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研究報告集禍の発行にあたって

　金属材料技術研究所研究報告集をお届け致します。本報告集は平成6年度に終’’rした研究課題42テーマの研究成果を収録し

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

それらを集大成し，総合諭’文の形にまとめております。これにより各研究諜題の成果を皆様に十分ご理解いただき，広く活燭

されることを期待しております。

　なお，当研究所は，現状及び研究成梁を次のような刊行物により各方面へご轍告しております。

は）

／2）

／3）

（4）

（5）

／6）

（7）

金麟材料技術研究所研究報告集（年｝藺発行）

金属材料技術研究所年報（年互回発行）

NRIM　Res鮒ch　Activ1ties（一英文，年1固発行）

NRIM　Sp㏄ial　Re訂〕ort（英文，随時発行）

　材料強度デ］タシート　（随時発行）

ユ）疲労データシート（英文）

2）クリープデータシート　（英文）

3）材料強度データシート資料（和文）

　金ネ才技研ニュース（毎月発行）

婆覧　（和文：年1厄工1，英文：編年発行）

　当研究所は，皆様のご期待に沿うべくなお一膳0）努力を払う所存でありますので，今後ともご理解とご協力をお頗い申し」二

げます。

平成8年3月

金属材料技術研究所

所長　岡　田　雅年
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遷移金属酸化物のボンドからみた構造に関する研究

基盤研究
等勿／生苅翠杉干羽鉗ラ竜畜匿

大河内真，下［日正彦，平田俊也，八木沢幸平

平成堪年度～平成6年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　遷移金属酸化物における遷移金属原予と酸素原子とのボンドに注目して，遷移金属原子と酸素原子との紺

亙位掻を，3つのサブテーマについて研究を行い，次の成果を得た。

ω　光電子分光装澄の試料ステージを加熱冷去呵能な2靭咽転ステージにすることによって，X線光電子図

　折像が観察できるように改造した。これによって，X線光電子酬万実験だけでなく，角度分解型紫外光電

　子分光実験も可能になった。

12）Zr1一盟肌○呈固溶体（O≦x≦ユ）の赤外反射スペクトルを波数範臨ト4000㎝ゴ1にわたつて測定した。

　スペクトルはxの増加とともに系統的に変化し，特に，585㎝1■…と606㎝ジ1のB、モードは非直線的に，x

　とともに破くなつた。格予定数a，b，cはxとともに直線的に滅少し，βはFO．6まで撮初増加しその

　後滅少した。赤外モードが硬くなるのはイオン半径の小さいHf4＋がZr｛ヰを置換することによるボンドが

　強くなることによると締論した。

（3）γMo・Ol1をモリブデン原子を取り囲む酸素燦子の多磁体枠構造とみなし，対称性を考慮して格子歪みの

　成因を議論した。そして，変形4蘭体からの格子歪みの緩和であると緕論した。ボンドの強さと原子閲距

　離の関係を解析し，最大腺子価，配位数，金属伝導性を取り入れて，各原子の原子価と伝導電子数を評価

　した。

　　　　　　　　　　1　緒　　言

　遷移金属酸化物において，遷移金属原子と酸素原子との

結含，遷移金属原子閥の絡合およびと酸素原子閲の結含を

明確にすることは，材料科学での未解決の重要課題である。

　このような遷移金属酸化物での緒合様式として，ボンド

という概念とバンドという概念が存在する。バンドという

概念は，電子の運動鐙空閥で論ぜられている。これとは異

なり，ボンドという概念は，実空閥上の概念として物質の

ミクロな緒合機構を解明する手段として考えられている。

しかし，遷移金属原子と酸素原子との艇離や他の原子との

相対角度および周臓の原子配蟹に依存するボンドの強さは，

未だ分かっていない閥・題である。

　本研究では，第ユに，光電子固折法による表面構造と物

性の研究のための観測システムの整備し，酸化物超伝導物

質の変調構造，フ・ニルミ面の研究をした。第2に，嗣溶体

Zrl一尼肌O。（O≦x≦1）の赤外反射スペクトルを測定し，

赤外活性モードを同定した。赤外モードの波数，巾，強度

の変化と異なるイオン半径の燈換を考慮して，ボンドの縞

合を議論した。第3に，枠構造とみなせるγ八在o．O，1の綾晶

構造を解析して，対称性の議論から格ニト歪みを検討した。

ホンド強さと原子闘距離の関係を議論し，各原子の原子価

と伝導電子数を評価1した。

　　2　光電子回折法による表面構造と物性の研究

2．1　序
　X線光電子圓折（XPD）は，電子線の固折現象を利用し

た表面構造の解析の手段の一つである1〕。LEEDやRHEED

とは異なり，X線で励起されて生じる光電子の回折像を観

測するので，いわば，物質内に電子線源があると考えるこ

とができる。光電子は，非弾性散乱の平均帥自行程λが，

数一十数オングストロームと短いため，固折像には，光電

ニトを放出する原子（emitter）のごく近傍の構造（近距離

の秩序）が反映される。また，光電子は元素の種類によっ

て，異なる運動エネルギーを持って放11呂されるので，特定

の元素をem1tterとして選ぶことができる。従って，

LEEDやR冊EDが，物質の最表面の長距離秩序を捉えて

いるのに対し，XPDは表面から深さλ程度の範囲にある

元素の，周囲λ程度の構造を観測していると言える。なお，

光電子励起の2次過程として生じるオージェ電子でも回折

像が得られ（AED：オージェ電子圓折），光電子の場合と

同様の情報が得られる。

　本研究の課題の一つは，概存の光電子分光装置を，XPD

像が観測できるように改造することであった。XPDの場合，

広範囲におよぶ運動エネルギーを持った光電予のなかから，

特定のヱネルギーを持つものを選ぶことが必要なので，
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LEEDなどのようにスクリーン上に直接回折像を得ること

はできない。そのかわり，エネルギー分析器を逓過した光

電子数を数えるという通常の光電子分光測定を，試料表面

に対する様々な放出方向で行なわなければならない。実際

には，本装置の場合，エネルギー分析器を動かすことは不

可能なので，試料を固転させることにした。本稿では，完

成したXPD像観測システムの概要を紹介する。

　本研究の別の謀題は，スイス，フリブール大学のグルー

プと共岡でおこなってきた，Bi．Sr．CaCu．O畠一。のXPD観

測1■刊，およびBi．Sr．CaCu．O。。xのARUPS測定引である。実

験はすべて同大学の装置を用いて行われた。これまでに得

られた結果の大部分はすでに，別の稿で詳しく幸段告してい

るので引，ここでは概略のみ紹介する。

2．2　XPD像観測システム

　本システムは，既存の光電子分光装置のチェンバー，X

線源，エネルギー分析器などと，新たに設けた固転試料ス

テージとそれをドライブするステッピングモータ，および

これら全体をGP1Bインターフェースを通じて制御するコ

ンピュータと制御・表示・解析のためのソフトウエアから

なる（図1）。

　X線源は，MgKα（ユ253．6eV）とA1Kα（ユ486，8eV）の

2種類で，半球同心型のエネルギー分析器と3つのチャン

ネルトロンで光電子を検出する。エネルギー分析器の入り

口には，“絞り”があって，光電子の取り込角度（円錐の

頂点角度）を最少1。まで絞ることができる。

　回転試料ステージは，方位角φ回転（試料の面内回転），

および極角θ回転（試料面をエネルギー分析器に対して

傾ける回転）が可能で，回転の範鰯と設定の分解能は次の

通りである。

　φ：360。フリー，分解能　o．1。

　θ：一20から十80。，分解能　O．Oゴ

これらは，ステッピングモータを用いてコンピュータで制

御できるようになっている。

　XPD像の観測は，光電子スペクトルの観測，バックグ

ラウンド除去，積分強度の計算などを，あらかじめ設定さ

れた角度を順に掃引しながら行い，言己録していく作業であ

る。これらは，完全に白動化されていて，リアルタイムで

回折像が表示されるようになっている。

　試料は，専用の試料ホルダーに載せ，これを回転ステー

ジに取り付けて観測する。

　本ステージには，加熱および冷却機構が傭えられており，

試料の温度を一220℃一十350℃の範畷で変えることができ

る。ただし，一玉60℃以下の温度を実現するには，冷却器

と回転ステージを銅メッシュ線で直接つなぐ必要があるの

で，方位角回転が制限を受け，φは最大270。までしか変え

られない。

　一方，一ユ60℃までの温度は，特殊な冷却ブロックを用

いて間接的に冷却するので，360。自由に固転させること

ができる。温度の測定は，熱篭対を用いて，固転ステージ

の申心軸の空洞都分を通して，試料ホルダーの裏側の温度

を直接計ることができる。

　本システムでは，光源としてX線の代わりに紫外線を

用いることで，いわゆる角度分解型の紫外線光電子分光

（ARUPS）を定エネルギー角度掃引モードで行うことも

可能である引。すなわちフェルミエネルギー以下のバンド

構造の定エネルギー面の2次元像を猫くことができる。ソ

フトウエアもすでにこのモードに対応しており，とくに本

エネルギースキャン
〕ントローラ

絞り

方位角　　　　　！
モータ

チャンネルトロン

回転試料ステージ

極角
モータ 温度計

コンピュータ

ステッピングモータ
ドライバ

図1　XPD像観察システムのブロックダイアグラム。

一　2一
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機のエネルギー分析器の特徴である3チャンネルトロン方

式を生かして，3つの異なるエネルギー面のバンド構造を

1司時に観測することが可能となっている。

　なお，従来のXPS，UPSの実験も，本システムで統一

的に行えるようにした。これにより，旧来のシステムでは，

その独特のファイル形式によって，事実上隠蔽されていた

観測値の数値データが，テキスト形式のファイルとして取

り出すことが可能になり，データの解析や表示を行う上で

の困難が解消した。

50。

図2　Ag（ユ1O）面のAg3d電子のXPD像。円の中心が垂直方
　　向に対応。明るいところほど，光電子の強度が大きい。

　図2に，このシステムで観測されたXPD像の例として，

Ag（llO）面のAg3d電子のXPD像を示す。試料は，（110）

面に平行カットされた円盤状のものである。この結果から，

試料の＜001＞方向は試料ホルダーの基準方向から，50。

回転した方向にあることが直ちにわかる。

2．3　Bi．Sr．CaCu．O暑。xのXPD観測

　これまでに，Bi4f，Sr3d，Cu2p，Ca2pのXPD像を解析

して，へき開が隣接した2枚のBi－O層の間で起きること，

最表面のBi－O層でも，結晶内部と同様にb軸方向に沿っ

た変調構造があること，などを明らかにしてきた。さらに，

Sr3d電子のXPD像を詳しく解析したところ，表面のBi

原子による前方散乱ピークの方向から，最表面でのBi－O

層とSr－O層の間隔が，バルクの場合より0．1－O．2A小さ

いことがわかった。

214　Bi．Sr．CaCu．O島。xのフェルミ面観測

　定エネルギー角度掃引モードでのARUPS測定によって，

Bi・Sr・CaCu・O宮。・の常温におけるフェルミ面を，ブルリァ

ンゾーン全域にわたって観測することに初めて成功した。

その結果，逆格子空間でみられるc（2×2）構造から，

Cuの磁気モーメントが反強磁性的な秩序を持っているこ

とを見出した5』j．

　3　ZrO。一HfO。固溶体に関する赤外分光学的研究

3．1　序
　ZrO・とHfO・は化学的物理的性質が似ていて，いずれも

結晶構造は単斜晶である（空間群C．5h：P21／C）。ZrO。の

格子定数はa＝5，150A，b＝5．21ユA，c＝5，317A，β＝

99．23。であるのに対して，Hf0。の格子定数はa＝5、ユ17A，

b＝5，175A，c＝5．2915A，β＝99．21。である。

　結晶構造が同じであることにより，ZrO。一HfO。系は広

い濃度範囲にわたリ固溶体を形成することが知られている。

混晶の光学モードに及ぼす濃度の影響という観点から，固

溶体Zr1一。Hf．O。について，ラマン分光による研究が行な

われている。Krebs等は高波数領域におけるA宮，B。のラ

マンモードが濃度とともにほぼ直線的にシラトする事，す

なわちユモード挙動を示すことを示したが，Car1one等は

Zrl一・Hf・O・のラマンスペクトルはモードに依存していて

モード挙動が異なることを示した。

　単斜晶のZrO・とHfO・に対してk＝0における次の光学

モードが期待される。

　9Ag（R）十9B呂（R）十8A、（IR）十7B工、（IR）

ラマン分光による研究は9A。と9B。のラマン活性モードの

観察と1司定に基いて行なわれている。8A、と7B、の赤外活

性モードも存在するので，本研究では赤外分光法により，

5．35

　5．30

＜
）5．25
o

o5．20
巾＾

　5．15

5．10

　99．34

o　g9．32
①

999，30

①99．28

　99－26
■

■

■　　．

・　　　　　　　　　　　　　　　■

　　141．0

　　140．5
6、　　　　　　　　．
E140，0
0
萬　139－5
．○

こ139．O

＞　　138．5

　　138．O
　　　　O．O　　　O．2　　　0－4　　　0．6　　　0．8　　　1．O

　　　　　　　　　　　　　　X

図3　Zr、一、Hf，O。のxの関数に対する格子定数a，b，cとβ；

　　単位胞の体積Vも示されている。
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Zr1一、Hf，O。圃溶体のモードの挙動について研究した。

3．2　実験方法

　固溶体Zrト、Hf，O・（O≦x≦！）を固相反応法によつて

作製した。xを0．1毎に変えるために，遭量のZr○・と

HfO。（99．9％）を秤量し，充分に混合し，直径工Ommと1

mm厚さのペレットを作製した。ペレットを800℃で24時

間焼緒し粉砕を繰り返し，最終的に1450℃で7時間焼結し

た。X線固折により，圃溶体Zゴト出f．O。が0≦x≦1の

全範鰯にわた？て，形成されていることを確認した。格子

定数は2θ＝10－80。の範闘で観察される反射を用いて決定

した。赤外反射スペクトルは室温でフーリエ赤外分光光度

計（モデル犯○R玉OO）で50－600cm■1，400－4000cバ1そ

れぞれの波数範囲で測定した。

3．3　結果

3．3．1　格子定数
　Zrh肌○。の格子定数と単位胞の体穫を図3に示す。格

子定数a，b，Cはベガードの法則にしたがつて，Xととも

に直線的に減少している。一方，βはx竺O．6まで増加し

それからxの増加とともにHfO。のβにむかつて減少して

いる。ZrO。とHfO。の格子定数はそれぞれ次の通りである。

a＝5．玉OユA，b＝5．2！09A，c＝5．3工57A，β二g9，268o：a

＝5．1ユ97A，b＝5，178ユA，c＝5．29！8A，β芯g9，278o。　こ

れらの格子定数の値は’文献データと良く対応している。単

位胞の体穣もXとともにほぼ直線的に減少しているがX≧

0．6で直線性からずれているのはβの濃度依存性が原困と

恩われる。

（a）

甘02

x籔O，9

x；O．8

x二・O．7

x・・O，6

x芦O．5

x1O．4

x羊O．3

x＝C．2

x・・0．1

Zr02

（b）

げ02

ノx・二0，9

～～吋X4．8

たO．7

X＝0．6

　　よX・・O，5

．w戸

㎡x弍・4

州x。。O．3

　㍗べx・・O．2

㌧x＝O・1

M　Zr02

800　　　700　　　600　　　500　　　400　　　　　　　　　　　　　500　　　400　　　　300　　　　200　　　　100

　　　　　　　　　（㎝’1）　　　　　　　　　（・m’1）

　図4　2つの波数領域（・〕400－800cmH三，／b）5ト500cm■三におけるZr・一・鮒・O・の赤外反射スペクトル
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遜移．金属駿化物のボンドからみた徽造に鰯する研究

3．3．2　赤外反射スペクトル

　Zr。一、Hf、○。，ZrO。，｝玉fO。の赤外反射スペクトルを図4に

示す。300KにおけるZrO・の赤外モードは次の通リ同定さ

れている。104c1バ三（A、），ユ80cm■1（A。），！92cバ1（A。），

233cm■I（A、、），270cm■i（A。），360cm－1（B、），373cm■1（B。），

4ユ5cm…1（A、），443cm一王（A、），5ユ5cm■i（2B、），620cm凹1（2B。），

740㎝ブエ（A、とB、）。これらの赤外モードのうちユ2の赤外

モード5A、と7B。が次のように同定される。220cバ1（A、），

250cm’1（A、），330cm－1（B、），370cm■！（B、），420cm凹一（A、），

遂40cm－1（A、），　520cm’1（2B、），600cm一王（2B、），740cn／■1

（A、とB、）。図4で示されているZrO・の赤外反射スペク

トルでは，玉04cm－1，180cm■1，工92㎝1刈におけるA。モー

ドは観察されていない。443cm■iにおけるA、モードは雇

として現れており，420cm■1のA、モードがxの増加とと

もに積分強度を増すにつれ兇えなくなつている。330㎝1■1

におけるB、モードも肩のような構造として観察され，x

とともに顕箸になつてくる。

Zr。一、Hf、○。の赤外反射スペクトルはxとともに，これらの

赤外モードの位鑑，巾，強度を変え系統的に変化している

ことは注目すべきことである。特に，600cm■一（2B、）の赤

外モードはかなり硬くなつている。

3－3．3　解析
　本研究では5A。と7B。の赤外モードからなりたつている

’赤外反射スペクトルをクラマースークローニヒ解析により

波数，ダンピング困子，振動強度などのような分散パラメ

ターを決定するかわりに，それぞれの赤外モードのj1三確な
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9
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　0．O　　O．2　　0．4　　0．6　　0．8　　1．O
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図5　Zrl一・Hf・O・に対するXの関数に対する赤外モードの波数。
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位置や，巾，強度をカーブフィッテングによつて決めた。

図5にこの方法によつて決めた赤外モードの波数をxの

関数に対してプロツトされている。355cm－iのB。モード

を除くすべての赤外モードはXととに硬くなつているこ

とカ言注目されるo

　特に，585㎝↑■王と606cm川1におけるB・モードはxとと

もに非直線的にx＝0．8近傍でかなり硬くなつていること

が興昧が持たれる。・＝O．8近くで赤外モードが極端に硬

くなる傾向は他のA、，Buモードにもみられる。600cバ1

の赤外モード（2B。）を分解して得られた各々のモードの

巾は図6に示すようなx依存性を示す。他方，600cm■1に

40

　　35

ε309
　　25

20

15

a　⑧　　　　⑧

b　　　　　　　　　　血　⑧

　　　10
　　　　0I0　　　0．2　　　0．4　　　0二6　　　0，8　　　1，O

　　　　　　　　　　　　　　X

図6　Zr1一渕。O。の600cm…1における赤外モード28、を分解す

　　　る事によつて得られた各モードのXに対する巾，a：高

　　波数モード，b1低波数モード。
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a　⑧

⑧　⑧

　　　　　　O．O　　O．2　　0．4　　0．6　　0．8　　1．0

　　　　　　　　　　　　　　X

図7　Zr。一、Hf．O。についてxの関数に対する400－460cm■1にお

　　ける2A、モード（カーブa）と600cm■1における2B・モー

　　　ド（カーブb）の強度。

おける赤外モード（2B、）の強度はxとともに非直線的に

減少し、400～600cm一！にわたるA、モードは全体的に強度

を増している（図7）。A・とB・モードがxとともに異な

る強度依存性を示すことは興味ある。図4，図5でみられ

るように，x＝O．8近傍での異常がモードの巾，強度にも

観察されている。

3．4考　　察
　最初に赤外モードが硬くなることについて考察しなけれ

ばならない。355㎝ユ■工のB。モードを除いてすべての赤外

モードはxとともに波数が増加している。A、とB。モード

はそれぞれC軸に平行，ab面での原子の変位に相当して

いる振動である。したがつて，観察されたモードが硬くな

るのはこれら原子変位に関係しているボンドが強くなつて

いることに対応している。このことはZr。一。Hf．O。の格子

定数a，b，cがxととものに減少していることによつて証

明されている。単位胞の体積Vと600cバ1における2B、モ

ードを分解することよつて得られる各モードの波数との関

係を図8に示す。観察された非直線的な関係はL・Sb・○1・

酸化物（L＝Pr，M，Sm等）の単位胞の体積とSb－Oボ

ンド伸縮振動の波数との間にみられる直線関係とは矛盾す

る。これはZr1刈Hf・O・ではxとともにボンドの緒合が必

ずしも直線的に強くなつていないことを意味している。ボ

ンドが強くなることに関わる単位胞の体積の減少はイオン

半径の小さいHf糾（0．78A）がZr4＋（O．79A）を置換す

ることによつて説明されると結論した。

　次に，赤外モードの波数，巾，強度のX依存性におい

てみられるxi0．8近傍での異常について考察する。x・・

0．8近傍での異常に対するユつの説明は，ZrOブHf○。固溶

体は2モード挙動を示すことである。このことは
Zr・一。Hf．O・で7つのラマンモードの波数のx依存性におい

てx＝0．6またはx＝O．3における不連続によつて特徴づ

けらている。

　620
E
9610

600

590

四。

138．5　　139．0　　139．5　　140．0　　140．5

V（10’24cm3）

図8　Zr1一、Hf，O。の600cm■1における赤外モモード（2B。）を分

　　解して得られる各モードの波数と単位胞の体穫Vとの
　　関係。王：高波数モード，H：低波数モード。
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遷移金属酸化物のボンドからみた構澄に関する研究

　REIモデルにおいて，混晶AB。一、C、（ij＝AB，AC，BC）

の3つの力定数はfi5（x）＝fj（O）〔1＋θ・］で示されるような

同じ濃度依存性を持つと仮定されている。ここで，fij（O）

はx＝0における力定数で，θは力定数に及ぼす格子定数

の影響を記述する定数である。REIモデルに基いて混晶の

フォノンを解析する際，定数θは濃度依存1性を持つとし

て取り扱われてきた。たとえそうだとしても，・＝O．8近

くで赤外モードが硬くなること，赤外モードの波数の非直

線的x依存性はリ（xト［f1j（x）／μ（x）コ2に基いても再現でき

そうもない。ここ1で，リ（。）はモードのX依存性であり，μ

（x）はZr，肚の原子最をMz、，M舳として，μ（x）＝（！－x）

／M毘、十x／M．iで与えられる。加えて，格子定数a，b，cは

xとともに，随線的に減少しているが，βはx＝O．6まで増

加しそれから滅少している。このβの変化は同じ構造を

持つZr。一、肚、S。の場合と異なつている。このβの変化を

格子定数に及ぽす力定数の直線的な依存性にいかに取り入

れるかは難しい。したがつて，このような状況のもとでは

Zrl一、附、○・固溶体は2モード挙動を示すと緒論することが

妥当である。これは赤外モードの波数，巾，強度のX依

存性において，x竺0．8近傍での異常を説明すると考えら

れる。

　　　　4　遷移金属酸化物の枠構造の解栃

遂．1　序
　モリブデン酸化物γMo・Oliは，色彩異方性を有する物質

であり斜方晶系に属し，格子定数はa颪2堪．487A，b＝

5，457A，c竺6，752入である。γMo．OHはモリブデン原子

を取り囲む酸素原子が作る8面体と4面体が連緒している

枠構造とみなせる結晶構造であり，格子歪みを伴なってい

て正8面体と正4面体から成り立つていない。酸素原子閥

獺離は，複雑で一定の法員，性を兇いだすことは，難しい間

題である。この格子歪みを，仮想的な高い対称性を有する

結晶構造と実際のγMo．O。。の結晶構造とを比較することに

より，観測されている格子歪みを調べる手法が考えられる。

本研究では，この手法を採用した。

　ボンド強さによる解析は，緒晶を形作る原子や電子の複

雑な槻互作用を，2原子閥の共有結合力で兇積もり，原子

価数を評価する有力な手段である。しかし，巣純な原子閲

擬離の関数として，ボンド強さを表すと，奇妙な緕果を生

じる。本研究では，新たに，最高原子価数，配位数，金属

伝導を考慮すべきであることを示した。

4．2　格子歪みの検討

　複雑な格子歪みのある結晶構造は，商温では格子歪みが

減少し，より対称性の商い緒晶構造に棚変態を起こす可能

性がある。ランダウの＝理論㍗こよれば，原二戸位’置の微少な

変位で対称性が変わることによる結晶変態は，第二種の棚

変態であり，商温欄はより対称性の商い緒縞構造を有し，

低温禍は，商温槻の対称性の郡分群になっている必要があ

る。

　γMo．O，1について，より高い対称性を有する結晶構造は，

未だ報告されていない。そこで，仮想約であるが考えられ

る最商の対称性を有する枠構造と比較する手法を採用した。

この商い対称性を有する枠構造は，正8面体と正4繭体だ

けでは構成できず，4面体の！辺をユ2．9％長くした変形追

面体で，正8繭体層を連結するになる。この仮想的構造は，

一意的に決定できた。この緒晶構造のaC面の原子配列を

　　　　王　　　　　　　2I2121
　　　　　　　　　　戸一一一一

「てぺ州一

㎡i嚢

剣皇

詞屯
へ

　　l　　　　l
・一・十一一・一・一・一←・一・　一一

　　1　　　　1
　　1　多　1
　　1　　　　1
・一・斗・一・一一・一十・一・　｝

　　l　　　　l

戸伽21

11■　　■ll

ll．　　■ll．峨・l1●　　．l1

ll■　　■ll

、
巷
昌
｛o

い　　ll
　　　　　　　　　　　　　（・）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）
図9　ac面の原子配列と対称操作記号。1・）最高の対称性を有するの結晶構造，（も〕γMo垂OHの緕晶構造。ここで，白丸は酸繁原子，黒

　　丸はモリブデン原子であり，対称操作記号のゆは対称心を含む2鰯らせん軸，峨は2固らせん轍，実線は鏡函，点線は轍映

　　進面，一点鎖線は対角映進繭を示す。
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図9（a）に示す。同時に，γMo．O。。の原子配列を図9（b）に示

す。図9には，対称操作記号が記入されている。γMo・O1l

の空間幣は，N033のPn2・aであり，この空間群を部分群

に持つ最高の対称性をもつ空聞群は，No62のP21／n2，／n

2i／aであることが分かっている。上述の正8面体と変形

4面体の構造が，空間群，No62であることは，図9に対

称操作記号で示されている通りである。

　高い対称性の結晶構造の格二戸常数は，単位胞体積を

γMo401：の値と同値にとれば，aa二24，677A，bb饒5，464A，

㏄＝6，692Aである。γMo．O。、の格子常数と比較をすれは，

a／aa＝O．99，b／bb＝・O．999，c／㏄ニユ．009となる。従って

現実の結晶枠構造は，高い対称性の結銘構造の格子常数よ

り，a軸はO．8％縮まり，c軸はO．9％延びている。

　高い対称性の緒晶では，すべての格子歪みは変形4面体

のユ辺だけで，その他のすべての酸素原子間距離は等閲隔

になっている。γMo．Ol1の酸素原子間顕離を計算してみる

と，変形4面体の長い1辺に相当する酸素原子聞距離は，

現実にも，最も長く全平均値のユ．070倍である。それ故，

最高の対称性を有する枠構造と比較する手法は，有効であ

ることが半聰明したo

　高い対称性の結晶の変形4面体の長すぎる1辺が，実際

のγMo・Oi・では収縮が起こり，層内の8面体を結ぶ4面体

の長さが増加し層間の8面体を結ぶ4面体の長さは滅少す

ることになる。それにつれて，8面体の酸素原子間距離が

次々に変化して，γMo．Ol、の格子歪みが生じていることと

結論ずけられる。

4．3　ボンド強さによる解析

　γMo．OHについての格子歪みの評価をした結晶構造の金

属原子や酸素原子の相互原子間距離などにより，ボンド強

さによる解析を行う。遷移金属酸化物を含む金属ハロゲン

化合物における，金属ボンド強さSと原子間距離Dとの
関係は，

　D＝D1（ユーA三〇gS）

と書ける目〕。ここで，D三およびAは，ある種のボンドでは

共通のパラメータである。モリブデンの原子価は，最大6

価までの価数をとる。ボンドとは，金属陽イオンと酸素陰

イオンとの結合なのであるが，酸素側の原子価は，従来無

視されていた。本研究では，酸素の原子価も考慮して，金

属酸素のボンド強さに対して，酸素は最大2価以内という

制限を設定した。

　γMo．O。エでは，総晶学的に等価でない原子は，モリブデ

ン原子が4原子，酸素原子はu原子である。4面体のモリ

ブデン原子をMoユ，4面体に隣接する順に8圃体のモリ

ブデン原子をMo2，Mo3，Mo4とすれば，

　　平均隣接酸素原子聞距離平均金属一酸素原子閻距離

Mo1　　　　2，866A　　　　　　　　　l．756A

Mo2

Mo3

Mo適

平均

2．7ユ2A　　　　　　　　　玉．937A

2，737A　　　　　　　　　工．945A

2，746A　　　　　　　　　1，943A

2．75ユA　　　　　　　　　ユ．908A

となる。4面体では，平均酸素原子間距離は大きいが，平

均のモリブデン原子と酸素原子の距離は短くなつている。

ボンド強さSは，原子閥距離Dが短いほど強くなり，指

数関数的に増大する。従って，4面体でのボンド強さが一

番強いことになり，原子価も一番大きいことになる。

γMo．O。。の配位置化合物を周所的に考えると，雀面体では

4価，8面体では6価で，全体で22価になり酸素の価数で

結晶は電気的に中和されている。ところが，ボンド強さS

と原子間距離Dとの関係のMo一○のパラメータ帥DF
l，890，A＝0，166を用いて計算すると，4面体のMoユは

6、ユ4価，8面体のMo2，Mo3，Mo4はそれそれ5．99価，

5．56価，5、ユ5価となり全体の電荷は22．85となり，酸素の

原子価が2価以上になり不合理の結果になる。

　モリブデンの外殻電子は6個なので，最大6価以上にな

りえない。酸素は6個の外殻電子を持ち閉殻になるために

最大2価以上には，通常の化学結合ではなりえない。この

価数の制限のもとで原子価を考える。これはパラメータ

Dlの値で調整した。

　鉄，ニッケルなど異なる原子価をとる金属では，原子価

が小さいほど原子半径は大きい。また，配位数の異なる値

をとる金属を比較すると，配位数が少ないほど原子半径は

大きい傾向にある。従って，γMo・O・1の原子価は配位を考

慮しなければならない。そこで4面体では原子価が4価の

Ti－Oのパラメータ里〕A＝O．ユ78を用いて計算した。

　γMo．Ol。は，色彩異方性を有する物質であり金属伝導性

を有し，モリブデンが伝導帯にあることからの色彩異方性

が説明できることが分かっている冊〕。そこでは，伝導電子

数を2と捷定した。このことから，金属一金属ボンドの強

さを金属一金属原子間距離から，金属結合にあずかる電子

数を評価した。この際Mo－OのパラメータA竺O．ユ66を便

宜的に用いて計算した。

　γMo．OHについて，金属原子と酸素原子と原子価の関係

を2パラメータで解析した。その際，最大原子価数，配位

数および金属結合を考慮した。用いたパラメータは，

4面体　　　　D三・・！．8230

8面イ本　　　　　　Di亡且．8640

金属結合　　　D。・・2．6647

A＝0，！78

AごO．ユ66

A竈O．ユ66

である。結果を表に示す。各原子の原子価数および伝導帯

の電子数が工．81という結果を得た。文献刮の数値に比べ，

大1隔に改善されている。しかし，ボンドの強さは，2原子

間距離だけで表すのは多少誤差を含んでいる。近隣の原子

一8一
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州O。○三jの各原子のボンド篭予数，すなわち原子価数。縦

の欄は，4臓体（Moユ．）8面体（氏1102，Mo3，Mo4）のモ

リブデン瞭子を表す。機の欄は，締晶学的に異なるユユ種の　　　　　1）

酸劃策子の記・・瞥削を表す。MO欄は，金燭締合の電子数を表

す。各欄の小言十と合言十も表してある。

　　　　　　　・。／　・。・　・。・　・。・ザ

o■

02】

022

03】．　　　　　　　　　　　　　工．42

032　　　　　　　　玉．38

04ユ　　　　　】．．29　　　　　0．40

042　　　　　　］．．24　　　　　0，44

0－5

0－6　　　　　　　　　　　　　1，36

0－7　　　1．2玉

O－8　　　　　玉．．／8　　　　0．5】

小討　　4，93　　5．52

Mo　　　O，33

　　　　　　　　5，25　　　　　6．OO

の梱互作燭も取り入れるために，

導入する必要があるであろう。

　　　　　　　　O．95

　　　　　　　　0，98　　　　1．94

ユ．27　　　　0．67　　　　　王．93

ユ．．24　　　　　0．65　　　　　　工．．90

0．50　　　　　　　　　　　玉．92

0．5i　　　　　　　　　　　工．89

　　　　　　　　　　　　　　　　工．．69

　　　　　　　　　　　　　　　　至．69

．1．］．5　　　　0．83　　　　　．】．、78

　　　　　　　　06考　　　200

0，45

5百2

ボント“角度という概念を

3）

4）

5）

6）

7）

8）

9）

ユo）
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高温超伝導物質の電子構造と超伝導機構に関する理論的研究
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寺倉清之糊，大野隆央，奈良純

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　超伝導材料の研究闘発において璽要な趨伝導特性の改良や新物質の探索のためには，超伝導物質の物性を

理解し，その発現機構を解明することが本質的な鍵となる。本研究では，特に高温趨伝導物質についてその

物性の特異性を探るために，その電子構造を明らかにし趨伝導機構の解閥に資することを則＝旨してきた。特

にY系化合物を巾心として，密度汎1麹数理論による第一原理からの篭子構造計算を実行し，非経験的な電

子構造の導幽と物性最の理論討算を行った。YBa．Cu．O。とYBa．Cu．O。に対する計算緒果から，複雑な緒最構

造にもかかわらず，バンド構造は比較的単純であることが示された。弼者の状態密度は，Cu○。磁上におい

ては類似しているが，CuO鎖に関連した状態には実験的にも観測されている違いが兇られた。また，

YBa．Cu．O罧に対しても，エネルギーバンドや状態密度，フェルミ函の形状の一般的特徴が，YBa．Cセ1．O。の場

含と極めて類似していることが示された。しかし，CuO鎖の徽造の違いを反映して，Cu○鎖導傍の電子構

造に違いが認められた。特に酸素のp状態のエネルギーが，Cu○鎖上では，Y晦Cu．O。よりも低下しており，

このためにYBa・CuヰO宮における酸素イオンの安定性が説明されるものと考えられる。これらY化合物に加1

えて他の趨伝導鋼酸化物についての理論計算の繍果及び実験事塞との比較から，Cu3d－02p閲のエネルギー

雌位差と篶との閥に強い梱関があることがホされた。次に，バンド膏卜算の結梁をもとにホール係数の導1脳

を行った。討算されたホール係数の値は，実験値をかなりの程度説閥することができた。また，YB盆・C伽O呂

のフェルミ速度の異方性から，コヒーレンス長にYBa・Cll・O・などよりさらに大きな異方性が期待されるこ

とが示された。

　　　　　　　　　　1　緒　　言

　BednorzとM舳erによるLa2一、Ba，Cu04（LBCO）の超伝

導の発見1似来，数々の鋼酸化物の合成が試みられ，その

いくつかが超伝導を塁することが示されてきだ…』〕。鋼酸化

物趨伝導体は，様々な点で従来の超伝導物質と異なってい

る。最も特徴的な点は，超伝導転移温度7｝である。従来

の趨伝導体の篶が20K程度であったのに対し，LBCOで

は30Kを趨え，YBa．Cu．O。では92Kに達している。また，

この様な高温趨伝導体は，従来の金属元素或いは金属閥化

含物と異なり，酸化物であり，さらに，次元性の低い締晶

構造を持つといった特徴を有している。その他，様々な従

来からの超伝導体と異なった物性を示すことが知られてい

る。高温趨伝導体は，実用化に向けてより商い7二を持つ

ものが求められている一方，従来とは異なる種々の物性を

理解するために，超伝導機構の解明が求められてきた。し

かし，商温超伝導体は，低次元的な結晶構造を持つ鍋酸化

削現在：広島大学理学部

＃！客買研究官（東北大学金属材料研究所，現在：遭當）

＃ヨ審翼研究官（産業披術融含領域研究所）

物であるという点で，趨伝導発現の舞台となる電子構造に

関しても明らかではない。本研究では，局所密度近似

（LDA）を用いた密度汎関数理論に基づくバンド計算に

より，高温趨伝導体の電子構造を理論的に導き、それによ

り特異な物性の理解を得るとともに，超伝導機構を解明す

るための鍵を得ることを8的としている。

　LDAによるバンド構造計算は具体的物質の電子状態に

関する基本的な性質を知るための重要な理論的手法の一つ

である。実際，従来からの超伝導物質において，バンド構

造計算はその微視的機構を探る上で多くの寄与をしてき

た州。趨伝導1酸化物においてもその物性を理解する上で最

も重婆な量の一つであるフェルミ面の形状などについて，

LDAは，実験締果をよく説明している。しかしながら，

一方，多くの実験的観測において，高温超伝導鋼酸化物は

強い電子梢関をもつ系とみなされている。欄関の強い物質

系では，LDA計算はその電子梱関の記述が不十分なこと

に起困して本質的な間題を引き起こす。いくつかの絶縁性

酸化物系に対してその絶縁性が説明できないこと（LDA

計算では金属となってしまうこと）品’帥がその第一である。

また，その様な系では，計算された価電子帯のバンド幅が
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光電子分光の実験で測定されるものを過大評価することも

知られている。このような状況においてもなおLDA計算

の役割は重要である。それは，LDA計算が物質の呉体的

詳細（結錨構造に関連する静電的ポテンシャルなど）を正

しく取り入れたベストな平均場計算であるからである。し

たがって，LDA計算は，特定の物質の特定の性質を絶対

的に評価するという意味でなく，ある物質が他の物質と比

較して電子状態の面でどのように位置付けられるのか，と

いう意味で有用である。このような情報は，趨伝導の微視

的機構を探るモデルを構築する上でも重要になる。

　本研究では，数多くの酸化物のなかでも，ストイキオメ

トリックな組成を持ち，余計な近似を導入することなくバ

ンド計算が可能なY系酸化物を中心にその電子構造と物

性の起源を明らかにした。以下では，はじめに最も研究の

進んでいる物質であるYBa．Cu。○。の電子構造に関する結

果を述べ，次に類似の結晶構造を持つYBa・Cu．O。の電子

構造に関する結果を述べる。最後に，物性の量のうちホー

ル係数を取り上げ，バンド計算を基に得られた結果につい

て述べる。

　　　　　　2　Y臨。Cu．O。の電子構造

2．1　はじめに

　多くの高温超伝導酸化物の中で，YBa．Cu．O。は超伝導転

移濫度丁、が初めて液体窒素温度（77K）を超えた銅酸化

物として主として応用実験面で注巨1されたが，超伝導の発

現機構に関連してLBCOではホールキャリアを母酸化物

にドープすることにより超伝導状態を示す一方，
YBa．Cu。○。ではストイキオメトリの酸化物が超伝導を示す

点で多くの興味がもたれた。その後，酸素を抜くことによ

り超伝導を示さない相の存在が確認され，酸糞量の変化に

伴う電子構造及びキャリア数の変化が重要であることが明

らかになった。

　ここでは，LDAに基づくバンド計算をYBa・Cu・○。（y＝

6，7）（以下ではそれぞれ，Yユ2306，Y12307と絡記）に

対して実行し，その電子状態を明らかにするとともに，

LBCOとの比較を通じて電子状態における銅酸化物の類似

性，特異性を探る。

2．　2　　系書晶樺葦養麦

　Yユ2307は斜方晶系（空間群P㎜nユ㎜）である川L方，酸

素が単位胞あたりひとつ抜けたYユ2306は正方晶系（空間

群P4／mmm）に属する1］」。Y12307の結晶構造を図1に示す。

劇から明らかなように，Yユ2307においてCuユと01はb

鋤に沿って一次元的な鎖構造をもち，Yユ2306ではこの

Olが完全に抜け落ち鎮構造がなくなる。このことが

Y且2307とYユ2306の結鼎構造における本質的な違いであり，

CuO。面に関する構造には違いはない。

2．3　計算方法

　本研究ではFu11－potentialLinear－Aug醐ented－p1ane一

　　　　⑧Cu　㊧Y

O。　　・O　⑧B・

（a）Y思a2Cu307

03

04

（b）Y遜盈2CU408　　　（c）Y2湿a4C固70互嬉

図1　（a）YBa2Cむ30｝（y工7）及び／b〕YBa2Cu卓O呂，くc〕Y2Ba4C的Oi4

　　の緒晶構造。y＝6の場合，Oユ原子が欠損し正方晶系に

　　なる。

Wave（FLAPW）法j川〕を用いてバンド構造計算を実行した。

FLAPW法は，通常のAPW法と異なり，電荷分布やポテ

ンシャル関数の形状になんらの近似を導入していない。こ

のことは，酸化物のような格子間に大きな空間をもつ結晶

構造に対しては非常に重要である。LAPW基底関数，電

荷分布関数，およびポテンシャル関数を効率良く表現する

ために，空間を2つの領域に分ける。各原子に中心をもつ

重なりのないマッフィンティン（MT）球を仮定し，すべ

ての関数は，その内側では球面波で，その外側では平面波

で表現される。なお，交換相関ポテンシャルとしては，

Moruz．iらによる表式川を用いた。

2．4　計算結果

2．4．1　バンド構造

　Y王2307，Y王2306に対して計算されたバンド構造を図2

に示す。このバンド構造からまず判る全体的な特徴は以下

にまとめられる。

まず，価電子帯領域はCrdγと○一pが支配的な状態とな

っていることである。Cu－s軌遭は空間的によく拡がって

一ユ2一
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おりo－sと○一p軌遭との直交性のためにエネルギー的に

高いところに位麓している。同様に，Y－sやトd軌遭も

商いところにある。次に，フェルミ準位近傍のバンド構造

は比較的単純である。CポdγとOr〕軌遭間の強い混成が

あり，その反結含バンドの巾途にフェルミ準位が位置して

いる。上で述べたこ1とは，O－p軌遭準位がCu－d軌道準位

とエネルギー的に大変近い事情によっている。一般の遷移

金属酸化物ではOr〕軌遭はd軌遭と較べて深いところに

ある甜’引が，Cuではd殻がほぼ満たされる穫d準位が深く

なり，O－pとほぼ繍退するところにくることになる。この

p－d準位差は鋼酸化物を特徴づける重要な量であり，のち

により詳しく議論する。

　図2のバンド構造のフェルミ準位近傍をより詳しくみる

と，Y玉2306とY12307でフェルミ準位を横切るバンドがそ

れぞれ2枚と3枚であることが分かる。バンド2と3は

LBCOにおいても兇られたように，CuO。圃内のCu－d
（／プ）と○一p（π，ツ）軌道の混成による反総含バンドである。

Yユ2307にのみ存在するバンド1はCuトd（～一ノ），Oユーp

（ツ），04－p（2）からなる一元鎖構造に伸びた状態に対応する。

このほか，Yユ2306ではM点，Yユ2307ではS点の周りに

小さいフェルミ面の存在が兇られる。こ1れは，C／lO。面内

のCuイ（3み12）状態が関連したバンドで，LBCOと比較し

て頂点酸素が片側にないことに起因してフェルミ準位近傍

に亡呂現してきたと考えられる。

2．4．2　状態密度
　Y！2307とY12306の全及び燭所状態密度を図3に示す。

Yユ2307のCuO・面内には異なる2種類の酸素02と03があ

るが，その原子位薩に射影した局所状態密度は互いにほと

んど同じ緒果が得られたので，図3では02に対するもの

のみが含まれている。局所状態密度から明らかなことは，

Cu○。面内の状態はY！2306とY王2307とでほとんど変わら

ないことである。これは，○工原子のあるなしがCu02面内

の状態に積極的な変化を与えないことを意味している。

　図4は，フェルミ準位以下の状態密度に適当なガウス関

数により広がりを加えたものである。先に，Yユ2307と

Y工2306での大きな違いは○ユ原子のあるなしによってフェ

ルミ準位近傍に一次元鎖構造に伸びた灰結含状態に現れる

ことを述べたが，これに対応する繕合状態がYユ2307では

フェルミ準位の下3－4eVに存在し価電子帯全体として

Y12307では2ピーク構造をつくっている。一方Y12306で

はその領域のピークが粥く全体として1ピーク構造となっ

ている。このことは，光竃子分光による縞果（図5）榊で

も明らかに見愛けられる特徴である。しかしながら，これ

らのピーク位置の結合エネルギーは実験値がユ．4eV大きく

なっており，定量的な一致は良くない。

　劇3の局所状態密度のYとBaについて少しニコメントし

ておく。YとBa位置での局所状態密度をYユ2307と

Y工2306とで比較すると，Yではほとんど違わないのにBa

では有為の違いが見られる。Yの状態がOユの存在にほと

o．δ

亀，s

　　o．卓

卜
虞

o．3

ユ

午
ム　o．2
へ
・終
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　　0．王
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一〇

E冥

o．6

o．5

o．4

o．竃

竈．2

o．工

o．o

一〇

①

③⑦
E亙

　　　　　　　r　X　M　r．rXSYr　　　　　　　　　　　　　（・）　　　　　　　　　　　　　　　　（b）

図2　YB星。CuヨO、（y＝6，7）のバンド構造。（・）r6，（も）y＝7。丸印内の数字のユと2，3はそれぞれ！次元CuO鎖構造と2次元Cu○。

　　平磁構造に関連したバンドを示す。
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図3　YBa・Cu・O。（y＝6，7）の周所状態密度。実線はy工6，破線はyz7の場合を表す。

O．6

んど関わらないことはYはこの価電子帯に大きな役割を

もっていないことを意味する。このことは，Y位置を他の

種々の希土類元素で置換してもその多くが超伝導体となる

こととつじつまがあう。一方，Baは04－p軌遭と比較的

大きな混成をもちCu02面内の状態や一次元鎖構造の状態

とある程度のつながりをもっている。

215　考　　察
2，511　ρ一d準位のコニネルギー差

　既に述べた様に，高温超伝導銅酸化物の電子構造におけ

る最大の特徴はCu－d状態とO－p状態がエネルギー的にほ

ぼ同じところに位置している点である。これをより詳しく

見るために，図6にY！2307とYユ2306に対して計算され

た局所状態密度の重心位置を他の酸化物（NiO，CuO，

La2CuO・（LCO），La2CaCu206（LCCO））のそれとともに描

いた。エネルギーの原点はフェルミ準位にとられている。

ここで他の酸化物の結晶構造を簡単に述べておく。NiOは

NaC1構造，つまり一つのM原子は6つの酸素に正八面体

的に魍まれている。Cu○は単斜構造でCuの周りには平面

的に並ぶ4つの酸素が配位している。LCOは正方晶
K．NiF。構造で，Cu原子は6つの酸素に八面体的に囲まれ

ているが，そのうち4つの酸素（01）が二次元的ネット

ワーク構造をつくり，残りの2つの酸素（02）が頂点に

位置する。LCCOはYBCO系によく似た構造で，Cu原子
は酸素原子にピラミッド型に囲まれている（二次元圃内の

酸素を01，頂点酸素を02）。図6から明らかなことは，

p－d準位差がLCO，LCCO，Yユ2306，Yユ2307で大変小さ

いことである。LCCOは当初金属的な振る舞いを示すもの

の超伝導現象が見られなかったが，酸素量を十分良く制御

することによって超伝導相が得られた系である。すなわち，

p－d準位差が小さい系ではキャリアコントロールにより超

伝導を示す可能性がきわめて高い，すなわち，これは高温

趨伝導系の重要な特徴である。

21512　CuO。面内のキャリア数
　一連の高温超伝導鋼酸化物では，超伝導電流はCu○。面

内を流れるということが明らかにされている。したがって，

一次元鎖構造において酸素量が変化したことによるCuO。

面内の電子数の変化を調べることは大変興昧ある。

　図2からわかるように，Y工2307のバンド構造において，

もしバンド！が全てフェルミ準位よりも上にあったとする

とバンド2と3は平均としてちょうど半分まで占められた

一ユ4一
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Y正2306

Y12307

YI2306

Y12307

　〇
　　二5　－3　一王　王　　　　一5　－3　－1　　1

　　　　エネルギー　（eV）　　　　　　　　エネルギ’　｛EV〕

　　　　　（Q）　　　　　　　（b）

図4　YBa．Cu。○甘（JF6，7）のガウス閥数で幅をつけた局所状

　　態密度。（菖）細実線は全状態密度，太爽線は全Cuサイト

　　の局所状態密度，点線は全Oサイトの周所状態密度を
　　示す。（b〕繊実線は金状態密度，太実線は！次元鎖構造（Cu王，

　　○工，04）サイトの局所状態密度，点線は2次元平爾構
　　造（Cu2，02，03）サイトの局所状態密度を表す。

ことになる。実際，バンド玉はわずかに占められているこ

とからその分だけバンド2と3には正孔が導入されたと考

えることができる。一方，Y王2306ではCu1に関連したバ

ンドは全て占められているから，バンド2と3はちょうど

半分占められていることになる。したがって，YBCO系に

おける酸素最の変化はしBCO系におけるBaの澄換による

正孔のドープにたいへんよく対応していることがわかる。

より定量的な議論のために，Y12307においてバンド2と

3によるフェルミ面の体積を見穫もると，Y且2306の時（半

分占有）より単位胞あたりO，！8個の正孔が導入されている

のがわかる。

2，513　銅原子の価数
　光電二戸分光の測定に関連してYユ2307とYユ2306におけ

る鋼原子の価数をバンド計算の立場から考察する。まず，

Yユ2306においてイオン的描像から期待されることは，

Cu1は十1価である，ということである。これは，バンド

構造において，Culに闘連するバンドが全て占められてい

ることとつじつまがあう。十ユ価であることは，Y王2306

のCu！には磁気モーメントがなく，酸素の導入とともに有

隈のモーメントが発生する実験事実とコンシステントであ

る。一ツゴ，Y12307では，バンド1がほとんど空いている

ことからCuユは十3価とみなせる。しかしながら，バンド

計算の結果からCu1の原子球内の電子数を兇積もるとCU2

と高々O．王しか異なっていない。これは，バンドユの状態

がOユと04の位置に大きな振獺をもっているためである。
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　　線は計算から得られた全状態密度。
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図6　LDA計算により得られた局所状態密度の璽心位灘。
　　LCOはLa．CuO。，LCCOはLa．CaCu．O。を表す。

Cuユの伽数をより定最的に調べるためにCu－2p＝コア準位の

CuユとCu2での差を求めると，Y12307ではCu玉のそれが

CU2よりもO，6鉦V深い一方，Y12306では逆にO．48eV浅い。

しかしながら，測定された2pコアのスペクトル獺はこの

エネルギー差を見分けるには大きすぎ，明確な違いを確認

することができない。

2．　6　ノ』、　　才…彗1

　ここでは，高撤趨伝導鋼酸化物Yユ2307の電子状態にお

ける特徴およびその酸素欠損の影響を調べる縢的で，

Y12307およびY12306に対してu）Aに基づくバンド構造

計算を実行した。複雑な結晶構造にもかかわらず，得られ
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たバンド構造は比較的単純であることが示された。

Yユ2307とYユ2306の状態密度は，CuO。面上においての差

は小さいがCuO鎖に関連した状態に実験的にも見られて

いる違いが昆られた。また，他の高温超伝導酸化物との比

較によりd－p閲のエネルギー準位差と7｝との間に強い相

関があることが示された。この他，　CuO・二次元面内のキ

ャリア数，Cu原子の価数に関して議論を行った。

　　　　　　3　YBa2Cu．08の電子構造

3．1　はじめに

　Y系超伝導体には，前節で述べたYBa．Cu。○苗の他に2

種類の超伝導相が知られている。一つは，YBa・Cu・O・（Yユ2盗）

で約80KのT、を持ち，他はY．Ba．Cu．O、。（Y247）で，T。

は40－90Kとされている。両者ともに急冷法或いは高圧処

理によって作製される≡引。これらのY系化合物の結晶構造は，

すべて類似の層状構造を有しており，C／lO・二次元面と

CuO一次元鎖を含んでいる（図ユ参照）。層に垂直方向に

沿って，Y玉2307は2枚のCu○・面と1本のCuO鎖が結晶

の周期を有するのに対して，Y124では，2枚のCu○・面と

2本のCuO鎖が周期の単位となっている17〕。また，Y247は，

Yユ2307とYユ24のintergrow曲構造を示す。Yユ24において

特徴的な点として，他の2種類の化合物に比べて酸素の組

成量が商温（一900℃）まで安定であることが挙げられる1剖。

　Y124には，さらに，T。が大きな圧力依存性を示すとい

う特徴が知られている。Y玉2307では，dγ。／dP－

O，8K／GPaであるのに対し，Yユ24ではd篶／dアー5．5K／GPa

となり，5GPaの圧力下では玉OOKにまで達することが実験

的に知られていポ’1！〕。しかし，Y系化合物の電予構造に

関する微視的な理解，特にその類似点と梱違点に関しては

明らかにされていない。従って結晶構造の違いと篶の圧

力効果の関係を明らかにすることによって高温超伝導の機

構を理解する上で重要な鍵となるかも知れない。これらの

点を考察するためには，Y／24についての電子構造を閥ら

かにし，先に示されたY玉2307の電子構造との比較を行う

ことが極めて重要となる。そこで，Yユ24についてYユ2307

の場合と岡じ方法を用いて，電子状態計算を行った。

3．2　計算結果

3，211　バンド構造
　Cu－d及びO－p軌遺によって作られた価電子バンドをブ

リュアンゾーン（図7）内の高対称軸に沿って図8に示す。

バンド構造の概形は，既に知られている他の商温超伝導酸

化物特に前節に示したYユ2307と類似している。強い2次

元性及び1次元性の分散を持ったバンドが見られる。その

様子は，ん、方向に沿ったΣ軸上でのバンドの平坦さや勧

方向に沿ったT－丁軸及びS－S’軸上のバンドの対称性から

知ることができる。Yユ24系の価電子バンド幅は，O，64Ry

でYユ2307の場含（O．65Ry）とほぼ同じである。S－S’轍

上でフェルミ準位を横切る最も分散の大きいバンドは，主

　　　　　　　　　Z　　T’　　　　　　1レ’’一’一一｝一一一一一一
　　　　　！／　　Σ　　sl

　　　　ニジ「＿＿＿三＿　　ツ
　　　！　　1　　△

／ノエX　　S’，＾一

図7　YBa．Cu．O呂のブりユアンゾ］ン

㌧ ｝
…

　　　　F　　X　　　　　L　　Z　　　　　rZ
　　　　　　△　　　S　　　S，　　U　　　T，　　T　　Σ

図8　YBa．Cu．O富のエネルギーバンド（価電子帯領域）。水平

　　の実線は，フェルミ準位を示す。

に，CuO・面上のCu－d（ノーノ）と○一p（兄，ツ）軌遺聞の反結合

状態（dpσ＃）である。T－T’及びS－S’軸上でフェルミ準位

を横切り分散のほとんどないバンドは，CuO鎖上のCrd

（／プ）とO－p（ツ）軌遭間の1次元ψσ＃状態である。これ

らの状態の個数は，Cu○。面やCuO鎖の数に等しくなって

いる。2枚の1次元dpσ‡バンド間の分裂は，2枚の2次

元dpσ＃バンド閻の分裂よりも大きくなっており，2本の

CuO鎖の他に何らかの軌遭混成が生じていることを示し

ている。局所的な原子配列を考えることによって，このよ

うな軌遭混成は，CuO鎖の第2近接原子間のdd及びpp

混成から来るものであることが分かる。この余分の混成の

ために，王次元dpσ非バンドの形状は変形され，フェルミ

準位近傍での対応する状態の密度を増大させうるかもしれ

ない。

312．2　フェルミ面
　図9は，計算されたフェルミ面の冶旦＝Oでの断面図であ

る。2枚の閉じた四角形のフェルミ面と2枚の開いた平垣

なフェルミ面は，それぞれ先の2次元及びユ次元バンドに

対応している。図に見られるように，これらのフェルミ面

は，互いによぎっている。戸6，9のY玉2307においては，

角度分解型光電子分光法；ヨjによってバンド計算洲によるフ

ェルミ面の計算結果が実験的に検証されている（ただし，

酸素欠陥によるフコニルミ圃への影響は，リジッドバンドモ

デルにより考慮されている）。そこでは，実験・理論とも
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図9　YBa．Cu．O島のフェルミ繭の島颪O面における断面図。

に2次元の四朔いフェルミ弼及びブリュアンゾーンのS

点の周囲の小さいフェルミ面が示されている。このS点は，

大ざっぱにいってYユ24のS－S’鋤の申点に対応しているが，

Y／24の場含には1次元及び2次元バンドに起因するフェ

ルミ面のみが兇られているだけである。Y124では，商温

まで酸素欠陥が殆ど見られないことが報告されており，

Yユ24では，小さいフェルミ面が無いものと強く期待される。

さらに半定量的には，Y！24の2次元フェルミ面の断面積は，

y・6．9のY12307の場合と比べてホールの面積分だけ小さ

くなっているはずである。このような点で，Y124に対す

る狗度分解光篭子分光やドハースファンアルフェン効果の

実験が強く望まれる。

3．2．3　状態密度
　図10は状態密度を示しており，Cu－d及びO－p成分に対

する部分状態密度を図11に示す。状態密度の概形は
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　　　　　　　　　　エネルギー　｛涙yj

図11YBa．Cu．O昌の銅及び酸索位置における部分状態密度：（・）

　　CuN（実線）及びCu2－d（破線）。／b）Ol－p（破線）及

　　び04－p（実線）。（o〕02－p（実線）及び03－p（破線）。フ

　　ェルミ準位は，垂直の実線で示されている。
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製
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鐘
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　　O一0．2 O，O　　　　O，2　　　　0．4　　　　0．6

　　　　　　　　　　エネルギー　（Ry）1

図10　YBa・Cu・O・の金状態密度（伽電子帯領域）。垂腹の実線は，

　　フェルミ準位を示す。

図12YBa2Cu30甘（ツ雌6，Y12306及びツ＝7，Yユ2307）及び
　　YB註。Cu司O畠（Y124）のフェルミ準位に対する各都分状態

　　密度の重心位置。

Yユ2307の状態密度と非常に類似している。ただし，Cu○

鎖の数が2倍になっているためにdpσ曲バンドの領域では，

特にフユルミ準位近傍で状態密度のピークはより明瞭にな

っている。図11に示された部分状態密度で最も興味ある点

は，頂点酸素（04）のp状態がフェルミ準位近傍でCuO。

面内の酸素のp状態に此べて大きくなっていることであ

る。フェルミ準位近傍における04のp成分は，主に1次

元dpσ＃バンドによるものであることから，先に述べたよ

うに04－pの大きな成分はdpσ＃バンドのフェルミ準位近

傍での混成の増大による。
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3．3　考察

　Yユ2307についての先の計算では，Cu－dとO－pのエネ

ルギー準位の系統性から，d－p間のエネルギー・差と高い

乃との閲に強い相関が見られた。同様に，それぞれの部

分状態密度の価電子バンド領域での重心を取り，緒果を図

12に示す。Cu1及びCu2，02，03のヱネルギー準位は，

y・7のY12307の場合と全く同じであることは自然である。

0！と04のp状態は，ユ及びO．5eV下にシフトしている。

これは，CuO鎖が2本あるためにこれら酸素の位置での

静電ポテンシャルが変化したことによる。このエネルギー

の低下がおそらくCu○。鎖上の酸素イオンが安定であると

いう実験を説明するものと思われる。エネルギー準位の低

下のためにY玉2307において見られたフェルミ準位直下で

の商い状態密度がY工24では消えており，結果として

Y且2307に比べてフコニルミ準位でのよりノ」・さい状態密度を

もたらしている。この傾向は，比熱のゾンマーフェルト係

数γに見られる傾向と一致している。Yユ2堪に対して計算

により求められた値（一9，5mJ／K2mo1e）と実験値醐（～

！2mJ／K2mo1e）から，質量増大因子はO．26となっており，

特に大きな値となっていないことは興味深い。

3．　4　　ノ』、　　　圭舌

　YBa・Cu・O・と同じ理論枠組みに基づいてYBa・Cu・Oほの電

子構造の計算を行い，両者の化含物の電子構造の類似点・

楯違点を導いた。エネルギーバンドや状態密度，フェルミ

面の形状の一般的特徴は，Yユ2307の場合と極めて類似し

ている。しかし，CuO鎖の構造の違いを反映して，CuO

鎖近傍の電子構造に違いが認められた。特に酸素のp状

態のエネルギーが，Cu○鎖上では，Y玉2307よりも低下し

ており，このためにYユ24における酸素イオンの安定性が

説明されるものと思われる。小さいフェルミ面がYユ2307

では，明瞭に見られていたのに対し，このエネルギー低下

のためにY玉24ではこのようなフェルミ面は見られなかっ

た。

　　　　4　Y系超伝導体における輸送現象

4．1　はじめに

　高温超伝導酸化物は，酸化物であることに加えて構成元

素の種類が多いことから，当初，良質の試料を得ることが

困難であった。しかし，その後の試料の質の向上とともに

幾つかの重要な実験結果が報告されるようになってきた。

高温超伝導酸化物の輸送現象は，層状構造のため非常に大

きな異方性を示すことがその特徴である。常伝導状態にお

ける輸送現象のうち，ホール係数の測定は，電気伝導度テ

ンソルの非対角成分についての有益な惰報を提供すること

ができ，局所密度近似によって討算されたフェルミ面と直

接比較することができる。

　ここでは，Y12307とY124の物質のホール係数を理論的

に評価し，実験との比較を行う。計算緒果は，その符号及

び大きさともに実験結果と良い一致を示している。計算か

ら求められたフェルミ面に基づき，ホール係数に対する圧

力効果及びドーピング効果，温度依存性についても議論す

る。

4．2　計算方法

　本研究では，輸送現象を議論するために単純金属などの

輸送現象を説明することのできるBloch－Boitzmam理論を

用いる。電場Eと磁場Bのもとでの電流密度jを次のよ

うに麗開する。

ゴ。＝σ藺βEβ十σαβγEβBγ十…　　　　　　　　（ユ）

このときBlOCh－BoltZ㎜am理論では電気伝導度テンソルは，

緩和時間τ及び電子の群速度リ（1くトγε（k）／苑，フェルミ

エネルギーεFを用いて，

　σ螂β＝～Στ（k）りα（k）吻（k）δ（ε（k）…ε戸），　　　　　　（2）

　　　　片

表1　計算されたフェルミ準位での状態密度（〃（εF），単位：状態数／Ry・cell）及びフユルミ

　　速度（＜＜〃呈〉〉1”，単位：王05m／sec），Y12307と他の高澄超伝導酸化物のホール係数（沢島γ，

　　単位：ユOg㎜／C）。

YBa2Cu｛O宮 YBa2Cu307刮〕　　　Lai，85Sro」5Cu04j’〕

常圧　　　　　4．5GPa

w（ε声）

〈＜磁〉〉1／2

〈〈砂葦〉〉三”

〈＜砂ξ〉〉1／2

　鵬、

　瑚工

　碓甘

42．5

　2，9

　4．7

　0．5

＋O．玉8

－0I58

－O．03

43．3

　2．8

　4．6

　0．5

＋O、玉．8

－O．52

＋0．22

76I0

　1．8

　2．8

　0．7

令O．18

－O，38

－1．07

28．4

　2．2

　2．2

　0．4至

十〇、玉8

－O．9遂

一0．94

a）文献28。
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　σ邊伽竺一召3Στ2〃α（k）｛［v（k）×ア此／流コγψ（k）｝

　　　　　此　　　δ（ε（虻）一εハ）　　　　　　　　　　（3）

によって評伽される。ここでkに関する和はバンドに関

する和も含んでいるものとする。斜方晶の総晶では，3つ

の独立なホール係数が存在する：

鳩互」」σ工胴　　　　　　　（4）
　　　　ムB互　　σ皿皿σ幽

雌皿及びR島は，添字を巡回置換することによって得ら

れる。もし武（2吸び式（3）に現れる緩和時閥τが，波数ベク

トルkやバンド指数に依存しないとすると，式（遂）では，

分子分母において緩和時閥は消去し合いホール係数は，緩

和時閥によらず評価されることになる。

　フニ・ニルミ面を計算するにあたって，ブリュアンゾーンの

既約部分内の153点でユ電子エネルギー鰯有値を求め，こ

れに120個の対称化されたcos関数別；〕を最小2乗法により

フィットした。誤差は最大2㎜Ryである。その絡果をもと

に電子の群速度V（k）などの量の計算を行った。フェルミ

面上での穫分は線形4面体法刎により行う。このとき式（3）

には，kに関する2階微分を含んでいることから積分の収

束性には，注意を要する。十分な精度で緒果を得るために

は，ブリュアンゾーンを約2000万個の4面体に分割するこ

とが必婆であった。このとき，Onsag趾の関係式，σαβF

一σβαアが数％の誤差で満たされている。

4．3　結　　果

　表1にY124について得られたフェルミ速度，《砿》”2，

及びホール係数をAllenらによるI－a。一エSr皿CuO。（LSC○）

とY12307についての計算結果雌〕とともに示す。Al1enらは，

計算されたフユルミ速度の異方性によってLscoおよび

Y！2307のコヒーレンス長の異方性を説明することに成功

した。ここでのYユ2盗についての結果は，Yユ24がより大き

な異方性を持ったフェルミ速度を持つことを意味しており，

Y124のコヒーレンス長は，Y三2307のそれに比べより大き

な異方性を示すことが期待される。このことは，2本の

CuO鎖の存在のためにYユ24のフェルミ面がより低次元的

であることと一致している。

　ホール係数の計算結果は，担体の性格を表す符号が，3

つの成分全てについてY12307及びLSCOの場合と一致し

ている。これらの符号は，磁場がC（Z）軸に平行な場含担

体は正孔的であるのに対し，C軸に垂・瞳1な場合には電子的

に振る舞うことに対応する。

　村山ら鮒〕及びA附onteら蜘〕は，Y124の多結晶試料につい

てホール係数の測定を行った。常温常圧下で測定されたホ

ール係数の符号及び大きさ（一十〇．13×ユ0凹9m3／C）は，こ

こでの計算緒果のうちR島、と良い一致を示している。

4，4　考察

414．1　圧力効果
　表1には，4．5GPaの静水圧下でのY124に対するホール

係数の計算結果も示している。鵬、は，全く圧力依存性

を示していない。これは，古典的には圧力に対しab繭内

の正孔濃度が変化しないことに棚当している。他方雌工

及び沢島には，圧カ効果を見ることができ，R差”では符

号の変化も兇られる。村山ら洲による2GPaまでの実験で

は，一！0％／GPa程度のホール係数の変化が見られている。

実験的に測定されたホール係数が鵬互に対応するとする

とした場合，カ旺によってab面内の正孔濃度が増加した

ことを意味しており，本研究での結果とは一致しない。よ

り明確な比較検討を行うためには，単結晶試料を用いた測

定が必要である。4．5GPaの静水圧下でのフェルミ面の理

論計算を行うにあたって，ここではX線回折から求めら

れた原子座標を利周した。しかしX線圃折では，酸素原

子の座標に不正確さが残ることから，1非1性子固折により決

定された原子座標を用いることが望ましい。

4．4．2　ドーピング効巣

　リジッドバンド推像の範囲内で，フェルミ面から導かれ

る種々の物性に対するドーピング効果を解析することがで

きる。図3は，常圧下でのYユ24のホール係数をフェルミ

準位の関数として示したものである。鵬互成分はフェル

ミ準位が増加するにつれて徐々に増加している。このこと

は担体が正孔的であることと矛盾しない。このようなエネ

ルギー依存性はAllenら洲によるYユ2307についての緒果

と基本的には同じである。Y124で特に単調なエネルギー

依存性を示す点については，Y124緒晶がより低次元的で

あることによると理解される。これに対し，電子的性格を

持った雌エ及び砿甘では，Yユ2307と逆のエネルギー依存

性を示している。

4．4．3　温度依存性

　Y工2307とY124の多結縞試料について測定されたホール

係数は，篶より十分高温では，殆ど温度依存性を示さな

いが，γ。に近づくにつれ値が増大していく捌’舳。ここでは，

この温度依存性についてバンド・波数に依存した緩和時閥

を導入して議論する。以下の議論では，ab面内での伝導

に対するホール係数，すなわち鵬互を実験と比較すべき

鐙として注賢する。

　BlOCh－BoltZma㎜理論の枠内では，ホール係数の温度依

存性は緩和時閥の温度依存性により説明される。フェルミ

分布関数の温度によるぼけによって生じるフェルミ面上で

の平均値の温度変化は，実験が行われている澄度頒域では

十分無視できる程度であると考えられる。前節で用いたバ

ンド・波数によらない緩和時閥近似では，ホール係数の温

度依存性は得られないことから，この近似を越えなくては

ならない。先に示したバンド計算の縞果によれば，Y系化

合物では，フェルミ面上の状態の殆どの部分は，CuO鎖

或いはCuO・圃上の状態の何れかに対応づけることができ

る。このことから，τ。1、とτρ12種類の緩和時閥を導入する

ことができる。τ。’．はCu○鎖上に局在した準位に対する緩
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和時聞であり，τ列はCuO。面上に局在した準位に対する

ものである。さらにフェルミ準位におけるバンド構造を次

のように近似する。CuO。面上の状態はc軸のまわりに4

回対称を持つとする。また，C軸方向のバンドの分散は無

いものとする。この時，／2）式及び13）式に示された伝導度テ

ンソルは，次のように書かれる。

　σ工砂互竺一2召3τ加，、此α鵬、，

脇＝2・2召2τ〃〃， （5）

　σ〃竺2・2～τ〃〃差’令2・2～τ、’、ω身乃，

ここで，鵬、及び〃，ω身且はフェルミ面上での積分で次

のように定義されている。

　〃易旦＝Σ〃加此工董（〃加止×7此）、〃，工肋］δ（ε，，止一ε戸），

　　　｛冊此〕∈pI目ne

〃差』　Σ〃裏此工δ（ε加rε。），

　　（加花〕∈蓼抽蜆巴

（6）

　砺弗＝　Σ〃毒肋δ（ε，，rε。）．
　　　｛加此〕芭羽抽ne

　この式を直接数値的に評価することは困難であるが，こ

こでのモデルの範囲内では次の関係式によって求めること

ができる。

　Σ〃冊止工［（〃肺此×7花）互砂加肋］δ（ε冊ドε戸）竺鳩、，

　腕此

Σ：〃婁此工δ（ε刑庇一ε戸）隻ω夕，

冊此

（7）

　Σ砂婁肋δ（ε蜆rεf）三碓しト砺’’．

　加丑

（7）式の右辺は，精密な数値積分によって求めることができ

る。この時，ホール係数は次のようになる。

除一、勝（鴛簑；・1）一1 （8）

この表式から，ホール係数の温度依存性は，伝導電子の散

乱の微視的な機構が何であれ，CuO鎖」二での伝導度と

CuO。面上での伝導度の比によって決まることが分かる。

この伝導度の比は，最近得られるようになった双晶の無い

Y系化合物の単結最試料を用いた実験データから評価する

ことができる。

　CuO鎖とCuO。面の抵抗率の比，ρρノρ、’、＝τ。此〃ξ止／τ〃圭』

は，式（5）によって求めることができる。図13は，電気伝導

度の実験結果舳から求めたこの抵抗率比の温度依存性を

示したものである。■類似の緒晶構造を持つYユ2307及び

Y124の2つの場合について温度依存性が全く異なること

が分かる。Y12307では，CuO鎖上に酸素欠陥を含みやす

いということを考えるとYユ2307のρ。由には，酸素欠陥に

よる温度に依存しない散乱項ρ’があると考えられる。実

際に，Y12307において温度に依存しない項をρ。且に考慮

することによってYユ24と同様な温度依存性を得ることが

できる。図ユ2では，ρ｛として1及び3，5μΩmをとり，

計算を行った。文献32中のデータによれば，抵抗率をOK

に外挿したときの残留抵抗率は，2から5μΩ㎜程度の範

囲に見られる。

　抵抗率の温度依存性をもとにホール係数を温度の関数と

して求めたものを図14に掲げる。ρ’が小さいときには温

度の上昇に対してホール係数は増加するが，ρ1が大きい

場含には，逆に減少することが分かる。しかしながら得ら

れたホール係数の温度依存性は，実験的に求められたもの

ほど大きくはなっていない。ρFOの場合に，ユ50K以上で

の温度依存性が実験及び理論ともに類似であることを考え

ると，低温でのホール係数の増大は，通常のホール効果に

さらに何らかの付加的な効果があるとすることによって説

4．o

3．O

ミ
ぐ　2・O

1．o

O．O

　　　　　50　　　　100　　　　150　　　　200　　　　250　　　　300

　　　　　　　　　　　溜慶　1；く〕

図13YBa．Cu。○呂（（・）一㈹）及びYBa．Cu．O。（（・））に対する抵抗

　　率比の温度依存性：（・）文献3ユ中のデータによる値。（b）一

　　（d）ρ。帖に温度に依存しない項（／b）玉，1・）3，（d）5μΩm）

　　　を加えたときの値。（・）文献32中のデータによる値。

O
ε1

b

圧

O．60

O．50

O．40

O．30

O．20

O．10

o．o
．藺

　　　　　　　　　　P＝O．0弊Ωm

　　　　　　　一一一　一　　1

　　　　　　　一一一　　3
殺

　国　　　　　　一一一一一　　5
画

　　　　　　　　囲　　実験値

国　国　、　　　一・一一

　　＼　　　　　　　　　　　　　　　　．’

　　蝿
　　　宙国畑国固繊剛固国HH

50　　　　10｛〕　　　150　　　200　　　250　　　300

　　　　　潟麓　㈹

図14YBa．Cu．O冨のホ］ル係数の計算値と実験値刎の比較。
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榊．寵蝿伝籍物質の竃子構逮と趨伝導機構に閥する理論的研究

明が可能かもしれない。他方，実験的に知られているホー

ル係数は，多綾晶試料によって得られたものである。ホー

ル係数に大きな異方性があることが期待されることから，

単縞晶試料による実験繍果との比較が求められる。

4．5　小　　括

　　ここでは，BloclザBoltzma㎜理論に基づき，最も基本的

な物性量の一つであるホール係数をY系化含物に対して

理論的に求めた。バンド理論に基づくこのような取り扱い

により導かれたホール係数の値は，実験値をかなりの程度

説明しうることが示された。さらに，Y124のフェルミ逮

度の異方性から，ニコヒーレンス長にY12307などよりさら

に大きな異方性が期待されることが示された。また，得ら

れた結果を基に，ホール係数の圧力効果，ドーピング効果，

温度依存性などについての考察を行った。

5　ま　と　め

　本研究では，高視趨伝導物質の電子構造に特に重一点を鑑

き，密度汎関数理論によりそのバンド構造を導いた。また，

得られたバンド構造をもとに巨視的な物性量として基本的

なホール係数を理論計算により求め，実験との比較を行っ

た。

　近年，商温趨伝導体の篭子状態に関し，極めて精密な実

験が行われるようになり，理論計算の結果とのより定量的

な比較が可能となってきている。それらによると定一1’生的に

は，本研究で得られた結果は実、駿を説醐していると見られ

るが，フェルミ準位近傍のバンド分散などにおいて実験と

の系統的な違いも見られる。このような違いを改善するた

めには，一電予近似を趨え，電子棉関などについてより詳

しい取り扱いを理論計算の枠組みに取り入れる必要がある

と考えられる。

　　本研究では，これらの研究の他，基礎理論関連動向調査

ワーキンググループを組織し，趨伝導発現機構及び趨伝導

物質の物性解明のための基礎理論について動向調査を行い，

最新の研究結果についての討論等を行った。その内容は，

文献33にまとめられている。
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極低温畳圧下の磁化測定装置の開発と希土類磁性体に関する研究

基盤研究

基礎物性研究部

名嘉　節，松本武彦

平成6年度

要　　約

　希土類を含む金属閥化合物の申には重い電子系，磁性半導体，磁性趨伝導体など興蛛深い物性を示すもの

が少なくない。特に，磁性体として抵温で複雑な磁気構造や逐次欄転移を示すもの，磁場により磁気構造が

転移するもの等多く知られている。今固闘発した磁化測定装置は，主にこのような希土類磁性体を中心に高

温超伝導体，有機物導体などの強欄関驚子系とl1乎ばれる物質灘をも実験の対象とすることを念頭において開

発された。闘発された装樫は，極低温（1，5K），商圧（2GPa），商磁場（6T）の複合条件下で商精度の磁化

測定を行うことができる装置である。

1．はじめに

　近年，強梱関電子系とよばれる物質群の研究に高圧を用

いる研究が増えてきている。固体に圧力を加え格子定数を

減少させると電子状態を次第に変化させて行くことになる。

ときには，ある物質では圧力で梢転移を引き起こさせるこ

ともできる。強欄関電干系のような複雑な棚図をもつ物質

の物性研究では，この2つをうまく組み合わせていくこと

が大切である。棚転移の前後で磁化などの物理鐙が圧力，

磁場によりどう変化するのかを精度良く測定できなければ

ならない。そのために，広い測定温度領域，商い圧力と磁

場の発生能力を持ち，定量的に磁化を測定できる装鐙を開

発した。これまでの希ニヒ類磁性体の圧力下の磁性の知見お

よび測定技術（圧力，低滋発生，磁化測定）をふまえて，

低温領域と商磁場領域への拡張をめざした。

　　　　　21極低温高圧下の磁化測定装置

2－1．概　　要

　今固我々が開発した磁化測定装置の構成は，極低澄クラ

イオスタット，磁場勾配超伝導マグネットおよび商圧発生

クランプセルからなる。概略劇を図1にしめす。本装置は，

室温から玉、5（K）までの広い淑度範醐での磁化を最高感

度ユO凹7emu／g，分解能咋9emu／gで測定できる装澄である。

圧力範1測は常圧から2GPaである。

2－2．極低温クライ才スタット

　極低温発生部のクライオスタットは，；ニトI心から試料真空

畷一熱シールド管一断熱真空隅の3重構造である。熱シール

ド管の下部にある1Kポットと呼ばれる空閥に二一ドルバ

ルブを介して液体ヘリウムを送り込み，ロータリーポンプ

鰯天秤＼＼紅

メインニ1イル

グラディエント

　　　コイル

クライオスタット

図1　極低温磁化濁定装澄の概略麟

でポンピングすることによりユ．5Kに冷却する。実際の高

圧下の測定では以下に示すように3つの手順を経てデータ

が得られる。（王）試料を圧カセルに挿入し，加圧した後に

磁化M（試料十セル）の澄度変化を測定する。（2）試料を

含まない圧カセルの磁化M（セル）の温度変化を測定する。

（3）試料のみの磁化M（試料）をM（試料十セル）からM

（セル）を一差し引くことにより求める。現在使用している

圧カセルの材質はCuBeやWC（タングステンカーバイド）

であるが，それらの磁化には温度の逆数に比例する成分が
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あり，低温で大きく温度変化する。したがって，低温で精

度良くM（試料）を求めるには温度の精密な制御と測定

するセルの温度が一様性であることが重要になってくる。

実際の測定では温度が一定になってから十分な待ち時間を

取っている。

2－3．磁場勾配超伝導マグネット

　Faraday法を用いた磁化測定では，磁場勾配と磁場が一

定の条件下で，試料の磁化を検出する。したがって，通常

の磁場発生コイル（メインコイル）の他に勾配発生のため

のコイル（グラディエントコイル）が必要である。また，

試料および高圧発生セルの領域で，（磁場X磁場勾配）が

一定でなければならない。これらの条件を満たすために，

コイルの大きさや相対位置の最適な値をシュミレーション

によって求め，それをもとに超伝導磁石を作成した。最大

中心磁場は6テスラが得られ，それにより磁化測定感度が

向上し，磁場によって誘起される桶転移についても研究可

能となった。

2－41高圧発生クランプセル

　高圧発生は銅ベリリウム（CuBe）製のピストンシリン

ダー・型のクランプセルを用いた。試料はテフロンのカプセ

ルに圧力媒体と一緒に挿入し，クランプセル中で加圧され

る。2－2で述べたように，精度良く磁化を測定するには

セルの磁化とその温度変化を小さくする必要がある。磁化

の混度の逆数に比例する成分を小さくするために磁気不純

物が取り除かれたCuBe合金を用いた。

　　　　3．希土類化合物の高圧下の磁化測定

　測定例として，CePの結果を紹介する。CoPは電流担体

密度がCeあたり0．O1個程度の半金属的な化合物である。

磁気的一性質や輸送現象は磁場や圧力に敏感であり，特異な

現象が多く発兇されている。現在，最も注閏されているこ

とは

　（1）Ceの4f電子の状態は緒晶場でη（基底状態）と几

（励起状態）に分裂し，そのエネルギー間隔は！70Kである。

ところが，わずか数テスラの磁場下で励起状態である片

状態が部分的に出現し，篶一状態とともに超格子構造を形
成するi』。

　（2）加圧下でも（1）と同様な几と几の超格子構造の形成

が観測される1〕。CePの相図は横轍が磁場Hの場含と圧力

Pの場合が非常に似ている引。

　われわれは，まず（2）に着目し，磁場下と圧力下では磁気

的な状態が定一性的に同じなのかどうかを確かめるために高

圧下の磁化を測定した別。

　図2は磁気転移温度以下の磁化の温度変化を，図3はT

工4K，丁柵宜、の磁化の圧力依存性をしめす。その特徴をま

とめると，

　（・）加圧にともない磁化の急激に立ち上がる温度丁。が

増加する。

Φ

O
，i
ざ

O．8

0．6

0．4

O．2

O．0

H巴4kOe
　P｛GPa〕
一〇一〇

→一C．5
一△一〇、9

＋1，2
一ムー1．4

－X－1．6
H〕一2，O

0102030405060
　　　　　　　　　八K〕

図2　CePの各圧力における磁化の瀞度変化

　／b）高圧下で磁化はピークをしめし，その値X㎜は加

圧により急激に増加し，丁捌註、は圧力に鈍感である。

　（・）T＝4Kでは，Piユ．3GPaを境に圧力低圧側では磁

化は増加し，高圧側では減少する。しかし，T・・T㎜では

磁化は圧力に対して増加している。

　（d）P＞且．3GPaではT＝工OKあたりで磁化が急激に変化

している。

　となる。（・），（b）は圧力を磁場に澄き換えてもそのまま成

り立つ。しかし，（。）と（d）は加圧の場合に特徴的なことであ

り，P＞ユ．3GPa，T＜玉0Kでは新たな磁気的な状態が出現

したと考えられる。またこの異常をしめす圧力は，CePρ

申性子非弾性散乱のエネルギー蔵線の繍幅が異常に大きく

τ
9
豊

①
ざ

OI8

0．6

0．4

0．2

O．0

0IO　　O．5　　1．0　　1．5　　2．O

　　　　　　　　　　　尺GPa）

図3　CePのT＝・Tm刮、，4Kにおける磁化の圧力依存性
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概低澱1舳三皿’1；’の磁伽靱定装養髪の1粥発と’希土類磁慨体に［薬1する研究

なるようにみえる圧力P邊に・一一致している一］。P＞互．3CPa，

T＜10Kの領域で磁化が急激に減少する原困は，反強磁性

への転移や4f電子の遍歴化によるスピンの消失などが’考

えられる。

4．おわりに
　磁気天秤をナ消いた高圧⊥■ドの磁化測定が有燭なのは，圧力

誘起の榊転移の検舳だけではなく，磁化の値や温度変化か

ら電子状態に閥する定量的な情報が容易に得られる、点であ

る。上記のCePの例のように，強磁性的な棚闘があり磁

化が大きな場含のみならず，金属酸化物や有機物導体の桁

違いに小さな磁化の圧力変化も測定できるのである。最近，

ダイヤモンドアンビルセル（DAC）とSQ1Dを組み合わせ

て，極低温（40mK），高磁場（ユ4T），高圧下（70GPa）で

磁化が測定可能な装置が大阪大学のグループによって闘発

された。温陵，磁場，圧力ともに桁一違いな到達値をもった

装徴であるが，i縞瀞での測定や測定感度および実験の簡便

性は磁気天秤の場合と比べてかなり劣るように兇受けられ

る。したがって，今後ともお亙いに榊榊勺な測定技術とし

て確立していく必要があろう。

　　　　　　　　　　　　参　考　文　献

1三）M．Kohgi，T．Os罰1｛al〕e．K．Kalく1…rai，T．Suzuk1，Y，Hag與a蜆d

　　T．Kas・y・，Phys．Re・．B49（1994）7068．

2）M．K（畑・tal．tob・ヨ・ublished．

3）T．Nak呈三，T．氏／－atsumoto，Y．Ol｛ayama，N．Mori，Y．I｛aga　and

　　T．S・・ukj，J．Mag．Mag，Mat．，1．40一榊（1，995）ユ253．

4）　I一玉．Yoshizawa，Y．Okayama，Y．Ooh呂ra，一｛．Takahashi，N．

　　Mor1，S．Mitsむda，T、○sakabe，M．Ko員gi，Y．Ha墓a　and　T．

　　Su2uki，to　be　pl］b1ished．
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形状記憶合金におけるマルテンサイト変態機構の超微視的研究

基盤研究

機能特性研究部

梶原節夫　菊池武丞児　大塚秀幸　小川一行＃

平成4年度一平成6年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　商分解能竃子顕微鏡を用いて格子像や構造像を搬ることによって，形状記憶合金の構造や変形組織を超微

視的に観察した。用いた合金はTiNi含金と撮近低雛な実j≡1ヨ形状記憶含金として注1ヨされているFe－Mn－Si－

Cr－M含金で，前者の含金についてはR棚の構造像を，後者の合金については室激での変形によって生じた

変形バンドの格子像を撮って調べた。その締果，次のことが明らかになった。

ユ）TiM含金のR欄には（工！0）b、。．。、磁の3倍の」濁期をもつnloωat1㎝がある。このことは，これまでに竃

　　子図折像の解析から予測されていたが，構造像の撮影によってその存在がはじめて確認された。また，

　　このmodulati㎝の燭期にはかなり広い範脳にわたって泓れがない。

2）Fe－Mn－Si－Cr－Ni含金では形状変形において，ナノスケールのf．c．c、棚とh．c，p．欄の2麟混合層状糸1二止織

　　が形成されることが，形状回復率を向上させるためにきわめて重要な1丞1乎である。

　　　　　　　　　　1　緒　　言

　1963年にTiNi含金jが形状記憶合金として挫に発表され

て以来，約30年の閥姓界各国で形状記憶効果について基礎

から応用まで，極めて精力的に研究が行われてきた。そし

て最初は賛金属合金（おもに鋼基合金）を主とした研究が

活発に行われ，また，ここ且O年は鉄基含金について形状記

憶効果の研究もさかんになってきた。もちろん，Ti－M合

金についてもあらゆる角度から研究がなされてきて，現在

もなお多くの研究者によって研究されている。このように

岡一の研究テーマで長期聞，多数の研究者が研究してきた

例は過去にないと思われる。その発表論文数たるや膨大な

ものである。それにもかかわらず，最初に発見されたヲ彦状

記憶合金丁州よりも優れた含金は見いだされていない。

これには，研究」二の季法に何か閥題はないだろうかと恩わ

ざるを得ない。過去に発表された論文を大局的見地からみ

てみると，次のようなことに気づく。すなわち，これらの

論文の多くは，形状記憶合金についての機械的・性質，結晶

学的特質，マクロおよびミクロ組織（通常の電子顕微鏡に

よって観察できる程度の組織）などに関するもので，高分

解能電子顕微鏡を用いたナノレベル，またはサブナノレベ

ルでの研究はほとんど見あたらない。電子顕微鏡の技術が

いちじるしく進歩した今日，形状記憶効果を示す材料につ

いてその組織を超微槻スケールで閉らかにすることは，実

＃物性解析研究部

験的にはさほど困難ではなく，形状記憶効果発現の機構を

明らかにするために必婆不可欠なことであると考えられる。

　本研究では，上記のような槻点からTiNi形状記憶含金

およびFe州rSi｛r州形状記憶合金について高分解能電

子顕微鏡を用いて，構造像や格子像を撮ることによってそ

れらの超微細組織を調べた。碗者については，変態ヒステ

レシスが小さい（従って，形状固復0）ための温度ヒステレ

シスが小さい）ことで最近注冒されているB2（b．c．c．）⇔

R相変態2’杣におけるR槻の構造像を調べた。また，後者

については，応力誘起マルテンサイト変態（f．c．c．→

h．c．p．）によって生じる変形組織を主として格子像を撮る

ことによって明らかにし，加工熱処理によって形状固復率

が向上する原因をさぐった。

　　　　　　　　　　2　実験方法

2．1　丁洲i合金

　用いた合金は50．6原子％Mの組成で，試料厚さは

0．4mn一のものである。1070Kで30分熱した後，670Kでユ

時閲時効した。この熱処理は，Tiの昇華を防ぐために，

試料をTi箔にくるんだ後真空封じして行った。この熱処

理により，Ti．Ni。の微細な析舳物を含むR梱が得られた。

2．2　Fe－Mn－S卜CrNi合金
　用いた合金は，Fe一ユ4Mn－6Si－9Cr－5M（璽量％）であり，

その組成の化学分析の結果を表1に示す。この含金は，約

ユ0年ほど前にみつけられたすぐれた形状記憶効果を示す

Fe－MrSi合金川をもとに，附蝕性をもたすために，Cr
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表1

　　　　　　　　　　　　金属材料披術研究所研究報告書18（1996）

Fe－Si－Mn－C・一Ni合金の化学組成

～1n　　　Si　　　C11　　　Ni　　　C　　　　P　　　　S　　　　Fe

14，09　　6．ユ7　　8，97　　5，29　　0．O04　　0．O03　0．OO04　　bal．

とNiを添加したものである■≡■一丁＝。しかしながら，この多元

系合金は溶体化処理したま・の状態では50％程度の形状回

復率しか示さない。このため，形状回復率を上げる目的で

次のような加工熱処理を施した。すなわち，1320K30分の

溶体化処理の後，室温でユO％圧延し，これを970Kで10分

間熱した。これにより形状回復率が80％に上昇する。この

ように加工熱処理した試料（加工熱処理材）の変態点（MS）

は，250Kであった。溶体化しただけの試料（溶体化材）

のMsは300Kである。これらの加工熱処理材および溶体

化処理材を室温で4％引張りした後，電子顕微鏡用の試料

を作成した。引張試験片の厚さは，両試料共にO．4mmの

ものであった。

3　実験結果

3．1　TiNi合金

　R相の正確な結晶構造の決定はまだなされて㌧・ないが，

母相b．c．c．（B2）を＜11ユ＞方向に少し引張した結晶構造

であるとされている。ごく最近になってP3空間群に属す

る結晶構造であるとの報告1呂」があるが，いずれにしても母

相（B2）の！10基本逆格子ベクトルの1／3に相当するとこ

ろに回折斑点が生ずるのが特徴である。図1は，［ユユユ］・、、．、、

ZOne　aXiSをもつ単結晶回折像で矢印で示した回折斑点が

上述のR相によって生ずる斑点で，他の主回折斑点のまわ

りの弱い強度をもつ回折斑点は析出物Ti・Ni・によるもの

である。図2および3は図1の回折像に対応する構造像で

ある。これらの図で［ユ1！］。．。．。．原子列が人射電子線に平行

であり，個々の原子列がはっきりと分解されてみえている。

矢印で示した箇所に（110）格子面の3倍の周期に相当す

図1　Ti50．6at％Ni合金のR相の電子回折像。矢印で示した
　　回折斑点が（110）面の3倍周期に対応するR相特有の
　　回折斑点。

図2　R相の構造像。［川］。．。．。、入射。矢印で示した黒いコント

　　　ラストの縞模様が，（／10）面間隔の3倍の周期のmod－

　　u1atiOnに対応する。

図3　R相の構造像。（110）面隔の3倍の周期のmodu1ationが

　　明るいコントラストの原子列として見えている。
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図4　図2の＝弓＝真のレーザービームによる回折像。矢印で示し

　　た点が（110）面隔の3倍周期に対応する。

！、＞’

図5　Fe－14Mn－6Sト9Cr－5Ni合金（重量％）における変形組織

　　の比較的低倍率の電顕写真。（A試料）

る対応する縞模様がみれれる。このmoduiationがR相の

形成によるもので，図2では黒い縞であるが図3では原子

列の位置で明るくうきでてみえる。この違いの原因として

は，電顕写真をとるときのdefocus，試料の厚さの変化，

試料のわずかな曲がりなどが考えられるが，いずれである

かは判別できなかった。図2，3にみれれるような構造像

の観察から分かることは，R相形成による縞模様はかなり

広い範囲にわたって乱れがないことである。（少なくとも

図2の3倍の広さの領域では乱れが観察されなかった。）

このことは，銅基合金に現れる9R構遣引の（ABC／BCA／

CABの積層構造）周期の乱れ（基底面における積層欠陥
に対応）が，きわめて高い頻度である宣工i■宣宣」のと対照的である。

図6　変形バンドが微細な層状構造より成っていることを示す

　　高倍率の電顕写真。（A試料）

図7　図5に示したような領域からの電子回折像
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　図4は図2の構造像の写真のレーザービームによる回折

像である。この回折像の得られた実空間の領域は約

20nm¢であるが，そのような比較的広い領域からの回折

像にもかかわらず，1／3＜l1O＞・．、．、、回折斑点（図4で矢印

で不したもの）はsharpなままである。このことは，その

ような広範囲の領域においても，R相の基本周期（（110）、．、、、、

面隔の3倍の周期）には乱れがないことを意味している。

3．2　Fe－Mn－Si－Cr－Ni合金

　図5は室温で4％引張した試料の比較的低倍率の電顕写

真である。この試料は，2．2で述べた加工熱処理を受け

た試料である。今後，本報告ではこのような試料をA試

料と呼び，加工熱処理を受けない，溶体化処理のみを施し

た試料をB試料ということにする。A，B試料共に室温で

4％引張変形した後に電顕観察を行った。図中の黒いバン

ドがマルテンサイト（h・c・p・，ε）で母相（f．c．c．，γ）の

（11ユ）f面にそって生成している。図6はかなり高倍率の

電顕写真で，A試料のものである。この図は，図5にみら

れる黒いバンド状のマルテンサイト晶枚が，実は，約

200nmの厚さの薄板結晶の集団から成っていることを示

す。図7は，図5，6に示したような領域からの電子回折

図8　変形バンドの（OO．ユ）。格子像。上向きの矢印で示した領域がf．c．c．相。（A試料）

図9　変形バンドの（OO．！）。格子像。（B試料）

一30



形状記憶合金におけるマルテンサイト変態機構の超微視的研究

像で，これにより方位関係は（llユ）f／／（00．2）。，［011］f／／

［01．O］・であり晶へき面（111）｛が人射電子線に平行である

ことが分かる。（今後，本報告では添え字のfはf．c．c．を，

hはh．c．p．を表すものとする。）

　本研究では，すべてこのような結晶方位をもったマルテ

ンサイト晶のみを扱った。何故なら，マルテンサイトの晶

へき面が，人射電子線に対して傾いていたならば，その幅

の大きさなどを知ることができないからである。図8－11

は，図7のすべての回折斑点を対物絞りの中に入れて撮影

した格子像や構造像である。図8，1OはA試料のもので，

図9，1ユはB試料のものである。図8，9はやや低倍率

な写真であるが，矢印h方向にそって（00．1）。面に対応す

る格子像（間隔：O．42㎜1）がみられる。このような格子

像が観察されている領域がh．c．p．相（マルテンサイト）

であり，他の部分がf．c．c．相（オーステナイト）である。

（図では上向きの矢印で示した部分である。）さらに詳細

に観察すれば，オーステナイトの領域に上向きの矢印の方

向に平行に（ユユ1）f面の格子像，矢印fの方向に（111）f面

の格子像がみられる。それらの間隔は，いずれもO．21nm

である。もっと高倍率な写真図10では，（111）面の格子像

図10変形バンドの（00．1）。格子像と（1π）f格子像。上向きの矢印で示した領域がf．c．c．相。（A試料）

1＝O．O1崎

図11変形バンドの（OO．1）。格子像。」部に楯密面の（ユll）f面問隔の3倍周期のもの（9R構造と同じ）が現れている。（B試料）

31一



金燭材料披術研究胴研究轍告欝ユ8（ユ996）

が明瞭に観察される。剛1も岡じく高倍率の写真であるが，

ここではそのようなものはみられない。

　さて，A試料とB試料との棚違は幽瞭で，A試料では

変形バンドにおいてh．c．p．禍にo．5一ユ0㎜／1隔のf．c．c．梱

が交じっているが，B試料ではほとんどそのような混梱状

態はみられないことである。

　このような変形バンド内のh．c．p．相とf．c．c．梱との滉

相状態をもっと定量的に知るために，lOト200nmの幅の

変形バンドの全域について，図8一ユに示されたような格

子像を撮り，両糊の分布を調べた。AとBの試料について，

それぞれ10ヶ以上の変形バンドを調べ，その内の代表的な

3例をそれぞれ図η（A試料）と図13（B試料）に示す。

この図において水平線の長さは，各相の幅の大きさを示す

（右下のスケールを参照）。また，h．C．p．梱における積幡

欠陥は“s．f．”として各鰯の上に一点として示した。これが

連統した線となっている場含は，穣層欠陥が連続して起こ

っていることを意昧する。劇ユ2と13を比較するとA試料

とB試料の欄違は1羽らかである。即ち，A試料においては，

変形バンド内でユー！0nmの獺をもつb．c．p．禍とf．c．c．梱

の板状結晶の混棉状態が実現している。これに対して，8

試料においては，そのような混棉状態はほとんど存在しな

い。

　図8一王王にはA，B試料共に（OO．1）・格子像にコントラ

ストの違ったやや幅広の縞がみられるが，これはh．c．p．

榊／11の基底廊上での穣鰯欠陥である。図7で（OO．2）面に

垂直に著しいストリークがみられるのは，これらの積層欠

陥が多数存在しているためである。また，図7のh．・．p．

固折斑点を詳細に調べてみると，それらは，近くのf．c．c．

固折斑点に近づくようにshiftしていることが分かる。そ

のようなShiftの量から，積憾欠陥の種類や頻度を表す穣

鰯不整パラメータ宣：与j，α，α’，を求めるとα竺C．！～0．3の

程度となり（α’竺0），A，B試料共ほぼ同じであった。こ

こで，積層欠陥パラメータα，α∫の定義洲により，α＝α1

＝Oは積層欠陥を含まないh，c．p．緒晶を表し，α二玉は正

順のf．c．c．晶（ABC積層順序）を意味し，α㌧且は逆順の

f．c．c．縞（CBA穫馴腹序）を表す。h．c，p．固折斑点の

shiftの方向からα竺！が母棚のf．c．c．縞に対応し，α㌧1

はこの母相の緒晶と’双晶の関係にあるf．C．C．晶である。実

　S．f。　　。　　　　。何軸咀、画

h．c．P．・川　　固　酬棚“画“宙醐宙個地

f．C．C。岬岨＾唖唖画・“　国　・阯困胴

｛蓼　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘o　o　　画　　個　o’　　o　画　　　　画　　画　　④　　日　　何　　』

宙　o　　　　　‘臨囲国曲国碗㊥　　　　　画　　　　　　　　　　　　　　　　　　　⑭㊥　国5　醐o囲岨

閉．醐　　囲　　　o．o　o困画蜆国．囚　回o　o掴哩魎　　田　　　　　　囲，
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f．C．C。。画国固曲困醐　　　　　　　　　画

厨団固匝困甲副伺⑤④　“固
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晋。C．C何錺岬固　晒醐　岨”
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10nm

図12　変形バンド内のh．c．p．棚とf．c．c．棉との分布をポす。h，c．p．棉申の積鰯欠鵜（s．f．）も添してある。（A試料）
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図13変形バンド内のh．c．p．相とf．c．c．槻との分布を示す。わ．c．p．相申の積層欠陥（s．f．）も示してある。（B試料）

測された積層欠陥パラメータの値から積層欠陥どうしの聞

隔は2～4nmとなり，高分解能電顕による格子像観察の緒

果から得られた値3－8㎜1とほぼ一致する。

　B試料のマルテンサイト申には図！ユで示したように時た

まO．63㎜1間隔の格子像が観察される。このような部分は

9R構造に近い穫層順序をもった積層欠陥であるといえる。

　　　　　　　　　　4　考　　察

　ここでは主にFe一工4Mr6Si－9Cr－5Ni合金について考察

する。前節で述べたように，形状回復率のよいA試料で

はその変形バンドはト1Cnmの幅をもったf．c．c．相と

h，c．p．欄との2層混合層状構造から成っているが，B試料

ではそのような層状構造はほとんど観察されない。高分解

能電顕を用いてはじめて分かったこの相違点が，形状固復

率のよしあしを決めている．と考えられる。すなわち，A試

料の方が，形状固復させるために昇温したとき次のような

理歯で逆変態（ε→γ）が起こりやすいと推論される。　！）

f．c．c．相がh．c．p．相と混合層状組織となっているため，加

熱のさいf．c．c．相の核生成の必要はなく，ただ板状な

f．c．c．相の幅が広がればよい。　2）1－10nm厚さの板

状ε相の先端はγ→ε変態に関係したShockley都分転位が

まわりからの強いbackstressを受けているので，逆方向

に動きやすい。

　このようなナノスケールな2棉混含層状組織を作り出す

ためには，変形前に多数の穣層欠陥がγ相申にできるだけ

均一に存在することが必要である。本研究で用いた加工熱

処理やいわゆるトレーニングといわれる方法も，緒局は均

一で高密度の積層欠陥をγ欄申に導入するのに役立ってい

ると考えられる。

　マルテンサイト（h．c．p．欄）申の積層欠陥は，上節で

述べたように母梱（α＝！）に近づくように起こっている。

f，c．c．からh．c．p．への変態は，よく知られているように

f．c．c．晶に（u1）｛面上で2層毎に積層欠陥を導入すれば変

態が完了する。しかし，何らかの原因で，2層毎に積層欠

陥が入らず，3，4，5層とかの間隔（2層以」二の閲隔）

で入れば，α型の積層欠陥がh．c．p．欄巾に生ずることに
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なる。本研究のような，h．c．p．相中における積層不整に

ついての定量的な知見は，f．c．c．→h．c．p．変態の機構を考

える上に重要であろう。

5　ま　と　め

　商分解能竃干顕微鏡を州いて，従来より最もよく研究さ

れているTiNi合金と最近安伽な鉄基形状記憶合金として

その実期化が注同されているFe－Mn－Si－Cr－N1合金につい

て，その微細組織をサブナノスケールで調べ次のような結

果を得た。

ユ）TiN1合金におけるR棚の緒爆ヨ構・造の特徴の一つである

（ユユO）b．。．、．繭間編の3倍周期のmodulationについて，

＜且ユ1＞b．・一・、原子列の構造像を撮ることによって調べた。

その結果このmodu1ationの存在が実空聞において確認さ

れた。またこのmo州ati㎝はかなり広範囲（20㎜1以上）

にわたって鼠れがなく規則正しく起こっていることが分か

った。

2）Fe一エ4Mn－6Si－9Cr－5Ni合金（重’量％）について，そ

の形状回復率向上の要因を調べるために，加工熱処理材と

溶体材をそれぞれ室温で4％引張したときの変形紬．織をそ

の格子像や構．造像を撮ることによって調べた。その結果，

良好な形状蘭復率を得るためには，f．c．c．相とh．c．p．相の

ナノスケールの2相混合馴犬組織が存在することが必要で

あることが明らかになった。このような層状組織が形成さ

れるためには，室温での一形状変形（f．C．C．叫h．C．p．応力誘

起変態）に先だってオーステナイト（f．C．C．相）中に出来

るだけ多くの積繕欠陥を均一に導入しておかなければなら

ないと考えられる。
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気体輸送法による組成制御
基盤研究

機能特性研究部

笹野久興，」二原重昭

平成4年度一平成6年度

要　　約

　優れた機能特性が期待されるものの，組成の僅かな変動に対して著しく特性が変化することが多い金属間

化合物と酸化物の組成を，密閉容欝内の気体輸送法によって制御することを試みた。

　金属闘化含物の場合は，Alの輸送媒体を塩化アンモニウムとアルミニウムの反応によって発生する塩化

アルミニウムガスとし，素材を鍋またはニッケルとした。すなわちCu－A1系またはNi－A1系の金属間化含

物を対象とした。A1M。およびA1M相では本方法で組成の掩■」御が可能であることが分かったが，Cu－A1系で

は容器に石英管を用いたためにCu－Si合金が形成された。実験を行った条件では，Cu－A1系のA1濃度の制

御は困難であったが，CrSi含金申のSi濃度は6㎜ass％以下では制御が可能であった。

　酸化物としては，ZnOとTiO。を対象とした。ZnOの場含は，ZnOと酸素のゲッターであるチタン箔を容

器の司］に入れてカロ熱することにより酸繁濃度を減少させることができ，亜鉛を吸収しやすい鋼とZnOをカO

熱すると酸素濃度を増加させることが可能であることが分かった。TiO。の場合は，TiO。とTi．O。を容器に入

れてそれぞれのカ倶熱温度を糊郵することによって，酸素濃度の帝Ij御が可能であることが明らかになった。

11はじめに

　金属間化合物や酸化物には優れた機能特性を示すものが

多い。これらの機能特性は組成の僅かな変動によって著し

く変化する。本研究では気体輸送法によって精密に制御さ

れた組成の金属闘化合物と酸化物の製造の可能性を検討し

た。

　これまでに，ZnやCdなどの蒸気圧が高い元素を含む

金属閥化含物の組成の制御は可能となったがL空〕，本研究で

は単体では蒸気圧が低いAlの濃度を制御することを試み

た。また各種酸化物の酸素濃度を制御することを試みた。

　本報告は，大きく分けると三つの部分から構成されてい

る。すなわち，！）純鋼にAiを拡散浸透させようとした

が，容器に石英管を用いたためにSiが拡散浸透したこと

に関する部分，2）ニッケルにA1を拡敬浸透させて
Ni－A1系の金属閥化含物を作る部分，3）酸化物の酸素濃

度の制御に闘する部分，である。

　　　　　2．SiおよびA1の銅への拡散浸透

2．1　緒　　言

　Alを合金元素としている合金は数多い。またAlを構成

元素とする金属閲化含物には有用なものが多い。箪体では

蒸気圧が低い元素を拡散浸透させる例としてAlを選んだ。

A1を気体として輸送し素材に拡散浸透させるためには，

処理温度で気体となるAlの化含物を輸送媒体とする必要

がある。拡散浸透する素材表面のA1濃度は輸送媒体の分

圧と温度によって決まるので，精密な組成の制御には処理

中の輸送媒体の分圧の精密な制御が不可欠である。本研究

では輸送媒体の分圧を正確に一定に保つために，密閉容器

内に輸送媒体を発生させる物質と素材を封入し，この輸送

媒体を発生させる蒸発源と素材をそれぞれ制御された温度

に加熱することにした。熱力学的データを検討した縞果，

塩化アンモニウムと純アルミニウムを糧き，これを処理温

度に加熱することによって発生すると考えられる塩化アル

ミニウムガスを輸送媒体とすることにした。

　素材の選定には，Alを構成元素とする有用な金属閲化

合物を考慮したが，上述した方法で精密な組成制御ができ

るか否かを容易に辛聰定できることも考慮する必要があった。

そこで最初の実験の素材として純鋼を選んだ。純錦を選定

した理由は，CuとA1の2元系には多数の金属閲化合物相

が存在し，中でもCu3A1相は形状記憶合金や色記憶合金

の構成相であることと，鋼が合金化すると色が顕著に変化

するために処理結果の判定が即時にできることである。

2．2　実験方法

　塩化アルミニウムガスを発生させるための原料には，塩

化アンモニウム粉末と直径4㎜mの純アルミニウム線を切

断したものを用いた。素材は厚さl　mmの純鋼板をユOX

10mmに切断したものである。
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石棄管　　　　　試詞

金属材料技術研究所研究報告書！8（玉996）

　　　　　　　　　数冒間加熱後容器ごと水申で冷却した。容器から取り出し

　　　　　　　　　　た素材の表面は金色であった。

　　　　　　　　　　素材を切断して表面から深さ方向にEPMAによりA1濃

　　　　　　　　　度の線分析を試みたが，A1は検出されず，Siが拡散浸透

　　　　　　　　　　していることが分かった。このことから，容器内で（ユ）一3）

　　　　　　　　　式の反応が予想通りに起こっていないと考えられた。Si

　　　　　　　　　　の供給源としては容器に用いた石英管しか考えられない。

　　　　　　　　　　この実験で石英管を還元する可能性がある原料は，溶融し

　　　　　　　　　　たアルミニウムか塩化アンモニウムである。そこで蒸発源

　　匪離

図1　実験方法。

　内径ユ5mnユの石英管の一端に塩化アンモニウムとアルミ

ニウムを人れ，これと離れた位置に素材を数枚離して置き，

真空封入した（石英管の長さは約400mm）。これを図1に

示すような温度傾斜炉中で加熱した。塩化アンモニウムの

量は30～50mg，アルミニウムの量は3－5g，蒸発源の温

度は873－1073K，素材の加熱温度は蒸発源温度の上70K

まで，加熱時間は259，2～5且8．4ksで実験をおこなった。

2I3　実験結果および考察

2．3．1　容器内の反応
　塩化アンモニウムとアルミニウムを蒸発源とし，拡散浸

透させる素材を純銅とした密閉容器を加熱すると，容器内

では次のような反応が起こ1ると考えられる。

　2NH4C一＝2NH3＋H2＋C12　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

をアルミニウムのみ，および塩化アンモニウムのみとして

同様の条件で実験をおこなった。いずれの場合も素材表面

にAlとSiのいずれも検出されなかった。すなわち，石英

管がAlによって遼元されたのではなく，また塩化アンモ

ニウムが分解してできた塩素ガス，アンモニアガス，水素

ガスによって還元されたのでもないことが明らかになった。

鋼申にSiが拡散浸透するためには，アルミニウムと塩化

アンモニウムの両者が必要であり，この両者の反応によっ

て生ずる塩化アルミニウムガスの存在が必要であると結論

される。石英管の容器内で起こる反応は次のように推測さ

れる。

　2／3・Al＋2NH4α＝2／3・A1α3＋2NH3＋H2　　　　　　（速）

ユ／2・Si02＋2／3・A－C13士且／2・SiC14＋玉／3・A1203　　　　（5）

　ユ／2・Cu＋1／2・Siα4＝！／2・（Cu－A1）令C12　　　　　　　（5）

　図2は，蒸発源温度を一定（893K）とした場含の素材

加熱温度と素材表面のSi濃度の関係を示す例である。蒸

発源温度より約ユ5K高い温度に置かれた素材表面のSi濃

2／3・Al＋α2＝2／3・AiC13 （2）

　2／3・Cu令2／3・A－C13＝2／3・（Cu－Al）十C12　　　　　　（3）

　塩化アンモニウムは分解し，水素，アンモニアおよび塩

素ガスに分解する。塩素はアルミニウムと反応して塩化ア

ルミニウムガスが生成される。この塩化アルミニウムガス

は銅の表面で分解して，Alは銅印に拡散浸透し，分解し

て発生した塩素ガスは蒸発源に戻り再びアルミニウムと反

応して塩化アルミニウムを生成する。したがって，容器内

は蒸発源のアルミニウムが十分あれば，それぞれ」定圧力

のアンモニア，水素，塩素および塩化アルミニウムガスで

満たされているものと考えられる。このような雰囲気中で

銅が加熱されると，銅の表繭は加熱温度において雰囲気と

平衡するA1濃度になると考えられる。

2．3．2　Siの拡散浸透
　蒸発源の温度を893Kとして，これより約40K高い温度

範囲の位置に約10個の素材を置いて実験を行った。容器を

9珪O

930

2
）　920

艇
鯛
蕪
縦

9王o

900

89C

　　　　0　　2．0　　　　3．0　　　　4．0　　　　5．0　　　　6．O

　　　　　　　　　　褒繭Sl…駿魔｛mass％〕

図2　蒸発源温度893K，塩化アンモニウム量35mg，加熱時間
　　259．2ksの条件で処理したCu素材表而のSi濃度。
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気体輸送法による組成制御

度は素材加熱温度の上昇にともなって低くなるが，これよ

りユOK高い温度範囲では逆に素材加熱温度の上昇にともな

ってSi濃度が増加している。さらに素材加熱温度が上昇

すれば温度の上昇にともなってSi濃度は低くなる。Cu－

Si系の平衡状態図では，CuのSi固溶限は約5mass％であ

り，約6mass％Siには金属問化合物が存在している。本

実験で5～6mass％Siの範囲の表面Si濃度が得られない

のは，この範囲が2相領域になっているためと考えられる。

固溶限以下では素材加熱温度の違いによりSi濃度は微妙

に変化している。図2および同様のデータから，本方法に

よって5mass％以下の任意のSi濃度の銅合金を得ること

ができることが分かった。

　素材加熱温度の上昇にともなって単調に表面Si濃度が

減少しない現象は，式（5）の平衡定数に影響されたためと考

えられる。熱力学データより苫〕この反応の自由エネルギ変

化を調べると，873K付近を境に，この温度以上では左辺

が安定であり，この温度以下では右辺が安定である。すな

わち低温ほど塩化珪素ガスの分圧が高いはずである。した

がってAlを拡散浸透させることは，処理温度を上げるこ

とによって達成されると推測された。

2．3．3　Alの拡散浸透

　A1を拡散浸透させるために，蒸発源温度を973Kと

1073Kに高くした同様の実験をおこなった。素材断面につ

いてEPMAによりA1の面分析をおこなったところ，図3，

4に示すような結果が得られた。白い部分はA1濃度が高

い部分で，40－80mass％のA1濃度である。このA1濃度

が高い部分は表面付近に不規則な形で浸透している場合と，

表面のA1濃度は低く，ある程度素材内部に孤立して形成

されるように見える場合がある。これらのA1濃度が高い

部分を除いて，Siの拡散浸透曲線を測定した結果の例を

図5に示す。処理温度を上げた場合でもSiは内部までな

だらかに拡散浸透している。なお図5の素材加熱温度が

975Kの場合は，表面付近に約6mass％Siの金属間化合物

相が形成されている。Siと異なってAlの場合はA1濃度

が高い部分が不規則で局所的に現れるのは，A1濃度が高

いために処理温度で溶融したためと考えられる。

　処理温度を上げると，予測通りA1が拡散浸透するよう

になるが，同時にSiも拡散浸透する。したがって，容器

に石英管を用いる限りA1のみを拡散浸透させることは困

難である。また本実験でA1が拡散浸透する場合は，A1濃

度が極めて高くなっている。より低いA1濃度の組成を得

るためには，塩化アルミニウムガスの分圧を下げる必要が

ある。式（ユ）と（2）を結合した反応式から，塩化アルミニウム

の分圧を下げるには，アンモニアガスまたは水素ガスの分

圧を上げることによって達成されると考えられる。実験的

には密閉容器に水素を導入して水素の分圧を上げる方が簡

単と考えられる。

図3　蒸発源温度1073K，素材加熱温度ユ062K，加熱時間
　　518．4ksで処理した場合のAlの浸透状況を示すA1特性
　　X線像。

］1Oμm
図4　蒸発源温度ユ073K，素材加熱温度1080K，加熱時間
　　518．4ksで処理した場合のAlの浸透状況を示すA1特性
　　X線像。
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　　　　　　　　　2．　4　　ノ」、　　　ま舌

　当初の園的は，密閉容器内で蒸発源として塩化アンモニ

ウムとアルミニウムを周い，蒸発源と素材閥に温度差を付

けた気体輸送法によって，Cu－A12元系の平衡状態で存在

する任意の金属間化含物相印の組成を制御する条件を明ら

かにすることであった。しかし，容器に石英管を用いたた

めに，輸送媒体と考えていた塩化アルミニウムガスによっ

て石英管が遠元されて鍋申にSiが拡散浸透することが避

けられないことが分かったが，この方法で銅合金申のSi

濃度を6mass％以下で制御できることが明らかになった。

処理温度を950K以上にすることによってA1を拡散浸透さ

せることができたが，素材表面付近に形成されるAlを含

む梱中のA1濃度が高く，拡散層が溶融していた。A1濃度

の低い組成に制御することは，水素ガスの分圧を上げるこ

とによって達成されると捷論した。

　　　　　3．ニッケル中のA1濃度の制御

3．1　緒　　言

　容器に石英管を用いた気体輸送法でA1をCuに拡散浸

透させようとしたところ，Siの浸透が避けられないこと

が分かった。そこで容器をアルミナ管にかえて，NiにAl

を拡散浸透させることを試みた。Ni－A12元系では，900K

以上の温度においてAlNi。（ε），AlNi（δ），A1洲。（γ）および

Ai．M（β）の4種類の金属間化合物が存在する。これらの

金属闘化合物の中でAlNi・，AlMは比較的広い組成領域を

有している。A1州3は趨耐熱含金として有望視されており，

AlNiは高温で作動する形状記憶含金として，また組成の

変化に対応した色の変化から特異な機能材料として注国さ

れている。これらの金属間化合物の組成を精密に制御する

ことは極めて重要であると考えて，素材としてニッケルを

選んだ。

3．2　実験方法

　図2．1の鋼の場合とほぼ同じであるが，容籍として内

径16狐m，長さユ．2mの一端を閉じたアルミナ管（SSA－S級）

を用いた。蒸発源の塩化アンモニウムとアルミニウムはア

ルミナ製の燃焼ボートに乗せて容器内に置いた。塩化アン

モニウムの量は！40mg，アルミニウムの量はユ．6gとした。

素材のニッケルは爆さ！mmの板からユO×ユO㎜㎜に切断し

たものを蒸発源と離れた位置に置いた。容器の一端にガラ

スのキャップをかぶせて，容器とキャップの閲をワックス

でシールドした後，真空封入した。容器のガラスのキャッ

プの部分が炉の外に舳るようにして，温度傾斜炉中で加熱

した。蒸発源の加熱温度は工073～ユユ73K，素材加熱温度は

蒸発源加熱温度の上50Kから下20Kの範囲とした。加熱時

間は604，8一ユ205．6ksとした。

3．2　実験結築および考察

　図6に素材断繭をEPMAによって線分析した結果の一
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図7　Ni素材一表面のA1濃度と素材加熱温度の闘係。

例を示す。蒸発源温度ユユ23K，素材加熱温度1ユ28Kのこの

例では，表面にγ槻，素材内部に向かってδ梱，ε相の金

属闘化含物相およびNiのA1蘭溶体禍が形成されている。

組成領域が広いδ桐の中では組成が2段に変化しており，

一見2相に分かれているように見えるが，これは別報仙で

述べるように化学量論組成付近で拡散逮度が著しく遅いた

めである。

　図7は素材表面のA1濃度と処理条件の関係を示す。蒸

発源温度が異なるいずれの場含も，素材加熱温度が低いほ

ど表繭のA1濃度は高くなる。本実験条件では表面にγ相

およびγ相よりも低いA1濃度の金属閥化含物相を形成す
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ることができた。組成領域が比較的広いε棚は，蒸発源温

度u73Kの場合に見られるように組成領域の上限および下

限付近の組成が得られた。これらの組成が得られる素材加

熱温度の差はユ8Kであり，この閲の温度を精密に制御する

ことによって，組成領域内の任意の組成のε相が得られる

と考えられる。さらに広い組成領域を持つδ欄についても，

蒸発源温度が1ユ23Kの場合に見られるように，素材加熱温

度差40Kの間で素材加熱温度の精密な制御によって任意の

組成のδ相が得られるように思われる。しかし，4ト

53nlol％A1の範囲の組成は得られていない。このことは

図6の拡散浸透幽線のδ欄申にA1濃度の段差があること，

すなわち段差の両側の組成の化学ポテンシャルに差がない

ことと対応している。したがって本方法で45～53nlol％の

閲の組成のδ相を得ることは困難であると考えられる。

　本方法で得られる表面層の組成は，蒸発源のアルミニウ

ムが十分あれば，加熱時閥によらず一定である。したがっ

て加熱時閲を十分長くすれば素材巾心部まで表面膳と同一

の均一な組成になると考えられる。

3．4　小　括
　蒸発源に少量の塩化アンモニウムとアルミニウムを燭い，

塩化アルミニウムを輸送媒体とした気体輸送法によって，

ニッケル素材表面にNi－A1系の3種類の金属間化合物を

形成させることができた。組成領域が比較的広いMヨA1梱

では，蒸発源と素材加熱温度を制御することによって，組

成領域内の任意の組成の表面層が得られることが分かった。

組成頒域が広いNiA1棚では45－53mo脇A1を除く範畷の

組成制御が可能であることが分かった。

　　　　　4．酸化物中の酸素濃度の制御

4．1　緒　　言
　酸化物1辛1の酸素濃度は，一般的に雰囲知芋1の酸素分圧を

コント1コールして制御されるが舳，酸素分圧の制御は容易

ではない。本実験では形状の大きな変化をともなうことな

く，閉じた系内で簡単に酸化物の酸素濃度を制御する可能

性について検討した。

4．2　実験方法

　実験を行った系はZn－O系とTi－O系である。Zn－O系

ではZ．Oとこれより酸素濃度が低いZn01一。，什O系で

はTi02と“05の焼結体を試料とした。

　Zn○粉末（純度99．9％以上）を100MPaの圧プ〕で圧繍成

型後大気巾でユ073K，ユ8ks加熱焼結した腹径22mD／の焼結

体を試料とした。ZnO1－xηは，Zn○焼結体をユユ73Kの亜鉛

蒸気1準1で600ks加熱したものを試料とした。

　TiO。粉末（純度99％以」二）をユ00MPaの圧力で圧縮成型

後1273K，工8ksの加熱焼総したものをTiO。試料とした。

Ti．O。はTiO。粉末と純チタン粉末を混合し，！073K，7ks

の仮焼結した焼結体を粉砕した粉末をTiO。と岡様にして

真空巾で試料を作成した。

　Zn－O系では，Zn○試料（厚さ約1．7mm）O，3gと純チタ

ン箔ユ．5mgまたはZnOl－x試料（厚さ約1，7nlm）0．2gと銅

板（厚さ！mm）0．3gを真空排気した石英管に封入した。

これに973一ユ173Kで72ksまでの熱処理を施した。

　Ti－O系では，TiO。試料0．ugとともにこれとほぼ同量

のTi・○・試料を石英管またはアルミナ管に真空または水素

雰囲気で封入した。これを工033～工273Kで72ksまで加熱

した。

　加熱後，試料の重量変化および電気抵抗を測定した。

4．3　実験結果および考察

4．3．1　Zn－O系
　閉じた系では，雰囲気申の酸素分圧は酸素のゲッターを

入れることによって下げることができる。酸素分圧を上げ

るためには，蒸気種の中の酸素以外の元素を雰闘気から取

り除けばよい。

　酸素分圧を下げるためにゲッターとして純チタンを用い

て実験を行った。チタン箔とZnOを真空の石英管に入れ

て973Kで加熱するとチタン箔の重量は増加する。重量増

加が酸素と反応したためとすると，3．6ksの加熱でZnO

の固溶脚以下に酸素量は減少していたことになる。さら

に加熱時間が長くなるとチタン箔に球状の金属光沢がある

ものができ，加熱時閥とともに大きくなるのが観察された。

EPMA観察によると球状のものはZn濃度が非常に商く，

蒸着したZnOがチタン箔によって遺元されてできたもの

と考えられる。チタン箔を燭いる方法は，亜鉛蒸気申での

加熱による組成制御一jに比較して加熱時閥が非常に一短くて

よい。しかし短すぎてわずかの濃度変化のコントロールは

かえって難しい。

　酸素分圧を商めることによってZnOの組成制御を試み

た。多くの金属酸化物の蒸気種としては，金属，種々の酸

化物および酸素がある剖。酸素分圧を高める方法としては，

金属蒸気を雰鰯気から吸収するもの，または酸化物蒸気を

吸収して酸索を放1二巳するものでかつ酸素と反応しにくいも

のを選ぶ必要がある。銅は商温になると亜．鉛が拡散浸透し

錫く1〕，またその酸化物が商温になると不安定になる金属

として鋼を選んだ。

　同一容器内でZnO。一。をl173K，鋼板をW3Kおよび

玉073Kに加熱したときの電気抵抗変化を図8に示す。いず

れも加熱時聞が長くなると電気抵抗は大きくなり，酸素濃

度が商くなっていること〒〕を示している。銅板の璽最は加

熱時闘とともに増加したが，EPMAによる組成分析では

表面に亜鉛と酸素濃度が高い相が観察された。このことか

ら鋼板の表面にZnOが蒸着していると考えられ，組成変
化を重量変化のみから推定することは難しいといえる。

4．3．2　γi－O系
　Ti－O系の酸化物は，1｛。一H。○引，H。一CO。またはC○一C○。石〕

滉含ガス雰囲気を利用して組成制御が試みられている。本

実験ではより簡単な方法すなわち雰魎気を真空または水素
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　　　　　　　　　温度も高いので酸素がTiO。から雰囲気中に放出される。
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図9　TiO・をユ043K，Ti・O・をユ033Kの一一定温度で力口熱したとき

　　の重量変化におよぼす雰囲気の影響。（試料重量はいず
　　れも約O．ユユg）

ガスとして，TiO。とTi30。の平衡酸素分圧の差を利用した

組成制御の可能性について検討した。TiO。とTi○の蒸気

圧は差が小さく，本実験温度範囲ではTi○の加熱温度が

約13K低いときに等しくなる呂」。Ti・O・とTiO・の養はこれよ

り小さいと思われる。そこでTiO。を1273K，Ti305をそれよ

りも玉0K低い1263Kで3．6ks，真空の石英管中で加熱した。

加熱後Ti○・は2．6mgの重量減少があった。Ti・○・は逆に重

量が増加した。加熱温度を下げるといずれの試料も重量変

化は少なかった。また加熱時間を長くすると重量変化は大

きくなった。TiO・とTi・O・を閉じた系の申で加熱すると，

雰囲気申の酸素とTi・O・が反応して酸素分圧を下げる。

Ti○・の平衡酸素分圧はTi・○・のそれよりも縞く，また加熱

この酸素がTi．O。と反応する。つまりTiO。側は還元雰鵬気

になり，Ti・O・側は酸化雰囲気になる。以．ヒの容欝に石英

管を用いた実験では，酸素がT1O。からT1．O。へ移動するこ

とは確かめられたが，T1○。の重量減少量とTiヨ○。の重量増

加量が大きく幾なっていた。このことは容器の石英管の酸

素分圧による影響に起因してしていると考えられる。容器

をより安定なアルミナ管として，3．2節で述べたのと同

様の方法で実験を行った。容器に石英管を用いた場合に比

べるとTiO・の重量減少量は少なかった。より細かな重量

変化を検討するため，また雰囲気の影響を検討するために，

真空畔iおよび水素雰囲気中（加熱条件下で約！気圧）で実

験を行った。TiO・を工043K，Ti・O・を玉C33Kで加熱したとき

の重量変化を図9に示す。いずれの場合も加熱時間が長く

なるにしたがって重量変化が大きくなった。水素雰闘気1竿

の方が真空中よりも重量変化速度が速いのは，水素雰囲気

中ではTi○。が低い酸素分圧のもとでは水素によって遠元

されるためと考えられる。Ti．O。の重量増加がすべてTi○。

の還元によるとすれば増減量は等しくなければならないが，

容器に石英管を用いた場合程ではないが，重量増加の方が

大きい。これはアルミナ管とガラスのキャップの閲のシー

ルドに用いたワックスの影響によるものと考えられる。

　水素雰鰯気または真空中で加熱して重量減少したTiO。

を1273Kで18良s大気中で加熱すると重量減少した分だけ

重量が増加した。このことはTi○。の重量減少はすべて遼

元による酸素の減少を示しているものと考えられる。すな

わち本方法によってTi一○系の酸化物の酸素濃度が比較的

容易にコントロールされることが分かった。

4．4ノハ　芽舌

　Zn一○系とTj－O系酸化物の酸素濃度を制御するための

簡単な方法について検討した。

　Zn－O系酸化物の酸素濃度を下げる場合は酸化物と純チ

タンを，酸素濃度を上げる場含は酸化物と鋼を密閉容器に

入れて加熱することによって酸素濃度の増減が可能である

ことが分かった。

　TiO。は密閉容器内に低級酸化物とともに入れて加熱する

ことによって，酸素濃度を低くすることができることが明

らかになった。

5．おわりに

　優れた機能特一性が期待されるものの，特性が僅かな組成

の変動によって著しく変化することが多い金属間化合物と

酸化物の組成を，密閉容器内での気体輸送法によって制御

することを試みた。対象とした化合物は，Cu－A1系および

Ni－A1系金属聞化含物とZnOおよびTiO。である。これら

の申，AlNi。，AlNi，ZnOおよびTi02では組成制御の可能

性が明らかになった。
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メゾスコピック系金属材料の創製とその特性

基盤研究

機能特性研究部

中谷功，高橘　務引，土方政行糊

藤井宏樹糾，閲宮広明

平成4－6年度

音林孝夫，小澤　清坤ヨ，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　メゾスコピック系磁性体として，金属磁性流体とサブナノメータマイクロクラスターの磁気的性質につい

て研究を行った。

　金属磁性流体の研究では，直径が数nmの窒化鉄微粒子が有機分子の吸瀞麟で被覆されて，油申にほぼ一

様な闘隔で分散した窒化鉄磁性流体を対象とした。平均微粒子粒径がそれぞれ7，6，8．5，9．9，ユ0，1㎜玉の

4種類の窒化鉄磁性流体について5Kから室澱までの温度範醐で鹿流磁堺申での磁化を測定し，種々の粒径

に関する趨常磁性の性質を明らかにし，趨常磁性から強磁性に転移する温度，すなわちブロッキング温度

ηを決定した。またη以下の強磁牲頒域では残留磁化〃，及び傑磁力κを測定した。乃は平均微粒子粒

径が異なるそれぞれの系に対して，2CO－24CKの範囲で変化し，微粒子粒径が増大するのに伴い増大するこ

が分かった。またM、，並び肌はほぼ丁凸で消滅し，とステリシスが消滅する温度と趨常磁性側から求めた

丁凸はほぽ一致することが分かった。さらに狐，並びに仇は巣磁区微粒予の配向ががランダムであるとし

た場合のSt㎝er－Wol］lfarth模型に一致することが分かった。

　次に，窒化鉄徽1生流体の磁化が熱平衡状態に至る速さ，すなわち磁気緩和時閲を瀞度，並びに粒子間の双

極子棚亙作剛こ漢1して，交流磁化率を測定することにより求めた。その総果窒化鉄磁性流体の磁気緩矛［塒1≡竃ヨ

は，温度の低下，あるいは粒子閲棚亙作用の増大によって急激に増大することが，また磁気緩禾鵬闘の温度

依存性から磁気緩和は熱活性型であることが明らかになった。その活性化エネルギー＆は，粒子の平均体

積〃と粒子鰯の双極子欄亙作燭エネルギーとの依存し，双極子棚亙作用が熱エネルギーに対して相対的に小

さくなるのに伴い，仙は粒子の平均体穫リに比例した一定値に近づくことが分かった。一方，双極子棚互

作用が熱エネルギー対して優勢になると尻は弼者の比のベキ乗で増大していくことが明らかになった。

　サブナノメータマイクロクラスターの傲究は，様々な測定ができるように固体マトリックス印に埋め一込ん

だ形のできるだけ小さな強磁性金欄趨微粒子を作成し，その磁性を調べることを目的としたものである。試

料は真空［二1］で蒸着法により，鉄と絶縁体マトリックスを剛替蒸着することにより作製した。メスバウワー効

果により酸化の有無を調べる等のキャラクタリゼーションを行うとともに，磁気的性質ついての知屍を得た。

また試料振動磁力膏1’により4．2Kから室温までで磁化測定を行った。マトリックスとしてMgF。とs1oを検

討したが，晦F。は鉄と化学反応を起こさず，約2n，珊の分散された欽趨微粒子が得られ，超微粒子特有の趨

常磁性を示した。一方，SiOを燭いた場含には岡様に超常磁性が現れるが，Fe－Si含金が形成されているこ

とが分かった。また，Fe－MgF漕膜において，最大約7％の大きな負の磁気抵抗が現れることが示された。

1一まえがき

　メゾスコピック系物質とは，蟹で見えるような駐槻的な

サイズと，原二r・分子のような微視的なサイズとの中間の

サイズをもつ物質群を指している。メゾスコピック系物質

は通常観測する巨視的なサイズをもつバルク物質にはない

幸1現夜：

由！遜職

＃：号現在：

＃一1現在：

簑本ジヤーレルアッシュ株武会麦1＝

第4研究グループ

第1研究グループ

特異な健質を示すことが多い。メゾスコピック系物質の興

味は原子・分子的サイズで起こる量子論により支配されて

いる微視的な物理現象の一部が巨視的な物理量として観測

可能になることである。これらの性質を測定し，理解する

ことにより，我々が通常経験することができない自然科学

の原理にかかわる一面を兇ることができるので，メゾスコ

ピック系の研究は基礎科学の面から重要である。一方，こ

れら特異な現象を積極的に発現させ，それらを利用するこ

とにより，通常の材料では果たし得ない特異な機能性をも

った新材料を創り出すことができると考えられ，メゾスコ
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金属材料技術併究所研究撤告欝18（五996）

ピック系物質の研究は応禰の面からも重要である。

　しかしながら実際に観測される磁気的物理量の観測強度

は，原理的に対象とする磁性体の体積に比例するので，」

個のメゾスコピックサイズの磁性体の磁気的物理量の測定

は一般には容易ではない。そこで本研究ではメゾスコピッ

ク物質の集合系を対象として矧＝究を行った。メゾスコピッ

ク物質の集合系を対象とするとき，メゾスコピック物質の

物性が明瞭に現れるために重要なことは，メゾスコピック

物質の構成要索の個々のサイズが小さいだけではなく，サ

イズが均一で，その形態が正確に制御されたものでなくて

はならない。

　このような観点から，本研究では窒化鉄磁性流体とサブ

ナノメータマイクロクラスターについて研究を行った。窒

化鉄磁性流体は直径が数㎜ユの均一な強磁性窒化鉄微粒子

が有機分子の糧で被覆されてほぼ…一様な閥隔で液体中に分

散した系であり，一方サブナノメータマイクロクラスター

は直径が約2nmの強磁性金属微粒子が絶縁固体中にほぼ

一様な密度で分敵した系である。

2．窒化鉄磁姓流体の合成とその磁気的性質に関する

　　研究

2．1　緒　　言

　磁性流体は数nmの強磁性微粒子を界面活性剤分子で一

様に被覆し，油などの液体巾に高濃度で分散させたもので

あり，全体としては滑らかな流動性をもち，また強磁性体

並の大きな磁気分極を示すコロイドである。強磁性微粒子

として窒化鉄微粒予を用いたものが本研究の研究担当者ら

により開発された窒化鉄磁性流体である1］。窒化鉄磁性流

体は微粒子粒径が正確に制御でき，それまでの磁性流体に

比べて，著しく大きな磁気分極を示すので，広い応用が期

待されている材料である。

　磁性流体は常温では趨常磁性に近い磁気的性質を示し，

温度を下げるのに伴い，ある特定の温度η以下で強磁性

に転移する。すなわち超常磁性では微粒ニザの磁気モーメン

トが熱揺動により微粒子の磁化容易軸から離れて自由に回

転できるが，温度を下げるのに伴い磁気モーメントが磁化

容易軸の方向に固着されるようになり，強磁性特有のヒス

テリシスが現れる。その境界の温度がηであり，固着温

度と呼ばれている。

　超常磁性体は孤立した磁気モーメントの集合系であり，

超常磁性体全体の磁化が加えられた外部磁界∬に応答し

て，あるいは磁界が取り除かれたことに応答して熱平衡状

態に落ち着く遇程は，一般的な古典的緩和過程であるから，

その緩稲時間τは次式のよう与えられる。

　　　　　　　τ＝τo　EXP（E蜆／紬7つ．　　　　　　　　　　　（ユ）

ここで后月はBO1tZma㎜定数，τ。は磁気モーメントに働く

熱揺動の実効的なトルクの振動数から来る10■しユ0■13s程

度の値をとる定数である。また緩和過程の活性化エネルギ

ーE皿は微粒子磁気モーメントが反転する際に’乗り越える

バりヤーの商さに柵当するエネルギーであり，それは磁性

流体微粒千のような単磁区微粒子では磁気異方性エネルギ

ーと磁気モーメント〃1の外部磁界〃の「；＝1でのポテンシヤ

ルにより次0）ように与えられる。

　　　　　　E戸κ什η〃十抑12〃／4κリ．　　　　（2）

ここでκは磁気異方性定数，〃は微粒子体稜である。磁界

を取り去ったときの緩和過程や微小な振幅の交流磁界の下

で緩和を観測する際には〃は無視され，式（2）は次武のよ

うになり，活性化エネルギーは磁気異方性エネルギーだけ

で決まる。

　　　　　　　　　　E。＝κ〃．　　　　　　　（3）

（王）式から分かるとおりτは温度γ，あるいは微粒子体積リ

に関して，指数関数的に広い範囲で変化する。したがって

超常磁性磁気モーメントの運動が固着されるというのは，

温度が高くτが観測時間に比べて極端に一短いとき，その系

は超常磁性として観測されるが，温度を下げていったとき，

τが観測時間に比べて極端に長くなることである。またこ

の様子は微粒子サイズによつても大きく変化することにな

る。

　乃は微粒子を構成する物質の種類，微粒子の形状，微

粒子の大きさによって決まる磁性流体固有の物理量である

と同時に，測定時閻に関して定義される量であり，直流的

な方法で測定するか，あるいは交流的な方法で測定するか

の測定周波数に依存する。

　磁性流体を流体と呼ぶのにふさわしい程度の低い粘性を

もった流体であり，かつ磁性体と呼ぶのにふさわしい程度

の磁気分極をもつ物質と定義するならば，強磁性状態では

流動性は得られないので，磁性流体が磁性流体としてある

のは固着温度以上の温度においてのみである。したがって，

磁性流体を応用デバイスとして使用する際には，直流的な

外場のもとで用いるか，あるいは交番的な外場のもとで使

うか，外場の周波数を考慮した上で，その磁性流体のη

以上で使用しなくてはならない。また磁性流体を作製する

場含にはその磁性流体の乃が使用8的の温度以下になる

ように，磁性流体を設計し，作製しなくてはならない。そ

のためηは磁性流体にとって本質的に重婆な物理最であ

る。本研究では窒化鉄磁性流体について，その微粒子径を

色々変えた試料に対して，直流磁界中での磁化を測定し，

超常磁性，超常磁性から強磁性に変わる温度，さらに強磁

性について検討した。

　これまで，磁性流体の磁気的性質は個々の微粒乎をそれ

ぞれ孤立した微粒子として取り扱い，それらの時問空間的

総和として磁性流体全体の磁気的性質が論じられていた。

しかしながら一個の微粒子はその周辺の微粒子と双極子棚

一46一



メゾスコピック系金鰯材料の創製とその特性

互作州により緒含しており，外部磁界と比較して小さくな

い燭所磁界g）場の打二牛1にある。したがって磁性流体の磁気的

振舞いは粒平閥の棚亙作」1勧を取り入れて論じなくてはなら

ない。しかしながら，双極二戸棚互作燭は・遠逮力であるので

その積分は対数発散をすること，さらに磁性流体は基本的

にランダム系であることなどのため，この間題の取り扱い

は簡巣ではなく，未だ不明な、点も多い。強磁性趨微粒ニトの

磁気緩和機構の間題もその一一つである2〕。本研究では，磁

気緩和機構に及ぼす粒子闘欄互作淵ヨの効榮を明らかにする

ために，室温における’稀釈によって粒子数密度が舳鋼呵能

な窒化鉄磁性流体を零磁場1辛1で凍結させ，その随流及び交

流磁化率の測定を行った。

2．2　実験方法

　試料の窒化鉄磁性流体は気欄一液楠灰応法，すなわち鉄

カーボニル（～（C○）5）と界面活性剤としてのアミンのケロ

シン溶液にアンモニアガス（附王3）を導、入し，撹絆しながら

且85℃に加熱するプブ法により含成した。なお反応に燗いる

Fe（CO）。の分最をユ20，100，80，及び60gと変化させ，一・方，

ケロシンの璽巌，及びアミンの重鐙をそれぞれ50g及び

1】．、5g，N肌の流最を200㏄／n〕inと…・定とするほか，その他

の条件も一一定とし，それぞれ試：料番号刺45，推！50，茸王56，

及び削．6j、の確種類の試料を作製した。

　それぞれの試料に対して微粒子の分敵形態，並びに微粒

子形状を電子顕微鏡により観察した。また電子顕微鏡コ言1真

．ヒで無作為に選んだ300個の微粒子に対して粒従を測定し，

平均粒径並びにその分布を決定した。次に，それら竣種類

の窒化鉄磁性流体を腹径4．On棚の真球状空澗をもつダイ

フロン製キャプセルに封入し，引き抜き法により，超伝導

磁石を州いて2S．0kOeから一王．O　kOeまで磁界を滅少さ

せながら，5～300Kの範鵬の稜々の槻度における磁化1握1

線の下陶蛆1線を測定した。これら磁化舳線において一1’分大

きな磁界■二1・！での磁化の値から飽棚磁化狐を決定し，試料

の反磁弊を補j．1三した有効磁界がoの一1，ケを切る磁化自自線の切

片から残留磁化M、を決定した。さらに，磁化虜11線の策2

象限において磁化がOになる有効磁界の彼から保磁プコκ

を決定した。鰯積淑度篶は．．ヒ記の種．々の温度で測定した

磁化の倣〃をその撒度‘における狐で規格化した〃／M五を

Langevi汀パラメータに棚当する（〃〃）（〃、／M。）に鱗して再

プロットし，槻度に依存しない一・一・一本の封簑線に乗る’’下「玉災の澱

度を求め，それをηとした。なおMoは絶対零度における

飽和磁化の値である。またM、並びにκが消える温度，

すなわちとステリシスが消滅する澱度も求め，それらを・兜

のγ西と比較した。次に，磁気緩秘に対’する粒子闘柵互作

用の影響を調べるために行った実験方法について述べる。

すなわち上記の試料とは別の試料であるが，」二記と同様な

方法で粒子径の異なる2種類の窒化鉄磁性流体試料Aj．，

及びBユを作製し，それぞれをアミンのケロシン溶液で段

階的に希釈することにより，微粒子数密度だけを段階的に

小さくした二連の試料A2，A3，A遂，A5，及びA6，及び

同様にB2，B3，B4，跳，B6，B7，B8，及びB9を月司意し

た。これらの試料の稀釈度は，それぞれの試料に対’して

VSMを用いて測定した室混の飽稲磁化の値を，希釈を行

う前のそれぞれの試料A玉，及びB1の飽禾1．．1磁化の値と比較

することにより決定した。ここで段階的に希釈を行うこと

は，微粒子閥距離をだんだんと大きくし，粒子閥棚互作湘

を段鰭的に小さくすることにより，粒子閥相亙作用の影響

を調べるためであると同時に，外捜法により粒子閥棚互作

用が存在しない孤立微粒子系の磁化過程を割り1二E二1そうとす

るためである。

　測定はこれらの試料を，室温から，溶媒の凝薩1，llllミの約

200Kを遜過して，液体ヘリウム温度まで無磁界111コで冷炎1j

凍結した後，それを昇濫させながら，液体ヘリウム温度か

ら室温に至る種1々の渕変において，250eの外都磁界〃螂の

もとで，引き抜き法により直流磁化〃を測定し，随流全

磁化率λz肝cをXzFc芯M／凪として求めた。さらに同様な昇

温過程において，棚互誘導法により，微小な交流磁界を加

え，5Hz－2．5Ml｛zの周波数範1斑1で，複素交流磁化率プ十

｛x”を測定した。次に，同…・・の試料に対して，室撮から溶

媒の凝嗣一1匁までは無磁界111コで冷却し，溶媒の凝蘭、点から液

体ヘリウム撮度までは250eの磁界かけながら磁界印冷却

した後，先と1剣様な方法で，磁界1二芋・1冷却試料の全胸1流磁化

率炊を測定した。磁界1・李1冷却を行う際に，溶媒の凝鰯、1…至

までの冷却は無磁界1辛1で，続いて溶燦の凝固一々以’ドの冷却

は磁榊キ1で行った理抽は，磁界の影響がない状態で微粒子

の空帥勺配樹のみを凍締させ，続いて磁界rlコで磁気モーメ

ントの蘭己1’旬のみを凍緒させるためである。

2．3　緒桑及び考察

　図1は堪種類の試料について電二・3二獺微鏡写輿から測定し

た300悩の微粒子に対する粒径分布のヒストグラムである。

またこの分布の璽心から求めた電子顕微鍍的平均粒径‘オ。封彗

の値をまとめて表1に示す。これら4種類の試料の平均粒

径は7．6－10．】．nnlの範ほ冒で瀬次段階的に変化している。

平均粒径の大きいものほど，粒径分布の編が広く，また分

布は粒径の小さい側にすそ野をもち，l11三規分布からも，ま

た対数正規分布からもかけ雛れたものである。このことは

微粒子の生成機構に1郷系していると・考えられる。

　表／にまとめて示した各試料の窒激における飽禾1．1磁化

払から分かるとおり，粒了・径が大きいものほど〃、が■大

きいものが得られやすい。

　図2（a）及び（b）はそれぞ’れ粒径が鍛も大きい言式料＃ユ45

と粒径が撮も小さい試料茸玉6ユのそれぞ’れの磁化1独苛線の温

度変化を例示したものである。これらのi刻は磁化〃を測

定温度γにおける飽和磁化の値仏で規格化した彼M／払

をLa㎎evinパラメタに柵当する変数（〃／71）（〃、／必）に閥

して種々の測定温度7「でプロットしたものである。言式料・

＃145（図2（a））では7「＝280，及び240王くの磁化直臼線は同じ
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2　ヨ　4　…　o　一　目　里　m　l1　蜆　岨　H　I；　16　1了　珊

　　　　　　粒子蔭経（nm）

2　昔　｛　…　6　一　畠　9　1011121ヨH　！5］嗜I7Iヨ
　　　　　　粒子竃径（nm）

室　3　一　彗　置　〒．畠　畠　コo　ll　1王　蝸　1｛　肪　16　！7　冊

　　　　　　粒子薩径（n而）

2　3　’　彗　韮　一　畠　坦　10　11．1王　1茗　M　嘔　朗　”　開

　　　　　　粒子直径（n冊）

図1　4種類の粒径の異なる窒化鉄磁性流体＃ユ45，＃ユ50，＃

　　工56，＃ユ6且それぞれの粒径のヒストグラム。

表1　4種類の窒索鉄磁性流体についての電子顕微鏡的平均粒
　　径δ。凸、，比重ρ，並びに磁化曲線の解析から得られた飽

　　和磁化M、，数密度凡磁化的平均粒掻d”、，蘭着密度丁。。

試料番号 王45 150 ユ56 玉6ユ

一 …
d。。、．（n醜） ユO．互 9I9 8．5 7．6

ρ
ユ．ユ8 互．ユ8 ユ．12 三、06

仏（emu／㏄） 54．3 48．O 45．8 3ユ．！

W（／㏄） O．85×ユO” ユ．43×ユO17 ユ．46×玉O17 ユ．63Xユ017

d岬、（nm） 玉O．ユ 8．2 8．O 6．8

丁凸（K） 240 240 200 200
…　■

一一本の曲線の上にのり，T＝200K以上ではその曲線から

急激に離れて行く。したがって固着温度ηは約24CKであ

ることが分かる。一方試料茸ユ61（図2（b））ではT＝280，240，

及び200Kのそれぞれの曲線が共通の一本の曲線にのり，

T＝且60K以下の温度でその曲線から離れている。したが

って試：料＃玉6ユにおける丁凸は約200Kであるということが

できる。このようにして各試料について決定したηの値

を表1にまとめて示す。すなわち窒化鉄磁性流体のTlは

粒径により異なり，20ト240Kの範囲にあり，粒径が小さ

くなるのに伴い，丁曲は低下していることが明らかになった。
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図2　飽和磁化で規格化した磁化〃仏のLa㎎e・i鉋パラメー
　　タ（〃T）（仏／Mo）に対する関係。（a）試料＃王45，（b）

　　試料＃ユ61。
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磁化敵線をLangevinパラメタに関してプロットしたとき，

温度に依存しない一本の舶線にのることは磁化が超常磁性

の特徴であるLa㎎evin関数に従うということであるから，

最小臼乗法によりLa㎎evin関数を磁化搬線にフッテイン

グし，微粒子数密度N（／㏄），磁気的平均粒径d，，，（n㎜），及

び標準偏差1nσをそれぞれの試料について決定した。得ら

れた値を表ユにまとめて示す。その緒果，粒径が小さいも

のほど！vは大きくなる傾向が見られた。これは気梱一夜

柵反応法により窒化鉄微粒子が生成される動的な過程と密

接に闘係しているものと考えられる。また磁気的平均粒径

d閉は先の電子顕微鏡的平均粒径よりわずか小さく観測さ

れた。このことは微粒子の表蘭に磁化に寄与しない薄い非

磁性酸化層が存在し，それを含めて電子顕微鏡で計測する

ためと考えられる。

　図3は雇種類の試料について測定した残留磁化〃、の温

度変化である。絶対O度に外捜したル／M∫は何れの試料

においても約O．5であり，微粒子は無配向のまま凍結して

いることが分かる。4種類の試料について測定した保磁力

∬。の温度変化を図4に示す。絶対0度に外捜した払（O）は

粒径に依存することなく約3500eであった。保磁力κと

磁気異方性定数κの関係は無配向の単磁区微粒子の集合

体ではSt㎝erWoh1fa舳模・型によると，

　　　　　　　　払芯C．96κ〃∫　　　　　　（4）

で与えられる。この関係を用い，絶対O度における窒化鉄

微粒子の磁気異方性定数Kを求めた結果，約5×
玉05erg／㏄であることが分かった。この値は六方晶系の緒

晶構造をもつFe・Nの緒晶磁気異方性，並びに微粒子形状

の非球性を考慮すると，妥当な値と考えられる。図3及び

図進において〃、並びに〃。が消滅する温度，すなわちヒ

ステリシスが消滅する温度はユ50～250Kの範鰯で試料の粒

棄
毒　0．5

ξ0．45蓑
譲　　　督

1〃、　　鰯
掌　0，3　　担
饗
畷O，25

P
ω　O，2
姦
辰0・玉5

　　　　　　x壌
　　O．1s
　　　　　　　　　旦幽0，05

徽　　　　　　　　　　ム
衷　0　　　　民
鍵

　　　　050100三50200250300
　　　　　　　　　　　　糧度．τ（K）

図3　4種類の粒径の異なる窒化鉄磁性流体についての飽和磁
　　化〃、で規格化した残留磁化〃、／M且の温度変化。

径により変化し，それらは先に求めたηとほぼ等しい。

　次に磁気緩和に対する粒子閲欄互作燭の影響を調べるた

めに行った実験緒果について述べる。試料A玉に対して，

零磁界巾冷却（ZFC）した場含と磁界申冷却（FC）した

場含のそれぞれの直流全磁化率の温度依存性を図5に示す。

無磁場111コで冷却した場含の全磁化率λ…は澄度の上昇と

ともに増大し，70K近傍で極大をとり，その後減少する。

また溶媒の凝固点である200K付近においてλ。。。の温度依

存性に特に異常は兇られない。一方，磁界申で冷却した後

の全磁化率λ。cは約70K以下の温度領域で温度によらずほ

とんど一定で，70K以上の濫度領域では伽cにおよそ一
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べ200
趨
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　玉00
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　　咀
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　　ム

0　　　　100　　　200
　　　　　　　温度，τ（K）

300

図4　雀種類の粒径の異なる窒化鉄磁性流体についての保磁プコ

　　κの温度変化。
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図5　試料Aユに対する250eの測定磁堺での直流金磁化率の温

　　度依存性。イPは無磁界冷却後，またo印は250eの磁
　　界申での磁界中冷却後のそれぞれ直流全磁化率を示す。
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致して減少する。このような70K以下の温度領域における

温度履歴現象は，その温度で超常磁性の固着が起きている

と考えるとよく説明することができる。すなわち，磁界中

冷却過程では磁気モーメントが配向したまま固着するので，

70K以下の温度領域でXFcがほぼ一定値をとるのに対して，

無磁界申冷却過程では磁気モーメントが配向していない状

態で固着するので，λ。。CがλFCに比べて小さな億になり，

このような温度履歴現象が現われると考えられる。また，

70K以」二の温度領域において，λ。。cとXFcの両者はほとん

ど重なって，温度に関して減少することは，磁気モーメン

トの固着が解けることにより，温度履歴現象が消滅し，温

度の上昇に伴う熱揺動の増大により，磁化率が減少するた

めである。したがって，このような温度履歴現象が現れ始

める温度をこの系の超常磁性の固着温度ηと考えること

ができる。

　図6は先と同」の試料A1の無磁界中冷却後の状態で測

定した種々の測定周波数に対する交流磁化率の温度依存性

である。なお以下の交流磁化率の議論は，特に断らない限

り，無磁界冷却の試料についてのものである。交流磁化率

の実数部分プは，温度の上昇とともに増大し，温度に関

して極大をとり，その後減少する。このふるまいは先の無

磁界冷却後の直流全磁化率と同様の理幽によると考えられ，

この極大値に対応した温度がそれぞれの測定周波数に関す

る趨常磁性の固着温度丁凸と考えられる。図6から分かる

とおり，ηは測定周波数∫の増大とともに上昇する。高

温側ではパに∫に．よる違いは見られず，緩和が非常に速

いことが分かる。交流磁化率の虚数部分λ”もまたλ’と同

様に，温度の上昇と共に増大し，ある温度で極大をとった

0．25

後減少する。このx”が極大をとる温度も，アの増大につ

れて」二昇する。これは，緩和が外部磁界に追随できなくな

り始めた温度領域で90。位相の遅れた成分が発生するため

と考えられる。次に稀釈による磁気緩和の変化について測

定した結果を述べる。上記の種々の交流磁界周波数に対し

て観測されたそれぞれの固着温度ηにおいて，緩和時間

τは測定時間，すなわち交流磁界周期ω■三と1司程度である

という点，すなわち

　　　　　　　　　　　ωτ～ユ，　　　　　　　　　　（5）

ただし，

　　　　　　　　　　　ω＝2πア　　　　　　　　　　（6）

という関係に着目すると，τの温度依存性が得られ，それ

を1叉1示したのが図7である。劇7よりτは温度の上昇に伴

い，かつ粒子数密度Wの減少（A玉→A6）に伴い，急激に

減少することが分かる。またこれらτの温度依存性は温度

の逆数に対してほぼ指数関数的である。この事実はこれら

の系の緩和機構が熱活性型であることを示唆している。

　また，このときの活性化エネルギー（図7申0）勾配）は

粒子数密度Nが減少するにつれて減少していることがわ

かる。このようにこれらの系の緩和機構は温度ばかりでな

く粒子数密度，したがって粒平間相互作用んによって大

きく影響’されていることが緒論される。

　以上の議論を踏まえ，この粒子間相互作用エネルギー

ω戸仰舳r〃、）を熱エネルギー妬γでスケールした変数

ボ蟹
ミ
づ

9
＆

糾
掌
醤
鎮

0．2

0．15

O．1

似O．05

　　　　　缶、

　　　　　1kHz
　　　　　至00冊
　　　　　2MHz

x
5Hz

80Hz

北砒
10kHk

工00搬

2MHz

　　　　0　　　　　　　　五00　　　　　　　200　　　　　　　300

　　　　　　　　　　　　温度（K）

図6　種々の測定周波数∫に対する試料Aユの複素交流磁化率
　　λ竈パ刊λ”の温度依存性。
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図7　Aユ…A6の6種類の希釈した試料についての磁気緩和時
　　間1ogτと温度1／Tの関係。A！→A6の順番に微粒子数密

　　度が減少している。
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図8　見かけの活惟化エネルギーE岨の伽丁／∫〃に対する依存

　　性。挿入図は伽丁／∫〃の小さな部分の閥対数拡大図。

　　　平均粒径はそれぞれA試料では5．8，B試料では6，5㎜1。

　　　プロットの形は1灘6に対応している。

伽丁／ノ伽を考え，粒子閥棚互作用の活性化エネルギーに対

する影響を次に検討する。図8はこの変数伽丁／ん押に対し

て武（1）を用いて求めた活性化エネルギーE佃をプロットし

たものである。ここでは，τ。の値としてユ0■12sを燭いた。

図8より試料A群，8群ともに，希釈により，舳ソルが

増大，すなわち，粒子閲棚互作用が磁気モーメントの熱揺

動に対して棚対的に小さくになるにつれて，一定値に近づ

いて行くことがわかる。これらの値は無限希釈した状態の

孤立した粒子の磁気モーメントの活性化エネルギーと考え

られ，この値はそれぞれ1000K，及び！300K程度で，粒子

の平均体穫にほぼ比例し，その際の比例係数はおよそ！．2

×！06erg／cm3である。この値が孤立した微粒子の磁気異方

性定数を与えていることになる。この値は先に述べた

La㎎evin関数のフッテイングにより求めたηから決定し

た微粒子の磁気異方性と大きくは違わないものの，やや大

きく観測されることは現在のところ不閉である。闘8の挿

入図は后。7η〃のノ」・さな頒域を拡大し，阿対数プロットし

たものである。挿入図より，伽丁／ん。の比較的ノ」・さな領域

で試料A群，B群各々の希釈度の異なるすべてのサンプ

ルの様々な温度における活性化エネルギームがそれぞれ

…定の直線上にあることが分かる。これは＆が，およそ

　　　　　　　　E蜆。・（舳ル。）…α　　　　　（7）

の関係に従うことを示唆している。ここでαの値は試料

A絆で0．23，B群でO．35である。ただしこのふるまいは，

τoの値として例えユ0■13sを燭いても大きな変化はない。こ

れは，Binderらのスピングラスのモデルー〕における活性化

エネルギーのふるまいと類似している。そこで同様に活性

化エネルギーを磁気的柵関長の指標と仮定すると，このよ

うな強磁性趨微粒子分散系において，熱ゆらぎに対する粒

子閥欄互作用エネルギーの増大によって，磁気モーメント

の短踊離秩序が成長すると考えることができる。

2．　4　　ノ」、　　ま番

　微粒子粒径が異なる遂種類の窒化鉄磁性流体について超

常磁性の性質を測定し，趨常磁性から強磁性に転移する温

度ηを決定した。乃は微粒子粒径に依存し，200－240K

の範臓で変化し，微粒子粒径が増大するのに伴い増大する

こが分かった。また低温での強磁性領域における残留磁化

M、，並びに保磁プ〃んもほぼ丁凸で消滅し，ヒステリシス

が消滅する点と趨常磁性側から求めたηはほぼ一致する

ことが分かった。

　次に，窒化鉄磁性流体の磁化が熱平衡状態に至る速さ，

すなわち磁気緩榊孝閥を温度，並びに粒子闘の双極子棚互

作用に関して，交流磁化率を測定することにより求めた。

その締果窒化鉄磁性流体の磁気緩和時閥は，撮陵の低下，

あるいは粒子閥棚互作用の増大によって急激に増一大するこ

とが，また磁気緩和時間の混度依存性から，磁気緩和は熱

活性型であることが明らかになった。その活性化エネルギ

ー亙、は，粒子の平均体積oと粒子閥の’双極予棚互作用エ

ネルギーとの依存し，双極・チ梱互作用が熱エネルギーに対

して禍対的に小さくなるのに伴い，E皿は粒子の平均体積〃

に比例した一一定値に近づくことが分かった。一プテ，双極子

棚互作用が熱エネルギー対して優勢になるとE螂は1弼者の

比のベキ乗で増大していくことが明らかになった。

3．サブナノメーターマイクOクラスタに関する研究

3．1　緒　　言

　ナノメーターサイズの金属趨微粒子は，バルクと原子の

1二1コ間に位澄し，様々な性質についての研究が行われている。

また特に強磁性体では，磁性がバルクとどのように異なる

かという基礎的な観一点から璽要であるとともに，磁気ヘッ

ド材料，磁性流体，磁気抵抗素予等の応用の面からも注目

されており，多くの研究がなされている一ト刊。強磁性体に

おいて，試料のサイズを極めて小さくしていった時にどの

ようなことが起こるかということは単純であるが姥礎約で

興昧ある諜纏である。強磁性は協力現象であり多数の原子

が集まって現れる現象であり，従って強磁性体微粒二rの粒

径を小さくして行ったときに強磁性から常磁性への転移が

観測されると予想されるが，実際どのようなサイズでこれ

が起こるかは明きらかではない。

　超微粒子では全体に占める表面原二戸の割含が大きいため，

特に金属の場合，酸化等の化学的な変化を受けやすく極め

て不安定である。そこでこのような影響を除くとともに

種々の測定が容易にできるように，固体マトリックス印に

一引一
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埋め込んだ形で金属超微粒子を作製することが有効である。

本研究では，できるだけ小さな強磁性金属趨微粒子を作成

し，その磁性を調べることを帥勺としている。真空蒸着法

により，フッ化マグネシウム（MgF・）または一酸イヒけい

素（S1O）咋1に埋め込んだ形で作成した鉄趨微粒子につい

て，メスバウワー分光によって，キャラクタリゼーション

を行うとともに，磁性ついても調べた。

　また，このような磁性体超微粒子を絶縁体11111に分散させ

た系における電気伝導も興昧ある聞題である。2つの強磁

性体からなるトンネル接合では，トンネル電流の大きさは

お互いの磁化の方向の関係に影響される。強磁性体微粒子

の集合もトンネル接合が多数集まったものと兇なすことが

でき，電気抵抗が磁場によって大きく変化することが期待

される。本研究では，金属強磁性体である粒径数nmの鉄

超微粒子を絶縁体であるMgF沖に分敵させた薄膜におい

て，電気抵抗の磁場依存性すなわち磁気抵抗効果を測定し，

磁化との関係を調べることを冒的とした。

3．2　実験方法

　試料は鉄とマトリックスのMgF。またはSiOを別々の蒸

発源から同時蒸着することにより作製した。本研究の中で，

クライオポンプを用いた高真空蒸着装置を設置した。到達

真空度は3×ユ0■7Pa，蒸着中の真空度は3×10－6Pa以下

であった。基板ホルダーを水あるいは液体窒素によって冷

却できるように，また300℃まで加熱できるように設計した。

蒸着された物質の量は，2つの水晶振動子膜厚計により蒸

着申に独立にモニターを行った。

　基板は，メスバウワー効果を測定するためにγ線を良く

透過するポリイミドフィルムを用いた。試料の厚さは数

ユOOnmである。ただし電子顕微鏡観察及び電子線圓折を

行うためには，基板としてカーボンをコートしたコロジオ

ン膜を用い，厚さ約30n㎜の試料を作製した。得られた試

料について電子顕微鏡観察，電子線回折，X線回折，メス

バウワー効果及び磁化測定を行った。メスバウワー効果及

び磁化測定は液体ヘリウムクライオスタットを用い，室温

から4．2Kの温度範囲で行った。電気抵抗は直流4端子法

により測定した。

3．3　結果及び考察

3－1　Fe－MgF。系

　電子顕微鏡観察の結果，大きさが約2・㎜程度の鉄超微

粒子がMgF・中に均一に分散されていることがわかった。

写真1に，22vol％Feの試料についての電子顕微鏡写真を

示す。この試料は基板としてカーボンをコートしたコロジ

オン膜を用い，厚さ約30nmのもので，蒸着申は基板を水

冷した。電子線回折及びX線回折の結果，鉄は通常のb㏄

構造であることが分った。また，X線固折の線幅から推定

した鉄粒子の大きさもやはり約2nm程度であった。

　図9に各温度におけるメスバウワースペクトルを示す。

横軸は線のエネルギーに対応しており，エネルギーに対す

写真1　Fe－MgF。薄膜（22vo1％Fe，膜曝30nm）の透過電子顕

　　　微鏡写真

（》
ミ
ざ

こ
幽
頬
縄

一10　　－5 0　　　5　　　10
速度y（nnm／S）

図9　Fe－MgF呈薄膜の各温度でのメスバウワースペクトル。試

　　料A，Bは表！に示したものである。

表2　測定に用いたFe一～lgF。の試料。丁五は蒸着時の基板温度

　　　を示す。

組成（Fe　VOi％）　　　　八（K）

A　　　　　　　　　26　　　　　　　　　ユユO

B　　　　　　　　　　24　　　　　　　　　320

一52一



メゾスコピック系金属材料の創製とその特縫

る透過率が示されている。また表2にメスバウワー効果及

び後述する磁化測定に用いた試料の作製条件を示した。

　メスバウワー効果の詳しい解析により以下にようにバル

クとは異なる性質が見いだされている。室温のスペクトル

では両方の試料についてほぼ玉本の吸収線しか見られない。

これは，磁化の向きが非常に遼くゆらいでいるため趨微粒

子特有の趨常磁性が現れているためである。2つの試料に

ついての77Kでのスペクトルを比較すると，Aではまだ趨

常磁性を示しているのに対し，Bにおいては内部磁場によ

る分裂が現れており，一部強磁性になっていることがわか

る。すなわちこのことはBの方がAに比べ固着温度（趨

常磁性から強磁性へ移り変わる温度）が高いこと，従って

粒径が大きいことを示している。

　趨常磁性状態の鉄の場合，緒縞構造が立プ鴻であるため

本来4重極分裂のない対称な1本の吸収線が期待されるの

に対し，スペクトルは非対称であり，分裂を持つ成分が含

まれている。ここでは1つのユ本線と2つの2本線の成分

によりスペクトルを分解することを最小虐1乗法により行い

満足できる結果が得られた。得られたパラメータは表3に

まとめた。

　この結果は次のように理解される。粒径2㎜／の鉄超微

粒子では全体の数ユ0％の原子が表蘭にあり，また表面の原

子はバルクと異なり立方対称からはずれた原子配位を持つ。

したがって4重極分裂を持つ成分は表面原子の寄与と考え

ることができる。2つの成分が現れることは原子の配位数

の違いのよるものと解釈することができる。また，表2に

おいて，粒径の小さい試料Aの方が，成分Iすなわち粒

子内部の原子の寄与が小さくなっていることもこの解釈と

整含する。

　4．2Kでは強磁性状態を示す6本に分裂した成分のみが

観測された。また，4．2Kでのスペクトルについてもバル

クと比較するとブロードであり，磁化の強さが広く分布し

ていることを示している。平均の内都磁場（磁化の強さに

ほぼ比例する量）は37Tと見積もられ，バルクの値34Tよ

り大きい。このことは微粒子表面の効果，MgF・の影響，

あるいは格子の歪等が原困となって磁化が強められた緒果

であると恩われる。

　鉄の酸化物やフッ化物に特徴的な成分は検出されず，ほ

ぼ金属状態にあると考えられる。すなわちこれらの化合物

は約堪5丁以」二の内部磁場を持つため区別することができる。

また金属鉄より内部磁場の小さなFe－Mg合金も認められ

ない。これらのことから，FeとMgF・は同時蒸着を行って

も反応せず分離して存在することがわかった。

　図10には磁化測定から求めた保磁力の混度依存性を示し

た。ある濫度以上では保磁力がOであり，磁化曲線がヒス

テリシスをもたないという，趨常磁性の特徴を示している。

固着温度はA，Bの試料でそれぞれ70K，230Kとなりメス

バウワー効果の結果と一致する。固着温度以下では保磁力

は温度の低下と共に急速に増大し，4．2Kでは両試料共に

数百Oeという比較的大きな値を示すようになる。このこ

とは，このような大きさの趨微粒子においては単磁区とな

るため，超常磁性の抑えられる十分低混では大きな保磁力

を示すものと理解できる。

　図11は297Kと78Kでの電気伝導度と〃（〃は磁化）の

関係をプロットしたものである。各温度での電気伝導度の

磁場依存性は，ほぼ〃に比例することが分かる。（b）の試

表3　Pe－MgF。についてのメスバウワーパラメータ，すなわち

　　　アイソマーシフト1S及び4璽極分裂QSを示す。lSの
　　値は室温でのα一Feの値を基準としている。

（1）295K

0．1

成分　　　　ΣS　　　　QS　　　割含
　　　　（㎜・／・）　（nm／s）　　（％）

A　　　　　　I

　　　　　I王

　　　　　m
B　　　　　　Σ

　　　　　II
　　　　　HI

一0，30

0，04

0．31
－0，28

0，03

0．35

O．40

0，72

0，40

0．70

工9

6工．

20

24

58

玉8

ヒ
さ
ミ

只O．05
簿
華

（2）4．2K

成分　　　　　IS　　　　　QS　　　　　Bhf

　　　（mm／s）　　（搬m／s）　　　（T）　　　　（％）

　　　A⑧

　　　　瓜
⑧　　　　瓜A
⑧⑧　　　　瓜瓜瓜

A　　　　三

　　　　2
B　　　　1

　　　　2

0．ユ6　　　　0．ユ7　　　　36．1　　　　　53

0．29　　　　－0．ユ8　　　　39．2　　　　　47

0，09　　　　　0．06　　　　35．6　　　　　66

0．27　　　　－O．ユ5　　　　38．且　　　　　34

⑧試料A

ム試料8

　　　0　　　　　　100　　　　　200
　　　　　　　　　　　　　　τ（K）

図10Fe－MgF。薄膜の保磁力の温度依存性。試料A，Bは表！
　　　に示したものである。
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轟
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亀

図11磁場に対する電気伝導度（黒四角）及び磁化の2乗（実
　　線）の変化。（a）29vol％Fe，τ∫＝300K，（b）42vo1％Fe，

　　τ∫＝400Ko

料において室温での抵抗率はO．07Ωmで，混度を下げると

ともに増大した。磁気抵抗変化率工一灰（∬）／R。は室温で

4．0％，78Kで7，6％であった（μo∬＝ユTにおいて）。また，

磁気抵抗は磁場の電流に対する方向にはほとんど依存せず

等方的であった。磁化測定の緒果，室温付近では超常磁性

であるが約200K以下ではヒステリシスが現れた。磁化曲

線のヒステリシスは磁気低抗のとステリシスに対応してい

る。

　この系の篭気伝導は鉄粒子閻のトンネル電流によって支

酉己されるものと考えられる。隣接する粒子の磁化の方向を

そろえることによりトンネル電流が流れやすくなるために

磁気抵抗効果が生ずると考えられる。このことは電気伝導

求

r
越
黒
蝦

Fe－SiO，25vol％Fe

＿10　　　　＿5　　　　　0　　　　　5　　　　　10

　　　　　　　　速度y（mm／S）

　図12　Fe－SiO薄膜のメスバウワースペクトル。

度の磁場依存性，すなわちほぼ〃2に比例するということ

からも理解できる出Hl〕。

3－2　ドe－SiO系

　Fc－Si○系の同時蒸着膜について，メスバウワー効果の

結果を図12に示す。ここに示したものは，Feが25vo脇で，

蒸着時の基板温度がユ20Kのものである。スペクトルは全

体的にはFe－MgF。系と同様の特徴を示している。すなわ

ち室温付近では趨常磁性を示し，低温では強磁性を示すス

ペクトルが観測されている。超常磁性から強磁性へ移り変

わる固着温度は20K程度である。4．2Kでのスペクトルを

解析した結果，内部磁場は26Tとなり，金属鉄の値，34T

に比べ小さな値を示した。この結果は，Fe－SiO系の同時

蒸着膜では，Feは純粋な金属鉄ではなく，Siとの合金を

形成していることが原閑としてと考えられる。例えば，

2SiO＋柵e→Si○。十SiFeエといった反応によりFe－Si合金が

生成していると推定される。合金の構造はメスバウワース

ペクトルの線幅が広いことを考慮すれば，アモルファスに

近い構造の可能性があるが，その決定にはさらに研究が必

要である。

　超常磁性を示すことから，この膜の構造はFe－MgF。系

と同様に超微粒子からなると考えられる。すなわち，ナノ

メータスケールのFe－Si合金の超微粒子が，S1Oエのマト

リックス中に分散されているものと考えられるが，詳細に

ついては今後さらに検討する予定である。
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4．小　　括

　本研究では，鮫化の影響を除くとともに安定な形で取り

1，lllせて種々な測定ができるようにする酬勺で，固体マトリ

ックス巾に埋め込んだ形で，鉄趨微粒子を作成した。固体

マトリックスとしてはMgF2とSiOを試み，作製法は商真

空巾での剛時蒸積法によった。主としてメスバウワー分光

によって，キャラクタリゼーションを行うとともに，磁性

ついても調べた。さらにFe刈gF・系に関して磁気抵抗効

果を測定した。

　Fe一晦F。蒸着膜では2つの物質は剛寺蒸潜によっても化

学反応を起こさず分離すること，すなわち，約2nn1の粒

径のFe趨微粒子をMgF。印に分散した形で作製できるこ

とが示された。この物質の組み合わせがFe趨微粒子の研

究に適したものであるといえる。約2nmのFe趨微粒子

においては，メスバウワー効果に表蘭の原子の籍与と見ら

れる遁重極分裂が顕著に現れること，また内部磁場の増大

が見られることなどが示された。また，このように絶縁体

［lll1に強磁性金属趨微粒・了・が分敵された系であるFe－MgF・

において，約7％の大きな負の磁気ま氏抗が見いだされた。

　Fe－SiO系蒸着膜についてはFeに比べ内部磁場が著しく

小さくなることから，Feは主としてFe－Si合金の形で存

在することが解った。このFe－Si含金はやはりナノメータ

ーのオーダーの趨微粒子として存在し，Si○皿申に分敵し

ているものと考えられる。
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新機能性材料創製のためのホスト。ゲスト反応活用技術に関する基盤的研究（皿）
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反応制御研究郡
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第5研究グループ

小林幹彦

平成5年度～乎成6年度

要　　約

　イオン交縦法を活フ羽して乾式合成したLiSbO・及びKSbO・からそれぞれ巣斜綴1のアンチモン酸および立方

繊アンチモン酸を創製した。LiSbO君1辛IのLiの一都をKで樫き換えるとLi＋イオンとH＋イオンの交換速度

が2倍以上になることも兇出した。劔製したアンチモン酸の交流インピーダンスを測定し，それらはプロト

ン伝導体であり，導電率の湿度および温度依存性が大きいこと，立方鑑アンチモン酸の導電率は単斜縞のそ

れより大きいこと響を明らかにした。創製したアンチモン酸中のナノポアをBET法等で調べた締果，立方

銘アンチモン酸中には水分子は入れるが窒素分子は入れないナノポアが存在するP岬伽Ore構造を有して

いることを実証した。イオン交換速度に猪接な関連があるLiSb03，NaSl〕OヨおよびKSbO。中のアルカリイオ

ン伝導特性を調べるために，導電率を温度の闘数として測定した。それらの電気伝導のための活性化エネル

ギーは，それぞれ70．3kJ／mol，68．2kJ／molおよび59．81く＾lolであった。また，ゾルーゲル法とスピンコー

ティング法を併用してLiSbO宮の膜を作製することに成功し，条件により無配肉膜と配向膜が得られること，

後者の導竃率は碗者のそれよりも一桁以上大きいこと等を兇出した。

1緒　　言

　本研究は平成2～珪年度に実施した科学技術振興調整費

による総含研究（第I期）を受け，その第n期研究として

行ったものである。当研究所が損当した研究項目は「ナノ

ポア構造のプロトン伝導特性に関する研究」である。

　アンチモン酸はアルカリ金属を選択的に吸着する無機イ

オン交換体であり！j出，またプロトン伝導体である一卜引。ア

ンチモン酸はアルカリ金属を含有するアンチモン酸化物を

出発物質とし，ホスト・ゲスト反応の一つであるイオン交

換反応を利燭して創製するが，脳発物質が異なればアンチ

モン酸の糠晶構造，イオンI吸麓特性，プロトン伝導特性等

が異なる。例えば，L1SbO。（斜プ鳩1）およびKSbO。（立方

1艦1）を舳発物質とすれば，それぞれ単斜晶伽および立方晶洲

のアンチモン酸が得られる。本研究では，それらのアンチ

モン酸のプロトン伝導に及ぼす吸潜水の影響，吸着水とナ

＃現諭三1爽頂牒而…舳郵併究音聾

ノポアとの関係舳等を調べることを1ヨ的とした。また，イ

オン交換速度は出発物質申のアルカリ金属イオンの拡散と

密接な関連があると考えられるので，閉発物質中のアルカ

リ金属の拡散の容易さをその導電率を測定することにより

調べることにした＝伽。出発物質の合成は乾式法だけでなく，

膜の作製が容易と考えられるゾルーゲル法川とスピンコー

ティング法を併湘する方法1！〕も試みることにした。また，

イオン交換においてLiSbO・訂1コのLi＋イオンとH斗イオンの

交換速度を増大させることを期待して，LiSbO・中のしiの

一部をKで置換したLi1一亜K，SbO君のイオン交換速度を測定

したほi．

　　　　　2アンチモン酸の出発物質の合成

2．1　乾　式　合　成

　MSbOヨ（M：Li，Na，K）を乾式法により含成した。

Sb205およびM2CO。（M：しi，Na，K）を原料として使用

した。原料はいずれも99．99％以上の市販商純度試薬を用

いた。秤量後混含した原料を自金るつぼに入れ，723～
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u73Kの範囲で段灘的に昇温し，各温度で一一定時間保持す

る方法で含成した。X線何折によりLiSbO。（斜方晶），

NaSbO。（六方晶）及びKSbO。（立方晶）の合成を確認した。

いずれも自色の粉末であった。

2．2　ゾルーゲル法による合成11〕

　LiSbO。を金属アルコキシドを用いてゾルーゲル法によ

り合成した。リチウムノルマルプロポキシド（L1O－n－

C．H。：純度99．9％）とアンチモンノルマルプロポキシド

（Sb（O－n－C。｝1。）ヨ：純度99，999％）をそれぞれO．03モル秤

量し，これらをrC3H・○H中に溶解し，アセチルアセトン

O．5mlを加えた。この溶液を四つロフラスコに移し，■塩化

カルシウムおよびソーダーライムを舳コに装填した環流冷

却器を付け，353Kで撹絆しながら24時間環流加熱した。

これに恥0／n－C．1｛。OHの混含溶液を濁りが生じない程度

に滴下した後，再び撹枠しながら253Kで24時間環流加熱

した。その後ロータリエバポレーターで溶媒を除去し，大

気中373Kで2E1間乾燥した。この試料を大気中で
373－973Kの所定の温度で3時間保持し，X線回折を行った。

その結果，693Kから結晶化が始まり773K以上では
L1SbO。単相が得られることが明らかとなった。

　このように金属アルコキシドを用いるゾルーゲル法では

乾式法よりも低温で合成が可能なので，蒸発による組成変

動及び粒の粗大化が避けられる1ヨ〕。更に，ゾルーゲル法の

大きな長所はLiSbO。の薄膜が容易に得られることである。

本研究ではゾルーゲル法とスピンコーティング法を併用し

てLiSbO。の無配向膜と配向膜の作製に成功した＝封。

　図1にそれら2種類の作製行程を示している。配向性を

有する膜は作製方法2によって得られた。金属アルコキシ

ドを用いたゾルーゲル反応のよって金属酸化物の膜を作製

する場合，作製方法1に類似した方法を用いるのが一般的

である1引。作製方法玉と2における相違は，作製方法1で

Li0－n－C3H－

Sb（0－n－C3H一）3　■／．n－C3H－0H

↓十一CH3COCH2COC螂3

．L呈1二Sb（0－n－C3H一）’二1／　n－C3，1－0”

　　　｛一〃！0／n－C，H10H

圃宵、、。。，、S守㎞瓜、

は前駆体膜を作製する前にダブルアル：ユキシドの加水分解

を行っており，また，加熱処理のときの雰鵬気ガスが異な

る等の一点である。スピンコーティングにおける基板の阿転

数は約ユO，000rpmであった。加熱処理温度は773－973Kが

適していることが明らかとなった。973K以上では膜表面

に亀裂の発生が観察された。作製方法Iで作製した膜のX

線固折パターンは粉末試料のそれとほとんど変わらなかっ

たが，作製方法Uで作製した膜においては（Ou）ピーク

のみが顕箸になり，配向性を有していた。以後，それらの

膜をそれぞれ無廼己向膜および配向膜と呼ぶ。

　　　　　　　　3アンチモンの創製

　第I期においてイオン交換法を活用してuSbO。及び

KSb03からアンチモン酸（HSb03・xH20）を創製する際の，

イオン交換速度に及ぼす硝酸濃度依存性および温度依存性

を調べた。その際，カラム法とバッチ法の長短も調べた。

第H期においてはL1SbO。中のLi＋イオンとI｛十との交換

連度に及ぼすK添加の影饗を調べたヨ＝引。

3．1　試　　料
　乾式法でLi。，。。K。．。冒Sb○。を合成した。得られたのは自色

の粉末である。試料のX線回折縞果を図2に示す。図中

にはKを含まない斜方晶LiSbO。の回折パターンも示して

いるが，両者の各ピークはほぼ一致している。広角度側を

精確に測定するとKを含む試料のピークが低角度側へ玉00

分の数度ずれていた。このことはわずかにKが固溶して

いることを示唆している。残りのKはKSbO。として存在

していると思われるが量が少ないためにそれに基づく回折

ピークが認められなかった。

3．2　イオン交換特性

　Lio，95Ko．05Sb03とLiSb03中のLi＋とH＋イオンとのイオ

ン交換速度を比較検討した。LiSb○。のイオン交換実験に

おいては，カラム法とバッチ法を併用してイオン交換遼度

を測定したが，Kを含む試料の場合は凝集が起こりやすい

r匝憂互司
Repeat　　‡

L函

脇tiηg／ll・o，o・

Preρara辻圭㎝2

ト

軸

。o　．

く

｛

o
○

饒

しiα95Kα05Sb03

L≡Sb03

Pre鯉r日tion工
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　　　Li（黒丸）及びLiSbO。；／］のLi（白丸）の溶出逮度。

ために，カラム法が・適用できず，バッチ法のみで測定した。

バッチ法では言式料の摩砕の起こる’…＝弓’能性が小さい2枚羽の

インペラーで撹絆を行った。

　図3にバッチ法およびカラム法のための装樹の概要を示

す。バッチ法では工CM摘酸溶液11を外套付き2重フラスコ

に入れ，撹拝しながら外套部に温度を調整した混水または

冷水を循環させた。碗酸溶液の澱度が一・一定になってから，

試料ユ．gをフラス1コ内に入れた。試料挿入時一点を反応闘始

一点とし，所定時閥毎にサンプル溶液約5蘂11を採取し濾過後，

炎光光度計でLiおよびK濃度を分析した。

　イオン交換実験後の液は全最を濾過し，残緯を蒸留水で

十分に洗浄した後，Ar気流11111で乾燥した。乾燥後の残澤

約70mgをO．02M　Hα，0．工g／l〕Clの溶液］．Omlに人れ，

常椴で〕を吸潜することを確認した。

　図4は，Li。．。。K。一。。SbO。の試料を298Kでイオン交換した

ときのLiとKの溶蝪量と時閥の関係を示す。1蜘二1二1に1劃丸

と波線で示したのは，岡じ・条件で試料がLiSbO。の場合の

Li溶11L瞳の時間変化である。Kは試料1g1辛1に約1hlg含
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図6　i望15に示したLio、蝸Ko．05SbO。について，1一（2／3）α一（ユー

　　　α）”3，　（α：反J芯…察）　と時閥0）関イ系。

まれているが，図より試料印のKの大部分が反応のごく

初期の十数分閲に溶洲してしまうことが分かる。Liの溶

1＝呂遼度はいずれの試料も初期にはやや一皐く，その後時闘と

共に漸減しているが，Kを含んだ試料のLiの溶幽速度が

遼くなっている。反応初期に、急速に溶けだしたK＋イオン

はuSbO。に固溶しているKではなく，共存している
KSbO茗1111・のKであると考えられる。

　図5はLio，g5Ko．05Sb03σ）10M｝lN031乎｛におけるLバ容舳競

の温度依存性を示している。278－335Kの激度範畷におい

ても大きな椴度依存性をホしている。イオン交換反応索過

程としては，（a）液1斗1のプロトンが試料・表面に吸着する，

（b）プロトンが試料内部へ拡散し，Li＋が試料表繭に拡散

する，（c）I－i＋が試料表獅から液印に移動する，の3段階

が考えられる。図5から明らかなように，反応遼度は時間
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と共に減少しているので（b）の過程が律速段階になってい

ると考えられる。（b）の場合だと試料は粒子であるから，

次式で表される固体内拡散律遼の未反応核モデルが適用で

きることが考えられる。

　ユー（2／3）α’（ユ1α）｛2／3〕＝＝k之　　　　　　　　　　　　　　（ユ）

ここで，αは反応率，kは見かけの逮度定数，tは時閲で

ある。

　図6は図5のデーターを用い，（ユ）式の左辺をtに対して

プロットしたものである。3ユ6Kの場合は反応後期で直線

からずれているが，その他はいずれもよい直線関係を示し

ている。このことは試料中のLi＋の拡散が律速になってい

ることを示唆している。

　図7は図6の痩線の勾配から求めた見かけの遼度定数を

温度の逆数でプロットしている。比較のためにLiSbO・に

ついても同様にして求めた績果を示している。

　LiSbO・の三角で示しているデーターはカラム法で求め

たものである。いずれの試料の場合も良い直線関係を示し

ている。これらの直線関係から求めた活性化エネルギーは

Kを含んだ試料と含んでいない試料でそれぞれ約
ユ00kJ／mo1と約ユ30kJ／molであった。この結果はLiSb03に

Kが少量固溶することによりLi＋が拡散し易くなることを

示唆している。

　以上の結果からLi・．・・Ko，o・SbO・中のLi＋とH＋イオン交換

速度がLiSb○。申のそれに比較して速いのは，芙存してい

るKSbO・中のK＋がまず溶けることにより試料の粒度が小

さくなること，またLiSbO。にKが少量固溶することによ

りLi＋が拡散し易くなることに起因している。共存してい

るKSbO・がHSbO・になる際に微細化あるいは微細化と同

じ状態になるのは，L1SbO・とKSbO・の棚境界に亀裂が発

生しやすいことと，たとえ亀裂の発生がなくともKSbO。

がイオン交換するとトンネル構造を有するpyrochlore構

造のアンチモン酸になるのでLi＋の拡散も容易になるため

と考えられる。

　　　4　アンチモン酸中のナノポアの評価壇〕9〕

　アンチモン酸は室温で高いプロトン伝導を示し，その伝

導度は水蒸気分圧に大きく依存するが，その機構の詳細は

明らかでない。本研究では，構造の異なる2種類のアンチ

モン酸について，昇温脱離および水蒸気等温吸脱着を行う

ことにより水蒸気の吸脱着挙動を詳綱に検討した。また，

水蒸気の吸脱着と密接な関連があると考えられるアンチモ

ン酸中のナノポアの評価をBET法及びDubinin－
Ra（iushkevich（D－R）プロット法を用いて行った。

4．1　試　　料

　試料として立方晶アンチモン酸と単斜晶アンチモン酸を

用いた。以後それぞれをc－SbAおよび狐一SbAの略字で示

す。c－SbAは五塩化アンチモン酸（SbCi・）を加水分解す

ることにより合成した。c－SbAはKSbO。を出発物質とし

てイオン交換法を活用しても得られたが，実験には主に前

者の方法で得た試料を用いた。rSbAはLiSb○。を蘭発物

質とし，イオン交換法を活用して作製した。c－SbAおよ

びm－SbAの含水量を熱重量法で測定した結果，それぞれ

HSb○。・1．0H．0及びHSbO。・O．15H．0で表せる量を含膚して

いた。

4．2　結果と考察

　c－SbA及びm－SbAの水の吸脱着特性，比表面穫，ナノ

ポアの大きさ等を調べた。

　図8にc－SbAとrSbAの室温で十分に真空排気した後

の298Kにおける水蒸気吸着等温線を示す。c－SbAの方が
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図7　Li。．。。K。．。ヨSbO。（黒丸）及びLiSbO。（白丸および三角（カ

　　ラム法））■二拝のLiの溶出速度定数のアレニウスプロット。
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図8　立方晶アンチモン酸（c－SbA）と単斜晶アンチモン酸
　　　（m－SbA）の298Kにおける水蒸気の吸着曲線。
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図9（1〕）1立1方［蓑11アンチモン駿（c－SbA）のH．1宮Oに曝した後の
　　　　　．鍔・滋荒月党萬籠葺嚢1彩藁。

水蒸気吸着巌が著しく多いのが分かる。

　図9（a）及び図9（b）にc－SbA粉末を室温で十分に真空

排気してから，D20及びH21呂○にそれぞれ1曝した後の昇温

脱離1・1封線を示す。l1望19（a川二Iσ）18，！9，20はそれぞれH20，

HDO，020を示す。また，関9（b川・0）！8，20はそれぞれ

1｛宮O，｝玉。180を示す。いずれも2つの脱離ピークが観察され，

ピーク混度も等しい。しかし，M／Zi！8と20の強度比を比

較すると，D20の場含は両ピークともほぼ同じであるのに

対し，ト1・三葛Oの場含は高淑側のピークでの20の割合が少な

い。この縞果は，低温で脱離する水が存在する結繊［・1lコでは

水素も酸素も容易に移動するが，商温で脱離する水が存在

する結1紙11111では酉麦・素の移動が遅いことを示している。

nl－SbAにおいても剛誰な結果が得・られた。

　図10には横軸に示したデーター一点を示している各温度で

2時閥奥空排気した試料について，水吸着および窒素吸着

図11

200　　　300　　　400　　　500　　　600　　　700　　　800

　　　　　　　　T6mp8ra－ur個｛K，

」立ツ了1墨11アンチモン酸（c－SbA）と．鱒．斜最アンチモン酸

（n一一SbA）を各データー一戎の激度で2時間排気した後の

水及び窒素吸潜鐙から求めた比表面稜。

藺

σ
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峯

靱
o

　　・4
　　　0　　　　　2　　　　　4　　　　　6　　　　　8
　　　　　　　　　　　口o9｛Po仰”2

立方晶アンチモン酸（c－SbA）の298Kでの水蒸気，メ

タノール及びベンゼンの吸収競，及び77Kでの窒葉の吸
奴量のD幽inin－R註dushul｛ev1ch（1⊃一R）プロット。

からBET法により求めた比表面積の変化を示している。

m－SbA試料では，水および窒素吸着から求めた比表面積

の値は一一致するが，c－SbA試料では水蒸気吸着から求め

た比表面積の方が窒素で求めたそれに比べ20－30倍大きな

値となっている。この結果は窒素分子は侵入できないが水

蒸気は侵入できるナノポアがあることを示唆している。ま

た，この結果は473K以下で2時閲の真空排気ではミクロ

ポアlll］の水を完全に除・去できないことおよびη3Kで加熱

すると結晶構造が変化し，水分子が侵入できるナノポアが

消失することを示している。

　Dubininnらli，wは，ミクロポアにガスが吸潜する過程に

おいては，ガス分二戸が一層ごとに吸着するのではなく，ミ

クロポアに体積充填すると一考え，以下の式を導いた。
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logW／W．x－Dlog（P．／P）2 （2）

　D＝B（T／β）2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

ここでWoはミクロポアの全体積，Wは相対圧力がP／P。

のときに満たされる体積，Bは定数，βはスケールファク

ターである。

　図11にはc－SbAについて，298Kで十分に真空排気をし

た後，水蒸気，メタノール及びベンゼンを298Kで，窒素

を77Kで吸収する量を測定した結果をD－Rプロットして

いる。測定に用いた各分子のおおよその径は記した願にそ

れぞれ0．23㎜↑，OI40nm，O．66nm，O．3ユm〕である。この

結果は水分子だけが侵入できるナノポアが存在しているこ

とを示している。

　図12には（1ユ0）面に投影したc－SbAの構造（pyrochiore

構造）洲を示している。ナノポアの人り口に2つのOH基

が上下にある部分がボトルネックになっており，その直径

は247nmと計算されている制。図工0およびユエの結果は，こ

のナノポアには水蒸気（O．23nm）は優入できるが，窒素

分子（0．3ユnm）は侵入できないことを実証している。

l0011

・lSb　　O：ρ

が・、　　　1o＼
　　　　　H　　　・〕

　一　　　　11　　　、　　，　　　H　　　、

、o’　　　　　　　’o’　　　　　　　3’
㌧、1　　　　　　　　　）　　　　　　　　　　．
、ノー…．　　　H　　　ノ人・　　ll　　　・一㌧

ω0〕

図12　山0）面に投影した立方晶アンチモン酸構造。

　　　　　5　アンチモン酸の電気伝導特性

　アンチモン酸はプロトン伝導体であることが知られてい

るが”，本研究においてはその伝導特性に及ぼす結晶構造，

湿度，温度を調べることを目的とした。特にプロトン伝導

と吸着水と関連性を調べた。

5．1　実　　験

　前述の方法で創製したc－SbA及びm－SbAを試料とした。

電気伝導度測定用試料としては，各アンチモン酸のスラリ

ーをガラス基板上に塗布・乾燥し，金を蒸着して電極とし

た。図13にその説閉図を示している。試料部の巾，長さ及

び厚さはそれぞれ玉Omm，ユmmおよび20－60岬であった。

試料の膜厚はインピーダンス測定後の試料を樹脂に埋め込

み，SEMによる断面観察から求めた。

　試料の複素インピーダンス測定はYHP4194Aインピー

ダンスアナライザーを用い，温度，湿度を制御した雰囲気

中でユ00Hzから！5MHzの範囲で測定した。

　また，試料の真空加熱による脱水およびその後の水の再

吸着による含水量および構造の変化とその可逆性等を，熱

重量変化及び赤外線吸収スペクトル変化を測定することに

より調べた。

5．2　結果と考察

　図14には飽和水蒸気雰囲気榊96Kでの測定で得られた

c－SbA及びm－SbAの複素インピーダンスプロットを示し

ている。測定周波数範囲では複素インピーダンスプロット

はいずれも完全な半円を示し，温度および水蒸気圧を変化

させた場合でも，半円の複数の円弧への分離は見られなか

った。そこで，図の円弧がアンチモン酸試＊斗の結晶粒内抵

抗，外表廊抵抗及び外表面と粒内の容量に起因するものと

しコ剴，半円とZ’軸との交点から抵抗成分Rと電気伝導度

を求めた。

　馴5にはc－SbAおよびm－SbAの飽和水蒸気下における

導電率の温度依存性を示している。c－SbAの導電率は温

度の上昇とともに増大しているが，m－SbAでは296K付近

を境に温度の上昇とともに導電率が減少している。

　飽和水蒸気巾での試料の熱重最変化を温度の関数として

Pt鰍
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図13　交流インピーダンス測定説明図。
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囲4飽和水蒸気雰脳気；l1コ296Kで測定した立方蟻アンチモン

　　酸（c－SbA）及び斜方晶アンチモン酸（m－SbA）の複素
　　　インピーダンスプロット。
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図15　立方縞アンチモン酸（c－SbA）及び単斜搬アンチモン酸

　　　（醐一SbA）の飽和水蒸気下における導竃率の澱陵依存慨。
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図16　孜方晶アンチモン酸（c－SbA）及び撤斜編アンチモン酸

　　　（1羽一SbA）の導電率に及ぼす欄対湿度の影響。

測定した絡果，c－SbAおよびm－SbAのいずれの試料とも

温度の」二昇とともに吸着水鐙が艦かずつ減少することが閉

らかとなった。

　図16にはc－SbAおよびrSbAの導電率に及ぼす梱対湿

度の影響を196Kで調べた総果を示している。いずれの試

料においても禍対湿度の滅少とともに擦電率が減少してい

る。この緒果は棚対湿度が下がるとプロトンの濃度が減少

することを示唆している。この影響はm－SbAの方が大き

いことが分カ・るO

　以上の総果，アンチモン酸1斗1のプロトンの濃度は混度の

上昇とともにまた槻対湿度の低下ととも．に減少することが

閉らかになった。アンチモン酸の導電率はプロトンの移動

度と濃度の積に比例すると考えられるから，淑度の上昇に

伴うプロトンの移動度の増大する効果以上にプロトン濃度

の減少効果が大きい場含には導電率が減少する。この考え

にしたがってlrSbAの導電率の逆淑度依存性が説閉でき
る。

　c－SbAと㎜一SbAの水の吸潜能の違いは，1〕yro洲ore構
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図17立方縞アンチモン酸（c－SbA）及び単斜≡縞アンチモン酸

　　　（m－SbA）のFト1Rスペクトル。
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遺を有するc－SbAの場含には前述したように水分子を多

量に吸蔵できるトンネル構・造のナノポアが存在しているの

に対して，m－SbAでは水分子が侵入できるナノポアがな

いために，水0）吸着能が小さいことに起闘していると考え

られる。したがって，m－S1〕Aの場含には吸着水の減少の

割含が大きくなり導電率が減少すると考えられる。

　図17にはc－SbAとm－SbAのFトlRスペクトルを示し

ている。c－SbAの890㎝ゴ1，m－SbAにおける802及び

875㎝1■1の吸収帯はSbOの伸締振動に基づいている。

c－SbAの且075及びユ265cm■…，m－SbAのユ037と1206㎝ゴ1の

吸収帯はSbOHの変形振動に基づいている伍川〕。河者にお

けるこれらの吸収帯の欄違は総触構．造の柵逮に起困してい

る。水分子の変形帯である　工670cm凹1に見られるc－SbA

とm－SbAにおける吸収強度の棚違はc－SbAの方が
m－SbAよりも多くの王1．Oを含んでいることを示している。

また，両アンチモン酸rl］には少なくとも3種類の水酸基が

観察される。すなわち，c－SbAでは2950．3200及び

3588cm■Iに見られ，また，nl－SbAでは2950．3200及び

3348㎝ズ1に兇られる。2950clガiおよび3200㎝1■1での○H

伸繍はSb－OHと水素が緒含した水分子に帰することがで

きる舳。c－Sl〕A及びnl－SbAにおける33堪8c1ガ1での（）｝1

仰繍は吸潜○｝玉と考えられる。

　図18には窒素で飽和したD・○ガスを室温で6時㈱曝し

た後のc－SbA及びm－SbAにおける水酸基グループのIR

吸収ピークの変化を示している。渕試料においてD．Oに

■曝すとOH伸縮振動，SbOH変形及び｝1．O変形等に基づく

吸収が滅少している。新しい吸奴帯がc－SbAでは
ユ856㎝ゴユに，また弼試料とも2000～2700㎝1－1に兇られるが，

これらはそれぞれSbOD変形振動の借音とOl）仰締振動に

帰せられる。ここでm－SbAの334＝8㎝ブ1における水酸基に

基づく吸収ピークはO・Oに曝しても容易に置換しないこ

とを示している。一方，c－SbA　l11ト1の水酸基は室温で容易

にODに樹換している。この結果はc－SbA　lllllの大部分の
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電極は白金製の電極板を用い，スプリングで挟んで固定し

た。

　ゾルーゲル法とスピンコーティング法を併用して金属ア

ルコキシドから作製したLiSbO。膜の導電率は前述した交

流インピーダンス法を用いて測定した。測定試料の形状及

び金電極を蒸着法で付ける方法はアンチモン駿の導篭率を

測定した場合＝jと同じである。試料としては無配向膜およ

び配向膜の2種類の膜を使用した。

6．2　結果と考察

　図19には交流ブリッジ法で測定したLiSbO。，NaSbO。お

よびKSbO。の導電率のアレニウスプロットを示している。

いずれの試料の導電率も良い直線性を示している。各直線

4000　　　3000　　　2000

　　　　WaV㎝u㎜ber（㎝ザ1）

1500

図r8　D．Oガスに6時闘曝した後（点線）の立方晶アンチモン

　　酸（c－SbA）及び単斜晶アンチモン酸（麩一一SbA）のlR

　　吸収ピークの変他。

○H基あるいはプロトンは室温で容易に拡散できるが，

m－SbA中の3348cm■1に吸収帯を示すO1｛基あるいはプロ

トンは室温で容易に拡散できないことを示している。

Kanzak1ら11＝はNMRとIRを用いてm－SbAを調べており，

1舳MRスペクトルの測定から，m－SbA中には移動できる

プロトンと移動が抑制されているプロトンがあり，後者は

3350cバiに吸収を示すOI｛基に基づいていると報告して

いる。今固の緒果は彼らの結果と良く一致している。

　　6　アンチモン酸の出発物質の電気伝導特性

　アンチモン酸を創製する際のイオン交換速度には前述し

たように出発物質1辛1のアルカリイオンの拡散が律速段踏に

なる。本研究では出発物質の導電率を測定することにより，

アルカリイオンの伝導特性を調べることを目的とした。

6I1　案　　験
　乾式法を用いて合成したLiSb○。（斜方晶），NaSbO。（六

プ∫爆i）およびKSbO・（立方晶）の粉末を，約290MPaの圧

力で直径ユ㎝12，淳さユ．5－3㎜mの円盤に加圧成形した。こ

れを二重アンプルに入れ，焼結温度ユ523Kで内側のアンプ

ル内の圧力がO，5MPa，外側のアンプル内の圧力がO．ユMPa

になるように空気を入れた。焼続時聞は7．2ksであった。

この方法で気孔率が8－1ユ％の焼緒体が得られた。焼緕体

の導電率を交流ブリッジ（5kHz）圓路を燭いて測定した。
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馴9　交流ブりツジ法（5註Hz）で測定したLiSbOヨ，NaSbO。

　　及びKSbO畠の導電率のアレニウスプ1コット。
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図20　ゾルーゲル法とスピンコーテイング法を併用して作製し

　　たL1SbO。無配向膜の複繁インピーダンスプロット。
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の勾頼己から電気伝導のための活性化エネルギーを求めてみ

ると，〕Sb03，MSi〕03，KSb03の試料においてそれぞれ

70．3kj／mol，68．2kJ／mol，59．8kJ／molであった。第I其月に

おいて■斗I村ら川jがL1Sb○。について詳しく調べたように，

こ二の電気伝導、のための活性化エネルギーはそれぞれL1＋，

Na＋およびK＋イオンの移動のためのエネルギーと考えら

れる。興味深いのは互一i＋，Na＋，K＋の川賢にイオン半径が大

きくなるのに対して添性化エネルギーが逆に小さくなって

いることである。この緒果はアンチモン酸イヒ物1辛1のアルカ

リイオンの移鋤のし易さはイオン半径よりも絡編構造によ

っていることを示唆している。

　図00にはゾルーゲル法とスピンコーティング法を併燭し

て作製したLiSb03の無配1’費］膜の複素インピーダンスプロ

ットを示している。各混度で一つ剛二［｛弧が兇られるが，こ

の錦一「珊瓜は，’前・述したアンチモン酸のときと岡様に粒内

搬抗，表面抵抗および外表」面と粒内容鐙が並列につながっ

ているとみなせる1棚。より低閥波領域に現れる粒子閲の抵

抗あるいは電極の影響に基づくr巧弧は測定燈」波数領域では

認められない。

　図21にはゾルーゲル法とスピンコーティング法を併燭し

て作製した無配向膜と配1苅膜について，交流インピーダン

スの測定から求めた導電率のアレニウスプロットを示して

いる。無配1’自］膜の試料においては，1本の後1｛線で示され，

その勾配から求められた電気伝導のための活性化エネルギ

ーは83．91（J／莉101であった。この値は前述の焼緒法で得ら

れた試料の70．3kJ／n〕olよりも少し大きな値である。一方，

配1旬膜の場合には，導竃率は無配向膜のそれに比較して一・一

圏
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図21　L1SbO彗の無藺己1宿雌（螂．！1側および配舳漢（1臼丸：冷却，

　　　　　　　　力1］熟）の導電率のアレニウスブロット。

桁以」二大きいが，2本の直線で示される。この2本の直線

の勾聾己から電気伝導のための活性化エネルギーを求めてみ

ると，約693K以’’下では83．5kJ／mo1，それ以．上の撮度では

ユ0．9kJ／molとなった。低温頒域で得られた値は無配向膜

のそれとほぼ等しいが，高温領域で得られた値は著しく小

さい。商温領域ではLi＋の拡敵に配1’苅の影響が極端にプラ

スに効いていると一思、われるが，その機構に関しては現在の

ところ1凋らかでない。また，導．電率測定の際，昇温・過程と

峰温過程とではヒステリシスが兇られるが，この現象は経

時に基づいていると一懸、われるが，その一点も現在明らかでは

ない。以上の不1＝型書の一蚊を今後調べる必要がある。
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基盤研究

力学特性研究都

平賀啓二郎，中野恵司‡，商倉英樹

河部義邦曲空，閉辺龍彦舳，阿部富士雄曲1，冒

平成盗年9月～平成6年度

義雄＃2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　微細粒ジルコニアの高槻変形と破壊機構を，粒界組織および微視損傷の発生成長の解析によって識べた。

先ず変形挙動ならびに粒界とその損傷綴織について，定最評棚浮法の確立を図った。次に同手法を損傷過程

の解析に適用し，粒界キャビティの発生・成疑員oを閥らかにした。これに基づいて損傷蓄積の理論モデルを

導出し，実際の損傷挙動がこれに従うことを示した。さらに，SiO。を添加したときの粒界級織と変形挙動

を調べ，ガラス棚の最とその分布形態，および分布形態と変形挙動との定量的関係を明らかにした。

　　　　　　　　　　1　緒　　言

　組織と力学特性の閲の困果闘係を知ることは材料設計上

の璽要諜題である。しかし，組織観察と巨槻的な特性評倣

によってこれを行うことは一般に困難である。仰立ちとし

て，（a）力学特性の基盤である変形破壊挙動と微視組織を

普遜性の商い季法で評伽iし，これに基づいて（b）爾者の直

接かつ定量的関係を角榊ヨすることが求められる。

　セラミックスの高撤特性の場合，この要件に沿った研究

は限定され，とくに損傷の発坐成長に関する釘悦は極めて

少ない。これは，特性が応力の符号に依存するにも拘らず，

巾立軸移動や損傷量の位置依存を生じる［推1げ，あるいは損

傷を坐じにくい圧繍応力下の検言寸を主イ本としてきたことに

一咽する■。また趨塑性セラミックスの特性は，金属に準

じた多様なツ了法で評価されているが，その結果が試験法に

依存しないとする根拠はない。以上のことは，商温特性と

微視組織の関係を明らかにするには，先ず（星）の確立が必

婆であり，それに基づいて（b）を検討すべきことを示して

いる。

　上記の観点から，本研究では既存装置による引張変形実

験が可能な超塑性ジルコニアを対象として，変形特性，粒

界組織，および損傷組織の定鐙評価手法の確立を図った。

次に同手法を，系統的な知兇がほとんど得られていない粒

界キャビティの発生成長，ならびにガラス相を含む系の変

形挙動に適用し，組織閑ニトとの定最的関係を検討した。

＃平成6年8月から。
＃！州1司研究者。

　　　　2　変形特性の評価手法に関する検討

2．　1　背景と園直勺

　超塑性セラミックスにも次の半経験式が用いられている。

　6＝Aσnd一蓼exp（一Q／R埋丁）　　　　　　　　　　　　　　　（1）

6はひずみ速度，Aは材料依存定数，σは変形応力，dは

粒径，pは粒径指数，Qは児かけの活性化エネルギー，R理

はガス定数，Tは濃度である。セラミックスでは粒内転位

の寄与はないと見なされる引。n，Q，およびpは変形機構

の検討に璽要であるが，研矧列の多い3モルY．O。安定型

正方晶ジル：コニア（3Y－TZ互〕）でもn之1．7～5，Qご360～

720kJ／mo！，p二卜4と大きく分敬する＝引。その原閑は（1〕雰

囲気，／2〕試料純度，（3）粒成長の影響などとされる。しかし，

25YSZの変形がlX玉O刈～2X五04Paの酸素分圧に依存しな

い引ので（／）は除外でき，公称純度が類似の場合も1汗玉．8～

3．3およびQ＝500－720kJ／mo1棚なので（2）のみによる説閉

も困難である。武（玉）が組織…定の定常変形を前提とするの

に既存報告が（3）の一定しない多様な手法によっていること，

および前章の要件（a）から，評価法自体の検討が必要である。

このため，同一供試材に対して①試料毎の変形条件を一定

とした応力制御クリープ試験，②応力制御下での応カおよ

び温度変化試験，③試料毎の変形条件を…定とした変位速

度制御試験，および④変位遼度制御での変位逮度および混

度変化試験を行い，得られるnとQの値を比較した。

2．2　方　　法

　既存装置を改修し，（1－6）XlO■3Paの真空印，！523K

以上での均熱帯25mm（±1deg以内）～蛎測m（太2deg
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以内），温度変動±！deg／hかつ荷重精度±玉％の試験が

行えるようにした。試料治具は吉沢一佐久閥引らの肩部装

着式とした。市販の3Y－TZP（ニッカトー，公称不純物

／ppm：50A1203，20Fe203，20Si02，30Na20，粒径O，28μ㎜）

を用い，ゲージ郁をt2，5－w3」且4mmとした。応力制御

にはゲージ部の均一一変形を仮定し，真ひずみ（ε）と試料肩

部閲変位の較正1揃線を燭いた。またこの仮定は，ε＜～0．6

で十分成立することを確認、した。

2，3　特性評棚の試験法依存

　①法ではε＜一〇．2で遷移クリープ状の領域を示す（図

1）。その後に定常的な領域が現れるが，6は緩やかに減

少しており，厳密な定常状態ではない。その減少量は粒径

と式（1〕から算出される値とほぼ一致する。③法では，①

法の遷移状域に相当するひずみ硬化域がε＜～O．ユ5まで持

続し，ε＝O．15－O．6でほぼ一徒の変形応力（準定常域相当）

を示す。図2に示すように，①，③法では準定常域でn＝

1　3
ω

＼
岬ω

　■2幽
描
壱

和1
6

硲0MPa

30MPa

1573版

26M賄

16M胎
O　　　　　　　　◎．2　　　　　　　⑪．4　　　　　　　0．6

　　　　　　　　真ひずみ，ε

図1　定応カクリープにおけるひずみ速度（×ユO｛）。

n：1573K
｛6－40MPa

　　　　　　　　H

　　　　Q：1573－1673K
　　　　鰯：応力鋼」御｛20MPa〕

　　　　口：変位遠度掬」御

　　　O．2　　　　0．4

　　　真ひずみ，ε

図2　nおよびQのひずみ依存惚。
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3．O±O．1およびQ＝605±ユOkJ／■lo1のほぼ一定値を取るが，

遷移状領では両者を低く評価する。純度が類似し，準定常

域内の一定ひずみで測定された報告値洲は上記に合致する。

　これに対して，②（∠ドO．ユ）および④の場合σないし

丁増加法ではn～2．4およびQ－560kJ／molと小さく評伽し，

その逆ではn～3．2およびQ～640kJ／molと大きく評価する。

このような傾向は，6を求めたときのひずみ最一つまり粒

成長量一が異なるために発生する。すなわち，粒成長は高

撮保持に伴う静的成長と超塑性変形に起因する動的成長と

より構成される刀から，測定時のひずみが一定（①，③法）

であれば，前者の影響のみに隈られる。しかし②および④

法では，6ないしσを測定するときのひずみが異なるので，

両者の影響を同時に受ける。実際，このことを図1によっ

てシミュレートすると，n－2．5およびQ－560（σ，丁増加

法）ならびにn～3．4およびQ－645kJ／㎜o1（σ，丁減少法）

となり，②法の結果や従来の分散1隔の相当部分を説明でき

る。以上から，特性評価には①および③法における準定常

域を対象とすべきと結論できる。以下では（玉）式の定義に忠

実でデータ変動の少ない①法を用い，FO．3でnとQを

評価した。

2．　4　　ノ」、　　　芽舌

　変形特性（nとQ）の評価は試験法に強く依存する。応

プコないし変位速度制御を用い，準定常域内の一一定ひずみの

下で評価すべきである。温度ないし応力変化法によると，

その増減方法に評価が強く依存し，妥当な結果が得られな

い。

　　　3．微視損傷の定量評価手法に関する検討

　微槻損傷と組織の定量は同質なので前者を中心に述べる。

3．1　損傷組織定量の必要性

　粒界キャビテイの理論解析は，発生および成長速度をキ

ャビティ半径R，同端部開き角ψ，表面γ冨および粒界γ。

エネルギー，拡散パラメーターDδ。などの関数F（R，T，

σ，ψ，6，Dδb，γ、，γ。、．．）として与える別。実在の材料で

損傷機構に関する情報を得るには，Fと対照可能なデータ

の取得を婆する。成長の場合，（1）材料定数が既知ならば，

キャビティ形状やψのσないし6依存性を調べる，ある

いは成長機構，一斉核発生，および破瑚時の粒界損傷率を

仮定し，Fから破断時閲ないしひずみの理論式を導びいて

それぞれの実測値と比較できる。しかし，（2）材料定数が未

知，粒径を越えて成授する，さらに連続核発生を伴うなど

の場含は適用困難である。このときは成長速度をR，T，σ，

6の闘数として実測することが最も腹接的で確実な手法に

なる。ただしキャビティの平均寸法を検討しても，遼続核

発生によって平均寸法が発生および成長速度の関数となる

ので，後者のみを分離できない限り，有為な縞果は得られ

ない。したがって寸法分布白体に基づいた検討が必婆とな

る。趨塑性セラミックスは（2）のケースに該当する。
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3．2　計測解析手法の確立

　キャビティ寸法分布の検討を可能とするように，一連の

計測解析システムと計算プログラムを作製した。これによ

って，不定形組織の面積一数密度分布，円盤，凸レンズ，

および球体状組織の形態分布，配列，開き角ψ，面上寸法

一数密度分布，立体寸法一数密度分布，および体積率など

を求められる。多面体ないし楕円体状であっても，構成面

数が多くかつ長短軸比が2以下であれば，誤差5％以下の

立体解析が行える。〕。その適用限界は，研磨面上での形状

と軸比，ならびに面積率（＝体積率）と立体分布に変換後

の体積率の差（＜5％）によって知ることができる。

　このようにして得られた立体中の寸法R一数密度N（R）

分布について，式（2）を逐次的に解いてその解を式（3）に適用

すれば，連続核発生の有無にかかわらず，キャビティの成

長速度を求められるm〕。

几，・（い・・一几ノ・（・・灼）・・ （2）

　dR■dx＝｛Rj（x2）一R｛（xl）｝／（x2－x1）　　　　　　　　　　　　（3）

ここで，N（R，xl）は時間（ひずみ）がxjのときの寸法

分布関数，R1は分布テールからi番目の大きさに位置する

キャビティの半径RF　l　Rj（xエ）十R圭（x。）1である。

　本研究では，先ず，上記解析を竹状粒界組織を持つNi

基ODS合金（INCONEL－MA754）のクリープ損傷に適用

した。その結果，1司合金には発生および成長機構の異なる

キャビティが生じ，破壊過程は，通常言われる分散粒子の

面状配列部でのキャビテーション（斉時核発生一塑性成長）

ではなく，再結晶粒界におけるそれ（クラック状：連続核

発生一拡散成長一合体）によることなどを明らかにした。

3．　3　　1」、　　　才舌

　寸法一数密度分布に基づいた損傷組織の定量手法を確立

するとともに，これをNi基ODS合金の粒界クリープ破壊

に適用してその有効性を示した。

4　超塑性ジルコニアにおけるキャビテイ損傷機構

4．1　背景と目的

　超塑性セラミックスの加工量と加工後強度は変形中のキ

ャビテーションにより支配され，その挙動や機構の解明が

重要課題とされる舳。組織観察や損傷面積率の計測に基づ

いた既存研究石〕■1川］は，①キャビティが粒径を越えて成長す

ること，また損傷量は，②潜伏域を示した後に変形量とと

もに指数関数的に増加し，③一定変形量の下では変形速度

（応力）とともに増大するとしている。③は，拡散成長の

寄与する金属材料と逆傾向であり，セラミックスの特徴と

される己〕。しかし，発生成長機構に係わる知見（3．ユ節）

は得られておらず，これらの挙動の一般性や理由は未解明

である。本研究では既存手法を採らずに，キャビティ寸法

分布の解析によって発生成長則を調べるとともに，損傷蓄

写真1　キャビティ損傷組織

積モデルを導いて②および③の挙動を検討した。

4．2　方　　法

　第2章と同じ3Y－TZPの市販材を，1548－1673Kで，定

応力（ユ6－40MPa）制御および1．7μm／sの定変位速度で所

定量変形させ，生成したキャビティについて第3章の解析

を行った。1変形条件当たりの計測数は5×l03～5×！04

個とした。

4．3　変形特性および損傷組織

　供試材の変形構成式は次のように表される（2．3節）。

　ε＝ユ．2×ユO■宮σ3’1exp（一605000／RgT）　　　　　　　　　　（4）

　写真1（a）に示すように，キャビティは粒界多重点に発

生し，粒界線上に孤立したものは認められない。すなわち，

発生は粒界すべりに伴う多重点での応力集中によって駆動

されると考えられる。これは逆に，多重点が粒界すべりと

拡散の整合過程（a㏄omodation）の場として重要なことを

示唆する。発生したキャビティは粒径寸法に達した後，こ

れを越えて成長し，光顕で円～楕円状に解像されるように

なり（写真（b））。さらに変形量の増加とともに，応力軸

方向に伸長する傾向を示す（写真（c））。ε＜1（約200％）

では，キャビティの90％以上が2．O以下の長軸／短軸比を持

ち，合体も不活発なこと，面積率と体積率との差が5％未

満なこと，さらに粒成長量が25％以下であることが確認さ

れた。これより，以下の解析はε＜一1の条件で行うこと

とした。

4．4　キャビティ寸法一数密度分布

　図3から先ず，キャビティ寸法が図のAからB領域ま

で増加すると数密度が著しく減少することが分かる。一連

の解析から，A領域のキャビティが全体の98％以上を占め，

B領域の数密度が極めて小さいことが確認された。これは，

AからBへの成長に際して拘束が働き，その前後で成長
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図4　キャビティ寸法損傷の累積。

機構が変化することを示唆する。次に，ひずみ増加に伴う

分布幽線の商密度側への移行と，そのテールの大寸法側へ

の伸長が認められる。これらは，キャビティが連続発生し，

かつ大寸法側の成長が活発なことを示す。図4は面積分布、

を大サイズ側から積分したものであり，数密度が極めて小

さい半径1μm以上のものが95％以上の損傷体積を担うこ

とが分かる。以下では，AおよびB領域のものをそれぞ

れ「微小キャビティ」および「大キャビティ」と絡記する。

また，研磨面上の惰報については小文字で，また立体分布

に変換したものを大文字で表記する。A，B領域とも数密

度についてn㏄Nが確認されたので，どちらの記述も内容

は等価である。

4．5　核発生挙動

　図5（a）に例示するように，温度丁と応カσが一定のと

きの発生数n。は，変形時閥tおよびひずみεに比例し，武

（5）の発生速度肝dn1／dtとb＝dnt／dεは定数となる。しか

図5

一2

　－8

1573K

5　　　　10　　　　15
変形時間，t／ks

（b）

イσ2
1573K

16＿40MPa

　　　　　一6　　　－4　　　－2　　　0

　　　　一柵3／σ2／榊ガ2
　　　－201（一104／丁）一6．1／／ぺ

（星）発体数の時閥依存と（b）発生速度の応力および瀞度依
存。

しσないしTの増加に対しては，指数関数的に増大する

緒果を得た。

　nF星tおよびnFbε　　　　　　　　　　（5）

　次に，以上の挙動が空孔析出型核発生機構割と整合的で

あることを示す。検討範囲外の定数項をCi（＞0）と略記

すれば，既存モデルはいずれも式（6）で表される。

　〔訂N／dを＝C。（Nm、、’N）exp（■Q／R．T）exp［一C．／σ葺、2Tコ／σ、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）

Nm目、は核発生サイト密度，Nは発生密度，Qは拡散の添

性化エネルギー，σ、は発生サイトに働く応力であり，3

重一煮では（2～3）σ程度である。岡式によれば，発生速

度（数）は，一定変形条件では（Nm日、一N）に比例し，σ

およびTの増加とともにexp（一ユ／σ、、2）およびcxp（一／T）
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に強く依存して増大するはずである。実際に実発生密度（ε

＜1でユ09mn／■3以下）と発生サイト（稜線と頂点，粒径

O．28μmでユOl1mm■3）の比を見穣もるとO．Oユ以下であり，

NはN㎜に比べて無視できる。すなわち式（5）の定常核発

生は，N㎜亜が極めて商い，つまり微細粒であるために生

ずると説明される。さらに図5（b）に示すように，発生速

度の対数と一ユ／σ。2および一1／Tと閥に，式（6）の比例関係

がほぼ成り立っている。

4．6　微小キャビティの発生成長と大キャビティの発生

　微小キャビティρ成長速度は寸法とともに急激に減少す

る（図6）。これは後述の大キャビティとは逆の挙動であり，

図3の二様分布を生じる原因である。劇6の寸法依存性は，

周囲結晶粒の拘束の下での拡敬成長13〕を強く示唆する。

　次に，大キャビティの密度n・を次式によって検討した。

　n、＝φn…　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）

　　0．1
ε

ユ

＼
ω

’σ

＼も

　一〇．05
幽
欄
蛸
掻

15ア3K，25MPa

　　○

　曲

　　　o
　⑫　O
／㊥、：

O．16＿1．08

　ε：0．44＿1．08
／
O
　o　　　o㊥　曲　⑯O　O
　　　　㊥　㊥

0　　　　　　　0，05　　　　　　0．1　　　　　　0，15

　　　　門相当半径，rノμm

　図6　微少キャビティの成長速度。

3
　甲

　ε
　…≡≡

2⑩

微小キャビティから大キャビティヘの移行率φは，ひず

みに依存しないが，温度の上昇ないし応力の減少（図7）

とともに増大するとの結果を得た。これは，拡散（量）に

とって有利な条件ほど大キャビティヘの移行が容易なこと

を示しており，先の微小寸法領域での成長機構とも対応す

る。またこのφの特性によって，大キャビティの発生速

度は応力と核発生遠度に対して単調な依存性を示さない

（図7）。

4．7　大キャビティの成長機構

　大キャビティの成長速度（ひずみ基準：dR／dε）は，半

径Rが約1μm以上の領域で，Rに比例する（図8）。

　dR／dε＝R　　　　　　　　　　　　　（8）

これは，R～！μm（粒約450個分）に達した後，連続体i二1二I

のボイド1’〕と同様に，次式に従って成長することを示唆す

る。

　dR／dε＝αR一（3γ、／2σ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（9）

すなわち，n颪3に対して算舳したαの値は！，σ竺ユ6－

40MPaとγ冨竺ユJ／m2（清浄粒界）とした右辺第2項は

O．玉μ㎜未満とな’って無視できるので，式（8）は式（9）に一致

する。しかしこれを塑性機構と岡定するには，式（4）の変形

特性と痩接関連する次式（時閥基準）の成立が必要である。

　（dR／dt）R凹工芒6竺kσ3exp（一60500／R里丁）　　　　　　　　（ユO）

図9のように，成長の活性化エネルギーは600kJ／molであ

り，さらに（dR／ωR－1がσ3および6と比例することも確

認された。以上によって，大キャビティは，式（遁）の母梱申

を，塑性機構によって成長すると結論した。
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4．8　損傷蓄積挙動

　前節までの結果に基づいて損傷蓄積のモデル式を導出し，

これによって実測挙動を検討する。

4．8．1　モデル式の導出

　損傷体積の95％以上を占める大キャビティの蓄稜を考え

る。キャビテイを体積v（R）の球で近似すると，式（8）から

dv／dド3v（R）exp（3ε）が得られる。未変形材の初期欠陥が

数密度分布N。（R）と初期体積v。（R）を持ち，半径R。以上

でこの成長則に従うとき，その体積増分JV。（ε）は次式の

ようになる。

州1）イ㎞∫・・ル（・）…（・1J舳（ll）

変形巾に，臨界体積v、竺3／4πR．3を持つキャビティが，速

度dN，／dεで新たに連続発生し，かつ成長したとき，これ

による損傷体積の増分カV。。、t．（ε）は次のように導かれる。

〃一．（1）“・（・・〃…［・（1一㌦肱　（！・）

ひずみεにおける全損傷体積Vt（ε）は，初期欠陥の体積Vo，

式（1l），および式（切の和で表される。

　Vt（ε）＝Vo＋JVo（ε）十JV。、t、（ε）　　　　　　　　　　　（ユ3）

以上によれば，初期欠陥による損傷蓄積は初期分布N。（R）

とひずみεのみに依存する。また，ひずみ速度（応力）と

温度の影響は，大キャビティの発生速度（洲、／dε）に現

れるので，初期欠陥分布と変形量が一定の場合，全損傷量

は』V、、t．（ε）に比例する。

4．8．2　実測値との比較

　図10（a）から，実測の損傷量が前節の理論予測に従うこ

とが分かる。既存報告（4．！②）の潜伏状領域を伴った

指数関数的な損傷増加は，式（u）と（1オの性質そのものに起因

ま

巴
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鰹
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煕

10■2
　　0　　　　0．4　　　0．8

　　　　　　　　真ひずみ，ε

1．2

よ

二
ω

）2
、
鯉
担
蟻

蝿1
制

（b）

　　　　　　　　　　　　　　40MPa

　　　　　　　　　　　016MPa

30MPa
　　　　　0
25MPa　O

ε＝O．84

0；15ア3K，16－40MP∂
⑱：1548－1673K，25MPa

　　0　　　　　　　　　1　　　　　　　　2
　　　　　　　　　　△Vnuc．（ε）／％

馴O　キャビテイ損傷量の理論値（R。竺玉μm）と実濁値との

する。変形初期～1司・期では初期欠陥の成長の寄与が大きく，

連続発生成長のそれは小さいので，実燭加工量がε一1の

場合は，初期欠陥の制御が重要と示唆される。さらに図ユ0

（b）から，一定変形量における損傷量V、（ε）は，先の予測

に従って一V，t．（ε）に比例することが分かる。応力の大小

順の不整は，図7のφの特性によって，式（切σ）dN．／dεが

核発生速度とともに常に増加するとは隈らないためである。

既存報（4，1③）の挙動は，図7のdN，／dεの極小値よ

りも高応力（ひずみ遼度）側でのみ成り立つ。

4．9　小　　括

　（ユ）キャビティ核発生の時間，ひずみ，応力，および温度

依存を閥らかにした。／2）キャビティ成長機構が半径約1
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μmを境界として変化することを明らかにした。（3）同境界

を越えたキャビティが損傷蓄積の主体をなすこと，またそ

の発生量と変形応力および温度との関係を明らかにした。

（4〕同キャビティの成長則を，その半径，応力，ひずみ速度，

および温度の関数として解析し，その成長が塑性機構によ

ることを明らかにした。（5）発生成長則に基いた損傷蓄積モ

デルを導出し，実際の挙動がこれに従うことを明らかにし

た。

5　ガラス相を含むジルコニアの粒界組織と高温変形

　　挙動

5．1　背景と目的

　粒界に非晶質（ガラス相）ないし液相が形成されると変

形特性が向上する洲「一川≡」。しかし，ガラス添加量と同相の

分布形態および分布状態と変形挙動の関係についての系統

的情報は極めて乏しい。既存報告の多くは特性評価に際し

て2．3節の要件を満たしておらず，試料純度やガラスの

組成も異なるので，データの一貫した説明が困難な状況に

写真2　（a）清浄粒界　（O．15mass％添加材）と（b）（c）粒界ガラ

　　　ス相（1．ユmass％添加材）

ある。したがって本研究では最も組成が単純でかつ引張変

形を阻害しないSiO．lE」を用い，上記事項の検討を行った。

5．2　方　　法
　3Y－TZP（不純物／ppm：90Si02，150Na．O，50＞Al．O。，

20〉Fe203）に，コロイダルシリカ■引を用いてO，15～2mass％

のSi02を添加した。C1P成形の後，ガラス相のdewettingl？」

の忌避を意図して大気中！623Kで4時間焼結し，98％以上

の相対密度を得た。組織計測の結果に基づいて，改めて添

加量をO．02～2．5mass％に設定し，定応カクリープ試験

（1623一ユ753K，5～40MPa）による6，n，Qまた定変位

制御（1673K，3μm／s）によるσの測定を行った。log（σ）

ないし！／T－1og（6）線図ユ本当たりの測定数は4ないし5

点以上とし，直線近似の際の相関係数の2乗はO．998以上

であった。

5．3　SiO。添加による粒界組織変化

5I3．1　粒界組織
　平均結晶粒径はSiO。量によらずO．30μmであった。写真

2および3に，SiO・添加材に現れる粒界組織の典型例を

示す。写真2（a）は清浄な粒界A，同（b）は厚さ約ユnmの

ガラス相が存在する粒界Bである。edge－o・を保って軸上

照射から外して不足焦点とすると，（b）では（c）のフレネル

フリンジ対1剴を生じるが，（a）には生じない。多数の粒界

を対象とする場合，本研究ではこのような関係からガラス

相の有無を確認した。写真3（a）は，3重点に生じるガラ

スポケットCの例を示す。写真3（b）では，写真2（b）お

よび（c）と同様の粒界Bとその結節B’のほか，発達したポ

ケットDが認められる。以上の粒界B－Dは常に同時に生

じるとは限らず，無添加材ではほとんどの粒界が清浄なA

で占められ，Bが希に存在する。SiO。の添加とともにB（B’）

の頻度が増大するが，小量添加（≦O．3mass％）の場合，

CやDはほとんど認められない。より高SiO。濃度側では，

…（a） ・（b）、

写真3 多重点におけるガラスポケットの生成
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Aは観察されなくなり，B－Dが共存するようになる。こ

のとき，ポケットCおよびDは，粒の稜線（3重点）の10

－30％で発達し，岡部を球状化させる。

5，312　SiO。量と粒界組織の定量的関係

　写真2（c）の粒界フリンジ幅fを，電予線波長λで不足

焦点量δの関数として測定し，t竺f一（4λδ）1伽刮にフイッ

トさせてガラス欄の厚さtを求めた。その絡果，添加量や

ガラスポケットの生成によらずド0．6一玉．ユnmであり，

平均値tはO．8nmであった（図11）。これは，tは母槻とガ

ラスの組成によって決まる一定値（平衡厚さ）をとり，ガ

ラス量に依存しないとする理論解析刈こ一致する。これよ

り，全粒界面をガラス棉で濡らすのに必要なSi○。添加最

W。を算出すると，W、竺0．3mass％が得られる。図玉工に

SEM申で計測したポケットの体稜率を付記した。円相当

半径がユ2n㎜以下のものを解像していないので，ポケット

形成の臨界添加量をW。より大きく見積もる（約
O．6mass％）。ただし，その増加率はS1O・量に依存せず一

定であり，添加量から算出したものと同一である。この結

果からも，一定厚さtの存在が裏付けられる。

　以上から，Si○。量と粒界組織との関係を次のように記

述できる。添加量がW戸O．3mass％以下では，清浄粒界

Aとト0．8nmのガラス相で覆われた粒界Bが混在し，添

加量に比例して後者が増加して行き，W。でほぼすべての

粒界が覆われる。添加量がWを越えると過剰分が微小な

ポケットCを形成し始める。さらに添加量が増す（≧

O．6mass％）とSEMで解像可能な大きさDに達し，その

体積率は添加量に比例して増加する。

5．4　SiO。添加による変形挙動の変化

5．4．1　変形特性と粒界組織との楯関

　変形特性とSiO・最および粒界組織との閲に以下の相闘

関係を見いだした。σないし6（図12）は微小量の添加に

よって急激に減少ないし増加し，それ以上の添加（＞

O．3mass％）に対する変化は緩やかである。さらに，nと

Q（図13）も無添加材の3．9および650kJ／molから0．3mass％

添加材の1．9および560kJ／㎜olまで急激に減少するが，そ

れ以降はほとんど減少しない（n竺ユ．9，Q＝540－

560kJ／nlol）。つまり，6，σ，n，およびQは，ガラス相で

濡れた結晶粒の比率が増加する過程で急峻に変化するが，

ほぼすべての粒界がガラス槻で覆われた後に，ポケットが

生成してその量が増加しても緩やか（σ，6）ないし鈍感（n，

Q）にしか変化しない。

5．4．2　ガラス璽依存に関する既存報告との此較

　ガラス（非融液）欄の量の影響を調べた既存研究は，

S1O・基ガラスを燭いたGustらのもの蝪に限られる。同報

告では，ガラス添加によってnはほとんど変化せず（1573K

で！．7～王．8），粒界がガラスで全面被覆されたと見なされ

る試料の6と無添加材のそれとの比は1．7（本研究では9）

であり，本研究とは大きく異なる。しかしこの棉違は試料
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図12　（星）変形応力と（b）ひずみ速度のSiO。鐙依存。
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（a）nおよび（b）QのSiO里鐙依存。

純度と試験手法の禍違に起因する。すなわち，Gustらの

原料の不純物量と緒晶粒径およびt芯O．8mnから粒界の被

覆率を求めると29％になり，本研究でS1○。をO．06mass％

添加した状態に相当する。応力増加試験（ムε＝O．玉，nを

約20％過小評価する）であることを考慮し，剛2（b）と13

（a）を燭いるとε（O．3％添加）／6（0．06％添加）＝2．Oおよび

n（0．06％添加）忘玉．8となり，その緒果を再現できる。す

なわち同報告は本研究のO．06mass％以上の領域に欄当し，

より微小量側の急峻な変化を捉えていない。また図ユ3（a）は，

試験法に加えて，微最のガラス梱の存在がnに強く影響

することを実証している。

5．4．3　変形律速機構に関するコメント

　無添加材のnとQ（3．9，65CkJ／mol）は2章の市販材（3．1，

605kj／mo1）よりやや大きい。測定法が同一で粒径も同様

であるから，これは実不純物量の差によるはずである。代

表値とされるn－3とQ－600kJ／n工o洲にあっても純

3Y－TZPに蘭有の値を表していないと考えられる。Qが

TZP圃溶体中における陽イオンの体拡散の値623kJ／mo11‘］〕

に近いこととキャビティの核発生挙動は，変形に多重点で

の体拡散整合過程が関与することを示唆する。超塑性ひず

みの発生には，拡散とこれに槻応分の粒界すべりのみでな

く，引張方向に沿って結縞粒の数が増大するような集醐勺

な粒界すべりが必要である。空隙や物質重複を生じずに後

者を行うには，粒の固転や多重点の形状変化を要する洲。

転位活動は困難と見なされるから，これらは拡散で整合さ

れなければならない。この過程に体拡散ないし体格散と粒

界拡敬との組み含わせを要するなら，全体は体拡散で律速

され，Qの値が説明される。

　現在，SiO。添加材（≧O．3mass％）と梶原らの5nlass％

SiO・添加2．5Y－TZPにおけるn～2岨jと対照可能なのは，若

井による界面反応支配型の溶解再析出機構鰍のみである。

しかし梶原らはp－3を得ており，同機構のr1とは欄

違することを指摘している。また同機構のQは，溶質の

吸着層内の拡散に対するものであり，データを欠くので本

研究の値とは比較できない。さらにこれは，融液やガラス

を挟む粒界面に対する解析であり，緒晶粒の回転や形状変

化を含んでおらず，超塑性機構への直接の適用には閥題を

残している。

　以上のように，S1O・添加材における変形律速機構に現

時点で立ち入るのは困難なので，以下では「ガラス棚は，

母相との界面を介して，変形に必要な母梱の物質移動を促

進する」州舳〕として検討を試みる。これは，変形促進が

同欄の流動によるならば，変形申に緒晶粒同土がロック朋〕

して無添加材に近い挙動を示すはずであるが，このような

現象は坐じない（ε＜～2）ので妥当と考えられる。この

とき，粒界多重点での整合過程が変ヲ彦を律速するならば，

ガラス相はその過程の促進に働くと考えられる。

5．4．4　ポケット未形成領域における変形挙動の解析

　こ1こでは無添加材とO．3㎜ass％添加材のそれぞれに棚当

する微ノ」・領域の混含状態を考え，SiO。の増力臼とともに後

者の占有率が増大するとして検討する。構成棉がともに変

形する系では，各禍が等しい応力あるいは等しいひずみで

拘’束し合う2つの極限について解析が可能である洲。

等応力拘東：

　6。＝V毘（A哩σnω）十（且’Vg）（Amσ邊｛m〕）　　　　　　　　（工4）

n、二Vg（69／6。）n聖十（玉一V鋏）（6醐／ε、）nm

　Q。＝V罠（6獺／6。）Q呂十（1－Vg）（6m／6。）Qm

等・ひずみ拘東：

　σ、＝Vg（6，／A哩）I州回〕十（1－V鋏）（6．／Am）1州m〕

（ユ5）

（！6）

（ユ7）

n。＝［V塵（σg／σ、）（！／ng）十（ユーVg）（σm／σ、）（工／n，1）コー1　（18）
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　Q。亡V宮（n．／ng）（σ。／σ。）Q呂十（玉一V畠）（n，／n柵）（σm／σ。）Qm’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（且9）

ここで添字Cは混合体，mとgはそれぞれ無添加材および

0．3mass％添加材に相当の微小領域を表す。V宮は後者の領

域の体積率であり，結晶粒の稜と頂点の数密度をE、およ

びP、，ガラス相が浸透したところの数密度をE、。および

P、。とすると，

　V哩竺E、宮／E、二P、埋／P、＝S、畠／S、　　　　　　　　　　　　　（20）

の関係から求められる。ここで，S、とS、。はそれぞれ単位

体積中の粒界面積とガラスで被覆された面積である。図玉2

およびユ3に，式（玉4一臼Oによって求めたn。，Q、，6。，および

σ。を付記した。SiO・添加に伴うこれらの値の急峻な変化

が再現されており，本領域の特性が上記モデルによって説

明できることが分かる。なおここでは，式¢oの関係により，

変形律遠の場が多重点（E、・，P、昆），粒界面（S、哩），あるい

はその両者であっても結果は同じになる。

5．4．5　ポケット形成領域における変形挙動の解析

　nとQがほとんど変化しないので，変形の律速機構も変

化していないと見なされる。ポケット（写真3）の生成に

よって生じる新たな因子として，以下の（三ト（3）が考えられ

る。

（玉）ガラスポケットCおよびDの体積率の増加：」V。。

粒界すべりの整含過程に必要な母相（ポケットを除く部分）

の物質移動量が単位体積当たり∠V卵だけ減少することと

等価である。ガラス槻の変形（流動）に要する仕事が母相

のそれに比べて無視できれば，6は母相の体積率の逆数蹄〕

1／（ユー∠V里。）に比例して増加する。

（2）試料断面でガラス梱の占める面積率の増加：∠A宮。

ガラス相の変形抵抗が無視できれば，母相にσ／（1一」A畠。）

が負荷される洲。∠A卵と∠V哩。は等価であがから，6は

ユ／（！一∠A埋。）』1／（1一∠V即）nに比例して増加する。

（3）ガラス／母相界面の面積率の変化

物質移動の律速機構に依存するので，以下の仮定を置く。

①ポケットにおけるガラス／母棉界面の増加：十」S、。

　多重点界面B㌧Dにおける物質移動が変形を律速する

　（5．4．3節）ならば，同界面での単位時間当りの物

　質移動量一したがってε一は」S、口に比例して増加する。

②粒界ガラス相で覆われた界面Bの減少：一S、。

　a）岡界面で必要となる物質移動量が，多重点でのそれ

　　　に比べて無視できる程度ならば，6にほとんど影響

　　　しない。

　b）同界面で必要な物質移動が多重点の場含と同程度で，

　　　かつ後者より遅い過程なら，これは相対的に変形抵

　　　抗として働く。このとき6はS、。／（S、。一」S、。）に比

　　　例する。

③ガラス／母相界面の総面積率：」S，FS，r∠S、。十∠S、。

2．5
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図14　ひずみ速度と変形応力のガラスポケット量依存。

　多重点と2面粒界とで界面の果たす役割が等価とすれば，

　6は単位体積の母相中の∠S、主に比例する。

（3）に係わる項をf畠によって代表させ，6とσ。をそれぞれ

参照ひずみ速度および応力とすると，（玉H3）による寄与は

次式によって表わされる。

　ε／6⑪＝（σ／σo）n〔f昌／（！一カV哩）糾三コ　　　　　　　　　　　（21）

ここで6。は参照ひずみ速度，σ。は参照応力である。

　ポケットの形成が明瞭であったO．6mass％添加材を参照

材とし，ポケットの幾何学解析珊によって，（3）のそれぞれ

について式e1）を計算した。結晶粒は均一寸法の正ユ4面体と

し，ポケットは全稜線の20％で生じ，Si02量の増加とと

もに成長するとした。図14に示すように，（3）一①と（3）一②一a）

の組み合わせが，6およびσの実測挙動を再現する。煩雑

を避けるために図示していないが，他のσおよびεに対し

ても同様の結果が得られ，これ以外の仮定は実測と大きく

異なる挙動を予測する。すなわち，多重点（ポケット）界

面での物質移動が変形を支配するとの仮定が，現時点では

最も妥当であり，これは無添加材と微量添加域の挙動とも

調和的である。ただし，律速機構の詳細とそれに基づく（3）

一①および（3）一②一a）の説明は今後の課題として残される。

4．4I6　小　括
　（玉）SiO。添加によって生じる粒界ガラス相の分布形態，

ならびに分布形態とガラス相の量との定量的関係を明らか

にした。（2）超塑性変形挙動とガラス相の量および分布形態

との相関関係を明らかにした。（3）粒界ガラス相のみが生成

する領域とガラスポケットが共存する領域における変形挙

動を解析し，第川項の粒界組織との定量的関係を明らかに

した。

　　　　　　　　　　5．結　　言

　本研究では高温用セラミックスの研究に不可欠な変形挙
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動と損傷組織の定量評価手法の確立を図った。次に同手法

を，系統的知見の得られていない，趨塑性ジルコニアにお

ける粒界キャビティの発生成長挙動とガラス棚を含む系の

変形挙動に遭用した。著者らは，当初の意図に対j一芯した新

しい知見一特にキャビテーション機構の定量的情報一が得

られたと考える。後継の基盤課題では，窒化物および酸化

物基の耐熱材料を対象に，本研究結果の適用と発展を図る

予定である。また，趨塑性に関して得られた縞榮は，界醐

の組織制御に関する振興調整費研究に引き継がれる。
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大塚秀幸

平成6年度

要　　約

　Fe一ユ4Mn－6Si－9Cr－5M，Fe－31Ni－O．遂C及びFe－27M－0．8C（重量％）の三種類の鉄系形状記憶合金を用い

て，熱的，メカニカル，マグネテイック及びマグネトメカニカル不安定化の場合の欄変態挙動及び変態組織

を調べた。Fe一～ln－Si－Cr－M系形状記憶含金の加工熱処理材及び溶体化材について，熱的不安定化の場合の

変態組織を調べると，前者において生成するεマルテンサイトの幅は後者において生成するものの幅より狭

く，プレートの数が多いことが分かった。

　Fe－N1－C系形状記憶合金においては，4．2K以上の激度では熱的不安定化は起こらないが，7．5丁以上，

玉OT以下の磁場によりマグネテイック不安定化を起こす。また，4．2Kでメカニカル不安定化も起こるが，

220Wa負荷による応力誘起変態鐙は10丁印加二よる磁気誘起変態量より少ない。磁場申で応力を負荷する

場含は磁場のない状態で負微する場含よりも低い応力で変態が誘起され，この傾向はとくにFe－27M－O．8C

合金で顕著である。また，一定応カ下で磁場誘起により生成するマルテンサイトの鐙は，磁場中で応力誘起

により生成するそれより多いことが分かった。

　　　　　　　　　　1　緒　　言

　広範に使用されているオーステナイト系ステンレス鋼は

室混以下で準安定となり，変形や応力によって不安定化す

る（メカニカル不安定化）だけでなく，磁場によっても不

安定化（マグネテイック不安定化）する。この不安定化は

材質を変形させ，場合によっては機械的性質も変化させる。’

また，力学的要凶と磁場要困が重鐙する場合の不安定化（マ

グネトメカニカル不安定化）についてはほとんど研究され

ておらず，実燭鋼の強磁場申での使用の安全性ド疑問が投

げかけられている。そこで本研究では，準安定オーステナ

イト鋼を用い，その熱的不安定化，メカニカル不安定化，

マグネテイック不安定化及びマグネトメカニカル不安定化

の場含の梱変態機構及び変態挙動を解明することを目的と

している。

　　　　　　　　　　2　実験方法

　用いた合金はFe一ユ州n－6Si－9Cr－5Ni，Fe－3州i－O．4C及

びFe－27Ni－O．8C（重量％）の三種類である。

　Fe－！4Mn－6Si－9Cr－5M合金は現在実用化されている安

価なステンレス系形状記憶合金の代表例川で，適当な条

件下での変形と焼鈍を繰り返す加工熱処理（“トレーニン

グ”と呼ばれる）を施すことにより良好な形状記憶特性を

示すようになり，また，耐食性にも優れている。本合金は

Ms点（マルテンサイト変態開始温度）が260Kで，母欄

（f．c．c．）からεマルテンサイト（h．c．p．）が生成する。

この合金を溶体化処理したものと加工熱処理したものの二

種類を用いて熱的不安定化の場含に生成する組織の微細構

造を明らかにするため，まず玉320Kで1．8ks溶体化したの

ち空冷し，その後液体窒素に浸すことにより77Kまで冷却

し（溶体化材），200kV透過型電子顕微鏡により組織観察

した。また，溶体化材を室温で且O％圧延した後970Kで

0．6ks等温保持した試料（加工熱処理材）を77Kまで冷却

し，先ほどと同様に200kV透過型電子顕微鏡により組織

観察した。

　二種類のFe－Ni－C合金は，やはり代表的な鉄系形状言己

憶合金ヨ1〕で，77Kで応力誘起によりマルテンサイト変態さ

せ（f．c．c．の母相からb．c．t．のα’マルテンサイトが生成

する）たのち加熱すると形状が回復するが，変態前に室温

でオースフォームを施すことにより形状回復率は大きく向

上する。この含金から平行部の長さが20mmで断面が3

n／m角の引っ張り試験片を作製し，シリカカプセルに真空

封入して1273Kで3．6ks溶体化後食塩水申でシリカカプセ

ルを割ることにより急冷した。この後表面層を0．ユmm化
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図1　マグネテイック，メカニカル及びマグネトメカニカル不安定化評価の試験の模式図

学研磨により除去したものを試験片とした。また，VSM

による磁化曲線測定用の試験片（一片2mmの立方体）は

シリカカプセルに真空封入後玉273Kで3．6ks溶体化した後

先ほどと同様に急冷または，カプセルを翻らずに放冷した。

ここで冷却速度を変化させたのは，引っ張り試験用の試料

の大きさに比べ，磁化曲線測定用の試料はかなり小さいた

め，磁化曲線に及ぼす冷却速度の影響を調べるのが目的で

ある。前述の引っ張り試験片を用いて，！3丁級超電導マグ

ネットと最大荷重1tの引っ張り試験機を組み合わせた装

鐙により，図1／邑ト（b〕にそれぞれ模式的に示すような実験

を，いずれも4，2Kにおいて行った。まず，マグネテイッ

ク不安定化の場合の棉変態挙動を調べるため，劇1（・）に示

すように徐々に磁場（破線で示す）を印力口していき，10T

において5分保持した後磁場をOに下げていった。次ぎに

メカニカル不安定化の場合の相変態挙動を調べるために，

図1～に示すように磁場を印加せずに約220MPaの応力

（実線で示す）を負荷していき，2分保持後除荷していっ

た。さらにマグネトメカニカル不安定化の場合の相変態挙

動を調べ，かつ磁場と応力を負荷する順序を変えたときの

影響を明らかにするため，図ユlo），川に示す二種類の試験

を行った。／・）では磁場を王0Tまで印加した後，この一一定磁

場中で約220MPaの応力を負荷し，2分保持後除荷した後

磁場もOにしていった。川では応カを負荷していって約

220MPaの一定応力になった後，応力をそのまま一定に保

ちながら磁場を印加していき，ユ0Tで5分保持後磁場をO

まで下げた後応力も除荷していった。以上，四種類の実験

により応力又は磁場を付加していったときの試料の荷重一

伸び撒線を得るとともに試料表面のマルテンサイト変態に

ともなうsurface　re1iefを光学顕微鏡によ中）観察した。

　　　　　　　　　　3　実験結果

3－1　Fe－Mn－Si－Cr－Ni系形状記憶合金における熱的不

　　　　安定化の場合の変態組織

　この節ではFe－Mn－S1－Cr－Ni系形状記憶含金の加工熱処

理材及び溶体化材の熱的不安定化の場合のマルテンサイト

変態組織について述べる。図2は加1三二熱処理材を77Kまで

冷却したときに生成するマルテンサイトを透過電子顕微鏡

によって観察したもので，上下方向を長手方向とする板状

マルテンサイトがみられる。一番右端のマルテンサイトは

幅1．5μmであるが，それ以外はO．25μm以下の幅である。
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1μm

図2　Fe－14Mn－6Si－9Cr－5Ni合金の加工熱処理材において冷却

　　　により生成したεマルテンサイトの透過電子顕微鏡写真

1μm

図3　Fe－14Mn－6Si－9Cr－5Ni合金の溶体化材において冷却によ

　　　り生成したεマルテンサイトの透過電子顕微鏡写真

マルテンサイト内部に見られる縞模様は積層欠陥によるコ

ントラストであると考えられる。これらの黒いコントラス

トをもつ部分からの回折パターンには，f．C．C．の反射は見

られない。すなわち，冷却により生成するマルテンサイト

にはきわめて薄いf，c．c．相は混在しておらず，加工誘起に

よって生成する，f，c．c．相とh．c．p．相の混合層状組織■引は

存在しない。図3は溶体化材を冷却したときに生成するマ

ルテンサイトで，その幅は約5μmと，加工熱処理材を冷

却してできるマルテンサイトの幅よりもはるかに広い。シ

ョックレー部分転位がマルテンサイト内部に見られる。以

上のように，加工熱処理材では溶体化材よりも幅の狭いマ

ルテンサイトが生成する傾向があるが，これは加工熱処理

材に導入されていた多数の積層欠陥がマルテンサイトの核

として働き，より多くのマルテンサイトが生成するためで

あると考えられる。しかしながら，引っ張りにより生成す

る場合のように極めて細かいマルテンサイトは見られない。

これは，冷却の場合よりも引っ張りの方がより大きな変態

の駆動力を与えるため，変態の極めて初期の段階において，

冷却よりも引っ張りの方がより多くのマルテンサイト品板

が生成するからであると考えられる。

3－2　Fe－Ni－C系形状記憶合金における熱的，マグネ

　　　　テイック，メカニカル及びマグネトメカニカル

　　　　不安定化の場合の相変態挙動

　この節ではFe－Ni－C系形状記憶合金における，熱的，

マグネテイック，メカニカル及びマグネトメカニカル不安

定化の場合の相変態挙動について述べる。

　まず，熱的不安定化の場合の結果を示す。試料を磁場も

応力も負荷せずに4．2Kに冷却後室温で表面を観察すると，

マルテンサイトは見られず，4．2Kでマルテンサイト変態

は起こらないことが分かる。ただし，この試料は熱弾性型

のマルテンサイト変態挙動を示さない合金なので，4．2K

までの冷却時に変態が起こればそれは室温において観察さ

れるものと考えている。

　次ぎにマグネテイック不安定化の場合の結果を示す。図

ユ（・〕に示した，4，2KでユOTの磁場を印加する実験後試料

の表面を観察した結果，磁場誘起により約70％程度変態し

ていることが分かった。そこで磁場誘起変態のための臨界

磁場を求めるため，試料の磁化曲線を測定した。図4は

Fe－Ni－C合金の磁化曲線で，①，②はFe－31Ni－0．4C合金

のそれぞれ空冷材（AC）と急冷材（BQ）を，③，④は

Fe－27Ni－0．8C合金のそれぞれ急冷材と空冷材のデータを

示す。これらの曲線から，4Kでは約7．5Tまではマルテン

サイト変態がおこらず，試料の冷却速度依存性もないこと

が分かる。すなわち，磁場誘起のための臨界磁場は7．5丁

以上，10丁以下である。

　次ぎにメカニカル及びマグネトメカニカル不安定化の場

合の結果を示す。図5，6はそれぞれFe－31Ni－0．4Cと
Fe－27Ni－O．8C合金を用いて，図1（b），（・〕，（d）に示す試験

を行ったときの荷重一伸び曲線である。図5，6の（・）は磁

場をかけずに応力のみ負荷した場合で，応力誘起変態に伴
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図4　Fe－3ユNi－O．4C及びFe－27Ni－O．8C合金の磁化血線
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　　　　　　　　　増大とともに，ある時点で瞬時に変態が進行し，仰びも増

　　　　　　　　　大するが，磁場を王OT以下へ下げていく場合には伸びの変

　　　　　　　　　化は全くないことが分かる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4　結　　言

図5　Fe－3ユM－O．4C合金における荷璽一伸び搬1線。／盆）4．2Kに

　　おける引っ張り（磁場O），（舳OTの磁場中における引
　　　っ張り，｛o）220MPaの応力下における磁場印加。

荷
璽

㎏
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　変位（mm）

図6　Fe－27M－0．8C合金における荷璽一イl1芦び幽線。（・）遂．2Kに

　　おける引っ張り（磁場O），（b）！0Tの磁場申における引
　　　っ張り，（・〕220MPaの応力下における磁場印力11。
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うセレーションが見られる。4．2Kで応力を負荷すること

により働相はメカニカル不安定化し，マルテンサイト（bct）

変態が誘起される。試料表面に舳来るマルテンサイト変態

に伴うsurfa㏄reliefを光学顕微鏡により観察すると，

220MPa負荷による応力誘起変態量は工OT印加による磁気

誘起変態量より少ないことが分かった。（b），（o）はマグネト

メカニカル不安定化の場含の荷璽一伸び幽線を示すもので，

応力と磁場を印加する獺序が異なっており，／b）では磁場を

印加した後応力を負荷しており，（。）では応力を負荷した後

磁場を印加している。（b）に示すように磁場申で応力を負荷

する場含は磁場のない状態で負荷する場合（・）よりも低い応

力で変態が誘起され，こ1の傾向はとくにFe－27Ni－O．8C合

金で顕著である。（・）の荷重一伸び曲線では，応プコレベルが

ほぼ一定のままセレーションをおこしながら伸びていく部

分が観察される。これは，応力下で磁場を増加させていく

過程において磁場がある強さ以上になると瞬時に変態が進

行して応力が下がる，という現象が繰り返し起こっている

ためである。塑性歪みの大きさはマルテンサイトの変態量

に比例すると恩われる。図7，8はそれぞれ，劇5（c）

（Fe－31Ni－0．4C），図6（・）（Fe－27Ni－0．8C）の実験の際の

試料の伸びの時闘変化及び磁場に対する変化を示す。磁場

　Fe一ユ州n－6Si－9Cr－5Ni，Fe－3ユNi－O．4C及びFe－27N卜

0．8c（重量％）の三種類の鉄系形状記憶含金を用いて，

熱的，メカニカル，マグネテイック及びマグネトメカニカ

ル不安定化の場含の欄変態挙動及び変態組織を調べた。得

られた主な緒果は次ぎの通りである。

（ユ〕Fe－MポSi－Cr－Ni系形状記憶合金の加工熱処理材及び

　溶体化材について，熱的不安定化の場合の変態組織を調

　べた。前者において生成するεマルテンサイトの幅は後

　者において生成するものの幅より狭く，プレート0）数が

　多い。

（2）Fe洲一C系形状記憶含金の熱的，マグネテイック及び

　メカニカル不安定化の場含の変態挙動を調べた。4．2K

　以上の温度では熱的不安定化は起こらないが，7．5丁以上，

　10丁以下の磁場によりマグネテイック不安定化を起こす。

　また，4．2Kでメカニカル不安定化も起こるが，220MPa

10
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図8　Fe－27州一〇．8C含金における（・榊びと磁場σ）時鮒変化，

　　　　（b榊びの磁場による変化。

　鎮荷による応カ誘趨変態撮はユ0丁印力11による磁気誘起変

　態鐙より少ない。

（3）1廿M－C系形状記憶合金のマグネトメカニカル不安定

　化の場含の変態挙動を調べた。磁場沖で応プ〕を負荷する

　場合は磁場のない状態で負荷する場合よりも低い応力で

　　変態が誘起され，この傾1’的はとくにFo－27Ni－0．8C含金

　　で顕著である。また，一一定応カ■’’’ドで・磁場誘起により生成

　　するマルテンサイトの最は，磁場11111で応力誘起により生

　　成するそれより多い。
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セラミック粒子強化型チタン基複合材料の破壊機構

基盤研究

力学特性研究部

河部義邦刺，萩原益炎，江村

平成6年度

聡，鰐川周治，山口弘二＃2，曽泉浦舳

要　　約

　TiB，TiCなどの耐熱性セラミック粒子をチタン合金弓］に均一に分散させて複含材料化することはチタン

合金の高温特性を商める新しい試みである。このようなセラミック粒子強化型のチタン基複合材料を，金属

材料技術研究所では，先端粉体プロセスを用いて製造することを試みている。一方，中華人民共和国の西北

有色金燭研究院においても，チタン基複合材料の製造を古くから手掛けており，製造手法やデータの解析な

どで多くの経験を穫んでいる。

　本共同研究は，金属材料技術研究所及び蔽北有色金属研究院の研究者がお互いに欄手方の研究所を薔方間し

随接的に議論することにより，あるいは双方が製造した材料の商温特性を分担して評纐することにより，よ

り一欄商温特性の優れた粒予強化型のチタン基複含材料の鵜発を同指すものである。平成5年度の共岡研究

においては，双プゴが今までに得ている繁験データの；：1・で主として商温引張り特性に関するデータを提添し，

引張り破断機構などについて議論した。平成6年度は，室温商サイクル疲労特性を定鐙的に評鰯し，これら

の破壊機構を検討するとともに，堺面反応梢の総晶構遼を詳細に解析した。

　　　　　　　　　　1　緒　　言

　本研究課題は，日11抑科学技術協カ協定に基づいた金属材

料技術研究所とr辛嘩人民共和筐晒北有色金属研究院との閥

の共同研究「600℃以上の温度域で使用可能な商混用チタ

ン含金の研究」の一部を構成するものである。

　航空機のより一層の商性能化を図る上で，あるいは将来

的には，字宵往遼機などの商速飛翔体を開発する上で600℃

以、ヒの澄度域でも使用可能な商比強度材料は必要不可欠で

あるが，現実的には，例えばジェットエンジンのタービン

ディスクあるいはブレードのように特に軽最でかつ商強度

であることを要求される部材においても，重たいニッケル

基含金を使わざるを得ないのが現状である。それ赦に，ニ

ッケル基含金程度の高槻特性を示す新しいタイプの商澱用

高比強度含金の開発が早急に望まれている。

　既存の商温用軽鐙商強度含金11111に耐熱性のセラミック粒

子を均一に分散させて複含材料化することは，これら商温

用含金の使月壮眼温度の1剣上を意図した新しい試みである。

　1三岬閥の共同研究は，粒子強化型のチタン基複含材料に

闘して双ツテの棚＝究所が持つ技術的及び学術的ポテンシャル

を有機的に縞合し，製造上の閥趨点とその解決策について

刺現イ1…：反j，む擶1j…卸猟究畜1三

＃！纐傷毛幾構概究畜1；

＃＝｛［1］燕人則1㈱1馴匡北省色金兵珊続院

検討するとともに，商撮引張り特性，クリープ及び疲労特

性などを分担して定鐙的に詳価し，また，強化機構・破壊

機構などについて共岡討議を行うものである。

2　目中双方の粒子強化型チタン基複合材料に関する

　　研究

　本共同研究の初期の段階では，公表された文献惰報を交

換し合うことによりチタン基複含材料に関する蘭研究所の

研究の現状について連絡を取り合っていたが，平成5年度

には双方の研究者がお互いに相手方の研究所を訪問し，双

プテが今までに得ている実験データの中で，主として，商温

引張り特性に関するデータを提示し，強さの向上の穫度，

強化機構，引張り破壊のメカニズムなどについて議論した。

　平成6年度は，金属材料披術研究所では，従来，当研究

所で製造した粒子強化型チタン基複含材料においてはセラ

ミック粒予の均一分散性に難があったことに鑑みて，メカ

ノフユージョンという一種の強制撹枠滉含処理を施すこと

によりこの不均一分敬の間魑を解決することを試みた。ま

たこのような複含材料について商サイクル疲労特性を評価菌

し，破壊機構を議論した。また，得られた知見に基づいて

高サイクル疲労強度を向上させるための金属組織的指針を

提示した。西北有色金属研究院では，界面反応欄の絡晶構

造を電子顕微鏡などを燭いて詳細に調べた。

　本年度を含めて平成7年度以降は，金属材料技術研究所
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では主として高温疲労強度（比較のために室温における疲

労特性の評価も含む）を，また，西北有色金属研究院では

主としてクリープ特性を分担することにより，双方の複合

材料の高温特性を定量的に評価していくことにした。

　平成6年度に得られた主要な研究成果を以下に記す。

3　粒子強化型チタン基複合材料の高サイクル疲労強

　　度

3．1．従来の研究の間題点

　金属材料技術研究所では，主として素粉末漉含法という

粉末冶金の製造手法を用い，このようなセラミック粒子強

化型の複合材料の製造を試みている。粉末冶金法を採用し

たのは，（1）マトリックス合金とセラミック粒子との組合

わせを任意に選べること，（2）高純度チタン粉末の脳現に

より溶解含金と比較して品質上の差異が無くなったこ1と，

（3）ニアネットシェイプ成型により製造コストが低減でき

ること，などのメリットが期待されたからである。

　今までにマトリックス合金としてTi－6A1－2Sn－4Zr－2Mo

などの高温用チタン合金を選択し，炭化チタンTiC，ホウ

化チタンT1Bなどのセラミック粒子を分散させたチタン

基複合材料の製造とその機械的特性の評価を行ってきた。

　しかしながら当研究所で製造した複含材料では，強化セ

ラミック粒子の分布は不均一であるという欠陥を抱えてい

た。すなわち，セラミックの分布が疎な領域では，基質の

金属組織は槻いコロニー組織を呈していた。その絡果，ク

リープ特性，剛性などの特性は向上するものの，高サイク

ル疲労強度の上昇の程度はこのような粗い組織の存在に起

因して極めて僅かであったヨ〕・別。そこで平成6年度ではメ

カノフユージョンという強制撹拝混含手法を採用し，強化

セラミック粒子を複含材料中に如何にして均一に分散させ

るか，という製造技術上の問題点をクリアすることに重点

を置いた。また，このような複含材料について再度高サイ

クル疲労試験を行い，高サイクル疲労強度の向上の確認を

試みた。

3，2．混合工程の改良

　素粉末混含法による複合材料の製造は，図1（・）に示した

ように，純チタン粉末，母合金粉末及びTiB。などのセラ

ミック粉末をV型混合機を用いて混含し，冷間プレスで

成型した後合金化のために真空焼緒を行い，最後に熱間静

水圧プレスを施すものである。優れた特性を引出すために

は強化セラミック粒子の形状は出来る限り微細であること

が望まれ，そのため，原料セラミック粉末は粒径が約2

μm程度の微粒粉末が用いられる（純チタン及び母合金粉

末の粒径は通常150μn1以下である）。しかしながらこのよ

うな微粒のセラミック粉末を用いた場合には，真空焼結後

においてセラミック粉末の凝集体（その直径は1mm程度）

が多数観察された。また，この凝集体領域は機械試験の際

に早期破断の起点部にもなっていた（写真1）。凝集体の

（a）　従来法

絞T　i粉來

母会金粉末

T　i　B＝

V型混合　　メカノフユ　　圧編
　　　　一ジョン

（築純混含）　（強制撹粋　　　（威型）

　　　　　混合）　　～一300’C

（b〕　本瞬究で採用した琴法

糞空焼結　　H　l　P

（合金化）　（綴蜜化）

～930℃

図1　粒子強化型チタン基複合材料の製造プロセス

5μm

←写真1　疲労起点部に兇いだされたT1B。セラミック粉末の凝

　　　集体

成因に関しては，（玉）原料セラミック粉末中に既に存在し

ていた凝集体がV型混合後もバラバラにはならずそのま

ま残存した，あるいは，（2）最初はバラバラであったセラ

ミック粉末がV型混合時に凝集体を形成した，のどちら

かが考えられるが，いずれにせよこの凝集体の存在の問題

は早急に解決する必要があった。

　そこで平成6年度では，混合工程において，メカノヒュ

ージョン法という一種の強制撹絆混含手法を取入れること

にした。新しい製造プロセスを図1（b）に示す。また，メカ

ノフユージョンの原理を図2に示す。本混含手法は，V型
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　　　　　　　　　　　　　　　セラミック粒子写童化型チタン基複含材非斗σ）破壊イ幾構

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　混含器で予め滉合した原料粉末を1測転トレーとチップとの

　　　　　　　　　　　　　　紛砕アーム　　　　　　　1擦閲を強制的に適過させることによりセラミック粉末をバ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ラバラに撹絆して解し，混含粉末巾に均一に分敵させるも

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のである。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．3、金属組織

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　粒径が45岬以’’ドの純チタン粉末及び母含金粉末，及び
　　　　　　　　　　　　　　　紛麟豚茅綱
紛碑チップ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　粒径が約2μ獅のTiB2を原料粉末とし，渕王（b〕0）製造プロ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　セスを燭いてTi－6Al－2Sn－4Zr－2M（）／ユOTiB複含材料の製

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　造を試みた。なお，原料のTiB2は真空焼緒時にチタンと

ミ　　彩㌧　㍍に1㍗化ニニぷ㍗∵
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　遂Zr－2Mo基質合金の製造を試みた。それぞれの金属組織

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を写真2に示す。
　　　　　　　　　　　　　　＠転饗籍
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図1の素粉末混合法の製造プロセスではβ棚域での奥

　　　　図2　メカノフユージョンの原理　　　　　　　　　空焼結後に炉冷を行うので，基質合金の金属組織は極めて

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　槻いコロニー組織となる。一つのコロニーの直径は玉50μm

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　程度である。この組織形態は熱閥瀞水圧プレスを行っても

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　本質的に変わらない。また複合材料においてもβ梢域か

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　らの炉冷が行われるので基質の金属組織は基本的にコロニ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー組織である。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　メカノフユージョン処理を施した複含材料では，先ず，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　原料セラミック粉末が凝集した頒域は皆搬であった。また，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　奥空時に生成した個々のTiB粒子の分敵は材料i辛1の全領

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　域にわたって極めて均一であった。このような均一分敵に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　より，基質のコロニー組織は極めて微細であり（そ0）痩径

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　は約30μn1程度），先に製遺した複合材料のようにo．！ヨ，都

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　分的にコロニー組織が粗大化した領域は認められなかった。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　このようにメカノフユージョンという強制撹絆混含手法

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　は均質な粒子強化型の複合材料を製造する上で，極めて有
　　　　　（a）基質合金
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　効であることが立証された。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．4．疲労破壊機構

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　上記のTi－6Ai－2Sn－4Zr－2Mo基質合金及びTi－6Al－2Sn－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4Zr－2Mo／工0TiB複含材料の室温における高サイクル疲労

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1撞撒を図3に示す。この図より，基質含金と比較して，玉0％

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のTiBの分散により高サイクル疲労強度は全サイクル域

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　にわたって大幅に向上していることが明らかである。繰返

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し数がユO個の疲労強度で比較すると，基質含金が330MPa

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　であるのに対し複含材料では盗90MPaにまで増加した。増

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　加分は王60MPaである。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　基質合金及び複含材料の疲労破壊の起点都の拡大写真を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　写真3（a）及び3（b）にそれぞれ示す。基質合金の起一点部には，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　直径がユ50岬程度の平坦な領域が認められた。この領域

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　は一つのコロニーの大きさに対応しているものである。報
　　　　　（b）複合材料　　　　　　　　　　　　告者は，以前，このようなコロニー組織を持つチタン含金

　　　　　　　　　　　　　　　　　　50μm
　　　　　　　　　　　　　　　　　←
写真2　（・）未強化のTi－6Al－2Sn－4Zr－2Mo妻套質合金および（b）

　　　T1－6Al－2Sn－4Zr－2Mo／玉OT1B複合材料の金属級織

の商サイクル疲労破壊挙動を調べ，（1）疲労き裂は一つの

コロニーの端から端までを横切る勢断型の破壊により形成

される，／2）この平坦な領域は，すべり線の活動とすべり

面の分離により疲労き裂が発生し成長するという，疲労き
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未強化のTi－6Al－2Sn－4Zr－2Mo基質合金およびT1－6Al－

2Sn－4Zr－2Mo／玉mB複合材料の高サイクル疲労強度

！卜’欄翫議’

lt

（a）基質合金

写真3

　　　　（b）複合材料

（・）未強化のTi－6A1－2SB－4Zr一洲o基質合金および（b）

Ti－6Al－2Sn－4Zr－2Mo／lOTiB複合材料の疲労起点郡

裂進展の第一段階に対応していることを明らかにしだ〕。

また，未強化の基質合金が低い高サイクル疲労強度を示す

のは，大きなコロニー内ではすべり線が長いゆえに疲労き

裂の発生が容易に起こるためと説明した。

　複含材料の疲労起点都にも平坦なファセットが認められ

るが，その直径は先の複合材粋とは異なり30μm程度の

小さいものである。この寸法は強化粒子閥の距離に，すな

わち，基質のコロニー組織の大きさにほぼ対応しているこ

とから，疲労き裂は基質中のコロニー組織内から発生した

と考えるのが妥当であろう。すなわち先に報告した複含材

料のようにM，本複合材料においても，TiBセラミック

粒子自身あるいは粒子／基質の界面は十分に強固であり，

高サイ．クル疲労武験のように降伏点以下の低い応力下での

試験条件では，これらは決して疲労の起点にならないこと

が確認された。

　複合材料の高サイクル疲労強度が増加した理由について

は，川TiBの分散によりヤング率が上昇した，／2）基質の

コロニー組織が微細化した，ことの2つが考えられる。

　まず，川のヤング率の．ヒ昇による増加分について考え

てみたい。本研究の基質合金及び複含材料についてはヤン

グ率の測定は行っていないが，粉末冶金法で製造した

Ti－6Al－4V及びTi－6州一堆V／lOT18のデータ引がそのまま

Ti－6Al－2Sn－4Zr－2Mo及びその複含材にも当てはまると仮

定すると，10％のTiBの添加によりヤング率は23％増加

する。また，複合材料の高サイクル疲労試験中において基

質も粒子も同じ量だけ歪む（弾性変形する）と仮定すると，

未強化の基質合金と同じ量の歪を与えるためには複合材料

では23％増しの応カを負荷することが必要である。逆に言

うと，複合材料の高サイクル疲労強度は，未強化の基質合

金と比較して，23％増加すると考えらる。すなわち，

Ti－6A1－2Sn－4Zr－2Mo基質合金の工O個における高サイク

ル疲労強度σF330MPaのユO％のTiB添加による増加分
」σ｛Pは，

　∠σfザ330×O．23＝76W・　　　　　　　（！）

が得られる。

　次に，基質の金属組織の微細化の効果を考えて兇たい。

報告者は，以前に，α一β型チタン合金の高サイクル疲労強

度を支配する微視組織因子は，：コロニー組織においては一

つのコロニーの直径が，等軸α粒組織においてはα粒の

直径が，そして棒状α相組織ではα相の鰯であり，これ

らの値が小さくなるほど商サイクル疲労強度は増加するこ

とを明らかにした引。また，これらの値をd－1／2に変換した

数値と高サイクル疲労強度σ∫とは，直線関係があること

も示した。Ti－6Al－4Vでの結果を図4に示す。両者の関

係は（2）式のように表される。

　σf（MPa）・…a＋25d■1”　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）
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セラミック粒子強化型チタン基複合材料の破壊機構
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　⑱　コロニー組織
／（直径1－／・・μ・）

　　　　0　　　　　5　　　　　10　　　　　／5
　　　二］ロニー直径，等軸α粒の直径，棒状α相の幅，

　　　　　　　　　　　d－1／2（mm－1／2）

図均　素粉末滉合法により製造したTi－6Al－4V合金の金属組

　　織と高サイクル疲労強度の関係

ここで，dはn㎜単位，aは常数である。

Ti－6A1－4VとTi－6A1－2Sn－4Zr－2Moとは金属組織学的に，

また，機械的特性上極めて類似した含金であるので，（2）武

における傾き25がT1－6Al－2Sr4Zr－2Mo含金にも遭用でき

ると仮定すると，コロニー渡径が基質合金の150μ㎜から

複含材料の30μmにまで変化すると疲労強度の増加分

∠σfmは

∠iσ圭m竺80～王Pa （3）

が得られるO

　川と（2）とを足し合わせると，疲労強度の増加分は

ユ56Waとなり，これは実際の増加分ヱ60MPaと極めて良

い一致を示している。

　以上の解析をまとめると，複合材料の商サイクル疲労強

度の増加において，ヤング率の上昇による増加分は強化粒

子の形状，分敵状態には閥係なくその鐙により一義的に決

まる。一一方，墓質のコロニー級織の微細化による増加分も

大きな割合を占めており，より微細化するほど増加最は大

きい。基質のコロニー組織の微細化は，強イヒ粒子の体積率

が一一定の場含には，より粒径の小さい粒子を均一に分布さ

せることにより達成可能であろう。

　　　　　　4　Ti／Ticp界面の結晶構造

　繭北有色金属研究院では，溶解法の手法を用いて，Ti－

15S／玉OTiCp，TP－650／玉OTiCp（pは粒子の意，具体的な組

成は不卿などの複含材料を製造し，商温引張り強さ，ヤ

ング率，HN○。及びHα溶液1斗ヨでの腐食挙動などを調べて

いる制。今固の共同研究では，界面棚の構造についての知

見を得るためにTi／工OTiCp複合材料をモデル合金として

新たに溶製し，その界面構造を透過電子顕微鏡，EELS
（E1ectron　Energy　Loss　Spectra），などを用いて解析した。

本報では界面の解析緒果について述べる。

（ユ）Ti／lOTiCp複含材料で形成される界面相はTi．Cであ

　る。

／2）Ti・Cの空閲群はFd3mであり，ユニットセル申には

　48個の原予が存在する。32e位置（Xは3／8あるいは

　7／8）には32個のチタン原平が，また，ユ6cあるいは

　ユ6d位置にユ6個の炭素原子がある。

（3）炭素原子は（111）面上に規員O正しく配列しており，

　ある一つの層の中で炭素原予位置が3／4の場合には，

　どの炭素空孔（C　vacancy）も6個の炭素原子で囲まれ，

　次の層で炭素原子位麓がユ／4であればどの炭素原子も

　6個の炭素空孔で鰯まれている。

（4）＜ユユ1＞方向では，一周期に6個のチタン層と6側の

　炭素層が存在し，順番は，A3／4cB1／雀aC3／4bAユ／4cB3／

　4aαμb……あるいは，A工／4cB3／4aC1／4bA3／4cB玉／

　4aC3／4b一・・である。

　　　　　　　　　5　今後の取組み

　製造方法の確立，商温引張り特性，ヤング率などの基本

的データの取得は概ね終了したという認識である。

　現在，強化粒子の種類，量，形状と引張り特性，クリー

プ及び商温商サイクル疲労特性との梱互闘係を実験的及び

理論的に検討印であり，また，基質の金属組織制御による

商サイクル疲労特性の改善に闘する研究なども試みている。
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要　　約

　すでに構築された2つのデータベースがある：①論文から孝舳された数値データ・データベースと②代表

約な超伝導材料の詳細なデータから成る基幹データ・データベース。これらのデータベースはそれぞれのデ

ータの性質から異なるデータ構造を持っている。研究者がこれを利月≡ける場合，①と②はオ1目補的な闘係にあ

るため，剛寺にアクセスできることが望ましい。…つのユーザiDで剛孝にデータ構造の異なる2つのデー

タベースにアクセスして，データ処理ができるユーザインターフコニースを闘発した。また，基幹データとし

て，新たにYBa．Cu。○呂に関するデータを追加した。

1．はじめに

　酸化物趨伝導材料は！986年に発見されて以来，次々と新

しい超伝導物質が含成された。これらの材料はその趨伝導

特性がBCS理論で説明できないものが多いため，趨伝導

発現機構が明らかではない。従って，研究者が必要とする

データは単に超伝導特性に限らず，それに関連する多くの

データもデータベース化する必要があった。文献データは

オリジナルデータを収録するためにデータの出典が閉らか

でなければならない。研究者を評価する方法の一つとして

論文の数が重要になっているため，論文の数が多くなるよ

うな欝き方をする傾向にある。従って，一つの論文から摘

洲できるデータ最は少なくなってきている。このことは読

者からみればデータの評価がしにくいことを意味する。

　少なくとも代表的な趨伝導体についてはデータの評価が

なされていなければならない。それには評価に必要なデー

タ，すなわち，試料作製条件，特性樹則定条件等の付加条

件と一つの試料について比較できる多くの特性値データが

収録されている必要がある。データ評価の緒果を参考にし

ながら文献データを検索し，材料闘発研究に役立てるため

に同一のデイスプレイ上で簡単に操作できるユーザインタ

ーフェースを闘発する。また，インターネットを介してネ

ットワーク利用できるソフト開発を行う。

2．同時アクセス・インターフ〕〔一ス

2，1　インターネットの利用とデータベースヘのアクセ

　　　　ス

　データベースが広く利用されるためにはアクセスが鰯単

でなければならない。そのためには一回のアクセスで二種

類のデータベース（文献データ・データベースSUPERCON，

標準データ・データベースSUPER芯STA）のどちらにも

アクセスできなければならない。これらを考慮して図1の

ωe～co閉2施”8びP亙RCON”

令8びP亙RCσN

V舳閉忙駅A
Vε㍑d

・・　坐」
図1　2種類のデータベース（文献ファクトデータ・データベ

　　ースSUPERCONと標燦データ・データベ］スSUPER亡
　　STA）への共通アクセス函面
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ようなアクセス固面を作った。

2I2　ユーザ登録とセキュリティ
　データベースのセキュリティおよび利用調査のために利

期者は予めユーザ登録をすることとした。利周者はデータ

ベースを利用するだけの一般ユーザ（g㎝era1－C1aSS）とデ

　　　　　し明in帽閉魯

岬∬word

Se（urity

ヰ

キ

図2　データベースのユーザ登録画面

　　‘一　SeaF0h村畳立n　me〔u　一一‘

i．　Se筍ブch　E1e閉冒n乞（SUヨST）
2、　…≡learch　匡1eme〔七｛HρTE寝｝

3，　s下’Rucγu倶EくDe串aはユ七s；nLL）
4．　P浸〔lPE戻TY　｛Dεギau五乞s；ρしし）

5，　searoh　ex蟹cは乞ion
ε、　Figure　ou七pu七
7、　ドreviou§menu

Se1的七＝＝＝＝〉口

図3　検索メニュー

樹

甚

一タベースの書換もできるDB管理者（superviser）とに

分けて登録する。利用者登録画面を図2に示す。

　データベースにアクセスした人は自動的に登録され，こ

れを見ることにより，誰が，何時データベースを利用した

かが分かる。これはデータベースのセキュリティのために

も必要なことである。

　　　　　3．文献データ・データベース

3．1　検　　索

　パソコン端末からte1netでデータベースにアクセスする。

どんなパソコン端末からも検索ができるように検索はメニ

ュー方式とした（図3）。

　物質検索（構成元素による検索）and縞晶構造and特性

検索で検索する。

　結晶構造と特性はメニューの申から選択する（図4，5）。

特性を選択すると出力される項昌が一義的に決まる。

3I2　検索結果の出カ

　検索結果はまずサーバのEWSに出力され，そのファイ

ル名がパソコン端末に示される（図6）。このファイル名

は重複することのないようにEWSの処理番号を自動的に

つけることにした。ユーザは端末内臓のftpを起動させ，

サーバのEWSにアクセスして検索結果が出力されている

ファイルを自分の端末に転送する。このファイルはテキス

トファイルになっていてデータの区切りはタブになってい

る。従って，テキストファイルを読み込めるソフトがあれ

ば画面に表示して見ることができる。我々はテキストファ

イルを読み込むソフトとしてeX㏄1を想定している。eXCe1

を起動させ，ファイルを開けばeXCelの表の中にデータが

自動的に表示される。以上のプロセスは一兇して複雑であ

る。白動的に検索絡果を端末で兇ることができないのか」

と誰しも考える。我々はユーザが使周するネットワーク環

境がそれぞれに異なることを考え，最も間違いのない方法

としてこの方法を採用した。eXCelを標準ソフトとして採

周したのはex㏄1がすでに広く行きわたっていると考えた

ためである。

1、糺L
2工↑0
3，BPB0
4、副くB0
5、一r”

ε、丁艦

ア、丁

臥泄23
9。泄24

10．Y2〃

一一一　S乞fuCもuザe　同enu　一‘i

五王、】∋i220i　　　　　　　　2i、丁ユ2223

12，Bエ2212　　　　　　　22、↑11212
工3　Bユ222：……

ユ4，B立22；…≡4

且5、γ王工20笠

笠る、γ工支222

支ア。γ！122：…；

i8古↑1工；02
19，Tユ22Ci
2C，Tユ22i2

23、↑五22c2
24、丁工221：…；

25生丁五2；24
26，Pb圭2i2
27．Pb王2工3

28．Pb2202
2ヨ、Pb22工2

30，Pb2213

e廿

　　　　　　　　十

　　；互。Pわ；2ユ2　　1

　　32．Pb：……222　　－

　　33甘2五26　　　1
　　34．4妬　　　1
　　35“T15526　　1
　　36．Bi222　　1

Previo甘富　納erlu　一

　　　　　　　　ヰ
εe1帥も鶉＝⇒口

図4　結晶構造選択メニュー
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1　3，Hc五　　　　　　　　　　隻3、剛a竃〔瞥乞ic　　　l
1　　4，Ho2　　　　　　　　　　　　　　　皇4、εner……；g　gaρ　　　l
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s⑧五帥芭蜆：⇒1コ

　　　　　　　図5　特性選択メニュー

　　○甘もPu七。。．“

　　。uψ此剛盤舳卿嘆：／ho醐哩／圏鮒d囲ψ｝。・k／粥O鯛・d固七

Pr蝸＄甲曾芭u閉良鞘．．．．．．口

図6　オ灸索系吉榮＝カ㍉士｝プコさ身τたファイル名

　　　　　4、標準データ・データベース

　2．で示したようにアクセスするインターフェースは完

成した。データベースがネットワーク対応にできていなか

ったために，まだテスト段鰭である。検索は試料名，特性

をツリー型に検索する方式を採月弓する。試料名と特性はど

ちらを先に選択してもよい。データの転送は3．2で述べ

た方式である。

　この申に収録されているデータは振興調整費研究の中で

参加機関の協力のもとで測定，収録されたものである。デ

ータの公開の範囲等に関する闘題を解決した後，公開する

予定である。

　　　　　　　5．基韓データの追加

　新しくYBa．Cu．O畠（Y124）の試料を作製して，Tc，熱

伝導度，ホール係数等を測定してデータを遺加した。キャ

ラクタリゼーションの段階でこの試料は内部にひび割れが

生じていることが分かった。しかし，このような不完全な

試料ではどのような特性に影響が現れるかを知る上で貴重

なデータとなるものと考えてデータベースに追加した。

　　　　　　　　　　6．結　　語

　1固のアクセスから文献データのファクトデータベース

と標準データ・データベースを利用できるインターフニ・一

スを開発した。パスワードを取得することにより，インタ

ーネット経菌で世界申から超伝導材料データベースを利用

することができるようになった。ただし，標準データ・デ

ータベースはシステムとしてはできあがっているが，デー

タ公表に関する間題が一部残っているため，現在公開され

ていない。新しいデータが逐次追加されてこそ，データベ

ースは価値があり，広く利用される。そのためにはデータ

ベースの維持体制が璽要になってこよう。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　酸化物高瀞超伝導材料のファクトデータベースを構築した。酸化物趨伝導体はその趨伝導発現機構が解明

されていないため，データベースとしてどのような特性値を収録しておけばよいか，また，特性値の定義は

どのようにして決定するか，等々，データベース構築のために予め考慮しておかなければならない間題が山

積していた。ここでは材料闘発を笈援する材料闘発型データベースを構築することを扇標とした。このため

に試料番考をkey－1Dとしてデータ卿…1，データ徽造を決定した。超伝導発現機構が解明されていないため，

利用者が禽らデータの評禰ができるようになるべく生データを収録できるデータ構造を持つものとした。そ

のため，特性によってはグラフのデータをそのままデジタルデータをその属性とともに収録した。緒晶構造

は研究者の二一ズに合わせて検索できるように通俗的な名称を用いた分類方法を採用した。文献番号はその

番号から直接出典が分かるように新しい番努を考案して採用した。システムはサーバ・＝クライアント方式を

周い，オンラインサービスできるシステムとした。利用法の一列としてホール係数の温度依存性を調べた縞

果を示す。

　　　　　　　　　　1．緒　　言

　酸化物高温趨伝導体の発見以来この分野の研究は爆発的

なブームとなり，膨大な量の論文が発表されてきた。材料

闘発研究者にとってはこれらの論文に浸を通しながら自分

の研究を進めて行くには多大な時間と労力を必要とし，研

究を効率的に進めるのが難しくなってきた。研究の重複を

避け，また，次の研究テーマを探し，ときにはこれまでの

データから特性値閥の関係式を導くために使えるファクト

データのデータベースが必要となってきている。ここで必

要なのは標準データを集めたものではなく，研究の先端を

行くデータであり，研究の将来性を考える基礎となるデー

タである。

　従来の数値データベースは文献要約型か標準データ型ま

たはデータブック型である。文献要約型では材料名検索や

特性値検索でデータを検索し，その文献の要約を知るもの

である。一これは従来，研究者がケミ・アブなどで材料名を

検索し，その論文を見つけて図書館でコピーしてきて自分

の欲しい論文を読む」という方法に比べれば要約してある

だけ1晴報の入手が早く，必要な文献を見つけるにも便利で

早い。いくつかの関係論文があるときは次々とスクロール

してぺ一ジをめくるように調べれば良い。一方，標準デー

タ型あるいはデータブック型はある材料（物質）について

特性データを記述したものである。これは一つの材料につ

いて代表的な値を示したものでそこではデータの出典を示

す文献名はないか，あっても参考文献である。例えば，次

の表である。

nlateria1

YBa2Cu307

Tc　　独cl（O）　Hc2（O）　　ξ（O）　　　λ（O）

（K）　　　（○e）　　　（T）　　　（A）　　　（A）

92　！50（a）ユ80（b）　ユ2　2300

　問題がありそうなときは（・Xb）のように参考文献をつける

程度である。このような表はYBa．Cu．O。がどんな特性値

を持っているかを知りたいときには便利である。しかし，

各特性値は多くの場合一個ではない。データベース作成者

が何らかの方法で評価し，適当と思われるデータ値が表示

されていることになる。酸化物趨伝導材料については多く

の場合試料作製方法が確立しているわけではない。また，

多くの特性値はバラツキを持っている。その原因として試

料作製方法，特性測定プテ法の間題や，定義に関する問題も

含まれている。以上のような問題点を考慮して，材料とし

ては開発途上にある酸化物高温超伝導材料のデータベース

はどうあるべきかを基本に置き，材料開発を昌指す研究者

が必要とするデータベースを構築する。
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　　1．材料開発支援型データベースに対する要求

　あらゆる昌的に対応できるデータベースは，もしあった

としてもそれはあらゆる情報を含んでいることが要求され

るため，構築する側も利用する倒も大変な労力と複雑なマ

ニュアルが必要となろう。ここではデータベースを単なる

知識源として利用したい人を対象にするのではなく，材料

闘発に携わる研究者を対象として，材料闘発支援型データ

ベースを構築することを目的とした。従って，どのような

材’料の，どのような特性が研究されたか，そのデータはど

れかがわかるものでなければならない。それは，まだ研究

されていない材料，特性等が簡単に探すことのできるデー

タベースであり，種々の特性値間の相関が得られ，関係式

を使って特性値予測が行えるデータベースである。そのた

めに必要な仕様を次のように決めた。

①酸化物超伝導材料について可能な限り多くの特性を取り

入れたものであること

　超伝導の発現機構も明らかではないため常伝導特性も含

んだものであること

②研究者が自菌にデータを処理できるようになるべく生デ

ータに近いデータを収録できるデータ構造をもつこと

③グラフデータも収録でき，評価のために簡単に比較がで

きること

④試料の素性が記述されていること

⑤超伝導特性を測定した結果，超伝導、を示さなかった物質

のデータも収録してあること

⑥データの出典が容易に表示できるように文献データベー

スとリンクしているこ1と

⑦検索結果を他のデータベースのデータともリンクして数

値処理できるように独立したデータ処理ツールを持ってい

ること

⑧推論機能を持ったエキスパートシステムヘ発展できるデ

ータ構造を持っていること

⑨ネットワーク利用システムに容易に移行できること

　　　　　　　2．データベースの構築

　以上で述べた仕様をできるだけ満足するようなデータベ

ースを冒指して酸化物高混超伝導材料データベースを構築

した。ユーザインターフェースは使用する段階で改良を加

えることができるため，基本となるデータ構造を重視した。

①を満足するためにかなり多くの特性を収録することとし

た。入出力の際にメニュー方式で項冒選択ができるように

8個のテーブルにまとめた。

1．MATERIAL　　材料に関するデータ

2．STRUCTURE　　結暴構造に関するデータ

3．PREPARA”ON　試料作製に関するデータ

4．NORMAL　　　常伝導特性に関するデータ

5．SUPER　　　　趨伝導．特性に関するデータ

6．THERMAL　　　熱力学特性に関するデータ

7，MAGNEnC　　磁気特性に関するデータ

8．MECHANIC　　機械的特性に関するデータ

　これらのテーブルはキーIDとして試料番号を用い，こ

れにより欄互にリンクされている。試料番号は同じ縄．成を

持つ試料でも出典が異なるもの，試料作製方法が異なるも

の等，何か異なるものがあれば異なった番号を付けるもの

とする。

　従って，例えば同じYBa2Cu307でも沢山の異なる試料

番号を持つデータがあることになる。これは我々が冒指す

データベースが標準データ型ではなく，材料開発型である

ことによる。従来のデータベースがデータ参照型，すなわ

ち，検索条件に合ったデータを次々に表示する，であるの

に対し，1Dを試料番号とすることにより個々のデータが

より客観的に記述されるものと考える。

2．1　メタデータの決定

　ユ．に挙げた要求を満足するようにデータベースのデー

タ項目を吟味した。多くのデータ項昌の中から，このデー

タベースで特徴的なものを以下に示す。

2．1．1材料の記述
　検索等で一番重要なのは材料の記述である。酸化物超伝

導体の場含，材料を構成する元素は多い場合で7元素にも

なり，またその種類も制限がない。このような場合データ

ベース上ではどのような記述方法をとったら良いであろう

か。

　この問題と特性値の組成依存性を調べられるようにする

ために構成元素名と組成を別々の項目とすることを同時に

解決する方法として，構成元素名を項昌名として組成をそ

のデータとする方法が考えられる。しかし，この方法は物

質を記述するのに一つのテーブルを使い，特性値等を収録

したテーブルとリンクさせる必要がある。現在市販されて

いるDBMSはテーブルのリンクには時間がかかるため，

テーブルの数は少ない方がよい。従って，この物質記述法

を採用するにはリンクにかかる時間を短くする研究が必要

であろう。また，この方式を採用するときは検索結果の材

料を表示するために元素を並べる順番を考えなければなら

ない。

　現在，多元素系材料の元素名を並べる頗序に関して統一

的な考えはない。もちろん，陰イオン元素を後ろに持って

くるという程度の原則はある。研究者は検索績果を見ると

き，材料が元素の順番が見慣れない頗に並んでいると非常

に不便である。以上を考慮して，材料を記述するのに構成

元素名とその組成を別の項冒とし，その願番は論文に現れ

た順番とした。酸化物超伝導材料の場合，層状構造を持つ

という一般的な認識と新材料の発見の経緯から元素の並べ

方について暗黙の了解，原則が存在している。新材料の発

見者がつけた名称が尊重され，その後も使われている。我

々はこのような認識のもとに材料の記述法を定めた。
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新趨伝導材料1事同発のためのデータベースの構築

　構成元素と納．成だけではどんな物質であるか分からない

場含がある。そのような場含のためにNAMEという項冒

を設け，それがどんな物質であるか分かるようにした。例

えば，

　　　　MATERIAL　　　　　　　　　　　　NAME

①YBa．Cu。、。。Fe。．：。O。、。。　YBa。（Cu，Fe）。O。

②Pb。，。H9。．。Sr垂Cu．COl。　（Pb，H9）Sr．Cu。（CO。）O。

である。①は以下に述べる総晶構造の分類と併用すれば物

質名をNAMEにあるように推定することはできるが，②

は纐．成から物質名を推定しにくいと一思われる。従って，

NAMEを使うことにより物質を特定できることは利用者

に便利であると考える。

2．　1．　2　　泰巻苫畜幸驚造

　総鼎構・造に関するデータベースは1．昌1界的に流通している。

ここでは趨伝導材料データベースの…慣としての絡晶構造

に関するデータベースはいかにあるべきか，を考えた。

　検索を便利にするために論文上で遜常よく使われる分類

法を州いた。たとえばY，Ba，Cu，Oから構成される材

料を検索すると’W．23，Y！2遂，Y247構遼を持つ材料が全

て検索される。これを分離して検索したい場合，こ1れらの

弄綿1構造に名前をつけなければならない。その名前は現在

酸化物趨伝導材料の研究をしている研究者にとっては馴染

みがあるものが望ましい。酸化物趨伝導材料の絡1羅1構・造を

分類する試みはこれまでいくつか試みられた。代表的なも

のは，Shake（1等H0）畷状一1塗を璽視した方法とArima等引の

ブロック構一造を’考慮した分類である。後者は新材料発兇あ

るいは合成に賞献した。我々は論文に現れる記述の多くが

煎者の憾状性を璽視した分類であることを考慮レて，基本

　　　　表1　締編構遼とデータベース．．1二の表記例

　　　　　　　　　　竿勿質名　　　　　　　　　　　　　　DB上0）奮己一弓一

三一3＜2＿x＞Mくx）CllO＜4＞　　　　　　　　　　　　　　丁

費＜2＿x〉Ce＜x〉CuO＜4＞　　　　　　　　　　　　　　　丁一

菜＜2＿x吋〉Ceくx〉Sr＜y＞CllO＜孝〉　　　　　　　　　T＃

YBa＜2＞Cu＜3〉O＜7＞　　　　　　　　　　　　　Y玉23

YBa＜2＞C聰＜4〉O＜8＞　　　　　　　　　　　　Y玉24

Y＜2＞訂3a＜4＞Cll＜7＞O＜］」5＞　　　　　　　　　Y247

Pb＜2＞YSr＜2＞Cll＜3〉O＜8＞　　　　　　　　　2ユ23

Bi＜2＞Sr＜2＞Cし喜○＜6〉　　　　　　　　　　　　　　　Bi220三

刷＜2＞Sr＜2＞c邊Cll＜2＞O＜8＞　　　　　　　　　Bi22ユ2

3ヨ＜2〉S珪’＜2＞C盆＜2＞CH＜3〉○＜工O＞　　　　　　Bヨ2223

TI＜2＞B刮＜2＞CuO＜6＞　　　　　　　　　　　　　　TI220ユ

’F亘B竃＜2＞CuO＜5＞　　　　　　　　　　　　　　　　　　丁三i20ユ

TiB盆＜2＞Ca＜3＞Cu＜4＞O＜ユ三＞　　　　　　　　TI］．234

B盆＜しx＞Kくx〉BiO＜3＞　　　　　　　　　　　　　　　BKBO

HgB囲＜2＞C壬…Cu＜2＞Oく6＞　　　　　　　　　　I｛gユ2工2

くPl〕，Cu）＜2〉Sr＜2＞（Y，C…｝）Cu＜2＞O＜7＞　　　Pl〕22］．2

的にはこの分類法を用いた。また，応用の分野ではBi系，

T1系等の呼び名で表現されるため，Bi22玉2，T11223，一一一

のように論文によく現れる便宜的名称を採用した。その一

例を表1に示す。検索条件で選択する結晶構造はこの名称

を使う。縞晶学的に論ずる場合はこの分類法には大きな欠

陥があるとの指摘がある瑚。しかし，このデータベースは

結晶構・造のデータベースではない。趨伝導材料の研究者に

とって使いやすい分類方法としてこの方法を採用した。今

後，結晶学的に正しい分類方法，記述方法が確定したとき

には別に1項E1追加して，そこに分類番号を記入していく

ことで改良していきたい。

2．1．3　超伝導臨界温度Tc
　酸化物超伝導体ではTCは測定方法に依存し，その対応

関係が必ずしも幽らかではない。従って，電気抵抗法では

趨伝導遷移の始まりを示す温度丁3，遷移の印閥温度丁2，

・遷移の終了温度丁玉，及び遷移の温度獺〃cの4項蘭を，

磁化率から求めるTcとしてTλ，をテ」タ項蟹とした。

その他の方法から求めたときはTC測定方法を記述できる

項縢を設けた。

　仕様⑤は新材料探索の過程で研究された物質のデータも

収録することで研究の重複を避け，超伝導発現機構の解明

等に役立つものと考えた。このためTCのところに新たに

1項昌設け，そこにはある温度丁㎝まで測定したが超伝

導を示さなかったということが分かるようにした。これは

ROl〕ertSのテーブルー11にある項冒で，研究者にとって大い

に役に立った経緯がある。

2．1．4　輸送特性
　酸化物高温趨伝導体はその構造が2次元であるものが多

い。このため輸送特牲に関するものはこの次元性、を表現で

きるように多結晶の値の他に単結晶のデータも収録できる

データ構造とした。例えば電気抵抗では多結晶に関する値，

ab轍方向の値，c軸方向の値を別々の項巨1として表した。

RES300　　　300Kにおける多結晶の比抵抗

A8RES300　　　300Kにおけるab繭内上ヒ抵打t

CRES300　　　300Kにおけるc軸’方向の比抵抗

　超伝導、の発現機構を探るという酬勺から，単縞晶のデー

タが多くなってきた。データを比較する場合，多結晶と蝉、

結晶のデータを同列に論ずることはできない。従って，輸

送特一性に関するデータはすべてこのデータ構造をとること

にした。単位および測定方法等に関する情報は物性値毎に

データとして持つこととした。

2．　1．　5　グラフデータ

　ホール係数，熱電能，熱伝導，比熱に関してはその温度

依存性も研究者にとって必要な情報と考え，論文に示され

たグラフを再現できる精度でデータベース化した。この為

には独自に開発したグラフデータ読みとり用ソフトを用い
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て論文に示されたグラフをイメージスキャナーで取り込み，

デジタル化して収録した。これによりグラフに現れたもの

と同じ程度の精度でデータはデジタルに格納される。例と

してホール係数の場合を示すと，

　RH300　　　300Kにおけるホール係数

　F犯L1⊃　　　ホール係数測定時の磁場

　HALげ1G　　グラフ番号，これをクリックするとホーレ

　　　　　　　係数の温度依存性のグラフが示される

　ホール係数RHの論文ではキャリアー濃度としてユ／RH

でグラフ表示されているi望1も多い。このような場合もその

まま玉／R｝1のグラフとして格納している。データ処理の段

鰭で変換し，相互に比較できるようにした。

　この他にF1GUREという項目を設け，ここに挙げたグ

ラフ特性の他に重要と思われるグラフを収録してある。例

えばTcの圧力依伜1生，特に標準的な電気抵抗の測定結果，

不可逆磁場の温度依存性等。これらは試料番号の前にTC，

RES，HlRなどの文字をつけてその特性を表すことにして

いる。従って，電気抵抗のグラフを探すときは

ばデータの出典がわかるが，詳繍を知りたいときは検索結

果の表示繭面でこの番号をクリックすることにより蕃誌情

報を表示して見ることができる。

2．2　収録データの範團

　仕様①を満足するために多くの雑誌からデータを集めた。

データの信頼性は特に間わないが雑誌に掲載された，すな

わちレフリーの判断を得たという基準は設けてある。1窪牒

会議等のP・o㏄ediηgsはこの基準からはずれると考え，原

則的には除外した。信頼性に欠けると思われるデータでも

雑誌に掲載されたものであるならば著者が取り消さないか

ぎり何等かの事実を含んでいる。試料作製方法，測定方法，

定義法などにコメントを加えるならば立派な惰報と書える

であろう。材料探索型のデータベースとしてはこのような

データもまた必要であると判断した。

　仕様④を満足するために試料作製方法をテキスト形式で

記述する項目を設けた。試料作製条件が多様であるため，

これをデータベース的に扱うことができなかった。

　これを扱うにはオブジェクト摘向のデータベース構築手

法引を使う必要があろう。その他，試料について特に注意

すべきことはコメント欄にテキスト形式で記述することと

した。

FIGURE二％RES％

を検索式に書けば良い。

　グラフのデータは試料作製条件等を比べることによりデ

ータ評価に使うことができる。

2．1．6　参照文献
　このデータベースは標準データを収録したものではない。

従って，必要なときにはデータの戯典に戻る必要がある。

このため，別に文献データベースを構築し，データを見な

がら出典を表示できるようにした。参照文献番号は重複し

ないように新たに考案した番号を付けた。

　参照文献番号二雑誌名（英3文字）十Vo1番号（3桁）

十頁（4桁）

雑誌名とその略号を数例次に示す。

雑誌名

PhysicaC

Solid　State　Commun．

Phys．Rev．B

Phys．Rev．Lett．

略号

PHC

SSC

PR

PRL

この式を使うと，PhysicaC，233（ユ99遁）ユはPHC

233000！である。一般に雑誌ではユ巻！0，000頁を越えるこ

とはないと考え，頁は4桁で表したのであるが，Phys．

Rev．Bだけは1Vo1．でユ0，000頁を越えるため，雑誌名を2

文字とし，頁を5桁として全体をユ0文字に抑えた。現在，

収録している雑誌の種類は約20であるので参照番号を兇れ

⑥収録する特性データの範囲は

超伝導特性（臨界澁度及びその圧力依存性，上部及び下部

臨界磁場，コヒーレンス長，磁場侵人深さ，エネルギーギ

ャップ，臨界篭流）

常伝導特性（電気伝導度，ホール係数）

熱力学特性（熱伝導度，比熱，デバイ温度，熱電能）

力学特性　　（密度，ヤング率，ポアッソン比，弾性定数，

音速）

磁気特性　　（キュリー温度，ネール温度，磁化率，モーメ

ント）

とし，その他のデータはこのデータベースには含まれない。

2．3　考　　察

　モデルデータを収録し，メタデータを決定したのである

が使用してみるとまだ足りない点がでてくる。例えば，趨

伝導特性の中で上部臨界磁場Hc2がある。研究が進むに

つれ酸化物超伝導体ではHc2だけでは情報が不完全であ

ることが分かってきた。材料の基礎，応燭面で不可逆磁場

舳rが欠くことのできない重要な特性値になってきた。

しかし，いまの構造ではHirrを格納する場所がない。また，

ホール係数は輸送現象であるから当然異方性が現れる。し

かし，初期のデータではC軸方向のデータはなかったため

項目としては取り上げてなかった。異方性の強さを表す指

標や次元性を表す指標も欲しい。しかし，これらを記述す

るにはその指標の定義について研究しなければならない。

このように追加すべき項目がいくつか現れてくる。DBMS
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新趨紅鴻材料闘考善のためのデータベースの構築

としては卿ヨの追加．1，削除は簡．離であるが，データ入カ，

検索，ll・肋等はカスタマイズされているため簡単には修j．1三

できない。これはシステムの閥魑であるが，どこか王筒所

修∫1三したら1必要なところは1ξ1動的に肉’己修11］三してくれるシ

ステムが望まれる。

　このデータベースではkey－l1）を試料番号にとった。二箸

者は論■文を醤くとき，試料作製やそれぞれの特伐について

別々の論文に審く傾1’右］にある。この場含，lll，1典が異なるた

めに当然逮ったkey－IDを持つことになる。論文を詳細に

読めば本来岡じkey－lDで詑述されるべきデータも存在す

る。しかし，これが論■文から榔」1二1した数循データのデータ

ベースの限界であろう。

　　　　　　　　　　　3．システム構成

　以、1二で吟味，決定したメタデータを州いて以’’ドの環境の

事’1］で動作する趨伝導1材料データベースSUPERCONを構築

した。

SUPERCONの環境
EWS
OS

WindOW

DBMS
t001

sun4／工．O

sunOS　solalis2．1

X－w二ndow

ingres－4GL

bbn／CORNERSTONE

データ処理の流れを図1に示す。

ing肥呂一4CL

　データ処理ツールとしてbbD／CORNERSTONEを導入し

た。これは臼分もユーザの一一一一人としてこのテしタベースを

使うためにはテ㌧タ処理ツールとして独立していた方が便

利と’考えたからである。bbnはoracle，sybaseにもアクセ

スできるインターフェースを持っており，他のデータベー

スから必二婆なデータを転送して趨伝導、データベースを補完

して新しい失口見を得ることができると■考えた。

　図にあるようにwindows一堀G1．一で検索，d．1力されたデー

タの解析に使うとともに直接データベースにアクセスして

　　一ξ，データ処理することも可能である。1ngreS，bbn共

にサーバーを備えているため，SerVCr＆C1ie眺方式でネッ

トワーク接絞して利j1繕することができる。

　　　　　　　　　　　　41応用例

　このデータベースの特微の一一つであるグラフデータを使

ってYBa2Cl13（〕7のホづレ係数の渕・変依存性、を調べた。

まず，次の検索条怜で検索する。

①MATEトY，8a，C／l，O

②STRUCmRトYj．23

310’蛆

＾210’蓼
ヒ
：［1

旺

110’筥

OX皿）E

8t曲bles

幸

乱

月

NO　　i蜆g肥5鵬Tv肌

肥㎞owl

oondh…o＾s

急
　9

D1S脱AY
了i耐一〇雌

olc－ou一

曳
gr田phic　d刮乱

Mad刷o雪h
4th－D

N巴w由油

bb固com航釧onc

Da胞肥triewl

○曲油pr㏄e彗；i皿g

N創Work　Se岬i㏄

bb聰∫ower

図1　趨伝導データベースSUP駅CONのシステム概念図

図2

o1oo

　50　　　　　100　　　　150　　　　200　　　　250　　　　300　　　　350　　　　400

　　　　　　　　　　　　下㈹

テ㌧タベースSUPERCONから検索したYBa2Cuヨ07のホ
ール係数の温凌依存性。

300
Y3CO－RB

200

lOO

』　　o

図3

・loo

一200

一300
O　　　　　　　　　1O｛X，　　　　　　　2⑪O0　　　　　　　　3000　　　　　　　　40⑫0　　　　　　　　50⑪O

　　　　　　　　　　　　麟斗醤屠

ホール係数の温度依存性を／／RN＝a＋bTで表わしたと
きの係数。
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③PROPERTY二Ha1lcoefficient

④OZ＝㎜1lorOZ＞6．85

金属材料技術研究所研究報告蕃王8（玉996）

　　　　　　　　　　特性値予測ができるようにエキスパート化していくこ二とが

　　　　　　　　　　今後の謙題と考える。多くの研究者がアクセスでき，鱒単

　　　　　　　　　　に利用できることがこのデータベースの園的の一つである。

　Y8a．Cu．O互の超伝導特性は酸素量zに依存することが知

られている。最後の条件④は充分に酸化された試料，すな

わち，Tcを見る限り，同じ品質の材料のデータを検索す

るために加えた条件である。

　この条件で検索されたホール係数の温度依存性を図2に

示す。各々のグラフはT＜250Kではホール係数の逆数が

温度の1乗に比例する。すなわち，

玉／RH＝a＋bT　for　T＜250K

でよく表せる（a，bは係数）。各試料について最小2乗法

で係数a，bを求めた。

　試料番号をx軸にとり，a，bをy軸にして図3に示す。

　bはすべて正の値であるがaは正のものと負のものがあ

る。aの中で⑱は単緒晶でab面に垂直に磁場をかけたと

きのホール係数の場合で，○は多結晶の場含である。図か

ら分かるようにaは単結晶でC軸に平行に磁場をかけたと

きは正となるが多結晶では負となる。3＜OはRHが有限

の温度で発散することを意味している。最近測定された

YBCOの配向膜ではa＞Cが報告されている刮。従って，磁

場と緕晶方向との関係，績晶粒界がホール係数に’大きく影

響しているものと結論される。ポーラロンモデルによれば引

aは関係する白幽ボソンの数に比例する。負であるという

ことはその前に遡って玉／aが0Kにおけるホール係数と考

えると，キャリアーが正から負に変わったことに対応する。

　以上のようにデータベース上のデータからホール係数の

温度依存性について調べると多くの知見が得られる。特性

値発現のメカニズムの解明，新しい材料開発の支援に充分

役立つデータベースであると評価できる。

　　　　　　　　　　5一結　　語

　応用例で示したように我々が構築した超伝導材料データ

ベースは材料開発研究を支援するために使うことができる。

これを基により使いやすいシステムに改良していくこと，

手持ちのパソコン端末からインターネット経由で利踊でき

るシステムもできているので今後改良を進めながら発展し

ていくものと期待される。
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超電導の応用動向に関する調査

材料設計研究部

星本健一

鷹召和63年度～平成6年度

　新超電導材料の実席1化は社会に与えるインパクトがきわ

めて大きいと考えられたため，その技術的，社会的波及効

果を含めた可能性を把握し，今後の研究開発指針の策定に

役立てる醐勺で調査研究を実施した。本研究の調査活動は

新趨電導材料研究会に置かれた趨電導材料技術調査委員会

に宇宙開発事薬団，動力炉核燃料開発事業圃及び日本原子

力研究所と共に参カ冒し，これらの機関が実施する調査研究

に協力する形で

川エネルギー技術を申心とした在来技術への応用，

12）宇宙技術を1準1心とした未来技術への応用の可能性，

につき調査，検討を行い，その成果を踏まえた上で，具体

的なシステムの設計とその評伽に重点を移した。すなわち

エネルギー披術については磁気分離技術への超篭導．の応用

に関して具体的な検討を行い，新技術として実用の可能性

が商いとの績論を得た。また，宇宙用機籍については各種

技術に関して広く検討した緒果，磁気遮蔽，高周波機器な

どについて，有望技術であるとの評価が得られた。調査の

詳細に関しては，動力炉核燃料開発事業固および寧宙開発

事業鰯の実施した，以下の調査報告審を参照されたい。

動力炉核燃料闘発事業団：

エネルギーシステムヘの趨電導技術応周動向調査（欄和63

年度一平成元年度：未踏科学技術協会）

核燃料サイクル技術への超電導技術応用に関する調査研究

（平成2年度：未踏科学技術協会）

磁気分離技術に関する調査研究（平成3年度～6年度：未

踏科学技術協会）

宇宙闘発事業団：

字宙用趨電導技術の研究調査（昭和63年度一平成2隼度：

未踏科学技術協会）

字宙超電導要素技術の研究（平成3年度～5年度：未踏科

学技術協会）

字宙用超電導実験システムの研究（平成6年度：未踏科学

技術協会）
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融体からの揮発分離に関する研究

基盤研究

反応制御研究部

福澤　章，櫻谷和之，古山貞夫，欄澤安光串1

平成堪年度一平成6年度

渡蓬敏蝦、岩崎　智，鈴木健一郎申！

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　本研究は酸化傾向が賀で鉄より酸化されにくいため，鋼から経済鰭に分離するのが難しいとされているCu，

Snの分離除去に隣するものである。CUとSnの蒸気圧がFeより商いことを禾■岬して，滅圧下で移行型プラ

ズマトーチを用い商温溶解することにより，これらの不純元素を優先胸に蒸発分雛する可能性を検討した。

その縞果，以下のことが1リヨらかになった。

ユ．Cu，～lnは大気圧プラズマで蒸発除去が可能であるが，Snは滅圧プラズマでないと効率脇な除去は難

　しい。

2．Cu，Snの蒸発促進には，これらの元繋の溶鉄1二1］の活鐙を増大させる必繋があり，Cの添カロが有効である。

3、スクラップ溶解時に起こり得るCllとS11の共存状態では，Snの蒸発に対しCljの存在が有効である。

4．プラズマガス叫・の水索分圧の上昇は，Cuの蒸発促進に効果が有る。

　　　　　　　　　　1　緒　　言

　本研究はCu，Snなど酸化傾向が鉄と岡じか，より酸化

されにくいために鋼から経済的に分離するのが難しいとさ

れていた元素の分離に関するものである。現在，鉄スクラ

ップの大都分は酬叉され，溶解，精錬を経て再利用されて

いる。しかし近年，工業製品の多様化，複雑化に伴い，鉄

スクラップに混入する不純物元素の増加が閥趣になりつつ

ある。A1やMnなどの欽より酸化しやすい元素は再溶解

時に酸化除去できるが，C鶯やSnのようなFeより貴な元

素は遭常の酸化遠元反応で取り除くことは難しく，リサイ

クルを重ねる毎に鋼≡／コに蓄積され熱剛危性などの加工性の

低下の原因となる。

　このため，本研究ではCuとSnの蒸気圧が1Teより商い

ことを禾胴して，移行型プラズマトーチを燭い減圧下で商

槻溶解することにより，これらの不純元素を優先的に蒸発

分離する可能性を検討した。従来，常圧下での研究が多く，

減圧実験も数分のユ気圧程度までであるが1’別，本研究では

！／20気圧（5Xユ03Pa）の滅圧下におけるCuとSnおよ

びMnの蒸発挙動を調べた。

　　　　　　　　2　実験装置及び方法

　実験に用いたプラズマ炉は定格出力60kWのリングプラ

削現孜：第2研究グループ
＃1客燭研究官（ll1崎製鉄株式会そ1二披術研究所）

排幽口

Arガス入口

W．n
カソード

試料、

アノード

DC電源
　及ぴ
制御盤

磁界用　　寺

電源

図1　リングプラズマ炉

ズマ型で，その概1洛を図1に示す。リング型とはトーチ燭

鰯に固転磁界発生用1コイルを設けたもので，これによりプ

ラズマの安定化がもたらされる。本プラズマ炉は，定常時

601／B王inのArを消費する。そのため，排気能力60001／min

のロータリーポンプをプラズマ炉に取り付け，1ヨ標の減圧

状態を得た。予備テストの結果，1～2×103P纈に減圧す

るとアーク放電からグロー放電に遷移し，溶湯表面にプラ

ズマが集中しなくなることが確かめられた。そのため，本

実験では実験条件を変えても安定したプラズマが得られる

5×ユ03Paを選んだ。

　水冷鋼円盤上に置いたるつぼは，保温及び溶出防止のた

め2璽構造とした。内るつぼはマグネシアあるいはアルミ
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ナ製で，内径78m狐，深さ40mmで，底部に導通のため

15mmφの穴を開けた。1溶解800gとした。溶湯深さは約

20mmである。測温はRh3トエOの白金熱電対を用い，底

からユ0mmの位置に，保護管を側壁から中心に向かって

ユ5m狐水平に挿入した。水冷銅盤と試料閲の導通には試料

と共材を使用した。試料位置は手動で上下に60mm可変で

あり，これにより最適なプラズマ状態を得た。

　用いた試料の化学成分を表1に示す。Aシリーズは電解

鉄にCu，Sn，Mnを添加した系で，Cシリーズは1％程度

のCを共存させた系である。Aシリーズでは各溶解とも

電解鉄の脱酸のためO．ユ％のSiを添加したが，A－3のSi

が高いのはM・による脱酸が進んだため，Siの残留が多か

ったことによる。また，CシリーズでSiが高いのは，電

解鉄中の○とCの反応によるC○ボイルを防ぐため，Si

を0．7％添加した残量である。A－4，C－3はCuとSn

が共存した場合の蒸発挙動の検討用である。

　標準的実験条件は，溶湯温度ユ973Kで行い，目標温度到

達後30min保持し炉冷した。プラズマ燭ガスはAr601／min

を常時供給し，溶落ち後H．31／minを遣加した。雰囲気圧

力は大気圧（ユ×105Pa）および5Xユ03Paとした。供給

電力は定常時8－11kWであった。一部比較のため溶湯温

度，溶解時間，水素流量を変えて実験した。

　　　　　　　　表1　試料成分表（％）

1．2

　0．8

迂

饒

弩o．6
あ
ぎ

O
　o．垂

O．2
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0　　　　　　　　　15
　　　　　　　　鱒闘／mln

30

図2　Cu，S邊，M齪の蒸発挙動（ユ973K），抜：王Xユ05Pa，

　　塗：5×103pa

1．2

Mn

Cu

O．6ユ

　Si

＜O．Oユ

＜0．O玉

　O．046

＜O．0ユ

　O．37

　0，48

　0．49

　　　　　　　　3　実験結果及び考察

3．1　各元素の蒸発挙動

　Cu，Sn，Mnを単独に添加した場合の蒸発挙動を図2に

示す。図から明らかなように，Mnがもっとも蒸発しやす

く，Cuがこれに次ぎ，Snの蒸発が一番遅いという績果が

得られた。これら3元素単体の蒸気圧はMnが最も大きく，

次いでSn，Cuの順に低くなる。しかし，本実験でCuが

Snより蒸発しやすい結果になったのは，Fe中での活最の

違いによると考えられる。すなわち，溶鉄中のSnの無限

希薄溶液［ll1lの添量係数γ㌔、は2．8であるのに対し，Cuは

8．6と高い。Mnはユ．3である。図によると，Snの挙動は大

気圧の場合，分析誤差範囲と思われるがO．Oユ％増加してい

る。共存元素のFeの蒸発減量が…部関与している可能性

は考えられるものの，Feの蒸気圧がSnより1桁以上低い

　O．8

到．6

あ

o．4

ヅニ、、二一
0　　　　　15　　　　　30　　　　　45　　　　　60

　　　　　　　酵剛min

図3　So，Mnの濃度と時間の関係（ユ973K），抜：ユ×ユ05Pa，

　　塗：5X至O雪p呈三

こと，大気圧実験では実験後の炉内蒸着物はわずかであっ

たことを考慮すると，S列の蒸発は僅かであり，大気圧で

のSnの蒸発分離は難しいといえる。

　SnとMnについて溶解時閻を変えた実験を行ったが，

図3に見られるようにSnに関しては，大気圧では滅少は

認められず，減圧下では直線的に減少し，見かけ上O次灰

応の挙動を示した。これに対し，Mnは蒸気圧が高いため

下に凸の典型的な1次の応答の挙動を示した。Mnは酸化

除去できる元素であるが，減圧ブラズマでも低減が十分可
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融体からの獅発分離に閥する研究

能といえる。

2．2　炭素添加実験

　製錬反応では，ある系から他の系へ元素，化合物を移動

させるため，各系の活量を制御し，原系と生成系の活量差

を大きくすることが一般的に行われている。溶鉄申のCu

とSnの活量を増大する効果のある元素を調べると，Cが

もっとも一般的でかつその効果も大きいことが分る刮。表

2に，本実験に関係する元素聞の棉互作用助係数を示す。

ここでは，溶湯にCを1％添加した場含の蒸発挙動を検

討した。Cuの蒸発に及ぼすCの影響を図4に示す。O印

は図2のCu単身の値である。大気圧では両者の差は見ら

れず，むしろC無しの方が脱銅が進むように見られるが，

減圧下ではCの存在が脱銅に効果があることがわかる。

　Snの蒸発に及ぼすCの影響を図5に示す。大気圧では

Cが共存してもSnの減少は認められないが，減圧下では

Cuの場合と同様，Cの存在により脱錫の促進が認められた。

　これらの結果から，鉄鋼製錬においてCは容易に除去

できる元素のため，Cu，Snの除去を商炭素溶湯で行うこ

とは十分な可能性があるといえる。

　上記のユ973K実験でCu，Snの除去にCの存在が有利で

あることが明らかになったので，Cの添加による融点の低

下を活かし，より低温度における蒸発処理の可能性を兇る

表2　溶鉄申の溶質元繁iのユ次の棚亙作用助係数ej≡（王873K）

　　トI

－O．24，　一0．ユ12

C．12，　0．ユ6

目

ω

o．3

0．2

G．I

C－Sn

Sn

o
O　　　　　　15．　　　　　30
　　　　　・鰭鰯／mln

図5Snの蒸発に対するCの影響（ユ973K），抜：1×10ヨPa，

　　塗：5×103pa
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ミ

あO・3

　　　　C－Sn

O．2

O．1

瑛

箒

o

O．7

o．6

O，5

o．4

θ．3

0．2

⑪．1

Cu

C－Cu

　　　　　O　　　　　　　　　15
　　　　　　　　　　　　鰭濁加1n

図4　Cuの蒸発に対するCの影響（ユ973K），抜：

　　塗：5×／03pa

30

1Xユ05pa，

　　　　　　0　　　・一一・一一・　　　　　　　　　　　一一一一

　　　　　　0　　　　　　　15　　　　　　　30
　　　　　　　　　　　　酵闘ノmlo

図6Cu，S獺の蒸発に対するCの影饗（玉873K），抜：1×！05Pa，

　　塗：5×ユo3pa

ため，玉873Kで実験を行った。Fe－CにCu，Sn単独で添

加した緒果を図6に示す。図堪，5と比べると，浴温の低

下により除去率はユ973K実験の半分程度である。しかし，

本研究の予備実験でCu，Sn単身でユ853Kの溶湯温度で行

った際，明瞭な変化が兇られなかった結果と比較すると加

炭の効果は現れているといえる。

2．3　銅と錫の共存実験

　実際のステイールスクラップは種々の不純元素が混在し

ており，CuとSnが共存する可能性も十分考えられる。こ

こでは，試料A－4およびC－3を周いて，両元素が共存

した場含の蒸発挙動を検討した。C無添加の場合のCuの

蒸発に及ぼすSnの影響を図7に示す（△印）。Cuのみに

比べて大気圧，減圧実験共に勾配が緩やかで，共存の効果
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図7Cuの蒸発に対するSnの影饗（王9731〈），抜：1×丑05Pa，

　　塗：5×互03pa
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図8　Snの蒸発に対するCuの影響（ユ973K），披：工×ユ05Pa，

　　塗：5×ユ03pa

は認められない。一方，Snの蒸発に及ぼすCuの影響は図

8（△印）に兇られるように，大気圧，減圧実験共にCu

の存在によりSnの蒸発が進むという結果が得られた。

　次に，Fe－C－Cu－Sn系の試料C－4の蒸発挙動を見

ると，Cuに関しては図9に見られるように大気圧では共

存元素の効果が見られないのに対し，減圧実験では顕著な

減少が認められ，その除去率は93％に達した。図遁のFe

－C－Cuに比べても変化は大きく，図7のSnとの共存の

みでは効果は認められなかったことと合わせて考えても，

この結果は注目に値する。Snの結果を図10に示すがこの

場合も減圧実験で7ユ％の除去率が得られた。この場合は，

Cu

C－Cu－Sn

0　　　　　　　玉5　　　　　　30
　　　　　　時闘／閉1獺

図9　C，Sn共存下のCuの蒸発（ユ973K），抜：1×ユ05Pa，

　　塗：5Xユ0ヨpa

淑

＝

ω

O－3

0．2

o．1

C－Cu－Sn

O　　　　　　　15　　　　　　　30
　　　　　　時闘／mln

剛O　C，Cu共存下のSnの蒸発（ユ973K），抜：1×105Pa，

　　塗：5×玉03p盆

図5および図8からC，Cuが個々に存在しても効果があ

ったことから，それらの相乗効果といえる。しかし，Cu

に対するSnの効果はOかむしろ負に働いており，Snに対

しCuが正に働いてることと整含しない。玉873Kの縞果を

図11に示す。Cu，Snを単独に添加した図6とほぼ同じで，

共存の効果は認められなかった。プラズマによる蒸発現象

を考える上で，梱互作用助係数のみでなくプラズマと溶湯

界面間の現象，COボイルの効果などプロセスに起因する

蒸発現象を考慮する必要があるといえる。
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図11　3元素共存下におけるCu，Snの蒸発（ユ873K），抜：王

　　　X玉05pa，塗：5XWpa
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2．4　水素の影響

　H。供給量を増加すると，H。はArより電離電圧と解離電

圧の和が大きいためプラズマ電圧は上がったが，ユ973Kを

維持するのに要した電力は遜常の31／min実験と同等であ

った。図12はH。流量を5倍にした実験緒果であるが，表

2に兇られるように，Cuに対するHの棉互作燭助係数は

負であるにもかかわらず，大気圧，減圧両実験とも脱鋼が

進み，水素分圧の上昇は脱鋼に効果が有るといえる。

　　　　　　　　　　4　結　　言

　Fe中のCu，Sn，Mnの減圧プラズマによる蒸発除去挙

動を大気圧プラズマと比較し，以下のことが明らかになっ

た。

ユ．CU，Mnは大気圧プラズマで蒸発除去が可能であるが，

　Snは減圧プラズマでないと効率的な除去は難しい。

2．Cu，Snの蒸発促進には，これらの元素の溶鉄1ホ1の活

　量を増大させる効果のあるCの添加が有効である。

3．CuとSnの共存状態では，Snの蒸発に対しCuの存在

　が有効である。

4、水素分圧の上昇は，Cuの蒸発促進に効果が有る。

　　　　　　　　　参　考　文　献

ユ）R．Mor星1es　D．and　N．Sano：Ironmal（ing　and　Steelmaking，9

　　（1982），P．64

2）松琵享：鉄と鋼，vol．75（1989），No．1，p．82

3）鉄鋼便覧基礎編　1ヨ本鉄鋼協会　王98ユ，玉，p．20

O．2

　　　03伽1n’1
O．1　　　　　△　15祈n1η■1

　　　　　O
　　　　　　0　　　　　　　　15　　　　　　　　30

　　　　　　　　　　　　鰭闘／mln

図12　Cuの蒸発に及ぼすトI。の影饗（工973K），抜：

　　　塗：5×ユOヨpa

1×ユ05pa，
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光電離現象における原子1イオンの挙動に関する研究

基盤研究

反応制御研究都

小川洋一，尾崎　太，鯨丼

平成4年度～平成6一年度

脩，安藤　勉＃

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　レーザー光による選択イオン化法の応側には，潮漢生成，潮漢生成遇程での不純物除去，スパッター刺生

粒子のイオン化による表面分析，イオンの注入等々が考えられている。本研究では選択イオン化法の反応場

である原子蒸気の発生，および，選択イオン化によって生じるプラズマからのイオンの剛又について次のよ

うな基礎的研究を行った。

　　　　　　　　1．気相状態の把握

　レーザー光による・選択イオン化法における原子・イオン

の挙動を検討するためには，望みの気棚状態をもたらすた

めの適切な原子発生技循を必要とする。そのために，電子

ビーム加熱蒸発源から生成するネオジム原子流の特性を調

べ，レーザー選択イオン化のための遭切な条件について議

論した。低エネルギー電子ビーム蒸発における金属ネオジ

ムのオリフィスを介した蒸気流の密度分布を調べた。得ら

れた結果は，低エネルギー領域においては電子ビーム蒸発

現象は熱平衡に近い条件であることを示唆するものであっ

た。電子ビーム蒸発における投入電力と表繭温度，蒸気密

度との関係を調べた。これらの因子は棚互に密接で一意的

な対応関係にあり，これらの困子の計測により蒸発の制御

が可能であることが示された。さらに，以」二の実験緒果に

基づき，レーザー光選択イオン化のための電子ビーム蒸発

の操薬条件について若千の議論を行い，投入エネルギー条

件の意義を強調した。基底準位近傍の準安定準位への分布

測定のための予備的検討を行った。

　　　　　2．イオン引き出し現象の把握

　イオン鳳収技術の重繋なパラメータであるプラズマのド

リフト遼度を測定するため，一定連度で移動する原子が放

搬するレーザー誘起蛍光の位’置的強度分布を計測すること

により許価することを試みる。このために利燭可能な励起

寿命が長く蛍光収率の高い第一励起準位の探索をパルスレ

ーザーとストリークカメラの組み含わせによるレーザー励

起蛍光の時閥分燦測光システムを燭いて行った。本システ

ムの時閥分解能はレーザーのパルス1幅によって規定され，

＃現復：策二二研究グループ

約1nsである。本システムにより，ネオジム原予のいくつ

かの励起寿命を測定した。許容遷移における励起寿命は数

nSオーダーであり，禁制遷移における励起寿命は数ユOOnS

から数μSオーダーであった。

　　　　　　　　1．気相状態の把握

　光電離現象とくにレーザー光による選択イオン化法にお

ける原予・イオンの挙動を検討するためには，望みの気相

状態をもたらすための適切な原子発生技術を必要とする。

現状技術では，抵抗加熱蒸発，電子ビーム蒸発，レーザー

アブレーシヨン，Arイオンスパッタリングなどが真空申

の原予発生手段として知られ用いられているが，これらの

技術は光イオン化のために闘発されたものではないため，

選択イオン化法に適しているかかならずしも明確ではない。

そこで，レーザー光による選択イオン化法に適した気相状

態とはどういう状態か，その状態をもたらす手段はどのよ

うにあるべきか，という閥いかけは光イオン化技術の発腿

のために重要な課題の一つである。

　本報告の醐勺は，電予ビーム加熱蒸発源から生成する

Nd原子流の特性を記述し，レーザー選択イオン化のため

の適切な条件について議論することである。Uの同位体分

離プロセス闘発のために，その蒸気発生源として想定され

ている電子ビームによる蒸気の発生及びその特性把握のた

めの研究1舳が最近精力的に行われているが，そこでは，

電子ビームによる投入電力が500W以上の範囲でのデータ

が多い。著者らは，光励起精製法開発のための基礎研究と

してNdの高純度化を国標として研究しだ舳が，比較的

低融点のNdを実験対象にしたためか，電子ビームで原料

を加熱して，蒸気を生成させるとき80－200Wの電力で十

分であった。また，その他の公表された電子ビーム溶解の

デー・タにおいても低電流のものはみあたらず，ここに，記
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述する。

1．1　案験装置

　本測定に用いた実験装置は真空チャンバー内に設置され

た。真空度はユ0’L！O■8torrである。その概略を図1に示

す。蒸発源は磁場偏向型の電子ビーム加熱装置で，加速電

圧4kVである。蒸気原料は金属Nd（純度99．9％）とし，

Ta製ライナー　（上面内径25m㎜，下面内径20㎜m）に

lO－20g装入した。ビームスイープしない場合のビームス

ポットは長さ約ユOmnlの線状であった。本実験の溶解では

エミッション電流は20－50n／Aに設定した。これは，原料

の融一点が低い（！0！6℃）ことから小電流で溶融し，また小

電流で容易に蒸気を発生したためである。表面温度の均一

化および溶解時の電子ビームの位置を可変化できるための

ビームスイープおよび位置変化機構を備えている。実験で

は，特記しないかぎり，表面温度の均一化をはかるために

電子ビームをスイープさせた。篭子銃はエミッション電流

が一定になるように自動制御した。表面温度は蒸発源の斜

め上部のチャンバー窓を通じて二色温度計により測定した。

篭ニザビーム蒸発源の上方に内径4㎜nlのナイフエッジを持

つステンレス製のオリフィス4枚からなるオリフィス系を

置き，蒸気流を土部の測定領域に導いた。これをコリメー

ターと呼ぶ。コリメーターの軸上上部に水晶振動子による

膜厚モニターを設置した。質量分析計による蒸気の信号測

定はコリメーター直上で測定した。

112　実験結果及び考察

1．2．1　電子ビーム蒸発による原子ビームの密度分布

　発生させた原子ビームの密度分布を測定した。Ndの電

子ビーム蒸発により，発生した原子流を円孔オリフィスで

切り出した原子ビームの特性の一一つとしてのビームの横方

向（軸から墾直方向）への拡がりを測定した。コリメータ

ー上，30，45，60m洲の位置で四重極質量分析計により蒸

気の142Mの信号を測定した。原子ビームのお互いに90度

をなす二つの方向の横方向の分布を測定した。劇！の紙面

に垂直の方向をX軸，紙面の左右の方向をy轍とした。

これらの結果を，ビームの横方向への距離をパラメーター

としたコリメーターからの距離とMの信号との関係とし

て図2に示す。得られた信号は蒸気中のNdの密度に比例

するものと考えてよい。軸の巾心から約5狐m程度までは，

コリメーターからの踊離が増加すると密度は減少するが，

5mmを越えると逆に増加する傾向がはっきりと見られる。

コリメーターから離れると急遼にビームが拡がっており，

ビームの方向性は悪化する。この緒果からレーザービーム

の照射はできるだけコリメーター近くで行うことが望まし

いといえる。

　ビームスポットの面積（長さlO狐mでスイープしている
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　　　　　　　　　　　　　　　　　光電離現象における原子・

状態を想定しているので，鰯は5n洲とする）から均一に

蒸気が発生していると仮定すると，蒸発源とコリメーター

及び測定位燈の幾何学的な関係から，オリフィスのエッジ

により制限される30mm，45η一m，60m㎜におけるビーム断

面積の逆数の比は蒸気密度の比となる。これは，それぞれ

ユ：0．64：O．4雀と計算される。この値は，轍上あるいは軸

近くにおける蒸気密度の測定値の比（x軸方向でユ：

O．56：O．38，y軸方向で1：0．74：O．4！）とほぼ一致する。

このことは，蒸気の伝播の方向性が少なく，比較的均一で

あることを示し，それは，蒸気発生が熱平衡的に発炊して

いることを示1唆するものである。一般的には電子ビーム蒸

発では趨音波虜虜唆流に類似したプロセスで断熱膨張によ

るかなり方向性を持った流れが発生することが報告されて

いる一舳。しかし，それらの実験は投入エネルギーが少な

くとも500W以上の条件であり，数kWでの実験が多い。

従って，本実j験の80－200Wという条件とは質的に異なっ

ており，低エネルギー投入条件では断熱膨張の諸：与が少な

くなっているものと考えられる。

1．2．2　電子ビーム蒸発における投入電力と表面温度，

　　　　　　原子ビームの蒸気密度との関係

　M蒸発の場含の表面温度と電子ビームの投入電力，膜

厚モニターによる蒸着速度，四重極質最分析計の質量信号

との関係を調べた。図3にエミッション電流と二色温度計

による表面撮度との関係を示す。測定範脳内ではほぼ直線

関係にあり，対応関係は良好である。加速電圧一定（4kV）

であり，エミッション電流は最大でも200Wにおいて

50mAである。図4に投入電力と質量分析計の質量信号お

よび膜厚モニターによる蒸着速度との関係をそれぞれ示す。

Y軸は対数で表わした。上に凸の舳線関係を示す。質最分

析計の値はコリメーター上端から30mm上の，膜厚モニタ

ーはユ70㎜m」二での測定値である。以上の関係から，投入

電カに対して表耐混度，質量分析討の信号，膜厚モニター

の測定値は一対一に対応ずけられることが明らかになった。

　気棚状態の擶1」御には，蒸発源の表繭温度の制御が璽要で

あり，そのための計測方法の確立が必要となる。電子ビー

ム加熱による蒸気生成では，2色温度計による加熱表蘭の

測定があるが，真空チャンバーの窓に蒸気が蒸着してしま

うと云う欠点があり，長時閥の測定には向かない。ミラー

により反射して測定する方瀞もあるが，一般的ではない。

また，熱電対による直接測定も考えられ，大容量の溶解用

のものでは，試みられている州が，ノ」・容量のものには向か

ないと考えられる。従って，温度に代わって，連続討測で

き，しかも表繭温度との対応がとれる物理最を見いだす必

要がある。投入篭力と温度との対応は，溶解最（10g－20g

Nd）の大小により左有されるので，より閥接的な性格を

持つ。また，ハースライナーと水冷鋼るつぼとの接触性の

微妙な違いにより冷却効率が大きく変化するようで，ハー

スライナーを交換すると熱収支が変化する可能性があ糺

イオンの挙動に閥する研究
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図4　投入電力と質鐙分析計および蒸着連度との関係

したがって，膜厚モニターあるいは質量分析計の測定値を

基準にして，表面温度を制御するのが遭当であろうと考え

られる。笑用上では，膜厚モニターの感度が不足するため，

蒸着速度が小さいときは，その測定は膜厚そのものを記録

することになるので，連続的な測定は不可能になる。よっ

て，蒸潜逮度即ち，ビームの密度が小さいときは質最分析

計を用いるのが適当であり，闘欠的に短時閥実際に二色温

度計でモニターする方法を採燭するのが望ましい。

1．2．3　レーザー光選択イオン化のための蒸発源

　レーザー光による選択イオン化は気梱状態の原子イオン

の物理的性質の測定や分析あるいは同位体分離あるいは光

励起精製などの気欄プロセスに用いられる技術であるが，

そこでの気棚の存在状態は，原子間の相互作用が小さく，

レーザー光とのみ禍互作用するような状況におくことが必

要とされる。そのための手段としては，ビーム状の蒸気を

一玉玉ユー
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生成させるのが一般的であるが，このビームに必要な条件

は1）ビーム中の原子の運動の方向がビーム進行方向に揃

っている，2）原子の並進速度が揃っている，3）原子の

準位が揃っている，ことが挙げられる。

　条件3）について着冒すると，イオン化の閉発準位が揃

っていることが重要であるが，3000cバ1以内に準安定状態

が存在する元素の数はほぼ40に上り，通常の加熱法では準

安定状態に分布した蒸気が発生し，準位が揃わない。従っ

てこのような元素について，基底準位近傍に準安定準位が

存在しない元素と同様のイオン化効率を維持するためには，

より多くの波長のレーザー照射が必要となる。

　電子ビーム蒸発源では，投入電力が増加すると，蒸気の

運動エネルギーが増加し，また，逆に，励起温度が蒸発源

温度よりもかなり低下する現象が認められている舳ヨ〕。こ

れは蒸発時に高密度の蒸気生成とそれに引き続く真空中へ

の断熱膨張冷却作用が原困で生じると考えられている。こ

のとき，蒸発原子が基底準位近くに準安定状態が存在する

元素であるならば，基底準位への分布が大きくなる。従っ

て，電ニトビーム蒸発においては投入電力が増加するほど，

上記の条件3）をより満足することになる。また，この場

含，趨音波白由噴流現象舳」’！jから類推すれば，ビームの

方向性が増加し，並進速度が一定の方向に向かうことが想

定され，条件玉）と2）についてもプラスの方向を示すと

考えられる。

　篭子ビーム蒸発以外の蒸気発生法に関しても断熱膨張あ

るいはその他の手段によって蒸気の冷却を促進することが

できれば，それはレーザー光選択イオン化のための蒸発源

としての資質を持っているといえるであろう。

1．2I4　基底準位近傍の準安定状態への原子分布

　低エネルギー状態での電子ビーム蒸発における準安定状

態への分布が熱平衡的であるかどうかを確認するため，さ

らには，それを用いてレーザー光による選択イオン化に適

した蒸気発生法を兇いだすために適切な計測法を検討した。

レーザー誘起蛍光法あるいはレーザーイオン化法による測

定が利用できる。レーザー誘起蛍光法は，基底準位および

準安定準位から同一準位に励起してその準位からの蛍光強

度を比較して基底準位および準安定準位への原子の分布を

求める方法であり，レーザーイオン化法は上記の同一準位

からさらにイオン化を行いそのイオン量を比較して分布を

求める方法である。

　これらの方法を適用するために，Nd蒸気について基底

準位および準一安定準位五ユ28c狐一1．2367cバ1より共通に許容

遷移する励起準位の候補を選定した。ここで，励起準位へ

の許容遷移は次の規則に従わなければならない。至）パリ

ティ変化選択規則（遷移はodd糾eve列かあるいはeven→

odδ），2）全角運動量量ニト数変化選択規則（必トO，±至），

3）異重項縞含禁制規則，である。これらの規則から励起

準位はパリティがoddで，全角運動量，J＝5，多重度5

でなければならないことになる。Nd原子のエネルギー準

位の文献1引から，17790．6ユ3cm■工から2784！．055cm■1までの

身0の励起準位が可能性があることがわかった。

　今後，電子ビーム蒸発についての測定により準安定状態’

の測定法を確立し，この測定法を用いて，電干ビーム蒸発

法の改善あるいはレーザーアブレーションやArイオンス

パッタリングなどをレーザー光選択イオン化のための原子

発生法として兇直していきたい。

1．3　小　　括

　低エネルギー電子ビーム蒸発における金属ネオジムのオ

リフィスを介した蒸気流の密度分布を調べた。得られた結

果は，低エネルギー領域においては電子ビーム蒸発現象は

熱平衡に近い条件であることを示唆するものであった。電

二戸ビーム蒸発における投入電力と表面温度，蒸気密度との

関係を調べた。これらの困子は棚互に密接で一意的な対応

関係にあり，これらの因子の計測により蒸発の制御が可能

であることが示された。さらに，以上の実験結果に基づき。

レーザー光選択イオン化のための電子ビーム蒸発の操業条

件について若干の議論を行い，投入エネルギー条件の意義

を強調した。基底準位近傍の準安定準位への分布測定のた

めの予備的検討を行った。

　　　　　2．イオン引き出し現象の把握

2．1　はじめに

　レーザー光による原予の選択的共鳴イオン化の結果電雛

度の低い弱電離プラズマが生成する。選択イオン化現象の

アプリケーションの多くは，この弱電離プラズマから静電

場によりイオンを回収する技術が基盤になっている。イオ

ン回収技術の重婆なパラメータにプラズマのドリフト速度

が考えられる。ドリフト逮度の測定は，従来共嶋波長のド

ップラーシフトより算出することが行われているが，本研

究では一定速度で移動する原子が放出するレーザー誘起蛍

光の位置的強度分布を計測することによりドリフト速度を

評価することを試みる。このために利用可能な励起寿命が

長く蛍光収率の高い第一励起準位の探索’をストリークカメ

ラを用いて行ったのでその結果を報告す糺

　又，共鳴イオン化法では，胃的元素をイオン化する場合

に元素の選択性及び使用可能な波長可変レーザーの制約か

ら，通常では，二段階または三段階の光励起プロセスを通

ることが必要となる。このため，励起元素の第一励起レベ

ルでの存在時間が光励起プロセスを考える上での重要なパ

ラメータの一つともなる；

2．2　実験装置及び方法

　実験に用いた測光システムを図5に示す。本システムで

は，エキシマレーザー励起の色素レーザーによりパルス光

を原子ビームに照射して原子を目的の励起準位まで励起し，

原子蛍光の減衰過程をストリークカメラにより時間分解し

ながら測光する。エキシマレーザーはユH・から玉50Hzの範

一1ユ2一
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M　ミラー、B．S、：ビームスプリッター
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闘の繰り返し発振が可能であり，本測定では通常50肋の

発振により測定を行った。エキシマレーザーのパルス幅は

半億幅で約10ns，そのジッターは2nsであり，また，励起

された色素レーザーのパルス幅は半値幅で約5nsである。

パルス的に励起される原子の蛍光を測定するためには，エ

キシマレーザーの発振のタイミングとストリークカメラの

掃引闘始のタイミングを同調するようにパルスジェネレー

ターまたはディレージェネレーターにより調節する。

　ストリークカメラの動作原理を図6に示した。その原理

は，時閥的に州蘂次入射する光を電子に変換し，その電子を

時閥的に電場を変化させる偏向場においてjl1頁次異なった方

肉へ偏向させることにより，時湖的な光の情報を測定され

　　　　　　　　　　　　　　　　　マイクロ

　　　　　　　　　　　　　　偏陶板　　　　　蛍光繭

嚢専他、二箏一剛三
　　　　　　　　　　加遼爾極
　　　　　　　　　　　　　　　　　　←

　　　　　図6　ストリークカメラの動作原理

る電子の位置の情報に変換して測定するものである。図6

に従って説明すると，光電面上に照射された光は電子に変

換され，加速電場により加速されて偏向場に導入される。

偏向場の電場により方向を変えた電子はマイクロチャンネ

ルプレート（MCP）上のある特定な位置に当たり蛍光を

発して再び光として測定される。このとき，電場掃引とし

てt＝0において電子がMCP上の上端に衝一突するように電

場を設定し，掃引終了時（t＝T）に電子が下端に衝突す

るように電場を掃引すると，ドO～Tの閲の光強度の変化

がMCP上の上下の位置における強度変化に変換され，さ

らに蛍光面」二の上下の位澄における光強度の変化として測

定される。

　ストリークカメラ自身の時閥分解能は100ps，最小掃引

時閥はユOnsであるが，励起用色素レーザーのパルス1隔が

約5ns，ジッターが約ユnsあることから，システム全体の

時閲分解能は1ns程度となる。

2．3　案験結果及び考察

　ネオジム原子をレーザー光574，966nmで励起準位
ユ7387cガ1へ励起し，そこから基底準位（O　cm－i）へ緩和

するときの蛍光寿命を測定した例を図7に示す。図の縦軸

は蛍光強度を任意単位で表し，横軸は時閲をμS単位で表
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している。励起光であるレーザーによる散乱光はバックグ

ランドとしてすでに差し引いてある。また，図8は劇7で

時閲分解測定された蛍光強度を対数表示したものである。

図8から，対数で表示された蛍光強度は時間に対して一次

の痘線で滅衰していることが解る。このことは，測定され

た蛍光が一組の準位間の遷移だけに基ずいていることを意

　　　　　　　　　　　　　　5749．66＾

馴o回o

塔o回o
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図7　M原子蛍’光の時間分解測光
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Nd原子蛍光の時間分解測光（片対数表示）
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剛O　Nd原子蛍光の時間分解測光

味しており，また，一次の反応，すなわち，衝突などによ

って脱励起する過程からの発光はなく，自然放出の過程か

らの発光だけに依存していることを意味している。また，

図7の蛍光の減衰触線からは，次式のτで定義される励起

寿命が玉．2μsであることが解る。

　1（t）・・1。・e・p（玉／τ）

　図9，図10にはそれぞれ工6979cm■1からOcバ1への遷移，

ユ9648cm■1から2367cバ1への遷移における蛍光の寿命を測

定した縞果を示す。各遷移における励起寿命はそれぞれ

750nsと540nsであった。表1には今回励起寿命を測定し

表1　励起準位とスペクトル項

波・憂 エネルギーレベル 励起寿命
（㎜1） （Cm…三） （nS）

588．79ユ 0　　　　一　　　］．6979 750

5i（J＝4）　　　7j（J・・3）

574．966 O　　　　～　　　ユ7387 ］．200

5IO㎜4）　　　　　～（J＝5）

582．037 1ユ28　　　　　～　　　　ユ8304 8
51G＝5）　　　削戸5）

577．6ユ2 ユi28　　　　　一　　　　　ユ8436 7
畳山＝5）　　　5J（J＝4）

578，496 2367　　　　　一　　　　　ユ9648 540

51（J忙6）　　　　　　7G（J＝5）

578．822 5048　　　　　－　　　　　22320 8
51（卜8）　　　5H（J＝7）

た各蛍光の波長，励起準位とそのスペクトル項を示した。

ここに示した各蛍光はoddレベルからev㎝レベルヘの遷

移に基ずくものであり，波動関数の対象性の点ではすべて

量子力学的に許容される遷移である。さらに，量子力学的

選択穣によれば，二つの準位閥の遷移が許容されるために

は，両準位の多重度が一致し，かつ，全角運動量JがJ＝O，

士1となる場合に限られる。表1から解るように，図7，

9，王Oにそれぞれ示した遷移はすべて，Jに関する条件は

満足しているが，多重度が異なる準位間の遷移であり，本

来ならば禁制遷移である。しかしながら，実際の系では何

らかの摂動を受けることから，完全な禁制遷移とはならず

に，光による励起と蛍光を発しての脱励起とが起こる。こ

れらの蛍光における励起寿命は禁制遷移であるために，数

ユOOnsから数μsと原子蛍光としては極めて長いものにな

つている。

　これに対し，表ユにしめした残りの蛍光（577，612，

582，037，578，822nm）の励起寿命は数nsオーダーと短い

ものであった。これは表1から解るように，これらの遷移

がすべて許容遷移であることから予想される絡果と一致し
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ている。

2．4　まとめ
　パルスレーザーとストリークカメラの組み含わせによる

レーザー励起蛍光の時閥分解測光システムを試作した。本

システムの時間分解能はレーザーのパルス1隔によって規定

され，約1nsである。本システムにより，ネオジム原子の

いくつかの励起寿命を測定した。許容遷移における励起寿

命は数nSオー・ダーであり，禁制遷移における励起寿命は

数100nsから数μsオーダーであった。本測定により長寿

命の第一励起準位がいくつか探索できたので，これを用い

て今後ドリフト速度の測定を試みる。又，二段階以．ヒのプ

ロセスを用いる光イオン化法では二つ以上の光を照射する

際のそれぞれのタイミングを取ることが重要であり，本シ

ステムを燭いて各第一励起準位での存在時閥を求めること

は光励起プロセスを設計する上でも不可欠である。
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超伝導原料用活性金属の高純度化に関する研究

基盤研究

反応制御研究部

藤井忠行，長谷川良祐＃，本多均一，

畷和63一年～平成6年度

上平一茂，後藤建次郎，眞岩幸治

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　本研究では趨伝導マルチコアプロジコニクト申順料コア」に属する立場から，酸化物超伝導体（YBCO）

を構成する金属元素の精製を行い，慮製精製合金酸化物粉からなる原料粉および純度レベル（化学的不純物

鐙）の異なる市販原料粉を用いてバルク趨伝導体（YBa．Cu．O、）の合成を試み，趨伝導特性（T。，J。）にお

よぼす原料純度の影饗について圭として検討した。また，超伝導体におよぼす添加元繁および原料純度に関

連して坐じる金欄組織の影響についても検討した。結果は以下のように要約できる。

！）純度レベルの異なる市販酸化物粉（丑N，3N，棚）を幽発原料として合成した趨伝導体の場合，原料純

度レベルの向上に伴い，臨界温度，T。｛㎝．里旺。。〕の上昇が認められた。焼緒法ではその効果は小さいが溶融法

では顕著であり，T。｛記巴。ωの絶対値は原料純度州と州とでは90．OKから92．9Kに上昇した。この結果はT。

彼が超伝導体のマトリックスの純度と閥係することを示唆した。一方，原料純度レベルは臨界電流密度，J。

との闘にも欄閥関係が認められた。焼総法では純度州～4Nの向上に伴い，絶対傭が14ト3ユ7A／㎝三空に増加

する。これに対して溶融法では960～239A／c，羽2に減少する。この縞果は純度レベルに関連する金粕学的組織

に基づき，J。が組織構造敏感であることを示唆した。

2）1妾1製精製合金酸化粉（2N－up）を細発原料として含成した趨伝導体のJ。値は焼結法および溶融法（777

～工040A／㎝12）ともに安定し商い値が得られた。この締果は市飯酸化物粉（純度レベル3N以上）を湘いて

合成した超伝導体のJ。より商く，特性の改善がはかられた。この理削ま酸化物趨伝導体のJ。特性が微量不

純物最より金梱組織的な構造敏感であることを意味している。特に本実験の場含，合成段階で組織の均一化

のために含金酸化粉を用いた効果であると推論した。

3）YBCO超伝導体ではある種の熱処理条件と原料純度レベルのもとでは金欄組織が大きく変化する。特に，

細粒の球暴綴織が得られた場含，J。値の大幅な改善が認、められた。

1．はじめに

　酸化物趨伝導、材料を構成する主婆金属は銅を除くといず

れも化学的反応性が高く，純化プロセッシングの過程で汚

染を受ける可能性が大きく，しかも金属原料自身にも多量

の不純物元素を含有する活性金属である。本研究課題では

それらの添性金属の溶解，揮発精製技術，類似元素の液相

分離技術を闘発することにより，超伝導材料の純度向上と

特性詳価に資することを巨1標としている。しかしながら，

添性金属の精製要求技術については「レアメタルの商純度

化による新機能創製のための基盤技術に関する研究（I，

1）」諜趨で本マルチコアプロジェクトと並行して行われ，

すでにその成果報告一・別はなされているので，本研究報告集

では割愛する。したがって本報告では酸化物趨伝導材料の

巾で珊CO系を構成する金属元素に注園して，趨高真空

＃一現従、1物一1‘k解析研究郷

下で電子ビームおよびアーク溶解による精製と含成を試み，

自製精製合金酸化粉を作製するとともに，現在市販されて

いる金属酸化物粉を周いてバルク趨伝導体を作製し，原料

純度の観点に主眼を置き，趨伝導特性に及ぼす影響につい

て検討を進めた。

2．Y8a．Cu．O。酸化物超伝導体の特性に及ぼす原料

　　純度の影響

2．1　緒　　言
　一般に高温超伝導体の趨伝導特性であるT。（臨界温度），

H。（臨界磁場）は材料固有の物性値であり，J、（臨界電流）

は金属組織的に構造敏感な量であるとされている3〕。しか

しながら，YBCO系の酸化物趨伝導体一つを取り上げても，

報告されている特性値は実に様々で，枚挙にいとまがな

い州。その原困は材料作製法はもちろんのこと，出発原料

の純度も一つの要困であろうと考えられる。そこで本研究

では，従来から行なわれている焼結法，溶融法による材料

一ユユ7一
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表i 滉合および焼結後の試料の化学分析縞果

3N　　　　（99．95％）1

　　　　　　（99．95％）1

　　　　鴛∵一∵7∴、刈
1、∵l1二1∵T…205。舳㎜㎜㎜三］O

　　≡C・O　（95．0％）　　　i／2016　59270170140300098
　　　　　　（・・…）下、Tバ1・1・・・…

35　　13

専N

l　Y呈03　　（99．99％）

BaC03　（99．99％）

CuO　　（99，999％）

27　　　三工0　　　　　5　　　　　3　　　1．20　　　25

9　　　　20　　　　　5　　　　玉5　　　　12　　　　5

玉0　　　　30　　　　5　　　　　3　　　　ユユ　　　　8

作製を試みると共に，原料純度がどの程度超伝導特性に影

響を及ぼすかを検討した。

2，2　実験方法

　1士1発原料は公称純度ユN～州のY．O。，8aCO。，CuO粉末

である。純度レベルを揃えた3種類の粉末を所定の組成

Y1Ba：Cu二1：2：3に秤量，混合後，900℃，24時間酸

素巾で仮焼成した。これを粉砕，混合し円盤状（uφ×4mm）

に2乞on／㎝／2で成型した。次に，焼結法（Sinteri㎎Method）

および溶融法（Melt　Growth　Method）による熱処理を行な

い，超伝導試料を作製した。表1に本実験で用いた出発原

料の所定の組成に混合後及び熱処理後（超伝導体）の化学

分析の結果を示す。

　焼結法の場合，成型体を940℃で遁8時閻高純度酸素気流

申（純度：5N，5j／m1n）に保持した後，50℃／hrで炉冷を

行なった。一方，溶融法は大気中成型体をユ070℃で20分部

分溶融した後，980℃まで急冷をした。以後1℃／hrで93C℃

まで徐冷し，引き続き酸素気流中で炉冷した。各熱処理に

よって得られた試料について，直流四端子法によるT。，J、

の測定（試料形状はすべてユX玉×7～8mm），粉末X線回

折法（XRD）による相の同定と格子定数の測定，EPMA

による柵組成分析，ヨードメトリー法による酸素分析およ

び光学顕微鏡による組織観察を行なった。

2．3　実験結果と考察

2．3．1　焼結法および溶融法による試料の特性

　表2に出発原料純度レベル（ユN，3N，4Nと呼称する）

の異なる成型体を焼縞法および溶融法で得た試料の密度，

酸素量および超伝導特性の結果を示す。

　焼結法では密度は理論密度に対して80～9C％の範囲にあ

り，溶融法においては95％以上の高密度を示す試料が得ら

れるが，原料純度レベルとの相関関係は認められない。ま

た，焼結法および溶融法のいずれの熱処理から得た試料も

酸素含有量戸6．8±0．02以上を示した。次に，焼結法お

よび溶融法により得られた各純度レベル試料の格子定数の

値をプロットして図1に示す。a（亡3，822±0．O02A），b

（＝3，888±O．00！A）軸共に測定誤差以内の変動値を示す

のに対して，C軸は両処理試料共に純度レベルの向上に伴

い明確な減少が認められた。焼結法および溶融法で得られ

た試料の光学顕微鏡組織を写真1および2に示す。焼結法

表2　出発原料純度と超伝導特性との関係

T。（K）

原料純度≡熱処理法　試料密度＃（％） 酸素量・（mOl） ∠T。（K） J．at77K（A／㎝2）
（㎝） （ZerO）

1N　　　　　　　　　　　8ユ．8 6．9 92．3 87．4 4．8 ユ32一玉40

3N　　　焼績法　　　　　80．9 6．8 93．5 89．2 4．3 208－2ユ5

4N　　　　　　　　　　　87．7 6．9 94．王 89．6 4．5 272～3玉7

！N　　　　　　　　　　　96．！ 6．9 92．4 90，0 2，4 800～960

3N　　　　溶融法　　　　　　95．8 6．8 93．5 9】．．6 丑．9 463－492

4N　　　　　　　　　　　96．3 6．8 95，1 92．9 2I2 】．90～235

＃理論密度（6．369／cm2）に対する試料密度の比を表す
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図1　原料純度と合成試料の格子定数との関係
　　　（△□O1焼結法　▲■●：溶融法）

では典型的な平板状の123相結晶粒を示し，粒内は双晶組

織から構成されている。平板状結晶粒（長さ30－50μm，

幅1ト30μm）の長さ方向　（aまたはb軸）の配向性は認

められない。また，原料純度レベルの相違に依らず，殆ど

平均結晶粒径に変化がない整粒組織を呈する（写真1（a），

（b））。

、’二・患シ

鵯ド

泌

写真2 溶融法による試料の光学顕微鏡組織（偏光顕微鏡）
a）原料純度ユN　b）原料純度4N

王oμ1、

写真1　焼結法による試料の光学顕微鏡組織（偏光顕微鏡）

　　　a）原料純度ユN　b）原料純度4N

　一方，溶融法から得られた試料は，極端に伸長した／23

相の針状結晶粒で構成され，典型的な球晶組織を呈すび

（写真2（a））。また，EPMAによる定性分析から針状結

晶粒間に僅かにCuO相が検出された。これらの組織の様

相は原料純度レベル，lN，3Nの試料では同様な傾向を示

すが，4Nの試料では針状の123相が粗粒化し，焼結法によ

り作製された試料と類似した結晶粒組織を呈した（写真2

（b））。

2－3．2　超伝導特性に及ぼす原料純度の影響

　図2に焼結法および溶融法で作製した原料純度レベルの

異なる試料についての電気抵抗曲線を示す。両法共に原料

O．6

？

80．4
匝
口：

『

　0．2

一一ト4H溶腋法

十3N溶融法
一一一1H港胆法
一r←一州焼結法

一rト・一3H焼繕法

一一トー1H腕緒法

　　　85　　　　　　　　　　　90　　　　　　　　　　　　95　　　　　　　　　　　100

　　　　　　　　　　　温度（K）

図2　純度1N，3N，4Nの原料を用いて焼結法及び溶融法によ
　　　り合成した試料の温度一抵抗曲線

一119一
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純度レベルに関係なく，常伝導域では金属的挙動を示し，

92－95K範囲で電気抵抗が急激に滅少し始める。焼縞法の

試料では，趨伝導転移闘始温度（T。｛、〕）での抵抗比

（RT／R・o0K）が，原料純度レベルの低下とともに高くなる

傾向がみられる．一方，臨界温度（T，1、巴、。〕）は表2に示し

たように，焼緒法で87．ト89．6K，溶融法で90．O～92．9K

の値をとり，いずれも原料純度レベルの上昇とともに向上

する。本実験で用いた原料純度玉Nと4Nの試料では，約

3Kの棉違が認められた。また臨界温度の転移幅∠T。＝

T、｛、rT。｛、、、。〕は溶融法試料で小さく，焼総法の試料の約

且／2の値を示す。

　これらの緒果は，趨伝導特性の一つである臨界温度

丁、1、，、僅、。〕値もマクロ的には原料純度レベルと明確な相関

関係があることを示している。

　これまでYBa．Cu．O。趨伝導体の臨界温度丁。に寄与する

一つの因子として，3d元素を始め，希土類ラ己素など20種

類の添力o物効果が報告されているが川，いずれもT。上

昇の効果は小さく，むしろ減じている。本実験では，

EPMAによる超伝導相の緒晶粒内および粒界の詳細な観

察から，溶融法による試料中に僅かなCuO梢の存在が認

められた他，異禍の析出物は検閉されなかった。従って，

本実験で用いた原料純度レベルの不純物は殆ど母相（マト

リックス）中に固溶していると考えられ，母相に含有する

微量不純物の種類および量の欄違がT。に影響しているも

のと考えられる。

　図3に焼結法および溶融法で作成した原料純度レベルの

異なる試料についての臨界電流密駒。の結果を示す。雨法

共に原料純度レベルに顕著に依存するが，依存関係は逆転

している。焼結法の場合，J。は原料純度レベルの向．ヒとと

1000

ボ
暮
ま500
与

H焼結法
←→溶融法

0
　　1　　　　2　　　　3　　　　4

　　　　　　　　原料純度（N）

関3　腺料純度と臨弊電流密度（J・）との関係

　　O：焼緒法⑱：

もに増加する傾向を示し，工遠ト3！7A／cm2に達する。2．

3．！で述べたように，焼結法の試料では原料純度によっ

て組織的に大きな違いは見られなかったことから，T。と

岡様にJ。も基本的に母相に含まれる微量不純物量の減少

とともに向」二すると考えられる。一方，溶融法では，J。竺

235～96CA／cm2と焼緒法に比べJ、の絶対値は大幅に向上す

る。しかし原料純度レベルに対する依存性は焼結法の場合

と逆であり，純度の向上とともにJ、は減少する傾向にある。

一般にJ。は組織的な講因子に敏感であり，その例として，

超伝導相の配向性，粒界構造，密度，クラック，ピンニン

グ・センター（微細2u欄，析出物等）等について多くの

報告がなされているi3’1引。本実験の溶融法による試料では、

原料純度レベルに応じて配向性や析出物等について大きな

違いはみられないが，緒晶の粒径及び形状に顕著な変化が

現われている（2．3．！）。

　一般に原料申の微量不純物は凝固過穫初期の核発生を促

進する一プテ，結晶成長遇程では阻害要因として作用するこ

とが知られている。溶融法の試料の組織的変化はこのよう

な不純物効果によるものと考えられる。これらの試料の生

成過程は，まず急冷過程での工23相の核発生と，これをも

とにした微細な針状晶や球晶の発生，続く徐冷過程での結

鑑粒の成長（粗粒化）からなる。原料純度レベルの低い試

料では核発生が多く，充分に粗粒化する以前に凝蘭が完了

するのに対して，原料純度レベルが商くなるに従い，核発

生の頻度が減少し，生成した絡編粒の粗粒化が進むと考え

られる。

　本実験で得られた溶融法の試料では，上述の組織約変化

と対応するように，J、値に大きな変化がみられる点が注目

される。最高純度の4Nの試料では結晶粒が最も発達して

おり，焼結法で得られた試料に似た組織を示している。ま

たJ。も焼結法，溶融法ともに大きな差はみられない。こ

れに対して，純度の低い洲，王Nの試料では，綱粒の針状

晶が特徴的であり，J、が大幅に向上している。この緒果は，

無配向超伝導相からなる試料の場合，超伝導相の粗粒化よ

り，細粒化あるいは針状化のような粒径及び形状変化がJ。

に寄与する大きな要因の一つであることを示唆している。

2．　4　　’」、　　含番

　焼結法及び溶融法により作成したYBa・Cu・O、酸化物超

伝導体の趨伝導特性に及ぼす原料純度の影響について調べ，

以下の結果を得た。

1）原料純度レベルの向上に伴い臨界温度丁、1。、、，珪、、。〕の上

　　昇が認められる。焼結法ではその効果は小さいが溶融

　　法では顕著であり，T。｛、、、。〕の絶対値は原料純度州と

　　蜘とでは90．OKから92．9Kに．ヒ昇する。

2）原料純度レベルと臨界電流密度J。との閥に桶関関係

　　が認められた。焼績法では純度ユN～4Nの向上に伴い，

　　j。値は140－3ユ7Aノ㎝／2に土慈加する。これに対して溶融

　　法では960－235A／㎝12に減少する。

一玉20一
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3）焼緒法で作成した試料は無配向の平板状結縞粒からな　　　　　　表3　」纂料金属と竃子ビーム溶解後の金属質鐙分析緒

　　る組織を形成し，原料純度レベルの梢違にもかかわら　　　　　　　　果（Wt・PPm）

　　ず123柵の絡縞粒径の変化は観察されなかった。これ

　　に対して溶融法による試料では，原料純度3N，1Nの

　　場含，纐粒の針状結晶で構成された典型的な球晶組織

　　が鰯察された。一方，原料純度州では針状緒縞が粗

　　粒化し，焼緒法によって作成された蕎式料・に類似した組

　　織が観察された。

　以上の緒果より，1■ll11発原料純度の欄違により生じた超伝

導柵11111の不純物量，及び趨伝導、欄の組織変化が超伝導特性

に影響を及ぼす1丞げとなることが示唆される。

3、精製合金酸化物粉を用いて作製したY晩。Cu．O、

　　　超伝導体の特性

3．1　緒　　言

　Y腕・Cu・O、酸化物超伝導体については今までに多数の研

究者の努力により，T。（臨界1．緒度），L（臨界電流密度）

などの特性値は1慣〕上してきた1右’’1帥。また，添加・元素の効果

についても広範ほ冒に検討が進められ報告されている舳j。

しかしながら，酸化物趨伝導体は多元系の．金属元素で構成

された複合酸化物であり，その合成においては構成成分の

均一性が材料特性を左宿するばかりでなく，趨伝導特性に

も影響することが知られている。そのことから組成の均一一

化のためには舶発原料粉の段階で構成組成に近い化合物あ

るいは合金が合成されていればより望ましいと考えられる。

　そこで，本研究では，腹接酸化物趨伝導体を構成する金

属を溶融精製することにより合金酸化物粉を作製すること

を試み，これを出発原料とした超伝導、体を含成し，超伝導

特性を調べた．また，出発原料として一般に燭いられてい

る市販酸化物粉から合成した超伝導体の特性についても比

較を行った。

3．2　案験方法

　実験用素材として公称純度3NのY，Cuおよび2NのBa

金属を使用し，以下の方法により出発原料粉末を作製した。

初めに，Y－Cu（組成比ユ：3）を秤量し，アーク溶解に

よって合金化を行った後，粉砕，酸化工程を経てY－Cu合

金酸化物粉を作製した。この含金粉に市販のBaC○・粉（公

称純度4N）を加えて所定の組成（Y：Ba：Cr　l：2：3）

に滉含したものをTypeAとした。次に，Y－Cu（組成比

ユ：1），Ba－Cu（組成比2：2）をそれぞれアーク溶解

により含金化し，粉砕，酸化処理を行い，Y－Cu，Ba－Cu

合金酸化物粉を作製した。次に，これらの合金酸化物粉を

所定の組成に滉合したものをType　Bとした。また，Y，

CU金属を含金化する前に電二戸ビームによる溶融精製を行

った後，引き続きType　Bと同様な手段により所定の組成

に混合したもの（Type　C）を作製した。

　表3にY金属およびCu金属の電子ビーム溶解前後のグ

ロー放電質量分析による測定結果を示す。

C
N
Mg
Al

Si

C邊

Fe

Co

州

S1・

ユ56

エユ、7

　4．］．7

208

279

256

5ユ．5

　2．8

　】．．53

　0．2遂

Y金属
竃子ビーム
　溶解後

　j35
　　9，45

　　3．85

　］」46

　268

　250
　24．2

　　2．8

　　工．54

　　0．23

］．43，2

74，2

　0．35

！3．8

　0．5ユ

　0，02

　2，59

　0，26

　0，25

　0．02

O．］、4

］．2．3

0．29

ユ．7ユ

O．27

0．36

　溶解前後の比較からY金属はC，Al，1Te等の不純物元

素が極めて効果的に除去され，他の不純物も僕かであるが

減少していることから純化は効果的であったと考えられる。

一・方，Cu金属に対してもC元素の除去は効果的であり，

他の不純物元素も極めて僅かであるが純化効果が現れてい

る。

　上述の方法により，所定の紬．成からなる三種の混合粉

（Type　A，B，およびC）を900℃，酸素気流■辛1で24時間

仮焼成し，再び粉砕，混合してプレス圧2ton／cm2で1＝T1盤

状（直径1ユnlmX厚さ3mm）の成形体を作製した。次に，

焼結法（Sintering　method）ならびに溶融法（Melt－growth

method）により熱処理を行ないバルク超伝導体試料を作

製した。また，比較のために市販酸化物粉（各種原料の公

称純度：3N）を燭いて上記と同様な方法で含成した趨伝

導体試料（Type　R）を作製した。

　焼縞法による試料の作製は，成形体を温度930℃，酸素

気流中（21／min）で48時閲保持した後，50℃／hrで炉冷

した。一方，溶融法による場合には成形体を温度ユエ00℃で

酸素気流申（21／㎜in）4時閥の部分溶融を行なった後，室

温まで炉冷した。この試料を引き続き温度600℃，酸素気

流畔1（O．51／m1n）にて48時閻の焼鈍処理した。各熱処理に

よって得られた試料について，直流四端子法により臨界温

度丁、，および77Kにおける臨界電流密度J、を測定（試料

形状はすべて1XユX8m狐）した。　あわせて粉末X線

固折法（XRD）による棉の同定と格子定数の測定，1ヨード

法を用いた酸素分析および光学顕微鏡での組織観察を行な

い，市販酸化物粉から蜘発した場含との梢違について検討

した。

3．3　案験結果および考察

　図4に焼結法および溶融法により得た各タイプの試料の

XRDパターンを示す。溶融法の場合，わずかに2u禍が検

出されたが，全体的に各試料ともほぼ単梢の123相を生成

一工．2ユ．一
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タイプ＾一焼結法

タイプB一焼緒法

タイプC一焼結絵

タイプ＾一溶融法

0．5

0．4

』

n0．3崔
←

〆

O．2

0．1

小タイプ＾一鏡繕湊

十タイプ＾一濠磯法

十タイプ圃一鏡…繕湊

一’一タイプB一溶融法

“一タイプC噸繕湊

＿o一タイプC一溶籔湊

＾咄

タイフ禰一溶融法 85 　　　　　90　　　　　　95　　　　　　100
　　　　　　　漫魔（K）

図5　各タイプ試料の溢度一抵抗曲線
タイブC一溶融法

20　　　　　　　　　　40　　　　　　　　　　60

　　　　　　　　　　　　2θ

　　　　　　図4　各タイプ試料の粉末X線回折
　　　　　　　　　O：王23棉∀：2！ユ梱

している。

　また，表4に本実験で作製した脇発原料粉（混合粉）か

ら焼結法により含成した超伝導体試料の化学分析の結果を

示す。また，図5に焼結法および溶融法で作製した各タイ

プの試料についての電気抵抗蘭線を示し，表5にそれぞれ

の試料のT。およびJ、の測定結果を示す。

　図5および表5から明らかなように，本実験で作製され

た含金酸化物粉を出発原料として合成した超伝導体試料の

T。は，焼結法および溶融法ともに市販酸化物粉から合成

した試料に比べてわずかに低い値を示している．この理幽

は表5に示したように，最終的な合金酸化物粉の純度が

Ba金属巾の不純物量に支配されるためと考えられる。合

金酸化物粉を出発原料として合成した試料は2N程度の純

度レベルにあり，T、値が趨伝導体の純度レベルと相関関

係があることを示している。このような結果については原

表4　焼縞法による試料の化学分析結果

責式料タイプ 出発原料
　　　　　　　不純物（wt．Ppm）

Fc　　Co　　M　　　Si　　Mg　　Ca　　A童　　Sr

A
B
C井

R＃＃

　Y－3Cu，BaC03

Y－Cu，　2（Ba－Cu）

Y－Cu，2（B刮一Cu）

Y203，BaC03，CuO

330

260

22

35

30　　20　　ユ40

30　　40　　ユ20

ユ0　　　　40　　　コ50

ユ3　　27　　互玉O

lo

ユ0

20

5

　80　　270　　　730

，三．OO　　］」50　　2600

700　　ユ70　　2ユO0

　3　　25　　ユ20

＃　電子ビーム溶解

＃井術販酸化物粉（公称純度3N）

表5　種々の出発原料を用いて合成したY8．Cll．O、の超伝導特性

言式孝斗タイフ。 熱処理法 試料密度＃（％）
　　　　　　　　　T、（K）
酸素鐙（澗ol）
　　　　　　　　（On）　（・erO）

一丁・（…く）　　　J・at77K　（A／cm呈）

A
B
C
菜

焼絡法 82I6

86．5
8］．．4

80．9

6．9

6．9

6．9

6．8

6．9

6．9

6．9

6．9

93，2

92，2

92，5

93．6

88，2

86，5

86，4

89．2

5，O　　　　　　　　王57

5．7　　　　　　　　207

6．2　　　　　　　　　242

4．3　　　　　　　　2工O

A
B
C
R

溶融法 95，2

96．玉

92，8

95．8

93，2　　　　　90，9

92，7　　　　　89，7

92，3　　　　　89，9

93．7　　　　　9ユ．6

2，3　　　　　　　　83ユ

3．0　　　　　　　　777

2，4　　　　　　　10遂0

玉．4　　　　　　　　4η

申理論密度（6．369／cm2）に対する試料密度の比を表す

一ユ22一
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料純度とT。特性の関係など，前章のデータ2］〕と比較する

と同様の傾向を示している。これまでYBCO超伝導体の

T。に及ぼす不純物の影響については十分に明らかにされ

ていないが，T、低下の一因として微量不純物が超伝導相

の結晶粒界に析出し，粒界で弱結合を起こす場合などが考

えられている11’朋〕。

　しかし，本実験においてはSEMおよびEPMAの観察結

果から，溶融法試料では超伝導相の粒界にわずかに微細な

CuOが検出されたが，粒内および粒界に異相析出物は認

められなかった。このことは，不純物はほとんどマトリッ

クス中に固溶し，この不純物や種類の違いがT。に対して

微妙な影響を与えていると推察される。

　焼結法および溶融法で作製した純度レベルが2N程度の

精製合金粉を用いた試料Type　B，CのJ。値は，焼結法（207

～242A／cm2），溶融法（777－l040A／㎝／2）と高い値が得られ

た。市販の3N酸化物粉のみで合成した試料Type　Rは焼

結法（2ユ0A／㎝／2），溶融法（477A／cm2）と純度レベルが高

いにもかかわらず，結果的には精製合金粉を用いた場合よ

り低いJ。値を示した。このことは，J。値が微量不純物に

よる影響を受け難く金相組織的な構造因子により支配され，

’
●．

写真3　焼結法（a）および溶融法（b）によって合成した試料の光

　　　学顕微鏡組織（偏光顕微鏡）

合成段階における構成成分の均一性，分散性が影響してい

るものと考えられる。このことから出発原料粉の段階で構

成組成に近い化合物あるいは合金を用いる方法はJ、を向

上させる上で効果的であったと考えられる。

　写真3（a），（b）はそれぞれ焼結法，溶融法により得ら

れた試料の光学顕微鏡組織である。焼結法試料は写真3（a）

に見られるように平板状の123相結晶粒で，粒内は双晶組

織によって構成されている。この結晶粒（長さ20－30μm，

幅5一ユ0μm）の長さ方向への配向性（aまたはb軸）は認

められず，組織的には整粒組織を呈する．溶融法で得られ

た試料は写真3（b）で見られるように微細で，極端に伸張

した針状結晶粒の123相で構成されている典型的な球晶組

織が特徴的である石〕。溶融法試料のこのような組織は凝固

条件や原料に含まれる微量不純物が，凝固過程において種

々の因子として作用した結果と考えられる。

　J。は組織的な諸因子（密度，粒界，配向性，ピンニング

・センター，etC．）に敏感であるとの報告も数多くあるが舳

本実験での溶融法試料では配向性，結晶粒径および形状に

顕著な変化はなく，いづれも無配向組織により構成された

超伝導相が細粒，針状で球晶組織の場合にJ。は増加する

傾向にあった。本実験の結果はこの種の組織の均」性を向

上させる上でも合金酸化物粉を用いる効果があることを示

している。

3I　4　　ノ』、　　　非舌

　本研究ではYBa・Cu・O、超伝導体を構成する金属を溶融

精製することにより合金酸化物粉を作製することを試み，

これを出発原料として超伝導体を合成し，超伝導特性を調

べた。また，出発原料として一般に用いられている市販酸

化物粉から合成した超伝導体の特性と比較し，次のような

結果を得た。

1）電子ビーム溶融法によるY，Cu金属の精製効果は認

　　められた．ただし，今回の実験ではBa金属の精製が

　　困難であったため，得られた精製合金酸化物粉の純度

　　は低下し，本実験で合成した超伝導体試料の最終的な

　　純度は2N程度であった。

2）精製合金酸化物粉から合成した超伝導体試料の
　　T、｛、。、。〕は焼結法（86．4～86．5K）および溶融法（89．7

　　～89．9K）ともに市販酸化物粉から合成した試料のT。

　　　（焼結法：89．2K，溶融法：91．6K）に比べてわずか

　　に低い値を示した。

3）精製合金酸化物粉から合成した超伝導体試料のJ。値

　　は焼結法（207－242A／cm2）および溶融法（777一

　　ユ040A／㎝／2）ともに市販酸化物粉から合成した試料の

　　J。値（焼結法：210A／cm2，溶融法：477A／cm2）に比

　　べ相対的に高く，その絶対値は溶融法において約2倍

　　の値を示した。

4）精製合金酸化物粉を出発原料として合成した超伝導体

　　試料の金相組織は，焼結法の場合，平板状のユ23相結

123一
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　　晶粒からなる整粒組織を示していたが，溶融法の場含

　　は細粒の極端に伸長した針状結晶粒により構成された

　　球晶組織を示した。しかし，熱処理条件および出発原

　　料の棚違による緒晶粒の配向性は観察されなかった。

　以上の結果，多元系の金属元索で構成されている酸化物

趨伝導体の特性の向上には組織および組成の均一化が重要

であり，脳発原料粉の段階で精製合金酸化物粉を用いるこ

とも一つの方法であると考えられる。

41Y8a．cu3o、の超伝導特性に及ぼすReO。の影響

4．1　緒　　言

　90K級のT・（臨界温度）を有するYBCO趨伝導1体の発

見以来，特に初期段階において，T。向上のため20数種の

添加元素の効果が広範に調べられ，報告されてきてい

るf伽引。しかし，多数の研究者の努力にもかかわらず，有

効な添加元素は発兇されていない。また，実禰上ではT。

以上に重要な趨伝導特性であるJ。（臨界篭流密度）におよ

ぼす添加元素の効果に関しては，J。が組織学的に構造敏感

な最であるために，添加元素は二次的因子とされており，

報告は少ない。わずかにAg添加の効果を調べた研究洲お

よび耐熱金属の酸化物であるNb．O。およびWO。を添加し

た研究洲があり，それらの添加はT。｛、、巴t〕には影響しないが，

J。値を向上させるとしている。

　本報では耐熱元素のReの酸化物のうちReO。を取り」二

げ，趨伝導特性におよぼすReO。添加の影響を調べた。

4－2　実験方法

　原料としては99．9％以上の純度のY203，腕C03，CuO，

ReO。を用い，これを所定の組成（Y：Ba：CパRe＝ユ：

2：3：x，x＝O，O．005，O，0ユ，O．03，0．1）に秤量，混

合後，酸素気榊やにて900℃で24時閲仮焼したのち，粉砕

混含し，2t㎝／㎝12の圧力で円盤状（11φx約4m㎜）成型した。

次に，これを二つに分け，焼結法および溶融法でそれぞれ

熱処理を行ない，趨伝導一体試料を作成した、焼緒法では試

料を酸素気流中にて940℃で48時間保持後炉冷した。溶融

法では試料を大気中にてユ020℃で1時閲保持して都分溶融

した後，ユ℃／hの冷却速度で930℃まで徐冷し，さらに室

温まで炉冷した。各熱処理によって得られた試料について

直流四端子法による電気抵抗および直流法による臨界篭流

密度の測定（試料形状はすべて工X！X8一工Cmm），X線

回折，XMAによる組成分析，ヨード法による酸素分析お

よび光学顕微鏡による組織の観察を行なった。

4．3　実験結累と考察

　表6に焼結法および溶融法で得られたYBa．Cu3Re，O。（x

竺O－0．ユ）の試料の密度，酸素量，T、｛毘巴、。）およびJ。値を

示す。

　T。‘、、、。｝は焼縞法では83．5－89．5K，溶融法では80．0－

9！．9Kの範魎にあり，Reの添加量がO．O！でいずれも最大

値を示すが，それ以上では低下する。このT。｛旦僅、。〕値の最

大値はユ23－YBCOで報告されているT。｛ヱ、、。〕値と比較して

とくに商い値ではないが，Re03の添加最が異なる以外に

は岡…実験条件下での比較であるので，T，1、巴、。）の変動は

Re添加による影響と考えることができる。

　図6はJ。｛、巴、。）におよぼすRe添加の影響を示したもので，

焼緒法の試料ではT、｛、、、。〕と同様Re添加量が0．OユでJ。は

極大値（396A／㎝ユ2）をとり，一方，溶融法ではRe添加鐙

が0．C05で極大値（753A／cm2）をとった。また，同じRe

量で比較すと，溶融法は焼緒法よりもすべての試料でJ、

値は’大きい。ただし，本研究における溶融法試料は無配向

であり，温度勾配等を利用した鷲肺雌のよい試料に比べる

とJ。俺に2桁ほどの闘きがある。

　Reを添加した試料の焼繕法による密度は理論密度に対

しておよそ50％程度であり，ReO。が焼結性を減じている

ことが伺われる。したがって，焼緒性を向上させることが

できればさらに高いJ、値を得ることができよう。溶融法

の場含，試料の密度に関してRe添加の影響は認められず，

理論密度に対して93％以上の値になっている。

表6　YBa．Cu．Re、○。の趨伝導特性に対するReの添加効果

Reの添加鑑

　Re0
　Reo．o05

　Re〇一01

　Reo．03

　Reo．ユ

Sintering

榊etbod

密度由（％）

　80，1．

　49，5

　46，4

　50，8

　50．2

酸素鐙（邊101）

　　6，85

　　6，83

　　6，85

　　6，86

　　6．86

Re0

Reo，o05

Reo，o1

Reo，oヨ

Reo，1

M．G．

method

T。｛丑喧王o〕（K）

　88，0

　88，8

　89，5

　87、玉

　83，5

9ユ、6

9ユ．7

91，9

89，2

85．4

＊理論密度（6．369／cm3）に対する試料密度の比を表す

一！24一



趨伝導燦率＝岬活粋金属の高純度化に閥する概究

N
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㈱焼緒法

　　0　10’3　　　　　　10‘2　　　　　　10・1

　　　　　　Re添加麓，耐o1

図6　臨界竃流密陵（ユ。）に対するReの添加効果

試料1斗1の酸素量は焼結法，溶融法のいずれの試料でも

Reの添加の有無に影響されないようである。しかし，溶

融法の場含の方が焼結法に比べてO．04ほど酸素鐙が商くな

っているが，この穫度で，弼者のJ、値の養を説閉するこ

とはできない。

以上の絡果から推測すれば，現在までの段階では，同じ

Re添加量の試料に関して焼結法と溶融法のJ。値の差は試

料密度の差穫度であると冨わざるを得ない。一方，Reの

少鐙添加（焼総法ではO．0玉，溶融法では0，005）によるJ。

の改善は明らかである。今後，配向性のよい試料の作製に

よりJ。値が向上した場含のRe添加の効果に期待したい。

図7に焼結法で作製した試料のXRDパターンを示す。

Re量がO～O．03まではほぼ123棚の単棚であるが，x＝O．玉

ではユ23梢に少量の211相が検脳された。この傾向は溶融法

試料でも同様であった。図8および9は格干定数とRe添

加量の関係を示したものであるが，a軸は焼絡法試料（図

8），溶融法試料（図9）の双方ともRe添加量とともに

わずかに増加していく。b軸は焼緒法，溶融法ともRe添

加量がO－O．03までほとんど変化せず，只e添加量が0．ユで

約0．02A増加した。C軸の変化はもっとも大きく，Re添

加量がOと0．ユでは焼絡法で0．03A，溶融法では約0．07A

3．92
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凝
ρ

3
翻
般

怜3．84
漣

3．80

C一→

←a

010－3　　10・2　　10．1
　　　　邊e添カヨ盤，頸o1

11．76

11．72く

　　擢
　　3　　翻
　　拙
　　斗11．68蕪

11．64

図8　焼緒法による言式料の格子定数とReの添カ螂量との関係

　、　　　　Reo，1
o　　o　　　　　　oo　　　o，　　　　　　o　　　　　　o　　　　　o

Reo．03

Reo．01

R曼o．o05

、Reo

20　　　　　　40　　　　　　60　　　　　　80

　　　　　　2θ

図7　Reを添加したYBCO試料の粉末X線獲断
　　O：ユ23欄∀：21玉梱
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図9　溶融法による試料の格子定数とReの添カ瞳との関係
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増加した。

　写真4および5はそれぞれRe添加量が0．03の焼結法試

料と溶融法試料のXMAによる反射電子像および特性X線

像である。焼結法試料ではReの偏析はとくに認められず，

XRDの結果とあわせてReは固溶していると考えられる。

しかし，このReがY，BaあるいはCuのいずれと置換
しているかについては明らかではない。また，溶融法言犬料

r’＜

∵灯㌣
ではごく一郁にReの偏析があり，その部分ではCuが減

少していることから，CUとReが置換した化合物を生成し

ていると考えられる。ただし，その生成量はわずかでRe

の」部は焼結法試料の場合と同様にユ23相中に固溶してい

ると考えられる。

　Matsumoto等洲はYBCO系にWO。を添加した場合，b，

ω
F
§／／竃

■i

Reo．1

Reo．03

Reo．01

Reo．605

写真4　Re　O．03mo1添加の焼結法による試料の反射電子像（a）

　　と特性X線像（b－f）

　　（b）Re　（c）Y　（d）Ba　（e）Cu　（f）O

Reo

56　　　　　　58　　　　　　60　　　　　　62

　　　　　　　　　2θ

　　　図rO焼結法による試料の粉末X線回折

　　　　　睾
　　　　　毒／／竃

Reo．03

Reo．01

Reo．o05

Reo

写真5　Re0．03mo1添加の溶融法による試料の反射電子像（a）

　　と特性X線像（b－f）

　　（b）Re　（c）Y　（d）Ba　（e）Cu　（f）O

56’　　　　　　58　　　　　　　60　　　　　　　62

　　　　　　　　　2θ

　　　図11溶融法による試料の粉末X線回折
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趨伝擦猟料月ヨ濡性金属の商純度化に僕1する研究

C軸・長は変化せず，a軸長のみ増加すること，T、㎞、巴主〕は

WOヨの添加最を増加しても変化しないことなどから，

WO。はユ23柵の粒界にあって，Cu（2）一○面のO（5）サイト

に酸’索原二戸を供給し，その緒果，a鋤が長くなってより正

方燃に近づくとした．さらに，2王3の固折ピークはW03の

添カ日とともに！23／ユユ6ピークよりもプ（きくイ氏角度1狽團に矛多簸カ

し，WO。が9．1、％（本報0）表示にならえばWO。添加最O．ユ

に湘当する）では繭者のピークがほぼ一つになるとしてい

る。これを本報のRe○。添加の場含と比較すると，ReO。添

加の場含，図10および11に示すように2】．．3とユ23ハユ6ピーク

は近づかず，Re添加最がO．1でわずかに2玉3ピークが低角

度側に移動する。したがって，O（5）サイトヘのRe03か

らの酸素原子の供給はほとんどないと・考えられる。また，

図8に示すようにb，c軸・長が変化することもMats㎜10to

等の緒果とは異なっている。Kuwabara等洲によれば，

WO。（あるいはNb．O。）はYBCO結晶中に組み込まれるこ

とはなく，第2棉を形成して偏析するが，W○。（あるいは

Nb．03）の添加最が0．05（本報と同じ表示法）では無添力1．1

の場含よりもJ。は増加した。

　ReO・とW03は耐熱金属元素の酸化物として立方1縞と斜

プゴ鼎との違いがあるもののどちらも六つの酸素を頂一点とす

る正八’繭体構造をとり，かつ6伽のイオン半径がそれぞれ

O．69とC．74（6配位0）場合）と比較的近いので，YBCO申

で類似の挙動をするものと期待された。しかし，本研究の

総果と比較すると，これらの酸化物を少量添加した場合に

はJ。が増加するという、1匁では一・致するものの，Reおよび

Wが格子印に組み・込まれるか否かに関しては異なった絡

果が得られた。この一点に関してはさらに詳細1な研究が必要

であろう。

　最後にYBC○系超伝導．体の超伝導特性がReの少量の添

加により改善できたことを考慮して，数種の耐熱元素（酸

化物の状態）の添加を試み，J、特性に及ぼす影響を検討し

た。表7にその結果を示す。焼結法および溶融法による場

合でもReの添加以外，J。値の改善は図られなかった。

4．　4．　ノ』、　　非舌

　YBCO系趨伝導体にReO。を添加（YBa．Cu．Re、○。，x撹0，

O．005，O．Oユ，O．03，O．ユ）した試料を作製し，趨伝導特性

を測定した緒果，ReO。の少最の添加によって，T。｛。。。。〕は

表7　YBa．Cu．O。趨伝導体J。に及ぼす添加元素の影響

電流密度　J。（A／c㎜2）

1．悉力目元素 焼縞法　　　　　　　溶融法

none　　　　　　　　　　　　273　　　　　　　　　　　727

Mn　　　　　　　　　82　　　　　　　　456

Mo　　　　　　　　ユ29　　　　　　　628

W　　　　　　　　　ユ84　　　　　　　609

Re　　　　　　　　　　　　380　　　　　　　　　　752

わずかに上昇し，J、はかなり改韓された。XMAおよび

XRDによる格子定数の測定により，少最のReは123格子

中に組み・込まれるものと考えられる。

5．結　　言

　本研究はマルチ1コアプロジ〕ニクトの≡二1コで「原料制御コア

ユニット」に属し，鮫化物趨伝導体のマクロ純度レベル（化

学的純度レベル）が趨伝導特性（1臨界温度，T。および臨

界電流密度，J、）に影響を与えるか否かを検討及び検証す

ることを1ヨ標にした。また，研究の進展に伴い，さらに趨

伝導体の特性に及ぼす添加元素および金棚綱．織の影響につ

いても検討した。

　一般に酸化物趨伝導体の特性は金属および金属閥化含物

趨伝導体に比べてマトリックス自身の微最不純物に対して

鈍感であると竃われ，その特性には影響が小さいと考えら

れているが，臭体的な実一験データに乏しく，1＝嬰ヨらかにされ

ていない現状にある。この意味でも，本報告1＝1］，第！，2

節で記述したように，酸化物超伝導体のT、は原料純度レ

ベルの1’’剣上に伴い上昇することが認められ，趨伝導体の作

製法（焼緒法，都分溶融法）によらず，T。値がマトリッ

クスの純度レベルと痩接関係するこ二とが1羽らかにされた。

一方，酸化物趨伝導体のJ。特性はマクロ的には構造敏感

な鐙（金棚組織：絡銘粒の藺己向性，粒径および形状，粒界

構造，ピンニング・センターの状態）に支配されると考え

られ，本研究総果においても，特に金棉組織の変化と密接

に関係することが検翻三された。また，酸化物趨伝導体の金

相組織変化は原料純度レベルにより大きく影響される．従

って，J。特性値は閲接的に原料純度レベルによって影響さ

れることが示唆された。

　上記2－1匁の結梁は，原料制御コアユニットに与えられた

本研究諜題「趨伝導原料用活性金属の商純度化に関する研

究」としての初期の研究国的が，不十分ながら達成された

ものと考え，第1期で終了する。
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要　　約

　一般に，焼締用原料粉を趨微粉化することにより，組成の均蟹化，焼結時閥の短縮，焼緒温度の低下，さ

らには組織の箭㈱性の陶上など，様々な効榮が期待できる。

　本微究では，上述のような観点から，Y系およびBi系酸化物超伝導セラミックス湘原料粉を対象に，ア

ークプラズマ，商閥波プラズマ等のドライプロセスおよびゾルーゲル法，共沈法等のウェットプロセスによ

る超微粉の合成を行うとともに，趨微粉による酸化物趨伝導セラミックスの含成条倫，超伝導梱の生成挙動，

ならびに得られた趨伝導セラミックスの諾特性について検討した。

　その緒果，Bi系酸化物超伝導体について，原料粉の趨微粉化が趨伝導相の合成に有利であり，かつ約1％

機度のAgをドーピングすることによって商丁。相の炊成が箸しく促進されることが兇出された。また，ク

エン酸ゲル法によりY系ならびにBi系酸化物趨伝導体周原料粉の含成を行うとともに，その熱処理により

良好な超伝導特性を有する酸化物趨伝導セラミックスの得られることを明らかにした。さらに，Y系酸化物

超伝導体の水吸潜による特性劣化におよぼす酸素不定比の影響を明らかにするとともに，水吸着に対する

Bi系超伝導体の優位性等に対する知屍を得た。

　　　　　　　　　　1．緒　　言

　Y系，Bi系等の酸化物系超伝導セラミックスは，一般

に数種類の原料粉末を混合・焼結することによって合成さ

れている。このように粉末を混合して多元系混含物を形成

させる場含，その原料である各物質の粉体を趨微粉化する

ことにより組成を商度に均質化できるばかりではなく，原

料の超微粉化にともなう焼結時間の短縮，焼緒温度の低下，

さらには組織の制御性の向上等の効果も期待できる。しか

しながら半面，超微粉化にともなう焼結時閲の短縮，焼糖

温度の低下等の効果は，超伝導セラミックスを合成するた

めの諾条件が通常の粉末を利用した場含と異なることを意

味しており，趨微粉特有の焼緒条件を選択することか必要

＃1現後：策4研究チーム，＃い＝臣成2年度遺衡

曲＝与工一ルりキードラボラトリーズ

となることも考えられる。

　そこで本研究では，アークプラズマ，商周波プラズマ

CVD等のドライプロセスおよびゾルーゲル法，共沈法等の

ウェットプロセスの両者により酸化物超伝導体用原料趨微

粉を合成するとともに，それら趨微粉を使用した際におけ

る超伝導セラミックスの合成（焼緒）条件，超伝導欄の生

成挙動および超伝導特性などについて調査するとともに，

水吸着によるY系およびBi系超伝導体の劣化機構，劣化

防止方法等について検討した。

　　　　　　2．ドライプロセスによる合成

2．1　趨伝導相の生成におよぼす出発物質の影響

　B1－Sr－Ca－Cu一○系趨伝導セラミックスの原料粉として

は，一般にこれら構成陽イオン元素の酸化物や炭酸塩等が

使禰されている。しかしながら，SrCO。，CaCO。等の炭酸

塩はその分解温度（SrC03：王3在0℃，CaCO。：898℃）が熱
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　金属材料技術研究所研究報告書ユ8（1996）

処理温度（通常850－870℃）よりも高く，その分解の遅速　　　　表2．1　「水素プラズマー金属」反応法で作製した超微粒子

が高丁、柵の成長速度に影響を与えている可能性がある。　　　　　　　　　の性質

　そこで本研究では先ず，化合物中に炭酸基，修酸基等の

炭素化合物を含まない物質（Bi．03，Sr（OH）。・8H．O，Ca（OH）。

およびCu．O）で，かつ試薬級純度の粉末（粒径はいずれ

も1μm以上）を原料としてBi・Sr・Ca・Cu・O系超伝導セラ

ミックスの合成を行い，超伝導相，とくに，110K級高丁、

相の生成挙動について検討した。なお，本実験で使用した

Sr（OH）。・8H．OおよびCa（OH）。等の水酸化物の分解温度は

それぞれ375℃および580℃であり，いずれも上記炭酸塩化

合物の分解温度よりも著しく低くなっている。また，示差

熱分析の結果，これら原料粉から調製した陽イオン組成

［Bi：Sr：Ca：Cu＝413：3：6］の混合粉は，仮焼
（830℃・5時間）の有無にかかわらず800℃以上ではほぼ

同一の熱的挙動を示し，仮焼等の前処理を施すことなく超

伝導相を合成し得る可能性が示唆された。

　図2，1には，上記陽イオン組成の仮焼粉を875℃（部分

液相の生成域）で種々の時間熱処理を行った試料の帯磁率

と温度の関係を示したものである。本実験の陽イオン組成

で生成する超伝導相は，主として80K級の低丁。相と1ユ0K

級の高丁。相であるが，それらの超伝導相の生成量ならび

に高丁。相の生成割合は熱処理時間の増大とともに増加す

る傾向を示すが，いずれも約85時問以上の熱処理ではほぼ

一定となることが認められた。これらの結果よりすれば，

本系組成における超伝導相の生成量は約85時間の熱処理に

より見掛け上の平衡状態に到達しており，比較的短時間で

超伝導相の合成が可能となることを示している。なお，上

記熱処理温度において，熱処理の比較的初期の段階で

Sr－Ca－Cu－O系の粗大結晶が生成し，その粗大結晶の母相

中への再溶解とともに超伝導特性の向上することが認めら

れた。

2．2　超微粉による超伝導セラミックスの合成

　前項で示したように，Bi系超伝導セラミックスの原料

出発金属
超微粒子の性質

化学組成 粒子形状 比一表面積m2／g

Bi Bi 球状 2．／

Sr S・（OH）呈 針状 20．O

Ca Ca（OH）。 針状 25，5

Cu Cu 球状 7．8

粉として炭素化合物を含まない物質を用いることにより，

超伝導相の合成時問を短縮しうる可能性が示唆された。そ

こで本研究では，本系超伝導セラミックスの原料の超微粉

化方法として，その作製の過程において炭素含有化合物を

形成することのないドライプロセスとして「水素プラズマ

ー金属」反応法を用いることとした。なお，超微粉作製用

原料には，いずれも純度99％以上の金属Bi，Sr，Caおよ

びCuを使用し，これら金属を50％HガAr雰囲気申で直流

アーク溶解（「水素プラズマー金属」反応法）することに

より超微粉を作製した。

　表2．1に，Bi，S・，CaおよびCuの各金属から「水素

プラズマー金属」反応法により作製した超微粉の諸特性を

示したが，BiおよびCuから作製した超微粉はいずれもそ

れらの金属超微粉であり，一方SrおよびCaから作製し

た超微粉はそれらの水酸化物であった。また，写真2．1

には一例として金属Srから作製した超微粉の電子顕微鏡

写真を示した。なお，金属BiおよびCuの各金属超微粉は，

大気中の昇温過程において約200℃付近でそれぞれBi・O・

およびCuOにまで酸化し，また，Sr（OH）2およびCa（OH）。

の各水酸化物超微粉は約40ト450℃の範囲でいずれも脱水

分解し，それぞれ各金属の酸化物（S・OおよびCaO）とな

ることが判明した。
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図2．1　非炭酸塩系化合物を原料とするBi系超伝導酸化物
　　　　の焼結時間と帯磁率の関係
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写真2．1　r水素プラズマー金属」反応法によりSrから作
　　　　　製した超微粉のTEM写真
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図2．4　高丁。紺の依成におよぽす粉砕の効果

　図2・2には，上記超微粉を所定の陽イオン組成　肺：

Sr：Ca：CしF達：3：3：6コに調製した混含粉について，

滉含のまま（未処理粉）および685℃一3時㈱の仮焼を施し

た仮焼粉の示養熱分析総果をホした。1司脚に兇られるよう

に，これらの混合粉にはいずれも820℃付近および885℃付

近に明瞭な二二つの急熱ピークが認められる。ここで，820℃

付近に見られる急熱ピークは，前節で述べた市販試薬から

調製した混合粉には観察されなかったものであり，呼1剛1日

0）タ｝解・言容融に亥寸応、づ■るも0）と推定される。こ0）ことはま

た，趨微粉引1昌発原料とすることにより，本系．における1繭

棚反応が著しく加速されていることを示している。

　図2，3には，上記仮焼粉を860℃において稜々の時闘熱

処理を施した試料の粥：磁率測定絃果を示した。剛菜はり，

この熱処理における趨伝導柵の刈三成挙動は滋項で述べた部

分溶融状態での生成挙動と著しく異なり，熱処理の初期段

階（～5h）において多競の低丁、棚（80K級）を坐成するが，

以後70i幡闘程度まで熱処理時㈹を土轡大しても縞丁、梱

（ユ10K級）がほととんど坐成せず，むしろ低丁、棚の‘＝と成

競が逆に減少する傾向が認められた。また，SEMおよび

EPMA観察の緒果，こ二れら焼絡試料111・にはSr－Ca－Cu－O系

粗大絨晶の生成は認められなかったが，いずれも板状の緒

晶が顕著に発逮しており，極めて空隙の多い多孔体となっ

ていることが事岬ヨした。これらの結果よりすると，本実j験

において860℃一70hの熱処理においても商丁、棚の顕著な

生成が認められなかった原因は，熱処理の初期段階で板状

緒晶の粗大化や空隙の拡大が坐じたため，その結果として

物質の拡敵過程が箸しく阻害されたためと考えられる。

　そこで，860℃一5hの熱処理により多鐙の低丁。柵を生成

した試料を粉砕した後再成型し，岡撮度で輯熱処理を行っ

た際における商丁、棚の生．成挙動について調査した。一例

として，粉砕・再成理後860℃で20時閥熱処理を施した試

料の帯磁率測定締果を図2．4に示した。岡図に見られる

ように，上記の方法で作製した焼結体では高丁。棚の生成

鐙が顕著な増大を示しており，この処理によって商丁。梢

の生成が著しく加速されていることがわかる。なお，試料

のSEMおよびEPMA観察によれば，粉砕・輯成型後に熱

処理を施すことにより，焼結体の綴密化・均質化が著しく

進展していることが確認、された。

2．3　複合酸化物趨微粉による超伝導セラミックスの合

　　　成
　2．ユ節で述べたように，Bi系酸化物趨伝導セラミック

スの都分液梢下における焼締では，Sr－Ca－Cu一○系の粗大

緒晶が生成するとともに，この緒晶の蒋溶解に伴って超伝

導棚の生成が進行する。したがつて，こ1のSl・一Ca一α1－O系

の結晶禍を超微粉化することにより趨伝導棉の合成時闘を

短締できる可能性がある。

　そこで，本研究では，このSr－Ca－Cu－O系複合酸化物

（Sr：Ca：Cu竺1：！：2）の趨微粉を商周波プラズマ

一ユ3玉一
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CVD法により合成するとともに，そのCa－Sr－CrO系複

合酸化物超微粉と溶融Bi．O。との反応による超伝導欄の生

成挙動について検討した。

　図2．5～2．7に，Sr－Ca－Cu－O系複含酸化物超微粉と
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Sr－Ca－Cしi一○系複合超微粉寺Bi．O。混合粉の860℃に

おける熱処理時聞と帯磁率の関係

Bi．O。粉との混合粉（Bi：Sr：Ca：Cr4：3：3：6；

仮焼せず）を830℃，840℃および860℃の各温度で10－

60㎜inの熱処理を施した試料の帯磁率測定緒果を示した。

これらの図に見られるように，超伝導欄の生成挙動は熱処

理温度によって著しく異なり，830℃および840℃ではわず

か工O㎜in程度の熱処理によっても高丁・相の生成が認めら

れたが，860℃の熱処理ではいずれの処理時閥においても

高丁、相の生成は認められなかった。また，高丁。相の生成

した熱処理温度830℃および840℃の爾者においても超伝導

欄の生成挙動におよぼす熱処理時闘の影響は若干異なって

おり，前者では熱処理時間を増しても高丁。楯の生成量は

ほとんど変化せず，低丁、相の生成量が増大する傾向を示

しているのに対し，後者では30min以上の熱処理で商丁。

相が完全に消炎するようになる。

　このように，Sr－Ca－Cu－O系複合酸化物超微粉と溶融

Bi・○・とを反応させることにより，比較的低温でかつ短時

間の熱処理により高丁、相を生成し得ることが見出された。

このこ1とは，従来から指摘されているように，高丁。相の

生成に液相が関与していることを示す証左と考えられる。

また，830℃で熱処理を施した試料の帯磁率測定結果に見

られるように，熱処理時間の増大とともに低丁。相の生成

量が増大しているにもかかわらず高丁。相の生成量がほと

んど変化しないことよりすれば，高丁。相がかならずしも

低丁。相を経由して生成するものではないことを示唆して

いる。

2I4　Ag基板上における超伝導楯の生成挙動

　2．2節で述べた超微粉によるBi系趨伝導セラミックス

の合成に際し，Ag基板上で熱処理を施した焼緒体の中には，

岡一試料においても試料の部位によって高丁。欄の生成量

が著しく異なる場合があること，すなわち，焼緒体に著し

い不均質を生じる場合のあることが見出された。一方，

Al。○。基板」二での焼緒の場合，高丁。相の生成は少ないも

のの焼績体部位による差異はほとんど認められなかった。

このことは，Ag基板と焼結体閲に何らかの相互作用が生

じていることを示すものと考えられる。

　そこで，ディスク状に成型した圧粉体を3層に積み重ね

てAg基板上で熱処理を行い，各層ごとに組織，組成，超

伝導特性等を調査した。

　図2．8には，Ag基板上で熱処理を施した試料各層の帯

磁率測定結果を示した。これに見られるように，Ag基板

上で熱処理した試料の超伝導相の生成挙動は積層位置によ

って著しく異なり，Ag基板と接する第ユ層（A）ではuOK

級の高丁。相が多量に生成し，8CK級低丁、棉を含む超伝導

相全体の生成量も以下の第2層（B）あるいは第3層（C）

に比べて著しく多くなっている。一方，第2層では商丁、

楯の生成量が激減するとともに超伝導相の生成量も半減す

る傾向を示している。さらに，Ag基板から最も離れた第

3層では，商丁。相の生成がほとんど認められず，しかも

一132一
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図218　Ag基板上で熱処理した試料の載置位置と帯磁率の

　　　　関係

超伝導梱全体の生成量も3者のうちで最も少なく，A1．O。

基板上で熱処理を施した試料とほぼ同程度の値となってい

る。

　写真2．2は，上記各試料縦断面のEPMAによるAgの

面分析結果を示したものである。これらの写真に見られる

ように，各試料ともその内部にAgの凝集体の存在が認め

られたが，その析出量は（A）層：1．07％，（B）層：O．80％，

（C）層：O．51％となっており，Ag基板から離れるに従い

低下する傾向を示した。なお，これらAg凝集体の各試料

毎の分布状態は比較的均一であり，（A）層のAg基板との

境界領域においてもAg凝集体の量の増大は認められなか

った。また，写真2．3には，（A）層に析出したAg凝集

体のSEM写真を示した。なお，この写真において薄灰色

ならびに白色の2種類の組織が観察されるが，反射電子像

の観察結果よりすると前者は高丁、相，後者は低丁、相にそ

れぞれ対応する組織と推定される。また，この写真に見ら

れるように，焼結体中に観察されるAg凝集体は粒径が約

0．5μm以下の微細なAg粒子が多数集積・凝集したもので

あり，それらAg粒子の多くは高丁、相と低丁、相の境界領

域に集積している。なお，EPMAによる分析では，析出

したAg粒子中に他元素の存在は認められなかった。

　これらの結果より，Ag基板上で熱処理を施した試料に

生じる焼結不均質性（試料部位による超伝導相の生成量の

相違）の原因は，試料内部におけるAg析出量の差異に起

因するものと推定される。

　ここで，試料中におけるAg凝集体の分布状態の特徴を

まとめると次のようになる。

　①積層して熱処理した試料中には，Ag基板と接する

（A）層ばかりではなく，固体内拡散の観点からは大略不連

続体とみなすことのできる（B）層および（C）層中にもAg

凝集体が存在する。

　②これら各層毎のAg凝集体の分布はほぼ均一であり，

（A）層のAg基板近傍においてもAg濃度の増大は認めら

れない。

　③試料のAg含有量は，（A）層＞（B）層＞（C）層の順

に減少する。

ここでとくに，①および②項は，いずれも試料中のAgが

試料とAg基板との接触界面を通じて固体内拡散によって

移行したものでないことを強く示唆している。

写真2． 2　Ag基板上で熱処理した試料のAg特性X線像
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．1遂轟

焼結体中のAg析出状況

　本実験条件において，上記各項のAg分布状態を満足す

る物質移動形態としては，気相を介しての物質移動が考え

られる。すなわち，本実験では，超微粉を出発原料として

いるためその圧粉体の初期気孔率が著しく高く（50％以上），

Ag基板から発生したAgあるいはAg化合物蒸気は試料中

を白由に移動可能であると考えられる。このため，試料の

表面および内部は常にほぼ同一濃度の蒸気に晒されている

ことになり，その結果，各層についてのAg分布が均」と

なったものと推定される（①および②項）。また，本実験

のような解放系での熱処理においては，AgあるいはAg

化合物の蒸気濃度は蒸発源であるAg基板から離れるほど

低下すると考えられ，試料の積層位置における蒸気濃度の

差異が③項に示すようなAg含有量の相違となったものと

考えられる。

　このように，本実験における試料中へのAgの移行は焼

結基板として使用したAg板から蒸発したAgあるいはAg

化合物の気相拡散によるものと推定された。そこで，この

点をより明確にするため，Ag板で作製した箱（図2．9参

照）中に試料を設置して熱処理を行い，試料中のAgの分

布状態，超伝導特性等について検討した。図2．9は，上

記Ag箱中において860℃一60hの熱処理を施した試料の帯

磁率測定結果を示す。同図に見られるように，Ag箱中で

熱処理を施した試料では多量の高丁。相が生成するととも
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図2．9　Ag箱中で熱処理した試料の載置位置と帯磁率の関

　　　　係
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に，その生成量はいずれの積層位置にかかわらず（A），（B），

（C）の各膳ともほぼ岡程度の値となっていることがわかる。

また，これら各鰯のAg含有量は，（A）幡　138％，（B）

糧：ユ．31％，（C）層：ユ．34％であり，いずれの積層位鑑に

は不明であるが，この熱処理温度における蒸気圧の’大きさ

からすると金属Agの蒸気である可能性が高いものと推定

される。

2．5　超伝導絹の生成におよぼすAg添加の影響

　前節で一述べたように，Agを焼緒基板とした熱処理過程

において，Ag基板から焼結体印へAgのドーピングが生

じるとともに，このドープしたAgは商丁。相の生成を著

しく加速することが見出された。

　そこで，このようなAgの存在が趨伝導棉の生成におよ

ぼす影饗をよりI羽確にするため，含浸法によりあらかじめ

原料粉巾へAgを添加するとともに，そのAg添加鐙と趨

伝導欄の生成挙動との関係について検討した。

　図2．10には，種々の最のAgを添加した試料の示差熱

分析結果を示した。これからわかるように，部分溶融およ
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表2．2　Ag添力瞳と遷移混度および500～800℃閥の減鐙の

　　　　関係

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　㌣∴

び全溶融に対応する大きな2つの吸熱ピーク（P：およびP2）

は，いずれもAg添加最の増大とともに低温側ヘシフトす

る傾向を示し，Agの添加は液相生成温度を低下させる効

果のあることが準1閉した。なお，表2．2に示したように，

550－860℃闘における試＊芋｛成最もAg添カ1］量の増大ととも

に増大する傾向が認められ，Agは試料の分解・蒸発を促

進させる効果を有していることがわかる。

　図2．11には，上記Ag添加試料を860℃において60時閥

の熱処理を施して得られた焼結体の帯磁率測定縞果を示し

た。岡図に見られるように，高丁、棚の生成量はAg添加

最の増大とともに顕著に増大する傾向を示しているが，約

ユmaSS％以上の添加ではほぼ同一の生成状況を呈しており，

Agの有する商丁。相の生成促進効果は約且mass％付近で大

1洛飽和に達していることがわかる。また，この値は前節で

述べたAg基板からドーピングしたAgが顕著な商丁。棚の

生成促進作用を示した濃度（約王n／盆SS％）と良好な一致を

示しており，弼者におけるAgの作用が同一の機構に基づ

くものであることを示している。

　このように，Agの存在によって高丁。棚の生成が促進さ

れることが醐らかとなった。このAg添加の効果に関する

詳纐は明らかではないが，本実験における示差熱分析の緒

果からもわかるように，Agの存在によって液梢の生成温

度が低温側ヘシフトする，換書すれば，熱処理混度におけ
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　　　図2，1l　Ag添加厳と帯磁率の1蝿係
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る液相の生成量が増大することと密接な関連を有するもの

と推定される。

2．6　超伝導相の生成におよぼすAl．O。添加の影饗

　これまで述べたように，本研究では超微粉を用いたBi

系趨伝導セラミックスの含成に関して一一連の研究を進めて

きたが，その研究過程において，原料超微粉中に微量の

A1．O。が存在することによっても超伝導欄の生成が影響を

受ける場合のあることが兇出された。

　図2．12には，このA1．O。の添加量を種々変化させた仮

焼粉を863℃において60時間の熱処理を施した試料の帯磁

率測定結果を示した。これに見られるように，趨伝導相，

とくに高丁。相の生成挙動はA1．O。の添加によって著しい

影響を受けていることがわかる。たとえば，高丁、相の生

成量はAl・O・の添加量の増大とともに増加し，約O，2mass％
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　　図2．12　Al．O畠添加量と館磁率の関係
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図2．13焼縞体中へのAgドーピング量とA120畠添加量の関

　　　　係

の添加試料における生成量は無添加試料の約5倍の値にま

で達している。しかしながら，このA1・O・添加量がさらに

増大すると高TC相の生成量は逆に減少する傾向を示し，

5mass％の添加では全ての超伝導、梱の生成がほとんど認め

られなくなっている。なお，本系超伝導セラミックスの液

相生成温度は，Al．O。の添加によって降下する傾向を示す

ことが示差熱分析によって確認されているが，5mass％の

A1・O・を添加した試料は，上記の熱処理によって溶融・変

形することが認められた。

　図2．13には，上記熱処理を施した試料申へのAgドー

ピング量とAl．O。添加量との関係を示した。これに見られ

るように，原料粉中へわずかなA1・○・を添加することによ

って焼結体中へのAgドーピング量が顕著に増大する傾向

を示している。なお，Al．O。を5㎜ass％添加した試料にお

けるAgドーピング量は約0．7m星ss％程度に低下している

が，これは同試料が熱処理過程において溶融した結果，焼

結体中へのAg蒸気の拡敬が阻害されたためと考えられる。

これまでの研究において，本系超伝導セラミックスにおけ

る超伝導楯の生成挙動はAgのドーピングによって著しい

影響を受けることが見蜘されている。これらの績果よりす

れば，本実験における超伝導相の生成におよぼすAl．O。の

影響は，A1・O・そのものの効果ではなく，添加したA1・O・

粒子と超伝導セラミックス粒子間の接触界面において局部

的な液相が形成され，その液相が超伝導相の生成を加速す

るAg蒸気を効果的にトラップしたためと推定される。

　　　　3　超伝導酸化物微粉体の劣化挙動

3．1　緒　　言

　Y系およびBi系趨伝導体の微粉体を含成することと微

粉体の特性評価が，本章の課題である。合成については，

クエン酸を用いたゾル・ゲル法およびシュウ酸塩共沈法に

よる湿式法を試み，良好な微粉体が得られることを明らか

にした。さらに，これらの微粉体の大きな比表繭積を利用

したガスの吸脱着特性を検討した。市販の粉体の脱離挙動

と比一較し，脱離量に違いはあるがその挙動に大きな違いは

無く，脱離は製法の違いによるものでなく，雰囲気ガスと

の反応に起因した吸着ガス，生成層の分解によることを明

らかにした。本牽では，紙数の関係で，湿式法による含成

については割愛し，微粉体を使ったガス反応，特に劣化挙

動について記述する。

　環境（特に水，炭酸ガス）による趨伝導体の劣化とその

現象の解明，更にその防止は，極めて重要な問題である。

微粉体は，比表面積が大きいため環境により表面が汚染，

劣化され易くなる。粉体表面の状態分析および表圃反応特

性を知る上で，高真空中で一定遼度で昇温し脱離ガス種と

量を質量分析計で解析する昇温脱離法は，有力な実験手段

であることを実証してきた。ここでは，微粉体を用いて劣

化現象を定量的に明らかにし，その防止法を検討すること

一136一一
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を巨1的とした。

3．2　Y系超伝導酸化物
　Y系趨伝導酸化物（YBa．Cu．O。吋，以下YBCOと1洛す）

について，超伝導特性と酸素量卜yは，極めて密接な関

係があり，酸素の吸収・脱離は斜方晶一正方晶の構造転位

を伴うことから，その酸素の挙動は非常に多くの関心を集

めている。これまで，YBC○の酸素の昇温脱離スペクトル

を測定した2，3の報告例≡・！〕はあるが，脱離スペクトルの

統一的な解釈はまだなされていない。また，YBCOは水に

極めて弱く，水中や水蒸気を含む雰囲気中で，T。および

J、の低下，さらには，物質そのものが変質，分解すること

が報告されている剖。しかし，水蒸気によるYBCOの劣化

機構については，不明の点が多い。そこで，本研究では，

YBC○の酸素および水蒸気の収着（吸着及び吸収）・脱離

挙動を調べ，水蒸気による劣化機構を考察するこ二とを纈的

とした。

3，2．1　試料および実験方法

　試料には，CPSSuperconductorCorp．（LotNo．340玉）の

YBa．Cu．OH粉を用いた。窒素ガスを燭いたBET法から

求めた試料の比表面積は，1．55m2／gであった。試料は，

973Kで1，6ks真空脱気した後，所定の温度で所定圧力の

酸素＜純度＞99．9995％）を導入しユ8．Oks焼鈍する前処理

を行ない，表3．1に示す酸素量7－y（酸素欠損量y）の

異なる雀種類の試料を調整した。yの値は，Poryの関係引

あるいは熱天秤を用いた水素遼元法引で決定した。X線阿

折による岡定により，試料A－Cは斜方晶梢（趨電導棚），

試料Dは正方編欄であることを確認した。

　酸素の昇温脱離スペクトルは，試料BおよびCを用い

て調べた。また，試料A－Dについて，蜜混で，所定圧の

水蒸気に3．6ks露蜘を行ない，昇温脱離スペクトルを測定

した。このときのH20の脱離スペクトルの面積から，｝I20

の収着最を定鑑した。

　水蒸気の収潜鐙と袖対圧の関係を調べるために，試料B

については，水蒸気の吸着等温線を299Kで濁定した。吸

潜等混線の測定は，定容法で行なった。ユ次の吸着等温線

測定後の試料は，室温で真空排気し物理吸潜水を除去して，

引続き2次の吸着等温線を測定した。1次の吸着等温線は，

化学反応による吸収鐙を最少に防ぐため，単分子吸着層の

形成に必要な梱対圧O．玉6までの測定とした。吸着等温線測

定π辛1に水蒸気と試料の反応によるガス発生が予想されたた

表3．1　Y晦Cu茗O・一。粉の熱処理条件と酸素空孔最（y）

’　…　… …　■■　…　■　一

試料
熱処理条件

濁1度（K）　　　02』壬（kPa）
酸素空孔鐙（y）

吐　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…　…　一

A 673　　　　　86．7 O．07

8 773　　　　　22．0 0．12

C ユ］．73　　　　　王4．ユ O．工7

D 873　　　　vacuum 1
一

め，1プロット測定ごとに，気槻中のガスを可変リークバ

ルブを通じてわずかに質量分析計に導入し，そのガス種と

分圧を調べた。

3．2．2　実験結果および考察

3．2．2．1　酸素の昇温脱離挙動

　斜方晶相試料　BおよびCからの酸素の昇温脱離スペ

クトルを図3．1に示す。このスペクトルには，4つのピ

ークが存在する。ここで，それぞれのピークを，ピークα

（670－730K付近），β（920－950K），γ（10601（）およびδ

（u70K）と略称することとする。873Kまで真空加熱し

た試料をX線回折により同定した縞果，正方晶YBa．Cu．O。

への変化が確認された。この，斜方晶一正方晶の棉転移は，

Cu（ユ）繭の酸葉の欄入りと相関がある。したがって，ピー

クαは，Cu（！）繭に存在する酸素の脱離によるものと帰

属される。YBa・Cu・○hの酸素欠損量yは，このCu（1）面

の酸素空孔量に棚当する。また，玉273Kまで真空加熱した

試料をX線国折により岡定した結果，Y．BaCuO。，Ba．CuO。，

およびCu．O相が確認された。このことから，ピークδは，

次式による槻分離に伴う，酸素の放搬によるものと帰属さ

れる。

　16YBa2Cu305→8Y2腕Cu05＋6Ba2Cu03＋工4Cu20＋302

ピークβおよびγは，試料中に微量に存在する，不純物

禍（Y．BaCu○。，BaC03あるいはBa．CuO。）の分解による

ものと考えられる。

3．2I2．2　水蒸気収麓後の昇温脱離スペクトル

　水蒸気収着後の昇温脱離スペクトルの一例として，試料

Bを2．棚（Paの水蒸気に3．6ks曝露した後の昇温脱離曲線

を図3I2に示す。380Kのピークは，収潜水蒸気の脱離に

よるものと考えられる。また，5ユ0K付近の鋭いピークの

形状は，水酸化物の分鱗時にしばしば観察される鋭いピー

クに類似しており，水酸化物の分解によるピークと解釈し

た。酸素の脱離スペクトルは，水蒸気の収潜の影響を受け

×10’

閉一
＼
〉

£

艦
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咀　C

　　273　　　　　　473　　　　　　673　　　　　　873　　　　　　ユ073

　　　　　　　　　　　滋魔（K）

図3．1　酸葉空孔量の異なるYBCA粉末のO。脱離幽線（昇
　　　　温遼度：5K／min）
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ず，斜方晶構造を保っており，再加熱処理によりもとの状

態に回復した。異なる水蒸気圧や他の試料で，同様の昇温

脱離スペクトルを測定したところ，H・Oの脱離量は導入水

蒸気圧および酸素空孔量yにより異なったが，H．O脱離ス

ペクトルには，斜方晶，正方晶に関係なくすべての試料で，

図3．2に示すようなピークが認められた。次に，め○の

脱離スペクトルの面積から求めたH・Oの脱離量（収着量）

を，水蒸気圧および酸素空孔量yの違いで整理した緒果を，

図3．3に示す。図の右側の縦軸は，試料をYBa．Cu．O。・。H．O

で表わした場合の，・の値を示した。

　水蒸気とYBC○の反応については，次の反応が提案さ
れている〇一丁ヨ。

　lo．

　9．

　8．

＾7．
α
＼〉6．
占一5、

墨1，

　’3．

　2，

　1，

　o．

×10’

　　　　　　　0ト1，0　　　　　■ユ

273

図3．2

40
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　　　　　　湿魔㈹

試料Bを室温で2．49kPaの水蒸気に3．6ks曝露した
後の昇温脱離麹線
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　　　　　　　　　　　H呈O圧カ　（kP且）

図3．3　4種類のYBCO粉末を所定の水蒸気圧に3．6ks曝露
　　　　したのちの刷O脱離量　右縦軸はYBa．CuヨOポXH．O

　　　　の組成と仮定したときのXの計算値

ここでは，試料表面に化学吸着した水蒸気は，解離して

○ポとなり，格子内に固溶拡散する剖。図3．3に示され

るように，H・Oの脱離量，すなわち試料へのH・Oの収着

量は，水蒸気圧の商いほど，また，酸素欠損量（Cu（ユ）面

の酸素空孔量）の多いほど，多い。これは，上式の反応は，

Cu（1）面の酸素空孔（Vo’’）へのOH■の置換により起こる

ことを示唆している。しかし，肌Oの収着量は，特にyが

小さい試料に対しては，最大量を越え，他の機構が関与し

ていることを示している。これについては，次項で考察す

る。

3．2．2．3　水蒸気の収着と酸素の脱離

　299Kで測定したH．Oの吸着等温線を図3．4に示す。

一般に，吸着質の試料内への吸収が起こらない場合，ユ次

の吸着等温線と二次の吸着等温線の差は化学吸着量に相当

する。しかし，欄対圧O．16での一次と二次の吸着等温線の

差から求めた収着量は，試料の比表面積から予想される吸

着最に比ベユO倍以上にも達した。このことは，槻対圧の低

い場合でも，物質内部へのH・○の吸収が起こることを意

味する。また，2次の吸着等温線でH．Oの収着が急激に

増加する，梱対圧およそO．2付近から，気相中へのO。の発

生が認められた。図3．5に，水蒸気相対圧と発生酸素量

の関係を示す。発生酸素量は，気相の全圧と，成分ガスの

分圧比より決定した。

　YBCOは，液体水中で以下に示すような反応により，酸

素発生型の劣化を起こすことが，Yanら別あるいはZhua㎎

ら引により提案されている。
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　　　　　　　　　　絹対H．O圧

図3．4　YBCO粉末299Kで測定したH．Oの吸潜等温線
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図3．5　図3．6の2次の吸瀞等温線の湖定のとき検出され

　　　　た02放脳最
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図3．6　YBCO粉末（試料A）について，2．49kP盆の水蒸気
　　に曝し，引き続き所定圧の炭酸ガスに3．6ks曝した後の
　　鋼一漉〕脱藩惟カ’ら‡‡脳したH20捌菟萬惟鐙

劣化防止に効果的であることが分かった。

　Agの添加も劣化防止として有効であることが知られて

いる。そこで，Ag添加YBCO粉体についても，同様な実

験を行ったが，Ag無添加の粉体に比較して，水の脱雛挙動，

脱離鐙は変化なかった。一方，焼緒体では，Ag添加により，

水収着量が大きく減少した。以上の緒果と，EPMAによ

るAgの面分析の観察から，Ag添加による劣化防止は，

焼結体表面および粒界に生成したAg相により，水と

YBCOとの反応が押さえられるためと解釈された。

3－3　8i系超伝導駿化物

　前胴らのBi系超伝導酸化物の発見以来，Bi系酸化物の

酸素欠陥量は少なく，大気中で比較的安定であることが分

かっている。しかし，水蒸気との反応について検討した例

は少ない。Bi系趨伝導体のうち，T。が80K級の低丁。一Bi

梢とuOK級の高丁、一B1相が，実用的であるが，高丁。一Bi

相は，単相が得られていない。そこで，本研究では，単槻

の低丁。一Bi相を巾心にYBCO系と同様な実験を行い，脳

系趨伝導体の水蒸気に対する安定性を検討した。

3．　3．　1　　…………≡　　薯棄

　試料は同和鉱業製の粉末を使用した。低丁。一Biの試料の

組成は，Bi．Sr．Ca．CuO島．x，高丁。一Biの試料の組成は，

跳．85Pl）o．3萱Sr王．goCa。．。5Cu3．。50．o－xであった。873一ユ073K，駿素

中で加熱後，673Kで5h焼鈍した試料について，YBC○系

と岡様な手順で実験を行った。低丁、一Biおよび高丁。一Biの

比表面積は，5．5および5．4m2／gであった。

3．3．2　結果および考察

　図3、アに低丁、一Bi試料について，室濫で2．67kPaの水

2YBa2Cu307＋3至｛20

　　　　　　→　　Y2BaCu05＋3Ba（O訂）2令5CuO＋ユ／202

　2YBa2Cu307＋7H20

　　　　　　　　→　　2Y（OH）3令4Ba（OH）2＋6CuO＋gas

本実験における，相対圧O．2付近からの02の発生は，飽和

水蒸気圧以下の蒸気圧でも水蒸気の凝縮が起こり，凝締水

とYBCOが反応したためと考えれる。しかし，水蒸気収

着後の試料をX線鳳折で調べたところ，これらの反応禍

は認められなかった。これは，反応を起こしても，気梢の

場含，成分の溶幽が起こらないため，閉瞭な反応棉が観察

されなかったと考えられる。

3，2．2．4　炭酸ガスの影響と劣化防止

　図3．6は，水蒸気，引き続き炭酸ガスに1曝した後の昇

温脱離脳線から算出した水収着量である。炭酸ガスに曝す

ことにより，水収着量が増加し，劣化が進むことを示して

いる。一方，先に炭酸ガスに曝し，引き続き水蒸気に曝し

た後，昇温脱離を行った緒果，水の脱離は大きく減少し，

α
＼＞
玉

惣
懇

×10’

叫一　H20
→コー一　02

　　30｛〕　　　400　　　　500　　　　600　　　　700　　　　800　　　　900

　　　　　　　　　　　　温魔（沢）

図3．7　鰯丁。一Bi粉末を室激で2．67kPaの水蒸気に3．6ks曝

　　　　露した後の昇滋脱離舶線
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図3，8　低丁。一Bi粉末の298Kで測定した同・O吸着等激線

蒸気に曝した後の昇温脱離曲線を示す。酸素の脱離は，

530Kから始まるが，その脱離スペクトルは水蒸気収着に

影響されない。H．Oの脱離には2つのピークが認められる

が，その量はYBC○系に比較して少ない。高丁。一Bi試料

においても同様な結果が得られたω。以上の結果は，Bi系

超伝導体は，YBCO系に比べ，劣化は少ないことを示して

いるが，水蒸気の収着量は無視できない量であり，劣化対

策は必要である。

　図3．8に，673Kで真空加熱後，293Kでの水蒸気吸着

等温線（1次吸着等温線）およびその試料を室温で真空排

気後，再び293Kで水蒸気吸着を行った（2次吸着等温線）

結果を示す。図の1次と2次の吸着等温線の差は，化学吸

着量に相当し，2次吸着等温線を脱丁法で解析すること

により，単分子吸着量が計算できる。物理吸着の単分子層

の水は，2個の表面水酸基と結含しているという結果が得

られた。同様な水蒸気の吸着挙動は，TiO。，α一Fe．O。でも

報告されている川。

　　　　　　　　　　4一総　　括

　本研究では，Y系およびBi系酸化物超伝導セラミック

ス用原料粉を対象に，アークプラズマ，高周波プラズマ等

のドライプロセスおよびゾルーゲル法，共沈法等のウヱッ

トプロセスによる超微粉の合成を行うとともに，超微粉に

よる酸化物趨伝導セラミックスの合成条件，超伝導相の生

成挙動，ならびに得られた超伝導セラミックスの諾特性に

ついて検討した。

　その結果，ドライプロセスにより合成した趨微粉を用い

ることにより，Bi系超伝導セラミックスの合成混度の低

下や合成時間の短縮を図り得ることが明らかになるととも

に，その焼結過程においてAg基板から焼結体申へAgの

ドーピングが生じ，高丁、梱の生成を著しく加速するとい

う新しい現象が見出された。なお，このAgドーピングは，

超微粉を成型した圧粉体が極めて充填率が低いことと関連

するものと考えられるが，このことは逆に，超微粉を原料

とした場合に綴密な焼結体を得ることが困難であることを

意昧しており，趨微粉を利用する際の綴密焼緒体化法の検

討を含め，超微粉の利用技術の開発が必要であろう。

　また，ウェットプロセスにより合成した超微粉を用いる

ことにより，良好な超伝導特性を有する酸化物趨伝導セラ

ミックスの得られることを明らかにした。さらに，Y系お

よびBi系酸化物超伝導体の水吸着による特性劣化挙動を

明らかにするとともに，水吸着による劣化防止法に対する

重要な知見が得られた。
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要　　約

　本研究は，超伝導マルチコアプロジェクトの「原料コア・高圧制御ユニット」中で，酸化物趨伝導材料及

びその原料粉末の商圧成形に関する講特性を調べ，等方圧成形及び等方圧焼緕等の商圧制御により高性能の

酸化物及びその成形体を製造する技術基盤の確立を図ることを冒的とし検討した。得られた主な成果は次の

遜りである。

1）酸化物系超伝導材料に及ぽす冷聞等方圧力の効果

　Y系超伝導材焼緒体の梱対密度を上げるため，バインダーとしてCuOを添力冒することにより焼結性を向

上させ粕対密度を上昇させることができた。また，冷間等方圧力（C1P）成形の効果は，電気抵抗を低下さ

せてJ。を上昇させる効果があった。

2）Y－Ba－Cu一○系の趨伝導特性に及ぼす焼緒助剤の影饗

　寸法の大きなバルク材でのJ。改善のため，数種類の物質の焼縞助剤を添加しその影響を調べた。零磁場

臨界電流密度の値は焼縞助剤の種類に敏感に影響され，J。の高い方から順にCuO，Y．O。，無添加，Cu金属粉，

Ba（NOヨ）。であった。

3）Y－Ba－CrO系の趨伝導特性に及ぼす冷閲籍方圧力臼圧（CIP）の影饗

　77KにおけるJ。改善のため，CuOをO一工O％molで添加した。Cu○の増加とともに臨界温度直上（Tc

㎝set）抵抗は滅少した。また77KにおけるJ。の値は全ての試料でC1P成形圧力の増加とともに増加した。

透）Bi系超伝導体の棚成長に及ぼすPb添力瞳と冷却遼度の影饗

　棚成長に及ぼすPb添力1憧の影響では，PbC．2％の場含が撮も商Tc槻の翻含が高かった。冷却速度の影響

では，O．4℃／minで徐冷した試料が最も高Tc相が多かった。Pb添カ1：の趨伝導体の性能向上には長時閥熱処

理を婆することが分かった。

5）Bi系趨伝導体の相成長に及ぼす仮焼と冷却条件の影響

　仮焼きを2藺した試料の本焼締終了後，O．1℃／nlinの冷却遼度で徐冷した帯磁剰盤1線には，慨Tc相が認

められず，ほとんど商Tc棚から成っており，電気抵抗測定でも低Tcを含む2段の幽線にはなっていなか

った。

1　はじめに

　現状では酸化物趨伝導体のバルクは，実験室的手法によ

って作られており，このためかなり多孔質の焼成物となり，

各粉末はランダムな方位を持っている。このことによりY

系，Bi系共にバルク材そのものの臨界電流密度を増大さ

せるには，なかなか困難であるのが現状で，実用化に向け

ての開発を困難にしている1つの重要な困子となっている。

また，酸化物系超伝導体の原料制御を基礎とした実際の応

用に耐える生産技術の開発研究は，まだ始まったばかりと

雷える。

　そこで本研究では，Y系，Bi系の超伝導材料の製造技

術を拡大するため，また特に，粉末冶金技術の観点から，

あえて大きな寸法のバルク材料での臨界電流密度J。改善

等趨伝導体の性能向上のため，以下のようなことを調べた。

バルク材の欄対密度を上げるため，焼緒助剤添加や冷間等

方圧成形の影響，また，楯成長に及ぼす熱処理時間，添加

Pbの量，仮焼と本焼総後の冷却速度の影響を明らかにした。

　次いで，当プロジュクト研究と同時並行で行われた，機

能性金属間化含物の創製と特性評価に関する研究の中で，

商温酸化物趨伝導体の燃焼合成法による製造及び，制作さ

れた試料のキャラクタリゼイションを行った。この緒果に
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ついては，研究報告集工6に掲載しているのでここでは省略　　　　表1　各種バインダーをユ0mo1％添加した試料をユユ93Kで焼緕

する。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　した時の超伝導特性

　2　酸化物系超伝導材料に及ぼす等方圧力の効累

2．1　緒　　言

　Bedno・・とM汕e・のL星系酸化物超伝導体の発尉似来，

臨界温度Tcは急速に上昇し，Chuら別の発見によるY系

酸化物超伝導体では，Tc竺93Kにも達した。このため，

内外の多くの研究者がこの系の研究に集中し，特に物性の

測定，構造の解析，構成元素の一部の他元素による置換，

超伝導の機構の提唱などが行われてきた。このため，この

系の超伝導の性質については，かなりの穫度明らかになっ

てきたが，製造技術の開発研究にはまだほとんど着手され

ていない。現状では，いまだに少量の原料粉末を乳鉢で混

合して，小規模に焼成するという研究がほとんどである。

Y系酸化物超伝導体は，本質的には，粉末を焼成したペロ

ブスカイト系のセラミックスであるので，通常の実験室的

手法ではかなり多孔質の焼成物となり，各粉末はランダム

な方位を持っている。このため，見掛けの断面積で割った

液体窒素温度における臨界電流密度（J、（77K））はかなり

低いことが，このY系酸化物超伝導体の最大の闘題にな

っている。そこで本研究では，粉体工学的立場から，Y系

超伝導体の製造条件を確立し，超伝導性能を向上させる昌

自勺の研究の一環として，構成原料の」部を焼成時のバイン

ダーとして混合して，その性質を調べることと，C1P（冷

間等方圧加圧）処理の効果を調べた。

2，2　実験方法

　使用した原料は，Y。○。，Ba（NO。）。，CuOの各粉末である。

最初に予備実験として，これを通常行われている方法と同

様に，乳鉢でY：Ba：Cド！：2：3となるように混合した。

これを3分割して，大気中ユ173K，1ユ93K，1223Kの3温

度で仮焼した。この仮焼した原料を5分割して，バインダ

ーとしてのY203，Ba（N03）2，CuO，CuをそれぞれY，Ba，

Cu換算で玉Omo1％ずつ加えたものと，バインダーを添加

しないものをユ0胴mX35㎜mX約ユ．3mmの薄板にプレス圧

力！500kg／cm2でプレスし，仮焼と同一の温度の酸素気流

申で本焼結した。これらのユ5試料のTcとJ。を4端子法で

それぞれ測定した。この緒果をもとにして，本実験では焼

成温度を1ユ73Kとし，バインダーとしてCuOだけを採用

することにした。予備実験と同一の条件で仮焼した後，

CuOをCuで換算でそれぞれ0～ユOmo1％添加したものを

予備実験と同一の条件でプレスした。プレスした試料を

4000㎏／cm2までの各圧力下でClP処理して試験片とし，

Tcと77KにおけるJ。を測定した。

2．3　実験結果
　各バインダーとしてのY．O。，Ba（NO。）。，CuO，Cuをそ

れぞれY，Ba，Cu換算でlO狐ol％ずつ添加した試料の超

伝導特性の変化を表1に示す。この結果，バインダーの種
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　　　瓜：Ba（N○。）。　　　　△：CuO亨悉カロ

　　　O：金属Cu添力日

類ではCuOが最も良いことが明らかになった。また，各

試料のX線回折結果からa軸とb軸の差をとったのが図

1である。この図は各試料の斜方晶の程度を表していると

考えられ，この図からもCuOがバインダーとして最も良

いと考えられる。臨界電流密度（J、（77K））に及ぼすCIP

効果は，Cu換算5％のCuO添加で最も著しく，ユO％Cu○

添加では，逆に300MPaと400Waの高圧下ではJ。（77K）

は下がった。Cu05％添加試験片の超伝導特性に及ぼす

CIP圧力の影響を表2に示す。CIPの圧力が300MPaの場

合にCuOの添加量によって変化する相対密度を図2に示

す。これによれば，機械プレスで圧粉しただけの試料より

もそれにC玉P処理を施した試料の方が相対密度が高くな

った。また，バインダーの量の増加に伴っても相対密度が

高まることがわかった。本研究で行ったバインダーの量と

C1P圧力の効果を総含的に示したのが図3である。これに

よれば，バインダーとCIP処理の効果で焼結性が良くなり，

各粉末閻の接触，即ち電気的接触が改善されて遷移直上抵

抗が低くなった試料ほど，J、が向上することがわかった。
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表2

　　　　　　　　　　　誇洲三成形j羽趨伝導材料燦料粉＊の講特姓に閥する研究

Cll05％1珊o1添加した試料の趨伝導特性　　　　　　換算5％のCu○添加で箸しく現れ，等方圧力の、ヒ昇によ

』　…　… I　■

C玉Ppl’essure 0 ユoo 200 300 400 MPa
■■ …　　』　…

SξartpO1nt 85．O 90．7 93．2 90．互 90．7 K

Tc　midpo1ηt 84．3 89，3 90．2 89．O 89．7 K
endl〕Oi耐 83．5 86．3 85，6 86，3 86．6 K
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図3　CuO添カ1］した冷閲等方圧成形材の77Kにおける臨界電流

　　密度とTC㎝Set直上の電気抵抗変化

2．4　考　　察

　バインダーとしてCu○を添加すると，焼結性が良くな

るため，禍対密度が上昇した。しかし，臨界温度Tcは，

ほとんど変化しなかった。また，等方圧力の効果は，Cu

って，圧粉体の相対密度が上がって，焼結性が良くなり，

粉末岡土の接触面穫が増加した上に接触が強固になり，粒

界における電気抵抗が低下したのが主原困と思われる。ま

た，バインダーとしてのCuOの添加率がこれより少なす

ぎても多すぎても等方圧力の効果が減った。これは，バイ

ンダーが少なすぎれば圧密の効果が出にくく，多すぎれば

バインダーが粉末閥の殖接接触を妨げるような影響を及ぼ

していると考えられる。

21　5　　ノ』、　　ま香

　超伝導に及ぼす等方圧力の効果は，mPによるものは末

だに報告されていないようであるが，CIPでは，圧粉体の

梱対密度を上昇させた上，粉末間の接触を強固にして，粒

界における電気抵抗を低下させJ。を」二昇させる効果があ

った。

3　Y－Ba－Cu－O系の趨伝導特牲に及ぼす焼結助剤の

　　影響

3．1　緒　　言

　最近当研究所の前胴ら畠〕の発兇によるBi系の酸化物セラ

ミックスが最も高いTcを示している。その繭にChuら封

と舳（a㎜1ら一jによって，液体窒素温度以上のTcを示す

Y－Ba－Cu－O系の発見がなされた。また，多くの構造解析

の研究一川から，このY－Ba－Cu－O系0）趨伝導棉は

YB纈・Cl1・O・一、であって，金属伝導に最も寄与するのはこの

欄の申の2次元のCu－O平面であることが明らかになって

いる。しかし，この系の原料制御を基礎とした実際の応燭

に耐える生産技術の開発研究は，まだ始まったばかりと雷

えるであろう剖。一方，臨界電流密度を増大させるための

研究では，薄膜や細線の様にできるだけ断圃積を小さくす

ることにより，断面稜あたりの電流密度を増すことが行な

われている。バルク材では測定時の飯面積をできるだけ小

さくして，試験片の表蘭付近を測定することにより，J、の

測定値を高くする事ができるが，バルク材そのものの臨界

電流密度を増大させるのは，なかなか困難な現状である。

本研究では，Y－Ba－Cu－O系の超伝導材料の製造技術を拡

大するため，また特に，粉末冶金技術の観点からあえて寸

法の大きなバルク材料での臨界電流密度改善のための焼緒

鋤材を確認するために，構成材料の一部を焼結助剤として

添加して本焼緒を行なった研究の結果に付いて報告する。

3．2　実験方法

　商純度粉釆のY。○。とBa（NO。）。とCuOを原子比でY：

Ba：Cu饒ユ：2：3となるように鶏璃の乳鉢で混含し，3

等分して，大気炉でユ玉73Kと1ユ93Kと工223Kの3温度でそ

れぞれ工5時閥焼成した。本実験では通常使用される炭酸バ

リゥムを用いず硝酸バリゥムを用いた。これはできるだけ

原料粉末申の酸素濃度を商く保持するためである。このプ

ロセスの後，この焼成粉末を粉砕し，それぞれ5等分し，

一／45一
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図4　趨伝導特性効果を明らかにするために選定された組成

　　A：無｛悉カロ　　B：Y20呂｛黍力［l

　　C：Ba（NO。）。添カロ　　1）：CuO添カロ

その内の4つにそれぞれY203とBa（NO。）。とCuO及びCu

金属粉末（一320mesh）を焼結助材として混合した。この

ときの混合割合は，前の実験結果を参考にして剴，もっと

も効果を発揮するように，それぞれY，Ba，Cu換算で

！0．O㎜o！％となるように混合した。つまり，ユ5種類の試験

片を作製した。従って，本研究での組成の範囲を示すと図

4の様になる。この混含の後，それぞれの試料粉末を

！50MPaの圧力で！0nm×35mm×工．3m㎜の長四角形に機械

プレスした。これら3種類の一次焼成温度を持つすべての

試験片は，それぞれ一次焼成温度と同一温度で，即ち1173K，

u93K及び玉223Kの3温度で，2㎝12／sの酸素気流巾で玉5

時聞焼結し，炉中で徐冷した。これらユ5種類の試験片の臨

界温度TCと液体窒素温度における零磁場臨界電流密度J。

（77K）は4端子法で住友重機械工業株式会社製の趨伝導

物性測定装置で測定した。

3．3　結果と考察
　本研究における焼結助材を含んだ試験片と含まない試験

片の焼結温度に対する臨界温度TCと液体窒素温度におけ

る零磁場臨界電流密度J、（77K）をそれぞれ図5と図6に

示す。図5に示すように，臨界温度Tcはほとんどの試験

片で80Kを越えたが，1223Kで焼結したBa（NO。）。を焼結

助材に含む試験片と焼結助材を含まない試験片及び！173K

で焼結したCu金属粉末を焼結助材とした試験片では液体

窒素温度（77K）より低かった。即ち，概して焼結助材と

言うのは臨界温度TCにはよい影響を与えないし，焼結温

度に対する効果は焼結助材の種類で異なる。なお，ここで

焼結助材を選択した基準に付いて付記すると，Y系趨伝導

体の構成元素以外のセリア等の焼結助材を数種類使用した

予備実験では，良い超伝導状態は得られなかった。本研究

でY系超伝導体の構成元素の一部を焼結助材として選択
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した理由である。一方，図6に示すように液体窒素温度に

おける零磁場臨界電流密度J。（77K）は焼結助材の種類に

大きく依存し，明確な差がある。すなわち，図6に見られ

るようにCuOを焼緒助材として添加した試験片に於て最

も高い零磁場臨界電流密度J。（77K）を得ることがとl1侠た。

また，Y．O。を焼緒助材として添加することも，零磁場臨

界電流密度J。（77K）を改善することに役に立つことが分

かった。しかし，Ba（NO・）・とCu金属粉末は零磁場臨界

電流密度J・（77K）を改善するための焼結助材としては役

に立たず，焼緒助材を添加していない試験片より，そのJ。

特性は落ちることが分かる。超伝導特性は不純物欄のよう

な非趨伝導棉の存在にきわめて敏感であると考えられるの

で，本研究の零磁場臨界電流密度J、（77K）の値の違いは，

不純物梱の存在の違いが原困であるとも考えられる。CuO

を添加した場合には，図5から臨界流度TcはY。○。を添

加した試験片などよりその特性は落ちる。しかし，零磁場

臨界電流密度J。（77K）の値は，他の焼縞幼材を添加した

場合と焼糠助材なしとの場合に比べて明らかに改善される

のである。焼緒助材を添加することは，…面では焼緒を促

進して粒子の緒含を密にする働きがあるが，他繭では粒子

閥に挟まってその電気的接合を妨害することを意味してい

る。Ba（NO。）。とCu金属粉末を焼結助材に使蝪することは，

≡洲らかに趨伝導粒子閥の妨害作燭を引き起こすことを意味

している。商温酸化物趨伝導体内の電子伝導層は主として

Cu－O結含にあるとの兇方が支配的である。従って，本研

究における様に焼結助材が粒子閥に存在した場含，その種

類によっては，超伝導粒子閥の電気的接合を妨審する作棚

を及ぼすが，CuOを王0％位添加した場含には，むしろ粉

末粒子閥の接合を肋け，その電気的接含を強化する作燭が

あると言える。焼成温度と焼緒温度としては本研究の場合

は，劇6に示すように，ユ玉93Kで熱処理した試験片が撮も

商いj。（77K）の値を示した。

3．4　小　播
　本研究に於いては，Y－Ba－Cu－O系の趨伝導体の製造技

術の基礎を確立するための一環として，また，薄膜や細線

の様な形態ではなく，ある穫度の大きさのバルク状の超伝

導体の液体窒素温度に於ける臨界電流密度を改善するため，

数種類の物質を焼緒助材として添加して，3種類の温度で

焼絃し，Y－BガC／l－O系の超伝導特性に及ぼす焼結助材添

加の影響を調べた。焼結助材の種類としては予備実験の結

果から，Y。○ヨとBa（NO。）。とCuO及びCu金属粉末を選ん

で用いた。焼成温度と焼総温度はn73K，u93K及び
玉223Kを選んだ。焼結助材の影響は臨界温度Tcの俺の差

としては1凋確にはならなかった。ちなみに，ほとんどの試

験片で臨界混度Tcは80Kを越えた。一方，零磁場臨界電

流密度J。（77K）の値は焼緒助材の種類に敏感に影響され，

J。の値の高い方から順にCuO，Y．O。，無添加，Cu金属粉，

Ba（N○・）・であった。従って，ある程度の大きさのバルク

状の超伝導体の液体窒素温度に於ける臨界電流密度を改善

するための一方法として，Cu○を焼緒助材として！0㎜ol％

程度添加することは適当であると言えるであろう。また，

Cu金属粉末とBa（N○。）。は零磁場臨界電流密度J。（77K）

の改善のためには，焼結助材としては適当ではないと言え

るであろう。また本実験に関しては，焼成と焼緒温度とし

てはユ王93Kが最も適当であった。

4　Y一晩一Cu－O系の超伝導特牲に及ぼす冷間等方圧

　　加圧（ClP）の影響

4．1　緒　　言

　BednorzとMwl1erl」によるLa－Ba－Cu－O系の高温趨伝導

の発兇以来，広範鰯に高TC酸化物セラミックス探索のた

めの多くの努力が続けられてきた。Chuら刮とHikamiら～

によって発見されたY－Ba－Cu－O系の趨伝導材料で，液体

窒素温度以上のTCを示す超伝導体が実現した。また，最

近では，当研究所の前因ら茗jによって，王COK以上のTCを

持つBi系の酸化物セラミックスが発兇されている。

Y一腕一Cu－O系に於いては，多くの研究が縞晶構造の決定，

超伝導特性の測定，効果的な置換元素の探索と趨伝導の機

構を説明する新理論の構築に捧げられている。緒果的には，

このY－Ba－Cu－O系の趨伝導特性はかなりの程度1蝪らかに

なったと言える。しかしながら，こういう実験で試験片を

製作する際の最も多くの製作プロセスでは，少鐙の原料粉

を乳鉢と乳棒で混合し，混合粉末を成形して，小型の電気

炉で焼結している。このようにして得られた超伝導材料は，

本質酌に酸素欠損の気孔の多いぺロブスカイトでランダム

な方位の緒統粒を持つ多緒縄体である。したがって，薄膜

や細線の様な断面積が小さく密度の大きい形態の材料を除

くと，バルク材そのものの臨界電流猪度を増大させるのは，

なかなか嗣難なのが現状である。バルク材で臨界電流密度

を増大させるには，非常に注意深く試験片を製作すること

と，測定時の断面積をできるだけ小さくして，試験片の表

魎付近を測定することにより，J。の測定値を商くする事が

できる。このようにして作製した試料では，最近R．J．Cavaヨ≡

その他によって，王ユ00A／cn12以上の商い臨界電流密度が報

告されている。しかし，上述のような製作プロセスを考え

ると，他の多くの研究刷三ヨで報告されているように，一般に

見かけの断面穫で翻った液体窒素澄度に於ける臨界電流密

度は低いと恩われる。この事実は，このY－Ba－Cu－O系の

超伝導材料の実用化へ向けての開発を困難にしている！つ

の重要な困子である。本研究では，粉末冶金技術の観点か

らY－Ba－CrO系の趨伝導材料の趨伝導特性の改善のため

に，特に寸法の大きなバルク材料での臨界電流密度を改善

するために，種々の圧力で冷闘等プテ圧（ClP）成形した材

料の超伝導特性に付いて研究し，得られた織果に付いて報

告する。なお，前報で報告した様wに，冷闘等方圧（CIP）

成形の効果を顕著にするため，若干のCuOを焼結助材と
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して添加し，焼成温度と焼結温度はユ173Kを選択した。

4．2　案験方法

　冷閲等方圧加圧（CIP）の効果を高めるために使用する

焼結助材として，前報皇」で報告したように最も効果の高か

ったCuOを選択した。また，焼成と焼結温度は，玉ユ73K

とユユ93K及びユ2ユ3Kで行なった。このうち，最も超伝割犬

態が良くなるのは前報三〕」で報告したように且ユ93Kであった

が，冷閲等方圧加圧（C互P）の効果は顕著にはでなかった。

一方では，ユユ73Kで熱処理すると，冷闘等方圧加圧（CIP）

成形をせずCuOを添加していない基準試料の趨伝導状態

は良くないのであるが，冷閥等方圧力付加の効果は非常に

大きくなることを見いだした。それで本研究では，熱処理

温度にユ173Kを選んだ実験績果に付いてのみ報告する。試

料の調整はYとBa（NO。）。及びCu○の混合粉末をu73K

の大気中でユ5時聞焼成し，冷却後粉砕した。この粉末を5

等分し，Cu○を焼結助材として，O，2．5，5．0，7．5及び

ユ0．Omo1％添加した。これらの粉末を50MPaの圧力で

ユ0mm×35mm×1．3mnlの寸法の長四角形に機械プレスで

成形し，表3に示すように種々の圧力で冷間等方圧加圧

（C1P）成形した。これらの試料は全て一次焼成温度と同

一の1173Kで，2cm2／sの酸素気流申でユ5時間焼結し，炉

中で徐冷した。冷間等方圧加圧（CIP）成形の効果は臨界

温度Tcと液体窒素温度における零磁場臨界電流密度J。

（77K）を測定することにより研究された。TcとJ。は4端

子法で住友重機械工薬株式会社製の超伝導物性測定装置で

測定した。
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図7　Cu○添カO量，冷間等方成形圧力の違いによる零磁場臨界

　　電流密度（77K）の関係
　　　　A：無添カロ　　　　B：2，5mo1
　　　　C：5．0mo1　　　　　　　D：7，5mol

　　　　E：ユOmo…

表3　プレス成形条件とCu○添加量の試料番一警

Am㎝ntofCu0／棚oユ％
Pressco羽ditions

0 2．5 5．O 7．5 ユO．O

㎞M㏄hanicalpress A－O B－O C－O D－O E－O

十C1P（1」OOMPa） A一ユ B一ユ C一且 レ1 E一玉

十ClP（200～lp・） A－2 B－2 C－2 1⊃一2 E－2

十ClP（300～fpa） A－3 B－3 C－3 1⊃一3 E－3

十C1P（400Mpa） A一遂 B－4 C一遂 1⊃一4 E－4

4．3　結果と考察

　冷閻等方圧加圧カと液体窒素温度における零磁場臨界電

流密度J、（77K）の関係を図7に示す。図中の記号は表3

に示した焼結助材のCu○の添加量を示している。冷間等

方圧加圧（C亙P）処理を施していない試料では，おおむね

焼結助剤のCu○の量の増加とともにJ。の値は増加した。

CuOを王Omo1％添加した試料を除けば，冷間等方圧加圧

（CIP）圧力の増加とともにJ、の値も増加した。CuOを

5n－o1％添加した試料の場合が冷閻等方圧加圧（C1P）圧力

の増加に対するj・の値の増加の割含が最も高かった。一方，

CuOをユ0mol％添加した試料では，200MPa以上の冷間等

方圧加圧（C玉P）圧力の増加に対しては，J、の値は逆に減

少し，圧力が400MPaになるとJ。はほぼ零になってしまっ

た。超伝導特性は趨伝導相禽身の不均質性と不純物梱とし

て共存するする他の柵の存在に非常に敏感に影響されるm〕

と考えられる。したがってCuOを焼結助剤として添加し

た場合には，Y－Ba－Cu－O系ではその融点が降下する■1〕ので，

遼い拡散速度と超伝導相の形成をもたらし，この相の一様

な安定化を図る役昌を果たしたと考えられる。しかしなが

ら，本実験結果からはCuOの添加量が多すぎると，成形

圧プコで粒界に伝導を妨げるCuOの棚ができたと考えられ

る。従って，本実験条件では，J。はCuOの添加量で変化し，

この焼結温度では5mol％のCuOの添加量が最も適当な

膳を形成したと考えられる。図8に臨界温度直上（Tc

onset）の抵抗を示す。この図では冷間等方圧加圧（C1P）

力と焼績助剤の効果の間の鱗係を良く示している。すなわ

ち，成形圧プコが高くなるほど，粉末間の接合腫積が増加し

て，臨界温度直上（Tc㎝set）抵抗の減少をもたらしたの

である。ただし，300MPaに於ける2．5mol％の添加量の試

料の異常を除く。したがって，粉末間の接含面積が増加す

ると共に臨界電流密度J。（77K）が増加したと考えられる。

　図9に，77Kに於けるY－Ba－Cu－O系に添加したCuO焼
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77Kにおけるマイスナー状態

緒助材の添加量に対するマイスナー状態の量を示す。この

図はまた同時に，機械プレスしただけの試料と比較した冷

閲等方圧加圧（CIP）圧力が300MPaの場合の等方圧力の

効果も示している。マイスナー状態の量は一般に焼結助材

の量や成形の方法などでは変化しないと考えられる。なぜ

なら，マイスナー状態は緒晶粒の内部を代表する状態量で

あって，結晶粒界に影響を及ぼす焼結助材や成形圧力には

闘係がないと考えられていたからである。本研究の結果か

らは，焼結の程度が焼緒助材の量に影響されるので，マイ

スナー状態の量がCu○の添加量によって変化させられた

と雷える。また，成形時の等方圧力によっても焼結が促進

されるので，冷閲等方圧加圧（C夏P）力によってマイスナ

ー状態の量が増加したとも言える。なお，熱処理温度が

工193Kのものに付いては，もともと良い超伝導状態のもの

は，冷間等方圧加圧（CIP）処理を施しても，それ以上の

ものにはならなかったと考えられる。

4．　4　　ノ』、　　　ま薔

　Y－Ba－CrO系超伝導体の製造技術の確立と液体窒素温

度における臨界電流密度の改善のため，冷間等方圧加圧

（ClP）処理の影響を調べた。O～王0mo1％のCuOを成形

助材として添加した試料に400MPaまでの圧力で冷閥等方

圧加圧（CIP）成形を施して，王173Kで焼結した。CuOの

添加量の増加とともに臨界温度直上（Tc㎝set）抵抗は減

少し，77Kにおける臨界電流密度J。の値は増加した。従

って，Cu○添加の効果は主として，趨伝導層の均質化を

果たすためと考えられた。77Kに於ける臨界電流密度J。

の値は，全ての試料で冷閲等方圧加圧（C至P）成一形圧力の

増加と共に増加した。但し，ユ0mol％のCuO添加試料で

は200MPa以上の成形圧力で逆の結果が得られた。これは，

焼緒助材が多すぎて，高圧力成形では趨伝導棉の粒界に焼

結助材の層が形成されて，電導を妨げたと考えられた。

5　Bi系超伝導体の椙成長に及ぼすPb添加量と冷却
　　速度の影響

5I1　緒　　言
　Bi系趨伝導体は，従来のY系超伝導体等に比較してTc

が約1ユ0Kと高く，経時変化が少なく，水に付けても劣化

せず，Biは資源的に豊窟である，などの利点がある。こ

のため，実用化に大いに期待がかかったが，臨界電流密度

が低く，商Tc相と低Tc梱が含まれていてヨ〕，通常の熱処

理等では低Tc欄ができやすく，Tcがなかなか！00Kを越

えない，などの問題点がある。商Tc相の成長にはBiの

一部をPbで置換することにより，容易になることが知ら

れている1呈〕。しかし，この系の原料制御を基礎とした実際

の応用に酎える生産技術の開発研究は，低酸素分圧下での

焼絡ヨ帥，中間圧縮及び再焼結工程の導入H］など，まだ始ま

ったばかりと言えるであろう。本研究では，B1系の超伝

導材料の製造技術を拡大するため，また特に，粉末冶金技
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術の観点から，Bi系超伝導体の棉成長に及ぼすPb添加量

を大幅に変化させた場合の影響と本焼結後の冷却速度を変

化させた場合の影響を調べた研究の結果に付いて報告する。

5．2　実験方法
　本研究では原料粉末として，Bi・○・，PbCO・，SrCO・，CaCO・，

CuO高純度粉末を使用した。試料の作製は全て固相法で

行い，粉砕及び混合には遊星型ボールミル（Fritsch製，

容器とボール材質：超硬含金）を使用した。Pbの添加量

はBi…一、Pb，SrCaCuとなるように秤量し（x＝O，O．1，O，2，

0．3，O．4，O，7，ユ．O），それぞれ混含した後，大気中800℃

で10時間仮焼きを行なった。今固は，高Tc相を形成しや

すいと言われている組成（Bl：Pb：Sr：Ca：Cu＝O．92：

O．且7：0，955：！．Oユ5：且．53）≡引や，低酸素分圧下での焼結1引

は行なわなかった。高TC槻の成長には，仮焼き温度，仮

焼き時間及び回数にも大きく依存するが，試料調整条件を

このように一定にした。仮焼き後，試料を再度遊星型ボー

ルミルで十分粉砕・混合して，これらを油圧プレスにより，

直径ユユ．3㎜m，厚さ約2㎜nlのペレットに成形し，大気中

で844℃，60時閲の本焼結を行ない炉冷した。本焼結後の

冷却速度の影響を調べる実験のためには，この炉冷の他に，

焼結後①液体窒素に焼き入れて急冷，②氷水中に焼き入れ

て急冷，③プログラム温度調節で徐冷の含計毎種類の連度

の冷却実験を行なった。臨界温度Tcと趨伝導相の測定は

交流法による帯磁率測定を住友重機械工業株式会社製の超

伝導物性測定装置（ユOK－300K）でおこなった。また，試

料の同定は，理学電機製のローターフレックスRU－300を

使用し，測定条件は60kV，300㎜AでターゲットはCuの

Kα線を周い，Niフィルターを使用した。

5．3　結果と考察

　Bi系の超伝導材で高Tc相の単欄を得ることは困難であ

り，高Tc相生成の反応経路も明白にはなっていない。し

かし，前困ら蝸コの報告によると熱処理温度がバルク材の軟

化点以上の温度であると高Tc相は生成し難く，高Tc相

の成長の最適温度は軟化点直下の温度であると雷われてい

る。本研究ではBiとPbの組成を変化させているので，

熱処理の最適温度はそれぞれ異なるはずである。そこで，

予備実験として，組成を変えた全ての種類の試料を電気炉

に人れて，830℃一900℃まで，徐々に昇温させ，形状の変

化で軟化温度を推定した。軟化温度はPb＝O．2％とO．3％

の場合が最も低く，約850℃あった。他の組成の試料は歎

化温度はもっと高く，Pb＝1．0％では900℃以上であった。

従って，本研究では，全ての試料が軟化しない温度（844℃）

を焼結温度として選択し，相成長の過程を検討した。図10

に種々の組成で大気中，844℃，60時間の焼結を行った試

料の磁化率曲線を示す。なお，明らかに超伝導性能が低い

種類の試料に付いては図中には言己載していない。図中の帯

磁率曲線から，Pb士O．ユ％の試料では約55K以上で超伝導

棚が急激に消失していること，即ち，この試料では55K級
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図11鉛0．2％添加試料の粉末X線酬帰

の槻がほとんどを占めていることが認められる。Pb＝

0．3％の試料では55K級の相がなくなり，70Kと！00Kの梱

が混在しており，且00K以上の高Tc相も認められる。Pb

二〇、7％とO．2％の試料ではユ00K以上の相の割合が増加し

ている。Pb竺O．2％の試料では特に高温相が増加している。

これらのことから本焼結温度が844℃の場合はPb二0．2％

の組成の場合が高TC相の割合が最も商いと言える。以上

の試料のX線圓折データからも同様のことが確認できた。

即ち，比較的信頼性があると言われる低角度側でのピーク

（2θ＝4．6。一4．8。付近のピークが高Tc梱，2θ二5．6。～

5．8。付近のピークが低Tc相）で確認すると，Pb二〇．ユ％

の場含は高Tc棉のピークが見られず，ほとんど低Tc棚

である。Pb＝O．2％，O，3％，0．7％の場合は，5．8む付近の

低Tc相の他に4．8。付近に高Tc欄のピークが認められ，

これらの試料は高TC相と低TC梱の混合相であることが

確認できた。図11にPト0．2％の場合のX線回折結果を
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献1三成形11鰺趨伝導材料原料粉＊の識特恢に閥する研究

示すが，本実験ではPb＝O．2％の場合が最も高Tc梱の割

含が商かった。

　本焼結後の冷却連度の影響を調べた実験結果を囲2に示

す（炉冷した試料は図玉0に示しているので本図には示して

いない）。試料はPb・・0．2％の場含だけを掲載している。

液体窒素で急冷した試料は85K以」二で趨伝導欄がほとんど

なくなり，氷水で急冷した試料は85Kと1COKの棚がほぼ

50％ずつの混合梱である。O．4℃／minで徐冷した試料では

低Tc欄が観察されず，ほとんどがlOOK以上の相である。

X線固折緒果を図13に示すと，液体窒素で急冷した試料は

低TC槻のピークが顕著に出ており，商TC棚のピークは

ほとんど認められない。氷水で冷却した試料と徐冷した試

料は低TC棉と高TC相のピークが両方とも認められる。

急冷する操作は，　844℃の熱処理棉をそのままの状態で

低温にもたらすはずであるが，徐冷した試料の方が商TC

棚の割含が高いことから，84遁℃より低温に高Tc棚が安

定な領域があると考えられる。

5．4小　括
　Bi系の超伝導材料の製造技術を拡大するため，禍成長

に及ぼすPb添加最を大鰯に変化させた場合の影饗と本焼

慧
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剛3冷却速度の違いによる粉末X線腫1折

緒後の冷却速度を変化させた場合の影響を調べた。本研究

では，全ての試料が軟化しない温度（844℃）を焼縞温度

として選択し，棉成長の遣程を検討した。帯磁率の測定か

らも，X線回折結果からも，本実験ではPドO．2％の場含

が最も高TC梢の割含が高かった。本焼緒後の冷却速度の

影響を調べた実験緒果では，0．4℃／minで徐冷した試料で

最も商Tc棚が多かった。X線回折結果からは，氷水で急

冷した試料には若干の棚の成長が見られるものの，液体窒

素で急冷した試料はほとんど欄の成長が兇られなかった。

6　8i系超伝導体の相成長に及ぼす仮焼と冷去口条件

　　の影響

6．1　緒　　言

　商TC酸化物セラミックスの申では，当研究所の前閉ら別

の発見によるBi系の酸化物セラミックスが現在最も商い

Tcを示しているが，このBi系趨伝導体は，従来のY系趨

伝導体却などに比較して臨界混度Tcが約工！0Kと高く，経

時変化が少なく，水に付けても劣化せず，Biは資源的に

豊窟である，などの利点がある。このため，実用化に大い

に期待がかかったが，臨界電流密度J。が低く，高Tc棚と

低Tc槻が含まれていて訓，通常の熱処理等では低Tc梱が

できやすく，Tcがなかなか100Kを越えない，などの間趨

点がある。高Tc棚の成長にはBiの一部をPbで麓換する

ことにより，容易になることが知られているヨ！」。しかし，

この系の原料制御を基礎とした突際の応用に耐える生産披

術の闘発研究は，低酸素分圧下での焼絡別，1刺濁圧縮及び

再焼結工程の導入川など，まだ始まったばかりである。我

々も既に添加Pbの量，焼緒後の冷却速度，熱処理時閥等

の相成長に及ぼす効果を調べてきた。本研究では，その結

果を踏まえてBi系の趨伝導材料の製造技術を拡大するた

め，粉末冶金技術の観点から，B1系超伝導体の棚成長に

及ぼす仮焼と焼緒後の冷却条件の影響を調べた研究の績果

に付いて報告する。

612　実験方法
　本研究では，原料粉末として，跳O・，PbCO・，SrCO・，

CaC○。，CuOの高純度粉末を使用した。’試1料の作製は全て

固欄法で行い，粉砕及び混合には遊星型ボールミル（西独

FritSCh製，容著箒とボール材質：超硬合金）を使燭した。

本試料には，商Tc禍を容易に得るため”コ．Pbを添カ冒した

が，その添加最は予傭実験を行って最も効果がでる
B』．・Pbo．・SrCaCu・となるように秤最し，それぞれ混合した

後，大気巾800℃で玉0時閲仮焼きを1藺行なった。その後

再度粉砕して，混含し，同一条件でもう…度仮焼したもの

を作製した。今回は，高TC禍を形成しやすいと雷われて

いる組成（Bi：Pb：Sr：Ca：Cr0．92：0．ユ7：O．955：

1．Oユ5：且．53）！引や，低酸素分圧下での焼結一＝再…は行なわなか

った。試料調整条件をこのように2通りにして，仮焼き後

試料を再度遊星型ボールミルで充分粉砕・滉合して，これ

一15ユー
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らを200MPaの成形圧で直径！！．3mm，厚さ約2mmのペレ

ットに油圧成形し，大気中で844℃，60時間の本焼緒を行

ない，O．ユ℃／minの冷却速度で200℃まで徐冷した後，炉

冷した。こ0）焼結温度は予備実験を行なって選定した。臨

界温度Tcと趨伝導相の測定は交流法による帯磁率測定

（測定電圧：l00mV，測定周波数：3ユ3Hz）と4端子法で

行った。また，液体窒素温度に於ける臨界電流密度J、の

測定も行った。測定機器としては，佳友重機械工業株式会

社製の超伝導物性測定装置（10K～300K）を用いた。また，

試料の同定は，理学電機製のローターフレックスRU－300

を使用した。測定条件は60kV，300mAで，ターゲットに

はCuのKα線を用い，N1フィルターを使用した。

6．3　結果と考察

　Bi系の超伝導材で高Tc相の単相を得ることは困難であ

る。本研究ではBio．畠Pbo．。の組成であるので，予備実験を

行い，軟化温度を測定したところ，約850℃あったヨη。従

って，本研究では，844℃を仮焼と焼結温度として選択し，

相成長の過程を検討した。酌4に仮焼きを1回行っただけ

の試料と2回行った試料の本焼結前のX線固折図を示す。

この両者を比較して見ると，仮焼きを2回行った試料では，

仮焼き1固だけの試料よりも低Tc相のピークが伸びてお

り，わずかだけれども高TC梱のピークも確認できた。ま

た，仮焼きユ固の試料で認められるBiSrCu○槻が仮焼き

2回の試料には認められず，仮焼きを2回行うことにより，

良好な効果が得られることが分かる。この効果は，単に仮

焼き時閥を2倍に延長しても得られないことから，再粉砕

と混合の緒果，未反応の部分が新たに反応できると考えら

れる。この仮焼き2回の試料の方が良い性質を持っている

と考えられたので，この仮焼き2回の試料を大気申，844℃

で60時間焼緒し，0．1℃／minの冷却連度で200℃まで徐冷し，

その後炉冷した。この試料の温度を上昇させながら帯磁率

を測定した結果を図15に示す。この帯磁率曲線には，低

Tc楯が認められず，ほとんど高Tc相から成り立っており，

明らかに仮焼き2回と徐冷の効果がでていると考えられる。

また，この測定値からはTc＝109．5Kとなった。この同一
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　　　　図16　図ユ5に示す試料の電気抵抗曲線
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　　　　図17剛5，16に示す試料の粉末X線回折

試料を4端子法によって温度を下降させながら電気抵抗を

測定したデータを図16に示す。この抵抗値の測定では

ユ06．5Kで完全に超伝導となっている。しかし，Tc㎜id＝

！玉OKであり，2段にはなっていない。この試料を粉砕して，

粉末法でX線回折を行った結果を図17に示す。比較的信

頼性があると言われる低角度側でのピーク（2θ＝4．6㌧

在．8。付近のピークが高Tc相，2θ＝5．6㌧5．8。付近のピー
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クが低TC棚）で確認すると，低TC柚と商TC棉の両’方が

認められる。しかし，この図からは，商Tc梢のピークが

顕著に榔びているのが観察できる。帯磁率や抵抗値の測定

からは，低Tc棚はほとんど認められないのにX線回折図

からは，低Tc禍が認、められる。これは伊藤1品］らがY系趨

伝導体で認めているように，商TC柵が結繊粒の外側を包

み一込むように発逮し，総晶粒の内都に低Tc相が残留する

形になったため，帯磁率では緒晶粒の内部が測定できなか

ったことによると考えられる。また，商TC相は緒晶粒の

外側に発達して，編臓のように・連なり，電千の経路は完全

につながるので，抵抗値測定の場合にも，2段にはならな

かったと考えられる。この試料は以、上二のように帯磁率や電

気抵枕の測定で非常に良い性質を示したので，X線固折燭

に粉砕する前に液体窒素温度での臨界電流密度J、を測定

した。その緒果J。一適9A／c㎜2であった。これは特殊な処理川

を施していないバルク材としては比較的縞い値である。

6．4　小　　括

　Bi系の超伝導材料の製造技術を拡大するため，超伝導

体の棚成長に及ぼす仮焼と焼緒後の冷却条件の影響を調べ

た。試料の炸製は全て間禍法で行い，Bio．畠Pbo．2SrCaCu2と

なるようにPbを添加し，大気1二1二1800℃でユ0時閥仮焼きを

1鳳行なった試料と2固行なった試料を作製した。大気吋コ

で844℃，60時閥の本焼縞を行ない，0、ユ℃／minの冷却遼

度で徐冷した。臨界温度Tcと帯磁率測定，液体窒素温度

に於ける1臨界電流密度J。の測定，X線固折，を行った。

仮焼きを2固行った試料のX線回折から，低Tc棚のピー

クが仰びており，商TC糊のピークも確認できた。この仮

焼き2賦の試料の本焼繍後の帯磁率珪蝸泉には，低Tc棉が

認められず，ほとんど高TC欄から成り立っており，遁端

子法による篭気抵抗菌拍線でも2段にはなっていない。この

試料のX線固折からは低Tc禍と商Tc梢の両’方が認めら

れた。商TC棚が結晶粒の外側を包み込むように発達し，

緒綴粒の内部に低’Fc棉が残留する・形になったため，帯磁

率では締晶粒の内部が測定できず，高Tc相が結鈍粒の外

側に発達して電流の経路が完全につながるので，抵抗値測

定の場・含にも2段にはならなかったと考えられる。臨界電

流密度J。を測定した絨果j。士49A／㎝12であった。

　　　　　　　　　　　　　　7　結　　言

　Y系趨伝導バルク材の零磁場臨界電流密度（77K）の改

善のため，バインダーとしてCu○を添加すると焼結性が

良くなり，さらにこれに冷間等方圧処理を施すことにより

棚対密度があがり，臨界電流密度（J。）の値を増加させる

ことができた。

　Bi系趨伝導バルク材の商Tc欄成一長には，PbO．2％が最

適添加最の範闘で，本焼緒後の冷却速度を0．1℃／minで

844℃から200℃まで徐冷しその後炉冷することにより，商

Tc棚が最も多く成一長することが分かった。

　燃焼含成法を利用して，常圧及び高圧酸素巾でY，Bi

系酸化物超伝導材料を製造削することができた。
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外部刺激に応答するバリアントの自己組織化に関する研究

基盤研究
綱．寿識自剥稚眺研多毫音1…

宮地博文＃＝

反応捌御研究部
■志ゴヰ木事ζ一曲！

平成嬉年度一平成6年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　鋼のマルテンサイト変態におけるバリアント遼択蜘を角榊ヨするため，立ヨ三延による灘板裟一造過糧で材料内に

籍積される残留1、む力がバりアント選択に及ぼす影饗を識べた。

　すなわち，MSが案激付近にあって，変態前後のオーステナイト及びマルテンサイト罰酬ヨの測定が可能な

ll’e－30Ni合金をMdより禽い澱陵蛾で蜘1王三■延すると純鋼獺の圧’延集含組織が発逮するが，この試料をエ白1ちに

冷虫11したときと，歪み取り焼鈍を施したのち冷却したとき‘k成するマルテンサイトの集含組織を測定し，両

者の藻興を調べた。一方格一＝’1二変形モデルを計算に蝦り入れて変態集禽納，織をシミコ．レートし，．．．．ヒの爽験デー

タと対．比した。

　その締糾至1延後随ちに変態させたときと，歪み取り焼鈍したのち変態させたときとでまったく典なる集含

組織が発達した。

　変態燦禽級織のシミュレーション締剥二よると，これらの藻異はH三延ままと歪み楓り焼鈍とで’馴＝目の応力

状態が変化するため碓ずると考えられる。すなわち，圧延ままでは’財1ヨ内の1三三榊方向のすべてから圧縮応力

をうけるが，焼鈍するとこれが鱗放されて試料0）彩状効・梁が現われ，格・〕二変彬に対する板蘭法線プテ向σ）拘束

1一じカが徴’’ドすると仮定すると，実験総梁を説［リ暑できる。

1　緒　　言

　鋼のオーステナイトからマルテンサイト（以■’；；’γ及びα）

への変態で，母棚から結脇学的に等倣な方位関係をもって

‘1三成する複数のバリアントのうち，特定のものだけが遼択

約に形成される現象は，変態巾に作棚する外力や内都応力

の影響をうけるといわれている。二箸者らは概に，マルテン

サイト変態の現象論における格乎変形（ベイン歪み）と外

ヅ〕の棚亙作燭を考え，外力によって格ニア・変形が助長される

バリアントが逮ばれるという格子変形モデルを提案してい

る。しかし，このモデルを検証することのできる研究轍沓

は少ない。そこで本轍告においては，①圧延による薄板製

造過程で材料内に蓄穣される残留応カがバリアント選択に

及ぼす影響を調べた。一方②、1二のモデルを計鋒に取り入れ

て変態集合組織をシミュレートした。そして③これらのデ

ータを対‘比して解折することにより，バリアント選択の法

則を解明することを帥勺とした。

＃1 靴　蓼舗三：一榊鮒］大学

　　　　　　　　　　　　　2　実験方法

　残留応プコの影響を調べるためには，MSが室温付近にあ

って，変態前後のγ及びα弼棚の測定が可能な材料を用

意することが必要である。図1にFe－Ni2元系の状態図を

示す。1刻…・・トIにはいくつかの変態、1≡江も剛時に二藩き込まれてい

る。剛刻によると，Mが3帆付近では澱度の一ヒ昇と共に

500℃近くのAfで納1織は完全にオーステナイト化する。そ

してこれを冷却すると，MSが室温付近にあるので，変態

枕のγと変態後のα棚柵の測定が可能であることがわか

る。またMdも1．00℃付近の比較的低い温度域にあるので，

オーステナイト．瞭棚域での加二1’二が容易にできる。そこで

Fc－30N1含金を溶製し，均質化焼鈍後三．0mm厚に熱延した

試料を供試材とした。化学成分を表にホす。

　これを図2に示すように，800℃X10ηl1n溶体化処理し

たのちMdより」．二の滋度城（～350℃）で86％（4パス）の温

閥加］．二を施した。

　このときの（OOユ）極一刺巣1を図3に示す。剛測によると典

型的な純鋼型の圧延集含組織が発達しているのがわかる。

次に，これらを痕ちにサブゼロ冷却したときと，歪み取り
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　　500℃での燦鈍跨濁（h）

加1工1オーステナイトの軟化幽線

（かたさと保持時聞の関係）

16宮

焼鈍を施して内部応力を解放したのち冷却したときにつき

生成するマルテイサイトの（00玉）集合組織を測定し，爾者

の差を調べた。

　それにはまず，歪み取り焼鈍条件をきめなければならな

い。それは歪みのみが解放されて，変態や再結晶は起こら

ないような条件でなければならない。

　二，三の予備実験の結果，温度は500℃が適当であるこ

とがわかった。図4に500℃に保持したときの保持時間と

かたさの関係を示す。同図によるとユ00h程度で軟化して

いるのがわかる。

　また図5にX線回析による半値幅と保持時間の関係を

示す。岡図によると歪みは且00hでほぼ解放されているの

がわかる。

　図6にX線積分（反射）強度と保持時間の関係を示す。

同図の縦軸は｛1川強度をユOOとしたときの各回析線の相

対強度である。これによると，ユ00h程度までは変態も輯

結晶も起きていないことがわかる。

　これらの結果から，歪み取り焼鈍条件として，500℃×

96hが適当であることがわかった。

3　実験結果と考察

　図7に圧延後直ちに変態させたものと，圧延後歪み取り

焼鈍したのち変態させたものの（ooユ）集合組織を示す。両

者には明瞭な相違のあることがわかる。

表供試材の化学成分（質量パーセント）

刈ゆ　　　　M　　　　c　　　　N 0肋舳

Fe－30M 29，67　　　　　0．00ユ　　　　　O，OOユ Al：O．025M邊：O．O085Si：O．O02 S：O．O03

一ユ56一



外細11」激に応答するバリアントの1自己級織化に関する研究

0．8

O．7

Q6

Q5

（　O．4

鰹
饗

妹　03

Q2

O．1

lb」　　　旧一D、

｛311｝

箏．一

｛222｝

｛220｝

図フ　加二1ニオーステナイトをマルテンサイト変態させたものの

　　（OOj）極一点図

　　1・）圧延後1自1ちに変態

　　（b）月三延後歪み取り焼鈍したのち変態

｛200｝

甲、｛lll｝

　　　　　0
　　　　　As　　24　　　48　　　72　　　96　　　i20　　144

　　　　　rd1
　　　　　　　　　　500℃での鍔蕃翻…蔭書閥（h〕

図5　加エオーステナイトの軟化舳線（X線［亘1析による半樹1轟
　　　　　と仙き書寺饅沓f幾］o）閥イ系）

　　　　　　　　　　　　｛111｝
　♂　90
　算
　×　80
　ト　　フo

　＼　｛　60
　王
　§50
　趣40
　鰹　泰30　　　　　　　｛200｝

　傘2。　　　　　　坦工し豊　画＿→
　　　　　　　　　　　　　　　　｛220｝
　　　○　　　細　　　　　　24　　　　　　　48　　　　　　　72　　　　　　96　　　　　　120　　　　　　144

　　　　iol1
　　　　　　　　　500℃での焼鈍鰭闘（h）

図6　棚二［ニオーステナイトの軟化1鋤綴（X線彼タナ反勇寸強度と保

　　持翼制濁0）閥係）縦率山は｛玉／ユ｝強度をユ00としたときの各

鰯：　ム㎜：　日
§＝　　C

　一方，図8に，格子変形モデルを計算にI収り人れて変態

集含級織をシミュレートした図を示す。剛測は，純鏑型圧

延（集含）組織をもつ母禍（γ柵）を変態させて得られる

α欄の｛OOユ｝極点劇において，あらゆるバリアントが同じ

確率で坐じたときの極点劇をホす。極点密度の大きい領域

は，A，B，Cの三三系列に分類できることがわかる。

　格子変形モデルは，マルテンサイト変態の現象論におけ

る格子変形（ベイン歪み）と（外）力の禍互作用を考え，（外）

力によって格子変形が助長されるバリアントが選ばれると

　　　　　　A　　　　　C　　　　　8
図8　格子変形モデルを計銘に取り入れた変態集含級織のシミ

　　ュレ山ト1渓1。純鏑型脹延集含組織をもつ母棚（γ棚を
　　変態させて得られる。α考目の（ooユ）極一点図においてあ

　　らゆるバリアントが弼じ確率でξkじたときの極点図。極

　　密度の大きい頒域は，A，B，Cの三系列に分類できる。

いう考え方であるので，これらの成分（系列）と力との関係

を以下で調べてみる。

　材料に働く力は三軸方向の三つの成分に分けて一考えるこ

とができる。本実験は圧延による応力付加であるので，三

軸をそれぞれ幅方向（TD），圧延方向（RD），板面法線方

向（ND）にとるのが適当である。

　それによると，A系列は，ND方向に力（圧縮力）が作

湘したとき，そしてその力に助けられるバリアントだけが

生成するとしたときの図である。同様に，B系列は力が

RD方向に，C系列はTD方向に作燭（働いた）したとき

に発達する。また三つの力の成分が同等に働くようなとき

には，すべてのバリアントが生成する（選択は起きない）。

　これらのシミュレーション結果を実測値と対比する。ま

ず①圧延ままでは，図8のあらゆるバリアントが同じ確率

で生じたとき，即ち3軸のすべての方向から力を受けると
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　　　　　　　　　の場合，試料の形状が薄いので法線方向へは拘凍応力が小

図9　図8においてTD系列（シリーズC）が悩よりわずかに
　　大きいとしたときの（00工）極点図。

したときのシミュレーション糠果と合う。図9は特に，図

8においてTD系列が他よりわずかに大きいとしたときの

極点図である。前述の温問圧延の実験において試料の幅延

びが小さかったので，このような仮定をしたシミュレーシ

ョンであるが，実験結果はこれによく一致している。

　一方②歪み取り焼鈍したものは，これと様子が異なり，

図8の（ND方向に圧締応力が働いて）A系列だけ（が生

成するとき）の組織とよく合う。しかしこの場合試料内の

残留応力は解放されているので，格子変形を助けてくれる

外力はもはや存在しないはずである。この場含格子変形は，

3次元のバルク内で周りの母梱全体から格子変形に対する

拘束力を常に受けながら進行するであろう。しかし本実験

さく格二戸変形はそれほど妨げられないであろう（形状効果）。

この効果が現れてA系列が発達したと考えられる。

　　　　　　　　　　4　結　　言

①純銅型圧延集合組織をもつγ欄を変態させて得られるα

　相の｛OOヱ｝極点図において，あらゆるバリアントが同じ

　確率で生じたときの極点密度の大きい領域は，三つの系

　列に分類できる。これらはそれぞれ，圧延の獺方向，圧

　延方向，板面法線方向から働く力（圧縮応力）に助けら

　れて発逮する。

②圧延後直ちに変態させると，これらのすべてを含んだ集

　合組織が発達した。一方圧延後歪み取り焼鈍したのち変

　態させると，板面法線方向の系列のみが発達した。

③これらの差異は圧延ままと歪み取り焼鈍とで格乎変形に

　及ぼす力が変化するため生ずると考えられる。すなわち，

　圧延ままでは母棚の三輔方向のすべてから圧縮応プコ（残

　留応力）が働くが，焼鈍するとこれらが解放され，代わ

　りに試料の形状効果が現れて，板面法線方向の拘東応力

　が低下すると仮定すると，実験緒果を説明できる。

　　　　　　　　　参　考　文　献

ユ）　Miyaji，H．，Furubayashi，E、：Textures　and　Microstr乱珪ctures．

　　r2（ユ998）．189．

2）　Miyaji，H、刮邊d　Furubayashi，E．：Textllres　a邊d　Microstruc－

　　tllres．14－18（王9州．56王．

3）　Mjyaj…，H．a蘂d　Furubayash…，E．1Text口res　aηd　Mjcrostruc－

　tures．22　（］一993）　；43．

　　　　　　　　　研　究　発　表

（r］

ユ）Fe－30Ni合金の変態集合組織に及ぼす残留応力の影響，宮

　地博文，沓林英一，1ヨ本金属学会，6．4．
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荷電および溶融粒子の膜形成への応用に関する基礎研究

基盤研究

組織制御研究都

黒旧聖治，禰鳥孟，北原繁

平成3年度一平成6年度

要　　約

　溶融粒子による成膜法であるプラズマ溶射法において，皮膜の組成，級織及び機械的特性がどのように決

定されるかを幽らかにすべく，溶射皮膜に適した組織評伽i法の鯛発を行い，成膜条件が組織，機械的性質等

に与える影響について系統的に検討した。

　Ni－20wt％Cr合金とアルミナ粉末を禰い，溶射距雛を三00～300mm（Ni合金），60～ユ40mη1（アルミナ）

の範闘で，基板撮度を470から870Kの範囲で変化させ，大気申プラズマ溶射によって皮膜試料を作製した。

皮膜組織の巾でも気孔は皮膜特性に重要な影響を与えるが，その発生機構は明らかではなく，また，評価法

も確立していない。気孔構造の蕎乎棚法として，水銀ポロシメータ，クロム酸含浸及び概融点合金の商圧含浸

による気孔の可視化，高真空中破断時の放出ガス分析等を比較検討した。含浸処理した皮膜断面の反射篭子

像によってM合金皮膜刺こは数μmの大きさの塊状気孔とO、玉μmオーダの積幡粒子閥空隙が存在し，アル

ミナ皮膜申にはこれらに力冒えてミクロクラックが多数存在することが観察され㍍しかし，水銀ポロシメー

タによる気孔径分布にはO．ユμ脇付近に申心を持つ分布のみが測定された。これは溶射皮膜のように形状，

寸法の異なる気孔が複雑に連絡しているネットワーク構造に対して，水銀ポロシメータを適周すると構成要

素の最も小さいものが水銀が侵入する月三力を決定するためである。Ni含金皮膜とアルミナ皮膜中の気孔構

造を比較すると，アルミナ皮膜ではミクロクラックのために気孔閥の連絡性が商く閉気孔がほとんど存在し

ないが，M合金皮膜には閉気孔が存在し，その中には窒素と少最のアルゴンガスが封じ込められていた。

　溶射距離の皮膜組織への影響は，組成や光学顕微鏡組織上明らかだが，基板温度の影響は検知しがたかっ

た。しかし，基板温度を上昇させると弾性係数などの機械的特性や急冷応力の上昇が認められた。含浸処理

した皮膜断面の反射電子像の観察緒果から基板温度を上げると積層粒子間の密着性が顕薯に向上することが

明かとなった。密着性の向、ヒはM合金皮膜の気孔径分布にも顕薯に反映され，870Kの基板温度で形成され

た皮膜は關気孔が非常に少ない構造となっていた。急冷応力の基板温度依存性や成膜後に熱処理した試料と

の比較によって基板温度による密着性上昇は溶融粒子が皮膜表面に衝突し広がる1際の短時間の濡れ性の向上

によるものと緕論された。

　また，新しい成膜法として粉末粒平を荷電し基板上に堆積させる方法を検討し，その原理的可能性を確認

した。

　　　　　　　　　　1　緒　　言

　粉末粒子を基板上に堆積させて皮膜を形成させるプロセ

スとして各種の溶射法がある。なかでも，プラズマジェッ

トを用いて粉末を溶融し加速するプラズマ溶射法は，熱源

が超高温・商速であるため，皮膜形成可能な材料の幅が広

く，金属，合金，セラミックス，サーメットなどの厚膜

（100μmオーダ）を高速で大面穫に形成できる特長がある。

そのため，航空機，製鉄，製紙，自動車など各種産業で必

要とされる表面保護皮膜を形成するプロセスとして広く実

用されている。また，センサ，燃料電池，音響材料，生体

材料などの機能性皮膜としての用途も開かれようとしてい

る。

ガス

プラズマジコ：ツト

州o－100μm）

図1　プラズマ溶射原理図

基板

　プラズマ溶射の原理を図1に，プロセスの構成要素を模

式化して図2に示す。両図の左から右に向かってプロセス

を考えると，まず，アーク放電によってプラズマジェット
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プラズマー粒子槻互作用

　　　　運動搬伝違
　　　　熱伝逮
　　　　化学辰応

図2　プラズマ溶射プロセスの内部現象の流れ

が発生され，トーチの様々な変数によってその状態が決ま

る。ジェットに投入された粉末粒子がプラズマとの相互作

用の績果，加熱・加速されていわゆる溶射粒子となり，基

板表面に衝突する。そこで極めて短時聞（！～ユ0μs）に広

がり，急冷されて凝固したものが積み重なって皮膜が形成

される。こうして形成された溶射皮膜は偏平な急冷凝固粒

子が多数積層された特殊な組織を有しており，その組織が

皮膜特性を決定する。

　今後，プラズマ溶射皮膜の応用分野を広げるためには新

しい溶射材料や機器の開発だけでなく，皮膜性能の信頼性

向上が重要な課題であり，そのためにはプラズマ溶射プロ

セスの基礎現象の理解と皮膜の組織及び特性詳価法の確立

が必要である。また，このプロセスの中で生じる熱プラズ

マと材料の相．互作用や溶融粒子の急冷凝固現象には未解明

の部分が多く，プロセス科学の観点からも興昧深い研究対

象である。著者らはこれまでにプラズマジェットと粉宋粒

子の相互作用を研究する手段として，一飛行粒子の温度，速

度の非接触測定法を開発し1’封，さらに，皮膜形成現象の研

究として溶融粒子の固体表面への衝突・凝固現象，凝固後

の冷却申に発生する急冷応力と皮膜の残留応力発．生機構な

どについて研究を行ってきた洲。本報告では，溶射皮膜組

織の評価法と皮膜組織の特徴，成膜条件と皮膜組織及び機

械的特性の関係について検討し，これまでの成果と総含す

ることによってプラズマ溶射プロセスの材料科学的基盤の

高度化を図る。

　また，新しい成膜プロセスの可能性として，溶射プロセ

スで用いられるよりも微細な粉末を堆積させる技術を開発

することは皮膜の綴密化等に有効と考えられる。そのため

に有効な手段として，粉末を荷電しクーロンカによって基

板上に堆積させることを試みる。

　　　　　　　　　　　2　背　　景

2．1　溶射皮膜組織の特徴

　溶射皮膜の構造には図3に示すような階層性があり，マ

クロスコピックな層構造，各層内部の粒子の積層状態，さ

らに，各粒子内のミクロ構造の三段階に分類できる。マク

ロな層構造には，．瞭純に単梱の皮膜が基板に密着している

構造から，二層，多層，さらには成分の混合割合が厚さ方

向に連続的に変化する漸変皮膜（FGM）などがあり，積

層時の粉末送給を制御することによって容易に制御される。
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綴構逢　　　　　　　粒子の穣鰯獄態

榊≡置および漆融粒子の膜形成への応月・1に関する基礎研究

　　粒榊鑓　　　　　　　ESh舳yによって考案された複合材料の物性計算のための

二麗、襯塑、声GM．、．　　　　　　　粒子鰯平塵、観孔撃
　　　　　　　　　　　　　　　　　錨晶欄遭、方位、勒径、．、
　　　　　　　　　囎間聖鱗、ミクロクラック．、．

　　　　図3　溶射皮膜の構造の階隅牲

粒子の積層状態は各畷内の粒子の偏平度，気孔率，層閥空

隙，ミクロクラックなどに対応する。最も微視的なパラメ

ータとしては各粒二戸内の緒晶粒径，方位，縞晶構造などが

ある。

　これらの構造を蕎乎価する場含、マクロな層構造について

は顕微鏡写真やEPMAによる組成のマッピングなどが有

効であり，また，ミクロな結晶構造についてはX線醐灯，

TEMなどの手法が適用できる。しかし，溶射皮膜に特有

の積幡状態に対する適当な評価法は確立していない。断面

組織観察を行おうとすると研磨巾に緒合の弱い粒子が抜け

落ちて現実よりも大きな気孔が観察されたり，’延性のある

材料では塑性変形によって気孔が鑑められるという間題が

ある。これらの間題点を克服し信頼できる皮膜組織の評価

法を確立することが急務である。

　近年，いくつかの含浸法がセラミックス皮膜に適用され，

皮膜申の粒子の積畷状態についての詳細な情報が得られる

ようになってきたが〒’制，適燭できる材料が隈定されており，

特に金属系の皮膜には適用できない点で不十分である。ま

た，水銀ポロシメータは簡便で気孔径分布という定量的な

データが得られるので気孔構造の評価法としてよく用いら

れているが，膜状の形態で複雑な気孔構造を持つ溶射皮膜

に適用するには聞題が多い。

　そこで，本研究では，まず金属系の皮膜にも適用できる

含浸法を開発し，代・表的な金属皮膜とセラミック皮膜の気

孔構造を比較検討する。また水銀ポロシメータによる測定

の閥題点を抽出し得られる気孔径分布をどう解釈すべきか

を示す。

2．2　気孔形態の重要牲

　図4に代表的な材料の溶射皮膜のヤング率を三点幽げ法

によって測定し，綴密材料の値と比較したものを示す引。

基板温度が380K以下をlow，670Kから770Kをhighと示

してある。データにかなりのばらつきはあるが，全体的な

傾向として金属及び合金皮膜では綴密材の約ユ／3，アルミ

ナでは工／5から且／ユO穫度の値となっている。各粒干は，ミ

クロ的には急冷凝固材であり，その原子構造に弾性率低下

の原因を求めることはできない。各粒子閲の結合の不完全

性やセラミック材料の急冷時に発生するミクロクラック，

言い換えれば気孔が原囚と考えるのが妥当である。そこで，

等価介在物法を利用して気孔の影響について検討する引。

このモデルでは図5のように母棉呼1に跡転楕円体の第二相

が分敵した系を取り扱うことができる。第二棚を気孔とし

てアルミナとN1Oについてヤング率と気孔率の関係を気孔

のアスペクト比Sを変えて計算した緒果を図6に鮪線と

して示す。通常プラズマ溶射蜘嘆の気孔率は5～！0％程度

であり，測定された皮膜のヤング率の範囲は図・ll1の長方形

の都分に対応する。図から粥らかなように皮膜中の気孔の

形状を球に近いと考えては皮膜の弾性係数は全く説明がつ

かず，応カプ了向に垂随な非常に偏平な形状の気孔が存在す

ることが予想される。書い換えれば，皮膜即の気孔の評価

として，気孔率だけでは特性との関係においてはほとんど

意味がなく，形状についての情報が璽要である。

2I3急冷応力
　表面皮膜1二1コの残留応力は皮膜の密着性等に影響を及ぼす
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　　　図7　急冷応力の発生機構

P8 乏γc鯛o

絆：圧力

γ：水銀の表面張力

O：濡れ角
繍1気孔の半径

図8　水銀ポロシメータの原理

重要な問題である。近年，我々は図7に示す機構によって

発生する急冷応力という溶射プロセスに特有の応力発生機

構があることを実証したヨ’刮。溶融粒子は衝突時の運動エネ

ルギーによって基板，またはすでに堆穣した皮膜上に広が

り急冷凝固した後，さらに基板温度に達するまでの温度低

下によって収縮しようとする。しかし粒子はその下にある

はるかに大きな固体に付着しているために収縮が拘束され

その緒果，粒子内には面内の引っ張り応力が発生する。こ

の急冷応力は高温強度の高い合金材料で特に大きく数

玉OOMPaの値をとるが，セラミックスにおいてはミクロク

ラックの発生によって大部分開放されてしまい玉OMPa程

度の値にしかならない。多くの材料の急冷応力の基板温度

に対する依存性を調べた結果，室温付近から基板温度を上

げると急冷応カが顕著に増大する例が多く兇つかり，その

説明として，粒子間の緒合強度が基板温度に伴って上昇す

るために収縮に対する拘束が増し，急冷応力の値が大きく

なるとの仮説に導かれた。しかし，通常の光学顕微鏡観察

やX線回折によっては皮膜組織に変化は認められず，粒

子閻の結合状態の詳細な評価法を開発する必要性が認識さ

れた。

　　　　　　　　　　3　方　　法

3．1試料作製
　試料作製は，大気中プラズマ溶射法によって行った。用

いた粉末は，主としてNi－20wt％Cr合金とアルミナで，

それらの純度，組成，粒度と溶射条件を表に示す。基板は

2mm厚の鋼飯を用い，表面をアルミナサンドブラスト処

理によって粗面化し，アセトン中で超音波洗浄した。基板

裏面には熱電対をスポット溶接し，溶射中の基板温度をプ

ラズマトーチの両端に空冷ノズルを取付けその空気流量を

調整することによって制御した。通常，約20分閻溶射を行

い，得られた皮膜厚さはO．7～2㎜mであった。

表溶射粉末特性および溶射条件

粉末材料 純度または組成（Wt％） 粒度ブラズマガス，流量 アーク電流，電圧 粉末送給ガス，流量　粉末送給量

M－20Cr

A120昌

Ni＝79．2，　Cr竈玉9，7

　　　99，8

王O－45μ㎜

ユO－45μ㎜

Ar，追51／㎜in

Ar，451／min

75CA，30V

750A，30V

Ar，2，51／min　　　　ユOg／min

Ar，2，51／miH　　　　　59／min
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3．2　水銀ポロシメータ

　水銀ポロシメータによる気孔径分布の測定原理を図8に

示す。試料の入ったガラスセルを真空排気後，水銀で満た

す。水銀はほとんどの物質を濡らさない性質を有するため

に試料内の気孔には侵入しない。外部から加圧すると大き

な気孔から順に水銀が侵入する。気孔の形態を円柱とし，

各気孔が独立で相互の連絡がないと仮定すると，気孔の半

径rとそこに水銀を侵入させるために必婆な圧力Pとの

閥には以下の関係が成り立づω。

　一＿一2γcosθ
　1一　　　一　　　　　　　　　　　　　　（1）
　　　　P
ここで，γは水銀の表面張力，θは濡れ角である。したが

って，徐々に圧力を商めながら水銀の圧入体積を測定すれ

ば気孔半径に対する体穫分布が測定される。圧入量は細管

都の水銀面の商さによって検出される。気孔径分布の計算

にはγ竺0，482N／m，θ＝ユ4ぴの値を月ヨいた。

　ポロシメータ用の試料はセルに入るように約7mn1角に

切断した。用いたポロシメータの水銀圧人量測定の分解能

は約1mm3で，気孔率が5％の精度で求められるためには

この20倍の気孔体積が必要である。試料の気孔率が工O％と

すると必要な試料体積は1mm3×20X玉O＝200mm3となり，

7mm角で原さ！㎜mの試料を最低でも唾枚はセルに入れる

必要がある。したがって，試料間に空隙ができ，これが試

料内の気孔と誤って測定されないように注意する必襲があ

る。また，溶射皮膜の組織は異方性が高く厚さ方向と面内

プゴ向で水銀の侵入し易さが異なる可能性がある。仮に，繭

内方向に連続したより大きな侵入経路が存在すると，試料

の断磁からの侵人経路についての情報のみが得られ，通常

の皮膜の使用形態で想定すべき皮膜表砥からの侵入経路を

評価していない可能性がある。これらの疑間点を明らかに

するために図9に示すように皮膜試料をポリエステル樹脂

に埋め込み水銀との接触面を皮膜表面に限定した試料A

と接触面を皮膜断面に限定した試料Bを作製し実験した。

3．3　クロム酸含浸法

　本法は，多孔質セラミックスの強化法として考案された

が，高橘らによってアルミナ溶射皮膜の穫層状態の観察に

TypeA

し　　　　ポリエステル樹脂

TypeB

　睡萎璽1：水銀接触圃

図9　皮膜試料の樹脂埋め込み法

有用なことが示されたη。クロム酸CrO・の飽和水溶液中

に皮膜試料を30分閥浸漬後，大気申870Kで2時閥焼成する。

すると気孔中に含浸されたクロム酸が酸化され緑色の酸化

クロムCr203の微細縞晶として焼成される。以上のプロセ

スを5回程度繰り返し，得られた試料の断面を研磨して反

射電子像をSEMで観察すると，原子番号の逮いによって

アルミナマトリックスに対して気孔申に形成された酸化ク

ロムが閥るく見える。このプテ法の欠点は強い酸化力を持つ

クロム酸によって侵される金属系材料には適用できないこ

と，酸化物でもCrと原子番号がかなり隔たったものでな

いとコントラストがつきにくいことである。

3．4　高圧含浸法

　クロム酸含浸法の欠点を補うために，Bi合金（Bi30wt％

Pb20wt％Sn）を高圧含浸することによって気孔の可槻化

を行った。本合金を用いた理歯は，融点が366Kと低く圧

入時に試料に与える熱的影響を無視できること，構成元素

の原子量が大きいので含浸された組織をSEM観察する際

に試料マトリックスとのコントラストが付けやすいことで

ある。高圧含浸の原理を醐0に示す。試料は適当な大きさ

に切断してホルダーに圃定し，ガラス管に真空封入する。

これをシリンダ内にセットし，」馴鎚に溶融状態のBi含金

を満たしてから加圧用ピストンを抑し下げ，圧力が約

ユ50MPaの加圧状態で約20分間保持する。カ岨時にガラス

のセルは内外の圧カ差によって破壊され皮膜試料内の気孔

にBi合金が充填された後に凝固が開始する。冷却後試料

を取り脳し，断繭の反射電子像をSEMで観察する。

3．5　閉気孔中のガス分析

　あらかじめ基板から分離された皮膜試料を趨高真空巾

（＜玉O■5Pa）で三点繭げによって破断し，放出されるガス

を質量分析計によって測定する。

3．6　組成分析

　Ni合金皮膜中の酸素は不活性ガス中溶解法川によって，

Cr，Siについては湿式分析によって行った。

3．7　ヤング率の測定

　溶射皮膜のヤング率の測定には基板から分離した皮膜単

体に三点曲げ試験法を用いた。Ni合金皮膜は急冷応力の

値が大きく，溶射巾に自然に基板から鋼離する。アルミナ

皮膜については，基板」二にシリコン油を主成分とする液体

を薄くスプレーし，皮膜の密着力を弱めることによって皮

膜を基板から分離できた。

3I8　急冷応力の測定

　図11に示す装置によって溶射申の基板幽率をその場測定

することによって急冷応力を求めた’3・引。長方形の基板（2

×工5×100mm）の表面をまずアルミナ粉でブラスト処理し

て粗面化し，その後ブラスト処理による残留応力を取り除

くために10■4Paの真空申でアニールし，アセトン申で超

音波洗浄した。こうして準備した基板を溶融石英製のナイ

フエッジ上に圃定し，予熱によって一定の平衡温度に達し

一ユ63一
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P＝150MPa

　　　溶融8i合金

～

温閲℃）

融点・一一

藁空圭奇入

された試料

■’　’　　’ 「，’　I一’

セル
工50MPa

破壌

騰闇

圧力　　　　　　　　　　時闘

　　　　　　　　時間

図10高圧含浸法の原理

　　　　　　　　一．一一一一一■’
　　　　　　　　一　　　　一　　　　一　　　　一　　　　一　　　　一　　　　一　　　　一

　　　　　　　　一‘一．■一■1一

スプリング

プラズマ
トーチ

　　　　　　　　　　　15m竈n

　　　100mm

図11急冷応カの測定装’置

　．C、

熱璽対

てから粉末を供給して皮膜を形成し，裏面申央部の変位を

溶射申に連続的に測定した。この変位は基板の舶率（ユ／R）

に比例（第一次の近似）している。曲率の皮膜厚さh・に

対する変化率から，溶射粒子の急冷による皮膜印の平均面

内応力σ。（丁彗）は次式によって求められる1川。

肌）一景糾∂争。（÷）　　　（・）

ここで，E畠（TS），h、，nはそれぞれ基板の温度丁昌でのヤ

ング率，厚さ及びポアソン比である。

　　　　　　　　　　4　結　　果

　まず，溶射距離ユOOmm，基板温度約470Kで作製された

Ni含金とアルミナ皮膜に対する結果を比較し，各評価法

の得失を検討する。つぎに，これらの条件を変化させた場

合の結果を述べる。

411　水銀ポロシメータによる気孔径分布

　図12に試料を入れないブランク測定，樹脂のみを入れた

場合，及び樹脂申に皮膜試料を埋め込んだ場合の圧カと圧

入量のデータを示す。4圓のブランク測定は水銀面高さの

測定分解能O．17mmの範囲内で測定に再現性があることを

示している。ブランク測定のデータを直線回帰した傾きと

水銀の体積圧縮率0．0388／GPaから測定セルを構成するガ

ラスの体積圧縮率はO，0256／GPaと計算された。通常の試

料が水銀内にある測定においては，記録された圧力P対

圧入量hの曲線を水銀とガラス及び試料自身の体積収縮

について次式で補正した。

　h＊＝h－h。

　h。＝＝＝｛■k囲（V畠十VH宮）十kHgV舳十k畠V、｝×P／S　　　　　（3）

ただし，h＊は補正された圧入量，h。は補正項，k宮，k舳，

k、はガラス，水銀，試料それぞれの体積圧縮率，V畠，V。壇

圧カlMPa）

剛2　ブランク，プラスチックのみ，プラスチックに埋め込ん

　　　だ皮膜試料の圧、力一圧入量曲線
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は試料と水銀の体積，Sは圧人最検出部の断面積である。

樹脂に埋め込んだ試料の場含には樹脂の圧締に対する補正

項を加えるが，1酬・の上2本の脳線の差が皮膜試料内部へ

の水銀侵入におよそ対応している。

　図13に試料調整法の違いによるMCr皮膜の累穣気孔篠

分布舶線の変化を示す。単純に試料をセルに入れた場含に

得られた封士1線と比較して試料を樹脂に埋め込んで測定した

場合には玉μm以上にほとんど気孔が測定されていない。

これはユμm以上のデータは複数試料の間隙，あるいは試

料とセル内壁との空隙による誤差で，皮膜内部の気孔に関

する情報ではないことを明示している。しかし，後述する

ように，このことが皮膜内部に玉μm以上の気孔が存在し

ないことを意味する訳ではない。

　試料と水銀の接触面が本来の皮膜表面に限られている場

含（試料A）には，埋め込まれていない試料と同様に大部

分の水銀は0．！μm付近で圧入される。これに比して，接

触面が試料断面に隈定されている場合（試料8），より縞

い圧カを加えないと同等の圧人は起こらず，締果として気

孔径分布としては，より欄の広いものが測定される。これ

　6

＊

b
と雇
鍬
最
紙
　2

0，O1　　　　　　　　　O．l　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　至O

　　　　　　　　半霞伸m）

醐3樹脂埋め込みの気孔径分布に与える影響

らを総含して考えると，皮膜試料が水銀申に直接置かれた

場合，圧プコを土警していくと皮膜表面から優先的に水銀が侵

入するため，得られる気孔径分布は表面からの侵入経路を

許価していることになる。アルミナ皮膜の場合には，さら

に各粒二戸内に厚さ方向のミクロクラックが多数存在するの

でこの関係は同様のものと推測される。また，試料Bに

おいて，気孔率がサンプル長によってほとんど影響されな

い結果から，この試料中の闘気孔の面内方向の連絡性が良

いことが分かる。

　図14にNi合金とアルミナ皮膜の累積気孔径分布を比較

した。図申SRと示されているのは，除圧後に試料内に残

留した水銀量に対応する。昇圧時に測定される気孔径分布

幽線は，アルミナの方が若干傾きが大きい以外は両者とも

非常に類似している。しかし，除圧すると圧入された水銀

の90％がNi含金膜中に残存するのに対して，アルミナ皮

膜においては48％に過ぎなかった。

412　皮膜断面組織
　写真1（a）と（c）は商圧含浸処理されたNi含金皮膜とク

ロム酸含浸処理されたアルミナ皮膜の断面を研磨し，その

反射電子像をSEMで撮影したもので，（b）は（a）と同じ試

料の破断面である。（a），（b）のNi合金においては自い都

分が気孔に含浸されたBi合金，灰色の部分がNi合金，黒

い部分が酸化物であり，（C）のアルミナ皮膜においては濠

い部分が含浸・焼成された酸化クロム，灰色の部分がアル

ミナである。（a）では漉線状にうねった積糧粒子閲の閲隙

と塊状の気孔の2種類の気孔が認められ，（b）では層間の

空隙が三次元的に兇られる。（C）ではさらに粒子内に摩さ

方向に走るミクロックラックが多数認められる。層閥空隙

の形状の特徴として，溶射粒子の飛来方向に対して凹にな

る部分に空隙が高い確立で発生していることが認められ，

溶融粒子が衝突する際にガスが閉じ込められ易い表面形状

が空隙発生の原因と推測される。

ざ
b雀
之

掛
鶉2
眠

一一A玉u㎜ina

｛Ni－20Cr

験圧騎の残留水銀澱

　　　　S量

　N量一20Cr→

AIum三na＿＿紅

〆
0J

』
』

一
〇

ζ

○

十　N
γ

斗

z

　　　　　十N
＋　　　　z

O｛「angeove「　N
に　　　　寺N　＋』
　　　　　　　○　　く

　　　　　　　　　　L
　　　　　　　　　牟
　　　　　　　aftCr　fraC三UrC

　　　　　　　bcfore　frac壬urc
　　　　　　　　　古

　　　　　0，01　　　　　　　　　　　　0．l　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　半径（岬）

図14M合金とアルミナ皮膜の気孔径分布の比較。S・は除庄
　　時に試料内に残留した水銀量を添す。

○　　　　　て0　　　　　20　　　　　30　　　　　40

　　　　　　Mass　number

図15皮膜破断時の放出ガスの質量スペクトル
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（a）研磨面　（Ni合金皮膜） H
10μm

l！

｛d
』

○
吻

（b）破断面（Ni合金皮膜）　ト■■I
　　　　　　　　　　　　　　　5μm

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（C）研磨面　（アルミナ皮膜）　　←■一■→
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1Oμm

写真1　含浸処理された皮膜断面の反射電子像，（a）Ni合金皮膜の研磨断面，（b）Ni合金皮膜の破面，（c）アルミナ皮膜の研磨断面
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4．3　ガス分析

　醐5にM含金皮膜を趨商真空1＝1二Iで破断した際に得られ

る放舳ガスの質最スペクトルを真空容辮中の残存ガスによ

るバックグランドのスペクトルと比較する。この紬果から，

Ni合金皮膜；ll・の閉気孔11いのガス組成は，三i三に窒素でこれ

に少鐙のアルゴンが混在していることが分かる。大気1斗1で

溶射時の基板上の雰囲気は大気にプラズマジェットの形成

ガスであるArが少最混じった級成であり■引，閉気孔には

雰1捌気ガスが巻き込まれていることが予想される1制。しか

し，M合金皮膜11111からは酸素が検出されなかったことから，

当初巻き込まれた酸素は合金の酸化反応に消費されたと推

測される。アルミナ皮膜について同様の測定を数1τ至1行った

が，放舳ガスは検舳されなかった。

4．4　Ni合金とアルミナ皮膜の気孔構造の比較

　ここで水銀ポロシメータによるデータについて再考する。

含浸処理によって可視化された気孔形状からω式の気孔が

独立した門筒であるという仮定はにはかなり無理があるこ

とが明らかである。M合金皮膜1†1には薄い穫幡粒子間の

空隙と塊状の気孔が存在し，これらが連続した三次元の気

孔ネットワークを形成している。また，アルミナ皮膜では，

これに加えて粒子内にミクロクラックが存在するためによ

り連絡性の商いネットワークを形成している。水銀ポロシ

メータによる測定について，多くのモデル実験1ηや計算シ

ミュレーション≡刷が行われている。例えば，図16に示すよ

うな球状のチャンバーを円筒状の管が連緒しているような

ネットワークでは，その連絡性は一つのチャンバーあたり

の平均の管数（配位数）で表され，チャンバー閥を連絡す

る経路の平均数と密接に関連する。このモデルを水銀1†1に

鐙き加圧すると，水銀が侵人を闘始する圧力は管の径分布

によって支配され，チャンバーの径分布には影響されない。

これを溶射皮膜と置き換えて考えると，M含金皮膜では

穣麟粒ニト閲空隙が侵入開始圧をきめており，アルミナ皮膜

では幡閥空隙，またはミクロクラックであることに対応す

ψ

↑

る。

　また，残留水銀最は管とチャンバーの寸法比が小さい稔，

また配位数が小さい穫多くなることが知られている。腹観

的にも，これらの鐙が小さい程，一一度チャンバーに人った

水銀が外に戻りにくくなることが想像できる。アルミナ皮

膜とM合金皮膜の累稜気孔径分布にほとんど差がなかっ

たが，残留水銀巌は前者の方がかなり少なかった。これは

アルミナ皮膜呼1のミクロクラックの存在が気孔ネットワー

クの連絡性（配位数）を高めているためと推察される。洲

含金皮膜の場含，圧入後に含金と水銀が反応し接触角小さ

くなった可能性もあるが，測定後の試料の破断面を顕微鏡

鰯察すると，無数の微小な球状水銀滴が断面状に分散して

おり，滞れは観察されなかった。これは水銀に接触してい

るのが金属ではなく表面酸化物幡であるためと考えられる。

また，アルミナ皮膜では，ミクロクラックによる連絡のた

めに閉気孔がほとんど無く，破断時にも放幽ガスが検王111さ

れなかったものと考えられる。

4．5　溶射条件の影響

　まず，Ni含金皮膜について溶射距離zを100－300mmに

変化させた試料と，距離100㎜nlで溶射時の基板温度Tsを

860Kとした試料の研磨断面の光学顕微鏡写真を写真2（a）

一（d）に示す。Zが大きくなるに従い皮膜rlllの黒い酸化物

の量が顕著に増加していることが認められるが，T、によ

　10
＊
…：
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鯛
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趨
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O．20
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　　　　　　　　　㈱気刷

図16気孔ネットワークのモデル
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図17　Ni合金皮膜の級成の溶射条件による変化
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図18　Ni含金皮膜のx線回折結果
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（a）z・100㎜ ←一→　（b）z＝100mm，Ts＝860K
50μm

　　（c）z二200mm

写真2　溶射距離および基板温度によるNi合金溶射皮膜断面組織の変化。光学顕微鏡（×200）

（c）z＝300mm

る組織変化は明らかではない。図17に示す皮膜の化学分析

結果に明らかなように，皮膜中の酸素量はZにほぼ比例し

て増加しているが，T、によってはほとんど変化しておらず，

皮膜中の酸化物はほとんど溶融粒子が基板に衝突する前に

飛行中に形成されたことが分かる。また，Zの大きくなる

に伴って皮膜中のCr量が減少している。図18は皮膜試料

のX線回折結果だが，皮膜中の酸化物はNiOとスピネル

NiCr．O。の二相でCr．O。が認められない。高温酸化雰囲気

中ではCr・O・が以下の反応によって昇華することがよく知

られており1ヨ刎，飛行中のNi合金溶融粒子の表面では

Cr・O・が形成されると同時に昇華し，Crが失われていく状

況であると考えられる。

　Cr203（s）十3／202一＞　2Cr03（g）

次に，気孔径分布に対する溶射条件の影響を図19，20に示
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　　　　　　　　　半径（μm）

図rg　Ni合金皮膜の気孔径分布に及ぼす溶射距離の影響
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図20Ni合金皮膜の気孔径分布に及ぼす基板温度の影響
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l／

卜
d
』

｛
oo

（・）T・・500K（230亡）　市　　　（b）T。・790K（520℃）

　　　　　　写真3　基板温度の高圧含浸処理されたNi合金皮膜組織に及ぼす影響

す。Zを増すと気孔径，気孔率ともに増加するが，これは，

溶滴衝突時の速度，温度が低下し＝j変形能が低下するため

と考えられる。他方，T、を上げると気孔径，気孔率とも

に減少し，860Kではほとんど圧入量がなくなる。高圧含

浸法によってT・の影響を調べたのが写真3で，高温基板

上で形成された皮膜内には層間空隙が著しく減少している

ことが分かる。

　アルミナ溶射皮膜の気孔径分布と溶射距離及び基板温度

の関係を図21に示す。Ni合金皮膜の場合と異なり，zの増

加とともに気孔径は増大するが，気孔率はむしろ低下する

傾向がある。また，高温基板上で形成された皮膜の方が気

孔径，気孔率とも若干少ないが，変化の程度はNi合金皮

膜に比べてはるかに小さい。

　写真4にクロム酸含浸処理した皮膜断面の反射電子像を

溶射条件とともに示す。これらの画像から，層間空隙とミ

クロクラックををディジタイザーで読み取り，分析した結

果を図22に示す。縦軸は単位面積当りの気孔の数，横軸は

溶射距離で整理した。層間空隙の数密度は溶射距離によっ

てほとんど減少しないのに対して，z＝ユOOmmで基板温度

＊
石
之4

餅
岸

帳2

一蠣■“礼

、

と

キ

　『

　k

十z・10㎜。Ts・4アOK
H－z＝l00mm，Ts＝470K
一十一z＝lOO　mm，Ts＝800K

＋z．1ω㎜、Ts。皇70K

　　　O．Ol　　　　　　　　　　　　　　　　　O．1　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　半径　1岬）

図21　アルミナ皮膜の気孔径分布に及ぼす溶射距離と基板温度
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図22　アルミナ皮膜中の気孔の画像解析結果
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z＝60mm，Ts＝470K
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葦…

z＝100mm，Ts＝470K
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z二140mm，Ts＝470K
写真4 溶射距離と基板温度が含浸処理されたアルミナ皮膜組織に及ぼす影響
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を803Kに上げると半分以下にまで滅少する。他方，ミク

ロクラックの密度は溶射距離によって顕著に減少するが基

板瀞度によってはほとんど影響されていない。したがって，

穫囑粒二H晋コの密潜性はM含金と同様に基板混度の」二昇に

よって改祷されているが，気孔径分布としてはミクロクラ

ックの存在のために洲合金のような著しい変化を生じな

かったも0）と理解されるo

4．6　荷電粒子による成膜

　試作したコロナ放電による粉末荷篭装置の模式1灘を図23

に示す。針状の陰極と円筒状の陽極の閥にコロナ放電を発

坐させると陰極から陽極にむけて負イオンの流れが形成さ

れる。この1辛1をガス流にのせた粉末を遜過させると，粉末

に負イオンが付着して荷電される。実験では1ヨ1加電圧10kV，

コロナ電流25μAの条件で71／nlinの窒素ガス流にジルコニ

ア粉末（10－44μm）をのせて流し，基板にもlOkVの電圧

を1印カrlしたところ，ほとんど／馴捌に粉釆が飛散することな

く約45mn1径の堆積物が形成された。基板電圧を切ると粉

末は周囲に飛敵し，クーロンカによる粉末吸引の効果が確

’総された。しかし，粉末堆積囑の厚さがある隈度を越える

と斑点状に剥離する都分が観察さた。これはチャージアッ

ガス、禍末

→

図23　荷電粉＊の発生及び堆積装灘
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図25　熱処理がNi合金皮膜の気孔径分布に与える影饗
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図24　溶射プロセスの熱サイクル模式［采1

プからの放電現象によるためと推測された。今後，堆積粉

宋の綴密化とチャージアップ解消の手法を検討していく予

定である。

　　　　　　　　　　5　考　　察

　プラズマ溶射において，基板温度を上げると粒子閥の密

着性が向上する理幽はいくつか考えられる。図24に溶射プ

ロセスで溶融粒予が基板上で経験する熱サイクルを模式的

に示した。衝突時の偏平化と急冷凝圃は！～10μsの時閥

スケールで起きる高速現象であり1ヨ』別，さらに，後続粒子

による再加熱があり，さらに積層過程でプラズマトーチが

所定の膜厚に達するまで基板上を往復運動する1渕の熱サイ

クルが続く。基板温度を上げると，溶融粒子が衝突し広が

る時の界面形成が濡れ性の改善や場含によっては下鰯粒子

表面の再溶融によって改蒋される可能性がある。また，そ

の後の熱サイクルにおいて拡散や焼絡によって粒子閥の結

合が改善される可能性もある。そこで，丁菖一雀80Kで溶射

した皮膜を880Kで約20分閲熱処理し水銀ポロシメータで

気孔径分布を測定した結果を図25に示す。熱処理によって

気孔径，気孔率とも減少しているが，その程度は成膜巾の

基板混度の影響にははるかに及ばない。したがって，’本実

験の範囲では成膜時の基板撮度は一短時閲の濡れ現象に影響

を与えることによって粒子閲の密着性を変化させていると

考えることが妥当である。

　この考えを別の繭から変持するのが図26に示す急冷応力

の基板温度依存性のデータである。急冷応力の彼は，多く

の材料が高温で軟化することを考えると基板温度が商い穫

低い値となるのが匡1然で，AlやNiなどのf㏄の純金腐で

はその遜りとなる。しかし，その他の材料では棚対的に基

板温度が低い領域で基板温度に対して応力値の顕著な正の

依存性が認められる。これは，含浸試料の組織観察で明か

となったように基ヰ反澱度が低い領域では粒二j二閥の密着が十

分でなく，凝固後の粒子の熱収縮に対してその下圃からの

拘束が弱く粒子界繭で滑りが容易に生じていたのが，基板

温度の、ヒ昇によって拘束が強まり，その緒榮，高い応力が

一一一171一



金属材料技榊罫究所猟究報沓割8（1996〕

　200
念

江10c≧

只40
姪
突
擁　20

三05－74岬
　ム

Ni－20C王

　45一玉0岬

　△

　　　　　　　　O
　　　　　　　　　　　Nio　M（APS）

轡Ni（LPPs）

口Ni－20Cr（APS）
獺Ni－20C王（LPPS）

△Ni－20C王（Coarse，APS））

400　　　　　　　600　　　　　　　800　　　　　　10C0

　　　　　　墓板温度　Ts（K）

　図26　急冷応力の基板温度依存惚

　応力

灘護ト
　　　　　　。・’
　　　　　’’
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　一

　　窺　　　　㌔

・”　　〆㌔
　　　　急冷応力

　　　　　墓板温度

図27急冷応力決定機構のモデル

発生するようになると考えると理解できる。この関係を模

式的に示したものが図27で，基板温度が低い領域では粒子

間の結含強度が急冷応力の値を支配し，温度が高くなって，

その温度での材料白身の温度と粒子閲結合強度が同等にな

ってくると，材料本来の降伏応力，クリープ特性などが急

冷応力の値を決定する。急冷応力を決定する粒子間緒合強

度は，溶滴粒子の濡れ広がりという高速現象によって決ま

る点で，上言己の推論と一致する。

　また，最近，Varde1leらによって高速の赤外温度計を用

いて，溶射粒子一つ一つの基板上での広がり現象を計測し

た結果が報告されている。！1〕それによると，研磨された鋼

板上でジルコニア溶射粒子の付着■形態が基板温度を75℃

（348K）から150℃（423K）に上げることによって大きく

変化し，75℃では不規則で飛散していたものが玉50℃では

ほぼ完全な円形に近くなった。また，基板温度が高い方が

溶滴の冷却速度が大きくなることが測定され，粒子と基板

間の密着性が向上するためであると説明されている。本研

究の基板温度の範腫はこれよりも商いが，観測されている

傾向は一致している。

　　　　　　　　　　6　結　　論

　溶射皮膜の組織評価には特殊な配慮が必婆である。本報

告で取り上げた機械的特性だけでなく，熱伝導率，電気伝

導率などのいわゆる輸送現象を支頭己する特性や耐食性など

が皮膜111コの気孔構造，特に積層粒予闘の密着性によって支

配されることは容易に想像される。積膳粒子閥の空隙は

O．至μmのオーダーであり含浸法等を適用しなければ観察

は困難である。従来の溶射研究においてはこの点が十分認

識されずにプロセスと皮膜特性の関係の理解が不足してい

た。溶射皮膜は後熱処理をされない限り，鋳造や粉末冶金

による材料とは全く異なる組織を持つ材料であるとの認識

が必婆である。

　近年，気孔のない綴密な皮膜が求められる応燭分野が増

加している。また，溶射皮膜申の積層粒子の内部は急冷凝

固材であり’もし気孔を十分に低減できればバルクの非平

衡材料としての可能性を持っている。最近，鋳造材を上固

るような強膨割や耐キャビテーションエロージョン特性洲

を持つ減圧溶射皮膜が報告されており，こ1れらは過飽和固

溶や微細析出物の効果によると説明されている。基板温度

を上げることは一つの解決策だが，材料の酸化を避けるた

めには不活性雰囲気印での溶射が必翼となり，対象物のサ

イズや材料的要請，コスト等の面から常に可能な選択枝と

は言えない。また，高温で溶射すると冷却時に大きな応力

が発生する可能性もある。したがって粒子間の密着性を基

板温度を低く保ったままでいかに向上させるかが今後の重

要な課題であり，そのためには，気孔の発生メカニズムの

解明が重要である。さらに，粉末サイズを小さくすると皮

膜の綴密性が上がる1引との報告もあり，その原因の追及と

ともにより微細な粉末を帯電技術などによって成膜に禰い

る可能性を一層検討する必要があり，現在研究を進めてい

る。
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理想表面創製によるマテリアル1インターコネクションの基盤技術に関する研究

基盤研究

組織制御研究部

大橘　修，目黒　奨

機能特性研究部

天野宗幸，西村　睦，古牧政雄

平成5年～平成6年

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　表函の構造評価装麓，水素透過特性評価装置等を夢詞発し，①表面の組成・構造と接合性，②シリコン・デ

バイスの劔製，③水繁透過材料の創製の基礎実験を行った。その縞果，次のような緒論を得た。

　①アルゴンイオン衝撃の接合における意味を明らかにするため，イオン衝撃した面の組成・構造の観点か

ら接合性を検討した。接含強さには2kVの力日速篭脹が最適で，これ以上電圧が商くなると，逆に接合強さ

が低下する。イオン衝撃によって接含面が清浄となって接含しやすくなる。しかし，電圧が2kV以上とな

ると，イオン注入による接合面の硬化による接合面穣の減少，接合申に接含蘭閲に凝集するアルゴンによっ

て接合性が低下することが明らかとなった。

　②FZシりコンの拡散接合において，酸化雰囲気での接合及び接合面への酸化膜の付棚が接含面穫の増大

に寄与することが明らかとなった。このことから，接含磁の酸化皮膜が接合を促進することが示唆された。

また，CZシリコンのp－n接含において，接含条件によってダイオード特性が発現した。このことから，拡

散接含によるデバイス創製の可能性が示された。

　③第工期で闘発したV－M基水葉分離用合金膜で見られた，Y蒸潜による表面改質効果はNb膜では認め

られなかったが，Mg膜では認められ，その水葉透遇度は3倍程度に増大した。

　　　　　　　　　　1　緒　　言

　材料表面を広い面積で制御して，広い面穫で機能を持つ

広領域インターコネクションの接含プロセスの基盤技術の

開発が望まれている。第I期では，金属材料における絡縞

方位関係の制御及び表面組成の制御に取り組み，従来より

低い温度，圧力での接含プロセスの可能性を提案した。ま

た，水素透過材料の界面での組成制御により金属印の水素

透過特性が格段に向上する基礎資料を得た。

　第I期では，界面の特性を支配する困子の探索を継続す

るとともに，機械的特性を重視した研究から，水素分離機

能を有する金属の界面研究，及び電気機能を有するシリコ

ン界面創製研究へと転換し，その基礎資料を得ることを目

的とした。

　特に，下記の一点にポイントをおいた研究を行った。

①表面の組成・構造と接合性

　材料を固相状態で接合する際には，接合する面の表面状

態が接合部の機械的性質を大きく左右する。

　そこで，接含性の改善の慶的で，接合面の清浄化法につ

いて研究がなされている。第I期では試料を加熱して表面

皮膜を取り除く加熱表面処理方決について検討し，その

有効性を示した。溝浄化のための表面処理方法として，接

合圃に摩擦を与えて溝浄化する方法剖，アルゴンイオン衝

撃する方法3I柵など効果が報告されている。

　アルゴンイオン衝撃を用いた研究は活発であるが，アル

ゴンイオン衝撃による接合性の向上については，「接含面

がイオン衝撃によって活性化される」と表現され，アルゴ

ンイオン衝撃が接合面に対してどのような影響を及ぼし，

その緒果どのような機構で接合し易くなったか，まだ十分

検討されていない。

　そこで，アルゴンイオン衝撃した表面の組成・構造等の

観点から接含性を検討した。

②シリコン・デバイスの創製

　シリコン単結晶の直接接含は，SOI（Silicon一㎝一1nsulator）

構造の形成に有用であり，集積固路の商性能化やパワーデ

バイスの作製等への応用が期待されている。

　直接接合の手法としては，シリコンを洗浄する過程でそ

の表面にきわめて薄い酸化膜（数㎜1）を形成し，さらに

純水に浸すことでO訂基を付加し，表面同士を貼り合わせ

て加熱する方法が行なわれている。そのメカニズムについ
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金糧材料技術研究所研究撤告警18（1996）

ては，室温でOH基同士が水素結含を起こし，熱処理中の

脱水繍合反応によってSi－O－Si結合が形成され，さらに高

温で○が解離しシリコン同土が接合すると推測されてい

る一≡’Tiが，実験的手法では確認されていない。

　そこで本研究では，シリコンの直接接合に影響を及ぼす

因子を明らかにするために，酸素濃度の低い（！016cm■3）

FZシリコンを用いて接合面の化学処理，接合雰囲気，接

合温度と機械的特性，破面形態との梱関を検討した。さら

に，CZシリコンのp－n接含を拡散接合で作成し，その電

気特性を検討した。

③水素透過材料の創製

　水素エネルギー利用に関連する材料（水素分離膜，水素

吸蔵合金，水素電池）の高性能化への一つの指針は複合化

である。ここでいう複合化とは，既存の材料を超えた性能

を持つ合金本体に，耐酸化性の表面被覆または水素侵入を

容易にするような表面（界面）処理を行うことである。複

合化の結果生ずる界面は，材料の利用冒的（水素分離，水’

素吸蔵，水素電池）を問わず，水素をできるだけ多量に，

かつ迅連に透過する，すなわち高い水素透過能を有する必

要がある。

　ここでは，繁亙期で見いだした蒸着法を利用した界面改

質によって適周範囲を広げ，新たにNb膜およびMg膜の

水素透過特性におよぼすLaあるいはYの表面改質効果

について検討した。

　　　　　　2　装置開発及び研究の方法

2，1　表面の構造評価装置

　第I期に開発した表面の組成制御，評価，結晶方位制御

機構をもつ超高真空界繭創製装置に，表面の構造を評価す

る冒的で，反射高速電干回折（RHEED）装置を評価室に

追加した。その概絡図を図1に示す。本装置の第1の特徴

として，装置内は超高真空（到達雰囲気圧力はユO■島Pa）に

保持できること。第2の特徴として，アルゴンイオン銃と

オージェ電子分光装置等をもつ分析室と，加圧装置や高周

波誘導加熱装置を備えた接合室が超商真空の搬送室で接続

されており，表面を制御して，評価した面の接合実験がで

きることである。

　なお，アルゴンイオン銃は，篭子衝撃型差動式イオン銃

（ULVAC－PHI，1nc．製，USG－5型）である。オージェ電

子分光装置はPhys1ca1Electr㎝1cs　lnc．製，ユ5－mA型で

ある。アルゴンイオン衝撃する際の，接合面へのアルゴン

の入射角度は45度である。

　アルゴンイオン衝撃面の反射商速電子回折（R冊ED）

には，銅の単結晶を用いた。RI旭ED観察時の電子の加速

電圧は2玉kVである。

　本装置を用いて，アルゴンイオン衝撃した表面の組成，

構造を調べ，イオン衝撃の接合における意味を検討した。

予備室　前処理窒　　　　接合室

ポンプ　ポンプ　　　　ポンプ

J今］」傘］

分析室　蒸着室

　　　ポンプ

囮　　醐
　　　　　　徴

図1

L＿」冷L＿」L＿」傘

　　　加圧装置

表磁の組成制御，評傭機構をもつ超高真空界面創製装麓

←搬送室

酬E印
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理想表而鋼製によるマテリアル・インターコネクションの基盤披術に縄する研究

2．2　水素透過特性評価装置

　複含化によって新たに生ずる界面を制御する技術を確立

するためには，界面を透過する水素の挙動を厳密に蕎平価す

る必要がある。そこで，趨商真空容器と排気系を備えた，

商感度の水素透過特性評価装置を新槻に作製した。図2は

装置の概略図である。水素透過度の低い材料，または界面

に酸化膜を有する材料の水素透過挙動を検討するには，バ

ックグラウンドの水素の圧力を可能な限り低く抑える必要

がある。そのためターボ分予ポンプにより，容播内をユX

工O■蓼Torr程度以下まで排気できるようにした。その後一

次側に水素圧（ユー500Torr）を負荷し，二次側にあるコ

ンダクタンス既知のオリフィスの上流と下流の圧力を測定

して，水素の拡散係数と透過度を求める。拡散係数はタイ

ムラグ法で，水素透過度は定常状態となった後のオリフィ

ス上下の圧力差から求める。

　平成5年度には，劇2に示した容器本体を作製し，平成

6年度には水素透過用試料の表面をアルゴンイオンスパッ

タリングによって清浄化するための電極と電源を導入した。

表面瀞浄化機構を実際に燭いたデータはまだ取得していな

い。研究成果で述べる結果は，既存の水素透過装麓および

平成5年に作製した鵜性能水索透過特性評価装置本体を州

いて得られた緒果である。

　劇3に水素透過界面の模式劇を示す。理想的には図3（・）

に示したように，水素透過の障審が一切ない界蘭が望まし

いが，実際には図3（b）のように，様々な障審がある。マテ

リアルインターコネクション研究第工期において，加工糧

平成6隼魔鱗入設㈱
水簸遜遡繍生

麟栃襲蟹

　　　図2

cρ

　　　　　　　吟芋奔賛；｛T－M．P一十且Pj

　　　　　　　　蕊蛮ゲージ
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の影響は除去できるが，酸化膜を有効に除去するのが困難

なことを示した。さらに図4に示すような，La，Y等の

真空蒸潜による酸化膜の改質法を提案し，水素分離膜用に

闘発したV－Ni合金を用いて，その有効性を示した。ここ

では同様な界面改質による水素透過能の改善を，水素分離

膜（Nb）と水素吸蔵含金（Mg）について検討した縞果を

吋］心に述べる。

　　　　　　　　　　3　研究成果

3．1　表面の組成・構造と接合性

　アルゴンイオン衝撃した際，材料表面がどのように変化

し，その面を接合した際，それがどのように接合に総びつ

いたかを明らかにすることを冒的とした。

　そこで，アルゴンイオン衝撃した材料をオージェ電子分

光分析装置，RHEED装置で分析し，評価された面での接

合強さを検討した。特に，イオン衝撃の効果を接含面の組

成，構造，接含面の形状変化，硬さなどの観点から検討し

た。

　供試材として，漣1径12mmの無酸素鋼（JIS第！種）及

び純チタン（J1S第ユ種）を使用した。本試料を超商真空

巾で加熱すると多鐙の水素ガスを発生し，雰鰯気圧力が上

昇した。そこで脱水素ガスの帥勺で，！．5×10－4Paの真空

［芋1で，無酸素鋼：400℃，チタン：700℃の加熱温度で，5

1三欄加熱処理した。

　図5は実験に使月ヨした試験片の形状を示す。（A）は平坦試

la〕　　　　　　　　　lb）

図3　水素透過界磁の模式図
　　／・）理想的な場合　（b〕実際σ）場合

い一臓覆する前晦・を難蒸着

図4　真空蒸着による酸化膜の改質法
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　　　　　　　　　　　金属材料技術研究所研究報告書ユ8（1996）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表面をイオン衝撃して清浄化直後のオージェ分析結果と，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　衝撃後接合室へ搬送後，再び修飾室へ搬送して衝撃から約

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！時間経過した試料のオージェ分析結果との比較から，接

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　合面の汚染について検討した。なお，実験中の雰囲気圧力

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　は接合室，分析室とも2－7×10■8Pa，搬送室は3一ユO×

　　　　　　　　　（B）　　　　　　　　　　！O■8paであった。

接合試験片の形状　　　　　　　　　　　　　　搬送中にチタン面の酸素，炭素量が増加し，接合面が汚

／A呼坦試験片（B〕球状試験片　　　　　　　　　染されることが明らかとなった。」方，銅の接合面はイオ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ン衝撃によって清浄化され，搬送によっても組成の変化は

（＾〕

図5

験片，lB〕は球状試験片である。接合の際，（A〕の平坦部と（B〕

の球状部とを突き合わせた。この継手形状では，接合箇所

がほぼ円形で，破面から容易に接合部の接含面積を測定で

きる。接合に際しては，平坦試料の接合面をダイヤモンド

研磨し，球状試験片は球状部をアルミナで研磨した。

　ダイヤモンド研磨及びバフ研磨の際，研磨材料が接合面

に付着する。そこで，研磨材料を取り除く目的で，研磨試

料を化学研磨した。化学研磨液は，チタンの場合フッ酸：

！m1，硝酸：3miの混合液を水でlO倍に薄めたものである。

銅の場合，過酸化水素水2．5mlを水で1O倍に薄め，アンモ

ニア水（28％〕：25m1，水：25mlを加えた混合液である。

化学研磨後，アセトン中で超音波洗浄した。なお，化学研

磨後5時問以内に実験装置へ装入した。

3，1．1　接合結果
　まず第ユにアルゴンイオン衝撃する際，接合面を均一に

衝撃するためのアルゴンイオン衝撃条件について検討した。

　接合面に蛍光塗料を塗布して，イオンの加速電圧とイオ

ンの走査条件との関係を調べ，各加速電圧で接合面全面を

衝撃できる走査条件を求めた。

　本条件でアルゴンイオン衝撃した銅の接合面をオージェ

分析した、その結果，平坦試料では，接合面全面で組成の

差は見られず，均一にアルゴンイオン衝撃されていること

が分かった。イオン電流はアルゴンイオンの加速電圧によ

って少し変化するが，イオン電流はO．35－O．57μAであっ

た。これは5．5～8．5×10｝5N／cm2・hのdose量となる。

ほとんどなかった。

　以上の結果から，装置内での接合面の汚染が少なく，接

合面の清浄化が簡単に行える銅を用いて以下の実験を行う

こととした。

　次に，接合面の全面をイオン衝撃できる条件で2時閻処

理した銅の試験片を用いて，接合実験を行った。

　図6はアルゴンイオン衝撃した銅の接合結果で，接合部

の引張強さとアルゴンイオンの加速電圧との関係をホして

いる。接合は常温及び300℃で行った。接合部の破面を光

学顕微鏡で観察すると，接合部はほぼ円形であることから，

400
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仙　　200
獺
畠

颪
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接合条件

接合温度

一□一20℃
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／o＼・

／0

　1　　　　2　　　　3　　　　4　　　　5　　　　6

　　　Ar加速■圧Va／kV

図6　アルゴンイオン衝撃して接合した際の，アルゴンイオン

　　加速電圧と継手の強さとの関係

（A〕　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛8〕　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（C〕

　図7　銅の引張破面の走査型電子顕微鏡写真
　　　（刈イオン衝撃なし　（B〕イオン加速電圧2kV　（C〕イオン加速電圧5kV
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　　　　　　　　　　　　理懲炎禰＝臓j裟によるマテりアル・

その直径を測定して接合面積を求めた。図の引張強さは破

断荷重をこの接含繭積で割って算舳した。

　その締果，接合温度が常温では，どの加速電圧でも接含

しない。接含淑度が300℃では，力腱電圧が21｛V以下では，

電圧の．ヒ昇とともに接含強さは向上した。2kV以上では，

加速電圧の上昇とともに，逆に接合強さが減少した。

　図7には，接合温度が300℃での接含破面の走査型電予

顕微鏡写奥をボす。lA〕はイオン衝撃しない試料，（13〕は加逮

電圧が玉kV，（C）は5kVでの接合部の破面写真である。イ

オン衝撃しない試料では，接含の痕跡は見られない。加逮

電圧が1kVでは接合部の破断箇所がみられる。しかし，

加逮篭圧が51｛Vでは，搬含部の破断箇所は不鮮閉であっ

た。

3．1．2　考　　察
　アルゴンイオン衝撃は接含性の改善には有効であるが，

その加速竃圧には最適値がある。その原魍について，表繭

紙成，徽造，表面の破さ，接合面と接合部でのアルゴンの

挙動の観点から検討した。

○表面組成の影響

　図6の接合実験時の接合前のオージェ篭子分光分析結果

を表1に示す。平坦試験片と球状試験片とでは，表面組成

表1　各アルゴンイオンのカl1速竃月三での接含i亙1の級成（at％）

インター：］ネクションσ）薬盤技術に闘する研究

にあまり差がなかった。劇の弄書果は，平坦試料と球状誠験

片との組成を平均化したものである。表から，接合面は加

逮電圧の上昇とともに，炭素，酸素などの表面皮膜を形成

する元素が減少し，接含面は清浄化される。2kV以上の

表面では，わずかなアルゴンが兇られるものの，溝浄で，

組成的には加速篭圧による差がないことが分かる。

　したがって，加速篭圧が2kV以下の領域で，加遼電圧

の上昇とともに接合強さが上昇する原閑の一つとして，表

面の溝浄さの向上がある。

　加連電圧が5kVの破蘭をオージェ電子分光分析した糠

果，接含による組成変化はほとんどない。このスペクトル

は加速電圧が2kVでのスペクトルとも差がない。

　イオン衝撃の加逮竃圧が2kV以上になると，表繭組成

以外の他の困子の影響で，接含・性が低…ドしたと考えられる。

○表面粗さ

　アルゴンイオン衝撃した鋼の表繭を走査型電千顕微鏡で

観察した。イオン衝撃前の接含諏には，化学研磨による工

ッチピットが鰯察され，結晶粒によってエッチピットの形

成されかたが異なっていた。加速電圧が1kVでは，イオ

ン衝撃により表面がスパッタされ，各粒内で多数の小さな

コーンが兇られた。縞晶粒によってそのコーンの方向が異

なる。加遼電圧が5kVと商くなると，コーンの形成は少

なく，結晶粒によってスパッタ速度が幾なることから，結

一縞粒閥に段差が形成されるのが観察された。触針型表蘭粗

さ計による測定でも，イオン衝撃した面の粗さは，加連竃

圧の上昇とともに大きくなった。

　微小な閉11＝化のある接合繭を接合した際の，接合面積を

1舳らの数彼計算モデル剖を州いて計算することができる。

力［1速電圧が2kVから5kVに増加しても，その接含繭積

の減少は約30％である。このことから，5kVで接合しな

いような接含繭積の減少は，表蘭粗さの増加からは説1ニリ暮で

きない。

○イオン衝撃した接合繭でのアルゴンの挙動

　イオン衝撃した櫛をオージニ。二電予分光分析すると，アル

ゴンの小さなピークが観察される。このアルゴン鐙を定最

化するため，このアルゴンのピーク高さと鋼のピーク縞さ

との比を求めた。この比と加遼電圧との関係を図8に示す。
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図8　アルゴンイオン衡撃爾のアルゴンピークと鋼ピークの上ヒ

　　　に及ぼす加連竃圧の影欝

衝撃した表圃に検出されるアルゴン量は，加遠電圧に依存

する。オージェ電子分光分析では，約2nmの表面幡の総

果であることから，この領域の表晒魑でのアルゴン最は，

イオンの加速電圧の上昇とともに減少することがわかる。

　アルゴンイオン衝撃した際の深さ方胸のアルゴン分布は，

TR王Mの計算ソフトを使って計算できる。計算の結果，表

面幡2n］1／の領域では，加速電圧とともにアルゴン撮が少

なくなる傾向にあり，オージェ電子分光分析での実測値の

傾向と一致している。

　このように，加遼電圧の上料とともに表繭憾2n…1］での

領域でのアルゴン鐙は滅少する。また，計算緒果からアル

ゴンが材料内へ深く注入されることが予想される。

　イオン注入されたアルゴンの表弼層での挙動を調べるた

一〃9一



金属材料・技術研究所研究報告書18（1996）

め，イオン衝撃した試料をオージェ電子分光分析した。そ

の結果，イオン衝撃材を加熱すると，衝撃表面のアルゴン

量が減少した。

　そこで，イオン衝撃した材料を加熱した際の真空室内の

残留ガスの組成を質量分析計で調べた。衝撃材を加熱する

と，アルゴンが検出された。このアルゴンピークの高さと

加熱温度との関係を図9に示す。加速電圧が上昇するほど

検出されるアルゴン量は多い。また加熱温度の上昇ととも

にアルゴンの放出量は増加し，450℃程度になると逆に低

下する。なお，試料の昇温速度は15℃／minである。

　以上の結果，銅をイオン衝撃すると，試料内ヘアルゴン

が注入される。注入量は加速電圧が高くなるほど増加する。

衝撃した試料を加熱すると，試料からアルゴンが放出され，
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図9　アルゴンイオン衝撃材料を加熱した際，質量分析器での

　　　アルゴンピーク強さと加熱温度との関係

表面のアルゴン量は減少することが明らかとなった。

○イオン衝撃した接合面のRHEED観察

　イオン衝撃した表面を反射高速電子回折（RHEED）装

置を用いて表面構造について検討した。RHEED観察では，

試料表面に対して2－3度の浅い角度で電子を照射して回

折像を得る。角度が小さいことから電子の侵入深さが浅い

ため，2nmの表面層の情報を得ることができる。本実験

では，直径8mm，長さ30mmの銅の単結晶を用い，観察

面は11001である。

　図10には，銅のllOO1表面を加速電圧5kVで＜llユ＞

方向からアルゴンイオン衝撃し，＜100＞方向から

RHEED観察した際の，衝撃時間のRHEEDパターンヘの
影響を示している。

　観察試料は，表面皮膜及び表面加工層の影響を取り除く

ため，観察装置内で，試料を800℃に15min加熱した。加

熱後本試料をオージェ電子分光分析すると，銅の他に硫黄

が検出された。（1）が衝撃前のRHEEDパターンで，銅の原

子配列に起因したストリークの他に硫黄の偏析に伴うスト

リークが見られる。イオンの衝撃時間が40sとなると，オ

ージェ電子分光分析では，硫黄がなくなり，銅のみとなる。

ストリークがスポット的に変化する。さらに衝撃時問が長

くなると，バックグラウンドの明るさが増加し，回折像が

さらにスポット的になった。ストリークがスポット的にな

るのは，イオン衝撃による表面の凹凸化に起因するもので

ある。また，バックグラウンドの明るさの増加は，表面の

結晶性が減少し，非晶質的に変化したことを示している。

　加速電圧2kVでイオン衝撃した際のRHEEDパターン

ll〕 ■「訂■

　　　　　　　　　14〕　　　　　　　　　　　　　15〕　　　　　　　　　　　　　（6〕

図10　銅のl1OO1表面を加速電圧5kVでく11ユ〉方向からアルゴンイオン衝撃した際の，衝撃時間のRHEEDパターンヘの影響
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を観察した結果，ストリークの衝撃時問による変化，及び

バックグラウンドの明るさ変化は，加速電圧5kVに比較

して遅かった。

　イオン衝撃材を各種の温度に加熱し，加熱温度の

RHEEDパターンヘの影響を調べた結果，アルゴンイオン

衝撃によって，表面の損傷が，加熱によって緩和されるこ

とが明らかとなった。

○アルゴンイオン衝撃した接合部でのアルゴンの挙動

　イオン衝撃したままの試料を接合すると，接合部にアル

ゴンガスが残留することが予想される。そこで，接合部の

断面を光学顕微鏡で観察した。平坦な試料同士をつきあわ

せて接合した接合部の観察結果を図11に示す。（A）は接合面

をアセトンで脱脂処理した試料の接合部，（B〕は加速電圧5

kVでイオン衝撃した接合部，（C）はイオン衝撃後，600℃

で加熱し，脱ガス処理した接合部である。いずれも，試料

を600℃，lOMPa，15minの条件で接合し，引き続き接合

部でのアルゴンの挙動を明確にするため，lOOO℃で24h接

合部を後熱処理している。接合部に見られる欠陥数を測定

した結果，アセトン脱脂材，アルゴンイオン衝撃材，イオ

ン衝撃後の加熱処理材の順で少なくなる。また，接合部を

熱処理すると，欠陥数は減少する。

　イオン衝撃後その試料を加熱して，アルゴンの脱ガス処

Aゾ

8
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　図r1各種表面処理材の接合部断面の光学顕微鏡写真
接合条件1600℃，ユOMPa．ユ5min　後熱条件：ユ000℃，24h

（A〕アセトン脱脂材　（B〕5kVでのイオン衝撃材

（C〕衝撃後600℃での加熱材

理して接合した接合部の欠陥は大幅に減少する。このこと

は，逆にイオン衝撃材の接合部にはアルゴンが原因で，接

合部に空隙が多数残留しやすいことを示している。接合部

の空隙内部にアルゴンが残留することが予想される。

　実際，接合部の空隙内に残留するガスを質量分析計で

調べた結果，接合部の破断時にアルゴンの放出が認められ

た。このように，接合部にアルゴンが残留することから，

このアルゴンの残留が接合を妨げる原因の一つと考えられ

る。

○硬さ

　アルゴンイオン衝撃した際，アルゴンが材料中に注入さ

れる。そこで，イオン衝撃しない試験片，2kV及び5kV

でイオン衝撃した試験片について，マイクロビッカース硬

さ計を用いて，各種の測定荷重で硬さを測定した。測定荷

重が大きいときには，試験片による差はない。測定荷重が

ユ00μNに低下すると，5kVでの衝撃材は他の試験片と比

べて，硬さが増加した。さらに荷重が低下すると，硬さが

上昇し，表面粗さの影響で測定値のばらつきが大きくなる。

　測定荷重が100μNの際の圧痕の深さは3，9μmである。

圧痕深さが浅くなると，5kVでの衝撃材の硬さが上昇す

ることから，この試験片の表面には硬化層があることを示

している。

　アルゴンイオン衝撃によって，材料内ヘアルゴンがイオ

ン注入され，材料表面が硬化する事は知られている。この

層の厚さは加速電圧と注入量に依存する。本実験の加速電

圧での，深さ方向のアルゴン及び導人された空孔分布を

TRIMソフトで計算することができる。計算の結果，いず

れもO．01μm以下と非常に薄い。この厚さは圧痕深さに対

して非常に薄いことから，表面の硬化層が硬いことが予想

される。

　いま，Hi1lらの数値計算モデル副を用いて接合面積を計

算する。接合温度300℃では，塑性変形機構に伴う接合面

積が支配的である。仮に銅がステンレス鋼の材質となると，

塑性変形に伴う接合面積は，約1／10と減少する。イオン

衝撃による表面の硬化層はもっと硬いことが予想されるこ

とから，この硬化が接合面積を減少させ，その結果，接合

強さの低下の原因となったと考えられる。

　表面層の硬化が接合性の低下の原因と考えると，イオン

衝撃試験片が加熱によって，軟化すれば接合性が改善する

ことが予想される。

　そこで，各種処理材での加熱温度の硬さへの影響を調べ

た。図12にその結果を示す。5kVイオン衝撃試験片では，

加熱温度の上昇とともに軟化し，加熱温度が450℃になる

とイオン衝撃前の硬さに戻った。イオン衝撃しない試験片

及び2kVでの衝撃試験片では，加熱温度に関係なく，ほ

ぼ一定である。

　このように表面の硬化層は加熱によって軟化する。イオ

ン衝撃によって表面に導入された欠陥が，加熱によって解

ユ8ユー
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図13接含強さに及ぼす，アルゴンイオン衝撃材料の加熱湿度

放されることを示している。

　次に，加速電圧5kVでイオン衝撃し，引き続き加熱処

理して接含した。図13は継手の引張強さと加熱温度との関

係を示す。加熱しない時には接含しないが，イオン衝撃後

の加熱温度の上昇とともに，接含強さが増加する。なお，

鋼母材の引張強さは250MPaであることから，加熱によっ

て母材なみに接含している。なお，図13の加熱温度による

引張強さの変化傾向と，図12の加熱温度による硬さの軟化

傾向は一致している。これの緒果から，加逮電圧イオン衝

撃5kVで接含強さが低下する原因の一つとして，イオン

衝撃による表面硬化鰯の形成があげられる。

　アルゴンイオン衝撃して接含する際の加遼電圧の接合へ

の影響を検討した緒果をまとめると，図14が得られる。ア

ルゴンイオンの加速電圧が低いと，接含面は溝浄とならな

いため，その接含面を接触させても接合しない。2kV以

下の加速電圧では，加速電圧の上昇とともに接合面は溝浄

となり，その接合強さは大きくなる。しかし，それ以上の

加遼篭圧では，イオン衝撃によって接合面が凹凸化すると

同時に，イオン注入によって表面層に欠陥が導入され，表

接合面が溝浄であるにもかかわらず接含が困難となる。加

熱して接合すると接合部にアルゴンが集まり，それが接含

3．2　シリコン・デバイスの創製

　シリコン単縞縞の直接接合は，SO互（Slllcon－on－Insulator）

構造の形成に有湘であり，集積回路の蔚性能化やパワーデ

バイスの作製等への応用が期待されている。

　直接接合の手法としては，シリコンを洗浄する過程でそ

の表繭にきわめて薄い酸化膜（数㎜1）を形成し，さらに

純水に浸すことでOH基を付加し，表圃同士を鮎り含わせ

て加熱する方法が行なわれている。そのメカニズムについ

ては，室温でOH基同士が水素締含を起こし，熱処理1非1の

脱水縮含反応によってS1一○一Si緒合が形成され，さらに商

温でOが解離しシリコン同士が接合すると推測されてい

る1一封が，実験的手法では確認されていない。

　そこで本研究では，シリコンの直接接合に影響を及ぼす

困子を明らかにするために，酸索濃度の低い（工016cガ3）

FZシリコンを用いて接含繭の化学処理，接含雰闘気，接

合温度と機械的特性，破面形態との梱関を検討した。さら

に，CZシリコンのp叩接合を拡散接含で作成し，その電

気特性を検討した。

　シリコン単縞晶ブロック（SOmm×50nτmX50nm）から

接合面が（100）となるように10nm×ユ0m㎜×25mmの角

柱を切り出した。接含磁をダイヤモンド研磨液およびコ1コ

イダルシリカで鏡面研磨した後，RCA処理，フッ酸処理

および熱酸化処理を行なった。RCA処理は，H．O：r王。O。：

NH．OH＝7：2：1の組成の処理液巾で約60℃で20分煮

沸した後純水で洗浄した。フッ酸処理は，RCA処理した

試料をH．O：HF＝1：1の処理液中に室温で約玉分浸した。

熱酸化処理は，RCA処理した試料を大気1斗1で1000℃に30

分熱処理した。各試料の触針型表面粗さ計で計測した表蘭

粗さ（Ra）は，RCA処理で約5nnユ，フッ酸処理で約！4n1邊，

熱酸化処理で約10nmであった。

　接合実験は大気中および真空（3×10■3Pa）雰醐気1二1＝1で

行なった。試料の接合面岡土を各辺がずれないように突き

合わせ，おもりを燭いて19MPa加圧した。このときの試

図14　アルゴンイオン衝撃した銅の接含都でのアルゴンの挙璽カ
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料のねじり角はピ以下であった。接合温度は700～エユ00℃

で，30分加熱した後室温まで炉冷しておもりを取り除き試

験片を取り1童iした。統いて，接合した試験片を約！．9mm

×3．3mmX48mmの大きさに加工し4点賄げ試験を行なっ

た。さらに，光学顕微鏡による破面形態の観察および走査

型電子顕微鏡（SEM）による破面観察を行なった。また，

RCA処理した接合面を真空中で加熱し，オージェ電子分

光（AES）により組成分析を行なった。p－n接合作成には

葺〕型はBドープ，n型はSbドープ緒鼎を用いた。接合温

度および表面処理と電流一電圧特性との相関を検討した。

試験片の断繭積は10mmX玉Omm，電圧測定燭電極の閲隔

は2Blmであった。

　図15に大気［l1l，図16に真空中で接合した試料の嬉点曲げ

強さを示す。試料の母材部の曲げ強さは約500MPaであっ

た。いずれの雰囲気，表面処理においても700℃以下では

接合せず，800℃以上で接含した。接含温度の上昇と共に

蘭げ強さも大きくなる傾向が見られた。大気中で接合した

試験片の方が真空申で接含した試験片より曲げ強さが大き

かった。また，表面処理による曲げ強さの違いは明確でな

かった。曲げ試験を行なった試験片の破面の形態を光学顕

微鏡で観察し，A）母材で破断，B）破断初期は接合面で

破断し，途中から母材で破断，C）接含面で破断，の3種

類に分類した。図17に各雰蘭気，表面処理における試験片

の破面形態の割合を示す。RCA処理試験片およびフッ酸

処理試験片では，接合温度の上昇と共に母材で破断する割

含が大きくなった。熱酸化処理試験片では，破断形態の割

含が接合温度によって変化しなかった。RCA処理試験片

および熱酸化処理試験片は，フッ酸処理試験片より母材で

破断する割合が大きかった。また，大気中で接合した試験

片の方が真空中で接含した試験片より母材で破断する割合

が大きかった。

　このことから，RCA処理および熱酸化処理は破面の母

材破断領域の増大に寄与すると考えられる。RCA処理で

形成される薄い酸化膜の厚さは約5n㎜，熱酸化処理で形

成される曝い酸化膜の厚さは約30n㎜と予想される。この

80ぴC 900．C 1000．C 110ぴC

フツ酸処理

〔 ［ “ 一
RCA処理

［ “ 一 一
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図18各表面処理におけるシリコン破畷の微細構造の模式劇

酸化膜の厚さの違いが破繭形態の違いに影響している可能

性がある。

　図18に各表面処理における破繭の微細構造の模式1灘を示

す。破線は接合部，斜線部分は熱酸化膜を示す。接合温度

工O00℃以下では，RCA処理試験片はフッ酸処理試験片に

比べて接合しやすかった。接合温度1ユOO℃では，RCA処

理試験片とフッ酸処理試験片で破繭の微細構造に差がない。

熱酸化処理試験片では，900℃以上で接合面に形成した熱

酸化膜岡士が接合し，熱酸化膜とシリコン母材の界面で破

断した。

　以上のことから，シリコンの接含面に薄い酸化膜が存在

する場合および酸化雰闘気中で接合した場合に接合しやす

い傾向があると考えられる。この場含，酸化膜は接合温度

の上昇と共に消失することが予想される。厚い酸化膜1は高

い接合温度でも残留すると考えられる。一方，接含温度

ユ100℃では，接合面の薄い酸化膜と接含雰臓気の影響が見

られなかったことから，シリコン同士が直接接合したと考

えられる。酸素の拡散速度は，シリコン中より酸化膜巾の

方が遼いので，酸化膜同士の接合の方が容易であると考え

られる。

　RCA処理したシリコンの表面を趨高真空中で加熱し，

オージェ篭子分光（AES）により組成分析を行なった。800℃

以上に加熱すると表面から酸素が消失しはじめ，ユ000℃加

熱でほぼ消失した。このことは，接合プロセスにおいて，

800℃以上で酸素が母材；斗1に固溶して薄い酸化膜が消失す

る可能性を示唆している。

　図19にCZシリコンのp叩接合部の電流一電圧特性を示

す。接合条件によって，ダイオード特性が発現することが

明らかになった。熱酸化膜付加，RCA処理，フッ酸処理

の順に電気抵抗が小さくなる。接含温度の上昇とともに電

気抵抗がノ」・さくなり，ダイオード特性が消失する。ダイオ

ード特性の発現には接合界面に空乏層の存在が必要であり，

接合温度の上昇によりこれが破壊されるものと思われる。
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　以上のことから，シリコンの拡散接合において，表面の

酸化膜が接合を促進することが示唆された。予想される接

合メカニズムを図20に示す。接合面に酸化膜がある場合，

まず酸化膜岡士が接合する。大気申接合ではこのプロセス

が促進される。接合温度の上昇に伴い酸素が母材に固溶す

るため酸化膜が消失して，シリコン同士が接合する。接含

面に酸化膜がない場合，シリコン同士が直接接合する。ま

た，CZシリコンのp－n接合でダイオード特性が発現した

ことで，電気機能素子の創製の可能性が示された。

3－3　水素透過材料の創製

　図21は第工期で開発したV－15Ni－0．05Ti合金へのLa蒸

着の影響を確認、したものである。本含金にPdをある程度

蒸着してからLaを20㎜1蒸潜した試料（⑱）では，Laを

蒸着していない試料と同様に，473K以下で水素透過度が

顕著に低下するが，合金に直接Laを蒸着した試料（O）

では，水素透過度は398Kまで殆ど低下しない。この結果

は低温での水素透過度の改善が，明らかにLaによる

シリコン岡士

　の擦舎

V－N1合金上の酸化膜の改質によることを示している。

　次に，蒸着による表面改質を純Nb膜に適用した結果を

示す。図22はPdのみを蒸着した膜（○）とLaを20nm蒸

着した後にPd被覆を行った試料の水素透過度を比較した

ものである。純Nbでは400℃のような商温では水素透過

度は商いが，温度の低下とともに著しく低下した。また図

21のように，V－Ni含金で認められた表繭改質効果は認め

図20　シリコンの接含メカニズム
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　　　た試料の水索の拡散係数
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図25MgにPdを蒸着した試料（○）およびYとPdを蒸着し
　　　た試料の水繋透過度

られず，Laを蒸着した分だけ水素透過度は低下した。

　酸化膜の観察は行っていないが，熱力学的にはNbもV

と同様にLa，Yによって還元される。また蒸着後の反応

時間も十分であるので，反応によって生じた酸化膜の結晶

構造または欠陥の構造が水素透過に重要であると考えられ

る。

　水素吸蔵合金としてMg系合金（Mg－Ni，Mg－Cu）は，

軽量で，水素吸蔵量も多く古くから実燭化が期待されてい

る。しかし水素吸収速度が遅いことが難点であり，実用化

にはいたっていない。にもかかわらず，水素の拡散・透過

に関する研究は殆ど行われていない。そこで基礎的なデー

タを取得するために，Mg膜の水素透過特性と，蒸着によ

る界面改質の可能性を検討した。

　図23に，機械研磨したMgのデイスク（厚さ0．21㎜・）に

Pdを蒸着した試料（○），およびYを蒸着した後Pdを蒸

着した試料（⑱）について，タイムラグ法で求めた水素の

拡散係数の温度依存性を他の合金等と比較して示した。

200℃以下のデータは明らかに表面反応の影響を受けてい

ると思われるので，敢えて線を引いていないが，その絶対

値はPdと同程度であり，Mgにおける水素の拡散がそれ

ほど遅くはないこ二とがわかる。図24にMg膜の水素透過度

の水素圧依存性を示す。Y蒸着の有無によらず，水素透過

度は圧力に依存せず一定である。これはMg膜一次側への

水素の固溶が平衡に達しており，かつジーベルツの法則に

従っていることを表している。図25はMg膜試料の水葉透

過度をPdおよびステンレス鋼のデータと比較して示した

ものである。Mg試料の水素透過度は測定温度域において

ステンレス鋼のそれよりは1桁程度高いが，Pdのそれよ

りも3桁から4桁低いことが，新装置を用いて行った実験

から閉らかとなった。Yの蒸着によって水素透過度は3倍

程度増大し，顕著な改質効果が認められた。しかしながら

Mgの水素吸蔵合金としての応用を考えると，界繭改質に

よる性能向上には隈界があり，低温で水素の圃溶度が高い

合金を開発する必要があることが示唆された。
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3次元顕微断層法の高度化に関する研究

基盤研究

精密励起場ステーシヨン

山内　泰，岸本直樹，生日ヨ　孝ま

損傷機構研究部

増田千利

平成遁年度一平成6年度

要　　約

　3次元顕微断鰯撮影法の高度化に関し，空閲分解能の向上および形状観察以外の新機能の付加という2つ

の観点から可能性を調べた。空閥分解能の向上に関しては，非対称ブラッグ反射を不1岬した透過像の拡大を

Si締晶を用い，切り出し繭（且00），反射面（5ユ／）で試み，1方向のみの拡大ながら，像拡大の可能性を確

認した。新機能の付力珂に関しては，遜常の銅ターゲット管球線源からのX線に対し銅やニッケルのフィル

ターを通すことにより照射X線のスペクトルを変調する方法を導入し，観察物体申の鍋やニッケル元索の

X線吸収端エネルギーの違いによって生じる吸収率の僅かな差を取り崩すことに成功した。これにより，遁

常線源を用いた元素分析あるいは崖胞X線特有のX線硬化による偽コントラスト除去の珂能性が確認でき
た。

　　　　　　　　　　1　緒　　言

　通常の顕微手法は試料の切断蘭を2次元観察するものと

いうのが常織となっているが，本来，材料・開発などで求め

られている顕微手法は，「深さ方向分析」等にみられるよ

うに，3次元構造そのものの顕微観察であり，繊維強化型

複合材料などの先端材料開発では必要性が商い。本研究に

先立つ趨強力X邦泉発ξ＝止三装置を用いたCTシステムの試作闘

発では，X線発生装樹の微細集束モードを活燭した平行投

影鷲雌を採月司し，新たに闘発した商空閥分解能の蛍光板と

冷却型CCDを組み含わせた検11111系を佼用することにより

ユ0ミクロンを切る断面内の空閥分解能を達成し，測定から

再構成処理まで含めた実刷唆を確認した。本研究では3次

元顕微断層撮影法の商度化技術，特に次批代高度平行ビー

ムを燭いた商性能マイクロX未泉CT技術を確立するための

要素技術の闘発を行ってきた。

　まず，高空闘分解能化を図るため，透過X線像の拡大に，

縞晶の非対称ブラック反射を利用することを試みた。また，

次泄代シンクロトロン放射光を導入して得られる新たな可

能性として，CTに組成分析の機能を付加する試みが，単

色化したX線を巨；的元素の吸収端飾後で波長掃引して差

分を得る方法により進めらている。これに対し我々は，適

当なフィルターを透過させて照射X線のスペクトルを変

ヰ諭蝿解析研究畜1熔剣研究衡　　　　　　　　ξ

調する方式を提案した。

　　　　　2　非対称反射を利用した像拡大

2．1　非対称ブラッグ反射

　一一般に堅いX線の拡大・繍小を光学的に行うことは困

難であるが，表面と平行でない結総面でのブラッグ反射を

不1岬した像の拡大を試みた。図1に示すように，ブラッグ

反射繭と結縞表面が，角度αずれているとすると，ブラ

ッグ角θで反射されるX線ビームは，

　s1n（θ十α）／sin（θ一α）

倍に拡大される。ただし、拡大は反射繭に垂組な向きにの

θ一α　　　　　　　　　　θ十α

X線

表衝

仰グ面　θ
θ　α

二

図1　X線ビームの芥対称ブラッグ反身寸
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み拡大されるため，2次元透過像の拡大するには，各々直

角方向に拡大する2組の拡大結晶が必要となる。

0
0

Channel

図2　マルチチャンネルキャピラリープレート

　　プレート外径25mm，有効径4mm
　　チャンネル内径ユOμm，長さ2mm

図3　非対称反射による試験試料の拡大像

　　上部の強いスポットはダイレクトビーム

　　下部の長円スポットが拡大像

2．2　面平行ビーム

　非対称ブラッグ反射によって2次元X線像を拡大する

には，照射するX線が単波長であることと，X線ビーム

が平行であることが前提となる。スペクトルについては，

特性X線を用いてある程度せばめることができるが，K，1

とKα・を分けるには，X線ビームの平行度を5mrad程度に

押さえておく必要がある。そこで本研究では，図2に示す，

鉛ガラス製のマルチチャンネルキャピラリープレートを2

次元のソーラースリットとして利用した。

2．3　結　　果

　X線源に，Moターゲットのノーマルフォーカス封人管

を用いて40kV20mAで動作させ，反射結晶Si（ユOO）の（5ユ1）

反射を用いて，反射結晶直前に設置した線径150μmのタ

ングステン線メッシュの像を，反射結品の後方約70mmに

設置したフイルムに記録した。その結果を図3に示す。図

より明らかなように，反射結晶表面に平行な向きには拡大

されていないが垂直な向きにタングステン線の陰が拡大さ

れており，高解像度を得るためのX線像拡大法に利用で

きることが確認された。

　　　　3　フィルター変調による組成推定

3．1　フィルター変調法

　単色X線を目的元素の吸収端前後で波長掃引できれば，

その差分を取ることにより組成評価を行うことができると

考えられ，強力なシンクロトロン放射光を分光することに

より試みられている。これに対し我々は，適当なフィルタ

ーを透過させて照射X線のスペクトルを変調し，透過像

は撮る物体の直後に蛍光板を置きX線像を可視光像に変

換した後，拡大光学系を通して像を冷却CCDカメラ上に

結ばせ画像信号を蓄穫する方法を導入した。

　封入管などの通常のX線発生装置では，衝撃電子の制

動輻射による広範囲の白色X線上にターゲット元素の特

性X線の鋭いピークが重畳されたスペクトルのX線が生

成される。結晶のX線回折実験のためには，このスペク

トルから適切な波長の特性X線のみを選び出すために，

フィルターが用いられてきた。フィルターにターゲット元

素のKα線より僅かに高エネルギー側に吸収端をもつ元素

を選べば，ターゲット元素のKβ線および制動輻射のかな

りの部分を取り除くことができる。このいわゆるβフィ

ルターを通しても，まだ低エネルギー領域やかなり高エネ

ルギー側では，制動輻射の連続X線が残っている。残り

の連続X線と，かなり小さくなったK眉線は，Rossのバラ

ンストフィルター法によって，さらに相当部分取り除くこ

とができる。すなわち，βフィルターの他にもう一つ，タ

ーゲット元素のKα線より僅かに低いエネルギーの吸収端

を持ち，Kβ線の吸収率がβフィルターと同じになる厚さ

のフィルターを併用する方法である。この2つのフイルタ

ーを用いた測定値の差を取れば，それぞれのフィルターの
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吸収端に挟まれた1隔の狭いスペクトルつまりK匝線を主成

分とする緒果が得られる。我々は，この手法を顕微断鰯搬

影法に取り入れることを試みた。

　　　　　Io　　　　　I
So甘oe一｝Fil1筥r一一）O呵eo一一一一一一｝O繧t邊o廿研

∈NERGY

図4　入射1自色X線（左郷）及び透過X線（右側）のスペク
　　　トルが，フィルターを通すことによってどのように変化

　　　するかを模式的に示した。（も〕と何では，入射ビームに異

　　　なる吸収端fI，f。を持つフィルターを遜した場含であるが，

　　（a〕ではフィルターを用いていない。（a）からlb）を，／a）から

　　（・〕をそして（b）から（o）を差し引いたスペクトルもそれぞれ

　　ld〕，（・〕，（川こ示されている。

　図4は，制動概射によって生ずる連続X線スペクトル

を模式的に示したものである。以下の説閉においては，特

性線のスペクトルは本質的ではないので省いている。1莫1に

ホすとおり，1o及びIは，それぞれ入射X線東及び透過X

線束に対応している。観察対象の試料には，Sに棚当する

エネルギーのところに吸収端を持つ元素が含まれており，

sの高エネルギー側fiと低エネルギー側f・にそれぞれ異な

った吸収端を持つ尤素を含む2種類のフィルターを州いて

入射X線のスペクトルに変調を加えることを想定する。

3．1．1　断層像再生後の差分

　図4の2本のスペクト川・）は，フィルターを通していな

い入射X線と透過X線のスペクトルである。鰯察対象の

吸収端sでの吸収が透過X線Iのスペクトルに摘かれてい

る。この吸収に対応するニコントラストが，この2つのX

線強度の投影から蒋構成された断燧像に含まれているはず

である。f1フィルターを州いた場合が，図州b）に示されて

おり，透過X線スペクトル巾に観察対象の吸収端sの吸

収幽線の一畜1…が残っている。これに対し，f。フィルターを

透過させたlO）の場合には，吸収端Sに対応する吸収挙動は

現れない。従って，f1フィルターを用いて得られた再生断

層像には吸収端Sに対応するコントラストが得られるが，

f2フィルターを用いた場含には吸至1又端Sに対応するコント

ラストは得られないことになる。

　蒋生断層像のコントラストは，透過X線強度と入射X

線強度の比I／I。から計算して得られる。ただし，I，I。は，

それぞれ透過，入射スペクトルの積分強度である。スペク

トル（・），（b），1・〕を比べると，吸収端s0）吸収の部分の比率

が，（b〕，（a），（C）の順にノトさくなることから，吸収端Sに起

因する再生断燧像1半1のコントラストは，（b〕で比較的強く，

1・）でr串唯度であり，（。）ではほとんど塊れないことが，定性

的に予想される。そこで，この3種の蒋生断層像を比べて

みると，例えば，単純に二削＝k断囑像の差を取ることによっ

て，元素別の像が得られる可能性が生まれる。この方法を

「断層像再生後の差分」と称することにする。

3．1．2　断層像再生前の差分

　図4の（d〕，（e），（f）の幅の狭いスペクトルは，それぞれス

ペクトル（・〕から（b）の差を感接取ったもの，（・）から（（：）の差，

（b）から（・）の差を模武的に表している。この差し引き処理を，

上記の差分処理に対して悩糧像再生前の差分」と称する

ことにする。

　この処理を施すことによって，入射X線スペクトル1キ1

の低エネルギー領域がかなり低減される。そのため，透過

X線スペクトル（d）と（o）では，それぞれ吸到又端sの吸収効果

が，同じように現れており，稜分強度比I／I。では，その効

果は（・）や／b）よりも大きくなると予想される。最も単色性の

強いスペクトルは，（f）である。このスペクトルを用いれば

連統X線を用いる断糧撮影法の閥題である，多波長性の

偽コントラストを取り除くことができる。この差分の組み

合わせでは，観察対象の1卿叉端sとフィルターの吸収端f。

が等しいときに最もコントラストが商く，逆に1吸収端Sが

fiに等しいときに撮も小さくなると予想される。

3．2　システム

　本研究で使用した顕微断層撮影システムは，図5にボす

とおり，X線淑，フィルター交換機構，試料1〕葦j転台，X線

鰯像検胞系および電子計算機より構成されたものである。

X線1聾11像検搬系は，本研究に先だって行われた，「3次元

顕微断糧撮影法の基礎技術に関する研究」（平成元年～3

年）で開発されたものを使用した。パーソナルコンピュー

ターによって，人射X線のフィルター交換制御，試料胴

転台の回転制御そして入射x線と透過x線の繭像データ

X－RAY
SOURCE

FlLTER　　　08J……CT　　FLUORεSC蔓N1■

　　　　　　　　　SCREεN　　　O　l。

O．
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　　　　　　　VlSlBLE↑URN
TABLE
　　　　　　　　　も
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図5　顕微断隅撮影システムのブロック鰯。X線源には，鋼タ

　　　ーゲットの管球線源を用いた。パーソナルコンピュータ

　　　ーで綱j御されたフィルター交換機構がフィルターを交換

　　　して入射X線ビームのスペクトルを変調する。
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を収集・格納する一連の測定作業を白動的に行う。バーソ

クステーションを援用して一則定した透過像データより3　　　　　　デ

次元の断層像を高速で再構成することができる。断層像の

再構成には，Shepp－Loganフィルターによるフィルタリン

グを施した線形逆投影法を用いた。

　X線源には，銅ターゲットのノーマルフォーカス封入管

を用い，管電圧20kV，管電流40mAでX線を発生させた。

等価なX線源の大きさは，ほぼ1mmまたはそれ以下であ

った。X線画像検出系に用いられている電荷結合素子　　　　　　1

（CCD）の画素数は576×384であるが，水平・鉛直両方向

とも隣合う2画素づつ足し合わせ，更に断層撮影の回転軸

に沿って30画素を合計した。このデーター統合によって分

解能をある程度保ちつつ，S／N比を改善することができた。

3．3　結　　果

　観察した試験試料は外径O．7mmの同軸2重のガラス管

より成っている。外側のガラス管と内側のガラス管の間は，

CuSO。の飽和水溶液で満たされ，内側のガラス管は，

NiSO・の飽和水溶液で満たされ。銅とニッケルの厚さ10μm

の箔を入射X線ビームの変調用フィルターに使用した。

それぞれのフィルターの透過率を表1に示す。この試験試

料と変調用フィルターの組み合わせは，試料に含まれる元

素の吸収端sがフィルターの吸収端f1やf。に等しい特別な

ものになっている。

3．3．1　断層像再生後の差分

　再生処理後の断層像図6の（・〕から（b）を差し引いて得られ

た像が図7の（・）である。同様に図6の（・）から（・）を差し引い

たものが図7の（b），図6（b）から（・）を差し引いたものが図7

の（。）である。図7の（・）の硫酸銅溶液部分は硫酸ニッケル溶

液部分に較べ暗くなっているが，（b）と（・）では逆になってい

る。これらは先の図4州・XbX・）に基づいた議論と良く一致

している。図4の吸収端エネルギーf。とf。は，本実験では，

それぞれ銅とニッケルに対応している。硫酸銅水溶液部分

では吸収端sと吸収端f1が等しい場合に相当し，硫酸ニッ

ケル溶液部分では吸収端sがf。と等しい場合に相当する。

　図6（・）では硫酸銅と硫酸ニッケル溶液部分ともに元素特

有の吸収によるコントラストが含まれて，同様に，図6（b）

では硫酸ニッケル溶液部分の吸収端によるコントラストが

含まれているが，図6（・）では溶液中の銅やニッケル固有の

表1　フィルターのX線透過係数
　　　（参考文献（8）の吸収係数に基づいて算出）

透　過　係　数

材質　膜厚（μm）　CuKα
　垂同　　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　0，624

ニッケル　　　　10　　　　0．668

CuKβ
O．704

0．089

鋤蜘1

la〕

lb〕

lo〕

図6　硫酸銅溶液と硫酸ニッケル溶液を満たした，外径O．7mm

　　の同軸ガラス管の断面を再生した断層撮影像。（・）には，

　　　フィルターを使用していない。（b）と（o〕では，それぞれ銅

　　　とニッケルのフィルターを使用した。フィルターの透過

　　係数は，表ユに示す。

吸収によるコントラストは含んでいないと考えられる。そ

のため，図7（・）［3（・）一3（b）］では硫酸銅溶液部分がニッ

ケルの部分よりも吸収が強調され暗くなっている。この関

係は。，図7（・）で逆転している。

　ニッケルが銅のK周線を強く吸収するため，再生した図

6（・〕の硫酸銅溶液部分や硫酸ニッケル溶液部分での吸収の
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竜

図7　再構成した図6の断層像の「断層像再生後の差分」によ
　　　り得られた像。（・〕，（b〕，1・）は，それぞれ図6（・）から／b），

　　　図6（・）から（・〕，図6（b〕から（引を差し引いたものである。

程度は同じにはならない。入射強度中にかなりの部分を占

める特性線を含む1／1。のデーターを元に断層像の再生が計

算されるため，硫酸ニッケル溶液部分は硫酸銅溶液部分よ

り僅かに暗くなる。これは，図7（b）［3（・）一3（・）］で確認

できる。

3．3．2　断層像再生前の差分

　巾の狭いスペクトルを図4の（dX・川のように適正に抽出

一　’由
　r｝π

（2〕

lb〕

lC〕

　図8　「断層像再生前の差分」により得られた断層像。

　表ユから得られる補正係数を透過像データに掛けてから透過

像データ間の差を取り，断層像の再生処理を行った。
　　　　（・）：（フィルター無）一ユ．43。（銅フィルター）

　　　　lb〕1（フィルター無）一ユ．50。（Niフィルター）

　　　　（c〕：（銅フィルター）一〇．93x（Niフィルター）

するためには，まず，スペクトルの裾の部分の強度を一致

するように調節しておいてから，差分を取る必要がある。

フィルターの吸収端より低いエネルギー側の強度は表1に

示す透過係数を考慮すれば一致させることができる。

　フィルターを通さずに測定したデータから銅フィルター

一ユ93一
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を通して測定したデータを！．43借して差し引いたものを元

に断層像を再生したのが，図8（・）である。これは，鋼の吸

収端よりも商いエネルギーのX線を燭いた断腰像と等価

である。他の2枚の断構像，劇8（も）と（c）は，フィルターを

通さない測定データからニッケルフィルターを通した測定

データにユ．50を掛けて差を取ったものから再構成した断層

像，および銅フィルターを用いた測定値からニッケルフィ

ルターを逓した測定値をO，93倍して差し引いたものから得

られた断麟像である。それぞれ，ニッケルの吸収端より商

いエネルギーのX線を用いた断層像，および銅とニッケ

ルの吸収端に挟まれたスペクトル巾の狭いX線を用いた

像に対応する。

　鋼の吸収端よりも高いエネルギー領域では，硫酸銅溶液

と硫酸ニッケル溶液の吸収の仕方がほとんど同じである。

そのため，関8（・）では，爾方の領域に差がみられない。ニ

ッケルの吸収端よりも高いエネルギーのX線スペクトル

には，鋼のKβ線のピークがあり，かなりの都分を占めて

いる。このスペクトルを反映して，図8（b）の硫酸ニッケル

溶液部のほうが硫酸鋼溶液部よりもいくらか暗くなって現

れている。単色X線に近い特色に付いては，鋼の吸収端

とニッケルの吸収端の間のエネルギーのX線が，硫酸鋼

溶液よりも硫酸ニッケル溶液で強く吸収されるため，図8

／・）の硫酸ニッケルと硫酸鋼溶液部の間に高いコントラスト

が付いている。また，実効的なスペクトル幅が狭いので，

臼色光特有のいわゆるX線硬化現象による周辺部の吸収

が見かけ上大きくなる偽のコントラストを防止すると考え

られる。

　関8（・）と図7（・〕は，爾方ともニッケルフィルターと鋼フ

ィルターを用いた同じデータを元にしているにもかかわら

ず，互いに異なっている。「断層像再生後の差分」では，

図7（。）のように，元素惰報を抽出するが，ガラス管のコン

トラストは薄くなる。一方，「断層像再生前の差分」は，

単色X線断層撮影の特質である元素依存性を明確に示す

が，元素情報のみを取り出してはいない。図8（・）のように，

ガラス管のコントラストが強い。

　　　　　　　　　　4　結　　言

　本研究では，通常線源を用いたX線顕微断層撮影法に

非対称反射法とフィルター法を導入し，観察像の商分解能

化及び観察対象物の組成評価を行うことを試みた。得られ

た結果は，次の通りである。

。キャピラリープレートよる平行化と非対称ブラッグ反射

　を利用して，一次元方向の像拡大ができた。

。照射X線にフイルター変調を施すと再構成した断層像

　のコントラストに僅かな変化が見られた。

。フィルター変調を施した断層像の「断層像再生後の差分」

　により元素情報を定性的に抽出できた。

。測定した投影データの「断層像再生前の差分」によって，

　連続スペクトルのX線を用いた断鰯撮影で疑似単色X

　線断層撮影像が得られた。

　本研究で，逮成した像拡大はユ方向のみであり，2次元

像の拡大に用いるためには，2組の拡大系をコンパクトに

組み合わせる技術開発が必要である。また，組成評価に用

いた照射X線は，制動輻射による連続X線だけでなく特

性線も含んでいる。今後，純粋な連続X線を用いた一一般

化した技術とするための研究が必要である。「断層像再生

前の差分」により得られた断層像は，さらにヂ断層像再生

後の差分」の処理を施してもよい。2つの処理を施すこと

によって，元素情報をより効果的に摘出できると期待され

る。
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ファジイ論理を応用した画像計測に関する研究

基盤研究

言卜測角翠才斤乖肝究畜覧

深町正利　木村隆　本閲一宏　小川一一行

平成4年度～平成6年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　篭子プローブX線マイクロアナライザー（EPMA）を応用して収集した材料級織をあらわす磁像データを，

コンピュータ解析する方法の開発を試みた。この方法では，ファジイ論理を応用して，画像データの解析を

迅遼に，精度よくおこなうことを試みている。すなわち，ファジイ論理の申心となるメンバーシップ関数に，

経験から得られる，理解しゃすく，実用上役にたつ判断の基準をとりいれて，データ解析に応用することで，

厳密で複雑なモデルに基づいたデータ解析に比層できるコンピュータ・データ解析法を開発することができ

ると考えた。

　開発した方法を応用することによって，（1〕画像データを解析して，材料級織を構成する相を岡定してそ

の分布状態をしめすマップを作成することができた。また，／2）電子顕微鏡像をシュミレートすることもで

きた。

　　　　　　　　　　1　緒　　言

　この研究を提案した頃，ファジイ論理の話が新闘紙上を

にぎわしていた。“原画より美しいと感じる色表現法をフ

ァジイ論理の応燭で実現した画像処理技術がある”。“ファ

ジイ論理の応用として，医療診断の分野でファジイエキス

パー・トシステムを闘発することで，心臓，血管系，呼吸系，

腎臓などの複雑な要因がからみ，処置の決断に高度の経験

を必要とする場含に大きく役立つ”。“科学技術振興調整費

による『ファジイシステムとその人閲・自然系への適用に

関する研究』がスタートした”。“『国際ファジイ研究所』

が設立され，技術組合としてプロジェクト研究がスタート

した”，などがこれまでやってきた私どものデータ処理の

研究と関連していた。そのほか，ファジイ論理は制御に応

燭されて，列車白動運転システム，電子レンジ，洗濯機，

空調設備などの形あるものとして実用されたことも報遭さ

れていた。

　平成元年度より平成3年度にわたっておこなわれた経常

研究『複含コンピュータシステムを用いた繭像計測に関す

る研究』の成果として，蘭像データを解析するコンピュー

タシステムが構築された。このシステムをデータ処理に活

用するための環境として，機器分析装置であるEPMA
（E－ec辻r㎝Probe　x－ray　Mcro　Analyserの略名で，真空申

に固体状態の試料を置き，細く集東させた電ニチ線東で試料

を照射してX線，電ニト，光，などを発生させ，主として

成分元素のミクロな分布状態を調べることを目自勺とした機

器分析装置）より得られる材料組織をあらわす蘭像データ

の解析にファジイ論理を応用することを試みた。その綾果，

　（互）材料組織を構成する鉱物を岡定してその分布状態を

　　しめす鉱物の分布図を作成することに有効であること

　　がわかった。

　（2）また，材料組織を詳しく検討するためには篭子顕微

　　鏡像をシミュレートして実際の写真と比較検討します

　　が，このような場合におけるコンピュータ数値計算に

　　ファジイ論理を応用することが有効であることがわか

　　った。

　　　　　　　　　　2　方　　法

2．1　二］ンピュータ画像処理装置

　本研究に使用したコンピュータ画像処理装置は当研究所

において開発した装置です。次のような経緯で開発されま

した。日召和55年度一贈和56年度にわたる塙性能電子顕微

鏡の開発に関する総含研究3で試作され，その後，昭和58

年度一昭和60年度にわたる『電子顕微鏡のデジタル画像処

理に閥する研究』，圓召和6ユ年度一昭和63年度にわたるrX

線マイクロアナライザーのデジタル画像処理に関する研

究』，および平成元年度～平成3年度にわたる『複合コン

ピュータシステムを周いた画像計測に関する研究』，と以

上のように逐次改良を続けてきたデジタル画像処理装置を，

本研究昌的にかなうように再構成したコンピュタ繭像処理

装置です。

　あつかうことのできる囲像データとしては，盧黒濃淡の

ある写真，電子顕微鏡より出力されるデジタル画像信号，

EPMAより出力されるデジタル画像信号，などがあります。
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魎像データの画像処理装置への入力は，磁気テープ，磁気

デイスク，通信胴線，光磁気デイスクなどの通常コンピュ

ータにデータを人力することに使用されている方法をもち

いておこなうことができます。写真はフォトメータを使用

して白黒濃淡をアナログ電気信号に変換し，これを計測用

のアナログ／デジタル変換器を介してデジタル通信信号に

し，これを函像処理装置に入力しています。

　コンピュータ瀬11像処理であつかわれる，材料組織をあら

わすEPMA函像データは次のような操作を経て収集した

数値の集合体です。平滑な試料表面に1万～2万ボィレトに

加速した電子を照射して，試料の成分元素から元素に固有

な波長をもつ特性x線を発生させます。波長分散型のx

線分光器を用いて発生したX線について波長と強度の分

布を計測し，成分元素の種類を同定し濃度を測定します。

画像データであつかわれるX線の信号量は少量であり，X

線量子の1個1個の計測が間題にされるていどです。材料

組織の繭像データでは！分析点あたり，X線量子の計測数

が1万カウントをこえることはありません。

　試料表蘭上に2次元の編み目として規員竈正しく配列させ

た分析点から系統的にデータを収集します。平繭」二の分析

位置をあらわす2個の数値と，それぞれの分析位置で同時

に測定された数種類の成分元素の特性X線強度値のくみ

あわせを玉単位とした数値の集団を作り，コンピュータで

あつかうことが可能な画像組織をあらわすデータとします。

　画像処理システムに接続されているコンピュータは8，

16または32ビットの小型電算機であり，画像データ処理に

燭いる応用プログラムはすべて研究グループにおいて開発

したものです。応用プログラムに使用されているプログラ

ム言語は，べ一シック，パスカル，フォートランおよびC

であり，状況に応じて適切と判断されたプログラム言語で

圃像処理データの収集，転送，解析に使用するプログラム

を開発します。

　画像処理した結果は，必要な情報を数表，グラフまたは

酬象として，コンピュータから出力します。

2．2　フγジイ論理の画像データ処理への応用

　ファジイ論理の画像データ処理への応用方法については，

解析例を紹介するところで，必要に応じて説明します。

　　　　　　　3　画像データの解析例

3．1　鉱物の周定と分布マップの作成

　げんぶ岩は火成岩のユ種類です。げんぶ岩を構成する鉱

物にカンラン石があります。EPMA蘭像データを解析して，

げんぶ岩の巾にカンラン石が存在する領域をとりだして，

分布状態を図示するマップを作成することを試みました。

3，1I1　鉱物の同定方法

　EPMA個体状態の試料について，成分元素の分布状態

を分析する機器分析装置です。鉱物はそれぞれ固有の成分

元素の種類と濃度をもっています。したがって，分析点に

図1

二廿三
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　　　　　　　濃度　／　擦子％

げんぶ岩における，成分元素濃度値の分布をあらわすと

ストグラム。元素濃度をO，Siおよび（Fe令Mg）について，

原子比であらわした。タテ棒はカンラン石の理論濃度，

矢印はカンラン石とみなした濃度位灘にあるピーク。

存在する元素の種類と濃度を測定して，これを報告されて

いる鉱物に関するデータと比較することで，鉱物の種類を

同定することができます。

　カンラン石は化学式Fe・SiO・とMg・S1O・とであらわされ

る鉱物が蘭溶した鉱物であり，組成をあらわす化学式は

（Fe，Mg）・SiO・と記述できます。原子比で濃度をあらわす

方法を燭いて，Fe原子とMg原子を合計した個数が2，Si

原子の個数が！，さらにO原子の個数が4の比率である

ように成分元素濃度が測定された分析点には，カンラン石

が存在していることになります。

　図1は，げんぶ岩の繭像データにおける成分元素濃度値

の分布頻度をしすヒストグラムです。カンラン石を構成す

る成分元素である，酸素（上図），珪素（中図）と鉄一トマ

グネシュウム（下図）について，濃度の分布状態をしめし

ています。図中のたて棒はカンラン石の化学式で表される

理論値の濃度位置をしめします。濃度は原子比濃度であら

わされています。酸素と珪素と鉄十マグネシュウムのヒス

トグラムには3個のピークがあり，画像データには主要な

鉱物が3種類存在していることをしめしています。

　矢印はここで注目しているカンラン石の実際の濃度位置

をしめします。OとS1については，正確にカンラン石の

濃度位置に一致してピークがあります。（Fe＋Mg）につい

ては，濃度がカンラン石の化学組成より3原子％小さい位

置にピークが現れています。鉱物の専門家から，注目して

いる鉱物がカンラン石と鑑定されていますので，この矢印

でしめしたピーク位置の濃度を同時にもつところをカンラ

ン石の領域とします。
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　カンラン石をあらわすピーク位置の濃度値3個を合計す

ると97原子％になります。カンラン石に微最な不純物元素

が含有されていることをあらわしていますが，分析した成

分元素は7種類（Si，O，Na，Ca，Al，Fe，Mg）あり，

カンラン石の濃度の残り3原子％に対応するものはこのIキ1

にふくまれていませんでした。なお，ここでとりあげた醐

燦データは鉱物の分析として，充分な精陵が得られている

例です。

3．1I2　鉱物分布図の作成方法

　図3はファジィ論理と統計学の判別分析を用いて作成し

たカンラン石の分布図を比較しています。げんぶ岩のI＝1二1に

カンラン石が存在する領域を黒く塗っています。これらの

図は，データの解析総果として，CRT繭蘭に撚かれた繭

像をプリンターに出力する方法で作成しています。分析領

域がカンラン石か否かは，カンラン石の濃度値を中心とし

て，図2にしめしたように濃度値の範囲を設定して，測定

濃度がこの範闘内にあるところをカンラン石と判断します。

次に，濃度値範脳の設定方法を説明します。

3．1．2．1　判別分析を応用した場合

　ここで扱われている分析データでは，X線最二戸の計測数

⑨．

　　　　　　　　　　（Fe＋Mg）

図2　ファジイ論理と（上）と判別分析（下）を応月≡1した場含

　　において，それぞれ，分析一1気がカンラン石と識別される

　　濃度範囲のきめかたを図的にしめす。

関3　げんぶ繕1辛1に分布するカンラン石の分布マップを辛1刷分

　　析とファジイ論理を応月｛して作成して比較した。

　　　判別分析における分別条件が3σ（a）と5σ（b）である場

　　合について，これに対応する揚合をファジイ論理をもち

　　いて作成したカンラン石の分布マップを，それぞれ，C
　　　とdにしめす。

の統計変動が原因で濃度の測定値がピーク位澄を1ヰ1心とし

て変動しています。測定した濃度のカンラン石からのずれ

が許容範囲であるときカンラン石が存在するとします。X

線最二㌘の計測数をNとすると，X線最予計測数の統計変

動の大きさ（偏差）はσ饒爪です。3種類の成分元素

Si，○，Fe＋Mgについて，ヒストグラムにおけるカンラ

ン石のピーク位麓でのX線最子の計測数を，3成分元素

について，それぞれ，W（Si），NP（○），W（Fe＋Mg）と二し

ます。また偏養をσ（Si）、σ（O），σ（Fe一トMg）とします。X

線計測数N（Si），N（O），N（Fe＋Mg）で表される濃度の組

み合わせがカンラン石の濃度からのずれσ2が許容範闘内

であるとき，分析点がカンラン石巾に設定されているとし

ます。

σ2＝｛（N（Si）一NP（Si））／σ（Si）｝2

　　＋｛（N（O）一NP（O））／σ（O）｝2

　　＋｛（N（Fe＋Mg）一M・（F・十～1g））／σ（F・十Mg）｝2

図3ではσ二3（図3・a）またはσ＝5（図3・b）である

場合についてカンラン石が存在する領域を黒く塗ってあり

ます。σ竺ユを原子比濃度に換算するとそれぞれのピーク

位置からのずれの大きさで2．2～2．6原子％の大きさとなり

ます。

一ユ99一



．金属材料披循研究所研究報沓割8（ユ996）

3．1．2．2　ファジイ論理を応用する場合

　メンバーシップ関数をSi，O，（Fe＋Mg）についてF（Si），

F（O），F（Fe＋Mg）とします。F（i）はつぎのような形とし

ました。

　F（i）＝1／｛ユ十K（i）（N（i）一NP（i））2｝

Kの値を，メンバーシップ関数Fが且／4になるときのN（i）

が判別分析においてNP（i）からのずれがnσと一致するよ

うに設定しました。iはSi，Oまたは（Fe＋Mg）です。分

析領域がカンラン石かどうかは，ファジイ論理のmini一

㎜aX操作を用いて，

　min（F（Si），F（O），F（Fe＋Mg））＞＝1／4

または

　F（Si）∩F（○）∩F（Fe＋Mg）＞＝ユ／4＞

すなわち，F（Si），F（○），F（Fe＋Mg）の最小値が工／4以上

であるとカンラン石が存在するとします。3個のメンバー

シップ関数のとる値の最小値が条件を満足すればカンラン

石であることが真である値を最高にします（カンラン石と

判断する）。

　図3このようにしてきめた，カンラン石が存在する領域

を黒く塗っています。図3においてcがaに，dがbにそ

れぞれ対応します。図2で説明すると，判別分析で用いる

濃度範囲をあらわす回転楕円体に外接する直方体の内側に

ファジイ論理の方法でカンラン石と判定される濃度域が設

定されることになります。統計学的なオーソドックスな考

えをすれば，カンラン石とみなせる濃度範囲はピーク濃度

からのずれを偏差の結合として回転楕円体の内側を設定す

ることになります。これに接する直方体の内側をカンラン

石とみなす濃度範囲とするという簡単な設定法を用いるこ

とが，ファジイ論理という現代的な判断基準を応用してい

ることになります。

　EPMA分析データの解析には統計学的な処理が信頼の

高い方法としてよく使われています。複数の統計的変量が

結合した条件の下で判断する場合には，それぞれの変量の

バラッキを標準偏差で結含してデータの信頼度を評価する，

判別分析法が選択されます。

　ファジイ論理のminトmax法を適用して，データ解析

をしたところ，ほぼ同じ精度でカンラン石である領域を画

像データから抽出できることがわかりました。

3．2　電子顕微鏡像のコンピュータシミュレーション

　電子顕微鏡は微細な材料組織を観察することにひろく使

用されている分析装置です。電子顕微鏡像の明暗コントラ

ストを解析することで，ミクロンメートルより微細な寸法

の領域における成分元素の分布状態を調べることが可能か

否かを検討することを計画しました。EPMAには材料組

織を電子顕微鏡像で観察する機能が備わっています。

　電子顕微鏡像の明暗コントラストを解析して材料組織に

おける成分元素の分布状態を評価することがおこなわれて

います。電子照射によって試料から電子顕微鏡像に通常使

われている2次電予と反射電子が発生します。そして，原

子番号のおおきな元素は小さい元素よりも2次電子と反射

電子を多く発生します。この現象を応用して，電子顕微鏡

像を調べて，明るいところは暗いところよりも原子番号の

大きい元素がたくさん含まれているとして，数量的に定量

かされた明暗コントラストの場所による変化を成分元素の

分布状態に変換して材料組織を解析するわけです。

　ところで，電子照射によって発生する2次電子と反射電

子の発生量は試料表面の凹凸状態に依存しており，この現

象は破面の凹凸構造を観察することに応用されています。

表面が平滑でない試料から得られる電子顕微鏡像の明暗コ

ントラストは，成分元素の分布状態の情報と表面の凹凸の

状態の分布の情報が重なって構成されることになります。

　破面写真から，破面上に分布する成分元素の偏析状態や

化合物の分布状態を推定して破壊の原困を判定することが

広くおこなわれています。このような組織評価では，電子

顕微鏡像の明暗コントラストの形成についてきちんとした

解析をすることが必要です。それほど厳密な電子顕微鏡像

の結像モデルを用いずに，電子顕微鏡像の明暗コントラス

トをシミュレートして，写真の解析を誤りなくおこなう方

法を模索していました。ファジイ論理を応用して電子顕微

鏡像のシュミレーションをこころみました。

3I2．1　電子顕微鏡像をシミュレートする方法

　図4と図5に，それぞれ，反射電子顕微鏡像と2次電千

顕微鏡像を計算する方法を図示しました。電子顕微鏡像を

一般的に検討することを潟的として，半球状の表面の電子

顕微鏡像を反射電子と2次電子についてシミュレートしま

した。計算では，（王）信号電子の検出器について；設置され

ている方向と検嚇効率，（2）信号電予の発生過程について；

最大の強度をもつ信号電子の方向と信号電子が表面から脱

図4　反射電子顕微鏡像の郷音コントラストをシミュレートす

　　　るモデル。反射電子検出器の方向と検出効率，反射電子

　　が最大強度をもつ方陶を指定すると電子顕微鏡像が計算

　　　される。
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　　　　　　　　　　　　2）発生した電子は特定の方向に大きな強度分布をもつ

図5　2次電子顕微鏡像の閥暗コントラストをシュミレートす

　　　るモデル。試料表面に対する照射電予の方陶，2次電子

　　検出器の方向と検出効率，2次電子が最大強度をもつ方
　　　向を指定すると電子顕微鏡像が計算される。

出できる量，をパラメータとして使用します。

　簡単な原理を燭いています。電子照射によって，電子顕

微鏡像をつくる信号となる電子がたくさん発生して，発生

した儒号電子をたくさん電子顕微鏡像の形成に使用できれ

ば，それだけ，その場所が明るく観察されるように電子顕

微鏡が構築されるとします。

　｛信号の発生量｝×｛発生した信号の利用率｝

の値を場所ごとに計算して，この値の大きさに比例して明

るくなるとして電子顕微鏡像をシミュレートします。

　シミュレートした電平顕微鏡像の閉暗コントラストが実

際の電子顕微鏡像と一致するように，ファジイ論理の方法

を用いて計算条件を盛り込む方法をしらべました。次のよ

うに数値計算すればよいことがわかりました。

　ユ）信号発生量（反射電子または2次電予の発生数）は，

試料の表面下で信号の発生する量と，発生した信号が試料

の表面から外へでられる割合とできめられるとして，

　玉｛一定であること｝　　　　　　　　　　　　　（ユ）

または

　玉／COS（φ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

に比例するとしました。φは照射電子の方向と試料表面の

垂直方向の閥の角度です。なお，電子顕微鏡像の明暗コン

トラストは棉対的な信号強度がわかれば構築できますので，

強度の絶対値をきめる昌的で比例定数の値をきめる必翼は

ありません。

　充分大きな運動エネルギーをもつ反射電子については，

試料内部で発生した電子が試料表面の方位に無関係に試料

の外へ充分な数だけ脱出可能と考えて式ωを使います。運

動エネルギーが小さくて表面近傍で発生した電子だけが試

料の外に脱出できる2次電子には，表面にすれすれの角度

で試料表面を照射するほど発生した電子が試料の外へ脱出

して信号電子が多くなるとして，武（2）を遭用します。

とします。2次電子では試料表面に垂直な方向に強度が大

きく，反射電子では試料表面に対して照射電子が鏡面反射

する方向で強度が大きいとします。最大強度方向からのず

れにともなって，信号篭子強度が変化するようすはファジ

イ論理のメンバーシップ関数のなかにとりいれました。

　3）信号電子が大きな強度をもって試料の外に出る方向

が信号電子の検出器の方向に近いほど，信号電子の収集率

が大きくなり電子顕微鏡像が明るくなるとします。

　以上の電子顕微鏡の明暗コントラスト形成についての考

え方は，分析を担当する者の感覚に一致していますし，複

雑な理論式の骨子と矛盾しません。

　4）電子顕微鏡を構成する部晶の性能や配置について詳

細なパラメータをきめずに，発生電子の収集率を簡単に

　ユ／｛1＋Kα2｝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

であらわすことができるとしました。αは検出器が試料を

みる方向と電子が大きな強度をもって飛び出す方向との聞

の角度です。3．1．1で鉱物を岡定したのと同じ形の関

数を，信号電子の検出器での収集率をあらわすメンバーシ

ップ関数としました。反射電子と2次電子は，同じ式／3）を

使います。

　電子顕微鏡像のシュミレーションにおいては，反射電子

像では式／1）と式（3）を組み合わせ，2次電子像では式（2）と式

（3）を組み合わせて電子顕微鏡像のシミュレーションに使用

します。

　K値は検出器の設定方向とともに信号電子の検出効率を

きめており，Kが大きいほど，検出効率の方向依存が大き

くなり，発生する信号電子の方向が検出器の方向からはず

れるとともに電子顕微鏡像が急速に暗くなります。

　鉱物の同定ではカンラン石であるか否かの自黒の判断を

しました。電子顕微鏡像の明暗コントラストは連続に変化

する量です。関暗コントラストをいくつかのレベルに分割

して，あるレベルに属するか否かを判断する方法を用いる

と鉱物の岡定と岡じ方法がつかえますが，ここでは，簡単

に，明暗コントラストが式（1）（または式12））と式（3）を乗じ

た値にしたがい連続して変化するとして，この値に明暗コ

ントラストを比例させて電平顕微鏡像を構築し，適当なレ

ベルで区切って自黒3階調の画像としました。

3．2．2　即MAから得られる電子顕微鏡像
　当研究所においては，走査方式の電子顕微鏡が十数台設

置されています。ここでは，EPMAに付与された基本機

能としての走査方式の電子顕微鏡像について，数値計算が

実際の電子顕微鏡像をシュミレートできるかどうかを検討

しました。電子顕微鏡像とそれをシミュレートした画像を

ともに，画像の特徴を強調する冒的で，関暗コントラスト

を3レベル（自，斜線，黒）とした画像で表示することに

しました。
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図6　EPMA（JCMA－733）で観察した，半球状に気相成長し
　　　たTiCの電子顕微鏡像仮射電子顕微鏡像（a）と2次電
　　・子顕微鏡像（b）1とファジイ論理を応用してシミュレー

　　　トした電子顕微鏡像仮射電子顕微鏡像（c）と2次電子

　　顕微鏡像（d）1をしめす。

　観察した試料は気相成長法で基盤上に作成したTiC膜

です、生成原因は不明ですが，マイクロメートルの寸法規

模では平滑でなくて，凹凸表面の効果をしらべることに都

合よい，半球状の山が表面に分散している構造になってい

るところがある試料です。

　図6は日本電子製のEPMA（JCMA－733）で観察した電

子顕微鏡像（反射電子像a，2次電子像b）と，それをシ

ミュレートした画像（反射電子像c，2次電子像d）をし

めします。反射電子の検出器はリング状で試料のほぼ真上

に設置されています。2次軍子の検出器は右斜め上方向に

設置されています。検出器から影になるところで発生した

電子は電千顕微鏡像の構築にとりいれないような構成にな

っています。いわば，強い照明を一定方向から与えて，画

像に立体感をもたせるような構造になっています。

　検出器からみて影にならないところでは，信号となる電

子を発生する表面の方向が照射電子の方向からずれるとと

もに，反射電子と2次電子の検出量が負の相関関係（1方

が増加すると他方が減少する関係）で変化しています。こ

のことは，電子顕微鏡像の明暗コントラストが負の相関関

係をもつところは，凹凸効果との区別がつかないために，

成分元素の分布情報を得るのに適当でないこと。正の相関

関係をもつところを選び出すことで，表面が平滑で成分元

素の種類・濃度のローカルな変化を分析できる条件をそな

えた分析場所を選び出せることをしめしています。

　なお，検出器から影になるとろでは，反射電子と2次電

子の強度が正の相関となりますので，標準試料を使って，

図7　EPMA（EPMA－8705）で観察した，半球状に気相成長し
　　　たTiCの電子顕微鏡像。仮射電子顕微鏡像（a）と2次電

　　子顕微鏡像（b）1とファジイ論理を応用してシミュレー

　　　トした電子顕微鏡像仮射電子顕微鏡像（c）と2次電子

　　顕微鏡像（d）1をしめす。

あらかじめ反射電子と2次電子との正の相関関係を定量的

に測定しておいて，この値と比較することで，反射電子強

度と2次電子強度間の比例関係が分析場所で成分元素の分

布情報を得るのに適切であるかどうかを検討する注意が必

要です。

　シミュレーションにもちいたパラメータは，反射電子顕

微鏡像について，検出器の方向はユ5。，検出措の効率と関

係するK値はO．02です。2次電子顕微鏡像については，

検出器の方向は75。，K値はO．02です。

　図7は島津制作所製のEPMA（EPMA－8705）で観察し

た電子顕微鏡像（反射電子a，2次電子b）と，それをシ

ミュレートした画像（反射電子c，2次電子d）をしめし

ます。反射電子の検出器はリング状で試料の斜め上方向に・

設置されています。2次電子の検出器は右斜め上にあって

発生信号の収集率がよく，発生した2次電子をおおいに検

出器で収集して画像を作成しています。いわば，均一な照

明にして，影になって観察できないところがないように組

織を観察方式になっています。

　この構造の電子顕微鏡では，反射電子像と2次電子像の

明暗コントラストは試料表面の方向の変化にともなって，

正の相関関係になっており，表面が平滑な場所を選んで，

試料表面の凹凸から分離して，成分元素のローカルな変化

を解析することが，困難な電子顕微鏡の構造になっている

といえます。

　シミュレーションにもちいたパラメータは，反射電子顕

微鏡像について，検出器の方向が75。，検出器の効率と関
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係する1（値が0．02です。2次電子顕微鏡像については，

検脳器の方向として85。，K値としてO．005をもちいました。

3．3　今後の計画

　微細な領域における成分元素0）分布（種類，濃度）を分

析することを帥勺として，表面が平滑なところを選び出し

て，成分元素の分布状態を電子顕微鏡の1洲踏コントラスト

として観察できるように電子顕微鏡の構造をきめることが

できることがわかりました。すなわち，材料組織の観察嘗

約に合わせて，都合のよいように電予顕微鏡の構造をカス

タマイズしたり，現在ある装置でどのような締果が得られ

るかを事前評価することに，ファジイ論理の方法が有効と

考えられます。

　例えば，EPMA本来の分析帥勺である成分元素の分布

状態を，電子顕微鏡レベルのサブミクロンの寸法に，分解

能をr旬上させて観察することが1ヨ的であるとします。この

場含には，JCMA－733で反射電子顕微鏡像を構築する方法

と，EPMA－8705で影のできない2次電子顕微鏡像を構築

するプテ法とを複含させたEPMAを制作する，またはそれ

ぞれのEPMAの部品の配置を調整することで，サブミク

ロン寸法の領域における成分元素の分布状態を評価できる

分析装箇を構築することができます。このような電子顕微

鏡では，半球状の物体を観察すると反射電子像と2次電子

像が岡心1二I］状のコントラスト変化をしめしており，反射電

子像と2次電子像の棚畜コントラストが正の相関関係であ

る場研を選んで，藺像を解析することで，成分元素の分布

状態についての惰報が得られます。このように，2種類の

電子顕微鏡像を組み合わせて材料組織を解析する方法で，

サブミクロン寸法の領域における成分元素の分布状態を誤

りなく評価できることがわかります。

　このようなコンピュータデータ処理に支援されたサブミ

クロン組織解析用の電二升顕微鏡の効用を実際に確かめるこ

とが，本年度より開始された経常研究“材料組織のサブミ

クロン分析”における研究諜題の1つです。

　　　　　　　　　　4　結　　言

　ファジイ論理を応燭して，EPMA分析で得られる材料

組織の函像データを解析する方法について検討しました。

その背景と園的は，（至）材料開発の進歩にともない複雑で微

細な組織をもつ分析試料を分析精度よく大量に短時閥に機

器分析装濫をもちいて評価するこ1とが要求されるようにな

ったこと。（2）その要求に応じるための機器分析装置である

EPMAは分析方法が20数年前に確率されており，それ以

後本質的な進歩がなされていないために，従来の手頗にし

たがって分析しても，材料の開発を担当する研究者の要求

に応じた材料組織の評価ができるデータが得られない場合

がたくさん生じていること。（3）この状況の解決に，機器分

析装置，分析方法，材料組織にわたって必要な知識と技術

をあわせてもっている専門家が注意深くおこなっている有

効なデータ解析方法を，コンピュータ画像処理の技法に応

用することで，一般の研究者が現在ある装置をつかって充

分に活燭できると考えた，ことにあります。

　ファジイ論理の方法をとりいれることが，EPMA分析

で得られる材料組織の測像データの解析に有効であるかど

うか。また，コンピュータ・シミュレーションの方法でデ

ータ評価方法を新しく闘発するための指針を得ることに有

効であるかどうかを検討ました。

その緒果，（ユ〕EPMA分析でユ番要求の多い棚・化合物・

鉱物を同定して，その分布図を作成することにファジイ論

理を応用いることができました。また，（2腰求が急増して

いる，サブミクロン寸法0）微小な領域における成分ラ亡素の

分布を評価可能な電子顕微鋭の備えるべき構造と，そのよ

うな電子顕微鏡から得られる分析データを解析する方法を

あきらかにすることができました。

　研究成果は，平成堪年度～平成7年度にわたる「材料組

織のサブミクロン分析』の研究にひきつがれる予定です。

そのために，64ビットCPUをそなえたワークステーショ

ン2台を巾心にした新しいコンピュータ画像処理システム

を新しい研究設備として構築する計蘭をすすめています。

　この研究に協カと支援をいただいた方々に感謝します。
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低温プラズマのイオン生成機構に関する研究

基盤研究

物性解析研究部

斎藤守正，広瀬文雄曲

平成3年～平成6年

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　本研究の蘭的は，低激プラズマの一種である直流グロー放電プラズマにおけるイオン生成機構を明らかに

することである。実験では，Ar等希ガスにO。，N。，He，Co。等との混合ガスをプラズマガスに用いとき生

成するイオン種，イオン強度を高糟度質量分析計で測定して検討してきた。その過程で，Arに少鐙のH。を

添加した混合ガスをプラズマガスに用いると陰極ターゲットの元素のイオン強度が通常用いられる高純度

Arガスで得られるイオン強度に比べ大11畷に増カl1することを初めて兇出した。この現象は，グロー放電質鐙

分析法における感度向上に籍与する等分析上の璽要性を鐙み，詳しく検討した。その緒果，ArにO．2－0．5容

最％添加した混合ガスを用いると，元素のイオン強度の増加が大きいこと，その大きさは通常用いられる高

純度Arガスで得られるイオン強度に比べ元索によって異なるが2一ユ5倍増力目した。そしてH。と反応し易い

元素ほどイオン強度の増加は小さなることがわかった。さらに鉄鋼，破熱含金，鋼，アルミニウム，モリブ

デン，インジウム標…嬢試料を用いて棉対感度係数（RSF）を求め，その緒果を上ヒ較したところ，本法が通常

用いられる高純度Arガスで得られる締果よりマトリックス効榮が非常に小さくなることを見出した。この

緒果より，本法により標準試料のない試料に対して，他の標雌試料から求めた元素のRSFを用いれば30％

以内の正確さで定鐙できることを確かめた。新たに闘発したこの披術は，金属を含む材料印の！ppm以下

の趨微鐙定量に非常に宥効である。

　　　　　　　　　　1　緒　　言

　直流グロー放電は，薄膜生成，材料表面のエッチング等

に広く用いられており，材料開発に欠かせない手法の一つ

になっている。材料闘発の商度イヒにイ半い，グロー放電の商

度な制御技術の必婆性が増してきた。それに伴い，グロー

放電の反応素過程を醐らかにすることが強く望まれている。

そこで，グロー放電のイオン生成機構を明らかにする鳥的

で，Arガスと励起エネルギーと異なるKr，Ne，Xeガス

を放電ガスに燭いたとき，得られる元素のイオン強度の変

化を詳しく検討した。その結果，直流グロー放電の主なイ

オン化機構はペニングイオン化であること，そしてその割

合は，元素によって異なるが全体のイオン化の7ト85％で

あることを明らかにした，〕。さらに反応素過程を調べるた

めAr等の稀ガスに，O・，N。，Ne，CO。等のガスを添加し

た滉含ガスを放電ガスに州いたとき，得られるイオン種を

詳しく検討してきたが，Arに少最のH。を添加した混合ガ

スを放電ガスに用いると，陰極ターゲット元素のイオン強

度が増加することを初めて兇出した。この畿実は，固体試

＃退常

料中の趨微量元素定量を可能にした。グロー放電おいて，

水の存在が悪影響を与えることが知られており1・剖，｝玉・も

今までは悪影響を与えるとされていたものである引。更に，

本技術はマトリックス効果をほとんどなくす作用があるこ

とがわかった。このことは，標準試料のない元素の定最が，

異なるマトリックスの標準試料の元素を測定することより，

可能になることを意味しており，分析上きわめて重要であ

ると考えられる。これら得られた緒果を報告する。

　　　　　　　　　　2　実　　験

2．1　装　　置

　使用した装置は，VGgO00質量分析計（VG眺nle耐a1社

製，現在，F1眺nenta1社，U．K．），放電セルはいわゆるタ

ンタル製のMega　Cel1の内壁を石英で覆ったものである。

装置と使用した放電セルの概絡図を図1に示す。Mega

Cel1の内壁を石英で覆ったのは，石一英がH。との再縞合係

数がタンタルより小さいことによる。ただし，通常用いら

れるMega　Ceilを燭いても元素のイオン強度の増加は石一英

で覆った放電セルで得られるイオン強度の増加の約75％は

確保できる。

　イオンの検出には，高いイオンビームに対しては，ファ
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磁場

　　’

スリッ

質量分

電場

表2　鉄鋼， ニッケル基耐熱合金標準試料の化学成分（μg／g）＊

　　　　　　　　　　　　　鉄　鋼

元索’NISTSRM王26！　NISTSRMユ262　NISTSRMユ263

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A1

　　　　　　スリット　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Si　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　峰錺極　　　　　コレクター
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（タンタル）　スリット　　　　　　　P

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S
　　　　　　　　　　　口
放　　　　　　　　　　1　　デイリー　　　Ti　　　　　　　　　　石英質　光酬織†鮪　　　。
　　　　　　　　　　　　　　　　　試料　　　ファラデーカツプ
　　　　　　　　　　試料ホルダー　（陰極）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C「

　　　　　　　　　　　　使踊した放電セル　　　　　　　　　　　　　　　　　Mn

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fe

　　　　　　　　図1　GDMSと放電セルの概略図　　　　　　　　　　　Co

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ni

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cu

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Zn

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　As

　　　　　　　　　表1　GDMSの主な湖定条件　　　　　　　　　　Zr

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Nb

放電ガス　　　　　　Ar，Ar／0・2％H2　　　　　　　　　　　　　　　Mo

マルチプライヤー　　イオンカウンテング方式　　　　　　　　　　　　Ag

ソフトウエア　　　　VG9000，3．20　　　　　　　　　　　　　　　Sn
放電竃流　　　　　　2．On玉A　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Sb

放電電圧　　　　　　LOkV　　　　　　　　　　　　　　　　　　　W
分解能　　　　　　　5000以上　　　　　　　　　　　　　　　　　　pb

試料の大きさ　　　2．5㎜mφX20㎜m　　　　　　　　　　　　　　Bi
試料位置　　　　　　イオン引き出しスリットから約9mm

3820

223C

　玉50

　170
　200
　H0
6900

6600

　300
玉9000

　420
　（ユ）

　170
　　90

　220
1900

　　4
　ユユ0

　　42

　ユ50

　　0．25

　　4

ユ600
3900

　420
　380
　840
　4ユ0

3000

ユ0400

3000

5900

5000

　（5）

　920
ユ900
2900

　680
（10）

　160
　120
2玉O0

　　4．3
（20）

6200

7400

　290
　　80

　500
　3ユ0

13ユ00

！5000

　雀80

320C

　980
　（4）

　且00

　490
　490
　300
（39）

　950
　　！6

　450
　22
　（8）

耐熱合金

JAER王R9

　　6玉

　2600
　　ユ30

　　20

　　40
　　400

2玉500

　3300
176000

1180C

　430

9ユ000

（5500）

＊（）は1分析法による値のため確定値でない。

表3　銅，アルミニュウム標準試料，モリブデン＊，インジュウム＊＊試料の化学成分（μg／g）

Cu　　　　　　　　　　　　　　　　Al

元　素　JMCB1 JMCB2　　JMCB7　　CuA紳　　　JMAAl JMAA2　　　Mo　　　　　In

Si

Ti

Cr

Mn
Fe

Co
Ni

Cu

Zn

As
Nb

Ag
Sn

Sb

Pb

Bi

190

210

240

270

2ユO

玉60　　　　　3　　　　　　　　　　600

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20

130

エユ0

97

ユ49

1
4
97

3

O．64

0，06
1I5

0．48
ユ．l

O，94
ユ．2

20

50

25

ユ50

20

700　　　　400
50

70

ユCO

40

6C

50

29

980

190

30

60

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　39

工．7　　　　　　　　　　　　　　　　　8

0．78　　　　　　　　　　　　　　　50

0，92

0．76　　　　　　　　　　　　　　　＜ユ

OI38

O．76
0，4！

4，7

2．2

0．75

5．3

0．23
ユ喜

O．95

＊文献5参照，榊文献6参照
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ラデイーカップ（王0凹呂一5×10＾13A），低いイオンビーム

に対してはデイリーホトマルチプライヤー・イオンカウン

テング方式（工0■13～10－19A）とを組み合わせたもので，両

者の切り替えはコンピュータで制御されている。グロー放

電質量分析計の主な測定条件を表1に示す。ピン状試料を

放電セル内にセットした後，高純度Arガスをセル内に供

給し，放電させ，元素のイオン強度シグナルが最も商なる

ようイオン軸を調整した後，商純度ArガスをAr／玉｛。混合

ガスに切り替える。Ar／H。混合ガスは高圧ガスボンベから

供給した。放電電圧・電流，試料位置等は，先に報告した

緒果5〕を基に決めた。

2．2　試　　料

　用いた試料は，NIST　SRMユ261，ユ262，ユ263鉄鋼標準

試料，JAER1R9（HastelloyX）ニッケル基耐熱合金，

WCB　l，2，7鋼標準試料，MBH（CuA）鋼標準試料，

WAA王，2，3アルミニウム標準試料，及び日本鉱業株式

会社製商純度モリブデン引，インジウム｛…獄料である。これ

らの試料の化学成分を表2，3に示す。

　これらの試料の素材からダイアモンドカッターで切断，

旋盤，ヤスリ等で直径2．5mnl，長さ20mmのピン状に作製

した。分析試料は高純度酸でエッチング後，蒸留水，エタ

ノール，メタノールを燭いて超昔波洗浄した。

　　　　　　　　　3　結果及び考察

3．　1　H。添加鐙

　商純度ArガスにR。を添カ邊する量と金属元素イオン強

度との関係を求めた。検討した元素はAl，Ti，Fe，Co，

Agである。Ar畑。混含ガスは｝玉。含有量の異なるボンベか

王01壇

　　　　　　　　　　　　　　舳Ag＋

　　　　　　　　　　　　　　加Al＋
　　　　　　　　　　　　舳Fe＋
　　　　　　！一ト’’’一　　　　一
　　　　／　　　　　　棚Cu→’
　，　／

杉／一十一＼柵十
一㍗．1　　　　　　　　　　　　　　＼△
．I，1‘

｛、1’

ら放電セル内に供給した。その緕果を図2に示す。H。の

添加量がO．2容量％（以下％と記す）以下では元素の安定

したイオン強度は得られず，またH。の添加量が0．5％以上

ではTiのイオン強度が大1幅に滅少する。さらに，H・の添

加最が1％以上になると，Fe，Al，Co，Agのイオン強度

が徐々に減少し，Tiのイオン強度は非常に小さくなった。

T1のイオン強度の大鵜な減少は，TiがをI・と反応して水

素化含物を作るためと思われる。従って，ArにH・を添

加する量はO．2－O．5％の範囲が良いことがわかった。本実

験で用いた装置のイオンソース部の真空はヘリウムを使用

したクライオポンプで行っている関係上，H。の影響をな

るべく少なくするため，1｛・の含有量がO．2容鐙％のAr混

合ガスを用いた。

　図3には，NIST　SRM1261鉄鋼試料を堀い，Ar／0．5容

量％H。混合ガスを用いたとき得られるスペクトルの一例

を示す。商純度Arガスを用いた場合と比較して，Ar／O．5

容量％恥混合ガスを用いるとFe等のスペクトルのピー

クは高くなる。また，i妥13に示すようにArHヰイオンシグ

ナルが，高純度Arガスで得られる値より高くなるが，

Ar＋イオンシグナルは逆に低くなる。

＜

一

域
息10’9

マ
十

∀

　　至0－lo
　　　　0　　　　　　　　　0．5　　　　　　　　1．O

　　　　　　　　　水繁含有擾，C。（容撮％）

図2　水素含有鐙とAl＋，Fe＋，C邊十，Ti＋，Ag＋イオン強度と

　　の関係

　9

華
峯0

≦

、二
水
＾“

．、2
，＼

令

ヤ

｛oAr＋

40Ar憶・　　　　　　5叩e＋

舶Fe＋

S〔岨n　N血、1

．O価0　　　　　45，OO0　　　　　50、藺O0　　　　　55000　　　　　拮OO田O

　　　　　　　　　　　Co1I直“酊＝壷珪閉d旦y

　9

轟
崔O

き

、
尖

牛
ぺ

．、2
、＼

太

、

Ar＋恥

硫Fe＋

脳Fe＋

40Ar！H＋
52Cr＋ 朋Fe＋

舳Ar 十

4 、ooo 蝸．ooo 50．⑪oo 5，OOO 60．ooo

Soon　No．1 Co咀㏄血r吋宙冊d鮒

質量数質量数

図3　ArおよびAr／O．5％H。混合ガスによる35から65の質鐙範

　　1獺で得られるスペクトルの一例
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3．2　放電電圧，電流

　放電ガスとしてAr／0．2容量％H・混合ガス（以後

Ar／H・混合ガス）を用いた場含，元素のイオン強度に及ぼ

す放電電圧，または放電電流の影響を調べた。使用した試

料は高純度鍋（JMCB7）である。放電電圧を1．0kVに一

く

ト

饗
鎮
。＼

和

、

10■呂

王O－9

101〕o

虹／民

Ar

　　　10…11
　　　　　　　王　　　　　　2　　　　　　3

　　　　　　　　　　　放電電流．〃㎜A

図4　Ar／O．2％H。混合ガスおよびArガスにおける放電電流の

　　Cu＋イオン強度に及ぼす影響

101目

Ar／H2

定にして放電電流を玉．OmAから3．5㎜Aに変えたとき，

63Cu＋イオン強度の変化を調べた結果を図4に，放電電流

を2．OmAに一定にして放電電圧をO．4kVからユ．3kVに変

えたとき63Cu＋イオン強度の変化を調べた結果を図5に示

す。

　Ar／H。混合ガスを用いたとき，放電電流を増加すると，

徐々に63Cu＋イオン強度が増加した。この結果は，高純度

Arガスを周いた場合に得られる績果と同じ傾向があった。

しかし，放電電庄を増加させると，Ar／H。混合ガスを用い

たときの63Cu＋イオン強度の増加は，高純度Arガスを用

いたときの値の増加より大きい。従って，Ar／H。混合ガス

を用いる場合，超微量の定量には放電電圧は高い条件で行

ったほうが有利であることがわかった。しかし，あまり高

い放電電圧の条件では試料の消耗量が多くなるため，本法

で用いたピン状試料の場含は，元素によっては（P，S，Si，

As，Sn等）精度が悪くなるので引，放電電圧はユ．1一

ユ．3kVの範囲が最も良い条件と考えられる。

3．3　元素イ才ン強度の増加の割合

　放電ガスにAr／H。混合ガスを燭いると，高純度Arガス

を用いた場合に比べ元素のイオン強度が増加することを先

に示した。そこで，Ar／H・混含ガスを用いると通常用いら

れる商純度Arガスを用いて得られるイオン強度に比べ，

どの位イオン強度が増加するかを各元素について検討した。

その結果を図6に示す。この実験で用いた試料は高純度金

属であるが，P，S等の導電性のない元素については，含

有量既知の鉄鋼標準試料を用いて求めた。また，図6に示

す値は，高純度Arガスで得られるFeのイオン強度の値

を規格化し（！O■10A）し，それに対する梱対値を示してい

る。Ar／H。混合ガス，高純度Arガスとも放電電圧はO．9kV，

放電電流は2mAであり，その他の条件も同じである。

Ar／H。混合ガスを用いると，高純度Arガスに比べB，A1，

Si，Cr，Mn，Fe，Co，Ni，Cu，Ag等の元素は一桁以」二

10…9

＜

一

幽
額
、、

太

ヤ

王01柵

Ar

　　王01u
　　　　　　　　O．5　　　　　　　1　　　　　　　1．5

　　　　　　　　　　　放電電圧，Eバ【V

図5　A．／0．2％H。混合ガスおよびA。ガスにおける放電竃圧の

　　Cu＋イオン強度に及ぼす影響

lo」筥

く

幽
綴王o』
λ

太

、

ユO■ll

［＝＝コ：Ar

囮1A・’O－2％H1

BAlSiPS椚VCrMnFeCoN1CuZn舶ZrNbMoA繧SnT茗WBAlSlPS椚VCrMnFeCoNiCuZn舶ZrNbMoAgSnT茗W
　　　　　　　　　　　　　元簸

図6　Ar／O．2％艶混合ガス用いたとき元素のイオン強度の増

　　加の割合
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イオン強度が増加するが，P，S，T1，Zr，Nbのイオン強

度の増加は小さい。P，S等の元素のイオン強度の増加が

小さいのは，これらの元素がH。と反応して水素化合物を

生成し易いためと考えられる。

3．4　～添加によるイ才ン強度増加の原鰯

　Arに少量のH。を添加することによるイオン強度が増加

する原困を調べるため2，3検討したので得られた緒果を

述べる。

　Ar川。混含ガスを用いたときの試料消耗量をArガスを

用いて得られる値と比較した。一例として鉄鋼試料の場合，

Arガスではユ．05μg／sであったが，Ar／H。混合ガスでは

O．92μg／sであった。この結梁より，出の添加によるイオ

ン強度の増加する原因は，H。の添加によるスパッター最

の増加のためでないことが確かめられた。次に，H。の添

加によるP㎝n1㎎イオン化の増加の割合をKr／O．2％｝｛。混

合ガスを用いて検討した。その絡果，H。を添加すること

によるイオン強度が土饗加の杢な原魍としては，～が準安

定状態のAr＊（Kr＊）の数を増やす効果を持つことを確か

めたが，これだけでは説閥できない結果も得ている。恐ら

く獄。励起エネルギーがArの励起エネルギーより商いこ

とも関係していると恩われる。しかし，詳細は鯛らかでな

く，この点については，更に検討申である。

3．5　相対感度係数（RSF）

　グロー放電質量分析法において，正確な定量値を得るに

は測定値を標準試料から求めた欄対感度係数（RSF）によ

って補正する必要がある。通常，放電ガスに用いられてい

る高純度Arガスでは，多くの試料におけるRSFは求めら

れているが，Ar／H。混合ガスを用いた場合まったくRSF

は求められてない。そこで，鉄鋼，ニッケル基耐熱合金，

鋼，アルミニュウム，モリブデン，インジュウム各試料に

ついてRSFを求めた。RSFは次の（1〕式によって求めた。

　RSF＝Ix・As・Cs／Is・Ax－Cx　　　　　　　　　　　　　　（ユ）

ここで，1はイオン強度，Aは同位体存在度，Cは濃度（μg／g）

である。Xは8的元素，Sは内部標準元素（ここではFe）

をそれぞれ示す。

　鉄鋼標準試料（MST　SRM工26ユ，1263），ニッケル基耐

熱合金（JAER更R9）の試料で得られたRSFを表4に示す。

これらの試料のRSF測定における繰り返し精度（ザ6）は，

棚対標準偏差でO．62－8．4％の範鰯であった。Si，P，S，

Asの元素において精度が悪いのは，偏析によるものと思

われる。次に，以上得られたRSFの正確さを確認するた

表4　Ar／O，2vol．％H。混合ガスを用いて得られるNISTSRMユ26玉，ユ263，JAERI　R9にお

　　ける相対感度係数（RSF）（Fドユ）（n＝6）

　　　　　　　　　　N王ST且26ユ
フ己　素　　　同｛立イ本　　　　RSF　　　　RSD＊

　NIST玉263　　　　　　　JEAR互Rg
RSF　　　　RSD：串　　　　RSF　　　　RSD＊

Al

Si

P
S
Ti

V
Cr

Mn
Fe

Co

Ni

Cu

Zn

As
Zr

Nb

Mo
Ag
Sn

Sb

W
Pb

Bi

　27
　28
　3ユ

　32
47．48

　51
　52
　55
　56
　59

　60
　63
　66
　75
　90
　93
　98
　ユ07

　u8
　ユ2王

　三84

208

209

1．3

1．2

0，25

0．09
玉．5

！．4

C，95
工．2

1．O

O．78
1，0

0，62
（O，55）

O．玉8

0，88

0．99
ユ．玉

2．3

0，70
0．7ユ

O．49

0，40

0．44

5．5

6．3

4．3

6．3

2．9

2，2

2．2

ユ、O

0，88
0．9玉

3，2

6．2

4．4

6．7

2．7

2．玉

8．4

2．0

1．0

2．C

6．3

6．7

1．5

0，95

0，17

0．l0
2，0

1．2

1，4

1．0

1．O

O．84

0，80

0．72
（0，50）

0，24

0，78

0，85

0．90
（1．8）

O．80

0，69

0，59

0．44
（O．39）

2，5

4．3

2．4

2．2

3．0

2．9

1．9

4．O

1．4

1．o

O．07
玉．6

玉．5

玉．0

玉、2

1．O

O．90

0，82

0，60

4．2

8．3

6．9

6，2

4．3

0，62
王．0

O．92
王、0

4．3

O．92　　　2，6

（0．50）　3．6

・欄対鱗差（・）一110厚，作／1・の・・げ…の平均低炉測定数
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表5　Ar／O．2vo1．％H。混合ガスを用いたときNISTSRM玉262標準試料中の

　　　　元素の定量（μg／g）

元葉　同位体 定量値（μg／g）（n亡6） 標準値（μg／g）

Al

S1

P
S
T1

V
Cr

Mn
Co

Ni

Cu

As
Zr

Nb

Mo
Ag
Sn

Sb

W
Pb
Bi

　27
28，3C

　3玉

　32
47，凄8

　5ユ

　52
　55
　59
　60
　63
　75
　90
　93
　97
　ユ07

　ユユ8

　ユ2三

　184
　208
　209

ユ500　　　土　　ユO0

3700　　　±　　250

　4遂0　土　28

　420　念　32
　780　±　19
　420　±　13
2600　　　±　　ユ王4

ユ0500　　　±　250

3200　士　32
5950　　　＝ヒ　260

5200　士　62
　890　＝±二　39

2ユOO　士ユ40
29工0　　　±　ユ25

　720　士　互4
　（工O）±　玉．0

　180　土　王0

　120　±　　2．ユ

2000　士ユ26
　　5．6士　　O．6

　（21）士工．O

ユ600
3900

　420
　380
　840
　410
3000

ユ0400

3000

5950

5000

　920
ユ900
2900

　680
　（ユ0）

　160
　ユ．20

2！00

　　4．3

　（20）

表6　Ar／O．2vo1．％H・混合ガスを用いて得られるWCB1，2，7とCuAにおける相対感度係数（RSF）（Fe＝工）
　　　　（n＝6）

元　素　　同位体
　　JMC趾
RSF　　RSD＊

　　　JMCB2

RSF　　　　RSD＊　　　　RSF

JMCB7
　　　RSD＊

CuA

Si

Cr

Mn
Fe

Co
Ni

Zn

As

Ag
Sn

Sb

Pb

Bi

30

52

55

56

59

60

　6．6

75

107

！］．8

12ユ

208

209

ユ．O

ユ．O

ユ．0

0，90
0，8玉

7．4

5．3

3，9

1，2

1．ユ

ユ．1

ユ．O

O，93
ユ．2

2．4

3，3

3．6

2．！

O，98

ユ．1

1．0

1Io

O．90

6．2

7，8

3，7

6．O

ユ、O

】．．．｝

1．O

O．72
0．9至

O．50
0，3ユ

O．3］．

0．64－

O．2玉

O，50

0．423

＊相対標準偏養（％）
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めに，N更ST　SRM1262鉄鋼標準試料に応用した。その緒

果を表5に示す。表5からわかるように，ほとんどの元素

の定量値は標準値と良い一致を示した。このことより，

Ar／H。滉含ガスを期いる本法は精度良く，しかも同種の試

料から求めたRSFで測定値を補正すれば正確に定量でき

ることが確かめられた。更に，本法で鋼試料，アルミニウ

ム試料，モリブデン試料，インジウム試料について1ミSF

を求めた。

　これらの得られた緒果を表6，7，8にそれぞれ示す。

以」二の試料における各元素における繰り返し精度（n＝6）

は相対標準偏差で2．0－8．6％の範囲であり，良好な結果が

得られた。

3，6　マトリックス効果

　鉄鋼，ニッケル基耐熱合金，鋼，アルミニウム，モリブ

デン，インジウムとマトリックスの異なる試料において，

各元素ごとにRSFの値を比較してみると，マトリックス

が異なっても非常に良い一致をホすことを兇出した。表9

には，異なるマトリックスにおいて，多くのRSFの値が

求められている主な元素についてまとめた緒果を示す。ま

た，表9にはAr／H。混合ガスと岡じ条件で求めた商純度

Arガスを用いて得られた緒果も比較のため示してある。

検討したマトリックスの数が多くないので，マトリックス

の影響の検討には得られたRSFの値の最大値と最小値の

値からばらつきを計算した。放電ガスに高純度Arガスを

用いたとき得られるばらつきは24．O－97．5％の範囲であっ

たが，Ar侃混合ガスを用いたときのばらつきは
15．9－35．3％の範囲であった。グロー放電質量分析法にお

いては，比較的マトリックスの影響が小さいとされている。

しかし，通常放電ガスとして用いられている商純度Arガ

スでは，表9に示すようにかなりマトリックス影響が存在

するが，Ar／H。混含ガスを用いればマトリックスの影響が

非常に小さくなることが示された。この結果より考察して，

他の標準試料，例えば鉄鋼標準試料を燭いて得られた

RSFの値を燭いて測定値を補正すれば，多くの元素が30％

以内の正確さで定量できることを確認した。また，多くの

マトリックスの標準試料を用いて得られたRSFの値の平

均値を燭いれば，多くの元素が工5％以内の正確さで定量で

きるものと思われる。多くの金属において，標準試料，特

に微量，超微量元素の定量が可能な標準試料が整備されて

ない現状では，本法は分析学上大きなインパクト与えるも

のと思われる。Ar／H。混合ガスを放電ガスに用いると，マ

トリックスの影響が小さくなる原因は現在明かでない。一

つの可能な説明は水素が準安定状態Ar＊の数を増加させ

る作用，すなわちPe㎜ingイオン化の割合を増加させるこ

とによると考えている。これについては，更に詳しく検討

する必要がある。

3．7　H2によるスペクトル干渉

　Ar／H・混合ガスを放電ガスとして使用すると，感度の向

上，更にマトリックスの影響が小さくなる利点があるが，

表8　Ar／O．2％H。混合ガスを用いて得られるモリブデン，イン

　　　ジウムにおける梱対感度係数（RSF）（Fe＝ユ）（n雌6）

MO　　　　　　　　　in

元素　　同位体　　RSF　　RSD＊ RSF　　　RSD＊

A1

Si

S
Cr

Fe

Co
Ni

Cu
Zn

Sn

Sb

W
Pb
Bi

工．2

ユ．2

0．09
ユ．3

ユ．0

ユ．0

0，80

0．70

O．63

6．3

7．8

7．6

6．5

　　　　王．0
4．4　　　1．ユ

7．2　　　　　0．8】．

5．4　　　0，70

　　　　0，46

　　　　0，60

　　　　0．77
4．9

0，46

0．50

8．2

7，1

4．4

2．9

3．0

7．？

4．8

5．9

＊棚対標燦偏藻（％）

表7　Ar／O．2％跳滉合ガスを用いたとき洲AA玉，2，3における欄対感度係数（RSF）
　　　（Fe＝工）（・＝6）

　　　　　　　　　　　JMAA1
元索　同位体　RSF　RS正）＊

Si

T1

M齪

Fe

M
αl

Zn

28

48

55

56

60

63

ユ．2

】．、4．

】．．4

ユ．O

O．8ユ．

0，58

0．45

3．3

3．0

2．0

玉．7

2．0

3．8

　JMAA2　　　　　　　　　玉MAA7

RSF　　　　RSD＊　　　　RSF　　　　RSD＊

王、3

玉．5

ユ、4

王．o

O．83

0，63

0．40

5．5

］．．7

］．IO

O．90
2Iユ

2．O

ユ．玉

ユ、5

ユ、6

ユ、o

O．80

C．59

C，35

3．9

3．4

4．O

2．2

3．6

3，9

＊棉対標準偏養（％）
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一方使用したH。によるスペクトル干渉が考えられる。

　表10には主な水’素化合物イオンと分析元素とを分離する

のに1必要な分解能を示す。本研究で使用したVG9000の分

解能は，5000（Feで）以上の条件で測定したので，多く

の元素の分析には影響を受けなかった。しかし，希土類元

素，あるいは試料によってはマトリックスの水素化合物イ

オンによるスペクトル予渉が存在するので注意する必要が

ある。

3．8　検出限界

　表11には本法における主な元素の検出限界を示す。ここ

で示した検出限界の値は，バックグランドの標準偏差（σ）

の2倍の値を示している。また，積分時閲は40nsである。

多くの元素の検出限界は2－O．07（㎎／g）の範囲であり，

通常用いられる高純度Arガスで得られる値より2一工5倍

表10 主な水素化合物イオンと要求される分解能

水’索化含物イオン

　　　27Al1Hヰ

　　　ヨoTi1｝Iヰ

　　3呂ArユH＋

　　　59Co1員十

　　肥Cしl1王一…十

　　　92ZrlH＋

　　1柵Ce1H＋

　　1盾oGd1R＋

分析元素

　2宮S1ヰ

　彗1V＋

　3纈K＋

　60Ni＋

　制Zoヰ

9茗Nb＋

141pr＋

蝸三Tb＋

分解能

2253

5906

5698

5863

6766

13607

2尊790

24790

良くなる。

　　　　　　　　　　　　4　結　　論

　Ar／H。混含ガスを放電ガスに用いれば，感度が大幅に向

表9　Ar／0．2％跳滉合ガス，Arガスを用いて測定される異なるマトリックスにおける相対感度係数（RSF）（Fe＝ユ）の比較

元素　　　　　　　Ar／O．2％H。混合ガスにおけるRSF　　　　　　　　　　　　　　ArガスにおけるRSF
マトリ

ックス　Fe　　Ni　　Al　Cu　　Mo　　ln　　ばらつき（％）＊　Fe　　M　　Al　Cu　　Mo　　In

A1　　且．3　　ユ．4

Si　　　1．ユ　　　ユ、O

SO．ユOO，07
Cr　　O，95　　丑．O

Mn　　　ユ、2　　　！．2

Co　　O．83　　0．90

Ni　　O．94　　0．82

Cu　　O，66　　0．60

Zn　　（O．50）　0．51

As　O．18
Ag　　2．2　　2．4

Sn　　O．75

Sb　　　O．69　　0，70

Pb　　O．45

Bi　　O，45

玉．2

ユ、4

0，83

0，60

0，40

0I6ユ

O．68

ユ．3　　ユ、2

ユ．0　　ユ．1

i、玉　　1．3

ユ．0

0，90　　1．O　　O．9玉

O．80　　0，80　　0．8］一

　　　　0，70　　0，70

0，47　　　　　　　0．5C

O．21

2，0

　　　　　　　　0，60

　　　　0．77　　］一2．7

0，50　　　　　　　0，46

0，43　　　　　　　　0．50

ユ5．4

ユ8，2

35，3

32，1

33，3

17，6

16，8

15，4

22．9
ユ5．4

ユ8，2

23．O
O．2！

10．9
工5．2

O．82

0，43

0，30

0，52

0，70

0，93

0，52
0．2王

ユ．6

0．50

0，50

0．85
玉．ユ

O．73

0，30
（O．21）O．23

0．玉8

0，40　　0，30

0，47　　0，55

　　　　0I45

0，37

0，16

ばらつき（％）＊

　　　　ユ．O　　　ユ．0　　　　　　　　　　70．9

0，60　　0，25　　0．2ユ　　0．41　　　　　97，5

　　　　　　　　　　　　79．ユ

O．93

OI85

0，39

0．31

0．30

O．70

0，68

0，70

0．75

O．20

0，30

0．42

O．85

ユ．O

O，68

0，44

O．93

0，40

0．26

　　　　　　　　0，40

　　　　0．27　　77．4

0，40　　　　　　　0，44

0，22　　　　　　　0．27

45，5

24，3

43．0
4ユ、玉

67，6

42，0

50，0

32，4

31．9

工2，4

50．0

串ぱらつき（％）讐五㎜x；Rmn×ユ00，R、、亜＝最高値，R、＝最低値，亙竺平均値

　　　　　　　　　　　　　R

表11Ar／O．2％獄・混合ガスを用いたときの検出限界（2σ）

元　索 本法（・g／g） Arガスを用いる法（㎎／g） 元　素 本法（㎎／g） Arガスを用いる法（ng／g）

B 0．007 O．玉7 Cu O．08 ユ．O

Al O，07 O．80 As O．ユ0 0．71
Si O，2玉 ユ．玉 Zr O．92 1，O

P O．76 0．80 洲b O．60 O．99

S 2，1 1I5 Mo O，9玉 1．6

Ti C．8ユ 1．O Ag O．06 O．94

V O，09 0．62 Sn O．玉ユ 0．90
Cr O．40 1．3 Sb 0107 O．89
Mn ユ．O 4．3 W O．50 ユ．ユ

Co O．08 0．61 Pb O．30 O．66
Ni O．玉8 玉．7 Bi O．！7 O，77
Zn O．10 O．28 U 0．ユ0 O．8ユ
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上し，しかもマトリックス効果を小さくする作用があるこ

とを初めて児嚇した。このことは，標準試料がない元素に

対しても正確さの商い定量値を得ることができ，しかも趨

微量元素の定量を可能にする方法に道を拓くなど，分析学

上大きなインパクトを与えるものと一懸、われる。

　　また，ArガスにH2以外のガス，例えばC○，02，｝Ie，

Ne，CO。等のとの混合ガスを用いたときの生成するイオ

ン種，それらのイオン強度について詳しく検討している。

興味ある結果も得られているが，この一点に関しては，現在

検討中である。
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