり、内部に面内の形状異方性／（．があ

る。交換スティフネス定数Aは強磁性的で、有限である。

2．0

L5

LO

05

0，0

　　　翌
＋　毛

　ナ　　　ゆ

　　　蓋　　　　　　　　　　　　。
　　層　　　　　　　　　　　　　　　O　X

ox働

x

。κ渉。．G2加l

xκ1謹0．04Jm2

LO 2．0 3．0

韮57

0．0

κκ憩Jml

図2　離散モデルのスケールされた楕図
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　スケーリングが成り立っためには、表面磁気異方性
4／凧に対する制約はないが、規格化した体徽方

性が小さくなければいけない：

彩

Kゼ←→

卸
K霞

A
認

⑫　踊　錫

⑭
K騒

鴎／碗）・・・… （2）

現実にある強磁性体はこの条件をよく満たしている。例え

ば、鉄ではん．はおおよそ0．003／m～である。従って、図2

にあるようなスピン再配向に関するスケーリング性質は実

験的に観測できると期待される。言い方を変えると、この

ようなスケーリングプロットは異なる物質で起こるスピン

再配向転移に関する実験データを統一的に整理する道具を

与える。また、同じ物質でも温度によって磁性常数が異な

ることから、このようなスケーリングプロットを試みるの

も興味深いと思われる。

図3　連続モデル

対称性より、系の半分を扱えば良い。連続モデルの自由エ

ネルギー汎関数は次のように与えられる：

・・
刻d一る㎡塵噸2・（・エ （3）

連雛デルと騰モデ，レの関係は瞬2砿雛。。，、。1

　　　　　　　　　ハ＝κ∫で与えられる。αは格子定数である。安定磁化構造に

関するオイラー方程式はエネルギー汎関数に対する変分計

算によって得られ、

導4整・，

境界条件は次のようになる

｛載∴＿

（4）

（5）

　　　　　　　　　3　連続モデル

　図2にある相図は次の特徴を持つ：一様な垂直磁化とね

じれた磁化構造問の相境界線は縦軸の値し57あたりに収束

する；一様な平行磁化とねじれた磁化構造閥の相境界線は

横軸の値1あたりで発散する。これらの特徴を理解するに

は、連続モデルを用いて解析計算をする必要がある。連続

モデルは表薗磁気異方性を持つ半無限系の研究に用いられ

たが23レ25）、我々は超薄膜への適用を試みる。当然、数原

上記の微分方程式の境界値問題には一様な自明解が2っあ

る：Ψ＝0と（p＝π／2。パラメータの値によって、非自明な

解がある。この非自明な解を探し、それが存在するパラメ

ータ領域を調べれば、相図が得られる。上記の微分方程式

を解く問題は、磁気薄膜の串央にある磁化の方向に関する、

次のような非線形方程式を解く問題に帰着させることがで

きる19）：
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κ∫s・・ぜ耶，脚。d・・炉，・11・¢α
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）
萬解｝ @・nl覇，・1呵

膜での連続モデルの適用性も証明されたことになる。

　図2と図4にある相図の比較から、連続モデルでの薄膜

膜厚の定義と離散モデルでの原子層面に関して

ここで甲、≡甲（α）、sn［x，k］等はヤコビの楕円関数である。つ

まり、膜厚と磁性常数が分かれば、上記の方程式より甲、、が

計算できる。さらに、磁気薄膜の磁化構造は甲、、を用いて表

わせる：

幽・送?罐縣li謝 （7）

全体の磁化構造はネール磁壁に似ている。

　以上の3つの解で、どの解のエネルギーが一番低くて実

現されるかをみるのはさほど困難なことではない。その結

果が図4に示してある。一様な垂直磁化とねじれた磁化構

造との棉境界線は方程式（6）で甲。＝0とおけば得られる：

・。1・緬伽一1（零。／π）． （8）

関数tan酊1（x）の最大値はπ／2であることから、境界線

はα。！却弼157に収束することが分かる。

　また、一様な平行磁化とねじれた磁化構造との相境界線

は方程式（6）で甲註π／2とおけば得られる：

・。2・舐t紬一1（κ、／萬）． （9）

関数tanh（x）の最大値は1であることから、この境界線

が輪／π司で発散することが理解できる・

　図4と図2を見比べると、離散モデルの結果と連続モデ

ルの結果がよく一致することが分かる。このように、この

二つのモデルの結果を比較することによって、離散モデル

による数値計算の結果が理解でき、数原子層からなる超薄

α師
　25

2．0

1．5

LO

05

0．0

0．0 1．0 　2．0　　　　　　3．0

∬礁／舐

π／2

4．0

20＝（N一△劫a　　△N謹2，2 （10）

なる関係が成り立つことが分かる。実験的に原子麟数の測

定が精密にできるようになったので、離散モデルを用いる

場合は困らないが、連続モデルの膜厚をどのように定義す

ればよいかは自明ではない。特に数原子層のような超薄膜

を扱う場合は非常に重要な問題である。我々の結果が連続

モデルにおける膜厚の定義を与えた。

　式（8）と（9＞に含まれている爾はバルク系における磁壁

の厚さであり、πは磁壁のエネルギーである。つまり、

磁気超薄膜におけるスピン再配向現象を記述する特徴的な

長さとエネルギーはバルク系の磁化変化のそれと同じであ

る。しかし、（8）と（9）には磁壁エネルギーを単位にした表面

磁気異方性エネルギーが関数の引数に入っており、それが

非常に小さい場合には、関数tan牌1（x）とtanh』1（x）の性質の

ため、バルクにある磁壁の厚さよりずっと小さい長さのス

ケールでスピン再配向転移が起こる。定量的にみる
と、κ∫／凋くく1ではtan｝1（x）～xおよびtanh－1（x）～xから

・・⇒ |鞭子層鞠
　　　v

　ここで、

現象論では、下記のエネルギー式を出発点にする

（11＞

スピン再配向転移の現象論について検討する。

γ＝一κレα＋κ5・ （12）

この理論ではスピン再配向転移は表面垂直磁気異方性によ

る表面効果と形状異方性による体積効果がバランスすると

ころで起こる。上式でγ竺0と置けば

α　罵κ　／κ
　　　5　　　　レ‘

（13）

と臨界的な膜厚が得られ、o。より厚い摸では、磁化は㎜様

で膜面に平行、α、より薄い膜では、磁化は一様で膜麟に垂

直となる。式（11）と（13）を比べれば分かるように、マイクロ

マグネティック理論の磁壁エネルギーで規格化した表面磁

気異方性の小さい極限は、現象論の結果を与える。一般的

に下記の関係が成り立つ：

αdくαごくαご2・ （14）

麟4　連続モデルの相園
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この意味においては、現象論が良さそうに思われる。しか

し、スピン再配向転移の機構に関しては現象論は正確では

ない。上で述べたように、現象論は界面磁気異方性と形状

異方性が打ち消しあうところでスピン再配向が起きるとし

ている。しかし、超薄摸のような準2次元系では、異方性

がゼロであれば、長距離秩序が存在しないことが理論的に

証明されている26）。つまり、現象論は一種のパラドクスを

呈している。

　マイクロマグネティック理論ではどうなっているだろう

か。まず、自由エネルギーの膜状依存性が式（12）で与えら

れるには、2つの条件が満たさなければいけない：

輪／π〈1，α〉α、2． （15）

つまり、マイクロマグネティック理論によると、界面磁気

異方性と形状異方性との関係が（12）で与えられるには、膜

厚がα，2より大きいことが必要で、これと式（14）から膜厚が

α、より大きいことになる。この領域では、形状異方性の効

果が界面異方性の効果を凌駕し、両者がバランスすること

はない。この意味では、現象論によるスピン再配向転移の

機構は聞違っている。さらに、現象論によれば、スピン再

配向は単一の一次相転移であり、実験観測と矛盾する。

　マイクロマグネティック理論から導かれる、薄膜の中央

と界面における磁化の方向の界颪磁気異方性と膜厚：依存性

を図5と図6に示す。κ、／菰〈1を満たす物質では、膜

厚が大きくなるにしたがって、一様垂直→ねじれ→～様面

内と相転移が2回起き、それぞれ連続転移である。これは

実験観測と一致する6＞。一方、κ、！π＞1を満たす物質

については、一様垂直→ねじれの転移しかなく、厚い膜の

極限でも、ねじれた磁化構造が安定に存在し、表面磁化の
方向はψ（o）＝s三ガ1（冨／稔）に収束する。その場合の自由

エネルギーの膜厚依存性の漸近式は

γ一κ声2π一潅κ。／κ∫ （16）

となる。定数項（2V颪一A瓦／κ、）は表面エネルギーと

定義すべきであり、表面磁気異方性エネルギーK、よりも

小さいことが解析的に証明できる。つまり、この場合には

垂直磁気異方性エネルギーの一部がねじれた磁化構造を通

じて緩和する。

　このようなねじれた磁化構造は強磁性共鳴による表面磁

気異方性の測定結果に影響すると思われるが、いまのとこ

ろこれを扱う理論は構成されていない27）。上式のように、

界面異方性以外に、交換スティフネス常数と体積異方性も

絡んでくる。

ザα

90

0

4．0

0，0

1．8

図5　薄膜中心での磁化方向の膜厚と表面異方性依存

ψ0

90

　　0．04．0

1．8

図6　薄膜表面での磁化方向の膜厚と表面異方性依存

　　　　　　　　　　4　高次異方性

　物質によっては、異方性エネルギーの高次の項は、自由

エネルギーの汎関数（3）に含まれた項と比較して無視できな

い程度に大きい。このような場合は、これらの高次の項も

取り入れる必要がある。ここでは、4次の異方性エネルギ

ーを取り入れた場合の結果について簡単に触れる28）。自由

エネルギー汎関数は

・一
?∫一葡２・一軸4・｝血・塊画2妖・）・嘱・（・エ

一様な垂直磁化とねじれた磁化間の臨界膜厚は

・。、・、厨伽　1（κ、1／萬）

（17）

（18＞
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となり、一様な面内磁化とねじれた磁化間の臨界膜厚は

。，2。　五舳一1齢2κ・2
　　　κv1牽2κv2　　　　　　　　　　壌κ。1＋2邸2）

（19）

となる。上の2式はそれぞれ前節で得られた結果と同じ関

数形をとる。ゆえに、前節で示した、最低次の異方性エネ

ルギーのみを取り入れた理論はスピン再配向転移の本質を

とらえている。ただし、高次の項を含む理論においてはαd

＞α、2も可能になるから、相転移はより複雑になる8）。

　　　　　　　　　　5磁化反転

　マイクロマグネティック理論は磁化反転の研究にも役だ

つ。第3飾の自由エネルギー汎関数に外部磁場による

Zeemanエネルギーの項を加えて変分計算をすれば、それ

ぞれの磁場における安定磁化構造が得られる。さらに磁場

の強さを変えれば、保磁力と定義される磁揚の強さで磁化

の反転が起こる29）。これはいわゆる準静的な磁化反転過程

である。まず、外部磁場が摸に垂直な揚合を考える。詳細

は省くが、外部総揚がない場合の（6）式に相当する方程

式には、膜厚は：

・師…％＋H⊥妬2κv

　　　錦　　　減
娠篇 z＋e妬。・

（21）

さらに図7から分かるように、BとCは表面磁気異方性K、

に比例する。

　外部磁場が膜面に平行な場合についても、同じ計算がで

きる。保磁力に関する数値計算の結果を図8に示す。つま

り、この場合は膜厚が大きくなるにしたがって、保磁力は

膜厚の逆数に比例して大きくなる。保磁力は近似的に下式

で与えられる：

辱葺暖）・

H，llA4，／κ．

2、O

（22）

（20）

の形でしか入っていない。これは外部磁場と膜厚の2乗が

スケールすることを意味する。実際に数値計算で評価した

保磁力の膜厚依存性が図7に示してある。膜厚が大きくな

るにしたがって、保磁力は膜厚の2乗に逆比例して減少す

る。これは実験の観測と非常によく一致する5｝・30＞，32）。垂

直磁気異方性を有する薄膜において、膜面に垂直な外部磁

場を印加して得られる保磁力は近似的に次式で表わすこと

ができる：

H、よ候／κ．

4

2

15

Lo

05

0，0

慶

載

κ4舐器2

0、1

図7　垂直磁場に対する保磁力の腰厚と表面異方性依存

G．0 05 1．O　　　　　i．5

凧／α

2．O 25

國8　平行磁場に対する保磁力の膜厚と表面異方性依存

　　　　　　　　　　　6　まとめ

　本報告は磁気超薄膜に見られるスピン再配向転移のマイ

クロマグネティック理論を概説した。マイクロマグネティ

ック計算を用いて、有限な交換相互作用を通じた面内形状

異方性と垂直表爾磁気異方性の競合によるスピン再配向転

移の機構を明らかにした。表面磁気異方性が小さければ、

膜厚が大きくなるにしたがって、2つのスピン再配向転移

が起こる：一様な垂直磁化→ねじれた磁化構造→一様な面

内磁化。この結果は実験観測と良く一致する。表面磁気異

方性が大きければ、最初の転移のみが起こり、ねじれた磁

化構造は厚い僕の極限においても安定に存在する。スケーー

リングを行った離散モデルの結果と連続モデルの結果が非

常に良く一致することから、原子層数層からなる磁気超薄

膜にも連続モデルが適用できることが分かった。また、こ

のスケーリング関係は、異なる磁性材料におけるスピン再

配向転移の実験データを統一的に理解する有用な道具とし

て期待される。
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計算機シミュレーションによる結晶の塑性変形に関する研究

平成9年度～平成1！年度（基盤研究）

計算材料研究部楠克之

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要約

　fCC及びbCC等の単純な立方晶の変形について、粒子モデルに基づく引っ張りの分子動力学シミュレーションを行い、

結晶構造’試験片形状・サイズ等の差異によって、すべり系や変形挙動がどう変わるかを調べた。また、シミュレー

ションで得られた結果が、どの程度、実物質について得られている結果を再現しているかを検討した。その結果、fcc

銅の場合には、温度・試験片形状によらず｛111｝〈110＞のすべり変形が認められた。また、この場合には、用いた原子

間ポテンシャルの性格にもよるが、実験で得られている値に近い降伏応力も再現された。bcc鉄の場合には、大きな応

力集中を生じさせる潤的で、試験片に予め切り欠きをつけた場合には、低温で壁皿破壊、室温で｛110｝＜Ul＞のすべり

変形が認められた。以上の結果は、引っ張りの分子動力学シミュレーションが現実をほぼ再現できることを示してい

る。ただし、切り欠きのないbcc鉄の完全結晶の試験片では、温度によらず、　bccからfcc相への変態を伴う超塑性的

な変形が起きた。また、fCC銅では認められなかったが、　bCC鉄の場合には、チゼル点において正二十颪体クラスター一

の形成が認められた。現実のbcc鉄においてもこれらの特異な現象が起こり得るのか否かは、計算モデルに関わる原

子間ポテンシャルの妥当性と精度の検討及び極微小領域における実験技術の進展という両面から、今後の課題となろ

う。

　　　　　　　　　　　1緒書

　本研究では、破壊現象の中でも主に、延性破壊である塑

性変形に的を絞り、「原子モデルに基づくシミュレーショ

ンはどこまで現実を再現できるか」という問題を明らかに

することを目的とする。

　原子モデルにおけるシミュレーションでは、現在の計算

機の能力から、取り扱える原子の数は高々106のオーダー

である。この数は、実際の現象にかかわる1023以上という

原子数に較べて、あまりにも小さい。それにもかかわらず、

理工学の種々の分野で、原子モデルによるシミュレーショ

ンは概知の現象の説明及び新しい現象の発見・予測に貢献

し、その有用性が示されてきている。原子シミュレーショ

ンのこのような成功の理由の一つは、取り扱う系に周期境

界条件を設定することによって、自由表面の影響を排除し、

擬i似的な無限系を実現できたことにある。したがって、最

も初期の分子動力学法は主に均一系である液体の統計熱力

学の研究に適用された。

　それでは、結晶の破壊現象を原子シミュレーションする

場合に、周期境界条件を設定することは適切であろうか。

前研究課題ゼ分子動力学法による破壊の初期過程に関する

研究（平成6年～8年）」では、主にこの問題について研

究した。その結論は、破壊現象のような非線形・不可逆か

つ非均一な系においては、周期境界条件を無前提に適用す

ることはできないということである。すなわち、結贔には

その構造に対応したすべり系があるが、周期境界条件を設

定することによって、このすべり系と抵触するような、本

来存在しない力が発生する可能性がある。たとえば、本来

延性破壊をするfcc結晶も、周期境界条件を設定して引っ

張ると、脆性的に破壊する1）。このような不都合さは、原

子シミュレーションで取り扱う系のサイズが小さいほど顕

著になる。

　以上の理由によって、本研究では、周期境界条件を空間

のどの方向にも設定しない分子動力学シミュレーションを

行う。また、周期境界条件を用いないことに伴って当然の

ことではあるが、原子数が104～5程度の系では表面の効果

は無視できなくなり、バルク材のような無隈系とは異なっ

た結果を得る可能性がある。したがって、ここでは対引す

る実物質として、ウィスカー等の細線を想定することにす

る。

　本研究では、鉄及び銅のような単純な立方晶の変形につ

いて、引っ張りの分子動力学シミュレーションを行い、結

晶構造という内的条件及び試験片形状・サイズ等の外的条

件によって、すべり系や変形挙動がどう変わるかを調べる。

また、これらのシミュレーションの結果が、現実とどの程

度対応しているのかを検討する。

　本報告書の構成は以下のとおりである。本節に続く第2

節では分子動力学法による引っ張り試験のモデル化と本研

究で用いた原子間ポテンシャルについての簡単な説明を記

す。第3飾では温度・試験片形状等の種々の条件下におけ

る、fccの銅とbccの鉄についての分子動力学シミュレー

ションによる引っ張り試験の結果を示し、実物質による結

果との比較検討を行う。第4節（結言）では、本研究の結

果に基づき、計算機を用いた塑性変形の原子シミュレーシ

ョンについての今後の展望を述べる。

　　　　　　　2　シミュレーションの方法

2．1．引っ張り試験のモデル化

　分子動力学法については前々報2）に、また、引っ張り試

験の方法の詳細については前報Dに記したので、ここでは

基本的なことについて簡単に示すにとどめる。試験片とし
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て、原子座標の関数として与えられる原子間ポテンシャル

で構成した十分大きな結晶から、適当なサイズの結晶を切

り出し、試料として用いる。この場合、周期境界条件はど

の方向にも設定しない。したがって、試験片の総ての面は

自由表薗である。引っ張り軸に垂直な原子面のうち、試料

の最上部および最下部の各一面のみをチャックとする。こ

れらの面上の原子（チャンク原子）の座標（勾，動，る〉のう

ち涛と防を固定し、ろを時間△τ毎に一斉に△zだけ、強

制的に逆方向に変位させる。ここで、∫は原子のインデッ

クスである。非チャック原子は、原子間ポテンシャルによ

る桐互作用をとおして、チャック原子の変位につれて変位

（緩和）することになる。

　現実の引っ張り試験の場合の：負荷応力に相当する応力σ

は、チャック原子に働くz軸方向の力がの総和をチャック

原子面の面積Sで割った値である。

σ＝Σガ／3． （1）

ただし、がは（3）式で与えられる。また、引っ張り速度v

は、

v＝2△z／△τ．

原子fに働くα方向の力否αは次式で定義される。

茜α嵩Σが，

　　　ノ

〃＝一～沼，。、／∂αぴ一距、。、／4㌃・αグ傷，

αゲα’一αノ・

（2）

（3）

（4）

（5）

ここで、ノは原子の番号、瓦αは系全体のエネルギー、㌃は

原子iとノの距離である。また、αノは原子fの座標のα成

分である。

2．2．原子間ポテンシャル

　本研究では、結晶を構成するポテンシャルの性格によっ

て結果に差異があるか否かを調べる目的で、fcc銅及びbcc

鉄について、各々二種類の原子聞ポテンシャルを用いた。

まず、距離のみの関数として表現される単純な二体の原子

間ポテンシャルとして、fcc銅結晶にはLennard－Jones型を、

bcc鉄結晶にはスプライン関数型のJohnsonポテンシャル3）

を用いた。この場合、fcc銅のポテンシャルは、凝集エネ

ルギーと格子定数を、また、bcc鉄の場合には、格子定数

と弾性定数を再現する。（bcc鉄のポテンシャルは、凝集エ

ネルギーは再現しない）。これらのポテンシャルの詳細に

ついては前報1）に記したので、ここでは省略する。一般に

金属結晶では原子間の結合の異方性のためにCauchyの関

係（すなわち、C1死044）が成立しないが、二体ポテンシャ

ルで構成された結晶では、中心力のためにこの関係が成立

してしまうことになる。この問題を回避する目的で、fcc

銅及びbcc鉄の各々に対応する多体のEAM（Embedded
Atom　Method＞ポテンシャル4）も用いてシミュレーション

を行い二体ポテンシャルを用いた場合との比較を行った。

EAMポテンシャルは、ある一つの原子fに着目した場合に、

その原子の周囲の総ての原子から感ずる電子密度の項（多

体項）君（ρ∫）と他の原子ノとの間に働く中心力項（二体

項）ψ〃（窃）の和から成る。すなわち、

E，。1鷹Σφ，（ゆ，

　　　　　　　　五
φ’（弓）男（ρ・）＋ Kψ・（い

ρ，瓢Σプレ（悔）・

　　ノ

（6）

（7）

（8）

ここで、電子密度ρfは近似的に、孤立原子の外殻電子密

度の単純な和を用いるが、計算を簡単にするために関数で

置き換えてもよい。この理崩は、EAMポテンシャルは、

それを作る際に本質的にパラメターフィティングを含むの

で、ことさらに精度の良い電子密度を用いても意味がない

からである。さらに、固体結晶中の電子密度分布は孤立原

子の電子密度の和とは一致しない。ρ∫、瓦（ρ～）及び、

ψ〃（∫ヴ）の関数型には、結晶構造や計算のし易さ等に応じ

て種々のものが提案されている。本研究で用いたEAMポ

テンシャルの関数型とそのパラメターを次に示す。

2．　2．　嘩．　奮cc銅

　fcc結晶については、　OhとJohnson5）の関数型を用いた。

尺（ρ、〉識一E，［1＋α（嵯一茎）｛（・」）『加一環’）一互＋剛

　　　　　　　　　　。　　　l
　　　　xexp卜α（1’ヴ　1）1一潔・（㌦芳

ψ鵡）即θexp卜β（戸ゲ1）】，

乃（㌦）イexp卜7（1窃1）】，

（9）

（10）

（11）

一／44一



計算機シミュレーションによる結晶の塑性変形に関する研究

4鴫／〆・ （12）

　銅の場合の係数の値は、以下のとおりである。（1）式の係

数君は、式の展開の際に消える。reは完全結晶のOKにお

ける最近接原子間距離であり、格子定：数αとは、〆篇42α／2

の関係がある。

α　　　竺

β　竺

γ　　＝＝

ψe篇

Ec　需

m　　漏

α　　　竺

5．121811

6．0

6．726100

1．842420eV

3．49eV

3．5

3．6156A

これらの値は、銅単結晶の弾性定数、格子定数、原子空孔

の形成エネルギー、及び、融点を再現するように、パラメ

ターフィティングを行って決定した。

2．　2．　2．　bcc鉄

　bcc鉄については、　Haftelら6）によって考案されたポテ

ンシャルを用いた。このポテンシャルは、鉄結贔の弾性定

数、原子気孔形成エネルギー、及び、特に表面緩禰の実験

結果を再現する。このポテンシャルの関数型は、

君（ρ，）一91ρ1・（童・ρ1）鉱（ρ1）尻，

　　　　　　　　　”＝2

　　　　6　　　　辱　　　　掌
ψノf（㌃）＝Σy。（㌻）’㌧（悔く1）・

　　　　η轟一玉

（13）

（14）

γ一1　＝＝

γ　o　＝

γ　1　＝

γ2　漏

γ3　＝

V4　＝

γ　5　漏

γ　6　＝

β　＝

rc　　＝

α　　　＝＝

　1198．75694eV

－　11042．93109eI／

　43252．68314eレ「

一93368。84292eV「

　119926．01928eV

－91621．76101eレ

　38543，70815e玉／

一6887．63249θ｛／

　6．O

　rc1＝3．goA

　2．8665A

　　　　　　3．引っ張り試験の結果と考察

　格子定数を単位としてn、×ηy×η、のサイズの結晶試料

を前述のポテンシャルを用いて構成し、試料の各稜を

＜100＞方向に平行になるようにする。欠陥のない結晶試料

とこの結晶の中心の野曝の原子面の一部を切り取った試料

を作成し、モード1の引っ張り試験を行った。引っ張り方

向は［0011方向（z軸）に平行とした（図1）。なお、試験

条件についてのインデックスを（η．，ηy，η。，臨，D。，　T；v）で

表す。ここで、晩は格子定数を単位とした切り欠きの幅、

D。は切り欠きの深さ、7て幻は試験温度、vは格子定数をτ

（格子振動の周期に近い値）で除した値を単位としたチャ

ック速度である。引っ張りは、4ステップ毎に上下のチャ

ック原子をz軸に沿って反対方向に所定の長さだけ移動さ

せることにより行った。この揚合、1ステップの時間は金

属原子の格子振動の周期に近い値（τ）の1／100に設定し

た。これらの試料をあらかじめ1K近傍の温度で1びステ

ップの時間初期緩和させたのち、1びステップをかけて

10Kと300Kまで昇温し、さらにこれらの温度で3x104ス

テップの間予備焼鈍した後、引っ張りを開始した。次に

fCC銅とbCC鉄の引っ張り試験結果を記す。

ん（㌻）イ5（弓、一㌻）β，（傷く㌃、），

ネ　　　　　　　　　　　　　　や

㌃漏弓ノ㌃・ρ，ユρノρβ・

（15）

（16）

　ここで、rc、　rc1は各々二体ポテンシャルの項及び電子度

の項に関する距離のカットオフであり、ρeは平衡電子密

度である。係数の値は以下のとおりである。ここでも、Oh

とJohnsonのポテンシャルと同様に、（15）式の係数搾は、

式の展開の際に消える。

91

幻

爵

94

一1．75246eV

　4．83540eτ／

一3。00578el／

　0．85521el／

Wn

v／2

y／2

図1　引っ張り試験のための試験片形状。応力軸は［001］方向。
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3．1．fcc銅の場合

　試験片サイズ（η．，ny，　n。）が（8，8，24）で温度が300K、

チャック速度が9．58x1041／ps（8．30x102cm／s、1は試験片の

引っ張り軸方向の長さ）の場合の、試料の組織変化を図2

に示す。図では、左から右にかけて引っ張り量の変化に対

応して、矢印の位置をx－y面に（上段）、また、全原子の位

置をy7面に（下段）投影してある。

　図から解るように、弾性限界をこえると、（111）面上で

すべりが発生し、塑性変形が進むにつれて、交差すべりが

起こり、試験片側面には、リューダース帯のような縞模様

が現れる。実際、現実の銅のウィスカーを引っ張った時に

も同様のパターンが現れることが報告されている（図3）。

　図2における引っ張り初期のすべり面を詳細に調べる

→

　　　　　　　ニロタ

灘lli懸

　　　　　も，

図2fcc銅の300Kでの引っ張り試験中の原子緩和の様

　　子。左から右にかけて引っ張り量の変化に対応して、

　　矢印の位置をx－y面（上段）に、また、全原子の位

　　置をy咳面（下段）に投影してある。

と、すべり系とその機構がわかる。図4に、引っ張り初期

に発生したすべり面上下の原子面をA、Bとして、その面

上の原子位置を示した。この場合、まだすべりが試験片を

貫通していないので、面上には積層欠陥（転位線より左側

の部分）が形成され、すべっていない領域との間に転位が

存在する。また、すべり系は、全体としては｛111｝〈110＞で

あるが、実際の変形は図画の式と矢印で示すように、

Shockleyの部分転位分解を介して進行することが解る。以

上の結果は、転位論及び実験から知られている現実の銅単

結晶の変形機構と同じである。

、鱒灘欝欝議論
　…　喬暇ご幽廠㌶建

図3　現実の銅のウィスカーを引っ張った時に現れるパタ

　　ーン。（Brenner7）による）。

　・，●■●，99∂9曜・．‘o　‘

　．．●●ロ．阿の．，　．6・．量●
　．■，■●■’，，θP●」・6r

　・一‘997」’9ρ●■’9げ．　■亀
　，’」’”r’　9　■　8　■　9　　9　．．

　，げ，’，’’’”，●　　●●　●r

　，ρ’●’！μ’置、噸　■－騨09
　’鼠●，，9，國ρ’置9●　o一圏，．　，

　ヂ’A，ノ’”ρ　層．．9　一噌
　’」」ノぞ一6●”　　．・・“一巳　　薗

　、哺亀毒’　●’■　陶御一一．　　・

　ノ輌、”函■P9一’卿一」　9
　帰　　，，，■脚’”ρ’ら。・

Bzこ二」＝：：＝：二二＝：：：；

A撮：：謂：：＝：：：：二：

●鴨｝隔r■●●Gr■・●・覧し・
9■噛●覧●．口9．9■9，．・㌻
・■●●●，●置9，，7．，，99
畠●●・●．．rρ．960●・●6

　　　　　　　　帥笠脇

　　　　　　　　　　　．緊薫煙1δ1呂1ε1δ1凱

　　　　　＿藁薦iiii叢i難塁

　　　　　…a・豊麗9二9誇08望δ：8：83δ：＆：3：呂蹄

三【2τ叩＋圭【12τ1→圭llτo】　　o曙言二曾二9二9：；2二：ま二90。呂ヨδ38宏8£8：匿3：～8£8㍗

　　　　　　。9二9二9二曾；曾二9二9二9二瑠Q；£弗出血

　　　　　OoO・0。O。O・O・0。O。O。O・00。0。O・O・O。O。
　　　　　0。0。O・0・0・O。O。0・O。O。O・OO。0。O。O。O・
　　　　　O。000。0。0。（PO。O。O。O。O。0・　O。0・O。0。

　　　　　。Ooooo　　　　　　oOOO
　　　　　　　　 dIslOC己量ion　　 OA　 O　6

図4　引っ張り初期に発生したすべり面上下の原子面AとB（左図）と、その面上の原子位置（右図）。面の左側には積層欠陥

　　が形成されている。すべりは、Shockleyの部分転位分解を介して進行している。
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　次に、この試験で得られた応力歪み曲線を図5に示す。

変形量が小さな聞は応力が直線状に上昇し、弾性変形をし

ている。上降伏応力（σ。）と下降伏応力（σi）の差は、

通常の実物質のfcc銅の場合に較べて非常に大きく、降伏

点での応力緩和が大きいことを示している。また、降伏後

の応力歪み曲線のジグザグは交差すべりの発生に対応して

いる。これらの挙動も、現実の銅のウィスカーの場合とよ

く似ている。図6は図3のウィスカーを引っ張った際の応

力歪み曲線である。本シミュレーションでは、10Kにおけ

る結果は、降伏応力が高くなるなどの差はあるが、本質的

に300Kの場合と同様であった。また、温度のみでなく、

ポテンシャルを多体のものから二体のものに替えても、切

り欠きをつけた試験片を用いても、変形機構は同じである

ことが解った。異なった原子間ポテンシャルに対して、同

じ試験片形状のものについての300Kにおける引っ張り試

験の結果と、現実の銅のウィスカー結晶の引っ張り試験の

結果を表1に示す。
7。0

6。0

ボ・5・0
還

茎4・・

8
馨a◎

茗2ρ

工．0

◎，0

　

f

0 5 10　　　　15　　　　20

　　s重rain（％）

25 30

國5　図2の引っ張り試験の応力歪み曲線。上降伏応力と

　　下降伏応力の差は大きく、降伏点での応力緩神は大

　　きい。降伏後の曲線のジグザグは交差すべりの発生

　　に対応している。

表1　ウィスカー銅の引っ張り試験結果。シミュレーショ

　　　ンの場合の試験片サイズは、格子定数を単位として

　　8x8x24、応力軸は［001］、温度は300K。実験の場合の

　　試験片断面積は10μm2。ε。は降伏伸び、τm。、は

　　最大せん断応力である。

1．Lennard－Jones型二体ポテンシャル

18

14

10

竃

ミ

9

沼lo
寄

窃8

9

6

4

2

0

8
0

5

〔1。・颪

8　＝＝Lgxl♂／3

ε；li％
2’

σ＝2．lx玉（ノ。ノ〉／解2

②略5x1（ヂノ》／〃～

2EAM（OhとJohnson）ポテンシャル

ξ＝9．4x1♂！3

ε篇69％

σ鵬∬×董（伽／7η2
14

砺1、3・1伽／〃～

τmax置1．2x玉cP入「／〃～fbr［玉211（111）

3．実験

　［111］軸方向8）

2　　　　6　　　　10　　　12　　　　18　　　22　　　25　　　30

　　　　　　EXTε岡SIO軸　尊目

図6　図3のウィスカー銅の引っ張りの際の応力・歪み曲

　　線。（Brenner7｝による）。

τ　　　篇0．86xlO9／▽／η12
max

［001］軸方向9）

6＝裏〇一2／5

ε＝5％

σ｝、篇L95x1（∫）八r／η～

σ｝＝・0．07×loP八1／η～

　以上の引っ張りのシミュレーションと現実のウィスカー

の引っ張り試験では、試料に科した変形速度が大きく異な

っているが、降伏応力あるいは葵断応力はかなり近い値に

なっている。特に、国体のEAMポテンシャルを用いた引っ

張りのシミュレーションは、ウイスカーのような欠陥の少

ない結晶の変形を定量的にも、よく再現することがわかる。
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3．2。bcc鉄の場含

　bcc鉄の引っ張りのシミュレーションでは、　fcc銅の場合

に較べて複雑で、種々の変形モードが現れた。それらを列

挙すると、1）試料に切り欠きをつけた場合：現実のbcc

鉄で出現するものと同様の低温での壁開と、高温での塑性

変形、2）試料に切り欠きをつけない場合：相変態を介し

た超塑性的な変形、3）Dの場合のチゼル点における正二

十面体（ICOS）クラスターの形成、である。さらに、試験

片のサイズによっても、変形挙動に様々なバリエーション

が観察された。これらのシミュレーション結果は、いずれ

の場合でも、二体か多体かというポテンシャルの種類を問

わず類似していた。次にこれらの結果を記す。

a）10K

澱驚；織驚：：1 翼　・蹴艦
　　　　　蟹
　　　　：．照照

蹴競多照灘

3．2．1．切り欠きつきの試験片の場合

　試験片に切り欠きをつけた場合には、試験片サイズの大

小によって異なった変形挙動が観察された。この原因の一

つは、表面効果の大小に帰着されると考えられるが、現在

のところ不明な点も多い。以下に、試験片サイズの大小に

分けて結果を記す。

b）300K

蕪i欝’

1；…1緩繍．

3．2．1．1，小規模試験片の結果

　試験片のサイズが小さな場合には、国恥によって壁開かす

べりかのどちらか一方の典型的な破壊モードが観測された。

　試験片サイズ（且x，ny，　n。）が（10，10，10）でJohnsonの

二体ポテンシャルを用いた場合の引っ張り試験片の変形過

程を、10Kと300K：の引合について、図7に示す。この場

合の原子数は約2x103である。なお、チャック速度は
2．25x10君1／ps（8．13x102clη／s）である。この図では、左から

右及び上段から下段にかけて引っ張り量の変化に対応し

て、全原子の位置をx－z面に投影してある。前報告にも記

したが、10Kでは、応力方向に垂直な切り欠き面にそって

クラックが進展している（a）。これに対して、300K：では

切り欠き部分の先端から発生したすべりによる塑性変形が

進行している（b）。この場合のすべり系は、｛110｝〈11！＞

である。このすべり系は、現実のbcc金属の単結晶のすべ

り系である、｛llO｝〈111＞、1211｝＜111＞、｛321｝〈111＞の一

つと一致している。図8は、変形初期に発生したすべり面

上下の原子諏をA、Bとして、それらの面上の原子位置を

示したものである。図中の右下の矢印は、動かない原子面

A上を原子面Bに属する原子が移動する際に観測された軌

跡を示したものである。fcc銅の場合の変形機構と比較し

て際だって特徴的なのは、特定の＜111＞方向の原子列が

同時に集団移動することである。このような原子の協力現

象的な運動による変形が可能となるためには、fcc結晶に

見られるShockley部分転位分解の機構に較べて高い応力が

必要とされると考えられる。10Kでは、壁開による脆性破

壊のためにこのようなすべり変形が起こっていないことか

ら推測すると、300Kでは、熱揺らぎが、ポテンシャル障

壁を乗り越えて原子の集団移動を可能にしているものと考

黍・，．

図7bcc鉄の引っ張り試験中の原子緩和の様子。の結果。

　　応力は紙面に平行に上下にかけてある。温度が10K

　　の揚合は、切り欠きから発生したクラックの進展に

　　　よって脆性破壊が、また、300Kでは切り欠き先端

　　部から発生したすべりによる塑性変形が進行してい

　　　る。

　　　　　　　　　　　㍊経islocation　 OA　 oB

図8300Kにおいて、引っ張り初期に発生したすべり面

　　上下の原子面AとB（左図）と、その面上の原子位

　　置（右図）。すべりは、（110）面上の原子の＜111＞

　　方向へ集団移動によって進行している。
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議算機シミュレーションによる結晶の塑控変形に関する研究

えられる。以上の結果から、実際のbcc鉄に存在する脆性

延性転移が、原子シミュレーションでも再現されることが

わかった。この場合の脆性延性転移機構の詳細は今後の課

題である。応カー歪み曲線を図9に示す。切り欠きがあるた

めに、曲線のプロファイルは単純ではないが、fcc銅の場

合と二様に、上降伏点応力に較べて低い下降伏応力が認め

られる。また、10Kの場合に較べて、300Kでは降伏応力の

低下が認められる。

α一Fe，10K

　窪◎

　亙8
ぐ16
葦握
驚1袋
葱・・

馨1

傷4
　　2
　　0
　　0　　10　　20　　30　　40　　50　　6◎　　70　　80　　90　　100

　　　　　　　　　　5train　（ラζ）

②（20，20，20，3，9．5，300，L25xユσ6）：試験条件は、①の場

合と較べて、温度が高くかつチャック速度が五分の一であ

る。この場合は、塑性変形をし、最後にネッキングで破断

に至った（図斜）。

…諺多il

　　　　　　ヤ　げ

図1◎　bcc鉄の引っ張り試験中の全原子のy，z面（左）お

　　　よび、x－z面（右）への投影。サイズが20x20x20、

　　　濫度が10K、　F6．25x10－6の場合。クラックの進展

　　　による脆性的な破断をしているが、塑性変形も起

　　　こっている。

α一Fe，300K

　袋0
ぐ｝1
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惣
　　0

0　　10　　20　　30　　儀0　　50　　6｛｝　70　　8◎　　9◎　　100

　　　　　　　　5train　（ラζ）

國9　図8の引っ張り試験の応カー歪み曲線。
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3．2．壌．2．中規模試験片の結漿

　原子数が多くなると小規模系のように単純ではなく、試

験片形状・温度・引っ張り速度等の試験条件により、様々

な変形のモードが現れることが解った。£AMポテンシャ

ルを用い、原子数が2x104～6x1びの試験片について行っ

たシミュレーション途中での原子のスナップショットを以

下に示す。なお、試験条件は本章のはじめに記したインデ

ックスで表記する。また、τの値は9．74x1σ13sである。

①（20，20，20，3，9．5，10，6．25x1σ6）：この場合には、基本

的に壁開破壊をしているが、小規模試験片の場合と異なっ

て、壁開と前事に切り欠き部から発生したすべり変形帯も

認められる（図哩0）。

図11bCC鉄の引っ張り試験中の全原子のX－Z面への投

　　　影。サイズが20x20x20、温度が300K、　F1．25x10も

　　　の揚合。絞りによる破断寸前の状態。

③（40，40，20，3，9．5，10，6．25x10－6）：試験条件は、①の場

合と較べて、試験片形状が平坦であること以外は岡じであ

る。この場合には、切り欠き先端部にボイドが形成され

（図12）、破断面にはそれが繋がってできたディンプル模様

が認められた。また、変形初期には、図捻に示すように、

切り欠き先端部に鈍化（bluntin由が認められた。このよ

うな鈍化は、図纏に示すように、原子面のすべり運動に

伴う転位の発生と消滅の繰り返しの結果生じることがわか
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つた。なお、図鶴。の左下には、変形中に形成された原子

空孔の存在か認められる。

④（40，40200，010，625x106）　試験条件は、③の揚合

と較へて、試験片に切り欠きか付いていないこと以外は同

してある。この調合には、試験片内部か一次再結晶すると

同時にたくさんのボイトか形成された（國15）。

以上の結果をまとめると、中規模試験片の場合の変形のし

かたは以下のように分類される。

　a）塑性変形とネノキング、

　b）亀裂の発生　進展（地腹）、

　c）ボイトの発生・成長とその連結（ディンプル破壊）、

　d）「欠再1結晶、

　e）これらの複合。

ここで、a）とb）は小規模系でも認められたものてある。

これに対して、中規模系についてのa）～e）の結果は、

現実の鉄を用いた実験で起こる現象により近いものてあ

る。これらの結果に関して、試験条件と変形・破壊のモー

トとの関連についての明瞭かつ統一的なクライテリアを見
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図14　切り欠き部先端の鈍化の機構。（011＞面上の左右

　　　のくU1＞方向の原子の移動によって、鈍化か進む

　　　ことか解る。

図篇　bcc鉄の引っ張り試験中の全原子のxz面への投

　　　影。サイスか40x40x20、温度か10K、　v＝625x106

　　　の場合。ボイトを連結させて、クラノクか進展し

　　　ている。
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　　　き先端部の鈍化。応力軸は紙面に垂直。
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図15　bcし鉄の引っ張り試験中の、あるxy面上の原子位

　　　置。切り欠きかなく、サイスか40x40x20、温度か

　　　！0K、　F625x106の場合。再：結晶による結晶粒：と、
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いだすにはまだ至っていないが、全体的な傾向として以下

のことが判った。すなわち、引っ張り速度が小さいほど、

引っ張り初期の塑性変形の際の回復は大きい。低温かっ引

っ張り速度が小さいほど、また、切り欠きが深く鋭いほど、

亀裂の発生と進展が起こりやすい。

3．2．2．切り欠きなしの試験片の場舎

　切り欠きをつけないbcc鉄を引っ張った場合には、用い

たポテンシャルと温度・引っ張り速度によらず、試験片の

アスペクト比が応力軸に関して0．5より小さい場合を除い

てbccからfcc相への変態を介した変形が観察された。図

給にEAMポテンシャルを用いて温度10Kで引っ張った場

合の原子位置のスナップショットを示す。図17は、試験

片の各部の動径分布関数（RDF：radial　distribution　func－

tion＞をbcc及びfcc結晶の格子定数で規格化した動径距

離についてプロットしたものである。比較のために、fcc

銅についてのRDFも図の最下段に示した。図から推測さ

れるように、z／勉（zは原子の引っ張り軸方向の座標、　aは

格子定数）の値が1から5の間と！9から23の間にある部

分ではRDFはfcc相のパターンになっている。表2に、こ

れらの部分から抽出した原子の配勾秩序パラメター
（BOO：bond－orlentatlonal－order）1。）の値とVoronQiイン

デックス（VD　2）の値を示した。以上から明らかなように、

この場合の変形は、通常のすべりを介したものではなく、

bcc結晶が連続的に＜111＞方向に引き延ばされて、　fcc構

造を持つ過程と考えられる。fccのニッケルについては類

似（ただし、この場合はfCCからhcpへ）の相変態が、

ParrinelloとRhaman1Dによる分子動力学シミュレーショ

ンでも報告されている。このような変形が、実際の微小な

結晶でも起こりうるのか否かは、実験の報告がないので現

在のところ不明である。実験でこのような現象が起こらな

いとすれば、分子動力学シミュレーションの結果は、用い

るポテンシャルの特性に原因があることになろう。ただし、

同じbcc構造をとるリチウム結晶では、実験的に、塑性変

形中のbccからfcc相への変態が報告されている12）。

α・Fe，10K
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図絡切り欠きのないbcc鉄を温度10Kで引っ張った揚

　　　合の原子位鐙のスナップショット。
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図17　試験片各部の動径分布関数をbcc及びfcc結晶の格

　　　子定：数で規格化した懸垂距離についてプロットし

　　　たもの。z／aの値が1から5の間と19から23の間

　　　にある部分では動径分布関数はfcc相のパターンに

　　　なっている。右図最下段は、比較のために、fcc銅

　　　について示したもの。
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表2　変形中の試験片各部から抽出した原子の配向秩序パラメーターとVoronoiインデックスの値。　bcc構造の中にfcc構造の

　　　部分があることが解る。

Voronoi－index　　　bond－orientationaI－order　　　　position

3　4　5　6
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28

26

24

22

20

18

16

14

12

10

8

6

4

2

0

・2

1・111・：9㌦・

一2　　0　　2　　4　　6　　8　10

0　6
0　5
0　8
0　8
0　8
0　8
012
0　8
0　5
0　6
0　6
0　6
0　6
0　6
0　5
0　8
010
0　8
0　8
0　8
0　8
0　5
0　6

0

4
0

0

2

2

0

4
4
0

0
0
0

0
4
4
2
2
0
0

2
4
0

8

4

4

4

2

2

0

0

4

8

8
8
8
8
4

0
0

2
4

4

2
4

8

一．1500　　．0100

一．1560　一．0122

一．1494　一．0127

一．1495　一．0127

一．1534　一．0129

一，1550　一．0129

一．1544　一．0130
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．1536　　．0117

．1554　　．0121

．1555　　．0122

．1559　　．0124

．1542　　，0120

．1403　．0033
一．1480　一．0128

一．1539　一．0131
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，0584一．0201　3．6　4．017．5
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．0600　一．0881　　3．7　　4冒0　14．0

．0592一．0890　　3．9　4．013．0
．0593　一．0890　　4．1　　4．0　12．0

甲0592　一．0889　　4．2　　4．0　11棚0
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．0585　一．0305　　4．5　4．0　　6．5

．0584　　．0434　　4．4　　4．0　　5．2

曾0583　　．0418　　4。3　　490　　3．8

．0584　　．0574　　4．2　　4．0　　2．5

．0583　　．0552　　4．1　　4．0　　1．2

．0585一．0828　　4．0　　4．0－0．1

。0591　一．0882　　4．0　　4．0　－1．3

0　6　0
012　0
012　0

8　　　．1593　　．0132　　．0585　一曜0901

0　　一．1593　一．0132　　．0585　一．0901

0　　　．1341　一．0124　　．0513　一．0799

BCC
FCC
HCP

3．2．3．チゼル点におけるICOSの形成

　切り欠きつきのbcc鉄を分子動力学シミュレーションで

引っ張ると、用いたポテンシャルが二体であるか多体であ

るかによらず、温度・引っ張り速度等の条件によって多寡

はあるが、破断直前のチゼル点において正二十面体（ICOS）

クラスターが形成されることが観察された（図18）。表3
は、’ `ゼル点におけるICOSクラスター近傍の原子のVIと

BOOの値を調べたものである。　VIが（0，0，12）かつBOO

の騰の値が一〇．16に近い原子が多数存在し、．目視からのみ

でなくクラスター解析によっても、ICOSが形成されてい

ることが解る。一方、チゼル点でのICOSの形成は、　fcc銅

の場合には認められなかった。鉄と銅とで異なる結果は、

ICOSクラスターとbccおよびfccクラスターの安定性につ

いてのサイズ依存性を考察することによって説明されるこ

とが解った。それを以下に記す。

　表4は、鉄および銅の各々について、ICOS・fcc・bcc

クラスターの形成エネルギーのサイズ依存性を分子静力学

法で計算した結果を示す。この表からわかることは、13個

の原子から成るクラスターとしては、ICOSが常に安定で

あること、しかし、銅の場合にはfccクラスターの方が

ICOSよりも不安定であるようなサイズの原子数が約15と

少ないのに較べ、鉄の場合にはこの数が約30とかなり多

いことである。このことは、銅の場合には、クラスターが

fcc構造でなくICOS構造になってもエネルギー的にあまり

得をしないが、鉄の揚合にはある程度のサイズになるまで、

図18bcc鉄の破断直前のチゼル点において形成された正

　　　二十面体（ICOS）クラスター。
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表3　bcc鉄のチゼル点近傍の原子の配向秩序パラメータ

　　　一とVoronoiインデックスの値。正二十面体クラス

　　　ターに特徴的な値をもつ原子が存在している。
4，4

42
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671　　12　　　0　　0　窪2

2，8

many－bodyρotential

厩％5　、

　　　⑫

＠’⑬

わ。ひ戸e

0　　　10　　　20　　　30　　　40　　　50　　　60

　　　　nurnber　of　atoms

2．8

2．6

2．4

22

2．O

1，8

1．6

1．4

1．2

図絶　鉄および、銅のICOS・｛cc・bcc構造の各クラス

　　　蟹田の形成エネルギーのサイズ依存性。
Voronoi BOO

｛　3456789　鬼bcc　　庵4　　　0　　6　　0　　8　　Q　　G　　O　　O，Q13～6

fcc　　　唯2　　　0　｛2　　0　　0　　0　　0　　0　－O．01316

icos　　12　　　0　　0　 唯2　　0　　0　　0　　0　－0，16975

表4　鉄および、銅の各々についての、ICOS・fcc・bcc

　　構造の各クラスターの形成エネルギーのサイズ依存

　　性。エネルギーの単位は、1σ12erg／atom。

＿＿＿＿＿一一tial　　　　　　　Cu　　　Fe　　　　Cu　　　Fe

一3．7037

畑一4．2686

一t3638
－t8838
－2．属9◎

　一方、fcc金属のうち金の場合についてのみ、その細線

を引っ張った場合に、実験および分子動力学シミュレーシ

ョンで、ネッキングが起きずに一様伸びが観察されたとい

う報告があるゆ」5）。また、アルミニウムと鉛の引っ張り

試験の分子動力学シミュレーションで、周期的に繋がった

ICOSクラスターの形成が観察されたという報告もある16）。

しかしながら、この計算の揚合には、引っ張り軸方向の周

期境界条件のもとで行われており、現実と比較できる結果

を与えているとは考えられない。

fcc（6＞

fcc（13）

fCC（肇9＞

bcc（6》
bcc　（9）

bcc（15）

bcc（27）

bcc（51）

icos（13）

一1．6447

継．2．6942

一4．55哩8

－t6568
－2．4821

－2．7295

－32419

一〇，8063

．t質65
．2．O◎32

一〇，7673

－0、7795

4」859

鯉一重．5134

鰻　　遡
buik（QO）　　　　一5．63↑6　　　　－2，4606

・3．5566

－3．6633

－4．1872

42449
－4，5484

4．2909
一歪，3（｝62

－2．0093

鋤一2．5290

錬　　　紐
P5、59G6　　　　－6．8574

bcc構造であるよりは王COS構造を核としたクラスターで

ある方が、エネルギーの利得が大きいということを示して

いる。以上の考察をEAMポテンシャルの場合について示

したのが図19である。二体ポテンシャルの場合について

も、岡様な結果になるが、紙面の都合で省略する。

　現実の結贔でも同様の現象が起こるのか否かは不明であ

るが、bcc構造の金属開化合物の一部で、電顕内の引っ張

り破諏にアモルファスの形成が観察されたという報告があ

る王3）。（アモルファス中には多数のICOSクラスターが含

まれている）。

　　　　　　　　　　　4．四三

　本研究では、fCC銅およびbCC鉄についての引っ張りの

分子動力学シミュレーションを行い、これらの金属結晶中

の塑性変形機構を調べ、現実の金属結晶の変形機構との比

較を行った。この場合、前研究課題の成果に基づき、分子

動力学シミュレーションでは…般的に行われてきた周期境

界条件の設定をとりはずした。その結果、大筋において、

本シミュレーションの結果は、これまでに知られている実

験結果および転位論の予書する変形機構を再現することが

解った。すなわち、fcc銅については、すべり系が
｛111｝＜ユ10＞であるという既知の現象と完全に…致する結果

が得られた。また、bcc鉄では、低温では脆性破壊、室温

ではすべり系が｛110｝〈！1！＞である延性破壊が観察された。

特に注露されるのは、この場合のすべりの機構が＜111＞

方向の原子列の集団運動によるものであるということであ

る。この結果は、bcc金属について特微的な脆性・延性転

移と温度との関連を議論する上で重要であり、さらに深く

探求する必要があると考えられる。
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　以上のシミュレーションでは、ポテンシャルに中心力の

ものを用いた場合でも多門のものを用いた場合でも、定性

的には同様の結果を得た。また、本研究では高々105程度

の原子しか含まない系を取り扱うため、系中の全原子に占

める表面原子の割合が大きくなった。それにもかかわらず、

実験を再現する結果が得られた。

　興味深いことは、bcc鉄において、切り欠きのない試験

片における変態超塑性的な現象が、また、切り欠きのある

試験片においては、チゼル点でのICOSクラスターの形成

等、これまでの現実の実験からは報告のない現象が観察さ

れたことである。これらの結果は、bcc鉄の異方性と何ら

かの関係があると推測される。それが、本研究で用いたポ

テンシャルだけの特性であるのか、現実のbcc鉄でも起こ

りうる現象であるのかは、今後の課題である。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要約

　耐熱構造三二として優れた特性をもつM3A1について、実用化と材料学的観点から、2つの研究を行った。前者では、

高温強度の向上を目的として、ia－situ型N13Al基複相金属問化合物の可能性の検討、および冷問圧延によるNi3Al箔

の作製とハニカム構造体の試作を検討した。後者では、2元系化学蚤論組成単綜晶を用いた塑性変形機構の解明、およ

び双結晶引っ張り試験片を用いて粒界破壊強度と粒界構造の指標であるΣ値との関係を調べた。

　　　　　　　　　　　1緒雪

　Ni3Alは通常の金属材料と異なり、降伏強度が正の温度

依存性を示し（強度の逆温度依存性と呼ばれている）D、

有望な耐熱構造材料として期待されている。しかし、実粥

化するには金属間化合物に共通する脆さが障害であった。

降伏薩後にほとんど伸びを示すことなく、粒界破壊するほ

どの脆さであった2）。現在、この欠点は、2つの方法で改

善できる。1つは1979年、青木、湘泉が諮黙したもので、

500pμn程度の微量ボロンを添加すると、粒界破壌せずに

30％以上の引張り延性が得られる3）。他の方法は我々が晃

いだしたもので、ボロンを添加しなくても一方向凝固によ

って、60％以上の大きな引張り延性が生じる4）齢6）。このよ

うに脆性がほぼ解決された現在、Ni3Aiに残っている主要

な課題は、（1）実用化の観点から、高温強度の向上と、（2）

材料学的な観点から、塑性変形機構の解明である。

　（1）については、Ni3A1の高温強度は、　Ni基鋳造超合金

に比べて低く7）、実用化するには高温強度を上げる必要が

である。本研究では、一方向凝固技術によって延性を発現

させると同時に、第2相MoSi2を晶出させて複合強化する、

いわゆるin－situ型のNi3Al基複相金属間化合物開発の指針

を得ることを試みた。

　（2）については、これまで2元系化学量論組成単結晶

を育成できなかったため、第3元素を含む3元系単結晶の

実験結果を基に塑性変形機構が検討されてきた。従って、

第3元素または化学量論組成からの偏奇に起困ずると考え

られる不明な点があった。我々は、2元系化学総論組成単

結晶の育成に成功し、変形応力の歪み速度依存性、降伏応

力の結晶方位と温度依存性、および降伏応力におよぼす化

学蚤論組成からの偏奇の影響を調べてきた8｝棚。本研究で

は、引き続きこれらの詳細を調べた。また、Ni3A1の脆さ

は粒界破壊するためであるが、結晶粒界の機械的性質は明

らかではない。本研究では、単一の結晶粒界からなる双結

晶引張り試験片を作製し、粒界破壊強度と粒界構造の指標

であるΣ値との関係を調べた。

　なお、（1）Ni3A1基底相金属聞化合物については、後述

のように、研究の見通しがたたなくなったので断念した。

しかし、その間に、冷間圧延により、Ni3Al箔を作製でき

ることを窺いだした。この箔から軽量耐熱姓のハニカム構

造体が作製できると考え、Ni3Al箔の作製とハニカム構造

体の開発に方針を変更した。

　　　　　　2　腿i3測の高温強度向上の研究

黛．1一方向凝固による臨3Al墓複相金羅間銀愚物の開発

2．循　はじめに

　緒言で述べたように、Ni3Alを実用化するには、高温強

度を上げる必要がある。特に、クリープ強度は、Ni3Al単

相よりも、M3AlとNi固溶体からなる2相のNi基鋳造超
合金の方が優れているからである7）。本研究では、一方向

凝固で強化相としてMoS12を晶出させるとともに、延性を

発現させることを試みた。MOSi2は室温では脆いが、融点、

高温強度、耐酸化性とも、M3Alよりもさらに優れた金属

間化合物であり、Ni3Alと複合化することで延性と高温強

度の良いバランスを期待したからである。

2．1．2　i翼験方法

　アーク溶解で化学璽論組成N13A｝およびMQSi2インゴッ

トを独立に作製した。Ni3Al－MoSi2擬i　2元系を仮定して、

M3Al－！0mo1％MoSi2の組成に秤璽し、アーク溶解で再溶解

した。その後、棒状に鋳込んで一方向凝固の出発原料棒と

した。他のMoSi2の割合が高いNi3Al－20、30、50mol％

MoSi2の組成も岡様に試みたが、安定に一方向凝固できな

かったので、ここでは述べない。

　一方向凝固は棒状インゴットを原料とし、光学式フロー

ティングゾーン法で行った4）雨6＞。凝嗣速度は5、10、25、

50mm／hの一定速度を選んだ。凝固組織の同定は光学顕微

鏡観察、走査型電子顕微鏡（SEM）による特性X線分析（EDX）、

粉末X線回折によって行った。

　圧縮試験は、凝固方向に4x4x8mm3の試験片を切り幽し、
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表面研磨後、大気中、293～1273Kの温度、歪み速度
8．3xユ0．4／sで行った。

2．1．3　結果と考察

　図1に、一方向凝固したNi3Al－lomol％Mosi2の凝固組

織を化学量論組成Ni3A1と比較して示す。2元系化学量論

組成Ni3A1の場合、低凝固速度ではNi3Al単相で、単結晶

または柱状晶となり（図1a）、高凝固速度では柱状晶Ni3組

マトリックス中にデンドライト状のNiAl（Llo構造）が分

散した2相組織（図1b）となる。これに対して、　Ni3A1－

10mol％Mosi2では、　MQsi2が安定に存在できず、分解して

新たに3相を形成することがわかった（図1c，dでは黒、灰、

白みコントラスト）。EDXを用いて測定した各相の組成を

表1に、また、粉末X線回折図形を図2に示す。この結果、

灰色の相は主成分がNi3A1のし12相、黒色の相は主成分が

NiAlのLlo相、白色の相はNi－Mo－siが主成分のc14型

Laves相であることがわかった。　Llo－NiAl相の体積分率は

凝固速度が早くなるほど増大する。凝固速度10mm／hでは

10％程度であるが、50mm／hでは35％程度となった。

Laves相の体積率は凝固速度によってほとんど変化しなか

った。
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図1一方向凝固した化学量論組成Ni3A1の凝固組織
　　　（a＝凝固速度25mm／h、　b：凝固速度50mm／h）と

　　Ni3Al一ユomol％Mosi2の凝固組織（c：凝固速度

　　10mm／h、　d：凝固速度50mm／h）

表1一方向凝固したNi3A1－10mol％MoSi2に存在する3

　　相の化学組成（at％）

暮

基

量

豊

N』Al＋10 mol．％ MoSi2

L12 ＋C14

（1 121C14

　　　｛103）C141110｝c・い

（判1〕
暁Al

u暑

（200｝

（100｝
1110）

〔220） 〔311）

（21。｝（211｝ 1222）

20 40　　　　　　　　50

　　2e　｛do9．）

80 100

図2　一方向凝固したNi3Al－10mol％MoS12の粉末X線回

　　折図形

　図3に一方向凝固したN13Al－10mol％Mosi2の圧縮試験

による応力歪み曲線を化学量論組成Ni3／Uの結果と比較し

て示す。Ni3！U－10mo1％MoSi2の場合、室温でも降伏後、わ

ずかに塑性変形する。化学量論組成Ni3A正と同様に、降伏

強度は温度の上昇とともに増大し、いわゆる強度の逆温度

依存性を示す。図4に示すように（図ではFZ－UDS
Ni3Al＋Mosi2と表している）、降伏強度は800Kで最大とな

り、さらに温度が上昇すると減少する。Ni3Al－10mol％

MoSi2の特徴は、ピーク温度以下の強度が非常に高いこと

で、化学量論組成Ni3Alの約5倍の値を示す。ボロンを添

加したNi3Al、　Inconel　X－750、　Nimonic　901などNi基超合

金よりもかなり大きい。これは主にC14型Laves相の析出

強化によるものと考えられる。しかし、ピーク温度以上で

強度は急速に低下し、化学量論組成Ni3Alよりも小さくな

ってしまう。高温ではC14型Laves相の析出強化が有効で

ないことによるもので、耐熱材料として不都合な結果であ

る。
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図3　凝固速度50mm／hで一方向凝固したNi3Al－10mol％

　　MoSi2および化学量論組成Ni3A1の圧縮応カー歪み

　　曲線
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～方向凝圃によるNi：み1基金属間化合物の創製

　さらに、室温で圧縮延性はあるものの、引張り延性はほ

とんどなく、降伏とともに破断してしまった。
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2．2．2　実験方法

　用いた試料は2元系化学量論組成Ni3Alであり、一方向

凝固の詳細はこれまで報告したものと同じである4）一6）。ハ

ロゲンランプを熱源とするフローティングゾーン法で、

25mm／hの成長速度で一方向凝駁した。径が変動しないよ

うにランプ出力を制御し、直径約12mm、長さ約150mrn

の結晶を3種類（試料番号31－2、41－1、42－2）育成した。

　育成結晶から、凝固方向に平行に放電加工で厚さ1～

2mm、幅10mm、長さ100mmの板状試料を切り出した。

軍隊をエメリ貼紙で研磨後、マーブル液で腐食し、凝固組

織を光学顕微鏡で観察した。試料31－2はほぼ単結晶である

が、4！－1、42－2は一部に小傾角粒界からなる柱状晶を含ん

でいた。X線背面ラウエ法で、圧延方向および圧延面を測

定した結果を表2に示す。

図4　一方向凝固したNi3Al－10mol％MoSi2の0．2％耐力の

　　温度依存性（FZ－UDS　Ni3A1÷MoSi2と表記）。○は

　　10mm／h、⑱10mm／hで凝固したもの。△、血は化

　　学璽論組成N13Alの結果で、それぞれ25mm／h、

　　50mm／hで凝固したもの。

表2　圧延試料の化学組成と初期結晶方位

試料番匠 A睡瞳
（at％）

　　初期方位
圧延面　　　圧延方向

31－2

弔一1

42－2

24．4　　　　｛0．2「0．1葉．0｝＜LOO．00．2＞

24．7　　　　｛3．91．05．2｝＜4．09．04，8＞

24．8　　　　｛2．0璽．04．3｝＜1．12．01，0＞

2．1．4　小括

　上述のように、Ni3Al－MoS12擬2同系は期待に反し、

MoSi2が分解して好ましくないLaves相、　Llo－NiA1相を形

成してしまった。高温強度、低濫延性・靭性とも不満足な

結果となった。熱的に安定で、かつ高温強度を上げる働き

をする金属聞化合物を見いだすのは難しく、i恥situ型

Ni3Al基複相金属閥化合物は期待がもてないので、計画を

断念した。

2．2　冷問圧延によるM3Ai箔の作製とハニカム構造体の開発

2．2．1　ぱじめに

　一方向凝固Ni3Alの延性を検討中に、予測以上に強冷間

圧延できることがわかった。小さい試験片ながら、中聞焼

鈍なしに冷間圧延率90％以上で厚さ100μm以下のNi3Al

箔を作製できた。金属箔は、延性の大きい金、銅、アルミ

ニウムなど通常の金属で圧延によって生産されているが、

脆い金属間化合物では過去に例がなく、柑料学的な観点か

ら興味深い。実用の観点からは、箔はハニカム構造体のよ

うに、バルク材料にはない耐熱材構造材料としての利胴法

が考えられる。ハニカム構造体とは、段ボールに例をみる

ように、2枚の薄い板（フェース）で波形または角形に折

り曲げた箔（コア）をサンドイッチした構造で、軽璽・高

剛性が特徴である。Ni3Alのハニカム構造体が実現すれば、

素材の耐熱特性が加わって、既存材料にはない軽量耐熱構

造体が可能となる。

　本研究では、Ni3Alハニカム構造体の開発を罎的として、

冷問圧延による箔の作製と基本的な機械的性質の測定、ハ

ニカム構造体の試作を行った。

　冷聞圧延は室温で、中問焼鈍することなく行った。300μm

厚さまでは通常の尋段ロール（ロール径110mm）を用いた。

それ以降はタングステンカーバイド超硬ロール（ロール径

75mm）を用いた。冷閥圧延組織はX線反射シュルツ法で

測定した。冷間圧延材の機械的性質はビッカース硬度、圧

延方向の引張り試験で評価した。

　高温での使用を想定すると、再結晶後の機械的姓質の低

下、特に延性・靭性の低下が懸念される。再結晶すると等

軸晶組織となるが、等軸晶粒界は脆いといわれているから

である。この再結晶箔の粒界脆化を調べるため、厚さ73μm

および315μm箔（試料番号31－2）を1x1σ4Paの真空中、

1273K～1573Kでし8Ks閥、熱処理した後、引張り試験を

行った。引張り試験は、大気中、室温にて、ゲージ長さ

10rnrnの試験片を用い、歪み速度8x10－4／sで行った。再結

酷材の結晶粒界性格は、SEMによる電子線後方回折
（EBSD）を用いて決定した。破面観察はSEMを用いて行っ
た。

2．2．3　　結桑と考察

（1）冷問圧延

　図5に95．5％冷間圧延した厚さ9！μm、幅10mm、長さ

！mの箔（試料番号41－Dの外観を示す。箔にはクラック

はみられず、非常に澹らかな表面で、鏡のような金属光沢

である。初期方位の異なる他の2試料も、ほぼ岡三の結果

を得た。表3に圧延後の厚さ、圧延率、圧廼集合組織を示

す。脆いことで知られる金属閥化合物Ni3Alが、このよう

に薄い箔まで強冷間圧延したという報告はこれまでない。

一圭57一
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5cm

7：「ア

図595．5％冷間圧延したNi3A正箔（試料番号41－1、厚さ

　　91μm）の外観。

表3　冷間圧延結果

試料番号　　　厚さ（μm）　　　圧延睾
　　　　圧延前　　　　圧延後　　　　〔％）

集合組織

31－2

41－1

42－2

　959　　　315

　　　　73
2043　　　　　91

1917　　　　　307

67

92　　　　　｛110｝＜113＞＋1110｝〈117》

95．5　　　　　　　　｛110｝〈113》

84　　　　　　　　　　｛110｝＜1τ3＞

青木、和泉が発見した微量ボロン添加3）によってNi3！Uの

脆性を顕著に改善できるが、800μm以下に圧延すること

は不可能であると報告されている8＞。Ni3A1以外の他の金

属間化合物では、箔にまで冷間圧延できるものはない。本

研究結果は、一方向凝固法の優れたNi3Alの延性改善効果

を証明していると言えよう。

　箔は強く冷間加工を受けた結果、集合組織が発達してい

る。図6に92％冷間圧延した厚さ73μmのN13Al箔（試
料番号31－2）の｛220｝と｛111｝極点引張りを示す。｛220｝極点は

試料圧延面に垂直方向（ND）で強いヒ。一クと、　NDから60

度離れた点で8個のピークを持っている。｛111｝極点は4個

のピークを持っている。これらを解析すると、集合組織は

［116｝＜113＞と〔110｝＜117＞2組からなっていることがわか

る。他の試料の場合、表3に示すように、単一の
｛110｝＜113＞となった。この集合組織の試料による差異は、

初期結晶方位に由来するものと考えられるが、詳細は検討

中である。

　3試料に共通した特徴は、圧延面が｛110｝ということであ

る。これは次のように、変形が主に圧延面に垂直な圧縮変

形で進行した結果と考えられる。Ni3A1の変形はてFCC金

属と同様に、室温では｛111｝〈110＞すべりの活動によるこ

とが知られている。図7に示すように、主すべり（111）［101］

が活動すると、NDは（111）極の方に向かって、矢印1のよ

うに結晶回転する。NDが（100）大円に交わるまで回転する

と、共役すべり（111）［101］が活動するので、NDは（111）極に

向かって矢印2のように回転する。このようにして、主す

べり（111）［101］と共役すべり（111）［101］が繰り返し活動する

と、NDは（O11）極に近づく。｛110｝集合組織となった本実験

結果は、最終的に安定な（011）極となるまで変形が進んだと

考えられる。

　冷間圧延箔は、約620の高いビッカース硬度まで加工硬

化している。このため、図8に引張り試験の応カー歪み曲

線を示すように、ほとんど塑性変形せずに1．7GPa以上の

高い応力で破断する。このように引張り伸びはほとんどな

いが、薄いためか、図8に示すように曲げ変形できる。従

って、波形、角形状に折り曲げることができるので、ハニ

カム構造体のコアに成型できる。
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図692％冷問圧延したNi3Al箔（試料番号31－2、厚さ

　　73μm）の｛220｝と｛111｝極点図

111

図7　圧縮変形によるNi3AJ単結晶の結晶方位回転の模式図

（2）再結晶箔の組織と機械的性質

　Ni3Alの一次再結晶は約773Kで始まる。ここで行った

1273Kおよび1573Kの熱処理では、一次再結晶が終了し、

粒成長段階に入っている。図9に熱処理後の等軸晶組織を

示す。結晶粒径は熱処理温度が高いほど、また箔が厚さい

ほど、大きくなる傾向がある。結晶粒界の機械的性質にと

って最も重要なものは、後述するように粒界性格である。

再結晶箔の特徴は、図10に示すように、小傾角粒界（LAB）、
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図10熱処理したNi3Al箔（試料番号31－2、厚さ73μm

　　　と315μm）の粒界性格分布。
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図8　84％冷間圧延したNi3Al箔（試料番号42－2、厚さ

　　307μm）の室温における引張り応カー歪み曲線と

　　　曲げ変形
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図11熱処理したNi3Al箔（試料番号31－2、厚さ73μm

　　　と315μm）の室温における引張り応カー歪み曲

　　　線。

図992％冷間圧延したNi3Al箔（試料番号31－2、厚さ

　　73μm）の再結晶組織（1237Kで1。8Ks熱処理）

Σ3と呼ばれる低エネルギー粒界の占める割合が非常に高

いことである。逆に、エネルギーの高い他のΣ粒界や不規

則粒界（RB）の割合は低い。この傾向は、熱処理温度が高い

ほど、また箔が厚さいほど顕著になる。

　図11に再結晶箔の室温における引張り試験結果を示す。

再結晶箔は降伏後、塑性歪みを示した後、破断する。当初、

懸念されたほど脆くはない。構造材料としての信頼性は確

保されているといえよう。通常の方法で溶解・凝固した

Ni3Alが脆くて、ほとんど歪みを示すことなく破断する2）

のとは異なる。伸び値は熱処理温度、箔の厚さに依存する

が、これはLAB、Σ3の存在割合と良い対応をしている。

図12の破面観察結果は、LAB、Σ3の存在割合が高くな

ると、粒界破壊が抑制されていることを示しており、延性

と粒界性格の良い関係を裏付けている。降伏強度は熱処理

温度が高くなるほど小さくなるが、これは主に結晶粒径が

熱処理温度が高くなるほど大きくなるためである。
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図12引張り破断した熱処理したNi31M箔のSEM観察

（3）ハニカム構造体の試作

　角形に折り曲げた70μm厚さの箔と200μm厚さの箔

を、YAGレーザを用いて接合し、ハニカム構造体を試作し

た。図13にその外観を示す。溶接条件のの最適化など、

課題はあるが、Ni3Alハニカム構造体は可能であることが

明らかとなった。

難一

ノ

＼｝

鴛露離無鵜脳晒塾

図14厚さ100μm、幅50mm、長さ1mの冷間圧延箔

　3　Ni3Alの塑性変形機構および結晶粒界性質の研究

3．1　Ni3Alの塑性変形機構の研究

3．1．1　はじめに

　これまでNi3A1では、降伏応力は結晶方位にシュミット

則に従わないといわれ、これが降伏応力の逆温度依存性と

密接な関係があると考えられてきた1）。しかし、我々は2

元系化学量論組成Ni3Al単結晶を用いて測定すると、シュ

ミット則が成立することを報告した9）・10）。この差異は試料

の化学組成に起因すると考えられる、すなわち、これまで

報告された結果は第3元素を含む3元系単結晶に対するも

のであり、シュミット則不成立の原因は第3元素および化

学量論組成からの偏奇であると考察してきた。本研究では、

引張り・圧縮降伏応力の非対称性について検討した。

　さらに、Ni3Alの塑性変形のもう一つの重要な特徴は、

降伏応力が歪み速度依存性に依存しないことである1）。

我々は、化学量論組成では、定常変形応力は歪み速度に依

存しないが、歪み速度急変時に一時的な変形応力の変化が

あることを報告した8）。本研究では、2元系非化学量論組

成Ni3Al単結晶を用いて、降伏応力の歪み速度依存性にお

よぼす化学量論組成からの偏奇の影響を調べた。

図13　試作したNi31uハニカム構造体の外観

2．2．4　小隅

　一方向凝固したNi3Alは強襲閲圧延でき、圧延率95％以

上、厚さ100μm以下の箔を作製することができた。この

箔は、再結晶後の脆化は小さく、耐熱構造用材料として使

用できる。また、曲げ加工性、溶接性があり、ハニカム構

造体を試作することができた。

　ハニカム構造体を実用化するには、大面積箔が必要とな

る。これについては、現在、精密鋳造法で作製した大型単

結晶インゴットを用いて、厚さ100μm、幅50mm、長さ

1mの箔が作製できることを確かめた（図14）。クロス圧

延を行えば、より大面積の箔を作製することも可能である。

これらの結果、軽量、耐熱性に優れたNi3Alハニカム構造

体の実現は可能であるとの見通しを得た。

3．1．2　実験方法

　引張り・圧縮降伏応力の非対称性については、次のよう

に試験を行った。フローティングゾーン法で育成した種々

の結晶方位をもつ2元系化学：量論組成Ni3Al単結晶（表4）

から、引張り試験片（1x5x10mm3）、圧縮試験片
（3．7x3。7x7．7mm3）を放電加工機で切り出した。表面をエメ

リー紙およびパフ研磨で仕上げた。引張り・圧縮両試験と

も大気中、400Kで行った。歪み速度は、引張り試験では

8．3x104／s、圧縮試験では2．3x104／sである。

　降伏応力の歪み速度依存性については、3種類の化学組

成の［001］方位の単結晶（Ni－24at％Al、　Ni－24．5at％Al、　Ni－

25at％Al）を上記引張り試験片と同じ形状に切り出し、

400Kで、歪み速度を8．3x104／sと8．3x10翻sの問で急変さ

せながら行った。
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3，t3　結集と考察

　（1＞引張り。圧縮降伏応力の非対称性

　表4に示す単結晶試料の引張り・圧縮降伏応力（0．2％耐

力）から、（111）［101］すべりの分解せん断応力を求めた。図

15に求めた分解せん断応力をシュミット困子の比Nに対

してプロットした結果を示す。シュミット因子の比Nは、

N冨（010）［101］すべりのシュミット因子／（111）［101］すべりの

シュミット因子と定義され、（111）面上にある1／2（111）［101］

可動転位が（010）面上に交差すべり（cube　cross－slip）するし

やすさを表すパラメーターである。cube　cross－sllpすると、

可動転位は不動化し、この過程が降伏応力を支配するとい

うモデル（Kear－Wilsdorf機構12＞）に従うと、分解せん断

応力はNおよび引張り、圧縮モードにに依存するはずであ

る。しかし、図焉に示すように、化学量論組成Ni3Alの

場合、このような分解せん断応力の依存性は認められない。

表4　引張り・圧縮降伏応力の非対称性試験に用いた2元

　　　系化学量論組成単結晶の化学組成と試験

試料番選 A機慶
（at％）

試験

1

2

3

4
5

6

7

24．8

25．2

24．9

24．7

24．6

24．9

25．2

引っ張り試験

引っ張り試験

引っ張り賦験

引っ張り試験

引っ張り試験

引っ張り試験

　圧縮試験

350

300

○　△　　Tension

⑳盒　Compressio資

通常のFCC金属と同様、引張り、圧縮にかかわらず、シ

ュミット則が成立すると考える方が妥当である。この結果

は、cube　cross－slip過程が降伏応力を支配するのではなく、

（111）面上の転位運動が律速することを意味していると考え

られる。

　これに比べて、第3元素を含むNi3Aiの場合、分解せん

断応力はNおよび引張り、圧縮モードに依存することが知

られている13）。この原因は第3元素または化学蚤論組成か

らの偏奇によると考えられる。
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　（2）降伏応力の歪み速度依存性

　［001】に近い3種類の化学量論および非化学量論組成の単

結晶について、降伏後、歪み速度の急変試験を行った。図

哩6に応カー歪み曲線を示す。下向きの矢印は歪み速度を

100倍減少させたことを、上向きの矢印は100倍増大させ

たことを表す。応力の変化量は小さく、ほとんどわからな

いが、拡大すると通常の金属とは異なる歪み速度急変時の

応力応答が観察される。図17は化学量論組成Ni3Alの拡

大した応力応答を示す。歪み速度を急減すると、一時的に

応力は低下するが、自発的に元の応カー歪み曲線まで戻り、

その後は何もなかったかのように変形が進む。同様に、歪

み速度を急増すると、一時的に応力は増加するが、自発的

に元の応カー歪み曲線まで戻る。すなわち、定常変形応力は

歪み速度に依存せず、歪み速度急変時に応力変化が現れる

だけである。我々は、この現象は、K：ear－Wilsdor｛機構12）

による転位の不動化を補うために、（111）面上で転位が増殖

する過程が変形を律速すると考える機構を提案した8）。こ

のような（111）面上の転位：運動が律速機構であるなら、前述

（1）のシュミット則が成立する結果を説明できる。

　図18は非化学量論組成Ni3Alの場合の拡大した応力応

答を示す。化学量論組成との差異は小さく、化学塁論組成

からの偏奇の影響は小さいと考えられる。定性的には、化

学量論組成からずれるほど、歪み速度急変時の応力変化璽

が小さくなる傾向が見られる。
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図15　引張り・圧縮の分解せん断応力のシュミット因子
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図給　400Kにおける化学：量論組成および非化学量論組成

　　　Ni3Alの歪み速度急変試験結果
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　粒界破壊について興味深いのは、結晶粒界のすべてが等

しく脆いのではないことである。花田らは17）、破断した試

験片のΣ1、Σ3粒界には亀裂が観察されないことに注目

し、破壊強度は結晶粒界の種類に依存すると報告した。

　破壊強度と結晶粒界の関係を定量的に明らかにすること

は重要なことである。本研究では、Σ値の異なる双結晶を

用いて引張り試験を行い、粒界破壊強度とΣ値の関係を調

べた。M3Al双結晶の作製は容易ではないが、我々はスキ・

ンパス圧延と再結晶により、大きな結晶粒の板を作製する

条件を見いだした17）。この板から微小双結晶引張り試験片

を切りだし、測定を行った。この方法では、結晶方位、結

晶粒界面方位を任意に制御できないが、多くの試験により、

意義のある結果を得ることができた。

3．2．2　実験方法

　引張り試験をするには少なくとも、直径5mm程度の結

晶粒をもつ試料が必要である。しかし、2元系Ni3Alの場

合、このような大きさの試料を暉暉から育成することは非

常に難しい。ここでは、再結晶法を用いて引張り試験片を

作製した17）。フローティングゾーン法で一方向凝固した延

性のある化学量論組成Ni3Al柱状晶インゴットから、厚さ

1mmの板を切りだし、2～3％の冷間圧延後、真空中、

1573K、50hの熱処理を行った。この熱処理により、結晶

粒は粗大化するとともに、結晶粒界が板を垂直に貫通した。

この粗大粒板から、超音波加工機で図19に示す微小引張

り試験片（ゲージ部0．8xlx2mm3）を切り出した。表面研

磨後、電解研磨し、さらに真空中、1073K、5hの歪み取り

焼鈍を行った。

3．1．4　小括

　通常の金属材料と異なり、降伏応力が逆温度依存性を示

すNi3Alは、これまで多くの研究がなされてきたが、単結

晶育成の困難さ故に、非化学量：論組成の実験データを基に

変形機構が考察されてきた。育成した化学量論組成単結晶

を用いて、これまでの実験結果を検討すると、これまで本

質的と考えられた降伏応力のシュミット則不成立、引張

り・圧縮非対称性などは、第3元素に起因するものと考え

られることを明らかにした。

3．2　Ni3Alの結晶粒界性質の研究

3．2．1　はじめに

　Ni3Alの塑性変形において、バルクの性質の他に重要な

のは破壊しやすい結晶粒界の機械的性質である。当初は、

結晶粒界が弱く結合していることよるもので、結晶粒界は

本質的に脆いと考えられていた。最近は、粒界破壊は環境

中の水分による一種の水素脆性であり、結晶粒界は本質的

に脆くないと考えられている14）・15）。水素脆性が原因であ

るとしても、粒界破壊という現象であることには変わりは

ない。

図19　Ni劃双結晶微小引張り試験片

　結晶方位はX線背面ラウエ法で測定し、2つの結晶粒の

対応関係を示す指数Σ値はBrandonの定義18）に従って決

定した。

　引張り試験は微小引張り試験機（水平型）を用いて、室

温．、大気中、歪み速度4．2xlO6／sで行った。微小引張り試

験片の結果は、よりゲージ部が大きい単結晶試験片
1x5x！0mm3と比較し、寸法効果がないことを確かめた。
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3．2．3　　華麗果と：考察

　図20に引張り応カー歪み曲線を示す。すべての粒界は、

降伏後、塑性変形し、破断する。多結晶Ni3Alでは、降伏

直後にほとんど塑性歪みを示すことなく、粒界破壊により

破断するといわれているが2）、個々の結晶粒界はそれほど

脆くはないことがわかった。

　注目すべきことは、結晶粒界の性質がΣ値に強く依存す

ることが明らかになったことである。Σ1、Σ3、Σ9は

粒界破壊せず、粒内破壊する。その他の対応粒界（Σ5、

Σ7、Σ11、Σ13）および不規則粒界（RB＞は、典型的な粒

界破壊をする。図21は破壊強度、破断旧びをΣ値に対し

てプロットしたものである。粒内破壊するΣ1、Σ3、Σ9

はバルク材と同じ大きな破壊強度を示す。粒界破壊する場

合、ばらつきはあるものの、破壌強度は結贔粒界によって

異なる。Σ11、Σ13の破壊強度は高く、Σ5、Σ7は低

い。RBは大半がΣ5、Σ7と同じように低い破壊強度であ

るが、Σ11、Σ13と同じほど高い場合もある。破断伸び

はほぼ、破壊強度と岡じΣ値依存性である。

　破壊様式、破壊強度のΣ値依存性は次のように、粒界エ

ネルギーで説明できる。これまで、N13A1の粒界エネルギ

ーの測定値はないが、［001］軸周りの対称傾角粒界について、

理論的な計算値の報告例がある19）。それによると、粒界エ

ネノレギーは、Σ1、Σ13、Σ5、X17、Σ⊃65、Σ17、Σ29
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図20Ni3Al双結晶の室温における引張り応カー歪み曲

　　　線。矢印は破断前に試験を終了したことを示す。

　　　（a）は粒内破壊する場合、（b）は粒界破壊する揚

　　　合を示す。

の順に増大する。このΣ1、Σ13、Σ5の順は測定した破

壊強度と一致する。他の粒界エネルギーについては結果が

ないので、これ以上の議論はできない。しかし、Ni3Alと似

た結晶構造のAlでは、Σ3、Σ11は低エネルギー粒界と

知られており20）、Ni3A1でもこれら結晶粒界は同じであろ

うと考えられる。従って、Σ3、Σ11の高い破壊強度に対

応していると考えられる。このように、定性的ではあるが、

破壊強度のΣ値依存性は粒界エネルギーで説明できる。

この結果は、粒界破壊がGrlffithモデルのように脆性的な

破壊であることを意味する。図20に示したように、粒界

破壊が塑性変形後起こるにもかかわらず、破壊が延性的な

成分をほとんど示さない。塑性変形は加工硬化に寄与する

が、クラックの伝播への寄与は極めて小さいと考えられ
る。

3．2．4　小汁

　Ni3Al双結晶微小試験片を用いて、結晶粒界の破壊強度

とΣ値との関係を明らかにした。粒界破壊強度はΣ値に依

存し、これは定性的には、粒界エネルギーで説明できるこ

とを示した。この結果は、粒界破壊は脆性的であることを

意味する。
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　　　　　　　　　　　嬬　結言

　Ni3A1について、（1）実用化の観点から、高温強度の向

上と、（2）材料学的な観点から、塑性変形機構の解明を霞

的として、上記の結果を得た。（1）については、Ni3Al基

複相金属問化合物は見通しが立たなかったが、傍聞圧鯛に

よるNi3Al箔の作製とハニカム構造体の開発は有望な課題

であることがわかった。今後、さらに硬究を継続する予定

である。（2）については、特に、これまで不明であった結

晶粒界の性質が初めて明らかになった。この結果はNi3Al

箔の研究にも生かせるものであり、冷問圧延によるNi3Al

箔の作製とハニカム構造体の開発研二究の中で継続していく

予定である。
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固相プ日セスによる耐熱金属単結晶の結晶方位制御に関する研究

基盤研究

プロセス制御研究部

藤井忠行，上平一茂，本多均一寧

平成9年度～平成11年度

要約

当研究所で技術開発された固相プロセスによるモリブデン，タングステンなどの高融点耐熱金属巨大単結晶およびそ

の製造法は産業界において構造杉料のみならず機能材料として注目されているが，これらの単結晶材料の特性をさら

に飛躍的に向上させるためには単結晶材料に特有な結晶の異方性を考慮した材料，すなわち，所望結晶方位を有する

単結晶材料およびその結晶方位の駕御技法が要請されている。そこで本研究では固相プロセスにより所望結晶方位を

有する任意形状の高融点耐熱単結晶秘計の自由な制御技術と製造方法を確立することを霞的として行われた。また，

所望結晶方位である優先2次再結鹸粒の成因機構を明らかにするために，変形集合組織，1次，2次再結晶集合組織と

の結晶学的な方位関係を明らかした。結果は以下のとうりである。D結贔方位甥御技法として，まず，試料端部を切

り込みによって櫛状に分割し，局部加熱することにより得られた2次再結晶核粒の中から所望方位粒を選択した後，

帯域焼鈍を施した。その結果，所望方位を有する板状，棒状，管状など複雑形状を有する大型単結晶材料の作製も可

能となった。2）優先2次再結晶核粒の方位は加工方法，加工率および添加物量によってもたらされる1次再結晶集合

組織により大きく影響を受け，結晶学的方位関係から見れば1次再結晶集合組織の弱成分に相当していた。また，こ

れらの弱成分は1次再結晶集合組織の主成分との間に結晶学的に＜110＞軸周り20度から30度の回転関係にあった。

3）素材の加工方法，加工率および添加物を制御する事により優先2次再結晶評判方位を制御することが可能であり，

結果として駈望方位を有する核粒方位を結晶学的にほとんどすべ網羅することができる。

　　　　　　　　　　1　はじめに．

　著者らはこれまでに2次再結晶粒成長（異常結晶粒成長）

現象を基本的に支配する金属学銀緯因子（ドープ元素およ

び貴，加工および1次再結晶粒径および形状）について検

討し1）冒7），これら上記諸因子を制御することにより複雑形

状を有する高融点金属Mo，　Wおよびこれら合金の大型単

結晶材料の技術開発を行ってきている8）弼。近年，これら

の材料の単結贔製造技術は産業界において注目され，セラ

ミック焼成用高温材料，太陽熱ロケットノズル，熱電子発

電用エミッター，コレクター，高出力レーザー反射鏡，X

線ターゲット，接点材料などに一部実用化している。しか

しながら，上記機能および構造材料の機械的，物理的，化

学的特性をさらに飛躍的に向上させるためには単結贔材料

に特有な結晶方位に基づく結晶異方性を考慮した材料，す

なわち，特定結晶方位（所望結晶方位）を有する耐熱金属

単結晶材料の容易な製造技術の開発が要請されている。し

かし，所望結晶方位を有する単結晶材料の製造技法11）・12）

については今までにいくつかの研究や検討がなされてい

る。たとえば，帯溶融法などによって製造可能であること

は知られているが，形状，規模，熟練度などにより制約さ

れるために高融点耐熱金属単結晶材料の製造には不適切で

ある。～方，固相法（再結晶法）による方位制御を目指し

た高融点金属単結晶製造技法は皆無である。そこで，本研

究では固相プロセスにより所望結晶方位を有する任意形状

の金属単結晶の自肉な制御技術と製造法を検討した。また，

この際，所望結晶方位である優先2次再結晶粒の成閣機構

を明らかにすることは金属研究の立場から言うまでもな

い。

2　帯域焼饒技法による所望結晶方位を有する分散粒子分

　解型Mo単結晶材の作製

2．1緒言

　本研究では，所望結晶方位の高融点金属単結晶を得るた

めに素材として2次再結晶の過程で分散粒子が分解する添

加物を含有する，いわゆる，分散粒子分解型のMo材料を

供試材として用いた。また，指呼方位制御手段として帯域

焼鈍技法による2次再結晶粒を制御した製造法を試み，作

製の可能性を検討することを第1の目的とした。さらに，

所望方位を有する2次再結晶核粒を制御するために，優先

2次再結晶核粒（異常結晶成長粒）の成因機構に関連する

冶金学的因子（素材の潮御，加工および1次再結晶集合組

織など）を系統的に調べ，変形（加工）集合組織，1次，2

次再結晶集合組織の結晶学的関係を明らかにすることを第

2の員的とした。

寧退職

2．2　実験方法

　出発素材の作製行程は以下のように行った。まず，三酸
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化モリブデン（MoO3）粉末に酸化カルシウム（CaO）および酸化

マグネシウム（MgO）を湿式法で総量0．Olmass％添加した粉

末を水素雰囲気中で還元後，一般的な粉末冶金法によって

成型および焼結により厚さ20mmの焼結インゴットを作製

した。次に，焼結インゴットを熱間，鯉口，冷問圧延によ

り加工を行った。この際，1次再結晶集合組織を制御する

ことを目的としてストレート圧延（一方向圧延），クロス

圧延（交差圧延）の2種類の圧延方法ならびに圧延率を

70％と90％とした圧延板を作製した。実験に供した試料

はこれらの圧延板から圧延方向を長さ方向として図1のよ

うに一方に櫛状に切り込みを入れる方法を採用した。この

考え方は本実験の目的である所望方位粒を得るために多く

の切り込みを試料端部に導入することにより切り込みの数

だけ優先2次再結晶粒を出現させるとともに所望方位粒の

選択を可能にすることを前提にしたものである。次にこれ

らの試料に対して2次再結晶粒を試料端部に作成するため

に光ビーム帯域精製装置を用いて均熱加熱を目的に1分間

に7回転の速度で回転させながらArガス雰囲気中にて

2000℃，1hの集光加熱を局部的に施した。その結果，図1

に見られるように切り込みにより分割された試料端部，a

～dに2次再結晶粒を得た。以後，この粒をここでは2次

再結晶核粒と定義する。また，図1下部にX線ラウエ背面

7園転ノ分

帯域焼鈍

露000。C，60分

　　　　一

玉次再結晶粒’．

2次再結晶粒畔

c

ab心d

反射写真を示してあるが，写真al～dlは引回のa～dに対

応しておりこれらの核粒が異なる方位を示すことを確認し

た。また，1次再結晶集合組織については各種圧延板を

1500℃，1h焼鈍した後，極点図形を作成することにより

解析した。さらに，本実験目的である所望方位を有する単

結晶材料を得るために以下のような操作を行った。まず各

種圧延方法，圧延率の異なる試料を上述した局部加熱によ

り試料端部に複数の2次再結晶核粒を作製後，所望方位を

選択し，他の核粒方位を機械的に除去した。次に試料を

2000～2200℃の温度に保ちながら5mm／hrの引き下げ速

度で帯域焼鈍を施し，選択した所望核粒と同一方位を有す

る単結晶の作製を試みた。

2．3　実験結果および考察

　本実験においては，圧延方法ならびに圧延率を変えて作

製したドープMo圧延板を用い，図1に示した形状をもつ

試料に集中的な高温焼鈍を施すことによって，どのような

2次再結晶核粒（ここでは，結晶方位の異なる複数の2次

再結晶粒）方位が出現するか調べた。次に，得られた核粒

から所望方位粒を選択して帯域焼鈍法による単結晶の作製

を試みた。

　図2および図3にそれぞれストレートおよびクロス圧延

試料の1次再結晶集合組織と試料端部を集光加熱により得

工
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図2　ストレート圧延による圧延率70％（a）および

　　90％（b）試料の1次および2次再結晶集合組織を

　　示す｛200｝極点図。

TD

〔己〕

5・。

　ワ

△

　　　　ロ

　，8

R．D

532

　1団

　　ゆ3020n　　　　5

　ヨ　　31

△

田’　：11111：lll：

・　　錦lll：ll：：

R，D

T，D

図1　光ビーム集光加熱による帯域焼鈍工程を示す。野中

　　のa，b，　c，　d　2次再結晶粒はラウエ回折パターンa1，　b「，

　　cl，　dlに対応する。

図3　クロス圧延による圧延率70％（a）および90％（b）

　　試料の1次および2次再結晶集合組織を示す｛200｝

　　極点図。
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られた2次再結華魁粒方位を｛200｝極点図で示す。また，表

壌ならびに表2には得られた集合組織の方位関係の結果に

ついて整理して示す。1次再結晶集合組織は圧延方法およ

び圧延率の違いにもかかわらずBCC金属で典型的に出現

する3成分のうち｛100｝＜011＞，｛111｝〈l12＞方位の主要な2

成分によって構成されている13）雨15）。圧延率70％のストレ

ート圧延の場合は1次再結晶集合組織は主成分として

〔100｝＜011＞方位で構成されているものの図2および表1

の結果が示すように他の成分を含み，一般的に集積度が低

い方位分布をとっている。圧延率90％の場合には1次再

結晶集合組織は主成分として｛111｝＜112＞方位：，副成分とし

て｛100｝＜O11＞方位の2成分からなる集積度の高い：方位成分

によって構成されている。

　ストレート圧延における特徴的なことは圧延率の違いに

より出現する2次再結晶核粒の結晶方位が異なることで，

圧延率70％では｛100｝＜001＞および｛310｝＜001＞近傍方位を

中心として分散した方位が発達し，圧延率90％の場合は

｛112｝＜111＞，｛123｝＜111＞近傍方位を中心として分散し，

発達した方位粒として整理することができる。この結果，

得られた2次再結晶粒方位：成分は1次再結晶集合組織の主

成分から隔てた弱成分より出現しており，これらの：方位成

分が2次再結鹸粒として発達したことを示している10）・16）。

一方，クロス圧延では図3に示したように，1次再結晶集

合組織は圧延率70％および90％のどちらの場合も主成分

として｛100｝〈011＞方位，副成分として｛111｝〈112＞方位を

表1　ストレート圧延率70驚および90％試料から発達した

　　　1次及び2次再結願粒の結晶方位関係

1次再結切集合総総 2次再結愚集合組織

（多結晶） （単結凝葦）

主成分　｛100｝＜OII＞ 主成分

＋　数種の凄い酬成分

70％配延 （｛正00｝＋｛3叢0｝）〈00隻〉

（ランダム藥合線織）

主成分｛U1｝＜112＞ 虫成分

＋劇成分｛100｝＜Oll＞

90％圧延 （｛H2｝＋｛Σ23D＜1111＞

（先鋭藥合組織）

表2　クロス圧延率70％および90％試料から発達した1

　　次及び2次再結晶粒の結晶方位関係

1次再結最藥口紐繊 2次再結晶集合組織

〔多結蔽） （単結晶）

主成分｛100｝＜011＞

｛111｝＜U2＞

70％圧延 主成分 ｛100｝＜Oll＞土200

（先鋭藥合組織）

主成分｛10G｝＜011＞

｛1U｝＜嫉2＞

90％圧延 主成分 ｛100｝〈0鼠屋〉ま三5。

（先鋭集合観織）

あわせもつ集積度の高い方位成分によって構成されてお

り，圧延率が増すことによりさらに両方位成分の集積度も

高まる傾向を示す。クロス圧延によって得られた2次再結

晶核粒方位は表2の結果が示すように，圧延率70％，

90％のどちらの場合においても｛100｝＜Oll＞近傍方位が出

現し，その分散度は圧延率によって大きな相違は認められ

ず±20度の範囲内に集積し，発達した方位粒として表す

ことができる。また，2次再結晶粒方位は1次再結晶集合

組織の主成分｛100｝＜Oll＞方位に対しておよそ20度前後隔

てた位：置に分布している。従って，ストレート圧延で述べ

たようにクロス圧延の場合においても2次再結晶粒は1次

再結晶集合組織の主成分から隔てた弱成分が2次再結晶核

粒として発達したものと考えられる。図4は得られた2次

再結繍核粒の優先結晶方位を圧延薗に垂直な方向（N．D）お

よび圧延方向（R．D）にすべてまとめて反転極点図に示したも

のである。この図から明らかなように2次再結晶核粒方位

はストレート圧延の揚合，圧延率70％と90％ではその方

位分布が異なり，圧延面方向へは両圧延率とも分散してい

るが，圧延方向へはある程度集積している。クロス圧延で

は圧延率70％，90％のどちらの場合も圧延面および圧延

方向へは同一方位が発達し，集積した方位粒をとる。しか

しながら，圧延方法および圧延率の相違にもかかわらず圧

延薗方位に｛110｝近傍方位が得難い。今後この｛110｝面方位を

得ることが急務な課題であろう。図5にこのような分布で

分散した2次再結晶核粒の申から所望方位粒を選択して，

この核粒のみを2000～2200℃の温度範囲にて帯域焼鈍を

施すことによって成長させた一例を示す。

　この結果，試料全体が膚身方位と同一の方位を有する単

結晶を得ることができた。（a）が選択した核粒，（b）が帯域

焼鈍によって成長することにより得られた単結晶であり，

これらの結鼎粒が下部に示したX線ラウエ写真（al），（bl）から

同一方位であることが明らかである。
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　　　1．

。ゼ・㌔1
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　　　　讐。

轡4圧延方法および圧延率の相違にともなって発達した

　　2次再結晶粒の方位を示す反転極点図
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（a聖） （b’〉

図5　帯域焼鈍法により得られた所望方位を有する単結晶

　　のマクロ組織。ラウエ回折パターンの（al）および

　　　（bl）は単結晶試料の（a）および（b）領域に対応す

　　る。

3．帯域焼鈍技法による所望結晶方位を有する分散強化型

　Mo単結晶材の作製

3．1緒　　言

　近年，Moの高温強度の改善や粒界脆性を克服すること

を目的として種々の希土類酸化物を添加したMo合金の研

究や開発が行われているが17）冒18），なかでもランタン酸化

物を添加した分散強化型Mo材は特に高温強度特性や耐衝

撃性に優れていることから，高温計のヒーター，リフレク

タ，セラッミクス焼成用敷板などの高温部材に広く適用さ

れている19）。また，これら分散強化型Mo材も2200℃以

上の高温焼鈍では1次再結晶粒の異常結晶粒成長，すなわ

ち，2次再結晶現象が認められる。当所でも各種の分散強

化型Mo単結晶材料の製造技術をすでに試みている。そこ

で，本研究では，分散強化型Mo材を供試材として，所望

結晶方位を有する単結晶材料を得ることを第1の目的とし

ているが，すでに分解固溶型Mo材の研究で記述したよう

に，本法による所望結晶方位制御は優先2次再結晶粒の方

位制御と直接関係する手段である。そこで，本研究では第

1目的を達成するために，分散強型Mo材の一つとしてラ

ンタン酸化物を添加したMo素材についてあらかじめ一連

の集合組織の変化について，添加量と圧延率の二つの因子

に注目して圧延集合組織および焼鈍下で生じる1次および

2次再結晶集合組織にこれらの因子がどのような影響をお

よぼすかについて調べた。

2．4　小括

　本実験では，所望方位を有するMo単結晶を作製するこ

とを目的に，圧延方法と圧延率を変えたドープMo材を用

いて帯域焼鈍を行い，以下の結果を得た。

（1）試料端部を切り込みによって櫛状に分割し，局部加熱す

ることにより結晶方位の異なる2次再結晶核粒を容易に得

ることができた。

（2）2一再結晶核粒方位は，圧延率70％のストレート圧延

の場合には（｛100｝＋｛310｝）＜001＞近｛労方位，90％の場合では

（｛112｝＋｛123｝）＜111＞近傍方位を中心として分散した方位粒

をとり，クロス圧延においては圧延率70％，90％のどち

らの場合も｛100｝〈011＞方位20度前後の範囲に集積した方

位粒が得られることが明らかとなった。

（3）2次再結晶核粒の方位は圧延方法および圧延率によって

もたらされる1次再結晶集合組織により大きく影響を受

け，結晶学的方位関係から見れば1次再結晶集合組織の弱

成分に相当していた。

（4）試料端部を切り込みによって櫛状に分割し，局部加熱す

ることにより得られた2次再結晶核粒の中から所望方位粒

を選択して帯域焼鈍を施すことによって，所望方位を有す

る単結晶材料の作製が可能となった。

3．2　試料および実験方法

　本実験に用いた出発素材はランタン酸化物を0．Olおよび

1．Omass％添加し，圧延率をそれぞれ85％，95％としてス

トレート圧延（一方向圧延）により作製された熱延板を用

いた。これらの熱延板を35mm×35mm平方に機械的に切

断し，表面層を機械研磨および電解研磨（濃硫酸中）をす

ることにより50μm除去して試料とした。これらの試料

に対して，1次再結晶材を作製するためAr雰囲気中にて

1300℃，2hの焼鈍を施した。また，圧延加工後の圧延集

合組織および焼鈍後の1次再結晶集合組織についてはシュ

ルツの反射法により極点図を作成することによって解析を

行なった。さらに，複数の2次再結晶粒（単結晶）を同時

に作製することを目的に，圧延方向を長さ方向として幅

15mm，長さ60mmに切断した試料の端部に櫛状に切り込

みを入れた。この試料に対して著者らが開発した帯域焼鈍

法20＞を用いた光ビーム帯域精製装置により，試料端部を

Ar雰囲気中で2200℃，2hの局部的な集光加熱による高温

焼鈍を施した。その結果，試料端部に櫛状に入れた切り込

みの数だけ2次再結晶粒を得た。また，得られた2次再結

晶粒の結晶方位についてはX線ラウエ回折技法により決定

した。
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33　　異験結果および考察

3．3』　圧延集合緯織の発達

　図6に添加貴および圧延率を変えた試料，すなわち，

La203添加量0．01および1．Omass％，圧延率85％，95％とした

試料の圧延集合組織の結果を｛200｝，｛llO｝極点図で示す。両極

点図から判断して各試料ともに圧延集合組織の各方位成分

は高融点BCC金属の典型的な圧延集合組織として知られ
る｛100｝＜011＞，｛11！｝＜hkl＞および｛112｝＜110＞方位成分から

なる圧延安定方位成全が発達している21）。しかしながら，

同一な添加蚤の場合，（a），（b）および（c），（d＞に示したように圧

延率が高まることにより各方位成分の集積度が高まり，同

一な圧延率の場合も（a），（c）および（b），（d）に示したようにLa203

添加盤が増加するとともに，さらに各方位成分の圧延集合

組織の集積度が高まる傾向を示す。特に各方位成分の中で

も添加：量の増加および圧延率の高まりとともに｛111｝＜hkl＞

方位成分の増加および集積度は他の2成分（｛100｝〈011＞，

｛112｝＜110＞）に比べて相対的に高まっている。～般に，

｛111｝＜hk1＞方位成分の発達には次の2つのことが考えられ

る。1つは第2棉分散粒子が存在する場合，分散粒子はマ

トリックス結鼎粒のすべり変形に対して拘束力となり，純

金属の結晶粒界における多重すべりと同様な挙動が引き起

こされることに起因していると考えられる。事実，BCC金

属の｛111｝＜hld＞方位成分の発達は結晶粒界から発達すると

考えられている。もう1つはモリブデン，タングステンで

は高圧延状態においてのみ急激な｛111｝＜hl＜1＞方位成分の発

達が認められ，その原因は高融点金属特有のすべりに対す

る粒界拘東組の大きさに起因しているものと考えられるて

いる22）。
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｛200｝極点図で示す。また，表3には得られた1次および2

次再結晶集合組織の主成分，翻成分について整理して示す。

1次再結晶集合組織は添加董0．01mass％，圧延率85％の揚

合，図7および表3の結果が示すように主成分として
｛100｝＜Oll＞方位，弱い副成分として｛1n｝＜hkl＞方位成分

によって構成され，集積度の極めて低い方位分布を形成し
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　　95％（b），（d）試料の圧延集合組織を示す｛200｝，

　　　｛110｝極点図。

3．3，2　1次および2次再結晶集合組織の発達

　図7および圏8にLa203添加璽0．01および1．Omass％，

圧延率を85％，95％とした試料の1次再結晶集合組織と試

料端部を局部加熱することで得られた2次再結贔粒方位を
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　　織（焼鈍温度：2200℃）を示す｛200｝極点図。（a）

　　圧延率85％，（b）圧延率95％。
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図8　ランタン酸化物添加量1．0質量％を含有する1次再

　　結晶（焼鈍温度：1300℃）及び2次再結晶集合組

　　織（焼鈍温度：2200℃）を示す｛200｝極点園。（a）

　　圧延率85％，（b）圧延率95％。

表3　ランタン酸化物添加量、圧延率の槽違により生じる

　　　1次及び2次再結晶集合組織

Laρ、添加錨 （質緻％）

0．G1 1．0

主成分 ｛100｝＜OU＞ 主成分 ｛王00｝〈011＞

1次再 副成分 ｛111｝＜112＞

結品 麟成分 ｛111｝＜112＞ ｛U1｝＜110＞

85％圧延

2次再 分散方位粒 ｛112｝＜110＞近鋳方位

結品

叢成分 ｛10G｝＜OU＞ 主成分 ｛100｝＜011＞

1次再 酬成分 ｛1掛く112＞

結晶 副戒分 ｛11ユ｝＜112＞ ｛111｝＜110＞

95％圧延

2次再 ｛100｝＜e11＞近傍方位 恨2｝＜110＞近傍方｛立

結晶

一圭7！一



金属材料技術研究所研究報告書23（2001）

ている。一方，圧延率95％の場合には1次再結晶集合組織

は主成分として｛100｝＜011＞方位，強い副成分として

｛111｝〈112＞方位および｛111｝＜110＞方位を合わせもつ姥較

的集積度の高い方位成分によって構成されている。この結

果，圧延率が高まることにより1次再西面集合組織の各方

位成分の集積度は明らかにも高まっている。一方，添加量

1．Omass％，圧延率85％および95％の場合は図8，表3に

示したように，1次再結晶集合組織は各試料ともに添加量

0．01mass％，圧延率95％の試料と同様な方位成分，すなわち，

主成分として｛100｝＜011＞方位，強い副成分として

｛11！｝＜l12＞方位および｛1U｝＜110＞で構成されいているが，

各方位成分の集積度は添加量0．01mass％，圧延率95％試料

の場合よりさらに高い集積度を有する方位分布を形成して

いる。この特徴的な挙動は，添加量1．Omass％，圧延率

95％の揚合に極めて明白となっている。この結果，圧延集

合組織の場合と同様に各方位成分の集積度は添加量および

圧延率の相違が1次再結晶集合組織に対しても強く影響を

与えるものと思われる。次に，高温焼鈍によって得られた

2次再結晶粒方位については添加量0．01mass％，圧延率

85％の場合，図7（a）に見られるように特定の方位を示さず

に広範囲に分散した方位粒が発達した。一方，圧延率95％

の場合では図7（b）に示すように｛100｝〈O11＞方位を中心とし

て分散した｛100｝＜011＞近傍方位が出現し，その分散度はや

やバラつきがあるものの土20度の範囲内に発達し集積し

た2次再結綴粒として表すことができる。このように圧延

率の相違によってもたらされた2次再結晶粒の方位成分お

よび分布の出現は1次再心癖粒集合組織成分の集積度およ

び分散度による根違と直接関係したもの考えることができ

る。一方，添加量1．Omass％，圧延率85％の場合は図8（a）

に示したように1次再結晶集合組織の集積度はさらに高ま

っており，出現した2次再結晶粒方位成分としてやや圧延

方向に対する分散度の高い｛112｝＜110＞近傍方位粒が出現し

た。また，圧延率95％の場合は爵8（b）に示したように2次

再結晶粒方位は85％の場合と同様｛112｝＜110＞近傍方位粒：

が出現しているが，その分散度は±20度の範囲内に集積

した2次再結晶粒として表すことができる。

　上記のように添加量および圧延率を変えて作製した分散

強化型Mo杉料の高温焼鈍後の2次再結晶粒：は以下の2つ

の特徴的な優先2次再応唱集合組織が発達したものとして

記述できる。1つは｛l12｝＜110＞系集合組織，もう1っは

｛100｝〈0！！＞系集合組織である。これら2つの系の2次再結

晶粒の発達については以下のように考えることができる。

口12｝〈110＞系の2次再結晶集合組織の発達は添加量が多

く，高圧延率により形成された先鋭な｛111｝（＜112＞＋

〈110＞）方位の！次再結晶集合組織をマトッリクスとした

場合に出現すると考えられる23）。本実験試料の添加量

LOmass％，圧延率85％および95％の場合，すでに述べたよ

うに1次再結晶粒がより先鋭な｛111｝（〈112＞＋＜110＞＞方位

集合組織を有することから，1次再結粒方位成分中綴成分

として存在している｛112｝〈1！0＞1次再結晶粒が周辺マトリ

ックス粒を喰って発達したものと考えることができる。ま

た，本系の｛112｝＜110＞優先2次再結晶粒近傍方位は表門

が示すように結晶学的な関係から｛111｝＜110＞優先1次再結

晶粒方位をマトッリクスとしてR．D（圧延方向〉軸に平行

な約20度の回転関係で表示できる。

　一方，｛100｝＜O11＞系優先2次再結晶集合組織の発達に

忌中　2次再結晶優先方位成分と1次再結晶方位成分との

　　結晶学的な関係

1次再結晶方位成分 結晶方位関係 2次再結晶硬先方位戒分

｛100｝＜011＞ 圧延・板輝方向に平行な

モP10＞軸廻りoo±20。

｛三GO｝＜011＞近傍方位

｛1旧く1沁〉 圧延方向に平行なく玉10＞

ｲ廻り20。士100

｛112｝＜三｝0＞近｛筋位

ついては，特に｛100｝＜O11＞近傍方位粒の場合，1次再結晶

集合組織が強い｛1001＜011＞方位を有する場合に出現して

いる24）。したがって，｛100｝〈O11＞近傍2次再結晶粒の発

達は強い｛100｝＜OU＞1次再結晶集合組織をマトリックスと

して結晶学的には｛100｝＜011＞方位から20度前後隔てた位

置に分布している弱方位成分が周辺マトリックスを喰って

発達したものと考えられる。また，本系の｛100｝〈011＞優

先2次再結晶粒近傍方位は嚢峰が示すように結晶学的な関

係から｛100｝＜011＞優先1次再結晶粒方位をマトリックス

としてRD（圧延方向）およびTD（板厚方向）軸に平行な

約20度の回転関係で表示できる。以上のように，優先2

次再結晶粒方位の発達に関してはよく知られているように

1次再結晶集合組織中の弱方位成分が優先1次再結晶集合

組織との間に大傾角粒界を構成できる条件にある場合に発

達すると考えることができる。

3．4．小田

　本実験では，La203分散強化型Mo材について添加量と

圧延率を変えることによって，圧延および1次再結晶集合

組織と高温焼鈍下で生じる2次再結晶粒方位成分がどのよ

うな影響を受けるか検討し，以下の結果を得た。

（1＞圧延および1次再結晶集合組織はLa203添加量が増加

し，圧延加工率が高まることによりBCC金属として知ら

れている典型的な圧延安定方位成分および1次再結晶方位

成分である（aOO｝＜G1！＞，｛H1｝〈hkl＞，｛112｝＜！10＞）が発達

し，同時に各方位成分の集積度が高まった。

（2）高温焼鈍により出現した2次再結晶優先方位は添加量お

よび圧延率に影響を受けるばかりでなく，出現した
｛100｝＜011＞近傍方位および｛112｝〈110＞近傍方位は1次再

結贔集合組織の方位成分と直接関係し，1次再結贔集合組

織の弱方位成分に相当していた。

（3＞高温焼鈍により出現した2次再結晶優先方位成分は1次
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再結晶集合組織の主成分および強い副成分との問に結晶学

的な方位関係として，圧延方向（ND），板厚方向（TD）に対し

て平行な＜110＞軸20度から30度の回転関係にあった。

（4）本研究で用いたランタン酸化物分散強型Mo材料も帯域

焼鈍技法により上記の優先2次再結晶粒方位からなる所望

結晶方位を有する単結晶材料の制御と製造が可能であっ
た。

　　　　　　　　　　轟．結雷

　本研究では固相プロセスにより耐熱金属単結晶の結晶方

位制御の自民な制御技法とその製造方法を確立することを

員的として行われ，紙面の制約からモリブデン金属のみを

対象に検討した典型的な結果の～例を記述した。本研究に

おける所望方位の糊御技法は固相プロセスの申で冶金学的

には2次再結晶現象（異常結晶粒成長現象）を利用してい

ることから，いうまでもなく高温焼鈍により出現する優先

2次再結晶核粒の鰯御が重要である。この認識の基に優先

2次再結贔核粒方位が加工方法，加工率，添加物量および

種類などと一一連の関係を有するといえる。このことから本

実験結果が示すように圧延方法，圧延率，添加物量により

2次再結晶核粒方位の制御が可能であり，所望方位：が結晶

学的（三角投影図上）にかなりの範囲で網羅することが可

能であることを示した。また，本技法は耐熱金属の典型的

な一つであるタングステン金属にも応用され成功を収めて

いる（特許第2920202号，USA．Patent．No．5916363）。また，

酸化物および炭化物などの分散強化型および析出強型モリ

ブデン材料にも単結晶製造はもちろんのこと結晶方位制御

に成功を収めた（特許第27026669号および第2535774
号）。

　　　　　　　　　　滲考文献

1）T．Fujii，R。Wa乾anabe　and　Y．Hiraoka：」。Less7Common

　Met．，96（1984）297．

2）TFu撚，R．Watanabe　and　Y。Hiraoka：」．Less－Common

　Metり97（1984）163．

3＞T．Fujii，R．Watanabe　and　Y。Hiraoka：J．Less－Common

　Met．，99（！984）77．

4）P．LWelch　and　GJ。Davies：Texture　and　Microstruc瞭e

　6（1983）21．

5）藤井忠行，岡本謙一：粉体および粉末冶金，36（1989＞

　819．

6）申子正三三郎，高1喬i邦秀，原≡勢二郎：鉄と鋼，80〈1994）49．

7）上平一茂，本多均～，藤井忠行：粉体および粉末冶

　金，42（1995）1190．

8）TFulii，Y．Hiraoka　and　R．Watanabe：U．S．Patent，

　No，4491560．

9）藤井忠行，平岡　裕，渡辺亮治，岡本謙一；特許

　1688235号

10）T．Fulii，R，Watanabe，Y。Hiraoka　and　M．Okada：Met，Sci

　and　Engり68（ユ984）45．

11）Y．Ohba，Y．Tamura　and　T．Ft麺ii二TransJIM，12（1971）348

12）長崎誠三編；金属物理実験室，アグネ出版，（1964＞2．

13）M．Semchysen，GATimmons：Trans，AIME，エ94（1952）279．

14）J．W．Pugh二Trans．Meta1LSoc．A王ME，212（1958）637．

15）T．Fulii，Y．Ohba：Proc．6thlCOTOM，Tokyo，1SIJ，1（198ユ）6

　28．

16）武部克嗣，藤井忠行：粉体および粉末冶金，36（1989）

　284。

17）MEndo，　K．Kimura，T．Udagawa，　S．Tanabe　and　K．SatQ：

　Proc．12th　Inter．　P玉ansee　Sem．，　vo量．ユ（ユ989）37－52．

18）瀧照朋広，武部克嗣，五十嵐廉：粉体および粉末冶金

　45（1998＞453－458．

19）武部克嗣，瀧田朋広，四辺成光，五十岬町“ほか”：

　東タン技報，4（1993）24－29．

20）上平～茂，本多均一，藤井忠行：粉体および粉末冶金

　44（1997）770－774．

21）T．Fujii，　R．Watanabe，　Y．Hiraoka　and　M．Okada：」．Less－

　Common　Met．，97（1984）

22）Y．Ohba　and　T．Fujii：Proc．6th　ICOTOM，　Voi．1（1981）291．

23）武部克嗣，藤井忠行：粉体：および粉来冶金36（1989）284－

　291．

24）上平一茂，本多均一，藤井忠行：粉体および粉末冶金，
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（目頭）

1）帯域焼鈍法による所望方位を有するMo単結晶の作製，
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4）分散強化型Mo板の2次再結晶粒成長挙動：上平一一茂，

　本多均一，藤井忠行，粉体粉末冶金誌，投稿中。

5）高融点金属単結晶材料の複合化および高性能化に関する

　研究：藤井忠行：粉体粉末冶金誌，47（2000）811－818，

（特許）
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　Munufactureing　Method　Thereof：USA　Patent，
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2）分散強化型モリブデン単結晶とその製造方法　藤井忠
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4）モリブデンまたはタングステンの結晶方位制御単結晶と

　その製造方法，藤井忠行，本多均一特許第2920202号
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高輝度X線を利用した鉄鋼材料解析の調査研究
　　　　　　　　人当研究費研究

　　　　　　　　材料創製ステーション

津崎二一，木村一弘，梅澤　修，原　　徹

評価ステーション

高橋稔彦，大村孝仁，早川正夫

精密励起場ステーション

山内　泰

平成10年度～平成ll年度

要約

「高輝度X線を利用した鉄鋼材料解析の研究調査」として、バルク材料の内部で生じる変形・破壊現象と金属組織の関

わりについて直接的な実験事実を明らかにすることを目指し、最新の大型（高輝度）放射光施設であるSPring－8を利

用した材料研究開発の可能性を調査した。

具体的な調査項目は、以下の分野に絞った。すなわち、

（D放射光X線実験の基本習得

（2）屈折イメージングによる金属バルク試料内のき裂および人工き裂の可視化

（3）屈折イメージングによる金属バルク試料内の第二相の可視化

（4）メスバウアー分光によるスチールコードのC元素の存在状態解析

である。調査は意欲的に行われ、その結果を調査報告書にまとめ、発刊した。実験を経験し、問題点がより明らかに

なるにしたがい、従来、材料研究者の立場から漠然と考えていた課題や理解が整理・明確化できた。

　　　　　　　　　　　壌三二

　1997年9月目「鉄鋼のSRへの利用検討会」が設置され、

「鉄鋼材料へのSR特にSPring－8の利用の検討に関する調

査」が行われた。同検討会では、外部講師を招聰して勉強

会を開催し、課題の抽出を図った。その中で、点光源トポ

グラフィ（屈折法イメージング）利用の研究、および、メ

スバウアー分光利用の研究について活動を継続することを

答申し、本調査研究が発足した。具体的には、以下の基礎

的研究課題が抽出された。

（1）鉄中の炭化物や金属間化合物等の第2相の可視化

（2）水素脆性き裂の検出と組織因子の抽出

（3）バルク試料内部に形成される数ミクロン～数十ミクロ

ン単位の微小き裂や欠陥の可視化と局所応力の検出

　SPrlng－8は、　X線領域における高輝度・広波長域のスペ

クトルを発生することから、鉄などのX線透過能が低い物

質に対して、高輝度・短波長（硬X線）のビームを利用し

た解析に期待がかかる。姫路工業大学理学部との共同研究

のもと、兵庫漿ビームライン（BL241N）を用い、放射光を

用いた実験がどのように行われるか、屈折法イメージング

実験にあたりどのような試料準備が必要か、モデル材料に

よる屈折イメージングコントラストの観察、またそれらの

コントラストと亀裂、空洞、介在物などの大きさ、組織や

材質などとの関連を観察することによって今後の展開への

可能性を調査した。

　また、鉄鋼材料への放射光メスバウアー分光の適用可能

性を念頭に、スチールコードにおけるフェライト相申のC

の存在状態について、通常のメスバウアー分光による解析

を試みた。

　　　2　ビームラインと屈折イメージングの概要

2．1　兵庫県ビームライン

　SPring－8に設置された兵庫県ビームライン（BL24XU）

は、産学官の連携による産業利用を掲げて1998年10月よ

り稼働を開始した。現在、図暇こ示すような運営体制がと

られ、課題申請やユーザータイム配分がなされている1）。

！998年11月の第！2サイクルから1999年6月の第7サイ

クルまでにビームラインを利用した研究者総数は153名に

のぼる。その内訳は、実験ハッチA：67名（企業36，国

公立研12，大学19）、実験ハッチB：14名（企業4，国公

立研9，大学1）、実験ハッチC：72名（企業26，国公立

研19，大学27）である。

　BL24XUは、①8の宇アンジュレータの採用により、波

長選択性が高く、水平・垂直両偏光の利用が可能、②大型

のダイヤモンド結酪モノクロメータを新たに設計して2m

オフセットの分岐ビームラインを2本設置し（実験ハンチ

A，B）、3っの独立した実験を同時並行で実行可能、③実

験ハッチCでは、40mmオフセットの分岐ビームラインに

加え、白色ビームが提供される、等の特徴を有する2）。各

実験ハッチは、ハッチA；構造解析（イメージングプレー

ト割興計）、ハッチB：材料評価（表面X線回折装置，全

反射表面蛍光X線分析装置）、ハッチC：マイクロビー

ム・医学利用（マイクロビーム実験装置，X線CT装置）
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兵魔繋

ビームライン

SPring－8

ビームライン麗侵

利用計画

兵庫県
共隅醗究計画轡

解｛面依蠣

　　　　評価委巌会
利嗣計醗岱

利用手続琶

姫工大・理

X総光学講座

一部

共彫滞究

螺択一畑

ユーザータイム配分方財

轟門醜 （財）ひょうご

麟腰技徳協会

ユーザータイム避短

研隻支撰契釣

琴彌手醗

盤簾企難等

　・エネルギー範囲：4．7～37．8keV（Si（11！））

（3）結晶光学系を用いた平面波の生成（実験ハッチC）

　・非対称反射によるビームの拡大：屈折コントラスト撮像

　　　吟新しい医学診断法や非破壊検査法の開発

　　　2結晶による1次元拡大（水平方向）＋試料走査

　　　（垂直方向）

　　　4結晶による2次元拡大

　・逆非対称反射によるビームの縮小：マイクロビーム生成

　　　→　局所領域の結晶姓評価

　　　4結晶による2次元縮小

覆噛　兵庫県ビームラインの運営体制

として位置づけられ、分析装置の整備がなされてきている。

図2に8の字アンジュレータの輝度を示す。また、以下に

光学系の概要を列記する3）。

Q）挿入光源

　・形式：水平・垂直偏光用真空封止型（8の字）アンジ

　　　　　ュレータ

　　　周期長二26mm，周期数＝172

　・標準的な使用エネルギー（ID　Gap＝113　mm）

　　　1次光：9．6keV（水平偏光）

　　　1．5次光：14．4keV（垂直偏光）

　・電子ビームパラメータ

　　　‘x＝76．7μm，しy＝24．3μm

　　　しx＝76．7μrad，しy畷，85μrad

　・輝度：～1×1019

　　　photons／sec／mrad2／mm2／0ユ％b．w＠100mA

（2）分光器のエネルギー範囲（実験ハッチC）

　・40mmオフセット分光器C

　・ブラッグ角範囲：3～25。

1020

1♂9

躍1・18

噛♂7

1016

1次光
↓1．・次光

↓

∈鑓8GeV
λ鑑2．6cm

Kx瓢t3睾

Ky＝t礒2

Zlst雷9・4　keV

0　　　　10　　　20　　　30　　　40　　　50

　　フォトンエネルギー（keV）

図28の字アンジュレータの輝度

2．2　屈折X線によるイメージング4）・5）

　SPring－8における特徴的な研究および測定法としては、

以下が挙げられる6）。

（1）磁性研究（高強度、高エネルギー、高エネルギー分解

　　能、偏光特性）

　　中性子線との相補性、X線吸収端近傍における共鳴現象、

（2）非弾性散（高エネルギー、超高エネルギー分解能）

　　中性子線との相補性

（3）高圧（高エネルギー、高輝度、マイクロビーム）

（4）干渉性X線（コヒーレントX線）／平行X線の利用

　　Speckle　spectroscopy、屈折コントラスト法

（5）核共鳴散乱（高輝度X線、超高エネルギー分解能）

　　放射光メスバウア分光

（6）高エネルギーX線回折（高エネルギー、高強度）

　X線の発見以来100年間、吸収像（X線の影絵）のイメ

ージングが続いてきたが、X線の屈折（位相差）で像を形

成する新しい原理が見いだされた6）。SPring－8においても

上記の項目（4）にあるように注冒すべき一手法となって

いる。屈折コントラスト法の特徴は、①分解能は細胞レベ

ルである、②コントラストは分解能が向上すれば増大する、

③被爆線量を低くできる、等であり、材料科学、生命工学、

医学診断などの広い分野で利用されているX線イメージン

グ技術が革新される可能性が出てきた。1．4Aの分解能が

得られると蛋白質の水素を識別できることになる。従来、

軟X線領域ではゾーンプレートを用いて20nmの集光が実

現しているが、硬X線の集光には技術的課題のため集光径

はサブミクロンに留まっている。しかし、透過能の高い硬

X線を用い、X線の屈折や位相差で非破壊観察する手法が

検討されてきている。

　X線の屈折率は密度（正確には電子密度）で決まり、X

線が通過する2つの媒体での位相のずれ、またはその境界

での屈折角は、密度差に比例する。したがって、X線も光

と同様に密度の異なる二つの物質の境界で屈折する。図3

に吸収コントラストと屈折コントラスト形成の概略図を示

す。位相シフトには波面が歪むことに起因したX線の屈折

がともなう。このため、元の光軸からずれた光線はそこで

他の光線と干渉して回折図形を発生させる。分解能が向上

すれば、金属系材料においても有効な分析手法となると期
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図3　吸収コントラストと屈折コントラスト

待されている7）。キ・ヤピラリー管あるいはミラーなどによ

り高分解能な点光源が得られれば、点光源トポグラフィに

よる微小領域の解析が可能となる。しかし、X線の屈折角

は光ほど大きくないので、屈折X線イメージングには極め

て平行性の高いX線ビームが必要である。通常のX線管で

平行ビームを作ると強度が低くなってしまい、露出に数時

間を要することから、放射光が不可欠である。図4にマウ

スに適用した例を示す6）。X線ビーム上にマウスを置いて、

5～7m後方でマウスを透過したX線ビームを観察すると、

X線の吸収による陰影（いわゆるレントゲン写真）の他に、

X線の屈折コントラストが見られる。屈折コントラストの

ついた画像は、密度の異なる物質の境界面が強調されるこ

とから、骨等の輪郭部がはっきりと写しだされる。

　　　　　　　　　　3　調査内容

3．1　拡大ビームの生成

　実験を実施したBL24XUでは、前述のように、通常は

Si111対称反射を利用して単色化されたビームを使用する

ようにモノクロメータがセッティングされている。この構

成は目的に応じて変更することも可能であるが、本研究で

は最：も高い輝度が得られるSi111対称反射のセッティング

を採用した。モノクロ化されたビームは、ハッチ内に導入

された後、さらに変更を加えることが可能である。本研究

では、数10mmサイズのバルク試料を対象としているので、

より広範囲な観察を可能にする拡大ビームが必要である。

これを得るためにSi511非対称反射を利用した光学系の設

置を試みた。その原理について図5に示す。使用する単結

晶表面｛001｝と反射に利用する面とのなす角をα、反射に利

用する面と入射ビームとのなす角θBとし、結晶表面と垂

直方向における入射および反射ビームの幅をそれぞれw1、

w2とすると、ビーム幅の比bは、

δ＋lil畿i （1）

となる。反射に用いる面指数は、輝度の低下を極力抑える

ために低指数のものが選ばれる。また、（1）式によると、拡

大率bはαが大きいほど大きな値が得られる。これらの条

件を満たす面指数として、本研究では＜110＞晶帯軸上の

｛511｝を用いた。同じ晶帯軸上の面指数としては｛511｝の他に

も例えば｛311｝が考えられるが、｛311｝の場合はα＝25．239。

であり、かつブラッグ条件を満たすθBがθr14．621。で

あるので結晶表面の｛001｝に対する入射角θB一αが負の値と

なってしまい、反射面指数として採用することができな

い。

図4　マウスの屈折コントラスト像 図5　非対称反射の幾何学
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反射面として｛511｝を用いる場合、α＝15，7930、θB

＝23．295。より、拡大率は1／b＝4．829と計算される。実験

ハッチ内には、図6に示すように対称的に2結晶を配置し、

これによって入射方向と平行に反射ビームを取り出す。ま

た、2結晶で反射を行ったビームの最終的な拡大率は、

（1／b）2＝23．319となる。本研究では、水平方向にビームを拡

大するように結晶を配置した。これによって、幅101nm以

上のビームを得た。鉛直方向の拡大は同じ方法によっても

可能であるが、さらに2結晶の反射を用いると像観察に必

要な輝度が得られなくなる可能性がある。このため、X線

を検出するフィルムと試料を上下方向に同期して移動さ

せ、試料内を走査して観察を行った。これによって数

10mm以上の広い視野の観察に成功した。

TOP　VIEW

Si　single　crystal

【oo1］

　　　Olllo】

X－ray

／

Spedmer1

Fllη1

Fatigue　crack

図7　疲労き裂を導入した試験片とフィルムの配置

（a）

2恥m

ぐb）

1斑糊

図8　疲労き裂先端付近の透過X線像

　　　（b）は（a）の拡大図
［001】

X－ray

○
［110】　　Si　single　crystaI

図6　非対称反射2結晶の方位と配置

3．2　ステンレス御中の疲労き裂の観察

　上記の拡大ビームを用いて、ステンレス鋼中に存在する

疲労き裂の観察を行った。用いた供試鋼はSUS316オース

テナイト系ステンレス鋼である。溶体化処理後、幅50mm、

厚さ10mmのCT試験片に成形し、応力拡大係数範囲
△K＝15MPa・m1／2、応力比R＝0．15の一定条件で繰り返

し応力を負荷して疲労き裂を約10mm導入した。除誉田、

幅12mm、長さ20mm、最大厚さ3．5mmのくさび形に切り

出して表面を機械研磨し、観察用試験片とした。このとき

疲労き平面と試験片との方位関係は、図7に示す通りであ

る。また、ビームに対する方向は、き碑面をビームに平行

に、かっビームが試験片の厚さ方向を貫く向きに設置して

いる。

　図8は、観察結果の1例である。（a）の中心付近の白い線

状のコントラストがき裂に対応すると考えられる。（b）はそ

の部分を拡大したものである。試験片とフィルムの位置関

係から判断して、き裂の進展方向は図中左から右である。

しかし、像が不鮮明であるため、き裂先端の特定はできな

い。このようなコントラストは、空洞化したき裂部分と試

験片部分との密度差による吸収コントラストと考えられ

る。同じように密度差によって形成されるコントラストと

して、屈折コントラストが知られているが、この図では明

確に確認することは出来ない。その理由として考えられる

のは、第1にき裂面が必ずしも厳密にビームと平行になっ

ていないため、ビームの上流側表面と下流側表面の像が重

なってしまう点である。これは、響き裂のき裂面とビーム

とを完全に平行に設置することは不可能であるため避ける

ことは難しい。理由の第2は、き裂面が完全な平面でない

ため、き裂面が投影される範囲内に吸収コントラストの斑

ができてしまい、それらと屈折コントラストが重なってし

まう点である。特に、試験片表面付近では、切り出しや機

械研磨によって端部の角が丸くなっていると考えられ、こ

れが吸収コントラストを生み、屈折コントラストと混同す

る可能性がある。

　また、き裂以外の欠陥等の下部組織については特定する

ことが出来なかった。き裂以外の部分には微細なコントラ

ストが形成されているが、その原因についてはさらに系統
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的な実験を行わなければ特定するのは難しい。

3．3　各種金属材料の屈折コントラスト

3．3．1試料
　試料には以下の3種類のものを用意した。

（1）鉄鋼（IF鋼）

（2）純／M

（3）Al－Si合金

（4）球状黒鉛鋳鉄

　（1）（2）に用いた試料の形状を図9に示す。図9（a）は試

料の写真、（b）は側面図である。幅30mm、高さ20mmで厚

さは左側最厚手が2mm、右側が～Ommの襖状で、上下に

それぞれ幅0．5mm、1mmのスリットが切ってある。また、

幅30mm、高さ20mm、厚さ0．5mm、1mmの同じ材質の
板を数枚用意した。（c）のようにこの板をスリット板両面に

接着することによってスリットが仮想的な試料内空洞の役

目を果たし、この空洞が試料左側に行くにしたがって大き

くなることを狙っている。この試料に垂直な方向からX線

を入射する実験の他に、試料を20度、または40度回転さ

せてX線を入射して撮影する実験も行った。

騨

㈲

《¢》

（1）

顯濡ρ月泓＿．ん＿＿蒔一、．．

「写

2◎麟

，黛．＿

・聴講

　　∴1

調

新　　鋤礁噸瞬

　1繊6轟醸。鋤t謡矯鵬辱

噸毎
哩絹陰癬

・㈱瓢一一
㈹

2離心陸噸厳徽の振鋤
図9　A1試料（i）、（ii）の形状

3、3．2　実験条件

　フィルムは試料直後、上流側、下流側の三カ所にセット

した。図10に実験ハッチ内の写真を示す。図10は上流側

架台で、（a）は試料付近を上流側から見たもので、（b）は下流

側から見たものである。試料直後13cmにフィルム（1）、

96cm下流側にフィルム（2）をセットした。また。下流側架

台にはフィルム（3）をセットした。試料とフィルム（3）との距

離は279cmである。入射ビームは15keVで、　Si（511）逆非対

称により水平方向にビームを拡大した。

図10　実験装置とフィルムの配置

3．3．3　実験結果

　（115）反射が幅30mmの試料を十分カバーできる幅を持っ

ていた。そのため撮影はone－pathで行うことも可能であっ

たが、試料厚さが薄いところと厚いところで露出時間を変

えてtwo－pathで撮影したものもある。また、試料厚さが

薄い部分の撮影ではX線出射口の部分に約1mm厚のAl板

を置き、減衰したものもある。以下に各試料の観察結果に
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ついて概略を記す。

（1）IF鋼

　IF鋼については、設定した実験条件では十分置透過光が

得られないと判断して実験を行わなかった。

（2）純A1

図9の試料について、次の実験を行った。

（i）スリット板のみで撮影（図9（C）一（i））

スリットが仮想的なクラックの役目を果たす。

（ii）スリット板の両側を1mm厚のAl板でサンドイッチし
たもの。（図9（C）一（ii））

スリットが仮想的な内部空洞の役目を果たす。

（iii）試料を入射ビームに対して垂直から20度傾斜させる。

（図11（a））

（iv）試料を入射ビームに対して垂直から40度傾斜させる。

　（iii）と（iv）は、いずれもスリット板の両側を約0．5mm厚の

Al板でサンドイッチしたものを用いた。試料の内部空洞が

鋭：角のエッジを持っていることに相当する。

　これらのうち、（iii）スリット板の両側をAl板で挟んで20

度傾斜させたものについての結果を示す。図11（a）は試料と

入射X線との関係、（b）は撮影結果の全体像である。試料内

部に鋳造組織のコントラストが観察される。スリット板と

両側に挟んだAl板と組織の向きが逆になっていたため、

それらが重なって見えている。このようなコントラストは

それぞれの結晶粒の方位が異なるために現れる回折コント

ラストによるものであることを確認した。この写真の下部

の1．Omm幅スリット（a），（b）の部分を拡大したものを図11

に示す。これらのスリットは試料厚さが異なる。20度傾け

ているためにスリットが入射X線に対して平行ではなく、

内部の空洞がエッジ状になっていることがわかる。空洞側

面に見えている線は加工によるものだと思われる。どの写

真においてもA正と空気の密度差による屈折コントラスト

が黒い線として見えている。

（3）Al－Si合金

　本合金はAl中にSiが晶出しているものである。図12

に観察結果を示す。Siによると思われるコントラストは観

察できなかった。

鞠1糞
働敷鋤徽

職1鰍
蟹敬鍵麟熱

図12　Al－Siの実験結果

（4）球状黒鉛鋳鉄

図13に観察結果を示す、試料厚さは約50μmである。

試料中に観察される白い粒状のものが黒鉛だと考えら

れる。写真から解析すると大きさは約50μmであった。

伺愚↓！“↓↓↓↓↓

働

　　　　笈彗　　　　篭．戴　　　　鷲　　　　　く感　　　　　q窃　　　輔滞脅

幾鐸蹴醒獣㈱塀一　　　　　　　　　　　　　　　　　穣購

図11Al試料の実験結果
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サ遭壁遠

　　　　　　ギ　　　　　グ
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図13　球状黒鉛鋳鉄の実験結果（a）と光学顕微鏡写真（b）
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同様の試料の光顕による観察結果を懐炉b）に示す。透過に

よる観察では、光顕観察より若干大きめに観察されている

が、オーダーとしては変わらないものであった。この写真

の場合は屈折コントラストによる線は観察できない。

3．3．曙　まとめ

　実験時に設定されていた条件では、鉄鋼材料の内部観察

をするためには試料が非常に薄い必要があることがわかっ

た。A1やAレSi合金の試料では、今回の実験条件でもX線

は十分透過した。Al試料内部の模擬的な空洞も観察でき、

また、空洞のエッジ付近に屈折コントラストが観察できた。

したがって、より高エネルギーの放射光を用いた実験が可

能であれば鉄鋼材料でもある程度の厚さを持った試料のき

裂付近の屈折コントラスト観察が可能だと考えられる。た

だし、球状黒鉛鋳鉄では試料内部の黒鉛の周りでの屈折コ

ントラストが観察できなかった。この原因についてはさら

に考察が必要である。また、今回の実験では試料直後にフ

ィルムを置いて、試料の大きさと等量での写真撮影を行っ

たが、非対称反射を用いた二次元的な拡大をした精度の高

い観察が可能であればさらに応用範囲が広がると考えられ

る。今國は拡大像観察は一次元の拡大を予備的に行ったが、

良い像は得られなかった。より精度の高い拡大像観察は装

置の設計、製作が必要である。

3．5　スチールコードのメスバウアー分光

3．5．鷹　はじめに

　スチールコードは最高強度を示す鋼として知られてい

る。パーライトが非常に微細かつ伸線方向に配向した組織

を呈する。近年、冷猛威加工を施したスチールコードでは、

フェライト梱中に固溶限以上のCが存在することや、セメ

ンタイト相はナノクリスタルとなっていることなどが報皆

されており、スチールコードの強度発現機構について興味

が持たれている。

3．　5．　2　　§蜜蝋方Σ玄

　供試材は新日鐵（株）製の実炉出鋼材で、L8　mm径の線

材である。主要な化学組成は、Fe－0．97GO，21Si－0．3Mn－

0．21Cr（wt％）である。これにパテンティング処理（950℃一

80s加熱後、鉛畠中に12　s浸漬）と、燐酸亜鉛被膜処理を

施し、熱処理材とした。さらに冷聞引抜きを施し、伸線材

（η竺3．58：引張強度TS＝3843　MPa、およびη灘5．11；

TS；5174　MPa）とした。熱処理材および伸線材を任意の長

さに切断し、それぞれ径20mmの領域を充填するように粘

着テープに貼りつけた。各試料を有機接着剤で固定しなが

ら両部を機械研摩し、約50mm厚にして測定に供した。

X線回折測定は、理学電機製RINT2000広角ゴニオメータ

（高分解能）を用い、ターゲットはCu　Kα，40　kV－300　mA、

走査範囲2θ：30～1200の条件で行った。

　メスバウアー分光測定は、Co線源を用い、293　Kおよび

77Kで透過法により測定した。

3．　5．　3　　鐸ミ験華志果

　フェライト相ピークは、（110），（200），（211），（220），（310）の各

格子面に検出され、それらの相対強度比も粉末法による標

準データと良く対応する。しかし、セメンタイト相のピー

クは検出できなかった。フェライト相ピークの半価幅は、

冷問加工歪みの導入にともない増大しており、特に高角度

側で顕著である。（211）ピークでは、僅かにピーク分離の傾

向らしきものが見られるが、はっきりしない。

　メスバウアー分光プロファイルには、測定温度による大

きな違いは認められない。図郭に冷間伸線材（η＝3．58）

の77’Kにおけるメスバウアー分光プロファイルを示す。

プロファイル解析の結果、Fe－FeおよびFe3Cの他にBCC－

Fe格子中のlstおよび2nd近接位置にCの存在を仮定し

ないとプロファイルのフィッティングができない。フェラ

イト相中のC原子がBCC格子の4面体位置にしていると

仮定すると、2．3at％Cが存在することとなり、固溶限を大

きく上園るCの存在が推定される。また、熱処理材では

Fe3Cはシャープなプロファイルを示すのに対し、伸線材は

プロファイルがブロードになる傾向を示し、冷問加工によ

ってセメンタイト相に欠陥が導入されていることが裏付け

られる。しかしながら、熱処理材においても、Feぞeおよ

びFe3Cのみによるプロファイルフィッティングが困難で

あり、Cの存在状態については詳細な検討・解析が必要で

ある。
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　　　　　　　　　　　講　結言

　塙輝度X線を利用した鉄鋼材料解析の研究調査」とし

て、バルク材料の内部で生じる変形・破壊現象と金属組織

の関わりについて直接的な実験事実を明らかにすることを

目指し、最薪の大型（高輝度）放射光施設であるSPring－8

を利用した材料研究開発の可能性を調査した。

　近年、金属組織の解析は、電子線を中心として高い空聞

分解能と高い分析精度が同時に得られるようになり、微細

なスケールでの幾何学的、化学的、結晶学的、力学的解析

が統合的に行えるようになりつつある。しかしながら、バ

ルク試料内部の情報を非破壊でかつ経時変化を動的に解析

することは依然として困難である。高い分析分解能と物質

中への透過能力を有するX線を基本とした手法に期待が寄

せられるのは当然である。SPring－8は、高輝度（強力）、

平行（鮮明）、連続波長（白色）なビームを提供しており、

金属組織解析にブレイクスルーをもたらすことが期待され

る。マイクロビームを得る手法としては、①集光ミラー、

②キャピラリー、③ウォルターミラー、④フレネルゾーン

プレート、⑤結晶非対称反射、⑥ブラッグフレネル、があ

る。このうち、①～④の手法は、発散角が大きく、点光源

を与えることができる。CS王RO（オーストラリア）のS．W．

Wilklnsらのグループは、姫路工大理と共同で、兵庫県ビ

ームラインにおいてキャピラリーを用いた点光源トポグラ

フに挑戦している。現在は、低エミッタンスに起因した凹

むらを解消すべく、キャピラリーの改造を行っている。ま

た、ESRF（グルノーブル，フランス）で開発された集光

ミラーによる点光源トポグラフの試みなど、今後に期待が

膨らむ。現在、鋼中のき裂観察実験等は、兵庫県ビームラ

インにおいて（株）神戸製鋼所が研究を進めている。その

他でも、屈折イメージング法に着目した研究テーマ提案が

進んでいる。点光源の開発が成功すれば、空間分解能がミ

クロンメーターでの屈折イメージングが実現し、硬X線に

よる金属組織解析にプレ’イクスルーをもたらすことは間違

いない。

　Stevensor1：Nature，　Vo1．384（1996．11．28），　p．335
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薄膜構造の力学特性評価に関する研究

評価ステーション

大村孝仁、松岡三郎

平成9年度～平成1！年度

要　　約

　超微小押込試験（ナノインデンテーション）技術を種々の薄膜構造体に応用して、その力学特盤の評価

を行った。対象とした材料は、A｝、　Au、　Pt、　Siq、　DLC、　LS1上の素子構成耕料、そしてスピネル照射

門門である。インデンテーション試験で得られる萄重一変位曲糸泉上に現れる変形挙動について、膜厚、膜

材料、試験条件等をパラメータに解析を行った。薄膜の評価で最も重要な課題の一つである基板の影響に

ついて、拘束の四界となる押し込み深さを各材料で検討した結果、金属膜では従来の考え方を再確認でき

たが、セラミックスでは必ずしもその経験則には当てはまらないことを明らかにした。薄膜のヤング率を

測定するための手法として、圧子先端形状の曲率半径の異なるチップを用いた方法を試み、通常よりも大

きな曲率半径を持った圧華による測定の有効牲について示した。

1．緒言

　次世代の半導体、航空・宇宙、原子炉桝料などは各種の

特性向上のために高度なプロセス制御が行われ、その基本

スケールはnmオーダーに達している。このような微小領

域においては、マクロスケールの特性を延長できないこと

が指摘されており、ナノスコピックスケールにおける実用

レベルでの高精度な評価を行う必要がある。

そのようなナノスケールにおける力学特性を直接評価する

手法として、ナノインデンテーション法が最近注目されて

おり、その技術の発達はめざましい1－5＞。一般的にこの試験

法は、押込荷重をμNのオーダーで網御し、そのときの試

料への圧子の侵入深さをnmの分解能で測定することから、

NanOindentatiOn（ナノインデンテーション）または超微

小押込試験、あるいはその測定原理を強調してdepth
sensing　indentatlonと呼ばれている。

　nmスケールで制御された材料の一つに挙げられるのが

薄膜構造体である。薄膜の力学特性を支配する因子は、膜

秘料固有の特性の他に膜淳、膜／基板界面の密着性、基板

の特性などの多岐にわたると考えられている6の。また、材

料によっては、測定結果が負荷速度や最大荷重値などの試

験条件に左右される可能性もあり、さらには胴いる試験機

や圧子による影響も少なからず存在する。これらの課題に

対して、各困子を分離して把握するために、同…プロセス

の試料を用いて複数の機関で系統的な測定を行い、それら

を比較・検討する研究が国際ラウンドロビン試験として進

められている8・9）。そのような標準化を目指した研究の一方

で、各材料特有の問題についても同1博にアプローチが行わ

れる必要がある。側えば、材料の照射損傷は、基板耕料、

照射イオン種、打ち込みエネルギー等によって様々にその

様楊が変わるため、一般酌な取り扱いが難しい側面がある。

このように、薄膜の評価に関する問題は、重要かつ多様で

あるにもかかわらず、基礎となるデータが十分に蓄積され

ていないのが現状である。

　本研究では、これらの課題に対してナノインデンテーシ

ョン法を応駕することによって、薄膜の力学特性に関する

評価季法や特性発現メカニズムについて基礎的な知見を得

ることを罵的とする。また、評価手法の一つとして、圧子

先端の曲率半径の大きな圧子を用いたヤング率の測定を試

み、その有効性について検討を行う。

2．超微小押込試験

2．　1　言式馬貧機

　本研究で使用した超微小押込試験機は、金材技研で開発

されたAFM一…体型試験機および市販機であるHysitrOn

Triboscopeである。前者についての詳細は文献！0）を参照

されたい。

　圧子は、ダイヤモンド製の対稜角115。の三角錐
（BerkOv重ch型）を用いた。制御方式はいずれも荷重制御型

である。測定精度は、荷重と変位の分解能がそれぞれ数

μN、1nm程度である。両装置はともにAFMを搭載した形

式で、押込試験とAFM観察のプローブを共有しているため

に岡軸で二つの測定を行うことができるので、測定箇所を

nmの精度で位概決めすることが可能である。また、測定

後の圧痕形状を簡便に観察することも可能で、これによっ

て試験が正常に行われたか否かの判断をすることができ、

さらに変形挙動等についても検討を行うことができる。測

定データは、混度変化によるドリフト等の誤差を考慮した

上で荷重一変位関係に整理して解析を行った。
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2．2解析方法
　測定されたデータは、DOerner　and　Nix4），01iver　and

Pharr5）の方法に準じて解析を行った。すなわち、接触深さ

や圧痕面積は除荷曲線の接触剛性を用いて算出し、圧子先

端の校正はarea　functiOHを用いて行った。塑性変形抵抗を

表す指標として、接触深さ並びに平均面圧を用い、後者に

ついてはこれを硬さと表現した。すべての測定は同…条件

で3繊以上行い、その平均値をプロットした。エラーバー

は標準偏差である。

3．種々の薄膜の超微小押込試験による荷重一変位挙動

3．1　Al薄膜
3．　1．　1　護式牽巷

　試料は、純A玉をサファイア単結晶の基板上に成膜したも

のである。二二は、0．3、1．0、3．0μmの3種類で、電子ビ

ーム加熱による真空蒸着によって作成した。成膜条件の詳

細を表1に示す。また、参照用のバルク材として、ターゲ

ットから5×5×1mrn3に切り出した後に表面を電解研磨し

た試料を作成した。

ThenRai£vaporation

表1　Al、　Au、　Pt薄膜の成膜条件．

仕様猫眼　　　m AlO．3 Al董．0 AB．0 AuG，艮 Au…．0

蒸発材料純度％ 99999 99999 99999 9999 9999

郵達圧力　　海 6．7×10’5 6．7×10‘5 67×1σ5 5×藍04 5×104

蒸発源撫錬方法 EB EB EB EB £B

蒸発群群力　Pa 藍5XlO4 2、0×ヨ04 王、8×104 5×圭0－3 5×正0‘3

基板泓度　　。C 25 25 25 25 25

四川速度　　n鵬／s 49 51 55 06～07 06～07
膜厚言則定結果　m O．27±0．Oi 0．92±0．02 2．78±G．08 Ol±15％狙い 葦O±藍5％狙い

Ar　Sputtcrlng

仕様膜厘　　　　m AuO、1 Au　LO P101 PUO
ターゲット替料純度％ 9999 9999 9999 9999
到達圧力　　　　Pa 5XlO4 5X】0司 5×104 5×IG4

スパッタ電力　　W） 500 5GO 5GO 500

スパッタ圧力　　Pa 6．7×10圃監 67×10『監 6．7×星σ1 67×10幽1

基板渥度　　　　。C 25 25 25 25

析出速度　　　nm／s 0．6 0．6 05 05

訂莫厚測定結果　　m 0．1士15％狙い 10＋15％狙い Ol＋15％狙い lG＋15％狙い

3．1．2　実験結果と考察

　図1は、3μm厚の試料を測定して得られた荷重一押込

深さ曲線の例である。約0，23mNの最大荷重に対して押込

深さは100nm程度まで到達している。負荷過程の曲線上に

は矢印で示されるような不連続点が多く見られ、この材料

の特異な挙動が顕著に示されている。図中では、不連続点

の形は押込深さの急激な増加として現れているが、変位制

御型の試験機では荷重の低下として検出されることが知ら

れている王D。いずれの場合も材料の変形抵抗の急激な低下

として理解されることから、同じ変形挙動に対応する現象

と考えられる。このように、ナノインデンテーションは、

試験機や制御システムが異なる場合でも、数10nrn程度の

極めて局所的な材料の変形挙動を同じように検出できる点

で非常に有用な技術と雷える。

　図2は、0。3～3。0μmの各膜厚について最大荷重Pm。xと

それに対応する接触深さh、の関係をバルクの参照データと

ともにプロットしたものである。すべての試験条件におい

てh，は一口を越えていないにもかかわらず、押込深さには

明らかな差があり、膜厚が薄いほど押込深さが浅い、すな

わち見かけ上の硬さが高くなる傾向がみられる。これは、

圧子下に形成される塑性変形域が押込深さよりも深い領域

まで拡がるため、それが膜材料よりも硬いサファイア基板

に達した段階で変形抵抗が変化するためであると考えられ

る。変形抵抗が変化する遷移点は、基板の影響を受け始め

る隈界の押込深さhc，を膜厚tで規格化したhc，／tを用いて表

すことができる。図2からこの試料のh、，／tを求めると、3

種類の膜厚で差が現れ始める押込深さは約50nmと見積も

られることから、最も薄い0．3μmの膜厚に対してh、，／t＝

1／6と算出される。この値は、Si基板上の1μm厚のAl薄膜

に対するDoemerらの解析結果4）とほぼ一一致する。また、

3．0μm厚の結果はバルクとほぼ一致しており、この範囲で

は基板の影響は受けていない。このh、，／tについては、測定

者や材料、試験条件によって異る様々な報告があり12）、実

用的な観点から重要視されているパラメータであるにもか
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図1　Al薄膜の荷重一変位曲線
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かわらず、統一的な解釈がなされていないのが現状である。

今後さらに系統的な試験を進めることが必要である。

図3は、3μm厚のA1薄膜に関する弾性定数の解析結果で

ある。縦軸は接触剛性Sの逆数、すなわちコンプライアン

スを、横軸は接触深さh、の逆数を表しており、ヤング率は

このプロットのslopeから求められ、　s10peが小さいほどヤ

ング率が高いことを意味する。図中には参照としてバルク

試料に関する結果も合わせてプロットした。バルクのプロ

ットから求められるヤング率は、約61GPaで文献値

（68GPa）にほぼ一致しているのに対し、膜杉の平均値は

約145GPaでバルクに比べて高い億を示している。これは、

サファイア基板のヤング率がA1の7倍程度の約480GPaで

あることから、基板の影響を強く受けて複合体として測定

されているためと考えられる。しかし、測定された押込深

さの範囲は30～250nmであり、膜厚の1／100～！／10の範

囲に留まっている。前述のように、塑性硬さの場合は膜厚

の1／6程度が押込深さの限界値であるのに対し、弾性定数

はさらに浅い押込深さでも基板の影響を受けていることが

分かる。弾性変形域は弾塑性変形域の外側に形成されるこ

とを考慮すれば当然の結果と言えるが、重要な点は、塑性

変形の場合に比べて1桁程度浅い領域でも影響を受けてし

まうことである。今後の課題は、塑性硬さと同じようにそ

の限界値を決められるかどうか、あるいは膜／基板の複合

体として捉えて、そこから膜のヤング率のみを抽出できる

かどうかである。
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B

145±25GPa

　％　0．010．02α030．04
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図3　Al薄膜に関する弾盤定数の解析結果．

3．2　Aじ、階薄膜

3．　2．　1　試…酵斗

　試料は、純Alと同様のサファイア単呼野を基板として用

いた。膜厚は、0．1およびLOμmで、　Auに関しては成膜方

法の影響を確認するため、電子ビーム加熱による輿空蒸着

とArスパッタの両プロセスによって作成した。　PtはArス

パッタによる作成のみである。成膜条件の詳細を表1に示
す。

3．2．2実験結果と考察

　図4（a）～（c）は、各材料の荷重一変位曲線である。Au膜

に関して成膜方法の異なる（a）と（b）の結果を比較すると、

Arスパッタによって作成したものよりも真空蒸着による方

が、同じpea1（荷重に対して接触深さh、が深い、すなわち軟

らかい傾向を示している。これは、真空蒸着の場合は欠陥

の密度が比較的低いために塑性変形抵抗が低くなるためと

考えられる。また、Au、　Pt薄膜では、　Al薄膜の負荷曲線

上に見られたpop－inが現れていない。これに関してさらに

考察するために、Alを含めた各漠柑料に対して、オージェ

分光分析による表面元素の解析を行った。図5（a）～（c）は主

な検出元素をdepth　profileとしてプロットしたものであ

る。A1は表面付近に酸素が多く検出されており、これは試

料表面の自然酸化膜に対応すると考えられる。これに対し、

酸化抵抗の強いAu、　Ptは酸素がほとんど検出されておら

ず、A1とは対照的な結果となった。これらより、負荷曲線

上に現れるpop－inは、試料表慮に存在する自然酸化膜の存

在と深くかかわっていることが示峻される。

　図6は、Au、　Pt両材料におけるpeak荷重Pm、．とそれに

対応した接触深さh，の関係である。いずれの材料も、膜厚

が厚いほど軟らかい傾向を示している。これは、A1の場合

と同様に、膜厚が薄いほど硬いサファイア基板の影響を強

く受けるためと考えられる。これらの笹野料について求め

たh、，／tの値は約1／5であり、Alの結果と一致した。　Auにお

いて、成箇方法の異なる膜について比較すると、膜厚LOμ

mでは図4と同様に真空蒸着の方が軟らかいが、
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0．1μm膜では両者の差はほとんど見られない。これは、膜

厚0．1μmの場合、押込深さ50nm程度以上では膜内の強度

よりも基板からの拘束による影響が支配的となるために、

両者の差がほとんど現れなかったものと考えられる。
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3．　3Sio2、　DLC

3．　3．　1　言日米斗

　Sio2試料はAu、　Ptと同条件のArスッパタによって、

DLCはP－CDVによってそれぞれ作成した。基板は金属膜と

同様のサファイア単結晶で、膜厚は両材料ともに0．1，0．3，

1．0μmの3種類である。

3．3．2実験結果と考察

　図7は、SiO2膜とAu膜の0．1μm材の圧痕AFM像である。

また、それぞれの圧痕の最深部を含む断面形状を下に示し

ている。Au膜では、三角形のくぼみの周辺にpile－upと呼

ばれる盛り上がり部分が観察されている。それに対して

SiO2では、盛り上がり部分がほとんど観察されず、　Auの

場合とは形状が全く異なっている。断面プロファイルの形

状もこの観察結果と一致した傾向を示している。これらの

測定は、．peak荷重を同一にして行ったために、圧痕の深さ

がSiO2で比較的浅くなっているものの、それを考慮しても

両吟材の変形挙動の違いは明らかである。これは、圧痕が

形成される際の変形機構が異なることを示唆する結果であ

る。このように、材料によって変形機構が異なる場合の評

価法についても、今後の検討課題の一つとすべきである。

　図8（a）、（b）は、両膜材料の荷重一変位曲線の例である。

SiO2では、膜厚の変化とともに硬さも変化しているが、

DLCの場合は膜厚依存性がほとんど見られない。これは、

作成されたDLCの特性が基板の力学特性に近いために基板

の影響がほとんど生じず、その結果として膜厚依存が現れ

ないものと考えられる。
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図8　（a）SiO2と（b）DLCの荷重一変位曲線

　金属膜と嗣様に、基板の影響限界を見積もるためにSiO2

に関してPm。ズh。プロット行った結果を図9に示す。最小膜

厚0，1μmの1／5程度に対応する20～30nm付近においても

膜厚による差が明らかに存在しており、この領域でも基板

の影響が無視できないことを示している。これよりも押し

込み深さの浅い領域では、測定精度と同程度になってしま

うために、限界値の見積もりは困難であった。これらの結

果から、セラミックス等の硬質膜の場合は、より浅い領域

から基板の影響を受け始め、金属膜の場合に成り立つ経験

則が適用できないことが明らかとなった。

3．4　LS購成素子
3．　4、　蓬　言式…料

　測定に供した試料は、有機系Spin　On　glass（SOG）膜、絶

縁性のTetraEthOxySilane／ozone（TEOS／03）、　TEOSに

埋め込まれたAICu配線である。　SOGはスピンコートによ

って作成され膜爆は約500nrn、　TEOSはSiを基板として

CVDで作成され膜厚が約900nrn、　AICu配線はスパッタ成

膜で、厚さ約0．4μm、配線幅とピッチは約0．5μmである。

TEOSはas－depositedと900。　Cおよび1190。　Cで1hアニ

ールしたものの計3種類を作成した。各試料の詳細を表2

に示す。

表2　SOG、　TEOS、　AICu薄膜の作成条件．

Films t（nm） Me毛hod Annea星

SOG 500 S量nCoat 450。C

as－de　OS圭ted

丁覧OS／03 900 CVD 900。C，1b

1190。C，1卜

AICじ 400 Sp砒tering as－depos童ted

3．4．2　実験結果と考察

　図10は、SOG膜の荷重一変位曲線である。黒塗りと白

抜きのマークはそれぞれ負荷と一荷の過程に対応してい

る。2つのカーブは測定範囲の全域でほぼ重なっており、

完全弾性的な挙動を示している。この変形曲線をHertz接

触の公式に当てはめて算出されるヤング率は約6GPaで、

通常の金属秘料等に比べて1桁も小さい値となっている。

一方、このSOGを層間絶縁膜に利用したLSIでは、エレク

トロマイグレーションが抑制されることが報告されている

13＞。これらの結果から、エレクトロマイグレーションが抑

制されるのは、金属配線を包含しているSOG膜が柔軟性に

冨んでいるために、配線中の応力が解放されやすくなるた

めと考えられる。
1
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　図11は、3種類のTEOS膜の荷重一変位曲線である。

草中に示されている曲線の押し込み深さの最大値は80nm

以下であり、膜厚子900nmの1／10以下である。したがっ

て、この測定条件の場合、膜の塑性変形に対する基板の影

響は小さいものと見なすことができる。3種類の材料を比

較すると、同一peak荷重に対してas－depOsitedが最も深く

押し込まれており、アニール温度が高いほど押し込み深さ

が浅くなる、すなわち硬くなる傾向を示している。これは、

処理温度が高いほどSiO2のネットワークが形成されやすく

なり、より密な構造に変化するために硬さが上昇するもの

と考えられる。

0．5
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図11　TEOS膜の荷重一変位曲線．

0．4

　ZO3
邑

碍

20．2

0．1

00
　　10　　20　　30　　40　　50　　60　　70

　　　　Penetration　depth（nm）

図12　（a）AICu配線とTEOSの圧痕AFM像．

（b）

　図12（a）は、AICu配線とそれを囲むTEOS膜に対して

インデンテーション試験を行った後の試料表面のAFM像で

ある。試料断面の模式図を像の左側に示す。灰色の薄い部

分がAICu配線であり、その間の濃い部分がTEOSに相当す

る。図中矢印で示されているように、AICuとTEOSそれぞ

れの部分に圧痕が形成されているのが確認できる。このよ

うに、AFM一体型の装置では数10nm以下の精度で測定位

置を決めることが可能であるため、幅0．5μmの配線に対し

ても十分な確度で測定を行うことが可能である。これらの

圧痕を比較すると、AICu部分の圧痕が大きく配線幅と同

程度の大きさであるのに対し、TEOS部分の圧痕はそれよ

りも小さい。これらの試験は、同一のpeak荷重で行われて

おり、TEOSがAICuよりも硬いことを示している。図
12（b）は、それぞれの圧痕に対応する荷重一変位曲線である。

AFM上の圧痕サイズの比較と同じように、　TEOSが比較的

硬い特性を示している。このように、AFM像上で測定位置

の同定を行い、それと対応する荷重一変位曲線を得ること

によって、サブ・ミクロンの部材や組織単位の力学特性を

直接評価することができる点で、この測定技術が非常に有

効であることが示された。

3，5　MgO・A1203スピネル照射野
3．　5．　1　　言式米斗

　試料はMgO・nA1203スピネル単結晶で組成比は化学量

論組成のn＝1である。測定面の結晶方位は｛001｝である。イ

オン照射条件は、プラズマスパッタタイプのイオン源でイ

オン種はCr、加速電圧は60KeVである。線量率は1－100

μA／cm2の範囲で変化させ、線量は3×1016iOns／cm2で一

定とした。

3．5．2　実験結果と考察

　照射材の損傷深さを同定するために、TRIMコードによ

る損傷量の深さ分布を計算したものが図13である。表面

からの深さ約10mnでピークを示し、その深さでの損傷量

は約20dpaである。損傷域の最深部は約60nmである。照

射による硬さ変化は通常0．1dpa程度で飽和するので、最深

部までの全領域を照射損傷領域とし、領域内での硬さの分

布は少ないものと見なした。

　図14は、非照射材、線量率3および100μA／cm2を例

とする荷重一変位曲線である。各材料につき同一条件で2

～3回の測定を行った結果を重ねて示している。押し込み
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深さの範囲は20nm以下であるが、そのような極めて微小

な領域においても各曲線は良く重なっており、非常に再現

性の良い測定であることを示している。各曲線を比較する

と、非照射材が最も硬く、照射耕はいずれも非照射材より

も軟らかい照翁軟化の傾向を示している。これらの除荷曲

線から接触深さを決定し、平均面圧を硬さとして算鵡した。

　図15は、照射耕の硬さの線量率依存性である。測定を

行ったすべての線量率の条件で硬さが低下していることが

わかる。図には、照射によるswellingの程度を表す照射／

非照翁境界の段差を同時にプロットしている。段差が高い

ほどswellingの程度が大きいことを表す。これら硬さと段

差の対応については、硬さが低いもので段差が大きい、す

なわち体積膨張が大きい傾向を示しており、すべての線量

率でほぼその対応関係が成り立つ。照射による組織変化に

ついては、アモルファスへの桐変化が起きることが報告さ

れており14）、本研究における硬さとswelling特性もアモル

α2

ファス化に関係していることが予想される。今後は、X線

やTEMによる解析を進め、照射による組織と力学特性の変

化の対応について検討を行う必要がある。
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　インデンテーションを用いたヤング率の測定は、除荷曲

線を解析する方法が一般的である4＞。厚さ！μm以下の薄膜

等を測定対象とする場合は、可能な限り基板の影響を小さ

くするために、浅い押し込み深さの領域における解析が有

効と考えられる。より浅い領域での弾性変形曲線を得るた

めには、除荷過程ではなく、押し込み過程初期の弾性限内

の挙動をとらえる方が有効と考える。しかし、降伏応力の

低い材料では、負荷過程の初期段階で塑性変形が開始され

るので弾性1抽線を得にくい。そこで、負荷過程初期の弾性

曲線を精度良く得るために次のようなアプローチを試み
た。

　Hertz接触の弾性解から、降伏荷重Pyは次式で表される。

蝋蕃）2（7融1 （！）

ここで、Rは圧子先端の曲率半径、τyは試料の降伏応力、

掛は圧子と試料からなる複合ヤング率で次式のように表さ

れる。

E一玉＿　　1…レ32　＋　　　1｝ソ12

　　　Es　　　　　　　　E・
（2）

図14　MgO・A1203スピネル照射材の荷重一変位一線．
Eとンはそれぞれヤング率とポアソン比を表し、sと1はそ
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れそれ試料と圧子を表す。（1）式より、周一試料ではE絶τ

yが一定なので、荷重一変位曲線上に現れる降伏荷重珊は

R2に比例して大きくなると予想される。したがって、降伏

応力の小さな材料でも、曲率半径Rの大きな圧子を用いる

ことによって、高荷重まで弾性変形曲線が得られるように

なると考えられる。そこで本研究では、様々な圧子先端曲

率半径の圧子を用いて、負荷過程初期の弾性曲線からヤン

グ率を算出する方法について検討を行った。

3．6．2　先端必備単置尺の算出

　先端曲率半径Rの測定は、弾性率が既知で明確な降伏挙

動を示すタングステン単結晶の電解研磨弼を用いて行った

15）。Hertz接触、すなわち圧子が半径Rの球（ただしゐくくR）

もしくは曲率半径Rの嗣転放物面の場合には、弾性変形麟

線は次式で表される淘。

3。6．3　Pt、　SiO2薄膜のヤング率の測定

　膜厚0．1、1．0μlnのPt、　SIO2薄膜について、　R＝1870nm

の圧子を用いて押し込み試験を行った結果から、負荷過程

初期の弾性変形部分についてP－h2βプロットを行ったもの

を図17、18に示す。基板のサファイアの文献値
430GPaを表す直線も破線で重ねて示す。図17より、1。0

μrn膜厚のPt薄膜について、押込深さが20簸m、荷重

0，8mNまでの弾性変形部分の直線（破線で示す）の傾きか

ら、ヤング率は175GPaと算出され、文献値（168GPa）

とほぼ一致した。この部分より高荷重三では破線より押込

深さが深くなる方向にずれ始め、塑性変形が朋干している

ことがわかる。しかし、0ユμm厚ではその変形挙動は高荷

重になるにつれて基板のサファイアの直線に近づいた。し

たがって、この膜厚では基板の影響を除いたヤング率の算

P《書）群R亨 （3）

（3）式に荷重一変位曲線からP、hをフィットさせることに

よってRを求める。このとき合成ヤング率分に用いた値は、

ダイヤモンド圧子のヤング率E∫＝！141GPa、ポアソン比

め＝0．07、タングステンのヤング率EF402GPa、ポアソン

比ソ1＝0．28である。図16は、タングステン単結贔の弾性

変形曲線にRh、Rをパラメータとしてフィットさせた結

果である。5種類の圧子に対して、Rの大きい順に4820nm、

1870nm、1080nm、370nm、150nmと算出された。

2
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出は不可能であった。このように、降伏応力の低い材料で

も、Rの大きな圧子を用いることによって、1μm程度の膜

厚に対してはヤング率の測定が可能であることが示され

た。図18に示すSio2膜に関しては、1。0μm厚の場合はPt

とは異なり、ある荷重から押込深さが浅くなる方1角にずれ

ており、塑性変形開始前に基板の影響を受けていることが

わかる。直線にフィットされる領域、すなわち基板の影響

が無視できると考えられる変形曲線（押込深さ43nm以下、

荷重1．3mN以下）からヤング率を算出した結果、75GPaと

見積もられ文献値（73GPa）に近い値を得た。しかし、

0．1μm膜膿ではPtの場合と取様に、負荷過程初期から基板

の影響を強く受けており、ヤング率の算出は不可能であっ

た。

4．門田

　ナノインデンテーション法を厚さ！μm以下の薄膜に応

用して、種々の薄膜材料の力学特性評価を行い、以下の結

論を得た。

（！）A1薄膜に対する応用では硬さの膜厚依存性を明確化し、

　基板の影響が現れる限界の押込深さを膜厚の1／6程度と

　晃積もることができた。また、負荷過程に現れるPop－

　in現象を手がかりに、ナノインデンテーション技術が

　数10nm程度の極めて局所的な紡料の変形挙動を検繊で

　きる点で非常に有用な技術であることを確認した。

（2）Au、　Pt薄膜に対する測定では、　Al薄膜に見られるよう

　なpop一加が現れなかった。オージェ分光分析の結果か

　ら、Al薄膜の表面層のみに酸化被膜が検出されたこと

　から、pop顔の…因は表面酸化被膜であることが示唆

　された。また、基板の影響限界については、Al薄膜の

　結果と一致した。

（3）SiO2膜は御立の形状が金属器とは異なることから、圧入

　の際の変形挙動が異なる薄能性が示された。また、

　DLC膜の硬さが膜辱にほとんど依存しないことから、

　膜と基板の特性差が測定結果に影響を及ぼすことが明

　らかとなった。SiO2膜に関する基板の影響限界は金属

　膜よりも浅く、経験則が適用できない。

（4）単位寸法が0．5μmと非常に小さいLSI構成素子に対して

　も、AFM一体型の装置を用いることによって、高い確

　度で測定対象を狙うことが可能である。また、有機系

　の低弾性率材料に対しても灘定が罵能である。

（5）スピネルの照射材において、60nln程度の極めて浅い損

　傷領域の特性評緬を行うことが示された。また、線量

　率と硬さの関係において、すべての条件で照射軟化が

　認められ、swelling特性と良い対応関係にあることが

　見いだされた。

（6）先端曲率半径の大きな圧子を用いることによって、比較

　約降伏応力の低いPtとSio2膜のヤング率を負荷過程の

　弾性曲線から算出することが可能で、測定されたイ直は

文献値に近い値を得た。
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精密励起場ステーション

　　古屋一夫、石川信博畷、三石和貴、宋明暉、斎藤鉄哉㍊

平成7年度～平成11年度

　　親現在：物性解析研究部

　　＊2現在：研究総務二

三　　約

　原子力材料開発において重要な、放射線環境下における照射損傷に起因した材質劣化機構の解明と新材

料開発を藏指した研究開発の一環として平成元年から5年度の期間に開発された、「材料照射損傷その場

分析・評価装遣」（サブナノトロン）によって、イオン・電子ビームを利用し、材料の表面及び内部の照

射損傷のダイナミズムを原子レベルで直視することにより解明する技術の開発は確立されつつある。本研

究ではこの技術を踏まえて、さらに材料照射損傷による原子レベル組成変動とこれにともなう物性変化の

分析・評価に関する研究を行い、照射に起因する材料の変化を総合的に解明することを自的として行われ

た。本研究では特にサブナノトロンの重点的な活用を図り、周辺設備の整備を行うとともに以下の研究を

実施した。

1）サブナノトロンを用い、材料中の照射誘起希ガス析出物の振る舞いを動的その場観察を行った。観察

　ではオフブラック条件を用いることで母相材料中に埋め込まれた希ガス析出物のみを観察することに

　成功し、微結適中に欠陥が入る様子や、欠陥の倉体の様子、異種イオン混合の影響などの研究を行っ

　た。

2）局所組成分析法である電子エネルギー損失分光法偉ELS）の開発を行いイオン照射による構造変

　化と同時に発生する原子レベル組成変動を計測・評価す手法の確立を目指し、Xe析出物の相変化の

　温度依存性をエネルギーフィルター像によるその場観察とEE；LSスペクトルの解析から評価した。

3）大角度走査透過暗視野法像のシミュレーションソフトを開発し、これにより今まで測ることの出来な

　かった耕料中の希ガス析出物の原子位躍の精密測定を行った。

1．緒　　言

　原子力材料開発は、放射線環境下における照射損傷に起

因した耕質劣化機構の解明と新杉山開発に重点がある。照

射損傷は材料原子と放射線（中性子、イオン、電子等）の

衝突による原子レベルの構造変化を伴うためD｝2＞、その

本質はこれまで実験的に明らかにされていない。

　結贔格子の照射損傷の模型を図1に示したが2）、その形

態は3種類に大別できる。第！は十分なエネルギーを持っ

た放射線が結酷個体に照射された場合、原子が正規の位澄

から格子問にはじき出され（格子点原子）、そのあとが空

孔子点となるフレンケル型の損傷である。第2は照射粒子

の運動エネルギーがさらに大きな場！合に生じるもので、は

じき出された格子問原子が他の結晶原子をはじき鵡すのに

十分なエネルギーを持つため、はじき出しが高次にわたっ

て起こるカスケード型の損傷であり、粒子が照射した近傍

の結鹸構造を破壊し、空孔子点の集合体である希薄帯やク

ラウディオン型、スプリット三等の複雑な格子間原子を生

成する。第3は核変換による損傷であり、特に反応断面積

の大きな中性子の場合、核変換により固体原子が生成する

ばかりか、（n，α）、（n，p＞反応でReや水素のガス

原子が多量に材料内に生成し、結晶中の格子欠陥と相互作

用を持つものである。

　これらの照射損傷を分離し、解析的に評価することの難

しさは①実際の照射環境で起こる損傷を原子レベルの分解

能で観察することができないこと、②照射損傷による格子

欠陥は熱的に不安定なため、照射環境から取り出す過程で

容易に変化してしまうことである3＞4）。このため、照射損

傷の素過程を実験的に解明するためには、材料の組織を原

子レベル（サブナノメーターの分解能）で観察しながら、

同時に放射線照射を行い、その時に起こる損傷を”その場

分析・評価”する技術（動的に連続観察し、迅速に状態分

析・構造解析する技術）と装置の開発が必要であった。

本研究では、上記3種類の損傷形態がシミュレートでき、

かつ高度なビーム制御が可能なイオン・電子ビームを利用

して、材料の表面及び内部の照射損傷のダイナミズムの本

質的な解明する技術を開発することを目標として、平成元

年から5年度の二二に開発された、「材料照射損傷その場

分析・評価装概」（サブナノトロン）を用い、材料照射損

傷による原子レベル組成変動とこれにともなう物性変化の
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分析・評価に関する研究を行い、照射に起因する材料の変

化を総合的に解明することを目的として行われた。

2．照射誘起希ガス析出物の動的その場観察

2．1　オフブラック条件による観察

　「材料照射損傷その場分析・評価装置」（サブナノトロ

ン）を用い、材料照射によって材料中の生成する希ガス析

出物の振る舞いについてその場観察によって研究を行っ

た。　加速電圧1000kV，分解能0．13nmで、　A
lの［110］方位から、＜110＞方向に約3度傾けた
オフブラック条件で行った。電子線の電流値は1．3x1

06A／m2で、室温で観察御行った。

　図1（a）はAl中のXe析出物の高分解能観察の例で

ある。（b）は制限視野回折図形で、入射方位は［011］

である。焦点はずれ量は一55nmであり、この近傍では

A1原子は黒いコントラストとして観察される。制限視野

回折図形においては、A1の｛200｝｛111｝の各ス
ポットの内側に、Xeのエキストラスポットが観察され、

それぞれの方位に対して、2／3の位置に観察されている

ことから、Xe析出物はA1と同じ方位関係を持ったFC

C結晶状態であることがわかる。しかし高分解能観察像か

らは、それぞれの回折斑点に対応したモアレ縞が観察され

るのみであり、Xe析出物の形状や、界面などの情報は得

ることが出来ない。図2には立法八面体のXe微結晶モデ

ルを仮定したときのマルチスライス法による高分解能像の

シミュレーション結果を示したが、この計算結果からもい

かなる焦点はずれ量においてもXe微結晶それ自体のコン

トラストは弱く、形状や界面の情報は得られないことがわ

かる。図3にさまざまなマスクによるフーリエ変換による

画像処理の結果を示した。Xeのスポットを選ぶことで、

Xeの格子縞と同じ周期を持った成分を抽出することがで

きるが、形状の情報は逆空間で広く分布するために失われ

てしまい、やはり形状や界面に関するう情報を得ることは

出来ない。また、これらの像はマスクに強く依存するため

一意的でない上に、電子顕微鏡観察中に見ることが出来な

いなどの欠点がある。　そこで我々は、オフブラック条件

によるXe析出物の観察を試みた。

Xe微結晶は母子のAlにくらべて最図が非常に小さいこ

とから、逆格子空間では広がっていることが期待される。

このことから、電子線を傾けることにより、単結晶状態で

あり非常に鋭い回折斑点を持つAlのみをLaueの回折

条件から除外し、Xeの回折斑点のみを励起するような角

度を見つけることが出来る。図4にそのような傾斜の様子

を示した。実際には、Othラウエゾーンは2次元的に広

がっているため、傾けることによって影響を消せるAlの

回折斑点は限られるため、コントラスト伝達関数から、最

適な焦点はずれ量を見積もる必要がある。図5に3つの異

なる焦点はずれ量でのコントラスト伝達関数のグラフの様

図1　（a）サブナノトロンによるAl中のXe微結晶の高分解
　　能観察像（b）制限視野回折図形
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図6　オフブラック条件によるAl中のXe微結晶の高分解能観
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a Pf≡＋28　n㎜
ら

　　Df唱一76　nm　　ei

　　　　1篇

璽

9

図7

繍陶欄隊励購欄緊、

騨。
　　　　垂

D「竃．56nπ1

鷹一瀦踊隆

オフブラック条件でのA1中のXe微結晶のマルチスライ
スによるシミュレーション結果

　　　　　　　　　　コ。画

図8　アンダーフォーカスでのA1中のXeオフブラック観察結果

子を示した。一般的に高分解能観察で用いられるシェルツ

ァー条件では、コントラスト伝達関数のグラフは広い空間

周波数に対してなだらかで同一の位相を持っている。この

ことから観察対象に含まれるすべての周波数成分を均等に

取り込むことが出来、観察対象を反映した像を得ることが

出来る。一方で（b）、（c）に示したようなフォーカスを

用いると、Xeの回折斑点は取り込みつつ、Alの回折斑

点の位置で値が／J、さいために像にAl現れるA1のこうし

じまを低減することが出来る。この傾斜と焦点はずれ量の

調整をあわせて行うことで、オフブラック条件による観察

を行うことが出来る。

　図6にその例を示した。像ではAlの格子縞が弱まり、

Xe微結晶の輪郭がはっきりと捉えられている。また、同

様の条件を再現したマルチスライスシミュレーションの結

果を図7に示す。このシミュレーションから、フォーカス

によってXe原子位置が白く見えるときと、黒く見えると

きがあり、そのどちらも原子位置に正確に対応しているこ

とがわかった。白く見えるときの例を図8に示した。

2．2　希ガス微結晶原子の動的振る舞い

　このオフブラック条件をもしいて観察を行うことで、X

e微結晶中に欠陥が入る様子をリアルタイムでビデオ観察

することに成功した。図9はその様子であり、白い矢印で

示された原子列から右と左で、原子列がずれる様子が観察

された。また、その欠陥は図10のように時間と共に欠陥

の起きている原子列を微結晶の右側に追い出す形で回復す

る様子が観察された。原子位置の精密な測定から、この原

子変異はショックレーの部分転移に対応するものであるこ

とがわかった。　また、サイズの異なる別のXe微結晶に

おいても、同様の部分転移が導入される様子が観察された。
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その様子を図11に示す。驚くべきことに転移の導入され

る位置は、サイズが異なる別の微結晶においても同じ位置

であった。この位置は立方八面体のりょうの位置に相当し、

電子線照射による刺激によってマトリックス中に存在して

いたXeが流入してくることによって、面を押すのではな

いかと考えられる。少なくとも図題面上の各面方向からの

力によって変位したのでないことは、各原子位置の転移の

ずれ方向の変異量を場所によってプロットすることによっ

て明らかとなる。図12は図9に示された微結晶に置ける

変異量を原子の位置に対してプロットしたものであり、図

13は同様のグラフを図11に示した微結晶に対してプロ

ットしたものである。転移の導入された面原子の変異と面

同士のずれの様子が示されている。どちらの微結晶におい

ても、変位量は中ほどで最大となっており、微結晶の端部

で小さくなっている。また、結晶に対して横方向の変位の

様子を図13に示した。横方向においても変位は微結晶端

部で小さくなっている。このことはXe原子がまわりのA

l原子によって束縛されているためと考えられる。

　また、このオフブラック条件を用いて、Xe微結晶同士

が合体する様子も観察された。これらは希ガス析出物の成

長の初期過程を解明する上で非常に重要な問題である。例

えばHeの析出物どうしが合体するときはそれら析出物お

のおのの体積ではなく、表面積が保存されることがわかっ

ており、このことはH：e析出物が理想気体の様に振る舞い、

析出物のサイズによって母型の表面張力から決まる圧力に

応じて、それと平衡状態になるようにHe析出物の体積が

決まっていることを示してる。一方で、Cuの中のCoな

どでは、非圧縮性であり合体の前後で体積が保存すること

が知られており、これまでXeのように圧縮性であるが、

結晶状態にあるもの同士の合体がどのように起こるかは観

察された例がなかった。

　図14はAlにXeイオンを2x1015ion／cm2
注入して生成されたXe微結晶が合体する時の変化を示し

ている。（a）が合体前、（b）が合体の途中、（c）が合

体後のものである。（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。残念ながら完全な安定

な形になる前に、この微結晶は表面に抜けてしまい、最

終的な体積と面積を精密に見積もることは出来ないが、直

前の像から、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とがわる。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る。これらのことか

ら母相の表面張力だけがこの系の安定性を支配している要

因ではないとの知見を得ることが出来た。
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図10　Al中のXe微結晶中の欠陥の回復過程の様子
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図9　A1中のXe微結晶への欠陥導入の様子　　（a）導入前、
　　　（b）導入後
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図11サイズの異なるXe微結晶中に転移が入る様子
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図12　欠陥導入時のXe原子位置による変位の違い
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図13サイズの大きな結晶における欠陥導入時のXe原子位置に
　　　よる変位の違い

図14　二つのXe微結晶の合体過程

2．3　2重イオン注入装置によるイオンミキシングの効果

　希ガス析出物が材料中で結晶化することは母相材料結晶

の表面張力によって説明されており、希ガス析出物原子は

その半径に反比例する圧力を受け、よってある臨界サイズ

以下では希ガス析出物は室温であっても結晶化するに十分

な圧力を受ける。しかし原子炉の炉壁材料では、中性子の

照射によって材料中にさまざまな希ガスイオンが生成する

ため、材料中での複数種の希ガスイオン照射時の析出物の

振る舞いを理解することが不可欠となっている。それら複

数種のイオンが混合して析出する過程では、それら希ガス

原子同士の固溶度によて臨界サイズの変化や、希ガス原子

の合金的な析出が起こることが予想される。50年代の終

わりに、SingletOn　と　Halsey5）　は7
8KにおいてArとXeが溶け合わないとの報告をしてい

る。またYunker　と　Halsey6）　は固体Xe
の液体Arへの固溶度が0．5％以下であるとの報告をし

ている。しかしこれらの仕事は低温でなされたものであり、

表面張力により室温で固化した希ガス結晶に関する報告は

ない。XeとHeの固溶度に関しては低温の実験において

も報告されいてない。今回我々は、「材料照射損傷、その

場観察・評価装置」を用い、材料中に析出したXe微結晶

に対して引き続きHeまたはArイオンを照射することで

材料中でそれらイオンが混ざったときの微結晶の変化を高

分解能電子顕微鏡を用いて観察した。

　実験は5－9のA1をHNO3＝　CH30H＝　1：
2の溶液で253　Kで電解研磨し電顕試料とした。Xe

照射は50　keVの加速電圧で1x1016ion／cm
2　まで電子顕微鏡中で室温において照射し、後に673

Kで30分アニールを行った。　Templier7）　ら
によってこのようなアニールによってより明瞭な析出物の

像とより強いXeの回折斑点が得られるとの報告がなされ

ている。He照射は上記試料に対して4keVで1x10
17ion／cm2　まで室温で行った。　Ar照射に関し

ては、25keVで2x1016ior1／cm2まで照射を
行った。高分解能電子顕微鏡観察はJEM　ARM－10

00　によって〈110＞Al　方位から室温において観
察を行った。

　He照射は最大1x1017ion／cm2　まで行っ
た。図15に高分解能電子顕微鏡写真と制限視野回折図形

を示す。　電子線の入射方位は、＜110＞である。　A

lの中に埋もれたXe微結晶の格子像のみを抽出するため

にOff－Bragg条件15）で観察を行った。　He照
射前の様子を図1（a）に示した。He照射前の最大の固

体Xe析出物のサイズは約10nmであった。制限視野回

折図形においてはA1の回折斑点の2／3に対応した位置

にXe微結晶からの回折斑点が明瞭に観察されている。1

x1016ion／cm2　までHeを注入した後も、照射
損傷によると思われる像の劣化はあるものの、観察される

最大サイズの固体析出物のサイズはほぼ10nmであり、

固体一液体の臨界サイズには変化は見られなかった。8x

1016ion／cm2　までHeを注入した後も、この傾
向は変わらず最大サイズの変化や微結晶それ自体の変化も

観察されなかった。この注入量での明視野像を図2に示す。

図15　A1中のXe微結晶へのHeイオン照射による影響（a）

　　　照射前（b）1x1016iQn／cm2後、（c）8x10
　　　16ion／cm2後
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　図16中にはXe微結晶のほかにHeバブルを思われる

小さな白いコントラストが多数観察され、確かにHeが材

料中に注入されていること、および特にXeに偏析するよ

うな傾向は見られないことがわかる。1x1017ion／

cm2　まで注入されると状況は一変し、観察されるすべ

てのサイズにおいて固体のXe析出物は観察されなかっ

た。一中に見られる格子像はA1の物でありまたおよそ5

nm程度の析出物も見られることから、このHeの注入量

の問に臨界サイズが大きく変化しすべてのサイズのXe微

結晶で液化が起こった考えられる。回折図形においてもX

eからの回折斑点が消失するのが確認された。

　図17はXe微結晶に対してArを照射していったとき

の高分解能写真と制限視野回折図形である。観察は〈11

0＞方位から行った。図17（a）に示したようにAr注

入前の最大のXe微結晶のサイズは約11nmで、図！5

（a）とほぼ同じであった。1x1016ion／cm2まで

のArの照射によっても、　Heの場合と同じように画質は

悪くなるものの、最大サイズの変化は観察されなかった。

2x10⊥6ion／cm2の注入量においては回折斑点に
変化が観察された。Ar結晶の格子定数はXeよりも小さ

いため、回折図形ではより遠くに観察される。図17（c）

の回折図形にはXeの回折斑点の位置と、Arの回折斑点

の位置にまたがるように、横長の回折斑点が観察された。

これはArの微結晶がHeの場合と同じようにXe微結晶

と独立の生成していることを示してる。また、そのような

Ar微結晶は高分解能電子顕微鏡象でも観察され、図18

に示したようにArとAlもモアレ縞を持った微結晶質が

観察された。Ar微結晶はXe微結晶よりも格子定数がA

lに近いため、off－Bragg条件が難しく、Alと
のモアレ縞として観察されている。　臨界サイズにおいて

は明確な変化が観察されなかったが、Arを5x1015i

on／cm2注入した試料においてはXeの格子が六角形
をしていない不完全な形のXe微結晶が多数観察され、す

べてのフォーカスにおいてこの不完全な微結晶の上下に重

なった別な微結晶の像や、転移などの像は観察されず、部

分的に液化したXe微結晶か、もしくは部分的に液体Ar

である微結晶ではないかと考えられる。低温の実験からX

eとArの固丁度が小さいことと、Arが結晶化するのに

必要な圧力はXeよりも非常に大きいことなどから、Ar

のみが液体として観察される可能性があると考えられる

が、より詳細な議論が必要であると考えられる。

図17　AI中のXe微結晶へのArイオン照射による影響（a）

　　照射前（b）1x1016ion／cm2後、（c）2x10
　　　16ion／cm2後

a

適

図16　Al中にXe微結晶とは独立に成長したHeバブル

．“　’

麟

図18　A1中でXeと独立に成長したAr微結晶の高分解能電子
　　顕微鏡像

3．局所組成分析法による構造変化と組成変動の計測・評価

3　照射誘起希ガス析出物の電子エネルギー損失分光法に

　　よるその場状態測定

　A1に打ち込まれたXeイオンは、数ナノメートルのサ

イズにおいてはFCC結晶状態として析出することが知ら

れており、高分解能電子顕微鏡観察による観察が成功して

いるが、EFIによる観察はXeのA1に対する信号が非

常に微弱であることからS／Nが悪く、成功していなかっ

た。これを克服するために、本件旧では423Kと473

Kという高温における照射を行い、比較的大きなXe粒子

を生成し、かつAlの欠陥を抑えることで解決することを

試みた。
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純度99．999％のアルミニウム薄膜を3mm直径の円

盤i状に打ち抜き、723Kで1時間焼鈍の後、　HNO3：

CH30H＝1：2の研磨液で253Kで電界研磨を行い、
電子顕微鏡試料とした。イオン注入は50keVのキセノ

ン原子を用い、423Kと473Kにて2．9xlo17i
ons／m2sのレートで最大2．6x1021ions／
rn－2　まで、サブナノトロン中で行った。その後サブナノ

トロン中で、室温、773Kおよび858Kでガタン社製
のポストカラム型イメージングフィルターによってエネル

ギー選択された像（EFI）の観察を行った。観察はゲイ

ンノーマライズドモードで行った。超高圧電子顕微鏡部は

1000kVの加速電圧を用い、エネルギー分解能は1．

5eVであった。観察した領域は直径100から200n
mの範囲で、電子エネルギー損失分光法（EELS）観察

時のエネルギー分解能はチャンネルあたり0．2eVであ

った。EELSおよびEFI測定時のコレクタアングルは

2．5mradとした。　EELS測定時の電子顕微鏡の直

接倍率は10万から20万倍とし、EFI時の倍率は4万

から10万倍とした。　EFI時のスリット幅はゼロロス

に対して20eV、コアロスに対して40－60eVを用
いた。

　図19は473Kで照射された試料のEFI像である。
（a）はゼロロスによる像を表し、（b）はXeのM4，5

エッジによるコアロス像である。（c）は対応する領域の

制限視野回折像である。入射軸は［011］方位である。

Xe微結晶から来る解説斑点がAlの｛111｝｛200｝
それぞれの位置の内側に観察されており、Xe微結晶が結

晶状態にあり、A1と同じ方位を持ったFCC結晶として

析出していることがわかる。図中ABCで示されたサイズ

の異なるXe析出物はゼロロス像、コアロス像の双方にお

いて観察されている。これらのEFIによる、　Xe析出物

の観察結果は、先に述べた高分解能電子顕微鏡観察の結果

と一致するものである。　小さい粒子から来る信号は小さ

いために、図中では大きい粒子ほどはっきり写っており、

小さい粒子の象は荒れたようになっている。このことは

S／N比はそのまま原子数に比例していることを表してい
る。

　これら結晶状態で観察されていたXe微結晶は、温度の

上昇と共に非結晶化することが期待される。蛍光板上で観

察した結果では、Xeからの回折斑点は623K付近から

弱くなり始め、773Kにおいてはかんぜんに消失した。

図20は、858Kにおける同様の観察例であり、　ABC

で示されたXe析出物は図19中の物と同じ物をさしてい

る。（c）の制限視野回折図形中に見られるように、〈1

11＞方向のストリークが観察されている。EFI像では

いくつかの粒子は縮み、あるものは消失している。多くの

ものは形状が変わり、より｛111｝や｛100｝のファ

セットがはっきりしてきている。焼鈍中に回折図形中のス

図19　473KでXe照射されたAl試料のEFI像図19　47
　　　3日置Xe照射されたA1試料のEFI像

図20　858KでXe照射されたA1試料のEFI像
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図21　30QKにおけるXe照射されたA1試料のEELSスペ
　　　クトル

トリークの強度は大きくなっていく。

EELSスペクトルの観察も、300Kと773Kにおい
て行った。図21には300Kにおける低エネルギー側の

スペクトルを示した。Aで示されたXeを含んだA1から

のスペクトルは純粋なアルミニウムのものと非常に類似し

ており、ほとんど変化は観察されなかった。このことはX

eの濃度が約4％とわずかなこと、プラズモンによってピ
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一ク自体がブロードになっていること、サブナノトロン自

体のエネルギー分解能が、！．5eVであることなどが重

なっているためと思われる。

　EELSスペクトルから、　Xe析出物からの僑号を抽出

するために、A1とXeとの科学的相互作用が無視できる

という仮定の上で差分法を用いた。この仮定はXeが希ガ

スであり反応性が低いと期待されることから十分妥当な仮

定であると考えられる。純A1に対するE鷺LSスペクト

ルの測定はXeスペクトルの測定蒔と岡じになるように注

意深く選定し行った。特に厚さに関してはゼロロスピーク

とプラズモンピークの比が同じになるようにし、ほぼ同一一

の厚さと考えられるところで測定を行った。差分はそれぞ

れの強度を、プラズモンに対する比を用いて校正した後行

った。このようにして得られたスペクトルが図21のBで

ある。！4．6eVのところに吸収ピークがあることがわ

かる。これはAlのピークと比較して約0．6eV小さい。

773Kにおける低エネルギー域での同様のE£LSスペ

クトルの様子を図22に示した。Xeに関係したピークが

ここでも観察され、エネルギーロスは約15．3eVのと

ころに観察された。これは室温で観察したピーク位置に比

べて約0．7eV高い。A1のプラズモンピークは約14，

8eVずれていることから773K：におけるXeとAlの
プラズモンピークのずれは約0．5eVはなれている。

ガス状態のXeは12．　OeVにピークを持つことが知ら

れている。したがってこの実験で観察されたXeに関係し

た二つのピーク、14．6eV（300K）と15．3e
V（773K）はこのガス状態の結果と一致しない。　一

方でAI中に埋め込まれたXe析出物は室温においても高

圧状態にあることが知られており、この圧力は2．3GP

aに達することが報告されている。今回観察されてた77

3K：におけるXe微結審も同様の高圧状態にあり、周りの

Alと平衡状態にあると考えられる。これらのXeのサイ

ズは室温に戻したときもほとんど変化が観察されなかっ

た。これらXe粒子のプラズモンピークを観察することが

出来、今回観察された14．6eVと15．3eVのピー
ク位置はプラズモンレゾナンスによるものと考えられる。

Xe析出物のプラズモンオシレーションはEgerton
による以下のような式によって与えられる。

Ep＝h／2πωp　漏　h／2π［ne2／（εOm）］1／2

この式においてhはプランク常数、ωはプラズモン振動数、

nは単位堆積あたりの電子数、eは素電荷、　mは外郭価電

子の有効質量である。格子常数aは制隈視野回折図形から

0．625nmと見積もられ、これはOKでのデーターか

ら外挿された値、0．615鷺mと良く一致している。単

位体積あたりの電子数は単位格子あたら8個として計算し

た。得られたEpの値は13．4eVとなり、観測で得ら

れた値とそれぞれ1eVと2eVと、かなりのずれを示し

た。このずれの原因はダンピングフォースによるものと考

えられる。

　300Kと773KにおけるXeのM4，5のコアロスに
よるスペクトルを図23に示した。図の右下にはガス状態

のXeのスペクトルを示した。300Kにおけるスペクト

ルにはABCで示した3つの明確なピークがあるのに対し

て、773Kにおけるスペクトルでは、3つ目のピーク、

Cは非常に弱くなっており、判別することが出来ない。一

方、ガス状態のスペクトルにおいても、Cのピークはなく、

このことから773KにおいてはXe析出物はガス状態に

あると考えられる。また、A，　Bのピーク位置に関しても

300Kと773Kではわずかに異なっており、300K
と773Kに置ける電子状態がXe析出物の結晶性と共に

異なっていることを示している。ピークCはNear　E

dge　Fine　Structure（ELNES）に
よって生じたと考えられ、これはフェルミレベル近傍の電

子配位の変化によって引き起こされたと考えれられる。
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4．大角度走査透過暗視野法像による結晶中の

　異種物質原子位置の精密測定

　金属中に照射などによって埋め込まれた異種原子ナノ結

晶の観察は、現在、主に高分解能電子顕微鏡法（HRTE

M）によって行われている。我々はOff－Bragg条
件による観察で、母相の結晶格子像を消し異種原子ナノ結

晶のみの映像を抽出して観察し、一つ一つの原子の動きを

追うことにすでに成功しているが、異種物質原子の母相原

子に対する位置などはOff－Bragg条件では観察す
ることは出来ず、また元来HRTEM像は焦点はずれ量や

試料の厚さに強く依存するため、HRTEMを用いた異種

物質原子位置の精密測定にはそのようなパラメーターを同

時に決定する必要があり、困難であった。

　暗視野走査透過電子顕微鏡（ADF－STEM）は電子
顕微鏡技術の一つで、細く絞った電子線を材料に当て、そ

のとき散乱されてくる電子のうちの大角度に散乱される熱

散漫散乱電子を、ドーナツ状の検出器で測定する方法であ

る。　図24にHRTEMとADF－STEMの光学系の
模式図を示した。HRTEMでは透過波の干渉によって像

が作られるが、ADF－STEMでは原子番号に比例して
大角度に散乱される電子の数によって像が作られるため、

画像強度が原子番号に比例する。　また、焦点はずれ量に

伴う像の変化が少なく、直感的な像解釈を行うことが出来

る。この手法の分解能は主に電子線をどれほど細く絞れる

かに依存するが、1．3Aのプローブサイズまで小さくす

ることが可能となっている。

　試料はアルミニウムに対して50keVのキセノンイオ

ンを1x1015ion／cm2まで注入し、［110］方位
から観察を行った。図25に得られたキセノン微結晶の像

を示す。HRTEMによる観察から、キセノン微結晶はア

ルミニウムの1．5倍の格子常数をもち同じ方位をもって

析出している事が分かっている。図26（a）にHRTE

Mによる格子モデルを示した。このモデルではXe原子の

位置に、アルミニウム原子と重なる位置と原子列間の位置

の二通りがあり、アルミニウム原子上のキセノン原子を中

心に6個の原子列間キセノンが取り囲む対称的な形をして

いるが、図25の実験像ではそのような対称性は観察され

ていない。　　我々はこの違いはキセノン微結晶が母相ア

ルミニウムの格子位置から僅かにずれているのためではな

いかと考え、図26（b）に示したモデルを作りADF－

STEM像のシミュレーションを行った。このシミュレー

ションではキセノン微結晶は［001］方向に約0．5A

変位させてた。

　図27に図25の像の中心部分の拡大図（a）とキセノ

ン微結晶原子を微少に変位させたモデルによるシミュレー

ション像の対応する部分（b）を示す。実験像はアルミニ

ウム原子6個で構成させる大きな三角形と3個がくっつい

た小さな三角形の2つのパターンから構成されているが、

変位を導入したモデルではこれらの三角形が非常によく再

現されていることが分かる。ADF－STEMは像がフォ

ーカスに強く依存しないという特徴を持つためこのような

微少変位の観察に有効な手法であると考えられる。これら

の変位がすべてのキセノン微結晶にあてはまるか、また、

微結晶のサイズや方位に依存するかどうかなどは、今後よ

り系統的な観察を行い決定していく必要がありる。また、

ADF－STEMの結像に関しては、微結晶と野相原子と
の微少な変位のみならず方位のずれによる影響や、析出物

の試料中での深さの像への影響などの研究を行う必要があ

る。
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図26　（a）HRTEMにより得られていたアルミニウム中のキ
　　　セノン微結晶のモデル（b）［001ユ方向に微少な変位を

　　　導入したモデル

b

　　0．5nm

図27　（a）ADF－STEMによって得られた実験像の中心部
　　　分の拡大図（b）微少な変位を導入したモデルでの対応す

　　　る領域の計算像

5．結語

「材料照射損傷その場分析・評価装置」（サブナノトロン）

によって、イオン・電子ビームを利用し、材料の表面及び

内部の照射損傷のダイナミズムを原子レベルで直視するこ

とにより解明する技術を用い、さらに材料照射損傷による

原子レベル組成変動とこれにともなう物性変化の分析・評

価に関する研究を行い、照射に起因する材料の変化を総合

的に解明することを目的として行われた。本研究では特に

サブナノトロンの重点的な活用を図り、周辺設備の整備を

行うとともに以下の研究を実施した。

1）サブナノトロンを用い、材料中の照射誘起希ガス析出

　　物の振る舞いを動的その場観察を行った。観察ではオ

　　フブラック条件を用いることで母相材料中に埋め込ま

　　れた希ガス析出物のみを観察することに成功し、微結

　　暗中に欠陥が入る様子や、欠陥の合体の様子、異種イ

　　オン混合の影響などの研究を行い、世界ではじめて希

　　ガス析出門門結晶の原子レベルでの動的な振る舞いの

　　観察に成功した。

2）局所組成分析法である電子エネルギー損失分光法（E

　　ELS）の開発を行いイオン照射による構造変化と同

　　時に発生する原子レベル組成変動を計測・評価す手法

　　の確立を目指し、Xe析出物の相変化の温度依存性を

　　エネルギーフィルター像によるその場観察とEELS

　　スペクトルの解析から評価した。これらのことから、

　　スペクトルにより照射誘起析出物の相の変化等の物性

　　を測定する技術を得ることが出来た。

3）大角度走査透過暗視野法像のシミュレーションソフト

　　を開発し、これにより今まで測ることの出来なかった

　　材料中の希ガス析出物の原子位置の精密測定を行っ

　　た。これにより、HRTEMでは位相コントラストによ

　　り決定することが難しい界面付近の原子位置の精密測

　　定などへの応用が期待される。
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基盤原子力用材料データフリーウェイの利用技術に関する研究

原子力研究

第2研究グループ

藤田二二＊、栗原豊＊、衣川純…一、北島正弘、永川皿洗、山本徳和、野田哲二、八木晃一

客員研究宮　　　　小野　陽

平成7二度～平成11年度

＊退富

要　　約

　平成2年度から第1期として分散型材料データベースであるデータフリーウェイを、当研究所、日本原

子力研究所、核燃料サイクル翻発機構の3機関が共岡研究として構築してきた。さらに、単成7年度から

獺1期としてデータフリーウェイのデータ量の増大とシステムの充実を鴎るために、システムの利用技術

を3機関に科学技術振興事業団が加わった4機関の共同研究として進めてきた。インターネットの急速な

進歩に合わせて、第1期での専用園線を利用したシステムからインターネットを介して利用できるシステ

ムに、4機関とも変更し、世界申のインターネットに搬回したPCからこのデータベースへの接続を可能

にし、システムを充実するとともに公開に向けての誌めを行ってきた。当研究飯は、データフリーウェイ

の充実に参移するとともに、独自なシステムとして鉄鋼やアルミニウムの拡散情報、耕料糊核データの利

用技術を開発し、拡散と核データに関するデータシステムの充実を図った。さらに、本研究で培った技徳

を活用して、先進7ヶ国首脳会議で合意された広域帯回線利月ヨに関するプロジェクトに参加し、科学技術

振興事業団とともに米国ミシガン州立大との太平洋を越えたネットワーク利目技術の検討を行ってきた。

また、科学技術振興事業団のデータベース支援協業に参加し、当研究所で長年に渡って蓄積された溶接用

CCT図と溶接熱履歴予測に1喫する成果をデータベース化し、溶接施工魚取条件決定を支援するシミュレー

タムの撃発を行った。この溶接期シミュレータは機械技術研究所の溶接情報とインターネット上で連携し

て、より総合的な溶接憶報捷供システムへと発展しつつある。

1，緒書

　特殊な極限環境で使用される原子力用材料は、中性子照

射、腐食、高温などのさまざまな使用条件下での検証が必

要である。これらの試験結果がデータベース化され、この

情報が共有されれば、材料の選択や新材料開発が効率的に

進められるであろう。また、原子力関係研究機関がそれぞ

れの得意分野において実施している原子力用材料に関する

基盤研究の成果を相互に利用出来れば、原子力用の桝料問

題の解明がより容易になるであろう。そこで、金属材料技

術研究所（金材技研）、日本原子力研究所（原研）、動力炉・核

燃料開発事業団（動燃、現在の核燃料サイクル開発機構（サ

イクル機構）と日本科学技循情報センター（現在の科学技術

振興事業団（JST））の4機関は共同して、データフリー

ウェイ（以後DFWと略記）と称する分散型材料データベー

スをインターネット上に構築し、4機関の問で材料情報を

共有するシステムを平成2年度から開発を進めてきた。平

成6年度からシステムの充実図るため、各機関でデータ量

の増大を図るとともに、4機関が共問してシステムの利用

技術の開発を行ってきた。

　DFWの開発の現状と活動状況を示し、さらに、当研究所

で整備してきた材料情報システムの、データベース（以後

DBと略記）・シミュレータ・遠隔実験の3つの基本機能

について、Web（httPl／／inaba．nrim。go．jp／）で提供している

活動について示す。

2データフリーウェイ開発の現状

2コ　構築の基本的な考え方

2．竃．1　開発経緯

　金材技研、原研およびサイクル機構が、基盤原子力材料

研究の成果等を各々の研究機関が得意分野を担当してDB

化し、それらをネットワークによって統合する相互利用が

可能な分散型DBを三岡で構築することにより、技術革新

の先導となる原子力用新桝料の研究開発等の効率的展閥に

資すること」を目的として、平成3年12月2臼付で3機関間

の共同研究契約を締結し、分散型材料DBの構築を開始し

た。この分散型材料DBを「データフリーウェイ・システ

ム」と名付けた。
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　3機関による共嗣研究は平成7年3月末まで行われ、3機関

間を専爾回線で接続したプロトタイプシステムを構築し、

相互にデータ利用が可能な環境を整えた。この間、平成5

年1！月1日付で上記3機関と通産省計量研究所、運輸省船舶

技術研究所およびJSTの6機関の問でDFWの利用に幽す

る覚書を締結するとともに後者の3機関がこのシステムに

接続され、これらの機関からもデータ利用が可能となった。

　平成7年度からは呼野6年度までに構築したDFWの利

用技術の共同開発等を行い、DFWをさらに充実させ、技術

藁新の先導となる原子力用新口料の研究開発等の効率的展

開に資すること」を目的として、金材技研、原研、サイク

ル機構にJSTを加えた4機関による共同研究を平成！1年

度までの計画で進めた。この共同研究の開始に当たり、共

問研究終了時点でDFWを公開することを計画に組み入れ

た。なお、DFWは、当初の専用回線による接続に代わって、

現在ではインターネットによって結ばれている。

2．12　構築思想

　材料DBを構築することの第…義的な意義は、材料研究

で得た成果であるデータの傲逸を防いで一元的に管理する

ことにより、多くの研究者・技術者等が必要に応じて迅速

に利用可能な状況を整備することにある。そうした状況を

整えることにより、①同じデータを繰り返して取得すると

いった無駄が省ける、②同型の伝承が円滑に進む、等の効

用がもたらされるであろうことは容易に想像できる。そう

した材料DBを構築するに当たって、多くの機関・人が共

同して進めることは、①DBに収録可能なデータ量の増大、

②発想や専門分野の異なる視点からのシステム機能向上の

発案、③総費用の低減、等の利点が大きいとの判断から、

上記の機関は共同して杉料DBを構築することにした。こ

うして構築・整備された材料DBは多くの研究者・技術者

等に利用されてこそ、その意義に叶うことになる。また、

すでに論文を書いてしまったから等の理由でデータ敬得者

が用済みと考えているようなデータも別の研究者・技術者

等にとっては機器・馬料の設計用、機器の安全野稗用等に

利用価値の高いものである可能性や、データ取得者が実施

した解析とは別の切り口、別の角度から検討を加え、新た

な定量的知見を抽出する可能性もある。

　上に述べたように、材料DBは、多くの研究者・技術者

等に利用されてこそ、その第一義的な意義に叶うばかりで

なく、発想の異なる多くの研究者・技術者等が多様な視点

からデータを見ることによって多くの定量的知見が抽出さ

れるという道が開ける。そのためには、整備・構築された

材料DBの存在を多くの研究者・技術者等に広報し、その

利用を呼びかけることがデータベースそのものの価値・意

義を高める道であるとの基本的な考えの基に、上に述べた

ように、DFWの開発・整備に携わった4機閣は、11年度の

共同研究終了時点でDFWを公開することを計画に組み入れ

た。多くの研究者・技術者等にDFWが認知されると同時に

利用され、DFWが機器・緩料の設計用、機器の安全評価用

等に役立つばかりでなく、DFWに入力されているデータを

発想の異なる多くの研究者・技術者等が多様な視点から見

ることによって次々と斬新な多くの定量的知見が抽出され

るという状況が生まれることがDFWのあるべき理想の姿で

ある。幸い、このプロジェクトを開始した時点では予想で

きなかったほどにインターネットの普及が進み、インター

ネットを利用すれば、多くの研究者・技術者等が容易に

DFWにアクセスしうる社会的基盤は整っている。　DFWの

あるべき理想の姿とインターネットの普及の程度を考える

と、公開に当たっては、CD－ROM等の電子媒体によるパッ

ケージタイプの公開ではなく、インターネットを通じたオ

ンラインタイプの公開とすることが、DFWの持つ特徴を最

大隈に活かす方法であると考えられる。

2，2　開発経緯と現状

　ここでは、DFWの開発経緯や公的などにもとづいて、こ

れまでに開発・整備を行ってきたシステムの現状、および

現状システムが抱える問題・課題の解決などの状濁につい

て整理し、公開に向けたDFWの現状について述べる。

2．2．1　整備状況

　4機関は、第H期システム開発以降のDFW利用技術開発

を目的として、材料情報共有の高度化およびシステム利用

における利便性を図るためのネットワークのインターネッ

ト化を進め、これに対応する新たな検索インターフェイス

の開発などを中心に、さらにインターネット技術を応用し

たデータ解析機能の開発などを実施した。

　インターネット化を進めたDFWは、インターネット上で

の基本的なインターフェイスツールであるWebブラウザー

を利用いる。このため図2－1に示すように、インターネッ

トが利用可能なネットワーク環境にあるパソコンなどで、

WWWブラウザーのソフトウェアさえあれば、ネットワー

ク上のどこからでも容易にDFWシステムを利用することが

でき、またDFWのインターネット化を図ることは、システ

ム利用者の拡大においても有効な手段となる。

各機関の材料データベース

一一デーダへ㌧ス

し＿＿＿．」

…｝

罫“ヒ願　へ　賦　“席“＾

lN戯sca
l　　or
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、＿牌F＿＿

郵一

　　　　　　　バゆボ　　　　　　い　　リロ　　　　り　

　　　　　　く＼㌧＿＿～～＿＿…／

制御憩研究強

図24　DFW参加機関の材料DBと利用者の関係
　　　（いずれかの機渕にアクセスすれば利粥珂能〉
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　このようなDFWの基本的機能ともいうべきDB検索を行

うデータ検索インターフェイスには、汎用検索および定型

検索の2種類の画聖を胴乾した。汎用検索画面には、DB内

のあらゆるデータ項目を綴み合わせてデータ検索ができる

基本機能を備えている。この画面は、図2－2に示すような

検索インターフェイスで、DB検索をはじめとして、後述

する定型検索画薗の作成などを行うための機能などもあ。

検索インターフェイスはかなり複雑に構成されており、こ

れはDFWシステムにおける複雑かつ大規模なDB構造に対

応するために汎用性を持たせ、さらにDB検索に必要なデ

ータベース操作機略であるSQL（Structured　Query

Lalユguage）の作成を効率よくできるような設計となって

いるためである。したがって、この汎用検索画霞を使用し

てデータベース検索を行うためには、DFWシステムのデー

タベース構造を熟知し、さらにSQLの知識を有している必

要があるため、主に格納データの管理用にデータベース管

理者が使用するものである。

　定型検索画面を図2－3に示す。汎用検索画面のような複

雑な画面構成を廃止し、DB利用者が複雑な検索手順やデ

ータベース構造を意識することなく、簡単な手1頓のみで

DB検索を可能にするために開発した検索インターフェイ

スである。この定型検索爾面内にはあらかじめ検索対象項

目や検索条件などが設定されて、DB利用者は検索実行の

ボタンを押すだけでDB検索を行うことができる。このよ

うな定型検索画面は、汎用検索爾面の定型検索顧藤自動生

成機能で作成され、検索対象材料の種類や各特性に応じて

複数のものを用意している。

　検索インターフェイスによるDB検索の例として、図2－4

に申性子照射されたType316ステンレス鋼の引張特性など

各種の機械的性質データを検索するための定型検索画爾、

およびその各機関別の検索結果を示す。

　DFWシステムでは、　DB検索例のようにして得られた桝

料特性データをもとに、データ解析を行うために、検索結

果のデータ処理を簡易グラフ機能とファイル変換機能の2

つを整備した。

　簡易グラフ機能は、図2－5に示すようなもので材料特性

データの解析に便利なように検索結果データの可視化を可

能にするものであり、検索結果データをその場で簡単な作

図ができ、検索されたデータについて、任意のパラメータ

同の相関などの傾向を知ることができる。

　一方のファイル変換機能は、検索結果データをファイル

化しDB利用者向身のパソコン等に取り込める。検索結果

データをもとにさらに詳細な解析処理などをDB利用者自

身のパソコン上で行える。ファイル形式は、表計算ソフト

やグラフソフトなどでも読み込めるCSV（Comma
Separatecl　Values）形式となっており、また取り込む際に

は各機関ごとの検索結果データにそれぞれ分割されるた

め、必要な機関のデータファイルだけをダウンロードする
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図2－5　Type316ステンレス鋼の0．2％耐力と引張強さの関係を示

す簡易グラフ

ことも可能である。

　さらにDFWでは、材料特性データの解析に欠かせない各

種の画像情報も取り扱っている。画像データを取扱うため

に画像検索・表示機能、および数値データ・画像データリ

ンク表示機能の2つを整備した。画像検索・表示機能は、

数値的な材料特性データに付属して格納した画像データ

を、DB検索と同時に検索し、表示できるようにした。定

型検索骨面において検索対象の画像データの種類ごとに指

定できる。検索結果は、その材料特性データに付属する画

像データのタイトルおよびサムネールとよばれる縮小画像

が表示される。画像データ本体を参照する場合は、画像の

タイトルまたは縮小画像をクリックすると表示できる。こ

の機能は、インターネット技術の基本的なものでもあるハ

イパーリンクとよばれる技術を応燗した。

　…方の数纏データ・画像データリンク機能は、材料特性

データの解析等においてより効果的に画像データを結びつ

けることを可能にするために開発したものであり、前述の

画像データ検索・表示機能により得られた検索結果の数値

データをもとに簡易グラフ機能により作図した後に、その

グラフ上のデータ点をクリックすることで画像データをリ

アルタイムに参照することができ、各データ聞の比較が数

値データおよび画像データの両方で行うことができる。

　また画像データの取扱いは、パソコンやインターネット

で一般的に使用されている画像ファイル形式（JPEG，　G王F）

を用いてデータベース化し、画像データを表示するために

特別なソフトウェアなどは必要なく、検索インターフェイ

スなどと同様にWebブラウザーで表示できる。

　このほかDFWシステムでは、これまで説明してきたよう

な材料特性データの解析などに役立つものとして開発した

機能以外に、特に汎用検索画恋においてDB管理者用とし

て開発した幾つかの機能があり、SQL表示・編集機能、検

索条件式保存・再現機能、データ修正機能、単位換算機能

および前述した定型検索自動生成機能などはDBに格納さ

れているデータの管理やDB利用者用の定型検索画面の作

成などに利用されている。また、DFWシステムには、シス

テムおよびデータに関する情報など、4機関の間でのさま

ざまな情報交換を円滑に行えるようにするために掲示板機

能なども整備した。

2．2．2データ整備状況

　DFWシステムに格納されているデータは、原子力用桝料

特性データとして各機関特色のあるデータの整備が進めら

れており、全機関の合計で37000件あまりに及んでおり、

現状これらの各機関において格納されているデータの内訳

としては、表24に示す。

表2．1データ入力状況

各機関のデータ入力状況 データベース整描状況

趣鳶撚爵盒のクリープ、嵩渥引張．　　　　　　　約loODI牛

金材技研
窩温の空気・卜伽｝1中ガス農鍵

Xテンレス無のクリープ．引強　　　　　　　　　　　　500件
ml誌スーパーアロイ　　　　　　　　　　　　　　　　　　抑。α牛

拡散データベース

ﾞ料罵核データベース
溶撞撫遮用鑛熱影響都のGCT図　　　　　　　　　　　200件
金圃の拡融．材判用核データ　　　　　　　　　　　　OOC幹

厭子炉櫃逗材料（ほ台金鍛・ステンレス駿）の低サ　　　約羽90件

イクル疲労・疲労き裂成長

原研

翻温ガス炉用材料｛アロイ巳OOH・ハステ簾イXR・　　　杓ヨ50麟

N目モリ鋼）の強度特　性

詞ｱ研究炉用アルミニウム食金の強度韓性　　　　　　的500件

研究煙・軽水炉・酪温ガス炉・核融

∟Fのための三縄材料データベース

凹凹熱含働の強度笥協　　　　　　　　　　　　　　　約200件

ステンレス謡の無射特牲　　　　　　　　　　　　　　梅rOOO陛

サイクル機構

セラミックλの晦共存性・照鴛書き性　　　　　　　　　　杓国ασ騙

ｵ／Kによる盆眠材料の共荏性・1幾械的筏質　　　　　　　6CO件

Xテンレス購　郎射特筏　　　　　　　　　　　　　　　　5GO件

高速炉のための

@液休金山腐食データベース

Nb／鵬基副　　盆の照射特注・U／K共存償　　　　　約100件
ステンレス鋼照射データベース

ステンレス餓の田　効興　　　　　　　　　　　　　釣53DO件 ステンレス鋼データベース

JST 金縄元亀、頴田期躍・倉盆の絋取データ　　　　　　約軍eGO件 原子闇ポテンシャル文献データベース

原子間ポテンシャルに聞する文鉱データ　　　　　約犀フ。〔｝o件 レビュー文献の盒文データベース

4機関の合言十　約37000件　　　（平成12年3月宋現在　｝

　機関別に格納データの整備状況を見ていくと、まず金材

技研では、ステンレス鋼や超耐熱合金などの金属杉料の機

械的特性データを中心に2500件ほどが整備されており、こ

のほかにDFWに付属するかたちで整備されている肱散デ

ータベース」および「材料用核データベース」というもの

があり、こ：れらの合計で4000件ほどのデータが整備されて

いる。原研では、「研究炉・軽水炉・高温ガス炉・核融合

炉のための金属材料データベース」という位置付けのデー

タベースとして整備されており、これらの原子心用財田の

機械的特性データを中心に4200件ほどが整備されている。

サイクル機構では、野洲炉のための液体金属腐食DB」お

よび「ステンレス鋼照射DB」という位置付けのデータベ

ースとして整備されており、それぞれ2100件、500件ほど

が整備されている。JSTでは、「ステンレス鋼DB」として
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5300件ほどのデータが整備されており、格納されているデ

ータは主に海外の原子力用材料に関する文献などから収集

し、データ入力されたものである。また金材技研同様に、

DFWに付属するかたちで整備されている順子間ポテンシ

ャル文献DB」および「レビュー文献の全文DB」というも

のがあり、糠子問ポテンシャル文献DB」では！7000件ほ

どの文献情報が整備されている。

　このように4機関では、各機関それぞれにおいて原子節

用材料に関する材料情報が数多く収集されそしてDFWシス

テムに蓄積してきており、今後も原子力用杉料の研究開発

等に資することを目的に、積極的なデータ入力・整備を行

い格納データの拡充を行った。

2．2．3　公開に向けて

　これまで説明してきたように、DFWの利用技術開発を目

的とした第2期システム開発を行ってきた4機関は、DFW

システムのインターネット利用による高度な材料情報共有

を可能にし、材料特性データの解析などに効率的かつ効果

的な機能などを整備してきた。さらに4機関は、原子力用

材料の研究開発等に有効的に利用されるような格納データ

の拡充を図るため積極的なデータ入力および整備も実施し

てきた。そして4機関は、このようなDFWシステムを第買

期システム開発の最終目標としているシステム利用者の拡

大を目的とした各機関からのシステムの公開を予定してい

る。現在、公開のための各機関の合意を文書にまとめてい

る段階である。

　使い勝手を良くするために、ユーザマニュアルやガイダ

ンス機能の整備に関しては、システム公開までに対応する

予定で現在4機関共同による開発が進められており、具体

的にはXML（eXte鳶sible　Markup　LaHguage）を用いた

キーワード検索機能を有するユーザマニュアルの作成、お

よびバルーンヘルプを用いた操作方法のリアルタイムガイ

ダンス機能などの開発している。

　このようなシステム公開に向けて残されている課題など

の早期解決がなされれば、これまで開発を進めてきたDFW

は、原子力用材料の研究開発等においてより便利なものと

してさらに多くの研究者たちに利用されることが期待され

る。

3構築活動

3．1開発における成果

　これまで整備してきたDFWを利用して得た種々の材料特

性に関する知見の例を以下に簡単に示す。またこれまでに

発表した成果リストを章宋に示す。

3．1．1ステンレス鋼の引張特性デーダ）

　316ステンレス鋼の照射後の引張試験データの検索例と

して、各機関ごと及びDFWを利用した金機関の格納されて

いる照射材の引張破断伸びの試験温度依存性を図3－1に示

す。機関により格納されているデータの試験温度範囲が異

なっていることから、1機関だけでは材料特性の全体像が

把握できない。しかしDFWを利用することにより、網羅性

に優れたデータの収集が珂能で広範囲な材料特性を把握す

ることができ、図3－！下図に示すような照射赫の引張破断

伸びの試験温度依存性の抽出が可能となった。
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　　図3－13機関に格納されている316ステンレス鋼の照射野の伸びと試験濃度の関係

金杉技研（NRIM）、原研（JAERD、サイクル機構（JNC）、　JSTの各機関で格納されているSUS316

鋼の非照射・照射材の引張試験結果を統合した破断伸びと一様伸びの関係（破断伸びと一様伸

びが直線関係にある場合（A）と照射材（C）は非照射秘（B）より一様伸びが低下す

る場合とがある。）
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316ステンレス鋼の種々の引張条件下における：丁丁びと均

一伸びの関係を図3－2に示す。この結果から、試験温度が

低い非照射材と照射材のA群、試験温度が高い非照射材の

B群、試験温度が高い照射材のC群の3つの特性がみられ、

全伸びと均一伸びの関係は、試験温度と照射の影響によっ

て特性変化することがわかった。

3．1．2　スエリングと疲労特性データ1＞

　316ステンレス鋼のスエリングと疲労特性データの解析

例を図3－3に示す。この結果から、冷間加工率が高いと、

スエリング量は小さいが、疲労特性はほとんど変わらない

ことがわかった。しかし試験温度430。Cの20％冷問加工し

た照射杉の疲労データは、他のデータよりも疲労寿命が短

いこともわかった。

　　　lol　　lO2　　玉03　　茎04　　韮05
　　　　　　　　　　丁呈me　to　rupture（h）

図3－4　ハステロイXRとアロイ800Rの応力とクリープ破断時問の

　　　関係

示している。これは検索データの解析から試験雰懸気の影

響と考えられる。

3．1．4　スエリング挙動

　図3－5に、316ステンレス鋼の中性子照射に伴うスエリン

グと冷間加工度の関係を示す。スエリングは加工度によら

ずdpaで示す照射量が増加するにしたがって増加する。加

工度が増加するとスエリングは減少し、20％の加工度では

照射量が50dpa以上になるとはじめてスエリングが認めら

れるようになる。すなわち、20％程度の加工によって、

スエリングが防止できると言えよう。
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図3－3　3！6ステンレス鋼の疲労特牲におよぼす申出子照射の効果

3．嘩．3　クリープ破断強度データ2＞

　クリープ破断強度データの解析例を闘34に示す。ニッ

ケル基合金ハステロイXRと鉄基合金アロイ800Hの応力と

クリープ破断時間の関係を抽出した結果、ハステロイXR

の方がアロイ800Hよりもクリープ破断強度が高いことが

確認できた。しかし高温・長破断時間側では、逆の傾尚を

5　　　　　　　　10　　　　　　　15　　　　　　　2e

　　　　　　　　Col虚一worl肥d〔％｝

　図3－5　スエリングに及ぼす冷問加工の影響

25

3．2　材料分類

3．2．1　収集データと問題点

　これまで4機関でDFWに蓄積してきた試験データの件数

として1万5千件以上、材料名の異なりとして紡料データ

が約650件ほどとなってきている。これらのデータに関す

る検索を行うにあたっては、試験データの検索については
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ユーザインターフェイスに検討の余地があるものの数回検

索機能等の一一般的なRDBMS（Relatiolml　Database

Management　Sy＄teln）の機能を利用することにより必女

なデータが得られるようになっている。しかし、材料につ

いての検索は以下のような問題があるため、まず材料名に

ついての整理を行わないと、現在の文字列検索では十分野

検索が不灯能である。

D国により規格が暴なり、それぞれの規格名称も異なるた

　め同一素杉と見なせるものでも柑料名が暴なる。これ

　　らの規格問の対応関係はハンドブックにまとめられて

　いるものもあるが、計算機可読形式で自由に使えるも

　のがないため、人手による調査が必要である。

2）規格に基づく名称だけでなく、商品名や俗称さらには材

　料組成をそのまま名称にしたもの等があり、それらが

　必ずしも！対1に対応しない。

3）凹型データベースでは、検索袖助資料として材料ix漣の

　キーワードを階下的に整理したシソーラスが作られて

　いるが、DFWのような材料データベースで使うには分

　類が荒すぎる。

　これらの問題慧に対応するため、DFWで集積した材料に

ついて特にステンレス鋼を中心として分類整理を行い、

XML化した上で、肥料名からの検索を父援するシステムの

プロトタイプを作成した。

3．2．2　分類手法

　材料分類は以下の手順で進めた。

1）材料名の体系化

材料名を分類して階眉化させたツリー智恵を作成するにあ

たっては以下の資料を参考にした。

・ASME　Boiler＆presst董re　Vessel　Code：QW－20

・JIS　Z　3040－95　「溶接施工方法の確認試験方法」

2）UNS（U｝ified　Numberilユg　System）番・署による：匿理

　各繕町名には各羅規格との対応関係が比較的はっきりし

ているUNSの番号を対応付け、これを整理のためのキー項

蟹とした。

3）ツリー構造とデータベース内予料名との対応付け

この対応付けの際には、それぞれの規格番号はむしろ整埋

番号であると劃り切り、検索の容易さを優先し、成分の概

略一致のみであっても各データベース内の格納されている

材料名に三番するようにした。

3．2．3　　XMLイヒ

　XML（eXtensibie　Markup　Language）はSGML
（Standard　Genera11zecl　Markup　Language）を元にインタ

ーネットでの利用も考慰してタグ付け規格を軽量化する…

方で現状のWWW（World　Wide　Web）システムで一般的に

伎胴されているHTML（HyperText　Markup　Language）で

はデータとしての意味づけが出来ないという即題点に対応

できるよう策定されたものである。最近はインターネット

におけるデータ交換や、データ表現の標準形式となりつつ

ある。

　このXM王、には、階贋化したデータ構造表現に適してい

ることや、スタイルシートの使用によりWebブラウザでも

表示可能なことなどの利無もあるため、今剛DFWの材料分

類を表現するのにもXMLを利用することとした。

　作成したXMLファイルを、　XMLエディタである
XMLSpy上では、図3－6に示すように表示できる。

型

山

詞3－6　材料分類XMLファイル

3．2．4　ブラウザでの表示と検索

　材料分類をXML化したものと、スタイルシートとして

XSL（eXtensible　Styles1祀et　Language）を用いて表示形式

を指定し、さらにJavaScri1）tによる動作制御のためのスク

リプトとを績み合わせて、材料名分類から材料名集合を検

索するプロトタイプシステムを作成した。このプロトタイ

プ検索システムの表示例を図3マに示す。
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3．2．4　今後の課題

　今後は実際に検索プロトタイプシステムを使ってみなが

ら、データベース利用者がより使いやすいように分類体系

の改善を行っていく必要がある。その一方で分類にあわせ

てデータベースに登録済みの材料名の再整理も平行して進

めてゆく必要がある。さらに、それらの作業を行っても

UNSとうまく対応付けすることの呂来ない材料の処理の検

討が必要となろう。また、ステンレス鋼以外の材料への拡

張や成分検索とのリンク機能開発も、これからの課題であ

る。

3．3　活動のまとめ

　平成2年度から金材技研、原研、動燃の3機関ではじま

ったDFWは、各機関で材料データベースを構築し、それら

をNTTのDDXPの専用回線で接続したネットワーク網を用

いて、桐互にデータベースを利用できるシステムを確立し

た。すなわち、必要なデータが存在する機関を意識するこ

となく、データ検索が可能なシステムを開発した。さらに、

システム構築機関の他に計量研、船舶研、JSTの3機関の

参加があり、これらの機関が共同して格納データを参照・

利用して、システムの充実を行うこととなった。これは、

このネットワークが省庁間を越えて拡大したことになり、

インターネットの先駆けとなった。

　当時は、ネットワークがめずらしく、それもTCP／IP接

続など無謀だと雷われたりした。しかし、このプロトコル

を使用したため、その後急速に発展したインターネットの

情報提供基地としての地位を早期に確立するとともに、日

本の研究用ネットワークの基幹回線となった州際ネット

（IM－net）などの敷設構想の指針を与えるのに寄与した。

　平成7年度から第2期に入り、新たにJSTがシステム構

築に加わり、4機関共同してデータ量の拡大とシステムを

充実するとともに、利用技術を充実することを行った。第

1期の終わりから発展したWWW技術を各機関が平成8年

度には取り入れ、インターネット上での材料データベース

の相互利用システムとなった。本システムは、国内ばかり

でなく、海外でも知られる情報発信基地として、世界中の

主胴な材料分野の大学や研究機関のWWWからDFWへのリ

ンクが張られ、本システムの情報が参照されている。

　各機関が提供している情報の利用状況をWWWのアクセ

ス数から推察する。データベースサイトへのアクセス数は、

4機i関の総数で月12，000件程度ある。これは、試験的に行

っているデモンストレーション用のデータ検索のみの回数

である。金材技研サイトのWWWでは、データベース以外

のものも含めると月70，000件程度である。今も各機関のそ

のアクセス件数は増加しつつある。今後、データベースを

公開すれば、その数は飛躍的に増加することが考えられる。

しかも、データ検索が日本語と英語の2種類あるので、海

外からのアクセスの割合が多くなることが予想される。

　公開へ向けて容易にデータ検索が行えるように、材料別

に引張、疲労、クリープ等の試験結果に必要項目をセット

にして検索ができる定型の検索画面を用意した。さらに、

4機関が共同して同一コンセプトの基に分散型材料データ

ベースを構築していることを印象づけるために、図ぴ8に

示すように機関ごとに異なる色でホームページの基本デザ

インを統一した。
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図3－8　DFWの各機関のホームページ

　これらの成果は、多くの機関が協力して開発に当たる利

点として、以下のことを共通に認識してきたことによる。

1）1機関では少ないデータでも多くの機関で集めれば、デ

　ータ量は増加し、網羅性に優れたデータベースとなる。

2）各機関の得意とする解析手法や知識が活用でき、データ

　解析・評価の質的向上が図れる。

3）多数の人に利用されるシステムは、多数の人の意見を反

　映することが不可欠であり、懸盤交換により得られた成

　果や結論は、本システムのみならず各機関の杉料情報提

　供技術の向上をもたらした。

　DFWは世界的にも注目され、技術応報分野で認知つつあ

り、当研究所のサイトは図3－9に示すように最近では月10

万ページ近く利用されている。また、DFW開発において培

われた技術やノウハウが、各機関の材料情報関連DB構築

。，oo口　・

卯。日。

鱒uo0

700ロコ

330的

20oo口

裏口uoコ

蕾闇蒲；＝

麟の隔離

繍震濡

図3－9　6年間のDFWの金材技研サイトのWebへの月別アクセス推移
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基盤原子プけ1琳料データフリーウェイの利用技術に関する研究

や笠理に活用されてきた。研究用ネットワークの基幹園線

となった省際ネット（IM－net）などの敷改構想の指針を与え

るのに寄与した。さらに、当研究所では、国際的な広帯域

回線の利用、鉄鋼桝断熱履歴DB構築、原研では原子力用

翻料総合1）B（JMPD）およびJSTでは尚機能基盤物質DB

の機能向上や管理に活用されている。

参考文献

1）Hirokazu　Tsuji，　NoriO　Yokoyama，　Mitsuta魚e

　F貝jita，　Shigeki　KanO，　Yoshialくi　Tachi，　Kazuki

　Shimura，　Ritsuko　Nakajima　a1ユ（：1　Shuichi　Iwata，

　「11）istributed　I）atabase　Systeln　for　Mutしlal　Usage　of

　Material　InformatiOn（Data－Free－Way）「「，6th　Inter．

　Conf。　Qn　Materials　for　AdvaRced　Power
　Engineering（October，！998），　Liege（Belgium）．

2）HirOkazし1　Tsuji，　NoriO　Yokoyama，　Mitsutane

　Fuj1ta，　Yuta1（a　Kurihara，　Shigeld　Ka魚○，　Yoshiaki

　Tachi，　Kazu1（i　Shimura，　RitsukO　Nakajima，　S｝1uichi

　Iwata，　llPresent　statし1s　of　Data－Free－Way

　（Distributed　datak）ase　system　for　advanced

　nしlclear　materials）ll，」．　Nuclear　Materials，

　Vo1．271＆272（1999）pp．486490。

4．当研究所独臼の濤動

　DFWの当研究所サイトでは材料情報の統合を臼指し、図

3－8に示したように、材料データベース、施料現象を予測

するシミュレータ、遠隔材料実験についての鯖報をインタ

ーネットに提供するとともに、他の材料上提供サイトへの

リンクや材料情報のキーワード検索の機能を提供してい

る。

　データベースとして、　拡散DB：　鉄・一念金および

アルミニウム中の各種元素の拡敵に関する活性化エネルギ

などのデータや解説を収録している。　核反応・崩壊D

B：FENDL－IIの核データを基に材料に中性子を照射させ

た際に生じる核反応の予測および、その際生成した核種の

崩壊過程の情報を捉供している。超耐熱合金DB：　Ni基

耐熱含金の筒温特性を収録したDBである。　SiCf／Sic複合

材料DB、分了動力学のポテンシャル文献DB、さらには溶

接用CCT図DB：　灘研究所が長1一に渡って作成してきた

溶接用CCT図を収録したもので、溶接材の熱影響那の維織

やかたさの変化を知ることができる。

　シミュレータとして、　超瞬刻合冷設計：　Ni基超耐熱

合金巾の化学組成を入力すると、その合金の漏温強度や酸

化特性などの性質を予測できる。　核変換挙動予測：　こ

れにより核変換による材料の化学緩成の変化や放射化の程

度が分かる。遮蔽効果予測：選択した不安疋核種が崩壊の

際に放出するγ線の遮蔽効果を、遮蔽材料の化学組成を入

力すると分かる。　溶接用熱履歴：　解析解と差分法の2

種類の方法で、溶融溶接を行った際の熱影響部の冷点にお

ける加熱と冷却時の熱履歴サイクルが予測できる。

　遠隔実験として、　将来のネットワーク利払の一つに、

遠隔地から特殊な実験施設を、ネットワークを介して、あ

たかも身近の施設であるかのように利用するのに必要な妥

素技術の開発を行っている。

　当研究所独自に開発したいデータベースを主にくつかの

システムを以下に紹介する。

4．璽拡散情報

4．穏　情報の内容

　鉄や鉄合金の拡散変態挙動や他の熱活性過程を明らかに

するには、鉄や鉄合金における各種の元素の払散挙動を知

る必要がある。拡散情報とは、種々の基質中を種々の元素

の拡散挙動を示す拡散係数や活性化エネルギのデータが主

要ものである。その他、文献や測定方法が付随データとし

てデータベースに収録されている。さらに、現在、鉄の自

己拡散と睡中の不純物鉱散の論文1－3＞を著者の許可を得て電

子化し、インターネットからアクセスを可能にした。この

試みは、論文とは違ったより必要な払赦データの要求に答

える方法を検討するために行った。アルミニュウムの翻己

拡敵とアルミニュウム中の不純物拡放の論文4紛を者者の許

可を得て同様に竃子化した。これらの拡散骸報は、図4－1

に示すデータフリーウェイの金材技研Webの拡赦情報の表

紙灘爾からそれぞれアクセスできるようになっている。

図4－1鉄および鉄合冷ゆの拡故データベース

4、窪．2　鉄および鞭毛金中の拡散DB

　図4－！には、Cr元素の拡散データを検索する場合、周期

律表からCrを選択する画画と、その検索結果が示されてい

る。それぞれのデータの文献は各行末尾の文献カラムをマ

ウスクリックすると表示される。さらに、得られた結果の

中から、適応するデータを選択し、所定の温度を入力すれ

ば、その温度における拡散係数が計算され、それらの値と
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全属材料技術研究駈研究報告書23（2001）

測定範囲の温度間の拡散係数が、グラフとして表示される。

これにより、Cr元素の濃度変化が増加すれば拡散係数が低

ドすることが、容易にわかる。

4．L3　拡散データ収録論文の亀r化

　砂中の拡散データを収録した論文を織子化したものの

Web．しの検索画［薗とその検索結果画面を示す。贋醐律表で

対象の拡散元素を込飽することによって、目的の元素の拡

散データを極素できる。論文では、収録者の個々の元素の

推奨データが示されており、検索された拡散データの中で、

いかなるデータが標準的な値であるかを知ることができ
る。

参考文献

1）Hirosh重Oikawa；Technoiogy　Reports　of£he　TOhoku

　UI逝versity，　vo！47（1982＞No．11ユ67－77．

2）HirOshi　Oikawa；Teclユnology　Repor毛s　of　the　Tohoku

　U1ゴversi蝕，　voL47（1982）Nα2　p215－22礁

3）Hiroshi　Oikawa；Teclmology　Reports　of　the　Tohoku

　UIゴversity，　voL48（1983）p．箔77．

4）平野賢　・；周全属，（圭979）VOL29，　NQ，6，　p249．

5）平野賢一；怪金属，（！969）VO謎9，　Nα12，　p577．

4．2材料用核反応データベース

4．2．1構築に当たって

　急速に発展するインターネットでは種々の情報が公開さ

れつつあり、：掌門挫の面いデータの入雫も容易になって来

た。しかし、そのようなデータそのままでは、専門以外の

分野で容易に利用することは難しい。専門以外の分野でも

利用されるようにするには、その分野で必妄とする形式の

データに編集・力射し、別のデータとも組み今わせ、さら

により利用し易いユーザーインターフェイスを備える必要

がある。

　原子力用材料は、中耳子照射によって核変換反応を生じ、

放射化や化学組成の変化をもたらす。種々の核種㊥！位体）

において、rl＝咽孫との種々の核反応の中で女i：i何なる核反応

が容易に生じるかは、核データを調べることによって知る

ことができる。すなわち、核データの1つである中性子捕

獲断面積の大きさで、核反応の容易さが分かる。この断面

積は核種と核反応によって異なり、中性子エネルギにも依

存する。さらに、核反応で生成した放射性核種（不安定同

位体）は種々の放躰線を放出して、別の核種へと鵬壊する。

このため、原子力材料の材料選択や材料設計を行う場合、

申性子核変換反応の種類と核反応の容易さを示したり、核

反応生成核種が如何なる種類の放躰線を放出しながら如何

なる核種に崩壊するかを示す核反応情報システムが必菱で

ある。

　そこで、中性子捕獲断画積などの核データと崩壊過程の

各種のデータをインターネットや書籍から収集し、編集加

工して、材料に申性子照射した際にどの如何なる核反応が

生じ易いか、また生成核種の崩壊迦程を容易に知ることの

できるデータベースを構築した。なお、このデータベース

は、DFWと称する分散型材料一報システム1）の金材技研サ

イトの機能の一つである。WWW
（ht£p：／／lnaba．nrim．gOjp／lrra／）にPCを接続し、インターネ

ットのブラウザで谷易に利用できる。ここでは、収集した

データの種類や編集方法、データベースのデータ構造、ユ

ーザーインターフェイスの機能などの概妄と利用例を紹介

する。

4．2．2　DBの概要

　本データベースは、OSがUNIXのワークステーションで

中働する市販のデータベース鮎理ソフトウエアー（RDBMS）

を使用し、RDBMSとWWWとを連携し、インターネット

で使用されるNetscapeやExploτerのブラウザーから手軽

に世界中から利用できる。桝料がヰ1性子照射される際の核

変換や生成核種の崩壊幕無を、定性的ではあるが容易に知

ることができる。なお、核変換に伴う化学緯成の変化や放

射化と勧壊学動を建量的に知るには、照射される中性子の

フラックスとエネルギースペクトラム、照射時閾、申柑r

捕獲断面穣などを基に予測計算が行われている2）・3）。この予

測には長口｛間を妄し、手軽でない。定星的にはこの予測計

算が必戻であり、中性子照射に伴う化学紐成変化や放射化

の稗度を計算するシミュレータをインターネットから利用

できるように埜備中である。試験的ではあるが
（ht£p：／／inaba．luim．go5p／）でアクセス可能である。

　収集すべきデータは、材料申の核反応現象を導引ゐ’抜i二に

表現するに充分なものでなければならない。材料を構成す

るのは元素であり、元素を構成するのは核種（同位体）で

あり、中程を構成するのは斜路、中戸核であり、原子核を

構成するのは中性子と陽子である。したがって、材料を表

現するには、元素では元素名と原了塗、核種では核種名と

中性子と陽子の数、放射性核種であるか否か、放射’け核種

であれば半減期や崩壊に挫う逼程やそのエネルギなどが必

菱なデータである。また、核反応を表現するには、核種名、

核反応の種類、中性子エネルギと中性子捕獲断疸1積、核反

応生成核種が必要なデータである。

　これらのデータを下記の図表、書籍やイターネットから

を収集した。

元素：℃1sevier！s　Periodic　Ta1り1e　of　the猛）1eme三なts”，

compiled　by　P．　Lof，圭987．

核種：”核図表”，cQmpiled　T．　Horiguchi，　T．　Tac短bana

εmd　J。　Katakura，ま996，　JNDC　and　NDCぬJAERI．な

お、核仁表は、各核種を原子番号（Z）と中’l！l三子数（N）の座標

上に醜列したものである。

崩壊：”放射線データハンドブッダ㌧利し悠紀、田野浩

文、小林愚敏，！982，地入書館および「「Table　of
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α加壊などにおけるエネルギから崩壊エネルギを計算し、

その値も格納した。

4．2．3ユーザーインターフェイス

　データベースにおける個々の表のデータを検索できる他

に、核図表から核種のデータをクリックのみで検索できる

ユーザーインターフェイスを整備した。それらを、図4－3、

図44、図4－5、図4－6に示す。図43、約3500種類の核種

bs　t6ble

isotope　　　　　A

賛ode麟dgc則　A
E（βorα）　　　紀

llβorα）　　　R

E×1／100　　　2

図4－2材料用核反応データベースのデータ構這
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収集したデータ数は、約3500種類の核種と約8500種類の

核反応についての中’B子捕獲断画趣、約7300種類の崩壊エ

ネルギーである。

　収集したそれぞれのデータは、図4－2に示すような5種

類の表に格納することにして、データベースを構築した。

lso，tableには、元素：（元素記・∫，原子髭，密度，一一）と核種（同

位体）：（核種の名称，安定か否か，存在比，半減期，崩壊エネル

ギ，一）に関するデータを格納した。崩壊エネルギの詳細は

gs。tableとbs．tableにγ線とβ線に関するそれぞれ格納し

た。tr．tableには、核反応：（核反応形式生成核種，一）に漏す

るデータを、cs．tableには、中性子捕獲断憩1積（！0－

3？107eVの中性子エネルギを42分割）のデータを格納した。

出獄には、それぞれの表との連携を行うために各レコード

にキーとなる項臼が格納されている。このキーによってそ

れぞれの表は、図4－2申に示される線に従った連携を持ち、

表と表を関係づけたデータ検茶を行うことができる。

　原子炉材料では、原子炉などの核反応炉で使用申に女鍵何

なる核種が生成するか、その核秤は知伺なる崩壊挙動をす

るかがまず明確になれば良いので、倒々の核反応や崩壊挙

動を詳細に知る必妄は一般にはない。すなわち、核麦換反

応では、中性子エネルギのわずかな変化によって、中性チ

捕獲断面積が大きく変化する場合があるが、ここでは1σ3

～107eVの中性子エネルギを42分割して、核核種のそれぞ

れの核反応の中性子捕獲断幽幽を編集することにした。イ

ンターネットから収集したFEM）／A－2．0の中’1生∫捕獲断面

積には、中性子エネルギ間隔が詳細なものと大まかなもの

があり、これらを42分割となるようにした。さらに、核断

面積があまりにも小さく、画料の観点からは中性子照射に

よって化学組成変化や放射化が認め難い10－7bam以下の

断爾積は格納しないことにした。舳壊については、β、γ、
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図4－6　中織子照射に伴っで86Wに生じる各種の核反応の中井子ス

　　　ペクトラムに対する中性子捕獲断爾のグラフ表示

の中で、検索する核種を選択するための画面である。（a）の

核図表全体図から希望の範囲を選択し、（b）で検索する核種

を決定すると図4嘘の検索核種が申央に位置する核図表

（上左の図）とその核種に中性子核変換反応が生じた際の

核変換生成核種との位置関係を示す図（上帯の図）が現れ

る。図44において、Propertyボタンをクリックすれば、

その核種が不安定（放射挫核種）であれば、半減期や崩壊

エネルギが図の下表示される。また、図4－4において、

Graphボタンをクリックすると、検索する核種の中性子ス

ペクトラムに対する各中性子捕獲断環形のグラフが表示さ

れ、如何なる中性子エネルギ範囲で個々の核反応が生じ易

いかを知ることができる。さらに、図4－5において、各核

反応において中性子捕獲断面積のデータが格納されていれ

ば、それぞれの核反応ボタンをクリックすると図4－6が表

示される。この画面では、指定した核反応によって生成す

る核種とその総懸子捕獲断面積が表示され、さらに生成核

種が不安定であれば、いかなる核種に崩壊するか、そのと

きの半減期や崩壊エネルギーが表示される。図4－6から、

半減期が長い核種が生成する場合には、長時間に渡る放射

性廃棄物の管理が必要であるとか崩壊熱の利用が可能か否

かなどを知ることができる。また、放射性核種を非放射性

核種（安定同位体）に変換させる消滅処理を考える場合、

いかなる核反応を行えば良いかなども知ることができ、そ

の際の核反応が生じ易いか否かも知ることができる。

4．2．4　　牽転用イダ彗

　ある核種においてある核反応が生じ易いか否かを軽水炉

と高速炉で比較することは多いし、さらに核融合炉ではど

うか等の問に対して、定姓的ではあるが、このデータベー

スでは答えることができる。図4－7は、周期律表で選択し

た元素（ここではWの例を示す。）の核種に中性子を照期

した際にそれぞれの核反応によって生成した核種が生じ易

いか否かを示している。軽水炉は大部分の申性子エネルギ

は105eV以下（Low　energy）であり、高速炉のそれは

105eV（High　energy）以上である。42に分割した中性子捕

獲断恋積を105eV以ドと以上で加算したそれぞれの値が

0。00圭barn以上であれば生じ易い反応として、○印で示し

た。このように、定性的ではあるが、容易に如何なる核反

応が生じ易いかを知ることができる。
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図4－7　熱中性子と高速中性子照射によるW安想司位体の各・種核反

　　　応の生じやすさの検索画面（左）と結果（右〉（検索結果画面

　　　で生じやすい反応は○印で表示）
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基盤原子力用材料データフリーウェイの利用技術に関する研究

　インターネット上にこのような核反応情報を提供するこ

とによって、インターネットに接続したPCを使用すれば、

原子力材料の選択や探査を定性的ではあるが世界中に如何

なる場所からも容易に行える。今後は、遮蔽などの情報も

整備し、より充実した材料用核反応情報を提供する予定で

ある・

4．2．5　まとめ

　材料用核反応データベースをインターネット上に構築

し、その概要と機能を紹介し、以下の情報提供が容易に行

えるようになった。

（1）材料に中性子を照射した際の核反応は、元素、核種、

　　崩壊、崩壊エネルギ、中性子捕獲断面積などの表と表

　　中の項目で表現することができる。

（2）中性子照射に伴う材料中の化学組成変化や放射化の程

　　度を定性的ではあるが容易に知ることができる。

（3）特定の核反応が軽水炉と高速炉で、どちらの炉で生じ

　　易い核反応かを容易に知ることができる。

（4）インターネット上で提供しているので、世界の各場所

　　から利用が可能である。

参考文献

1）M．Fujita，　Y．　Kurihara，　H．　Shindo，　N．　YokOyama，　F．

　UenO，　S．　Kano，　and　S．　Iwata：ASTM　STP　1311，

　ASTM（1997）pp．249－260．

2）M，Fujita　and　T．　Noda：COMP’93，　ISIJ（1993）pp．

　404－409。

3）T．NOda，　H．　araki，　F．　Abe　and　M．　Okada；Trans．

　NRIM，30（1988）pp．1－31．

4．3．2遠隔実験

　開発したシステムを、図48と4－9に示す。図4－8に示す

光学顕微鏡のステージのX軸とY軸を、図4－9に示す遠隔地

にあるインターネットブラウザで操作できるシステムであ

る。多くの測定装置では測定を試料のX軸とY軸を変えて

各種の測定が行われる。遠隔実験に必要な画像転送機能は、

ネットワークの容量によってその転送速度を制御でき、し

かも試料の温度などの数値も表示される。それぞれの機能

を、世界各地から接続テストを行った。その結果、遠隔地

から光学顕微鏡の画像が観察できること、しかも試料の位

置を0．2mm単位で変更できることを確認した。今後は、実

験実施者が行っている顕微鏡の焦点合わせを遠隔地から可

能にすることおよび動画像との連携を行って高品質の画像

と実験の臨場感のあるシステムへ充実させる必要がある。

■畷

昏

図4－8　金属顕微鏡遠隔操作システム
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4．3　シミュレータと遠隔実験

　材料情報システムでは、材料DBの格納データを活用す

るには各種の計算プログラムを用いて材料現象の各種の予

測が必要であり、さらにその予測の検証実験が必要となる。

これらの現状を以下に示す。

4．3．1　シミュレータ

　シミュレータとし、Ni基超耐熱合金の特性予測のための

材料設計プログラムを整備した。材料設計プログラムには

既存の実験データを重回帰分析した経験則モデル（A．D．P）と

統計熱力学を用いたクラスター変分法による原子レベルの

平衡計算モデル（C．V．M）の2種がある。　A．D．Pでは900．　Cに

おけるγおよびγ’相の組成や量比などの組織予測，高温で

の強度などの機械的特性の予測ができる。また，C，VMで

は任意温度での2相の平衡計算からγおよびγノ相の組成や

合金元素の各相への分配比などが予測可能である。

　核変換挙動予測：　これにより核変換による材料の化学

組成の変化や放射計の程度が分かる。遮蔽効果予測：選択

した不安定核種が崩壊の際に放出するγ線の遮蔽効果を、

遮蔽材料の化学組成を入力すると分かる。
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図4－9インターネット・ブラウザのXとY方向移動操作画面と電

　　　送された顕微鏡組織画面

5．他のプロジェクトへの参加

レ／「F
　　阪・1恥・・㎞町

　　、ぎ，み駁毒秒灘8綴

　DFW開発において培われた技術やノウハウが、　DFW参

加機関において材料情報関連DB、ネットワークの構築・

管理に活用されてきた。その例として、当研究所では、先
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進7ヶ圏首脳会議で採択された国際的な広朝域國線の利

用、JSTのDI3支援事業の課題に三三された鉄鋼材料熱履歴

DB三三・管理に活用されてきた。これらの概要を以下に

示す。

　以上述べたように、本システムは、利用者が必要なデー

タを容易に検索やデータ解析できるユーザーインターフェ

イスをDFWで開発しつつあり、しかも遠隔夫験のためとし

て必要となる基本機能の試験を行った。

5．145Mbps高広帯域圓線の利用

　図5－1に示すように、先進7ヶ国忌脳会議で提言された

インターネットの利用の1つとして速隔実験のための基礎

実験を試みた。これは、高1価なあるいは犠理に三度な臨書

知識が必要な商機能の実験施設をより手軽に利用しようと

するものである。遠隔実験手法が確立すれば、インターネ

ットを介することで、高度な実験を、遠隔地にある施設ま

で出向か無くても身近で行える。金材技研では、45Mb

psの試脇。！速囲線が全材技研一JST一ミシガン州立大

学との問で平成8年10月から鱗7成9年3月まで利用でき

る。この灘線を使っての遠隔実験の基本機能としてリアル

タイムの動爾像転送、テレビ会議システム、両雌質動画像

転送などの性能実験を行った。さらに、遠隔地から光学・

透過顕微鏡やアトムプローブ（ATFIM）を遠隔利用のための

予備実験を行った。試料の取付や掃引の取扱いは実験施設

の者がテレビ会議システムを使って話し合いを行い、測定

画像を遠隔地の実験依頼者にリアルタイムに送られること

を確認した。予備実験の結果では、回線速度よりも、イン

ターネットで…般に使用されている画像転送や会議システ

ムのソフトウェアではデータ転送が蟹隈されており、ハー

ドウエアーでも大堺の爾像データの表示能力が充分でな

く、これらの改良が必要であろう。画質は、モニターの解

像度によるが丁丁画像の識別が可能な程度でつた。しかし、

音質はかろうじて会話が成立する程度で、音声の圧縮・解

凍・転送技術の向上が待たれる。また、遠距離へのデータ

転送に伴う転送時間遅れの影響も同題となることが明かに

なった。

5．2　鉄鋼材料熱履歴データベース

　全属材料技術儲究所では、各種の材料情報をインターネ

ットに提供しているD。一方で、長1三にわたって鉄鋼材料

の溶接用CCT擁作成、溶接熱伝導計算コード開発などを行

ってきた2）。それらの成果を、最適漏喪施工条件を決定す

るエキスパート構築してインターネットに提供して、より

多くの人が利用筆！∫能な「鉄舞嗣材料熱履歴DB」の開発を進

めてきた脇。この熱履歴DBすなわち溶接用データシステ

ムは3つのサブシステムからなっている。1つは、溶接用

CCT図および冷却速度に対応する硬さとミクロ絃織構成比

とを示す線図との2種類の画像データとCCT図の塗妾曲線

の関数や数値データを格納したファクトDBである。他の

1つは、鋼材の熱物性と溶接施工条件に対応する溶接部の

ピーク温度や熱履歴を予測する溶接熱伝導シミュレータで

ある。さらに、CCT図DBおよび熱伝導シミュレータを江

携した溶接熱影響部特性予測サブシステムで構成されてい

る。

5．2．1CCT図データベース

溶接用CCT櫻DBはインターネットから利用できる。デー

タの検索は、Webブラウザーを川いて
（http：／／inaba．nriエ／残．goJp／Weki／cct／）にアクセスし、画面

に現れる指示にしたがって谷易に行える。CCT図は、鋼種、

鋼の性質、鋼の化学組成、変態開始時閾、CCTの形状など

からCCT図が響町できる。画像データのCCT図表示したり、

数億データから再構成したCCT図では硬さや組織割合が野

里できる。さらに、冷却時同と硬さやミクロ組織割舎の関

係を示す図とともに組織写；。が表示できる。図5－2にCCT
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図の種々の表示例を示す。画像データを表示した（a）は、

種々の曲線が複雑な形状でも詳継に表示でき、通常兇慣れ

た図なので違和感がない。

　数値データを基に作成した（b）は、かなり簡略化されてい

るが、数値データであるためデータ量は少なく短時間で表

承が可能であり、ネットワークへの負荷は少ない。またい

くつかのCCT図を岡特に比較することができる。数値デー

タを使ったインターラクティブな表示方法（c）も試みてい

る。この方法では、任意の冷却測度における硬さと維織割

合をCCT図と同時に表示できる。金属総織写真の表示も印

刷物とは異なり、必要な時に単独あるいは集合写真として、

表示できる。それぞれの格納データの利点を生かしたCCT

図や継織写輿の表示や種々の予測計輝ができ、溶接におけ

る各種の現象をより容易に理解できる。

5．2．2溶接熱履歴シミュレータ

　このシミュレータは、溶接部の各点の最高到達二度を算

出し、ボンドの形状と熱影響部の領域を示すとともに、溶

接部の各点の熱履歴曲線を予測する。溶接熱が2次元に伝

達する場合と3次元に伝導する場之とを想定した2種類の

シミュレータを整備した。2次元シミュレータは、数値解

析による計算方法で計算時間を短縮できるが、開先がある

ような場合には適粥できない。3次元シミュレータは差分

法を用いており、開先が存在しても予測が可能である。い

ずれのシミュレータもインターネットから所定のデータを

入力すれば、予測ができる。

　溶接熱履歴計算には、溶按鋼材の熱伝導率、比熱、溶解

温度、ACI点等の熱物性値、板厚・開先・溶接開始灘二等

施工前処理、電流・電圧・溶接速度等の溶接施工条件、熱

源形状・エネルギー密度等のアーク条件が必要である。差

分法で予測した例を図5－3に示す。（a）は溶接方向に対して

垂鹸：な断面において溶融湿度以上およびAc！点以上に加熱

される領域を、（b）は熱影響部で指定した点の熱履歴を、（c）

は横と縦断面における混度分布を示している。

5．2．3溶接熱影響部馨寺性予1貝ll

　鉄鋼材料熱履歴データシステムには、前述の溶接用CCT

図DBと熱伝導シミュレータとを連携した溶接熱影響部特

性予測機能がある。調べたい鋼杉に近い化学組成の鋼材9を

検索し、その鋼材の硬さと冷却時間に関するデータと鋼材

の熱物性をCCT図DBから検索して、計算機に一時記憶さ

せる。次に、鋼材の熱物性と溶接条件のデータを熱伝導シ

ミュレータに入力し、熱影響部論点の冷却索出を計算する。

さらに、それらの冷却時間に対応する硬さを一時記門中の

冷却三三一三さデータと照合してすべての点の硬さを割り

出し、硬さを三階層別に分け、硬さ分布図として表示する。

　図ひ4に、溶接方向に垂直な横断瞬における硬さ分布の

例を示す。熱影響部は、中夫部の白い半円形をした溶接金

属部とll響りの母材とに囲まれた部分である。熱影響部の硬

さ分布は、溶接金属部に近い程高くなる傾向にあることが

分かる。このように、特性予測機能を用いれば、熱影響部

の全域にわたる硬さ分布が図示される。硬さの測定には時

閾と入手を要するがこの予測では瞬時で行えることにな

る。ここでは、1mm閣隔での予測を示しているが、さら

に細かい間隔での予測も可能であり、このシステムを活用

すれば、兇落としがちな微妙な変化や思い違いを少なくで

き、ひいては溶接施工の儒頼性と継手の晶質向上につなが

るであろう。
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図5－3　溶接部熱履歴予測計算結果
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図5－4　熱影響部の硬さ分布図

5．2．4　溶接情報のインターネット上での連携

　インターネット上に存在する溶接図連情報は、たとえば

（http：／／inaba．頁rimgo／netnavi／1ink＿FO83Lhtm）からリ

ンクされている米国のエジソン溶接研究所
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溶接の専門用認をキーワードにして検索すれば、なんらか

の答えが返ってくる。しかし、溶接上の掴々の問題につい

て直接役立つ情報は少ない。そこで、金属二二技術研究所

（金材技研）の情報（http：／／inaba．nri肌gαjp／Weld／）と機械

技術研究所（機技研）の情報（http：／／www．aist．gojp／

RIODB／manufacturlng／jpweld，html）とを連携し、有用

な情報提供の可能性を検討している。図5－5に示すような

両研究所が共同して、情報の連携を試みている金材技研サ

イト（httpl／／inaba．nrim．gOjp／mel／）の画面を示す。

　金材技研の情報は、これまでに述べたような、溶接の際

に溶接部の各位置が何度まで加熱され、そこでの冷却速度

（便宜的にAc　1から723K（500℃）までの冷却時問であらわ

す）が予測できる熱伝導シミュレータおよび溶接熱影響部

の硬さとミクロ継織割合がわかる溶接用CCT図データベー

スをWebで提供している。一方、機技研ではJIS規格の鋼

秘の性質や溶接ワイヤの性質および接合しようとする2枚

の鋼材の隙間を溶接ワイヤで効率的に埋めるための溶接施

工条件予測の情報を提供している。両者を連携することに

よって、ある鋼材の溶接施工条件が、外見だけでなく、溶

接を施した鋼耕内部の熱影響部を含めて適切かどうかの判

定が可能になる。

　Web上の情報を相互に連携するには、データベースの検

索やオンラインシミュレータを稼動させるための入力デー

タの書式やデータ入力画面の用語や概念を双方で統一・標

準化しておかなければ、双方のWebが提供する情報に統制

がとれたものでなくなる。たとえば、対象材料の表記にお

いても、金材技研の材料は用途、性質、化学組成でしかも

各元素の割合が1つの数値で表現されている。一方、機技

研では」王S規格であり化学組成は各元素の割合がそれぞれ範

囲をもっている。このため、金耕技研の杉料表現にJIS規格

の表現を加え、連携システムでは、材料の表現は」亙S規格で

行うこととした。また、溶接パス問温度は、熱履歴シミュ

レータでは鋼杉の初期温度に反映させるなど、溶接施工方

法の違いなどによって生じる予測結果を、双方で利用でき

るように改める必要があった。このため、XMLを使用して

用語や入カデータの統一・標準化をおこなった。さらに、

機技研では、Webで提供している情報を加えるたびに

XMLで記述する情報量が増加するようすが見えるように工

央した。この工夫が、利用者個人の知見ノートとして、各

自の知見が順次増大することが期待される。

　両Webの連携は、提供情報のどの段階から行っても良い

が、すべての機能を利用すると、まず機技研の情報で溶接

用鋼材をJIS規格の中から選択し、溶接コンサルティングを

使って、溶接電圧、電流、速度など最適溶接施工条件を予

測し、その結果を金材技研の熱伝導シミュレータの入力デ

ータとして、熱影響部の冷却時聞を予測し、さらにその冷

却時間での硬さやミクロ組織割合をCCT図データベースか

ら検索し、溶接条件の妥当性を検討できる操作手1頃となる。

　選択した溶接条件で、熱影響部の硬さが350Hv以上であ

れば、水素割れが懸念されるので、溶接施工条件や鋼紡を

変えて再度予測を行う。すなわち、両研究所で提供してい

る溶接関連の情報を連携することによって、より高度な情

報提供が可能となった。

5．2．5まとめ

　溶接用鋼材のCCT園DBにおける格納データの種類、

データ検索方法や検索結果の表示方法をもとにDBを概要

した。さらにCCT図、硬さと組織割合の図を画像と数値

データの2種類のデータとしてDBに格納し、それぞれの

データの利点を生かした検索結果の表示を示した。このD

Bが材料分野の多数の専門家が容易に利用できるように、

通常に接する情報と違和感がなく、しかも多量の情報を解

析するような完成度の葛いDBを目指す。

　鉄鋼材料熱履歴DBシステムの溶接用CCT図サブシステ

ムと熱伝導シミュレータとを連携することによって、種々

の鋼材に対して種々の溶接施－条件に応じた溶接熱影響部

の硬さ分布図を作図し、それをインターネットへ提供シス

テムを構築した。これにより、インターネットを介して専

門性の高いより高度な情報の入手が可能になった。

　鉄鋼二丁熱履歴DBシステムの溶接用CCT図サブシステ

ムと熱伝導シミュレータとをインターネット上の他の溶接

関連情報と連携することによってより高度な情報が得られ

ることを示した。それには、個々のWebサイトの情報提供

を共通に利用できるようなXMLを用い、使用語彙や概念が

共有できる書式へ統一・標準化を行う必要がある。今後は、

広範囲な溶接関連情報との連携を模索し、より高度な情報

提供を行う。
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ーネットに材料情報として提供しなければならない。それ

一220一



基盤原子力用材料データフリーウェイの利用技術に関する研究

には多大な労力と費用が必要であることは言うまでもない

が、より利用し易い集約された知識情報からその知識を生

成した基となるファクトデータまでの整備が不可欠であ

る。そのため、データフリーウェイはファクトデータベー

スから見出された知識をデータベース化する分散型知識ベ

ースの創成のプロジェクトを平成12年度から開始した。こ

のデータベースの整備によって、材料設計・選択や胡料問

題解決がより効率的になることが期待される。
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機能調和酸化物新機能材料創製に関する研究

一状態を制御した分子線による合成過程制御一

科学技術振興調整費　総合研究

第2研究グループ

　雪催　病根、齋藤　有紀

第1研究グループ

　羽多野　毅、石井　明

第4研究グループ

　知京　豊富

平成9年度～平成11年度

要　　約

　遷移金属酸化物をはじめとする複酸化物系物質群は、一般に強い電子相関相互イ窪三寸（電一釧：Ei関効封芝）を

示す。従来の電子機能秘料が電干の持つ電荷の自由度だけを活期していたのに対し、これらの物質群は電

子のスピンと電荷が複合した物性を示すことが知られており、より多彩な物性や機能の発現が期待できる。

こうした酸化物を原子レベルで入＝舶勺に積層して複合機能を発現させることがこのプロジェクトの隠標で

ある。本研究では、そのプロセス基礎として、原子レベルで制御して酸化物を作成することを瞬的とし、

銅酸化物を対象にその酸化反応一酸化物格子形戒過程と反応のメカニズムを解析し、反応過程および酸化

物格子形成の制御性を検証した。

1 緒　　言

　金属酸化物、とりわけ、3d遷移金属酸化物は、磁性、

誘電性、導電性、光学および電気光学特性に顕著な物性、

機能を示す極めて興味深い財料である。なかでも、ペロブ

スカイト構造を持つ3d遷移金属酸化物群は、“強電子相

関系”として知られており、機能材料としては、高誘電体、

強誘電体、磁性体、高温超伝導体等、様々な物性を示す。

電子柑関効果は、格子歪や格子内の元素趨換、隣接する原

子層からのキャリアの導入等によって制御可能であり、こ

の特徴を利用して複数の金属酸化物を原子スケールで制御

して人工的に積層できれば、構造上に無理がなく、かつ、

新規な複合機能を持った人工格子が形成されることが期待

できる。こうした金属酸化物人工格子による新機能発現の

実現には、金属酸化物を設計逓りに原子オーダーで制御し

ながら形成するための新しい技術の開発、並びにその制御

形成過程の解明が不町欠である。

　金属酸化物格子の形成過程を微視的に眺めていくと、金

属原子と酸化反応分子の衝突過程にたどり着く。衝突によ

って生成される酸化物格子の反応経路は、衝突前の反応分

子の“状態”（分子の運動の自由度（並進、回転、振動等）

へのエネルギーの分配）に大きく依存する。本研究は、Cu

酸化物を対象とし、酸化反応分子である02分子について、

（1）　02分子の状態は、如何に1岡御できるのか？　（2）

02分子の初状態が酸化物格子の形成にどのような影響を及

ぼすのか？　（3）　02分子の初状態の制御により、如何

に酸化物格子形成過程を制御して、狙いとする酸化物格子

を形成させられるか？を明らかにすることを冒的とする。

2　実験方法

2，葉　超音速分子線発生装置による反応分子の状態舗御

　反応分子の状態を制御するために超音速分子線法を用い

た。　超音速分子線とは、気体が圧力の高い状態から真空

中に断熱膨張することにより、気体分子の並進、回転、振

動分布が極低温、かつ、分子の流速が超音速となった孤立

分子流のことである。本研究のために試作した超音速分子

線発生装置は、高圧の気体を真空中に噴出させるためのパ

ルス分子バルブ、噴出した気体を断熱膨張させるための真

空槽からなる。真空槽は、気体が噴出するにも関わらず高

い糞空度を維持するこが必要であり、そのため3段階の差

動排気系を有する。この装置を胴い、超音速の02分子線を

発生させ、02分子の状態制御を行った。

　本装置では、パルス分子バノレブ（最短開口時聞：200μ

s、変調周波数：100Hz）を用いることにより分子の噴出

一227一



金属材料技術研究所研究報告書23（2001）

時間を連続的な噴出に比べて短縮し、さらに第1差動排気

真空槽部の排気には、低真空中でも排気特性の劣化しない

広帯域排気ターボ分子ポンプ（排気速度：4501／s）一高排

気速度油回転ポンプ（排気速度：35m3／h）を用いて気体

噴出時の真空度の低下を極力抑えた。これにより、断熱膨

張後の02分子の並進温度を最低7，6Kまで冷却することが

できた。また、膨張前の酸素気体にHe気体を混合すること

により、断熱膨張後の酸素分子の並進速度を変化させ、そ

の並進エネルギーを70meV～325　meVの範囲で翻御して

変化させた。これら酸素分子の並進エネルギーおよび回

転・振動温度およびそれらの制御性について飛行時間質量

分析法（Time－of　flight：笠’OF）を用いて計測、評価した。

2．2　酸化物格子形成過程の解析

　超音速分子線発生装置により鍾進エネルギーを制御した

02分野線を発生させ、この分・子線を超高真空中（2×10．8

Pa以下）でCu（00！）表顧に入射する。　02分野の吸着確率

をKiRg　and　WeHs法［1］を用いて測定し、表面から散乱、

脱離する02分子の空間強度、並進エネルギー分布を飛行時

間質量分析法を用いて解析した。さらに、02分子吸着、

酸化物格子形成に伴う表面近傍の構造の変化、生成酸化物

の構造等を表面電子回折法（低エネルギー電子回折法およ

び反射高エネルギー電子回折法）を用いてその場観察した。

3　結果と考察

3．1　反応分子の状態制御

　図1に超音速分子線の発生の模式國を示す。　貯気槽部

にある、圧力Po，温度Toの理想気体が、直径Dの噴出口

（ノズル）から圧力Pbの低圧側（Pb《Po）へ噴出する場合

を考える。貯気槽部での気体の平均繍由行程が、ノズルの

直径Dよりも十分小さければ、分子は噴出直後お互いに衝

突を繰り返しながら断熱膨張し、次第に並進速度の沿った

流れを形成する。　やがて衝突がなくなったところで断熱膨

張が終了し、そこで分散の小さい並進速度分布を持った、

互いに衝突のない孤立分子・の流れとなる。並進速度分布の

せばまり、すなわち、並進温度の低下とともに、分子の回

転や分子内振動などの分子自由度の分配関数も減少する。

図2に02超音速分子線についてのTOFスペクトル（プロッ

ト）と理論曲線を示す。この実験条件は、貯気圧がL2atm

である。最適化した理論曲線から求められた並進速度uは

673．721n／s、マッハ数11。4、並進エネルギー75．3　meV、

並進温度Tt＝8．55　Kである。このような超音速分子線の

速度分布を室温、1説mにおいて平衡状態にある02の速度

分布と比較したのが図3である。室温で平衡状態にある02

の速度分布は、400m／s付近で最大となり、その分布の広

がり（△v／v）は、1．13なる。一方、超音速分子線の方は、速

度分布が6701n／s付近で最大となり、分布の広がりは0．11

と平衡状態の場合に比べ1桁以土小さくなっている。　02

P〔｝　≦2．O　atln
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　　　図1　超音速分子線発生の模式図
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分子の回転温度T，ついては、気体の膨張前後のエンタルピ

ー変化と並進から回転へのエネルギー移動の際のエネルギ

ー保存を考慮すると、2原子分子については次のような関

係式が成り立つ。

To＝5Tt／7十2T，／7十mU／7k （1）

ここで、Toは貯気圧の温度、　TtおよびUはそれぞれ超音速

分子線の並進温度および並進速度、mは分子の質量、　kは

ボルツマン定数である。通常、Toは室温であり、例えば図

2の結果より得られたTおよびuを（1）式に代入すると、こ

の分子線の回転温度は、15223Kなる。この値は、並進温

度の8．55Kと比較すると1桁以上大きい。これは、02分

子においては、並進一回転遷移の断面積が大きく並進から回

転へのエネルギー変換が断熱膨張の途中の段階から起きな

くなっていることを示している、図4は、02の貯気圧を

変化させた場合の、02の並進速度の変化を、また、図5は、

Heに02を混合させた気体を用いて超音速分子線を発生さ

せたときの02分子の並進速度の02／He混合比依存性を示

す。こうして、貯気圧や不活性気体との混合比を変化させ

ることによって02分子の並進速度を650m／s～1400　m／s

の範囲で制御して変化させられた。これは、並進エネルギ

ーにして、70meV～325　meVの範囲の変化に相当する。

1500

●

●

　●　　　　●
●

3，2　Cu酸化物格子の形成素過程

　図6は、Cu（001）表面に02分子を照射したときの表面構

造変化を反射高エネルギー電子回折法で観察したものであ

る［2］。　02分子は清浄なCu（001）表面上では室温以上で解

離吸着する。解離吸着した酸素原子は、吸着量が少ない場

合には、無秩序に配列するが、吸着量が増すにつれ秩序配

列し、やがて熱的に安定なCu－02次元格子を形成する（図

6（H））。この構造は、〈100＞方向に沿ったCu原子列が4

列おきに欠損し（missing－row）、その2次元基本格子は

Cu（001）の基本格子に対して45。回転し、かつ、2ノー2×

≠2の長周期であることが報告されており［3－5］、Cu（001）一

（2r2×ノー2）R45。一〇再配列構造と称される。その構造

モデルを図7に示す。このCu－02次元格子は、酸素原子が

0．5原子層（monolayer）で形成が完了する。さらに酸素原

子が解離吸着すると、Cu－02次元格子の上にCu203次元

微結晶が形成される（図6（皿））。こうして、Cu（001）表面

における酸化物格子の形成過程は、（1）Cu（001）面上での

02分子の解離吸着、（2）Cu－02次元格子形成、（3）Cu－

02次元格子上での02分子の解離吸着、（4）Cu203次元

微結晶形成、と進行することが明らかとなった。
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熾
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図7　Cu（00D一（2・π2X、π2）R45。〈）構造モデル

3．2。1　Cu（001）編上での02分子の解離吸着と

　　　　　　Cuつ2次元格子形成

　清浄なCu（001）1百1に並進エネルギーを制御した02分子を

笹蟹させた。図8に、Cu（00！）表面上での02分子の解離吸

着確率の並進エネルギー依存性を承す。解離吸着確率は、

02分子の並進エネルギーが増すにつれて増大する。また、

並進エネルギーについては、表瀟発直方向の成分のみが解

離吸着に寄与する。…・方、表面から散乱される02分子につ

いては、表笹葺直方向の散乱強度はきわめて弱く、鏡癬反

翁に栢顕する角度に鋭い強度分布を持っている。こうした

傾向は、表酒温度にはほとんど影響されない。これらの結

果から、この解離吸着は、02分子が表面に衝突した際の

直接活姓化過程によって進行すると結論できる。

また、表皮に入射する02分子の表面垂直方向の並進エネル

ギー成分のみが解離吸着に寄与することから、ポテンシャ

ルエネルギーの波形（cOr照gation）は玉｝五壌であることがわ

かる。表爾における解離吸着サイトとして、しばしば表面

ステップが重要な役割を果たすことが報占されている1ぴ

9］。しかしこの系においては、表面に入射する02分子の並

進エネルギーが増加するだけで直接解離吸看の確率が0．8

以上になり得ることから、墨画ステップのところで痩先的

に直接解離吸着が起きているとは考えにくい。　走査トンネ

ル顕微鏡によるその場観察においても、02解離吸着に起因

するCu（001）一（2ヂ2×ゾ2）R45。一〇再配列構造がテラス

で形成され始めることが確認されており［！0］、我々の結論

とは矛盾しない。しかし、解離吸着したO原子が即座に

Cu（001×2ゾ2×ゾ2）R45。つ再配列構造を形成するわ

けではない。解離吸着した○原子は、その被覆率が低いと

きは、無秩序に配列し、被、亥率が増すにつれて準安定：な

2×2構造を経て、被覆率034以上で安疋な2r2xr2再

配列構造となる［1！］。この2τ2×ゾ2再配列構造は、表

晦温度が500K～650Kの領域で最も大きなドメインを形

成し、それ以上の三度では、ファセッティング、○原子の

Cuバルク内への拡散等が生じる。これらの結果から、　Cu一

〇2次元格子の形成は、表爾に入射する02分子の解離吸着

速度が律速であり、従って、格子形成の速度を高めるため

には、表爾に入射する02分子の並進エネルギーが高いほ

どよく、また、格子の完全性を高めるには、表面混度が

500K～650　K範礪に設定することが必要である。

3．1．2　Cu一〇2次元格子上での02分子の解離吸着と

　　　　　　Cu203次曲輪結晶形成

　1繋i9に、　Cuつ2次元格子上に入射した02分類の吸着確

率の並進エネルギー依存’1生を示す。吸着確率は、並進エネ

ルギーが小さいほど促進する。これは、清浄なCu（001）表

面上での丁幾と金く逆の傾向である。表面で解離吸着しな

い02分子は表面から散乱・脱離する。散乱・脱離した02分

子の並進エネルギーおよび並進温度を飛行鋳爆風そにより解

析した。表面から赦乱・脱離する02分子の並進温度は表面

温度より低くなっている。これは、表爾に入射した02分子

が並進エネルギーを散逸して表繭に一・旦捕獲（trε／ppi圭ユg）さ

れ、前駆状態を経て、解離吸面あるいは脱離に移行するこ

とを意味する。従って、並進エネルギーが低い方が表醐で

のエネルギー散逸により捕獲されやすい。また、脱離分子

の壷進温度が表爾温度より低くなっていることは、前駆状

態からの脱離には活性障壁が存在しないこと、および並進

エネルギーが他の内部エネルギー（回転、振動等）に移行
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することを示唆する。こうした解離吸着が進行するとやが

てCu20の3次元微結静がエピタキシャル成長し始める

（図6G紛。　表面輝度が寒いほど02分子の解離吸着の確率

は増大し、エピタキシャル成長するCu203側妻赫の四竃1性

も艮くなる。これらの結果から、Cu203次九微結晶の形

成を促進させるには、表擁に入射する02分子の並進エネル

ギーを低くし、表面温度を罷めることが効果的であること

がわかる。

4　結　　言

　反応分子の状態（主として並進エネルギー）のll｝1御が可

能な超音速分子線装置を開発し、これを用いてCu酸化物格

子の形成過程について分子論的な知見を得た。また、酸化

物格子を形成する際の反応分子である02分†の並進エネル

ギーの制御が．酸化物格子の原子レベルでの制御形成に非常

に有効であることを災証した。

　開発した超音速分子紘装握により02分子の並進温度を

7．6K：まで冷却し、かつ、その並進エネルギーを70　meV

～325meVの範隈で肉在に制御することができた。　Cu酸

化物格子の形成過程は、初期のCu－02次元格子の形成、そ

れに続くCu203次元格子の形成へと進行する。これら再

形成過程における律速は、　02分子の解離吸着にあること

を明らかとした。CUつ2次元項類彫成の際に起きる02分

．子の角離吸着では、表組1に入潮したO：：1分子の直接禽突によ

り解離反応が起き、02分子の並進エネルギーが｝．、iいほど

解離吸着確率が増大する。一方、Cu203次元格f形成の

際の02分士の解離吸着では、表面に到達した02分子は・月．

表面に捕獲され、表面の熱活性により02分rが解離する。

この解離吸ね通程では、02分子の並進エネルギーが低い

ほど解離吸着の確率が増大することを明らかとした。
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要　　約

　細胞増殖阻害能の高い金属元素、DNA障害性を有する金属元素、アモルファス合金の疑似体液中にお

ける耐食性改善に有効な添加金属元素が明らかにされ、生体融和性に優れた新アモルファス合金の開発に

有用な情報を集積した。また、これらの情報、既存アモルファス合金の生体疑似環境での耐食性に及ぼす

添加元素の影響および含金のアモルファス化における経験鋼を基に、新たなTi基アモルファス合金を開発

した。本課題で得られた細胞毒性、細胞接着特性、生体疑似環境下における耐食：性及び耐久性懸紐技術は、

新アモルファス合金の評価に有用であるばかりでなく、金属系生体杉料の研究に大いに貢献するものであ

る。

1　緒　雷

　既存の金属系生体材料は、安全性、親和性、耐食性、耐

久性等に問題があることが指摘されている。一方、生体内

には余分のものを埋込む空間が元々ないので、脊椎固定器

具、ボーンプレート、人工関節、センサー等はダウンサイ

ジングが望まれている。アモルファス念金は一一般に岡組成

の結晶合金と比較して、機械的強度および耐食性に優れる

ため、小型生体材料の素材として適していると考えられる。

本研究は、上記のことを考慮して、生体に対して化学的・

力学的刺激が低く、高い生体親和性を有し、耐食性、耐摩

耗性、疲労強度の高い生体融和アモルファス合金の開発を

目撮した基礎研究を行うこととした。

　本課題の目標は、D金属元素の細胞毒性データの収集及

び細胞毒性発現機構の解明、2）材料表面の細胞接着性の定

量的評価、3）生体用アモルファス合金の試作およびその耐

食性の解明、4）アモルファス合金の生体疑似環境下での耐

久性評価方法の開発である。

2　生体材料の細胞毒性に関する研究

2．1　方法

　4種類の細胞、マウスマクロファージJ774A．1、ヒト子

宮上皮癌細胞HeLa　S3、ヒト神経芽細胞IMR－32、ヒト正

常二倍体線維芽細胞IMR－90を用いて、！2種類の金属イオ

ンの細胞毒性評価を行い、既に得られている結果と比較し、

金属イオンの細胞毒性の細胞種依存性を検討した。

　金属イオンのDNA障害性を明らかにするために、細菌を

用いた簡易変異原性試験法であるum捷テストにより、約

40種の金属イオンについて変異原性評価を行った。

　金属イオンの細胞毒性発現機構を明らかにするために、

蛍光プローブを用いて個々の細胞内のDNA量を測定し、金

属イオンが細胞周期に及ぼす影響を調べた。

2．2結果
　金属イオンの細胞毒性評価を行った結果を、既に得られ

ているマウス線維芽細胞L929、マウス骨原性細胞MC3T3－

E1の結果と共に図！に示す。また、金属イオンのIC50（細

胞増殖率が50銘となる金属イオン濃度）の各細胞間におけ

る相関性を調べた結果を表1に示す。この6種類の織胞で

比較する限り、マクロファージについては若干相関性が低

いものの、金属イオンの各細胞間の細胞毒性の相関係数は

0．7－0．9であった。

　変異原性評価結果を表2に示す。変異原性が認められた

金属イオンは、変異原性が現れる濃度の低い順にCu2＋、

V3＋、　C『、　Rh3＋、　Cr20べ、　Ir4＋、　Mg2＋であった。　Rh3＋、

歴＋は代謝酵素（s－9mix）共存下、非共存下いずれも変異
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表1　金属イオンの細胞一云姓の細胞種i絹相関性
．L929涜　　　ハ王C3T3・El冑　　　」774A．夏　　　　HoI」a　53　　　　Ih．蓄R－32　　　　1銭IR・90

．（n三43＞　　（n騨・13）　　（r・司2＞　　（n瓢12）　．　（n＝12）　　（n嬬12）

しり　オ

M17認ド　鵬

櫨．謬　朧
IMR－90　　　　0，89

082

脇
1：籍

蹴

1：解

0，70

8：議

。，69

9：認

1：鴇

1：1；

O，83

1：鶉

1：ll

α83

閲細胞種の柵贈｛まIC5e㈱胞の増擢．を5G鰯こ低下させる磨地中の萄萬礪濃度〉の｛．li対値にjU

いて求めた。nは継lr　l｛課価を重」’つた．嘱イオンの琶ノぎ、。宵L929と昏1（〕3T3・E1σ）データは当研

究室における過去の研究結果から朋規した。

表2　tm撚一テストによる金属イオンの変乳原性評価結果

s・9mlx（一）
（、、£ID S－9mix（＋）

（moH∫】〉

（乱．り

CuCL
VC13

CuCl

RhCL｝

K2Cr207
至1・Cl詐

M弩C12

十十

工

9．7　　1015

1．56XlO．3

4、11×玉0．〔当

工

．1＋

真

1．57×玉0’5

3．93×10‘う

】，57X董0』・匹

1．94XIO14
3．85×正0「．専

】．56×圭0‘2

‘§・9mlx（酵素氏謝）巽～’下、非共存ドいずれも亦闘1｝轡｝二を小さなかった金縛痘は、　AKNδぬ、

A弩NOII．　BaCi2、　BeSO、L．13ま（NO．当）、し、　Cd¢il監、　CoCI3、　Cr（NO3）；雪、　CsC王．　FeSO、h　FeC】．当，　GaCh、

層fCL‘、　H謬3CL3、　BgC13，　InC13．　LiC圭．　MnCh‘．　N垂）Cb，　NiC12、　Pb（NO〔玉＞2、　Pl）C12、　RbC歪．　RuCi3、

SbC圭1当、　SnCil‘、　SrCl；1、　TaC15、　T〔h、　TINO3、丁韮（NO；∫）3，　VCI3，　WC歪5，　YC1：玉，　Znq3である。

金腰1鼠は水溶液中で角臣、して金属イオンを生じる。

原性を示したが、その程度は酵素共存ドの方が強かった。

Cu2率、　V3＋、　Cu†、　Cr204…は酵素共存下でのみ変異原性を

示し、Mg2＋は酵素非共存下でのみ変異原性を示した。

　金属イオンが｝玉eLa　S3の細胞1・1期に及ぼす影響を調べた

結果、以下のことがわかった。①金属イオンはその濃度に

依存して旧婚周期に影響を及ぼす。②金属イオンが細胞周

期に影郷を及ぼすパターンとして、i）S期の細胞の割合が

増加する（Sn2＋）、　ii）G2－M期の細胞の割合が増加する

（Cd2つ、　iil）G2－M期の細胞の割合が低下する（Mn2＋、　Liつ、

iv）G2－M期の細胞の割合が一一旦低下した後、増加する

（TP、　T13、In：3＋、　Be翫、　AgT）、　v）G1℃期の細胞の割合

が低下する（Hg＋、　Ga3＋、　Pd2＋、　Ir1L）、　vi）DNA量が変化

する（Hg2÷、　Ti4つ例が確認された。

2．3　考察

　計6種類の細胞について12種類の金属イオンの細胞毒性

を比較したところ、細胞麹で藩い相関性が認められたこと

から、金属イオンの細胞増殖阻害効果は細胞糸間で差が小

さいと予想される。細胞にとって増殖は最も基本的な機能

の一つであり、細胞間で共通した楓構であると推測される。

したがって、金属イオンが細胞に作用する滅構も共通性が

割く、細胞毒性評価結果も高い相関性を示したと考えられ

る。また、得られた結果はどの細胞に対しても相対的に細

胞毒性の低い金属元素がr∫在する可能性を示唆しており、

このような金属元素で構成された合金を開発することによ

り、より生体適合性の滑い生体用金属材料が実現すること

が期待される。

　これまで全属イオンの変異原性について40種に及ぶ金属

イオンについて系統的・定呈的に調べたデータは存在せ

ず、長重な成果である。本研究において変異原性が認めら

れたCu2＋、　V3†、　Cu÷、　Rh3－、　Cr204一、　Ir4＋、　Mg2÷に関し

ては、これらのイオンが引き起こすDNA襖傷が引きがねと

なって、網胞毒性が生じている可能性がある。変異原性が

認められなかった他の金属イオンに関しては、DNA抜傷以

外の機構によってその細胞毒姓が生じていると推察され

る。これらの知見は、金属イオンの細胞歯性発現機構角i明

に有用であると考えられる。

　金属イオンが細胞周期に及ぼす影響は幾つかのパターン

に分類できる可能性が高いこと、またそのパターンは全属

イオンの種類により違うことが示された。これは、金属イ

オンの継胞毒性発現機構が幾つかの聖に限定されることを

示しており、今後の金属イオンの細胞に対する三二機構を

解明するための大きな手がかりとなりうる。また、これま

でに金属イオンが細胞周期に及ぼす影響を系統的に調べた

例はなく、金属イオンが細胞の特定の機能あるいは者尋宮に

及ぼす影響を明らかにすることは、材料の生体に対する冷

性のより正確な評価に寄与すると考えられる。

　さらに全払イオンの細胞に舛する作用機構解明を進める

ために、縞胞の有する各機能について金属イオンの障害性

を評価していく必要がある。また、将来的には細胞による

金属イオンの摂取速度や機構について明らかにすることが

望ましい。

3　生体材料の細胞接着性に関する研究

3．1方法
　材料一細胞間勇断接着力測定装置により、ガラス表面上

で培養したマウスおよびヒト由来の細胞数種の接着特性を

測だし、既に得られているマウス線維芽細胞の結果と比較

した。

　材料一細胞間勇断接着力測走装置により、細胞外マトリ

ックスタンパク質（コラーゲン、フィブロネクチン）で被

覆した材料表面上で培養した細胞の接着特性を浪ll定し、非

被覆表面と比較した。

　材料一細胞間勢断接着力測定装置により、Ti、　Au、　Ag、

Cr、　Al、　Pd蒸着膜上で培養した細胞の接着特性を弘仁し、

純金属表面の細胞接着性を評価した。

一234一



QOLを指∫1したし体融翻樗料の新創｛」まに関する研究

（a）

　単　4000

　接

　面
　積　3000
　当
　た
　り

　の

　胞
　舅

　擾
　蔚
　力
　／

　Pa

　　　O

：：：：1

1111i

　　櫓

‡．

　　智

（b｝

　撰

　護

　婁

　ξ

　鶏

　劉

　墜

　歪

　f

　／

10◎

75’

50’

　　1

25塁

；

1

惣
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の　　ゼlMR．90　MC3T3．E蓬　　　　L929　　　　HeLaJ774　　　　　　　　　　　　0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1MR－90　MC3T3・ε1　　　　し929　　　　HeしaJ774
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3．2結果
　ガラスに対する互MR－90、　MC3T3－El、　L929、　J774A．！、

HeLa　S3の細胞接着特性を測定した結果を園2に示す。

亙M恥32の細胞勢断接着力は装直の測定限界以下であり、

測定できなかった。単位接着面積当たりの細胞勢門接着力

及び細胞剥離エネルギーは細胞種によって異なり、最も同

いIMR－90は、簸も低い細胞と比較して接着力で倍以上、

剥離エネルギーでは3～5倍旧い値を示した。

　コラーゲンあるいはフィブロネクチン被覆ポリスチレン

表画及び非被覆ポリスチレン表衝に対するL929の細胞接

着特性を図3に示す。被覆表年上の細胞は非被凌表面上の

細胞よりも有意に高い接着特性を有することが明らかにな

った。

　各全備蒸着膜に対するL929の接着特性をコントロール

（ガラス）で規格化した値を図4に示す。Ti、　Crに対する

単位面積当たりの細胞芳断接着力及び細胞剥離エネルギー

はガラスに対する値とほぼi司じだが、Al、　Ag、　Au、　Pdに

対してはガラスよりも有意に低い値を示した。令属蒸着膜

を作製したシャーレ内に放罎した培地を分析したところ、

各金属元素が35－200ppbの濃度で検出された。このことか

ら、溶出金属イオンが金属蒸着膜に対するL929の接着性

に影響する可能性が示唆された。
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3．3考察
　ガラス上に接着したマウスおよびヒト由来の細胞数種の

接着特性を測定した結果、材料一細胞間の接着特性は細胞

の種類により異なることがわかった。同じ線維芽細胞であ

っても、ヒト由来の細胞はマウス由来の細胞に比べて細胞

接着面積当たりで2倍以上高い細胞勇断接着力および細胞

剥離エネルギーを持つことが判明した。これまで、細胞の

種類により材料に対する接着特性が異なることを定量的に

明らかにした例はなく、これらの結果は、材料一網胞間の

定量的接着特性評価法の確立や細胞の力学的性質の解明に

有用である。

　コラーゲンあるいはフィブロネクチン被覆表面は、非被

覆表衝よりも有意に高い細胞接着特性を示すことから、こ

れら細胞外マトリックスで材料表面を被覆することによ

り、材料の細胞接着性を向上させることが出来ることが判

明した。一方、細胞がこれらの生体由来タンパク二上で、

人工材料．ヒよりも大きな接着特性を示すということは、材

料一細胞間の接着機構が、生体内組織における細胞の接着

機構と異なっている可能性も示唆しており、今後の耕二一

細胞間接着機構の解明に有用な知見である。

　純金属蒸着膜に対するL929の細胞接着特性を調べた結

果、細胞の接着特性は金属の種類により異なること、また

培養液中に溶出した金属イオンが細胞の接着特性を変化さ

せる可能性が示唆された。これまでに純金属表面の細胞接

着性を定量的に評価し比較したデータはなく、金属の種類

によりその細胞接着性が異なることを明らかにした意義は

大きい。また、Ti、　Crのように、培地中の耐食性が高く、

また表面酸化皮膜を有する金属の方が、他の金属よりも高

い細胞接着性を示したことは、今後の金属系生体材料の開

発指針の一つとして注霞すべきであろう。

　現在のところ、金属材料表面に対する細胞の接着機構は

解明されておらず、耕料表面の細胞接着性を制御指針は得

られていない。今後、細胞接着性を制御された材料表薗開

発のために、材料一細胞聞の接着特性の定量的評価により

細胞接着性の高い材料表門を明らかにし、材料一細胞間の

接着機構の解明を進める必要がある。

（Epρを求めた。これらの合金の耐食性に寄与した元素およ

び細胞毒性の低い元素を用いて、合金のアモルファス化の

ための経験興に基づいて新規Ti基アモルファス合金の試作

を行った。試作は液体急冷法によって行った。

4．2結果および考察

　Pd78Si16Cu6、。Cr。アモルファス含金のPBS（一）中における

1、。，，はCr含有量の増加にしたがって減少し、腐食速度が低

下することが明らかになった。五wはμAcm…2オーダーで

あることから、Pd基アモルファス合金の腐食速度は低いこ

とが示唆された。岡じ組成の結晶性合金の1、。，rはアモルフ

ァス合金よりも10倍ほど高い値を示し、生体用金属材料に

おいては合金のアモルファス化により耐食性の向上が図れ

ることが明らかになった。Zr60M5At7．5Cu27．5アモノレファス合

金のR。および揚，ノ，はそれぞれM＝Ti、　M黛、　Ni、　Nb、　Pd、

至nのとき（図5）およびM＝Ti、　Nb、　Inのときに高かった。

これらの元素を用いることで生体内での耐食性に優れるア

モルファス合金が得られることが明らかになった。
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図5　Zr60MsAL7，5CU27．5アモルファス合金の脱気PBS（一〉中におけ

　　る分極抵抗

4　生体用アモルファス合金系探索と試作

4．1方法
　実用的な大きさの材料作製が可能な既存のPd78Sil〔ICu6お

よびZr65A17，5NlloCUI75アモルファス合金の腐食挙動に及ぼ

す置換元素の影響について検討を行った。Pd基合金につい

てはCuをCrで遣換した結晶性合金およびアモルファス合

金を作製し、リン酸塩類緩衝溶液（PBS（一））中において分極

を行い、腐食電位（瓦耀）、腐食電流密度（々σの等の分極曲線

上の腐食特性f直を求めた。Zr基合金についてはNiをCr、

Nb、　Pd等で置換した合金を作製し、　PBS（一）中における分

極試験より分極抵抗（／～ρ）、浸漬電位（E。卿）および孔食電位

O　CuTi3　tetragonal

△TisSi3　hexagonaI

TI5♂n125Cu375

・1

　　　○

　20。0　　　　　　　　40．0　　　　　　　　60．0　　　　　　　　80．0

　　　　　　　　　2θ／deg

図6　試作Ti基アモルファス合金のX線回析パターン
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QOLを指向した生体融和紡料の新創出に関する研究

　Ti－hγCuの組成で、　X線繍折の結果では完全にアモルフ

ァス化したりボン合金を作製できた。Ti－Si℃uの組成にお

いてもアモルファス相に結晶桐が多く分散しているリボン

含金を作製できた（図6）。上記組成のアモルファス合金

の作製は本研究が初めてである。

5　生体用アモルファス合金の特性評価

5．1方法
　Tiと同族のZrが主元素であるZr65Ai7．5NilGCu17．5アモルファ

ス合金の腐食特性に及ぼす環境因子について検討した。Cl…

濃度、pHおよび溶存酸素濃度の異なる緩衝液中においてア

モルファス合金の分極を行い、Rp、　E瞬。およびEp1，を求め

た。対照として純TiのPBS（う中における分極試験を行った。

　また、生体内では金属材料に生体維織が接触した状態で

使用されるので、細胞を培養しながらアモルファス合金の

腐食特性をその場測定できる装置の開発を行った。開発し

た装置を用いてマウス線維芽細胞L929培養下および非培

養下における純Tiの交流インピーダンス測定を行った。

5．2結果
　Zr65A17．5Nilocu17．5アモルファス合金はPBS（一）中において

純Tiと伺程度の高いRpを示し、純Tiと外様に金属イオン溶

出蚤は非常に小さいことが明らかになった。
Zr65A17．5Ni圭oCUI7．5アモルファス合金の揚，，，はCI一濃度の増加

にともない低下して耐孔食性が低下する傾向を示した。し

かし、生体内でのCl…濃度範囲では瓦，1‘は常にE（，岬よりも高

く、他の外的國子なしに阿戸は発生しないことが示唆され

た。pHの低下にともないE，，，‘は影響を受けなかったが、

瓦脚1は貴に移動したことより本合金の耐孔食1生の低下が示

唆された。一方、生体内と同じ溶存酸素濃度になるように

4％02／N2ガスを通気した場合、　N2ガス通気により脱気した

場合よりもEpi乱が高かった（図7）。溶存酸素は本合金の孔

食の発生を抑制することが明らかになった。
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　細胞培養胴容器および電解槽の機能を組み合わせて細胞

培養下電気化学測定装置を開発した。細胞（L929）の共存に

より純Ti一溶液界面に生成した酸化チタン層およびタンパ

ク質や細胞の吸着・接着層の電気化学的性質が変化するこ

とが明らかになった。金属材料の腐食特性評価環境には細

胞の存在が必要であることが示唆された。

5．3考察
　Pd78Si16Cu｛泳Cr．合金の生体疑似環境での曜食1生を調べた

結果より、生体環境においても合金のアモルファス化は耐

食性の陶上に有効であることが明らかになった。本合金は

細胞毒性の低い元素で構成され、腐食速度が小さいことか

ら生体材料として用いることができると考えられる。

　浸潰電位付近におけるZr65A17．5NiloCUI7．5アモルファス合

金の耐食性は純Tiに匹敵すること、　Zr基合金を用いる場合

に問題となる孔食は生体内でのCI　濃度およびpH範囲では

自発的には起こらず溶存酸素によりその発生が抑制される

こと、およびアレルギーの原潜となるNiを他の元素で置換

できることから、Zr基アモルファス合金は生体樗料として

有望であることが明らかになった。また、本研究において

開発したTiを主成分とするアモルファス合金組成を改良す

ることで生体適合性に優れたアモルファス合金の可能性が

示唆された。さらに、細胞培養下電気化学測定装置により

試作合金の腐食特性の評価を行うことで、より正確な生体

外耐食性評価を行うことができると考えられる。

一〇．8

6　生体耕料の耐久性に関する研究

6．歪　方法

　アモルファス合金の耐久性試験を行うためには、小型試

料に適用できるフレッティング疲労試験装置が必要であ

る。そこで試験片の長さ80mm（従来は180mm）、板厚

2。51nlnの試験片を、容量約70　mL（外寸80　x　70　x　30

mm）の温度37℃、酸素分圧4％に制御した疑似体液中で

試験できるチャンバーを試作した。

　また、バルクアモルファス合金の疲労に関する報告は少

なく1＞、疑似体液中における疲労の報告は全くないのが現

状である。そこで、市販Zr基バルクアモルファス合金を用

いて、大気中と疑似体液中における疲労特性を比較検討し

た。試料はZr－7．6Ni－12．3Cu－3．5Al（mass％）のアモルファス

微粉末を20mmφの丸棒に固化成形した後、3mm厚の板

材’にプレス加工した試料を用いた。機械的性質を表3に示

す。

表3　Zr基バルクアモルファス合金の機械的性質
U．「数S．〈八1Pa＞ E（GPa） Hv

　　　　　　0．0　　　0。5　　　1．O　　　t5　　　2．0

　　　　　　　02c。nceR重ratbn／10－4　mol　L幽窪

閣7　Ar65AI7，5Nil。Cu1篇アモルファス舎金のPBS（一）中における孔

　　食電位の溶存酸素濃度依存性

13GO 75 450
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表4　リン酸塩類緩衝液（PBS（一））の組成（mgLm　l）
Zr・箋美Ti・圭3αrlGNi・3、7Be藍｝

．Zr－7，6Ni一里2Cu－3．曼A［

｝188 轟 1：麗

NaCl Kα
．翼・・且Po・ ．K｝12PO4

ES湘1071111での疲労強度

．SOGO 200． 200

　また、X線回析によりアモルファス特有のハローパター

ンが示されアモルファスであることを確認した。試験片は

全長約85mrn、平行部長さ16mm、平行部の幅4mm、板

厚2．5mmの板状試験片を用いた。試験片半半はパフ研摩に

より鏡藤仕上げし、その後アセトンで脱脂して引張試験お

よび疲労試験に供した。図8に疑似体液中フレッティング

疲労試験装置の試料取り付け部を模式的に示す。疲労試験

は、岡装置の横方向から接触するパッドを取り付けずに行

った。疑似体液として表4に示すpH　7．5のPBS（一）を意いた。

液温を37QCとし、（4％02＋96％N2）ガスを常時バブリング

して溶存酸素濃度を約し2　PPm一定にした。試験には容量

25kNの電気油圧サーボ式疲労試験機を用いた。繰返し応

力波形はサイン波形を用い、応力比0．1、繰返し速度2Hzで

行った。大気中の疲労試験は、図8中チャンバー内に乾燥

空気を常時流して相対湿度0．05％以下にて繰返し速度20

Hzで行った。

6．2結果
　アモルファス合金などの小型試料の耐久性を謬｝i価するた

めに、図8に示す小型チャンバーを開発した。

　Zr基バルクアモルファス合金の大気中および疑似体液中

における疲労のS－N曲線を図9に示す。大気中および疑似

体液中でSN曲線に差は見られず、107回で耐久限が認めら

れ、107回疲労強度はいずれも150MPaであった。

　引張破面はマクロ的には凹凸の激しい破藤を呈していた

が、ミクロ的にはアモルファス特有のヴェインパターンが

観察された。

　疲労破面は大気中と疑似体液中で差は見られず、き裂発

生個所は試験片平行部のコーナーから発生したものを除く

と、試験片表藤に近い欠陥および不純物を起点として発生

していた。両者ともに疲労き裂発生個所近傍に疲労き裂伝

播領域が認められ、その他の領域は引張破函と隅隅のヴェ

インパターンの破面を呈していた。

　表5にバルクアモルファス合金および結贔質金属の例と

して代表的生体用金属材料であるT係材料について、引張

強さに対する大気中107圃疲労強度の比を示す。全て応力

比0．1における結果を示す。結晶質金属と比べてアモルファ

ス金属ではその比が低い。GilbertらDのバルクアモルファ

ス合金の結果（4点曲げ）では、その比が0．04と著しく低

いのに対し、本研究の試料における比は0．12と高い纏を示

す。両バルクアモルファス合金における比の髄に大きな相

違を生じた原因として、後者の引張強さが前者の約2／3と

小さいにもかかわらず疲労強度が前者の約2倍であったこ

とが挙げられる。ビッカース硬さは前者が約540、後者が

450であり、それぞれの引張強さの大小によく対応してい

るが、疲労強度には対応していない。したがって、比の値

の相違は主に疲労強度の一塁に起外していると考えられ

る。疲労強度には材料組成、試験方法、試験環境などが影

響を及ぼすと考えられる。この他に前者が溶解材、後者は

粉末固化成形耕であるので製造方法の違いも影響を及ぼす

と考えられる。前者の疲労強度は4点曲げ、後者は単軸引

張のいずれも応力比0．1における結果であるが、両者の引張

強さが1000MPa以上であることを考慮すると、試験方法

の違いは疲労強度にほとんど影響しないと考えられる。

6　3　考察

Zr基アモルファス合金の疲労試験環境として、　Gilbertら
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は枳対湿度約45％の大気、本研究では0．05％以下の乾燥大

気を用いたが、後者では大気中とPBSC）中で疲力強度に差

がなかったことから、試験環境の違いが疲労強度に及ぼす

影響は小さかったと考えられる。以上のようにGilbertらの

報告と本研究における引張強さに対する疲労弓重度の比の大

きな違いは、疲労き裂発生あるいは伝播が試料の組成と製

這方法に大きく影回を受けたためと考えられるが、この点

については今後さらに検討が必要である。

7　結　雷

　これまで細胞毎姓、細胞接着性、耐食性、耐久性に対す

る金属材料構成元素の影郷を総合的に明らかにした研究は

行われていなかった。本研究により、細胞増殖阻㎡能の高

い金属元素、DNA障害性を有する金属元素、アモルファス

合金の疑似体液中における耐食性改善に有効な添加金属元

素が明らかにされ、生体融和性に優れた新アモルファス合

金の開発に有用な情報が幕外できた。また、本研究ではこ

れらの信報と合金のアモルファス化における経験則を基

に、新たなTi基アモルファス合全が開発された。これは実

胴化に向けて非常に有望であり高く。F価できる。また、本

課題で得られた細胞蔓性、細馳接着特性、生体疑似壌境域

における耐食性及び耐久性評価技術は、新アモルファス合

金の評価に有用であるばかりでなく、さらに、金属系生体

材料の研究に大いに質献ずるものである。理想的生体用ア

モルファス合全滋強のためには、さらに試作アモルファス

舎全の細胞に及ぼす影響、網胞接着性、耐食性発現機構、

耐久性を明らかにする必要がある。そのためには、細胞内

の各機能に対する金属イオンの捧；詳帽｛Z価、細胞による全

属イオンの取込機構の解明及び金属イオンが細胞接着に及

ぼす影ウロii、従来の試験聚境には含まれていなか♪た細胞・

生体分子存在下での耐食性及び耐久性を明らかにする必要

がある。その際、これまで得られた個々の要系技術の抹化、

改良とともに、これらを統合する理論に関する研究も考慰

する必要がある。
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フロンティアセラミックスの設計・創製に関する研究（第1嘲）

基盤研究

力学機構研究部

平賀啓二郎、中野恵司、金沙男、森田孝治

プロセス醐御研究部

闘　義雄、打越哲郎、小澤清、鈴木達

要　　約

　ジルコニア基巣相および複相材料を対象に、第工期で開発したコロイドプロセスによる界面微構造の高

度制御乎法を発展させるとともに、超塑性特性を支配する微視的困子の解明を園つた。その結果、

（1）ZrO2－A12030系微細粒柑料を常圧で緻密化合成する乎法を開拓するとともに、（2）超塑性特性を支配す

る動的粒成長機構を拡散機構に基づいてモデル化し、（3）超塑性変形を可能にする応力集中の緩和に下墨

転位が関与するとの新たな知見を獲得した。また、（4）動的粒成長や粒界損傷の発生成長挙動などの、特

性をi劇妾支配する礪子とそのプロセス依存性を明らかにし、特性向上のための指針を明らかにした。さら

にこれらに墓ついて、（5）IE方1粘ジルコニアの超塑性発現温度の低下、同速度の向上、さらに1000％に達

する超塑挫延性を、粒界ガラス相を使用せずに初めて達成させた。

1　緒　言

　本研究の第1期では、コロイド科学に立脚して酸化物系の

微構造材料の合成手法を開拓するとともに、微構造材料に

期待される超塑性に着工して微構造と変形・粒界損傷過程

の関係について新たな知見を得た。さらに、こ：れらに基づ

いてアルミナ基耕料で初めて超塑性を実現させた。以上の

結果は、プロセシングと特性解析とを統合させた研究手法

が、セラミックス超塑性のような未成熟分野の研究に極め

て有効なことを示している。第H期では本乎法をさらに発

展させ、第1期で特性開発の主対象としなかったジルコニア

基料で優れた超塑性特性を実現させることを騒的とした。

　イットリア添加型正方晟ジルコニア（Y－TZP）はセラミッ

クス超塑性が初めて確証された物質Dであり、ネット塑性

加工や【罰相接合などの技術的応用に最も近い材料と見なさ

れている。すでに、5wt％（約13vOi％相当）の純SiO2を添

加すると、超塑性が著しく促進され、引張延性が1050驚に

達することが明らかにされている2）。しかし一方で、粒界

ガラス相は一般に破壊靱性の低下や繰り返し疲労の要因と

なることが明らかにされている3）。したがって上記のよう

な技術的応用の観点からは、ガラス相を共存させずに超塑

性特性を向上させることが重要と考えられる。

　5wt％Sio2添加によって特性が面上するのは、多重点に

分布するガラス相の粘性流動が、粒界すべりに伴って発生

する応力集中を緩和して粒界損傷を抑制するためと考えら

れる。ガラス相を用いない場合にはこれに代わる物質移動

の促進因子が必要である。そのためには、拡散を促進する

ような異元素を添加して、緩和過程を促進させることが第

一の指針となる。しかし、典型的な超塑性セラミックスと

されるY－TZPにあっても、粒界すべりと拡散過程のみによ

って、実際の変形挙動を必ずしも説明できていない。これ

は、従来考慮されていない緩和過程の関与を疑わせる。ま

た超塑性変形に際しては、粒成長が加速（動的粒成長）さ

れて特性劣化を築くが、その抑制揖針を与えるようなモデ

ルが存在しない。的確な即成・微構造制御のためには、こ

れらの検討が不可欠である。また、実際に制御した組成や

微構造で、どの因子が蒋性向上に最も有効であったかを明

らかにすることは、特性をさらに【角上させるための重要指

針を与えるはずである。

　以上の観点から、本研究では以下を具体的な研究項陽と

して取り上げた。

（1）非脂質相を含まないジルコニア基材料の組成・微構

　　　造制御

（2）ジルコニアにおける変形挙動と応力緩和機構

（3）動的粒成長モデルの導出と制御指金｛の抽出

（4）プロセシングに起凶する微構造國子と特性との相聞

（5）非晶質彬を含まない超塑性ジルコニアの開発

　また最後に、第1および第H期で得られた研究結果がセ

ラミックス超塑性の特性開発上で占める意義を整理し、今

後の組成・微構造制御の方向について考察した。

2　研究方法

2．1　穽愚質相を含まないジルコニア基材料の組成・微

　　　　構造制御

第1期目研究で、焼結組織申にガラス相を生じない程度

（≦0．3wt％）のSiO2をコロイドプロセスによって添加する
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と、Y－TZPの超塑性が促進されることを明らかにした。し

かし今期の検討で、変形中の粒成長に伴う粒界爾積の減少

により、Siの粒界偏析量が飽和舖を越えてSiO2相が多重点

に析呂し、これが粒界損傷サイトとして働くために特性向

上効果が隈定されることが分かった。したがって、このよ

うな因子を導入することなく応力緩和を促進する可能性の

ある元素としてA1に着目した。これは、　Alイオンの添加に

よってZrO2の焼結が促進されること4＞から、　Alイオンは

拡散の促進を通じて応力集中の緩和をも促進するであろう

と推察されるためである。このような考え方から、ジルコ

ニア固溶体にA1203を固溶ないし分散した系で、微細かつ

緻密化した微構造をコロイドプロセスによって実現させる

ための条件を検討した。溶媒中の微粒子の分散・凝集制御、

高密度成形と細孔分布の翻御を行い、とくに溶媒中での粒

子サイズと粒子問ポテンシャルの把握、ならびにその多成

分系への適用、成型体と焼結挙動との相関について検討し

た。

2．2　ジルコニアにおける変形挙動と応力緩和機構

　既存手法の問題点を克服するために、ゲージ部のみの微

少ひずみを直接計測し、次項のモデルに基づいて動的粒成

長の影響を構成梁上で消去する手法を確立した。これより、

粒径0．35μmの高純度3Y－TZPの変形挙動と変形構造を解

析し、応力緩和機構を検討した。

2．3　動的粒成長モデルの導出と舗御指針の抽出

　粒界拡散機構に基いて変形中の粒界移動を検討し、動的

粒成長モデルを導出した。その妥当性を実測値との比較に

よって検証するとともに、岡モデルに基づいて粒成長抑調

のための基礎的搬針の抽出を図った。

2．4　プ日セシングに起因する微構造因子と特性との相間

　第1期で開発した超塑性アルミナをモデル材として、コロ

イドプロセスとドライプロセスによって生成する微構造の

特徴を調べ、超塑性特性との関連を検討した。これより、

超塑性特性を支配するプロセス依存因子の抽出を図った。

2．5　非晶質相を含まない超塑性ジル凝ニアの開発

　以上の結果に基づき、コロイドプロセスによって組成・

構造制御したジルコニア基材料の超塑性特性を検討し、非

晶質相を用いずに超塑性特性を向上させることを目指し

た。

（Taimel　Chem藍ca1、　TM－70R、平均粒子径0．02μm）を

高純度ZrO2（TOsoh、　TZ3Y、平均粒子径0．07μm）に添

加した多成分微粒子系のコロイドプロセスを検討した。微

粒子系で生じる粒子間の凝集が弱い場合は、高出力の超音

波照射することで再分散化が驚能である。また、密度ある

いは粒径の異なる多成分系でスリップキャスト時に沈降速

度の違いにより生じる長距離偏析は、サスペンジョン申の

固相量を30％以上とすることで紳制できる。これらの知見

に基づいて、固相を30vol％以上含む水系サスペンジョン

を作製して分散制御を検討した。図1にA1203およびZrO2

のζ電位の測定値を示す。酸性では大きなζ電位を匂すが、

アルミナの溶解によりサスペンジョンが不安定になる。ア

ルカリ側ではζ電位の絶対値は小さいが高分子電解質（ポ

リカルボン酸アンモニウム）を適量添加すると、カルボキ

シル基のの解離によりζ電位の絶対値が増大し、かつ粒子

表面への電解質の吸着によって立体障害を生じるので高分

散を実現できる。図2に、スリップキャスト後の成形体の

密度を示す。1次粒子径の小さいγ一A1203よりも大きなα一

A1203を用いた方が成形密度が高い。これは、微粒子の分

散・凝集特性によっている。図3に示す細孔分布から、α一

A1203を用いると細孔分布の狭い高密度の粒子パッキング

が実現されるのに対して、γ一AI203では、一次粒子の凝集

によって、二次、三次粒子による大きな細孔が生成するこ

とが分かる。成形体にCIP（400MPa）を施すと密度が増

大しするが、γ一A1203－ZrO2系の大きな細孔は残留したま

まで、焼結材中のA1203相粒子もより粗大に分散する（図

4）。

　以上の知見に基づき、α一A1203－ZrO2系のコロイドプロ

セスによって、細粒・緻密化制御を行った。図5より、

A1203添加によって焼結速度が促進されることが分かる。

0．2～3．4wt％添加では、大気中1300QG2　hの焼結により相

対密度は99％以上に達し、平均結贔粒径が0。23μm（0．2％添

加）～0．26μm（3。4％添加〉の微細組織が得られる（図6（a）～

（c））。この粒径はドライプロセスで98％以上の緻密化を行

ったものよりも約40％小さい。また、図6（d）に示すように、

これらの材料の粒界および多重点に非晶質相は共存してい

ない。以上によって、正方晶単相およびこれにAi203粒子

が分散した組織を臨在に鱗御できるようになった。

3　研究海鼠および考察

3．窪　非晶質相を含まないジルコニア基材料の組成・微

　　　　構造制御

　高純度α一A1203（Talrnei　Chemicai、　TM－DAR、平均粒：

子径0．2μm）ないし、より微細な高純度γ一A1203
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の解釈に問題を生じる。

　　ε＝Aσnd－Pexp（一Q／RgT）、　　　　　　（1）

ただしεはひずみ速度、Aは材料定数、　dは粒径、　Rgはガ

ス定数、Tは温度である。たとえば図8では、既存データ

には共通して低応力側にn≒3、高応力側にエユ≒2が現れ、

その両領域に対して粒界すべりと粒界拡散による解釈が提

唱されてきた。

　一方、本研究では低応力側に（rl＝1，p＝2）に近づく領域、

遷移域（n≧4，p＝2）および高応力域（n≒3，p≒2～3）が現

れ、これらの応力領域でのQは正方晶中での陽イオンの体

拡散に対応する値（580±10kJ／mo1）をとることが分かっ

た。この値は同様の高純度3Y－TZPの粒成長（体拡散支配）

のそれとも一致する。これはYイオンの粒界偏析が粒界拡

散を抑制することを示唆するもので、Y－TZPに固有の挙動
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図6　1300℃一2h焼結したA1203添加3Y－TZPの微構造。
　　　（a）0．2wt％添加材、（b）0．7wt％添加材、（c）3．4wt％添加材、

　　　（d）粒界のHRTEM（1．7wt％添加材）。

3．2　ジルコニアにおける変形挙動と応力緩和機構

　図7のように、本研究の手法で計測したクリープひずみ

速度曲線には、ひずみ速度が急峻に減少する遷移域とひず

み速度がほとんど変化しない定常域とが明瞭に現れる。一

方、既存手法の曲線には遷移領域が広く現れ、変形が進ん

でも速度が緩やかに減少し続ける。すなわち、応力とひず

み速度の関係がひずみに依存し、定常域を定義できない。

これは既存報告に一貫して見られるもので、粒成長とゲー

ジ部外の変形による見みかけの挙動であり、下式の応力指

数n、粒径指数p、活性化エネルギーQの評価と変形機構
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と見なされる。以上の検討から、上記の全応力域で陽イオ

ンの体拡散が変形律速に関与し、とくに低応力域では

Nabarro－Herringクリープが変形を担うと結論される。た

だし、より高応力側の（n，p）の組み合わせば、既存の拡散

クリープモデルに当てはめて説明することは困難である。

　図9は超塑性が発現する遷移域と高応力域に生じる変形

組織を示す。多重点近傍の粒内に転位列が形成され、さら

に粒内転位網の発達が認められる。このような組織は、未

変形材と低応力域の変形材には現れないことを確認した。

すなわち、図の転位組織は超塑性変形に固有のもので、明

らかに、粒内転位の活動が粒界すべりに伴う応力集中の緩

和に寄与することを示している。転位の集積とその回復が

応力緩和に関与する場合は、変形の応力依存性は非線形

（n＞1）となり、またその回復過程は体拡散で支配される

のでQは体拡散のそれを示すはずである。これらはいずれ

も実測の挙動と合致している。

　従来、Y－TZPにおける肝内転位の活動は捨象されてきた。

その根拠は①変形野中にそれとおぼしい構造が観察されな

かったこと、②正方晶単結晶の臨界せん断応力が500MPa

程度（1400℃）であるのに対し、Y－TZPの変形応力がその

1／10程度であることによっている。しかし①は、応力を除

去して炉冷した試料を観察したことに起因している。この

ような条件では、転位のアニールアウトすることが単結晶

ですでに確認されている。本研究ではその防止のために、

応力を負荷したまま5Ks’1の速度で冷却して変形構造を凍

結している。また②は、粒界すべりに伴って多重点に誘起

される応力集中を無視するか、その見積もりに妥当性を欠

くためである。変形中、多重点に損傷核が形成される事実

は応力集中量が少なくとも外力の10倍を越えることを示す

ものである。さらに、図9のような転位配列から算出した

局部応力は外力の14～25倍に達し、臨界せん断応力を越え

ている。

図9　1400℃一50Mpaで変形させた3Y－TZPの変形組織。

　以上の結果はY－TZPの超塑性が粒界すべり、拡散、粒内

転位活動の3者によって発現することを示している。ここ

で粒内転位の関与は結晶粒が完全な剛体として挙動しない

ことを意味する。従来は前2者の促進を指標としてきたが、

今後、粒内転位活動を考慮した制御の可能性があると考え

られる。実際に、第1期で開発した超塑性A1203にスピネ

ル相粒子を分散させると、これが軟質相として働き、超塑

性を促進することが分かった。このような手法は、今後、

新しい可能性をもたらすと期待できる。

3．3　動的粒成長モデルの導出と制御指針の抽出

　動的粒成長は、粒界すべりに伴う何らかの機構によって

粒界移動が促進されるために生じる。従来その機構として、

金属を念頭に、多重点近傍の損傷領域の形成や晶粒スイッ

チングなどのモデルが提案されている。しかしいずれも超

塑性の発現に必要な拡散機構と直接的な関連を持たず、

種々の条件下で超塑性酸化物に生じる粒成長挙動との対応

が十分ではない。したがって本研究では、応力が負荷され

た粒界における拡散（変形を律速するとは限らない）によ

って粒界の移動速度が増加する過程をモデル化した。

　単一の球形結晶粒の場合、粒界拡散と結晶粒の形状変化

（＝塑性変形）の関係を厳密に解くことができる。しかし、

この解析では粒の体積保存を境界条件とするので、物質移

動は同一の結晶粒上に限られ、粒成長を生じない。粒成長

を生じるには、結晶粒の集合体で粒から粒への物質移動が

必要である。本研究では、拡散が活性化する高温で外力に

よって粒界に応力分布を生じている状態（図10）について、

粒界に垂直ならびに平行な化学ポテンシャルの差、物質流

収支およびこれによる粒界移動を検討した。これより、図

の粒界に垂直方向な静的ポテンシャル差（粒径分布により

生じる）が粒成長の静的成分を制御する一方、応力によっ

て粒界に沿って生じたポテンシャルの勾配が粒界拡散を加

速し、これが粒成長の動的効果を生むと結論された。単位

時間および単位体積当たりの粒界に沿って移動する今寺質

量とこれによる粒界の平均移動速度を求め、静的成分と動

的成分とが相互に独立に働くとの仮定を置くと、動的粒成

長速度は以下の式に帰着する。

阜

iμstatic Grain　1

11　i 01

μdyn・mi・
δ

diffusion
Gra

12 02

Grain　2

Grain　boulldar、

図10　高温変形中の物質移動と粒界移動のモデル化。
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図11沁Vo1％ZrO2分散A正：～03における動的粒成長のモデル（連続曲線）と実測値との比較。

　　　　　（左）ひずみ速度の影響（1500℃）、（右）漏度の影響G．7×10－4／s＞。

　　　　dR＝（K／m）R1－m十αRdε　　　　（2）

ここでRは粒の平均半径、εは真ひずみ、Kとnは応力無

負荷の下での静的粒成長速度式、

　　　　RsH、一Rom＝・K：t　　　　　　　　　　　（3）

の速度定数および指数である。αは結晶粒の形状と粒径分

布に依存する定数、ROは平均の初期粒半径である。（2）式

は拡散クリープ機構を出発点として導愚されている。しか

し、これ以外の非線形変形（ε＝σ随一1りで1｝＞1、p≠3）

であっても、粒界拡散によって動約成分を生じる限り、単

位時聞および体積当たり粒界拡散による全物質の移動速度

はσF｝RmPに比例し、粒界の平均移動速度はαRεとなるの

で（2）式と同一・の式に帰結する。つまり、この粒成長速度式

は超塑性変形の律速機構に関係なく成立する。

　図11に、（3）式と第1期で開発したジルコニア分散アル

ミナの実測纏との比較を示す。岡材料の静的粒成長は粒界

拡散で律速され（m＝4）、超塑性変形は（11嵩2，p罵2）の

非線形挙動をとることが確認された。導出モデルは、超塑

性を発現する広いひずみ速度と温度にわたって実測挙動を

精度良く再現している。αの値はZrO2分散アルミナ、　Y－

TZP、　TiO2添加Y－TZPで約0．5～0．6、　Zn－22％AIでも約O．5

であり、組成に大きく依存しない。また静的成分と動的成

分の独立の仮定は、3，4節の結果からも支持される。

　以上から動的粒成長の抑劇のために次の指針が得られ

る。（2）式が成り立ち、かっαの値が晶晶系や維成に大きく

依存しないこ：とは、静的成分が動的粒成長を強く支配する

ことを意味する。したがってその抑制には、（3）式の静的成

分の抑制が第一一指針となる。同時に、（3）式のKとmの値を

測定すれば、動的挙動をかなり正確に予測できることを意

味し、成分の取捨選択に際しての有力指針となる。

3．4プ臼セシングに起因する微構造因子と特性との相間

　岡一原料からコロイドプロセス（葛分子による分散制

御一スリップキャストー400MPaCIP－1400℃一2h焼結、

以下C材と賂記）とドライプロセス（粉体混合一造粒一圧

力成形一C材と同様のCIP一焼結、以下D柑と略記）で作

製した。両者には、アルミナ世相の粒径分布、同平均粒径

さらにHRTEMで観察した粒界組織にも相違は認められず、

変形定数も等価である（表1）。わずかに認められるのは、

誤差範囲と見なされる程度の栢対密度とZrO2粒子の平均直

径の差のみである。しかし図！2に示すように、思者の変

形挙動は大きく異なり、D材の延性は初期粒径を0．95μm

に粗大化させた材料（D’材）と岡程度に留まる。

　関12で、D材の方が変形開始後のひずみ硬化が著しい

のは、動的粒成長がC材よりも速いこと（図13）に起因

し、D材のひずみ軟化がより早期から開始して破断するの

は、粒界損傷蓄積の増加速度がC材よりも大きいためであ

る（図！4（a））。また、損傷蓄積がD桝で速い原因の一つ

（後述のように、もう一一つ原困がある）は、損傷の核発生

速度がより大きいこと（図15）によっており、これは、

加速された動的粒成長に伴う応力上昇が粒界の応力集中を

増大させるために生じる。

　3．3節に基づいて静的粒成長を検討した結果を図16

に示す。C材に比べて、　D材では静的粒成長が速い。この

挙動を（3）式にフィットさせて見かけのmとKを求めて（2）

式を計算すると、C材と岡じαに対して図13の曲線が得

られ、実測挙動を再現できる。すなわち、D材の動的粒成

長が速いのは（2）式の静的成分が大きいことによる。ステレ

オロジー解析によって粒子の数密度分布を求めた結果（図

16）、同一の粒子体積量（！0．3vOI％）に対して、　D紡中の数

密度N。はC杉の約1／2と低く、4重点（最も安定なピン留

めサイト）のピン留め確率P。ffは50％に満たず、粒径が1

μmを越えるまで90％に達しないことが分かった。これが

D秘の静的および動的粒成長が加速される原因である。

　もう一つのプロセス依存因子は、焼結後に残留する欠陥

の数密度分布である。図17に示すように、C材の残留欠

陥の総数密度はD材の約1／2と低く、大サイズ側の密度も

やや低いことが分かる。この寸法域では、個々の欠陥の担

う体積が小さいために、相対密度の測定によってこのよう
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表1　コ鐵イドプロセス材（C）とドライプロセス枷D）の微視綴織と変形特性

　　　　　　　（研磨表面上での焼結組織）

材料　粒径／μm　ZrO2粒子径／μ鵬　相対密度／％ n
（変形定数）

　　　　P Q／k∫臓。じ【

C
D

0。45

0．45

0．098

G。112

99．6

99．5

2．0±0，玉　　　2。G±0．1　　750±60

2．Q＝i二〇．2　　　2．0±0．1　　750±45
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ることが不可欠と結論できる。次に、粒界ピン留めに際し

ては、同一量の第2相粒子に対して、単位体積中の分散数

密度を高めることが極めて重要と結論される。いずれも合

成プロセスに強く依存する因子であり、前者は微粒子問の

凝集を解こうして細孔が小さくてその分布が狭いグリーン

成形体を作製できるか否か、また後者は多成分系微粒子の

凝集を解こうし均一分散させられるか否かが鍵である。3．

1節および本節で明らかなように、コロイドプロセスがそ

の制御に極めて有力である。また、当該因子がいずれも粒

界損傷過程に深く関わることは留意すべき点と考えられ

る。すなわち、特性向上には変形応力の低下（変形の容易

化）が前提であるが、その観点のみに留まらず、変形一粒界

損傷一破断過程の総体に配慮した組成・組織制御が必要で

ある。
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図17　焼結欠陥の寸法分布の比較。

な数密度差を検出することは困難である。

　図14（a）の連続曲線に示すように、第1期で導いた損傷

蓄積モデルを図15の発生関数と図17の初期欠陥分布に

適用すると、実際の損傷蓄積挙動を再現できる。これより、

新たに発生する粒界欠陥（動的粒成長とひずみ硬化に依存）

と焼結欠陥の成長による損傷蓄積をそれぞれ分離できる

（図14（b）および（c））。C、　D材とも、残留欠陥の成長によ

る損傷蓄積が全体の70～80％を占めてしまうこと；またD

材では、相対的な寄与がより小さい新欠陥の発生・成長成

分にあっても、それがC材の残留欠陥の成長成分とほぼ同

等の損傷蓄積をもたらすことが分かる。成分とサイズの異

なるZrO2を分散させたときの粒成長と超塑’窪特性について

も同様の結果が得られた。

　以上の結果から、変形中の損傷蓄積を抑制して特性向上

を図るには、第2相粒子の有無によらず、相対密度では殆

ど検出されないような微少領域の残留欠陥密度を低減させ

3．5　非晶質相を含まない超塑性ジル調ニアの開発

　3．1節で明らかにした条件に基づいて、同節と同じ

3Y－TZPおよびα一AI203微粉体を用い、　A1203を0．2～3．4％

添加した成形体を作製した。大気中1300QG2　hの焼結によ

り楊対密度99％以上で平均結晶粒径が023～0．26μmの微

細・緻密化材が得られた。図6に示したように、0．2％添加

では正方晶単相（（a））、それ以上の添加では微細なA1203相が

少量分散した組織となる（（b）、（c））。いずれの場合も粒界

および多重点にガラス相は存在しない（（の）。

　図！8は、セラミックスの超塑雛三試験で典型的な2×1σ4

s－1における変形応力と引張延性の関係を示す。微量の

A120：3添加（0．2％）は変形応力を著しく減少させ、それ以上

の添加では緩やかに変形応力を増大させる。ガラス桐が存

在しないので、前者は粒界ないし粒内にA13÷イオンが添加

されたこと自体による効果であり、後者はAI203粒子が粒

界すべりの障害となるためと免なされる。変形応力の低下

に伴って延性は200％を越え、0．2％添加財では360％に達す

る。試験を行った1300℃は、無添加の3Y－TZPが塑性を示

すほぼ下限温度に相当する。無添加材で超塑性（引張延
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図18　コロイドプロセスによってA1203を少量添加した3Y！rZPの

変形応力と引張延性
（1300。C－1．3×10「4／s）。
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性≧200％5））を得るには、1450℃以上の温度が必要であ

る6＞。すなわち、コロイドプロセスによるA1203添加は超

塑性の下限界温度を少なくとも150℃低下させている。

　最も優れた特性を示した0．2％添加材を対象に、無添加紡

が超塑性を示す下限温度（14500C）で、ひずみ速度が延性に

及ぼす影響を検討した。表2に示すように、変形速度が通

常の約100倍（（1～3）×！0［『2／s“1）でも超塑性を発現し、

1×！0一一2／s－1では張延性が300％に達する。このひずみ速度

は、近年金属で実現されている高速超塑陸の領域に相当す

る。

　表2と図！9に示すように、標準的な2×10’4s－1のひず

み速度では、0．2％添加材の引張延性は約1000％に達する。

これは粒界ガラス相を含まない肥TZPで初めて達成された

特性である。図19のゲージ部には、矢印で示した破断点

を中心として緩やかな試料幅の変化が見られる。これは同

材料の変形可能量が大きく、試験中にゲージ部下端（図で

は右側）が加熱炉の均熱帯を越えてしまい、解熱部分のみ

が優先的に変形したために生じている。破断点近傍の断爾

積から求めた局部破断ひずみは3900％に達しており、この

材料が極めて大きな塑性変形能を持つことが明らかとなっ

た。

表2　0．2％A1203添加3Y－TZP（粒径0．23μm）の超塑性延性に及

　　ぼすひずみ速度の影響

ゲージ部の破断伸び／駕

成長による損傷蓄積成分が低減されること；②添加された

A1＋3イオンが拡散を促進して応力集中緩和を速めること；

さらに③結晶粒の微細化により応力集中自体が軽減される

ことの3つの因子によって、優れた特性が実現したと考え

られる。なお、拡散の促進は静的粒成長をも促進し、（2）式

によって動的粒成長を加速化するはずである。A1203添加

により成長加速の傾尚が認められたが顕著ではなく、上記

①～③の効果の方がそのマイナス効果を上回ると見なせ
る。

　本研究で得た0．2％A1203添加材は、組成が単純であるに

も拘わらず、極めて高い塑性変形能を示すとともに高速下

でも超塑性を発現することから、セラミックスのネットシ

ェイプ塑性加工への応用の端緒を拓くものとして期待でき

る。

4　本研究結果の意義と今後の組成・微構造制御の方向

初期ひずみ速度／s“1

1．7×10’4

5．6×10－3

圭，2×10』：

995
380
3i4

試験淑度は1450℃。

藩

臣騰誌歪

欄　癩脚脚

善

U蕪δefbrmed
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図19　輿三繍質柑を朋いずに達成されたジルコニアの巨大引張廷性

　　（0．2％A1203添頒材）。

　本研究では①）コロイド科学に立脚して酸化物基セラミッ

クス界面を高度制御するための手法を開発し、②）微構造と

超塑「生特性との関係を変形・損傷の微視過程から明らかに

した。さらに、③）これらの基礎に基づいて制御を行い、超

塑性アルミナ（1期）やガラス相を含まない超塑性ジルコニ

ア（H期）に代表される新たな特性開発に成功した。以下で

は①～③が超塑性セラミックスの開発上で占める意義を整

理し、今後の組成・微構造制御の方陶について考察する。

　既存研究の考え方と手法を図20に示す。超塑性は高森

一ドで外力によって剛体粒の集合体が粒界すべりを起こすこ

とによって生じ、その際に、粒同士の重なりや剥離を防ぐ

ための付随調整機構（accommOdatiOn）が物質移動によって

働くので変形が持続するとされる。この過程で、（1）式を変

形した次式の変形応力（σ）が上昇すると、付随調整機構が

阻害され、超塑性発現が抑制されると考えられている。

　　σ篇1εexp（Q／RgT）／A〕1〆・dP／N　　　　（4）

したがって、動的粒成長はdP／nを通じてσを高めるので、

抑制すべき最重要因子と見なすのである。また、物質移動

の促進は［exp（Q／RgT）／A］恥項を減少させるるので、

その機構が不詳であっても、特性向上に有効と見なされる。

このような考え方により、本研究の開始以前から、動的粒

成長が遅いY－TZPではSio2基ガラスの添加やT102添加、

粒成長が速いアルミナ系ではMgO添加（粒界ドラッグ）や

ZrO2粒子分散（粒界ピン留め）が試みられてきた。しかし、

〈麟御撮釘〉

　3。4節の知見によれば、図19のような極めて大きな

断面収縮にまで至る変形を珂能とするには、初期欠陥密度

の低減と粒界損傷の発生抑制が必要条件である。本研究の

AI203添加材では、成形体中の細孔分布が小サイズ側に狭

く制御され、かつAl招イオンの添加と微細粒化の並行制御

が可能となった（3、1節）ことでこれらの条件が満たさ

れている。すなわち、①初期欠陥密度の低減により、その

〈前提〉

剛体粒多結贔
の粒界すべり

　十
物質移動によ
る付随澗整機
構

〈特性の揃綴〉

変形容暴化
変形応ノの水
準に依呑

i粒明度欄
i連？

動的粒成長
変形避～力増加

特性劣化潤予

1初期粒径脳御　　1
1積極的に行われ；
1ておらず、宙点：

不活発な系（Y一調P）

物質移鋤促進
・ガラス相添加
・昌昌元素添加

活発な系（A｝、〔1，）

郷制が第一雇擦
・粒界ドラッグ
・粒界ピン留め

図20　既存研究の考え方と特性向上の指針
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Y－TZPに！3Vol％の純SiO2を添加して顕著な特性向上2）が

得られたほかは、飛躍的ないし質的な向上は殆ど得られて

こなかった。

　本研究では、この状況が次の問題点に起因すると考えた。

［11変形の容易化（＝変形応力低減）に研究が集申し、（4）式

に基づいた特性解釈と1楼御が行われてきた。このため変形

時に不珂避的に生じる粒界損傷に関する検討が極めて乏し

く、これに対処するための早成・微構造制御も行われてこ

なかった。微構造内での応力集中に起因する粒界損傷の問

題を（4）式によって検討することは原理的に困難である。

［21酸化物系の特性と微構造の関係については、ほぼ焼結

組織との関係の検討に限られてきた。すなわち、変形中に

生じる動的な変化（分散相の寸法・数密度変化、粒界相の

析出、粒形状の変化、粒界欠陥との関係）の検討が不十分

で、これを念頭にした制御もなされていない。動的粒成長

を考慮する場合も、実験値や経験式を（4）式と桐闘させるに

留まり、その機構に基づいた制御は行われてこなかった。

［3コ動的粒成長が活発な系では、（4）式を念頭に、その抑制

に意が用いられてきた。しかし、焼結粒径（初期粒径）虜

体を減少させようとする試みは、純AI203に対する一例η

を除くと、酸化物系で行われておらず盲点となってきた。

［4］均一微細で緻密な微構造は優れた超塑性特性の前提と

考えられるが、それを積極的に実現しようとする手法が殆

ど開拓されてこなかった。このため、たとえ［封～［3］

項の検討で重要な支配的弾子が明らかとなっても、それを

実際に制御することが困難である。

　以上の問題点を打開するために本研究でとった考え方、

それに沿って特性と合成の両薗の検討を通じて明らかにし

た項目、および項目間の関係を図2！と図22に示す。既

存研究（図20）が変形応力（変形の容易化）に重点を置く

のに対し、力学機構の検討（図21）では、粒界すべりに

伴う微構造内の応力集中と緩和、動的な微構造変化、粒界

損傷の核発成長、初期欠陥成長、粒界き裂の成長、および

これらと焼結微構造との関連に検討の主眼を置いた。いず

れも超塑性にとってマイナス側の因子であるが、焼結欠陥

の数密度制御と第2相粒子の分散密度制御の重要性、新し

い動的粒成長モデルの導出と制御指針の抽出、三内転位活

動による応力緩和の発見とこれによる緩和構造制御の可能

性など、特性向上にとって新たな重要知見を獲得できた。

　図22（a）は．1二記（3）、（4）項に対応する制御を可能とする

ために、コロイド科学に立脚して明らかにし、開拓した項

目である。サスペンジョン申での微粒子の高分散やヘテロ

凝集、微粒子の表面修飾、サスペンジョンの緯成とレオロ

ジー特性の関係、成形体申で微粒子の均一分散と稠密パッ

キングを得るための条件をそれぞれ明らかにし、多成分系

で均一一微細かつ緻密化した構造を実現する手法を確立し

た。その結果、図22（b）に承すように、ナノサイズ多結晶

体を常圧合成できるまで舎成手法を高度化させるととも

く支配的な微構造困子漏制響すべき因子〉

〈｝1て醍〉　〈特性支配機構〉

擬翻体粒
多結晶の
舷界すべ
り

粒界の応力

集中と緩和
侮付随調
整機構〉の

遅速

初期粒界欠陥の寸

@・難度分布⑤
初期粒界欠陥

@の成長 ＜特性の直接

?鑓因子〉

儲繭紬・分布④

動的粒成鼓◎
粒界での
ｹ｛簸薬積

ﾌ遅速静的成分＋動的峨分

他の動的変化⑤d

粒界相析出、第2
蒲ｱ子の分敬状懸
ﾏ化等

新規粒界
@欠陥の
ｭ生・成長

物質移動④

拡散

物質移動④

粒界相の流動

粒内転位活動⑤e

図21本研究の検討項目と得られた指針（力学特性）

〈微粒子系コロイドサスペンジョン〉　　　〈罰化成形〉　　　〈緻密化〉

超音波照躯

pH値制御

粒予表面の
ζポテンシャル

高分子の吸蔚
による立体障害

よる粒子表面
修飾

嗣捕量

灘葉

軸成分微粒子
系の分散麟御

竃ヘテロ凝集
制御

レオロジー
特性鮒御

ブレツシヤー

フィルトレ・一ション

スリップキャスト

CIP

簾

（a）コロイド穫学に克榔した相．成・徴構造期御夢～去の硫立

（D新規なナノ
構造物質の禦製

｛

翫
構遊

斜方贔ZrO （三）

Cuo添加1－Zr〔｝・

　〈制㈱項目〉

④諾晶粒微翻化

（2＞超塑姓材料

の組成　　微構造

鋼碑

（王）

　　　〈湘1鋼対象〉

全てのZr〔しおよびλ駒孫材料（王．m

⑤初期粒界欠陥の

　サイズと数密度の　全てのZrO、およびAl島系財料α、m
　低減

◎勲櫛蹄の斯　Z磁撒Al、帽）、’、繊分醜一Z・｛｝繍）

　・回数密度分散

④異種元素による　　微撮～少燃S甑添加型レ．Z甑（11）

　均一な救界管飾

⑤拡齪進元素の　ム鴎渤哩～囎t－Z酬ID、
　均一分霜制御　　　　Al、〔｝，分散1－Zr〔｝、（∬）

（b）コロイドブ［㍗ヒスによる酸fヒ物系材科の粗成・微構造；11贋却

　　　図22本研究の検討項目と得られた指針（含成）

（a）コロイド稽学に立脚した組成・微構造制御乎法の確立、

（b）コロイドプロセスによる酸化物系材料の組成・微構造制御
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フロンティアセラミックスの設計・創製に関する研究（第H期）

に、変形・粒界損傷機構から要請される組成・微構造制御

が可能とした。図22（b）の四囲＠～◎は図（a）の研究から

特性向上に向けて得られるアウトプットである。それぞれ

図21の＠～◎に対応しており、いすれも超塑性蒋性の

向上をもたらすことが実証された。

　本研究ではさらに、特性に蘭わる因子が互いにトレード

オフの関係（拡散促進と粒成長促進、粒界ピン留めと変形

応力上昇等）にある場合があり、制御すべき優先因子の絞

り込みが不可欠なことが明らかとなった。絞り込みに際し

ては、本研究の知見が重要な基盤を与え、たとえば第1期の

アルミナ超塑性は、ピン留め粒子の均一分散、欠陥密度の

低減、微細粒化の3者を優先因子として制御することによ

って実現している。また、ガラス相を使用せずに得られた

超塑性ジルコニアの飛躍的な特性向上は、異種元素添加に

よる拡散促進、初期欠陥密度の低減、微細粒化の3因子の

優先的制御によって実現したものである。

　セラミックス超塑性は、金属と同様の高温塑性加工（ネ

アないしネットシェイプ塑性加工）や固相接合を可能にす

るものとして期待されている。これらを工業技術として実

現させるためには、超塑性発現温度の低下、発現速度の向

上ならびに加工後強度の保持のための粒界損傷抑舗が必要

である。その場合も、図21と22に示す本研究の手法な

らびに知見に基づいた優先因子の絞り込みと組成・微構造

制御が鍵になると考えられる。
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　　MRS　Fall　Meeting，　BOstO簸，（1998，11＞
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23）目　義雄、鈴木　達、平賀啓二郎：コロイドプロセス
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　　synthesis　ar／d　cOlloiclal　processing　Of　zirconia（3Y－

　　TZ）nanO－pOwder　by　oxalate　processmg，日本セラ
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　　　prepared　by　cOlloidal　prOcessiエユ9，　Composites　at

　　　Lake　Louise’99，　La1（e　Louise，　Canada（1999，1！）

47）K、Hiraga，　Y。　Sak1（a，　T．　S．　Suzuk：i　and　K．　Nakano　l
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　　Tetragonal　ZircOnia，1く：．　MOrita，　Kl．　Hiraga　and

　　Y．Sakka，　InternatiOnal　Conference　On
　　Superplasticity　i且Advanced　Materials，　Orlando，

　　（2000．8），
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　　Hiraga：Pressure　Filtration　and　Sintering　of　Fine

　　Zirconia　Powder，」。　Europ，　Ceram．　Soc。，18（1998），
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　　　Superplastic　Tensile　Ductility　ill　a　Zirconia－

　　　Dispersed　Alumina　Produced　by　COIIOidal
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　　preSS．

　　　　　　　　　　　　　　　精　　許

1）平成1！年7月161三1、F単斜晶ジルコニア緻密焼結体とそ

　の製造方法」、打越哲郎、小澤　清、目　義雄、平賀啓

　二良1‘、　牛寺言午第2952349号
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金属／半導体系電子機能材料における構造制御のための

　　　　　　　　　仮想実験技術に関する研究

基盤研究

計算材料研究部

佐々木泰造

大野隆央，奈良純，檜貝信一，割i鋼i

平成10年度～平成11年度

1，加藤信行

要　　約

　我々は，Sl（001）表面における遷移金属原子（Nl，　Ti）の吸着，表面上の拡散，表i下下への侵入，　silicide

化等の初期反応過程への表門水素化による効果を，第一一原理計算により理論的に調べた。その結果，Niと

Tiのいずれについても，それぞれの反旛過程について以下の効果が明らかにされた。まず吸着については，

二安定吸着位i置はSlのダイマー列上からダイマー列問へと変えられ，吸着エネルギーは低減される。次に，

表面拡散は抑制される。そして，侵入はblockされ，その結果，　silicide化は抑制される。さらに，我々の

計算結果より，Si表面下に存在するこれらの金属原子を，表揃水素化により表面上に析出させることが可

能であることを示した。

葉緒言

　様々な電子機能材料への要求は、多様な種類の物質を極

めて小さいスケールで総み合わせることを求めており、そ

の形成過程・構造体の安定化のために原子レベルでの拡散

制御が重要となっている。特に，金属と半導体の界面とな

る電極部分の形成は，電子機能材料共通の璽要な技術であ

る。しかし，金属と半導体表灘との闘の反応過程は，実験

的知見に乏しく，また観測手段も隈られていることから，

反応制御技術も限られている。本研究では，仮想実験技術

に関して第1期で開発してきた第一原理理論に対する手法

及び表揃電子状態に関し得られた知見を，金属／半導体系

に応用する。これにより，実験に先だって金属と半導体表

面の拡散・反応過程を明らかにし，実験的知見が欠癩して

いる様々な情報の提供と理論予測を行う。

　多くの種類の金属は，Si表面における固轄反応により，

金属とSiとの化合物であるsilicideを形成する。　silicide形成

の初期状態の理解は，基礎学問的にも応用工業的にも大変

重要であるにもかかわらず，きわめて乏しいのが現状であ

る。他方，Si表面の水素化が，近年，非常に大きな閾心を

集めている。その主な理蜘は，表面水素化が，様々な吸着

原子および分子の表面反応，さらには，様々な薄膜成長の

制御を可能にする技術として期待されているためである。

そこで，本研究では特に，清浄Si（oo1）2x1表面とH終端化

されたSi（oo1）表颪における金属原子の吸着，表面上の拡散，

表面下への侵入，silicide化等の初期反応過程を詳細に調べ，

両表面についての比較より，金属の初期反応過程への表衝

水素化の効果を明らかにする。本研究において対象とする

金属は，工業的に重要な3d遷移金属のTiとNiである。

2　計算方法

　半導体表面での原子の反応過程や拡散過程を計算により

決定するためには，化学結合の繋ぎ換えや電子の移動が極

めて重要である。そのためには，原子二七の変化に伴う電

子状態の変化を精度良く計舞する必要があり，密度汎関数

理論に基づく第一原理計算法が極めて有効な手段となる。

　第一原理計算法では，計算する原子モデルが3次元のす

べての方向に対して周期的である場合，非常に効率的に計

算を進めることができる。そこで本研究では，表藤の構造

をSi原子層が5層からなる周期的スラブモデルによって近

似させる。この時，本来バルクへとつながる最下層のSi原

子に，スラブにしたためにdangling　bOndが生じ，　Siのエ

ネルギーギャップ中に不必要なエネルギー準位を生じさせ

る。そこで，最下層のSi原子にH原子を人為的に結合させ，

この準位を消滅させるとともにバルクの電子状態を近似さ

せる。

　本研究で行う第一原理計舞では，密度汎関数理論に基づ

き「一般化された密度勾配近似」により交換相関エネルギ

ーを近似し，自己無撞着な電子状態計算を行い，系の全：エ

ネルギーを求める。原子核と電子の稲互作用ポテンシャル
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には，孤立原子に対して求められた第一原理擬ポテンシャ

ルを用いる。波動関数を展開する基底関数には平面波を用

い，切断エネルギーは20．25Ryにとる（切断波数85．04nln－1

に対応）。NiとTiの各原子は，内殻に3s，3p電子を含み，価

電子である3d軌道との重なりが大きいために上記の交換相

関エネルギーの計算においてpartial　cOre－correctio11を施

す。ブリュアンゾーン内の積分はr点での値で代表させる。

　本計算は，金属材料技術研究所の材料数値シミュレータ

ーを用いて行った。

3　計算結果

3．1　水素吸着したSi（001）表面上におけるTi

　清浄Sl（oo1）表面上におけるTi原子の安定性に関する第…

原理計算は，MiwaとFukumo£oD及びYuら2）によって既に

行われている。そこで本研究では，H終端したSi（oo！）表函

上におけるTiの振る舞いを調べ、以下のような結果を得た。

①H終端表面とTi原子の反応：得られた最安定吸着位鷺を

図1に示す。Siダイマー列上ではTi原子は表面第1層Si原

子からH原子を奪ってそのS源子と結合するのに対して、

ダイマー列問ではH原子を奪わずに表懲第2層Si原子と結

合する。ダイマー列上よりダイマー列間の吸着の方が1eV

程度安定である。

TOP
V崖ew

Side
view

細》鰯麟鯵劔》 1動1＄騨。餐》

（iv）バルク中への拡散：SubSurface層（表国葬…ドの層）で

の安定位：置は，表面に比べ0．15eVエネルギーが高く，　H終

端したSi（oo1）表面では，表懸の方がより安定である（H終

端されていない場合は，subsurface層の方がより安定）。

以上の結果：から，Si（001）2x1表纈上に丁童を吸着させる場合，

水素終端がなされていない表面あるいは領域が選択されや

すいことが分かった。また表面拡散は，H終端により拡散

障壁が低下する様子が冤られるが，依然大きな拡散障壁が

存在し室温での拡散はかなり小さいと考えられる。

3．2　Si（oo　1）表面上におけるNi

　図2に，清浄Si（00D表癖におけるNi原子の安定な吸着位

置を示す。最も安定な位置は，ダイマー列上のPedesta1

（P）位罎である。2番目に安定な位置はM位置で，P位置と

の全エネルギーの差は0，02eVである。3，4，そして5番目

に安定な位置はBL，　T，　Bli位置で，エネルギー差はそれ

ぞれ0．17，0．28，そして0．31eVである。なお，　S位置は，

エネルギー的には鞍点になっており安定点ではない。

職

図1．Si（00！）表面．ヒにおけるTi原子の最安定吸着位置。（a＞表面が

　　　水素終端されている場合。（b）湾浄表面の場含（文献！＞及

　　　び2）による〉。白丸はSi原子、黒丸はH原子、灰色の丸はTi

　　原子を表す。

俳くやσ㈱循5）㎜…？

1一一←◎一◎

←鰍籍甑～1

1閥◎齢◎需闇”1

σ一　　　　　一〇一一◎

（110）

しd．

leV］

園2Sl（00／）表面上のNi原子の安定sl紀。数値は最安定site（P）との

　　　全エネルギーの差で、単位はeV。破線は、　p（2×2h達nit

　　cell。

（ii）吸着エネルギー：慧終端がなされていない場合と比較し

て吸着エネルギーはL7eVだけ小さくなる。

（iii）吸着Ti原予の表面拡散障壁　ダイマー列に垂直，平行

方向への拡散障壁は，それぞれ，L33eV以上及びL59eV

である。H終端のない場合は，ダイマー列に唾直方向が

1．99eVと計算されているD。

　図3は，NiがP位置からダイマー列に対して水平および垂

直な方向へ拡散する際の経路と，その経路王の全エネルギ

ーの変化を示したものである。水平方向への経路は［A］P－

T－Pで，拡散に要する活性化エネルギー（E、）は0．32eVであ

る。…方，錘直方向へは，　Eaが同程度の2種類の経路が存

在する。［B／P－M－S－M－Pで，Eaは0．86eVで，［C］P－M－BH－

BドM－Pでは0．91eVである。経路［B］の方の£。が若干小さく，

いくらか拡散が起こりやすい。
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図3　Si（001）表戸におけるNi原子の表面拡散の経路とその経路一と

　　　における全エネルギーの変化。

　清浄Si（001）表面上のTiでは，　subsurface層に表薗より

も安定な位置が見いだされている。Niの場舎に得られた結

果を図4に示す。表面下のUL，　Ul｛位置は，表面上で最安

定なP位罎よりも安定で，P二丁とのエネルギー差はそれ

ぞれ0．19，0．40eVである。そして，これらの位麗への侵入

に要するE、は，それぞれ0．97，0．7！eVで，　Uuへの方がよ

り小さいE、で侵入出来る。そして，一、瑳UII位置に到った

Niが，再びBB位置に出てくるには，！．！！eVものE、、が必要

である。

　以上の結果より，Si（001）表粂三に吸着したNi原子は，室

灘で表面上を容易に拡散することができ，そして表彰拡散

の問に表三下のBH位罎へ侵入し，最終的に安定化するこ

とがわかる。

　次に，N源子のH終端化表纐（H／Si（001）2x1）における結

果について述べるの。Niのこの表面における安定位麗を図

5に示す。最安定な位置は，ダイマー晶晶のoff℃e煎ered

br重dge（Bo）位遣である。2，3番騒に安定な位置はそれぞ

れside－On（M），　P位羅で，　Bc）位遣との全エネルギーの差

はそれぞれ0．50，0．54eVである。そして4番図に安定な丁

々遣とのエネルギー差は，0．96eVである。

B（）サイトからダイマー列に対して平行および垂直方向への

拡散の経路と，その経路上におけるエネルギー変化を図6

に示す。平行方向への拡散（B（∫Bo）に必要なEaは，0．66eV

である。一方，垂直方向（Bo－M－P－M－Bo）については，これ

し

ρ

囚瀬
¢　　　“σ

6　　　　　0

ρ P

　IB］　囲櫓ρ　　　lq

つぐ∴、
　　　　σムi
O　　O　　　　　　O　　　　　　O　　O

ρ頗

峡》

図4Si（00D表面上のP　siteから表面下の位概へNl原子が侵入する

　　　経路とその経路上における全エネルギーの変化。

SiO…・　　』「◎一　　…・○・・　　〈）…　　・く）

　　　　　　φ一等〉一〇魯一→

　　　　　　1塩㌍◎1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　＋o。50　　　　　　　　　　　　　牽α54　　　　　　　；

　　　　　　む一蟻ρ齢勤

（11◎）　　　．　　　　、

図5．　H終端化Si（00D一（2xl＞表醸上のNi原予の安定位蹟。数値は

　　最安定位罎（B（〉）との全エネルギーの差で、磁位はeV。破線

　　　は、　P（2x1）tmi£cel玉Q

よりも大きなL！geVの鷺。が必要である。この結果から，

Niの表面上の拡散は，室温ではダイマーダ｝1聞のvalley領域

に限られると考えられる。

　最後に，Niの表面下への侵入について述べる。図7に，

Niの表薩上の位置から表即下の位置（U，　UB）への侵入の経

路とその経路上におけるエネルギー変化を示す。清浄Si表

面の場合とは反対に，subsurface潤にあるこれらの位罎は，

表面上の上安定位澱（Bo）よりも安定ではない。そのため，

侵入に要するE、は，P－Uでは038eV，　B－UBでは0．41eVと

小さいものの，Niはこれらの表顧下の位置へは侵入しない

と考えられる。
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図7．H終端化Si（001）一（2x！）表貸打から表面下の位置へNi原子が侵

　　　入する経路とその経路上における全エネルギーの変化。

4　考察

　ここで，Si表面のH終端化によるNi原子の初期反応過程

への効果を明らかにするため，清浄Si表面とH／Si表面にお

ける結果を比較する。まず，吸着については，H終端化に

より，NiのSi表面上の最安定な吸着位置が，ダイマー列上

のP位置からダイマー列間のBo位置へと変化する。そし

て，Niの吸着エネルギーは，0。57eV低減される。また，表

面拡散については，清浄Si表面において，　P位置からダイ

マー列に対して平行，垂直方向への拡散に必要なE。は，そ

れぞれ0。32，0．86eVである。これらが，　H終端化によりそ

れぞれ0．66，L19eVと大きくなる。したがって，　Niの表面

拡散は，H終端化により低減される。最後に，侵入につい

て，清浄Si表面下の最安定なu王1｛型置は，　P位置に対して

0．40eVより安定であるのに対して，　H／Si表側では，表面

下の最安定なUB位置でも，表面．しの最安定なBo位置より

も0。28eV不安定である。このことから，表面のH終端化は，

Niの侵入を阻害すると考えられる。

　このような金属原子の侵入の初期過程は，si隻icideの形成

に到る前駆状態となる。上に述べたようにH終端化された

表面では，Niの侵入が阻害されるため，　silicide形成の前駆

状態が見い出されない。従って，H終端化は，　silicide形成

を抑制すると結論付けられる。Yoshimuraら5）は，清浄

si（oo1）表面とH／si（oo1）表面におけるNiの初期成長を，走

査トンネル顕微鏡（STM）により調べた。我々の計算結果は，

彼等の実験結果を適切に説明することができる。

　次にH終端化により内部への侵入が阻害される原因を電

子状態から見てみることにする。図8に，Niが清浄Si表面

下とH／Si表面下に存在する時の差電荷密度分布（侵入した

Ni原子の侵入前と侵入後の電荷密度分布の差）を示す。　Ni

が，清浄Si表面下とH／Si表面下にあるときの最も大きな違

いは，前者では，表面のSi原子のdangiing　bondからM原

予への電荷移動が見られるのに対し，H／Si表面では，この

dangling　bondがHにより終端されているため，電荷移動

が見られない点である。すなわち，表諏のSi原子の

dangling　bondの電荷の存在が，　Niの表面下の位置におけ

る安定化に重要な寄与をしていることがわかる6）。

　さらに，我々の計算結果より，H終端化による非常に興

味深いもう1つの効果が予測される6一）。清浄S重（001）表面

では，表面下の位置が骨導上の位置よりも安定であったが，

H／Sl表面では，その逆で，表面下の位遣が表爾上の位置よ

り不安定になる。このことから，清浄Si表面下に不純物と

して存在するMを，H終端下により表癒上に析出させるこ

とができると考えられる。Si（001）表面において見られるダ

イマーvacancy（DV）欠陥の主な原因は，金属不純物によ

る汚染，特にNiによるものであると考えられている。この

効果を応用することにより，S三面の高純度化，さらには

DV欠陥の低減により高平坦化が実現出来るものと期待さ
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Sl（OO1） H／Si（001）一（2x1）
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との間の反応過程をHによる拡散制御も含めて理論計算に

よって傭目敢することが可能となった。
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図8．　Sl（001）表月下の（a）U、（b）UH位置、およびH終端化

　　　Si（001）一（2x1）表面下の（c）U、（d）UB位罎にNi原子が存在す

　　　るときの差電荷密度。実線、破線領域は、それぞれ電荷密

　　　度の増加、減少領域を示す。
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れる。ごく最近，Matsuuraらにより，この効果が実験的

に観察された8）。

5　総括

　電子機能系材料において重要である金属と半導体問の相

亙作用について半導体表齎と金属原子の反応の観点から，

仮想実験技術を胴い理論計算により調べた。特に近年，Si

半導体の電極材料として注目されている3d遷移金属である

TiとNiについて，表蕨上の安定位置及び表面拡散，内部へ

の侵入過程を第…一原理理論により電子状態計算に立脚して

調べた。また，Si難癖のH処理による反応の制御の可能性

も明らかにした。これらの材料は，現在まで実験的研究は，

極めて乏しい。

　計算から，H未処理の清浄Si（001）2x1表面において，室

温近辺ではTi及びNiはかなり異方的な拡散となることが示

された。また，いずれの金属元素も表面内部に表薩上より

も安定な位置を有しており，反応性が期待されることがわ

かった。一方，表彰をH終端化した場合には，Tiの場合に

は，拡散障壁は減少し，拡散が起こりやすくなっているが，

Niでは逆の傾向が見られた。また，表面直下は表慮上より

も不安定となり，反応性が低くなることが計算により示さ

れた。これらの結果からH処理を適当に用いることにより，

Ti及びNiとSiとの反応の初期過程を制御しうることが示さ

れた。

　Ti及びNiが3d遷移金属として化学的傾向の対極位置にあ

ることから，以上の研究により，3d遷移金属と半導体表蕨
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