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研究報告集22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10年度に終了した研究課題38テーマの研究成果を収録

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

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

く活用されることを期待しております。

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

（1）

（2）

（3）

（4）

（5）

（6＞

（7）

金属材料技術研究所研究報告集（年1回発行）

金属材料技術研究所年報（年1回発行）

NRIM　Research　Act量vities（英文，年1回発行）

NRIM　Special　Repor乞（英文，随時発行）

材料強度データシート（随時発行）

1）疲労データシート（英文）

2）クリープデータシート（英文）

3）材料強度データシート資料（和文）

金材技研ニュース（毎月発行）

要覧（和文：年1回，英文：隔年発行）

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

上げます。

平成12年3月

金属材料技術研究所

所長　岡　圃　雅　年
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超高圧下での電子状態制御に関する研究

基盤研究

物性解析研究部

平成8年度～平成10年度

物性解析研究部

松下西行、名嘉節、葉金花、唐捷、

松本武彦’4、木村　隆

機能特性研究部

北澤英明

東北大学

福田承生

カリフォルニア大学

S．M．Kauzlarlch

ワシントン大学

」．S．Schilling

阿部英樹、上原　満★ユ、石田　進賞2、C，R．B．Turumella★3、

1．緒雷

　原子に束縛されている電子と自由に結晶中を動く電子と

の相互作用が特異な材料特性を付与する物質群が最近注霞

を集めている。その代表例として、高温超伝導、重い電子、

金属一非金属転移等が挙げられる。本研究では、超高圧を電

子状態制御の主要な手段として、それらの機構鰐明を図り、

新材料創製の基礎科学に資することを目的としている。

　このような目的から、酸化物高温超伝導体PrBa2Cu30、と

その圧力効果、3d遷移金属化合物Fe2V盈の物性と熱処理効

果・cuIr、（se，s）4の圧力誘起絶縁体転移・RT2B2c（R；希土

類、T＝遷移元素）の合成と物性、砒素酸化物Ba2MnZn2As202

の物性について主に研究を行った。

2．酸化物高温超伝導体におけるPr効果

　YBa2Cu30、を代表とするRBa2Cu30、（R：希土類元素）酸化

物高温超伝導体が発見されてからの10年間、YをPrに置

き換えたPrBa2Cu30。は超伝導特性を示さない例外として信

じられてきた。理論的にもこの現象を説明するために様々

な仮説が提案されていた。中でも、Pr原子の4f軌道が酸素

原子の2p軌道と混成状態になるため、ホールが動きにくい

状態となり、超伝導を示さなくなるという混成軌道説が広

く受け入れられていた。しかし、最近特殊な手法、例えば薄

膜法、溶媒移動帯溶融法（TSFZ）によって作製された

★1　現在：退宮

☆2　科学技術特別研究員

☆3　STAフェロー、現在：ノースウェスタン大学

縁　現在：計算材料研究部

PrBa2Cu30。が超伝導を示すことが報告された。この研究は

この新しい超伝導体の機構解明を同工としている。

　この研究においては極限状態（高圧、低温）での物性測定

などを含んだ複数の手法を用い、様々な角度から超伝導現

象の究明を行った。まず、キュピックアンビル型高圧装置を

用いた電気抵抗測定により、PrBa2Cu30、単結晶の加圧下に

おける超伝導転移温度の変化を調べた。また、加圧下の物性

変化を本質から究明するため、高分解能ダイヤモンドアン

ビル加圧装置を用い、加圧下の結晶構造変化をも調べた。さ

らにX線プリセッションカメラ及び四軸回折計を用いた単

結晶構造解析を通じ、超伝導を示すTSFZ試料と示さないフ

ラックス試料との構造上の違いを明らかにした。図1に示

すように、加圧に伴い、PrBa2Cu30．の超伝導転移温度Tcが

急激に高くなることが観察された。従来のPr部分置換試料

では加圧に伴いTcは急激に低下するので、この結果は驚く

べきこ：とである。また、最もよく知られているYBa2Cu30。酸

化物超伝導体の転移温度が1万気圧あたり1Kぐらいしか上

がらないことに最し、PrBa2Cu30。では7Kも高くなり、圧力

効果が異常に大きいことも凋明した。10万気圧でのTc上昇

が最大50K：にも観察され、酸化物超伝導体においては記録

的な値となった。さらに、通常酸化物超伝導体はある程度高

い圧力（～4万気圧）をかけると、Tcが上昇しにくくなり、

さらに圧力をかけるとTcが逆に下がることに最し、

PrBa2Cu30、では測定限界の10万気圧まで上昇を続けてい

る。一方、加圧下の結晶構造変化は格子定数が連続的に圧縮

されていくことに留まり、相転移などは観測されなかった。

加圧下における軸長の縮小から、Prと0の距離が短くなる

ことが容易に想像できる。仮に軌道混成説が正しければ、加

圧下においては軌道混成がより強くなり、Tcの低下が予想

1
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される。従って、本研究で明らかになった加圧下における

Tcの著しい上昇と軸長の縮小は従来PrBa2Cu30。の非超伝導

性を解釈する軌道混成説を否定する。

　単結晶構造解析から、超伝導を示すTSFZ試料と示さない

フラックス試料の構造パラメータに微妙な違いのあること

が明らかになった。特にCu（1）の占有率と頂点酸素0（4）

の熱振動に明らかな違いが見受けられた。Cu（1）サイトに

おいて非超伝導フラックス結晶では最大30％まで欠損する

ことに対し、超伝導TSFZ法試料では欠損がほぼないことが

分かった。それと関連し、フラックス結晶では頂点酸素0

（4）の平衡位置での熱振動が異常に大きい。これらの現象は

Pr3・とBa2・のイオンサイズが近いことから、置換が起こりや

すく、その結果、徐冷法で作製した従来のフラックス試料で

はPr3＋の置換によってBaサイト近傍の電荷バランスが崩

れ、Cu（1）サイトに欠損が導入されたり、頂点酸素0（4）

の位置が安定できなくなることが推測できる。一方、TSFZ

法単結晶は高い温度から急冷して作製したため、PrとBaの

置換が抑えられ、超伝導に繋がったことが考えられる。勿

論、Cu（1）位置の欠損状態自身も超伝導特性の出現に深く

関わっていることが否定できない。

　以上のように、本研究は長年に渡り論争されてきた

PrBa2Cu30。の非超伝導性の原因究明に有力な情報を提供し

た。また、本研究で発見された巨大な圧力効果は酸化物超伝

導体におけるキャリアー分布などについて再考察を行う必

要があることを示唆し、高温超伝導体の発現機構究明にも

寄与することが期待できる。

3．ドe2VAIの物性に及ぼす熱処理効果

　　（FeL。V．）3／UはDO3構造を持ち、強磁性転移を示す化合

物である。種種の物性はV濃度と共に変化し、幾つかの物

性は従来にない特異なものである。これまでの研究により、

（1）キューリー温度Tcは、　V濃度が増加するにつれて低下

し、x－0．33付近で消失する、（2）電気抵抗の温度係数はTc

以下では正であるが、Tc以上少なくとも1273Kまで負の温

度係数を示す、（3）X線光電子分光によるとx＝0．33試料は金

属と考えられるが、NMR測定では否定的である、（4）x；0．33

の試料では、低温の比熱測定において、γ値が温度低下とと

もにenhanceされる、（5）格子常数は、x＝0．33で極小をとる、

（6）x＝0．33付近の組成で負の巨大磁気抵抗を示す、などが分

かっている。このように、磁気抵抗や比熱の異常はx罵0．33

すなわちFe2VIUの組成で最も顕著であり、磁性や格子常数

もこの組成を境に変化している。そこで本研究は、帯磁率、

低温比熱、輸送特性とその熱処理効果を調べることにより、

FeV旬で何が起こっているかを調べることを闘的とする。
　　

3．1　輸送特性の熱処理効果

　まず電気抵抗の熱処理依存性を調べた。徐冷した試料で

は、キューリー点Tcに対応する温度で鋭いカプスが観察さ

れるのに文脈し、クエンチした試料では観察されずキュー

リー点は消失したものと考えられる。電気抵抗の温度依存

性はキューリー点以上で見ればどちらも半導体的であるが、

徐冷試料よりもクエンチ試料の方が顕著である。また、比抵

抗の絶対値もクエンチ試料の方が約4倍高い。このように、

熱処理により電気抵抗が大きく変化する事が分かった。

　次に、ホール係数測定を行った。これにより、徐冷試料と

クエンチ試料のユニットセルあたりのキャリアー数はそれ

ぞれ0，08個、0．0ユ5個であり、電気抵抗の絶対値の違いは、

キャリアー密度の違いからきていることが分かった。また、

通常の金属よりははるかにキャリアー密度は小さく、この

物質は半導体か半金属であるといえる。ホール係数の温度

依存性は単調ではなく、徐冷、クエンチ試料共にキャリアー

密度は温度とともに急速に増加したあと30K付近でピー

クをとって一旦減少し、その後再び増加してゆく。低温部分

の温度依存性はアルヘニウスプロットでよく直線に乗り、

熱活性化型である。低温での活性化エネルギーはクエンチ

試料で0．8Kと非常に小さいエネルギーギャップであった。

これらの結果からこの物質は、比較的大きなエネルギー

ギャップ中に、数Kという非常に小さなエネルギーギャッ

プがある系と考えられる。また、徐冷試料ではTcにおいて

電気抵抗が鋭いカプスを作り、その温度係数が変わるが、

ホール係数測定では、Tcにおいて全く異常を示さず、電気

抵抗における鋭いカプヌは、易動度の変化であることがわ

かった。すなわち、強い磁気散乱が電気抵抗の半導体的挙動

に大きく寄与していると考えられる。なお徐冷試料とクエ

ンチ試料について粉末X線回折により差異を調べたが顕著

な違いは今のところ見出されていない。

3．2　低温比熱の熱処理依存性

　Fe2VIUは低温で比熱Cのエンハンスメントがあり、ヘビー

フェルミオンのように温度低下と共にC／Tの値が増加して

一2



超高圧下での電子状態制御に関する研究

いくことが知られている。本研究でこの挙動の熱処理効果

を調べたところ、徐冷試料よりも急冷試料においてこの挙

動がはるかに顕著であることが分かった。また徐冷試料で

現れる強磁性転移は比熱では明瞭でなく、小さなカスプが

観察されるだけであった。これらの挙動についてさらに詳

しく調べるために、希釈冷凍機を用いた比熱測定を行った。

この結果C／Tの値は温度低下と共に増加するが、0．8Kから

1K付近でピークを作り、その温度以下では温度低下と共に

低下していくことが分かった。電気抵抗はこの比熱のピー

クとは関係なく温度低下と共に単調に増加していくので、

相転移等がピークの起因ではない。いまのところホール係

数測定で見出された1K：程度の：大きさのエネルギーギャップ

によるショットキー型比熱によりピークが見えているもの

と考えている。

3．3　磁性の熱処理依存性

　熱処理の種類を問わずこの系の特徴的な挙動は、磁化の

磁場依存性を測定したときに、強磁性的な成分があること

である。粉末X線やSEMの測定では不純物相は一切観察さ

れないことから、この強磁性成分は、本質的な性質かもしく

はミクロン以下の微量な不純物相と考えられる。この強磁

性成分を除いた帯磁率を求めるために、各温度でM－Hカー

ブを測定し強磁性成分を除いた勾配から帯磁率を求めた。

このようにして得た帯磁率の温度依存性を、幾つかの試料

について図2に示す。図のようにいずれの試料もキュー

リーワイス財によく従うが、Feあたりの有効磁気モーメン

トは0．3～0．9ボーア君子と熱処理によって大きく変化する

ことが分かった。熱処理による構造変化は、X線では検出で

きない程度のものである。それにもかかわらず、磁性が数倍

変化するという結果は、大変興味深い結果と言えよう。ま

た、キューリーワイス則から求めたワイス温度は、徐冷試料

で16K、急冷試料で5Kで、それぞれの’rc縦16K，　OK：と良

く相関している。この他、強磁性成分の温度依存性は、低温

で発散する傾向を示した。強磁性成分がいわゆる強磁性不

純物が起源であれば、このような温度依存姓を示すことは

考えにくい。

3．4　まとめ

　以上のようなFe2V偲における物性の熱処理依存性の起因

は、X線に変化が見られないような何らかの微量な組織学

的な変化ということになる。最も有りそうなのは、構成原子

の混合である。中でも、VはFeに囲まれたサイトであり、V

とFeが置換すると、部分的にFeのクラスターができ、この

クラスターが種種の物性変化を生み出している可能性があ

る。今後、メスバウアー測定や醤MRなどにより、ミクロな

情報を得る必要がある。

4．Culr2（Se，S）4の圧力誘起絶縁体転移
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　スピネル化合物Culr2（Se，S）4は、常圧で金属一絶縁体転

移を起こすことが知られている。Cu王r2S4では、この相転移

は230Kで生じるが、SをSeで置換すると転移温度は低下し、

Culr2Se4では、低温まで完全に金属になっている。これらの

化合物において、加圧すると金属一絶縁体転移温度は増加

し、Culr2S4では、2GPaで室温でこの転移が見られ、転移温

度は常圧と比べると70Kも上がったことになる。また、圧

力下においては、全ての組成試料の電気抵抗が加圧と共に

増加し、絶縁体が安定になっていることを示している。特に

Culr2Se4の場合には、常圧下では金属相であるが、加圧する

と電気抵抗の温度係数は正から負になり、最終的に半導体

の振る舞いをしている。通常の物質は、圧力下で金属相の方

が安定であることが多く、圧力下で絶縁体相が安定である

この系は、大変興味深い。これらの圧力効果の二三を調べる

ために、常圧下のホール係数測定、高圧下のX線圓折実験を

行った。

4．1　ホール効果二二

　ホットプレスで高密度の試料を焼結し、うすく研磨した

板状試料を用いた。13Tの磁場を試料面に垂直に加え、電流

は試料面内、磁場に垂直に流した。Culr2S4の230K以上の金

属相では、ホール電圧が小さく測定ができなかったが、絶縁

体相では、ホール抵抗は温度低下と共に緩やかに増加し、

50K以下では急速に大きくなった。これは電気抵抗の振る舞

いと対応している。この温度依存性から求めたエネルギー

ギャップの大きさは460Kであった。またホール抵抗の符号

から、多数キャリアーはホールであることが分かった。一一

方、Culr2Se4においては、電気抵抗は金属的な振る舞いを示

しているが、ホール抵抗には温度依存性があり、またキャリ

アー数は小さく0．01個／unit　ce11程度で、半金属と考えられ

る。また、ホール抵抗の符号が負であることから、多数キャ

リアーは電子であることが分かった。
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4．2　高圧・低温条件での構造解析

　Culr　Seについてダイヤモンドアンビルによる低温・高庄
　　　　　　な

の構造解析を行った。X線回折は放射光施設を利用した。

Culτ2Se、は常圧下では立方晶（a遜0．31　A）である。室温に

おいて圧力を増加させると9GPa付近で新しい焼酎ピークが

（131）と（400）付近に現れ、圧力と共にこれらの新しいピー

クはより顕著となり、12GPaでは正方晶（a鎚7．11　A，C＝10．16

A）と考えられるパターンとなった。一方、144Kでの測定

では、5GPaにおいて正方晶相が出現することが分かった。

CuIr2S、では常圧下で立方晶から正方晶に絶縁体転移する。

このことから類似の構造変化が起こっている可能性が高い

と考えている。

　Culr2Se4は常圧下では2つの構造ユニットから構成されて

いる。一つはCuを囲むCuSe四面体ユニットであり、今一
　　　　　　　　　　　　　
つはIrを囲むIrSe6八面体ユニットである。このうちIrSe6八

面体ユニットは、常圧では稜を共有しながらまっすぐ直線

的に繋がった構造を作っている。圧力によりこの直線的な

八面体ユニットが変形し、結晶対称性が低下しフェルミレ

ベルにエネルギーギャップが開いたと考えている。今後、よ

り精度の高い構造解析が必要である。

5．RTBC（R篇希土類、　T＝遷移元素）の合成と物性
　　　2　2

　この系において、T＝Niについては超伝導と磁気転移が共

存する系として興味を持たれ、多数の研究があるが、T－Rh

についてはまだほとんど研究されていない。そこで、

RRh2B2C（R－Gd，Sm，Nd，Ho，Dy）について合成と物性測定を

行った。その結果、この系は2つの磁気転移を示すことが分

かった。一つの磁気転移は希土類の反強磁性転移で、数Kで

起こり（Ti）、今一つは数十Kで生じる（Th）。帯磁率測定で

兇ると、Th以下で強磁性成分が発生する。このため強磁性

不純物の可能性も考えられたが、高品質化しても現れるこ

と、比熱にも明瞭に現れることなどから本質的なものと結

論された。転移温度T藍，Thを希土類元素のde　Gennes因子で

プロットすると良く直線に乗る。このことは、両方の転移と

も希土類元素が関係し、RKKY相互作用が相転移の駆動力に

なっていることを示している。現在のところ、Thの相転移

についてはよく分かっていない。今後、NMRなどによりミ

クロな情報を得ることが必要である。

6．8a2MnZn2As202の物性

　A2Mn3Pn202（A＝SるBa；P塵P，As，Sb，Bi）は、　Sr2Mn3As202

型構造α4／mmm）を持つ化合物で、最近系統的に合成され、

2次元反強磁性体と思われる挙動を示すことが明らかにさ

れている。この化合物は、Mn2Pn23層とMnO23層が問にア

ルカリ土類イオンを挟んで交互に積み重なった層状構造を

とる。Mn2Pn2a層はThCr2Si2構造に類似した構造を持ち、

MnO23層は酸化物高温超伝導体のいわゆるCuO2面と類似構

造である。さて、最近共同研究者のOzawa　e£al．によって、

Mn2Pn23層のMnをZnに置き換えた砒素酸化物が新しく合

成された。この新しい化合物では、Zn2As22層とMnO2a層が

交互に積層した構造を持っており、MnOノ層の性質が現れ

ることが期待され興昧深い。今圓、この物質の物性を幾つか

測定した。試料はBaO，　Mn，　Zn，　Asを2：1：2：2に混合し

たものをペレット状に圧縮成型し、加熱することにより合

成した。試料はX線内折により検査したが、不純物相は検出

されなかった。

　300Gで測定した直流帯磁率は、約140Kl以上でキューリー

ワイス則Z需C／（T・θ）　（C，θ定数）に従う。キューリー定

数Cから求めたMnあたりの有効磁気モーメントは5．9μB

で、S需5／2の値5．91μBに良く一致しており、Mn2・イオンが

high　spin　stateをとっているものと考えられる。またθの値

は一41Kで、反強磁性的な相関を持つことが分かる。140K以

下では、キューリーワイス則からずれるが、これはこの物質

の2次元性のためと考えられ、2次元ハイゼンベルグモデ

ルを溺いてフィットすることもされている。30Kにおいて、

磁気転移を示すが、この転移点以下の温度領域では、ゼロ磁

場冷却と磁場冷却で帯磁率の大きさが異なる値を示すよう

になる。この挙動はスピングラスに特徴的な挙動である。そ

こで、この磁気転移について詳しく調べるため、低温比熱と

交流帯磁率を測定した。図3には、Ba2M礁Zn2As20、と

Ba2Mn3As20，の比熱データを示す。　Ba2MnZn2As20、の比熱

は、C＝γT＋βT3（γ，β定数）の式で良く記述でき、γ

，βの値はそれぞれ38．7mJmo｝1K2と1．414mJmoPK4であっ

た。βT3項が結晶格子の寄与のみであると仮定するとβか

ら求めたデバイ温度は111Kである。一方Ba2Mn3As202には

γ丁令は観察されず、Ba2MnZn2As202の特徴的は、比熱に丁

比例項が現れることであることが分かる。この物質は半導

体であるため、T比例項は金属的起源ではありえない。　T比
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超高圧下での電子状態制御に関する研究

例項がスピングラス状態の特徴であることから、比熱の結

果はこの物質がスピングラス状態にあることを支持してい

ると需える。また、Ba2Mn3As202はBa2M烈Zn2As202のよう

な磁気転移を示さないことから、磁気転移とT比例項には

関係があると考えられ、やはりスピングラス説を支持して

いる。さらに、33Hzと3333Hzで測定した交流帯磁率の結

果を比べると、カスプの位置に周波数依存性が認められ、や

はりスピングラス転移の特徴を示している。このように、こ

の物質は低温でスピングラス転移を起こすことが分かった

が、その起源は何であろうか。一般に、スピングラス状態が

現れるには、強磁性的な相互作用と反強磁性的な根互作用

があって、それらがランダムネスのためにフラストレー

ションを起こすような状況が必要である。強磁姓と反強磁

性の混合についての一つの説明は、面内と層間の相互作馬

の符号が違うとするもので、実際にそのような例が他の物

質系では報告されている。今一つの説明は、超交換相互作矯

と2重交換相互作用の競合に起源を求めるものである。実

はA2Mn3Pn202系でもMn－0間距離が短くなりキャリアーの

トランスファーが大きくなると、類似の磁気転移を示すこ

とが分かっている。これは、2重交換相互作用による強磁性

的な相互作用が強くなり、超交換相互作湧と拮抗するよう

になった可能性がある。いずれにしてもこれらの相互作用

が、たぶんMRとZnの混合によるランダムネスによりスピ

ングラス転移を引き起こしたのではないかと想像される。

研　究　発　表

（［顧）

1）ReRh2B2C（Re＝希土類）化合物の合成と結晶化学、葉

　　金花、松本武彦、宍戸統悦、佐々木孝彦、高橋利次、小

　　原和夫、野手竜之介、福田承生、希土類討論会、8．5

2）H圭gh－Pressure　Study　ofAn雛ferromagnetic　Order圭n　CeP（i2

　　（Al，Ga）3，　J．Tang，　H．Kitazawa，　A．Matsushita，

　T．Matsumoto，　SCESI96，1996．8，　Zurich

3）Pressuτe－lnduced　Magnetic　Transl毛ion　in　CeP，　T．　Naka，

　T．Matsumoto，　N．　Mo罫1，　Y。0盆amoto，　Y．　Haga，　T．　Suzuki，

　　Gordon　Conference　on　Research　at　High　Pressure，1996．6，

　　Meriden

4）Synthesis　and　Character圭za糠。獄。至New　Quaternary

　　Borocarbides　RRh　B　C　（R謹rare　earth），J．　Ye，　T．
　　　　　　　　　　2　2
　　Shishido，　T．　Sasaki，　T．　Takahashi，　K．　Obara，　R．　Note，　T．

　　Matsumoto，　T．　Fukuda，　ISBBI96，1996．8，　Barden

5）CuIr2（S｝。Se。）4の電気抵抗での圧力効果2、小阪孝幸、

　　唐捷、松本武彦、古林孝夫、永田正一、加藤祥昭、浅野

　　肇、口：本物理学会、8．10

6）圧力下におけるU（Pt1，xPdx）3の反強磁性秩序の押劇、

　　唐捷、松下明解、松本武彦、An豆e　de　Visser、　日

　　本物理学会、8．10

7）Yα61Caq39Tio，の金属一絶縁体転移とその圧力効果、名

　　嘉節、松本武彦、伊9賀文俊、西原美一、高圧討論会、8。

　　11
8）Yb（AgL。ln。）Cu4の高圧磁化率、阿部英樹、名嘉節、松

　　本武彦、辻井直人、吉村一良、一菅皓二、B本物理学

　　会、8．10
9）Pressure　E圭fect　o溢he　ValeRce　State　of　TmTe，」．Tang，

　　T．Matsumoto，　T．　K：osaka，　T．　Matsumura，　T．　Suzukl，　N．

　　Moぎi，　ICCMHP，1996．11，　Bombay

10）Ce－Pd－Al系金属間化合物の反強磁性秩序の圧力効果、

　　唐捷、北澤英明、松下淫行、松本武彦、高圧討論

　　会、8．11
11）新化合物RRh2B2C（R＝希土類）の結晶構造の希土類元

　　素依存性、葉金花、木村隆、松本武彦、宍戸統悦、高橋

　　利次、小原和夫、野手竜之介、福団承生、日本結晶学

　　会、8．11
12）Pressure　Effect　on’rc　in　Rba　Cu　O　（R躍Sm，Eτ，Ro，Gd）

　　　　　　　　　　　　　　2　　4　　　　　　　　　　　　　　　　8
　　Superconductors，　J．’rang，　A．　Matsushita，’LMatsumoto，

　　Y，Okada，　Y．　Yamada，　S．　Horii，　T．　Klosaka，　M2S－HTSCV，

　　1997．2，Bei∫ing

13）Culr2（SL、Se、）4の電気抵抗での圧力効果III、小阪孝幸、

　　唐捷、松本武彦、古林孝夫、永田正一、加藤祥昭、浅野

　　肇、B本物理学会、9．3

14）圧力下でのPrCu2の物性、唐捷、松下明野、松本武

　　彦、接待力生、パールハットアヘメト、アプリーズメリ

　　ケ、大貫惇睦、日本物理学会、9．3

15）PrBa2Cu30．の超伝導特性と結晶構造の関連、葉金花、Z．

　　Zou、岡邦彦、伊藤利充、西原美一、松本武彦、日本物

　　理学会、9．3

16）YL，Ca，TlO3の金属一絶縁体転移と磁化率と電気抵抗の

　　圧力効果II、名嘉節、松本武彦、伊賀文俊、西原美一、

　　日本物理学会、9。3

17）Pτ置換したY系高温超伝導体と圧力効果、松下明行、堀

　　井野、由田裕、山田修義、超伝導マグネティクス専門研

　　究会、9．3
18）　Press聡re　Induced　Insulating　Phase圭1｝Culr2　（S，Se）4，　J．

　　Tang，　T．　Furubayashi，　T．　K：osaka，　S．　Nagata，　Y．　Ka£o，　T．

　　Matsumoto，　APS，1997．3，　Kaasas　Ci£y

19）Y卦。Ca。Tio3の金属一絶縁体転移の圧力効果、名嘉節、松

　　本武彦、伊賀文俊、三原奨一、高圧討論会、9．8

20）Specific　Heat　of　U（PちPd）3under　Pressure，　J．　Tang，　T．

　　Matsumo£o，　A．　de　Visser，　A．　Matsushita，　Intematloaal

　　Conference　oH　Mag臓edsm，1997．7，　Caims

21）MetaLiasulator　transi£ion　of　Culr2（S，Se）4under　hlgh

　　pressure，　J．　Tang，　T．　Matsumoto，　T．　Furubayashi，　T．

　　Kosaka，　S．　Nagata，　Y．　Kato，　In£ernat量onal　Confαe徽ce　on

　　Magnetlsm，1997．7，　Cairns

22）高圧下におけるCulr2（S，Se）4の構造および輸送特性、

一5一



金属材料技術研究所研究報告書22（2000）

　　唐捷、松本武彦、古林孝夫、小阪孝幸、永田正一、加藤

　　勲記、浅野肇、高圧討論会、9．8

23）High　Pressure　Apparaもus　for　in　siもu　X－ray　Dif鉦action　a且d

　　Electdcal　Resista薮ce　Measurement　at　Low　Tempera毛ure、

　　J．Ta且g，　T．　Matsulnoto，　N．　Mori，　A㎜一16，1997．8，　Kyoto

24）Ar（ンmelting　Synthesis　and　Crystal　Chem圭st】でy　of　RT2B2

　　（C）　　（R曜are　earth，　T＝Rh，　Co）　Compounds，」。　Ye，　T．

　　Shishido，　T　Maもsumoto，　T．　Fukuda，　ICFE3，1997．9，　Paris

25）Pressure　E麦fects　on　Stmctuτe　and　Tc　in　Superconducting

　　PrBa2Cu30。，」．　Ye，　Z．　Zou，　A．　Matsushlta，　K．　Oka，　Y．

Nlshihara，　T．　Matsumoto，催㎜一16，1997．8，　Kyoto

26）：S㎞ctural　Differences　of　Superconduct圭ng　and飛on－su－

　　perconduct圭ng　PrBa2Cu30x　Crystals，　J．　Ye，　Z。　Zou，1（．　Oka，

　　Y。Nlshihara，　T．　Matsumoto，　ISSI97，1997．10

27）PrBa2Cu30．の超伝導、帯金花、　Z．　Zou、岡邦彦、伊藤利

　　充、西原美一、松本武彦、応用物理学会研究会、9．7

28）（Fe　V）Alの物性、松下学行、山田裕、加藤雅章、蓉
　　　ユ　　　メ　ヨ

　　野洋一、水谷宇一郎、日本物理学会、9．10

29）Pr2Ba4Cu70、5単結晶の圧力下の輸送特性、松下明行、堀

　　井滋、葉金花、由田裕、山田容士、平林泉、日本物理学

　　会、9．10
30）RRh2B2C（R躍Nd，Sm，Gd）の磁性、名嘉節、葉金花、宍

　　戸統悦、福田承生、人工結晶討論会、9．11

31）CeRu2の圧力誘起現象、名嘉節、唐津、竹屋浩幸、平四

　　和人、日本物理学会、9．10

32）スピンラダー系（Sr，Ca）14Cu2404王、dの高圧磁化率、名嘉

　　節、磯部雅朗、室町英治、松本武彦、B本物理学会、9．

　　10
33）RT2B2C、（R一希土類、塞遷移金属、0＝くx隅く1）の合成お

　　よび特性のX依存性、下金花、松本武彦、宍戸統悦、小

　　原和夫、菅原孝昌、福団承生、人工結晶討論会、9．1

　　1

34）PrBa2Cu30．の超伝導特性と結晶構造の関連II、葉金花、

　　Z．Zou、岡邦彦、西原美一、松本武彦、　B本物理学会、

　　9。10
35）超伝導PrBa2Cu30、の高圧下における電子輸送現象、葉

　　金花、Z．　Zou、岡邦彦、西原美一、松本武彦、松下明行、

　　日本物理学会、9．10

36）単結晶CeRh2（Sl｝。Gex）2の強磁場磁化、阿部英樹、鈴

　　木博之、北澤英明、木戸義勇、日本物理学会、9．10

37）Ceを含む超伝導体の圧力効果、名藷節、東北大金兜

　　　　　　　　む　　ワークショップ、9．11
38）Mag且etic　Traasition　l且RRh2B2C（R零Nd，　Sm，　and　Gd），

　　T．Naka，　S．　Ishida，」．　Ye，　T．　Shishido，　T．　Fukuda，7th　Jo圭nt

　　MMMIntermag　Con£erence，1998．1

39）希土類化合物RTIB2C．（R堂希土類、　T；遷移金属）の合

　　成と結晶化学、貯金花、宍戸統悦、福田承生、東北大金

　　研：ワークショップ、9．11

40）Pressure　Effects　on　Superconduc縫ng　PeRa2Cu30x，　J・Ye，

　　Z．Zou，1st　hternationa至Conference　on　New　Theories，

　　D圭scovedes，　and　Applications　of　SupercoRductors　and　Re－

　　lated　Materials，1998．2，　Baton　Rouge

41）圧力下でのCulr2（SL。Se。）4の電気抵抗と構造変化、唐

　　捷、松本武彦、古林孝夫、松下明行、松本信洋、永田町

　　一、日本物理学会、9．10

42）Culr2（S，Se）4のホール効果、唐捷、宇治進也、寺倉千

　　恵子、名嘉節、松本武彦、古林孝夫、松下明行、松本信

　　洋、永田正一、日本物理学会、10．3
43）IR　sku　X－ray　Dif〔raction　and　Electrlcal　Resistance　Mea－

　　sureme且ts　at　Hlgh　pressure　and　Low　Temperature，」．

　　Tang，宏Matsumoto，第3回日中高圧セミナー、199

　　8．4、四川
44）Pressure　Dependence　of　Transport　Propert圭es　in　CuIr2

　　（S，Se）4，」．　Tang，　S．　Uli，　T．　Naka，　T。　Matsumoto，　T．

　　Furubayashi，　A．　Matsushita，　S。　Nagata，　N．　Ma£sumoto，

　　APS，1998．3，　Los　A烈gels

45）Instabllity　of　Metallic　Phase　ln　Culr2Se4　at　High　Pressure，

　　J．Tang，　T．　Naka，　T．　Matsumo£o，　T．　Furubayashi，　S．

　　Nagata，　N．　Matsumoto，　SCES，1998．7，　Paris

46）　Speci§c　Heat　of　Ce（Ru，Rh）2Si2　under　Pressure，　JTang，

　　τMatsumoto，｝玉．　Abe，　A，　Matsushlta，　SCES，1998．7，　Paris

47）　Supercon（至uc縫ng　and　S血ctural　Proper辰es　of　I）rBa2Cu30、

　　Under｝ligh　Pressure，　J．　Ye，　Z．　Zou，　K．　Oka，　Y，　N圭shihara，

　　A．Maむsushlta，　T。　Matsumoto，　SCES，1998．7，　Paris

48）　Pressure　Effect　on　Supercon（至uctivi£y　and　Structure　of

　　PrBa2Cu30．，　J．　Ye，　Gordon　Conference，1998．6，　Meriden

49）Crystal　Structt玉re　Analysis　of　the　SupercoRduc£ing

　　PfBa2Cu30、　Compound，　J・Ye，　Z・Zou，　K・Oka，　Y・

　　Nishihara，　A．　Matsushita，　T．　Matsu搬。£o，　ASCAI98，マレー

　　シア

50）　E實ects　of　Pressure　on　the　Electdcal　Resis磁vity　of　Iodine－

　　Doped　Polyacetylene，　A．　Ma宅sushlta，　K　Akagi，’L－S．　Liang，

　　H．Shirakawa，　ICSM98，1998．10，モンペリエ

5ユ）T．V，Chandrasekhar　Rao，名嘉節、宇治進也、　MJ．

　　Higgins，　S．　Bhattacharya，田本物理学会、10．9

52）Ba2MnZn2As202の物性、松下明行、　T．C．Ozawa、

　　S．MKauzlarich、西郡至誠、山田裕、日本物理学会、1

　　0。9
53）PrBa2Cu30．焼結体の加圧下における電気抵抗及び結晶

　　構造の変化、葉金花、伊豫彰、Z．　Zou、西原美一、唐捷、

　　松下明野、日本物理学会、10．9

54）　S㎞ctural　and　Superconducting　Properties　of　PrBa2Cu30x，

　　」．Ye，　Z。　Zou，　K．0麹a，　Y．　Nlshlhara，　A．　Ma毛sushlta，　T．

　　Matsumoto，　Intema廿onal　Rare　Earth　Co醜rence，1998．10，

　　Fremantle

55）Physical　properties　of　Heusler－type　Fe2VAI　compoun（圭，

一6一
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角度分散型低温高圧高精度結晶構造解析に関する研究

重点基礎研究

物性解析部第二研究室

唐　捷，松下　明行

平成10年度

要　　約

　本研究では、圧力効果の起源である結晶構造の低温高圧下での変化を高精度で捉えるための低温高圧高精度

結晶構造解析装置を構築し、その実験技術の開発を行った。また、本研究では、同装置を動いてCulr2Se4の低

温高圧…ドでの精密構造測定を行った。さらにC登夏r2（S，Se）4についても測定を行い、　S置換による置換効果と圧力

効果の関係を構造変化の観点から調べた。これらの結果から、電子格子相互作用、電子相関と金属一絶縁体転

移との関係を明らかにし、転移の機構解明を行った。

1．はじめに

　低温高圧上下の研究は物性研究にとって重要である。近

年、低温高圧の発生技術はめざましく進歩し、広い分野で利

用されるようになった。多くの物質材料は圧力下による物

性変化に伴って結晶構造も変化する。構造相転移が起こら

ない場合でも、電子格子相互作嗣によって、物性変化と構造

変化は密接に結びついている。材料物性分野で見出される

多彩な圧力効果は特に低温で顕著となる。比較的弱い相互

作用によって起こる磁性体や誘電体の相転移や超伝導転移

などがその代表例である。高温では熱振動で隠されていた

これらの現象は、低温にすることによってはじめて研究が

可能になる。さらに、相転移や反応の速度は温度によって変

化させることができ、低温で桐転移させることにより、準安

定相を出現させることも可能である。

　これまで低温高圧下での物性測定は様々行われてきたも

のの、低温高庄力下の構造測定には実験上の1丞灘が多いた

め構造解析はあまり進んでおらず、物性変化と構造変化の

関係を明らかにした研究は少ない。低温高圧力計構造測定

で特に困難な点は、圧力セル中の数百ミクロンという小さ

い試料に、クライオスタットを通してX線亡朝実験を行わ

なくてはならないことにある。冷却によるクライオスタッ

トや圧力セルの熱双縮により試料位遣が変化するため、一

層難しい技術となる。この他、長時間にわたるX線の露光の

問、圧力や温度を一定に保つ技術も必要である。

　さて、最近、Culr黛Se、スピネル化合物が、金属一絶縁体転

移を低温高圧下で示すことが当所において発見された。普

通は絶縁物質は圧力下で金属彬になるのが一一般的であるが、

この物質は圧力下で、絶縁相が安定になるという点で非常

に興味深い。その機構はまだ明らかにされていないが、金属

絶縁体転移と結晶構造の変化が結びついていると考えられ

ている。

　本研究では、圧力効果の起源である結晶構造変化を低温

高圧筆で高精度で捉えるための低温高圧高精度結晶構造解

析装置を構築し、その実験技術の開発を行う。そして、岡装

置を溺いてCulr2Se4の低温高圧下での精密構造測定を行い、

電子格子相互作用、電子相関と金属一絶縁体転移との関係

を明らかにし、転移の機構解明を行うことを目的とした。

2．低温高圧高精度結晶構造解析装置の開発

2－1低温圧力実験

　ダイヤモンドアンビル装竃（DAC）は小型でありながら、

高い圧力を発生できるので、低温高圧実験に適している。し

かしながら、高圧力実験では試料が数百ミクロンと小さく

なるので、構造測定は容易ではない。また、低温の発生枝術

や真空技術が、物性測定技術や高圧力発生技術の他に必要

となる。これらは、お互いに相反する条件を要求するこ：とが

多く、醐々の技術は比較的容易でも、全体としてはかなり面

倒となることが多い。低温高圧実験の場合、温度変化に起因

する圧力変化を常に補正して圧力を常に一定に保つ必要が

ある。そのための手法として、ガス圧を利用し、外部から常

に加圧値を制御できるようにするやり方がある。このよう

なガスによる加圧機構として、ベローズを用いるやり方と

メンブレンを用いるやり方がある。ベローーズ内蔵型のDAC

はどうしても全長が長くなってしまうので、大型のクライ

オスタットが必要となる。このため、DACをできるだけ小

型にできるメンブレン内藏型のものを本研究では採用した

（Fig．1）。この機構の欠点としては、メンブレンの動作長が

短く、ガスケットの予備加庄などの操作には使いづらいこ

と、カ1旺中にダイヤモンドが破壊すると、メンブレンも同時

に破壊されること、罎転止め機構が省略されていることな

どである。しかし、これらの欠点は、操作の習熟により回避

できると考えられる。

　Fig．2にクライオスタットの試料部を示す。ダイヤモン

ドはベリリウムの台座に置かれ．X線に対する窓の閥き角は

金体で90度である．加圧はDAC内のメンブレンにHeガス
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ガス導入

Figj　メンブレン内蔵型DAC

用により、デバイリングが全測定でき、圃折線の強度測定の

精度を向上させることができる。低温でも短時間での測定

が可能である。冷凍機による冷却により10Kまでの測定が

できる。

　Fig．3に示しているように、本装置は最大20GPaの圧力発

生を目標として、極めて高い圧力を発生することが可能な

ダイヤモンドアンビルを用いている。また，温度領域は，試

料を含む高圧発生装置をクライオスタット内に設置し，室

温から10Kまでの測定が可能となるようにした。さらにX

線蝉折は、バックグラウンドレベルが低く分解能が高い角

度分散型によって高精度測定を行った。本装置では、試料の

周囲に圧力発生装置及び低温発生装置があるために、通常

のX線装置では、強度が弱く回折パターンが不鮮明となる。

この問題を解決するためにX線源にタングステンを用いモ

ノクロメータを装着することにより高輝度化を行った。
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Fig．2　低温高圧力下のX線回折実験試料部

を導入することで行う。クライオスタット内部の加圧系は．

外径1mmのステンレス管により配管されているので、　DAC

にメンブレンを取り付けるのが容易に行える。クライオス

タットの窓には、マイラーが張られ、可視光とX線が透過で

きる。試料位置は、顕微測光系のモニターにより、上下、左

右、前後いずれも10μmの精度で決めることができる。室

温から10Kまで冷却したとき、クライオスタットの熱収縮

のため、試料位置は約1mmも上昇するので、試料位置の観

察は不可欠である。X線の測定では、2次元検出器のIPの使

　　　　X線

凸」㎜r

ローター型強
力X線源

低温発生部
（クライオスタット：室1量→10K）

高圧発生音露（OAC）

　　　　　　：講

　OAC：ダイヤモント㌔アンビル・セル

　lP：イメージング・プレート

Fig．3　装置概略図

検出器（IP）

2－2　Culr2Se4の低温高圧下での精密構造測定

　本研究では、同装置を用いてCulr2Se4の低温高圧下での精

密構造測定を行った。さらにCulr2（S，Se）昼についても測定を

行い、S置換による置換効果と圧力効果の関係を構造変化の

観点から調べた。これらの結果から、電子格子相互作用、電

子桐関と金属一絶縁体転移との関係を明らかにし、転移の

機構解明を行った。

　スピネル化合物Culr2Se、は常圧室温では金属相であるが、

10GPaまでの加圧では、電気絶縁体状態が安定化する。電

気抵抗の10Kでの温度係数は、約4GPaで正から負になり、

最終的に半導体の振る舞いを示す。SeをSで置換した

Culr　Sも常圧室温では金属相であるが230Kで金属絶縁
　　　　ま

体転移をおこすことが知られている。SをSeで置換してい

くと体積は増加し、転移温度は低下する。Seの置換濃度が

80％以上になると、完全に金属的な振る舞いを示すようにな

る。今回、室温および低温下での高圧X線測定を行って、結

晶構造の変化を精密に調べた結果では、Fig．4に示されてい

るように144K、5GPaで、立方晶から正方晶への構造相転移

が見られた。これは、Culr2S、の場合の金属絶縁体転移と同

じであり、したがって4GPaでの電気抵抗の温度係数の変

化は、構造相転移によるものと考えられる。また、蜜温では
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Fig．4　Culr2Se4の各圧力・温度下でのX線回折パターン

11GPa付近でこの相転移が兇られ、さらに25GPa以上でア

モルファス化の傾向が観測された。

4．おわりに

　超高圧を用いて物質の状態や性質を変化させる研究は、

新しい物質や物性の探求といった観点からも大変将来性の

高い研究であるが、そのなかでも基礎データとして重要な

のは超高圧下の物質の構造変化である。本研究では、超高

圧・低温という極めて難しい条件のもとで物質の構造を決

めることができる装置を立ち上げ、実際にCulr2（Se，S）4とい

う物質の構造変化を検建1することに成功した。興味深い量

子現象の多くが低温で生ずることを考えれば、本研究の成

功により、今後の超高圧物性研究を進めることに資すると

考えられる。

研　究　発　表

q　頭　発　表

　「Culr2Se4における圧力誘起構造相転移」

　唐　捷、松下明行、古林孝夫、松本武彦、亀卦川卓美、永

田正一；臼本物理学会読54年会

論　文　発表

　1℃rystal　Structure　of　High　Pressure　Phase呈n　Culr2Se4　aRd

Culr　S　ll

　　2　4
　J．Tang，　A．　Matsushita，　T．　Furubayasl，　T．　Matsumoto，　T．

K圭kegawa，　and　S．Nagata，　to　be　published，　H圭gh　Pressure　Re－

search，
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高対称性金属錯体の縮退した基底電子配置と電子遷移に関する研究

振興調整費重点基礎研究

物性解析研究部

砂金　宏明，加賀屋　豊，

平成10年度

モハメド・ハサン・ザヒール

要　　約

（1）　5価アンチモンのフタロシアニン錯体，［Sb（pc）C12i＋（p♂＝フタロシアニンジアニオン），の一電子還元

　体（ラジカルアニオン）を，電気化学的方法を用いずにまた副反応を併発することなく発生させる簡便な

　方法を見いだした。

（2）　［Sb（pc）C12rを電気化学的に還元し，生成した…電子還元体（ラジカルアニオン）の分光学（電子遷移）

　　的性質を電子吸収分光法及び磁気円偏光二色分散分光法により明らかにし，特に測定温度を低下させると

　　ともにその磁気円偏光二色分散スペクトル強度が著しく増加することを見いだした。

（3）上記の磁気円偏光二色分散スペクトルの温度変化を一電子還元体の基底電子状態に基づいて考察し，還

　元後も当該錯体の対称性が保たれており，基底電子配置が二重に縮退していることを推定した。

1．緒　　雷

　分子1個が1個の素子として働く分子素子は，現在最も

魅力的で挑戦的な研究分野の1つであり，このような素子

の実現が可能になれば，単に学術的な興味にとどまらず，理

論的隈界の見え始めた電子素子の集積度の高度化にも福音

をもたらすだろう。1）酵素・蛋白質等のある種の生体内物質

は分子素子の好例とみなすことができる。その反応中心に

はしばしばある種の金属が存在し，その存在が反応中心と

して機能する上で重要な特異な電子状態をもたらすことが

知られている。本研究で特に注目しているのは不対電子が

安定化する化合物（ラジカル）である。その様な物質は，分

子性導電物質，光電変換物質，磁気光学材料，および分子強

磁性体等の候補として関心を集めている。ところが一般に，

不対電子は対を作ろうとするために化学的に不安定であり，

容易に二撃墜したり他の化学種（例えば酸素・水）と反応す

る。本研究の目的は，このような特異な電子状態を示す安定

な物質を人為的に作り幽すことであり，特に当該研究テー

マではアンチモンとフタロシアニンとの錯体の一電子還元

体（ラジカルアニオン）の電子状態を探ることを目的として

いる。

　フタロシアニンは，図1にも示す通り，対称姓の高い大き

な共役π電子系化合物であり，その金属錯体は太陽電池，光

記録材料，酸化還元触媒等21世紀の夢の材料とも言われて

いる。2）金属フタロシアニン錯体は可逆な一電子酸化あるい

は還元を受けることが知られているが，その結果生じた不

対電子が大きな共役系により安定化することが期待できる。

実際当研究室において，フタロシアニンと希土類金属とが

2：1の組成を持つ金属錯体では，不評電子を持つ状態が最

も安定であることを明らかにしてきた。3）岡様の化合物を作

グ
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一 Cl
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図1

a）

金属フタロシァニン錯体の分子構造：

シァニナト）アンチモン（V）錯体

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b）

a）一一般的な金属フタロシアニン錯体，b）本研究で取り扱うジクロロ（フタロ
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る隠的で，希土類金属と同じ価数で嗣程度のイオン半径を

持つビスマスの錯体の合成を試みたが，ビスマス錯体の化

学的不安定性の故にこの目的は果たせなかった。殉そこで本

研究ではより安定な化合物を作る目的で，ビスマスよりも

イオン半径が一回り小さい（周期表で1周高上の）3価のア

ンチモンを研究対象として取り上げた。しかしながら実際

に得られた錯体においてアンチモンは5価であり，さらに

この錯体が既知のフタロシァニン錯体とは著しく異なる物

性を示すことを明らかにしてきた。6　81特筆すべきは本錯

体の異常に高いフタロシアニン環還元電位であり，既知の

フタロシァニン錯体のそれよりも1V近くも正電位側にシ

フトしていること，即ち，この錯体は非常に強い酸化剤であ

り，自らが容易に還元されることが判った。さらにこの錯体

を還元して安定なラジカルアニオンを発生させ，その電子

吸収スペクトル及び磁気円偏光二色分散スペクトルを測定

した結果から，この錯体の骨格（フタロシアニン環）が還元

後も高い対称性を保っていることを推定した。のまた電気

化学的測定によるこの錯体の第四還元までの還元電位の測

定結果はこの結論を強く支持し，さらに第二還元後もその

対称性は保持されている，という結論が得られた。8）

　ある分子がフタロシアニンの様に高い対称性を持つ場合

（一般的には3圃回転軸より高い対称要素を有する場合）そ

の分子は複数の同一エネルギー準位に複数の独立した分子

軌道を持ち得る（図2）。このような軌道を「縮退した軌道」

と言う。また同一のエネルギー準位に複数の状態が存在す

る場合，同様に「縮退した状態」という。この「縮退した」

軌道（状態）は，磁場・電場等の摂動があって初めてとける

（エネルギー準位が分裂する）。

　フタロシアニン環が一電子還元後もD4hの対称性を保っ

ているという示唆は大変興昧深い。何故なら一般に縮退し

た電子軌道に不予電子が存在する場合，分子が歪んで対称

性の低下が起こり，縮退がとける（ヤーン・テラー効果）こ

とが知られているからである。またもし更にもう一電子還

元後もその対称性を保っていれば，フタロシアニンの最低

空軌道（LUMO）は二重に縮退しているので，二電子還元

体の基底状態は三重項状態（新たに加えられた二電子は対

　　　　　（a）　　　　（b）　　　　（c）

L｛JMO
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図2　縮退した軌道とヤーン・テラー効果

を作らず，スピンを揃えている）となるはずである。この仮

説は，もし三重項状態が基底状態であるとすれば，この錯体

は新しいタイプの分子磁石のユニットとなりうる，という

重要な示唆を含んでいる。対称性の高い分子の縮退した電

子軌道を利用し不馴電子のスピンの向きを揃えることが出

来れば，その分子は分子磁石の構成単位となりうる。本研究

の目的は，同錯体が還元後も高い対称性を保ち，縮退が解け

ていないことを分光学的に検証することにある。

2．実　　験

　2－1．試薬：三塩化アンチモン無水物（SbCl、）は高純

度化学製99．9％のものをそのまま用いた。錯体の化学的還

元には純度99。9％の粒状（田中貴金属製直径約3mm，約2

40g）の金属銀を苛いた。その他の試薬は市販の試薬純度

のものをそのまま用いた。電気化学測定に用いたジクロロ

メタンは，アルゴン気流下五酸化ニリン上で還流した後蒸

留した。フェロセンについては，市販の試薬特級品を，昇華

を3度繰り返して精製した。過塩素酸テトラブチルアンモ

ニウム（TBAP）については，既知の方法9）により合成・

精製した。

2－2、ヘキサクロロアンチモン（V）酸ジク属口（フ平曲

　　　　シアニナト）アンチモン（V）錯体，

　　　　［Sb（pc）C12rSbClざ・の合成

　1L2gのフタロニトリルと10。Ogの三塩化アンチモン

（SbC13）の混合物（モル比2：1）をフラスコに入れ，容器

中をアルゴンで置換した後に密閉し，撹絆しながら150℃で

十時聞加熱した。得られた粘性暗緑色組成生物のうち5gを

ジクロロメタンに懸濁させ，目的の錯体を抽出し，ほぼ等容

積のヘキサンを加えることにより，緑色の固体を得た。これ

をさらにジクロロメタン／ヘキサンから再結晶すると，0．8g

の緑色の結晶性粉末［Sb（pc）C12］＋SbC16・CH2C12が収率13．5％

（三塩化アンチモンに対して）で得られた。元素分析値；C，

35．15％；H，L67％；N，10．49％。理論値（C33H18N8ClloSb2

として）；C，35．24％；｝｛，1．61％；N，9．97％。

2－3．酸ジクロロ（フタロシアニナト）アンチモン（V）

　　　　錯体ラジカルアニオン種，ISb（pc）C121●，の化学的発

　　　　生

　質量既知の［Sb（pc）C12】＋SbClざ錯体を体積既知のジクロロメ

タンに溶解し，その溶液に15分間アルゴンを通気すること

により脱酸素を行った。アルゴン通気による溶媒の蒸発に

伴う濃度変化を補正するために，溶液の電子吸収スペクト

ルを測定し，その吸収極大波長（726nm）における吸光度か

ら，既知のモル吸光係数を用いて正確な濃度を算出した。こ

の溶液（約5－7x10－6M；110ml）をアルミホイルで遮光

し，金属銀（10個）を加え，室温でかくはんした。かくは

んの間，溶液の色は徐々に黄緑から青紫へと変化した。また

錯体の電子吸収スペクトルの変化は図3に示す通りに変化

14一
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し，726nmの特徴的な吸収帯の強度が時間とともに減少し，

詞時に599及び1059nmに新しい吸収帯が現れた。反応終了

後の電子吸収スペクトル（図2）は既知のアンチモンーフタ

ロシアニン錯体の一電子還元体（p♂種）のスペクトルと一

致した。7）また346，386，436，630，及び762nmに等吸収

点が観測され，この溶液中には原料の［Sb（pc）C董2］・と一電子

還元体［Sb（pc）C12】’の二つの化学種の平衡混合物であること

が明らかになった。
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図3　a）錯体のジクロロメタン溶液中における金属銀に

　　　よる接触還元に伴う電子吸収スペクトルの変化

帯下で行った。作網電極としてグラッシーカーボン電極を，

文寸向電極として白金線をそれぞれ用いた。銀線／0．01M硝

酸銀（0．1M過塩素酸テトラブチルアンモニウムのアセトニ

トリル溶液）を参照電極とし，0．1Mの適当な支持電解質の

溶液を塩橋（バイコールガラス製）で測定セルから分離し

た。測定の最後にフェロセンを系内に加え，その酸化還元対

の半波電位（FcソFc）を内部標準として用いて校正を行っ

た。すべての測定は元素分析値が既知の試料について行っ

た。

3．結果および考察

3－1．ラジカルアニオン種の発生

　［Sb（pc）C12］＋SbC16のジクロロメタン溶液中におけるサイク

リックボルタモグラムを図4に示す。一〇．04V及び一〇．42vs．

Ag＋／Agに第一及び第二還元波がそれぞれ観測された。こ：

れらの還元が可逆な一電子過程であり，中心のアンチモン

（V）イオンではなくフタロシアニン上で起こっていること

は既に報告した通りである。また特筆すべきはその第一フ

タロシアニン環還元電位であり，既知の金属フタロシァニ

ン錯体のそれより1V程度陽極側にシフトしている。これ

らの還元電位については三々の頬陰イオンの塩（過塩素酸

塩，四フッ化ホウ酸塩，六フッ化リン酸塩）についても測定

したが，対陰イオンの種類に関係ないことは既に報告して

きた通りである。81この錯陽イオンの第一還元電位がAg＋／

Agに対して一〇．04Vであることは即ち，この錯陽イオンは

　2－4．分光測定

　磁気円偏光二色分散スペクトルについては，最高0，67T

まで発生できる電磁石（雑本分光製　MCD一⑳4）を装備

したB本分光J－720型磁気円偏光二色分散計を用いて行っ

た。測定温度は，日本分光製クライオスタットCRYL－

320及び属社製TC－22A温度制御装置を用いて，十10℃

～一
W0℃の範囲で任意の温度（±0．2℃）に設定した（注：

純粋なジクロロメタンの凝固点は一96℃）。室温における電

子吸収スペクトルは，島津UV－160A分光光度計または日

立U－3500自記分光光度計に記録した。低潟における磁気

円偏光二色分散スペクトル測定においては，特に断らない

限り磁場を0．647Tに設定した。また特に断らない限り，磁

気円偏光二色分散スペクトルにおける儒号の符号は，光の

進行方向と磁場の方向が平行である場合について記してい

る。また低温における電子吸収スペクトルは庵磁石を用い

ずに，J－720型自記円偏光二色分散謝峰を用いて行った。す

べての測定は元素分析値が既知の試料について行った。

2－5．電気化学測定

　サイクリックボルタンメトリーは，北斗電工BB－104関

数発生器および理化電気RYllA型XY記録計に接続した

北斗電工EA－501ポテンショスタット／ガルバノスタット

を用い，通常の三電極法により23．0±0．5℃でアルゴン雰囲

だ

2
ヨ

。

　　一〇，8　　　　　－0，4　　　　　　0　　　　　　0．4

　　　　　　　　E／Vvs．　Ag＋／Ag

図4　アンチモンーフタロシアニン錯体のジクロロメタン

　　　溶液中におけるサイクリックボルタモグラム
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金属銀に還元され得ることを示唆しているが，これは実際

に麟3に示すように実験的に確かめられた。

　一般にフタロシアニン（pc衿の還元電位は十分卑である

10）ために，その一電子還元種（pcのが発生しても溶存す

る酸素や水分を還元し，自身は容易にもとの化学種（pc3）

へと再酸化される。従って（pcり種の分光学的性質を測

定するのにト分な濃度で発生させるためには，乾燥した溶

媒・電解質を用い，十分目脱酸素した雰囲気で定電位電解を

行う玉1｝か，或いは同様に十分に乾燥・脱酸素された雰囲気

中で金属ナトリウムの様に活性な金属を用いて還元せざる

を得なかった。12＞前者の場合，分光測定を電気化学的に制

御した複雑な測定系が必要であり，後者の場合は還元剤の

化学量論を厳密に制御することが必要であり（フタロシア

ニンは一般に4電子までを段階的に受け入れることが知ら

れている10）），またしばしば好ましからざる副反応を併発す

ることが知られている。13）実際このアンチモン錯体の場合

も，化学的に還元すると，副反応を併発し，系内に分光測定

上好ましくない不純物が発生することを報告してきた。こ

れは恐らく，この錯陽イオンが詐常に還元されやすいこと

に加え，第一還元電位と第二還元電位が互いに近い（△E一

一〇．4V）ために，一般的には弱い還元剤でも反応が第一還

元にとどまらず，第二還元及びより高次の還允反応まで引

き起こし，しかも第一還元体が化学的に安定であるのに対

し第二還元体はサイクリックボルタンメトリーの時間ス

ケールでも不安定であるためであると考えられる。8＞一一方，

銀の酸化電位が錯体の第一還允電位とほとんど一致してい

るために，金属銀に錯体に電子一一個を押し込む還元力はあ

るカ㍉第二還元電位から離れているため，二個目の電子を押

し込む還元力は無い。従ってどんなに過剰の銀が系内に存

在しても，第一還元しか起こらない。本研究で見ll恥した金属

銀による一電子還元体の発生方法は，単に簡便なだけでは

なく，以上の観点からも非常に優れた方法である。さらにこ

の方法では，副生成物である銀イオンが紫外～等価外光波

長域に吸収を持たないため，この波長域における分光測定

の妨害をしない。従って二二とする一電子還允種の分光特

性だけが得られる点においても本研究には都合がよい。

3－2、ラジカルアニオン種の分光学的性質

3－2－1．室温における測定

　金属銀による還元で発生させたアンチモンーフタロシア

ニン錯体の一電子還元体（ラジカルアニオン）のジクロロメ

タン中における電子吸収並びに磁気円偏光二色分散スペク

トルを図5に示す。両者のスペクトルはいずれも，既知の電

気化学的に発生させたラジカルアニオンのスペクトルと一

致している（注：前門では近赤外光波長域のスペク1・ルは報

告していない）。即ち，電子吸収スペクトルにおいては328，

382，553，599，及び1059nmに吸収帯を示し，既に報告し

た通り，それぞれB帯，LMCT吸収帯，　nゆπ＊遷移，π＊

→π＊ J移，及びQ帯と帰属できる。7）また磁気円偏光二色
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図5　ラジカルアニオンのジクロロメタン溶液中における

　　　a）電子吸収およびb）磁気円偏光二色分散スペク

　　　トル

分散スペクトルにおいては328（十），599（十），及び1059

（一）nmに3本のシャープな信号を示した（括弧内の符号

は磁気円偏光二色分散スペクトルにおける符勢を表す）。特

に1059nmにおける吸収帯はフタロシアニンのラジカルアニ

オン種に特有のマーカーバンドである。前報ではその磁気

円偏光二色分散スペクトルについては報告しておらず，本

研究で初めて近赤外領域におけるその詳細が明らかになっ

た。この信号も他の吸収帯と同様にシグナルの極小波長と

電子吸収スペクトルの吸収極大波長が一致しており，かつ

他の信号とは孤立しているので，その結果は前報における

議論とは矛盾していない。

　フタロシアニンの化学的還元にはしばしば副反応を伴い，

副反応生成物が近赤外波長域に（ラジカルアニオン種特有

のマーカーバンド以外に）ブロードな吸収を示すことが報

告されているが，13）図3から明らかに800－1000nm波長域

には目立った吸収帯は観測されず，副反応生成物による吸

収は無視できる。また図巾，電子吸収スペクトル中の726烈m

における吸収帯並びに磁気円偏光二色分散スペクトル中の

同波長を中心とする微分型のシグナル（ファラデーのA項）

は，いずれも未反応の錯陽イオン，［Sb（pc）C121＋，によるもの

と帰属される。

　特筆すべきはここで得られたラジカルアニオンの電子吸

収ならびに磁気円偏光二色分散スペクトルの単純さであり，

Stillmanらの報告したスペクトル11・13＞とは大きく異なること

である。彼らは亜鉛及びマグネシウムのフタロシアニン錯
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体ラジカルアニオンの電子吸収ならびに磁気円偏光二色分

散スペクトルを報告しているが，本研究におけるアンチモ

ンーフタロシアニン錯体のスペクトルよりはるかに複雑で

ある。即ち，550－650nmの領域に，強度がほぼ等しく，か

つ磁気円偏光二色分散スペクトルの符号だけが異なる1対

のガウス型の吸収帯が現れる事を報告し，このスペクトル

強度が測定温度に無関係にほぼ一定であることを報告した。

これは，亜鉛及びマグネシウム錯体の磁気円偏光二色分散

スペクトルがファラデーのB項だけからなることを意味し

ている。電子遷移が縮退した場合に現れるファラデーのA

項やC項と異なり，B項はどの様な場合にも現れる。従って

ファラデーのA項（未反応の［Sb（pc）C12］†によるシグナルを

除いて）や温度依存性の項（C項）が現れないことから，彼

らは，フタロシァニン環が一電子還元後にヤーン・テラー効

果により対称性がD4hから少なくともC2。まで低下し，縮

退がとけたと結論している。既知の金属フタロシアニン錯

体が，還元後に著しいヤーン・テラー効果により縮退がとけ

ることは良く知られている。購・14＞しかしながらアンチモン

錯体の場合，図5より明らかに，磁気円偏光二色分散スペク

トルが正（328および599nm）および負（1059nm）の孤立

したシグナルだけからなり，正と負のシグナルは互いに十

分離れている。このことは，この磁気1：q偏光二色分散スペク

1・ルがファラデーのB項だけの寄与である（B項は如何な

る場合でも現れる）とは考えにくいことを意味し，基底状態

が一電子還元後も著しいヤーン・テラー効果を受けずに二

重に縮退していることを示している。

3－2－2．温度変化

　3－2－1において，室温におけるアンチモンーフタロ

シアニン錯体ラジカルアニオンの磁気円偏光二色分散スペ

クトルの単純さから，ファラデーのB項だけが支配的であ

るとは考えにくいことを議論した。またスペクトルの形状

が微分型でなくガウス型である点に基づき，ファラデーの

A項が支配的でないことは明らかであるから，このスペク

トルはファラデーのC項が支配的であると考えられる。即

ち，このラジカルアニオンの基底電子状態が二重に縮退し

ていることが考えられる。このことを実験的に明らかにす

るために，磁気門偏光二色分散スペクトルの温度変化を調

べた。測定温度を十10～一80℃の範闘で変えて磁気円偏光

二色分散スペクトルを測定した結果を図6に示す。最も特

徴的な599Rmの磁気円偏光二色分散スペクトル強度は，測

定温度低下とともに大きくなり，一80℃における強度は十

10℃の時より72％増大した。この温度変化は完全可逆であ

り，十10℃まで昇温すると冗のスペクトルを樗現した。さ

らに599nmにおける磁気円偏光二色分散スペクトル強度を

絶対温度の逆数に対しプロットすると，図7の様になり…

次の依存性を示すことが判った。以上のことは，ラジカルア

ニオンの磁気円偏光二色分散スペクトルにおいては，主に

ファラデーのC項が寄与していることを示しており，塞底
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　　　と絶対温度の逆数との関係

状態が一電子還元後も二＝二重に縮退していることを示唆して

いる。

　…般に縮退した軌道に電子が入った場合（かつその軌道

が電子で満たされない場合），分子の骨格が歪み，その対称

性が低下することにより，戦遵の縮退が解け，電子的に分子

の基底状態が安定化する（ヤーン・テラー効果）ことが知ら

れている。11・三3）フタロシアニンのLUMOが二重に縮退し

ていることは鍵く知られている。11一…3）一回目還元を受ける

ことはこの縮退した工、UMOに電子が入ることに桐指する

ので，フタロシアニン環の還元後にヤーン・テラー効果が起

こることは特段不恩議なことではない。実際に二電子還元

体がESR信号を示さない151ことや，…電子還元体の磁気
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円偏光二色分散スペクトルの研究から，還元後に顕著な

ヤーン・テラー効果が起こっている1三・13）ことが報告されて

いる。それにも拘わらず本研究においてフタロシアニンの

一電子還元体の磁気円偏光二色分散スペクトルについて，

大きな温度依存性が観測されたことは，一電子還元後もフ

タロシァニン環が顕著なヤーン・テラー歪みが起きず，分子

の対称性が保持されていることを示唆している。

　この顕著なヤーン・テラー効果の有無は，中心金属のイオ

ン半径，測定に網いた溶媒の種類（性質），および分子構造

との関連から議論することが出来る。まず第一に，中心金属

のイオン半径を同じ6配位で比較すると，亜鉛（慧）および

マグネシウム（H）がそれぞれ0．745および0．72Aであるの

に対し，アンチモン（V）のそれは0．61Aと小さい。15）第

二に本研究は中心金属への配位能力を持たないジクロロメ

タン溶液中で行ったが，既知の一電子還元野分光学的性質

は配位能力を持つ溶媒（DMF（ジメチルフォルムアミド）

あるいはDMA（ジメチルアセトアミド））中で調べられて

いる。配位性の溶媒中においては溶媒分子は中心金属に配

位し，平面4配位よりむしろ，溶媒分子をアピカル配位子と

した四角錐5配位構造をとると予想される。一方，ジクロロ

メタン溶液中ではそのような効果はほとんど無視できると

考えて良い。即ち平面4配位構造をとると予想される。以上

のことを総合すると，配位性溶媒中における亜鉛およびマ

グネシウム錯体は下下称な溶媒和を受け，その結果中心金

属の位置はフタロシアニンの面から浮き出た構造を取ると

考えられる。実際，アピカル配位子をもつ藪鉛やマグネシウ

ムのフタロシアニン錯体においては，中心金属がキャビ

ティーの内部に収まりきらず，フタロシアニン面より浮き

上がっている構造であることが知られている；16・17）例えばト

リエチルアミンをアピカル配位子に持つ亜鉛の錯体の場合，

亜鉛イオンはフタロシアニン面より約0．5A程度浮き出てい

ることがX線構造解析の結果明らかになっている。17）他方，

アンチモン錯体，［Sb（pc）C121・，の分子構造を単結晶X線構造

解析によって決定することに，極最近成功した。18＞その結

果，フタロシアニン環自身の構造には何ら異常が見られず，

一方でフタロシアニン環のキャビティーに中心金属のアン

チモンが収まっていることが明らかになった。

　ヤーン・テラー歪みは分子の振動の方向に起こるので，分

子面骨格がルーズであれば分子面内振動は容易に起こり，

従ってヤーン・テラー効果は顕著になると考えられるし，逆

に骨格がリジッドであれば分子面内振動は抑制され，その

結果ヤーン・テラー効果は無視できるほど小さくなる可能

性がある。フタロシアニン環に限って議論をすれば，フタロ

シアニン環のキャビティーに中心金属がフィットしていれ

ばフタロシアニン骨格はリジッドになり，他方フタロシア

ニン環のキャビティーから中心金属が浮き出ていればフタ

ロシアニン環はルーズになると考えられる。即ち，アンチモ

ン錯体の場合，キャビティー内の中心金属の存在がフタロ

シアニン環骨格のヤーン・テラー効果を小さくし，亜鉛やマ

グネシウム錯体の場合，非対称な溶媒和の結果キャビ

ティーから中心金属が浮き出るためフタロシァニン骨格が

ルーズになり，ヤーン・テラー効果が無視できなくなるもの

と考えられる。

4．結　　言

　アンチモンのフタロシアニン錯体，［Sb（pc）C至2］・，の一電子

還元体（ラジカルアニオン）をジクロロメタン溶液中で金属

銀と接触させることにより，室温で容易に，しかも副反応を

併発することなく発生させることに成功した。さらにこの

化学種の磁気円偏光二色分散スペクトルは，測定を行った

十10～一80℃の範囲で著しい温度依存性を示し，測定温度

の低下とともに増大することを明らかにした。また一80℃

における磁気円偏光二色分散スペクトル強度は，十10℃に

おけるスペクトル強度の72％増：大していることを明らかに

し，かつスペクトル強度が測定温度の逆数に一次の依存性

を示すことを明らかにした。以上のことからこのラジカル

アニオンの磁気円偏光二色分散スペクトルにおいては，主

にファラデーのC項が支配的であり，従ってこの化学種の

基底状態は二重に縮退していることを示唆した。このこと

から錯体の骨格はフタロシアニン環還元後も著しいヤーン・

テラー歪みを受けず，その慰称性が低下していないことを

推定した。

　フタロシアニン環が一電子還元後もD4bの対称性を保っ

ているという示唆は大変興味深い。もし更にもう一電子還

元後もその対称性を保っていれば，フタロシアニンのLU

MOは二重に縮退しているので，二電子還元体の基底状態

は三重項状態（新たに加えられた二電子は対を作らず，スピ

ンを揃えている）となるはずである。この仮説は，もし三重

項状態が基底状態であるとすれば，この錯体は新しいタイ

プの分子磁石のユニットとなりうる，という重要な示唆を

含んでいる。残念なことに二電子還元体が化学的に不安定

であるため，この系においてはこの仮説の分光学的な検証

はできなかった。二電子還元体が安定化する新しい化合物

の合成の試みは，目下進行中の研究課題の一部として行わ

れている。
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要　　約

　本研究では，チタン合金と他の各種金属材料の疲労軟化，疲労硬化挙動の結晶系依存性（BCC，FCC，HCP），

応力比依存性及び加工硬化依存性などを比較検討し，透過電顕組織観察と合わせて，多くの金属材料の疲労軟

化，疲労硬化の特徴を明らかにすることを目的とした。疲労の最大応力と破断繰り返し数の関係（S－N曲線）か

ら，疲労強度は焼鈍杉より加工柑の：方が高くなった。また，疲労強度の応力比依存性では，応力比R－1の方が

R篇0。1よりも疲労強度が低かった。

　焼鈍材’の疲労試験では，通常の場合，疲労の応力比に関係なく疲労硬化が認められた。加工材のR－1におけ

る疲労軟化の顕著な結晶系はBCCとFCCであり，HCPでは疲労軟化は比較的小さいものであった。しかし，

FCCの304ステンレス鋼では疲労軟化が認められなかった。　BCCとFCC簾工材のR＝0．1では硬さ変化は殆どな

く，疲労軟化は認められなかった。しかし，HCP加工柑ではR＝0．1の場合にも小さな疲労軟化が認められた。透

過電顕観察によると，BCCとFCC焼鈍材のR＝4の疲労試験では明瞭なセル組織が形成される場合が多かった。

HCP焼鈍材のR＝一1の高応力側において，純Tiでは層状のセル糸髭1織が部分的に形成されたが，純Zrでは高密度

転位平織となりセル糸昼織は観察されなかった。BCCとFCC焼鈍材のR＝0．1の疲労硬化組織は，低癒力側ではも

つれた転位のセル組織，高応力側では高転位密度の不明瞭なセル綴織が認められた。また，セル組織が形成さ

れない場合は，多数の変形による転位が認められ，高癒力になるにつれて転位密度は増加した。HCP焼鈍桝の

R＝0．1の疲労硬化状態では，低応力側ではもつれた転位が，高応力側では高密度転位組織が観察され，セル組織

は観察できなかった。このように，疲労硬化挙動は種々の転位密度の増加によることが明らかであった。BCC

とFCC加工材のR－1の疲労軟化組織では，転位の再配列により加撃｛二組織が消失し，商応力になるほど転位密度

が減少した明瞭なセル組織に変化した。下し，304ステンレス鋼ではセル組織は観察されなかった。HCP加工

材のR鵬一1の疲労軟化状態では1傷病のセル組織が部分的に観察された。BCCとFCC加］＝材9のR瓢0，1の斐疲労軟化し

ない組織は，転位密度が高い加工糸正1織のままであった。HCP加工材のR繍0。1の疲労軟化状態では加工変形組織

が主体で一部に転位密度の低い領域が認められたが，セル組織は観察されなかった。

1．緒　　言

　疲労試験後の引張強度が疲労試験前の強度より低い場合

を，…般的に疲労軟化と呼んでおり，逆に強度が高い場合

を，疲労硬化と呼んでいる。疲労軟化挙動は純アルミニウ

ム，純銅及び純鉄などで認められている。これは強舶工した

材層料を叛労させると，引張強度が低下するとともに疲労強

度も低下するもので，材料学的に問題視されている。しか

し，疲労軟化挙動の結晶系依存性や癒力比依存性について

は必ずしも明白ではない。疲労破壊機構を明らかにするた

めには疲労軟化，疲労硬化挙動の結晶系依存性と応力比依

存性を検討し，これら疲労挙動と微細組織との関係を明ら

かにする必要がある。一方，これまでにチタン材’料の疲労軟

化と疲労硬化に注目した研究は殆どない。また，チタン材料

の疲労挙動と微細組織の関係についての研究は非常に少な

い。そこで本研究では，先ずチタン材料の疲労軟化，疲労硬

化挙動が現れる条件を明らかにするために，これら疲労挙

動の結晶系依存性，応力比依存性などを微細組織観察と合

わせて調べた。次に，各種金属材料について，同様に疲労軟

化と疲労硬化挙動の結晶系依存性，応力比依存性を調べた。

さらに，これらの材料の疲労挙動と微細組織との関係を系

統的に比較検討し，疲労1欧化，疲労硬化機構を明らカ・にする

ことを目的とした。痢いた材‘料は最密六方金属（HCP）の

純Ti，純Zr，体心立方金属（BCC）の純鉄，13Crステンレ

ス鋼，TL3AL8V－6Cr4Mo－4Zr（β型チタン合金〉，薦心立方

金属（FCC）の純涌，304ステンレス鋼である。

2．実験方法

＊退官

　α型チタン材（｝｛CP＞としての純Ti（JIS第2種）は35φ

丸棒焼鈍材を購入した。これを20φまで冷陶溝圧延して加

二［1材（67％）とし，焼鈍材‘は973K1．8盆s真空焼鈍炉冷処理を

した。β型チタン合金（BCC）のTi－3Al－8平6Cr－4Mo－4Zr合
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金はプラズマ・電子ビーム溶解炉で約5K：gのインゴットを

溶製し，熱間プレス及び熱間庄延で40mm角棒状試料を作

成した。これを焼鈍処理と冷問溝圧延により26φの棒状に

圧延した。これらの棒材を1073K　1．8ksの再結晶熱処理後，

16φまで冷問溝圧延して加工材（62％）とし，焼鈍材は1073K

！．8ks真空焼鈍炉冷処理をした。

　純Zr（HCP）は市販の30φ丸棒焼鈍材を購入した。これ

を14φまで冷問溝圧延して加工材（78％）とし，焼鈍材は

973K　1．8ks真空焼鈍炉冷処理をした。

　純Ni（FCC）は約10K：g真空溶解で溶製し，熱問プレスと

冷間溝圧延により30φの棒材にした。また，304ステンレ

ス鋼（FCC）は市販の30φ丸棒材を購入した。これらを25

φまで冷閻溝圧延した後，1173K，3．6ks焼鈍した。さらに，

これを14φまで冷問溝圧延して加工材（68％）とし，焼鈍材

は1173K　1．8ks加熱処理をした。

　BCCの純鉄（32φ）および13Crステンレス鋼（30φ）は

市販の丸棒をスタート材とし，これらを25φまで冷間溝圧

延した後，1073K：3．6ks真空焼鈍した。さらに，これらを14

φまで冷感溝圧延し，冷間加工材（68％）はそのまま，焼鈍

材は1073K　1．8ks真空焼鈍炉冷処理をした。

　これらから閣1に示す形状の疲労試験片を作製した。純Ti

は平行部5φx10mm，その他の材料は金て平行部4φx8mm

の丸棒試験片を作製した。

　疲労試験は東京衡機製のハイドロパルスPS10型の液圧型

疲労試験機（動的最大応力：±8ton）を用い，大気中，室

温における軸荷重制御により，周波数4Kz，応力比R－1（引

張一圧縮）とR＝0ユ（引張一引張）の条件で行った。

　疲労破断後の試験片から平行部に垂直に切断し，これら

試料のビッカース硬さ測定，光学顕微鏡観察，走査電顕観

察，透過電顕観察を行った。

3．結果と考察

3．1　HCPの疲労挙動と微細組織

3．1コ　純Ti

　純丁呈の最大応力と破断繰り返し数の関係（S一飛曲線）を図

2に示す。加工材のR－0．1の106回における疲労強度は

471MPa，焼鈍材のR4のそれは186MPa程度であった。疲

労強度は焼鈍材よりも加工材の方が高く，またR－1の方が

R＝0．1よりも疲労強度が低かった。

　疲労破断後の平行部の硬さ変化を図3に示す。焼鈍材，加

工材の硬さはそれぞれ148，240であった。焼鈍材のR－4の

試験ではいずれの応力でも疲労硬化が認められたが，R」0．1

の試験では高応力側において疲労硬化が少し大きくなる傾

向があった。一方，加工材では応力比に関係なく，小さな疲

労軟化が認められた。

　透過電顕観察によると，焼鈍材のR㍑4の疲労試験の低応

召・

8§
u）刊

30R

【丁

「7－go

R1

　　　の　　コ　　

到⊥
10

（a）疲労試験片（5φ用）

よ18R

（b）疲労試験片（4φ用）

　図1　疲労試験片
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力側では，転位密度が低く転位ループが部分的に認められ

た。また，高応力側では転位密度の高いセル境界と転位密度

の低いマトリックスから形成される層状のセル組織が部分

的に観察された（図4a）。焼鈍材のR－0．1の疲労試験では低

応力側では転位密度の低いもつれた転位，高応力側では転

位密度の高い加工転位組織が認められ，明瞭なセル組織は

観察されなかった。一方，疲労感は比較的均一な加工転位組

織であった加工材のR＝一1の疲労軟化組織では，転位密度が

低くなった層状のセル組織が部分的に観察された（図4b）。

R－0．1の疲労試験では加工変形組織の一部に転位密度の減少

が認められた。しかし，明瞭なセル組織は観察されなかっ

た。

3．1．2．純Zr

　純ZrのS－N曲線を図5に示す。加工材のR－0。1の106回に

おける疲労強度は610MPa，焼鈍材のR＝一1のそれは220MPa

程度であった。疲労強度は焼鈍材よりも加工材の方が高く，

R一一1よりもR二〇．1の方が高くなった。

　疲労破断後の硬さ変化を図6に示す。焼鈍材，加工材の硬
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さはそれぞれ170，222であった。純Zrの焼鈍材では，いず

れの応力比の疲労試験でも疲労硬化が認められた。また，純

Zrの加工材では，　R一一1とR需0．1のいずれの応力比の疲労試

験でも，小さな疲労軟化が認められた。

　透過電顕観察によると，疲労硬化した焼鈍材の組織では，

R一一1の場合，低応力側では方向性を持った転位ループの集

まりが認められ，高応力側ではもつれた転位組織（図7a）が

形成され，セル組織は観察されなかった。一方，R－0．1の場

合，低応力側ではもつれた転位が認められ，高応力側ではさ

らにその密度が増加した。小さな疲労軟化が認められた加

工材の透過電顕組織では，R－1の時，部分的に転位密度の

低くなった明瞭なセル組織が形成されていた（図7b）。しか

し，R＝0．1では，転位密度が高い加工組織が主体であり，一

部に転位密度の低い領域が観察された。

　疲労軟化挙動は，後述するようにBCC，　FCCの加工材の

R－0．1の疲労試験では認められなかったが，HCPではいずれ

の応力比の疲労試験でも認められた。また，FCC，　BCCの

加工材のR－1の疲労試験では，顕著な疲労軟化挙動が認め

られた。これはすべり系が沢山あることと，積層欠陥エネル

ギーが高く，容易に転位がクロススリップし易いために，加

工で導入された高密度の転位組織が疲労変形により転位の

再配列が行われ，セル組織を形成して転位密度を低くする

ためと考えられた。HCPである純Tiや純Zrでは，変形の附

すべりは柱面で生じ，すべり系が少ないために疲労軟化は

起こらないと考えられていた。しかし，比較的小さな疲労軟

化挙動が認められ，それを示す転位密度が低下した層状の

セル組織を確認することができた。このように，同じHCP

である純Zrと純Tiの疲労挙動および電顕組織とを比較する

と，いずれも類似の傾向が認められた。

図3　純Tiの疲労破断後の硬さ変化
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図4a純Ti焼鈍材のR一一1の疲労硬化組織 図4b純Ti加工材のR－1の疲労軟化組織
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3．2　BCCの疲労挙動と微細組織

3．2．1純鉄と13Crステンレス鋼

　純鉄と13Crステンレス鋼のS－N曲線を図8，図9に示す。

純鉄の加工材R－0．1の106回における疲労強度は588MPa，焼

鈍材のR－1のそれは140MPa程度であった。13Crステンレ

ス鋼の加工材R－0．1の106回における疲労強度は920MPa，焼

鈍材のR＝一1のそれは260MPa程度であった。疲労強度は両

材料とも焼鈍材よりも加工材の方が高く，R＝一1よりもR－0．1

の方が高くなった。

　それぞれの疲労破断後の硬さ変化を図10，図11に示す。

純鉄の焼鈍材，加工材の硬さはそれぞれ115，198であった。

13Crステンレス鋼の焼鈍材，加工材の硬さはそれぞれ202，

326であった。疲労破断後の硬さ変化は，両材料とも焼鈍材

ではR＝一1，R－0．1のいずれの場合でも顕著な疲労硬化が認め

られた。疲労硬化量はR需一1のときよりもR－0．1の方が大き

くなった。加工材ではR＝一1の時，両材料とも顕著な疲労軟

化が認められた。但し「，13Crステンレス鋼の疲労軟化の割

合は，純鉄よりも比較的小さなものであった。両材料とも

R＝0．1のときには硬さ変化は少なく，疲労軟化は生じなかっ

た。

　透過電顕観察によると，両材料ともほぼ同様な組織変化

の傾向が認められた。焼鈍材のうち，R一一1の純鉄の疲労硬
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上質　13Crステンレス鋼の疲労破断後の硬さ変化

化材では，多数の粒内転位と亜粒界のみ転位密度の高い明

瞭なセル組織が観察された（図12a）。R＝0．1の疲労碩化材で

は多数の変形による転位が認められ，セル組織は形成され

なかった。疲労試験前は転位密度の高い組織であった加工

材のうち，R－1の純鉄の疲労軟化柑では，高邑力になるほ

ど転位密度が減少した明瞭なセル組織に変化した（図！2b）。

一方，R＝0．1の疲労軟化しない桝料では，転位密度が高い加

工組織のままであった。

3．2．2　Ti－3Al－8V－6Cr－4Mo－4Zr合金

　β型チタン合金であるT絡A田V」6Cr－4Mo－4Zr合金のS－N

曲線を図！3に示す。カi：ぼ材のR瓢0．1の2x105圓における疲

労強度は510MPa，焼鈍材のR＝一1のそれは275MPa程度で

あった。疲労強度は焼鈍材よりも加工桝の方が高く，R－1の

方がR瓢0．1よりも低かった。

　疲労破断後の硬さ変化の結果を図14に示す。焼鈍材，加

工品の硬さはそれぞれ273，358であった。焼鈍材ではR識一1

のとき，小さな疲労硬化を示した。しかし，R瓢0．1では僅か

な疲労硬化しか認められなかった。加工材ではR一一1のとき

に比較的小さな疲労軟化挙動が認められた。

　透過電顕観察によると，焼鈍材のR；4では層状組織と
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図12a　純鉄焼鈍材のR一一1の疲労硬化組織
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図12b　純鉄加工材のR－1の疲労軟化組織
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図13　Ti－31U－8平6Cr－4Mo－4Zr合金の疲労S－N曲線

なった転位ループや転位の集積（図15a）が観察されたが，

セル組織は確認できなかった。R一α1でも同様な転位の蓄積

を示す層状組織が観察された。加工材ではいずれも小さな

疲労軟化を示す不均一な多数の変形加工組織（図15b）が観

察されるのみで，セル組織は認められなかった。

　TL3Al－8V・6Cr4Mo－4Zr合金はBCCであり，すべり系が沢

山あることからこの合金も顕著な疲労軟化挙動を示すもの

と当初は考えていた。しかし透過電顕組織に見られるよう

　　　　　200　　　　　　　　　　　400　　　　　　　　　　　600　　　　　　　　　　　800

　　　　　　　　　Maximum　Stress　l　MPa

図14TL31M－8V－6Cr－4Mo－4Zr合金の疲労破断後の硬さ変化

に変形は均一でなく，すべり変形が異方性を持つことが示

唆された。従って，疲労軟化の割合はすべり系の少ないHCP

と同程度にすぎなかった。また，13Crステンレス鋼の疲労

軟化の割合も純鉄ほど顕著でなく，HCPと同程度の比較的

小さなものであった。さらに，各種材料の引張試験の結果か

ら推測すると，これらの材料の特徴は加工硬化率が低いこ

とにも起因していると考えられる。ただ単に結晶系がBCC

であれば疲労軟化が顕著に現れるとは言えないことをこの

結果は示している。他のBCC材料の疲労軟化挙動と比較す

るなど今後の研究課題である。

3、3　FCCの疲労挙動と微細組織

3．3』純Niと304ステンレス鋼

　純Niと304ステンレス鋼のs－N曲線を図16，図17に示す。

純Niの加工材R＝0．1の106回における疲労強度は530MPa，

焼鈍材のR＝一1のそれは120MPa程度であった。304ステンレ

ス鋼の加工材R；0．1の106回における疲労強度は910MPa，焼

鈍材のR－1のそれは250MPa程度であった。両材料ともに

焼鈍材よりも加工材の疲労強度が高く，R一一1の方がR－0．1よ
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図15a　Ti－31M－8V－6Cr－4Mo－4Zr合金焼鈍材のR一一1の疲労硬化
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107

りも疲労強度が低くなった。

　それぞれの疲労破断後の硬さ変化を図18，図19に示す。

純Niの焼鈍材，加工材の硬さはそれぞれ118，214であった。

304ステンレス鋼の焼鈍材，加工材の硬さはそれぞれ223，

420であった。両材料の焼鈍材では，いずれの応力比の疲労

試験でも顕著な疲労硬化挙動が認められた。また疲労硬化

量はR一一1のときよりもR－0，1の方が大きくなった。加工材

において顕著な疲労軟化挙動が認められたのは，純NiのR一

1の場合のみであった。純Ni加工材のR－o，1のときには軟化

は生じなかった。一方，304ステンレス鋼加工材ではいずれ

の応力比の疲労試験でも硬さ変化は認められなかった。

　透過電顕観察によると，純Ni焼鈍材のR一一1の疲労硬化組

織は，低応力側では多数の転位ループの集合体，高応力側で

は明瞭なセル組織が観察された（図20a）。R＝0，1の場合は疲

労硬化がより大きく，もつれた転位のセル組織および高転

位密度の不明瞭なセル組織が認められた。純Ni加工材の疲
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労軟化組織では，転位の再配列により加工組織が消失し，亜

粒界のみに転位が存在する明瞭なセル組織に変化した（図

20b）。硬さ変化の認められなかった純Ni加工材のR＝o．1の

疲労組織は加工転位組織のままであった。304ステンレス鋼

焼鈍材のR＝一1の疲労硬化組織は低応力側で転位の集合体と

積層欠陥，高齢力闘では少し不明瞭なセル組織が認められ

た（図21a）。304ステンレス鋼焼鈍材のR＝0．1の疲労硬化組

Ni

織は低回国側で方向性をもった転位と積層欠陥，高応力側

では転位密度の高い帯状加工転位組織が認められた。硬さ

変化が認められなかった304ステンレス鋼加工材のR一一1の

疲労組織は加工転位組織のままであった（図21b）。304ステ

ンレス鋼で疲労軟化挙動が認められないのは，純Niに比べ

転位の積層欠陥エネルギーが低いため，クロススリップに

よる転位の再配列が容易でなく，転位密度の低下が生じに
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図20a　純Ni焼鈍材のR；一1の疲労硬化組織
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図20b純Ni加工材のR一一1の疲労軟化組織

図21a　304ステンレス鋼焼鈍材のR＝一1の疲労硬化組織

門地漱

図21b　304ステンレス鋼加工材のR＝一1の疲労組織
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くいためであると考えられた。

4．結　　言

　チタン合金を含む各種金属材料の加工材と焼鈍材につい

て，疲労軟化と疲労硬化挙動の結晶系依存性（BCC，　FCC，

HCP），応力比依存性を検討し，これら疲労挙動と電顕組織

との関係を系統的に比較検討した。嗣いだ材料はHCPの純

Ti，純Zr，　BCCの純鉄，13Crステンレス鋼，Ti－3Al－8V－6Cr－

4Mo－4Zr（β型チタン合金），FCCの純Ni，304ステンレス鋼

である。

　主な結果は以下の通りである。

　焼鈍材の疲労試験では，通常の場舎，疲労の応力比に関係

なく疲労硬化が認められた。また，疲労硬化量は引張一圧縮

（R＝4）の疲労試験よりも引張一引張（R－0．1）の疲労試験の

方が大きくなった。R＝一1の疲労試験で疲労硬化の割合が比

較的小さなものは，BCCの13Crステンレス鋼とTi－3Al－8V－

6Cr－4Mo－4Zr合金，HCPの純益圭と純Zrであった。一方，R＝0．1

の疲労試験において，比較的小さな疲労硬化を示したのは

HCPの純Tiと純Zrであり，疲労硬化の割合はR＝一1の時と

同程度であった。

　BCCとFCC加工材の疲労試験では，通常，R一一1の疲労試

験のみに疲労軟化挙動が認められた。しかし，R＝0．1の疲労

試験では硬さ変化は殆どなく，疲労軟化は認められなかっ

た。例外は304ステンレス鋼で，R皿4の疲労試験において硬

さ変化は認められなかった。これについては転位の積層欠

陥エネルギーが低く，クロススリップによる転位の再配列

が容易に繊来ないためと考えた。

　HCP加工材ではR㎜一1とR瓢0。1いずれの応力比の疲労試験

でも比較的小さな疲労軟化挙動が認められた。

　透過電顕襯察によると，BCCとFCC焼鈍柑のR篇一1の疲労

硬化組織は，低応力側では多数の転雛ループの集合体や粒

内転位が認められ，高応力側では亜粒界のみ転位密度の高

い明瞭なセル綴織が観察された。

　HCP焼鈍材のR皿4の疲労硬化状態では，低応力測では転

位ループやもつれた転位，純Tiの高応力側では層状のセル

組織が部分的に形成され，純Zrでは高密度転位組織となり

セル組織は観察されなかった。

　BCCとFCC焼鈍材のR＝0ユの疲労硬化組織は，低応力側

ではもつれた転位のセル組織，高癒望地では高転位密度の

不明瞭なセル綴織が認められた。また，セル組織が形成され

ない場合は，多数の変形による転位が認められ，高応力にな

るにつれて転位密度は増加した。

　HCP焼鈍材のR編0．1の疲労硬化状態では，低応力側では

もつれた転位が，高応力側では高密度転位組織が観察され，

セル組繊は観察できなかった。

　BCCとFCC加工材のR篇一1の疲労軟化組織では，転位の再

配列により加工組織が消失し，高応力になるほど転位密度

が減少した明瞭なセル組織に変化した。侭し，304ステンレ

ス鋼ではセル組織は観察されなかった。

　HCP加工材のR需一1の疲労軟化状態では層状のセル丁丁が

部分的に観察された。

　BCCとFCC加」二材のR墨0．1の疲労軟化しない組織は，転

位密度が高い加工組織のままであった。

　HCP加工材のR；0．1の疲労軟化状態では加工変形組織が

主体で一部に転位密度の低い領域が認められたが，セル組

織は観察されなかった。

　以上のように，チタン合金を含む各種金属材料の疲労破

断後の硬さ変化と微細組織観察から疲労挙動の結晶系依存

性と応力比依存性を検討し，疲労硬化と疲労軟化の組織の

特徴を明らかにすることができた。しかし，本研究では疲労

変形途中の特性評価や糸ほ織観察はなされていない。疲労破

壊に至る過程を表面観察，クラックの発生と伝播および内

部組織観察などから調べ，疲労破壊機構を理解するための

基礎的検討をさらに行う必要がある。
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要　　約

　本研究は高温材料としてTiAl金属間化合物合金を、また超高温材料として核融合炉プラズマ対向候補柑料の

グラファイト及びタングステンを取り上げ、それらの特性向上に資することを召的とした。TiAl合金では

49at．％Al，51at．％／Mの二元合金及び48at．96A玉一2at．％Cr－2at。％Nb合金について、組織覇御により単相、2相（ラメラ

組織を含む）組織を有する材料を製造し、高純ヘリウム中1073～1373Kにおいてクリープ破断試験を行い、組

織のクリープ破断特性に及ぼす影響を明らかにした。グラファイトについてはTicあるいはTiB，を含有させ、

特性の向⊥を図り、タングステンでは1・｛・1性子照射による核変換生成物であるReに着目し、　W－Re合金（最大

25mass％Re）を製造し、　Re量の耐熱衝撃特性、熱伝導率及び機械的性質に及ぼす影響を明らかにした。

1．TiAI金属問化合物

　軽量耐熱構造用の先端材料として期待されているTt配欝

金属問化合物の実灘化には室温延性、高温強度及び耐食性

の改善が重要である。本研究では49at．％Al，臓a£．％Alの二元合

金及び48at．％Al－2庶％Cr－2at．％Nb合金を製造し、熱処理によっ

て得た種々の金属組織を有する材料について室温引張試験

及び高温クリープ破断試験を行い、金属組織あるいは組成

の諸特性に及ぼす影響を調べた。

1．1供試合金及び試験片

　スカル溶解（20kg＞したTMgat．％A圭（49Alと略1弥），一51at．％Al

（51Alと略称）及び一48a£．％Al－2at．％Cr－2at．％Nb（CNと略称）

の3本のTiA1インゴットを1473K×2h加熱後、熱間樺出（押

出比65）された18mm径（49A1，　CN）及び151nm径（51Al）

の棒材を供試材とした。供試材の化学組成を表1に示す。こ

れら供試材を莫空中（＜2×10－3Pa）において表2の熱処

理により49A圭では60，！40，220，350μmの平均粒径を有する

4種の単相γ（TiA1）粒組糸哉、ほぼ完全なラメラ組織（コロ

ニー径：435μm）、γ粒内に板状α相（α2（Ti　3　Al））が析

表1TiAl合金の化学組成（mass％）

合金呼称　　　A1 Cr 配b 0 C Ti

49A1

51A王

C潔

　3崔．88

（48，74at．潟）

　36．8、
（50．8正at．懇）

　33．12　　　　　　　2．62　　　　　　　4．73

（47，73at．覧）　　（1，96at．罵〉　（1．98at．％）

0．021　　　　〔｝．eo7　　　　　　ba1．

0．⑪38　　　　　0，0〔｝5　　　　　　ba1．

6．053 e，0〔｝5　　　　　59．53

　　（48．33at．毘）

★現防衛大学校

；！｛jlした組織（γ粒径：150μm）及びγ結晶粒界にα2相が

析幽した組織（γ粒径二50μm）の7種を、51Alについて

は表3の熱処理により60，485／∠mの平均粒径を有する単

相γ粒組織及びγ結晶粒界及び都内にα2相が析幽した組織

（γ粒径：130，350μ㎜）の4種を、またCNでは粒径60，120

μmの単相γ粒組織γ結晶薯位界及び粒内にα調が析出し

た組織（γ粒径：70μm）及びほぼ完全なラメラ組織（コ

ロニー径：800μm）を表4の熱処理により得た。二冗合金で

はγ粒径をかなり任意に変えられたが、多元合金ではγ粒

径を大きくすることは困難であった。

　供試桝とそれらの熱処理後の光顕による金属組織を写真

1，2，3に示す。写真が示すように、熱処理温度の高温化あ

るいは保持時間の経過と4＝婆にγ粒径は増大し、粒界は臨線

約になり等軸γ粒が均一に分布した金属組織となった。ま

た、供試材の押出方向に多数存在していた微細なγ粒＋α，

粒の帯状組織は高温、長：時闘の熱処理によりほぼ完全に消

失した。表2，3，4には1司時にα2相の体積率も示してある。

　熱処理終了後、金長約65mm、平行部直径6mmφ、平行

部長さ25～30mmの肩付丸棒引張試験片を採取し、室温引

張試験及び高温クリープ破断試験に供した。クリープデー

タの比較のためにNi一基可鍛性超耐熱合金として有名な

Inconel　617（Nl－20Cr－8．6Mo－1！．7Co－1Fe－Ti－Al－C）合金を選ん

だ。

1．2　引張試験及びクリープ破断試験

　新興通信製丁OM10000X（lns£ron　type）を期いてひずみ速

度1．3×10｝4／sで各熱処理材の室温引張試験を大気中で

行った。

　また各熱処理材の定荷重クリープ試験を1023，1173，

1273，1373Kの試験温度で行った。試験雰囲気は酸化を極
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供試合金a），単相γ粒60μmb），350μmc）の単相組織とγ十α2
2相組織のフルラメラ組織d），板状α（α2）相がγ粒内に析出した

γ粒組織e）及びγ結晶粒界にα（α2）相が析出したγ粒組織f）

写真1　49A1供試合金と熱処理後の光顕による金属組織

供試合金a），単相γ粒60μmb），485μmc）の単相組織とγ
粒内・粒界にα（α2）相が析出したγ粒130μmd），350μme）の

γ十α22相組織

写真2　51A1供試合金と熱処理後の光顕による金属組織

篇・糠羅 が自

計…鐵馨藪

供試合金a），単相γ粒60μmb），120μmc）の単相組織とγ十α2
2相組織のγ邸内・粒界にα（α2）相が析出した組織d）とフルラ
メラ組織e）

写真348A1－2Cr－2Nb供試合金と熱処理後の光顕による金属

　　　　組織

表2　Ti－491u合金の熱処理後の組織，粒径，α（α2）相の

　　　　体積墨

金　属　組　織
@（呼　　称）

熱　処　理　条　件
@　（炉冷）

結晶粒径
@（μm）

α2体積率
@く％）

　　γ一S
ﾁ　　　γ一M

@　γ一L

1413KX　lh
P423K　×　24h
P433K×　50h

60
P40
Q20

0

単　　　γ一LL
1708K．×1／4h＋
P423K×　24h

350 0

ニ　　フルラメラ 1708KX　1／12h 435＊ 19

γ粒内／板状α 1623K×　1h 150 32

相　γ粒界／α 1603K　×　2h 50 26

　真空中　く2．7×10－4pa　　＊：コロニー

表3　TL51Al合金の熱処理後の組織，粒径，α（α2）相の

　　　体積鍍

金　属　組　織
i呼　称）

熱　処　理　条　件

@（炉冷）

結晶粒径、（μm）

α2体積率
@（％）

γ　　　γ一S 1423KX　lh 60 0

単相　　　γ一L

1523Kx　25h 485 0

　γ＋α2
�

1693KX1／2h＋
P493K×　2h　＋
P668K×　2h

工30 16

1543K×　25h　＋
P668K×　2h

350 20

真空中　く2．7×10－4pa
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表4　Ti－48A1－2Cf－2Nb合金の熱処理後の組織，粒径，

　　　・（・、）相の体積率

金　麗　緻　織
@（呼　称）

熱　処　理　条　件
@　（炉冷）

結鈷粒径
@（μm）

α2体穣率
@　（％）

γ　　　　γ一S 1313K　x　50h 60 6

蝋　　　γ一L

1663Kxl／2h＋
ｳ3？3Kx　30h

120 L2

二　　　　γ＋α2 1593　K　x　正Oh 70 35

棺　　フルラメラ ユ673K×1／2h 800＊ 51

真空中　く2．7×10一弓Pa ＊　；コ日二一

力避けるため高純ヘリウム（He）（02＜2ppm，露点く200K）

を用いた。高純Heは高聴のCuを使回する高温精製装蹟と

液体窒素で冷却されたモルキュラーシーブスを使用する低

温精製装罎を窟するHe循環装置（閉ループ）からクリープ

試験機に供給された。酸素濃度及び露点をジルコニア式酸

素分析計（NGK）及びSHAWの露点計で定期的にモニター

した。クリープひずみはダイアルゲージで計測されたプル

ロッドの変位から求めた。クリープ破断後、試験片縦断面の

金属組織を光顕あるいはSEMで観察しγ粒径あるいはα2

粒の形態の変化について調べた。

t3実験結果および考察

（a）49Al

　クリープ破断特性

　図1にHe中、1273Kにおける5種類の組織材の応カー破断

時悶曲線を示す。比較のため、M基超耐熱合金のIncone1

617のデータを入れた。岡一応力レベルではγ粒径鍛大350

／∠mの桝料の破断寿命が一番長く、最小γ粒径60μInの材

料は一番寿命が短い。結晶粒径140及び220μmのデータ

は簸大及び最小粒径の寿命の間で粒径の順に存在していた。

フルラメラ組織材は応力49MPaではγ粒径最大の材料と同

等の寿命を有したが、低応力側ではInconel　6三7合金よりも

明らかに短くなっている。γ粒組織にα2相を有する2種類

の桝料のうちγ粒界にα2を有するホオ料はγ粒径が50μm

にも係わらず、60μmの単相γ粒径材よりも破断寿命が長

かった。γ二二に板状α2を有する材料はγ粒径140μmと

　　　　1273K，　He　　　　　　　　　Tト49A1
　102

ト’＼こミ1－e16・7（一大気中）

　　　　＼勾≧〉、④
△γ60μm　’・＼＼、
　　　　　　　　　へ　　　　　　　　　　〈〉γ350μrn　　　　㍉幻、　（）醗、≦〔〉

　　　　　　　　　　　　ヘ　　　　　　　　　　　　へ

認溜，m＼取？＼一
▽γ＋粒界・、50μm　　　　＼＼

ほぼ同じ破断寿命を示した。本研究で取り上げたTi49／u合

金のγ粒径350μmの材料はIaconel　617合金と同等あるい

はそれ以上のクリープ破断強度を有していることが明らか

であり、γ粒径を大きくすることにより破断寿命の著しい

向上が認められた。

応力19．6MPa（1273K，He）における5種類の金属組織の

クリープ曲線の例を図2に示す。いずれも、遷移、定常、加

速の三段階を経て破断に至っている。金属組織から見ると

γ粒径350μmの材料が最もクリープ抵抗が高く、粒径が

最小の60μm材料が最もクリープ抵抗が低かった。γ粒径

の：大きい方が破断寿命が増加する傾向はこの図にも現れて

いる。

　…方、破断伸びは粒径に依存せず、γ粒径350μmの材

料を除いて、破断した材料金てにおいて破断伸びは100％以

上であった。また、破断部近傍も十分絞られており破断絞り

も全ての材料において概ね90％以上であり、その破面はチゼ

ルポイント破壊を呈していた。γ粒径350μmの材料で破

断伸びが減少したのは加速クリープ段階で試験機にリーク

があり酸化が起こったためと考えている。実際、酸化が起こ

らなかった同材の応力29。4MPaでの破断材（破断時間648h）

の破断伸びは99％で十分なクリープ破断延性を有している

からである。

　各組織材について負荷応力と定常クリープ速度の関係を

求めたものが図3である。γ粒径が大きくなるほど、定常ク

　　　　　1273K，　He　　　　　　　　　　　　　19．6認a

　200

＼

く）100
。1＼

i

笥

△　　▽

公謬

O　　　Tト49Al
　εコムγ6Gμm

　□◇γ350岬
O　Oγ粥状・，王50〆・m
O　　 ⊂ユラメラ435μm
　　　▽γ÷）1三界α250μnユ

　　0　　　　　　　　　　　　　1000　　　　　　　　　　　2000

　　　　　　　　　　　時問／h

図2　49／M合金の応力19。6MPa（1273K：，　He）における5

　　　種類の組織材のクリープ曲線の例

哉

＼

1叶。・ 103

去

＼

鄭

1

誉

101
1273K，　He 丁三一49A1

100

10『1

10－2

101　　　102
　　　τ波1断：口寺犀冒／h

図1　49！M合金の1273K：，　He中における5種類の組織材の

　　　応カー破断時問曲線

▽γ＋粒界・、5Gμm　　　／2／

器舅唐臼．グ多≧／
〈〉γ350μm　　　 ，△ニン／，／’

△γ6Qμmム！づンΨ／／

　　／ジ彬／。
，，” ^／
’　　／　　　　，

／　　，！

101

応力／MPa

ユ02

図3　49AI合金の各組織材について負荷癒力と定常タリー

　　　プ速度の関係
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リープ速度が低下する。フルラメラ組織のデータを除いて

ほぼ同じ勾配の直線にデータはよく載っている。定常ク

リープ速度と応力の関係、ε一Aσ・、における応力指数n値

は3．8～4程度の範囲に収まっており、n値の違いが変形機

構の相違に対膳するという仮定に立てば、60～350μmの

γ粒径およびγ粒中に板状αやγ粒界にαを持つγ粒材料

ではクリープ試験蘭の組織が異なっても同じ様な変形機構

が働いているということが出来る。一方、フルラメラ組織で

はn値は2．1となり変形機構が前者と異なっているとみなせ

る。フルラメラ組織材の寿命が低応力側で短くなっている

のはここに原因があるかもしれない。

　図4は1273Kの高純He雰囲気中で得られた破断寿命と結

晶粒径の関係を示している。実線は単相γ合金の粒径に対

して描かれている。フルラメラ組織についてはコロニーサ

イズを粒径とした。この図から明らかに、γ粒径が大きい方

が寿命が長く、フルラメラ組織材の寿命は同一γ粒径材と

比較して低応力側ほど短くなり、逆にγ粒界にα2相を有す

る材料ではそれが長くなっていることが分かる。同様の関

係は結晶粒径と定常クリープ速度の関係についても得られ

た。これらの結果から、Ti－49aも．％1M合金ではフルラメラ組織

よりはγ粒径を粗大にした方がクリープ破断特性の良好な

材料が得られること、及びそのγ粒界にα2相を析嵐させる

ことが出来れば更にクリープ破断特性が向上する可能性が

あることが明らかとなった。

　上記の結果から、クリープ寿命あるいはクリープ抵抗は

γ粒径最大の材料で最大で、最小材料で最小であったので、

この2種類の材料について1023～1373Kの温度範囲でク

リープ破断試験を行った。Nobuki　et　aP）によると1073Kを

境として0．2％耐力の火きさが粗粒材と細粒材で逆転するの

で、1023Klでは細粒材のクリープ抵抗が粗粒桝よりも大きく

なることが期待された。

　区i5，6は1023～1373Kにおけるγ粒径350μmと60μ

mの応カー破断時間曲線及び定常クリープ速度と応力の関係

を示す。

1273KHe Ti－49A1

£102

＼
只

　101

ムロ○◇：60μm，ム麟⑳命＝350μm
　　　　　’『㌔層・・△一一．．、．ム1023K

＼、　　　　　　　　　　㍉隔△・一＿＿　　　　　　　　　　　　　　　　　ム→〉
　　”a、　　　　　　　　　　　　　　　　　『㍉一一
　　　　隔㌔、　　　　　　　　　　　　　　△今

一〇㍉㍉、　　　　　唖ロ、．1173

㍉㍉『 _．　　㍉○一4273　　馬

　　　　㌔◇＼、　㍉て〉＼、　’N、、

Ti－4蜘1承一◇一一、、一一こ二∵

1ぴ で02　　　　103

破断時間／h

104

図5　491M合金の1023～1373Kにおけるγ粒径60μmと

　　　350μmの応カー破断二三曲線

去

＼

o

｛

ひ

100

卜1『2

輩1・一4

△〔コ○◇　60μm，ム盟㈱命：350μm

Ti－49Ai

1373K！ノ
　，◇’，，”

’273　／’

　　，’”1173K

，’” Cρ！　　口’

ノ0　　　　！’

　　　欝　　　　　　〆

　　　　　　　　A

　　　　　A’
1023K

10葉　　　　　　　　102
　　　応力／MPa

図6　49Al合金の1023～1373Kにおけるγ粒径60μmと

　　　350μmの定常クリープ速度と応力の関係

　　103
二
＼

誕！02
盤

遜101

100

MPa
　　　盤
19．6

　　　翻29

　　　魍49．

　　　　　　　　　㈱
　　　　　　　　　△γ60μm
圏γ＋粒界・、50μm□γ140μm

⑯ラメラ435岬　▽γ220岬
幽γ十板状α2150μτn◇γ350μm

102

γ粒径／μrn

103

図4　49AI合金の1273K，高純He雰囲気1†1で得られた破断

　　　寿命と結晶粒径の関係

　γ粒径の大きい材料はいずれの温度においても粒径の小

さい材料よりも破断寿命は長く、定常クリープ速度も小さ

い。細粒材の定常クリープ速度（最小クリープ速度）が糧粒

材のそれよりも大きいというデータは1033KにおいてTi－

49A1－1Vでも得られている2＞。これらの結果は本系合金にお

けるクリープ強度と引張強度の本質的な網違を示唆してい

るものと思われる。また、本系合金では！023～1373Kの広

範な温度範囲でγ粒径の粗粒材の方が細粒材よりもクリー

プ強度が大きいことが明らかとなった。

　図7はクリープ強度が最大のγ粒径350μmの材料と
inconel　a7合金のLarso簸一Mlllerパラメータプロッi・である。

1023～1373Kの広範な温度範囲でTi－49at．％！U合金粗粒材は

Ni一基超耐熱合金に匹敵あるいはそれを上回るクリープ強度

を有しているということが出来る。

　クリープ破断伸びは殆どの桝料で広範な漏度範囲にわ

たって90％以上であったが、1023Kの低い試験温度ではγ粒

径最大の材料は粒径最小材料よりも破断寿命は長いが、前

者の破断伸びは数千時間の破断時間で30％に滅少した。…

方、γ粒径の小さい材料は80～100％近くの破断伸びから数

千時聞の破断時闘で45％に減少した。減少しても30％以上の

破断伸びは高温構造木オ料としては十分である。従って破断

延性から見れば49Alは構造桝料としては十分なクリープ破
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爵
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図7　49／U合金のクリープ強度が最大のγ粒径350μmの

　　　材料とIncone1617合金のLarsonM且lerパラメータプ

　　　ロット

断延性を有しているということが出来る。

金属組織

　写真4は1273K，817．8hで破断したフルラメラ組織を有す

る材料の縦断面における破断部近傍（2a））と掴み部（2　b））

の光顕による金属組織を示している。試験前の写真1（d）

の組織と比較して破断後の破断部近傍ではうメラ組織が見

られず動的再結晶による細かなγ粒組織が認められた。

　　　薫．を、＿俄・

iσ←・→σ

．娩貌i；禰鰍

50μ顕

写真449Alの1273K，　He，817．8hで破断したフルラメラ組

　　　織材の破断部近傍a）と掴み部b）の光顕による金属

　　　組織

Worthら2）はTL48！U－1Vのうメラ組織においては動的再結

晶は生じないと報告しているが、これは試験温度が1088K

と低いことが原因と思われる。本研究では1173K以上では

フルラメラ組織以外でも試験前の金属組織に関係なく破断

材の破断部近傍に動的再結晶が共通して生じていた。

　掴み部でも組織変化が起こり、完全なラメラ組織は殆ど

認められず、ラメラが消滅しγ組織に変化した粒が数多く

観察された。

　破断部近傍の動的再結晶を起こしている領域は破断面か

ら遠ざかるとその量が減少した。従って動的再結晶の生じ

ている領域が大きいとクリープ破断伸び及び破断絞りが大

きくなり、酸化等の腐食による表面への影響が小さければ、

超塑性的な伸び及びチゼルポイント破壊に至ると考える。

即ち、本系合金では動的再結晶が起きると考えられる1173K

以上の温度でクリープ破断試験をして破断伸びが小さかっ

たり、チゼルポイント的破壊を示さなかった場合は試験雰

囲気による試験片表面の酸化等の腐食が延性低下の原因と

疑うべきである。

　Ti－A1金属間化合物のでの高温（1173　K以上）クリープ試

験後の破断材の金属組織観察の結果、クリープの進行に

伴って組織が大きく変化していくということが明らかと

なった。そのため、破断材では、破断伸びが100％前後の高

い値を示すことからも分かるように、従来のNi二二耐熱合

金で見られたような粒界ボイドは観察されない。即ち、本系

合金の破壊のモードは粒界ボイドの生成・成長ではなく、粒

界近傍の動的回復・再結晶等の組織要因に律せられている

と思われる。

（b）51Al

　クリープ破断特性

　51Al合金の1273Kにおける応カー破断時間曲線を図8に

示す。細粒材の破断寿命が粗粒材より短いのは49A1合金と

同じであるが、α2相を析出させた130μmのγ粒径を有す

る材料（2相材）が粗粒材よりも寿命が長く、2相材の粗粒

材（350μm）は最長の破断寿命を有していた。49／Mのデー

タから予測した如くγ粒径を大きくした組織にα2相を析出

させた材料が長い破断寿命を示した。

　図9は51A1合金の1273K，19，6MPaにおけるクリープ曲

線を表している。細粒材及び粗粒材はいずれも100％近くの

良好な破断延性を有しているが、2三二では40～60％程度

であった。

　γ単相材では定常クリープ段階が短いのに対し、2相材で

は非常に長い定常クリープ段階を示し、しかもγ粒径が大

きいほど長くなる傾向にあった。

　クリープ曲線を基にして得られた最小クリープ速度と負

荷応力の関係を図10に示す。従来と同様、クリープ抵抗は

細粒材よりも粗粒材の方が大きい。しかし、γ粒径の小さい

2相可が粗粒材と同程度あるいはそれ以上のクリープ抵抗

を示すことは注目に値する。49Alでは板状のα2が粒内に析
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出してもクリープ抵抗及び寿命に影響を与えないが、粒界

にα2獺を析出させるとクリープ抵抗が高くなることを示し

たが、51撮においても恐らく粒界に析撫しているα相がク
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
リープ抵抗を高めたものと思われる。応力指数n値はγ単相

材で2．5程度、2相材では5程度であり、変形機構が単相材

と2相材で異なっている可能性を伺わせる。

70
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⑭　 γ十α2（130μm）　　　　　　　　　＼＼

圏　 γ十α2（350μm）

　金属組織

写真5は1023K：で！96MPaの負荷応力のもとで87．5h時間

（破断伸び：16．8％）でi波適した細粒桝（a））及び1373K：で

19．6MPaの負荷応力のもとで72．3h時間（破断伸び：73．1％）

で破断した2画材（b））の破断部透傍の光顕写真である。

圭023Kではγ粒界に沿ってのクラックが認められ、細粒材は
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図8　51還合金の1273K，　He中における各組織工の応カー

　　　破断時間曲線
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写真5511UのHe中，1023K，196MPa，87．5hで破断した単

　　　相γ粒60μm組織材a）及び1373K，19；6MPa，72．3h

　　　で破断した2相130μm組織材b）の破断部近傍の

　　　光顕による金属組織

この温度では粒界破壊をしている。このことは1023Kにお

いても結晶粒径の大きい材料の方がクリープ抵抗が高いこ

とを意味している。一方、1373Kにおける2相材の破断部近

傍の組織は1173K以上で破断した材料に共通な動的再結晶

組織である。動的再結晶が起きるため、析出していたα相
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
は消失し、試験前の組織とは全然異なった組織を呈する。こ

のような組織を持つとチゼルポイント破壊となり、破断絞

りが100％近くになるのが普通であるが、この場合も絞りは

98．9％であった。

（C）CN

　クリープ破断特性

　CN合金の1023及び1273　Kでの応カー破断時間曲線を図

11，12に示す。1023Kの196　MPaではα2相を有する材料（γ

粒径：70μm）の破断寿命が最も短くラメラ材（コロニー

径：840μm）のそれが最も長かった。未だ、試験中のもの

もあり確定的なことはいえないが、低応力側ではうメラ材

よりも粗粒材（120μm）の方が寿命が長くなる傾向にある。

　α2相を有する材料は低応力側でも寿命が短いようであ

る。一方1273Kでは491U及び511Uと同様、細粒材（60μm）

図11CN合金の1023K，　He中における各組織材の応カー

　　　破断時間曲線
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図12CN合金の1273K，　He中における各組織材の応カー

　　　破断時間曲線

の破断寿命が最も短く粗粒材、α2相を有する材料及びラメ

ラ材はほぼ同様の寿命を有していた。低応力側ではどちら

かというとα2相を有する材料（一点鎖線）が最も寿命が長

くなる傾向にあった。

　図13，14は同様にCN合金の2温度におけるクリープ曲
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線を表している。1023Kではα2相を有する材料の破断延性

が際だって高く、100％を越えていた。細粒材では50％程度

であり、粗粒材及びラメラ材は20％以下であった。応力の低

下によりα2網を有する材料及びラメラ材の破断：伸びは低下

したがそれでも前者では70％程度となった。1273Kにおいて

はいずれも100％以上の良好な破断伸びを示した。特にα
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
相を有する材料はラメラ材とほぼ同様なクリーープ曲線を示

し、破断寿命の図と併せて考えると、α2の析出処理が高温

のクリープ特性の向上に有用であることが示されている。

　これらのクリープ曲線を基にして得られた最小クリープ

速度と応力の関係を図15，16に示す。1023Kではα2の析出

処理材のクリープ速度が他よりも極端に大きくまた、応力

櫓数n値も6．7と大きかった。単相材ではγ粒径の小さい方

がクリープ速度が大きいというのは49Al，511Mで見られた

ことであるがラメラ桝が粗粒柑とほぼ同じクリープ速度を

有していることが今町明らかとなった。これらの材料の応

力指数は3．8前後であった。一一方、1273Klにおいては細粒材

が最もクリープ速度が大きく、ラメラ材がもっともクリー

プ速度が小さい結果となった。単相γ材ではγ粒径の大き

い方がクリープ速度は小さいということは従来と同じ結果

である。この温度ではαの析嵐によりクリープ速度は低下
　　　　　　　　　　　
して粗粒材と1罵程度になっている。応力指数は全ての材料

で3．4程度であった。

　金属組織

　写真6は1023K，196MPaの膳力で破断したCN合金の組

織を表している。単相γ材及びラメラ材ではγ粒あるいは

コロニーの変形が殆ど認められないのに塾し、α2を析出し

たγ粒は良く変形している。クラックはいずれも粒界ある
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　　　速度と負荷応力の関係
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図16CN合金の1273Kにおける各組織材の最小クリープ

　　　速度と負荷応力の関係

いはコロニー境界に存在し、α2を析出した2二六ではク

ラックの割合が他よりも多い傾向が認められる。これはα

粒を含むγ粒が極限まで変形した後に発生したものと思わ

れる。これについては確認するために現在中断試験を行っ

ている。

　ラメラ材は1023Kではまだラメラの構造を維持している

が1273Kではラメラ組織は写真4と同様、崩れて細かいγ

組織となっていた。他の組織を有するCN合金も全て1273K

以上では動的再結晶により微細なγ組織に変わり、粒界粒

内にあったα2相は消失していた。491M，511Uと同様1273K

以上での破断伸びの上昇は動的再結晶が原因である。

t4　49AI合金、51AI合金及びCN合金の比較

　クリープ破断特性

　3合金共、細粒材は結晶粒径が同じ60μmであるのでク

リープ曲線の比較を行ってみた。図17及び18は1023及び

1273Kにおける3合金のクリープ曲線を示している。いずれ

の場合も、CN合金の寿命が491U及び51Alよりも長く、ほ

ぼ2倍～4倍の寿命を有していることが分かる。またこれら

の図における定常クリープ速度は、1023Kでは1．96×10－2

％／h（49A1），7．6×10－3％／h（51AI），2。7×10－3％／h（CN）

であり、1273Kでは1．6×10　1％／h（49Al），9×10－2％／h

（511M），5．2×10－2％／hとなりCNのクリープ速度が最も小

さく、491Mと51Alでは511Uの方が49！Uのほぼ1／2であった。

　定常クリープ速度が小さいにも関わらず、511Uの寿命が

短いのは早い段階で加速クリープ段階に入るからであり、

1023Kでは、これは511Mにおける粒界ボイドの生成・成長

速度が49Alのそれよりも大きいためであると考えられ、こ

の本質は51！Uの粒界は491Mの粒界よりも弱いということで

蛎螺．

欝’4◆謡い誹

》～撒
播’

1σ←・→・σ‘

凝轟轟姦蕊藁
．蕊瀧譲衡ζ

写真6CN材の1023K，　He中，196MPaの条件下，1109，9h

　　　で破断した単相γ粒120μm組織材a），102．8hで破

　　　断した二相70μm組織材b）及び3024hで破断した

　　　フルラメラ組織材。）の破断部4mm付近の光顕によ

　　　る金属組織

あろう。従って、動的再結晶が生じる1273Kでは加速クリー

プに入る時間に大差なく破断寿命もほぼ同一になる。

　破断伸びについては図から分かるように49旬が最も延性

に富み、CNもそれにほぼ匹敵するが、51Alは最小の延性を

示した。

　Larson－Millerパラメータを用いて3合金とInconel　617の

比較を示したのが図19である。いずれの合金でも最長の寿

命を示した組織を選びCNについては、更にγ粒径60μm

のデータも示した。取り上げたTLAI合金はlnconel　617とほ
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＼
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図1749／U，51！M及びCN3合金の単相γ細粒60μm材の

　　　1023K，147MPaのクリープ曲線の比較
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　　　　　　　　　　　艇）ξ⊃
　　　　　　　　　　　　　、、
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曙野琴1翻醤2回
命CN（γ（60μm））　　　　　　＼、
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図1949Al，51Al，　CN3合金の材牌1とlnconel　6鴛合金の

　　　Larson－Millerパラメータプロット
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箒
へ

γ（60μm）
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　　　69□
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　室温引張試験結果

　表5はクリープ破断試験と同じ試験片を使用して得た

49還，51Al及びC飛合金の室温引張試験結果を示している。

3合金の中でCN合金が高い0．2％耐力、引張強さ、破断延性

を示している。特に破断面びはCNのγ単相細粒材で最高

6．5％の値を示した。49！Uではラメラ組織あるいはα2を析幽

させた組織が単相材よりも高い破断紳びを示すが51AIでは

そのような傾向は見られない。従って51渥は延性に乏しい

材料と考えざるを得ず、組織制御によっても延性の向上は

期待できない。

表5　Ti－491U，51／U及びCN合金の295Kの引張試験結果

言己号　　 γ粒径　　 σ0．2　　　σB　　　δ
　　　μm　　kgf／mm2　kgf／mm諺　　％

図1849Al，51Al及びCN3合金の単相γ細粒60μm材の

1273K，19，6MPaのクリープ曲線の比較

49－L

49－LL

49－X

49－Y

49－Z

220

350

監5D

435＊

50

25．6

26．8

26．6

3監，0

2了．o

26，6

2§．5

33．3

38、4

34．2

G．43

0．57

1

1，54

聖．08

（γ粒内に板状α2相〉

（フルラメラ，＊）；コロニーサイズ）

（γ粒界昏こα2相）

ぼ同様のクリープ破断強度を有していることがわかる。CN

は低温高応力側でlnconel　617よりも強いが高温低応力側で

それより弱い。これはうメラ組織が高温長時間側で崩れて

いくためである。CNの細粒材は他の細粒材よりははるかに

破断強度が大きかったが図で見るようにやはり高温低応力

側で弱くなる。一方、49！UはIncoael　617とほぼ同様の強度

を低温高応力から高温低応力まで安定して保っている。

51－S　　　　　60

51一し　　　　485

5呈一AS　　　　　　　正30

51一《L　　　　　　　353

27炉3　　　　　3199

26．5　　　　　　　29，2

24．8　　　　　　　2了，6

23．4　　　　　　　25，2

0、63

G．42

0．48

0．44

（7粒内に板状，粒雰にもα3相）

（α＝根同上，粒径が大きい）

C醜一S　　　　　　　60　　　　　　　34，3　　　　　　36．6

CN－G　　　　　　　l20　　　　　　　　3…．8　　　　　　35，8

q睡一FL　　　　　　　800＊　　　　　　　　38．3　　　　　　　40，且

㏄一A　　　　　　　　7G　　　　　　　　32．3　　　　　　37．3

6．5

3．7

4．3

3．7

（フルラメラ，＊）1コロェーサィズ）

（γ圏内に板状，粒界にもα2相）

引張速度；1．3xlO’弓／s，　G．L；25mm　直径；6φ
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　総合評価

　クリープ破断試験結果と室温引張試験結果を併せて考え

ると、51爆は定常クリープ速度は低いものの、室温延性が

小さいしクリープ破断特性も他よりも劣るので現状では3合

金のなかで最も実用には向かないと思われる。49思のフル

ラメラ柑は二元合金中では最大の引張伸びを示したが

（1．54％）、1273Kではクリーフ．強度が落ちてくる。1023～1373

Kでクリープ破断特性の最も良かった49A1の粗粒材（350μ

m）の室温f申びは1％にも達していないが何らかの方法で粒

界にα2を雪避させれば室温延性も1％以上になるであろう。

CN合金は金属間化合物としてはかなりの室温延性を有して

いるので1023K程度の低温高応力側では実湧に最も近い所

にある。しかし高温低応力側ではクリープ強度に問題があ

る。

　金体的に兇て、単相材は49Alであれ51Alであれ、低い延

性を示している。従って、γ粒界にα2を析出させた49引引

の材料でγ粒を粗大化することが出来ればクリープ破断特

性と室温延性の両：方が良好で、1023～1373K：までの温度計

麗でInconel　617を上回る耐熱合金が得られると思われる。

表6　グラファイト，Tic及びTiB、の推定組成（Wt，％）

試　　料 T三C TiB2 グラファイト

2．超高温桝料

CTB12
CTB14
CTB16
CTB18

45
35
10
45

5

5

5

15

50
60
85
40

　グラファイト及びタングステン（W）は高融点材料のなか

でも熱伝導が良いので将来の核融合炉プラズマ文寸向材料と

して有力視されている。しかしグラファイトについては高

温での昇華速度が高いことや熱伝導の中性子照射による劣

化が問題で、それらを改善することが重要であり、またW

では、例えばアーマ材として使った場合中性子の重照射後

のWのレニウム（Re）への核変換による特性変化を調べる

ことが璽要である。そこでグラファイトについてはその一

部をTiCあるいはT圭Bに置き換えることを試みた。　TiC及
　　　　　　　　　　
びTiBはかってプラズマ対向七二の候補材であった。wで
　　　　

は熱及び機械的性質に及ぼすRe量の影響について検認し

た。また、W－Re合金の熱拡散率に及ぼす中性子照射の効果

についても調べた。

2．1　グラファイト材料

（a）実験方法

　供試材としてグラファイト化合物及び市販の等方性黒鉛

（IGllou）を摺いた。　TiC及びTB　2を含有するグラファイ

トを得るため、黒鉛粉末（10μm），チタン粉末（1－3μm），

及びボロン粉末（0．15μm）をメチルアルコール中で混合撹

絆し乾燥した後、真空中2273Kで50MPaの圧縮応力の下で

ホットプレスを行った。得られた素材の形状は30～60mm

径で厚さが約20mmの円盤であった。表6にグラファイト、

TiC及びTiB　2の推定組成を示す。これらの素材から径

20…nm，厚さ5～10mmのディスクを採取し、熱衝撃試験片

とし、8mm径、厚さ1mmのディスクを採取し、熱拡散率測

定用試料とした。また厚さ3mm，幅5mm長さ36mmの短

冊を採取し3点曲げ試験片とした。熱衝撃試験は電子ビーム

熱衝撃試験機を用いて照射ビーム径13mm，最：大電流250　A，

最長13secの条群で行われた。その際に試料電流と試料温度

の変化を記録した。また、熱定数測定装置（レーザーフラッ

シュ法）を用いて熱拡散率の測定を行った。機械的性質とし

ては引張試験機TOM500（新興通信製）を使用して室温で

三点曲げ試験を行い三点曲げ強度を求めた。合成したグラ

ファイト化合物の構成物を確認するためX線回折を行った。

（b）実験結果及び考察

　図20に合成したグラファイト化合物のX線回折結果の例

を示す。化合物はグラファイト，TiCおよびTiBのみから
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2
成っている。

　熱衝撃試験中の試料電流及び試料温度変化の例を図21に

示す。電流の変化は溶融開始までの潜伏時間（tI）と溶融

時閥（tM）から成っている。一方試料温度は試験開始から

温度が急激に上昇し、その後、溶融開始まで緩やかに温度が

上がり、溶融開始で急激に上昇し溶融串はほぼ一定の温度

に保持され試験終了とともに下がっていくという推移を辿

る。

　表7は化合物の£1及びtMとマクロクラックの生成時間

（TCN）と熱拡散率を示している。クラックの生成時閲は記

録紙上で試料電流の急激な低下と圓復から読みとった。t
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ
はTicの増加とともに長くなりT圭B　2があると更に長くなる

がTiB2の存在はTCNを著しく低下させた。

　表8はグラファイト化合物とIG110Uの溶融データの例を

示している。入熱壁を種々変化させて溶融体積とエネル

ギーフルエンスの関係を調べたのが図22である。この図か

らCTB12がエネルギーフルエンスの広範囲に渉って他の化

合物よりも損耗体積が少ないことがわかる。またIG110Uと

比べて今圓合成した材料全ての損耗体積はほぼ同等かそれ

より小さいということが出来る。CTB12が特に優れていた

のは熱拡散率が他よりも高いことにも原因があると思われ

る。

　熱衝撃試験終了後の試料の外観を調べた結果、クレー

ター状の損耗が全ての試料に認められた。グラファイト量

の低い試料ではクレータ・一は金属光沢を持ち、高いもので

は黒っぽい様網が認められた。クレーターから発生したク

ラックが全ての試料に認められた。これらのクラックは試

料の底面にまで達していた。しかし壊滅的な破壊は起こっ

ていなかった。

　三点下げ試験の結果をTiC含有率で整理したのが図23で

ある。明らかに曲げ強度はTiCの増加とともに増加してい
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図20　グラファイト化合物CTB12（a）

玉曜　　　　　　　　　　　◎

　　　　　　　　　2　θ／degree

とCTB　16（b）のX線門馬結果の例

　　表8　グラファイト化舎物とIG110Uの溶融データ

試　料． 溶融深さ　　損傷癒積　　　重燈滅　　　熱流束量　　溶融時間／tM
（旧田）　　（旧m2）　　（9）　　（舐胃／m2）　（sec）

CTB12
C午B14
CTB16
CTB18
1G110U

0，70　　　31．75
0．50　　　44．62
0．61　　　49，48
1．005　　　27．88
0．49　　　25．13

0，013　　　30．0

0．007　　30，0
0．021　　30，0
0．013　　32．0
0．01．1　　　26．5

12．2
12，2
12，3
12．2
7．8

↑

細

0 1⑪ 20

↓

十

　　　　　　　　　　　時間／sec

　図21　熱衝撃試験中の試料電流及び試料温度変化の例

表7　グラファイト化合物の潜伏時聞（ち），溶融時間（毛M），

　　　マイクロクラックの生成時間（£CN）及び試験時悶（t）

　　　と熱拡散率（tD）

20

の
錘

白

　
灘10

試　　料　　　t【

　　　　　（sec）
t絃

（sec）

tCH
（sec）

セ

（sec）

tD
（cm書／S）

⑲CTB　12

0CTB　14
口CTB　16

幽CTB　18

禽IG110U

薩⑳

CTB12
CTB14
CTB16
CTB18

0．21
G．G68
0．056
G．364

12．02
12．14
12．28
11．84

3．13
5．64
2．33
0．48

12．23
12．21
12．33
12．20

0．26
0，17
0．18
0．19

　目

□

　○

三日　騨憲

0

　　0　　　　　　　200　　　　　　400

　　　　　エネルギーフルエンス／MW・In飢s1

図22グラファイト化合物とIG110Uの入熱墨を変化させ

　　　た場合の溶融体積とエネルギーフルエンスの関係
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乱
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＼

鎖
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心
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川

IG110U

●　CTB　18

●　CTB　12

●　CTB　14

●　CTB　16

　　0　　　　　　　40　　　　　　80
　　　　　　　　　Tic含有率／wt．％

図23グラファイト化合物とIGllouの三点曲げ強度とTic

　　　含有率の関係

＜。グラファイト含有率で整理するとグラファイト含有率

の増加とともに曲げ強度は低下していった。同じTiC量の場

合、cTB　12よりTiB量が多い、　TB18の方が強度が高いこ
　　　　　　　　　　
とから今回合成した材料の曲げ強度はグラファイト中の

Tic＋TiB量によって支配されていると見なせるだろう。
　　　　　
IG110Uと比較するとCTB12及びCTB18がほぼ同等かそれ

よりも強度が高かった。以上のことを総合的に判断すると

今回合成した材料ではCTB12相当の材料がプラズマ対向材

料としてIG110Uと同等あるいはそれより優れていると言う

ことが出来よう。

2．2タングステン（W）系材料

（a）　実験方法

　供試材としてW，W－5．3％Re（W－5％Re），一9．8％Re（W．10％Re）

及び一25％Re（W－25％Re）（mass％）を用いた。全ての材料は

20～30mm径のディスクであり、1373Kで151nin．の応力除

去熱処理を施したものから熱衝撃試験片（20mmφ×1～

10mln厚さ）三点曲げ試験片（3mm×1mm×20mm）及び

熱拡散率測定試料（8mmφ×1mm）を採取した。熱拡散率

測定試料の一部については日本原子力研究所のJMTRで

330K，48hの条件で中性子照射を行った。その際の熱中性

子及び高速中性子（E＞1MeV）のフルエンスはそれぞれ1．5

×1019，1．15×1018n／cm2であった。

（b）実験結果及び考察

　図24はW」Re合金の溶融潜伏時間tIと試料厚さの関係を

示している。厚さが増加すると潜伏時間は直線的に増加す

るが、増加速度が合金によって異なる。融点がWで3695K

からW－25％Reの3333KまでRe量の増加により減少すること

を考えると明らかに融点が低いほど増加速度は低くなる。

例えば熱流束23MW／m2が10sec入る場合W－Re合金の溶融

限界厚さはW：8，26，W－5％Re：8．57，　W－10％Re＝9，21，　W－

25％Re：10．21mmとなる。従って、　WとW25％Reの間には

2mmの板厚の差がある。写真7は熱衝撃試験後の試料表面

を示している。損耗部はクレーター状を呈しており、W－

25％Reで他の試料とけた違いに大きなクレーターが認められ

る。損傷を受けていない部分ではクラックは見られなかっ

た。

　図25（a）（b）はそれぞれ厚さが約5mm及び10mmの場

合の熱流束30MW／m2の条件下でのtMと損耗体積の関係を

示す。当然のことながら損耗体積は溶融時間及び試料厚さ

に依存する。又融点が高いほど損耗体積は減少するので明

らかにW－25％Reが最大の損耗体積を示した。

15
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十のH
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　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　／　　！
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図24W－Re合金の溶融潜伏時間と試料厚さの関係
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写真7　WRe合金の熱衝撃試験後の試料表面外観
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図25W－Re合金の縮流騰貴30MW／m2の条件下における試料厚さ約5mm（a）と約10mm（b）の溶融時問tMと損耗体程1の関

　　　係

　W－25％Reの重蚤減は他のW－Re合金に比べて際だって多

かった。厚さ4．5mmのW－25％Reでは159mgであったのに対

し、厚さ5．3mmのWでは26mgであった。厚さの違いを考

慮しても蒸発による重量減はWの約5倍である。このこと

は核融合炉のプラズマ汚染にとっては深測な問題となろう。

　写真8は熱衝撃試験後のクレーター中心部の縦断面の

SEM観察組織である。Wでは柱状晶が試料表面から成長し、

再結繍して粗大化した結晶にぶつかっている。その下には

微細結晶粒の領域がある。ここではボイドもクラックも観

察されなかった。この様な継織はRe量が10％のものまで共

通して認められた。W－25％Reでは全く異なる組織が観察さ

れた。ここでは合金成分が多いことによるデンドライト綴

織がはっきりと認められた。また、内面が滑らかな大きなボ

イドがクレーター底部の下に認められた。これは多分不純

物ガスの存在を示していると思われる。デンドライト領域

でも小さなクラックが晃られるが大きな損傷がデンドライ

トと再結晶粒の界面で観察された。

　四温三点曲げ試験におけるWRe合金の荷重一変位曲線を

図26に示す。W及びW－5％Reでは塑性変形が圧延材でも焼

鈍材でも認められなかったが、W－10％Reでは焼戻材でわず

かながら延性が、W25％Reでは大きな延性が圧延材でも焼

鈍材でも認められた。三点曲げ強度とRe量の関係を隈27に

示す。概ねRe量の増加とともに強度が増加していく。W

25％Reの強度はWのそれの3～4賠である。

　室温におけるWの熱拡散率に及ぼすRe量の影響を図28

に示す。熱拡散率はRe量とともに颪線的ではなく放物線的

に減少した。熱伝導率と熱拡散率の関係からW及びW－Re合

金の熱伝導率を計聡した結果、W：174，　W－5％Re：72，　W－

10％Re：56，　W－25％Re：34W／m・Kを得た。　Wの熱伝導率は

W－25％Reの5倍程度である。

　熱拡散率から計算した熱伝導率の温度依存性を図29に示

す。ここでWとW－26％Reのデータは文献314）から引矯し

た。Wの熱伝導率は温度の上昇とともに1000Kまで急激に

低下しその後緩やかに低下していくのに対し、W－Re合金の

それは温度の上昇とともに上昇し恐らく1000K以上では緩

やかな上昇あるいは下降を示すと推定されるのでWの熱伝

導率と大差が無くなるような傾向にあるだろう。

　申性子照射したW，Wる％Re，　W25％Reの室温での熱拡散

率はそれぞれ0．65，0．26そして0ユ3であった。これらの値

は非照射耕と殆ど変わらないので1．5×1019n／cm2の中性子

照射はW－Re合金の熱拡散率を変えるまでには至らなかった

と結論される。

3．結　言

3．壌　TiAi系高温材料

　本研究ではTL49　A玉，一51A玉及び一48／U－2Cr－2Nb合金の室温

引張特性及びクリープ破断特性におよぼす金属組織の影響

について調べるため、熱処理により，粒径の異なるγ単相組

織，フルラメラ組織、あるいはγ三内、粒界にα（α2）相

を析黒させた紐織を与えた材料について、塞温引張試験及

び1023～1373Kの高純ヘリウム中でクリープ破断試験を行

一44一



高温・超高温材料の高温特性の向上に関する研究

鋤．晦轟

、鞍懸，

写真8　W及びW－25％Re合金の熱衝撃試験後のクレーター中心部の縦断面のSEM観察組織
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い、以下の結論を得た。

！）　10234373Kの温度範懸でγ単相材ではγ粒径の大きい

　　方がクリープ破断寿命が長い。フルラメラ材は1023K

　　程度の低温ではγ単相材よりもクリープ寿命が長い傾

　　向にある。α2桐を析繊させた材料は1023Kでは高い破

　　断延性を有するが破断寿命は短い。しかし、1273K以上

　　では優れたクリープ破断特性を有していた。逆にフル

　　ラメラ材は高温低応力側でクリープ抵抗が小さくなつ

　　た。

2）　49A1の糧塗材は1023～1373Kの範閥でlnconel　617合

　　金と岡等あるいはそれ以上のクリープ破断強度を有す

　　ることが判明した。ただし室温延性が小さいのでその

　　改良が必要である。粗粒材にα2相を粒界に析出させる

　　熱処理がそれを解決すると思われる。

3）金属組織の点から見ると、1273Kl程度の高温ではク

　　リープ中に動的再結晶が生じ、元の組織は完全に崩れ

　　てしまう。これが高温での破断延性の向上の三三であ

　　る。

　　α2相の存在は低温では延性の向上に、高温ではタリー

　　プ抵抗の向上に役立っているがそれらのメカニズムに

　　ついては今後の問題である。

3．2　グラファイト及びタングステン系超高温材料

　　粉末冶金法で製造したTiCあるいはT圭B　2を含有するグ

　　ラファイト及びタングステンーレニウム合金について

　　熱衝撃試験、三点曲げ試験あるいは熱拡散率測定試験

　　を行い、グラファイトではTiC等の含有率の、また、タ

　　ングステンではレニウム量の諸特性に及ぼす影響を調

　　べた結果以下の結論を得た。

グラファイト系材料
1）

2）

3）

Ti，C，Bの粉末を用いて製造した試料はグラファイト、

TiC，及びTIB　2のみから成っていた。

Tic及びTiB　2を含有するグラファイトの熱衝撃試験に

おいては溶融潜伏時間（TI）が存在し、それはTic量

の増加とともに増加した。

熱衝撃試験及び3点曲げ試験結果から兇て市販の

IGnOUよりも優れた特性を持つ材料が得られた。

タングステン系材料
1）

2）

3）

熱衝撃試験：Re量の増加とともにW－Re合金のTは減
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
少し、損傷体積は増加した。この結果はWがプラズマ

対向材料としてW－Re合金よりも優れていることを示唆

している。

三点曲げ試験：最大曲げ強度及び曲げ延性はRe量の増

加とともに増加した。

熱特性二Wの室温の熱拡散率（熱伝導率）はRe鐙の増

茄とともに放物線的に低下した。温度の上罫によりW

の熱伝導率は低下したがW－Re合金の熱伝導率は上昇し

た。

1019n／cm2の中性子照射ではW－Re合金の熱拡散率は変

化しなかった。
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変形・破壊に及ぼす低温域水素ガス雰囲気の影響に関する研究
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緒形俊夫，由利哲美

平成8年度～平成10年度

要　　約

　極低温水素環境下で憎いられるオーステナイト系ステンレス鋼SUS304L，SUS316しの溶接材およびアルミニ

ウム合金A5G83の溶接材を用いて、液体ヘリウム温度における高サイクル及び低サイクル疲労特性を求め、母

材および溶接柑とも試験温度の低下とともに疲労寿命曲線は長寿出国に移行すること、低温では微小な溶接欠

陥の影響が大きいこと、疲労特性に及ぼすδフェライトの影響は少ないことなどを明らかにするとともに、

SUS304L，　SUS316しのδフェライ1・が0％、5％、10％の溶接桝の各部位の破壊靭性を小型の円周切欠付き引張試験

片による破壊靭性試験により求め、本試験法によって得られた破壊靭性J－Riceは、従来のCT試験片によって

得られたJ韮。より概して高い値を示し、溶接金属部のJ－Riceの値は、母材部より小さく、SUS304L，　SUS3三6しと

もδフェライト量の増加とともに減少しており、長時間水素チャージによる水素脆性の影響により、SUS304し

の5％及び10％δフェライト材で靭性が低下することなどを明らかにした。

1　緒　　言

　近年、二酸化炭素・メタン等による地球温暖化への影響、

フロンのオゾン層破壊による人体への影響といった地球環

境閾題が重要視されている。このような中で、次出代のエネ

ルギーとしてこれまでの化石燃料に依存しないクリーンな

エネルギーが考えられており、NEDO（新エネルギー・産業

技術総合開発機構）を中心にWE－NET（水素利用国際クリー

ンエネルギーシステム技術）プロジェクトが平成5年度か

ら開始され、水素の効率的な利用が検討されている1）2＞。

　WE－NETプロジェクトでは、液体水素大量貯蔵タンク、液

体水素大量輸送タンカーといった大型構造物を最象とし、

液体水素温度（20K）及び低温水素ガス環境中で用いられる

構造材料が求められている。このような液体水素環境で使

用される構造材料においては、極低温かつ水素環境下で長

蒔問使膿されること、種々の実用的溶接方法が適縮される

こと、また複雑な荷重条件が加わることなど、従来の使用条

件とは大きく異なると考えられる。

　大型構造物の長期にわたる儒頼性を評価するには、疲労

特性は重要である。オーステナイト系ステンレス鋼は極低

温域で使用実績はあるものの、溶接部の極低温域での疲労

特性に関するデータは少なく、特に、溶接材の液体水素温度

以下における長時間の疲労特性に及ぼすδフェライトの影

響等を系統的に調べた研究は少ない。

　オーステナイト系ステンレス鋼の溶接材の高温割れ防止

には、オーステナイ｛・中のδフェライト量を制御すること

が極めて有効であり、通常室温で約5％以上のδフェライト

が含まれている3＞。δフェライトはbcc構造であるため、低

温で脆化することが知られている。これまでに、液化天然ガ

ス温度以下から液体ヘリウム温度域までの、オーステナイ

ト系ステンレス鋼溶接材におけるδフェライトの機械的性

質に及ぼす影響についての報告としては、δフェライト量

の増加に伴い静的強度は上昇する4）が、靭性は低下する4）一

8）、δフェライトが疲労き裂の進展を速める9）等がある。脆

化の原因としては、き裂がδフェライトあるいはδフェラ

イト／オーステナイト界面を優先的に伝播する415＞、δフェ

ライトの析出形態が関与している10＞、また溶接部のような

凝固綴織の場合、不純物元素が最終凝固部に濃縮すること

や、多層溶接の場合は野里の影響で炭化物等が析出する7）8）

n）12）こと等も報告されている。しかしながら、液体水素湿

度以下における疲労特性に及ぼすδフェライトの影響につ

いては、十分な検討はなされていない。

　また、アルミニウム合金においても、これまでの溶接部の

極低温域における疲労特性に関する報告としては、例えば

鈴木らによる低サイクル疲労試験の報告があり、アルミニ

ウム合金の場合は4Kの方が室温に比べ母材との疲労寿命曲

線の差が大きくなると報告しているが、その疲労寿命低下

に関する考察はなされていない。

　一方、構造物の設計・安全性の評価には、構造材料の強度

や疲労特性と並んで破壊靭性は重要な特性である。極低温

構造材料の破壊靭性の評価は、主に室温における試験法で

あるASTM　E　813－89、あるいは1998年に制定された液体ヘ

リウム中におけるJI。試験法であるJIS　Z　2284に基づいて行

われている。これらの試験法において標準試験片は厚さ

25mmの1TCT試験片であり、試験片の採取には多くの材

料が必要となりまた元々の厚さが簿い材料や溶接部材の局
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部の特性評価には不向きである。溶接部材ではき裂の進展

が局部的に不規劉となり、得られたデータも有効になり難

い。また試験に際しても、試験片加工後、貫き裂の導入、そ

の後のサイドグルーブ加工があり、試験中も多数回の除荷

を行うため、試験時間を要し、特に液体ヘリウム中ではコス

トがかかる、き裂の負成長等の多くの課題がある。

　切欠引張試験による破壊靭性（J積分）の簡便評価式は、

JRRiceら13）によって提案されていたが、当時は、き裂に

相当するような鋭い切欠を入れる技術がなく、また微小な

変位を測定する技術がなく、十分実用化に至らなかった。近

年、Nyilasら14／が、放電加工により鋭い切欠を入れた試験

片により求めた破壊靭性値とCT試験片より求めた値の相

関が良いことを示し、西村ら15）によって試験法の理論的解

析や試験条件の改善等が行われ、特に液体ヘリウム中での

簡便かつ局所の破壊靭性の評価法として二二され、VAMAS

においても標準化への活動が行われている。

　本研究では、低温域水素ガス雰囲気下における材料特性

の評価法を開発しその特性に及ぼす組織と水素ガスの影響

を調べるため、オーステナイト系ステンレス鋼とアルミニ

ウム合金の溶接材を用いて、液体ヘリウム温度における高

サイクル及び低サイクル疲労特性を求め、疲労特性に及ぼ

す溶接組織の影響を検討するとともに、溶接材の各部位の

破壊靭性を小型試験片を用いた破壊靭性試験により求め、

CT試験片で得られた値と比較・評価することにより、溶接

部の破壊靭1生のより正確な評価を目指すとともに、実用環

境により近い、低温度長時闘水素チャージによる水素脆性

の影響について検討した。

開先形状はU字型開先とし、突き合わせTIG自動溶接法に

て片面より17層積層し溶接継手を製作した。溶接棒は、

Delongの組織図161に基づき、δフェライト量が異なっても

引張特性が変わらないようにCrおよびNl量を調整したもの

で、疲労特性の評価にはδフェライト量が10％程度になるも

のを用い、破壊靭性の評価にはδフェライト量が0，5，10％の

ものを罵いた。アルミニウム合金の溶接継手の作製は、X字

開先加工を施し、溶接ワイヤA5183WYを用い表；裏各1パス

ずつのMIG溶接を行なった。また、各供試材の溶接部とも

放射線透過試験による非破壊検査より∫IS　1級を満たしてい

る。

　疲労試験に用いた試験片の形状を図1に示す。母材の試

験片についてはすべて圧延方向に文寸して直角であるC方向

より採取した。引張試験片溶接材は全体が溶接材となるよ

うに溶接方向に対し平行に採取した。高サイクルおよび低

　　　　　　　舞　　ゆ　　（unit，㎜）
　　　　　　　《》一　　　　　　く｝

丁
容
多 金

，5←・5 竃L、，一L4＿

2．供試材および実験方法

2．1　供試材

　供試材は、オーステナイ｝・系ステンレス鋼のSUS304しと

SUS316L及び1M－Mg系アルミニウム合金のA5083の市販材

で、板厚30mmの熱間厚板材である。その化学成分を表1

a）とb）に示す。オーステナイト系ステンレス鋼溶接材は、

130

（我輝i帥cyc置e£atig腿e　specime聖

　　　　　（も）Low　cyc旦e露⑳額g翻e　spec藍men

図1　高サイクル及び低サイクル疲労試験片の形状と寸法

　　　（mm）

表1a）SUS304しとSUS3圭6しの母材と溶接材の化学組成と（w£％）とδフェライトの含有量
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表1b）A5083の母材と溶接工の化学組成と（wt％）
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サイクル疲労試験片とも、平行部が十分溶接部に含まれる

ことから、溶接方向に対し薩角に試験片を採取した。但し、

A5083溶接材については2且dパス部より採取した。

　破壊靭性の評価では、溶接部の各部の特性を評価するた

め、図2のように放電加工により試験片を採取しスリット

を加工し、円周切欠付き引張試験片を作製した。水素チャー

ジは、100℃，100atmで、1364時聞行った。試験片の本数

は1鋼種につき12本であるが、水素チャージを行った鋼種

については、水素分析に1本用いたため、試験した本数は！1

本である。水素チャージ材の水素含有量は、水素分析の結

果、SUS304しでは約9ppm、　SUS316しでは約8ppmであった。

舘

⑤①②⑨
　　⑥③⑩

⑨⑦・①⑫
a）試験片採取位置

0．1mmスリットM6

2 6φ

10 肇040

0．1

2

2

2

　　　　　　　　　　　　　スリット部詳細

　　　b）試験片寸法（単位：mm）

図2　試験片採取位置及び試験片寸法

2．2　疲労試験

　疲労試験機は油圧サーボ試験機を幽いて行なった。高サ

イクル疲労試験は、荷重制御下、応力比R綿α01、荷重波形

は正弦波を用いた。試験周波数は10Hzで行なった。ただし、

4Kでは試験片の発熱等17）を考慮し106回までは4Hzで行い、

その後10Hzに加速して行なった。また、4Kにおける疲労

試験では長時間試験が可能な極低温疲労試験機15）を構いた。

試験温度は293K、77　Klおよび4Kである。4K：における低

サイクル疲労試験はJIS　Z　2283に準拠して行ない、77Kおよ

び293Klの試験も澗様に行なった。ひずみ制御下、応力比R－

1、荷重波形は三角波、ひずみ速度4×103♂、応力振幅は主

には±0．3％，±0。5％，土1％で行ない、試験中の塑性ひずみ

範囲もコンピューターにより測定した。また、破損緯i返し数

（疲労寿命）はσ　から25％だけσ　が減少したときの繰
　　　　　　　max　　　　　　　　　　　　　　　max
返し数である。

2．3　引張試験による破壊靱姓Jの評価（証丁丁）

　円周切欠付き引張試験片による破壊靭性試験は、引張試

験により破断するまでのエネルギーを求めるこ：とにより、

き裂が不安定成長するまでの靭性を求めようとするもので

ある。

十分深く鋭い円周切欠付きを有する丸棒試験片における

」積分の計算式は、」．R．Riceら9によって、次式で与えられ

る。

・一
w［・∫r・・（・・）一…1

（1）

　ここに、rは円周切欠付き底部の半径、Pは荷重、dcは

切欠が導入された荷重点における変位で、dcは次式とな

る。

　　　d躍d　一（圭　　　　　　　　　　（2）
　　　　じ　　　　　　む　ベ　　　　　　　　　ロ　じ
　ここに、d，．は試験中に2つの伸び計によって測定され

た変位、d，、。は切欠がない場合のゲージ長さ（G工のの弾性

分である。従って、d　は、
　　　　　　　　　　ほ　じ
　　　d　　讐　（G．L）☆P／　（EπR2）　　　　　　　　（3）
　　　　け　じ

となる。Eはヤング率である。本試験において4KでのEの

値は、205GPaを代表値として用いた。

　式（1）一（3）により、破断までのエネルギーを計算す

る。

　変位の測定には、試験片のベンディングによる測定誤差

をなくすため、ゲージ長さ15mmの伸び計を2個用い、そ

れぞれスリットをまたぐ相対する位置に設置し、それぞれ

の出力をソフトウェア上で平均化処理を行った。また引張

試験の変位速度は、0．1mm／minである。

　試験温度は昨年度の予備試験の結果から、本材料のよう

に靭性が高い材料では本試験法が低温でのみ有効であるた

め、液体ヘリウム温度，4Kにおいてのみ試験を行った。δ

フェライト量が異なる溶接材でも、母材部は同質材料と見

なした。

2．4　組織観察および凹面観察等

　オーステナイト系ステンレス鋼の腐食液には王水および

混酸等を、アルミニウム合金にはリン酸水溶液およびク

ロール等等を用い、光学顕微鏡による組織観察を行なった。

疲労試験後の走査電子鑛微鏡（SEM）による破面観察、エ

ネルギー分散型X線分析装置（EDS）による組成分析等も行

なった。また、フェライト量の測定は、フェライトスコープ

を用いて行なった。

3　実験結果および考察

3．1　ミクロ組織

　SUS304しおよびSUS316L母材には、L方向に伸びたフェ

ライトが観察される。フェライト量を測定した結果、

SUS304しには約2％、　SUS316しには約1％のフェライトが含

まれていた。δフェライト5％と王0％の溶接材には、樹枝状

にδフェライトが析嬉しており、Fusion　line近傍では結晶粒

の粗大（がわずかに認められた。ただし、SUS316L溶接材

のパス間界両（最終凝圃部）にM23C6型炭化物およびAl／Mn

系酸化物が多少観察された。
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　A5083母材は圧延方向に結晶粒が伸びており、所々に約10

μmの大きさである晶出物（主にはALFe－Mn－SFMg系）が、

溶接部では数μの大きさの微細な晶出物（主にはALSi－Mg

系）が認められた。

　各供試材溶接部におけるマクロ組織観察の結果では、ブ

ローホールおよび溶着金属割れといった溶接欠陥等は認め

られなかった。

3．2　弓1張讐寺姓

　各供試材の室温（293K）、液体窒素温度（77　Kl）および液

体ヘリウム温度（4K）における引張特性を、表2にまとめ

て示す。
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3．3　疲労特性と疲労破薗

3．3．1　オーステナイト系ステンレス鋼の高サイクル疲

　　　　　労特性

　SUS304しおよびSUS316L母材および溶接材の293　K：、77

Kおよび4Kの各試験温度におけるS－N曲線を図3に示す。

両者の母材および溶接材とも、試験温度の低下とともにS－N

曲線は高応力側に移行している。また、各試験温度において

母材のS－N曲線の方が溶接材のそれよりも高応力側であり、

SUS304しでは試験温度の低下とともにその差は顕著になっ

ている。

　各試験丁度における106回疲労強度（106FS）の引張強さ

（TS）に対する比、106FS／TSは、　SUS304Lは母材および溶

接材とも試験温度の低下とともに減少傾向を示しているが、

SUS316Lは母材および溶接材とも、293　Kから77　Kでは低

下しているが、4Kでは77Kより高い値を示している。一

般的に、金属においては試験温度の低下は強度の上昇を伴

い、また極低温においても引張強さに疲労強度は依存する。

これまでに得たチタン合金、オーステナイト系ステンレス

103 104　　105　　106　　107

Number　of　cyc塁es　to鋤1猛re

王08

図3　SUS304L，　SUS316しの母材と溶接材の239，77，4K

　　　におけるS－N曲線

鋼の106FS／TSの比は0．5～0．7程度で、試験温度が低下し

てもほぼ一定か、あるいは上昇傾向にある19）。本研究での

各母材の106FS／TSの比はおおむね0．5～0．8程度となって

おり、これまで得られたものと同程度もしくは高い値を示

している。しかしながら、各溶接材の106FS／TSの比は0．35

～0．7程度で、各母材のそれよりも低下しており、また77K：

以下で顕著であった。

　各試験温度おける両者の母材の疲労き裂発生点は、すべ

て表藤近傍で発生していたが、両者の溶接材においてはす

べて試験片内部で観察された。SUS304L溶接材のSEM写真

を図4（a）に示すが、ミクロボイドである。このミクロボ

イドは、母材では観察されなかったことから、溶接の際に生

じたブローホールであり、そのブローホールの大きさは200

～700μmであった。この大きさのブローホールは、溶接

部の非破壊検査のJIS　1級の許容範囲内の欠陥寸法ではある

が、応力集中サイトとなり疲労特性を低下させる要因に

なっている。一方、SUS316L溶接材には図4（b）に示すよ

うな割れが疲労破面に観察され、また割れから疲労き裂が

発生している。このような割れば、事前の非破壊検査および
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　　　　購

鱗糠肇監

ヒ　　　　　　　　　　　ロ

曖

図4　（a）SUS304しと（b）SUS316しの溶接材4Kにおける

　　　疲労破面

組織観察からは検出されなかったので、疲労試験中あるい

は試験片破断時に生じたものである。この割れが、SUS316L

溶接材においては応力集中サイトとなり、疲労特性を低下

させる要因になっている。この割れについて以下の観察を

行い考察した。

　疲労試験後の破面に対し、垂直に切断した横断面の組織

観察から、割れば試験片表面から試験片内部に250μm程

の深さがあり、またその割れの下部方向にはある方向性を

持って、数μm～15μm程度の大きさの介在物が連なって

観察され、この割ればパス間界面（最終凝固部）と判断され

た。溶接部といった凝固組織の場合、不純物元素が最終凝固

部に濃縮することや、多層溶接のため再熱の影響で炭化物

等の析出があり、低温での靭性等を低下させることが知ら

れている7）8）11＞12）。SUS316L溶接材には、事前の組織観察

および組成分析等で、パス間界面にM23C6型炭化物および

Al／Mn系酸化物の存在が確認されている。以上の観察結果

から、溶接の際パス間界面にM23C6型炭化物および／M／Mn

系酸化物等が連なって形成され、これらが疲労試験中にボ

イド形成の引き金となり、ボイド発生ならびに成長を容易

ならしめ、疲労試験中または試験片破二時において、疲労二

面に割れが生じたものと考察される。

　一方、オーステナイト系ステンレス鋼の溶接材に含まれ

るδフェライトは、bcc構造であり低温において脆化するた

め靭性を損ねる。脆化の原因としては、δフェライトあるい

はδフェライト／オーステナイト界面での割れが顕著になる

こと等が報告されている4）5）。また、δフェライトは疲労き

裂の進展を加速するが、δフェライト量が0％から約7％に増

加しても、一162℃での高サイクル疲労特性にはほとんど影

響が見られず、それぞれの疲労限の引張強さに対する比は、

約0．5で変化が見られない9）。本研究における各溶接材の疲

労き裂の発生箇所は、試験温度の低下によっても変化はな

かった。すなわち、各試験温度における疲労き裂発生点は、

SUS304L溶接材はすべて微小なブローホールであり、

SUS316L溶接材はパス間界面の割れである。また、各溶接

材の疲労破断後における疲労二面近傍のδフェライトの様

相を、横断面の組織観察により行なったが、4Kで行なった

試験片においても、疲労二面がδフェライトあるいはδ

フェライト／オーステナイト界面を選択的に進んでいるよう

な、明らかな様相は認められなかった。ただし、用いた溶接

材には約10％のδフェライトが含まれており、δフェライト

組織に対応する疲労破面上での凹凸が多少観察された。し

たがって、疲労特性に及ぼすδフェライトの影響がまった

くないとは言い難いが、ブローホール等といった溶接欠陥

が存在する場合は、溶接欠陥が優先的に疲労き裂の発生点

になる。例えば、溶接材に溶接欠陥がまったく存在しない場

合は、低温において脆化するδフェライトが、疲労き裂発生

点になり得ると考えられる。その場合でも、溶接欠陥が存在

する材料の疲労特性よりも良好なものが得られることが予

想される。また、δフェライトが疲労き裂発生点になる場合

は、δフェライト量あるいはδフェライトの析出形態1ω20）

等といったことが、極低温における疲労特性に影響を与え

るものと考えられる。

　以上のことから、極低温におけるオーステナイト系ステ

ンレス鋼のSUS304しおよびSUS316L溶接材の疲労特性の低

下を押さえるには、δフェライトの影響よりもブローホー

ル等といった溶接欠陥の方が大きく作用するため、溶接欠

陥を最小限に留めるよう配慮することが重要であり、これ

を制御することで疲労特性は改善されることが期待される。

3．3．2　オーステナイト系ステンレス鋼の低サイクル疲

　　　　　労特性と疲労二面

　SUS304しの293，77，4Kにおける繰返し数と最大応力の関

係を各全ひずみ範囲について図5に示す。293Kでは、それ

ぞれ徐々に最大応力が上昇し、0．6％を除いて全ひずみ範囲

の大きい順に100回付近から急激に最大応力が上昇し破損に

至っている。77Kおよび4Kの傾向はほぼ同じで、それぞ

れ繰返し数が4回目位から急激に最大応力が上昇し、特に全
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ひずみ範霞最も大きい2．0％のものが顕著に上昇している。

一：方溶接材は、293日目は、全ひずみ範匪｝の2．0％を除いて、

最大応力が徐々に低下してゆき破損に至っている。この最

大応力が徐々に低下した原因の一つには、293Kでの溶接材

の降伏強度が高いことが考えられる。77Kおよび4Kにお

いては、母材ほどではないが、試験開始から最大応力は上昇

する傾向を罪している。SUS316しの母材及び溶接材につい

ても、SUS304しとほぼ同様の結果が得られた。

　各試験温度でのSUS304しとSUS316しの母材および溶接材

における疲労寿命と全ひずみ範囲の関係を図6に示す。両

考の母材および溶接材とも、試験温度の低下とともに疲労

寿命に対するひずみ範囲は、：大きくなっているが、77Kと4K

の差は大きくない。また、各試験温度において溶接材の方が

疲労寿命に対するひずみ範囲は小さくなっている。低温で

疲労寿命が長くなるのは、温度が下がるのに伴い試験中の

加工硬化が著しくなり、実質的な塑性ひずみ範囲が小さく

なるためと考えられる。試験後の画面観察では、試験温度の

低下とともに凝固時のδフェライト組織を反映したものと

なっているが、δフェライトの疲労寿命への影響は少ない

と茜える。

3．3、3　アルミニウム合金の高サイクル疲労蒋性と疲労

　　　　　破面

　A5083母材および溶接桝の293　K、77　Kおよび4K：の各試

験温度におけるSN曲線を図7に示す。両者の母材および溶

接桝とも、試験温度の低下とともにS－N曲線は高膳力側に移

行している。また、各試験温度において母材のSN曲線の方

が溶接材のそれよりも高応力側であり、試験温度の低下と

ともにその差が大きくなる傾向を示している。

　糧柑の疲労き裂発生点は、各試験温度においてすべて表

纐近傍であったが、4Kおよび77Kの急速破面には、従来、
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SUS304しとSUS316しの母材と溶接材の293，77，4Kl

における疲労寿命と全ひずみ範囲の関係
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図7　A5083の母材と溶接材の293，77，4K：におけるS一

　　　醤賄線

低温での引張および衝撃破三等で報告されている層状破壊

が観察され、層状破壊の進展は圧延方向に録して平行に進

んでいる。この層状破壊は晶出物を含む相の低温脆化に起

因するものであると考えられる。

　溶接材の疲労き裂発生点は、各試験温度での全破断材11

点中7点が内部で観察された。疲労き裂の発生点は溶接の際

生じたブローホールでその大きさは約50～90μm程度で

あり、SUS304L溶接材で観察されたものよりかなり小さい。

図7に示すように、A5083溶接材ではブローホールによる疲

労特性への影響は少なく、また母材の二面で観察された層

状破壊は観察されなかった。極低温におけるA5083母材お

よび溶接材の高サイクル特性の一一馨の改善には、鼎患物量

の形態1二二およびブローホール等の溶接欠陥を最小隈に留

めることが重要であると考えられる。

3．4　小型試験替を用いた破壊靭性試験

3，4．1　J積分値
　不安定破壊を生じるまでのエネルギーを（1）式を用いて

計算し、J－Rice（N／mm）として求めた結果を、試験片採取

部に濾応させて麟8に示す。また、小型破壊靭性試験法に

よって得られた破壊靭性JRiceの値と、CT試験片によって

得られた」董。の値との比較および水素チャージの影響を表3

に示す。

　母二部では、溶接金属に近い熱影響部と少し離れた部分

との差は明瞭ではなかった。従来の報告14＞ほ5｝によれば、本

試験法で得られるJ－Riceの値のバラツキは、靭性の小さい材

料で10～20％、ステンレス鋼のように靭性の高い材料での

バラツキは、20～30％程度なので、本結果における母材部

の値のバラツキも、予想の範囲内であった。

3．4．2　δフェライト量の影響

　溶接金属部では、バラツキは大きいものの、これまでの

シャルピー衝撃試験及びCT試験片による破壊靭性試験の

結果と同様に、SUS304L，　SUS316しともδフェライト1塗の

増舶とともに、得られたJ－R呈ceの値は減少しているが、　CT
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8　SUS304L，　SUS316しのδフェライト各含有量溶接材

　　の各温度におけるJ－Rice（N／mm）の分布図

3　小型破壊靭性試験法によって得られた破壊靭性J－1蓋ce

　　とCT試験片によって得られたJIcとの比較および水

　　素チャージの影響

　種� フェライト暴�

T試験片によ

驍i，、（kNlm）�

素チャージ無材の∫

DRice（N／mm）�

素チセジ有材の」

wice（Nlmm）

材部� 33� 56－644� 70－567

US304L� ％� 62� 19－639� 69－677

％� 9� 04－377� 7－318

0％� 8� 24q71� 5－156

材部� 246� 25－816� 40－778

US316L� ％� 99� 09－528� 53－419

96� 40� 01－244� 19－326

0％� 9� 45－230� 20－252

験片による値の傾向とは一致していない。また、今回の試

においても、溶接金属部の靭性の分布として、どの部分が

くまた低いかの傾向は導き出せなかった。表3に示すよ

に、本小型破壊靭性試験法によって得られた破壊靭性」一

iceの方が、　SUS316しの母材以外は、　C　T試験片によって

られた」董、の値より高い。このSUS綴6しの母材については、

試験法によって得られる値は、CT試験片を用いた従来

試験法で有効になり難い、高い靭性を有する材料におい

低めにでる14）とされているのと同じ傾向である。他の材

において、CT試験片で得られた値が低いのは、き裂進展

痘線性やき裂の負成長による破壊靭性の安全側判定の影
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響も考えられるが、CT試験片のように大きい材料でも、材

料中に散在している脆いδフェライト相の影響を忠実に反

映しているとも言える。

　ステンレス鋼溶接材の低温における破壊靭性値を評価す

る上で、本試験法によって得られた値は、従来のCT試験片

による試験法で得られる値の十分参考になるもので、得ら

れる破壊靭性値の妥当性については、有効無効の判断を含

めて今後の検討を有する。

3．4．3　水素チャージの影響

　100℃，100atm，1364時間の低温度長時間水素チャージに

よって各鋼種とも約8ppmの水素が導入されたが、これによ

る水素脆性は、SUS316しの各鋼種及びSUS304しの母材部や

0％δフェライト材では見られず、SUS304しの5％及び10％δ

フェライト材において、靭性値の低下が見られた。

3．4．4　破面観察

　図9に、SUS304しの10％δフェライト溶接金属部のNo4

の破面を示す。母材部は、切欠部が絞れた痕跡も見られ、破

面は全般的に、ディンプルを示している。溶接金属部は、樹

枝状の凝固組織が破面の：大部分を占め、特に10％δフェライ

ト材では、SUS304L，　SUS316しともδフェライトによる脆

化の影響が大きいことが観察される。また長時間水素

チャージによる水素脆性の影響が見られたSUS304しの5％及

び10％δフェライト材においては、破面に顕著な段状部が見

られ、導入された水素により、溶接組織内のδフェライト相

部の脆化が大きくなったことが考えられる。

500μ糖 一100μm
図9　SUS304しの10％δフェライト溶接金属部の破面

4　結　言

4．1　極低温疲労特性

（1）SUS304しとSUS316しおよびA5083の母材および溶接材

　　とも、試験温度の低下とともに疲労寿命曲線は長寿命側

　　に移行した。また、各溶接材の各試験温度における疲労

　　寿命曲線は、母材のそれよりも低応力あるいは低ひずみ

　　側であるが、高サイクル疲労においては試験温度の低下

　　とともにその差は顕著になった。

（2）SUS304しとSUS316しの高サイクル疲労において、各母

　　材の106FS／TSは約0．5～0．8であったが、各溶接材の

　　106FS／TSは約0．35～0．7で母材の値より77K以下で大

　　きく低下した。A5083の各試験温度における106FS／TS

　　は、母材・溶接材とも0．6～0．7の範囲内であり、極低

　　温においても溶接材は良好な疲労特性を示した。

（3）各試験温度における母材の疲労き裂発生点は、SUS304L

　　とSUS316しおよびA5083とも全て表面近傍であった。

（4）各試験温度におけるSUS304L溶接材の疲労き裂発生学

　　は微小なブローホールであり、SUS316L溶接材ではパ

　　ス問界面（最終凝固部）の割れであり、溶接の際にパス

　　問界面に形成されたM23C6型炭化物および旬／Mn系酸

　　化物が引き金となり、疲労試験中または試験片破断時に

　　形成されたものである。

（5）SUS304しおよびSUS316L溶接材の極低温高サイクル疲

　　労および低サイクル疲労特性に及ぼすδフェライト．の影

　　響は少なく、A5083においても、ブローホール等の溶接

　　欠陥を最小限に留めるよう配慮することが重要であり、

　　これを制御することで疲労特性は改善されることが期待

　　される。今後は、低温におけるブローホール等の溶接欠

　　陥の限界値の把握や組織の影響の詳細な検討が重要と考

　　えられる。

4．2　小型試験片を用いた破壊靭性試験

　SUS304しおよびSUS316しの溶接材の各部位の4Kおける

破壊靭性を円周切欠付き引張試験片による破壊靭性試験に

より求め、溶接材の各部位の破壊靭1生の比較、組織との対

応、長時間水素チャージによる水素脆性の影響、及びCT試

験片で得られた値と比較・評価を行い、以下のことを明らか

にした。

（1）本試験法によって得られた破壊靭性J－Riceは、従来のC

　　T試験片によって得られたJI，より概して高い値を示し

　　た。

（2）溶接金属部のJ－Riceの値は、母材部より小さく、

　　SUS304L，　SUS316しともδフェライト量の増加ととも

　　に減少している。

（3）長時間水素チャージによる水素脆性の影響は、SUS304L

　　の5％及び10％δフェライト材で靭性が低下し、破面に

　　顕著な段状部が見られた。

　今後は、本試験法によって得られたデータの有効性をさ
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らに高めるため、追試験行うとともに、詳細な組織・下面観

察を行う予定である。
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田高強度高導電性戦々複相合金の創製に関する研究

鈴木洋夫、三原邦照、Deliang　Zhang

1．はじめに

　銅合金の歴史は古くBC王0～BC5世紀の砲金時代（Bronze

Age）に遡る。青銅（Cu－Sn）と黄銅（Cu－Z且）がその代表的

合金で古代エジプト時代に多灘されていた矢尻も青銅製と

いうω。これらの合金は鋳造性ならびに加工性に優れ、戦

争とともにその技術は発展し、女性の装飾品、食器あるいは

仏像などにも重宝されてきた。本稿の直接の目的ではない

が、銅は大気腐食性に優れ、緑色をした青螺を表面に生成

し、藤平な雰囲気を醸すことから神社仏閣の屋根材に重宝

がられている利点もある。これは：大気に含まれる硫酸との

反応により密着性に優れる銅硫酸塩、CuSO、・3Cu（OH）2

を形成するためであるω。

　さて、現在の国内生麓量を上目交すると鉄鋼が約1億トン、

銅ならびにアルミニウムはそれぞれ300万トン、チタンは1

万トン弱である。銅製品のうち約100万トン強が板、線など

のいわゆる伸銅品（熱間頒二rや冷問加工により製造された

製品）と称され、鋳造品と区甥されている。

1．壌　銅の電気的性質

　銅は周期表のIBに属し、結晶構造はfccで銀に次いで優れ

た導電性と熱伝導性を有することが大きな特徴である。電

気抵抗はR＝、oL／S（ここにしは試料長さ、Sは断面積）で

定義され、ρは電気比抵抗、その逆数1／ρを導電率（σ）と

睡ぶ。導電率は20℃における単位長さ、単位断面積を持つ

金属の導電：率と国際標準軟銅のそれとの比で定義される。

実際には國際橡準軟銅の体積比抵抗17．24x10㎜3μΩ・mを

材料の体積比抵抗で除した百分率の比（％IACS、lntem面onal

Annea圭ed　Copper　Standard）で表す。電気抵抗は伝導電子の

散乱確率に依存し、主な散乱要繭としては（1）格子の熱振

動、（2）不純物原子、（3）空孔、転位、結晶粒界などの格子

欠陥があげられる。Mat宅hiessen則ではρ漏ρT（格子振動の

温度依存項）十ρR（不純物、欠陥依存項）と表現される。ま

た、材料中に含まれる不純物の濃度の目安として室温と

4．2Kにおける抵抗比、ρ　（298K）／ρ　（4．2K）をf吏うこと

もある。市販の純金属ではこの比が100以下であるが、例え

ば本村ら（2）の超高純度鉄では5000以上にも達する値が得

られている。電気比抵抗はρR一（△Z）2Cと表現され銅と

添加元素の最外殻電子数の差（△Z）と濃度（C）に比例す

る（Li服de則）。価電子数の差が大きくなるに従い伝導電子

の散乱確率も大きくなるためである。純銅に各種の不純物

元素を添加した際の導電率の変化を図1（3）に示す。ここに、

Ag，　Zn，　Ga，　Asはこの法則に従っているが、　Fe，　Co，　Ni

などの強磁性の遷移金属では導電率の低下が著しい。これ

はd電子の存在や磁気モーメントの影響を強く受けるため

である。4価のPやFeなども固溶体状態では悪影響をもた

らすが、例えば第三元素の添加で析出物に形態を変化させ

ることができれば導電性を向上させることができそうであ

る。さらに、熱伝導（κ）も伝導電子の振る舞いに支配され

ていて電気伝導度と比例関係を持つ（κ／σL，Wiedemann－

Franz則）。
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図1　Cuの電導率に及ぼす不純物含有量の影響（3）
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1．2　強化機構

　強化方法としては（1）固溶体強化、σ⊇C2／3、（2）析出強

化、σ＝μb／λ、（3）冷間加工による転位密度強化、σ＝

μbρv2、（4）結晶粒度微細化、σ盟σo十日目－1／2、（5）第

二獺による複相強化、σ一fσ十fσ　（後述する）、が代
　　　　　　　　　　　　　ユ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ
表的なものである。これらのうち、（2）～（5）の因子は導

電率をあまり下げずに強化に役立つ。強加工で格子欠陥を

導入しても銅合金での導電率低下は高々3～4％である

（本結果は後述するが文献（3）でも嗣様である）。

1．3　従来の高強度導電性合金

　三冠（強度は200MPaから350MPa）は電気伝導性、熱伝

導性に優れ、さらに合金化により高強度化、高耐食性などを

実現している。これらの特徴を生かしてリードフレームや

コネクタ、磁石コイル、配線器具などの電気や電子分野、風

呂釜、厨房品など日用品まで利用分野は広い。

　強化方法としては三野強化と析出強化がもっとも一般的

である。固溶強化型の典型はCu－Zn合金（黄銅）とCu－Sn合

金（青銅）である。さらにこの系にAl，　Mn，　Feなどを加え

て250から600MPaまでの強度を得ている。それ以外にCu－

M（キュプロニッケル）、Cu－Al（アルミニウム青銅）、Cu－Zn－

Ni（洋白）などもある。析出強化型にはCu－Fe、　Cu－Fe－P、　Cu－

Ni－Si、　Cu－Crなど（いずれも合金の含有量は数％以下）があ

り、最高強度水準はCu－Be系合金で500から1400Mpaを達

成しているが、これらの合金系においては高強度化は導電

率低下につながっている。

壌．4　銅基複合材料

　銅に置溶しにくい元素を5％以上添加していわゆる二相分

離型の三酉合金にすることにより導電率には影響を与えず

に高強度化を達成する方法が近年注目されている。現撫ま

でにCu．（Fe，Cr，Sl）（4）、一Ag，　Fe（5）、　Cu－Ag（6ト（7）、　Cu－Nb

（8）・（11）～（12＞、Cu－Cr（9＞～（lo）・（12）…（13）、　Cu－Fe（9）～（10）、　CuMo

（9）（13）、Cu－Ta（12）、　Cu－Ni－w（9＞、などの合金について研究報

告がある。金材技研で開発したブロンズ法により製造する

超伝導多芯線、Cu一醤b3Sn（14）、　Nb3Al（15）もこの部類に入る。

材料の製造方法としては機械的混合と強加工の組み合わせ

（ブロンズ法もこの一つ）、粉末法、溶解超急冷法、含浸法、

ジェリーロール法、クラッドチップ法、アーク溶解法などが

あり（13）、特に金属系の超伝導線材の製造技法として研究が

進んでいるが、いずれも製造コストが高いのが難点である。

これらのうち、原料を融点以上で溶解し均一混合した後の

麟艶冷却過程でCu母梱中に第二相として晶出させた二相

分離合金を鋳塊とし、その後の熱問加工や冷問加工により

ファイバー状に均一分散させた複合材料（この技法で製造

した複相材料をin　situ　compositeと目乎ぶ）の製造法がコスト

的にも魅力がある。このような複合材料で実用に供されて

いる数少ない例にCu．Ag合金（16）がある。

　これらの複相材料の強化機構に関しては第二棚が運動す

る転位の障壁となるとしてHalLPetch式に類似の関係が成り

立つとする（1）式（ω

　σ騙σo十5．6αGb－1／2（ε／λ）一1／2　　　（1）式

と、複合則において変形するのは母相のみで第二相は弾性

変形による寄与があるとして導出した（2）式働が有名で

ある。

　σ譜｛fc，［σo（Cu）十σ1一←σ21＋fxO．2％Ex｝／（1－fxE／E）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）式

　ここに、

　f＝1－f　（第二相Xの体積分率）
　　　　　　　の
　E・fc、　Ec、十fxE、（Ec。、　E．：形相、第二相のヤング率）

　σ、＝5．86・玉n（〃2b）〃一φ＝100MPa（析出物の分

　　　散強化による寄与）

　σ2罵5．86｛［1．47t（Cu）十w（X）】／［1．47t（Cu）】2・ln［L4w

　　　（X）μb］

　　　（第二構Xの転位の運動への寄与、t（Cu）：母相の

　　　厚み、w（X）：第二相Xの幅）

2．Cu－15mass％Cr－C，Zr三元系合金における高強度化領導

　電率化

　Cu－Cr二元系ではプロセスの最適化により強度906MPa、

導電率76％IACSを達成したが、銅合金の理論強度（μ／6）

の20％にも達していない（18＞…（22）。本研究では導電率を

75％IACS近くに維持しつつさらなる高強度化を達成するこ

とを目標とする。既述のように、Cu－Cr二相合金における高

強度化はCrラメラー問隔の微細化と冷間加工によるCu母

野への加工歪みの導入で得られているが、Crの析出による

強度上昇は小さい。さらなる高強度化の方策として第三元

素の添加による組織の微細化、析出強化などを検討した。

　ここでは、全く報告例が無いもののCrとの親和力の強い

侵入型元素Cの添加効果ならびに低Cr合金系で析出硬化作

用のあるZr添加の効果を検討した結果をまとめる。　Cを

0，015mass％添加したCu－15mass％CrO．015mass％C合金（23＞で

は初晶として析出するCrの柱状デンドライトが発達し、結

果的にはミクロ組織の微細化に有効であることを見出した。

冷闘圧延後773K－1hの時効処理により73．2％IACS、引張強

度965MPaの特性が得られた。

　Zrを0．15mass％添加したCu－15mass％Cr・0．15mass％Zr・合金

は冷問加工によりCu母相中の転位密度は増加して高い強度

を示すと共に時効によりこれらの転位上にもCrが微細に析

出して顕著な析出硬化をもたらす。その結果、冷聞加工とそ

の後の750K時効処理により引張強度1150MPa、導電率

71％IACSの撮界最高水準の特性を有する材料が開発できた
（24）　～　　（26）

　　　o
　現在これらの合金は実用化に向けて古河電気工業（株）で

150kg規模の鋳塊を製造し確性試験を展開しているところで

ある。
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3．Cu－Cr複相合金の時効特性と強度におよぼすTiの効果

　Zr添加と同様に時効析出による強度増加が期待できるこ

とに加えて原料価格が安いという魅力がある。既に、実用合

金としてCu－4mass％Ti合金があり1100MPaの高強度を達成

している（27）が、この合金の導電率は15％IACSと低く魅力

がない。ここではCu－15mass％Crを基本にしてTiを0．1から

0．5％の微量添加の効果を検討する。

3．1　実験方法

　Cu（4N：99．99％）とCr（4N：9999％），Cu－25mass％Tiの

母合金を準備し、高周波真空溶解炉（VIM）を用いて45mm

×45mln×120mmの約2kg鋳塊を溶製した。溶解温度は約

1800K、溶湯保持時間は約20min、鋳込み温度は約1750Kで

行った。溶製した鋳塊から分析試験片を切り出し成分分析

を行った。その結果をTable　1に示す。

　Table　2に示す製造工程表に従って鋳塊は1173K、加工度

η一〇．7の熱間鍛造を行い、1273Klhの溶体化処理を施した

後、表面の酸化膜を除去した。ここで、η一ln（A。／A、）、

Ao，A1は加工前，後の断面積である。その後、線引き後の

径を合わせるために5～400mm　2の種々の断面積に切断し、

溝ロールとカセットローラーダイスを用いて冷問線引加工

を行い、冷間加工度ηを3～6．9まで変えた線材に仕上げた。

なお、本論文中のηは冷問加工開始からの加工率を表記し、

熱間加工時のηは含んでいない。線材は真空中（＜1×10

－3Pa）で423～1023K－1hの等時間時効処理を行った。

　鋳塊から熱間鍛造後、溶体化処理を施したST材、それに

冷間加工したSTC材、さらに時効を行ったSTCA材と、溶

体化処理後に時効を行った材料STA材、ならびに、種々の

加工率で加工した材料を準備した。それらの材料は湿式研

磨を行い、光学顕微鏡、SEM（∫SM－6100，JEOL）、TEM（JEM－

2000FX，JEOL）にて組織観察を実施した。なお、付属のEDS

（Energy　Dispersive　X－ray　Spectrometer）により元素定性分

析を行った。

Table　l　Chemical　of　aHoy　composition

（maSS％）

　次に、線材のマクロ硬度測定を硬度計（MVK－H2，荷重

2．94kN）で、また、　Cu、　Cr各相のミクロ硬度を微少硬度計

（AK：ASHI、荷重49N）で行った。なお、特に断わらない限

り硬度は線材の中線方向に平衡な断面（L方向）の測定値で

ある。

　線材のTEM試料作製はツインジェット研磨法を用いた。

電解液はリン酸＝1十エチルアルコール：3、液温＝260K，10V，

0．1Aの条件で薄膜を作成し、仕上げに293K，3kV，9。の条

件でイオンミリング（Model　600，GATAN）を10min問行っ

た。また、Cr相のみの直接観察の場合は線材を希硝酸溶液

にて腐食し、濾紙を用いて腐食液と分離した。分離したCr

相は十分に洗浄、乾燥後、ダブルメッシュホルダー（Mo製）

を用いて固定し、いずれも加速電圧200kVで観察した。

　線材の導電率測定には293Kの恒温藩中で四端子法を用い

た。端子間距離は100mmで電極正負を逆転させて、平均の

比抵抗値を測定し導電率（％琉CS）を算出した。

　引張試験はL－！00mm×φ1mmおよびφ0．7mm、平行部

一40mm、歪ゲージ長25mmの試験片をインストロン型試験

機（DSS－10T、　Shimadzu）を用いて、293Kでクロスヘッド

速度2mm／minの条件で行った。

3．2　実験結果

3．2．1　鋳塊ならびに冷問加工材の組織

　Table　1に示す鋳塊分析結果より所望の元素を目的量含有

し、且つ、不純物元素の少ない15CT（Cu－15Cr－0．2Ti）を溶

製した。なお、SEMに付属するEDS分析より添加したTiが

晶出していないことを確認した。

　Fig．1（a）は鋳塊組織、（b）は熱間鍛造後に溶体化処理を

施した組織（ST材）、（c）はη一6まで冷問加工した線材（STC

㍉隊

襲一．．

一紐’‘　　

・毒霧運娑護些塁一　　　　＝一㍉二計一雪■匹
15CT　　　Cr　　　Ti　　　o S Ca Fe Cu

15，0　　0．20　　0．002　　〈α001　　0．002　　＜0．001　　Ba1，

Table　2　Manufacturing　process　for　wire　specimens　of　Cu．

　　　　15Cr・0．2Ti（15CT）aloy

Meltin Cu・15mass96Cr・0．2mass％Ti（2kg，45mm　x　45mm×120mm）

Hot　for　in Reduction　of　area：η冨0．7（口45mm→口23mm）

Solution　treatment　　　1273K・1h：Water　quenchhg

Drawin Drawing　strainη冒3～6．9

Ain 423～1023K・1h　in　vacuum

　　　　　「一．一　一轟二云；一．≒ご二　　　　　　　　　　　　　　　　一　Cr

讐琴馨箋i藝暮藝麺

　　　（a）As　cast

　　　（b）After　hot　forged　and　solut量on　treated　at　1273K　for

　　　　　lh　and　water　quenched

　　　（c）Longitudinal　cross　section，　after　cold　drawn　atη

　　　　　＝6

　　　（d）Cr且bers　afヒer　removing　Cu　matdx　by　selective　etch－

　　　　　ing，　cold　drawn　atη＝6

Fig．1　Micrstructure　of　Cu－15Cr－0。2Ti（15CT）
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材）の組織の光顕観察結果を示す。（d）は岡線材の表面Cu

棚を四硝酸で腐食した試料のCrファイバーのSEM像を示

す。（a）の鋳塊組織ではCu母相中にCrが晶猷しており、こ

のCr晶は等軸晶よりもむしろ針状晶の方が多い。筆者らは

C添加を行ったCu－Cr合金に関する研究報告（23｝において凝

固時の過冷度が増せばCr初等が針状化する傾向を示す結果

を報じており、Ti添加の場合も過冷度の増加が認められる。

（b）に示すように熱間鍛造を行うことによりCr初晶は破砕

されCu桐中にほぼ均一に公散する。冷閲加工後の維織（c）

はCr桐が加工方向に紳長した組織となり、（d）の観察から

ファイバー状の形を成していることが判った。

3．22　冷間加工によるCu，Cr相の形状変化

　Fig．2に15CT，15Cr（19）のηとCu網の厚み（d）ならび

にCr相の厚み（t）の変化を示す。　d、　t共に指数関数的に減

少し最高加工度η＝6．9でいずれも最小値を示す。15Cr（19）の

場合はdの方がtよりも減少率が大きいが、15CTはtに比べ

てdの方の減少率が大きい傾向を示す。また、各合金のdの

減少率に着目して実験式（1），（2）を得た。いずれの合金

においてもCu相の厚み減少率はほぼ属じである。

　　15CT　（至Cu　（η）　躍14．5exp　（一〇．42）・・・…　一一・一…　一　　α）

　　15Cr　dCu　（η）　㎜　8．6exp　（一〇．44）・・・・・・・・・・・・・・・…　　（2）

すくなったと考えられる。また、15Cr（19）のCr相は加工硬

化せず硬度の増加はわずかであるが、15CTのCr相はηの

増大と共に硬度が増加するこ：とがわかった。

　Fig．3（b）に0．2％耐力（0．2PS）および引張強度（σB）と

ηの関係を示す。ST材（η一〇）ではσB識292MPaでありη

が大きくなるに従って0．2PSとσBは葛い値を示し、η扁6。9

において最高強度σ至3＝1025MPaを発現した。0．2PSはST柑

を除きいずれのηにおいてもσBよりも約30MPa低い値を

示す。なお、伸びはη㎜0で9．1％、η＝4で3％、ザ5．3でG，25％

である。

　また、導電率は15CTのST材（η＝0）で33．8％】［ACS、η

が大きくなるに従って減少しη＝6．9で29。5％IACSを示したQi

15Cr　Q9）のST材の約49％IACSと比較して、15CTのST材は

導電率が低下していることからもTiが綱溶されていること

が推測された。冷間加工材で導電率が減少するのは、加工に

より導入される空孔や転位などの格子欠陥が原因と考えら

れる。曲玉を99％冷閲加工した場合に約4％IACSの導電率降

下が生じるとの報籍㈱があり、これは本研究結果とほぼ……

致した値である。
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　　　（15Cr）〔2）

3．2．3　冷間加工材（STC材）の特性

　Fig3（a）に線材のマクロ硬度、ならびにCu、　Cr各相の

ミクロ硬度のη依存性変化を示す。マクロ硬度はST材（η

＝0）ではHv＝90からηの増加とともに高くなり、最高加工

度η鳳6．9ではHv478を示す。マクロ硬度とCu桐のミクロ

硬度はほぼ同じ傾きの藏線、Cr相のミクロ硬度はその傾き

の約半分の巌線に従って増加する。Cu－15Crの報告（19）では

Cu相とCr相の傾きは同じであるこ：とから、Tiを添加した

ことで、加工による歪みがCr網よりもCu梢に蓄積されや
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芦ig．3　Re圭ationship　between（a）hardness，（b）strength　and

　　　drawing　strain　in　Cu－15CrO．2丁呈（15CT）
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3．2．4　冷間加工後の時効瞥牲

（1）導電率の変化

　Flg。4にη＝5．3まで冷闘加工後に種々の温度で1hの時効を

行なったSTCA材と冷聞加工なしのSTA材の導電率測定結

果を示す。導電率は時効温度の上昇と共に圓復し、その回復

はSTCA材の方がSTA材よりも顕著である。導電率の圓復

は時効析趨に対応し固溶Cr、T圭の減少によると考えられる。

よって、冷問加工による格子欠陥の導入が析出促進に寄与

していることが推察される。

　STCA材は723K以上で70％IACS以上の高導電性を示し、

ピーク温度は748K、時効温度の高温側では析出したCr，Tiの

再固溶が生じ｛29＞導電率は減少する。

（2）硬度の変化

　Fig．5（a）に15CT，15Cr（29）を種々の温度で1hのII寺子を行

なったSTCA材（η；53）とS孚A材（η；0）のマクロ硬度

変化を示す。なお、η鳳3～6．9まで変えた材料を導電率ピー

クを示した748Kで時効した15CTのマクロ硬度も岡三中に

示した。

　15CTのSTCA材、STA材ともに時効温度が高くなるに従っ

て硬くなる。STCA材は冷問加工まま材でHv遜42であるが

698Kの時効によりHv492まで増加する。これは15Cr（29）と

は異なり明確な時効硬化を示す特徴を持つ。

　STA材に比べSTCA材の硬度は全体的に高く、ピークを示

す温度もSTA桝は723Kであるのに対しSTCAは約673Kと

約50K低温側にずれる。これは、割干加工によって導入さ

れる転位などによりCr、　Ti等の析出が促進されているため

と推察される。

　また、ηを変えて748日目ll三二した桝料のマクロ硬度はη

が増加するほど高い値を示す。

　次に、F圭g．5（b）に15CTを種々の温度で1時闘の時効を

行なったSTCA材（η篇5。3）とSTA材’（ηロ0）のCu、　Cr糊

のミクロ硬度を示す。焉CTのCu相の硬度はSTCA材、　STA
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Fig．4　Effect　of　aging　temperature　on毛he　e茎ectrical　conduc－

　　　tivity　of　Cu－15Cr－0．2Ti（15CT）

桝共に（a）のマクロ硬度と洞様に時効硬化を示し、そのピー

クも同様にずれる。

　また、Cr相にも硬度増加が認められる。特に、Cr相のSTA

材は748Kで明瞭な硬度上昇を示す。これは、15Cr（29）では

見られなかった硬化である。

　（a）、（b）のマクロ硬度と各相のミクロ硬度の関係を複合

桝で適用されている複合則を用いて角靭？した。STA材畠、

STCA材ともに各相のミクロ硬度を爾いて複合則で計算した

値は、マクロ硬度とよく一致した。

（3）0．2PSおよびσBの変化

　Fig。6に15CTをη＝53まで冷間加工後に毬々の温度で1h

の時効したSTCA材と比較のためにη＝5まで加工した三5Cr

（29＞のSTCA材“のσBの変化を示す。二二加工まま材で比較

すると15CTの0．2PSとσは15Crに対し葺5MPa高い。時
　　　　　　　　　　　　をう
効材に注目すると15Crでは時効温度が高くなるに従って強

度の低不が見られるのに紺し、15CTは723Kまで冷問まま
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Fig．6　Effect　of　aging　temperature　on　the　strength　of　Cu－15Cr

　　　O．2Ti（15CT）and　Cu－15Cr（15Cr）（7）．

　　　Drawing　strain　isη＝53　for　andη＝5　for　15Cr．

材と同じ0．2PSとσBを維持する。773K以上の温度ではいず

れの合金も強度の低下が見られるが、過時効領域でも15CT

の方が強度は高い。η一69の線材を723K－1hの時効処理を

行うことでσ＝1025MPa、　EC＝70．3％IACSの材料を得ること
　　　　　　　
ができた。なお、伸びは723Klh材で1．1％、823K．1h材で2．3％

であった。

3．2．5冷間加工まま材（STC材）のTEM観察

　Fig．7の（a）にη昌3、（b）にη一5．3のSTC材の二線方向

（L断面）TEM観察結果を示す。（a）η＝3のCu相は丁丁方

向に伸びた粒を形成しており、幾つかの部位でその幅を測

定したところ平均で約250nmあった。　Cu粒内には転位が粗

に分布しているところと密に分布している部分が混在し、

セル組織を形成していることがわかった。次に、（b）η一5，3

ではワ＝3で観察されたCu粒のセルが伸線方向に伸び、約

220nm幅の強加工組織を示すバンド組織として観察される。

Cu粒内の転位密度は高く、粒界の幾つかは大傾角粒界へ発

達し個々の粒界も明瞭である。坪川らの15Crの報告（3。）で

は、これほど明瞭なバンド組織は観察されておらずCu相は

加工再結晶もしくは回復組織であった。しかし、15CZ（24）で

はZrの固溶によりCu母相は加工によって導入された転位

の回復、消滅が生じにくいためにバンド組織を形成したと

している。本実験においてもTiの固溶効果が寄与し、冷間

加工により強加工組織を示すバンド組織が発達したと考え

られる。

　η一6．9のバンド幅は約180nmであり、ηの増加とともに

バンド幅も小さくなることを確認した。Cu粒がバンド状に

発達しながら微細化することで、強度増加に寄与している

と考えられる。

3．2．6　時効材（STCA材）のTEM観察

　Fig．8に15CTのη＝5．3の線材を773K－1h（a，b，c），823K・1h

（d）時効したSTCA材のTEMによるCu母相の観察結果を

〈の
欝｛，，．

　　　　煮τ㌔

　　．　　■　－

脂漏轡囎’

・糞、

麟i翰

’麟

Fig．7　TEM　bright　field　images　of　longitudinal　cross　secdon

　　　of　Cu　matrix，　as　rolled　Cu－15Cr－0，2Ti（15CT）

　　　Drawing　strain　is（a）η＝3，（b）η＝5．3

示す。（a）バンド組織内部には高密度の転位が観察されると

ともに、（b）に示した約5～20nmの微細な析出物が多数確

認され、転位上に析出している析出物（A）も多く観察され

る。（c）は入射方位をわずかに傾けて析出物のみを観察し易

くした組織であるが、球状の析出物（B）と歪み場を持つ（C）

が観察された。析出物A，B，　Cともに付属のEDS分析から

Crのみのピークを示す析出物のほかに、　Tiを含むピークが

検出される析出物もあった。現在、さらに検討中である。

　また、このバンド組織は773Kまでの時効材では冷間加工

まま材と同じ幅を保っていることが確認されたが、（d）

823K－1h時効材では内部の転位が消滅し、ほとんどの粒が再

結晶を起こしていた。バンド状の粒界区別がはっきりしな

くなり、内部の析出物も歪み場を失い粗大化していた。

　次に、Fig．9に15Crと15CTのCr相のTEM観察結果を示

す。これは、Cr相のみを分離し直接観察したものである。（a）

は冷間加工まま材の観察結果であるが、15Cr，15CTとも転

位が加工方向に約100～200nmの幅で並んで観察される。こ

の転位は坪川らが報告㈹している、すべり変形により生じ
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Fig．8　TEM　images　of　Cu　matrix，　aged　at（a，　b，　c）773K　and（d）823K　for　lh　in　Cu・15CrO．2Ti（15CT）

　　　（a）：dislocation　distributioll　in　Cu　matrix

　　　（b，c）：Cr　and　Ti　containing　precipitates（A，　B，　C）

　　　（d）：Cu　matrix

（）冒一｛sCr

一。
＄◎《｝nm

C掛てδCr・0，2Ti

聯悔◎◎1
2◎◎蹴窃

Fig．9　The　TEM　images　of　Cr　fiber　with　Cu－15mass％Cr　and

　　　Cu－15mass％Cr・0．2mass％Ti．　Drawing　strain　isη＝5．3

　　　（a）：As　rolled，（b）：aged　673K　at　lh

た転位である。

　（b）に723Klhの時効処理材を示す。15Crに比べ15CTは

転位密度が高く、その転位上に析出物が確認される。この析

出物が、Fig．5（b）に示したCr相の時効硬化に寄与してい

ると考えられる。なお、CrとTiには例えばCr、Tiなどの析

出相が考えられるがその同定はできなかった。

3．3　考察

3．3．1Hall－Petchに類似の関係式

　Cu基複相合金のSTC材の強度をCu相の厚さ（d）もしく

は第二相の間隔を用いてHall－Petchに類似の関係式で評価す

ることがCu－Nb（u＞，（17），Cu－Ag⑯，Cu－Cr（19）・（24）等で報告

されている。15CT合金の02PS，σBについて検討した結果

をFig．10に示す。　dが減少すれば。，2PsとσBは増加し、そ

の直線の傾きは15Cr（19）よりも大きく15CZ（24）に近い。15CT

は15CZと同じくCu相は加工歪みの蓄積がCr相よりも高い

ことをFig．3（a）で示しており、Fig，8のTEM観察結果から

強加工組織であるバンド組織を形成していることも確認さ

れている。従って、このバンド組織の形成が15Crよりも高

強度性を示す原因と考えられる。
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3，3．2　時効熱処理の影響

　15Crでは時効硬化しないが、15CTでは明瞭な硬化がある

ことをFig．5で示した。これは、　Fig．8で示したCu母相中に

析出するCr析出物とCuTi析1甥勿が寄与しているためと考

えられる。

　Jlnら（29＞の15Crの観察でCu母相にCrの析1：1㌔が確認され

ている。しかし、STCA材では転位上へのCr析幽は無いた

め、Cu母相の再結晶温度約573Kを723Klまで上昇させるも

のの、硬度の増加は示さないことを報告している。15CTの

Cu相ではCr析1埋物の他にTiを含む析出物が明瞭な硬度増

加に寄与し、かつ、再結晶温度を上昇させ、高温時効でも優

れた効果を示すと推察される。しかし、斉藤らのCu－

4mass％Ti合金の報告（27）にあるスピノーダル分解による針

状の析出物は観察されていない。これは、Ti添加量が少な

いためと考えられる。

　また、15CTではFig．5（b）に示したようにCr相の時効硬

化が認められ、Flg．9で示したようにCr相への板鐵が確認さ

れた。以上のように母栩と共に第二相も強化される可能性

が示唆された。更に高強度を有する材料の開発が期待され

る。

3．3．3　硬度と引張強度の関係

　これまでの多くの研究⑳…（33）から、金属材料の硬さと強

度の闘の関係は、σB論αHv十βの直線式が適摺される。

　ここに、Hvは硬度、σ正3は引張強度（MPa）、αとβは材

料別の実験より得られる定数である。良く矧られているよ

うに金属材料ではα～3である。

　しかし、その関係式を複相合金で検討した例は皆無であ

る。そこで、15CTの冷間加工まま材のSTC桝（Fig．3（a）

（b））とη㎜5．3を種々の温度で時効したSTCA材（Flg．5，6）

に適用した場合の結果をFlgユ1に示す。また、比較のため

60　80　100燦20140160180200220240260280
　　　　　　　Macro　Hardr垂ess，〃γ

Rg．斜Reladonsh圭p　between　tensi茎e　s紅ength　and　macro　hard－

　　　Ress　in　Cu－15Cτ一〇．2（15CT），Cu45Cr（15Cr），　Cu－Zn

　　　（C2600）（20）

に15CrのSTC材とJIS（34）より引用した固溶強化型のC貸Zn

合金（C2600）と両吟強化型Cu－Be（C1720）の関係も一中

に点線で示す。

　15CTはSTC柑，　STCA材ともに硬度の増加とともに強度

向上が見られ、引張強度と硬度は薩線関係を示す。しかし、

式（3），（4）で示す本複桐材料のSTC材とSTCA材では別

の直線で近似される。金属材料の場合、加工硬化と時効硬化

させた場合はその強化方法によらず、一つの直線（5），（6）

で表される。

　15CT　（STC）：σ　　≒8．OHv－409　……………・・…・　（3）
　　　　　　　　ド
　15CT　（STCA）：σ　　≒4．4Hv－16．5　………………　（4）
　　　　　　　　　お
　Cu－Zn：σ　　≒1．9潤［v十187　…………………　………　　（5＞
　　　　　　
　Cu－Be：σ　　≒≡2．2Hv十197　………………　…………　　（6）
　　　　　お
　焉CTのSTC材の直線の傾き（α）はSTCA材より大きく、

比較材のCu－Zn，　Cu－Be合金の値（式（5）（6））は小さい。

また、冷問加工まま材（STC）のαの値は報告されている値、

例えば炭素鋼（S25C鋼）（33）のα～3．44やSUS304鋼（331

のα～4に比べても高い。

　そこで、強化方法の違いによって引張強度の硬度依存性

が異なる原因について考察するために、二相組織を持つ一

三材の評価試験方法を検討した。まず、硬度測定はHv竺±

10の誤差を含み、線柑の庄延断面方向（丁方向）で瀾卜した

硬度は、L方向より約Hv＝5高い値を示す。また、硬度の荷

重依存性を1．96～19．6kNの範涌まで調べたがHvは約10の

増加する荷重依存性の傾向は示した。さらに、今翻用いた測

定荷重2．94kNでの圧痕の径は、例えばη需5。3材昌では0．12～

0．15mmであり、各相の厚さより2桁以上と十分に大きい。

従って、硬度測定には問題がないと判断した。

　他の要因としては桝料内部歪の寄与が考えられる。冷間

加工材では圧縮歪が警積される側・（17）。また、複相材料に

おいて引張と圧縮試験ではその試験方法で0．2PSとσBに差
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が生じることが報露q7）されている。硬度測定は圧縮試験で

あり圧縮歪を蓄積させるため、材料の内部歪と圧縮歪の関

係を明確にする必要がある。これらを考察するためには同

一試験片引張試験と圧縮試験を進める必要があり、今後の

岬町である。

3．4　結書

　Cu－15mass％CrにTiを添加した材料を作製し、鋳造組織、

冷間加工組織と時効特性について調査したところ、以下の

ことが判った。

α）冷間加工による加工図はCu相に蓄積されやすく、強加

　　工組織を示すバンド組織となついることが確認された。

（2）冷問加工材の力学的性質（0．2PS，σ12はCu相間隔：

　　dの一1／2乗に比例するHalLPetchに類似の関係式で整理

　　できる。

（3）二次硬化を示す時効処理により冷聞加工まま材を上野

　　る時効特性を示す。

（4）TEMによる観察からCu相、Cr相に析出が確認され、こ

　　れらの析’網田が硬度向上に寄与していると考えられる。

（5＞複相材の強度と硬度には直線的関係が見られるが、冷

　　間加工まま材の勾配は他の金属より大きい。

（6）η；6．9の線材でσジ1025MPa、　EC繍70．3％IACSの材料

　　の開発に成功した。

　本研究を行うにあたりご支援いただいた古河電気工業

（株）メタル総合研究所、志賀章二所長、大山好正室長に厚

くお礼申し．ヒげます。また、透過電子顕微鏡観察では日鐵テ

クノリサーチ（株）の協力で実施した。ここに、感謝の意を

表します。
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［2］チタン合金の熱間加工性一連続鋳造プロセスの可能性評価

　　　　鈴木洋夫、高倉英樹

概　　要

　TF6A1－2Sn－4Zr2Mo（6－24－2），TUO平2Fe3Al（10－2－3），Ti－15早3Sn－3Cr－3Al（15｛3－3－3）およびNiTi合金の隠語

強度と熱間延姓を900Kから融点まで調べて、その結果をTト6／U－4Vならびに炭素鋼のそれと比較検討した。チ

タン合金は1300Kから1600Kのβ域では脆化がなく熱間強度も低い。αないしはα十β合金ではβ一Trans級s、

T、（変態温度）直下から900K温度域で脆化が生じる・これらの結果からチタン合金において髄続鋳造とそ

れに引き続く直送圧延プロセスにおいてT。より高温側で仕上げる限り熱間脆性による割れを心配することなく
　　　　　　　　　　　　　　　　　　μ適用可能なことを明らかにした。

1．緒　　言

　図1にチタン合金の従来の製造プロセスと鉄鋼製造にお

いては通常操業となっている連続鋳造（CC）とそれに引き

続く熱間直接圧延（HDR）の熱履歴を示す。チタン合金の

生産性向上、省エネルギー、品質の均質化などによる大幅な

製品価格の低減が必須の課題であり、その観点から連続鋳

造ならびに直接圧延による製造プロセスの実現は極めて魅

力的である。著者は既に炭素鋼において900Kから融点域ま

での広い温度範囲における熱問延性、熱間強度の温度なら

びに歪み速度依存性、熱履歴依存性、化学成分の影響など広

範囲に調べ、それらの結果に基づいてCC－HDRフ．ロセスで

健全な材料を製造する最適熱履歴、操業条件などを提案し

て実用に供している（図2）ω』（3）。この考えに基づき、チ

　　　　　　　Conven歪lonal　process

～搬　　　FORαNG

1800
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瓢
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　　　pattern　to　avOi（圭CrackingS（B）

Tβ

タン合金においても700Kから融点域までの温度域における

強度ならびに延性に関する系統的な研究を行い新プロセス

適屠の可能性を論じた。

2．実験内容

　6－2－4－2、10－2－3、15－3－3－3合金は真空アーク溶解（VAR）し

た鋳塊をβならびにα十β域で鍛造して試験片を切り出し

た。NiTiは燃焼合成法（4）によった。化学組成については表

1に示す。熱間加工性の評価にはグリーブル試験（5＞を用い

た。

Continuous　Casting　and　Direc董Ho愛Ro腫ing

T6

表1　Chemical　compositlons　of　alloys（wt％）

Heat Al V Cr Sn Mo Fe O C N Zr Ni Ti
6－2－4・2 6

曹 ・
2 2

一 曹 望 嘗
4

噸
Base

10・2－3 3 工0
一 一 幽

2
曹 ． 曹 一 一

Base

15－3－33 3．2 15．2 3．17 2．97 胴 0．14 0．18 0，010 0，008 ” 騨
Base

RiTi
雫 曽 一 一 騨 ， 雫 扁 騨 刷

50 Base

図l　Comparisoll　of　the　heat　cycles　between　conventional

　　　process　and　continuous　casting　and　hot　direct　rolling

　　　of　t圭tanium　alloys
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3．実験結果

3．　1　　丁ト6A1－2Sn－4Zr－2Mo　（r肇earα）

　この合金は耐熱性があり、エンジン周りに使繕されてい

る。いったん14731（に加熱後の冷却過程で引張（溶体化引

張）と試験温度に加熱して引張（再加熱引張）における延性

（断面収縮率、RA）と引張強度（σ　）の試験温度依存性を
　　　　　　　　　　　　　　　じ　お　
図3に示す。この合金のTβは1267Kである。再加熱引張で

は973KからT1，まで延性は60％以下の低い値を示す。一方、

溶体化引張では1073K以上の温度では良好な延性を示す。

1123Kから1223Kにおける引張強度の違いは溶体化引張に

おいてはβからαへの変態が抑制されているためで冷却中

にβ相が支配的な変形を行う場合には変形応力は小さく延

性も良好である。この結果は既報の結果（6）とも良くあう。

すなわち、焼入れ性の良好なTi－6Al－6v－2Snでは2域での溶体

化による延性向上が著しいものの、焼入れ性の悪いP合金、

Ti－5！M－2．5Snではこの効果が小さい。麟4にはε講5／sにおけ

る真応カー真歪み曲線を示す。1173K以上の温度のデータは

動的回復型の代表的な応カー歪み曲線を示し、加工硬化と

加工軟化が均衡しており引張歪みも大きな値を示す。他：方、

1073Kと1123K：のそれは加工硬化型の曲線で、降伏後に加

工硬化し破断に至り伸びも小さい。真応力の歪み速度依存

性は図5に回したが、m値はβ域で0．05～0．10、α域で0．12

～0．18と小さい値を示す。
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3．　2　　Ti－10V－2Fe3Al　（near多）

　この合金はTIMET社で開発された高強度高靱性合金で飛

行機の強度部材に適用を考えている。β鍛造では針状組織

となり高靱性を示す。他方、β鍛造では等軸晶組織を呈し高

強度と延性に優れる。この合金の欠点は鋳塊製造時の凝固

時にFeの偏析が生じる危険性がある（k＝0．5程度）。従って、

凝圏偏析も軽減されるCC－HDRの新プロセスは極めて魅力

ある製造法となる。

　図6は種々の温度における真応カー真歪み曲線を示す（ε

一5／s）。873K：の曲線はα十β域の代表的なデータであり加工

硬化した後に破断する型である。973K以上の温度では全て

動的回復型に属し、延性も良好である。真応力の歪み速度依

存性は図7に示す。
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3．5　歪み速度依存性指数、m値、変形の活姓化工ネル

　　　　ギー、Qの導出

　チタン合金の高温域における変形様式を考察するために

Sellarsら（7）が導いた高温変形構成方程式（1）を導いて解

析する。

　　　ε＝Af（σ）exp　（一Q／RT）　　　　　　　　　　　　　　　α）

応力関数、f（σ）、は式（2）

　　　f　（σ）＝Bσm★　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

　ここに、A，Bは定数。これらよりmおよびQは以下のよ

うになる。

　　　m＝1／m㌔dlnσ／d玉nε　　　　　　　　　　　　　（3）

　　　Q＝Rd至nε／d　（1／T）　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

　これらの式を用いて算出したチタン合金の物性値を表2に

示す。m漏0．1～0．2の値は変形が陪聴の転位運動によるこ

とを意昧する。また、Q躍230kJ／mo玉はβ相中でのT圭の自己

拡散の活性化エネルギーに等しい。’且6AL4Vのα十β域で

の値が大きい理由は明確ではない。この合金ではこの領域

で超塑性特性も発現することからその現象も拾っているか

も知れない。

表2　Straln　ra£e　sensitlvity　coe貿icient　and　activa漁n　energy

　　　for　tita煎ium　al王oys

造操業において曲げ応力のかかる温度をTβ以上の高温操業

にすることである。なお、隠下、国内でも開発中のストリッ

プキャスターはチタン合金の製造に好ましいプロセスであ

る。

引　用　文　献

1）H．G．Suzuki，　S．N圭shimura，　S，Yamaguchi：Trans．lron　Steel

　Inst．，　JPB．22　（1982）　，48．

2）H．G．Suzuki，　S．Nishimura，　Y。Nakamura：TransJron　Steel

　Inst．，　Jpn．24　（】．984）　，54．

3）H．G．Suzuki，　S．蕪lshimura，」．lmamura，　Y．Nakamura

　Tズans．Iro聡Sもee玉Inst．，　Jpn．24　（1984），54

4）Y．Kaieda＝Proc．1s£US－Japan　workshop　on　combustion

　synthesis，1990

5）H．S．Ferguson：Proc．7th　Physlcal　Simu玉a£ion　of　Casting，

　Hot　Rolllng　and　Welding（1997）1．

6）H．G．Suzuki　and　D．Eylon：Ma宅e践als　Science　and　Engineer

　ing，　A243　（1998），126．

7）M．Sella罫s　and　WJ．McG．Tegart：Mem．SciRev．Met”63

　（1966）　，731．

AIlo　s Ran　e m QkJ／moI

Ti－6A1－4V 268

Ti－6A14V α十 596

Ti－15V－3Cr－3Sn－3Al 0．20 253±10
Ti－6A重一2SH－4Zr－2Mo 0．05～0．10 212

Ti－10V－2Fe－3Al 0．15 220

4．考　　察

　真応カー真歪み曲線の解析からβ域では動的回復型の変

形を行い、延性は良好なことがわかった。構成方程式による

変形機構の解析の結果、β域での変形は母相中での転位の

運動に基づき、その活性化エネルギーはT圭の拡散の活性化

エネルギーと同等であった。一方、熱問延性については調べ

た金ての合金についてβ域での延性は極めて良好であった。

これは炭素鋼と違い、チタン合金は高純度であり、この温度

域では粒界に析出する元素もなく従って∬領域脆性は存在

しないものと考察される。しかしながら、Ti－6－2－4－2では900Kl

からTβの温度域に脆化域が存夜する。この脆化は既に報告

しているが、α合金やα十β合金でも存在し、脆化の原因は

β粒界に沿って生成するα椒の周りの強度の低いβ相に歪

みが集中するために生ずる異相界面での脆化で本質的なも

のである。脆化の軽減策としてはβ粒を細粒化、β域からの

急冷などがあげられるが連続鋳造などのプロセスを考えた

場合にはこ：のような対策は成立しにくい。従って、この温度

域を避けた操業をすることが賢明である。すなわち、連続鋳

一72一



燃焼合成反応の研究

人当研究費研究

燃焼合成研究チーム

海江田義也、小黒　信高

平成8年度～平成10年度

要　　約

　従来法による金属闘化合物の製造上の難点を克服し、しかも性能とコストの点で従来法と競合し得る製造法

として、素粉末を原料とし、化学反応を基本とする燃焼合成法を用いた金属問化合物の新製造法の開発を継続

した。化合物の構成元素關の生成熱を利用する燃焼合成法では、マクロ的に材料を溶解することなく化合物を

合成できるので、るつぼ材との反憾を避けることができ、重力編析の無い均質な素桝を作ることが原理的に可

能であることが実証されている。本研究で開発した燃焼合成法を利訂した製造三徳は金属間化合物の製造の非

常に有力な手段であることが製造実績で証明されているので、金属間化合物の実用化を達成する最も有望な製

造法となることが期待できる。ただし、金属間化合物そのものの活発な利屠が実現しないと、製造法の発展は

ありえない。燃焼合成法で、相当数の種類の金属問化合物が製造可能である。しかし、燃焼合成法では、合成

後の相対密度は原料粉末の相対密度と嗣程度であるので、田Pなどによって高密度化して、バルク材を製造す

る必要があり、このコストが無視できなかった。本研究では、対象とする金属問化合物として軽量高温構造材

料の候補として有望視されているγ一T込1を主体とした材料の燃焼合成の研究を行った。また、高密度化する手

段としては、プラズマ活性化焼結法を採用し、この方法と燃焼合成法の組み合わせの妥当性を曇った。丁麗の

機械的性質を向上させるために、Mnを添加させることが行われているが、対酸化性を悪くすると言われてい

る。そこで本耐究では、燃焼合成法で製造した丁櫨LMnをプラズマアーク焼結法で焼結して、酸化試験を行い、

従来法によるものと比較し、燃焼合成法によって製造した場合の特微を研究した。燃焼合成法によって製造し

た場合、従来のアーク溶解法によって作成されたものと岡等または、多少良い成績がでた。しかも、従来法の

様に、HIPなどの完全ではあるが、非常に高級なプロセスを使わないで、簡便なプラズマ活性化焼結法で園化

できた試料で良い結果がでたことはこの燃焼合成法の用途が更に広がることが期待できる。

1　緒　　言

　本研究では、燃焼合成反応を基礎から解明するために、国

体粉末間の反応現象を調べ、原料粉末の組み合わせと性質

と反応との関係を明らかにし、匡i体の化学反応の塾本を更

に詳しく把握するとともに、燃焼合成によって製造した桝

料の性質を研究することを主要な目標としている。燃焼合

成法で製造した合成物の物理的、機械的性質を調べ、データ

を蓄積して燃焼合成法プロセスの更なる進歩・発展をはか

ることは重要である。研究の対象となる元素の組み合わせ

や、成分比の変化と燃焼合成の関係を明らかにする。液相の

関与する系や気相の関与する系、成分比が最終性能に影響

を及ぼす組み合わせなどに注目して、反癒の基本を明らか

にする。燃焼合成法で製造した合戒物を鰐評し、化学反応、

熱抵達、反癒の伝播、物質輸送等の合成挙動を解明し、固体

の化学反応とその伝播、合成に関する理解を更に深めると

ともに、データを蓄積して、実際のプロセスで製造される材

料の性能の向上に反映させる。

　本研究では従来法による金属間化合物の製造上の難点を

克服し、しかも性能とコストの点で従来法と競合し得る製

造法として、素粉末を原料とし、化学反応を基本とする燃焼

合成法を用いた金属問化合物の新製造法の開発を継続した1－

34）。化合物の構成元素問の生成熱を利用する燃焼合成法で

は、マクロ的に材料を溶解することなく化合物を合成でき

るので、るつぼ材との反応を避けることができ、重力編析の

無い均質な素材を作ることが原理的に可能であることが実

証されている1匿18＞。本研究で開発した燃焼合成法を利用した

製造技術は金属聞化合物の製造の非常に有力な手段である

ことが製造実績で証明されている30）ので、金属間化合物の

癖直化を達成する最も有望な製造法となることが期待でき

る。ただし、金属間化合物そのものの活発な利擁が実現しな

いと、製造法の発展はありえない。燃焼合成法で、相当数の

種類の金属醐化合物が製造可能である。しかし、燃焼合成法

では、合成後の相対密度は原料粉末の相対密度と同程度で

あるので、HIPなどによって高密度化して、バルク材を製造

する必要があり、このコストが無視できなかった。

　本研究では、対象とする金属閲化合物として軽圭泡高温構

造桝料の候補として有望視されているγ一TiAIを主体とした

材料の燃焼合成の研究を行った。また、高密度化する手段と

しては、プラズマ活性化焼結法3蜘を採用し、この方法と燃

焼合成法の綴み合わせの妥当性を探った。TiAlの機械的性

質、特に延性を向上させるために、M簸を添加させることが
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行われているが、丁丁化性を悪くすると言われている38）。そ

こで本研究では、燃焼合成法で製造したT盗Mnをプラズマ

アーク焼結法で焼結して、酸化試験を行い、従来法によるも

のと比較し、燃焼合成法によって製造した場合の特徴を研

究した。なお、比較検討材料として、Mnを加えない化学量

論組成のTiAlも全く同様の条件で実験した。

2　実験方法

2．壕　原料と調整

　本実験で使用したTi、／M、　Mnの原料粉末の化学分析値を

表1に示す。丁呈の製造メーカーは、住友シチックス株式会

社、Alは東洋アルミニウム株式会社、　Mnは東洋曹達工業株

式会社製である。3種類の原料粉末は、ふるって45μm以

下の粉末のみを使用した。原料は所望の成分となるように

秤量した後、ポリウレタンポットとポリウレタンボールを

用いてアルゴンガスに封じて、乾式混合した。原料は9kg／

バッチで12時間混合した。比較用のTiAlも同様に実験した。

2．2　燃焼合成実験

　燃焼合成は図圭に示す黒鉛るつぼに原料混合粉末を充填し

て行った。燃焼合成の環境は圭×10－5TOfr以下の真空中で

行った。充填量は9kgである。図に示すようにるつぼの上部

の壁からモニター用熱電対を差し込んで、温度の測定を

行った。粉末の温度を直接測定することはできないが、予熱

の温度と、燃焼合成が成功したかどうかを感知することは

表1　原料粉末の化学分析値（質量％）

Ti A1 蜘 Fe S量 α M N C Cu P S H 0
Ti粉末 99．4鷲P 0，001 0，017 〈0．010 0，018 α006 0，005 0，006 0，020 0．34

A1粉末 99，991 0，004 0，004 α00隻

Mn粉末 99．96 0．Oio 0，002 0，004 0．OGO1 0，023

モニター用
70

熱電対差込穴

竃

原料

ｲ末

窮

φ340

図1　燃焼合成用黒鉛容器

できる。燃焼合成の温度履歴は、図2に示すように4時間か

けて昇温し、430℃に4時間保持して、粉末を乾燥させると

ともに昇華性の不純物を除去した後、電気スパークで原料

混合粉末の上部を1秒間加熱して、燃焼合成の反応を開始

させた141）。なお、TiA1の生成熱は△H＝一75kJ／mo1である

16）。モニター嗣の熱電対で燃焼合成が起こったことを確認し

た後は、炉の電源を遮断して真空中で冷却し、実験開始24

時間後に燃焼合成装置から取り出した。取り出した合成粉

末は、軽く焼結した状態であるので、これをグローブボック

ス中で軽く砕き、アルゴンガス雰囲気中の乾燥状態で再び

ポリウレタンのポットとボールで粉砕した。比較胴のTIAl

も同様に実験した。
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図2　燃焼合成実験の温度履歴
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2．3　プラズマ活性化焼結の実験

　本実験では、燃焼合成によって作成した試料粉末を放電

焼結法の一零重であるプラズマ活性化焼結法（PAS：Plasma

Acdvated　Sintering）3ひ37）によって焼結し、圏化した。本研究

では、ソディック社製のPAS－P10－0023を用いて焼結を行っ

た。使回した型は電極棒用グラファイトから削りだしたも

ので、寸法は外径：45mm、内径：20mln、高さ40mmの円筒

形である。この型に試料粉末を装填し、上下からピストンで

粉宋を圧縮しつつ焼結するのである。焼結薩後に、試料の比

重をMlrage　ED－120Tの比重計で測定し、焼結の進行程度を

判定した。

2．4　試料の酸化実験：

　試料の高温酸化に及ぼす製造方法の影響を調べるための、

等温酸化実験を行った。試料雰囲気は大気中である。試験温

度は1173K、5時間ごとに試料を電気炉から取り出し、璽量

を測定する方法で行った。比較試料として、同一の原材料か

らアーク溶解法で作成した丁込1－Mn材とアーク溶解した化

学量論組成のT測の酸化実験も行った。

3　実験結果と考察

3．1燃焼合成したTiAl－Mn粉末

　燃焼合成した丁畷一Mn粉末を分析した結果を表2に示す。

実験に使回した粉末の粒度をレーザ回折式粒度分析計（マ

イクロトラック）で分析した結果を図3に示す。粉末の平均

体積径は29．97μm、累積50％粒径は29．66μmであった。

体積比表面積は0．260m2／cm3であった。図4に主な原料であ

るTiと！U粉末及び燃焼合成で製造したT測MR粉末のx線

圓折結果を示す。図5には、燃焼合成したTiAl－Mn粉末のX

線回折結果のピークからこの粉末が主として、TiAlから構

成されており、一部旬Ti3から成り立っていることが示され

ている。

3．2　プラズマ活性化焼結した試料

　試料は、15gずつ10圓焼結をした。金部健全に焼結でき

ていた。そのうちの1試料を酸化実験に用いた。その試料の

PAS焼結の条件は、以下の通りであった。焼結雰灘気：大気

中、焼結時の圧力：300kg／cm2、焼結温度：1，200℃、焼結時

間：280秒、焼結時の試料の縮み量＝10．7mm、焼結後に測

定した比重：3．91。TIA至の密度は3．7～3．9と報告されてい

る39＞ので、ほぼ、莫密度に近い程度まで焼結できていると考

えられる。比較用のTiA玉も同様に実験したが、その比重は

3．76であった。

3．3　試料の等温酸化曲線

　実験した試料の等温酸化曲線を図6に示す。Mnを加えた

本試料は、比較用の化学墨論組成のT謝に比べて対酸化性

が悪いことが明瞭である。しかし、Mnを添加した試料での

比較では、30時間程度までは差が明瞭ではないが、30－50時

間の酸化実験では、明らかに燃焼合成とプラズマ活性化焼

結で作成した試料の方が酸化増量が少なく、同一原料を用

いても、製造法によって対置化性に差がでてくることが

はっきりした。その差はあまり大きくはないが、燃焼合成法

表2　燃焼合成によって製造したT盗一Mnの化学分析値（質量％）

元素 Ti Al Mn Fe Si 0
含有量： 62．7 33．8 3．01 0，024 0，016 0．40
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燃焼合成法で製造したTiA1－Mn粉末の粒度分布

によれば、原料の比璽差に無関係に試料作成できるのに対

し、溶解法では重力偏析がさけられないことが原國であろ

う。今回の試料は15gと小さいものであったが、もっと大き

な試料になれば、その差はもっと大きかったと思われる。プ

ラズマ活性化焼結法の焼結機構は、未だに正確なところは

不明であるが、その焼結機構は、およそ次のように説明され

ている35）。粉体に直接電圧を加えると、粉体粒子間のミクロ

放電が起こってプラズマが発生する。このプラズマの衝撃

により、粒子の表面の酸化被膜や吸着ガスなどの不純物が

蒸発する。同時に、粒子表面に熱やひずみのエネルギが蓄積

して活性化される。続いて直流に高周波を重畳した電源を

使って、活性化した粒子間の接触部にジュール熱を発生さ

せ、熱拡散を起こさせる。この時、電圧による電界拡散が平

行して生じるので、短時間に焼結できると説明されている。

放電焼結の機構を直接に調べることは非常に囲難であるの

で、正確にこのような機構で焼結が起こっているかどうか

は断言できないが、焼結の経験は蓄積されており、非常に簡
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図4　主原料のTiとAI粉末、及び燃焼合成法で製造したTi／U－Mn粉末のX線圓折結果
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燃焼合成反応の研究
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図6　燃焼合成法で製造したT測Mnの等温酸化曲線

単に短時間に焼結できる。

　従って、今までTiA至系金属間化合物を燃焼合成法で製造

した場合は、必ず熱聞等方圧プレス（HIP）で焼結國化して

バルク材を製造していた。この方法はきわめて確実な方法

であるが、時間と手問がかかり、そのコストは非常に高価で

あった。これに比べて、本研究で採用したプラズマ活性化焼

結法では、わずか数分で莫密度まで焼結固化できるので、大

変に簡便で、低コストの焼結法である。金属材料技術研究所

で開発した燃焼合成法とプラズマ活性化焼結法の組み合わ

せによって、金属間化合物製造への利胴の範囲が広がるこ

とが予想される。

4　結　雷

　本研究では、燃焼合成反応を基礎から解明するために、反

応現象を調べ、データを蓄積して燃焼合成法プロセスの更

なる進歩・発展をはかるとともに、燃焼合成によって製造し

た材料の性質を向上させることを主要な閣櫟として研究を

行った。その…環として、軽量高温構造材料の候補として有

望視されているγ一TiAlを主体とした材料の機械的性質を向

上させるために、Mnを添加させたT闘一Mnを燃焼合威法で

製造し、プラズマ活性化焼結法で固化して、酸化試験を行

い、従来法によるものと比較した結果、燃焼合成法によって

製造した場合、従来のアーク溶解法によって作成されたも

のと同等または、多少良い成績がでた。しかも、従来の様

に、HIPなどの完全ではあるが、非常に高級なプロセスを使

わないで、簡便なプラズマ活性化焼結法で固化できた試料

で良い結果がでたことはこの燃焼合成法の用途が更に広が

ることが期待できる。
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ミクロ細孔の制御と利用に関する基礎研究

基盤研究

プロセス制御研究部

目　義雄、小澤　清、打越哲郎、鈴木　達、大野　悟、

奥L｛誘男、江口美佳★、Benjamin　Hatton★★、袖山研一★献

平成8年度～平成10年度

要　　約

　ミクロ細孔として、微粒子集合体からなるものと、層閾化合物の構造中に存在するものを取り⊥げる。微粒

子を利絹した任意サイズの細孔を有する多孔質体あるいは大比表瀬積を有する多孔質体、構造巾に細孔が存在

する贋糊化合物の層間を利辞した機能特性の優れた材料を創製することを目標とし、以下の結果を得た。

（1）微粒子飛弾による細孔制御と利用

　微粒子の凝集状態に応じて、次の2つの適法により、多孔質体を作成した。賜く凝集した微粒子に対しては、

コロイド化学的乎法を購いて成型し、細孔径の制御された多孔質体を作成した。強く凝集した微粒子に対して

は、放電焼結を利用した火比表面積多孔質体を作成した。また、微粒子と微粒中空体との複合化により、軽量、

高機能の多孔質体作成が可能であることを示した。

（2）層問化合物空間を利用した材料合成と電気的性質

　バナジウム酸化物系の層間に有機物が挿入された（H3N（CH2）調H3）［V401。］から有機成分を熱的に脱離させ

ると、その層間にリチウムの挿入が恵能であり、リチウム挿入量が増加することを示した。また、従来と異なっ

た方法によるアモルファスアンチモン酸の合成方法を冤出し、それについてのキャラクタリゼーションを行なっ

た。更に、アモルファスアンチモン酸膜、立方晶アンチモン酸の無配向斜、及び（11三）配向膜を独自の方法で作

製し、すぐれたプロトン伝導特性を示すことを明らかにした。

1　緒　　言

　本研究では、ミクロ細孔として、微粒子集合体からなるも

のと、層間化合物の構造中に存在するものを取り上げた。前

者は、微粒子の分散状態に応じて、2つの手法により、多孔

質体の作成を試みた。即ち、弱く凝集した微粒子に対して

は、コロイド化学的手法を用いて成型し、細孔径の制御され

た多孔質体を、強く凝集した微粒子に対しては、放電焼結を

利用した大知貸馬積多孔質体の作成を道標とした。さらに、

微粒子と微粒中空体との複合化により、軽量、高機能の多孔

質体の作成を試みた。後者は、構造中に細孔が存在する層間

化合物について、その層間に異種光素を挿入あるいは特定

のイオンのみ移動可能な層問を利用し、機能特性の優れた

材料を劇製することをB標とした。

2　微粒子プロセッシングによる多孔質体の作成

2．1　はじめに

　微粒子を出発として多孔質体を作成する際に、微粒子の

凝集状態により、次の2つの手法を検討した。ファンデル

ワールスカなどによる鰯い凝集の微粉体は、液中での超音

波照射やミリング操作によりある程度単分散・凝集を側御

させることができる。この場合、後述するコロイドプロセス

を利用することにより、細孔分布を制御した多孔質体の作

成が可能である。一方、金属微粒子など強酒に凝集したもの

では、液中に単分散させることは困難である。この場合、微

粒子の持つ大きな比表面積を保ったまま多孔質体化する手

法が考えられる。その手段として、短時間に直：流パルス電流

を印加し、加圧焼結を行う手法（PAS焼結）を用いることに

より、多孔質体を作成を試みた。

表1　コロイドプロセスの手法とそのメカニズムによる分類

★　現在：茨城大学、

燃　現在：University　of　Toronto

★勲 ｭ児島県工業技術センター

方法 作用するカ 勲かない

@もの

勲くもの

鏡込み成形

iShp　Cas瓠ng）

毛管吸引力 粒手

Cオン

溶媒

　　加圧／滅圧
@　鋳込み成形法
iPressure闘traもion　l

@vacuu職Ca8㎞

毛管吸引力

§jdlor加圧力

≠氏iVor吸引力

粒子

Cオン

溶媒

　還心成形漬

iCent疲媛gal

redime臓tatio数

遼心力 イオン 粒子

n媒

　テープキャスト

iドクターヅレード法）

ｿaρeCas伽9＞

溶媒

ｱ子
Cオン

　電気泳鋤法

iElectropho戯口
@De　osiもio識

躍気的水和力

d気化学的力

溶蝶 粒子

Cオン
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　本研究で用いたコロイドプロセスの手法を表1に示した

1＞。スリップキャストは、最も広く用いられる方法であり、

吸質性のある型にサスペンションを流込み着肉層を得る方

法である。プレッシャーフィルトレーション及び減圧鋳込

成形は、いずれもスリップキャスト時のケーク濾過速度を

増大させる目的で、サスペンションの加圧または多孔質型

の外部より濾液の吸引を行う方法である。遠心沈降成型は

サスペンションに遠心力を与え粒子を沈降・堆積させる方

法であり多孔質の型を必要としない。テープキャスティン

グは、サスペンションをドクターと呼ばれるナイフエッジ

から流出させるとともにそれをキャリアーフィルム．しに受

けながら移動させ、シート状の膜を成形する方法であり、積

層膜の作製にも適した方法である。EPD法は、帯電した粒

子自身が外部より印加した電場の作用を受け基板上へ移動・

堆積するため、他の手法では成形に時問を要する微粒子系

に適した手法である。ここでは、紙数の都合で、スリップ

キャストでの結果のみを紹介する。

　コロイドプロセスでは、成形体の良否が如何に分散した

サスペンジョンを作製できるかにかかっていると言っても

過言ではない。分散を考える上で重要な因子は、粉体の粒径

に依存するファンデルワールスカと粉体表面の電荷である。

ここでは、主に、粒子表面に高分子電解質を吸着させる方法

を用いた。この場合、ポリマー側鎖の解離による静電反発的

効果とポリマー自体の立体反発効果が期待でき、多元系へ

の適用も可能である2）。

2．2　実験方法

　用いた試料は次節に示す。本研究での主な実験手法は、以

下の通りである。

（1）高分子電解質として、ポリメタクリル酸あるいは、ポ

　　リカルボン酸を用い、粘度が最少になる添加量を各粉

　　宋に対して決定し、分散した。ここで、粘度の測定は、

　　コーンプレート型幅度計を用い、25．Cで行なった。サ

　　スペンジョンは、撹塾しながら超音波照射（600W，20

　　kHz；島津USP－600）を約10分間行うことにより分散

　　させ、一昼夜撹拝後、石膏型に流し込みスリップキャ

　　ストした。

（2）成形体の細孔分布は、水銀ポロシメ一当ーで測定し、水

　　銀の表面エネルギー0．48N／m、接触角140度の値を屠

　　いて算出した。成形体および焼結体の密度は、それぞれ

　　ケロシン、蒸留水を用いたアルキメデス法で測定した。

（3）セラミックサスペンジョンの場合、粒径が10nm以上

　　では、最も大きな相互野台ポテンシャルは重力による

　　沈降である。従って、分散したサスペンジョンは、密度

　　差、粒径差により、沈殿速度に違いが生じ、多元地響の

　　場合組織の長距離不均一が起こる。そこで、水に対す

　　る粉体の体積分率を30％以上にすることにより、これ

　　を防止した。

（4）サスペンジョン中の粒子の表面電位および粒径を測定

　　することにより、分散・凝集特性を評価した。化学結合

　　した凝集粒子あるいは金属微粒子では、コロイドプロ

　　セスによる細孔粒径鋼御は困難であり、この場合、放

　　電焼結による大比表面積多孔質体の作成に目的を絞っ

　　た。尚、放電装置の概略は、次節に記す。

2．3　結果および考察

　アルミナ（大明化学製，TMDR：粒径100　nm）とジルコ

ニア（莱ソー製、TZ3Y：粒径70　nm）のpHに対する表面電

位の測定結果を図1に示す。強酸性ではともに大きな正の

表面電位を持ち分散させることができるが、アルカリ側で

は負の電位は小さく、特に微粒子の場合分散には不十分で

ある。そのため、前述した高分子電解質を適量添加すること

により、カルボキシル基の解離による負の表面電位および

高分子吸着による立体障害を利用して分散させることを試

みた。

　入手したままの微粉末は、種々の凝集力で凝集しており、

これを液中で分散させるために、本研究では超音波照射を

行った。上記アルミナージルコニアの混合サスペンジョン

について、超音波照射出力と粒子サイズの関係、それをス

リップキャストし、細孔分布を水銀ポロシメ一口ーで測定

したのが図2である。超音波照射により生成されるキャビ

ティーの成長・消滅に伴う圧力により、凝集粒子は微細化さ

れることがわかる。但し、後述するように超音波照射で微細

化される粒子の凝集は、ファンデルワールスカなどの弱い

力で凝集した微粒子に文寸してのみである。凝集粒子を高出

力で分散させたサスペンジョンからスリップキャストした

成形体は、非常に狭い範1甜の細孔分布を示していることが

わかる。この細孔径は、微粒子が単分散した状態では、微粒

子のサイズに依存するので、微粒子を単分散することがで

きれば、微粒子のサイズを調整することにより、細孔径を制

80

60
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図1　アルミナおよびジルコニア微粒子のpHと表面電位

　　　の関係。黒印は、高分子電解質を添加したもの。
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アルミナージルコニア混合サスペンジョンの粒子サ

イズ（a）およびスリップキャスト後の細孔分布（b）

に与える超音波照射出力の彗彰響

御できることを示している。尚、ある程度の強度を持たせる

ためには、ネック成長が．観察される程度の低温加熱すれば

良く、この場合細孔径の変化は僅かである。

　どの程度までの微粒子を単分散させられ、スリップキャ

ストにより細孔径を制御できるかを実験的に搾るため、前

記した粒径70nmのジルコニア、100　nmのアルミナ，およ

び20nmのアルミナ（γ一アルミナ、大明化学製）につい

て、高分子電解質添加、超音波照射によりサスペンジョンを

調整し、スリップキャストしたもの、および、より充填密度

を高めるために400MPaの等方圧力（CIP）で処理したもの

について細孔分布を測定した（図3）。隈に見られるように、

70nmのジルコニアおよび100　nmのアルミナは、狭い細孔

分布であるが、20nmのアルミナは、超音波照射では微細化

されない凝集粒子により、細孔径の大きな集1訓が形成され

ることがわかる。この大きな細孔は、高圧のCIP処理でも

残り、細孔鰯御は、病難であることを示している。これは、

20nmの微粒子の作成において、乾燥あるいは熱分解過程で
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図3　ジルコニア、および2種類のアルミナのスリップ

　　　キャスト後（a）、およびさらにCIP処理後（b）

　　　の細孔分布

小さな1次粒子同士が化学結合により2次、3次の強固な

凝集粒子を形成したことに起因し、強弓に凝集した微粒子

は、本研究で爾いた超音波照射程度の力では微細化されな

いと解釈される。最近、アルミを蒸発、酸化させる気相法に

より作成した30nmのアルミナが入手でき、この粉末は、電

子顕微鏡観察から単分散しており、溶液中でも凝集が少な

く、細孔径の狭い多孔体をコロイドプロセスで作製できる

ことが分かった3）。このことは、気桐法などにより単分散粒

子が作製可能であれば細孔径を舗御した多孔質体が作成で

きることを示している。尚、比較的に安価な液棚法により微

粒子多孔質体を作成しようとする場合、加熱処理により粉

体を経由しないで、液相に微粒子を生成したその状態で、

pH制御あるいは有害なイオンをイオン交換樹脂などにより

除去し、サスペンジョンとしてそのまま利用するという手

法も可能である。オキシ堰化ジルコニウムの加水ク｝解に

よって作成したジルコニアゾルからCl一イオン除去、濃縮す

ることにより、サスペンジョンを作成し、プレッシャーフィ
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の適用は効果がない。そこで、微粒子の大比表面積を保持し

たままの多孔質体化をPASにより試みた。図5に、　PAS装

置を示す5）。醤i超微粒子（真空冶金製、比表面積約40m2／

g）をモデルとして、モールドにグラファイト、ON－OFFの

パルス間隔80msec、電流500　A、50　MPaの加圧下で放電

焼結を行った。劉に、同じ装置を用いて、同一の昇温条件で

パルス電流の有無によるガス放出量を調べたところ、パル

ス通電した方が連続通電より遙かに多くのガス放出が観察

された。これは、パルス電流により表面に吸着しているガス

が大量に放出され、表面が清浄化されることを示唆してい

る。図6は、昇騰速度と収縮率を示す。約15秒（A点）と

いう極めて短時間で収縮率が最大になっているのが分かる。

図のA点とB点でのSEM写真も図に示す。比表面積は、　A，

B点でそれぞれ、44．8、17．9m2／gで、いずれも大きな比表

面積を保ったまま固化できることが示された。
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図4　バイモーダル粉の配合比とスリップキャスト後の密

　　　度（a）および細孔分布（b）の関係

ルトレーションで多孔質体を作成できることを示した4＞。

　さらに、細孔径の調節手法として、バイモーダル粉の適用

が考えられる。これは、大きな粉でできた隙間に小さな粉を

入れることで細孔径を階層化する方法である。図4は、粒径

200nmと780　nmのアルミナ微粉（住友化学製：AKP）の混

合サスペンジョンを作成し、スリップキャストした後の密

度の実測値を示したものである。粒径比が1：4の時、大き

な粒子と小さな粒子の比が7：3で幾何学的な最密充填にな

り、実測結果と一致する。それぞれの細孔分布を閣に示す

が、大きな粒子からできた細孔に小さな粒子が充填した階

層構造の細孔ができることを示している。

　前述したように、強固な凝集の場合、コロイド化学的手法

・…鍮踏…躍誌譜畿膿
図5　PAS装置の模式図

3　微粒中空体を利用した多孔質体の作成と特性

3．1　はじめに

　母相となる粒子に中空粒子あるいは発泡性の粒子を混合

させて多孔質体を作る手法について検討した。中空粒子の

作成については、鹿児島県工業技術センターと共岡で、シラ

スなどのガラス質火山砕屑物を原料として、平均粒径15μ

㎜以下、カサ密度0．5（103kgm－3）以下の微粒シラスバ

ルーンの合成に成功し、その特性を明らかにしてきた617）。

　ICパッケージのセラミックス基板材料として、現在、ア

ルミナ基板が主流となっている。コンピュータの信号処理

の高速化のためには、セラミックス基板の信号伝搬遅延を

短縮する必要があり、誘電率の低い基板材料が要求される。

材料内部に気孔（比誘電率／．0＞を導入する手法は8）低誘電

率化する方法として興味深い。そこで、加熱中に発泡の可能

性のある微粉砕シラスまたは中空体の微粒シラスバルーン

を嗣いで、シラス／アルミナ系軽量複合体の作製条件を検

討した。その焼結体の気孔率、微構造，熱膨張，曲げ強度，

比誘電率を評価し，シラス／アルミナ系軽量複合体のセラ

ミックス基板材料としての有効性を検討した。

一82



ミクロ細孔の制御と利用に関する基礎研究

goo

9
）1V00
2
封
戸

呂

墓

←500

300

A
I
置

I

l

Shrinkage
・→

Temperature

B
I
l

’・．　S』rinkage　m重e

　．・…　．．I

　　　　I　’…

50

40

30
Y
20

10あ

0

0 20　　　　40
　　Time（s）

60

図6　Ni超微粒子のPAS焼結挙動と焼結後のSEM写真

　　　（a）左図のA、（b）B点での破面

3．2　実験方法

　微粉砕シラスは、吉田シラスを衝突板式ジェット気流粉

砕分級装置で粉砕して得た平均粒径8．2μm、粒子密度2．36

（103kgm－3）、カサ密度1．1（103kgm－3）の原料粉体を

用いた。微粒シラスバルーンは、内燃式媒体流動床炉6）に

より微粉砕シラスを1000℃の焼成温度で急速加熱発泡させ

て合成したもので、平均粒径15．0μm、粒子密度1。30（103

kgm－3）、カサ密度0．3（103kgm－3）のものを用いた。ア

ルミナ粉体は、住友アルミ精錬製α一アルミナ粉体（平均粒

径0．5μm）を用いた。

　微粉砕シラスと微粒シラスバルーンのpHとゼータ電位の

関係を測定した結果を基にpHをアルカリ側にし、高分子電

解質を適量添加することによりサスペンジョンを作製した。

アルミナに対する微粉砕シラスあるいは微粒シラスバルー

ンの割合は両者とも28。6mass％とした。サスペンジョンを

スリップキャスト、乾燥し、大気中、2．5℃／minで昇温し、

1300～1500℃で1時間保持焼成した。

　焼結体強度は3×4×35mmの直方体に研削、研磨し、ス

パン間30mm、クロスヘッド速度0．05　mm／minの3点曲げ

法で測定した。出発原料の粒子密度および焼結体の真密度

は、Heガス置換法により求めた供試体の体積とその重量か

ら算出した。開気孔率、カサ密度はJIS　R2205に準じて測定

を行い、閉気孔率は真気孔率から開気孔率を差し引いて求

めた。

　比誘電率は、厚さ約3mm、約50　mm角に平面加工した

焼結体に対し、LCZメーター（HP　4285A型）と内径38mm

のガード付き誘電体測定電極（HP　16451B型）を用い、電

極接触法により周波数1MHzの条件で測定した。

3．3　結果および考察

　図7に示すように、微粉砕シラスは複雑形状の角張った

形状を、微粒シラスバルーンは滑らかな球面を呈し、外殻の

厚さが0。5μm以下の中空ガラス球状体からなる6）。スリッ

プキャスト後、110℃で乾燥した成型体の密度は、微粉砕シ

ラス／アルミナ成形体（以下SA成形体と略す）と微粒シラ

スバルーン／アルミナ成形体（BA成形体）で、それぞれ

盤

。

譲、

図7　粉砕シラスと発砲後のシラスバルーンのSEM写真
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3。22、2．65（10叛gm－3）であった。

　成形体の焼結収縮挙動を図8に示す。BA成形体は、900℃

付近から収縮し始め、1500℃まで収縮し続ける。しかし、SA

成形体は、アルミナのみと同様に1030℃付近から収縮し始

め、1410℃付近でアルミナのみよりも収縮率が小さくなり、

1500℃まで緩やかな収縮曲線を示した。これは、ムライト

の生成に起因していることがわかった。1500℃までの熱収

縮率は、アルミナ粉のみが13．1％であり、SA成形体が9．9％、

BA成形体が16．4％であった。　BA成形体が約900℃で収縮を

開始するのは、微粒シラスバルーンが、0．5μm以下の薄い

外殻からなる中空体であり、約900℃で軟化することによる

と考えられる。

　複合体の作製においては、SA成形体が1400℃付近でアル

ミナのみと焼結挙動を異にすることから、焼成温度を1300

～1500℃とした。

　微粉砕シラスまたは微粒シラスバルーンとアルミナ粉体

を混合し、1300～1500qcで1時間焼結したシラス／アルミ

ナ系軽量複合体を、それぞれ、SA焼結体、　BA焼結体、アル

ミナのみをA焼結体とし、各焼成温度を語尾につけて略称

する。

　図9に、圭300～1500℃で焼成したシラス／アルミナ複合

体のカサ密度と粉砕した粉より測定した真密度を示す。SA

焼結体およびBA焼結体は、　A焼結体に比べて、焼成温度上

昇によるカサ密度の増大の幅が小さく、微粉砕シラスを添

加したものは1300℃でアルミナのみより焼結が進んでいる

ことがわかる。SA1500で莫密度が減少するのは、ムライト

の生成量が多いことによると考えられる。

　図10に、1300～1500℃で焼成したSA焼結体、　BA焼結体、

A焼結体の閉気孔率と開気孔率の瀾係を示す。SA焼結体の

開気孔率は、1300℃～1500℃でほぼ0％であり、閉気孔率は、

SA1500でもSA1400と同等の12．2％を示した。それに嬉し、

BA焼結体は、焼結温度上昇とともに開気孔率が減少してい
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図10焼結体の焼成温度と気孔率（閉気孔率および開気孔

　　　率）の関係

　　　数値は焼成温度を示す。

るが、BA1500でも開気孔率が15vol％存在し、閉気孔率は

BA焼結体で最大の11　vol％を示した。　SA焼結体、　BA焼結

体は、1400℃の焼成温度で最大の曲げ強度を示し、SA焼結

体の方が高強度であり、1400℃ではA焼結体と同等の曲げ

強度を示した。中空粒子による多孔質体化は、強度の低下を

防ぐことが分かった。

　比誘電率と気孔率の関係を図11に示す。いずれも気孔率

の増加と共に比誘電率が低下している。ここで、球状粒子の

分散した複合体の誘電率については、下記のMaxwe11の関

係式が知られている9）。

　K¢畿IVmK：m｛2／3＋Kd／（3K，n）｝＋VdKd　i／［V，、｛2／3＋Kd／（3Km）＋Vdl

　ここで、Vd：球状粒子の体積舗合、　Kd：球状粒子の誘電率、

Vニマトリックスの体積割合、K：マトリックスの誘電率で
　　　　　　　　　　　　　　m
ある。

　アルミナ焼結体について、この球状粒子を気孔として計

算した結果を破線で示す。計糞値と実測値はよく…致して
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焼結体の全気孔率と比誘電率の関係

破線：アルミナ焼結体におけるMaxwell曲線

50

実線：シラス／アルミナ軽：聖複合体におけるMaxwell

修正曲線

いる。一方、ムライ1・の生成したSA1500とBA1500を除い

たシラス／アルミナ複合体についての結晶を実線で示す。

Maxwellの修正曲線は、　SA、　BA焼結体の実測値とよく一致

した。ムライトの生成録が多かったSA1500については、ム

ライトの生成していないシラス／アルミナ複合体のMaxwe11

の修コ曲線よりやや低めの値を示した。　このように、Max－

we11の関係式を適用することにより、全気孔率から比誘電率

の予渕が可能であることが示された。

4　（H誕（C賊2）3NH3）【V4010］のリチウム挿入挙動

4．1　はじめに

　／’状の糸二illξ「訂構図を持1つバナジウム（V（V），VαV））酸化

物はリチウム挿入ホストとして興野ある性質を示し、リチ

ウムニ次電池正極材料としても注Elされている。VOは、そ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら
の層問にリチウムが挿入され、それに伴って、縞門構這の転

移が起こる川。これに対応してリチウムイオンに関する可

逆電位は階段状に変化する。V205の層状結晶1こおいては、通

常、1窄・目へ挿入可能なイオンは小さいH＋、Li＋だけである1

D。・方、層樹に水分子を含むVOキセロゲルは、層i￥1距
　　　　　　　　　　　　　　　　う
離が大きく、1弓1に廿のみならず、例えばフェロシニウム

カチオンなどの大きいイオンの挿入が答易に起こる王2）。こ

のような2つの異なったりチウム挿入挙動は、1・，．、同に働く

力の大きさに依存した、層状バナジウム酸化物の性質の両

極を示すもっとも典型的な2つの例である。

　層同に大きいイオンあるいは分子を含む層状化合物は、

キセロゲル類似の性質と層醐物醒の骨楕との相互作贋によ

るホストの物性の変化、111詞物質とリチウムイオンとの梢

互作用などによる性償の多様性を持つことが予想されるが、

（C｝IN）VOHOの例を除いて13＞、リチウム挿入挙動は
　　　ユイ　　　　　　　　　ま　　　

知られていない。本研究では、広い層間を持つ層状バナジウ

ム酸化物のリチウム挿入ホストとしての性質に注目し、層

聞に有機カチオンを含む層状化合物として（H3N（CH2）3MI3）

［VO］（1）からの層闘物質の脱離とリチウム挿入の挙動を
　リ　ユむ

調べた。ついで、1二二有機アミンの濃度の制御の可能性とリ

チウム挿入の影響を調べ、有機物を層同に含む層状V（V，

IV）酸化物のリチウム挿入ホストとしての基本的性質を明ら

かにした。

4．2　実験方法

　化合物（1）は、水熱法で合成した。オートクレーブ（346

1nDへV205：2．22　g、　H20：17．5　ml、1mo1／I　HCI：15　m1、

H2N（CH2）3NH2：1．5　m1を計り取り、180℃、66時聞加熱

後徐冷し、黒色のプレート状の単結晶が得られた。TG－DTA

測定、XRD測定の結果から、目的の化合物（1）であるこ

とを確認した。

　庵気化学的なリチウム挿入は、試料亀極に一100μAcm㎜2

の電流密度でカソードトE流を流して行った。その際、二二に

よるリチウムの挿入薫は、試料の重薫、電流密度および積算

分極時間から計算した。試料丁乙極の作成は、次のように行っ

た。化舎物（1＞および後述する熱脱離の方法によってその

1i；問の有機成分の一一部を脱離させた試料70　wt％、アセチレ

ンブラック（AB）25　wt％、テトラフルオロエチレン（PTFE）

5wt％をめのう乳鉢で批るし、この混合粉末を多孔質ニッケ

ル其板上に200MPaで5分闘加圧成型してペレットを作製

した。このペレッ1・の多孔質ニッケル碁板が露崩した側に

銀ペーストで導線とオートミックコンタクトをとり、反対

側の面のみ謂去するよう二二と1一画をシリコン樹脂で絶縁

して作製した。ビーカー型3二極系セルを用いて、25℃で

リチウム挿入反応寸功反応）を行った。その際、参照極お

よび対極にはそれぞれ金属リチウム片を、霜解液には1

mol・m3過塩素酸リチウム／炭酸プロピレン溶液（HCIO、／

PC）を使用した。

4．3　結果および考察

　（HN（CH）RH）［VO］からの層間の為機成分の1垢離の
　　ヨ　　　　　　　　　　　　　ヨ　　　ヨ　　　　　　　　　　る　　
可能性を知るためにTG、　DTA湖定を行い、その結果の一例

を國12に示した。約380℃で（1）が％全に分解し、その

後の司㍉増加を経て、VOがご1戊する（試料は、最終的に
　　　　　　　　　　　　ら
オレンジ色でXRDによりVOと確認された）。これより低
　　　　　　　　　　　　　　ら
い温度域で、2段階（250℃，310℃）で有機成う｝の脱離が｝起

こっていると考えられる。各温度で…止油L度でのTG／DTA

測矩結果から、捌者は（1）からDAPと騒囲気の．酸素を取

り込んだH20の脱離、後者は、　DAPと格子中の酸素を用い

たH20の脱離（これによってV40gが盃1回する）と推定され

た。従って、ここでは、有機成分の脱離を250℃で行い、次

の脱離反応時論を変えて、yの呉なる試料を作成した。

　（NH3（CH2）3NH3）IV韮0101＋　（1－y）／202

　一ゆ（Ly）聾H2（CH2）3聾H2÷（NH3（CH2）3NH3）y［V401。1＋（1－y）H20
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　　　［VOlのTG－DTA曲線
　　　　4　10

と考えられる。

　化合物（1）のVの価数は（NH，（CH2）3NH3）y［V（V）2V

（IV）0］で表されV（IV）を含み、　V（IV）は、不対電子を持
　　　　ユむ

つため、ESRに対する応答が予想される。yの減少とともに

V（IV）が減少すると考えられるので、　V（IV）の存在および

それらの濃度変化を調べるためにESR測定を行った。　ESR

測定の結果を図13に示した。1本のブロードなスペクトル

が得られ、スペクトルの位置（g＝1．97）からV（IV）のシグ

ナルであると判断された。この1本のブロードなシグナル

の形状は固体中に高い濃度で存在し、イオン問の相互作用

のある典型的な形である。y課1。0，0．87，0．75のシグナルの線

壽

〉
巻

5
詣

×5 C

×5 b

8二1．97 a

　　280　　　　　　330　　　　　　380　　　　　　430

　　　　Magnet　field／mT

（H3N（C｝｛2）3無H3）［V401。］のESRスペクトル

a：y＝0．1，b＝y＝0。87，　C：y聯0．75

形はほぼ同様で、VαV）のバナジウムの応答が強く表れて

いると考えられる。シグナルの強度は、y値が小さくなると

ともに減少する。これは、このy値の範囲では、有機成分の

量が減少すると、（HN（CH）NH）［V　O］におけるV（IV）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ　　　　　　　ヨ　　　ヨ　　　　　　　　　　　　　　　　　る
は、V（V）に酸化され、　V（IV）の濃度が減少するためと考ら

れる。

　GJTT．より開回路電位は、電流遮断時からの時間に対し

て経験的な関係に基づいて時閲ピ／2に対して電位をプロッ1・

し、この方法によって得られた開回路電位とx値との関係を

図14に示した。x諭付近の開回路電位は、　yの大きいものほ

ど低く、式（1）の酸化状態の変化に耕応した。y－1．0の試

料では、3．2Vと2．75Vに、短いプラトーがあり、x－1．0を

越えると急激に降下し、約2。OVに落ちつく。これに対し

yくし。では、2．gvと2．5V付近にプラトーが見られ、その後

はy＝王．0と同様に2．OV付近へよりなだらかに降下する。有

機成分の脱離によって2，9Vと2．5Vのプラトーが生じ、yが

小さくなると2，9Vのプラトーが長くなり、2．5Vのプラトー

は短くなる傾向を持つ。約2．OVに達するまでのx値は、y－1．0

では約x＝3で、y〈1．0では約x4である。

　y〈1．0では、有機成分の脱離によって2。9Vと2．5Vの開

回路電位に相当する碧しいリチウム挿入サイトが形成され、

リチウムの挿入は、x篇2．0－2．5まで延びる。この開回路電位

はy・1．0の場合よりも低く、これは、新たに生成したリチウ

ムイオンの挿入サイトの安定化エネルギーがy瓢1．0の結晶構

造に比べて層間の配列が無秩序になったことによると考え

られた。

　リチウム挿入した試料のESR測定を行い、その結果を図

4．0
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15に示した。リチウムを挿入した試料は、アセチレンブラッ

ク（AB）25　wt％、ポリテトラフルオロエチレン（PTFE）5wt％

の混合試料へ電流密度一100μAcm　2で電気化学的にリチ

ウムを挿入したものである。図15のどのスペクトルにも2

つのシグナルが現れた。低磁場側に見られるシグナルは、リ

チウム挿入前にはなかったシグナルで、これは、アセチレン

ブラックのものと考えられる。V（W）に帰属されるスペク

トルの強度は、どれもリチウム挿入前より小さくなり、リチ

ウム挿入によってVαV）の量が減少していると考えられ

た。

　電流密度一100μAcm｝2でy篇0．75，0．8，　LOの試料へ電気

化学的にリチウムを挿入したときの電位とxとの関係を図

16に示した。y篇1．0の試料においてはx遜付近にリチウムの

挿入限界があることがわかった。これと比較してy篇0．75，

α87の有機成分を脱離した試料において分極が顕著に小さ

くなった。さらに分極に穀する速度霞子を明らかにするた

めにリチウム挿入に対する電流密度の影響を調べた。その

結果を図王7に示した。y蹴1。0の試料では、電流密度によって

分極の度合いが大きく違い、一方、y＝0．75，0．87の試料では、

電流密度の影響は小さかった。従って、有機成分の脱離に

よってリチウムの挿入速度（拡散速度）が大幅に増大したも

のと考えられる。

　図18－a，b，　cには、リチウムの挿入脱離（放充電）を

行った結果を示した。放充電は電流密度をとし、±30μAcm

－2電解液の三二の起こらない上限電位3．6V、下限電位1．5　V

の範囲で行った。有機成分を脱離した試料y篇0．75，0．87は、

有機成分を脱離させていない試料y魯LOと比べると有機成分

を脱離した分（V（W）→V（（V））以上にV（V）→V（IV）の還

元を伴うリチウム挿入が起こり、わずかの有機成分の脱離
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図鴛　Li挿入後のESRスペクトル
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図総　（HN（CH）NH）［V　O】へ電気化学的にLiを挿入
　　　　ヨ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユむ　　　　　　　　ヨ　　　ヨ　　　　　　　　　　　　る
　　　したときの電位とXとの関係

　　　a：y需1．0，b：y㎜0．87，　c＝y＝0．75，一100μAcm2

がリチウム挿入の大幅な電気量の増加をもたらすことがわ

かった。このことから有機成分の脱離によるリチウム挿入

量の増加は、脱離に伴うバナジウム成分の酸化によるより

も、脱離に伴う層問構造の変化によるものと考えられた。な

お、放充電を充電で終了させた後の試料のXRDにはLivO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ
の回折線が観測された。生成した第二相の再酸化によるも

のと推定された。

5　アンチモン酸の合成とプロトン伝導度の湖定

5．1はじめに

　アンチモン酸（SbO・ηHO）は室温でも高いプロトン伝
　　　　　　　　　　う　　　　　
導を示し14）、しかもLi・イオンに対して優れた選択吸着特性

を示す興味ある物質である。アンチモン酸には結晶構造の

違いによって、立方晶、単斜晶及びアモルファスアンチモン

酸の3種類が知られている15）。立方晶アンチモン酸はSbCl
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら
の加水分解によって合成できることが以前より広く知られ

ている。また、単斜晶アンチモン酸は、現：荏までのところ、

濃硝酸水溶液中でのリチウムアンチモン酸（USbO3）のしセ

とH＋のイオン交換によってのみ合成できることが知られて

いる至5＞。ここで中間性生物であるLiSbOはUCOとSb　O
　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ　　　　　　　ヨ　　　　　　ヨ
との高温（900℃）での固相反応によって合成されていたが、

著者らは金属アルコキシドを用いることで、比較約低温

（500℃以下）以下で合成できることをすでに見出した16）。一

方、アモルファスアンチモン酸の合成に関する報告は極め

て少なく、SbC15の加水分解物を室温で1年間かけて風乾さ

せて得たという報告がある程度である17）。
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図17　Li挿入に対する電流密度の影響
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（点線一30μAcm2、太線：一100μAcm〒2）

　本研究では、従来の手法であるSbC1の加水分解法と異
　　　　　　　　　　　　　　　　　う
なった方法でアモルファスアンチモン酸の合成を行ない、

それについてのキャラクタリゼーションを行なった．更に、

アモルファスアンチモン酸膜、立方晶アンチモン酸の無配

向膜、及び（111）配向膜を作製し、それらのプロ1・ン伝導

度を測定し、その差異について検討を行なった。本研究にお

ける合成では、いずれの場合も、金属アンチモン粉末、また

はアンチモンのアルコキシドと過酸化水索水とを反応させ、

中間生成物としてアンチモンの過酸化ポリ酸化合物を経る

舎成方法を採用した18｝。この方法では、出発原料として金

属ハロゲン化物を使憎しないので、ハロゲン化物イオンの

残留がく、更に、高温での加熱処理を必要としないなどの利

3．0

点がある。

5．2　実験方法

　合成の出発物質としてアンチモン丑プロポキシド（Sb（0一

丑C3H7）3、高純度化学研究所製、純度99．999％〉を用いた。こ

れを0．01mol秤量してη一C　H　OH、0．27moiで希釈した。この
　　　　　　　　　　ヨ　　
溶液を氷水で冷却しながら、HO／HO／n－CHOH混合溶液
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ　ア
（1｛0：0．24mol、　H　O：1．08mol、η一C　H　OH：0．341nol）を加
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ　　　　　　

えた。HO混合溶液を加えると溶液はわずかに白濁し、粘
　　　　
性が上昇してゾル状となった。次に、溶液を氷水で冷却しな

がら、溶液中にPt箔を投入して24h反応させ、未反応のH202

を分解させた。反応終了後Pt箔を取り除き、室温でエバポ

レーターを用いて溶液中の大部分のη一CH．OHを真空蒸留に
　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ　ボ
よって除去した。さらに、溶液中の残留有機物を除去する目

的で、ジエチルエーテルを用いた抽出操作を2回行なった。

アモルファスアンチモン酸粉末は、抽出操作を行なった後

の溶液を室温で48h真空乾燥（103　Pa）させて、透明な硬い

ガラス状の物質を得た。得られたアモルファスアンチモン

酸粉末についてTG－DTA、　FT－IR、四温脱離、及び水の吸着

等温曲線の測定を行い、評価した。

　本研究では3種類のアンチモン酸膜（アモルファスアンチ

モン酸膜、立方晶アンチモン酸の無配向膜、及び（111）配

向膜）を作製した。アモルファスアンチモン酸膜は、上記ア

モルファスアンチモン酸粉末合成において、ジエチルエー

テルによる抽出操作を行なった後の溶液を用いて、スピン

コーティング法によって石英ガラス基板（1cm×1cm、厚

さ0．5mln）一しに作製した。得られた膜は大気中、120℃で10

min乾燥した。立方晶アンチモン酸の無配向膜の作製方法

は、アモルファスアンチモン酸膜の作製方法で用いた試薬
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を同量使用し、操作もほぼ同じとした。ただ、Sb（（＞n・C3H7）3

とH202との反応温度を約100℃とした。一方、立方晶アン

チモン酸の（111）配向膜の作製には、出発原料として金属

アンチモン粉末を使用した。両者の膜は、アモルファスアン

チモン酸膜の場合と同様に、石英ガラス基板上にスピン

コーティング法で作製し、最終的に大気中、120℃で10min

乾燥した。

　得られた各種膜についてSEM、　XRD、及びプロトン伝導

度測定を行なった。また、それぞれの膜原料溶液中の微粒子

について透過電子顕微鏡（TEM）観察を行なった。

　プロトン伝導特性の評価するため、まずイオン輸率を求

めた。ポテンシオスタット（北斗電工（株）、HA－3001A）を

用いて、直流2端子法による伝導度を測定した。このための

試料として、アモルファスアンチモン酸、及び立方晶アンチ

モン酸粉末のディスク状成型体（直径13mm、厚さ～1mm）

を作製した。更に、電極として、Niスポンジをディスクの

両側に147MPaで圧着し、その部分にPt線をAgペースト

で接着させた。これを相対湿度一定のデシケーター中に48h

以上保持して試料の水分濃度を一定とした後、試料全体を

エポキシ樹脂で覆い、硬化させて測定用試料とした。

　一方、アモルファスアンチモン酸膜、立方晶アンチモン酸

の無配向膜、及び立方晶アンチモン酸の（111）配向膜につ

いて、Ar／H20混合ガス中で相対湿度を変化させて、20℃に

おけるプロトン伝導度を測定した。相対湿度は9－100％の間

で変化させた。測定は、2端子法による交流インピーダンス

法を用いて、周波数を100Hz　45MHzの範囲で変化させて

行なった。電極の取り付けには、膜表面に伝導度測定部分を

幅1．Ommだけ残してAuを真空蒸着させ、　Auの蒸着部分に

Pt線をAgペーストを用いて取り付ける方法を用いた。膜厚

は、SEM観察により求めた。

5．3　結果および考察

　図19に3種類の膜（アモルファスアンチモン酸膜、立方

晶アンチモン酸の無配向膜、及び立方晶アンチモン酸の

（111）配向膜）のXRDパターンを示す。3つのパターンに

共通して見られる2θ≒22。付近の幅の広い回折ピークは、

石英ガラス基板からのものである。アモルファス膜のパ

ターンには、立方晶アンチモン酸の（111）、（222）からのわ

ずかな回折線を除き、ほとんど回折線が見られない。無配向

膜のパターンは立方晶アンチモン酸の粉末のパターンとほ

ぼ等しい。一方、（111）配向膜のパターンでは、立方晶アン

チモン酸の（111）、（222）からの回折線が非常に強く観測さ

れ、この膜が基板に対して強く（111）配向していることを

弄している。

　図20に3種類の膜表面のSEM写真を示す。図20（a）、（b）

からわかるように（111）配向膜の表面は特異な構造をして

いる。すなわち、膜表面には、一辺が1μm以下の正三角

形をした微粒子の集団の存在が確認できる。これらの正三

角形は立方晶アンチモン酸の口11｝面と考えられる。膜断

者
’房

⊆

ε
．⊆

〉
田

1

×

（a）

ε

o
ヨ

9
禽

s
（b）

§1§葦璽§竃§§

10 20 30 40

2θ

50 60 70

図19　3種類のアンチモン酸のX線回折

　　　（a）立方晶（111）配向膜、（b）立方晶無配

　　　向膜、（c）アモルファス膜

図20　3種類の膜のSEM写真。（a），（b）：配向膜、（b）無

　　　配向膜、（d）アモルファス膜
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面などのSEM観察から、このような構造は膜内部において

も存在していた。図20（c）の無配向膜は直径が0．1μIn以

下の微結晶粒から成り、その表面にはわずかなクラックが

存在している。図20（d）のアモルファス膜表面はわずかな

気孔の存在が確認できるが、均一な構造をしていることが

わかる。

　（111）配向膜に見られるような立方晶アンチモン酸の単

結晶粒が合成のどの段階で生成するのか調べるために、

TEM観察を行なった。図21にその結果を示す。図に示した

試料は、金属アンチモン粉末とH202水溶液の反応を1時間

だけ行ない、溶液中に生成した微粒子のTEMの明視野像と

その制限視野回折像である。微粒子の大きさは20－80nmの

範囲にあり、回折像は立方晶アンチモン酸の単結晶のパ

ターンを示していた。つまり、金属アンチモン粉末とH20，

水溶液との反応では、反応の初期の段階で立方晶アンチモ

ン酸の単結晶微粒子が生成していると考えられる。

　図22に本研究の代表的な分極　非分極曲線を示す。図に

示した曲線は、Sb（〔レn－C3H7）3とH202との反応から合成し

た立方晶アンチモン酸粉末のプレス成型体を、20℃、1Vの

直流で測定したものである。図の分極、非分極曲線のかなり

よい対称性から、試料の電極付近で非可逆的な化学反応が

起こっておらず、電極でのイオンブロッキングが生じてい

ることわかる19）。図23に同じ試料を用いた交流インピーダ

ンス測定における複素インピーダンス（Cole－Cole）プロッ

トの測定結果を示す。交流インピーダンス測定は20℃、交

流電圧0．05Vでおこなった。プロットはきれいな半円と傾

きが約45。の直線として得られ、イオン伝導における単一

緩和と、電極のイオンブロッキングが生じていること示し

ている。図22、23から試料のイオン輸率（t）が次の式によっ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　し
て求まる。

ti≡σ　（ion）　／σ　（total）　＝1一σ　（electron）　／σ　（total）

　＝1一σ（・。）／σ（0）一1－1（。。）／1（0）

　ここで1（。。）と1（0）は、理論的には直流分極曲線にお

けるそれぞれ平衡電流値、及び初期の立ち上がりの電流値

　　　，拳灘藍

耀繕

20ぎ禰

　　図21立方晶アンチモン酸微粒子のTEM写真
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図23図22と漏一試料の複素インピーダンスプロット

である。しかし、装置の時間的な遅れなどから正確な1（0）

を分極曲線から求めることは不可能である。そこで1（0）は

交流インピーダンス測定から求めた。このようにして求め

た試料の輸率（t）は0．98であった。ここでは結果を示して
　　　　　　　ロ
いないが、金属アンチモン粉末とH202との反応から合成し

た立方晶アンチモン酸粉末、及びSb（0丑C3H7）3とH20、と

の反応から合成したアモルファスアンチモン酸粉末につい

ても同様な測定を行った。いずれの場合も輸率は0．98以上

であった。

　図24に3種類の膜（アモルファスアンチモン酸膜、立方

晶アンチモン酸の無配向鰻、及び（111）配向膜）の20℃に

おける各相文寸湿度でのプロトン伝導度の測定結果を示す。

いずれの場合も伝導度は、相対湿度が9－100％で変化するに

つれて、約3桁の範囲で変化している。また、（111）配向膜

の伝導度は相対湿度が11－85％まで変化するにつれて、1．65

×1併一2．89×103Scm1で増力1達しており、これは無配向町あ

るいはアモルファス膜よりも1桁以上大きい。一般に、多く

の室温プロトン伝導体における伝導度の大小は水分濃度に

大きく依存する。同様な関係は本研究の3種類のアンチモン

酸膜においても兇られる。しかし、本研究の3種類の膜にお

ける伝導度の大小を、水分濃度の違いだけで説明すること

はできない。すなわち、別に行った粉末試料での水の吸着等

温曲線から推定した各相対湿度での各膜の水分濃度n

（Sb205・ηH20）は、アモルファスアンチモン酸膜でn；3，1

－3．9、立方晶アンチモン酸の無配隔膜、及び（m）配向膜

でn需2．3－3．2であった。このことは、（111）配向膜におけ

る伝導度に、水分濃度以外の要因が影響していることを示

唆している。アンチモン酸のプロトン伝導は水分子の水素

結合を介したGrotthus型といわれている2G）。また、著者ら

は、立方晶アンチモン酸分子の大部分の水分子は、結晶の

チャネル構造申に存在することを確認した2三）。つまり、立

方晶アモルファス酸のプロトン伝導は、チャネルにそった

伝導が主と考えられる。（111）配向膜における伝導度の上

昇は、プロトン伝導の異方性と関連しているものと考えら
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図24　3種類のアンチモン酸の伝導度と相対湿度の関係

れる。

　以上晃てきたように、アンチモン酸の伝導度には水：分濃

度と構造（チャネルの整列など）が関係する。そこで前者に

関連して、アンチモンより大きなイオン半径をもった金属

イオンを厩溶させることでチャネルの体積を増し、その結

果、水吸着量の増加の可能性について検討し、ビスマスを圃

溶させた立方贔アンチモン酸を合成した。その伝導度は相

対湿度が60％ですでに1σ3Scm1を超え、大きなフ。ロトン伝

導を示した22）。

6　結言

　微粒子の分散・凝集制御を利照した細孔径の制御は、低温

で成型体を緻密化する手法にも通じ、微細粒焼結体の作成

とも共通した課題である。特に、ナノ粒子がミクロンサイズ

の母相に分散したナノコンポジットあるいはナノサイズの

粒子からのみ構成されるナノ柑材料の合成は、第2章での

取り組みの延長線上にある。その後の展開として、（1）微細

粒、緻密化、粒成長押脚元素の添加が要求される超塑性材料

の作成、（2）力学特性および機能特性の優れたナノコンポ

ジッ1・の作成、を指向し、（1）は特別研究として、（2）は経

常研究「ナノ構造制御と機能特性」に引き継ぐ予定である。

また、構造中にナノオーダーの空隙が存在する層間化合物

として、アンチモン酸では、アンチモンに異原子価、サイズ

の異なる金属イオンを置換することによるナノ空閲の制御、

水野脱着の挙動、そしてプロトンイオン伝導との関係は、非

常に興昧深い。本研究で明らかになった配向制御による特
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性向上と合わせて、添加元素による特性への影響は、基礎的

な伝導機構の解明と並行して、実用材料としての展開を計

るため、前記経常研究で引き続いて研究を行う予定である。
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要　　約

　光触媒は環境浄化や次世代のソフトエネルギー開発等と関連し各方面で引臼されるとともに，光触媒の代表

格であるTio2超微粒子についてもより高い滋雨や機能を有する合成法の開発が要望されている。

　本研究では，高糊霜崩プラズマのような超高潟の熱プラズマプロセスを利用することにより光触媒の高活性

化に要求される結晶性の高い超微粒子力弐得られる可能性のあることに高津し，岡法により完全なドライプロセ

ス条件下でTiO2超微粒子を合成するとともに，得られたTiO2超微粒子の超微粒子特性と光触媒活性との関係に

ついて検討した。その結果，この方法によれば結晶性の高いTio2超微粒子が得られるとともに，その光触媒活

性がルチル相とアナターーゼ相の組成比によって著しく変化し，約40mass％アナターゼ付近で極大となることを

晃出した。また，本実験によって得られたTio2超微粒子の光触媒活性はいずれの組成（約35～75mass％アナ

ターゼ）においても従来のウエットプロセスで合成したTiO2超微粒子よりも高く，とくに上述の極大値付近で

は数千倍以上に達することを明らかにした。

1．緒言

　近年，光触媒の持つ特異な反応性を殺菌・抗菌，防汚，防

曇，空気・水浄化など，我々を取巻く環境の浄化へ応湧し快

適な空間を作り出す試み一光クリーン革命とも呼ばれる一

が活発化している。また，光触媒は植物の光合成と同様に太

陽エネルギーを直接化学エネルギーに変換する蒋力な手段

（人工光合成）としても着隣され，ソフトエネルギー開発の

新しいホープとして全世界的に研究開発が進められている。

　この光触媒によって進行する化学反応は，光エネルギー

を吸収することによって電端的に励起された触媒が蔽接反

応系に作用（酸化・還元）して進行するものである。このよ

うに触媒が電子的に励起されるということは，反応系の温

度よりも電子の温度だけが極めて高い状態に置かれている

…見方を変えれば低温プラズマと類似の状態にあることに

なる。このような励起種が反応に関与する結果，光触媒反応

では平衡論的には反応が進行しないような条件下であって

も反応を引起す（例えば，室潟における水の分解）ことが可

能となっている。この性質は従来のいわゆる触媒とは全く

異なった機能であり，光触媒反立を利飽することにより従

来の触媒では達成できない多様な化学反応を進行させるこ

とが可能となるものと考えられる。なお，光触媒機能を有す

る物質には多種多様なものが知られているが，先に述べた

ような諸反応に適用される光触媒には触媒活性，安定性，安

全性等の諸点からTio2が多用されており，その超微粒子は

主としてウェットプロセスによって合成されている。

　一方我々は，これまでアークプラズマや高周波熱プラズ

マ等の超高温の反応場を利用してドライプロセスによる各

種超微粒子の合成とその特性評価について研究を進めてき

たが，この方法によればウェットプロセスでは得られない

特性や特異な形態を有する超微粒子を合成できることなど

を明らかにしてきた。さらに，このようなプロセスによって

合成した複酸化物超微粒子一例えば，NiTl－o系一が比較的

高い光触媒活性を示すことも選出された。そこで本研究で

は，光触媒材料として最も多く用いられているTiO2を紺象

に，高周波熱プラズマによる合成条件と超微粒子特性の関

係について検討するとともに，得られたTio2超微粒子を水

の光分解用触媒に適用した際における光触媒活性挙動につ

いて調査した。

2，光触媒用TiOの高活性化について
　　　　　　　2

　活性の高い光触媒が満たすべき条件として：①再結合中

心が少ないこと，および②基質の表面吸着暴が大きいこと，

などが指摘されている。ここで，第①項は，光触媒が光エネ

ルギーを吸収して生成した正孔と電子の再結合が結晶内部

や表面の欠陥で生じることと関連するもので，それらの欠

陥を少なくすること，言換えれば結晶学的に高純度である

ことが要望されることになる。さらに，再結合中心の観点よ

りすると，触媒表面に不純物の吸着が少ない，すなわち化学

的にも高純度であることが望ましいことになると考えられ

る。また，第②項は，光触媒反膳は表1菰に吸着した基質が電

子あるいは正孔を補足することで生起することによるもの
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で，表面吸着サイトの性質が同一であれば表面積の大きい

程活性が向上することになる。すなわち，光触媒の微粒子化

はこの点からも重要な函子と考えられている。

　なお，光触媒用Tio2微粒子としては一般にアナターゼ構

造を有するものが用いられるが，この相はTio2の低温準安

定相であり，640℃以上の加熱により：不可逆的にルチル相

（アナターゼ相よりも光触媒活性が低いと考えられている）

に転移する。このため，結晶性の改善や吸着：不純物除去等の

目的で熱処理を施した場合，アナターゼ桐がルチル相に転

移する可能性があるばかりではなく，そのような熱処理は

微粒子の焼結を促進し，著しい比表面積の低下を招くなど

の問題がある。このことは，熱処理によって酸化チタンの光

触媒活性を飛躍的に向上させることが困難であることを意

昧するとともに，高活性な丁沿、は合成のままの状態で高活

性に必要な条件を有する必要があることを示唆している。

したがって，Tio2微粒子の光触媒活性の向上を図るために

は，その合成プロセスの面から検討する必要があるものと

考えられている。

　ここで，我々がこれまで手掛けてきた熱プラズマを用い

た超微粒子合成技術の一つである高周波熱プラズマCVD法

には以下のような特徴がある。

　（1）無電極放電であるため，様々な腐食性ガスや活性ガス

を使用することができる。

　（2）完全なドライプロセスを構築することができるため，

化学的に高純度の超微粒子を得ることができる。

　（3）超高温を経由した合成であるため，結晶性の高い超微

粒子が得られるとともに通常の反応温度では生成しない高

温相などの非平衡相の合成も可能となる。

　ここで，（2）および（3）項の特徴は，上述の光触媒用TiO2

の高活性化に要求される諸特性を有する微粒子を合成する

手段として有効であることを示しており，同法によって合

成された超微粒子は特別な後処理なしで光触媒に要請され

る特性があらかじめ付与されている可能性があるものと考

えられる。

3　τiO超微粒子の合成
　　　2

3』　高周波プラズマCVD装置

　本実験で使用した高周波熱プラズマCVD装置における反

応室の概略図を図1に示した。同図に示したように，反応室

は上部に高周波プラズマトーチ（内径50mm）が設置され，

下部にはこのプラズマトーチの中心軸上に対向した形で反

応ガス導入用のカウンターノズル（外径20mm）が配置され

ている。なお，カウンターノズルからの噴出ガスをプラズマ

尾炎部全体に均等に作用させるため，図中に示したように，

ワークコイル

プラズマ

粉末供給ノズル

。わ

プラズマガス

プラズマトーチ

カウンターノズル

1

OC
燈　蕪

一一ｨレ超微粒子捕集器へ

0ゐ：プラズマトーチからカウンターノズル

　　　先端までの距離

Oc：反応室中央からの距離

図1　高周波プラズマ装置反応室概略図
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噴出口は軸申心部に1個所および中心軸から等距離の同心円

上に3個所の計4個所に分岐されている。このように反響ガ

スをカウンターノズルから供給する方式を採用することに

より，高周波プラズマの安定性を確保できると同時に，ノズ

ル先端位置や反応ガスの組成・流量を変化させることによ

り反膳領域の温度を側御できるという特徴がある。

　本装置によるTlO2超微粒子の合成は，所定の出力でArプ

ラズマを発生させた後，高周波プラズマトーチ上部に設置

された粉末導入ノズルを介して金属Tiをプラズマ中に俄

給・蒸発させるとともに，プラズマフレーム尾炎部ヘカウン

ターノズルを通じて反応ガス（02あるいは0ガAr混合ガス）

を噴出させることによって行った。また，この反応によって

生成したTiO2超微粒子は，反応室の下部側方に設けられた

ガス排出口を通じて系内ガスとともに超微粒子捕集器へ吸

引・搬送し，フィルターによって捕集した。

　TiO2超微粒子の合成条件をまとめて表1に示したが，本実

験では，プラズマの安定性を維持するため，作動ガスおよび

粉末送給ガスはいずれも純Arとした。また，カウンターノ

ズルから洪給される反応ガス（02）の維成は，5～100vol％0ガ

Arの範囲で種々変化させるとともに，プラズマトーチ出口

からカウンターノズル先端までの距離（Dh）についても20

～280mmの範囲で変化させた。なお，華中に示したように，

本実験では完全なドライプロセスによる合成を図るために，

Ti原料には金属Ti粉末を使用した。

表1　高周波プラズマによるTlO2超微粒子合成条件

高周波プラズマ
作動ガス

o力

Ar　50　L／m孟n（total）

T～6kV，3～4A

反　応　ガ　ス
ガス流量

g成

8L／！n童n

T～100vo至％0－Ar　　　　　　2

出　発物　質

金属Ti粉

ンx
ｯ筆速度

一325！nesh

X99％

Q±0．39／1n主n

3．2　実験結累

3．2．蓬　反応室内の温度分布

　本装置では反応ガスをカウンターノズルを介して導入す

る方式を採用している。したがって，通常のプラズマCVD

のようにプラズマ中へ直接反応ガスを導入した場合とは異

なり，反応ガスを供給する位置（ノズル距離lPh）によっ

て反応温度や反応領域が大きく変化する，すなわち反応状

況が大きな影響を受けることも予想される。そこで，このノ

ズル位置によって反応室内の温度分布がどのように変化す

るかを兇積もるため，TiO2超微粒子の合成時と同一のプラ

ズマ発生条件でArプラズマのみを発生し（金属Tl粉末は供

給せず），カウンターノズル位置を種々変化させた場合の反

癒室内の温度分布をR熱電対により測定した。

　図2に，カウンターガスを20艶0ガArおよび100％02とし，

流量を8L／miRとした場合におけるカウンターノズル先端と

同一平面上における反応室内の温度分布を示した。なお，岡

図中には，比較のためにカウンターガスを噴幽させない場

合の測定結果もあわせて示した。

　同図に見られるように，反応室内の温度分布は主として

カウンターノズル位置にのみ依存し，カウンターガス中の

酸素濃度の影響は明確には認められなかった。また，カウン

ターノズル位置（エ）h）がプラズマトーチ出口直下20mmの

場合，プラズマ中心軸に近いDc＝15mm付近ではカウンター

ガス流の有無に関らず1600℃以上の高温となっているが，

いずれも中心軸からの距離の増大にともない急激に温度が

低下しており，高温部が比較的狭い範囲に集中しているこ

とを示している。なお，Dc謁Omm付近の温度は，カウンター

ガス流がある場合の方が若干低い値を示しているが，この

差異はカウンターガス流による遮蔽効果の有無によるもの

と考えられる。このカウンターガス流による遮蔽効果およ

び冷却効果は，カウンターノズル位竃がプラズマトーチか

ら離れるとともに顕著となり，カウンターノズル位置が180

～280mmにおける中心軸近傍（Pc謹151nm）の温度はカウ

ンターガス流の無い場合に比べて数百度以上も低下する傾

1600

｝一『「

@　o々
カウンターブロー

肇00vol％02 20vol％02－Ar なし
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十 尋
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図2　反応室内の温度分布
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向を示している。しかしながら，中心軸から離れたPc三50～

100mm付近では逆に温度が上昇し，カウンターガス流の無

い場合とほぼ同程度の温度となっており，カウンターガス

流による遮蔽効果・冷却効果が比較的弱くなっていること

がわかる。このように，本装置における反応室内の大部分の

温度はTiの融点（18GO℃〉よりも著しく低く，Tiの酸化反

応もプラズマフレーム中に酸素を導入した場合と異なった

過程となることが予想される。

3．2．2　Tio超微粒子の組成
　　　　　　
　XRD測定の結果，本実験で得られたTio2超微粒子は，い

ずれの合成条件においても主としてルチル相およびアナ

ターゼ相の2相から構成されていることが認められた。しか

しながら，反応ガス中の酸素濃度が5～10％の場合にはわず

かではあるがTi20枳あるいは丁呈相の存在が認められ，この

雰囲気条件では酸化反応の進行が不十分であることを示し

ている。なお，後述する各種の測定には，X線回折において

Ti　O獺あるいはTi相の存筏が認められなかった試料につい
　　

てのみ実施した。

　図3には，得られたTiO、超微粒子のアナターゼ含有量と

反癒ガス中の酸素濃度の関係を示した。なお，アナターゼ含

有量は，ルチル（110）およびアナターゼ（101）のX線回折強度

比から算出した。Tio2超微粒子のアナターゼ含有量は，い

ずれのカウンターノズル距離についても反応ガスの酸素濃

度の低下とともに減少する傾向を示し，とくに超微粒子中

に低級酸化物のTi20相や未反応のTi桐が観察された

10vol％O以下では急激にアナターゼ相が減少している。
　　　ヨ
　これらの結果ならびに本実験における反応ガスがプラズ

マ気流に対向したカウンターノズルから供給されること，

100

およびその気流衝突界面近傍の温度が比較的低いことなど

よりすると，丁圭02超微粒子はプラズマ中の均一気相反応で

生成したものではなく，図4の模式図に示したように，Ti蒸

気がプラズマ尾炎部で金属Ti粒子（クラスター状粒子ある

いは液滴粒子等）として凝縮した後酸素と反応する一いわ

ゆる不均一気相反応過程で生成したものと推定される。
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図3　超微粒子のアナターゼ含有量と反応ガス酸素濃度と

　　　の関係

図4　フ．ラズマCVDにおけるTiO超微粒子の生成機構模
　　　　　　　　　　　　　　　2
　　　式図

3．2．3　粒子形態

　本実験で得られたTio2系超微粒子はほぼ球形の粒子であ

り，その多くは図5の透過電子顕微鏡写真（アナターゼ粒子）

の格子像にも見られるように単結晶に近い構造を示してい

る。なお，一部には複数の粒子が合体して形成されたと見ら

れる粒子も認められたが，アナターゼ相とルチル相の結合

した構造を有する粒子の存在は確認できなかった。これら

の結果は，本実験で得られた超微粒子は主としてアナター

ゼ粒子とルチル粒子の混合粉であり，両相の結合した複合

超微粒子の存在は極めて少ないことを示している。このよ

うに生成する超微粒子がアナターゼ粒子とルチル粒子の混

合粉となる原因は，両州の生成温度領域が異るためと考え

られる。

　なお，本実験で得られたTio2超微粒子の比表面積は約10

～15m3／gの範匿1であり，カウンターノズル距離の増大およ

び反応ガス中の酸索濃度の低下とともに若干減少する傾向

が認められた。
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図5　合成したTiO2超微粒子（アナターゼ）のTEM写真

はその組成を反映してアナターゼとルチルの透過率曲線を

重ね合わせた形となっている。

　なお，本実験で得られたTio2超微粒子の長波長（＞400nm）

域における透過率は，いずれも試薬のルチルあるいはアナ

ターゼよりも小さい値を示している。これは，本実験で合成

したTiO2超微粒子は可視光領域においても光エネルギーを

吸収する傾向を有することを示すものであるが，その吸収

率と合成条件との関係は明確にすることができなかった。

3．2．5　赤外分光

　図7に，本実験で得られたTiO2超微粒子の典型的な赤外

スペクトルを示した。同図に見られるように，TiO2超微粒

子の赤外スペクトルには，波数32m－1付近にブロードな吸

収が，また波数37m『1付近には鋭い吸収ピーク（2ピーク）

3．2．4　紫外分光

　TiO2超微粒子の基本的な光学的性質であり，かつ光触媒

特性とも関連の深い光吸収特性を可視・紫外分光光度計を

用いて測定した。一例として図6に，56mass％アナターゼー

ルチル（1）h－280mm，20vol％0ガAr）超微粒子の透過率曲線

（A）およびその一次微分曲線（B）を示した。また比較のため

に，同図中には試薬のアナターゼおよびルチルについての

測定結果も合わせて示したが，それらの微分曲線からも；わ

かるように，本実験で合成したTiO2超微粒子の透過率曲線
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図6　超微粒子の可視紫外分光曲線（A）とその微分曲線
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が観察されるが，前者は多価OH基に，後者はブリッジOH

塾（高波数側）とターミナルOH基（低波数側）にそれぞれ

帰属するものと推定される。なお，前者の多価OH基は150

℃で30min程度の加熱処理を施すことにより容易に脱離し，

（B）に示したように，赤外スペクトルにはブリッジOH基と

ターミナルOH基による吸収のみが観察されるようになる。

なお，このような吸着OH基難の増大とともに光触媒活性の

低下することが知られており，電子一正孔の再結合中心の大

小を評価する一つの指標と晃なされている。

　図8は，150℃30minの加熱処趨1後に残留したブリッジOH

基とターミナルOH基の吸収スペクトルについて，隣9一（B）

中の斜線部分を積分して求めた強度（へOH）と超微粒子組

成との関係を示したものである。測定結果は大きくばらつ

いているが，OH基吸着量は大略アナターゼ含有量の増大，

換言すればルチル含有魔の減少とともに増大する傾向を示

している。このことは，高等で生成するルチル粒子の方が低

温で生成するアナターゼ粒子よりも表面欠陥が少ないこと

を意味しているものと考えられる。なお，約アナターゼ含有

量が約70％の試料のOH基吸着量1ま，市販の光触媒用アナ

ターゼ超微粒子の約1／2～1／4の値であった。

鮮

∈

、
貧

N

15

LO

0．5

0。0

40 50

□口

60 70

　　　　　アナターゼ含有暴‘m∂ss％♪

図8　吸着OK基量とアナターゼ含有量の関係

4．τiO超微粒子の光触媒活性
　　　2

80

4．1　実験方法

　図9に，本実験で使矯した閉鎖循環式日触媒反応装置の概

略國を示した。本装鷹による水の光分解反膳は，マグネチッ

クスターラーにより反応容器内でTio2超微粒子をアルカリ

水溶液中に懸濁させるとともに，反応容器内を脱気・Ar置

換（大気圧）した後，系内ガスを循環しつつ懸濁液上方より

人工太陽照明灯による疑似太陽光を照射することによって

行った。また，発生した分解ガスはマイクロシリンジで採取

し，ガスクロマトグラフにより定量した。なお，水の光触媒

分解における実験条件を表2に示した。

4．2　実験結果

　図10に，本実験で得られたTlO2超微粒子を水の光分解用

触媒に適用した際における水素発生量と超微粒子組成の関

係を示した。詞図に見られるように，水素放出量から見た触

媒活性は，アナタ一揖含有量が約40％以下ではアナタ一葉含

有董に関らず極めて小さい値を示しているが，アナターゼ

含有量が約40％付近で急激に立上り極大値に達している。試

料のアナターゼ含有量がさらに増加すると触媒活性は再び

減少に転じ，約70％付近では極大値の大略1／20にまで低下

している。なお，同丁場には，比較のために市販の光触媒用

TlO2超微粒子の測定結果（図星纒印）を示したが，この極

大値における活性はそれら超微粒子の約1000倍以上となっ

ている。

　このように，本実験で得られたTio2超微粒子がルチル超

微粒子とアナターゼ超微粒子の混合粉にもかかわらず高い

触媒活性を示した主因は明らかではないが，以下のような

各要因が相乗的に作幣したためと考えられる。

①粒子の内部および表面の欠陥が少なく，繕晶学的に高

　　純度である。

②ルチル粒子とアナターゼ粒子が級着層等の障壁なしで

　　直接接触している。

③不純物の吸着等が少なく，化学的に高純度である。

④可視光領域においても光エネルギーを吸収する。

　ここで，①項は2章で述べたように，光触媒の高活性化に

要請される物要な特性の一つである。また，②項は本実験の

ように高温を経由したドライプロセスにより合成された混

合超微粉の特徴の一一端が現れたもので，ルチル粒子とアナ

ターゼ粒子が一種の複合化した状態で凝集していることに

起因する活性増大効果である。すなわち，本実験におけるル

チル粒子とアナタ一円粒子はいずれもその粒子表面にほと

んど吸着層を持たない状態で生成すると考えられる。この

ような粒子が気相串で混合した場合，図11一（a）に示したよう

に，各粒子は吸着層を介することなく直接的に接触した一

種の複合系を構成することになる。なお，一般の超微粉と掴

様に，この複合系の凝集単位（野崎nm～数μmと考えら

れ，通常の機械的エネルギーでは分散できない）は，その後

の過程で不純物等を吸着した場合でも分離することなくル

チルーアナターゼ間の接触は保たれているものと考えられ

る。一方，別々に調製したルチル超微粒子とアナターぜ超微

粒子を機械的に混合した場合（それぞれの超微粒子につい

てのある凝集単位より以下の領域で均一・に混合することは

困難），図11一（b）に示したように，粒子の接触は各粒子の吸

着層を介しての接触となり，上述のようなルチル粒子とア

ナターゼ粒子の直接的な接触はほとんど起り得ないと考え
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図9　光触媒反応装置概略図

表2　水の光触媒分解における実験条件

光　　源 人工太陽灯（100W）

照射強度 ～100J／m2　at　365職！n

照射面積 1．5cm×2．Ocm

被分解液 5mass％NaOH　aq．（10囲）

触媒使用量 ～039

雰　囲　気 Ar（0．1MPa）’

反応旧聞 20h
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図10　水素発生蚤とアナターゼ含有量との闘係
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ω

プラズマCVD

ω 吸着層

機械的混合

図工　超微粒子の混合状態

られる。このようなルチルーアナターゼの複合系の存在は，

Bickleyらがルチルーアナターゼの複層超微粒子おいて見出

したように，アナターゼ結晶中に生成する励起電子一正孔

の電荷分離に効果的であり，光触媒活性を増大させる大き

な要因となっているものと考えられる。この電荷分離に関

連し，本実験で得られたTio2超微粒子の粒径が比較的大き

いことも酸化・還元サイトの分離という点で有利に働いて

いるものと推定される。なお，得られたTlO2超微粒子の光

触媒活性には著しい組成依存性が見られたが，この原因は

主としてルチル粒子とアナターゼ粒子の接触割合に起因す

るものと推定される。

　③および④項については，あくまでも仮定の域を出ない

が，不純物の増大により基質吸着量の減少あるいは再結合

中心の増大する可能性があること，また可視光領域の光エ

ネルギーも水の分解に寄与する可能性があることなどより

すれば，上記各項はいずれも光触媒活性を増大させる要因

になり得るものと考えられる。

6．結言

　近年，種々の分野で光触媒技術が利用されつつあり，それ

とともに触媒そのものの高活性化が強く求められている。

本研究では光触媒の高活性化の可能性を探索する一環とし

て，これまで継続して研究を進めてきた熱プラズマを憎憎

した超微粒子合成技術を基に高周波熱プラズマCVDによる

光触媒用超微粒子（主として光触媒材料の代表格である

TlO2）の合成を行うとともに，得られた光触媒超微粒子の光

触媒機能の評価を行った。その結果，岡法によって合成した

TlO超微粒子は従来のウェットプロセスで合成した超微粒
　　
子に比べて極めて高い活性を示すとともに，その活性が組

成（ルチル／アナターゼ）によって著しく変化し，約40mass％

アナターゼ付近で極大値を示すことなどが見出された。こ

のプロセスによって得られたTio2超微粒子の特異な光触媒

機能の発現機構などの詳細については不明な点が多く今後

更なる検討が必要と思われるが，熱プラズマプロセスによ

る超微粒子合成のユニークな一面が現れたものと考えられ

る。

研　究　発　表

（口頭）
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半溶融状態での塑性変形による組織制御に関する研究

基盤研究

プロセス制御研究部

田頭　扶、城田　透、木村　隆＊

平成8年度～平成10年度

＊　物性解析研究部

要　　約

　半溶融加工は、新材料創製乎段として多くの期待を集めているが、半溶融状態にある金属に塑性加工を

加えると、液相の先行的流動による自由表面への流出や加工時での形状保持性の不足のため、熱意な組

織を得るうえで多くの問題点を生ずる。本研究は、半溶融金属の塑性加工における上記闘題点を解決す

るための具体的方法を提案し、その技術的可能性の検証を行った。他方、半溶融加工による新たな集合

組織制御の可能性を探るため、半溶融状態での塑1生加工における結晶の配向性についての検討を行った。

　1）半溶融シース加工の提案と組織制御1ここでは、上記問題点の解決を図るため、半溶融状態にある

金属を岡系統のi二相金属でシースして塑性変形を与えるような新しい半溶融加工法を提案した。この加

工モードにおいて、その変形挙動、内部凝固組織、外皮金属との接合性などに及ぼす温度、加工度、翻

二分率などの制御二巴の影響効果を包括的に明らかにした。外皮を純アルミニウムそして内部の半溶融

金属を亜共晶ALSi合金とした加工実験により、岡系統の外皮材でも溶損することなく高い成形性を示し、

外皮紡でシースされた成形体を得ることができた。一方、内部材である半溶融二丁は大きな塑性変形を

加えても、液彬は先行流動することなく、均…でボイドのない健全な凝畷綴織が得られること、また、内

外材の接合状態も良好であることを確認した。

　2）半溶融加工による結晶の配向化：ここでは、主として亜共晶Al－Sl合金を旧いた半溶融域での圧縮

加工実験を行い、半溶融条件と形成される結晶方位との関係を検討した。その結果、二相分率および二

二率によって、現れる方位が大きく変化することを確認した。すなわち、固相分率および上下率が低い

条件ではランダム方位が、二相分率および圧下率が中程度では｛100｝方位が、固相分率および厩下率が

高くなると｛100｝方位に加えて｛110｝方位が現れた。固根分率50％位の半溶融域では、樹枝状晶の液相

中での破砕と回転による機構により、従来の固梢の塑性加工におけるすべり変形機構では得られない配

向の｛10α方位が生ずることが明らかになり、半溶融加工が二品制御の新たな手段のひとつになり得る

ことを確認した。

1　まえがき

　現在、半溶融加工については、研究の力点が機械的撹絆な

どによる組織微細化に向けられており、次の段階で当然必

要不可欠な成形時の塑性加工による組織変化についての研

究は遅れている。とくに塑性加工においては、加工材の形状

保持性、液相の先行流動による組織の不均一性、凝固に伴う

ボイドの発生が問題となり、これらを抑制する解決策が必

要とされている。一方、半溶融加工における変形メカニズム

は多様（粒の破砕、移動、圓転、すべりなど）であり、こ：れ

を利用することにより、従来の加工技術にはない新しい組

織制御が期待できる。しかし、それらを活罵し得る加工法へ

展開するための研究はあまりみられない。そこで、本研究で

は、まず、半溶融金属への塑性加工適用上の上記問題点を解

決するため、半溶融シース加工を新たに提案し、その技術的

可能性を検討する。併せて、本研究では、半溶融金属の塑性

加工による組織舗御の新たな可能性を探るため、半溶融加

丁による結晶配向化の検討を行う。

2　半溶融シース加工の提案と組織制御

2．1　緒言

　半溶融加工は、従来の塑性加工に比べて、変形抵抗が小さ

く、大変形が容易であり、一方、通常の鋳造加工に比べ、多

様な組織制御が可能など加工技術上の大きな特長を有し、

今後の新しい柑料創製手段のひとつとして多くの期待を集

めている。しかし、半溶融状態にある金属に塑性加工を加え

ると、加圧による液網の先行流動が起こり、液相が自i三il俵面

へ流繊することがあり、塑性加工時のヲ｛多状保持性も乏しい。

このように、半溶融金属の塑性加工には健全な組織を得る

うえで多くの問題点がある。ここでは、これらの問題点を解
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決するため、半溶融状態にある金属を同系統の固相金属で

被覆して塑性変形を与えるような半溶融シース加工を提案

するとともに、外皮材（シース材）の成形性、内部材の組織

および外皮材との接合性と加工条件との関係を実験的に明

らかにし、同加工法の技術的可能性を検討する。

2．2　本加工法の原理

　図1に本加工法の原理を示す。金型内にセットした中空

金属体の内部に内部材となる半溶融状態の金属を挿入し、

同金属を加圧することにより、外皮材をバルジ成形する。半

溶融金属が凝貸するまで加圧は保持する。これにより、被覆

型複合成形体が製造できる。本法は、すでに著者らが開発し

た複合化加工法「キャストバルジング」1）を半溶融加工に

応用するものである。本舶工モードにおいては、変形中の半

溶融金属は外皮材による自由表面の拘束があるため、液相

の先行流動は起こりにくいと考えられ、組織の均一一化が瑚

待できる。また加工時には液相の存在、バルジ成形に伴う新

生面の発生及び高圧の発生があり、内外材の良好な接合な

らびに内部材の健全な組織が期待できる。さらに半溶融状

態で加工することにより、①加工温度を低くできるので同

系統の材料組み合わせでも界面での過剰反応や外皮材の溶

損が抑えられる、②固相分率を適切に選べば、固体的取り扱

いが可能となり、中空金属体への挿入が容易かつ安金であ

る、などの利点が加わる
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表1　合金のSi濃度、加工温度および固相分率の関係
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図1　本加工法の原理
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2．3　実験方法

　内部材としての半溶融状態で用いる金属は1u－Si系の亜共

晶合金である。これは図2に示す様に半溶融領域が比較的広

い。外皮材（シース材）は純旬で、市販の引き抜きパイプ

（外径30mm、肉厚1～2mm、長さ1101nm）を用い、加工

実験に供した。加工実験の条件因子として固相分率（ψ）、

加工温度（T）、バルジ変形度（ε）をとりあげた。このう

ち、固相分率と拝切温度の条件はSi濃度の異なる合金を準

備して、図2で示す斜線の範囲内で変化させた。表1に本実

験における合金のSi濃度、加工温度および圃相分率の関係

を示す。図3には用いた金型の形状と寸法を示すが、金型の

キャビティの最大内径（D）を変えることにより、バルジ変

形度を変化させた。その変形度は円周方向歪みε（ε＝ln（D／

Do），D。＝30mm）で表示した。加圧には50ton油圧プレス
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を用い、加圧条件は一定（P＝170MPa）とした。被加工材（外

皮材、内部材）の加熱方法として図4に示すような二通りの

方法を取り上げて比較検討を行った。すなわち、A）内部材

を中空金属体に挿入した状態で半溶融域まで加熱し、これ

らを加工直前に金型にセットする（以下、これを加熱法Aと

する）、B）内部材のみを半溶融域まで加熱し、これを加工

直前に予め金型にセットされている中空金属体に挿入する

（同じく加熱法Bとする）。得られた被覆成形体については、

外皮材の成形性、内部材の組織および内外材の接合性を調

べた。
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ではこれが避けられている。写真1は得られた被覆成形体

の外観である。
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2．4　結果及び考察

2．4．1　外皮材（シース材）の成形性

　前述したように、内部組織の均一化のためには加工時に

おける液相の先行流動の抑制が必要であり、本実験の方式

では、外皮材による拘束にそれを期待している。従って、加

工中に外皮材の破断が起こらないことが重要である。図5

は、外皮材の成形可否を半溶融条件および加熱方法との関

係で調べた結果である。同図には参考のために内部材が完

全溶融している領域での成形実験（注湯温度760℃）の結果

も示されている。完全溶融の場合では当然のことながら溶

湯との接触により外皮材が溶損し、成形は不可能である。ま

た、半溶融域での成形でも、加熱法Aでは破断が起こる場

合が多く、成形が困難であった。これに対し、加熱法Bで

は成形性が改善され、本実験では、ψ一50％～80％，T－590℃

の半溶融条件で、少なくともε一〇．34（D－42mm）までの成

形が可能であった。加熱法Aの場合に破断が起こり易い理

由は、加熱中に液相が生じ、これと外皮材（中空金属体）が

反応し、加工開始する以前に局所的溶損が起こったためと

考えられる。加工開始以前に液相との接触のない加熱法B

0 　　　5　　　　　　　　10

　　　　Si濃度（％）

図5　外皮材の成形性

（金型キャビティ：D置39mm）

15

ε＝0．10　　　　　　　　　　　　　　　　ε＝0、26

写真1　得られた被覆成形体の外観
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2．4．2　内部材の組織

　写真2は得られた試料の横断面のマクロ組織の一例であ

る。これはψ＝65％，ε＝0．26の場合であるが、ほぼ一様なマ

クロ組織を示していることがわかる。前述のように半溶融

金属を塑性加工すると加工中に液相の先行流動が起こり、

周辺部に共晶の大きな偏析の生ずることが懸念される。し

かし、本実験では、その様な形跡は全く認められない。すな

わち、本加工法では液相の先行流動は起こりにくいことが

実証された。一方、写真3は被覆成形体内部のミクロ組織で

ある。いずれの場合でも中心部と外周部とに大きな差異は

認められず、半径方向にほぼ一様であった。以上のように本

加工法で得られた内部組織はマクロ的およびミクロ的にも

均一であることが確かめられた。これは本加工モードでは、

半溶融金属が外皮材によって拘束された状態で変形を受け、

変形時には固相、液相が一様に流動してゆくためと考えら

れる。なお、同ミクロ組織にはボイドはほとんど見られず、

加圧下で凝固させたことの効果も確かめられた。以上によ

り、本加工モードにおける外皮材の存在および内部材への

加圧は内部組織の健全化にとってき；わめて有効であること

が確認された。

写真2　被覆成形体横断面のマクロ組織

　　　　（Al－4．2％Si，Ψ＝65％，ε＝0．26）
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2．4．3　内外材の接合性

　本加工法において半溶融金属を同系統の金属で被覆し塑

性加工することの主たる目的は内部組織の健全化にあるこ

とは前述のとおりである。しかし、この加工により、内外材

は一体化して成形されており、前述の「キャストバルジン

グ」における結果からも推測されるように、両材料は強固に

接合している可能性が大きい。そして、この接合一体化を同

系統材料の被覆加工という積極的な意味でとらえれば、内

外材の選択によっては表面機能の高度化あるいはリサイク

ル上品三十の有効利用などの応用にも展開し得ると考えら

れる。そこで、ここでは、内外材の接合性について検討を

行った。接合性は接合界面の接合強さおよび同界面のミク

ロ組織により評価した。接合強さは、接合界面のせん断試験

により求めた。試験片は、図6に示すように被覆成形体の平

行部を軸と垂直に3mm厚に切り出したものを用い、せん断

には淫乱に示すようなせん断治具を用いた。図7は得られ

た被覆成形体における内外材界面の接合強さの測定結果で

ある。半溶融状態で成形したもの（ψ一50～80％）はほぼ一

定のせん断強度値を示している。この値が本合金のせん断

強度（70～80MPa）2）に近いことから、本被覆成形体の接

合状態はきわめて良好であると判断できる。比較のために

行った内部材が固相のみの場合（ψ一100％）をみるとせん断

強度値は半減しており、接合は不完全である。従って、接合

反応にとって液相の存在すなわち半溶融状態であることの

意義はきわめて大きいものといえる。さらに塑性変形を全

く与えず（ε＝0）、圧力のみを付加させた条件（P－170MPa）

のものと比較してみると、塑性加工したもの（ε＝0．26）の

強度はいずれも高く、塑性変形の効果がきわめて大きいこ

とがわかる。写真4は接合界面のミクロ組織の一例である。

これより内外材は完全な接合状態にあることがわかる。以

上のように、本加工モードで得られた被覆成形体の接合界
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被覆成形体　　　　　　　　　せん断工具

　　　　図6　せん断試験片およびせん断治具

写真4　接合界面のミクロ組織

　　　　（A1－2．9％Si，　ε　＝0．26）

面はきわめて強固であることが確かめられた。本加工モー

ドで接合が強固となる理由として、成形中の塑性変形が外

皮材に新生面の発生をもたらし内外材界面の固液反応を促
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　進ずることに加えて加圧が同界面の接触を確実なものに

することが挙げられる。

2．5　小骨

　半溶融加工による内部組織の改善を図る方法として、半

溶融金属を綱系統の菅野金属で被覆（シース）し塑性加工す

るような新しい加工モードを提案した。半溶融金属に亜共

晶Al－Si合金、被覆金属に純Alを用いた加工実験により、そ

の技術的可能性ならびに本法による組織改善効果が確認さ

れた。本法は、材料組織の改善ばかりでなく、被覆複合化に

よる材料表面の高機能化あるいはリサイクルなどによる低

晶位材の有効利用のための加工技術へと発展させることが

期待できる。

3　半溶融加工による結晶の配向化

3．1　緒言
　半溶融状態の金属は変形抵抗が小く、大変形が容易であ

るなど塑性加工側からみると加工技術上の大きな利点を有

するが、それと同時に変形メカニズムが従来の塑性加工と

は異なり、固相の塑性変形の他に液相申での綱相粒子の移

動、破壊、回転などがあることから、多様かつ特異な組織綱

御が期待できる3）。これまでにも半溶融加工を利用した結晶

粒微細化、粒子分散化などの技術が開発されているが、結晶

の配向化に関する研究は少ない。わずかに磁性材料の結晶

粒の配向化4）、固相粒子配向化のシミュレーション5）などの

研究があるが、半溶融加工における加工条件と結品配向と

の関係を基礎的かつ系統的に検討した研究はない。そこで、

本研究では、半溶融状態で塑性変形を加えた材料の結晶配

向性すなわち集合組織を実験的に調べ、同集合維織形成の

特徴を明らかにする。

3、2　実験方法

　塑性変形のモードは単純圧縮とした。実験用の合金とし

て前出の図2に示すように半溶融領域の比較的広い亜共晶

Al－Si合金を選んだ。図8は圧縮に湧いた試料の切り出し

位置および切り出し方向を示す。試料ははインゴット中央

部の等軸晶の部分から円柱状（直径24mm、高さ15mm）に

切りだした。切りだした試料の組織とその集合組繊は後述

する。図gは圧縮方法の略図であり、試料は、圧縮加工によ

る自由表面からの液桐の流出を防ぐため、図中に示すよう

に純A1パイプ（2mm厚）でシースされている。試料を所定

の温度に加熱し、所定時間保持後、一定速度（v＝21．6mm／

sec）の圧縮加工を加えた。圧縮時の実験条件としては、湿

度一定で固相分率（ψ）、脚下率（R）を種々変化させた。但

し、温度一定の条件で匿1郷学率を変えるにあたり、合金のSi

の濃度を変えた。圧縮時の潤滑にはBN粉を用いた。圧縮に

は50toa油圧プレスを用いた。圧縮変形後の冷却は空冷とし

た。比較のため、共謬r点以下の圃相域における熱閲圧縮実験

も行った。得られた試料については、X線極点図により、集

合組織を調べた。なお、集合組織の方位は、極点図の他に極

Z

Y

試料

@　　　．．；・一

X

インゴット

図8　試料の切り出し位置

図9　圧縮方法の略図

点図から得られる以下に示すような半径方向の強度分布（J

（α））で四二した。一軸圧縮の場合、極点図上の強度分布は

多くの場合円対称となるので、半径方向の強度分布（」（α））

で集合組織の方位を判断することができる。ここにJ（α）

とは下記の式に示すように極点図の半径方向角度（α）毎

に、強度を円周方向角度（β）に沿って積分平均したもので

ある。

　　　　　ヨ　　　　　　　　　　　　　　　ヨ　

J（α）一∫1（α，β）dβ／∫dβ
　　　　0　　　　　　　　　　　　　　0

但し、1（α，β）は極点図上の強度である。また極点図の申

心をα瓢gooとする。

3．3　結果および考察

3．3．1　圧縮加工前の試料の組織

　写真5にインゴットから切り出した圧縮癩試料のミクロ

組織の一例を示す。組織はデンドライトであり、デンドライ

ト粒の隙間に共晶が児られる。デンドライト粒の：方位はほ

ぼランダムであった。本実験では、上記の試料を半溶融状態

に加熱し、圧縮変形を加えるが、加熱中における組織変化が
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繊細豫
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　　，躍　　猷式吋曳ミ．；

写真5　圧縮加工用試料のミクロ組織

　　　　（Al－4．7％Si，　as　cast）
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写真6　圧縮加工直前のミクロ組織

　　　　（AI－4．7％Si，600℃×30min→水冷）

4

（　3

ε2
一　1

0

一一ｩhot　pross

｛110｝

　↓ ｛110｝

考えられる。そこで、上記試料を600℃の半溶融状態に加熱

し、これを30分保持後水冷したものについて、ミクロ組織

を調べた。その結果を写真6に示す。デンドライト粒は細長

く成長していることがわかる。本実験では、この状態で圧縮

加工が行われたものと考えられる。

3．3．2　熱間加工材の集合組織

　半溶融加工材との比較のため、ここでは、熱間加工材（加

工温度560℃）の集合組織を調べた。図10に同加工材の

｛100｝極点図及びその半径方向強度分布（J（α））を示す。

熱間加工材の場合、板面平行｛110｝が強く現れている。こ

の方位はFCC金属の圧縮加工の集合組織として従来から良

く知られており、結晶のすべり系でのすべりにもとずく集

合組織形成機構すなわち「すべり変形」によって形成される

ものでる。

20　　30　　40　　50　　60　　70　　　80　　90

　　　　　　　α（◎）

　　　半径方向強度分布

　　図10　熱間加工材の集合組織

　　　　　　（A1－4．7％Si，　T＝560℃，　R＝50％）

3、3．3　半溶融加工材の集合組織

　一例として、ψ一50％（T－600℃）の半溶融条件で、R＝50％

の圧縮で得られた試料の集合組織を図11に示す。三図から、

集合組織は板面平行｛10αであり、前記の熱問加工材と全

く異なった方位が現れていることが分かる。この方位がど

の様な条件で現れるかを検討するため、方位形成に及ぼす

圧下率ならびに固相分率の影響を調べた。以下はその結果

である。

　（a）圧下率の影響：固相分率一定（ψ一50％）および加工

　　温度一定（T＝600℃）の条件で、三下率の影響をみた。

　　図12はその結果で、ここでは半径方向の強度分布図で

　　示す。R＝30％では特別な方位は現れず、　R＝50％では板

　　面平行な｛100｝が現れ、そしてR＝70％では板面平行な
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　　図劉　半溶融加工材の集合組織

　　　　　　（AL4．7％Si，丁臨600℃，R㎜50％）
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　　図12　方位の形成に及ぼす圧’ド率の影響

　　　　　（下篇600℃，Ψ冨50％）
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ζ
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＋ψ＝25巽

　　｛100｝に加えて新たに板面平行な｛110｝が現れる様に

　　なる。この｛110｝方位の出現は半径方向｛110｝強度勢

　布図をみるとよく判る。

　（b）固相分率の影響：渇求率一定（R－50％）および加工

　温度一定（T＝600℃）の条件で、閲相分率の影響をみ

　　た。図13に示すように、ψ需25％ではとくに明かな方

　　位は現れていないが、ψ欝50％では板面平行な｛100｝が

　　現れる。ψ需75％では板面平行な｛100｝が相対的に減

　　少し、板面平行な｛エ1αが強く現れる様になる。

3．3．4　半溶融領域での集合繰織の形成

表2は半溶融圧縮加工で現れた集合組織の方位を固相分率

および圧下率との関係でまとめたものである。これをみる
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20　30　40　50　60　70　80　90

　　　　　α（o）

図13　方位の形成に及ぼす固相分率の影響

　　　（T＝600℃，R＝50％）

と｛100｝成分は固相分率および圧下率がともに中程度以上

で現れ、さらに両者の値が増えると、｛110｝成分が新たに加
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わることがわかる。このうち｛110｝成分は、前記図10にも

示した様に通常の熱間加工の集合組織形成と同様、FCC金

属の圧縮変形に伴う「すべり変形」によるものである。しか

し｛10α成分の方は、同じく圧縮加工により生じたものと

思われるが、上記の機構では説明できない。そこで、半溶融

状態での変形過程を検討するため、圧縮過程に伴うミクロ

組織の変化を調べた。写真7は固相分率一定（ψ一50％）で

三下率の影響を示している。R＝30％，R－50％では柱状の固相粒

が、加工前（写真6参照）に比べ短くなってはいるものの、

それ自身はほとんど圧縮変形を受けていない。すなわち、こ

の段階までの変形ではデンドライト樹枝の折損、移動、剛体

的回転が行われるものと思われる。R－70％になると粒は細か

くなっており、粒自身が：大きな変形を受けたことを示して

いる。すなわち、臣下が進んだこの段階では、上記の変形機

構よりは、粒自身の圧縮変形が支配的となり、通常の熱問加

工と同様のすべり変形が起こるものと考えられる。固相分

率が高くなると、同様にすべり変形が支配的となることは

容易に類推される。以上のことから、半溶融加工では、方位

形成機構として’「固相粒の剛体的回転」と「すべり変形」の

二つを考えることができる。上記の｛100｝方位の形成は、

前者の機構によるものと思われ、その形成過程は、〈100＞方

向に成長したデンドライトの折損で生成した〈100＞方向を

もつ柱状固相粒子が、圧縮軸に垂直な方向へ剛体的に回転

することで説明できる。この機構では、形成される方位は合

金の結晶構造で決まらず、凝固時あるいは再加熱時の結晶

成長方向で決まることになる。従って、半溶融加工による集

合組織は加工のマクロな幾何学的条件以外に、材料中のデ

ンドライトに代表されるような粒のミクロな幾何学的形態

にも支配されると考えられる。

3．4　小括

　半溶融加工による集合組織の形成の特徴を明らかにする

ため、半溶融状態の亜共晶1u－Si合金を圧縮加工し、　x線極

点図法により、加工材の集合組織を調べた。得られた結果は

以下のとおりである。

1）固相分率、門下率がともに中程度の加工条件で｛100｝

　　方位が現れた。

2）固相分率、圧下率がともに高くなると上記｛100｝方位

　　に　｛110｝方位が新たに加わる。

3）1110｝方位の形成は通常の熱間圧縮と同様、すべり変
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写真7　圧縮加工材のミクロ組織

　　　　（Al－4．7％Si，Ψ＝50％）

表2　加工条件と方位との関係

固相分率ψ　％
25 50 75

30 Random ｛100｝＋｛110｝

@w　　　　　　w

圧下率R％

50 Random ｛100｝

@S
｛100｝＋｛110｝

@W　　　　　S

70 ｛100｝＋｛110｝

@w　　　　　w

｛100｝＋｛110｝

@S　　　　　W

｛100｝＋｛110｝

@W　　　　　S

強度レベル（W〈S＜VS）

　　形によるものであるのに対し、｛100｝方位の形成は

　　く100＞方向に成長した固相粒子の剛体的回転によるも

　　のと考えられる。

　以上の結果より、半溶融加工においては、その加工条件を

適切に選べば、半溶融加工ゆえの特異な集合組織を形成さ

せることができ、半溶融加工は結晶配向化の面からも有力

な組織制御の手段となり得る。
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要　　約

　本研究はステンレス鋼SUS304しとW～VI族金属との異種材料拡散接合に関する研究と片状黒鉛鋳鉄の

熱処理特性と変態挙動に関する研究とに大別され、後者は芝浦工業大学との共同研究で行ったものであ

る。

　ステンレス鋼SUS304しとIV～聡族金属との異種材料拡散接合部は各種の金属問化合物を生成する。こ

こではSUS304しとIV～W族金属との異種材料拡散接合を行い、接合部に生成する金属聞化合物相、接合

部における各種元素の拡散挙動、および接合割れとの関係を周期律表との関連で系統的に調べた。いず

れの接合部も接合強さが最大を示す接合温度が存在した。これよりも接合温度が低い場合は接合部に未

接合部が存在し、接合温度が高い場合は接合部に金属問化合物層が厚く生成して接合唱さを低下させた。

このような温度で接合した接合部はボイドあるいは割れが特定の金属間化合物相に発生し、これが接合

強さの低下を招いたと考えられる。

　片状黒鉛鋳鉄の材質改善：方法として熱処理法が考えられる。しかし、熱処理法を確立するためには片状

黒鉛鋳鉄の熱処理データを完備する必要がある。ここではSi量を約。．7～4．5％含む片状黒鉛鋳鉄を用い、

熱処理特性に及ぼすSiの影響を調べるとともに、片状黒鉛鋳鉄のフェライト・パーライト変態の機構を

明らかにした。Sl鷺の増加によりCCT図のフェライト変態域は高温短時間側へ移動し、パーライト変態

域は若干高温側へ移動した。Ms温度はSl量の増加とともに高温側へ移動した。γ化温度の上昇により

フェライトおよびパーライト変態域は約4％Si以上になるとやや低温側へ移動した。片状黒鉛鋳鉄のCCT

戦中でフェライト変態域がパーライト変態域中に存在する、すなわちフェライト変態開始温度がパーラ

イト変態開始温度よりも低くなるSi量の範囲は約1～3％であり、γ化温度に影響されなかった。この特

異な現象は国状黒鉛鋳鉄申に黒鉛が存在することによるものであり、冷却途中でマトリックス中のC量

が変化することに起因すると考えられ、その変態の機構を明らかにした。

1．ステンレス鋼SUS304しとW～V［族金属との異種材料

　拡散接合

1．1　緒雷

　二元系状態図から明らかなように、異種金属の接合部は

固溶体を作る系と金属問化合物を作る系とがある。固溶体

を形成する異種金属間では各種の接合法を適用できるが、

金属間化合物を生成する異種金属閲の接合では接合部に生

成する金属問化合物により接合割れあるいは接合部の強度

不足等の問題が生じる。とくにアーク溶接等の溶融溶接で

は接合部を溶融・凝闘させるために様々な金属間化合物が

多攣に生成し、健全な溶接継乎を得ることが難しい。これに

対して、拡散接合は接合条件を制御することにより金属問

化合物反応の制御が他の接合法よりも行いやすいという利

点がある。

　本研究は金属間化舎物を生成する系であるステンレス鋼

SUS304しとW～VI族金属との異種材料拡散接合をこころみ、

異材接合部の接合性を接合部に生成する金属問化合物相、

異材接合部における元素の拡散挙動、および接合舗れとの

関係を周期律表との関連で系統的に調べたものである。

1．2　実験方法

　供試材はSUS304しとW～～佳族の工業用純金属を用いた。

試験片はSUS304L及びZrがφ12×30mmであり、その他

の工業用純金属はφ14mm×0．1～1．Ommをインサート材

として用いた。接合部はパフ研磨し、接合には高周波誘導加

熱を用いた。接合温度は973～1223K、接合圧力は10MPa、

接合雰囲気は3～6×10βMPaで行った。加熱速度は1．67K／

sである。引張試験片は接合面を中心にφ8mm×平行部長
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さ8mmに旋盤加工し、インストロンにより試験した。接合

部の金属学的解析には走査型電子顕微鏡（SEM）、X線圓折

装置及びX線マイクロアナライザー（EPMA）を用いた。

1．3　結果及び考察

1、3、1　接合部の強さ

　図1に一例としてSUS304L／Zr及びSUS304L／Ta拡散接合

継手の接合戦さにおよぼす接合条件の影響をまとめて示す。

継手の接合強さはSUS304L／Zrが接合温度1123Kで約

300MPa、　SUS304L／Taが接合温度1223Kで約470MPaの値

が得られた。接合温度がこの温度以下あるいは以上になる

と接合強度が低下した。

800
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図1　SUS304L／ZrおよびSUS304L／Ta拡散接合部の接合

　　　強さと接合条件
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図2　1123K900sで接合したSUS304L／ZrおよびSUS304L／

　　　Ta拡散接舎部における各種元素の分布例

　引張試験片の破断位置はいつれの接合継手もすべて接合

部であり、母材破断はなかった。引張り試験後の斜面観察に

よると、最高強さが得られた接合温度よりも低い接合温度

では破断面上に未接合部が存在しており、接合温度が低い

ほど未接合部の領域が広かった。一方、接合剤さが最大値を

越えた接合温度になると未接合部が観察されなかったが、

これは次項で述べる金属間化合物の生成により接合強さが

低下したものと考えられる。

1．3．2　接合部における元素の拡散挙動と金属間化合物

　図2ば一例としてSUS304L／Zr及びSUS304L／Ta拡散接合

部における各元素の分布状況をEPMAで線分析した結果を

示す。SUS304L／Zr接合部における元素の分布状況は特異な

現象が現われており、Crが接合部のSUS304L側で濃縮し、

NiはCr濃縮域で希釈されていた。これよりもZr側になる

とNiが濃縮した。このSUS304L側におけるCrの逆拡散は

他のW族金属も共通していた。SUS304L／Ta接合部は

SUS304しとW族金属の接合部に観察されたような元素分布

の特異な現象が見られなかった。

　EPMA結果にあるようにSUS304L／Zr接合部における拡

散層の幅とSUS304L／Ta接合部の拡散層の幅は大きく異

なっていた。両接合部における各元素の拡散係数を比較す

ると、1123KにおけるαZr中のFeの拡散係数は約108m　2／

s、Ta申のFeの拡散係数は約10’15m2／sのオーダーである1）。

従って、SUS304L／Ta接合部における拡散層の幅が
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SUS304L／Zrの拡散層よりも狭いのは拡散係数の違いによる

ものであろう。SUS304L／Zr接合部における拡散層の幅が10

数μmあるにしても、金属問化合物層の幅はこれよりも狭

く、SUS304L／Ta接合部のように拡散係数の小さな金属との

組み合わせでは化合物相の幅が極めて狭くなると考えられ

る。そこで、EPMAを用いて0．2μmのインターバルで512

×512点の面分析による各元素の定量分析を行い、各元素の

組成マップ図を作成して金属間化合物を同定した。
SUS304L／Ti接’合部はSUS304L側からFe－Cr相、　TiFe，、　TiFe

が、SUS304L／Zr接合部はSUS304L側からFe－Cr相、　Fe2Zr

およびFeZr2が、さらにSUS304L／Hf接合部の場合は

SUS304L側からFe－Cr相、　FeHちが生成していた。この結果

から図2のEPMAによる線分析で測定されたSUS304しに接

するCrの濃縮域はFe－Cr相によるものであり、Zr側のNi濃

縮域は（Fe，Ni）Zr2によるものであるといえる。これら

SUS304L／W族金属接合部にみられたFe－Cr相は組成的にCr

及びNiを固溶したαFe、あるいはNiを固溶したσ相とも

考えられる。伊藤等2）はsus304L／Tiの拡散接合部に生成

するFe－Cr相がFeとTiとを固溶するσ相及びαCrである

と述べている。このFe－Cr相はCr及びNi等を固溶するαFe、

σ相及びα一Cr相の可能性があるが、いつれの相も互いに組

成が類似し、しかもX線回折の回折線ピーク角度が類似し

ていることからFe－Crの詳細については今後も調べる必要が

あると考えられる。SUS304L／Ta接合部はSUS304L側から

Fe2Ta、　FeTaが生成しており、接合温度の上昇はFe2Taの生

成を促進する傾向にあった。金属間化合物は結晶学的には

いずれも上記の結晶構造を持つ金属間化合物であるが、Cr

あるいはNiを、またNi及びCrを同時に固溶したFeとの金

属間化合物であり、例えばSUS304しに含まれているCrある

いはNiとの金属間化合物は観察されなかった。以上のよう

に、拡散接合部に生成した金属間化合物は状態図に示され

た複数の金属間化合物が観察されたが、必ずしも状態図に

示された金属間化合物のすべては生成しなかった。この理

由として、各金属問化合物の生成自由エネルギーの違い等

が考えられる。

1．3．3　接合部の割れと金属間化合物

　図1に示した接合強さが極大値を示す接合条件では

SUS304L／Zr及びSUS30L／Ta接合部の接合部に割れが観察

されなかった。しかし、接合強さが極大値を示す接合条件よ

りも高い温度で接合すると、接合温度の上昇に伴い接合強

さが低下した。極端な例では、SUS304L／Hf接合部では接合

終了後に接合装置内で試験片が2分し、sus304L／Ti接合部

では機械加工中に試験片が破断した。このように、接合温度

が高く、金属問化合物層の幅が広くなる接合条件になると

図3のようにボイドあるいは割れが接合部の特定な箇所に

発生した。これら接合部に発生したボイドあるいは割れの

発生場所をEPMA結果から推定すると、SUS304L／Zr接合部

はFe2Zr、　SUS304L／Ti接合部はTiFe、またSUS304L／Hf接

SUS304L

羅欝一望
磯，N晦・；

Zri、

a）SUS304L／Zr接合部

，薮．

瓢

：幽趣

《r鱗Cf，捕〉惣：

姦『Ta｝

1∴

b）SUS304L／Ta接’合部

’噛…　 ‘、「A

』幽

図3　接合部に生じたボイドあるいは割の例

合部はFeH与SUS304L／Ta接合部はFe2Ta相であった。接

合直後に2分した試験片あるいは接合温度が高くしかも接

合強度の低下した引張試験片の破面を観察すると、いずれ

も破面上にはリバーパターンのよく発達した脆性破面を呈

していた。これらの破面を用いてX線回折を行い、破面上の

金属間化合物を調べた。X線回折はX線の入射角をgoo、あ

るいは入射角を3．にして行った。その1例を図4に示す。

これによると、SUS304L／Zr接合部はγ，Fe、α一Fe（または

σ相あるいはα一Cr相）が、SUS304L／Ti接合部はTi及びTiFe

の、またSUS304L／Hf接合部はHf及びFeHf、のが同定され

た。一方、SUS304L／Ta接合部はγ一Fe及びFe2Taが同定さ

れた。
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　以上の結果から、接合強さの低下は接合部のボイドある

いは割れの発生した金属間化合物相と密接な関係があり、

×
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これら各相の過剰な生成によると考えられる。

×

脳

SUS304L　I　Ta

σ3

ξ 緊

四 ⑪
の 隊
級 1123K

臥　　　／　ト
1023K
／

30。 40。　　　　50。　　　　60。　　　　70。

　　　　　　2θ

　　b）　SUS304L／Ta嘩妾合音β

図4　拡散接合部の引張破断面におけるX線画融融

80。

1．4　結論

　ステンレス鋼SUS304しとW～V金属との異種桝料拡散接

合をこころみ、下記のような結論を得た。

　1）接合温度と接合強さとの関係を調べると、いずれの異

種材料接合部も接合強さが最大を示す接合温度が存在した。

これよりも接合温度が低い場合は接合部に未接合部が存在

し、接合温度が高い場合は接合部に金属閲化合物層が厚く

生成して接合強さを低下させた。

　2）引張試験片の破断位置はいずれの組み合わせの異種

材料も接合部であり、母材破断はなかった。引張試験後の破

面観察によると接合温度が高くかつ接合強さの低い場合は

リバーパターンのよく発達した脆性破面であった。

　3）このような温度で接合した試験片にはボイドあるい

は割れが接合部に生成した特定の金属間化合物相に発生し、

これが接合強さの低下を招いたと考えられる。

2．片状黒鉛鋳鉄の熱処理特性と変態挙動

2．1　二二

　各種鋳鉄材の中で生産量の約70％を占め、優れた鋳造性を

有し、しかも最も安価である片状黒鉛鋳鉄の機械的性質を

容易に低コストで顕著に改善することが可能になれば、鋳

物の軽量化が実現するものと考えられる。機械的性質の現

実的で効果的な改善方法として熱処理法3）が考えられる。

現在、可鍛鋳鉄のみにJIS規格の熱処理法があるが、他の

鋳鉄には熱処理に関する規格が無く、熱処理データが乏し

いために熱処理法も確立されていないという現状にある。

そのため鋳鉄の熱処理法を確立する前提条件とし、鋳鉄の

変態挙動を解明することが最重要と考えられる。本研究は

Si量を実用範囲外まで拡張した約0．7～4．5％含む5種類の片

状黒鉛鋳鉄を用い、熱処理特性に及ぼすSiの影響を調べる

とともに、病状黒鉛鋳鉄のフェライト・パーライト変態の機

構を明らかとしたものである。

2．2　実験方法

　いずれの供試材も高周波誘導炉により1623±25Klで溶解

し、3インチY型ブロックのCO　2鋳型に鋳込んだ。表1に

これら5種類の回状黒鉛鋳鉄の化学組成を示す。オーステナ

イト（γ）化条件は1223K：一900s及び1323K－900sであり、

CCT図作成のための熱サイクルはAcまたはAcから773K：
　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ　　　　　　　　　エ
までの冷却時間（以後，冷却時間とはAc3またはAc烹から773K

までの冷却時間をいう）が約4sから4000sまでの7種類を

用いた。試験片（φ3mm×10mm）の加熱冷却は寓士電享皮

工機（株）製のFormasterFを使用し、変態温度の測定は熱

表1各種片状黒鉛鋳鉄の化学継成（mass％）

C Si Mh P S

0．7Si鋳鉄 3．06 0．73 0．28 0，045 0，054
L6Sl鋳鉄 3．11 1．61 0．24 0，046 0，052
2．6Si鋳鉄 3．04 2．60 0．27 0，066 0，050
3．5Sl鋳鉄 3．09 3．53 0．26 0，067 0，044
4．5Sl鋳鉄 3．09 4．48 0．26 0，059 0，043
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膨張法を用いた。試験片の冷却後の硬さはビッカース硬さ

試験機（試験荷重98N）により測定した。

2．3　実験結果

2．3．1　熱処理用CCT図におよぼすSiの影響

　γ化条件が1223K－900sのCCT図を図54）に示す。本
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研究の実験冷却時間範囲ではいずれの鋳鉄も、ベイナイト

は析出しなかった。マトリックス中の旧γ粒界に初析セメ

ンタイトのallotoriomorphsは析出したが、セメンタイト析

出量が極めて少なく、CCT図中にその変態域を示さなかっ

た。フェライト変態域はSi量の増加とともに短時間側でも

存在するようになり、とくに3％Si以上になると高温短時間

側に移動した。4．5Si鋳鉄は約1000　s以上の冷却時間でフェ

ライト変態域のみ存在した。パーライト変態域はSi量の増

加とともに高温側へ移動した。Ms温度はSi量の増加により

高くなった。約1～3％Siの範囲ではCCT図中のフェライト

変態域がパーライト変態域中へ潜り込んでいた。この場合、

初析フェライトとパーライトのどちらが先に析出したかを

冷却後のミクロ組織から判定することは不可能であった。

連続冷却途中のフェライト及びパーライト変態の様相を調

べるために、一例として2．6Si鋳鉄CCT図の冷却曲線③を用

い、冷却途中で試験片を急冷して組織観察した結果を図6

に示す。冷却途中の998Kでは矢印部に初析セメンタイトが

マトリックスであるγ粒界に析出し、このセメンタイトか

らパーライトが成長しており、フェライトはγ粒界及び黒

鉛周囲のいずれにも析出していない。温度が985Kに低下す

ると、矢印部の黒鉛周囲から初析フェライトが析出を始め

る。γ粒界のセメンタイトから析出したパーライトは998K
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図6　2．6Si鋳鉄のフェライト・パーライト変態の様相
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の段階よりも大きく成長している。このように、パーライト

が初析フェライトよりも高温で変態を開始するのは、変態

初期にマトリックス中のγ粒界から初析セメンタイトが析

出し、このセメンタイトを核としてパーライトが成長し、黒

鉛周囲から析出する初析フェライトよりも高温で変態を開

始することによる。なお、γ化温度が1323Kの場合も約1～

3％Slの範霞でCCT図のフェライト変態域がパーライト変態

四脚に潜り込んでいた。

2．4　考察

2．4．1　フェライト・パーライト変態の特異現象とSi量

　これまで明らかにされたフェライトとパーライトの変態

過程はおもに鋼の分野で明らかにされてきたものである。

鋼の場合、Fe一セメンタイトの準安定系で拡散変態が進行

すると考えられ、変態前のマトリックスはγ1相であり、亜

共析鋼の場合はフェライトが、過共析鋼の場合はセメンタ

イトがγ粒界から初析相として析出し、温度の低下ととも

にこれらの初野相を核としてパーライトが成長する6）。この

ために、フェライトはパーライトよりも高温で変態する。し

かし、片状黒鉛鋳鉄では変態挙動が鋼と著干異なり、パーラ

イトがフェライトよりも高い温度で変態を始め、CCT図を

作成するとパーライト変態域中にフェライト変態域が存夜

していた軌5）・7＞。このことは片状黒鉛鋳鉄がFe一黒鉛の

安定系とFe一セメンタイトの準安定系との2つの系によっ

て拡散変態が進行することに起解し、冷却途申のC濃度が

マトリックス内部と黒鉛周霞とで異なるこ：とによると考え

られる。

　C。Zener　8）及びHJ．Aaronson　9）によるフェライトあるい

はセメンタイトallo£riomorphの厚さ方向に関する成長式を

照い、H．1．Aaronsonのセメンタイトの項を黒鉛に置換え、黒

鉛の成長に伴うマトリックス内部のC濃度変化を調べた。

平滑なγ：黒鉛境界におけるC濃度分布は近似的に図7の

ように示される。マトリックスにおけるCの拡散領域△x

の距離は次式から求められる10）。

△x－2（Dt）｝／2（CG－C，）1／2／（CG－C／G）’／2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　…　　一・（1）

　ここでDはγ中のCの拡散係数、tは令聞、　CGは黒鉛のC

濃度、Cはγ化時のC濃度、　C・Gは黒鉛と接するγ界面
　　　　ア　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ア

のC濃度、である。冷却直後のマトリックス中央部におけ

るC濃度はCであるが、図8のように冷却が進み，△xが
　　　　　　ア
黒鉛闘距離の1／2より大きくなったときはマトリックス中央

部におけるC濃度CMは（2）式のようになる。
　　　　　　　　　ア
　C　M躍C　アG＋｛（GS一△x）・（C　－C　γG）｝／△x

　　　　　　　　　　　　　γ　　　γ　　γ　　　　　γ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・…　　（2）

　GSは黒鉛閲の平均距離である。この計時に溺いたCの拡

散係数はRRMehl等12＞の約2。5％Siのデータを用いた。また、

（2）式は恒温変態のものであり、本研究では連続冷却変態

のために加算則を用いて計算した。図9はγ化温度1223K：

の2．6Si鋳鉄CCT図の冷却①と冷却③について（9）式から

計算したマトリックス中央部におけるC濃度を示す。卒中

のAG，はTherm（＞calc1圭）、A3およびA　c　mはB．UhreniuS箋3＞が

熱力学的に計算したFe－C－Si系のものを用いた。冷却①では

黒鉛に接するγ中のC濃度はAGrにそって低下する。一方，

マトリックス中央部のC濃度は約1210K以下になると減少

し始め、1170K：でAG，と一致する。黒鉛周囲およびマトリッ

クス中央部のC濃度は温度の低下とともにAG，にそって低下

する。このことはマトリックス中央部にセメンタイトが析

出せず、フェライトが黒鉛周囲に析崩し、このフェライトを

核としてパーライト変態が始まることを意味する。次に冷

Q

CG

C　γG
　γ

黒鉛　　　　　オーステナイト

圏㎜ゆd・／dt

A1

←一一一一△X　一一一→・

　A2
△C
　↓

X

距 離　、 X
図7　黒鉛と接するオーステナイト中のC濃度分布（模式図）

o
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　　　　　　X
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図8　C減少領域が黒鉛問距離の半分以上に進んだときの

　　　オーステナイト中のC濃度分布（模式図）
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図9　2．6Si鋳鉄の冷却に伴うマトリックス中央部の

　　　C濃度変イヒ言圭算結果

2

却③のように冷却時問が短くなると、マトリックス中央部

はC濃度がγ化ll寺のC濃度を保ち、Acmと約1150Kで交

差する。すなわち、マトリックス中央部でセメンタイトの析

峨が可能となり、セメンタイト析出が始まる。さらに温度が

下がってA3線と交差すると、パーライトがセメンタイトを

核として変態する。パーライトは核となるセメンタイトが

すでに存在しており、容易に成長を始めるものと考えられ

る。一方、黒鉛と接するγのC濃度はAG，にそって低下して

約1090K：でAと交差し、フェライト変態が始まる。しかし、
　　　　　ヨ
フェライトの核生成には潜伏期間があり、核生成の段階を

経てフェライトへと成長する温度は1090Kよりも低くなる

であろう。従って、マトリックス中央部のセメンタイトを核

として成長するパーライトは黒鉛周匿1で核生成の段階から

変態するフェライトよりも高い温度で変態を始めると考え

られる。なお、この計簾結果はγ化温度が1323Kの場合で

も嗣様の結果が得られ、CCT図の結果をうまく説明するこ

とができた。

　図10に0．7％Slと4．5％Slの状態区iおよびマトリクス中＝央部

のC濃度計算結果をCCT図とともに示す。　a）は0．7％Si鋳鉄

のAc～773Kの冷却応問が約2500sのマトリックス中央部
　　ヨ
のC濃度変化を示す。これによるとマトリックス中央部の

C濃度は温度が低下してもAcmと交差しない。すなわち、

マトリックス内部にセメンタイトが析轟せず、フェライト

変態開始温度はパーライト変態開始温度よりも高い。しか

し、冷却時間が②よりも短くなると黒鉛周囲にフェライト

と認め得るほどのフェライトは成長せず、パーライト1相と
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図10マトリックス中央部の冷却に伴うC鍛変化計算

　　　結果（オーステナイi・化温度1223K900s）

2

なる。本研究で対象とした冷却時聞範囲ではもっとも冷却

時關の長い冷却曲線①でもフェライトはパーライトよりも

高温で変態すること、図5のCCT図のように低Si量のもの

はフェライトの析出する冷却li寺闘範囲が狭いことから、こ

れまで述べてきたフェライト・パーライト変態の特異現象

は見られなくなる。…方、S撮の多い片状黒鉛鋳鉄ではフェ

ライトが短い冷却時間から長い冷却鐸幽間にわたる広範囲な

冷却時間範闘で析出する。b）は4．5％Si鋳鉄の冷却時間が16s

のマトリックス中央部におけるC濃度変化である。マト

リックス中央部のC濃度はγ化時のままを保ち、Acmより

も高温でA3と交差し、セメンタイト析出は難しい。4．5％鋳

鉄の冷却時間が長い場合の計算結果は、2．6Si鋳鉄の冷却①

と岡様であり、マトリクス中央部のC濃度はAG，にそって低

下した。この結果、Si：量の多い片状黒鉛鋳鉄はマトリックス

中央部に初析セメンタイトが析；嘱せず、フェライト変態が

パーライト変態よりも高溌で進行するという結果となる。

また、Si黛が多くなると晶出黒鉛量の増加によって黒鉛閲

123一
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距離が短くなり、マトリックス中央部のC貴は低下して初

析セメンタイトがより析出しにくくなる。

　以上のことから、片状黒鉛鋳鉄でパーライト変態開始温

度がフェライト変態開始温度よりも高くなるためにはフェ

ライトとパーライトとが析幽成長し、しかもマトリックス

内部からセメンタイトが析出する場合に眼られる。この特

異な現象は黒鉛が加熱時にγ中へ溶解し、冷却時には黒鉛

の成長によってマトリックスのC濃度が局部的に大きく変

化することに起因し、限られたSi量範囲のしかも限られた

冷却時間範囲で生じる片状黒鉛鋳鉄独特の現象と考えられ

る。

2．4．2　片状黒鉛鋳鉄のフェライト・パーライト変態機構

　実験結果4）・5）および上述の計算結果をもとに、片状黒鉛

鋳鉄の冷却途中におけるフェライト・パーライト変態の機

構は図11のようになると考えられる。隠11は図5の2．6Si鋳

鉄を例にとったものであり、丸文字は図5のCCT図の冷却

曲線番号である。①の冷却時關が長い場合、温度が低下する

につれてマトリックス中のCは黒鉛に向かって拡散し、マ

トリックス内部のC濃度はAG，にそって減少する。AGrとへ

との交差温度以下になると黒鉛周囲からフェライトが析出

し（上図）、さらにAcm以下になるとこのフェライトを核と

してパーライトが成長する（下図）。この場合、マトリック

ス中央部をも含めてセメンタイトの析出はない。これは従

来から考えられているフェライト・パーライト変態機構で

ある。次に、③のように冷却時間が①よりも短くなると、黒

鉛周闘のC量の減少領域は黒鉛周囲のγに限られ、マト

リックス内部はγ化直後のC濃度を保つ。このため、Acm

以下になるとマトリックス中央部のγ粒界からセメンタイ

トが析出を始め、A3以下の温度になるとこのセメンタイト

からパーライト変態が始まる（上図）。一方，黒鉛周囲のγ

におけるC濃度は冷却時聞の長い①と同様AG，にそって低下

する。へとAG，との交差温度以下になるとフニ〔ライトが黒鉛

周囲から析出し、このフェライトを核としてパーライトが

成長を始める（下図）。⑤の場合、マトリックス内部は③と

同様にγ粒界から析出したセメンタイトからパーライトが

析出を始める（上図）。黒鉛周囲では黒鉛から析出したフェ

ライトは核生成するがフェライトとして成長できず、パー

ライトの核としての役割をするに止まり、パーライト変態

のみ進行する（下図）。なお，③および⑤のような冷却では

パーライトはマトリックス内部と黒鉛周囲との2箇所から変

態する。

2．5　結論

　Siを約0．7～4．6mass％含む片状黒鉛鋳鉄を用い、オース

テナイト化温度1223K及び1323Kの熱処理用CCT図を作成

し、片状黒鉛鋳鉄の連続変態挙動におよぼすSiの影響を調

べた。その主な結論は下記のようであった。

　1）CCT図のセメンタイト変態域は約圭％Si以下のγ化温

度1323kの場合にのみ存在した。いずれのγ化温度及びS量

量のものもベイナイトは析出しなかった。セメンタイトは

約3％Si以下で析出したがその析出量はきわめて僅かであり、

CCT図中にその変態域を示さなかった。いずれのSi量の片

状黒鉛鋳鉄もCCT図中にフェライト及びパーライト変態域

が存在した。

　2）Sl量の増加によりCCT図のフェライト変態域は高滑

短時間側へ移動し、パーライト変態域は著干高温側へ移動

した。Ms温度はSi量の増加とともに高温側へ移動した。γ

化温度の上昇によりフェライトおよびパーライト変態域は

約4％Si以上になるとやや低温側へ移動した。

　3）片下黒鉛鋳鉄のCCT図中でフェライト変態域がパー

ライト変態域申に潜り込むSi量の範囲は約1～3％であり、

γ化温度に影響されなかった。

　4）この特異な現象は片状黒鉛鋳鉄中に黒鉛が存在する

ことによるものであり、冷却途中でマトリックス中のC量

が変化することに起因すると考えられ、その変態の機構を

明らかにした。
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要　　約

　オージェ電子分光法を用いたスパッタリングによる深さ方向分析における，深さ方向分解能の向上に関する

研究を実施した。表譲深さ分解能に影響を与える表簡粗さ，ミキシング量の2つのパラメータがどのように変

化するかを，スパッタリングにはAr，　Xe，　SF6ガス，試料にはGaAs／A至As多層膜を用いて調べた。その結果，深

さ方陶分解能はイオンスパッタリングのエネルギーを減少させ，入射角を増加させると改善されることを確認

した。イオン種についてはAr，　Xe，　SF6の順に深さ方向分解能（△z）は改善され，最高で△z＝1．6n魚を得た。本

研究に用いたMRIモデルを当研究所で開発したソフトウェアCommon　Data　Processing　Systeln（COMPRO）に

組み込み，配布した。

1　緒　言

　最近の半導体産業における微細構造化に頬応ずるために

は，ナノメーターレベルでの深さ方向分解能を持つ分析方

法を開発することが急務である。現在，最も有望な方法はイ

オンスパッタリングによる深さ方向分析である。この有用

性を検証するためには原子レベルで平坦な構造を持つ

GaAs／AIAs試料を用いて試験をする必要がある。最近，シ

リコン中にドープしたボロンのデルタ層を600eVのエネル

ギーのSFでスパッタリングしながら飛行時問型二次イオン
　　　　　
質壁分析法により分析した結果，△z置L6nmという値が得

られたという報告がある。ここで△zは深さ方向分解能であ

る。

　深さ方向分解能は、主に以下の3種類のパラメータに

よって決定される。すなわち，ミキシング量（w），表面粗

さ（σ），及び情報深さ（λ）である。これらのパラメータ

がどのように深さ方向分解能に影響するかは，著者らが開

発したMRI（Mixi簸g－Roughness一王nformatio且depth）モデル

により説明できる。△zを2nm以下にするためには，これ

らのパラメータを細心の注意を払って最小化しなければな

らない。ここでは，主に，スパッタリングガスの種類，イオ

ンのエネルギー，イオンの入射角が．L記3種類のパラメー

タにどのような影響を与えるかを検証した。

2　実験方法

実験に用いたオージェ電子分光装置は，Fiso農Microlab

310Fである。分析領域は100μmx100μmとし，イオン

ビームを50mm　x　50mmの範囲で走査しながらスパッタリ

ングして，オージェ電子分光法による分析領域がスパッタク

レータの底部に十分含まれるようにした。オージェ電子分

光法の…次電子は10kV，50nAとした。試料はGaAs／AIAs多

層膜で，構造は，48GaAs／1AIAs／48GaAs／4AlAs／46GaAs／

20AIAs／GaAs（基板）となっている。ここで数字は層数を示

す。スパッタリングには趣，Xe，　SF6を惑い，イオンエネル

ギーは500eVから1keV，イオンの入射角は試料面の垂線方

向に対し，58度から80度に変化させた。なお，SF、ガスを

用いた場合，主たるイオン種はSFボである。

　Ga（LMM，1065eV）のピーク潤積をスパッタリング時間に

紺して測定し，第2層にあるAIAs層を深さ方向のマーカー

として，スパッタリング時間を深さ方洵の絶対値に変換し

た。

　スパッタリング後の表面荒さの測定には，AFMを用いて

行った。その際の分析面積は0．5xO．5から40x40μmとし

た。

3　結果と考察

　蹉巨に入射エネルギー500eVの条件で，SF6によるイオン

スパッタリングを実施したときの，GaAs／AIAs多層膜試料

の最初の2層部分の深さ方向分布を示す。なお，図1aには

入射角68度の場合，図1bは80度の条件ある。図中の実線

はMRIモデルを驚いて求めた理論的な深さ方陶分布曲線で

ある。得られたパラメータは図1の説明文中に示してある。
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図1　GaAs／1MAs多層膜のAES深さ方向分析結果（最初の

　　　2層のみを示す）。スパッタリングには500eVのSF6

　　　ガスを用いた。測定ピークはGa（LMM，1065ev）（○

　　　で示す）と細（LW，68eV）（［］で示す）。図1aはイ

　　　オン入射角68度，MRIパラメータはw㎜0．7nm，σ

　　　邸0．8nm，λ　（Ga）4．03nm，λ　（AI）讐0．25nm，図1b

　　　はイオン入射角80度，MRIパラメータはw＝0．4nm，

　　　σ0．7nm，λ　（Ga）＝0．29nm，λ（Al）＝0．07nmの場

　　　合をそれぞれ示す。

ただし，MRIモデルは多層膜が金てデルタ層であることを

仮定したモデルであることに注意しなくてはならない。

　深さ方向分解能，およびMRIモデルにより求めたパラ

メータがスパッタリングに用いたイオン種やスパッタリン

グ条件によってどのように変化するかを示したのが図2で

ある。深さ方向分解能△zは以下のように表すことが出来

る。

　　△z＝1（1．6w）2＋（2σ）2＋（1．6λ）2r／2

　ただし，ガウス分布を仮定すると，深さ方向分解能関数の

FWHMは2。36σである。図2から分かるように，深さ方向

分解能は，スパッタリングガスがAr，　Xe，　SF6の順に改善さ

Ar 　　　　　　Xe

Sputtering　Gas　Species

SF
6

図2　スパッタリングガス種をAr，　Xe，　SF6と変化させた

　　　ときのMRIパラメータの変化。スパッタリング条件

　　　は，イオンエネルギーが500eV，入射角は68度（○

　　　で示す）と80度（臼で示す）。（a）：深さ方向分解能

　　　（MRI式から求めた値（臼印），FWHMから求めた値

　　　（黒値），（b）：ミキシング層，（c）：表面粗さ，（d）＝

　　　情報深さ

れ，入射角が高角になるにつれ小さくなっている。この傾向

はw，σ，λの各パラメータに関してもほぼ嗣様である。た

だし，オージェ電子の平均脱出深さに関しては，文献値を基

準として，角度依存性を計算した。

　ArとSF6のミキシング量の著しい相違に関しては，原子

同士の衝突エネルギーによって説明できる。SFの場合の主
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　お
なイオン種はSPで総質量は127amuである。したっがって
　　　　　　　ら
イオウ原子（32amu）は全エネルギーのおよそ25％α26eV），

フッ素原子（19amu）はおよそ15％（75eV）を得ることにな

る。このような低エネルギーでは，斜入射の場合のイオンの

入射深さは1ないし2層である。これはミキシングの値と一

致している。なお，ミキシングに及ぼす影響で最も大きい要

素はイオンの質量である。したがって，SF6の場合には質量

分離してF・またはSF＋イオンを用いることにより深さ方向

一128一



薄膜における固層反応と表繭解析に関する研究

分解能をさらに向上させることが期待できる。

　Ar（500eV）とSF6（1keV）を用いたときの，MRIモデル

の各パラメータのイオン入射角依存性を図3に示す。入射

角度が大きくなるとミキシング量と表面粗さが小さくなる。

△zが小さくなる最大の理由は情報深さが小さくなるためで

ある。

　図4にイオンの入射角80度の場合について，イオンのエ

ネルギーとMRIパラメータの関係を示す。イオンのエネル

ギーを増加させるとミキシング量と表面粗さが増加する。

　MR王モデルから求めた表面糧さの値と，実際にAFMを用

いて測定した値とを比較した結果を二三に示す。AFMで測

定した値はMRIモデルから求めた値の約半分となっている。

この理由の第1はAFMの測定方法が長周期の粗さの情報を

把握していないことにある。第2には実際のミキシング領

域はぼやけた領域であるにもかかわらずMRIモデルでは理

想的な層状モデルを仮定していることにある。さらに，計算

で求めた値には試料作製時の界面の粗さが加えられている。

なお，試料作製ll寺の界面の粗さはGIXRによる測定では約

0．5nmであった。
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図4　MRIパラメータのイオンエネルギー依存性。スパッ

　　　タリングにはSFを用い入射角は80度とした。（a）か
　　　　　　　　　　　
　　　ら（d）の意味は同じ。

表1　イオンスパッタリングガスにSF6を用いた場合の，

　　　深さ方陶分解能のイオンエネルギーと入射角度依存

　　　性

Ion　energy

（keV）

Angle
（。）

σffom
MRI（nm）

σffom
AFM（nm）

0．8

0．7

05
1．0

05

68

80

80

0．8

0．9

0．7

03
0．4

0。35

0．5

t5

1．0

0，5
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　　　　　　　　10n　Incidence　Angle（deg）

図3　MRIパラメータの入射角度依存性。スパッタリング

　　　には500eVのSF6，1keVのArを用いた。（a）から（d）

　　　の意昧は1司じ。

4　ソフトウェアへの組み込み

　当研究所では，電子分光法で得られたスペクトルを解析

するソフトウェアCommon　DaねProcessing　System

（COMPRO）を作成している。このソフトウェアはWin－

dows95／98／NTで稼働する。　MRIモデルを広く普及させる

ために，このソフトウェアに組み込みインターネットで配

布することとした。以下に本研究の場合のソフトウェアの

使用方法を示す。
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　｛File｝一｛Open｝メニューから［Aes＿algaas⊃epth．npllを選択

する。GaAs／AIAsの多層膜をスパッタリングして得られた

Al－KLLの深さ方向スペクトルが現れる。最初の小さな山が

単層のAlをスパノタリングした結果である。｛1）rocessing｝一

｛Analyze　depth　profi玉e｝一｛MRI　model　simulatlon｝をメニュー

から選択する。國5に示すように，このプロファイルは横軸

が時間のため，横軸のスケールを実際の深さに変更しなけ

ればならない。この場合はスパッタリング速度を「10．03［lnm／

sと入力する。

l11”に設定し，［Layer　model】フレームの上部にある［Calculatel

ボタンを押すと，深さ5．7nmのところにある幅0，28nmの1U

の層をスパッタリングしたときに得られる曲線が國6に示

すように，MRIモデルにより求められた。

　フィッティングを向上させるために［Mlxlng　zone　wldthl

を”1．0”とし，ISurface　roughnesslはllO．61「とし，層構造を

【Positlon］を”5．6［1nmに，［Thlckness］を”0．2811nlnに設定する

と，図7に示すようにさらに良い一致が得られる。

「　灘

脳瓢無羅沿謡樹間素㌦㌧論轟≦・一こ漏漏、黙認頴ζい・癬t

ハ 岬謙

一r酬 叉
嬉騨匪

髣H薦餓卿軌酬剛婦鵬「廊“無”癒

韓型
転9E簡‘腔幽禽臨邑拠幽“醐。瞭「掲

o

剛拠醐

／＼
　’m 」

㎜蹴灘♂一胤 働 塒　　　　　　叡餉　　　　　1漏 剛碑い婚り一τ嚇圃綱181
F㎞■櫛

一r塑 鋤覧㈹但蜘¢鎌

一”心卸黄雌r一薄

脚鄭

一
巽 驚

聯け

一躍翻蝋瓢鞍

一湊
諒 銀

ポ湘随晦
㌧違

�~幽
馨翻

蒙之燃

麟

賜　　　　　　　　　醜

@　　　黛　鯵 ；

こ熱蕊謡

欝㍊㍊灘撫繕欄駕書論儲躍“雛卵韓ヒ篇織；ひ畷晶還謙翼臓難欝熱驚器蹴鷲謡賑こ；鴛還i
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ろ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ　　　　　　　　　　　　　　　　一　　　　r　一　ゆドがま　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　らびた　　縣・熔」　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　跨　　　　　　　町　一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ん　　ぢゆ　さ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　咽融　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　競…皿
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゼザ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆゆあゆ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　楓糠榊螂畷㎞　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4冊畝コ’　陥繍6瞭
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆや　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆゆ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆがヨ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　酬聖糾評　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　錦所藤癬峨暦幅節彫　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に｝㎜｝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　繭　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　ぴゆ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　がむれめ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　　ゆゆ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一
　　　　　　　　　　　　　　　　；熱1蕊論論ζ綻窯蕊論瓢誌

P歯　曜温謄　　凧

へががゆのゆロヨ

撚綱R瞬剛5繭鵬晦一難雷離騨欝欝灘㍉

　隔鼻

蛭ゆヨゆげ　師鯛・
』
　　Gi
し脅邸鵬卿陰

　

「　♂　　w’

　　　　　　　　羅　　！＼　　　　　　　皿
　　♪＼　　　　　　　　　　＿螂
　　　　　　　　　し　　ゆ　　‘　　・、　　　　　　　　繍鵬」

　　　　　　　　　鯉
　　　　　　　　　　』　・　　　　　　　　　　　　　一♪
　ノ　　　　　　　　　　いね

，♂　　　　　　　　　　　〆　　r…少

　　　　　“き機諏「一ヨ

綴「7TTτπ哨
　　　　　　　恥斜窪酵

㌢5ヤ㌦こ擁おメ第灘4乱諾痴》命　燕」凶
ドぬゆほ　　　　　　　　　　　　　　　　ねにお

一　　　　一りゆヨ　　　　　　　　　　　　　　るけゆじ

階一皿…　　　　照一一…｝　
　が　　　　　　　　　　　　　　ゆしひゆが

降｝｝　　　　一㎜皿…
脚　　　　　　　　　　　　　瑠暫紬

一一一　　　　郷r
ゆ　　　　　　　　　　　　　　ぴゆが

一　　　　一’一一
　　　　　　　　　　　　　　　　　ば　

瞬一一　　　　一榔論囑　　　　　　　　　　　　P削餌梅醇謝稿厭魏嗣

一　　　　　尋r5醜　　圃砂
㈱旨叶沖　　　　　　　　　剛，

一　　　　一一一…
ゆしりぬ　ロ　　　　　　　　　　　　ぴゆぶセ

ー　　　　一℃隔日晦　　　　　　　　　　　　o滞喩Ψ

一　　　　「一P駄τ嚇融d俘訟　　　　　　　　職醐島物

一　　　　簿一…｝
瞬》御　　　　　　　　　　　騨婦翻鯨嘆細万

　　　　　図6　MRIモデルの第一近似画面
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　MRIモテルによるシミュレーションとは，これらのパラ

メータを変更して，観測されたスペクトルから真の分布を

推定する方法である。10nm前後にある小さなピークに着目

する。スペクトル表示領域の左側にあるIZoom（set）］ボタン

を押して，ピークを拡大する。

　デプスプロファイル表示領域の上部にパラメーターのフ

レームがあるので，［lnformat量on　depth】を「11．16”とし，

［Mlxing　zone　width］を”1．5［1とし，［Surface　roughnesslはliO．7”

とする。次にILayer　model］と書かれたフレームの中の

lCreate］ボタンを押し，理想的な層状化合物を仮定する。各

層は［Layer　mode1】フレームのIPositlonl，［Thiclmessl，

lConc．］の価により作成することが出来る。ここでは，

lPositionlを｝15．711nmに，［Thlckness］を”0．2811nmに，IConclを
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M斑モデルの第二近似画面

5　結　雷

　GaAs／A嫉s多層膜のオージェ電子分光法による深さ方向

分析を，ガス種をAr，　Xe，　SF6，人射角を58，68，73，80

度，イオンエネルギーを0．5，0．75，1．OkeVと変化させて求

めた。深さ方向分解能はイオンエネルギーを減少させ，入射

角を増加させると改善されることを確認した。ガス種がAr，

Xe，　SF6の順に深さ方向分解能（△z）は改善され，最高で

△z－1．6nmを得た。
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薄膜における固層反応と表面解析に関する研究

　MRIモデルを罵いて，定量的にミキシング量，表面粗さ，

情報深さを求めた。ミキシング量と表面憎さはイオンエネ

ルギーを減少させ，入射角を増加させると減少することが

明らかになった。ミキシング量はSF6を用いたときに最小と

なることがわかり，これはイオンの衝突エネルギーにより

説明できた。特にSF6を用いたときに，入射エネルギーは

500eV，入射角度は80度でミキシング里が2層（w＝0．4nm）

以下という値が得られた。この値はスパッタリングにより

単層ごとの．分析が可能であることを承している。なお，SF6

のようなクラスターイオンを屠いると特圃な工夫なしに低

エネルギーのイオン照射が可能となり，深さ方向分解能を

向上させることが期待できる。

　MRIモデルを当研究所で開発したソフトウェアCommon

Data　Processing　Systemに組み込み，インターネットで配布

した。
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構造材料用被覆の耐久性評価に関する研究

経常研究

特別研究六諭

小玉俊明、馬場賑雄、田原　晃、

平成8ヰ皮～平成10年度

片山英樹

要　　約

　構造材料に対する塗覆審技術は社会資本の長寿命化の目的で最も広く能いられる手法である。本研究は

塗覆装の環境劣化評価を実施し，被覆胴高分子材料の耐久性に関する環境因子の指標化を図ると同時に，

劣化機構の解明を検討した。また，有機物の電解重合処理により，金属表面上に有機皮膜を形成させ，金

属防食能の検討を行った。さらに，塗覆装の欠陥部の検出、防食隈界の検出法の検討を行った。

1　緒　　言

　社会の成熟化・老齢化に伴い、社会資本の長寿懸章の要詰

は今後の必然的動向である。．金羨装技術は社会資本の長寿

命化臼的で最も広く罵いられる手法である。本研究は林料

の環境劣化の評価を国内外の機関協力を得て実施し、被覆

用高分子材料の耐久性に関する環境因子の指標化を図るこ

とを樹的として開始した。同時に劣化機構解明および塗覆

装の耐久性改善を陽指して有機高分子材料と金属の密着

　機韓と化学結合を調べ高分子材料の劣化に伴う構造変化

を追跡するとともに、欠陥を有する被覆金属の防食限界の

検出法とその機構を解明する研究を実施した。

2　高分子被覆の醗環境劣化

2．1　醗環境劣化評価法

　大気環境における鉄鋼構造物は、美観や防食のため裸の

まま使用されることは少なく、さまざまな塗塗装を施して

使用されている。特に多く翔いられる有機塗膜の場合、屋外

環境にさらされると、温度、湿度、大気汚染物質（SOx、　NOx

など）などのほかに太陽光からの影響も受けるため、

　屋内のものと比較して劣化が速いことが知られている1＞。

　本研究では、アルキドおよびエポキシ塗装材について：大

気暴謡試験を行い、外観変化の測定を行った。大気暴露試験

は本研究所および千葉県銚子布（財）日本ウェザリングテス

トセンターにおいて実施した。大気環境における塗膜劣化

の目安として定期的に光沢測定を行い、光沢保持率が所定

の値に達した場合に試験片を採取した。

　採取した試験片は光沢率の測定を行った後、塗膜の防食

性能について交流インピーダンス法により電気化学的に評

価し2＞…6＞、外観至化との相関について調べた。インピーダ

ンス測定は0。5kmo1／m3　NaCl水溶液に3i三i　lHl自然浸漬した

後、標準抵抗（10kΩ）を馬いる手法で行った。

　また、走査型奄子顕微鏡（SEM）観察、エネルギー分散

型X線圃折（EDX）による塗膜の表面観察および分析、さ

らにフーリエ変換赤外分光（FT－IR）法による塗膜の化学的

変化である分子構造変化について測定した。得られたデー

タから大気環境における有機塗膜の劣化機構について検一寸

した。

　試料としては長油性アルキド塗料およびエポキシ塗料を

塗装したアルミニウム板を用い、下地処理としてリン酸ク

ロメート処理を施した。塗料は白色、赤色およびクリアのも

のを使用し、顔料添加による耐侯性への影響も調べた。

2．2　顔料を含む有機塗膜

　図1に白色および赤色塗膜の光沢保持率の経時変化を示

す。塗膜の種順に関係なく白色および赤色の塗膜は暴撮時

問とともに光沢保持率が低下している。これは大気暴富に

より塗膜の樹脂部分が劣化し、塗膜表面の粗度が大きく

なったことに起因すると考えられる。白色塗膜の光沢保持

率の低下速度は赤色塗膜に比べて速い。これは白色塗膜の

顔料として使用されている酸化チタンの紫外線吸収による

影響であると考えられる。一方、日射量に対する光沢保持率

の劣化挙動はどちらの塗膜も塗膜や高分子の劣化モデルと

して知られているGomperz　curveやLoglsUc　curveになって

いるが、エポキシ塗膜ではアルキド塗膜と比較して訓巾に

短期悶で光沢保持率の低下が見られる。これは樹脂部分の

耐候性に起因するものであり、一般にエポキシ塗膜はアル

キド塗膜と比較して耐候｛灘三に劣ることが知られている。

　塗膜の光沢保持率の低下とともに、塗膜表面は水に対し

て漏れ易い状態に変化しており、塗腰自体の遜気化学的な

性質も変化していると予想される。図2はつくば南で92日

間大気芸、躍した自色および赤色アルキド塗膜のインピーダ

ンス特性を示す。高周汲数側においてインピーダンスは周

波数に対し傾き一1を示し、位相差は一90。付近まで下

がっている。このインピーダンスは溶液抵抗、塗膜各量、塗

膜抵抗からなる単純な等価圓路で表すことができる。図3、

4は塗膜各ヱおよび塗膜抵抗の日射量に対する変化を示す。

　アルキド塗膜では、塗膜容憾、塗膜抵抗ともほとんど変化

しておらず、光沢保持率の低下や、塗膜表面の濡れ性の変化
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構造材料用被覆の耐久性評価1こ関する研究

が生じても、耐食性や塗膜の密着性は維持されていること

がわかる。一方、エポキシ塗膜の場合には白色塗膜において

日射量が80MJ／m2を越えたあたりから、塗膜容量は増加傾

向を示し、塗膜抵抗は急激に低下している。赤色塗膜では塗

膜容量の変化はなかったが、塗膜抵抗が緩やかに低下して

いる。

　日射量に対する塗膜表面での顔料の濃度変化ついて調べ

るため、エネルギー分散型X線分析を行った。その結果を

図5に示す。注1三1した元素は酸化チタンを主顔料とする白

色塗膜ではTi、クロム酸鉛を主顔料とする赤色塗膜の場合

はPbである。ここでは、初期の塗膜表面の元素濃度を1と

して比で表している。アルキド塗膜、エポキシ塗膜ともEl射

量の増加とともにTlおよびPbの塗膜表面濃度は増加してお

り、劣化とともに塗膜表面の顔料は濃縮することがわかる。

i三1射量に対する塗膜表面の顔料濃度の変化速度を比較する

と、どちらの元素においてもエポキシ塗膜の方が早く、こ：の

ことからもエポキシ塗膜がアルキド塗膜に比べて耐候性が

悪いことがわかる。また、エポキシ塗膜では、臼射量が

80MJ／m2を越えたあたりから一定値になっており、表面の

顔料濃度の飽和とともに顔料の脱落も開始していると考え

られる。

2．3　顔料を含まない塗膜

　図6につくば市で暴露したアルキド・クリア塗膜のイン

ピーダンス特性を示す。インピーダンス特性の経時変化を

兇ると、大気暴露時間の増加とともに大きく特性が変化し

ており、特に、183日、423B暴露後の試料では、位相差に

おいて低周波数側にもう一つの容量成分が見られる。これ

は塗膜／下地金属界面の電気二璽層容量に対応しており、こ

のインピーダンス特性は塗膜剥離を起こしている塗装鋼板

と同様の等価劃路で表すことができる。したがって、183El

以上の大気暴露では塗膜剥離が生じ、塗膜と下地金属との

密着性が失われていると考えられる。

　図7に日射量に対するクリア塗膜の抵抗変化を示す。塗

膜抵抗の値は耐水性の優れているエポキシ塗膜の方がアル

キド塗膜と比較して高い値を示しているが、アルキド塗膜、

エポキシ塗膜ともに日射量の増加に対して塗膜抵抗値は大

きく低下している。クリア塗膜の場合、紫外線を反射・吸収

する作爾を捲つ顔料が含まれていないため、日射量に対す

る塗膜表瀟の変化が奔常に大きいことが原因であると考え

られる。SEM観察の結果、アルキド塗膜、エポキシ塗膜と

も大気暴露後、塗膜表面には割れが生じており、特に、エポ

キシ塗膜では、日射璽の増加による塗膜表面の割れ数の増

加が顕著であった。塗膜表面の罰れは樹脂部分のポリマー

結合が切断されて、塗膜が硬化することにより生じるため、

大気暴露による分子構造の変化をフーリエ変換赤外分光測

定で行った（図8）。紫外線による光酸化反応によって生成

するカルボニル基に注目し、GH伸縮に対応する吸収帯

（2926cm－1）のピーク強度に対する1720cm－1付近のC＝0紳
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縮のピーク強度の相対値で評価した。アルキド塗膜の場合

には、初めからカルボニル基が存在するため、初期値からの

増加分として算出した。アルキド塗膜、エポキシ塗膜ともに

日射量の増加に対し、カルボニル基の生成雛は増加してい

るが、エポキシ塗膜のカルボニル基生総量はアルキド塗膜

と比較して非常に大きくなっており、日射によって塗膜が

著しく劣化することがわかる。

2．4　大気環境における有機塗膜の劣化機構

　ここでは、本研究で得られた結果を元に従来から提唱さ

れている塗膜劣化機構について検討した。図9に塗膜劣化機

構の模式図を示す。これは、Collingら7）が提唱している塗

膜の収縮モデルであり、（a）は顔料を含む塗膜、（b）は顔料

を含まないクリア塗膜の模式図である。顔料を含む塗膜の

場合、大気暴露により太陽光にさらされると、塗膜の樹脂部

分が劣化し、塗膜表面の顔料の濃度は一ヒ温し始める。

　これにより、塗膜表面の三度は大きくなり、光沢率は低下

する。しかしながら、顔料は太陽光からの紫外線を反射・吸

収する効果を持っており、塗膜中への紫外線の透過や樹脂

に対する紫外線の影響は顔料を含まない塗膜と比較して少

ない。そのため、樹脂部分の劣化は次第に抑制され、塗膜表

面は顔料が非常に濃縮した状態となる。これはEDX分析の

結果において、塗膜表面の顔料濃度が日射量に対して増加

していたことからも明らかである。また、塗膜抵抗は塗膜中
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構造材料朋被覆の耐久性評価に関する硯究

の水の透過し易さに対応するものであり、塗掌中の水の経

路が大きく影響すると考えられる。アルキド塗膜では、日射

量に対して塗膜抵抗がほとんど変化していなかった。これ

は、塗膜劣化が進行した状態では、塗膜表面の顔料の濃縮効

果により、水の進入や透過が押制され、塗膜抵抗すなわち耐

食性が維持されるためと考えられる。一一方、エポキシ塗膜の

場合、口射量に対して塗膜抵抗が低下しており、特に白色塗

膜では日射量が80MJ／m2を越えたあたりから、急激に低下

している。エポキシ塗膜はアルキド塗膜と比較して耐候性

に劣ることが知られており、この塗膜抵抗の低下は樹脂部

分の劣化の進行に伴う顔料の脱落に起図するものと考えら

れる。これは、iヨ射騒が80MJ／m2付近から顔料濃度が飽和

するというEDX分杉結果からも予想できる。

　クリア塗膜の場合、暴露試験後の表面SEM観察結果から

塗膜表面に割れが生じており、FT－IR測定の結果からは塗膜

表面の分子構造の変化も確認され、塗膜劣化がポリマーの

切断による割れで進行することがわかった。クリア塗膜は

紫外線を反射・吸収する顔料を含んでいないだけでなく、紫

外線の透過率も良いため、劣化に伴う1分れが塗膜の中にま

で生じていると考えられる。インピーダンス測定において、

塗膜抵抗は日射量の増癩と共に大きく低下しており、また

更なる劣化により塗膜の剥離も確認された。塗膜中に生じ

た割れば水の進入経路になりやすいと考えられ、日射量の

増加とともに割れが塗膜中に増えることで、塗膜の電気抵

抗が低下すると考えられる。さらに劣化が進行した場合、塗

膜／下地金属界面に到達する割れも発生し始めるため、塗膜

剥離が生じると考えられる。

2．5　小　活

　大気暴露したアルキドおよびエポキシ塗料を塗装したア

ルミニウム板について外観変化の測定・分析および交流イ

ンピーダンス法による電気化学的な測定を行った結果、以

下の知見が得られた。

　（1）クリア塗膜の抵抗は日射量の増加とともに低下し、長

　　期の暴露では塗膜の密着性低下を引き起こす。それに対

　　し、顔料を含む塗膜の場合、塗膜抵抗は高い値を保持し

　　ており、顔料の添加による耐食性向上の効累が確認され

　　た。

　（2）エポキシ塗膜はアルキド塗膜と比較してiヨ射量の影

　　響を大きく受け、顔料を含む塗膜の場合においても顔料

　　の脱落に起因する塗膜抵抗の低下がみられた。

　（3）交流インピーダンス法は塗膜肖体の劣化を定舷的に

　　評価する上で非常に有効であり、さらに外観測定や分析

　　を組み合わせることで、塗膜の劣化機構の解明において

　　も有用な手法である。

3　有機被覆と金属の結合

3．1　トリアジンチオールの定電位電解法による銅の腐

　　　食抑制

　金属と強い結合性を示すチオール基（一SH）と蹟換基とし

てのアルキルアミノ基の疎水部（一R）から成るトリアジンチ

オール（NC（SH）NC（SH）NC－R、以下TDTと記す）は

銅、亜鉛、ニッケルなどの金属と高い反応性を示すことが知

られている。TDT溶液に銅を浸漬すると、TDTの酸化反響

により銅表面に有機薄膜が生成することが兇出され、銅の

腐食を防止することが示されている8）～1。）。

　著者らはこれまで、種々の置換基を持つTDT溶液中にお

ける銅の反応性および定電位電解での最適電解条件を得る

ために、電気化学的に検討を行ってきた。また、これらの

TDT溶液中において、アノード酸化反応により生成した外

表爾皮膜の腐食抑制効果について評価し、皮膜の分子量分

布状態およびその特性についても検討を行った111。

　私たちは銅表顧に有機質の薄膜を生成させるとき、二つ

の視点から改良を加え、防食性能の向上に期待した。第一は

定電位電解法によりチオール基閲の重合を進め高分子化さ

せるとともに、チ月一ルと銅問の結合反応を促進させ、銅と

皮膜との密着性向上を図るものである。第二はTDTそのも

のの改質および高機能化によって、置換基（一R）國に炭節鎖の

長い疎水基を持つアルキルアミノ基を導入したTDTを用い

ることにより、高耐食：性でかつ擁水性の高い表面を得るも

のである。

　本節では、高い腐食押制率を示した置換基（一R）に一N

（C8H17）2を持つTDTに注目し、銅の腐食即興効果に及ぼす

電解電位、溶液濃度および電解時間の影響について検討し、

生成した皮膜の構造および特性等について調べた。また、

TDTの置換基の炭素数と腐食抑制率の関係についても調べ

た。

3．2　実験方法

3．　2．　1　試料と試薬

　供試材は板状のリン脱酸銅（JIS　H3300　C1220－OL）20×40

×1mmを用いた。この予料片はエメリー研磨紙＃1200まで

湿式研磨後、アセトンで超音波脱脂、アルコール洗浄および

水洗乾燥して試験に供した。本実験に使用したTDT類は覆

換基に咽（C8H17）2を持つぴジオクチルアミノー1、3、5一ト

リアジン2、4ジチオールモノナトリウム塩（C8H17）2N－TDT

および置換基Rに炭素数n＝2、4、6、10、12、16、18を有す

る（C｝亙3）2醤一TDT、（C2H5）2N－TDT、　C2｝15C4HgNTDT、（CH2）

gCH3HN－TDT、（CH2）11CH3HN－TDT、（C8H三7）2NTDTおよ

びCHHN－TDTのナトリウム塩である。
　　まど　ヨら

3．2．2　電気化学的測定および定電位電解処理

　電気化学測定は種々の濃度の（C8H17）2NTDTおよびそ

れぞれ置換基Rに炭素数熊2、4、6、10、12、16、18を有す

る前記の5mM　TDT類と0．1M　Na2CO3を含む溶液を電解液

とし、作用極に銅板（露出面積1cm2）、対極にpt板を用い

て行った。動電位アノード分極測定は50mV／minの走査速

度で翼然浸漬電位からアノード方向に電位を走査して行っ

た。溶液温度は分極測定の間40℃に保持した。なお、電位
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は飽和カロメル電極（SCE）基準で測定した。

　銅表面にTDTの保護的な皮膜を生成させるために、5mM

（C8H圭7）2N－TDT溶液中で40℃、5min浸漬処理（Esp）およ

び種々の電位で定電位電解処理を行った。また、（C8｝㌔）2N．

TDTの濃度および電解時間を変化して定電位電解処理を

行った。置換基Rの炭素数差お異なるTDTの皮膜生成は動

電位アノード分極曲線における最大電流値の電位でそれぞ

れ定電位電解処理を行った。

3．2、3　TDT処理した銅の腐食試験

　定電位電解処理した銅および無処理の銅は電気化学測定

および浸漬試験を行って評価した。TDT溶液中において、所

定の電位で定電位電解処理および浸漬処理した銅試料はア

ルコール洗浄後、25℃、3％NaCl（pH　6．6）溶液中で分極測

定を行った。また、同様な処理を施した銅試料は25℃、0．1M

HCOONa（p｝16．8）溶液中に15hr浸漬することによって耐

食性を評価した。腐食抑制率は試験溶液中に溶若した銅イ

オン量を原子吸光分光分析（AAS）によって求め、処理した

ものと無処理の試験片の腐食速度比から計算し決定した。

3．2．4　接触角および膜厚測定

　定電位電解処理した銅表面の酸化皮膜の撫水性は蒸留水

を用いて大気下で液滴法により銅表面上に水滴を落下して、

接触角を測定することによって求めた。銅表面皮膜の膜厚

は触針式形状段差測定機で測定した。

3．2．5　X線光電子分光法（XPS）および高感度反射赤

　外分光法（FT－IR）によるアノード皮膜解析銅表面上に生

成した酸化皮膜の分析はを用い、Cu、0、　C、　S、醤それぞ

れの成分の結合状態についてMgKα線によるX線光電子分

光法を用いて行った。また、赤外線の入射角80。で高感度

反射赤外分光法により赤外吸収スペクトルを測定し、酸化

皮膜の構造を解析した。

3．3　電気化学測定および定電位電解処理による腐食抑制

　　　　評価

　種々の濃度の（C8H17）2浬TDT溶液中（40℃）における銅

の動電位アノード分極曲線を図10に示す。種々の濃度の

（C8H17）2NTDT溶液中で銅試料を自然電位からアノード方

向へ動電位分極すると、二つの酸化電流のピークを示すこ

とがわかる。濃度差により多少ピークの電位に違いはある

が、0．25～0．38V（SCE）付近に（C8H曳7）2N－TDTの第一の

酸化電流を示すピークが現れ、ついで1．25V（SCE）付近に

第二の酸化電流を示すピークが現れる。直井ら12＞は2，5一ジ

メルカプトー1、3、4一チアジアゾール溶液中でのサイクリッ

クボルタモグラムで同じような二つの酸化電流のピークを
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　　　　　　　　　Potential　　（Vvs　SCE）

図組　種々の濃度の（C8H17）2NTDT溶液中における銅のアノード分極曲線
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示した。それによると、この二つの酸化ピークの第…酸化電

位（0．8VvsAg／Ag＋）ではチオラートアニオンS㎜からのチイ

ルラジカルS・の生成、第二酸化電位（1．4VvsAg／Ag・）では

メルカプト基SHの脱プロトンを伴ったS・への酸化反応が

それぞれ起きており、ラジカルがカップリングしてジスル

フィドを生成することを示した。図に示すように、0．1mM

の低濃度の場合には（CH）N－TDTの酸化電流は非常に小
　　　　　　　　　　　　ユフ　　
さく、0．75V（SCE）付近より電流の急激な上昇がみられ、銅

の溶出が認められた。このように、非常に低い濃度の場合に

は生成したチイルラジカルが他の分子と逐次カップリング

する前にチイルラジカル同士で結合し、二量体程度の結合

で終わるためと考えられる。

　無処理および5mM（C8H17）2N－TDT溶液中における第二

酸化電流ピークを示す電位で定電位電解（1．25VvsSCE）し

た銅の3％NaCl中における分極曲線を図11に示す。1．25V

（SCE）で定電位電解して皮膜を生成した銅は無処理のもの

と比較して、自然電位は愚な方向に移動するとともに、銅表

顧の緻密な皮膜生成のために腐食電流が減少してアノード

反応を抑制する。また、カソード反応すなわち、溶存酸素の

還元反応も抑訳する。

　また、5mM（C8H17）2N－TDT溶液中の種々の電位で定電位

電解して皮膜を生成した銅は自然浸漬処理（Esp）した銅と

比較してアノード電流密度が減少する。定電位電解電位が高

くなるとともに、アノード電流密度は減少しており1特に

LOOV（SCE）より高い電位で定電位電解処理した場合には

アノード電流密度の著しい低下がみられ、アノード反応を著しく抑

鰯することがわかる。これは第二酸化電位領域でメルカプト

基SHの脱プロトンを伴ったS・への酸化反応が起こり、ラジ

カルがカップリングして銅表西でジスルフィド結合を生成した

ことによるためと考えられる。

　5mM　（C8H17）2NTDT溶液中で浸漬処理（Esp）および

種々の電位で定電位電解して皮膜を生成した銅の0ユM

HCOONa溶液中における腐食押1｝ill率、接触角および皮膜厚

さを表1に示す。銅の腐食抑制率は溶出した銅イオン蚤からIE

（％）競00（1－CR／CR。）の式より計算して求めた。ここで、

CR、　CROはそれぞれ皮膜のある場合とない場合の腐食速度

である。浸漬処理（Esp）および0．00V（SCE）で定電位電解

処理した場合には銅表面に生成した皮膜の厚さおよび水の

接触角は比較的低く、腐食抑制率はあまり良くなかった。こ

れらの場合（C8H17）2NTDTは溶解している酸素によって非

常にゆっくりと酸化反応をおこすが、ラジカルがカップリ

ングしてジスルフィドを生成するまでには至らず、二量体

程度の結合で終わるためと考えられる。一方、0．38V（SCE）

以上の電位で定電位電解処理した場合には水の接触角が大

きくなり、擁水性が向上する。また、皮膜厚さも増加して高

い腐食抑鋼率を示した。これは銅表面で一SH基の脱プロトン

を伴ったSへの酸化反応が起こり、ラジカルがカップリン

グしてジスルフィドを生成するためである。
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図11　無処理および5mM（C8H｝7）2聾TDT溶液中で定電位

　　　電解（L25VvsSCE）した銅の3％NaC1中における分

　　　極曲線

　種々の濃度の（C8H17）2NTDT中の1．25V（SCE）で定電

位電解した銅の3％NaC1中におけるアノート“分極曲線を図12に

示す。0．1mM（C8H17）2NTDT韮・1・1で定電位電解して皮膜を生

成した銅は高い電流密度を示し、銅の四郷が認められる。一

方、1～10mM（C8H圭7）2N－TDT中で定電位電解して皮膜を

生成した銅は低い電流密度を保持し、アノード反応を著し

く抑制する。これらの濃度範囲では水の接触角約96．、皮膜

厚さ約40nmとほぼ一定で、腐食抑制率も著しい増加は示さ

ず、ほぼ一定の値：0．04mg／cm2hを示す。濃度を高くしても水

の接触角および皮膜の厚さともほぼ一定であまり変化を示

さないことから、銅に対する（C8H17）2NTDTの皮膜率は皮

膜が…・定の厚さに達するともはや変化しないことを意昧し

ている。

3．4　皮膜の構造

　5mM（C8H17）2N－TDT中で浸漬処理および所定の電位で

定電位電解して生成した銅表面皮膜の高感度反射赤外吸収

スペクトルを図13に示す。0．38V、1．25V（SCE）で定電位電

解を行ったものは1520cmま付近、1480cm4にチオール型の存在

を示すC㎜N結合に由来するC＝N伸縮振動、1220cm－1付近に

C－N伸縮振動、n40cm1にC瓢S伸縮振動および860cml付近
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表1　5mM（C8H17）2NTDT中で浸漬処理（Esp＞および種々の電位で定電位電解した銅の0．1M　HCOONa中

　　　における腐食押制率、接触角および皮膜厚さ

R－TDT1） Ea2） θ3） D4） CR5） lE6）

一R （VvsSCE） de　ree （nm） （μ9／cm2h） （％）

Bare　Cu 哺 70．5 一 0，396 一

一N（C8H17）2 Esp 96．5 23 0，092 76．8

0．00 96．5 36 0，113 71．5

0．38 97．0 41 0，042 89．5

0．70 96．7 39 0，038 90．5

1．00 97．7 40 0，063 84．2

1．25 97．2 44 0，046 88．4

t50 97．2 97 0，058 85．3

1．70 98．0 128 0，067 83．2

1）Triaz二ine　dithiol．

2）Poten重ial　of　anodic　treatment．

3）Contac重angle　oξwa走er　drop　on　treated　Cu　surface。

4）Film　thickness．

5）Corrosion　rate。

6）匪nhibition　e稲ciency．　E（％）＝100（駆CRICRo）

にC－S紳縮振動が認められる。また、2926cm1付近に置換基

であるCH2基（メチレン基）の存在を示すGH伸縮振動の吸収

が確認できる。このことより、銅表面に生成した皮膜は

（C8H、7）2N！rDTから成っていることを示す。一方、浸漬処理

（Esp）を行ったものはCこNに基づく伸縮振動のみ認められ

るものの、その吸収の強度は小さく、メチレン基の存在を示

すC－H伸縮振動は確認できなかった。

　皮膜の構造をさらに明確にするために、5mM（C8H17）2N－

TDT溶液中1．25V（SCE）で定電位電解および浸漬処理（Esp）

した銅表面皮膜のXPSにより分析を行った。S2Pスペクトル

の構成成分について波形分離すると、1．25V（SCE）で定電

位電解した場合はS－S結合によるスペクトル強度が一番強

く、硫化物（CuS）によるスペクトルが一番弱いことがわ

かった。これは生成した皮膜の約71％がS－S結合、すなわち

ジスルフィド結合を介してド，アジン環が重合していることを示唆

している。一一方、浸漬処理（£sp）した場合は硫化物（CuS）

によるスペクトルが一番強く、S－S結合によるスペクトル強

度は弱くなっていることがわかった。すなわち、1．25V

（SCE）で定電位電解した銅袋面のSS結合と硫化物（CuS）

の存在比率が逆転しており、定電位電解した銅表面は

（C8H三7）2N！rDTのアノード酸イヒ反応によってS－S結合を介して

重合が促進することがわかった。

3．5τDTの置換基の炭素数による銅の腐食抑制効果

　置換基の炭素数差による5mM　TDT中における銅の動電位

アノード分極曲線を図員に示す。TDTの置換基であるアル

キルアミノ基の種類によって著干異なるが、それぞれLOOV

～1．25V（SCE）にTDTの酸化電流を示すピークが認められ

る。これらのピーク酸化電流値における電位で定電位電解を

行った。置換基の炭素数差によるTDT中で定電位電解して

皮膜を生成した銅の3％NaCl中におけるアノード分極曲線を

図15に示す。このアノード分極曲線からわかるように、置換

基のアルキル鎖長の長いもの、すなわち炭素数が10以上の

ものはアノード反応を著しく抑制するが、それ以下のものはア

ノード反癒を大きく抑制しない。炭素数の多いものは銅表面に

強い皮膜を形成するために、アノード反応を抑綱するもの

と考えられる。

　TDTの置換基であるアルキルアミノ基の炭素数が増えるほど、す

なわちアルキル鎖長が長くなるほど銅の腐食押制率は高く
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図12　種々の濃度の（C8H17）2聾TDT中の1．25V（SCE）で定電位電解した銅の3％醤aCl中におけるアノード分極曲線

なる。特に、炭素数が10以上の場合には83％以上の高い腐食

搾制率を示した。これは置換基であるアルキルアミノ基の炭

素鎖が長くなるとともに、定電位電解によって生成した銅

表面皮膜の水による接触角が大きくなり、銅表繭の搬水性

が向上したためと考えられる。

3．6　小活

　銅に澱するTDTの腐食：抑制効果に及ぼす電解電位、溶液

濃度および電解時問の影響について検討し、銅表面に生成

した皮膜の構造および特性等について調べた結果、次のこ

とがわかった。

　1）種々の濃度の（C8H17）2N－TDT溶液中で銅をアノード

分極すると、二つの酸化電流のピークを生ずる。

　2）第二酸化電流ピークを示す1．25V（SCE）で定電位電解

することによって、TDTはチオ弔基問の重合を進め高分・子化す

るとともに、表面皮膜の成長を促進し銅の腐食を抑制する。

　3）5mM（C8王｛、7）2N－TDT溶液中で定電位電解することに

よって銅の腐食は大きく抑制される。

　4）5mM（C8H、7）2聾TDT溶液中の種々の電位で定電位電

解した銅はその電位が高くなるとともに、アノード電流密度

は減少し腐食は抑制される。

　5）TDTの置換基に炭素鎖の長いアルキルアミノ基を導

入することにより、高耐食性で高鍋水性の表醸が得られ、銅

の腐食を抑制する。

4　金属被覆の欠陥部の防食評価

4．1　ケルビンプローブを利用した電位分布湖定

　金属被覆の欠陥部、すなわち金属表酒に異種金属境界を

有する試料の境界近傍の電位分布を測定した例は、浸漬型

参照電極を利爾したZa／Fe系13）あるいはAl－Zn合金／還合

金14）等での実測あるいはモデル計算が存在する。我々は非

接触型の参照電極であるケルビンプローブ151～18）を利用し

て、純水薄膜下のZnのFeに及ぼす防食効果について検討

した結果を報告してきた19＞。ケルビンプローブの大きな利

点は、大気腐食のように非常に薄い水膜が金属表面に存花

する場合の電位分布測定を行う際に、水膜と非接触で電位

測定を行うため、測定系の擾乱を招かず、腐食が進行してい

る状態での輿の電位分布を測定できる点である。

　本節では、種々の濃度のNaCl水溶液薄膜下での溶融亜鉛

メッキ鋼板のガルパニック腐食に関して、ケルビンプロー

ブを用いて電極電位を測定し、境界近傍の電位分布につい

て検討し、金属被覆に欠陥部が生じた場合の防食評価に文寸

するケルビンプローブの有馬性を検討した。

4．2　試料およびケルビンプローブ

　本実験では、溶融亜鉛めっき鋼板（めっき量50g／m2、めっ

き厚約7μm）を用い、表銅壷の約半分のZ凱めっき部分を

化学研磨、エメリー研磨によって除去し、亜鉛を被覆した部
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図穐　5mM（C8H17）2N－TDT中で処理した銅表面皮膜

　　　の高感度反射廊外吸収スペクトル

分と下地の鋼が露出した部分を有する試料を作製した。ア

セトンにより測定表面の脱脂処理を行った後、Zn／Fe境界に

垂直方向にケルビンプローブを走査して電位分布の測定を

行った。

　ケルビンプローブには直径0．5mmのAg線（純度99．95％）

を利用した。このAg線に塩素化処理を施し表面をAgClで

被覆し、その断面部分をプローブとして使用した。側面部分

はエナメル樹脂で被覆した。また、プローブの電位校正は

pH5に調整した5％NaCl水溶液中に浸漬した、塩素化処理を

施したAg、脱脂処理を施したCuおよびZnの電極電位の測

定により行った。

　測定は以下の手順で行った。試料表面にポリ塩化ビニル

の防錆爾フィルムを張り、直径30mmの穴を開け、試料を

露出させた。この穴に水溶液0，5mlを注入した後、測定室内

に乾燥空気を導入し、溶液中の水分を蒸発させ水溶液の厚

さを徐々に薄くし、ケルビンプローブにより試料の電極電

位を湖定した。但し、電位の測定中は測定室内に湿度90％

の空気を導入し、水指からの水分の蒸発を遅らせた。測定、

乾燥の過程を繰り返し、丁丁が完全に消失するまで電位測

定を繰り返した。

4．3　電位分布に及ぼす二二厚さの影響

　純水膜を試料表面上に載せた場合のZn／Fe境界近傍の電

位分布の変化を図16に示す。㈱印は水膜厚さが400μm、○

印は厚さ100μmの場合である。Zn／Fe境葬に垂直の線上

を一定間隔でZn表面からFe表面上ヘプローブを走査し、電

位測定を行った。横軸は境界からの距離を表わし、マイナス

側がZn表面を、プラス側がFe表面を示す。水膜の厚さに

より電位は多少異なるが、Zn表面上では電位がほぼ一定で

あり、一1。1～一1．2V近傍の電位を示した。また、図から

明らかなように境界近傍のFe表面上には電位の遷移する領

域が観察された。この領域は二二の厚さによって異なり、水

膜の厚さが小さくなると遷移域が小さくなることがわかっ

た。この遷移領域はZnとカップルすることによるFeの電

位が変化する領域を示し、水工厚さ100μmで約3～4mm

であった。また、境界から十分離れたFe表面上の電位は約

一〇．7Vで、この電位はZnとのカップリングの影響のない、

Feの浸漬電位を示す。

4．4　電位分布に及ぼす溶液の影響

　種々の濃度のNaCl溶液を試料表面に載せた場合の結果を

図！7に示す。図17a）は液膜の厚さが400μmの場合、　b）

は100μ組の場合である。a）の場合には、　NaClの濃度を

徐々に大きくすると遷移領域は徐々にFe表面側へと大きく

なり、0．5％の濃度では測定領域全体がほぼ遷移領域となっ

た。液膜を薄くしたb）の場合にも同様の結果が得られてい

るが、a）に比べると遷移領域の巾が小さくなり、たとえば、

05％の溶液では約ユOmmとなる。しかし、純水と比べると

そのゆは極めて大きくなる。図17の結果は、溶液の電気抵

抗が高いほど、また液膜厚が薄いほどカソード防食の及ぶ

距離は短くなるという経験と一致した。

　この電位分布を理論的に説明するため、次節に述べる電

送線モデル20）・21＞による解析を試みた。

4．5　電送線モデルによる電位分布の解析

　図18に示したように、試料表面に存在する水膜の溶液の

単位長さあたりの溶液抵抗をRs、単位長さあたりの分極抵

抗をRpとすると、試料表面の微小領域dxについて電圧降

下および漏洩電流は次式で表せる。

　一dy　6〈ク　ニ＝∫　（逸ク　Rsdx　　　　　　　　　　　　　　（1）

　一dl　6（ク　＝V「　6∂　沢ρ（圭x　　　　　　　　　　　　　（2）

　従って、電圧、電流の一般解は

　VF（x）　窺！雀exp　（＝x）　十βexp　（一γx）（3）

　∫　（x）　露一｛・4exp　（＝：x）　一βexp　（一γx）｝／ZG　（4）

　となる。ここで、A、　B、瓢、　ZOは定数である。

　式（3）、（4）を次の境界条件で解くと

　∫（x）＝る、V（x）需V。　　（at　x＝0）

　1（x）＝0、V（x）鳳0　（atx＝○○〉

　電圧分布γ（x）および電流分布1（x＞に関して、次式が

得られる。

yω鴫e・p（一γ・）　　　（5）
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　1（幻　＝　（％／Zo）　exp　（一γx）　　　　　　　（6）

　ただし　γ＝（Rs／ゆ）α5

　Zo＝　（Rρ・．配s）　o・5

　さらに、式（5）は

　1漁（y6∂／％）漏一フ・x　　　　　 （7）

　となり、1且（V（x）／Vo）とxの問には原点をとおる傾

き一γの直線関係が成立することがわかる。

　また、水膜の厚さをd（cm）、水膜のFe／Zn境界に平行方

向の単位長さをu（cm）とするとき、上式におけるRsと通

常嗣いられている比抵抗ρ（Ωcm）との間には次の関係が

ある。

　Rs瓢ρ／　（uδ）　　　　　　　　　　（8）

　金属表面に存在する溶液が純水の場合には、空気中の炭

酸ガスが飽和し、溶液中に溶出したZn2・が析出した白さび

Z蕪（OH）2と共存するという平衡が成り立っていると仮定

し、得られる平衡式および電気中性条件から〔Zn2・〕及び

〔HCOぎ〕のイオン濃度を計算しだ9）。計算されたイオン濃

度と各イオンのモル伝導率より、この溶液の比抵抗を50k

Ω℃mと推定した。

　NaC1溶液の場合には、測定の過程で、水分の蒸発により

水溶液は濃縮し、最終的に乾圏する。30mmφのフィルムの

穴に注入した0．5mlの水溶液について表面張力の影響がない

と仮定すると、水分の蒸発により液膜400μmになると塩

濃度は約1．7倍に濃縮され、さらに！00μmでは約7倍に濃

縮される。この濃縮された水溶液の比抵抗の値は実測値を

外挿することによって求められ、例えば0。5％水溶液の場合
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には400μmで65Ω・cm、100μmで17Ω・cmという値が

得られる。

　電送線モデルを用いて数値解析した一例を隈19に示す。

図はこの解析を厚さ400μm（0．04cm）の純水の測定結果

に適驚した例である。使用した溶液抵抗については、この溶

液の推定比抵抗の値と水脚厚さからRsを5000kΩ・cm4と

仮定した。式（7）の関係を検討するため、図の縦軸は1n（△

V（x）／△Vo）とした。ここで、△VoはZnとFeの腐食電

位の差であり、本研究では0．5Vとした。△V（x）は境界か

らの電位の変化量である。また、図の横軸はZn／Fe境界か

らの距離を示す。マイナス側がZn表面、プラス側がFe表

台を示す。図中の⑭印は実測結果である。Zn／Fe境界からFe

表面上の測定に関しては直線関係が得られており、式（7）

を満足することがわかった。また、図中の直線はRpの値を

10～1000kΩ・cmと仮定したときの計三値を表わす。分極

抵抗RpをioO～200kΩ・cmとすると測定結果と計算値とが

一致することがわかった。中性溶液中におけるFeの分極抵

抗の廼は約10kΩ℃m程度である。境界近傍の分極抵抗の

推定値はこの数十倍程度と比較的高い値であり、Znによる

犠牲防食によりカソード分極されていることが確認できた。

　同様に、0．1％及び0．5％NaCI水溶液400＝m（0．04cm）の

測定結果に適用した場合には、分極抵抗Rpを50kΩ℃mな

いしはそれ以下に仮定すると測定値と計算値とが一致する

ことがわかった。

1

　モデル計算で1三1謹いたパラメータγは溶液の比抵抗ρと溶

液の厚さδの間に以下の関係式を満たすことが式（8）より

導出される。

　γ羅｛Rp1（ρ／δ）｝o・5　　　　　（9）

　1／γの値は式（5）より電位y（幻が％の1／e倍、すな

わち1／2．72倍になる距離となる。この（9）の値はZnによ

る電気防食が到達する距離の目安となる。

　図から求められるTの値が式（9）を満足するかどうか調

べるため、4種類の溶液の比抵抗および溶液厚さを鰐いて

整理すると、園20の関係が得られた。図中の直線は傾き一

〇．42を示し、ほぼ式⑨の関係を満足することがわかった。

従って、薄水膜系でのガルパニックカップルの防食電位の

到達距離はρ／δの平方根に反比例することが実験的にも確

かめられた。
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図19　電送線モデルによる計算値と実測値の比較
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図20　T“1とP／δの関係；ここで、T＝・4－Rs／Rp，

　　　Pは溶液抵抗、δは溶液の厚さである

4．6　小活

　非接触型電極であるケルビンプローブを使馬し、Zn／Fe

境界近傍の電位分布を測定した結果、以下のような結論が

得られた。

　1）ケルビンプローブで純水～0．5％NaCl水溶液薄膜下の

　　Zn表匝iの電位を測定したところ、約一1．1～一1，2V（vs

　　ke玉vin基準）の電位を示した。

　2）Fe表面上での境界近傍はZn表街上の電位と近い値を

　　示すが、境界から離れるに従って約一α7Vの値に収敏
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　した。この遷移領域はZnとカップルすることによる

　Feの電位が変化する領域であり、液膜の厚さ及び水

　溶液の濃度と共にこの領域は大きくなった。

3）NaC1水溶液膜下ではその低い溶液抵抗のためZnの犠

　牲防食領域は純水と比べて非常に大きい。

4）境界近傍での電位分布は電送線モデルで説明でき、薄

　水平系ではZnの防食電位の到達距離はρ／δの平方

　根に反比例する。

5）以上より、金属被覆に欠陥部が生じた場合の防食評価

　にケルビンプローブの利用は有効であることがわかっ

　た。

5　結　　言

　構造材料用塗覆装の耐久性評価に関して研究を実施し、

以下の点が明らかとなった。

　1）大気暴露した有機高分子塗膜は日射量とともに劣化

　　　し、特にエポキシ・クリア塗膜の劣化が著しい。顔料

　　を含む場合には、顔料の紫外線級収・反射効果により

　　劣化速度は緩やかとなる。交流インピーダンス法は塗

　　膜の劣化を定量的に評価する有効な手段となりうる。

　2）有機インヒビターであるトリアジンチオール溶液中で

　　銅を電解することにより、金属一チオール基の結合反

　　応が起こると同時に、チオール基自身も酸化重合して

　　金：属表面上に耐食性のある安定な有機高分子皮膜が生

　　成することがわかった。適切な電解条件を選択するこ

　　とにより、銅の腐食抑制効果が著しく向上することが

　　わかった。

　3）防食用金属被覆層の欠陥部の検出、また防食評価に関

　　　してケルビンプローブの有効1生を明らかとした。
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核融合炉用高温超伝導体の極低温その場観察・解析技術に関する研究

原子力研究

第1研究グループ

木本高義※1，孫威※2，竹田寿之※3，矢田雅規胴，
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池田省三※6

研究総務官

齋藤鐵哉

平成6年度～10年度

要　　約

　核融合炉の超伝導コイル用の桝料として開発が期待されている酸化物高温超伝導体は低温で格子無常を示す

ことが知られている。この低漏での格子異常が超伝導発現のメカニズムに関与しており、桝料開発を行うため

には透過型躍子顕微鏡（TEM）を田いた低温での高分解能観察が必要になる。しかし、現状では低温でのT

EMの像分解能は、試料のドリフトや振動のために、室温に比べて10倍以⊥も低い。そこで、本研究では低

温でのTEMの撮影分解能を室温レベルにまで引き⊥げるための装置開発を行うことを主な1羅的とした。また、

酸化物高温超伝導体の低温での格子異常に関する実験、電子1朗折法による格子異常研究の実験乎法の開発及び

新型電子線源の開発も行った。

　低温でのTEMの分解能低下は、温度の不安定制御に伴う練馬Slのドリフトや冷却のために使用する液体ヘリ

ウムの循環や蒸発に伴う試料の振動に起因する。この試料のドリフトの問題を克服するために、極前端間の撮

影を連続的に繰り返すことができる高速撮像式CCDカメラシステムを開発するとともに、連続的に短時開撮

影した複数枚の丁銭M像をシフト加算するためのソフトウエアーを開発した。これにより、低温でドリフト中

の試料から鮮明な格子像を撮影することができた。さらに、TEMの雌i像微動用電磁石（イメージシフト）を

コンピュータでリアルタイム湖御することにより、試料がドリフトしていても結像されるTEM像のドリフト

を抑制することに成功した。他方、試料の振動の問題を克服するために、ヒーターを用いた従来の試料の温度

制御方法に替えて、液体ヘリウムの循環制御とレーザー加熱を利用した新しい調度制御方法を開発した。これ

により、TEM像撮影中の試料の振動を抑制することができた。開発した方法を総合的に用いることにより、低

温でも室温と1司じレベルの高い分解能のTEM像を撮影することに成功した。

　電子回折強度から酸化物高温超伝導体の規期度を測定するためのシステムの開発を行った。特に、吸収の効

果を考慮してその精度を向⊥させた。Bi2212単結晶について、収束霜子線回折法（CBED＞とx出迎折実験

の両方を用いて低温での格子定数の測定実験を行い、約210～215K近辺に格子異常が存在することを明

らかにした。大角度収葉電子線回折法（LACBED）を用い、Bi2212の空間群を決済した。また、カルコゲ

ナイドスピネル構造を有するCulr2S4の低温での相変態をTEMを用いて調べ、約230K：の温度で特異な相変

態をすることを明らかにした。

　凸レンズしか使えないT£Mでは球瀟収差の影響が大きくなるため、その像分解能は篭子の波長から計算さ

れる値に比べて1GO倍以上も低い。本研究では、この閥題を克服してTEMそのものの像分解能を将来飛躍

的に向上させるため、思考実験を行った後に、新しい方式の超高輝度電子線源の開発に着手した。すなわち、

レーザー照射による外部光魑効果を利用した新型TEM用電子線源の研究開発に必要な特殊な各種実験装置を

設計し作製した。

璽　緒　言

※1

※2

※3

※4

※5

※6

現在：物性解析研究部

科学枝術特別研究員（現控：東北大学）

外来研究員（現在：オムロン（株））

現在：第2研究グループ

客員研究官（東北大学）

現在：退官

　現在最も実現の可能性が高いと考えられている磁気閉じ

こめ型の核融合炉においては，高湿高密度のプラズマを閉

じ込める巨大電磁石を運転コストの低い超伝導コイルで作

製することが不可欠とされている。さらに，核融合炉が将来

経済的な観点から商用炉として成立するためには，高価な

液体ヘリウムではなく，安価な液体窒素で冷却して使用で
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きる超伝導コイルを用いる必要がある。このため，液体窒素

温度以上で使用可能な酸化物高温超伝導体の開発は核融合

炉の実用化にとって炉工学土の最重要課題のひとつとなっ

ている1）。しかし，酸化物高温超伝導体の超伝導発現のメカ

ニズムが分かっていないために，予料開発の指針が得られ

ずに研究開発を行わざるを得ない状況が継続している。最

近，極低温における酸化物高温超伝導体の中性子回折2），E

XAFS3），イオンチャンネル4）等の実験により超伝導転移

温度（Tc）近傍において局所的な結晶構造の変化が生じて

いることを示す実験結果やTc以上の低温領域での格子定

数の異常な温度依存性を示す実験結果5）も得られるように

なった。これは酸化物高温超伝導体に特有な現象であり，こ

の低温での格子異常はCuO面内の酸素原子の変位に因るも
　　　　　　　　　　　　
のと考えられている6＞。すなわち，このような格子異常は，

電子一格子相図作男の議論では説明ができず，ポーラロン

的な局所電子一格子結合による面内酸素の移動によって説

明できると考えられ，超伝導発現のメカニズムに密接な関

係があると考えられている7）。この現象を実験的に解明し，

酸化物高温超伝導体の材料開発を行うためには透過型電子

顕微鏡（TEM）を用いた低温での高分解能観察が必要にな

る。

　TEMには凸レンズしか実用的には用いることができず，

光学顕微鏡のように凸レンズと凹レンズを組み合わせて球

面収差の影響を取り除くということはTEMではできない。

このため，TEMの像分解能は電子の波長から計算される

回折収差に因る限界値に比べて100倍以上も低い。長年

TEMの分解能がたかだか1オングストローム程度にとど

まっている所以である。試料を冷却したり加熱したりする

場合のTEM像の撮影分解能はさらに10倍以上低くなる。

冷却の場合も加熱の場合も，わずかな温度変動による試料

のドリフト（微動）が撮影中のTEM像のドリフトをもたら

すために，撮影分解能は著しく低下する。試料を冷却する場

合には，液体ヘリウムや液体窒素の冷媒の循環や蒸発に伴

う振動があるために，撮影分解能はさらに低下する。TEM

関連メーカーやTEM関連研究者はこのような重大な問題

を長年放置していた。将来，低潟において酸化物高温超伝導

体中の酸素原子等を鮮明に撮影し，低温での格子異常の研

究を行うためには，①TEMの像分解能そのものを飛躍的

に向上させるとともに，②低温での撮影分解能を室温レベ

ルにまで引き上げることが必要である。そこで，本研究で

は，低温におけるTEMの撮影分解能を室温レベルにまで

引き上げるための装置開発を行うことを主要な研究轡的と

した。TEMの像分解能そのものを将来飛躍的に向上させ

るためには，既存の電子線源よりも遥かに高い輝度の電子

線源を開発する必要がある。このため，本研究では，新しい

方式の電子線源に関する検討調査を行い，その開発に着手

することも研究目的とした。

　最近，原子の規則的配列の乱れが酸化物高温超伝導体の

性能を劣化させることが知られるようになった8）。本研究に

おいては，電子回折強度の精密測定をすることによって，

酸化物高温超伝導体における原子の規則配列を測定するた

めのシステムを開発することも目指した。収束電子回折（C

BED）と呼ばれる特殊な電子回折の手法を用いると通常

の電子圓折では得られない結晶構造の解析に関する情報が

得られる。本研究では，このCBED法を用いて，酸化物高

温超伝導体の低温での格子異常を研究することも1コ的とし

た。

2　低温でのTεMの撮影分解能向上のための装置開発

2．1　試料のドワフト対策のための装置開発

2．1．1　短時問撮影用CCDカメラ撮像装置の開発

　TEMの試料を液体ヘリウムで冷却してある温度に保っ

て高い倍率で観察すると，試料が振動しているために何も

見えない場合がある。また振動がゆるやかな場合でも，試料

の温度のわずかな時間的変動による熱膨張の時間変化に伴

い試料がゆるやかに動く（ドリフトする）。この冷却時の振

動とドリフトの程度は，冷却設定温度によって大きく異な

り，同じ設定温度でも時間的に変化するが，いずれも低温に

おけるTEMの撮影分解能の低下をもたらす。ちなみに，試

料を加熱して高温に保持しようとする場合では，試料のド

リフトのみが生じて，TEMの撮影分解能の低下をもたら

す。本研究では，まずこのドリフトの問題を解決するための

装置開発から着手することにした。この問題を解決する方

法としては，2通りの方法が考えられる。ひとつは，試料の

温度変動を極力小さくする方法である。他は，試料がドリフ

トしていても鮮明なTEM像を撮影する方法である。前者

の方法は技術的に飽和状態にあると考え，本研究では主に

後煮の方法について検討することとした。

　TEM像を写真フィルムで撮影する場合，数秒間の撮影

時間を要する。この間にドリフトした距離だけTEM像に

ぶれを生じ撮影分解能の低下を引き起こす。撮影時間が短

いほどこの像ぶれは少なくなる。そこで，CCDカメラとマ

イクロチャンネルプレー1・（Microchannd　Plate：以下，　M

CP＞を組み合わせた短時間の撮影が可能なTEM用の高

速撮像システムを初めて開発した。図1に，既存の200kV

のTEM（像分解能は0．23nm，格子像分解能は0．14nm）に

取り付けた高速撮像用CCDカメラシステムの概要を示す。

このTEMには，電子回折強度の精密測定を行うために開

発したCCDカメラシステムがすでに取り付けてあったの

で，本研究で開発した高速撮像用CCDカメラシステムと

の交互西宮が可能な構造とした。すなわち，図1に示される

ようにMCP，　YAG及びプリズムから構成される部品に

ついては，使用する時にのみ電子線の通路に入るようにエ

アーシリンダーで遠隔操作することとした。開発した高速

撮像用CCDカメラシステムのカメラ部の実物写真と説明

園を図2に示す。また，図3にはMCPを用いた電気的
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シャッターの原理を示す。MCPは内壁を抵抗体とした極

細（本装置では藏径10μ膿）のチャンネルを数百万本束ね

た薄い円盤（本装置では厚さ0．48mm）である。個々のチャ

ンネルの両端に図3（b）に示されるように順方向の電圧を

印加すると，チャンネル内壁に衝突した入射電子は2次電

子を発生し，この2次電子がさらにチャンネル内壁に衝突

し，次々と2次電子の個数が増幅され，出力側から多数の電

子が放山される。チャンネルの両端にパルス電圧を印加す

れば，パルスの幅に応じた時間だけ，電子はチャンネルを通

過する。この動作原理を利焦したのが，高速撮像用CCDカ

メラシステムである。すなわち，TEM像の結豫に寄与する

電子はMCPに衝突するが，繭端に順電圧が印加された時

二幅だけ電子はMCPでその個数を増幅して直下のYAG

蛍光板に照射される。YAG蛍光板からの光はプリズムで

進路を変えた後にCCDカメラの受光面に結像され，その

情報はリアルタイムでコンピュータに入力されることにな

る。高速撮像用CCDカメラシステムを用いて撮影できる

最短の露ゐ1当時間は50ナノ秒（轟1億分の5秒〉である。C

CDカメラとしては，浜松ホトニクス（株）二二の冷却型C

CDカメラ（C4880）を驚いた。開発した高速撮像式CCD

カメラシステムの主要性能を表1に示す。この表には，電子

圓折強度から酸化物丁丁超伝．導体の規貝1渡を導出するため

のソウトウェアーの開発に用いた既存の圓折強度測定灘の

CCDカメラの主要性能も示した。

　図4に，液体ヘリウム冷却ホルダーを用いて45Kの温度

に冷却された酸化物高温超伝導体Bl獅Pbo35SrlgCa2勲5Cu踊0、

（以下，「Bi2223」と略す。）の試料から，開発した高速撮像

薦CCDカメラで撮影した格子像を高画質プリンター

PICTROGRAPHY3000を1｝稼いでプリントした写真を示す。

温度が45Kと低いため液体ヘリウムの蒸発が少なくて試料

の振動は押えられていたが，試料はゆっくりとドリフトし

ていた。1秒問の撮影二三では，像ぶれのために格子像は識

別できなかった（図4（a））。これに対して，0．1秒間の短

時間撮影では。軸方向の格子縞が識胴される（図4（b）。

しかし，撮影時間が短いために，0ユ秒闘の撮影像の画質は

劣化している。これは，結像に寄与する電子の個数が少ない

ために生じる現象であり，信号量S（Signal）と統計的誤差N

（Noise）の比S／Nが低下することに因る。図5は，室温で

Bi2223の格子像を撮影時闘を変えて高速撮像式CCDカメ

ラシステムを用いて撮影・プリントしたTEM像である。2

秒關の露嵐では。軸方向の格子縞とb軸方向のモジュレー

ション構造が鮮明に識朋されるが，撮影時間の短縮ととも

にS／N比が低下して画質が劣化していることが分かる。

MCPに入射した1個の電子が放段1する初段の2次電子の

個数がボアッソン分布に従い，1個の初段2次電子がMC

Pで最終的に増幅される電子の個数がファリー分布に従う

ことから，MCPで増幅されて結像する今圃の場合のS／

N比ρは近似的に次式で与えられる：

　　ρ≒（Nδ／（δ十2））…／2　　　　　　　　（1）

　ここに，Nは撮影時間内にMCPの各チャンネルの面積

あたりに飛来する電子の平均個数であり，δは1個の初段

2次電子がMCPで増幅されて放論される電子の平均f闇数

（増三主）である。ファラデーカップを用いて撮影時の電子

線の電流値を測定し，（1）式を嗣いでS／N比ρを計算し

た結果は図5の脚注に示すとおりである。格子縞が鮮明に

識朋されるためには，S／N比が2以⊥（隈5（a）～（d））

である必要があることが分かる。

「

、贈
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　　　　…
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　　　　；

一一噛一 @曽曹”　7一　一　，，一犀
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ーカメラシステム

（平成6年度開発）

翻嘉→

（弓三三）
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　　　CCDカメラシステム」の概略隠
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　　　真，（c）カメラ部の側面図
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図4　45Kでドリフト中のBi2223からのTEM像。撮影時

　　　間：（a）1秒間，（b）0．1秒間

図3　MCPを利用した短時間撮像の原理。（a）MCP全

　　　体図，（b）1個のマイクロチャンネル中の電子数の

　　　増幅，（c）MCPを利用した高速電子シャッター
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　　　表1　CCDカメラシステムの主要性能

開発した高速撮像用CCDカメラシステム

MCP
　全体の直径
　各チャンネル径
　チャンネル間距離
　電子増幅率
　画像取込み時間
　シャッター

：25mm
：10μm
：　　2μm

：10－1000倍
＝50ナノ秒以上
：電気式（振動なし）

CCDカメラ（高速及び低速読み出し兼用）
　全体の大きさ　　　＝12×12mm
　画素数　　　　　　：1000×1018
　各画素の大きさ　　＝10×10μm
　ダイナミックレンジ＝
　　　1024（高速読み出しモード）
　　　4096（低速読み出しモード）
　受光面の温度　　　：一30℃

既存の回折強度測定用CCDカメラシステム

CCDカメラ（低速読み出し型）
　全体の大きさ　＝13．8×13．8mm
　画素数　　　　：512×512
　各画素の大きさ：27×27μm
　ダイナミックレンジ：

　　　64000（非MPPモード）
　　　40000（MPPモード）
　受光面の温度　＝一42℃
　画像取込み時間：0．　1秒以上
　シャッター　　　＝機械式（振動有り）

a） 2seｮ1　融

’

b）

貯
。》｛

　

i・

5③m灘欝

　　，鰻

毒

距

・『

　　’戯
2．衝荏鴇se¢3

f）

　・c

b

艶

5me¢

もげ
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　　　　　．許“．、＿．鶯・鰭、甥　　　　　　　　　臨

図5　室温で撮影したBi2223の格子像の撮影時間依存性。

　　　（a）撮影時間2秒間，S／N比ρ＝13。6，（b）0．5

　　　秒間，ρ一6．8，（c）0．1秒間，ρ＝3．0，（d）0．05

　　　秒間，ρ＝2。2，（e）0．02秒間，ρ＝1．4，（f）0．005

　　　秒間，o＝0，7
　　　　　　」

2．1．2　短時間撮影像の連続取り込みとシフト加算用ソ

　　　　　フトウェアーの開発

　低温でドリフトしている試料から格子像のような高い分

解能をようするTEM像を撮影するためには，撮影時間を

短くすることがある程度有効であることが分かった（図

4）。しかし，撮影時間の短縮は結像に寄与する電子の数の

減少を引き起こすため，S／N比が低下して画質は劣化す

る。ドリフトが速くなるほど撮像時間を短くする必要があ

るため，この画質の劣化は問題となる。この問題を解決する

には，TEMに用いる電子線源の輝度を高くするか，連続的

に短時間撮影した複数枚のTEM像を，その位置ずれを補

正した後にTEM像を加算するかしてMCPの1チャンネ

ル当たりのS／N比を2以上に向上させる必要がある。そ

こで，後者の方法を用いてS／N比を向上させるためのソ

フトウエアーの開発を行った。

　まず，短時間のTEM像のコンピュータへの取り込みを

連続的に行い，S／N比向上のための画像処理を高速で行

うため，Sun社のワークステーションを中心とした画像

処理関連のハードウエアーとカメラ制御用のソフトウエ

アーの開発を行った。これにより，短時間撮影を次々に行

い，1秒間に5枚のスピードで短時間撮影像の画像情報を

コンピュータの主メモリーに，最高約160枚まで入力するこ

とが可能となった。1秒間に5枚のスピードはカメラ側の

電気信号の送信速度によって律速される。画像取り込み用

のソフトウエアーは，”Snapper”と呼ばれる市販のソフト

ウエアーを利用してCCDカメラの制御を行うように開発

した。表2に開発したTEM像の短時間撮影像の連続取り

込みシステムの性能を示す。

表2　TEM像の短時間撮影像の連続取り込みシステムの

　　　性能幽幽とコンピュータシステム

TEM像（約2．1MB）の連続画像取り込み

　1回の最短撮像蒔問：50ナノ川間（1億分の5秒置

　連続取り込み速度：約5枚／秒

　最大取り込み枚数：約160枚

　画素：1000×1018
　ダイナミックレンジ：1024

コンピューターシステム

　ワークステーション：Sm　SPARCstation　20モデル514MP

　　　　　　　　　主メモリー；384MB

　　　　　　　　　演算速さ；6598SPECrate．int92

ハードディスク：記憶容量；10GB

　　　　　　　　　用　 途；画像ファイルの一時保存

　8皿テープ記憶装置：記憶容量；25GB（テープ1本分）

　　　　　　　　　用　 途；画像ファイルの長期保存

　プリンター：PICTROGRAPHY　3000
　　　　　　　　　　（フルカラー、白黒256階調）
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　ドリフトしている試料について，短時間の撮像を1秒間

に約5枚のスピードで次々に行って得られるTEM像はお

互いに試料のドリフト方向に位置ずれしている。本研究で

は，この位置ずれしている複数枚のTEM像について，その

位置ずれの方向と距離を計算し，位置ずれを補正しながら

各像を加算（以下，「シフト加算」という。）するためのソフ

トウエアーを開発した。2枚の画像間の位置ずれの方向と

距離の計算は，1枚目の画像内に適当な大きさを有する正

方形の注目領域（Kerne1　Area）を設け，2枚目の画像の中に設

けた正方形の捜索領域（Search　Area：注目領域よりも大き

く，中心は同じ）の中に同一画像を見出すという画像認識法

に基づいて行った。画像認識は，注目領域の画像Aとこれと

同じ大きさの捜索領域内の任意の画像Bについて，各画素

問の強度の差分の総和を計算し，その差分の総和を最小と

する画像Bを捜索領域内に見出すことにより行った。また，

シフト加算によって得られた画像について，後述するよう

に必要な画像の切り出しやフーリエ変換による画像のノイ

ズ除去のためのソフトウエアーも開発した。さらに，CCD

カメラの撮影ムラを取り除くためのフラットフィールディ

ング処理のためのソフトウエアーも作製した。これら一連

の画像処理のためのソフトウエアーは，Sunのワークステー

ションで動作する仏国製の”Visnog”と呼ばれる画像処理基

本ソフトの拡張機能としてC言語を用いて開発した。図6

に，本研究において開発した画像の取り込みと画像処理用

のソフトウェァーの働きと動作環；境を簡略に示す。画像の

SPARKstalion20

取り込みと画像処理のためのソフトウエアーのソースプロ

グラムは約5300行にも及ぶ膨大なものであった。

　図7はドリフト中のシフト加算処理を連続的に行うため

のCRT上のウィンドー画面の例である。この画面は，比較

的速くドリフトしている試料（Bi2223）について，連続的に

短時間撮影した30枚の格子像のシフト加算の計算を終了

した後の画面である。左上の像は30枚目の短時間撮影像

であり，正方形の枠は画像認識のために設けた注目領域（1

枚目の画像では，中央にあった。）である。また，右上の像

は30枚の短時間撮影像をシフト加算して得られた像であ

り，その一部を拡大した像が左下の像である。図8には，図

7の例に対応するシフト加算処理の結果を示した。すなわ

ち，ドリフトしているBi2223の格子像について，1枚目の

TEM像（図8a），30枚目のTEM像（図8b）及び3
0枚のTEM像をすべてシフト加算した像（図8c）を比較

したものである。1秒間の撮影では，試料のドリフトのため

に格子縞は観察されなかったが，撮影時間が0．1秒間と短い

ために格子縞が観察されている（図8a＆b）。しかし撮影

時間が短いために，S／N比が低くなり画質は良くない。こ

れに対して，30枚のTEM像をシフト加算して得られた

CCDカメラ　　　　　　　　制御

Smpper
制御

酉像ファイル

画像

画像取込プログラム

VISILOG

基本機能

画像処理プ’ログラ

　・シフト加算
　　　手動、自動
　・ノイズ除去
　・フラットフィールド

図6　開発した画像の取り込みと画像処理用ソフトウェ

　　　アーの働きと動作環境を示す概略図

［嗣乳馳働酬瞬

険彊伽醐酬』剛毅

　1鰯
厩繭

勲to　A翻lti㎝＝　ro5U麺t

蹴llll諏、

瓢隊灘
由仁移一頭亜｝　　　　　　唖簸帆旨旨綱｝醐

　　　　　、｝雛＿

図7　開発したソフトウェァーを用いてシフト加算処理を

　　　行うためのCRT上の操作画面

図8

　　　像（a：

　　　フト加算像

ドリフトしているBi2223からの格子像の短時間撮影

　　　1枚目，b：30枚目）と30枚の撮影像のシ
。）
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TEM像では，S／N比が30…／2≒5。48倍に向．ししており，

鮮明な格子縞が観察できる（図8c）。図8cのTEM像に

おける右部と上部はシフト加算のなごりを示すものである。

ちなみに，この例では，右上方向に約3．3nm／秒のスピー

ドで試料がドリフトしていたことになる。0。1秒間でのドリ

フトの距離である0．3鋤mはB12223の格子縞の間隔1．78nm

に比べて充分に小さい。このように撮影時間におけるドリ

フト距離が識別すべき距離に比べて充分小さい場合には，

短時聞撮影を達続的に行って得られるTE画象をシフト加

寡することにより，ドリフトしている試料からも鮮明なT

E醗像を得ることができる。シフト加算処理を行ったTE

M像はシフト加算のなごり（例えば，図8cの上部と右部）

があるため，この部分をコンピュータ操作で切り出す必要

がある。シフト媚算処理を含む一連の酬象処理の流れを図

9に要約して承す。

画像処理の流れ

短時閥τ£M画像の連続取り込み：
　約5枚／秒、　簸高160枚

↓簸高160枚
フラットフィール・ディング
　　　　　（連続処理）

↓澱高エ．60枚

シフト加算によるS／N比の向上
　　（連続処理または手働処理）

↓1枚

画像の麗ね合わせ部の切り出し

↓1放

フーリエ変換によるノイズ除去

2．1．3　イメージシフト用電磁石のコンピュータ制御

　　　　　　システムの開発

　シフト崩算後のなまのTEM像は図8cに示されるよう

にシフト加算のなごりが生じる。試料のドリフト速度が速

くなるほどこの部分の面積が大きくなり，必要となるシフ

ト加算像の斗酒は小さくなる。そこで，蛍光板に結像するT

EM像を微動させるためにTEMが常備しているイメージ

シフトと呼ばれる電子線をわずかに偏向させる電磁石をコ

ンピュータで舗御することにより，試料が速くドリフトし

てもTEM像のドリフトを遅くするためのシステムの開発

を行った。

　1盟10にイメージシフト用電磁石のコンピュータ制御等を

回す概略図を示す。図1が短時問撮傷網CCDカメラ装竃

の実際に近い概略國であるのに対して，図10は装置開発の

金容を概略的に示したものである。（図10では，簡略のため

図1にある頃1折強度測定用CCDカメラを省いた。）

　図10に示すように，イメージシフi・用電磁石はA／D変

換器を介してSunのワークステーション（SPARKstation20）

によって制御される。A／D変換器としては，16ビッ1・の

変換分解能を有するDAS　BOX　Model－16／100を用いた。ま

た，コンピュータ制御のためのソフトウエアー開発はC雷

語を用いて行った。イメージシフトのコンピュータ午下の

ためのソフトウエアーのソースプログラムは約9500行にも

及ぶ膨大なものであった。開発したソフトウエアーを用い

て行うイメージシフト用電磁石の制御を行い，TEM像の

ドリフト劇∫μ制させながらTEM像の連続取り込みを行う

場合のコンピュータ操作手順の流れ図を図11に示す。また，

イメージシフト網電磁獲のコンピュータ制御用のウィン

ドー画面を図12に示す。この画面上のAu£o　Sh近＆SRapの

ボタンをマウスでクリックすると，予め設定した条件のも

とで，イメージシフトの電磁石制御を開始し，TEM像の短

↓1牧

コントラストの強鯛

↓1枚

プリントアウト
（256階醐）

レーザー肩馬

による温度劇卿

憲一

jEM－2010

図9　「シフト加算処理」を柱とする開発した画像処理の流

　　　れ

しし

鍾皇子線

試料

「サ「

イメージシ

野冊磁

i

圖掴

ヒータ肋黙

による温度
制御（中艮ヒ｝

　　＼蘇
　　　　　e

「曽｝
　　　　ill　l

L製

　ヘリウムの循環　、
麟侮による温度制伽

　ワークステーション等
1←の画鮒陶・処理難

疑声聞連続撮影システム

＿．＿＿＿．．．．＿竺二え．＿．：

図1◎イメージシフト用電磁石のコンピュータ制御を含む

　　　各開発装置の概念図
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ドリフト速度の計算条件の設定

イメージシフト制御変数の設定

画像の取り込み条件の設定

↓

TEM像の動画をCRT上に表示

↓

撮影したいTEM像が現れ、ドリフ
ト計算用特徴像が注目領域内に入る

↓

マウス操作ボタンを押す。

↓

コンピュータが以下の計算・制御処

理等を順次、連続的に行う。

郵 鰍》曙翻が献馳轟暫麟藝

。恭m導織mitl＆li臨き

s醗恥郵…♪

軸iり

し醗灘灘蕪、

償d｛撫ll臨穏◎帰り

越餓熈翻＄践1ヂt・、）

遮）　　　．一婁罐歌¢闘畷戚溺難の＝○．“

　　　　　　　　s語呂鞭賞　印紬1¢　秘計馨1鍮

翻輔撒鯵醗汽》菅慧目白夢葱：o

、融囎t蜘mb¢r◎館貸ゆの

露職勲鷲盤磁：聾＿忍趨

鎌㌶¢沁轡雲

麟量馨雑灘灘曝： 、、．畷・5弗

2枚の画像の撮影・取り込み
　　　　　　　↓

ドリフト速度等の計算
　　　　　　　↓

イメージシフトの制御開始
　　　　　　　↓

短時間TEM像の連続撮影
　　　　　　↓↑

撮影像のRAMへの保存

↓

撮影像のシフト加算処理等

1

三ぎ鞍廓・芝…浮㌻iゆ難｝

図12開発したソフトウエアーによるイメージシフト用電

　　　磁石のコンピュータ制御鰐のCRT操作画面

時間撮影を連続的に行うことができる。開発したシステム

を用いると，試料がドリフトしていても蛍光板上のTEM

像のドリフトを抑制できることが確認された。

2．2　試料の振動対策のための装置開発

2．2．1　液体ヘリウムの流量翻御による温度制御法の開

　　　　　発

　従来，TEMの試料冷却用の液体ヘリウムホルダーでは，

ヒーターを用いて温度制御が行われていた。この方法では

液体ヘリウムが激しく蒸発する際に発生する振動や液体ヘ

リウムと気体ヘリウムが循環する際に発生する振動が試料

に伝わる。これは比較的高い温度に試料を冷却する場合に

は特に顕著になる。冷却用に液体窒素を用いた場合も同じ

である。この試料の振動のために当然ながら撮影分解能は

著しく低下する。振動が緩やかな場合には，試料のドリフト

対策のために開発した方法により撮影分三三を向上させる

ことができるが，通常程度の振動ではこの方法には隈界が

ある。このため，TEM像撮影中に試料の振動を抑綱できる

温度制御法を開発することとした。

　本研究では，液体ヘリウムの蒸発の原因となるヒーター

による温度制御の替わりに，液体ヘリウムの循環のオン・オ

フの時間間隔を変化させることにより試料の温度制御を行

う方法を開発した。図13にこの方法による温度制御を説明

1

図胴　イメージシフト用電磁石のコンピュータ制御の操作

　　　手順を示す流れ図
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する概略図を示す。この図で，開発した「ヘリウム流量制御

器」は，電磁弁の開閉によってヘリウムの流れをある時間間

隔で稼働（オン）させたり停止（オフ）させたりさせるもの

であり，この時間間隔を制御することにより試料の温度を

制御する。液体ヘリウムと気体となったヘリウムが循環し

ている間は熱交換器での冷却作用により試料が冷却され，

循環が停止している間はこれがないため試料の温度は上昇

するからである。図14にこの「ヘリウム流量制御器」を用

いて，振動中のBi2223から得られた格子像を例として示す。

図14b）は液体ヘリウムを循環させている時に撮影したT

EM像であり，ヘリウムの循環に伴う試料の振動のために

。軸方向の格子縞は観察されない。これに対して，図14a）

は液体ヘリウムの循環を停止させている時に撮影したTE

M像であり，試料の振動が抑制されているために。軸方向

の格子縞やb軸方向の変調構造によるコントラストが鮮明

に観察されている。このように，開発した「ヘリウム流量制

御器」を用いる温度制御法では，ヘリウムの循環が停止して

いる問は試料の振動を抑制できる。また，この方法を用いる

↑

　　　　　ヘリウム
　　　　ガスのおロ
・雛又呂・→↓

液体ヘリウム唇懸→

翼料（直径3mm）

　ヘリウムガス
　　の皐月計　→

　↑

熱交換郁

。

↓

開発したヘリウム
流量制御器

籍

〃・・IllI

↓

ヘリウムガスの擁出口

圖

　　　↑
ヘリウムガスの排出用ポンプ

図13開発した「液体ヘリウム流量制御器」を用いた新し

　　　いTEM用試料冷却ホルダーの温度制御法

図14「液体ヘリウム流量制御器」を用いて80Kで振動中の

　　　Bi2223から得られた格子像。　a）ヘリウムガスの流

　　　れの停止時に撮影，b）ヘリウムガスの高流量時に

　　　撮影

と，ヒーターを用いる場合に比べて，液体ヘリウム容器内の

液体ヘリウムの保持時間が約3倍伸びるという利点がある。

他方，この方法での温度制御だけでは低温ほど試料の温度

変動が大きくなるという欠点がある。

2．2．2　レーザー照射による温度制御法の開発と試料温

　　　　　度の測定法の開発

　一般に温度が低くなるほど試料温度を一定に制御するこ

とは困難であるが，TEMでは特殊な状況にあるためにこ

れがより困難となり，オングストローム単位での試料のド

リフトを招く。「ヘリウム流量制御器」を用いて温度制御を

行うと，液体ヘリウムの循環が停止している間は試料の振

動を抑制できるが，低温ほど試料の温度変動がより大きく

なり，試料のドリフトもより速くなるという欠点がある。こ

の欠点を克服するために，試料にレーザーを照射して温度

変動を小さくすることを試みた。また，TEM用の液体ヘリ

ウム（または窒素）冷却ホルダーでは試料から離れた位置で

温度測定を行うため試料の実際の温度を正確に測定してい

ない。すなわち，熱交換部と試料の間には温度勾配があるた

め，液体ヘリウム冷却ホルダーで測定されて表示される温

度は，試料の真の温度に比べて，10～20℃低い。そこで

本研究では直接試料に熱電対を接触させることにより温度

を正確に測定する方法の開発を行った。

　図15の写真の左側に見えるのは開発した試料へのレー

ザー照射と試料の直接温度測定を行うための装置である。

写真の右側に見えるのは液体ヘリウム試料冷却ホルダーで

ある。試料へのレーザー照射は光ファイバー（コアー部の直

径が0．05mm，クラッド部の直径が0．125mm，外側被覆部の

直径が0．9mm）を介して行った。また，試料の冷却効果を

損なうことのないように細い（直径0．0127mm）K型（アル

メル・クロメル型）熱電対を用いた。光ファイバーと熱電対

の試料までの導入は外側被覆部の直径が0．64mmの極細工業

用内視鏡を共に導入し，CCDカメラに接続してテレビ三

図15TEM試料への光ブァイバーを用いたレーザー照射

　　　と温度の精密測定のため開発した装置
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察しながら行った。光ファイバー，熱電対及び極細工業用内

視鏡は直径1mmのステンレス製の棒に固定させ，このス

テンレス棒をベローズ式の直線導入機で前進させながらT

覚Mの試料室へ至る貫通穴を通した。先端部の進行方向は，

極細工業用内視鏡が映し卜すテレビ画面を晃ながら，直線

導入機に接続している真空紺応ベローズの向きを変えて調

整させた。光ファイバーと極細工業嗣内視鏡の真空シール

には，Calion社製のウルトラ・トール継手を用いて行った。

　レーザー照射用に胴いたアルゴンイオンレーザーの性能

三元を表3に承す。このアルゴンイオンレーザーは，後述す

るように外部光電効果を利用した新しい高輝度電子線源用

にも使即した。温度制御のために試料に照射されるレー

ザーの強度の調整は，レーザー昌当射口と光ファイバーへの

集光のためのレンズとの間に設置した2枚の偏光板の偏光

面の向きのなす角度を変化させることにより行った。すな

わち，熱電対で検強した温度に基づきこの角度をコン

ピュータで鵠御することにより温度制御を行った。

　以上述べた低温での撮影分解能の向上のために開発した

四竃やソフトウエアーを駆使することにより，ほぼ室温と

1司程度の撮影分解能が得られることを確認した。

表3　アルゴンイオンレーザーの性能緒元

懸隔方式　　　：アルゴンイオンレーザーで違競鑓掻

レーザー波畏蛾：275．4～528、7為m

レーザー出力　：275．4～305。5㎜の波蝿餓で0．3W以上

　　　　　　　488nmの波止のみで　　　　4．　OW以上

　　　　　　　514．5鰍の波蝿のみで　　　5．OW以上

ビームの醗径　：2．1π妻m（▽♂で逡膿。波畏514．5㎜）

ビーム広がり角：0．魂5鵬r融d（波蝿5補．5㎜）

各穰餌1御権菱能　　　：ヒ●一ム位穰建安定イヒ、　ライトレキ9ユレーション、　オートフィル、

　　　　　　　屡薩麗蓄電。一シの、　麹己霞鈴断錘睡饒…緯

蹴源　　　　　　：200V、150A

冷却水　　　　 ：20リット母／6｝、5kg／cm3

付属藪麗　　　　：パワーメーター（レーザーの出力淵定）

　　　　　　　ビームスキャン（レーザーの薩径測定）

3　電子回折による解析技徳の開発と酸化物高温超伝導

　　　　体の低温での格子異常への応用

のX線劉折は一型の大きさの単結晶から規帯下を測定する

必要があり，局所的な規則書の測定には適さない。ところ

で，低温での酸化物高温超伝導体の格子異常は原子配列の

規則性の局所的なゆらぎを蟹き起こしている可能性がある。

このことを将来的に解明するためには，酸化物高温超伝導

体の規則度の局所的ゆらぎを測定するための新しい解析方

法を開発する必要がある。そこで，電子圓折強度から規則度

を導即するための計算機プログラムの開発を行った。開発

に当たって，電子の吸収効果を考慮した。このため，電子畷

折強度からの最小自乗法によるパラメータフィッティング

により吸収係数を謙算するための計算機プログラムも開発

した。また，計算で求めた吸収係数を用いて規則度を計算す

るための計算機プログラムも開発した。吸収の効果は結晶

内ポテンシャルに虚数部を導入することにより取り入れる

こ：とができる9）・10）が，例えばCu3Au合金の場合には，ポテ

ンシャルの虚数部Viと実数部Vrとの比は，　gユ（000）以外

の反射に対しては次式で与えられることが分かった。

　Vi／V，＝0。044ig粋0．232191十〇．3！　　　　　　　　　　　　　　（2）

　表4は，この結果を用い，吸収の効果を考慮して計算され

たCu3Au合金の規則度を吸収の効果を考慮しないで計算し

た値と比較したものである。規則度の計算に（100）規則格子

反射と（200）基本格子反射の強度比を用いた場合には，規則

度の計算値に及ぼす吸収の効果は小さい。しかし，他の規則

格子反射と基本格子反射の強度比の組み合わせに対しては，

吸収の効果は著しく大きいことが分かる。このように，吸収

の効果を考慮することにより，電子回折強度からの規則度

の計算精度を向上させることができた。本研究では，開発し

たソフトウェァーで導出した規測度をX線回折による既知

の実験データと比較し，その妥当性を確認した。

表4　規則度の計野南に及ぼす吸収の効果。Cu3Au（250℃

　　　で1369時悶時効）の場合の計算例。

補外度の計算に用いた　　7つの灘定点について計算した規百度の平均値

電子回折強度の比の

　　紐み合わせ　　　吸収効果を考慮しない場合吸叡効果を考強した場合

11。。／1㎜

111。／1㎜

1！。。／1伽

1生1。／1脚

S竺0．989

S＝U56
S＝0．675

S罵0．569

S罵0．953

S畿0．928

S＝0．973

S＝0．980

　本研究では，電子回折による解析技術の開発も目指すと

ともに，酸化物高温超伝導体の低温での格子異常の研究へ

の充用も1難指した。

　酸化物高温超伝導体の超伝導特性は原子配列の規則度に

よって変化することが報徳されている。従来，X線測折強度

の解析からこの規則度を求める方法が用いられてきた。こ

　本研究では収東電子回折（ConvergeRt－Beam　Electron

D圭ffraction：以下CBEDと略す）と呼ばれる特殊な電子回

折法を用いてBi2Sr2CaCu208（B12212）単結晶の低温での格

子異常に関する研究も行った。翻16a）は165　Kで撮影し

たBi2212のCBED図形である。CBED図形には結晶構
造に関する多くの情報が含まれている。図16a）のCBE

D図形の場・含には，Holz（｝｛圭gher　Order　Laue　Zo且e）線とII乎
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図16Bi2212単結晶の165Kにおける（a）収束電子回折

　　　（CBED）図形と（b）距離比AB／CDの温度依

　　　存性
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ほぼ同じ温度範囲でBi2212の格子定数の異常な温度依存性

が観察された。このBi2212は当研究所で作製された良質の

単結晶であることがJEM－4000EX型のTEMを用いて
撮影した原子構造像（図！8）によって確認されている。従っ

て，Bi2212では210～230Kの温度範囲において格子

異常が発生することが本質的な現象であると考えられる。

このような低温での格子異常は他の酸化物高温超伝導体で

も数多く観察されている。この格子異常という酸化物高温

超伝導体に特有な現象はその超伝導発現機構を解明する上

で本質的に重要な現象として注目されている。

　CBEDを用いて低温での結晶構造の解析手法の開発に

関する研究も行った。CBEDは結晶の対称性に関して強

力な解析手法を提供する。図19回目13．7Kの温度のBi2212

単結晶から得られた大角度収束電子回折（LACBED）図

形である。この回折図形を解析した結果，Bi2212の結晶構

造がBbmbタイフ。の空間群に属することを初めて明らか

にした。

　　3．50

　
く
）　　3．48

踵3葡

トトa44

欝
曜一@3．42

こ

　3．40
　　　180　　　　200　　　　220　　　　240　　　　260　　　　280　　　　300

　　　　　　　　　　　　温度（K）

図17x線回折法で測定したBi2212単結晶の（115）格子

　　　面間隔の温度依存性

ばれる細い線が交差する点の間の距離の比（例えば，点Aと

Bの距離ABと点CとDの距離CDの比AB／CD）は結
晶の面間隔を反映している。図16b）は図16　a）に示され

るHolz線の交差点問の距離の比AB／CDの温度変化の測

定結果を示したグラフである。にのグラフの温度は液体ヘ

リウムホルダーで表示された温度であり，実際の試料の温

度はこの表示温度より約15K高い。）このグラフから，矢

印で示した約200～230Kの温度範囲において，結晶

の面間隔が温度とともに不規則に変化していることが分か

る。図17に，同じBi2212単結晶の（115）格子面間隔の温

度変化をX線回折法を用いて測定した結果を示す。図17か

ら，矢印で示した約210～220Kの温度近辺で格子定

数の異常な温度依存性が生じていることが分かる。このよ

うに，TEMを用いたCBEDの実験もX線回折の実験も

蓼

5面

図18Bi2212単結晶の高分解能電子顕微鏡像（原子構造像）
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塗鶏＠　　」

婁譲隔

心1913．7Kの温度で撮影して得られたBi2212単結晶のL

　　　ACBED図形

　低温で相変態を生じることが電気抵抗の測定等から最近

判明した物質であるCuIr2S、について，低温での電子回折実

験を行った。CuIr2S4はカルコゲナイドスピネル構造を有す

るが，IrをRhで置き換えると4．7　K以下の温度では超伝導

体となる11）。Culr2S4は230K以上では金属的な電気伝導

度を示すが，230K以下では半導体となる12＞。電子回折実

験の結果，Tc～230K以下では，図20に示されるよう

な超格子反射を示す回折斑点が観察された。このことから，

約230Kで結晶構造の変化が生じたことが明らかとなっ

た。また，約230K以上の温度では立方晶であるのに対し

て，約230K以下の温度では正方晶であることが，図21

に示されるCBED図形から明らかになった。なお，X線回

折実験による解析結果から，低温相ではa軸方向と。軸方

向の格子定数の比はわずかに1．033であり，CBEDが結晶

の対称性の識別に有力な方法であることが確認された。さ

らに，低温相では双晶構造が出現するという興味ある実験

結果も得られており，超伝導発現機構を理解する上で貴重

な情報が得られた。

　　　　　鹸むs蓼亀沁鋼　　　　　　　　　　騨“鋼餐沁勲

等20CuIr2S4の（001）回折図形とそのく110＞方向の電子回折

　　　強度のプロファイル。a）288　K，　b）80　K

図21Culr2S4の（001）収束電子回折（CBED）図形。　a）

　　　室温，b）55K

4　光電効果を利用した新しい高輝度電子線源の開発

　本研究は低温での撮影分解能の向上を主目的としてス

タートした。この目的を達成するため，試料のドリフト対策

として短時間の撮像装置の開発を行った。仮に極めて輝度

の高い電子線源が開発できれば，短時間撮影で問題となる

S／N比の低下の問題は一挙に解決できる。そこで，従来の

電子線源に比べて桁違いに高い輝度を有する新しい方式の

電子線源のアイデアを研究開始当初に得た。すなわち，外部

光電効果を利用した電子線源である。これは，電子線陰極の

先端に量子効率（1個の光子の照射によって放出される電

子の個数の割合（％））の高い物質を被覆し，これにレーザー

光を照射して大量の収束電子を放出する電子線源である。

約2年間の文献調査と思考実験の後に，この電子線源開発

のための装置開発に着手した。

　平成8年度に「フィラメント照射用レーザー装置」（その

性能国元を表3に示す）と「レーザー集光照射実験装置」を

開発・作製した。ちなみに，このレーザー発生装置から発生

する488nmの波長で10mWの出力のレーザー光が量子効率

20％の物質に照射されると，既存の熱電子型や電界放射型

の電子線源に比べて，10000倍の個数の電子が発生する。9
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年度には，「レーザー照射型電子銃」と「フィラメント特殊

二三装置」を開発・作製した。可視光による光電了放娼効率

（量子効牽）が高いCs3Sb，　Na2KSb，　Rb3Sb等のアルカリハ

ライドは化学的に活性なため13），これを陰極先端部に被覆

する装置には特殊な工夫を施した。また，レーザー照射部の

温度が高いとその星子効率が時問とともに低下するため，

レーザー照射部の効果的な冷却方法を考案した。10年度は

「レーザー照射型電子銃用電子顕微鏡」を聞発・作製すると

ともに，8年度に作製した「レーザー集光照射実験」装i芭を

改造して，冷却機構を有し，7kVまでに加速した光電子を

引き出して，その電子線量を測定できるようにした。

　TEMでは実用的な凹レンズを作製できないために，光

学顕微鏡のように凸レンズと曲レンズを組み合わせて球面

収差を取り除くこ：とができない。このため，TEMの像分解

能はその波長によって決まる圓折収差に因る原理的な像分

解能に比べて約100倍も低い。（光学顕微鏡では球面収差が

完全に取り除かれるので，その像分解能は博視光の波長程

農と原理的分解能に近い。）この野営を解決するために電子

線ホログラフィーが考案されたが，電界放射型電子線源程

度の輝度ではTEMの像分解能を向上させるには不十分で

ある。本研究で開始した光電効果を利用した超高輝農電子

線源が実川化されれば，TEMの分解能は現窺の三入から

0。01Aにまで向⊥することが期待される。また，電子綜ホロ

グラフィーによる磁束量子の観察玲の精度もこの新禦電子

線源により格段に向上する。この新型電子線源がX線発生

装図，電二線加速器等の超高輝度電子線源として実絹化さ

れた場合の効果は謂り知れず大きいことが期待されること

は言うまでもない。

　本研究で開発・作製した装置を用いて，11年度からの人

当研究費研究課題「高量子効率物質の被覆とT£M矯ホト

カソードの光電子放lll特性に関する基礎的研究」において，

この新しい電子線源の実用化のために必要な棊礎研究を

行っている。

5　結　　雷

　核融合丁丁高温超伝導コイルを開発するためには，低滋

での酸化物高温超伝導体の高分解能像の撮影を行う必要が

ある。しかし，低温におけるTEMの撮影分解能は，温度制

御の不安定性に捌る試料の微動（ドリフト）と冷却に用いる

液体ヘリウムの循環・蒸発に囚る試料の振動のため，室温観

察に比べて約10賠以上も低下する。木研究では，この問題

を解決して低温でのTEMの撮影分解能を室温レベルにま

で向上させることを主目的とし，様々な技術開発を行った。

試料のドリフトの澗題は，TEM像の短時聞撮影，特殊な画

像処理及びT互Mの偏向電磁石のコンピュータ制御によっ

て，試料が低温でドリフトしていても鮮明な高分解能像を

得るための技術開発を行い，その解決を図った。ドリフト対

策としては，短時問の撮像を蒐能とする「高速撮像式CCD

カメラシステム」，「高速画像処理装置」及び「蘭像のシフト

加算処下用ソフトウエアー」を開発した。これによって，短

時聞撮影を連続的に行って得られる複数枚のT琶M像の

「シフト加算処理」（互いに位置ずれしている複数枚TEM

像を互いにシフト後に加算して画質を向とさせる処理）に

より，低温でドリフトしている試料から鮮明な格子像を撮

影することに成功した。さらに，TEMの像微動用偏向（イ

メージシフト）用電磁石をコンピュータ制御し，TEM言式料

がドリフトしていてもTEM像そのもののドリフi・を抑舗

するためのソフトウエアー等を開発し，速くドリフトして

いる試料からでも高分解能像を撮影できるようにした。ま

た，試料の振動対策のため，従来のヒーターによる温度制御

に替わり，試料の冷却に浦いる液体ヘリウムの循環（流れ）

の開閉を行いそのll寺悶間隔から温度を制御する方法を新た

に開発した。この方法を用いると，液体ヘリウムの流れが停

1ヒしている問は，試料の振動が1貿管され，高分解能像の撮影

が可能となった。この方法では，低温ほど温度変動が大きく

なり，試料のドリフト速度が速くなるために，レーザー照躬

による温度制御の方法を開発し，これを併用することで温

度変動を小さくした。また，従来TEM試料の温度を正確に

測定できなかったが，細い熱電対を試料に直接接触させて

温度を測定するための装置開発も合わせて行った。これら

の撮影分解能向一しのために開発した様々な方法を川いるこ：

とにより，低温でのTEMの撮影分解能を室温レベルにま

で陶しさせることに成功した。

　本研究では，電子圓折による解析技術の向上を図るとと

もに，電子回折法を溺いた低温での酸化物高温超伝導体の

格子異常等の研究も行った。まず，電子回折強度から酸化物

高温超伝導体の規則度を潰1定するためのソフトウエアーを

開発した。また，B12212単結晶について，収象電子回折法

を用いて低温での格子定数の測定を行った結果，約200～

230Kの温度範囲で格子定数が温度とともに不野際に変化し

ていた。X線回折実験でも，ほぼ同じ温度範囲（約210～215

K）で同様な格子定数の温度依存性の異常が認められた。こ

のような低温での格子異常は酸化物高温超伝導体に特有な

現象であり，その超伝導発現機構を解明するしで重要な現

象として江目される。また，カルコゲナイドスピネル構造を

有し約230Kで金属一半導体の相変態を生じるCulr2S疇につ

いて，低温での電子回折実験を行った。その結果，Tc～

230K二一「で超格子反町を示す1酬1〒斑点を観察し，CBED

の解析から室温で立方晶であった結品構造が230K以下で正

方儲へ変化し，低温相では双晶構造が認められるなど有用

な精報を得た。

　本研究では，短時間撮像による高分解能化を図る過程で，

超高輝度電イ線源となる可能性のある光電効果を利用した

新方式の電子線源のアイデアを得た。2年悶の文献調査と

思考実験の後，このアイデアを実現するための装丁開発を

開始した。すなわち，「フィラメント照刎用レーザー装置」，
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「レーザー集光照射実験装置」，「レーザー照射型電子銃」等

を開発・作製した。また，可視光の光電効果による電子放出

効率（量子効率）の高いCs3Sb等のアルカリハライドは化学

的に活性なため，これを陰極先端部に被覆するための特殊

な装置やレーザー照射部の効果的な冷却方法を考案し，こ

の新型電子線源が電界放射型電子線源等の従来の電子線源

の輝度を遥かに上回る超高輝度電子線源となる晃通しを得

た。これにより，将来TEMの像分解能が現在の1Aから

0．01Aに引き上げられる可能性がでてきた。
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ビスマス系酸化物超伝導線材の粒界構造制御

重点基礎研究

第1研究グループ

熊倉浩明　藤井宏樹

平成10年度

北口仁松本明善戸叶一・一正

要　　約

　高濃度鉛添加ビスマス系超伝導体は単結晶では非常に優れた特性が得られるが、線材においては鉛に寓む化

合物（Ca2PbO4）の粒界偏析のために、臨界電流密度が大幅に低下するという難点がある。本研究では、まずこ

のCa2PbO4の安定性を調べ、その結果に基づいて高温からの急冷によりCa2PbO4梢の粒界偏析の抑制を試みた。

その結果、偏析が抑鋼されて結晶粒問の結合が強化され、臨界電流密度の改善が得られた。

1．緒言

　ビスマス系酸化物超伝導線材においては、結晶粒同士の

結合を強蘭にし、割下を流れる超伝導電流密度Jcを高めて

やることが極めて重要である。凹凹の結合を強くするには、

結晶粒の方位を揃えてやることが重要であり、この結晶粒

の配向化により、かなり高いJcが達成されている。また、熱

処理中の酸素分圧を高めてやることにより、結晶粒界に存

在するアモルファス相の頻度が低下し、これによってもJc

が向上することがわかっている。最近ビスマス系の

Bi2Sr2CaCu20y（BL2212）単結晶においては、ビスマスを高濃

度の鉛で置換すると高温でのJcがかなり大幅に向上するこ

とが報告され注目される。この鉛概換を線材に適用する研

究もいくつか行われているが、上述の配向化や酸素熱処理

を施しても線材のJcが逆に大幅に低下してしまう。これは、

線材においては結晶粒界に非超伝導酸化物であるCa2PbO、

が析出し、これが結贔粒同士の結合を大幅に低下させて結

晶粒問に超伝導電流が流れるのを阻止するためと考えられ

る。

　そこで本研究ではまず、バルク焼結試料を用いてCa2PbO、

の安定領域を調べ、その結果に纂ついて、Pb置換Bi－2212／

Ag厚膜テープ線材における粒界の結合特性を改善させる作

製プロセスについて検討した。

2．バルク材

　最初に、通常の粉末焼結法によりバルク試料を作製した。

Bia．Pb，Sr2CaCu20y（（B量，Pb）一2212）の組成において、x－0．2とな

るように原料を調製し、大気中、1053Kで雪焼後、1113Kで

焼成した。勝2212におけるPbの題換量は、酸素分圧（Po2）

や混度によって影響される事が知られているので、得られ

た（Bi，Pb）一2212粉末を、種々のPo2、温度の下で20時問アニ

ールし、急冷した。X線圃折の結果、アニール前の粉末に

は、Ca　PbO相は見られなかったが、873K以上のアニール
　　　　　　　る

でCa　PbOのX線圓折ピークが現れ始め、さらに高温では、
　　2　　　4

年度が高くなるにつれてこのピークが小さくなり、最後に

は消失した。これに対応して、EDSによる紐成分析から、高

温ではBi－2212相におけるPb置換量が増加していることが

確認された。図三には、Po2＝0．21atmおよびPo2魂atmでア

ニールし、急冷した場合のX線回折パターンを示す。

Po2笛0．21atmの場合1083KのアニールではCa2PbO、に対応す

るピークがわずかに認められるが、1113Kでは完金に消えて

いるのがわかり、高温でCa2PbO、は不安定であることがわ
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　　　依存性

かる。しかしながらPo2＝1atlnの場合は、1133Kの高温にお

いてもCa　PbOのピークが明瞭に認められ、酸素分圧が高
　　　　　　　　ぜ

くなるとCa　PbOが安定化することがわかる。図2には、こ
　　　　　　　　　な

のようにしてX線回折で調べた、種々のPo2、温度の下での

Ca　PbOの生成領域を示す。　Ca　PbOは低温、高P下で安
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る

定であり、粒界へのCa　PbOの析出を押制するには、高温、
　　　　　　　　　　　　　　　
低Po2下で試料を作製し、800K程度まで急冷することが有

効であると考えられる。

3．線　　材

　次に（Bi，Pb）一2212／Ag厚膜テープをいわゆるディップコー

ト法により作製した。粉末焼結法で（Bi，Pb）一2212粉末を作製

し、これにバインダー、分散剤、溶媒を加えてペースi・を得

た。このペーストを、銀基板テープ上に50μm程度の厚み

になるように均…に塗布し、Br2212／Ag線材の通常の熱処

理である冷却速度5K／hでの部分溶融一徐冷熱処理を施し

た。上記バルク試料で得た結果に基づいて、Po2＝0．21atmの

下で、徐冷終了温度（T。、d）＝1，103Kから、（A）炉冷（fc）、（B）急冷

（rc）、及び（C）T，、d；1083Kから炉冷（fC）の、3種類の熱処理を

行った。こうして得られたBi－2212厚膜をx線回折で調べた

ところ、いずれも。軸配向しているのが確認された。

　図3に、これらの試料の交流帯磁率の振幅依存性を示す。

（C）、（A）、（B）の順に超伝導遷移の振幅依存性が小さくなって

いる事がわかる。交流帯磁率の振幅依存性は、結晶粒の結合

性を反映しており、振幅依存性が小さいほど結合特性は良

好である。図2により、溶融状態からの徐冷が終了する温度

（1，103K）ではCa2PbO4は認められないが、（A）ではその後の徐

　ヰuo u一一　一　一門「

8000

甲　6000
目

ポ

《

、り

　　4000

2000

0

▲

ム

「器

。

⑧

▲

A

A

念

聾

露

φ

蓼

一一．T「TT一u

1　糊

父

響

判
耶　L－L－L」一」一」一」一ユーLユ、素　・　．犀．一一」一一↓一一L＿L」　1＿」＿訊面」

1148　　亙149　　］L150　　亙ヨ．5豆　　1152　　1153　　1154　　豆璽55

　　　　　　　　　　　　T　IK
　　　　　　　　　　　　　max
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　　　プの4．2K，7TにおけるJc。横軸は徐冷開始温度T　。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　max

冷によってCa　PbOが粒界に析出してくるのに対して、（B）
　　　　　　　　　　　ヰ

では急冷によってCa　PbOの粒界析1唱が抑霧lllされ、粒界結
　　　　　　　　　　　　　　　
合特性が向上すると考えられる。

　図4に（A），（B）（C）の熱処理を行った三つの試料の4．2K、7T

における抵抗法によるJcを示す。ただし、徐冷前の部分溶
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融状態の温度丁　　は1148K、1151K、1154Kとした。こ1れか
　　　　　　　のむ　
らわかるようにJc値にはかなりバラツキがあるものの、炉

冷した試料（A）、（C）で2，000A／cm2前後であるのに対し、急冷

試料（B）ではこれらより2倍程度高く、最高はJcが8，000A／

cm2以上と、急冷することにより大幅に向上するのが確認さ

れた。図5には、Tn1、x＝1151Klの三つの試料（A）、（B）、（C）につ

いてゼロ磁界で規格化した場合のJcの磁界依存性を示す。

急冷をした試料（B）は、炉冷をした試料（A）、（B）よりもJcの

磁界依存性が小さいが、これは急冷をした試料では炉冷し

た試料に比べてCa　PbOの粒界析出：量が小さく、それだけ
　　　　　　　　　　　　る
粒問結合が強固になって磁界依存性が改善されたものと考

えられる。

　以上の研究結果から、Pb置換Bi－2212／Agテープ線桝にお

いてCa　PbOの粒界析出によるJc特性の劣化を防ぐには、高
　　　　　　　を

温からの急冷が有効であることが明らかとなった。
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図5　炉冷ならびに急冷したBiL8Pbα2Sr2CaCu20y／Agテー

　　　プの4．2K：におけるJcの磁界依存性。

4．結　　書

　本研究おいて高温からの急冷により粒界へのCa　PbO栢
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヰ
の偏析を抑1樋し、これによって結晶粒問の結合を強化して

臨界電流密度を改善することに成功した。繍界電流密度の

値そのものはまだ実用レベルには達していないが、鉛添加

B圭一2212線柑の問題点を角翠決する手がかりを得たと考えられ、

現在さらにJcを改善すべく研究を進めている。
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要　　約

　酸化物高温超伝導体はその結晶構造に由来して電磁場中で特有の超伝導特性を持つ。本研究では、酸化物高

温超伝導体の結晶構造に蜘来した特異な超伝導特性を、計算機シミュレーションにより解析する。このために、

超伝導状態のモデル化、スーパーコンピューター上での数値計算アルゴリズム、プログラムの開発を行う。そ

して、高温超伝導体本来の磁束線のピンニング機構を解明し、かつ、応周材料としての超伝導特性を向上させ

るために仮想的な欠陥を導入し、ピン止め力の強い超伝導体の条件を兇幽すこと、さらに、酸化物高温超伝導

体の特有の現象であるジョセブソンプラズマ現象などを解明し、デバイスへの基礎を確立する。

1．緒　　言

　酸化物高温超伝導体の発兇は、その超伝導転移温度が液

体窒素温度を超えたことによって、社会に大きなインパク

トを与えた三2）。しかしながら、高混超伝導体の物理的特性

にはそれ以上の非常に興味深い現象を秘めていることが高

品質な単結晶を育成し、物理特性を測定することによって

明らかとなってきた。特に、高温超伝導体が有する層状性結

晶構造は超伝導層と非超伝導層から構成されていることか

ら、超伝導状態に異方性を生じさせ、かつ、超伝導体そのも

のにジョセブソン接合を内在させる原因になっている。高

温超伝導体の異方性は長所、短所を生み出している。灯用

上、特に重要である、臨界電流密度に関しては、磁場が高温

超伝導体の超伝導層に平行にかけられたときには磁場の影

響は少なく、磁束線の固有ピン止め効果が層状構造によっ

て強められ、極低淵で数百テスラ以．上の磁場中でも有限な

臨界電流密度を有することが予想されている。逆に、超伝導

層に垂直にかけられたときには磁場の増加とともに著しい

減少を示す。これは材料自体に粒界の舗御などの材料学的

に未解決な問題があるものの、高温超伝導体そのものに潜

む本質的な性質も重要な因子と考えられる。

　高温超伝導体の中でも最もクリーンな系として知られて

いるBi2Sr2CaCu20躍（Br2212）単結晶は異方性が強く、磁場

が垂直にかけられたときの磁気的な欄図はこれまでの金属

系超伝導体とは余く異なる様彬を示す。混合状態の：大部分

は磁束線の液体状態で占められ、応用上重要な不可逆曲線

は20Kから30Kの低温領域でのみ立ち上がり、高温領域で

は非常に小さな磁場領域（数十ミリテスラ）にある。この混

合状態の大部分を占める磁束線の液体状態は磁束線の統計

的な熱揺らぎが大きく、系が超伝導状態であっても臨界電

流密度はゼロであり有限な抵抗を発生する。不可逆曲線自

体は欠陥などによる磁束線のピン止めによって決まる便宜

的・人二f二的な境界線であるが、癒用上、臨界電流密度を決定

するという重要な意味をもっている。高温超伝導体の応用

にはこの不可逆曲線を高磁場、かつ、高温領域へと引き上げ

るために磁束線のピン止め中心を探索することが重要であ

るが、その基礎として高温超伝導体そのものの磁気的性質

を求めることも高温超伝導体の基底状態という意味で解明

しなければならない。

　高温超伝導体が有する本質的な特性を知るためには、実

験的には結晶欠陥のできる限り少ない高品質な単結晶を作

製しその特性を測定することで可能となるが、現実問題と

して高品質な単結晶作製には限界がある。高温超伝導体の

二次元的な超松導的性質を求めるには高温超伝導体をモデ

ル化し、計算機シミュレーションにより解析・検討すること

が理想的な結晶性を仮定できることから有力な手段となる。

しかしながら、高温超伝導体内の磁束線のように系の熱的

揺らぎが大きい場合、大規模な計算を行わなければ、系の揺

らぎを十分に取り入れた諸物理量の統計を取り扱うことは

できない。そこで、スーパーコンピューターを用いたシミュ

レーションが必要となり、かつ、実際に計算を行う場合に求

める物理量によって計算モデルを取捨選択しなければなら

ない。計算のモデルにはスピン系の解析で獲く知られてい

るXYモデル、或いは、超伝導状態の古典的な解析としての
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London－Maxwe11モデルなどがある。また、金属系超伝導体

と非超伝導体とを積層した層状構造材料の超伝導状態をモ

デル化した、Lawrence－Doniachモデルが知られている。こ

れらのモデルを高温超伝導体に適湧し、モンテカルロ法や

分子動力学寸法などの数値計算手法を用いて高温超伝導体

における混合状態の本質的な特性を解明することが可能に

なると考えられた。

　さらに、計算機シミュレーションでは磁束線のピン止め

中心として仮想的な“欠陥”を導入することも可能であり、

種々の形状やピンニングカを有する広い意味での“欠陥”に

ついてその物理特性への影響が解析可能である。このよう

な仮想的な欠陥を理想的な結晶性を有する高温超伝導体に

導入することにより、臨界電流密度の向上を目指した高温

超伝導体の材料設計をすることができると考えられた。か

つ、実際に作製された単結晶にこれらの欠陥を導入し特性

を評価することで計算へのフィードバックが可能になり、

磁束線のピン止め機構の解明へと繋がるものと考えられた。

　高温超伝導体でもう一つの重要なことは、単結晶に内在

する、非超伝導層を挟んで超伝導層問に生ずるジョセブソ

ン的な結合である。圃有ジョセブソン接合はP。Maller等に

よって1991年にBi－2212単結晶で初めて検証された3）。さら

に、高温超伝導体の固有ジョセブソン接合は単なる一つの

ジョセブソン接合の多接合系ではなく、個々のジョセブソ

ン接合が互いに棚互作用を及ぼし合って、ジョセブソンプ

ラズマを生ずることが立木等によって、1995年に理論的に

予測されたの。これは超伝導層に垂直方向の、超伝導粒子の

コヒーレンス長が高温超伝導体では数Aしかなく、遮蔽効

果が十分でないことに起因している。ジョセブソンプラズ

マの存在の実験的な検証は内田等による光学測定により既

にLa2。Sr。CuO4単結晶で行われていた5）。そして、松田等に

よりB遡212単結晶での、マイクロ波の共鴫吸収測定で直接

その存在が確認された6）。ジョセブソンプラズマの存在は高

温超伝導体特有の現象であり、超伝導粒子の集団的な素励

起状態である。高温超伝導体の超伝導のエネルギーギャッ

プが大きいため、ジョセブソンプラズマは超伝導体内に減

衰することなく、安定に存在しうる。ジョセブソンプラズマ

の周波数は数テラヘルツにも達することが予測されており、

これまで半導体で達成されたた発振周波数を遙かに凌ぎ、

高速通信や大量情報伝達への分野で革新的な素子に成り得

る可能性を秘めている。ジョセブソンプラズマ現象は基本

的に非線形な現象であり、解析的に現象を解明することが

殆ど不可能であり、スーパーコンピューターなどを馬いた

大規模な数値計算により現象を解明することが不可欠であ

ると考えられた。

　このように高温超伝導体には非常に新規な現象が存在す

る可能性があり、実験による現象解明だけでは高温超伝導

体の本質に迫ることは不一山分であると考えられた。計算機

シミュレーションを用いた解栃と実験結果の解析とを平行

して行い、かつ、相補的に現象を解明することで高温超伝導

体の応用を促進させることが可能になると考え、本研究を

遂行した。

2．研究目的

　酸化物高温超伝導体は、超伝導層と非超伝導層とから成

る結晶構造に由来して、電気的、磁気的特性に非常に特異な

振る舞いが観測されている。この結晶構造と結晶自体の組

成は磁束線のピンニング特性に密接に関連し、応用土重要

な臨界電流密度やジョセブソンプラズマ共鳴の特性を定め

ている。本研究の目的は、多様な結晶構造と磁束線のピンニ

ング、プラズマ共嶋の関係を定性的かつ定量的に解明し、異

方性やピンニングカの制御によって、臨界電流密度の高い

高温超伝導体材料を設計する指針を与えること、そして、超

伝導体内部の磁束線状態に依存するジョセブソンプラズマ

共鴫特性を計算機シミュレーションにより解明することに

ある。本研究は臨界電流密度等の応用上重要な特性の向上

を目指し、高品質な単結晶の特性を評価することにより得

られた高温超伝導体本来の性質を、計算機シミュレーショ

ンを通して理論的に解析する。このための、超伝導状態のモ

デル化、スーパーコンピュータ上での数値計算アルゴリズ

ム・プログラム開発を行い、種々の物理量を定量的に計箕し

た結果を実験値と総合的に比較、検討する。これにより、高

温超伝導体の電場、磁場中での超伝導状態を明らかにする。

3．研究方法

　本研究制度は官民共同の研究体制をとり、実験グループ

と数値計算解析グループとに別れ、相互の連携を密接に保

ちながら研究を遂行することが重要と考えられた。そこで、

実験グループは、高品質単結晶の作製を金属材料技術研究

所が受け持ち、結晶の特性評価として、磁気的特性を金属材

料技術研究所、そして、ジョセブソンプラズマ共鴫吸収測定

を東京大学物性研究所とで分撮した。また、高温超伝導体へ

の人工的な欠陥の導入として、重イオン照射による柱状欠

陥を、棄京工業大学と理化学研究所、フランスのエコールポ

リテクニークのグループに依頼した。さらに、数値計算グ

ループは、高温超伝導体の結晶構造が銅一酸素原子面（CuO2）

から成る二次元超伝導面が固有ジョセブソン接合によって

結合した超伝導多層膜と児なせることに着目し、Lawrence－

Doniachモデルに基づくモンテカルロシミュレーションを日

立製作所基礎研究所が担当し、柱状欠陥を導入した場合、或

いは、点状欠陥を人工的に導入した場合の磁気的な相図、動

力学特性の数値計算を行った。また、XYモデルによる磁気

的な相図のモンテカルロシミュレーションを金属材料技術

研究所、超伝導状態の集団励起モードのモンテカルロシ

ミュレーションを筑波大学、London－Maxw醗モデルに基づ

いた綱有ジョセブソン接合系の分子動力学法を東北大学金

属材料研究所がそれぞれ撹当し、実験グループとの密接な
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連携を保ち、数値計算条件の厳密化と実験値との対比を行

い、謙算結果と実験結果とを比較しながら現象の解析を

行った。

4．研究成果

4．1　磁束線格子融解現象一一次転移の証明

　高温超伝導体の。軸に平行（超伝導層に垂直）な磁場を印

加した場合、外部磁場は量子化された磁束線（渦糸）の形で

第2種超伝導体の内部に侵入する。極めてクリーンな超伝

導体、すなわち、欠陥の少ない単結晶では多数の磁束線が低

温でアグリコンフ三角格子を組むことが知られている。し

かしながら、超伝導転移温度が高く、二次元的異方性の大き

い高温超伝導体では熱揺らぎの効果が高温領域で顕著とな

るため、磁來線三角格子（固体状態）はある温度丁以上で
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　まハ
熱的に融解する可能性が実験的8・9）、理論的に指摘されてい

た。丁以上の温度では磁束線はちょうど高分子液体のよう
　　の
な磁束線の液体となっており、ピンニングが働かず、その結

果として臨界電流密度がゼロとなる。この磁葉線格子の熱

融解転移現象が高温超伝導体の応三野の障害となっている

ため、融解転移の統計力学的性質（相転移の証明や転移の次

数）を理論的に解明することが、高温超伝導体発児当初から

極めて重要な研究課題となっていた。しかし、従来の解析手

法はリンデマン則のような経験幽や小規模系（磁束線数が

数十本程度）でのシミュレーション（謙算置問10万モンテ

カルロ・ステップ）に隈られていたため、不純物や欠陥等の

全くない理想的な系においてさえもその理論的帰結は不十

分とされていた9）。

　そこで、胡・立木（金材技研）等のグループは、欠陥のな

い理想的な高温超伝導体を対象に、欧米を中心に盛んに研

究されてきた、いわゆる「フラストレートしたXYモデル」

を独自に開発した。高度にベクトル化されたモンテカルロ・

アルゴリズムを新たに開発することにより、大規模系（磁來

線数100本）でのシミュレーション（計算時間400万モン

テカルロ・ステップ）にわたるコンピュターシミュレーショ

ンを実行することが可能となった。その結果として、磁束線

格子から液体状態への熱的融解現象が、Tで比熱にデルタ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
関数的増大を伴った「一次彬転移」によって起こるという決

定的な数値的証拠を得た（図1参照）ゆ。この計算によって

得られた比熱のデルタ関数的増大は高昂質なYBa2Cu307単

結晶を用いた精密な測定によって確認されており、実験観

測値との非常によい一致を晃ている。

　また、数値計算によれば、…次転移は超伝導蒲内の磁束線

醒位秩序（三角格子）と面闘方向の線状秩序が同時に消失す

ることが原圃と考えられている。このとき、高温側の磁束線

液体は、層聞の超伝導コヒーレンスも消失した、いわゆる、

「デカップル液体」として存在する可能性が示竣された。実

験では磁來線の層聞コヒーレンスを、ジョセブソンプラズ

マ共鳴という新しいプローブによって極めて精密に測定す
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　　　　　　　　　　　　　　　8
図1　XYモデルを用いたモンテカルロシミュレーションに

　　　よって求められた一磁來線、…層当たりの比熱の温

　　　度依存性。デルタ関数的な比熱の飛びが観血されて

　　　おり、一次の相転移であることを示している。

ることができる6）。そこで、松田一平田等の実験グループは、

欠陥の少ない高晶質なBi－2212単結1塁…を用い、プラズマ共鳴

周波数ωの温度（の磁場（β）依存’i生を系統的に測定した。そ
　　　　ニ
の結果、磁化測定から得られた磁束線格子融解曲線直上か

ら高温側の広い温度領域で、デカップル液体として理論的

に期待される振る舞い：ω㏄1／TBを兇鵡した（図2参照）。
　　　　　　　　　　　ヨ
このことから、磁束線格子の融解現象が、いわゆる、固体か

ら液体への単なる融解ではなく、磁束線格子からパンケー

キ渦のガス状態への「昇華」であることを実験的に突き止め

た12）。

　さらに胡等13）、そして、SchafranluKI嘆〉等は、外部磁場を

超伝導層に平行に印加した場合の磁來線構造についても解

析した。これまでは超伝導の異方性に基づいて磁場侵入長

が異なることから、超伝導体を貫くジョセブソン渦糸格子

は。軸方向に潰れ、画方向に延びた三角格子と考えられて

いた。一つのジョセブソン磁束線の栴造は走査SQUID顕微

銚観察により、最近、Kir£ley等によって明らかとなったが

三51、ジョセブソン磁束線の分布はこれまでの予想とは金く異

なった、結晶の。軸方向に波打った、モザイク型の格子を組

むこと（図3）、そして、高温ではそのモザイク型格子が二

次相転移により融解することを新たに見鵡した。平田等の

実験グループはビッター法による磁束線の直接観察を試み、

Bi－2鍍2単結晶にモザイク型の磁束線構造が現れることを確

認した（写真1）16）。これらの事実は超伝導層悶の絶縁麟が

イントリンシックなピンニング中心として本質的に重要な
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　　　場の温度依存性を各周波数について示した。挿入図

　　　は実験結果から求めた二戸の位相差の余弦成分の平

　　　均値の温度依存性を示しており、磁束線が液体状態

　　　の時は1／Tに比例し、格子状の磁束線状態（80GHz）

　　　とは明らかに異なる温度依存性を示していることが

　　　わかる。
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図3

　　　　　　　　　　aaxis

XYモデルを用いたモンテカルロシミュレーションに

よって求められた磁束線分布（写真1とは。軸方向の

スケールが異なるが類似した磁束線の分布が観察さ

れる）。

写真1ビッター法によって得られた磁束線分布。網目状の

　　　磁束線分布をなしていることがわかる（磁束線は超

　　　伝導層に平行であり、測定温度は4．2K）。

役割を果たすことを示すものである。平行磁場中の磁束線

状態は数値計算により磁気的な相図が先に決定され、実験

的な検証が後になってしまっている。これは測定上の精度

の問題が主な原因と考えられ、今後の課題として残ってい

る。

　以上のように、欠陥の全くない理想的な結晶性を有する

高温超伝導体において、磁束線格子の融解転移の性質や磁

束線状態の特徴が計算機シミュレーションによって初めて

解明された。また、一方、実験グループの、単結晶の高品質

化への努力と精力的な物性測定により、理論計算と実験結

果との良い一致が最近になって初めて見られるようになっ

たことは大きな進歩と言える。

4．2高温超伝導体の磁気的相図

　これまでは高温超伝導体に欠陥のない理想的な結晶性を

有する単結晶における磁束線状態について述べてきた。し

かしながら、実際の系においては単結晶の作製上、必然的に

（統計力学上）結晶欠陥が単結晶内に含まれてしまう。それ

では結晶欠陥が含まれた場合にはこれらの結晶欠陥が単結

晶の磁気的な特性にどのように効いてくるのであろうか？

一般的に単結晶内の結晶欠陥としては極めて多彩なものが

これまで知られているが、その中で点状欠陥と柱状欠陥を

取り上げる。これは実験的に導入し易いためでもあるが、点

状欠陥は単結晶内に含まれている可能性が十分にあること、

そして、柱状欠陥は高温超伝導体のピン止め中心として非

常に効果的であることが知られているためである。以下、二

種類の欠陥についての数値計算結果と実験結果について述

べるが、それぞれの欠陥で極めて現実の系に近い結果が得

られたこと、そして、物理的にも非常に興味深い現象が明ら

かとなった。
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4．2．1点状ピン止め申心がある場合

　c軸方向に磁場がかけられたとき高温超伝導体Bi－2212単

結晶の磁気的な相図はこれまで図4（a）に示すような二二を

有するものと思われていたが、最近になって、Fuchs等は

ホール素子を用いた測定でさらに複雑な境界があることを

報告している三7＞。その一一一つの境界は30K付近から立ち上

がり、温度低下とともに2D－3D次元交差磁場領域を突き抜

け、ほとんど璽藏に高磁場へと延びている（図4（b））。金材

技研の実験グループもこのような境界があることを確認し

ており、境界より低温側では磁化にほとんど温度変化がな

い。これらの事実は低温でなんらかの磁菓線のピン止めが

磁場

高温超伝導体の磁場づ急度相図

④

超伝剛藪

　0
　　0
　　　　　　　　　　　温度

図4（a）高温超伝導体の超伝導層と垂直に磁場がかけられた

　　　ときの磁束線の状態図。

　　　　　　　　
　　Tx　　lT、b
　　　　　　　、

　　　　　　　　し
β　　　　　o　　、
　　　　　　　　、
　　　　　　　　も＋　　　　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　、
　　　　　　　　㌦

　　　　　　　　　＼

強まっているものと予想できる。数値計算によりこれらの

ことを確認するため、ピン止め中心を仮定して種々の物理

量の数値計算を試みた。

　理想的な単結繍（Bi－2212）に点状ピン止めを仮想約に導

入し、Lawrence－Doniachモデル18）を用いたモンテカルロシ

ミュレーションにより超伝導塙内の磁束線の揺らぎ、磁束

線格子のブラッグピーク強度、比熱などの物理駐の数値計

算を行い、磁気約相図を求めた（隣一5参照）。この結果、こ

れまで固体のグラス状態と考えられていた磁気的な相に、

低温においては超伝導一三で点状ピン止め中心に磁束線が

強く捕獲されている領域が存在し、かつ、ある温度（約2σ

30K）以上で熱的な励起により磁束線がピン止め中心から

抜け出す境界があることを憎い出した19＞。これは熱的なエ

ネルギーがピン止めポテンシャルエネルギーに勝るためと

考えられる。この状態では磁束線はピン止め中心に弱く捕

獲された状態となっている。従って、この境界は磁東線のデ

ピンニングを決定していると考えられる。さらに高温にな

ると磁來線が。軸方向で（層間で）デカップリングする領域

が見い出され、c軸方向の長距離野間が消失する境界がある

ことを示していると考えられる。したがって、この境界より

高温では磁束線は完全に液体状態になっていることになる。

これらの数値計算結果は実験とよく一一致しており、実際の

系におけるBi－2212単結晶の磁気r！9相図の全貌が解明された

と酋っても良いであろう。

4．2．2　柱状欠陥を有する高温超伝導体の磁気的相図

　次に高温超伝導体に人工的な欠陥を導入した場合につい

て述べる。人丁1二的な欠陥の串でも重イオン照射による欠陥

の生成は高温超伝導体に柱状の絶縁領域を形成することが

判明している20）。そして、柱状欠陥は高温超伝導体の不可

逆曲線を高磁場・高温領域へと引き上げる有力なピン止め

中心であることも知られていた21）。これは欠陥の半径が超
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図4（b）ホール素子により精密に測定された局所磁化の変化

　　　から求められた磁気的な相図（文献37より）。
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伝導コヒーレンス長と嗣オーダーであり、また、その線状性

により野馳線とのトポロジカルな相性が良いからである。

さらに、イオン種、照射エネルギーや照射密度を変化させる

ことにより欠陥の半径や密度を人工的に翻御できることか

ら、欠陥と磁束線の複雑な相互作用を調べる上で理想的な

研究手段ともなり得る。従来の理論では、低温側で磁束線が

柱状欠陥に強くピン止めされ凍結したポーズグラスと呼ば

れる固体枳が現れ、高温では2次転移によって磁束線液体

状態へと融解することがNelson等によって予言されていた

22）。このグラス融解転移は実験によっても確認されていたが

23＞、その磁気的全貌は明らかにされていなかった。

　ところが、柱状欠陥は磁束線の統計・熱力学的観点からも

葬常に興味深い現象を生じさせていることが最初に実験に

より確認された。5。4GeVPbイオン照射によって柱状欠陥を

導入したBi－2212単結晶で、ジョセブソンプラズマ共鳴吸収

測定6）により、磁束線の液体状態と考えられる不可逆曲線

より高温・高磁場領域において、マイクロ波共鳴吸収強度の

磁場依存性に二重共鳴ピークが観測されたことである（図

6参照）24）。この二重ピークは狭い温度範囲で観測され、

マッチング磁場夙　（Bげn×φ；φは磁束量子の大きさで

曾
‘霞

『

殺

ε
籍

繕

あり、nは柱状欠陥の密度である）より低磁場に現れ、　B
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　タ
のちょうど1／3付近に現れている。低磁場側のピークBp、は

高温から二重ピークが現れる磁場まで1／Tに比例し、

Koshelev25＞が高温近似で展開した理論で記述され、磁束線が

デカップルした液体状態になっていることを示している。

高磁場側のピークβ，Hは1／Tに比例しておらず、磁束線はデ

カップルした液体状態とは異なる状態であることを示唆し

ている。また、二重ピークが観測される温度で共鴫磁場の角

度依存性を測定すると（図7参照）、柱状欠陥密度に相当す

るマッチング磁場夙の1／3より高磁場領域では広角まで共

鳴磁場に角度依存性がなくほぼ一定であること、低磁場領

域では。軸方向の磁場成分で規格化される結果が得られた

26）。これらの結果は高磁場領域では磁束線は線状になってお

り、低磁場領域では液体状態になっていることを示唆する。

これは柱状欠陥のない試料と村照的に、低磁場のデカップ

ル液体が高磁場側では逆に「層問方向にカップルした液体

相」へと相変化する可能性を示している26＞。そして、共鳴

ピークが三重、或いは、4重ではなく、二重ピークを示すこ

1
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　　　　　　　　　　　　　　　　　や
密度に相当する磁場強度を示す。異なった欠陥密度

を有する試料においても二重ピークが観測されてい

る。
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図7　a）ジョセブソンプラズマ共鳴磁場の角度依存性。b）
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　　　ることがわかる。
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とから、この相変化が不連続に生ずることをも示唆してい

る。

　この新規な相転移の可能性を調べるために、菅野一小野木

等の理論グルーフ。は、Bi－2212単結晶の超伝導状態に妥当な

Lawrence－Donlachモデルから患発し、さらに柱状欠陥をモ

デル化した系において、任意の温度磁場領域での磁束線状

態を解析できるモンテカルロシミュレーション技術を開発

した。その結果、柱状欠陥を有するBi－2212の磁気的相図に

おいて、不可逆曲線（融解曲線）を精密に計算することに成

功した（図8参照）27）。実線はポーズグラス相と磁束線液体

相を分ける不可逆曲線（融解曲線）を示し、柱状欠陥のない

クリーンな系（園8挿入図の点線）と比較すると、Bより
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　や
高磁場側では欠陥のない場合の融解曲線に急速に接近し、

ピン止めが効果的でないことを示している。一方、B以下
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ド
の磁場領域では、融解曲線は高温高磁場側に大きくシフト

し、ピン止め効果が強く現れている。これらの計算結果は実

験で得られた不可逆曲線と良い一致を示している21）。さら

に、夙以下の磁場領域で融解曲線に特三災的な振る舞いが観

測されている。図8に示すように、Bρ1／3付近で不可逆

曲線がリエントラントになること、そして、太い点線で示し

た、新たに見つかった不連続な転移線である。融解曲線のリ

エントラント的な振る舞いは磁化測定により確認されてい

る2謝。また、転移線が温度軸に平行であることは転移が磁

場誘起型であることを示す。転移磁場の両側での磁來線の

状態は、欠陥内部に滞在する磁束線の捕捉確率の磁場依存

性に現れ、これを図9（a）に示す。十分に低温低磁場領域で

は層内の磁束線間相互作用が非常に労いため、個々の磁束

t6 6

線は独立に…対一で欠陥に捕捉されている（図g（b））。磁場

の増加とともに磁束線の二野斥力型相互作用のために捕捉

確率は減少する。ところが捕捉確率はB㏄～B／3《夙で

不連続なジャンプを示す。捕捉確率がジャンプする磁場B
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　じか
に温度依存性は殆ど見られない。しかし、ジャンプの高さは

温度依存性を持ち、融解温度付近の液体相で最も大きくな

る。このときの磁束線の状態は、β≦Bで磁束線は自由に
　　　　　　　　　　　　　　　　　　じ
動き回り、デカップルしている（図9（c））。これに対して、

B≧B、，では図9（d）に示す通り、C軸方向の相関が著しく増

加して部分的なカップリングが起こっている。このように

不連続な転移は磁束線状態の全く新しい転移であることが

シミュレーションにより判明し、かつ、ジョセブソンプラズ

マ共鳴で観測された二重共鳴ピークや磁化測定での異常な

振る舞いなどの実験事実を数値的に説明することに成功し

た。

　また、一ヒ記の数値的な予言に基づき、磁束線グラス相にお

ける精密な磁化測定を行い、坑／3付近の磁場領域で上記転

移が原因と考えられる新規な「ピーク効果」（臨界電流密度

の増大）を発見した2醐。他方、菅野一小々木尻は、個々の

磁束線状態に頬する電流電圧特性及び臨界電流密度を定量

的に導出するアルゴリズムを新たに開発し、これを、上記の
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図8　Lawrence－Doinachモデルに基づいてモンテカルロシ

　　　ミュレーションにより求めた、柱状欠陥を導入した

　　　Bi－2212の磁気的欄図。挿入図は柱状欠陥無し（白丸）

　　　と柱状欠陥有り（黒丸）の場合の不可逆曲線。

図9 （a）Lawrence－Doinachモデルに基づいてモンテカルロ

シミュレーションにより求めた、柱状欠陥を導入し

たBi－2212における、柱状欠陥への磁束線の捕捉確

率。c軸方向の磁束1劇ブミ態を、それぞれ、（b）B需0．015

（＜＜βノ3）、4。5K、（c）B＝0．25T（＜、Bφ／3）、63K、（d）

B－0．34T、63K（＞B／3）の場合について示してある。
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柱状欠陥を有するBi－2212系に丸山し、臨界電流密度にピー

ク効果を直接シミュレートすることに成功している3蜘。

　これらの計算に用いた手法は柱状二三のみならず、点状

欠陥や【点状欠陥などの多様な欠陥分布に対しても有効であ

り、臨界電流二皮を向上させる設計刷を理論的に見出して

いく上で有用である。また、上記の一連の研究成果は、実験

グループと計算グループの密接な連携により得られた二本

独白の研ナ成果であり、学術的なインパクトが大きいとと

もに、今回初めて発晃されたるン会毛流密度のピーク効果

は応瀾一しも重要である。そして、高温・両磁場領域において

も臨界電流密反の高い起伝導材料を友計する指針の…つに

なると期待される。

4．3　固有ジョセフソン接合急性

　高温超伝導体が有するもう一つの特徴は、超伝導層一二二

仏厚層一超伝導層の在、二二聞構造に由来して生ずる、固有

ジョセブソン効果である。高温超伝導体におけるジョセブ

ソン訪果は高温超伝導体の。軸方向のコヒーレンス長が原

子闘距離程度と非常に短いためデバイ長と同じ程度になり、

多の超伝導層との相互作用が問題となる。このため、二七

ジョセブソン効果は、ジョセブソン効果32）の解析が単接合

で行われていたのに対して、多接合系を取り扱い、かつ、

個々の接合は多の接合と柑互作用を及ぼし合うため、非線

形な数式を解かなければならない。したがって、解析的に固

有ジョセブソン効果を解くことは殆ど困難で、数値解析に

頼らざるを得ない。このような観点から、圏有ジョセブソン

効果の解明を試みた。

4．3．唾　固有ジョセフソン接合の電流一電圧特性

　固有ジョセブソン接合の。軸方向の二流一電圧特性は、

P。M蔵ller等によって多重ブランチ構造が報告されており3）、

当初、彼らは多重ブランチの成閃が単結晶内の不均一性の

ためであると説明していた。即ち、単結晶内の二七ジョセブ

ソン多重接合の中で、ジョセブソン臨界電流密度の小さい

接合が電流の増大とともに最初に常伝導状態になり、有限

な電圧を生ずる。このような有限霞圧状態が亀流の増舶と

ともに順次に起こり、多重ブランチを形成すると考えた。し

かしながら、この栃合には最初に現れる有限な二三状態の

第ヴランチはいつも同じ電圧、電流値に現れるはずであ

るが、我々の測定では第ヴランチは湖定サイクルごとに

異なった亀圧値を示す。

　これらの電流庵圧特性を解析するため、立木等の理論グ

ループば目詰と位相差のジョセブソンの関係式を、荷電効

果を含めた形で定式化し、数佃「“算を試み、多重ブランチを

再現することに成功した33）（図10参照）。その結果、多重

ブランチの原因が集団約な縦ジョセブソンプラズマモード

が定常的な電荷密度波に凍結した結果として一つのブラン

チが形成されることを突き止めた。

　また、磁場中の団有ジョセブソン素子の特性解析につい

て超伝導層に平行に磁搦をかけ、c軸方向に電流を流した

ぜ
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0．0

8
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　β＝0・20

KT　mode藍

0．0 200．0

V（磁V）
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図10小山一千本モデルによる固有のジョセブソン素．子の

電流一電圧特性。

場合、ジョセブソン磁束線の分布を磁場の大きさをパラ

メーターとして非線形なジョセブソン方程式を数値計算に

より解くことで、ジョセブソン磁束線の分布に位相が揃っ

た配置が出現し、c軸方向の電流値が急激に増舶する結果

が得られた34＞。この状態ではジョセブソン磁束線は。三方

「弓の電流により光速に近い二度で平行移動し、ジョセブソ

ンプラズマを励起できることが提言された。実験による検

証を行うことが今後の課題であろう。

4．3．2　ジョセフソンプラズマモードの特性解析とその応用

　外部からの・琶磁気学約働きにより。軸方向にジョセブソ

ン電流が流れると、この電流は高温超伝導体内部にジョセ

ブソンプラズマと呼ばれる、特有の電磁場励起が現れるこ

とが、立木等により理論的にr言されていた4）。立木等の理

論グループは、まず、超伝導層に平行に竜磁場を入射した場

合の、焦磁場の反射率、透過率の周波数依存性を解析した。

プラズマ周波数以ヒの高周波数領域で、反射率、透過李とも

に周波数に対して振動を罫すことがわかった。これは、電磁

波により励起された横プラズマが試料の両表面で反射し干

渉するためである。このジョセブソンプラズマの解梅によ

り、La　SrCuO単結晶において観測された反射率の振動現
　　　　　　　　　な　　ヨ　　

象5）を説明することに成功した。

　松田等は、マイクロ波共鳴吸収の手法を駆使して、Bi－2212

単結晶においてジョセブソンプラズマ波（縦プラズマ）を実

験的に観測することに初めて成功した。ジョセブソンプラ

ズマは磁束線と強く結合するため、前述のように実験観測

と升算結果とを相互比較することで、高温超伝導体の磁束

状態の統計力学的性贋を探るための極めて亙要なプローブ

が確立した。これは、ジョセブソンプラズマ現象の応用の一一

つとして今後もその発展が期待される。

　また、ジョセブソンプラズマ波は、超伝導の準粒子励起エ

ネルギーギャップより小さく減衰が起こりにくいため、何

らかの方法でプラズマ波を励起させると、数十GHzから
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爾温超仏導体の構這とメカニズムの解明

THz帯での強力な光（’屯磁波）発振源となる。則ち、高濾超

仁導体をサブミリ波領域の発振源として通儒絹デバイスに

繕用できる可能性がある。そこで、小山一二橋（來北大学全

研）ハブ木等の理論グループは、プラズマ波の具体約な励起

方法として、（a）超仕厚平面に平そ〕磁場中でのジョセブソン渦

糸の運動を利用する方法、（b）ACジョセブソン効果を利用す

る方法、（c）準粒子注入による非平衡超伝導状態を利嗣する方

法等を旋案した（図11参照）35＞。超伝導の微視的理1輪から

山発し、多様な角度から、1司温超伝導体内部のプラズマ励起

を記述する上で妥当な基礎方程式（計算モデル）が解析的に

導轟された。これらは、膏漏超伝導体での発振条件（屯易、

磁場、結田構造高富性）を探る基礎方石1式として重要であ

り、これらのモデルを用い、種々の方法が検討された。特

に、赴伝導層に平行に磁場を印加した場合鋤、ジョセブソ

ン渦糸が形成されるが、このジョセブソン渦糸は通常のア

ブリコソフの磁束渦糸とは異なり、磁束線のコアを持たな

い。このため、超伝導面に沿う連動にはピンニングカは働か

超伝導体

V

丁丁燃轟灘覇1蓮絶縁体

高三島超伝導体

金属Au

雌鳥三二
絶縁体

（a）

夏

準粒子

罪障撚3xcl繍直◎鋤y督1腿x響low

高温超伝導体

（b）

（c）

図質　ACジョセブソン効未（a）、準粒子注入（b）、そして、

　　　ジョセブソン渦糸の磁束フロー（c）を利則したジョセ

　　　ブソンプラズマの励起方法（概念図）。

ず、面流を引導厚屑に垂直に流すことにより、磁束フローを

介して多数の渦糸をコヒーレントに駆動させることが可能

となる。一i絶理論モデルに墓つく数値シミュレーション（分

ぎ動力学的暦法）が実行され、商温超伝導体での光発振条件

や野饗フロー形態の凹凸’に依存した発振メカニズムを明ら

かにすることに成功した。

4．5　ゴールドストーンモードと超伝導

　人橋（筑波大学）らの理論グループは、超伝導状態におい

て、達続刻称’注の自発的破れによって生ずる集翻励起状態

（ゴールドストーン・モード）がどのように現れるかを解析

した3醐。超伝導体の場イ1、連続壁税姓はゲージ対称性であ

り、超伝導の秩序パラメーターの位相懸遍性である。もし、

電子に冠荷がなければ、この位相の集団連動が三糸的分醸

ω畿vgをイfするゴールドストーン・モードとなる。しかしな

がら、現実の系では電荷を有し、位棚の振動は瞳荷密皮の振

動と相互作用するため、集団運動は冠子漏長距離クーロン

相互作用を愛ける。この長距離相亙作用が存在する系では、

ゴールドストーンの廷理は成立せず、Anderson－Higgs機構

によると、ゴールドストーン・モードは波数が0でも有限な

エネルギーを持つプラズマとなって消えてしまう。このた

め、現夫の超伝導体ではゴールドストーン・モードは存在し

ないことになる。ところが、CarlsonとGoldmanは実験によ

り超仏導Alの秩lj・パラメーターの位相の揺らぎを測定し、

集団励起が存在することを発問した38）。超伝導転移温度直

Fでゴールドストーン・モードが侵活した理Illとして、熱的

に励起された準粒予の遮日干果が丁蚕であることが指摘さ

れていたが、詳細は明らかではなかった。これに対して、従

来は正しく扱われていなかった準粒子がもたらすランダウ

減衰効果を考慮すると、従来の理論的予想とは逆に、ゴール

ドストーン・モードはよりクリーンな系よりむしろダー

ティーな系でなくては観測できないことが明らかとなった。

野山1、超1云導体の楚うに適用するには、d波吟興導、弧方骨常

伝導・超伝辱特性などを考慮する必要があり39＞、今後の理

論臓開が期待される。高温超拒亭体での、即下な寛磁揚によ

る励起現象モードとしての観測が期待されるが、本研究費

ll内での検出はできなかった。

4．6　SO（5）対称性を有する高温超伝導モデルの相図

　SO（5）対称性モデルはスタンフォード大学のZh狐g40）に

よって旋唱された、高古1、超伝導発現機構解明の画期的な理

鹸として注rlされている。平物はSO（5）モデルを基に、温度一

ケミカルポテンシャルしでの相図をモンテカルロ・シミュ

レーションにより数組下に汁算し、超伝導相、反強磁性梢、

常伝福相の相境界や相．伝移の次数を正確に求めた鋤。特に

このモデルによる量子磁束コァは通常の磁束コアとは只な

り、反強磁性IUなコアを形成していることが指摘されてお

り、繕温超伝導体の超伝導発現機構の解明とも関連し、実験

的な検証が必要である。
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5．結　　語

　本研究では、幾つかの研究所、大学の実験、理論グループ

とが連携して、高温超伝導体の異方的結晶構造に基づいて

現れる多くの物理現象を醒明することができた。高温超伝

導体そのものが有する特性として、磁束線格子融解現象が

一次の相転移であること、ジョセブソンプラズマ現象の予

言と実験的検証、電流一電圧特性の解明、ジョセブソンプラ

ズマを利用したテラヘルツ級発振源への利用など、オリジ

ナルな研究成果を挙げることができた。そして、ジョセブソ

ンプラズマ共鳴現象を利平して、高温超伝導体の磁気的相

図を解明するための新しい実験手段を確立することができ

た。また、高温超伝導体の応用として重要な臨界電流密度を

向上させるため、異なった種類のピン止め中心を導入し、数

値シミュレーションにより高温超伝導体の電磁気的な特性

を解明することができ、新規な相転移を提言し、かつ、その

幾つかは実験により確認することができた。これらの研究

成果は実験グループと理論グループとの緊密な連携により

達成されたものであり、官民共岡研究制度の長所が十二分

に発揮されたものと考えられる。今後の計算科学技術関連

の共同研究翻度においても、実験と理論グループとが連携

した体制を取ることが両者の発展に望ましい形態であろう。

　数値実験としての計算機シミュレーションは、その世界

的な潮流において益々重要な地位を占めつつある。高温超

伝導体の場合、実験からのアプローチだけでは解明できな

い新規な現象が多々あり、本研究で開発したモデル、数値計

算プログラムを有効に活嗣するためにも本研究舗度で築き

上げた研究体制を継続し発展させることが、今後、重要であ

ろう。
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複合環境用材料の表面反応・欠陥成長過程の実時間解析と表面物性評価

総合研究

第2研究グループ

北島正弘、石岡邦江、中村（板倉）明子、

中村一…隆（現業工大）、矢田雅規

白石春樹（前極限場研究センター長）

平成6－10年度

要　　旨

　照射環境下（イオンビーム、プラズマ、分子線、レーザー光、およびマイクロクラスター、等）における柑

料表面での化学反応や欠陥生成のダイナミクスを解析するための研究軍法を開発し、以下のような結果を得た。

　1）実時闘ラマン測定（秒オーダー）によりイオン照射下における材料の欠陥生成速度を測定し、点欠陥に

　　　よるフォノン閉じこめ現象を観察した。

　2）材料の格子振動を時聞領域（フェムト秒オーダー）で直接観察するための技術を開発し、この技徳がイ

　　　オン照射材料の欠陥評価に使えることを実験約に初めて確認した。

　3）新しいタイプの格子欠陥として、シリコン結晶申に捕捉された水素分子をラマン分光により発見した。

　4）表面から脱離する分子の運動状態を測定するために（共鴫）多光子イオン化装置を開発した。これを倒

　　　いて固体表蔽iにおける酸素分子線の反応性散乱の研究を行い、脱離する分子の睡転、振動状態分布を測

　　　定することにより、エッチング反応による分子脱離のメカニズムを明らかにした。

　5）実時間偏光解析法を∫1ヨいて、プラズマ酸化による半導体極薄酸化膜成長におけるプラズマ種および表譲

　　　ポテンシャル構造の役割を明らかにした。室温での酸化速度の制御を行いMOS特性を示す極薄シリコン

　　　酸化膜を得た。また同じ手法により金属のプラズマエロージョンのしきい値をその場決定する方法を提

　　　案した。

　6）多光子イオン化装澱を炭素マイクロクラスター発生およびアブレーション時の酸化反応の研究に応爾し、

　　　反応により生成した分子とクラスターの運動エネルギーを決齢した。

1　緒　　雷

　照射にさらされた材料の表面領域では、サブピコ秒から

秒までのさまざまな時間スケールにわたって化学反応、欠

陥生成反応が誘起される。照射に起因する広い訊問軸の材

料挙動のうち、とくに結晶への原子・イオン打ち込みによる

格子欠陥生成、拡散の過程や、プラズマなど活性化学種と材

料表葡との化学反応など、高速の過程が材料特性へ及ぼす

効果の重要性に注目した。これらの効果を評価するために

は、各現象の時問スケールに対応する解析評価の技術基盤

の確立が必要となる。そこで、照射下（イオンビーム、プラ

ズマ、分子線、レーザー光、およびマイクロクラスター、等）

における材料物性の時問変動に着書し、材料表面における

化学反応や格子欠陥生成の速度論、動力学（ダイナミクス）

を解析するための新たな実時聞解析技術の開発、およびこ

れを庵いて活性化学種および光照射下における桝料物性の

時間挙動の研究を行った。本報告はその研究二乗について

以下のような構成で報告する。

1

2

3

4

欠陥生成（損傷）過程の振動分光による研究

表醐反応の動力学的研究（ダイナミクス）

表面物性の解析と評価

　5　結言

　2章では、実時間ラマン測定を用いた欠陥によるフォノ

ン閉じこめの観察、格子振動を高速時間分解で観察するた

めの暴本技術の開発とその欠陥評価への適用性の検討、お

よび新しいタイプの格子欠陥としての結晶中水素分子の発

見の研究について述べる。3章では、表面における反応性散

乱によって生成脱離する分子の運動状態を測定するための

装踵の開発と、脱離ダイナミクスの研究について述べる。4

章では、実時間偏光解析による金属のプラズマエロージョ

ン速度、プラズマ酸化による極簿酸化膜の生成速度とその

メカニズム、および炭素のレーザーアブレーション反応（マ

イクロクラスターの発生、酸化）等について報告する。

2　欠陥生成（損傷）過程の振動分光による研究

2．1　イオン照射中の欠陥成長の実時間湖定一欠陥による

　　フォノン局在化の観察

2．壌．1　はじめに

　イオン照射は材料の表面改質やクリーニングのために広

く用いられており、これを利溺したドーピングやエッチン

グは半導体プロセスの醐御においても重要な技術のひとつ

である。イオン照射下では原子の弾き出しや異原子の淀入

にともなう圃体構成原子の再配列が起き、高線量の場合に
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はアモルファス化が起こる。イオン照射後の材料表面の組

成や構造はさまざまな分析方法を用いて調べられているが、

照射下での材料表面の過渡的挙動についてはほとんど調べ

られていない。格子振動（フォノン）のラマン散乱は、欠陥

などの格子乱れによってそのスペクトル形状が敏感に変化

するため、結晶の評価に広く用いられてきた。ラマンスペク

トルの形状から「フォノン相関長（距離）」（フォノンが擾乱

を受けずに伝播する平均距離、すなわち結品サイズパラ

メータを与える）を定量的に評価することができる。

　われわれは低エネルギーイオン照射下の固体のラマンス

ペクトルを秒単位の実時間でモニターできる測定装置を用

いて、グラファイトおよび半導体結晶における照射初期の

フォノン相関距離の変化を実時間で観測し、格子乱れの形

成過程の速度論に関する研究を行った。

2．壌．2　フォノン絹張長の変化

　図1にHeイオン照射下のGaAs結晶の典型的なラマンス

ペクトルを示す。イオン照射量の増大とともに、290cm㎜1付

近のLOフォノンピークが低波数シフトし、幅が非対称に広

がる。このスペクトル変化は、結晶に乱れが導入されたため

に、ブリルアンゾーンの中心（q＝0）のフォノンのみが観測

されるという完全結晶における選択律が破れることによる。

「空間相関モデル」ではフォノン相関距離がしの場合の波数

ωにおけるラマン散乱強度1（ω）は以下のように与えられ

る：

畜
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図1　5keVHe・照射中のGaAs結晶（（100）面）のしOフォ

　　　ノンのラマンスペクトル変化

　　　a）照射前、b）5．6x1019He／cm2、　c）14x1020He／cm2、お

　　　よびd）3．4x1020He／cm2。

∫（・）・・∫
dF3左exp（一左2五2／4）

［（ω一ω（左）ユ2＋［F。／2】2

（｝）

　ここでkは波数ベクトル、ω（q）はフォノン分散関係、P。

は完全結晶の線幅である。

　グラファイトにイオン照射を行った場合には、結晶性の

フォノンピーク（1580cm一りに加えて新たなラマンピークが

1360cm－1付近に成長する。この二つのピークの強度比から

経験則にグラファイト面内でのフォノン相関距離伽）が見積

もられる。

　図2および図3にイオン照射下のラマンスペクトルから

見積もったグラファイトおよびGaAsのはフォノン相関距離

をそれぞれ示す。フォノン相関距離は、グラファイトではイ

オン照射量の1／2乗に逆比例して、またGaAsでは1／3乗に

逆比例して減少する。フォノン三関距離は完金結晶では無

限大で、その減少は格子振動の自由な伝播がイオン照射に

よる欠陥生成によって乱され、フォノンが空間的に局在化

することを意味している。フォノン相関距離のイオン照射

量依存性は結晶構造を反映している。二次元結晶であるグ

ラファイトの面内の点欠陥關の平均距離は点欠陥密度（照

射量に比例）の平方根の逆数で表されるが、三次元結晶であ

るGaAsでは立方根の逆数で表される。観測された照射量依

存性は、グラファイトではフォノンがいくつかの点欠陥に

囲まれた平面に、GaAsでは点欠陥に囲まれた三次元的空間

1．5

　薮

εLO
（

s
◎o

£

05

　　　　　　　16　　　　17　　　　18
　　　　　　　　　1・9σ・・Flue・ce）（mも

図2　3keVHe・照射中のグラファイトのフォノン相関長さ

　　　（距離）しとイオン線量との関係。○：測定点、実線：
　　　　　　ヨ
　　　点欠陥聞の平均距離の変化。
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　　　しとイオン線量との関係。ラマン散乱の励起光は

　　　514．5nm〔⑭，0〕、488nm（企，△）および472．7nm

　　　（幽，［コ）を使用。実線：点欠陥聞の平均距離の変化。

に閉じこめられることを示している。フォノン相関距離と

点欠陥間の平均距離とを比較すると、グラファイト（図2）

では非常によい一致が見られ、面内の格子振動の伝播が一

つの点欠陥によって完全に断ち切られることを意味してい

る。GaAs（図3）の場合にもフォノン相関距離は点欠陥間

平均距離と比例関係にあるが、前者は後考よりも一桁以上

大きい。このことは、GaAsでも点欠陥がフォノン相関距離

の減少を支配しているが、空格子クラスターなど欠陥の集

合体が照射巾に生1戎することを示唆している。ゲルマニウ

ム（Ge）についてもGaAsと1司様の結果が得られており、フォ

ノン相関距離と点欠陥闘平均距離の絶対値の乖離が三次元

構造結晶に共通して見られる減少であることを示している。

2．1．3　小括

　イオン照射下の固体結晶に対して実回読ラマン分光測定

を行って、欠陥生成過程を速度論的に評価した。その結果、

点欠陥によるフォノンの空間的閉じこめ現象が起こってい

るこ二とを明らかにした。

2．2　格子振動の慶接観察と動的欠陥解析への適用

　前節では、ラマンスペクトルの秒単位の変化の観測と、そ

れによって明らかにされた欠陥によるフォノンの空間的閉

じ込めについて報告した。本節では、フォノンの超高速時問

領域での観測という新しい欠陥解析乎法について報告する。

　近年、材料褒颪へのイオン注入やプラズマ表面桐互作用

などの照射現象が、固体内での原子の衝突連鎖や欠陥の拡

散などの高速現象に線歪iして研究されつつある1）。このよう

な現象は、周波数領域の従来の振動分光では直接観測でき

ず、より速い時間分解を持った手法が必要とされる。我々は

イオン照射による格子欠陥生成の高速解析技術の開発を闘

指し、超短パルスレーザーを用いて格子振動を直接観測す

るコヒーレントフォノン測定装置を開発した。

2．2．1　測定概念および実験装置

　コヒーレントフォノンとは位相の揃った原子の集団振動

のことであり、フォノンの振動周期よりも短い時間幅の

レーザーパルスによって励起される。フォノンの振動周期

はピコ秒（1兆分の1秒）からサブピコ秒であり、また励起

されたコヒーレントフォノンの減衰時問もピコ秒の時間領

域で起こるため、フォノンのダイナミクスを観測するため

には、それよりも短い時闘幅のレーザーパルスが不可欠で

ある。我々は、約100フェムト秒の時間幅のパルスレーザー

を光源として、光ヘテロダイン検出による時間分解反射率

測定システムを構築した（図4）。ここでは、強いポンプパ

ルスによってコヒーレントフォノンを励起し、これに対し

て可変の遅延tを与えた弱いプローブ光の反射強度を測定す

ることによって、励起後tのフォノンの強度（振幅）を検繊

する。反射率の時間挙動はコヒーレントフォノンおよび励

起電子状態の緩和を反映するが、飼者は格子振動の周期で

正弦関数的に振動するのに対して後者は指数関数的に減衰

するので容易に分離できる。我々の時闘分解能で観測する

ことのできるフォノンの振動数は200cm－1程度以下であ

り、半金属などの低振動数フォノンがこれに該当する。実際

に半金属のビスマスにおいてAlgモードに相当するコヒーレ

ントフォノンが得られた（図5）。これについては押割で詳

しく述べる。今後、グラファイトやシリコン等の高振動数

フォノンをもつ材料にコヒーレントフォノン測定を適用す

るためには、時聞分解能の向上（50フェムト秒以下）及び

儒号のS／N比の向上が必須である。

2．2．3格子振動の直接観察と欠陥生成

　我々は、上記コヒーレントフォノン測定装置を利用して、

イオン照射材料における低振動数のフォノンをフェムト秒

の時間領域で薩接観測し、格子欠陥によるフォノンの動的

羅ンピューター
ロツクイン

アンブ

識ントローラ
光検出器

光挙遅延

チタン・サファイア

レーザー

¢

図4

分光轟

一難’
v2板 P畷

光変調翻 　　　賦料

　　　　　　　　日光板

フェムト秒短パルスレーザーを用いた超高速時問分

解反射率測定システム。光源は、チタン・サファイ

アレーザー（パルス幅は約100fs）。
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図5　Biにおけるコヒーレントフォノンの信号の実測。

　　　（a）単結晶、（b）蒸着膜、（c）イオン注入した蒸着膜。

挙動への影響を評価することを試みた。対象とする試料とし

ては、振動数約100cm｝1にA、、フォノンをもつ半金属材料の

ビスマスを選んだ。ビスマスは蒸着による試料作成が簡便

であり、また過去に他グループによってコヒーレントフォ

ノンが測定されているため、開発した装置の有効性を確か

めるための襟準的試料として適切である。

　図5にビスマスの単結品、蒸着膜、500keVBi＋イオンを

1x1015Bi／cm2照射した蒸着膜の試料で得られた反射率を、ポ

ンプ・プローブ問の遅延の関数として示す。遅延に対して正

弦関数的に振動する成分がコヒーレントフォノンであり、

その周波数はビスマスのA1、フォノンの周期（2．914THz）と

．…vする。コヒーレントフォノンによる信号に加えて、点線

で示した指数関数的に滅衰するバックグラウンドが観測さ

れるが、これは励起電子状態の緩和を反映しているものと

考えられる。図6はコヒーレントフォノンの振動挙動をよ

り見やすくするために電子によるバックグランドを差し引

いたものである。遅延の増大とともに正弦関数的な振動の

振幅が減少するのは、コヒーレントフォノンの緩和を三昧

している。格子乱れの度合いの異なるビスマス試料を比較

したところ、単結晶では緩和時間τ＝4．72ピコ秒、蒸着膜

ではτ篇3．48ピコ秒、イオン注入した蒸着膜ではτ＝2．i4

ピコ秒という結果が得られた。コヒーレントフォノンの緩

和には、波数ベクトル空悶におけるフォノンーフォノン相互

0 2　　　　4　　　　6

　　遅延時間（ピコ秒）

8 iO

図6　Biにおけるコヒーレントフォノンと減衰時間τ。

　　　フォノンビートの変化を強調するため図5のデータ

　　　かrバックグランドを差し引いてある。（a）単結晶、（b）

　　　蒸着膜、（c）イオン注入した蒸着膜。

作用によるエネルギー緩和が支配的であると考えられる。

ここで得られた結果は、単結晶よりも蒸着膜の方が（結晶性

が悪いために）波数ベク1・ルの広がりが大きいことを示し

ており、さらにイオン注入した蒸着膜では、照射によって生

じた結晶中の格子欠陥の存在がコヒーレントフォノンの緩

和時間を短くしているものと考えられる。緩和時間τの欠

陥生成による減少は、我々によって初めて見いだされた。こ

のようにコヒーレントフォノンの緩和時問は、結晶の乱れ

に非常に敏感である。

2．2．4　小括

　今後この装置の時間分解能および検出感度を改善するこ

とにより、グラファイトやシリコン等のより一般に応階性

の高い材料の結晶欠陥の評価に大きな力を発揮するものと

期待できる。また、本成果は表面フォノンや分子振動のダイ

ナミックスの解明へ連ながるものである。

2．3　結晶中の水素分子の研究

2．3．1　はじめに

　水素は材料の基本的性質を左右する重要な添加物・不純

物であり、核融合材料、水素貯蔵ネオ料、水素脆化の問題など

幅広い分野で研究されている。特に半導体中の水索は、電子

材料物性やデバイス特性に大きな影響を与えることが近年

明らかになっている。ところが半導体中の水素の状態、構造

については不明な点が多く、特に半導体結晶中における水

素分子の存在は理趣計算から予測されていたものの、これ

を癒接的に示す実験結果はなかった。我々はシリコン結晶

中で水素が分子として存在することを、ラマン散乱分光法
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により直接確認することに初めて成功した。

2．3．2　ii起験

　シリコン結晶への水素の導入には水素プラズマを用いた

（図7）。結鹸をプラズマ発生源（マイクロ波キャヴィティ）

より60cm下流に置くことにより、イオンや電子によるシリ

コン結晶試料の損傷を抑え、原・子状水素のみが試料中に導

人される配置となっている（水素原子処理）。熱電対と水素

原子との反応による温度上昇を避けるため、処理中の試料

温度は赤外レーザー光（波長1310nm）の試料による干渉を利

用してモニターした（精度±2。5℃）。処理後のSIMSハ測定

によると、試料温度400℃で3下聞水素原子処理を行っ

た試料では、表面から深さ約40nm付近に水素の濃度ピーク

（5x1020｝1／cm3）を有し、導入された水素の総量は5x1015H／

cm2であった。ラマン放乱測定はアルゴンイオンレーザーの

514．5nm光を励起光として、室温で行った。散乱光はgoo

配置で集光し、分光後CCDカメラで検出した。
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図フ　水素原子処理（水素化）装置図

2．3．3　ラマン散乱によるシリコン中の紐2の確認

　図8aに基板温度400℃で水素原子処理した結晶のラマン

スペクトルを、来処理の結晶のスペクトルと合わせて示す。

導入された水素原子の大部分はシリコン結晶格子のSl－Si結

合を切断してSi－H結合を生成し、この1申縮振動が2100cm－1

付’近に現れることが知られている。水素原子処理後に

4150cm㎜1付近に現れるラマンバンドは我々のグループが初

めて観測したもので、重水索原子処理した場合には2990cm

司に（図8b）、また水素と璽水素の混合プラズマを嗣いで

処理した場合には3630cm－1にアイソトープシフトを示し

た。振動数がそれぞれ気相のH2、　D2、　HDに極めて近いこ

とから、これらのラマンバンドは水素分子の振動バンド（Q1）

と同定された。水国原子処理後に590cm｝董付近に観瀾され

るラマンバンドはやはり気相水素との比較からH2の劉転バ

ンド（So（1））と詞疋された。これらの観測から、水素原子処理

を行ったシリコン結閑中で水素が分子として安定に存在す

ることが直接検証された。｝至2振動バンドの線幅は30cm一…

と気骨のH2と比べて2桁も大きい。半幅が大きいことはH2

と闇囲のシリコン結晶格子との隅に何らかの網互作用があ

ることを示唆しているが、振動数が気相の瑞とほとんど等

しいことから、その柑亙作用は極めて蠣いものと推測され

560　　　　600　　　　　　1000　　1500　　2000　　2500　　300G　　3500　　4eOG

　　　　　　　　　Ranlan　Sh呈ft（cm齢し）

図8　水素漂子（a）および重水素原子処理（b）をおこなったSi

　　　のうマンスペク1・ル

る。いくつかの理論計算によると、結晶の格子悶に位置する

H2では電子の再分布のためにH－H結合が弱くなるため、気

相に比べて振動数が減少すると予測されている。4158cm司

に現れるラマンバンド午下これをH2（1）とする）は、水素

原子処理中にシリコン結晶中に生成するプレートレットの

間隙に存在するガス状のH2に帰属されるとする考えが有力

である2β）。

　我々のグループによる水素分子の観測に引き続いて、多

くのグループによりシリコン中の水素分子に関する実験、

理論的研究がなされている。最近、150℃で直流放嘱により

発生させた水素プラズマにさらしたn型シリコンにおいて、

3601cm皿1に線幅の狭く弱いラマンバンドが観測された。同

位体シフトからH2による振動バンドと同定された（以下こ

れをH伍）とする）が、振動数が気桐のHより著しく低く、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

上記の理論計算値に比較的近いことから、シリコン結晶格

子間位罎のHであると主張されている4・5＞。しかしながらこ
　　　　　　　
のラマンバンドには、HD分子が観測されていないこと、シ

リコンの格子間の数を考慮に入れると強度が小さすぎるこ

と、n型のみで観測されp型では観測されていないこと等、

多くの不明な点が存在した。これらの点を明らかにするた

め、我々は様々な温度で水素原子処理を行い、漁型およびp

型シリコンのラマンスペクトルを詳細に調べた。図9aおよ

びbに示すように、4158cm－1のH2（1）に加えて、　n型、　p型

ともに36儀cm司に弱いラマンバンド（H2（II））が観測され

た。重水素原子処理を行ったシリコン結晶では、これに対応

して2629cm皿玉にD2（IDによるラマンバンドが観測された

（図9C）。また水素・重水素混合原子処理を混合ガス比K，：

D240：90で行ったところ、対応するHDのラマンバンドHD

（II）が3177cm－1に現れた（図9d）。混合ガス中の璽水索比

がより少ない場合（例えばH2：D2＝50：50）にはKD（H）は観

測されなかった。この水素分子生成における同位体効果に

ついてはより詳細な実験が必要である。また、H2伍）には分

子の異なる圓転量子数（オルソ、パラ水素）に対応するバン

ドの分裂が見られず、このことはH2αDが圓卸していない可

能性を示唆している。図10は｝｛2（II）強度を水素原子処理温

度に対しとったものである。a型では60℃のような低温でも

H2（IDの形成が発られるが、　p型では200℃以上で処理しな

いと観測されないという、顕著な基板温度依存性が見られ

る。これはフェルミ準位がH2（II）形成に影響を及ぼしている
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　　　H2（1）およびH2（II）は4158cmdおよび3601cm－1のH、

　　　をそれぞれ表す。

ことを示唆している。H2伍）が実際にシリコン結晶格子間に

存在しているのか、あるいは他の欠陥が関与するかについ

ては、さらに研究が必要である。

2，3．4　水素分子生成への欠陥の影響

　シリコン結晶中で観測された振動数の異なる二つの水素

分子（H2（1）およびH2（II））は、シリコン結晶中の異なる環境

に捕捉されていると考えられている。格子問位置のように

狭い空間に捕捉された水素分子には周囲の格子から電荷が

移動して結合が伸び、振動数が気桐に比べて低下する。一方

プレートレットなどのより広い空間に捕捉された水素分子

と格子との相互作用は非常に小さく、そのため振動数は気

棚に近い。この解釈によれば、正四面体位置とプレートレッ

トの中閲の大きさのサイトに捕捉された水素分子は、これ

までに観測された二つの振動数の中間の値を持つと予測さ

れる。このモデルを確かめるために、我々はイオン注入に

よってシリコン結晶に中間の大きさの欠陥（多原子空孔）を

導入し、これに捕捉された水素分子をラマン散乱分光で観

測することに成功した。

　多原子空孔はシリコン結晶に室温で200keVのSi＋イオン

を線量1x1013から5x1015／cm2の範囲で注入することによっ

て導入した。室温でイオン注入を行った場合、一一次生成物で

ある点欠陥が寄り集まって最終的に多原子空孔が生成する

ことが知られている6）。結晶の乱れの度合いはシリコンの光

学フォノンのラマンピークの形からフォノン相関距離とし

て定量的に髭積った（式（1））。

　図9eに線量2x1014　Si＋／cm2でイオン注入した後に250℃

で水素原子処理を行ったシリコン結晶のラマンスペクトル

を示す。原子処理後に、イオン乗注入のシリコン単結晶でも

観測された水素分子H2（1）に加えて、3822cm－1にもラマン

ピークが観測された。このピークは線量1xlo13～5xlo｝4Si》

cm2の範囲でイオン注入を行った試料でのみ観測され、明ら

かにイオン注入により導入した欠陥と関連している。イオ

ン注入シリコン試料に重水素原子処理および水素・重水素

混合原子処理を行うと、このラマンピークはそれぞれ

2770cmヨ（図9f）および3353cm－1に同位体シフトを示す。

その振動数の比が気相水素とよく一致することから、

3822cm－1に観測されたラマンピークはイオン注入によって

導入された多原子空孔に捕捉された水素分子と同定される

（以下H2σII）と称する）。多原子空孔のサイズ、構造、水素

終端の影響およびH2の詳細な捕捉位置の決定については今

後さらに研究が必要である。

2．3．5　小括

　この観測によって、シリコン中で捕捉環境の異なる、少な

くとも三種類の水素分子が安定に存在することが確認され

た。図11に観測されたH2のラマンスペクトルと推定され

るそれらの捕捉構造をまとめる。一連の結果は半導体中で

水素の関連する欠陥が非常に多様な形で存在することを示

している。また水素分子はキャリアの不活性化を起こさな
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図11水素分子のラマンスペクトルとその予測される捕捉

　　　状態。3つの振動数の異なる水素分子（R2（1）：

　　　4158cm1，　H2（II）：3601c葺γ1およびH2（III）：3822c慧r1）

　　　の存在が確認された。

NdlYAG

Pulse　genera！or

ゆ

騰

麗　MCP

P「e’amp・

Digila｝

OscUloscope Compuτer

いという点でデバイス特性改良にも有用であると期待され、

シリコン結晶中で水素分子が生成する温度などの条件を確

立することには大きな意義がある。

3　表面反応の動力学的研究（ダイナミクス）

3．1共鳴多光子共鳴イオン化検出による脱離反応ダイナミ

　　クス

　反応過程を解明し材料の反応性を制御するためには、原

子・分子レベルでの反応粒子の動きを嚢臨接的に理解するこ

と、すなわち動力学約（ダイナミクス）な研究が必要となる。

本研究では、脱離気体分子の内部エネルギー（振動・回転）状

態を観測するための共鴫多光子イオン化（REMPI）測定装概

を開発し、エッチング反応過程の研究に適渇した。固体表面

におけるエッチング反応は、第一壁のプラズマ侵食・水素リ

サイクリング、高温での酸化膜生成、半導体の表面清浄化・

リソグラフィーなどの係わる重要な反応過程であり、これ

まで、エッチング反応のダイナミクスの研究はほとんど行

われていなかった。そこで、本節では第一段階の研究とし

て、シリコンの高温での酸素エッチング反応の研究の結果

についてのべる。

3．蓬．1　実験装置と方法

　パルス酸素分子線を高温のSi表漬1に照射し，生成脱離し

てくるS呈0分子の内部エネルギー状態分布を共鳴多光子イ

オン化質量分析を用いて調べた。実験四目の全体図を図12

に示す。真空システムは超高真空（4σ8Pa）の反応チャン

バーと飛行時間型質量分析器（TOFMS）の飛行管から構成さ

れる。パルス分子線は蔦0μsのゲート時問のパルスバルブ

から噴出され，10Hzで動作するレーザーシステムに同期さ

せ、脱離分子のイオン強度の遅延時闘による変化を測定し

た。実験に使用した試料は約1300K：まで通電加熱により加

熱される。レーザーイオン化のレーザーは試料衷面に対し

て平行になるように導入し、生成したイオンはTOF飛行管

図粗実験装置概略図。左側の反応室に備えられたパルス

　　　バルブより酸素を入射する。脱離Sioはレーザーで

　　　イオン化されたのち、電場で右側の角度反射型TOF

　　　に導かれ、MCPにて検幽される。

に導いた後、チャンネルプレートで検繊後デジタルオシロ

スコープに取り込んだ。パルス滅期はデジタル遅延発生器

を続いて行った（試料、レーザーおよび分子線の関係は図13

に示す）。

　REMPI瀾定用のレーザーシステムは，Nd：YAG励起の色

素レーザーおよびオートトラッカーで構成される。レー

ザーは10Hzで動作し、パルス幅は約8nsである。　Sioの

REMPI測定は288nm付近の波長を用いて行った。波長分解

能は～0．01nmであった。図14にSioのポテンシャルエネル

ギーを示す。共鳴状態として癩いたのはB1Σ・で、基底状

態からの遷移（H1Σ＋一X1Σうは288nmの2光子吸収に

対応する。Sioのイオン化は3光子級収による（2÷1）REMPI

を行った。28翫mの光は、YAGレーザーの532nmの光で色

素レーザーを励起し、色素レーザーからの光（約58顔m）を

KD☆P結晶中で2倍波にして生成した。この光をレンズでイ

オン化部に集光し、分子のイオン化を行った。

Sample

翻

》’

MQIccular　bcanヨ

rcpelier

臼匿ghUubc

しaser　beaα1

C＼lrac【Or

図13試料、パルス分子線およびイオン化レーザーの配躍

　　　関係。
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図心Sioのポテンシャルエネルギーと励起レーザーの波

　　　長。

3．1．2　脱離分子（S沿）のイオン強度変化と振動回転分布

　パルス酸素分子線を，超高真空チャンバー内で表面温度

1023Kから1273KのSi表面に照射した．レーザー多光子イ

オン二丁：量分析（図15）から二瀬での反応性散乱による生

成物としてSioだけが生成脱離してくることがわかった。図

16は各試料温度での脱離Sio分子のウェーブフォーム（パ

ルス分子線照射後のイオン強度の時問変化）を示す。温度が

下がるにつれて表面反応速度が遅くなることに伴い、ピー

ク位置が遅くなり、線形がブロードなっていることが分か

る。これらのウェーブフォームから求められたS沿の脱離速

。i謬

驕

潰

遷

島

お

Si
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28

図絡丁OFスペクトルに一例。イオン化はYAG4倍波で

　　　行った。Sioはシリコンのエッチング反応により生

　　　成されたものである。
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図16各試料温度での脱離SiO分子のウェーブファーム

　　　（パルス分子線照射後のイオン強度の時闘変化）。こ

　　　れら時間曲線からSio脱離速度がわかる。

度定数は

　　k（s｝1）＝8x10Σ6exp（3．0／kBT）　　　　　　　　　　　　　　　（2）

　であった。

　図17に1250Kのsi表面に酸素分子を照射したときのslo

の2＋1REMPIスペクトルをしめす。最も感度の高いHX遷

移の場合である。よく分離した3つの振動バンド（HX
（0，0），HX（1，1），　H　X（2，2））が観測される。これらはSiOの

それぞれ基底状態、第1励起状態、第2励起状態の振動に対

応する。振動スペクトル上の微細構造はSioの回転レベルに

よるものであるが、（分子の質量が大きく）回転定数が小さ

いために回転ラインは十分には（用いたレーザーの波数分

解能では）分離されなかった。

　表面反応により生成脱離したSiOの振動分布をREMPIス

ペクトルから求めることができる。図18にSioの各振動バ

ンドのシグナルの積分強度を振動エネルギーに対してとっ

たボルツマンプロットを示す。ボルツマンプロットはよい

直線性をしめし，直線の傾きから見積もったSlOの振動温度

はT4300±250Kであり、これは試料温度（1250　K）とよ
　ソ
く一致する。このことから表面反応により生成脱離したSiO

の振動分布は表面と熱平衡にあるものと考えられる。また

回転分布にはボルツマン分布を仮定しシミュレーションを

行い、実測スペクトルへのフィティングから求められた回
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図17sio分子のREMHスペク1・ル。　sioの3つの振動状

　　　態v漏0，1，2が観測されている。各振動状態の巾は

　　　1酬藪状態の分布に紺回している。

堅
雪

石

ε

3
至

婁

量

HX（0．0）

に回転できる遷移状態を経ることが明らかになった。また、

02ビームとGeに関する同様の研究から、脱離するGeO分

布は表面と熱平衡にあることが分かった。

3．2　小括

　これらの結果は、脱離Sio分子の運動状態は基板シリコン

の温度により制御できる事を意齢する。また、SiO信号強度

の時間発展から、エッチングの反施速度が定量できた。本装

置の開発と研究により、表記のエッチング反応の動的過程

（ダイナミクス）を研究する技術纂盤が確立された。活性な酸

素原子や水素原子等のラジカルビームとの反応ダイナミク

スの研究が今後の課題である。

0，5

0．0
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・量．0

・1．5

一2．0

　　HX（1」）
⑱

HX（2、2｝

0　　　　　　　　璽000　　　　　　　20GO

　　　　　　　　　　　　べ　　Vibrationai…三nergy（cm　）

図綿SlOの振動バンドのシグナル強度の振動エネルギー

　　　に対するボルツマンプロット。ボルツマンプロット

　　　はよい直線性をしめし、直線の傾きから発積もった

　　　SlOの振動温度はTv讐王300±250Kであった。

転温度はTR護200±250至くであった。やはり、試料温度に近

い。したがって、SlOの振動分布および厩転分布は衷面と熱

平衡にあることが分かる。Sioの表面での滞在時問τ（＝1／

k）は（2）式より、1250K付近で鉛μsと見積もられた。これ

は表面と熱平衡になるためには十分な長さである。また、振

動顛1転分布ににおいて顕著な面方位依存性は観察されな

かった（Si（11DとSi（100）の比較で）。さらにSiO脱離フラッ

クスの角度分布はCOS則で近似でき、やはり振動1司転分布に

角度依存性はなかった。これらのことから、SiO脱離は等方

的であり、基板からの脱離経路の途中で、分子がかなり自出

4　表面物性の解析と評価

4．1　レーザーアブレーションとマイクロクラスター反応の

　　研究

4．壌．1　はじめに

　照射により強い励起を受けた表面は、通常の平衡状態で

は児られない物理的、化学的興味ある現象を示す。特に、強

いレーザー光の照射によりターゲットを瞬闘的に蒸発させ

るいわゆるレーザーアブレーションは、クラスタービーム

ソースや蒸着ビームソースへ利用でき、新材料開発の有力

な手段である。レーザーアブレーションは光励起、格子歪

み、電離、粒子輸送、熱拡散等の過程が複雑に絡み合って進

行する現象であり、それを解析・制御するためには現象の微

視的な動力学的理解が重要である。本研究では3章で述べ

た実験装置を応用し、酸素雰囲気下でグラファイトのレー

ザーアブレーションを行い、カーボンマイクロクラスター

ビームの発生と反膳性に関する餅究を行った。

4．1，2　実験

　実験の概念を図19に示す。グラファイト試料（HOPG）は

超高真空の反応室に設聴した。試料表面へ径1mmのノズル

イオン化レーザー

Exd魚er　Laser　ArF（193㎜）

TOF質量分析器

アブレーションレーザー

Nd：YAG　Laser（1064　n皿）

、酸素ガス導入

図⑲実験装置概略図。YAGレーザーのアブレーションで

　　　生成されたクラスターはエキシマレーザーでイオン

　　　化され、TOFで質量分析される。
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を経幽し酸素ガスを吹き付けた。酸素ガス流入時の反応室

内圧力（Pl）は～10－4Paであった。この時、サンプル表面上

でのPは、P．の約40倍であった。酸素分子照射と同時に、
　　　お　　　　　　　　ロ

バルス赤外光（Nd：YAGレーザー；波長1064nm、繰り返し周

波数3Hz、パルス幅9ns、嵐力1．5W／cm2）を照射した。生成

分子種のイオン化は紫外光ArFエキシマレーザー（193nm，

3Hz，パルス幅翫m，出力40－60mJ／pulse）を、試料表面から

60±3mmの位置で集光し行った。　YAGレーザーとエキシ

マレーザー間のパルス同期はデジタル遅延発生器を爾いて

行った。

4．1．3　結果

　図20に酸素ガス圧～8．0×10－4Pa時の典型的な質量スペ

クトルを示す。グラファイトの酸化反応による生成種とし

てm／餌28にCOが検出された。　COの密度は、1，3×1010

molecules／cm3と見積もられた。炭素の酸化物で検出された

のはCOのみで、　CO2などは検出されなかった。またレー

ザーアブレーションによるカーボン（マイクロ）クラスター

CとしてC，C，Cが検撮され、レーザー出力の増大に癒じ
べ　　　　　　　　　　　　　ヨ

てC　Cが検出された。カーボンクラスター酸化物CO
　　　ナ　　ら　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　メ

（x㎜2，3，＿）が観測されなかったことから、アブレーション

で発生するカーボンクラスターの反応性は低いことが分

かった。また、紫外光を照射しないときには信号が検出され

なかったことから、すべての脱離種は中性で脱離してくる

ことが公かった。Siについてもアブレーション酸化反応実

験を行ったが、グラファイトと同様にマイクロクラスター

Si（x＝1，5）およびSiO分子の生成が確認された。
　　

　炭素クラスターは、赤外レーザーでグラファイト表面が

アブレーションされ、形成されるプラズマから生じる。CO

の生成メカニズムとしては、表藤反応と気彬反応の2経路が

考えられる。前者では、0がグラファイト表面に解離吸着
　　　　　　　　　　　　
しCOを形成した後、光照射によってCOが脱離してくる。

x5

0
☆

CO
C

02

C2

C3

後者では、アブレーションにより炭素クラスターC、が生成

された後、それらが飛散する過程で0　（あるいは0）衝突
　　　　　　　　　　　　　　　　2
し、COを形成する。

　これを検証するために、ノズルから試料表面への酸素ガ

ス流入は一定に保ったまま、反応室に取り付けた別のバリ

アブルリークバルブから酸素ガスを反応室内にリークし、P圭

を変化（Pi漏6．0×沁一4～6．0×10－3Pa＝1，4×1011～王．4×

10…2molecules／cm3）させ、この時のCOの収董の変化を観察

した。その結果、COの信号強度はバックグランドの酸素分

圧Piに依らず一定であった。このことから、COは表面反応

によって生成されることが示峻された。すなわち、赤外レー

ザー照射下でグラファイトのC℃ボンドが切断され、それ

を酸素がアタックしC－0ボンドの形成が促進され、最後に

表面からCOが脱離する。

　CO信号の時問発展は、赤外光と紫外光の問の遅延時間を

変化させることにより測定した。図鍍に、CO，　C，　C2，　C3

各脱離種の一号の時間発展を示す。各プロファイルは一つ

のマックスウェル・ボルツマンプロットではフィットでき

ず、これは試料表面が憎憎でないことを示している。CO，　C，

C　Cの平均速度はすべて約1．0×103（m／sec）と各々の質
　タ　　ヨ

量差によらず一定の値となった。またこれは温度で表すと

高々1300K以下であり、レーザー照射による表面の簸高温

度6900Kより極めて低い。これらの結果は、すべての分子

種が赤外光照射によって活性化されたグラファイト表面で

生成され、それらがグラファイト表画の最上層の爆発的寄

々
窪

2
．筥

島

お

50

’展

岩

冨

認

　　10　　　　　15　　　　　20　　　　　25　　　　　30　　　　　35　　　　　40

　　　　　　　　　Mass　number（m／e）

図20　アブレーションによる生成分子種の質量スペクトル。

　　　C，0，C2，　CO，02，　C3が測定されている。

V・1・廟（104c副・）

10　　　5 3

㊥⑥⑨④㊥⑧。③

　　　0　　　　　　50　　　　　100　　　　　150　　　　　200

　　　　　　　　　　High雛ime（μs）

図21C，　C2，　C3およびCOの各飛行時間（運動速度）プロ

　　　ファイル。
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張により吹き飛ばされたためと解釈された．
B

4．壌．3　　ノト括

　本研究に関連して、新しい結晶枳として注目される窒化

炭素系材料の被膜を試作した。今後は酸化過程に加えて窒

素分子ビーム照射下でのアブレーション実験がCN化合物生

成機構の解明の観点から興味が持たれる。プラズマ表餌相

亙作溺研究の観点からは、水素プラズマ照射環境研究のた

めの水素原子照射下でのレーザーアブレーションが課題で

ある。

4．2　実時間偏光解析によるプラズマ表薗相互作用の速度論

　　的研究

　固体表而のプラズマ酸化の機構は、プラズマ中にイオン、

鷹子および活性な原子・分子が存花し、その反応過程が複雑

であるため、十分には理解されていない。ここではプラズマ

による膜の成長およびその逆の關体表顧の侵食挙動に関す

る速度論的な解析と評価について述べる。

羅．2．1　プラズマによる極薄シリコン酸化膜の生成および酸

　　　化二度

4．2．1．喋　はじめに

　プラズマ酸化は、酸素プラズマを利回し、二酸化では不可

能な低い温度でも酸化膜を成長させることができる点で蒋

利な手法である。シリコンの酸化はMOS（Meta玉Oxide

Selnico1｝duc亡or）型デバイスの製造においても鍵となる重要

なプロセスであり、素子の高集積化にともない絶縁性に優

れた極二酸化膜（3nm）生成が期待されている。また、最近

シリコン三二は核融合三二…一門材料の候蒼｝｝柑の一つとして

考えられており、そのプラズマとの相亙作用の研究も重要

である。シリコンのプラズマ酸化では、試料バイアス依存性

に関する重要性が指摘されている。酸化膜が厚い領域（3～

100nm）では、正バイアス依：存性から、〇一の酸化膜内の輸

送過程が酸化を律速していると報告されている。しかし、酸

化初期（＜3nm）についての系統的な研究報告はない。本

研究ではシリコンの極二酸化膜の成町、および表面酸化過

程における化学種の役舗を明らかにするために、プラズマ

酸化初期速度の試料バイアス依存性について詳細に検討し

た。

4．2」．2　　実験

　プラズマ酸化は、超高真空チャンバー内（base　pressure

く1×10刃Pa）で行った。酸素プラズマは酸素ガスの高周

波放電（13．56MHz）により生成した。ラングミュア短針に

よる測定から、同プラズマの電子温度（Te）、プラズマ密度

（Np）、プラズマ竃位（Vp）および浮遊下位（Vρはそれぞれ、5－

6eV、2－4　x107／cm3、23－27Vおよび9－10　Vであった。試

料には直流電圧を1三11評し、バイアスを一60Vから十60Vの

電圧0）範囲で綱御した。プラズマ酸化中の膜成長は実響町

偏光解析パラメーター△、Ψ（あるいは膜厚）によりモニ

ターした。時悶分解能は0．1秒であり、本実験では、サンプ

リング時間およびll寺問問隔は1秒で設定した。

4．2工3　酸化速度の試料バイアス依存性および表面ポテン

　　　　シャル変動

　図22は酸化膜厚のii当…間依存性を示す。酸化がバイアスに

強く影響されるのがわかる。原子問力顕微鏡の観察による

と、これら酸化膜の粗さは0．14nmとかなりフラットな表爾

であった。また膜厚の均質性も大変」蔓好で（kmx1Clnの蒲

積で2．8nm±0．1nm）であった、、電気容量一電圧曲線（C一～りの

測定から厚さ3nmのプラズマ酸化膜がMOS特性を十分示

すことが分かった。図23はそれぞれの酸化時間における酸

化速度［nm／slO）バイアス依存性を表す。酸化速度はバイア

ス電圧に依存し、プラズマ酸化開始直後では、それが顕著で

ある。すなわち、放電開始直後は、酸化速度は＋27V付近に

極小を有し、正、負バイアス双方において増加している（図

23（a））。これまでの研究によると7・8）、膜厚が3mn以一Fの薄

膜領域では、酸化速度のバイアス依存性はないとされてい

た。これに対して、本実験では、正負両バイアスで酸化速度

のバイアス依存性を明瞭に勧護察することができた。この結

果は、酸化膜の非常に薄い領域では、プラズマからの中性酸

素原子および（正負）イオンと表爾との藏接反応が主たる反

応過程であることを示す。

6
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図22酸化層厚（および△の再訴変化）と酸化時悶の関係。

　　　酸化速度は試料印加バイアスで異なる。
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図23酸化速度の試料バイアスとの関係。バイアス依存性

　　　は酸化時間によって変動する。

　長1時間酸化後（図23（d））では正バイアス側はバイアスの

増加とともに酸化速度が増加する。これは、酸化膜が厚い領

域でも、負イオンによる酸化が支配的であることを示して

いる。この領域では、酸化が膜内の電位勾配による0一の

輸送により支配されるとするCabrera－Mot£モデルが適用

でき、酸化膜厚は酸化時間に対して（』躰βが／2の関係が成り

立つ。一方、約＋10V以下の負バイアス側では、酸化速度に

バイアス依存性はなく一定の値を有し、これは中性酸素原

子による酸化のみが起こっていることを表す。

　プラズマ酸化速度は、バイアス依存性に極小値を有する

（図23）。この酸化速度が極小を示すときのバイアスをVmと

すると、Vmは酸化時間によって変化する（図24）。以下に

述べるように、この時間変化は酸化中の表面電位の変動に

対応する。Vmは、放電開始直後は、＋27V付近でプラズマ

電位（Vp＞と一致する。この極薄膜領域では、酸化速度は

30

25

920
）8

＞隻5
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5

＼

｝

颪　舳磁鍬e酬（Vp）

　　　　　　　　1　　　　　　2　　　　　　3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4　　　　　　　　10　　　　10　　　　10　　　　10
　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨノユ　　　　　　　　　Oxida宅ion　Time（s）

図24Vm（酸化速度の極小値でのバイアス）の時間変化。

　　　Vmの変動は酸化膜成長中に表lfllポテンシャルが移

　　　り変わることを表す。

シース内での酸素種の表面への流速の大小で決まるから、

酸化速度が最小となるのは表面電位がプラズマ電位と等し

い時である。一L記の結果（Vm＝Vp）はこれに対応する。一

こ口長時間酸化後は、Vmは浮遊電位Vfとほほ一致する＋10V

付近で一定になる。長時間酸化後は膜は十分厚いので、酸化

速度は膜内での酸素種（0｛および0）の輸送で決定される。

表面電位（絶縁膜では浮遊電位V，に等しい）が試料バイア

スと等しいか大きいとき、負イオンの輸送は抑1掴されるた

め、酸化速度は小さくなる。（Vm瓢Vf）の結果はこれに対応

する。

4．2，1．4　小括

　このように酸化速度のバイアス依存性の測定により、極

薄膜領域におけるプラズマ中の化学種およびプラズマ／表

面ポテンシャル構造との関係を四維に明らかし、プラズマ

酸化における極薄膜の成長制御の手がかりを得た。また、本

法で作成した酸化膜でMOS特性を示すC－V曲線が得られ

た。

4．2．2　タングステンのNeプラズマエロージョンの評価

　本研究は我々が開発した実時問偏光解析法を核融合炉プ

ラズマ対陶材料のエロージョン評価に適用したものである。

第一壁表面はプラズマからの侵食により損耗するが、表面

侵食はイオンのエネルギーに強く依存し、エネルギーがあ

る値（しきいエネルギー〉より低ければ理論的には全く損耗

を受けない。したがって、プラズマ対向材料の研究開発にお

いて表面侵食のしきいエネルギーをより正確に決めること

は重要である。一方、プラズマ閉じこめの研究では、タング

ステンはダイバータ材の候i補として、またネオンはダイ

バータへの熱負荷を軽減させる目的でプラズマに入射され

る不純物ガスとして考えられている。そこで、ネオンプラズ

マによるタングステン膜の表面侵食のしきいエネルギーを

実旧聞偏光解析法を適用し決定した。

4．2．2．1　実験

　ネオンプラズマはRF放電により生成した。プローブ測定

より、電子温度は10－UeVであり、プラズマ密度は3．3士0．3

x108cm－3であった。タングステン試料は厚さ約100nmの膜

であり、径2．5αnのシリコン基板に電子ビーム蒸着により

作成した。プラズマ侵食は0から一1000Vの問で試料バイ

アスを変えながら、偏光解析パラメータムおよびΨの実時

間変化よりモニターした。七二変化は△の変化（δ△）から

評価した。△が増大することは膜厚が減少することを意昧

する：膜厚（nm）一一δ△／1．3．。プラズマ中の不純物は4

重極質量分析で調べた（〈1％total　C，　N，0）。

4．2．2．2　　華吉果

　図25は連続的に印加バイアスを変えたときの、W膜のδ

△と侵食時間との関係の一例である。ネオンプラズマ放電

下での試料にバイアスを印加すると、Ne＋によるタングステ

ン膜の損耗に対応して△は時間にほぼ直線的に増加する

（W膜厚はプラズマ侵食により減少する）。その傾きはバイ
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図25WのNeプラズマ侵食中△（DELTA）の時…i峯弩変化。

る。一方、しきいエネルギー近くでは、W表面では吸着や打

ち込み等の不純物との反応による「蒸着」が起きていること

を表す。

　図27は侵食速度（　δ△／δti）と試料バイアスとの

関係である。侵食速度はバイアスが下がると減少して、一

100V付近でほとんど侵食が認められない。表面侵食のしき

いエネルギーは120±15eVと見積もられた。この値は計算

から予想される物理的スパッタリングのしきいエネルギー

の理論値よりやや火きい。現実のプラズマ巾では不純物の

混入が避けられず、理論からのずれは上記不純物による化

学効果の重要性をあらわす。
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図27Neプラズマ侵食時のWの侵食速度と試料バイアス

　　　との関係

アスを…ドげると減少する。侵食速度はプラズマ中の不純物

の濃度に強く影響される。プラズマゆの不純物レベルが高

い場合は低い場合と比べて侵食速度（1δ△／δtDは明

らかに小さい（図26）。例えば一400VではきれいなNeプラ

ズマのときにWの侵食が起きているが、不純物レベルが高

いときには同じバイアスで亭亭が逆に増えている。バイア

スが大きいとき、物理的スパッタリングが主たる過程とな

4．2．2．4　小括

　しきいエネルギーは通常の重：量減少法では長時間の照射

を要し、またエネルギーがしきい値に近づくにしたがって

測定の不確定性が増大する。本法ではこれの問題を突破し

秒オーダーの間隔で素早く決定できる手法を提供する。ま

た、プラズマ中不純物と表面との化学反応のエロージョン

速度への影響も、質量分析などとの組み合わせにより、容易

に評価できる。

5　結　　言

　本研究は「原子力基盤技術総合的研究（クロスオーバー研

究）」の1総合課題「複合環境用マルチコンポジットマテリ

アルの開発」研究の一環として実施された。同総合課題への

霊要参加機関は原研、動燃（現核燃料サイクル機構）、無機

材研、物質研であり、これに加えて東大、東北大、名工大門

の大学も参加した。金材技研は上記課題のうち、照射下での

表爾反応や損傷過程の解析およびそのための新しい動的解

析乎法の開発を：分担した。

　本研究ではイオンビーム、プラズマ、分子線、マイクロク

ラスターおよびレーザー光の照射下における材’料物性の時

聞挙動に着1讐1し、表醸における化学反応や欠陥生成過程を
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実時問解析するための手法を開発することを主安な欝的と

して、以下のような結果を得た：

　一欠陥生成（損傷〉過程の振動分光による研究について

は、柊f振動を時間唄域で1自：接観察するための基本技術を

開発し、その技術をイオン照射材料の欠陥評価に使えるこ

とを美験ではじめて確認した。実時間ラマン測定による欠

陥の速度論議論から、点欠陥によるフォノン閉じこめ現象

を観察した。また、結瘤の新しい酪’欠陥としての水素分子

を結耀1シリコンでラマン分光を網いて発見した。

　一表面反応の動力学的研究（ダイナミクス）については、

表面、脱離する分子の進動状態を測定するため、（共鳴）多

光．∫イオン化装置を闘発した。その装丁を用いて、パルス酸

素分子線と固体表門の反応の研究を行い、エッチング反応

によって生成脱離する分子の逸動状態（圓転、振動）を実測

し、II婁准のダイナミクスを明らかにした。

　一表面物性の解析と評価については、実恥問偏光解析に

より極三酸化膜の成長におけるプラズマ種、表面ポテン

シャル構造およびプラズマ種の役割を明らかにした。この

方法により、室温で酸化速度の制御を行いMOS特性を示す

極薄シリコン酸化膜を得た。また、同法によりタングステン

のネオンプラズマ押目ージョンのしきい櫃をその場で決定

する力法を提案した。さらに多光子イオン化装置を炭素の

マイクロクラスター発生およびアブレーション時での酸化

反応性の研究に適即し、反応生成分子とクラスターの外野

エネルギーを決定した。

　結累の意義および今後の課題については、各節の小活に

述べているので重複は避けるが、特に超高速格イ振動解析

については、さらに測定輌度の向Lを図り欠陥など材料物

性変化の評価に適用していきたい。また、一面反応ダイナミ

クス研究については、化学的活性な水索や酸素の原子ビー

ムを使った反応プロセスの研究を進める予定である。
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　　Research　Society　Fall　Meeting，　Boston，2－6December，

　　　1996．

48。K．　Ishioka，　K：．G．　Nakamura，　M．照talima，聾．　Fukat　Xal　S．

　　Sasaki，　K：．　Murakami，　S．　Fulimura，」．　Kikuchi，　and　H．

　　　Haneda，疑Formation　Mechanism　and　Thermal　Stability

　　　of薮ydrogen　Molecules　in　Crystalline　S旦icoa「1，Ame雛can

　　Physical　Society　March　Meeting，　Kansas　City，17－21

　　March！997．

49．深田直樹、佐々木慎一．．．．．．．．・、石岡邦江、中村一．隆、北島正

　　弘、菊地純、藤村修三、羽田肇、村上浩一、「水素分子

　　　の形成とS圭の結晶性」応用物理学会、口本大学、平成

　　9年3月28臼一3封ヨ。

50．深田直樹、立石誠治、石岡邦江、串村一隆、北島正弘、

　　菊地純、藤村修三、羽田肇、村上浩一・、「Si結晶中に捕

　　捉．された水素分子の熱的挙動」応罵物理学会、臼本大

　　学、平成9年3月28日一31日。

5圭．K．G．　Nakamura，　K．　Ishioka，　M．　Kitalima，　and　K：。

　　Murakami，「1Hydrogen　Molecule　in　Silicon　Crystal門，　Ma－

　　terial　Research　Society，　March　Mee甑g，　San　Fransisco，

　　31March－4Aprll　1997．

52．深田直樹、村上浩一、中村一隆、石岡邦江、北島正弘、

　　菊地純、藤村修三、「シリコン結晶申の水素分子のラマ

　　　ン分光」　剣エ光学会、東京大学、平成9年5月201ヨ～

　　21日。

53．中村一隆、丑田旧規、柴田裕実「化合物半導体のフェ

　　　ムト秒時問分解表面反射率のヘテロダイン法を用いた

　　測定」分光学会、東京大学、平成9年5月20日～21日。

54．中村一隆、石岡邦江、北島正弘、村上浩．．…、遠藤明、久

　　保百司、宮本明「シリコン結晶中の水素分子に関する

　　理論計算」第13回化学反応討論会、北陸先端技術大、

　　平成9年5月28EI～30日。

55．H．照mura，　K．　Ishioka，　and　M．　Sato，℃haracterization　on

　　Polycrystalline　Ba（B　1－xMx）204（M：AI　or　Ga）冒，15th　Con一

　　£erence　on　Crystal　Grow仁h　and　Epitaxy，　Fa至len　Leaf　Lake，

　　CA，1－4　June　1997．

56．中村一隆、北島正弘、遠藤明、久保百司、宮本明「シリ

　　　コン結掌中の水素分子」1997計算化学・理論化学討論

　　会、江東区文化センター、平成9年6月23El～24日。

57．M．　Kl圭tajima，　K．　Ish呈oka，　K．G．　Nakamura，　N．　F租kata，　K．
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審夏合島麟亮用材零｝の表鐸茸反応・欠ド晶成長過艦呈の集1睦1ロ」角峯わテとら長1痢斗勿’1生譲乏郁｝i

　　　Muギakami，」．　Kikuchi　and　S．　Fujlmura，「IHydrogen　Mol－

　　　ecules　in　Crys£alline　Silicon「1，19th　Internat圭onal　Con｛er－

　　　ence　on　Defec£s　in　Semiconductors，　Aveiro，21－25　July

　　　1997。

58．K．　Ishloka，　K．G．　Nakamura，　M．　Kltalima，　N．　Fukata，　K．

　　　Murakami，　J．　Kikuchi　and　S．　Fuj量mura，1「TrapPing　Site　of

　　　Hydrogen　Molecules　in　Crys£alline　Siliconll，19th　I誼ter－

　　　national　CoRference　on　Defects圭n　Semiconduc毛ors，

　　　Aveiro，21－25　July　1997．

59．N．　Fukata，　K．　Murakami，　K．　Ishioka，　K．G．　Nakamura，　M．

　　　K呈£a∫韮ma，　H．　Haneda，　S．　F駁jimura，　and　J．　Kikuch圭「Ther－

　　　ma圭Stabi正訓y　of　Hydrogen　Molecu王es　in　Crysta乏1ine　Sili－

　　　coB財19th　hternational　CoR｛erence　oll　Defects　in　Semi一
　　　　　　，

　　　conduc七〇rs，　Ave圭ro，21－25　Ju玉y圭997．

60．深田織樹、立石誠治、f中野谷仁茂、石岡邦江、中村一

　　　卜釜、　1ヒ、島1正直ム、　勿」ナ也純、　腐く村頃多．三、　Σ摺日ヨ戸鍾、　杓’＿1二学告一

　　　「シリコン結晶中の水素分子の形成領」灘第57泄1応活物

　　　理学会学術面出会、秋田大学、平成9年10月2日～5日。

61．木村秀・夫、石岡邦江「Li2（B1－xAlx）407結凝1の育成と評

　　　価」第57圓応用物理学会学術講演会、　オ秋田大学、平

　　　成9年10月2日～5El。

62．M．　Kitalima，1．　Kam圭oka，　M．　Matsumuζa，　T．　Sakoda，　Y。

　　　Hirose，　and　Y．　Nishioka，　IElec往ical　Prope甕ies　of　the　Ul一

　　　ぼathin（3nm）Sllicon　Oxide　Film　Grown　by　Low　De臓sity

　　　Oxygen　Plasma　at　Room　Tempera癒re1144th　Na£ional

　　　Symp。　of　American　Vacuu撮Society，　San　Jose，20－240c－

　　　tober，1997．

63．T．　K：urashina，1，　K：amioka，　K．G．醤akamura，　liSurface　S綻ess

　　　of　Silicon　Induced　by　Plasma－surface　Interact圭onsヒ144th

　　　National　Symp．　of　American　Vacuum　Soc呈eもy，　San　Jose，

　　　20－240c£ober，三997．

64．M．　Kitalima，　T．　Kurashina，1。　Kam圭oka，　K．G．　NakaBaura，

　　　1「Surface　S往ess　of　Silicon　Induced　by　Plasma－s耀face　In－

　　　teractionsll　44th　Naもional　Symp．　oξAmerican　Vacuum

　　　Society，　San　Jose，20－240ctober，1997．

65．K。G．聾akamura，　M．　Kitalima，　A．翫dou，　M．　Kubo，　and　A．

　　　Miyamoto，　llTheoretical　Calculaもion　of　Hydrogen　Mol－

　　　ecule　Trapped　in　Silicon　Crystalll　44£h　Natlona至Symp．　of

　　　American　Vacuum　Socle室y，　San　Jose，20240ctober，1997．

66．1．Kamioka，　M．　Ki£ajlma，　K：．G．　Nakamura，　and　T．

　　　Kawabe，℃O　Desorption　in　a　Laser　Asslsted　Reaction　of

　　　O2　with　a　Graphitel「44嵐NaもioRal　Symp．　of　Amer三can

　　　Vacuum　Society，　San　Jose，20－240ctober，1997．

67．T．　Kurashina，　K．G．　Nakamura　T．　Kawabe　and　M．　K：童talima，

　　　llStress　Measuremenもs　during　the　Ultrathin　Oxide　Growth

　　　on　Silicoバ，4th　I磁．　Symp．　on　Atomically　Controlled　Sur－

　　　faces　and　Interfaces，　Waseda　Universlty，27－300ctobrer

　　　1997．

68．

69．

70．

71．

72．

73．

74．

75．

76．

77。

78．

79．

K．G．　Nakamura，KIshioka，　M．　Kitajima，㌶。　Fukata，　K．

Murakami，　A．　Endou，　M。　Kubo，　A．　Miyamoto，阿HydrogeR

Molecule　Trapped　ln　Silicon　Crystalli，4£h　Int．　Symp．　on

Atomically　Controlled　Surfaces　aBd　Inter｛aces，　Waseda

University，27－300ctobrer　1997．

1。Kamioka，　M．漁ajima，　K，G．　Nakamura，　and　T．　K：awabe，

腎Trans王ational　E且ergy　Distr圭bu£圭on　of　CO　Pro（至uced　by

Laser　Assisted　Reac毛ion　oξ02　with　a　Graphite　Surfacell，

4th　Int．　Symp．　on　Atomica難y　Con柱olled　Surfaces　and　ln－

terfaces，　Waseda　University，27－300ctobrer　1997．

深田直樹、村上浩一、石岡邦江、中村一．一隆、北島正弘

「結晶Si中のHは何を起こすのか」第24圓アモルファ

スセミナー、北睦先端技術大、・iど・成9年11月12i≡1～14

口。

中村一隆「半導体表面反応のダイナミクス」表面反応

シンポジウム、東北大科学轟一1‘丸丸、平成9午11月201］

～21口．

北昌正弘「シリコンの極込酸化腹の低温成焚と特性」表

凶治癒シンポジウム、東北大科学計測研、平成9年11

月20日～21日．

石岡邦江「結晶性層ゑ導体甲の水素分子」表1面反応シン

ポジウム、衆北大科学陪臣1研．、平成9年11月20R～21

日。

深田嚢ぎ桔ナ、イ寸」評告一一、石臥捗B沼二、　巾季寸一1壌…、珪瞬篭1E弓ム、

菊地純、藤村修三、羽田肇Fシリコン結晶中の水素分子

の構造と熱的安定性」第17圓表睡科学講漁大会、早稲

ij－i大学、　1づ戊9つ＝12∫」2～4【＿i，

北島正弘、「プラズマによる極心肢シリコン酸化物成長

と物理的性質」｝nternational　Workshop　on　Formatlon，

Character玉zation　and　Reliability　of　Ultrathin　SIlicon

Dioxides、　NTT　I卸1唆場研修センター、平成10午1月23

～24日。

清水達夫、松村三江子、西岡奈城、北島正弘、「プラズ

マ酸化服に対するプラズマ水素処理の訪果」Intema－

tio且al　Workshop　o簸Formation，　Characteriza廿on　and　Re－

liability　of　Ultrathin　SI1圭con　Dioxides、　NTT御殿場研修

センター、嘗成10年1月23－241…i．

K．Ishioka，　K：．G．　Nakamura，　M。　Kitalima，　al｝d　K．　Ushida，

博Optica至Heterodyne　Detected　Op毛ical　Kerr　Efξect　in

GaAs餌，5th　In毛erna£ional　Workshop　on　Femtosecond

Technology（FST98），Tsukuba，三2－13　February　1998．

中門寸・一縫r、石｛剛手影沼二、」ヒ1藷：正割ム、｝毬居泰1男、久｛呆、『買］、τr

本明「シリコン結晶中の水素分子の理論計算」第45回

万督ヌ羽辱勿王里’き1巽1係縞合言博み1ミ会、葺｛力ぐ＝1一：不日大’診、耳勾氏10窮三

3月28昼1～31i三1。

f中野谷仁茂、二v．石誠治、深田直樹、石岡邦江、中村一

｛ユ釜、雌瞬忌jl三弓ム、蕩7」也糸屯、灯桑村唾多三、利辱」ニシ告一・「シリコン

畜㌦顎㍉中の水素分・子の月勿戎機蟹躍節45i旦1応月淵勿〕騨学関係
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金属材料技術研究所研究報告書22（2000）

　　連合講演会、東京工科大学、平成10年3月28目～31日。

80．立石誠治、仲野谷仁茂、深田直樹、石岡邦江、巾村一

　　隆、北島正弘、菊地純、藤村修三、村上浩一「イオン注

　　入シリコンの結晶性と水素分子形成」第45回応用物理

　　学関係連合講演会、東京工科大学、平成10年3月28日

　　～31日。

81．村上浩一、深田二二、北島正弘、石岡邦江、藤村修三、

　　「結晶シリコン中の水素分子の検出とその挙動」撚本物

　　理学会第53翻年会、日本大学＆東邦大学、平成10年3

　　月30日～4月2日．
82．K．　Murakami，　N．　Fukaもa，　Kl．　Ishioka，　M．　Kitalima，　H．

　　Haneda，　and　S．　Fujimura　l｝Formadon　Process　and　Si£es

　　of　Hydrogen　Molecules　in　Crystalline　Siliconll，　Europian

　　Materlal　Res．　Soc．，Strassbourg，16－19　July，1998．

83．M．　Kltajima，　K．　Ishioka，　S．　Tateishi，　K．　Nakanoya，　N．

　　Fukata，　K．　Murakami，　S．　Fulimura，　S．　Hishita，　M．　K：omatsu

　　and　H。｝｛aneda，　iEfξects　of　Crystal　Dlsorder　on　the　Mo－

　　lecular　Hydrogen　Formatlon　in　Sillcon11，　Europian　Mate－

　　rial　Res．　Soc．，S往assbourg，16－1gJuly，1998．

84．深田直樹、村上浩一、中村一隆、石岡邦江、北島正弘、

　　菊地純、藤村修三、「シリコン結晶中の水素分子のラマ

　　ン分光」分光学会、東京大学、平成9年5月20日～21

　　日。

85．K．　Murakami，　K．　Ishioka，　M．　K圭taj呈ma，　H．

　　Haneda／IFormation　process　and　si毛es　of　H2　crisもal玉ine

　　Si［㌧Europian　Material　Res．　Soc．，S往assbourg，1649　June，

　　1998．

86．KMurakami，　K．　Ishioka，　M．　Kitalima，　H．　Haneda，聾壁ects

　　of　crystal　disorder　on　the　molecular　hydrogen　formation

　　in　Sil㌧Europian　Material　Res．　Soc．，Strassbourg，16－19

　　JUI｝e，1998．

87．中村（板倉）明子、成島哲也、北島正弘、「シリコンの

　　プラズマ酸化中の表面癒力の測定」原子衝突研究協会

　　第23回研究会、二二義塾大学、平成10年8月20日～

　　22日。

88．A潜．ltakura，　M：．　Kitalima，　T．　Kuras屋na，　T．

　　Narushima，碑Surface　Stress　in　Si圭圭con　Oxidation　with　Ap－

　　plying　Sample　Biasl㌧AVS　45th　Internat圭onal　Symposium，

　　Baltimore，2－6　Nov，，1998．

89．中村（板倉）明子、北島正弘、成島哲也、清水達夫、西

　　岡泰城、「シリコン酸化表面の水素化にともなう偏光解

　　析パラメーターの変化」、物理学会1998年秋の分科会、

　　沖縄国際大学、平成10年9月25日～28日。

90．中村（板倉〉明子、北島正弘、成島哲也、河辺隆也、「バ

　　イァスを印加したプラズマ酸化過程におけるSi表面応

　　力の研究環、物理学会1998年秋の分科会、沖縄国際大

　　学、平成10年9月25日～28日。

91．中村（板倉）明子、北島正弘、成島哲也、河辺隆也、「バ

　　イアスを印加したプラズマ酸化過程におけるSi表面応

　　力の研究1」、物理学会1998年秋の分科会、沖縄国際大

　　学、平成10年9月25日～28日。

92．北島正弘、石岡邦江、「ラマン散乱による格子欠陥の研

　　究」、第8圏格子欠陥フォーラム、沖縄県那覇市、平成

　　10年9月22日～24日。

93．石岡邦江、丑田公規、菱田俊一、中村一隆、北島正弘、

　　「イオン二二ビスマスのフォノンダイナミクス」、物理

　　学会1998秋の分科会、琉球大学、平成10年9月25日

　　～28日。

94．T．　W．　Little，　A．　Endou，　A．　Miyamoto，　M．　Kitajima，　F．　S．

　　Ohuchi，1！Surface　Che1盛s亡ry　of　NF3Plasma　and　Sl　Sur－

　　face　Interac毛ioバ，AVS　45七h　International　Symposium，

　　Ba至timore，2－6　Nov．，圭998．

95．石岡邦江、北島正弘、丑田二二ラ、申村一隆、「イオン

　　ビーム二二固体のコヒーレントフォノン分光」、放射線

　　化学討論会、神戸大学、平成10年10月5日～7日．

96．中村（板倉）明子、成島哲也、北島正弘、「酸化過程に

　　おけるシリコン表面応力の研究」、第10回日本MRS学

　　術シンポジウム、かながわサイエンスパース（川崎市）、

　　平成沁年12月10日～11日．

97．中村（板倉）明子、吉原一一紘、土佐正弘、「BN処理ス

　　テンレス鋼の水素透過特性と表面構造」、鉄鋼協会第6

　　回フォーラム鉄鋼材料の組織と特性に及ぼすボロンの

　　影響一、東京大学、平成10年12月4日．

98．中村（板倉）明子、北島正弘、成島哲也、河辺隆也、「Si

　　の極三酸化膜形成による微小表面応力の測定」、表面科

　　学会（第18回表面科学講演大会）、早稲田大学、平成10

　　年12月1日～3日．

99．中村（板倉）明子、北島正弘、成島哲也、河辺隆也、「プ

　　ラズマ酸化過程における表面応力の研究」、日本真空協

　　会第39圓真空に関する連合講演会、大阪、平成10年n

　　月11B～給日．

100，中村（板倉）明子、北島正弘、成島哲也、清水達夫、西

　　岡泰城、「水素化が及ぼすシリコン表面の光学パラメー

　　ターの変化」、日本真空協会第39回真空に関する連合講

　　演会、大阪、平成10年11月11構～13日．

101．K．　Ushida，　Klshioka，　S．　Hishida，　K．　Nakamura，　and　M．

　　Kitajima，「Effect　of　Disorders　A震ificially　Generated　by　lon

　　Beam　lrradiation　on　the　Dephasing　of　Coherenα）honolls疑，

　　！st．Intemationa圭Sympos圭um　on　Atomic　Scale　Process－

　　ing　a且d　Nove10roperties　in蕪anoscopic　Materials，9－11

　　Nov。，1998．

102．K．　Ushida，　M．Kiねjima　and　K．lsh圭oka　et　a1，賢Acceleration

　　of　Dephasjng　of　Cohere鍛t　Phonons　Induced　by　Ion　Im－

　　plan毛ationll，アジア太平洋科学技術フォーラム、平成10

　　年11月10日～11月13El。

圭03．中村（板倉〉明子、成島哲也、北島正弘、「プラズマ酸
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複合環琢謹用材’料の表『面反汚芯・欠陥成長過程の讐ミ≡時措：∬重翠和董と表照鱗勿’i生霞乎価

　　　化によるシリコン二面酸化層の微小応力の研究」、第4

　　　圓薄膜・丁丁物理研究会、平成11年1月22田～1月23

　　　日．

104．村上浩一、北鵬正弘、「結晶シリコン中の水素分子と水

　　　素複合体中心」、第22圓表面科学研究会、平成11年2

　　　月31三1～2月4B．

105．1α田公規、石岡邦江、北島正弘、「コヒーレントフォノ
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要　　約

　プラズマ山畠魯は熱反慮と異なり，プロセスの低温化が容易であることや様々な活性種の選択が二二であるな

どの特徴を持つ一方，それぞれの活性種が様々なエネルギーを持ちうることから，その反応過程は複雑になっ

ており，プラズマ反応プロセス金剛の理解を一難なものとしていた。本研究は実験的手法および計算化学的乎

法を協調的に活賛して，この複雑なプラズマ反応プロセスの解明を行ない，さらに今まで試行錯誤的に得られ

ていたプラズマ反応プロセス湖御の指針を理論的に得ることを最終的な涯1的としている。我々はこの目標のた

めに，まずさまざまな新規実験装醤の開発を行なうと共に，粗掴化第一原理分子動力学プログラム群を開発し，

系の療子・堰子レベルでの挙動の解明を行なった。本研究では，（1）直視化第一原理分子動力学プログラムの

開発，（2）粗視化第一豚理分子動力学プログラムの妥当性および速度の検証，（3＞Si表面酸化過程におけるSio

分子脱離過程，（4）高エネルギー酸化種によるSi表面酸化過程，（5）水素終端シリコン表面の低エネルギー酸

化種による酸化過程，（6）計算化学による微小応力変動の解明，（7）汁算化学によるSi結扉沖に存在する水素

分子由来のラマン振動数予測，（8）Hybrid粗視化第一一一原理分子動力学法の開発などに関する検討を行ない，さ

らにこれらの成果をもとにして今までの手法では得られなかった平坦な酸化膜を形成可能なシリコンプラズマ

酸化プロセスを実現した。今後，本研究で開発した粗鋼化第一原理分子動力学プログラム群の活用により，シ

リコン酸化反繕にとどまらずプラズマ反応プロセス全般の複雑化学反応系の解明および臨御が五能になると考

えられる。

1　緒　　雷

　プラズマ漠応はドライエッチング，薄膜蒸着，表面清浄化

など将来の半導体デバイス製造技術の鍵となるプロセスで

あり，近年の半導体大規模集積化・高速化の要求に伴い，原

子・分子レベルでプラズマ反応を理解及び制御することが

必須となりつつある。例えば，シリコンのプラズマ酸化は通

常の熱反応では不可能な基板の低温化が可能なこと，あら

ゆる活性種の選択・組合わせが可能なこと，広い範囲でのエ

ネルギ・一制御が容易なことなどの特徴をもち，絶縁性に優

れた極薄酸化膜の形成が要求されるMOS型半導体素子の製

造手段として有望なプロセスである1・2。ところが，プラズマ

中では中性分子の他にイオン・単原子ラジカル・電子が存在

し，プラズマ反猶プロセスとはそれらの複合反応過程であ

ることから，熱反応と比較して反応過程は複雑なものと

なっており1つ1つの反癒過程の詳細な理解が進んでいな

い。よって新規プラズマ反応プロセスの提雷には半導体の

プラズマ反応ダイナミクスの理論的解明・体系化が不可欠

であり，プラズマ反応ダイナミクスの理解が世界的な急務

である。

　この複雑なプラズマ反応プロセスを解明するには，実験

的検討と計算化学的検討の片方のみでは不十分で，その両

者より得られた知晃を有効に活用することが不可欠である。

輿体的には，実験で得られた特異な現象を計算化学により

検証・モデル化し，その妥当性をさらに実験で検証するとい

う作業を繰り返すことによってのみ，複雑なプラズマ反応

ダイナミクスの理解が可能になるであろう。我々は，計算化

学的アプローチを活用して実際の桝料開発プロセスの提案

を行なっている東北大学大学院工学研究科材料化学専攻の

宮本研究室と共同研究を行ない，以下に示す研究を通じて

プラズマ反応の解明を進めることを目的としている。まず，

実験と明確に対応する大きさを持つ計算モデルを合理的な

時学内で計算するために，相視化第一原理分子動力学プロ

グラム群を新旧に開発する。従来の第…原理分子動力学で

は必要とする計算時間が非常に長く，たとえスーパーコン

ピュータを使用したとしても現実的な大きさを持つモデル

を取り扱うことは実質的に不可能であった。そこで，まず大

規模系のダイナミクスを精密に記述する手法を確立するた

めに，従来の第一原理分子動力学法と比べ数千倍ないしそ

れ以上高速な粗視化第…原理分子動力学法を開発する。さ

らに反回1ゆ心を門門化第一原理分子動力学法で，周囲の環

境場を古典分子動力学法で扱うHybr圭d粗視化第一一原理分子
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動力学法の開発に取り組む。次に，これらのプログラム群を

活用することにより，シリコンのプラズマ酸化を主たる対

象として酸素原子などによるシリコン表画の酸化過程およ

びそれに付随する現象を精密に計算・解析することを目的

とする。以上の研究を通じて，複雑な化学反繕の集合体であ

るシリコンプラズマ酸化反応プロセスに関してその反応過

程を原子レベルで解明し，既存の手法では不可能であった

シリコン酸化膜の平坦性を実現するプラズマ酸化反応プロ

セスを提案することができると考えられる。

2　粗視化第一原理分子動力学プ腿グラムの開発

　プラズマ反応プロセスでは電子の授受を伴う化学反応が

生じており，従来の古典分子動力学プログラムで記述する

ことは全：く不可能である。一方，第一原理分子動力学プログ

ラムでは現在使用引台なスーパーコンピュータを罵いたと

しても実質的に扱うことのできる原子数は高々十数個程度

であり，本研究が対象とする系を合理的な時閻内で計算す

る事は；出来ない。そこで我々は密度汎関数理諭に基づく第

一原理計算プログラムと同等の精度を保ちながらこれと比

べて非常に高速な計算を可能とする二丁化第一原理分子動

力学プログラムの開発を行なった。このプログラムは拡張

Huckel法に基礎を置くことにより高速化を実現しており，

ここで用いるハミルトニアン行列の対角成分は第一イオン

化エネルギーに等しく，非対角成分は次式のように決定さ

れている。

　　　　　　　Hij＝1／2　KS｛j（Hii十Hjj）

ここでSl」（i重1）は重なり積分，　Hli・瑞はそれぞれ原子軌道

泊，篶の電子のイオン化ポテンシャルである。Kは核間距

離Rに依存し，カルツァフェリの式と呼ばれる以下の式で

求められる。

　　K＝1十（k十△2一△4κ）exp｛一δ　（R－do）｝

　　　　　　△竺（Hlr　Hjj）／（Hii十迅1）

核問反発項のポテンシャルには，Calzaferriによって提案さ

れた近接補正ポテンシャル3を用いた。ここで使用するパラ

メータは第…原理計算プログラムで得られた結果に合わせ

るように決定されているため，精度は十分に保たれている。

この取扱いの妥当性については次章で議論する。

3　粗視化第一原理分子動力学プ闘グラムの妥当性および

　　速度の検証

本研究で開発した細視化第一原理分子動力学プログラムの

妥当性およびその速度の検証を行なった。まず，最適化した

パラメータを用いてSi－o分子についてポテンシャルカーブ

を描き，密度汎関数理論に基づく第…原理計算プログラム

であるADFと比較した結果を図1に示す。横軸は難問距離，

縦軸は結合エネルギーを示し，実線はADF，点線は粗視化

第一原理分子動力学プログラムの計算結果を示す。これよ

り，平衡核問距離以外でもポテンシャルカーブがよく一致

していることがわかり，本プログラムで採用した手法の妥

当性が証明された。さらに，このプログラムが既存の第一一原

理分子動力学プログラムと比べてどの程度高速であるかを

評価するため，酸素原子による水素終端シリコン表面の酸

化を例にとり，粗憎憎第一原理分子動力学プログラムと従

来の第一原理分子動力学プログラムのそれぞれが分子動力

学の1ステップの計算に必要な時間を比較した。ここ：では

系をS110H16クラスターの酸化プロセスとして，比較の対

象となる第一原理分子動力学法にはMSI社の開発した

Castepプログラムを用いた。表1から本研究にて我々が開

発した粗視化第一原理分子動力学法は，従来の第一原理分

子動力学法に比べて約し9×104倍程度高速である事が確認

できる。従って，本プログラムは大規模系や長時閥のシミュ

レーションに対して特に有効であることが証明された。
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図1　従来の第一原理量子化学プログラムと粗製難癖…原

　　　理景子分子動力学プログラムによるSi－0分子のポテ

　　　ソシャル

表1　粗視化第一原理量子分子動力学法と従来の第一一原理分子動力学法のCPU時間の比較

系 前視化第一原理量子分子動力学法に従来の第一原理分子動力学法に

　　　よる1stepのCPU時間（s）　　　よる1stepのCPU時間（s）
SiloH：16＋0 0．44 8．4×103
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4　Si表面酸化過程におけるSiO分子脱離過程

　Si表面の酸化過程では基板温度がgoo℃程度以下の時SiO2

が形成されるが，それ以上では蒸気圧の高いSioが形成され

気相中に脱離していく。このSio分子の脱離は酸化シリコン

のエッチング反応でもあり実用上重要であるが，その脱離

機構については良く知られていなかった。共鳴多光子イオ

ン化質量分析器を用いた我々の研究より，Si表面より脱離

するSiO分子は振動，圖転温度のいずれもSi表画と熱平衡

にあったという興味深い結果が得られている45。そこで我々

はSio分子の脱離過程における原子レベルでの挙動を探る

ため，この実験による観察に加えて計算化学を用いた検討

を行なった。

　まずSiO分子がSi素面から脱離する乱丁にとりうる構造

を求めるため，第一原理量子化学計算を用いて，Si4Hgクラ

スターモデル．上へのSiO分子の吸着構造が図2に示すよう

に2つ存在しうることを明らかにし，さらにこの状態から

Sio分子が脱離する際に必要なエネルギーを求めた。その結

果，いずれの吸着構造からの脱離過程においても，活性化障

壁を伴う遷移状態は存在しないことが明らかとなった。さ

らに脱離に必要なエネルギーとして（a）o就op形態と（b）

br三dging形態でそれぞれ79．6　kcal　mo1－1と96．3　kcal　mo1｝1

が得られ，実験値と定性的な一致を見た。次にSiO分子が脱

離する動的過程を追跡するため，粗二化第一原理分子動力

学プログラムを用いて検討を行なった。モデルSi（111）面

はSigH1503クラスターにより表現し，Sio分子の脱離を両現

するため1つの0原子をその平衡位置より変位させた状態

から分子動力学計算を開始した。分子動力学計算のスナッ

プショットを図3に示す。SiO分子は約1500　stepまでSi表

面と結合していたが，その後脱離した。その後しばらくはSi

表面近傍に存在して点く吸着していたが，Sio分子はこの弱

い吸着過程で基板と熱平衡状態に達したものと考えられる。

以上の検討より，SiO分子の脱離過程が原子レベルで明らか

になり，脱離したSio分子がSi表面と熱平衡である理由が

解明された。さらに，実験では得られなかった脱離前のSio

分子の吸着構造などに関する知見も得られ，これはSiO分子

脱離の表面構造依存ヒi三を示唆するものと考えられる。この

ように，計算化学によるアプローチは表面反応の素過程の

解明に必須な論法であり，今後さらに適用範囲が広まるも

（・）

　　Si《b｝

《跳　　　瞬

9｛b12

O

S9｛5｝

02

Sr｛b｝灌

　　　。含

　　　6、

bdk　Sl　plane

　　o
H　　s’

鞠

警

Os電ep

1300S窒∈ゆ

謬
660叙＠P

　　　　　2820step

図3　SiO脱離過程のスナップショット、SiO分子は約

　　　1500step目に脱離した

のと思われる。

5　高エネルギー酸化種によるSi表面酸化過程

　本研究を遂行する過程で，我々は基板のプラズマ密度，酸

化種の運動エネルギーなどを調整することにより，0．焉nm

のroughnessを持つ酸化膜を｛底温で形成した⑤7。そこで我々

はさらに高度な平坦性胴御を実現するため，入射する酸化

種の並進エネルギーが高いとき，表面近傍におけるどのよ

うな酸化種の挙動が平坦性の欠如につながるのかを計算化

学を用いて解明した。計算には水素終端S三（100）2×1表

面を示すクラスタモデルを翔い，このモデルに酸素原子を

照躬した後の動的過程を粗視化第一一原理分子動力学プログ

ラムを用いて明らかにした。酸素原子の並進エネルギーは

4，8，12，16eVとし，プラズマ酸化過程のエネルギー依存

性を検討した。

　本研究で開発した粗視化第一原理分子動力学プログラム

法を旧いて，Si（100）面を表わすクラスタモデルに酸素原

子1つを照射して，Si（100）2×圭面の酸化過程を追跡した。

このような大規模な系に第一原理分子動力学法を適屠する

のは計算時問の観点から事実上不可能であり，本研究で開

発した乎法が火規模系で特に有効であることが証明された。

　照鮒エネルギーが4と12eVの時の酸素原子照射後の最終

構造を図4に示す。これを比較すると，照射エネルギーが4

eVの時は酸化が最表面に限定され，モデルの内部にまで酸

（b）

噛禽α臨

画翻s…），
　Sl‘b》2

　　　り

　魯

　Si－O
R　R＼
bdk　Si　plane

図2　脱離直前のSiO分子の状態（a＞on　top（b）bridging
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化は進行しなかった。一方，照射エネルギーが高い場合，酸

素は最表面からモデル内部の5層目まで分散している様子

が確認できた。図5は一定の三野をおいて酸素原子を10個

照射後の初期構造と最終構造を比較して，Si原子の移動距

離が照射エネルギーにどのように依存するかを示したもの

である。結1鴇Si中のSi－Siの距離は2．35　Aであるので，照射

エネルギーが4eVの時は大部分のS源子は一一原子以下の距

離で移動したが，それでもある程度の歪みがもたらされる

ことが明らかとなった。一：方，照射エネルギーが高いときに

は全体的にSiの移動販離は大きくなり，数個のSiは5～8

Aも移動した。先ほどの照射エネルギーが高い場合に酸素

は広く分散するという結果と併せると，酸化種の基板垂直

方向の並進エネルギーは，酸化種がSi原子と根互作用をし

つつ減速する過程でSi原子の初期位置からの変位をもたら

し，シリコン欠陥の生成・結晶構造の歪みを誘起すると結論

づけられた。さらに4eVという比較的小さい入射エネル

ギーにおいてもシリコン結晶の変位が促進されることが明

らかとなった。以上の結果は，平坦なシリコン酸化膜を得る

ためには，0『や02＋などのイオン種のエネルギーを舞扇ま

で小さくするか，もしくは基板の電位により加速されるこ

醗。
⑳s‘H

奄 遍
’⑭

　　　（a｝4eV　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）　毘2eV

図4　10個の酸素原子に（a）4eV，（b）12eVの並進エネ

　　　ルギーを与えてSi（100）2×1面に照射させた時の

　　　最終構造

竃◎◎

τ

盈10
ε

差

1

圏母（eV）

|8（穆V）

O竃2（⑫V）

ｫ6（曾V）

●　●　，●　齢　・ ●ウ．，噸．o甲一響．．．ロ，．7●●●．9●吻ウの。●，o・9璽・・●●・06■■●卿●・●●．●．．，・．．・

との無い申性の酸素原子種を周いるプラズマ酸化が必須で

あるというプラズマ酸化プロセス改善の指針を示している。

6　水素終端シリコン表面の低エネルギー酸化種による酸

　化過程

　先の研究ではSi表面が高エネルギー酸化種により酸化さ

れた時に，酸化後のSi表面に歪みが誘起されることを明ら

かにした。ここでは低エネルギー酸化種で酸化される場合

を想定し，酸化後の表面構造を計算化学により明らかにし

た結果を報告する。低エネルギー酸化種による酸化を考慮

するため，水素終端Si表面のSi－Si結合間に酸素が挿入され

た構造を複数想定し，この構造閥の熱力学的な安定性を比

較して酸化の進行に伴う表面構造の変化を評価した。罵い

たモデルは水素終端Si（100）2×1，水素終端S呈（111）1×

1であり，このモデルの3層目までのSi－Si結合の間に1～5

個日で酸素を挿入して，半経験的分子軌道（AM1）法によ

り各酸素配置のエネルギーを計算・比較した。

　計算の結果，1つ目の酸素挿入ではいずれのモデルにお

いても最表面のSi－Si結合が酸化される場合が最も安定であ

ることがわかった（図6）。2個圏の挿入では，やはりいず

れのモデルでも最表面のSl－Si結合に2つ目の酸素が入った

ときに安定となった。酸素が3個挿入される場合，Sl（100）一

2×1面では離れたダイマーサイトが酸化される場合と，3

つの酸素が2つの酸索2配位のSlを介して繋がった場合と

ではほとんどエネルギー差はなかった。一方Si（1圭1）一三

×1面では，離れた表面サイトに酸素が挿入される場合のエ

ネルギーは，3配位Slを介して3つの酸素が繋がった場合

より24kcal／mo茎も不安定となった。これよりSi（111）一

1×1面では酸化物の島の成長の方が新たな酸化物の核の生

成より優先されることが予想される。この計算を酸素が5

個まで挿入された場合について検討を行なった結果，Si

（100）一一2×1面では新たな酸化物の核の生成と，酸化物の

（a）

◎　　　o

　　　S｝
H

0～墾　1～歪　ま～～3　3～母　魂～5　5～6　峰｝～7

　　　　　蜘vi僻罵di就趣r燗（A）

図5　各酸索原子照射エネルギーにおける初期状態と最終

　　　状態闘のSi原子の変位

0．O　kcal／r胸ol

（b）

Sl

H

o

14．O　kcaレmol

（c）

H o
（d） H

Si

Sl

o

0．O　kca1’mo1 26．1kcaレmol

＼

⑳SI

OH
翻・

図6　1つの酸素原子を（a），（b）水素終端Si（100＞面，

　　　（c），（d）水素終端Si（i11＞面のSl－S1結合聞に挿入

　　　した構造と、（a），（c）を基準としたエネルギー安定

　　　性。ここでは酸素の挿入位置を明確に示すためにモ

　　　デル表面の上部3層のみを表示している。
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島状成長の確率がほぼ等しく，酸化は比較的高勢散して均

一に進行することが予測された。一方Si（n1）一1×1面

では，酸化物の横方向への成長が新たな核の生成より有利

であるため，局所的にlayer－by－layerに成長していくことが

予測される。このようなSi表面の初期酸化膜構造の解明は

次に報告するSl表醐の応力発生メカニズム解明に必須な情

報であるが，実験的な乎法ではこのような微視的な構造の

解明は匪灘であり，計算化学によるアプローチが非常に有

効であることが示された。

7　計算化学による微小応力変動の解明

　現在，シリコン表瀟の酸化プロセスは半導体素子作製に

おいて最も重要なプロセスの内の一つである。シリコンの

酸化過程ではシリコンと酸化シリコン中のシリコン密度が

異なるため界面で応力が発生し，これがドーパントの偏栃

や配線の断線などを促進することが知られており，儒頼性

の葛い半導体素子作製には癒力発生メカニズム及びその面

方位依存性の解明が必須となっている。我々はすでに低エ

ネルギー酸化種によりシリコン表面を酸化した場合，エネ

ルギー的にとりうるべき酸化構造を計算により予測してい

る。そこで，この成果を利用したシリコン酸化表面モデルを

作製して，シリコン表憩1初期酸化過程での応力の膜厚依存

性を評価した。15×15×50A3程度のサイズを持つスラブ

モデル（図7）を用いて，1ayer－by－layer様式にて酸化が進

行する場合の歪み変動を計算した所，Si（100）表面のダイ

（a）Ointo（1×2）dimer

（b）top　su㎡ace　shrinkage

　　Oxygen－bridge
　　between　dimers
／

図7　プラズマ酸化時に確認された引っぱり応力を説明す

　　　る表頗酸化モデル

マー問の酸素の架橋に伴う引っ張り癒力の発生及び2層隈

以降に酸素原子が挿入されることによる圧縮応力の発生が

示峻された。この結論は2つの可能性を示している。1つ

は，この引っ張り応力は面方位依存であること，2つ閣は原

子レベルでフラットな表面を酸化する場合と，ステップを

有する基板表面を酸化する場合とでは弾力の発生が異なっ

てくることである。このモデルおよび予測を検証するため，

対応して，実験による初期酸化過程での発生する微小応力

の測定手法の閲発及び応力変動の実測を行っているところ

である。

8　計算化学によるSi結晶中に存在する水素分子由来のラ

　　マン振動数予測

　半導体プロセスにおいて，水素は不純物や欠陥及び表面

のダングリングボンドと結合して，これらをパッシベー

ションする8役割を持つ一方，結晶中に取り込まれた水素そ

のものがドナーやレセプターを不活性化してしまう例9や，

不純物準位を形成する可能性があることが最近指摘されて

いる。結晶Si中に過剰の水素が導入されると，水素は分子

として存在すると理論計算により予測ヨ鋤されていたが，水

素分子が感じる環境と分子の振動状態との関係は明らかに

されていなかった。我々は実験より，気相の水戦分子と同程

度の4160cm　1付近のラマンバンドを観測し，Si縞錆中に

水素分子が存在することを初めて実験的に確認しだ2・13。そ

こで我々は，水素分子の振動が強く制限される場合のラマ

ンバンド位置を明らかにするため，密度汎関数理論に基づ

く第一原理分子動力学プログラムを弾いて，3次元周期境

界条件の下でシリコン結晶中の水素分子の挙動を計算：化学

を用いて解明した。計算は一般化密度勾配近似のレベルで

行なった。まず水素公子が強く周囲から影響を受ける場合

を考慮するため，64個からなるS呈結晶の単位格子からいく

つかのS圭原子を除いたSi原子空孔モデルを作製し，ここに

水素分子が存在するときに示す振動数を求めた。麟8に水

素終端された2原子空孔モデルを示す。分子動力学計算の

1ステップは0．2fsとし，合計で500ステップの計算を行

なった。その結果，まず水素終端1原子空孔にトラップされ

た水素分子由来のラマン振動数は3832cm－1であることが

分かった。これは我々が極最近ラマン散乱によりイオン打

ち込みシリコン中に観測した3820cm皿1の振動バンドを予

測するものである14・15。同様に，Tdサイト（Siの四面体格子

間隙）の場合は3342cm－1であることが示された。一方，こ

れよりはるかに大きな空誉モデルを作製し，水素原子が周

随・1から影響をほとんど受けない場合についても検討をおこ

なった。先程と同じ単拉格子に甲状欠陥を導入し，そこに水

素分子が存在する時の振動数を計算した所，4063cm一三の位

置にラマン振動数が存在すると予測された。以上の計算化

学による検討から，現在表2に示すようなラマンバンド位

概と水素分子の存在様態との関連が明らかとなっている。
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図8　水素分子の振動数計算に用いたモデル

　　　ここではV2空孔が水素で終端されたモデルを示して

　　　いる。

表2　シリコン結晶中に存在する水素分子の振動数（cm－1）

Pd　atom（QMD）
Hatom（QMD）

Pd　atom（CMD）

図9　Hybrid粗視化第一原理分子動力学法をPd（111）表

　　　面上でのH2分子の活性化過程に適用した例。反応中

　　　心であるPd原子とH原子は粗二化第一原理分子動力

　　　学法（QMD）で，その他のPd原子は古典分子動力学

　　　法（CMD）で扱われている。

Calculated　value

Td　site 3342

Platelet 4063

Gas　molecule 4264

9　Hybrid聴視化第一原理分子動力学法の開発

　本研究が対象とするシリコン表面酸化反応を記述する場

合，表面構成原子は多数であるが，気相より飛来する原子お

よびこれと反応する表面原子の数は限られている。この場

合，反応中心以外の原子は熱浴および計算モデルの構造を

維持するための国璽としての役割しか持たず，そのダイナ

ミクスの記述は古典分子動力学法の範囲で十分である。そ

こで反応中心のみを電子状態を考慮した手法で，周囲を古

典分子動力学により記述すれば計算の高速化が図れること

になる。本研究では以上の方針に従い高速化を実現した

Hybrid粗視化第一原理分子動力学法の開発に成功した。こ

こでは本プログラムを，d軌道を含むためシリコン原子の酸

化反応よりもさらに複雑な系であるPd上でのH2分子の活

性化過程（図9）に適用して，その有効性を確認した例を紹

介する。この例ではH2分子とこれと反応する4つのPd原子

が黙視化第一原理分子動力学法で，他の部分が古典分子動

力学法により扱われている。このように本プログラムでは，

気相分子と表面との1回の衝突・反応過程を扱う際に気相

分子およびこれと相互作用する数個の表面原子のみを精密

な警視化第一原理分子動力学法で，その他の部分を高速な

古典分子動力学法で解くことにより，精度を保ったまま計

算の高速化を実現している。この結果，従来の第一原理分子

動力学プログラムと比較して数千から数万倍の高速化を実

現した。ここに示したように，Hybrid粗二化第一原理分子

動力学プログラムは表面化学反応を高速かつ精密に扱う際

に特に有効であると考えられ，その妥当性を広範囲で確認

することに成功した。従って，本研究で取り上げているSi

表面のプラズマ酸化過程の検討には最適であり，現在本プ

ログラムを用いたプラズマ酸化過程の検討が進行中である。

10　結　　言

　本研究の成果として，まずプラズマ反応プロセスを解明

するために必須である粗視化第一原理分子動力学プログラ

ム及びHybrid粗視化第一原理分子動力学プログラムの開発

に成功したことが挙げられる。そして，実験的検討および上

記のプログラムを用いた計算化学的検討から得られた知見

を総合して，シリコンプラズマ酸化反応などの解明を行

なった。具体的には，シリコン酸化に伴う表面からのSiO分

子脱離，シリコンの高エネルギー酸化種による酸化過程，酸

素原子による酸化を想定した極薄酸化膜構造のエネルギー

的安定性評価，シリコンプラズマ酸化過程における微小応

力変動，シリコン結晶中の水素分子の振動状態などについ

て，今まで全く得られていなかった原子・電子レベルでの知

見を得ることに成功した。紙面の関係でここでは触れな

かったが，本研究ではこれらの成果に加えてNF3とSiの相

互作用，シリコン表面酸化時のPotential　Mean　Surfaceの解

明などに様々な対象に対して多数の成果を得ている。さら
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に我々はこれらの成果より，プラズマ酸化プロセス制御の

ための指針を得ることに成功した。具体的には，酸化シリコ

ン膜の黒｛坦性を向上するために低エネルギー酸化種を使う

必要があること，また酸化に伴う応力の発生はシリコン表

擁iの諏方位や形成されたシリコン酸化膜の構造に大きく依

存するので，面方位および酸化膜構造の制御により応力発

生を抑制できる可能性があることなどである。

　このように本研炎の特徴的な点は，他外的にも新しい実

験的乎法および新規な筆下化第一原理分子動力学プログラ

ムを用いて全く知られていない知見を得たことだけではな

く，実用的に非常に璽要なプラズマプロセスの問題に対す

る解答を与えている点にある。本研究で用いたような，新た

な計算化学プログラムの開発及び実験装直の開発を行なっ

た上で，実験的手法と計算化学的な手法を協調的に活用す

る共詞研究体制は，今後もプラズマ反応プロセス以外の複

雑な過程が関与している系を解明し，原子レベルでの描像

を得るために必要四駅欠な手段であると確黙している。
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原子配列制御による非線形光学酸化物の波長変換特性発現に関する研究

第4研究グループ

木村秀夫，宮崎昭光，蔑　暁鵬料

平成10年度

要　　約

　BaO－B203－／M203系において，従来ガラス形成が報告されている組成領域で，るつぼを使用しない溶融引き下

げ法によりガラス，結晶の育成を試みた。また，ガラス形成，結晶盤成組成の再検討を行い，固相液相の平衡

関係を検討した。さらに，育成されたガラス，結晶における第2高調波発生の有無を調べ，屈折率，誘電率を

測定することにより，第2高調波発生による波長変換特性の発現について検討した。

1　はじめに

　β一BaB204のBの一部をAIで置換したガラスおよび結晶

は，置換原子の配列を制御することにより第2高調波発生

用の非線形光学酸化物として期待できるが，その育成には

白濁化あるいは結晶化という問題がある。我々は結晶直径

の小径化により，これらの解決を試みてきたが1＞，その一方

で，これらは育成時の固相液相の平衡関係にも大きく左右

され，高調波発生相の視点からの平衡関係の検討が必要で

ある。また，引き上げ法で育成された結晶の場合には，この

欝欝により第2高調波強度が増大することを見い出してい

るが2＞，その発現機構については一分には検討されていな

い。

　本研究においては，BaO－B203－1U203系においてガラス形成

が報告されている組成領域3），およびβ一BaB204近傍組成を

中心に，ガラス形成，結晶生成組成を溶融徐冷法，溶融葱冷

法，溶融引き下げ法により調べるとともに，固糊液相の平衡

関係を検討した。また，育成されたガラス，結晶における第

2高調波発生の有無を調べ，屈折率，誘電率の測定を行うこ

とにより，第2高調波発生による波長変換特性の発現につ

いて検討した。

2　実　　験

　図1には，文献によるガラス形成組成領域と3），今匝財ラ

ス，結晶の育成を試みた16個の試料の組成を示す。これら

の組成について，それぞれ純度4NのBaCO3，　B203，　A1203

粉末原料からPtるつぼを用いて，大気中，950～1000℃で

溶融後徐冷させる溶融徐冷法により出発試料を合成した。

報告されているガラス形成組成領域内でも，結晶が生成す

る維成があった。また，Ptるつぼより融液との濡れ性が悪

いhBNるつぼ，グラファイトるつぼを灘いて溶融後急冷さ

せる溶融急冷法で作製した試料でも同様な結果が得られた

が，ここではるつぼの損傷を考慮して，白縮試料の合成は主

として溶融徐冷法により行った。

　これらの出発試料を用いて，図2に示す溶融引き下げ法

により棒状ガラス，結晶の育成（ガラス相，結晶相の生成）

を行った4＞。これは，Pげユーブ内で融解した出発試料にPt

線を下方から挿入し，融液と接触させた後，Pt線を引き下

げることにより，P£線の先端から棒状ガラス，結晶を育成

する方法である。

　第2高調波発生の有無は，育成されたガラス，結晶を粉末

にし，これに波長1064nmのYAGレーザーを照射すること

により調べた。

　屈折率は，ガラスが得られた組成の試料について，図3に

示すような近接場光学を利用したプリズムカップリング法

により測定した。これは，屈折率既知のプリズムと表面を光

学研靡した板状の測定試料を階下些睦せ，プリズムを通して

接触界面にレーザー光線を入射し，試料を回転させた場合

に全反射モード（通常の反射）から導波路モードに移項する

時の臨界角から1濁折率を求める方法である。試料の大きさ

8203

ガラス形成組成領域

9

　　壌

P3
S　　　142

310 　　5

｣1 6
5

12
19

Ba8204

7

8

＊1　外i来研究員　（DEO研）

Ai203　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　BaO

図1　ガラス形成維成領域（実線の内側）と出発試料作製組

　　　成。番号は任意。
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A1203チューブ

nロゲンランプ

Ptチューブ

nロゲンランプ

⑳
⑳ガラス

／Sio2チューブ

　Pt線

`1203チューーブ

図2　溶融引き下げ法の原理（ガラス育成の場合）。

レーザー光

エアーギヤツプ

プリズム

l
l
θi／

　　　全反射（通常の反射）

　　　による光

　　，罪
，”

導波路モードによる光

6，7の試料については，引き下げ条件によりガラス，結晶

の両方が育成された。Ptるつぼ，　hBNるつぼ，グラファイ

トるつぼを用いた融解では，融液はるつぼに融着する傾向

があるが，るつぼを使用しない溶融引き下げ法ではそれが

無く，試料の取り出しが容易という特徴がある。

　育成されたガラスにYAGレーザーを照射したところ，図

4に示すように0．05％／U203の組成で，波長532　nmの弱い

第2高調波発生が観察された。図5には，ガラスにおいて発

生した第2高調波のスペクトルの一・例を示すが，バックグ

ラウンドと比較すると，その弱さがよくわかる。これは，マ

クロに対称中心があるガラスでは，位相整合条件を満足で

きないためである。また，結晶が育成されたNo．3，6，7，19

の試料については，β一BaB204と同程度の強度の第2高調波

が観察された。図6には，これらの組成の結晶において発生

B203

試料

カップリングヘッド

図3　プリズムカップリング法による屈折率測定の原理。

ガラス形成組成領域

○　　ガラス

④　　結晶

富

　　嘩　OE］ガラス／結　3

@4　2□　第2離波　　410　　　　　3

　5
@　5普@　　　　　　Ba疑～04　＄

@　＄?２　　γ

璽

A1203 BaO

図4　溶融引き下げ法により育成されたガラス，結晶の組

　　　成と第2高調波発生組成。

は約3×3×1mmで，片面に光学研摩を施した後，室温で

測定を行った。使用したレーザーは，波長633nmのHe－Ne

レーザーである。

　誘電率は，交流ブリッジ法により室温で測定した。試料の

大きさは約3×3×1mmで，両面に光学研摩を施した後，

AgペーストでCu電極を固定した。測定周波数は1～100　kHz

である。また，測定システムの浮遊容量を誘電率既知（9．4）

の。軸方位サファイア単結晶を用いて評価し，除去した5）。

3　結果と考察

　図4には，溶融引き下げ法により育成されたガラス，結晶

の組成を示す。るつぼを弓馬しない方法であるため，出発試

料の場合よりガラス形成組成領域は広がる傾向があったが，

No．8，9の試料についてはガラス化しなかった。また，㌶o．3，

≒

　　　　　　　　　　　　⑰篇

　　　　　　　　　　　　契

雌翻》》欝

　520　　　　　525　　　　　530　　　　　535　　　　　540

　　　　　　　　　　　　λ／nm

図5　ガラスにおいて発生したYAGレーザーの第2高調波

　　　の一例。λ：波長，1：強度。強度は任意。
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した第2高調波のスペクトルを示す。粉末X線圓折による

と，これらの組成の結晶ではβ一BaB204と嗣じ構造に相当す

るピークが観察され，また，格子定数もAl量の増加ととも

に若干増大する傾向があるものの，ほぼ近い値が得られた

ことから，これらの組成の結晶はβ一BaB204組成に近いもの

であると推定される。畷7には，これらの結果から推定され

るBaB204組成近傍における圏相液相の平衡関係を示す。

　図8には，β一BaB204のBの一部をAlで鷺換して，引き

上げ法により育成されたβ一Ba（B1一謝。）204結晶1こおける

第2高調波強度の周量依存性を刃鳶す。第2高調波強度は，捏

量の増加とともに増大する傾向がある。

　図9には，屈折率の測定結果を示す。Al量の増加にとも

ない属折率はわずかに減少し，Ba量の増加にともない屈折

⇒

　　No．3
転　　N・・6

　△　　　　　競0．7

誰○

532　　　　533

λ／nm

率は大きく増大する傾向が得られた。これまでに行われた

多くの結鹸における第2高調波強度の研究から，結晶の屈

折率が大きいほど第2高調波強度が増大することが知られ

ている6）。よって，1雲18に示した引き上げ法で育成された結

晶における第2高調波強度のA1量に耕しての増大は，置換

による屈折率の増大によるものとすることができる。しか

し，実際には屈折率はAl箪の増加にともなってではなく，Ba

量の増加にともなって増大している。これは，引き上げ法に

よる結晶育成の際には，固相液相の平衡関係によってBa

リッチ側に購相の組成がずれ，その結梨屈折率が増大した

ものと考えることにより説明できる。

　図10には，周波数100kHzにおける誘電率の測定結果を

示す。測定した範囲での誘電率の周波数依存性は，明瞭には

観察されなかった。一般に屈折率と誘電率との闘には，n冤

ε／εo（n：属折率，ε：誘電率，εo：真空の誘電率）の

関係があるが，屈折率と同様に，Al量の増茄にともない誘

δ
器

：こ

。
＜
αD

9
530 53肇 534

図6　結晶において発生したYAGレーザーの第2高調波。

　　　λ1波長，1二強度。強度は任意で，番号は図4に対

　　　応ずる、，

3

2

肇

融点近傍での想定

される液相線

0
◎　　　0．02　　0．04　　0，06　　0．◎8　　　0．1　　0．42

　　　　　　　　　　X

図8　引き上げ法により育成されたβ一BaB204（BBO）のB

　　　をAlで置換した結晶（BBAO）における第2高調波

　　　強度のAl量（x）依存症。　BBOとの比（1（BBAO）／

　　　1（BBO））で回す。

〆

穿　　＼

3

＼
＼

6　　、
　　　、下

張／
馬

7

、

’

BaB204

結晶化蒔に想定

される固相線

8

t64

t62

1．6

t58

1．56

t54

0　　0％A【203
△　　5％A【203
□　　肇0％A1203
▽　　20％A1203

O

図7　推定されるBaB204二成近傍における睡1相液相の平

　　　衡関係。

▽
□

▽

　　　0　　　　　10　　　　　20　　　　　30　　　　　40　　　　　50

　　　　　　　　　　　　％BaO

図9　BaO－B203－A至203系におけるガラスの騒折率（n。）。測

　　　定波長は633nm。
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8
審

質

10

9

8

7

6

5

　　　　　　O

　　　O　　ワ

　　　ム

▽

口

2
□

　0　　0％A1203
　△　　5％A1203
　1コ　　10％A；203
　▽　　20％A1203

　　　0　　　　10　　　20　　　30　　　4◎　　　50　　　60　　　70

　　　　　　　　　　　　％BaO

図燦OBaO－B203－A1203系におけるガラス、結晶の誘電率

　　　（ε／εo）。測定周波数は100k｝｛z。

電率が増大する傾向が得られた。両者の値が一致しないの

は波長分散のためであり，一般に属折率は低波長になれば

増大する傾向がある。

増大する傾向があるが，屈折率，誘電率の測定からは，これ

らの値の増大が第2高調波強度の増大の一因であると推定

される。

4　まとめ

　BaO－B20」A1203系において，溶融引き下げ法によりガラ

ス，結晶の育成（ガラス相，結晶相の生成）組成について調

べた。ガラス形成組成領域内でも結晶が育成される組成が

あった。育成されたガラス，結晶にYAGレーザーを照射し

たところ，0．05％A1203の組成のガラスで，弱い第2高調波

の発生が観察された。βおaB204に近い組成から育成された

一部の結晶においては，強度の強い第2高調波の発生が観

察された。引き上げ法で育成されたβ一Ba（B、一謝。）204結

晶においては，旬量の増加にともなって第2高調波強度が
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Nb3Al極細多毛超電導導体の開発

個別重要国際共同研究

第4研究グループ

井上　廉，吉田勇二，飯嶋安男，菊池章弘

オハイオ州立大学

E．W．Colhngs，　F．Buta，　M．D．Sumption

平成10年度～平成10年度

要　　約

　本研究は米国オハイオ州立大学との共同研究で行われたもので，急熱急冷法Nb3旬線材において，急熱急冷

処理条件の中で，超伝導特性を決定している主条件を抽出することを目的として行った。急熱急冷処理条件の

中で線材到達最高温度が最も重要で有ることが判明し，この温度が約2000℃の場合，最も優れた超伝導特性を

得ることができた。

1　緒　　言

　A15相金属間化合物のNb謝は数十年前から有望な超伝導

材料として，実用化が検討されてきた。しかし，NbとAlの

相互拡散によるNb3舟生成速度が大変遅い事と，優れた超伝

導特性を示す化学量論組成のNb3Alが2000℃付近の高温で

のみ安定であるため，長い間，優れた特性を持つ線材を得る

ことができなかった。近年，我々は生成速度が遅い問題は多

量の拡散対を含んだNb／舟マイクロ複合体を使う事で解決

し，化学量論組成からずれる問題は急熱急冷処理で逃げる

新製法を考案した。

　具体的には，ジェリーロール法（Nb箔とAl箔を重ねて

ジェリーロール状の複合体を伸線加工する製法）やNbチュ

ーブ法（NbパイプにAl棒を挿入して伸線加工した単芯複合

線をさらに多数本Nbパイプ中に束ねて伸線加工する製法）

で極細多芯構造のNb／細マイクロ複合体線を作製し，この

複合体線を移動させながら通電加熱で，約2000℃まで急加

熱し，連続的にGa命中を通過させる事で，急冷し，Nb－

25at％1U　bcc過飽和固溶体フィラメントを複合個中に生成さ

せ，さらに800℃付近で追加熱処理することで，このbcc過

飽和固溶体から，化学量論組成に近いA15相Nb3Alを析出さ

せると，従来の実用超伝導材料の3～5倍の大きなJ。を示

す極細多芯超伝導線材となることを見出した。さらに，この

線材は機械的歪みを加えた場合の超伝導特性の劣化が実用

Nb3Sn線材の十分の一程度と極めて少ないことが明らかにさ

れ，実用超伝導線材として極めて有望であることが明らか

にされた。

　このような我々の研究成果に触発され，オハイオ州立大

学のグループは独自に急熱急冷装置（写真1）を作製し，

Nb3Al線材の研究を始めた。現在，世界で，この新製法によ

るNb3！U線材の研究を進めているのは金材技研，日立電線，

及びオハイオ州立大学だけである。ところが，急熱・急冷処

写真1　オハイオ州立大学が試作した急熱急冷装置

理のNb3創超伝導線の製造条件には，検討を必要とする製造

条件パラメーターが極めて多い。一方，この分野の研究者の

数が極めて少ないのでので，製造条件の最適化研究が極め

て不十分である。逆に言うと，このNb3Al新超伝導線材は，

まだまだ多くの発展の可能性を秘めている。

　本共同研究は，この製造条件の最適化研究の中で，特に急

熱・急冷処理条件について検討を行った。具体的には相互の

装置で同一のNb／細マイクロ複合体線材を使い，急熱急冷

処理を行い，最も優れた超伝導特性が得られる急熱・急冷条

件を求め，急熱急冷装置の違いにより，最適急熱急冷条件に

相違があるかどうかを明らかにすることに，主な研究目的

がある。

2　研究方法

　オハイオ州立大学はあまり優れた伸線加工装置を持って

いないので，金属材料技術研究所の伸線加工装置を使って

マイクロ複合体線を作製した。伸線加工にはオハイオ州立

大学の研究者も参加した。金属材料技術研究所の試料は，最
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初からNbチューブ法により極細多芯マイクロ複合体線を作

製したが，オハイオ州立大学の試料は途中までジェリーロ

ール法でIGC社が作製した単芯複合線を多数本Nbパイフ．申

に複合した後，伸線加工して極細多芯マイクロ複合体線を

作製した。この線材をそれぞれの研究機関の急熱急冷装置

を使って，急熱急冷処理した後，追加熱処理して，超伝導特

性を評価する事を目標とした。

　本共岡研究は研究期閲が1年間と短かいので，まず，超伝

導特性の良く判っているNbチューブ法マイクロ複合体線に

ついて，オハイオ州立大学の急熱急冷処理一霞を使って，急

熱・急冷処理を行った。これには当所の研究者も立ち会い，

装概操作の個人差によるエラーが入らないよう細心の注意

を払った。なお，オハイオ州立大学測が作製したのジェリー

ロール法マイクロ複合体線についての検討は後年度に先送

りした。

3　結果及び結論

　オハイオ州立大学の急熱急冷装置で処理したNb3Al線材

も，当所の急熱急冷装置で処理した場合とほぼ，洞一の超伝

導特性　〔T。鷲17。1～17．4K，　H。2（4．2　K）＝26．2～27．1　T，

J。（4．2K，20　T）最50～350　A／mm2〕を示した。また，線

材移動速度を1m／秒～0．2m／秒と変えてみたが，得られた

ベストの超伝導特性は変わらなかった．。この共岡研究で得

られた実験結果を整理してみると，急熱急冷条件の中で最

も重要なのは，線材到達最高温度で，これに対し，急冷速度

及び高温維持時問の影響は実験した範霞内ではあまり：大き

くない壌が明らかになった。

　両者の急熟急冷装罎で最も異なる点は，通学加熱長さが

肖醒の装1αでは100mmであるのに対し，オハイオ州立大学

の装置では140mmである。このように通電加熱長さが異な

ると，最適加熱電力は当然異なってくる。しかし，線材到達

最高温度で整理して比較すると両装置とも約2000℃の線材

鋼達最高温度の場合にベストの超伝導特性が得られていた。

なお，線柑到達最高温度の決定方法は金属材料技術研究所

とオハイオ州立大学で異なっており，我々は断熱状態を仮

定し，加熱電力の積分麺と線材熱容璽によって謙算により

決定していた。オハイオ州立大学ではフォトダイオードを

使った光による非接触温度測定を行っていた。我々は今後，

この温度測定法を従来の方法と併用することで温度測定の

僑頼性を高めることができると判断しており，次年度以降，

装置改造を行いフォトダイオード温度計測を可能としてい

く計画である。また，断面の組織観察法としてオハイオ州立

大学では特殊な陽極酸化法を用いており，極めて便利であ

ることが判った。

　本研究を行うことで，憩熱急冷処理条件の中で，最も重要

なパラメーターは線材到達最高濾度であることが確定し，

今後の製造条件最適化研究を進める上で検討条件をしぼる

ことができ，極めて蒋益である。その他，今後，急熱急冷装

置を改造していく上で種々の参考となる示唆をこの共同研

究で得ることができた。

　　　　　　　　　研究発表（口頭）

1）急熱急冷／変態Nb3Al超電導線材の安定化におけるイオ

　　ンプレーティングの効果，菊池章弘，福冨勝夫，飯嶋安

　　男，竹内孝夫，吉田勇二，井上廉，第59回狛98年秋季

　　低温工学・超電導学会，1998年⑳月，山口県教育会館

　　／社会福祉会館

2）イオンプレーティングによる急熱急冷／変態Nb3Al超伝

　　導線材への銅安定化層の被覆，菊池章弘，福窟勝夫，飯

　　嶋安男，竹内孝夫，井上廉，日本金属学会1998年秋期

　　大会，1998年9月，愛媛大学

3）駈ects　of　Additional　Elements　t◎Nb3Al　Multifilamentary

　Wire　Fabricated　by　Rapld－Kea£ing／Quenching　Process，

　　National　Research　Ins毛itute　for　Me£als，　Y．　Iijima，　A。

　　Kikuchi，　K　Inoue，　T．　Takeuchi，　App1圭ed　Supercond紐。－

　　tivity　Confereace（ASC），September　1998，　Palm　Dese舵，

　　USA．

4）急熱急冷したNb3（1M，Ge）多野線材’にお1ナる臨界電流

　　密度の向上，菊池章弘，飯嶋安男，吉田勇二，蹄上廉，

　　第60頂i春季低温工学・超電導学会，1999年6月，北海

　　道大学

（誌上）

1）E貿ects　of　Additl◎nal　Elements　to　Nb3A玉Multi｛ilame鼓tary

　Wlre　Fabricated　by　Rapid－Heating／Que烈ching　Process，

　Y．Iilima，　A．　Kikuchi，　K：．　Inoue，　T．　Takeuchi，　To　be　pub－

　　lished　in　IEEE　Trans．　on　App圭．　Superco服d．　Vo．9，1999．
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科学技術振興調整費重点基礎研究

第5研究グノレープ

岸本　哲，新谷紀雄，小林幹彦，摘

平成10年度

武弘，京野純郎，謝　恵民＊

要　　約

　軽量で制振性，消音性さらには衝撃吸収性等の多数の機能を有する材料を開発するため，高分子をセルとし

て，金属をセル壁とする，今までにないマイクロメーターオーダーのクローズドセル構造金属材料を作製した。

さらにこの材料の性能を評価し，インテリジェント材料やスマートストラクチャーへの応用の可能性について

検討した。

1　緒　　言

　近年，セル構造体特有の形状により生ずる軽量および衝

撃吸収性などの諸性質に注置が集まり，広く研究が行われ

ている1）。セル構造材料はセル壁に囲まれた空闘が閉じてい

ないオープンセル構造材料と閉じた空間のクローーズドセル

構造材料に大別される。特にクローズドセル構造体はセル

内に他の物質が密閉されて存在するため，特異な機能を有

すると考えられ，様々な分野に応用できると考えられる。

しかし，金属をセル壁とするクローズドセル材料は溶融さ

せた金属中にガスや水素化合物を添加させて発泡させた2｝β〉

ものがほとんどであり，内包される物質はほとんどが気体

であった。内包する物質を，例えば高分子材料にすれば，軽

量で制振性や衝撃吸収性等の多数の機能を有する構造材料

を開発できると考えられる。

　そこで本研究においては，高分子をセル材として内包し，

金属をセル壁とするマイクロクローズドセル構造の金属材

料を作製する技術を開発し，さらにこの技術を用いて開発

したマイクロクローズドセル構造金属材料の材料の性能を

評価した。

2　クローズドセル構造金属材料の作製法

　高分子材料を内包するマイクロクローズドセル金属材料

作製法を図1に示す。作製の手順は以下の通りである。1）

ミクロンサイズの高分子粒子に金属をコーティングする。

2）これを成形容器に充填し，等方静水圧加圧により成型す

る。3）さらに，真空中で加熱・焼結すると高分子を内包す

るクローズドセル構造金属材料が完成する。

⑭
㊥

E嚢ec重ro彊eSS蟄且ati盈9

　　　　　　　愈惑％一

、、磁齢、。gくン

Si聡ter童ng

＊　STAフェロー

　　　　　　M｛e重版髭蚕藍cc盈osed　cel且u塾謎r　m盆重eri盆且

図1　クローズドセル構造材料作製手順

3　実験方法

　本研究に用いた高分子粒子は，直径10μmのポリスチレ

ン粒子に無電解メッキにより約0．5μmの厚さでNL2，5％P合

金をコーティングしたメタルコートポリスチレン粒子（日

本合成ゴム製）である。これを直径沁mm高さ10mmのフッ

素系ゴム成形容器に充填し，80～90℃における等：方静水庄

加圧により直径約8．5mm高さ8，5mm，および直径16mm高

一219一



金属材料技術研究所研究報告書22（2000）

さ11mmの円柱状のグリーン体を作製した。さらにこれを

真空中で800℃において加熱・焼結し，ポリスチレンを内包

するクローズドセル構造体を作製した。

　さらに等方静水圧後のグリーン体および焼結後のクロー

ズドセル構造体の断面を走査型電子顕微鏡（SEM）により

観察し，後者に対してはエネルギー分散型X線分光法

（EDS）による炭素の同定を行った。また、機械的性質を測

定するために圧縮試験および超音波減衰量測定を行った。

4　実験結果

4．1　クローズドセル金属材料の作製

　上記手法により作製した等方静水圧後のグリーン体およ

び焼結後のクローズドセル構造金属材料（焼結温度：800℃，

焼結時間：1h）の断面のSEM観察の結果を図2および図3

に示す。図2においてはポリスチレンの粒子は等方静水圧

加圧時の加熱によりポリスチレンが軟化し，多面体に変形

して最密の状態になっている。このグリーン体を焼結して

作製したクローズドセル構造金属材料の断面を示す図3に

新
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懐ゲ言・・

劉嚇

黎：

　コ

羅
7L　「

　層

図2　等方静水圧加圧後の走査型電子顕微鏡写真

図3　焼結後のクローズドセル構造材料の断面の走査型電

　　　子顕微鏡写真
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図4　焼結後のクローズドセル構造材料の断面の走査型電

　　　子顕微鏡写真（a）セル内およびセル壁にかけての炭

　　　素（C）の強度分布（b）

おいては，一部ポリスチレンの無いセルや空隙があるもの

の，ほとんどのセル内に何らかの物質が存在している。さら

に拡大したセル内部よりセル壁にかけてEDS観察した結果

を図4（a）および（b）に示す。図4（a）のAからBにか

けての炭素の強度を（b）に示す。セル内では炭素を観察し，

セル壁の部分で炭素の強度は減少している。

4．2　機械的性質

　本材料の機械的性質を調査するため，室温において圧縮

試験を行った。その一例を図5に示す。これは800℃におい

て焼結したクローズドセル金属材料の応カーひずみ曲線で

ある。応カーひずみ曲線は，初期の弾性領域，ひずみに対し

て応力がほぼ一定のプラトウ領域，および鋸歯状を示す領

域に分かれた。破面のSEM観察を行った結果，破面は荷重

方向に平行に生じていた。破面には破壊されたセルが観察

された。また本実験における試料の密度と弾性率との関係

を図6に示す。密度の増加に伴い，弾性率も大きくなってい

る。
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4．3　超音波減衰率

　本材料の制振性を調査するために，温度を室温から100℃

まで変化させ本材料の超音波減衰率を測定した。その結果

を図7に示す。室温における減衰率は3．8～4．8dB／cmと金

属材料に比べて非常に大きく，またこの減衰率は温度の上

昇とともに大きくなっている。
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　　図7　温度と超音波減衰率との関係
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5．1　クローズドセル金属材料

　図2に示すように，上記手法により作製した等方静水圧

後のグリーン体は，ポリスチレンの粒子が等方静水圧加圧

時の加熱によりポリスチレンが軟化し，多面体に変形して

最密の状態になっている。このグリーン体を焼結して作製

したクローズドセル構造金属材料の断面を示す図3におい

ては，一部ポリスチレンの無いセルや空隙があるものの，ほ

とんどのセル内に何らかの物質が存在している。この物質

を調査するために，エネルギー分散型X線分光法によりセ

ル内およびセル壁にかけての炭素（C）の強度分布を測定し

た。図4（b）に示すように炭素の分布強度はセル内で高く

セル壁の部分では低くなっている。断瀬の研磨にはエメ

リー紙とA1203を縮いており，セル内には炭素を含む物質，

すなわちポリスチレンが存在しているものと考えられる。

よって，本材料はポリスチレンを内包し，セル壁をNi－P合

金とするクローズドセル材料であること考えられる。

5、2　機械的姓質

　本材料の圧縮試験による応カーひずみ曲線は，初期の弾

性領域，ひずみに対して応力がほぼ…定のプラトウ領域，お

よび鋸歯状を示す領域に分かれた。三面のSEM観察を行っ

た結果，三面は荷重方向に平行に生じていた。二面には破壊

されたセルが観察され，応カーひずみ曲線が鋸歯状を示す

のはセル岡士が剥離してき裂が生じることによって生じる

と考えられる。こ：のように本材料は約50MPaと小さな応力

から塑性変形を開始し，徐々に応力が増加しながら長く変

形し続けるため，多量のエネルギーを吸収できるものと考

えられ，衝撃エネルギー吸収桝として有嗣であると考えら

れる。

　また，隣5より明らかなように，本材料の弾性率と密度と

の関係は，密度が高い方が弾性率は大きくなる傾向にある。

これは焼結率を変えることにより，本材料の弾性率をコン

トロールできることを示唆する。

5．3　制振姓

　本研究においては，本材料の制振性を潔冒回するために，超

音波滅衰率を湖零した。本来，柑料の制振性は，守内曲げ振

動やねじり振動試験より求める減衰能を用いるが，本研究

では今までのところ試料が小さいため，この減衰能が測定

できなかった。そこで弾性波の滅衰の様子を示す超音波減

衰率を用いた。図7に示すように，減衰率は3．8～4．8dB／cm

と金属材料のそれ（0．1～2．5dB／Cm）に比べて非常に大き

一221一



金属材料技術研究所研究報告書22（2000）

い。この事はこの材料が良い制振性を持つことを示唆する。

5．4　発展性　　　　　　　　　　　　．

　本研究においてはセル内に内包される物質を高分子材料

のポリスチレンとしたが，他の物質を内包させることも可

能である。しいては，内包する物質を変えることにより，本

クローズドセル構造金属材料の性質を変えることも可能で

ある。金属を内包させた場合は剛性の高い材料となり，ポリ

スチレンよりも軽く柔らかい高分子を内包させた場合は軽

くエネルギー吸収性の良い材料となる。軽量で制振性が良

く，剛性があり，強度が高い材料ができれば，宇宙構造材料

や航空機用材料として利用できると考えられる。

6　結　　言

　ポリスチレンを内包し，Ni－P合金をセル壁とするクロー

ズドセル構造体を作製した。この材料は高いエネルギー吸

収率と超音波減衰率を持ち，また，セル内の物質を変えるこ

とにより材料の性質を変化させることができると考えられ，

インテリジェント材料やスマートストラクチャー用部材と

して利屠できる可能性を示した。
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生体適合性に優れた生体用構造材料に関する研究

特等q研究

生体融和材料研究チーム

塙　隆夫，中沢興三，丸山典夫，

平成6年度～平成三〇年度

山本玲子，廣本祥子，角田方衛歯，慕　鷹敷，小林　剛★勅

要　　約

　本研究は，生体施料の細胞毒性の定量的評価，生体材料と細胞との結合力測定，力学的刺激に対する細胞の

応答反応の観察・測定，及び生体材料のフレッティング・腐食・疲労特性を評価することにより，生体材料の

生体適合性に関する桝料科学的・力学的指導原理の確立に資するデータの蓄積を罠標としたものである。

　材料が生体中でフレッティング疲労を起こした場合に発生する金属イオンや摩耗粉の毒性を明らかにし，金

属塩の細胞毒性を系統的に評価した。その結果，体内に埋め込まれた金属材料がフレッティング疲労荷重を受

ける場合，それによって生じる極微盤の溶出イオンや摩耗粉が生体に対して害を為す薄湿性が示された。また，

金属塩の細胞毒性の細胞種閥における高い相関性が認められ，どの細胞に対しても相対的に細胞毒性の低い金

属元素が存在することが示された。

　材料の生体親和性を定量的に評価するために，材料表面への細胞接着力測定装澱を新たに開発し，実際の材

料での細胞接着特性を評価した。材料に対する細胞の接着特性は同じi三iに細胞を準備すれば再現性があること

がわかった。また，細胞接着性タンパク質を被覆した表面では，高い細胞接着性が示された。本装置は，材料一

細胞悶の定重的接着特性評価法の確立や細胞の力学的性質の解明に有用である。

　耐摩耗特性に優れているCo－Cr合金の生体内環境下における疲労試験およびフレッティング疲労試験を行っ

たところ，Co－Cr合金の疑似体液中での高サイクル側のフレッティング疲労強度は，　Ti－6Al－4V合金あるいは

SUS316Lステンレス鋼に比べて約2倍高い値を示した。これは人工股関節のようなフレッティングと繰返し荷

重が加わる部分に使用される生体材料としてCo－Cr合金が優れた特性を有していることを示している。

　新たに開発した股関節シミュレータを嗣いで，COP合金骨頭とUHMWPEソケットの組合せの人工股関節の

長時間摩耗特性に及ぼす潤滑液の温度と粘度の影響を検討した。その結果，摩耗昼は温度あるいは粘度が高い

と低下し，ソケットの駆動トルクは歩行回数の増加とともに増加した。その増加量は摩耗量と良い相関を示し

た。また，摩耗鐙の大きかった試料におけるソケットの摩耗進展方向は揺動角度約十20。の歩行踏み出し方向

であり，最大荷重に対応する0。の方向ではなかった。

1　はじめに

　生体材料に要求される重要な性質は，無毒性，生体綴織と

の結合性，界面における非異物反応性，高疲労強度，耐摩耗

性，耐食性などである。本研究は，生体材料の細胞毒性の定

鐸内評価，生体材料と細胞との結合力測定，力学的刺激に対

する細胞の応答反応の観察・測定，及び生体材料のフレッ

ティング・腐食・疲労特性を評価することにより，生体材料

の生体適合性に関する材料科学的・力学的粥導原理の確立

に資するデータの蓄積を目標とする。急速な高齢化社会の

到来の中で，質的に豊かで人間が尊重される社会をEl指す

ために，生体材料に関する研究の璽要性と緊本性がクロー

ズアップされている。これは，生体材料に即する需要が増即

すると同蒔に生体材料埋込み後の余寿命が長くなったため

に，生体材料の安全性及び耐久性が重要な課題となってき

たからである。産業，生活の基盤である金属材料は，人体の

機能を代行する材料として，人類の未来に重要な役割を演

じることが期待されている。しかしながら現在使用されて

いる金属系生体材料は元々工業嗣に開発されたものを生体

笛に転用したものなので，生体への毒性，生体組織との接着

性，生体内における腐食・摩耗・疲労強度等の生体適合性を

十分に満足していない。そのため，本研究では，さらに優れ

た生体適合材甲料を開発するために必要な基礎データを集積

を目的とする。

2　材料の細胞毒性に関する研究

＊　現在：客員研究官

＊＊現在：京都大学

＊＊＊物牲解析研究部

2．1緒言
　生体材料は常に生きた組織や細胞と接した状態で使用さ

れるため，生体に対して無毒であることが求められる。機能

的に優れた材料であっても，体内に埋め込むことで癌やア

レルギーなどを引き起こすものは，生体材料として使屠す

ることはできない。人体内は大気中よりも酸素分圧が低く，

また体液は塩化物イオンやアミノ酸を含む電解質溶液であ

るため，体内に埋め込まれた金属材料は多少なりとも腐食
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を生じる。また，人工骨や人工歯根，人工関節などでは，歩

行や二二に伴う繰返し荷重が加わるために，摺動部あるい

は材料と周囲の骨組織との間で摩耗を生じ，そのため生じ

た金属イオンや摩耗粉が，生体に対して害を為すことがあ

る。

　金属イオンや摩耗粉の生体に対する毒性は，その量と生

体反応との関係で決まる。どのような物質に対しても生体

が許容する濃度範囲があり，その範囲外では有害作用を示

す。例えば，毒物でも少量ならば毒性を示さないが，体に必

要な栄養素であっても量を過ごせば有害二三を示す。これ

までに，臨床例や疫学的研究，あるいは動物実験の結果に基

づいて金属化合物の生体に対する毒性が報告されている。

しかし，体内における金属化合物の量と化学的状態を把握

することが難しいため，加卿。（生体内）における金属化合

物の量と毒性の関係はほとんど明らかにされていない。し

たがって，培養細胞を用いて種々の金属化合物の毒性を定

量的かつ体系的に評価することは璽要である。

　そこで，疑似体液を使用した生体内疑似環境下で，既存生

体用金属材料のフレッティング疲労試験を行い，試験後の

疑似体液中の金属元素の定量および疑似体液の細胞毒性評

価を行った。ここで，フレッティングとは，繰り返し荷重が

加わる部材に接触個所がある場合に，そこで生じる微小振

幅の摩耗を指す。また，低毒性新生体用金属材料開発におけ

る合金組成決定指針のための基礎データ集積をR的として，

各金属イオンおよび金属酸化物微粒子の細胞毒性を定量的・

体系的に評価した。

2、2　既存生体罵金属材料のフレッティング疲労試験に

　　　　おける試験溶液中の金属元素の定量：および細胞毒

　　　　性評価

2、　2墨　　1　　　目白勺

　体内に埋入された材料が破損する原因の…つに，フレッ

ティング疲労がある。繰返し荷重の加わる部柑にボルト結

合部のような接触箇所があるとフレッティングが生じ，フ

レッティング損傷部からき裂が発生し，伝播して破壊に至

る。この現象をフレッティング疲労という。フレッティング

疲労破壊はボーンプレートとスクリュウ，人工股関節やそ

の固定用ワイヤなどで起こる。

　体液は金属の腐食に影響を及ぼす塩化物イオンやアミノ

酸，タンパク二等を含む電解質溶液であり，そのpHは通常

7であるが，炎症時には約5．2まで低下する。また，体内に

おける酸素分圧は細胞間では大気申の約1／4以下である。し

たがって，生体内は金属にとって腐食を生じやすく，破壊さ

れた不三態皮膜が修復されにくい環境であると雷える。

SUS316Lステンレス鋼やTi－6！U－4V合金のような非貴金属合

金は，材料表面に形成された不働態皮膜により高い耐食性

が保たれており，水溶液中で皮膜が破壊されても直ちに皮

膜は再生する。しかし，生体内の酸素分圧は大気中よりも低

く繰り返し破壊が起こるので，多くの金属イオンが溶出し

溶出した金属イオンが生体に幽して毒性を示す可能性があ

る。しかしながら，これまで生体内疑似環境下でフレッティ

ング疲労試験中に溶出した金属元素の定量および細胞毒性

評価は行われていない。

　そこで，既存生体用金属材料であるSUS316Lステンレス

鋼（sus3i6L），工業用純Ti（cP　Ti）およびTL6AL4v合金

（TL6湿4V）を卜いて，生体内疑似環境下でフレッティング

疲労試験を行い，試験後，疑似体液中に含まれる金属元素を

定量し，さらに疑似体液の細胞毒性を培養細胞を用いて評

価した。

2．2．2　実験方法
　使朋したSUS316L，　CP　Ti，　TL61騒4Vの化学組成を表1お

よび表2に，これらの材料の機械的性質を表3に示す。フレッ

ティング疲労試験片およびパッドの形状を図1に示す。生体

内疑似環境下フレッティング疲労試験の模式図を図2に示

す。試験には±10t電気油圧型疲労試験機を用いた。試験

は，サイン波の応力波形を用い，応力比0．1の軸荷重下で，

応力繰返し速度2Hz，疑似体液中で行った。疑似体液とし

て37±1℃のカルシウム・マグネシウム野鴨リン酸緩衝液

（PBS⇔）を用いた。試験中は常時4voL％0ガ96　vol．％N2ガ

スをバブリングした。試験槽の容積は約三50mしであり，図

1に示した試験片がPBS（一）と接する表面積は約2000mm2

である。

　　試験終了後，PBS（一）を圓収し，紫外線照射により滅菌

した後，溶液の…部を0．22μmメンブレンフィルターによ

りろ過した。未ろ過およびろ過試験溶液中の金属元素を黒

鉛炉原子吸光法により定量した。分析は丁至，Al，V，Cr，Mn，

Fe，　Co，　Ni，　Cu，　Moの10元素について行った。各材料の

試験片をフレッティング疲労試験と同じ条件でPBS⇔中

にセットし，無荷重下で約30d静置後圓収した溶液（静置

液）および下半贋PBS⇔についても，岡様に分析を行っ

表1　SUS316しの化学組成（mass％）

C　　　Si　　Mn　　P S　　Ni　　Cr　　Mo　　Fe

0．019　　0．〈隻8　　1．18　　0．38　　0．13　　12．10　　16．72　　2．05　　　13a1．

表2　CP　TiおよびTi－6A14Vの化学組成（mass％）

CP　Ti　　O，OO2　0．078　0．004　　－　　0．054 Bal．

Ti－6A至4V　　O．001　0ユ43　0．006　0．005　0．200　6．15　4．工9　＜α001　Bal．

表3　SUS316L，CP　Ti，箕61U－4Vの機械的性質

Y．P，（MPa）　蜜．S．（MPa）　BL（％）　R．A．（％）

SUS316L　　　　　239

CP　Ti 284

Ti－6A1－4V　　　922

547

農22

990

66

34

18

78

52
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表4　SUS316L，　CP　Ti，Ti－6！M－4Vのフレッティング疲労試験

　　　結果

SU5316L（1）　SUS316L（2）　　　CP　Ti　　　Ti－6A14V

σ、（MPa）

P（MPa）

Nf

207

20

207

30

182

20

250

20

1．03x105　　　　9．03x104　　　5。00xユ04　　1．35x105

図1　疲労試験変（a）およびフレッティングパッド（b）

（mm）

試験槽

＼
i

愈

疲労試験片

表5　フレッティング疲労試験後飼馴したPBS（ウ中の摺糠

　　　金属元素濃度（μ9／L）

未｛吏用　　SUS316王イ　SUS3王6L　SUS316L　　CP　Ti　　cP　Ti　　1臨レ鐸　　賢｛5A鳳z

PBS（・）静醗液　　①　　　②　　騨麗液　　　　　静綴蓋

　　　一　一　｝　「

1覇溺
　　　　繍

→
1

1

1

L　＿

フレッティング

パッド

A1　ろ過　　　　　　2

　　未ろ過　　・　　5

4　　　4　　　2　　　3

50　　　40　　　5　　　4

2

3

3

37

Ti　　る過

　　未ろ過　　・

★

6 6　　　　720　　　　　6　　　　　4400

讐謝1 噸トー押付’け力

鑓1

兜＼

V　　ろ過

　　未ろ週　　・

★

★ ★　　　　　　　　★

★

★

ユ70

390

Cτ　　ろ過

　　未ろ過　　・　　・

★　　　2　　　★　　　★

5　　　ユ2　　　★　　　★

★

★ 9

PBS（一）

Mn　　ろ過　　　　　　★

　　未ろ過　　ユ

1

ユ

玉

2

★

　　　　　　　　　　　1繰返・荷璽

図2　生体内疑似環境下フレッティング疲労試験模式図

Fe　　　　ろ過　　　　　　　　　　　　3　　　　　　3　　　　　100　　　　　3　　　　　2

　　未ろ過　　　2　　　3　　ユ40　　300　　3　　　6

2

3

2

i2

Co　　ろ過

　　未ろ過

★ ★

★

た。

　未ろ過およびろ過式験溶液の細胞」媒性を，マウス由来の

骨原性細胞MC3T3－E1を用いて，コロニー形成試験により

調べた。10voL％牛胎児血清を含むα一MEM培地2mL　rl・1に約

400個のMC3T3－E1を播種し，37℃，5％CO2雰囲気下で培養

した。翌日，あらかじめ培地で0，20，40，60，80，100vol．％

に希釈しておいた乗ろ過およびろ過試験溶液を，細胞を揺

種した培地に2mしずつ添加した。コントロールとして，試

験回廊の代わりに未使用PBS⇔を添加した。試料数は，各

濃度につき4とした。8d培養後，メタノール固定およびギ

ムザ染色し，コロニー数を測定した。コントロールのコロ

ニー数を100としてコロニー形成率を求めた。

2．2．3　結果と考察
　SUS316L，　CP　TI，　Ti－6AL4Vのフレッティング疲労試験に

おける応力振幅（σ、），パッド接触面圧（p）および破断繰

返し数（Nf）を表4に示す。　SUS316しについては，フレッ

ティング疲労試験のNfが暴なる2種類についての結果を示

す。各桝料のろ過および未ろ過試験溶液申の微量金属九素

の定盤結朱を表5に示す。いずれの材料についても，メンブ

レンフィルターでろ過することによって，溶液中に含まれ

る微誰金属元素の濃度が減少した。このことから，試験溶液

中の全属元累は，イオンや錯体等の可溶性金属化合物だけ

N三　ろ過

　　寧ろ過　　・

3　　　　　弐8　　　　　2工　　　　　3　　　　　4　　　　　3

3　　　　　　42　　　　　58　　　　　3　　　　　　く｝　　　　　　3

3

3

Cu　　ろ遇

　　未ろ過

★

★ 鳶　　　　　　　愛

Mo　　ろ過

　　未ろ過

★ ★

★

★

☆検出限界以下。各元素の検出限界は以下の通り。Mn：1ppb（μg／1），　Al，　Cτ，純．　Co，

Cu：2ppb，　Tl，　V，　Mo＝5ppb，

ではなく，摩耗粉として存在していることがわかる。また，

CP　TIとTl－6！M4Vの分析値にないNiが検出されていること

は注Rすべきである。

　各材料のろ過および未ろ過試験溶液中の総金属兀素薫に

対するMC3T3E1のコロニー形成率を図3に示す。試験浴液

中の総金属元素量は表5の分析値より計算し，コロニー形成

試験における各試験溶液の希釈度を乗じて求めた。細胞毒

性の強さを枳鮒的に比較すると，未ろ過試験溶液について

は，強い順にSUS316L（1）＞SUS316L（2）＞CP　Ti＞Ti－6A1－

4V，ろ過試験溶液については，　CP　Ti＞SUSa6L（1）＞

sus316L（2）＞Ti－6／M－4vとなった。また，いずれの材料に

ついても，ろ過試験溶液中に含まれている金属元素の方が，

未ろ過試験溶液中の金属元素よりも細胞な芸性が強い二一が

認められた。このことは，体内で生じた摩耗粉よりもイオン

や錯体などの可溶性金属化合物の方が，細胞毒性が強いこ
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脛’層驤�@SUS3閉6L（2）’ろ過
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100　　　　101　　　　壌02　　　　103　　　　104

　　溶液中に含まれる金属元素の総濃度／μgじ1

　　　　　　図3　フレッティング疲労試験溶液の細胞毒性評価結果

とを示している。また，本結果から求められた細胞毒性の強

さの順序は，材料から体内に排出された金属化合物の総量

が等しいと仮定した場合のものである。体内における腐食・

摩耗環境が変わると，排出される可溶性・不溶性金属化合物

の組成や割合が変化するため，細胞毒性の強さも変化する

と考えられる。

2．3　金属イオン・金属酸化物微粒子の細胞毒性の定量

　　　　的・体系的評価

2、3．1　匿的
　材料の細胞毒性は，従来，材料上で細胞を直接培養する方

法，または材料からの抽出物を細胞に作嗣させる方法で調

べられてきた。しかし，実際に生体用に使用されている材料

は合金のことが多く，上述の方法による細胞毒性試験では，

細胞毒性を示す原因物質（あるいはそれに含まれる金属元

素）は不明であり，低毒性の新生体用金属材料の構成元素と

しての金属元素の選択に対する具体的指針が得られなかっ

た。生体安全性の高い材料の開発には，材料を構成する各金

属元素についての定量的かつ体系的毒性評価が不可欠であ

る。そこで，2種類の培養細胞を用いて，コロニー形成試験

により43種類の金属塩の細胞毒性評価を行った。同様にし

て，摩耗粉の細胞毒性を調べるために，形状や粒径，化学組

成の異なる10種類の金属酸化物微粒子の細胞毒性評価を

行った。

2．3．2　実験方法

　実験に使用した金属塩を表6および表7に示す。これらの

金属塩は，培地中で解離し金属イオンが生じると期待され

る。贋いた細胞は，マウス線維芽細胞L929およびマウス骨

原性細胞MC3T3E1である。L929は10voL％牛胎児i血清を含

むEaglels　MEM培地41nL中に約120個播種し，37℃，5％CO2

雰囲気下で培養した。MC3T3－E1は10vol．％牛胎児血清を含

むα一MEM培地4日目中に約400個播種し，鋼様に培養した。

翌日，あらかじめ適切な濃度に希釈しておいた金属塩含有

PBS（一）溶液40μLを添加した。コントロールとして，金

属塩含有溶液の代わりにPBS（一）を添加した。試料数は，各

濃度につき4とした。さらに8d培養後，メタノール圏定お

よびギムザ染色し，コロニー数を測定した。コントロールの

コロニー数を100としてコロニー形成率を求め，各金属塩に

ついてコロニー形成率を50％に低下させる濃度IC5。を計算

し，細胞毒性の強さの評価指標とした。

　実験に用いた酸化物微粒子を表8に示す。摩耗粉から金属

イオンが溶出すると金属イオンの毒性と摩耗粉の毒性を区

別できなくなるため，培地中への金属イオンの溶出が少な

表6　金属塩のマウス線維芽細胞L929に対する細胞毒性

金礪塩　IC50（m・1・酌　金鴎塩　IC50（m・町1）　金醜塩　IC50（m・Lヒユ〉

K2Cr207★

CdCi2

VG3

AgNO3

HgC12

SbG3

HgCl

T豆（NO3）3

GaC13

CuG2

MnC12

CoG2

ZnC12

BeSO4

NiG2

1．58xlO－6

251×10－6

2．82x10－6

4．25×10－6

1．28x10－5

1．68x10－5

2．91×10石

3．49x1G－5

3，60×10曽5

4．15x10－5

459x10－5

8．12x10－5

9．28x10－5

9．42x10－5

1．06x10－4

SnG2

1nCI3

1rG4

丁脳03

PdCI2

　YC13

CuCI

RhG3

Pb（N（）3）2

WCI6

Cr（NO3）3

Bi（NO3＞3

TiCI4

CsCI

HfC14

1．41x104

1．45×104

1．51x10－4

1．60xlO－4

1．74xユ04

2．54x10－4

2．74x10－4

4．07x10－4

5．41x104

6．22xlO4

7．43x10－4

7．6喚x10－4

1．09x工0－3

エユOx工0－3

1．ユ6x10－3

MoCI5

ZrCI4

TaC15

Baα2

RbCI

Nbα5

AI（N（）3）3

FeCi3

Ruα3

FeSO4

SrC12

　LiG

SnC14

工igx10・3

叉．64x10”3

ユ．88x工0－3

2．11x106

3，53×10－3

3．63×10艀3

4．18x10－3

5．42xlO－3

5．85x10－3

6．95×10”3

1ユ5x10－2

t32xlO－2

6．65x10－2

IC50：L929のコロニー形成率を50％に低下さぜる培地中の金属壌濃度

★K2Cr207のIC50はCrO～層として計算した値
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表7　金属塩のマウス骨原性細胞MC3T3E1に紺する細胞

　　　毒性

金隣塩　　IC5G（md・L響1）　金観塩　　互C50（mo1・L－b　　金麗堪　　IC50（mo1・L・1）

CdCi2　　　　136x10－6

夏nCI3　　　　2．03xエ0髄6

　VC正3　　　　2．25x叉0響6

BeSO4　　　2．28xぼ0曽6

SbC13　　　　2．49x10雫6

AgNO3　　　2．77xio騨6

｝モ【9C12　　　　5．39x10騨6

K2Cr207蜘　　9．4農xiO’6

CoC12　　　　1，12x10騨5

Bi（NO3）3　　王．20xl〔γ5

　1r（＝14　　　　　1．20×10－5

Cr（NO3）3　　1．27x10’5

HgCl　l．56・墨〇一5

CuC12　　　　1．59xio－5

RhC13　　　　2．14）（io騨5

日目（NO3）3　　2．38x10石

SnC12　　　　250×10づ

GaCI3　　　　2．53x10曽5

Pb（NO3）2　　3．19x10曽5

（＝u（：1　　　　　3．40x10－5

MnC12　　　　3．81×10曽5

TINO3　　4．59×ユ0石

NiC12　　　　5．22x10－5

ZnC12　　　9．OG×iσ5

　yCI3　　　　　142x104

WCI6　3．20・104

FeC13　3．28・104

PdC12　　　　558xlO4

FeS（）4　　　　5．83x104

TiG4　　871　x10－4

HfC14　　　　9．33×104

RuC13　　　9．99x10－4

SrC12　1．08・10－3

SnC14　　1．U×10’3

BaCi2　　　　1．26x10響3

CsCI　　　　l．32×10－3

NbC15　1．47・10牌3

TaC15　　　2．06x10曽3

ZrG4　　　2．83×ユ0｝3

AI（NO3）3　　2．92×10”3

MoCI5　　352x10曽3

Rb（二1　　　　3．52×10－3

　LiCl　　　　1．42×10鼎2

IC50：MC3T3－E1のコロニー形成率を50知こ低下させる培地中の金羅堰濃度

氏K2Cr207のIC50はCrO42層と二して計籏した値

タノール1置淀およびギムザ染色し，コロニー数を測定した。

コントロールのコロニー数を100としてコロニー形成率を求

めた。

2．3．3　結果と考察

　各金属塩のL929に対するIC5。を表6に，MC3T3－E1に耕

するIC5。を表7に示す。これら2種類の細胞間で各金属塩の

IC50の相関性を調べた結果，相関係数は0．82であり，金属塩

の細胞毒性の強さは細胞種依存性が小さいことがわかる。

既存の生体馬金属材料であるSUS316しやCo－Cr－Mo合金，Ti－

6Al－4V等には，比較的細胞毒性の高いCr（VIの場合）やCo，

Ni，　v等が含まれており，体内でこれらの材料から留山し

た金属イオンが生体に対して害を為す可能性が示唆される。

将来，これらの金属冗素を含まない生体用金属材料が開発

されることが望まれる。

　粒径の異なる3種類のTiO2微粒子のL929に対する細胞毒

性を図4に示す。3試料問に細胞毒性の顕著な差は認められ

なかった。」774A．1についても醐様の結果が得られた。次に，

化学組成の異なる酸化物微粒子のL929に対する細胞毒性を

図5に示す。各微粒子間で細胞毒性の顕著な差は認められな

表8　金属酸化物微粒子の平均粒径（d）および比表面積（A）

組成 形状 d（㎜） A（m2／9）

150

Tio2

Tio2

TiOz

Tio　・Al　O　★
　2　　　2　3

丁三〇・AI　O・ZrO★★
　2　　　2　　　　3　　　　2

Tio・A10・ZrO無　2　　　2　　　　3　　　　2

ZrO2

AI203

SちN、

Sic

球状

球状

球状

球状

針状

星形

球状

球状

球状

球状

90

130

1600

400

150

850

530

590

700

ユ80

16，7

11，2

35－45

90－110

75－95

コ

門

口　100

1

形

成　50

率
（％）

0

〃〃
ﾑ＝沼・ρ・畜「

一争90nm
…・|’”・13峰nm

…’戟f…1600nm

、

L

　、

’・　　、

、

、

　　壌00　　　　101　　　　102　　　　103　　　　104　　　　105

　　　　　　　　　　粒子の濃度／mg・L’1

図4　T呈02微粒子粒径のL929に対する細胞毒性への影響

六Tio2含選愛は95－97％o　辮TiQ2含盤簸｛ま86－92％。

いことが期待される酸化物微粒子を使用した。各酸化物微

粒子30gをエタノール70g（88。4　mL）中に懸濁させ，これ

を34％（w／v）保存液とした。細胞は，マウス線維芽細胞L929

およびマウスマクロファージ」774A．1を使喧した。　L929は

10vol．％牛胎児血清を含むEaglels　MEM培地4　mL中に約120

個，J774A．1は10voL％牛胎児至nL清を含むDulbeccols　MEM培

地4mL中に約320個播種し，37℃，5％CO，雰囲気下で培養

した。翌El，あらかじめPBS（一）で適切な濃度に希釈して

おいた金属酸化物微粒子懸濁液40μLを添加した。コント

ロール群では，酸化物懸濁液の代わりにPBS⇔を添加し

た。試料数は各濃度につき4とした。さらに6－8d培養後，メ

　　100
口

1

形　50
成

率
（％）

0

　010

図5

＋τio2（130員m）

…　…Ai203（590nm）
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㌧『　　辱

@　隔も

ｫ≧，、

ﾄ，．　　　　　　　　　　　さ弼｝　　　　　　　　．，．『，監，’～㍉

　　　　　　　　　　　　　3　　　　　4　　　　鷹　　　　　2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5
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かった。Tio2，　ZrO2，　A王203微粒子の細胞毒性を，それぞれ

TiC14，　ZrC14，　Al（NO3）3の細胞毒性と比較した結果，酸化

物微粒子の方が対猶する金属塩よりも細胸毒性が低かった。

J774A．1についても同様の結果が得られた。

　形状の異なるTio2微粒子のJ774A．1に対する細胞毒性を

図6に示す。球状よりも針状および星形の方が細胞毒性が強

い傾向が認められた。しかし，粒子の総表面積当たりの細胞

毒性の強さは一致した。以上のことから，培地中に金属イオ

ンをほとんど溶出させない（酸化物のような）微粒子の場

合，その細胞毒性は対応する金属イオンよりも低いこと，ま

150

口

二　100

1

形

成　50

率

（％）

0

十球状
一禽一針状
一壷…星形

□　，．　“．

べ篤b’鄭

馳　6
、

匙、　’

噛、

L、L　㌧『　、5・

♂ 　2P0 10 10
4

　　　　　　　　　　粒子の濃度／mg・じ1

図6　Tio2微粒子形状がJ774八1に対する細胞毒性に及ぼ

　　　す影響

た微粒子の数あるいは重さよりも表面積に依存する可能性

が示された。

2．4　小括

　以上のことから，体内に埋め込まれた金属材料がフレッ

ティング疲労荷重を受ける場合，その結果生じる極微量（数

ppb一数ppm）の溶出イオンや摩耗粉が生体に対して害を為

す可能性が示された。とくに，TL6Al－4v合金におけるNiの

ように微量構成元素の優先溶農1に注意する必要がある。今

後，体内における損傷条件およびそれにより生じる腐食・摩

耗生成物の種類と量について，さらなる研究が必要と思わ

れる。また，金属塩の細胞毒性の細胞種問における高い相関

性が認められたことは，どの細胞に対しても相対的に細胞

毒性の低い金属元素が存在する可能性がある。このような

元素で構成された合金を開発するこ：とによって，生体用金

属材料の生体に対する毒性をより低減することが可能であ

る。

3　材料の生体親和性に関する研究

3．1　緒言

　体内に埋入された生体材料は，常に体細胞と接した状態

で使驚される。材料の組織適合性は，その表面への細胞の接

着状態に：支配されるので，材料に対する細胞の接着しやす

さを表す生体親和性は，生体材料にとって重要な性質の一

つである。生体材料に求められる生体親和性は，材料が使用

される部位や目的によりその定義が異なる。例えば，人工骨

や人工歯根，刀工股関節のステム等では周囲の組織と迅速

かつ強固に接着することが望まれるが，人工血管や人工透

析膜などでは血栓を作らぬよう，その表面に血球やタンパ

ク質が付着しないことが求められる。

　生体適合性に優れた生体柑料を開発するためには，材料

の生体親和性を網対的・定量的に評価し，細胞接着機構を明

らかにすることが重要である。材料の生体親和性評価法と

して，1）材料上に接着した細胞の形態観察法，2）材料上に

接着した細胞に培養液や生理食塩水の水流により勢断力を

加え，剥離した細胞数と剥離しなかった細胞数の比を求め

る方法がある。しかし，これらの方法では材料の生体親和性

を定性的にしか評価できず，個々の細胞の材料に対する接

着力を定量的に評価することができないために，材料一細胞

間の接着機構解明も困難であった。そこで近年，材料上に接

着した一個の細胞をマイクロピペットを用いて垂直に吸引

して材料表面から剥離させ，その際必要な力を測定するマ

イクロマニュピレーション法による装置が開発された。し

かし，人工歯根や人工股関節ステム等に接着した細胞に，歩

行や咀囎の度に加わる力は勇断力であり，したがってこれ

らのデバイスに使用される材料に対しては，引張力ではな

く勇断力に対する細胞接着性を評価する必要がある。しか

し，材料土に接着した細胞に勇断力を加えて剥離させ，その

際必要な力を測定した例はこれまでにない。

　そこで，マイクロカンティレバー（微小片持ち梁）により

材料上に接着した細胞の勇断接着力を，培地中で生きたま

ま直接測定する装置を開発し，種々の材料表面のマウス線

維芽細胞L929に対する生体親和性を評価した。

3．2　細胞悶悶接着力測定装置の原理

　細胞勇断接着力測定法の原理を図7に示す。あらかじめ底

面に静置した材料上で細胞を培養したディッシュをXY一ス

テージに固定し，カンティレバーとセンサを設置する。カン

ティレバー先端には細胞を剥離させるために囚角錐形のシ

リコン製チップが取り付けてあり，この先端が材料表面か

ら0。2－0．4μmの距離にくるように，測定前に調整する。こ

の状態でXY一ステージを20μms王の速さで移動させ細胞に

近づける。カンティレバーチップが細胞に接すると，XY一ス

テージの移動に伴い，細胞には勇断力が加えられる。細胞の

底面は材料表面に接着しているため，細胞に細えられる力

が小さいうちは細胞は材料表面から剥離せず，その力に対

応して，カンティレバーがたわむ。細胞に加えられた力fは

カンティレバーのたわみ量dとカンティレバーのばね定数k

から，次式で求められる。

f幕kd

測定を行うことで，細胞に加えられる力fとカンティレ
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（a）

（b）

（c）

　　カンティレバー

ﾗ胞　　　　チップ

鱗、ll蒙1饗；：灘
栫　　｛癌：
A轄蕪猟緊亭羅“

1＿一

センサ

培地

柑料

XY一ステージ

「　　　ρ

ロロ　　コココ　の　ロのロ

隔騨騨り■曹塵昌．帰，騨

購下灘峯灘・ 一締
・｝ @　　・　　「

図7　細胞男憎接着力測定の原理。（a）ディッシュ底睡に

　　　目経冠された材料表面に接着している細胞は、XY一ス

　　　テージの移動に伴いカンティレバー方向へ移動する。

　　　（b）細胞がカンティレバー先端のチップに接触した

　　　ところ。細胞には水平方向の力が加えられ、カンティ

　　　レバーはそれに応じてたわむ。（c）細胞が材料表爾

　　　から剥離したところ。カンティレバーのたわみ主は

　　　光ファイバ式センサにより測定され、XY一ステージの

　　　移動達に最して記録される。細胞に加えられたカは、

　　　カンティレバーのばね定数とカンティレバーのたわ

　　　み呈の積により求まる。

バーの移動距離（XY一ステージの移動孟）の関係を表すforce－

displacement　curveが得られる。予想されるこの曲線の模式

図を図8に示す。図中のA点は，カンティレバーチップが細

胞に接した点に桐当すると考えられる。XY訊テージの移動

に伴い，綱胞に加えられる勇断力は増加していく。B点は細

胞が剥離を1融刻する蕪に相当すると考えられる。細胞の剥

離が進行するにつれて，カンティレバーのたわみは解放さ

れ，細胞に加えられる力は減少していく。C烹は細胞が材料

表面から完金に剥離した点と考えられる。この曲線の最大

値，すなわちカンティレバーの最大たわみ量に紺膳した力

を，勇断接着力Fと元義する。これは…一個の細胞を桝料表面

から剥離させるのに必要とする最大の力に相当する。…方，

この1！i：i線下の面積を細胞剥離エネルギーEと矩適する。こ

れは，一僧の細胞を材料表面から剥離させるに必要なエネ

ルギーの総和に相当すると考えられる。

　本装置には光学顕微銑が組み込まれているので，細胞が

剥離する過程を観察しながら（実際には顕微鏡に接続され

たCCDカメラを通じてビデオ撮影しながら）測定を行うこ

とができる。このビデオ画像より細胞の投．多面積を求め，見

かけの細胞接着衝積Aと定義する。さらに，単位接着面積

当たりの細胞勇断接着力（すなわち細胞男断接着強度）Sお

よび細胞剥離エネルギー（すなわち細胞剥離表面エネル

ギー）7を求め，これらを材料の生体親利性評価指標とする。

　測定には，ばね定数3．12Nm4のステンレス製カンティレ

バーを使用した。カンティレバーのたわみ煮は，光ファイバ

カンティレ

バーの縦方

向位麗調整

馬センサ

細
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　　　材料
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　　　　　　　XY一ステージの移動懸

図8　予想されるforce－displaceme厩curveの模式図。　A点

　　　はカンティレバーチップが細胞に接した点、B点は

　　　細胞が剥離を開始した点と考えられる。C点では細

　　　胞は材料表而から完全に剥離したと考えられる。細

　　　胞ンノ断接着力はこの曲線上の最大値（1璽1中のBD）、細

　　　胞剥離エネルギーは斜線部の表1角（ABCDA）と定義

　　　される。
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式変位計（米国MTI社製，　MTI－2000）により測定した。本

装置の構造を図9に模式的に示す。

3．3　細胞幽幽接着力測定装置の信頼性評価

　ガラス製あるいは組織培養用ポリスチレンディッシュを

細胞培養に使用した。細胞は，マウス線維芽細胞L929を用

いた。10voL％牛胎児血清を含むEagle［s　MEM培地約20mL

中に約2万個のL929を播種し，37℃，5％CO2雰囲気下で約

24h培養した。測定は室温で，細胞を炭酸ガス培養機から出

して2h以内に行った。測定に際して，固定や染色等の特別

な処理は必要ない。細胞勇断接着力測定前後の細胞のCCD

画像の例を図10に示す。測定後の細胞表面には，測定時に

チップがめり込んだ跡がくぼみとなって現れるが，細胞膜

は破れていない。細胞は数分で丸くなりくぼみは失われる。

さらに放置すると細胞は再びディッシュ底面に接着する。

細胞勇断接着力測定により得られたforce－displacement　curve

の例を図11に示す。ほとんどは図11（a）のような形をし

鐡．

　F

図10測定前（a）および測定後（b）のし929細胞の光学顕

　　　微鏡像。細胞が材料（ガラス）表面から剥離し別の

　　　細胞の側まで移動している。細胞膜にはカンティレ

　　　バーチップの跡が凹みとして残っているが、2，3分

　　　で消失する。さらに放置すると細胞は再び材料表面

　　　に接着する。

ていたが，一部の細胞では図11（b）のような形の曲線が得

られた。図11（a）の曲線は，図8で示した模式的な予想さ

れるforce－displacement　curveと形状が類似している。

　細胞勇断接着力測定の再現性を調べた結果を示す。表9は

同一日に測定試料を準備した（すなわち，3枚のガラス

ディッシュに同時に細胞を播き，1d培養し翌日測定した）場

合の結果である。細胞接着面積はディッシュによりばらつ

きが見られたが，細胞勇断接着力，細胞剥離エネルギー，細

胞勇断接着強度，細胞剥離表面エネルギーのいずれも，各

（a）
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20　　　　40　　　　60　　　　80

　　XY一ステージの移動量／μm
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図11ガラス上で24h培養後のL929の細胞勇断接着力測定

　　　結果例。測定例の多くは（a）のような曲線だが、中

　　　には（b）のような曲線も見られる。

表9　ガラスに対するL929の細胞接着特性の再現性評価

　　　（1）

デイツシユ1

@　（n≡10）

デイツシユ2

@　（n＝5）

デイツシユ3

@　（n＝26）

F／nN 389±154 360±155 307±140

E／pI 5．1±2．2 57±2．8 5．4±3．8

A／μm2 731±158 735±272 584±165★

S／Pa　．

536±186 521±245 537±178

γ／mlm壱 6．8±2．5 8．3±4．5 8．9±4．7

平均±標準偏差。F：細胞勢断接着力，　E：細胞剥離エネルギー，A細胞接着

面積，5：細胞勢断接着強度，γ＝細胞剥離表面エネルギー。
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ディッシュの平均値に有意差は認められなかった。次に，

別々の日に測定試料を準備した（すなわち，細胞を播種し翌

i三1分野する実験を別々のBに5回繰り返した）場合の結果を

表10に示す。細胞勇断接着力，細胞剥離エネルギー，細胞

聖断接着強度，細胞剥離表面エネルギーのいずれも，各実験

Bの平均値にばらつきが認められたが，単位面積当たりの

値である細胞勇断接着強度，細胞剥離表面エネルギーのば

らつきは，細胞一個当たりの値である細胞勇断接着力およ

び細胞剥離エネルギーよりも小さかった。以上のことから，

材料に対する細胞の接着特性は男舞包を準備した臼により多

少異なるが，岡じ薮iに細胞を準備すれば再現性があること

がわかった。したがって，同じ日に別々の影響上に細胞を播

種すれば，細胞勇断接着力および他の接着特性を測定する

ことにより，種々の材料衰面の生体親和性の定量的評価が

可能である。

表10ガラスに対するL929の細胞接着特性の再現性評価
　　　（2）

実験日ユ

in畷0）

実験ヨ2

in需5＞

実験Eヨ3

in讐26）

嘱目日4

ir51）

実験日5

in＝9）

　『@　　　F／nN
｝．
T75±ユ67

　　　　　…一

R90土67
｝曲一一
R69士142　　353±150

「一㎜……闇一

@　574士23宏

£／P｝　　　9．6±3．6 5．6±1．6 6，4士3，6　　　5．4±2．9 10．5土4．9

A／μm2　　856±258 646±165 530±115 682士185 786±2玉9

5／Pa　　　624±227 680±196 696土241 532毒197 753±199

γ／呵㎜2　　10，8士3．エ 9．0±2．9 12．0土5．3 7．9土3．9 14．8±5．9

平均出穰灘側麓。F：綱胞萸断接稻力，　E＝細胞剥離エネルギー，　A＝細胞用脚面積，5：細濾舅坦坦禰強度，

r細胞剥離衷面エネルギー。

3．4　細胞麓断接着：力瀾定による材料の生体親和性評価

3．4．1　目的
　生体内において，基質（細胞外マトリックス）への細胞接

着を仲介するタンパク質（細胞接着性タンパク質）の存在が

知られているが，ガラスのような人工基質に対しても，これ

らのタンパク質が細胞の接着を仲介していると考えられて

いる。このようなタンパク質であらかじめ材料表面を被覆

することにより，材料表画の生体彩翻：i性が増加することが

期待される。そこで，細胞接着性タンパク質の一つである

フィブロネクチンおよびコラーゲンで被覆された表面に対

する細胞勇断接着力と細胞剥離エネルギーを測定し，未処

理表蒲に文寸する値と比較し，生体親和性評価を行った。

3．4．2　実験
　細胞培養には，フィブロネクチンまたはコラーゲンα型）

で被覆された市販の細胞培養用ポリスチレンディッシュを

使用した。コントロールとして，未被覆の細胞培養用ポリス

チレンディッシュおよびガラスシャーレを稽いた。Bradford

法により，あらかじめディッシュ底面を被覆しているタン

パク量を測定した結果，フィブロネクチン被覆ディッシュ

底面には約0．073gc厭2，コラーゲン被覆ディッシュ底面には

約0．080gcm－2のタンパク質が検出された。

3．4．3　結果と考察

　表11に，各材料表蒲に対するL929の細胞接着特性を示し

た。細胞は，同一日（実験日A）に各材料上に播種し，37℃，

5％CO2雰囲気下で約24h培養した後，勇断接着力，接着面積

および剥離エネルギーを測定した。再現性を確かめるため

に，一連の実験を別の臼（実験日B）に繰り返した。その結

果，いずれの実験日においても，コラーゲンが最も高い細胞

勇断接着力，細胞菊断接着強度，細胞剥離エネルギー，細胞

剥離表面エネルギーを示し，ついでフィブロネクチンで

あった。ガラスと未被覆のポリスチレンはほぼ岡じ値を示

した。コラーゲンは細胞接着面積も他の材料よりも有意に

大きかったが，フィブロネクチンの細胞接着面積はガラス

やポリスチレンとほぼ同じ値であった。

　以上のことから，あらかじめ細胞接着性タンパク質で材

料表癒を被覆することにより，材料の生体親和性が増加す

ることがわかった。

表羽ガラス、ポリスチレン、フィブロネクチン被覆ポリ

　　　スチレンおよびコラーゲン被覆ポリスチレンに対す

　　　るL929の細胞接着特性

案験E】A

突験BB

n

F／nN

・・uヨ灘・蕨蹴瓢響

　E／P｝

益遡　　
473土工82

・／当

〃・∫㎡1

　　　　　
　ε／pJ

’・／，㎡1・・5・2・1

　5ノ幽←

一」

@28 3「… P………籔』罰一
@　　　　⊥

｝胃「R7

264土80 297±U5　　　536±289 882士441

3．ユ±15 4．6士2．8　　　　8．6±6．ユ i7，7烈5，0

473土工82 453±i26 5U±156 612士216

6工0±206 670±227 1068土523 1527±744

@　　　　　　　内酒内

　　　7．0±3．2

k

ユ0．0澱，9 工6．5土10．4 28．9士182

30 33 36 32

395澱96 230±122 5玉0±332 957士347

6．5澱．3 4．2±3，4 10，2毒9，0 19．9±9．9

615±201 569士275 558士30玉 7王3±296

670±286 4ユ8組5工 908土407 1495±576

1

10，5士5。7 7．鮭3，2 16．2士7．9 29．5±ユ2，0

平均土標準儲蓬。F＝細聰勢断接稽力，　E：細胞剥離エネルギー、ん網胞接稻面穣．5細胞勢断接瑠強度，　r細胞剥

離褒藤エネルギー。

3．5　小括

　細胞の種類により材料に解する接着特性が異なることを

定量的に明らかにした例はこれまでになく，本研究は，材

料一細胞間の定量的接着特性評価法の確立や細胞の力学的性

質の解明に有用である。今後，さらに金属など他の桝料に頬

する細胞接着特性を漫li配し，生体親和性の高い材料表面を

明らかにすると同時に，材料一細胞間の接着機構を解明する

必要がある。これにより，材料に求められる最適の生体親和

性を有した材料の開発が可能になる。
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4　C◎一Cr合金の疑似体液中疲労およびフレッティング

　　　　　　　　　疲労特性

4．1　緒書

　人工股関節，ボーンプレート，ワイヤなど生体内に埋め込

まれる材料は，しばしばフレッティング疲労によって破壊

することが知られている1）・2＞。繰り返し荷重が加わる部材に

接触倒所があると，そこでフレッティングが生じ，フレッ

ティングによる損傷は繰返し数とともに増大する。累積損

傷がある臨界値を超えると，そこからき裂が発生，伝播して

破壊に至る。フレッティング疲労強度は，高サイクル域で

は，疲労強度に比べて半減することがあり，腐食が関与する

とフレッティング疲労強度はさらに低下する場合が多い3）・

4）。したがって，フレッティング疲労破壊が生ずる可能性の

ある個所で使用される生体材料に関しては，フレッティン

グ疲労特性を十分把握しておくことが重要である。

　これまでに，著者らは，生体用金属材料として誓いられる

SUS316Lステンレス鋼，工業三期チタンおよびTL6AL4V合

金の疑似生体内環境下における疲労およびフレッティング

疲労特性について研究を行ってきた5）一8＞。一方，代表的生

体用金属凹凹であるCo－Cr合金は，前述の3種類の柑料に比

べて耐摩耗特性に優れており，ステンレス鋼に比べて擦過

腐食を生じにくく，そのため人工股関節の骨頭あるいはス

テム等に使用されている。しかし，Co－Cr合金の生体内環境

下における疲労特性およびフレッティング疲労特性に関す

る研究は，安全性あるいは信頼性を確保するために必要で

あるにもかかわらず，ほとんど行われていない。

　本研究では，生体に対して毒性の強いNiをほとんど含ま

ないCo．Cr合金を用いて，疑似生体内環境下で疲労およびフ

レッティング疲労試験を行い，その特性を調べるとともに，

試験後回収した疑似生体環境溶液中の金属元素の定量を

行った。

4．2　実験方法

　C◎一Cr合金はASTM　F－75－929＞に準じた化学成分とした。50

kgを真空溶解後，1100℃でφ25mmの丸棒に鍛造した。鍛

造後1050℃で2h溶体化処理を施した。化学成分と機械的性

質を表12および表13に示す。不純物として0。02％Niが含ま

れている。

表12Co－Cr合金の化学成分（重量％）

　疲労試験には，断面直径8mmの平滑試験片を用いた。フ

レッティング疲労試験片およびフレッティングパッドの形

状，およびフレッティング疲労試験方法は既報6＞と同様で

あり，前述の図1および図2と類似した方法で行った。パッ

ドは試験片と岡一材料で作製した。パッドと試験片問の摩

擦力は，パッド中心部に貼ったひずみゲージによって求め

た。摩擦係数は，この摩擦力および押付け力より求めた。フ

レッティング疲労試験は，応力比0．1の軸荷重で，正弦波形

の繰返し応力を加え，パッド接触面圧30MPaで行った。繰

返し速度として大気中では20Hz，疑似体夢中では2Hzを用

いた。ここで，腐食環境下においては繰返し速度の影響が大

きいことを考慮してヒトの歩行周期に相当する繰返し速度

を選んだ。疲労試験条件はフレッティング疲労試験条件に

準じた。

　疑似体液には，前述のPBS（一）を馬いた。使用に先だっ

て，PBS⇔は，0．22μmメンブレンフィルターでろ過滅

菌し，さらにペニシリン・ストレプトマイシンを添加した。

そのpHは7．5であった。試験温度は37±1℃とした。生体

内の低い酸素濃度を模擬iするため，試験槽中のPBS⇔を

．L記フィルターでろ過滅薦した4％0や96％醤ガス（流量
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
40mL　mln『1）で常時バブリングした。試験後回収したPBS⇔

中の金属元素の定量分析は，黒鉛炉原子吸光法によって

行った。コントロールには未使用のPBS（一）を用いた。フ

レッティング部の損傷状態をみるためにその断面形状曲線

を表面糧さ計を用いて測定した。

4．3結果
4．3．1　応力振幅と破断寿命の関係

　大気中およびPBS⇔中の疲労試験およびフレッティン

グ疲労試験の応力振幅一破断繰返し数（S－N）曲線を図12に

示す。大気中の疲労強度は，107圏までに耐久隈が存在せず，

107回付近で顕著な低下がみられ，大気中の107回疲労強度

400

　　300
£

＼鳴

b　200

鍾
慈

C Si　　　　Mn　　　　Ni Cr　　　　Mo　　　　Fc　　　　Co
G、004　　　　　　0．02　　　　　くG．G2　　　　　G，02　　　　　2899　　　　　　5．93　　　　　　0、03　　　　　64．8【

表13　Co－Cr合金の機械的性質

耐力

iMPa）

引張強度

iMPa）

絞り

i％）

伸び
i％）

432 956 14．8 14．5

囎
、、　　　※

Co－Cr合金

○　→・

OF大気「L20H・
⑭F　PBS（一）中，2Hz

□FF大証（申，20｝｛z，　P濡301＞！Pa

睡FF　PBSG）rli，2Hz，　P嵩30MPa

　※肩部で破断

び

　　100
　　　　104　105　106　107　108　109
　　　　　　　　　破断繰返し数，軍

需12Co－Cr合金の疲労およびフレッティング疲労のS－N

　　　曲線

　　　（F：疲労，FF：フレッティング疲労）
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は約240MPaであった。　PBS（一）中の疲労強度は，大気中

の疲労強度に比べて低サイクル側で20－30MPa低下した。し

かし，PBS（一）中の107圃疲労強度は大気中とほぼ洞じであっ

た。大気中10咽のフレッティング疲労強度はその疲労強度

に比べて約30MPa低下した。　PBS（一）中のフレッティング

疲労強度は，大気中のそれとほぼ同じであり，約210MPaで

あった。

4．3．2　摩擦係数

　摩擦係数μと応力振幅σ、の関係を図13に示す。ここで，

μは癒力繰返し数2×104図での値によって表している。大

気中のμの値は，応力振幅の低い範囲でσ、に比例して増加

したが，σ＞150MPaでは，パッド接触面でグロススリッ
　　　　　む
プ（gross　slip）を生じてμの偵は…一定値を示し，約。．8であっ

た。一方，PBS（一）申ではσ＞100MPaでグロススリップ
　　　　　　　　　　　　お
を生じ，μの値は大気中に比べて低く，約0，3であった。

1．0

＼＿　　　＿楓

b）

c）

誕

　Co　Cr合金　　p＝30MPa

O大気中，20Hz
㊥PBS（・）中，2Hz

のへ＿ノ～一ノ隅

2m用

］ξ

0．8

0．6

0．4

0．2

0

○

O
O

⑭

0　　　　　　100　　　　　200

　　　　応力振幅，σ／MPa
　　　　　　　　　　　　
　図13　摩擦係数と応力振幅の関係

300

　　図14摩擦係数と応力振幅の関係

a）大気中，σa讐2igMPa，　N｛竺2．61x106

b）大気中，σ、竺200MPa，　Nf竺2．97x107

c）PBS（り中，σ、漏221MPa，　Nξ3ユOx106

d）PBSC）中，σ、ユ202MPa，　Rf冨1．32x107

捧

4．3．3　パッド接触面の形状

　フレッティングにより損傷を受けたパッド接触面の断面

形状を図14に示す。試験片羽損傷部表面から損傷部の底部

までの深さを摩耗深さとすると，大気巾における最大摩耗

深さはσ、罵219MPaの場合，約5μm，σ、＝200MPaの場合，

約10μmである。大気中では摩耗粉が凝着しているために

摩耗深さは小さい。一方，PBS⇔中のパッド接触面は大

気中の場合とは異なり摩耗粉の凝着は晃られず，全面的に

摩耗していた。最大摩耗深さは，σ寓221MPaの場合，約15
　　　　　　　　　　　　　　　ヨ
μm，σ、濫202MPaの場合，約80μmに達している。

4．3．4　試験溶液中の金属元素分析

　疲労試験後およびフレッティング疲労試験後に回収した

PBS⇔中の金属濃度を表14に照す。　A液およびB液では，

数十ppbのCoおよび数ppbのMoが検鋤された。これら元

素はコントロール中には検1劇堤界値以下で検出されないの

で，疲労試験中に試験片から溶幽したものである。フレッ

ティング疲労試験のPBS（一）の分析は，原液および0，22μ

mメンブレインフィルターろ過液について行った。C原液中

には，Cr，　Mo，　FeおよびCoが疲労試験のPBS（一）に比べ

て美桁以上高い値が検出され，ろ過多においてもほぼ同じ値

が検出された。…方，D原液およびろ過液においては，Cr，

Mo，　FeおよびCoがC原液に比べて3桁高い値が検l！lllされ

た。

4．4考察
4．4．1　疲労強度

　本研究で使用したCo－Cr合金のPBS⇔中での疲労強度

は，図圭2に示したように，低サイクル領域で大気中に比べ

て低いが，高サイクル領域では大気中とほぼ岡じであった。

一般に，金属材料の疲労寿命は，低サイクル疲労では金寿命

のうちき裂伝播寿命の出める翻合が高く，高サイクル疲労

ではき裂発生寿命の占める調合が高い。本合金の高サイク

ル領域の疲労強度が大気中とPBS（一）中とで1瑚じであった

ことは，PBS⇔がき裂発生に対してほとんど影響しない

ことを示している。一方，低サイクル領域の疲労強度は，大

気中に比べてPBS（一）中で20－30MPa低くなっている。　Co－

Cr－Mo合金鋳造材のリンゲル液中の疲労き裂伝播速度は大

気中に比べて速い10）。低サイクル領域で本合金のPBS⇔中

の疲労強度が大気中に比べて低くなった主な原霞は，PBS

（一）rl二1で疲労き裂伝播速度が速くなったためと考えられる。

4、4．2　フレッティング疲労強度

　本合金の107圃フレッティング疲労強度は大気中とPBS

⇔中でほぼ同じである。この結果は工業用純チタン，Ti－6Al一
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表麺疲労およびフレッティング疲労試験後に回収したPBS⇔の金属元素分析結果（単位ppb）

M丑 Ni Cr Mo Fe Co

コントロール 1 ＜2 ＜2 一 ＜2 隔

A 疲労
@砺漏298MPaハ房9，0×104

原液まま ＜1 ＜2 ＜2 6 く2 24

B 疲労

@傷＝250MPa〈←3．ox106
原液まま く1 く2 く2 7 ＜2 44

C フレッティング疲労

@砿竺244MPaハ房7．6x105

原液まま

?過液

＜1

モP

2＜2 13

T

48

S6

72 850

W10

D フレッティング疲労

@ら＝202MPa　A←1，3×107

原液まま

?過液

16

モP

8＜2 18000

R800

6400

Q200

1000

ｭ2

65000

U00

4V合金およびSUS316Lステンレス鋼のPBS（一）中107回フ

レッティング疲労強度が，大気中に比べて低いという結果5＞

一8）と矛盾する。フレッティング疲労強度に及ぼす主な影響

因子としてパッドー試験片間の摩擦力，パッド接触部におけ

る初期微小き裂の摩耗による研削，き裂債播速度が考えら

れる。摩擦力が大きいほどき裂の発生と初期き裂伝播は加

速されるのでフレッティング疲労強度は低下する。図13に

示したように，PBS（一）中の摩擦力は大気中のそれの1／2以

下であり，PBS（一）環境はフレッティング疲労強度を高め

る：方向に寄与する。フレッティングによっていったん生成

した微小き裂が伝播を始める前に摩耗による研削で消滅す

れば疲労寿命は長くなる。図14に示したように，大気中と

比べてPBS（一）中でパッド接触面における摩耗が全面的に

激しく，摩耗深さが大きかったことが，フレッティング疲労

強度を高める方向に寄与した。き裂伝播速度は大気中より

PBS（一）中で速いので，　PBS（一）環境はフレッティング疲

労強度を低下させる方向に寄与する。PBS（一）中と大気中

のフレッティング疲労強度がほぼ同じであったのは，PBS

（一）中のフレッティング疲労強度を高める因子である摩擦力

および摩耗による微小き裂の研削の寄与と，それを低める

因子であるき裂伝播速度の寄与が相殺したためと考えられ

る。

4．4．3　フレッティング疲労による金属元素溶出

　表14に示したように，フレッティング疲労試験のC液お

よびD液中の金属元素溶出量は，パッド接触面における多

量の溶出が加わるために，疲労試験のA液およびB液に比

べて桁違いに多い。フレッティング疲労のC液とD液との

間でも金属元素溶出量は金く異なる。C液の場合，原液とろ

過液でCo，　CrおよびMoの含有量はほぼ澗じであり，合金

の化学組成に比べてCoとMoが優先的に溶患している。も

し，検出された金属元素量が摩耗粉のみによるものであれ

ば，その比は合金の化学組成の比に近いはずである。した

がって，C液中の金属元素は荷重繰返しのたびにパッド接触

部で生じる新生画からの金属イオン溶患によるものと考え

られる。D液の場合，C液の場合とは異なり摩耗粉が生成し

ている。それは原液の分析値がろ過液に比べて高いことに

加えて，原液のCo，Cr，　Moの分析値の比は約10：3：1（表

14参照）であり，本合金の化学組成の管網10二5：1にほぼ

等しいことによる。Coはフィルターろ過により著しく減少

しているので，摩耗粉として多量存在していたと考えられ

る。Dろ過液中には相対的に高濃度のCrおよびMoが検出

されたが，それらは試料表面の酸化皮膜成分として多量に

含まれているαおよびMo11＞がイオンとして溶出し検出さ

れたためと思われる。Co－Cr合金の試料表面は安定なCr　O
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ
で覆われている12）が，フレッティングによってこの酸化皮

膜の破壊と再生される。CrおよびMoの一一部は皮膜再生に

消費されるものの，イオンとして多量に溶け出すため，フィ

ルターろ過後の減少は少ないと考えられる。

　また，本合金の微量成分であるFe，　NiおよびMnが化学

組成から予想される値より高濃度で検出されたことは既報7）

と同様であり，これらが優先的に溶出したものと思われる。

C液とD液で摩耗璽に大きな違いが出たがその理由は不明

である。

4．4．4　他の生体用金属材料の疲労およびフレッティン

　　　　　グ疲労強度との比較

　生体用金属材料としてCo－Cr合金のほかに工業用純チタ

ン，TL61M－4V合金を代表とするチタン含金およびSUS316L

ステンレス鋼が使用されている。また，Niを含まないフェ

ライト系ステンレス鋼（SUS430およびSUS447J1）もその

候補材料として検討されている。これらの材料の大気中お

よびPBS（一）中における107回疲労強度およびフレッティン

グ疲労強度5）・6）・8＞を表15に示す。Co－Cr合金の疲労強度は，
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表15　生体用金属材料の107回疲労強度およびフレッティング疲労強度

Co・Cr合金 純Ti（3種） Ti－6A1－4V

@（STA）

SUS316L SUS430 SUS447」1

引張強度

iMPa）
956 440 1104 602 450 591

耐力

iMPa）
432 306 1006 328 295 525

大気中 240 150 270 205 180 210
107回疲労強度

@　（MPa）
PBS（一）中 240 140 270 200 180 200

107回フレッテイ

塔O疲労強度

@　（MPa）

大気中 210 100 145 140 120 150

PBS（一）中 210 85 正05 110 120 150

罰程度の引張強度を持つTi－6A14v合金に比べてやや低い。

しかし，フレッティング疲労強度は，他の4種類の材料に比

べ，PBS（一）中において1．5～2焙以一ヒの高い値を示す。し

たがって，本Co－Cr合金は生体内のフレッティング疲労下で

使用される材料として優れている。

4．5　小感

　Nlをほとんど含まないCo－Cr含金を用いて大気中および

PBS（一）中で疲労およびフレッティング疲労試験を行った。

そして試験後回収したPBS⇔巾の金属元素量を分析した

ところ，次の結論を得た。

（1）107圓疲労強度はPBS（一）および大気巾ともに約240MPa

　　であった。

（2）107圓フレッティング疲労強度はPBS⇔中および大気

　　中ともに約2沁MPaであった。

（3）PBS（一）ゆの摩擦係数は大気中のそれに比べて約1／3の

　　値を示した。

（4）フレッティング部の摩耗：量は大気1二rlと比べてPBS⇔中

　　で顕著であり，高サイクル側では摩耗深さが80／ZInに

　　達し，多量の摩耗粉が発生した。

（5）疲労試験のPBS（一）から，数十ppbのCo，数ppbのMo

　　が検出されたが，Crは検出されなかった。フレッティ

　　ング疲労試験のPBS（一）の場合，疲労試験のPBS（一）に

　　比べて桁違いに高い溶幽量のCo，　Mo，　Crが検嵐され

　　た。

（6）Co－Cr合金のPBS（一）中高サイクル棚のフレッティング

　　疲労強度は，Ti－6Al－4v合金あるいはsus316Lステンレ

　　ス鋼に比べて約2倍高い値を示した。これは人刀没関節

　　のようなフレッティングと繰返し荷重が加わる部分に使

　　用される生体材料として優れた特性を有していることを

　　示している。

5　試作股関節シミュレータによる人工股関節の耐久性

　　　　　　　　　　評価

5．1　緒言

　変形性股関節症や賦性リューマチにかかり自力による治

療が不璽能になったとき，人工股関節による置換手術が行

われる。この置換手術では，終生再手術することなくその機

能を発揮できることが望ましい。体内に埋め込まれた人工

股関節がやむを得ず抜去される原因として感染譲み，疲労

破壊，摩耗があげられる。これらのうち，長期使用を考える

と，疲労破壊，摩耗などの耐久性が問題となる。とくに人工

股関節の耐用年数は人工骨頭，ソケット聞の摺動部の摩耗

特性に依存している。これまで，人工股関節摺動部の摩耗特

性評価試験機として標準化されたものはなく，メーカーや

研究機関が独自に製作した股関節シミュレータを嗣いで評

価を行っているのが現状である。従来の股関節シミュレー

タは人工股関節試料の荷重軸が垂直となっており，試料の

取り付け方によってソケットが上方に骨頭が下方にある正

立型と，その反対の倒立型の2つのタイプに大別できる。正

立型では摺動部潤滑液中に気泡がいったん入るとソケット

摺動部外に放出されにくく，また倒立型では比重の大きい

摩耗粉がソケット底部に残留しやすいなどの欠点のために

連続運転が難しく，必ずしも正しい評価が行われていると

はいえない。そこで，人工股関節の耐久♂性を評価するための

櫟準的試験法の確立を目指して，従来の欠点を回避できる，

骨頭とソケットの取り付けを水平にした横麗き型股関節シ

ミュレータ（図15＞を新たに開発した。人闘の歩行運動を

機械的にシミュレートした力学的条件および疑似体液環境

下で，i司時に6紐の人工股関節の摩耗特性を長時闘連続し

て調べることができる。この装置を用いて，現在一般に用い

られている人二1二股関節の長時問摩耗特性に及ぼす潤滑液の

温度と粘度の影響を検討した。
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5．2　実験方法

　人工股関節はCOP合金製骨頭および超高分子量ポリエチ

レン（UHMWPE）製ソケットとの組合せで，骨頭径26mm，

ソケットの厚さ11mmのものを6組用いた。　COP合金は微

量Pを含むFe－20Ni－20Cr－20Co－4Mo合金で優れた強度と耐食

性を有している。シミュレータにおける股関節の上山は骨

頭側固定，ソケット側揺動で，摺動部は十分潤滑液に浸漬さ

れて試験される。ソケットは骨セメントを用いてホルダー

に固定した。各組は独立して任意の波形の荷重を付与でき

るが，本研究では各組すべて図16に示す歩行条件にて試験

を行った。歩行者の体重60kgfの5倍に相当する荷重最大

300kgf，揺動角度±25。，歩行周期1　Hzの歩行条件にて行っ

た。潤滑条件を表16に示す。各組の潤滑液チャンバーは独

立しており，1条件2組ずつ3潤滑条件下で行った。潤滑液

は0．9％NaCl超純水溶液とし，潤滑液（1）は液温37℃，潤

滑液（2）は40℃で，粘度は（1）および（2）ともに約1cp

（cend－poise）（0．001Pa　s）である。潤滑液（3）は人工股関

節体内埋入後の二次関節液の粘度13）を模擬iするためにデキ

表16潤滑条件

潤滑液 温度　（。C）　　　半占度　（cp）

（1）0．9％NaCl水溶液

（2）0．9％NaCI水溶液

（3）0．9％NaCl水溶液

　　＋デキストラン

37．0±0．1

40．0±0．1

37．0±0．1

約1
約1
約20

　　　　纏

図15　開発した横置き型股関節シミュレータ
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ストラン（（C6HloO5）n，　M．W戸100，000～200，000，170gL’1

添加）を加えて粘度を20cpとし，液温は37℃とした。これ

ら潤滑液はオートクレイブで滅菌した後，チャンバーに注

入した。チャンバー内は予め股関節試料をセットした状態

で70％エチルアルコールを注入し1昼夜放置して滅菌した

後，同じく滅菌した0．9％NaCl超純水溶液で洗浄した。歩行

回数は，1日1万歩片足5000歩の歩行者の約3年分に相当

する約500回目目標にし，約9週間のシミュレータ連続運転

を行った。運転中，潤滑液は蒸発して減少するので，滅菌し

た超純水を適宜補給した。また，運転中一定時間毎に目視に

より摩耗粉の発生を監視するとともに，荷重波形，ソケット

揺動運動，揺動の駆動トルク，骨頭の変位LVDTを観察し

記録した。摩耗特性は，試験前後のソケットの寸法形状変

化，回収潤滑液中のUHMWPE摩耗粉の定量で評価した。ソ

ケッ1・の寸法形状は三次元輪郭形状測定装置を用いて解析

した。摩耗粉は各チャンバー毎に潤滑液を0．2μmのメンブ

レンフィルターを用いてろ過抽出し，定量した。

5．3　結果

　各潤滑液とUHMWPE摩耗孤虫との関係を図17に示す。各

潤滑液とソケットの線摩耗，すなわち摩耗によるソケット

底深さの増加量との関係を図18に示す。潤滑液（1）の

0．9％NaCl水溶液，37℃のものは摩耗が激しく起こり，線摩

耗量が9mm前後に達したため，2試料のうち一つは歩行回

数約370万回で，他は470万回で試験を中止した。その他の

試料については約520万回で試験を終了した。摩耗冷温と線

摩耗量の大小はよく対応し，37℃の0．9％NaCl水溶液，40℃

の0．9％NaCl水溶液，37℃の0．9％NaCl水溶液十デキストラン

0．9％NaCI水溶液

＋デキストラン

37℃

0．9％NaCl水溶液

40℃

0，9％NaCl水溶液
37℃

0　　　　2000　　　4000　　　6000

UHMWPE摩耗粉の重さ（mg）

図17　各潤滑液とUHMWPE摩擦粉量の関係
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O．9％NaCl水溶液

÷デキストラン

37℃

0．9％NaCl水溶液
40℃

0．9％NaCi水溶液

37℃

　　　024681012　　　　　　　　線評議毛　　（醗田）

図18　各潤滑液と線摩耗の関係

いて計算した骨頭ソケット問摺動部の摩擦係数は初期歩行

回数において0．03－0．08であった。

　図20は摩耗量の大きかった潤滑条件37℃の0．9％NaC玉水

溶液の試料における摩耗進展の様子を模式的に示したもの

で，嗣一条件の2組の試料はともに同様な摩耗形態を示し

た。摩耗進展方向は揺動角度二十20。の方向であり，最大

荷重300kgfに対応する足位置が垂直の0。の方向ではない。

そのためソケット内部は瓢箪に似た形状を呈した。

荷重

→

骨頭

θ

揺動角度

一　　〔ρ

0

十

　E
“
o
誠
）

2

ミ1
⊥

0

00．9％NaC【水溶液　　37。C

□　0．9％NaClオく，容液　　400C

△0．99’6NaCl水溶液　　37。C

　÷デキストラン

　　　　0　　1　　2　　3　　4　　5　　6
　　　　　　　　　歩行回数（x106）

図19　荷重ピーク300kgfにおける揺動トルクと走行圓数の

　　　関係

の順に摩耗量が小さくなる。すなわち，摩耗量は潤滑液の漏

度あるいは粘度に依存し，それらが高いと摩耗攣が小さく

なる。

　各潤滑条件下各1試料について荷重ピーク300kgfにおけ

る揺動の駆動トルクと歩行圓数の関係を図19に示す。図中

の矢印は目視により試験開始後初めて摩耗粉の発生を確認

した歩行團数を示す。0．9％NaC1水溶液の場合，いずれの温

度においても歩行圓数とともにトルクは増加するが，40℃

のトルク値は37℃のそれの1／2以下となっている。粘度の

高い37℃の0．9％NaCl水溶液について，トルクは400万回ま

ではほとんど変化しないが，それ以上の歩行圓数で少し増

加する。摩耗粉は250・300万圃で発生し，摩耗蚤は摩耗粉発

生以降の｝・ルクの大小とよい対応を示し，トルクが：大きい

ほど摩耗量が大きい。荷璽値，トルク値および骨頭半径を溺

ステム

ソケット　θ誘20。

図20　ソケットの摩耗進展方向

5．4　考察
　人工関節の潤滑機構三3＞としては流体潤滑が理想であるが，

実際には圏体接触も起こっている境界潤滑と考えられる。

流体潤滑には，くさび膜効果（wedge頚ln　effect）とスクイ

ズ膜効果（squeeze捕m　effect）の二つの二二の可能性があ

る。また，ソケットにUHMWPEを照いたので，その変形

による効果すなわち弾性流体潤滑（e茎as£ohydrodynamic

至ubrication）の効果が期待できる。くさび膜効果は揺動運動

によって生じ，揺動の角速度が大きいほどその効果が大き

い。スクイズ膜効果は荷重の変動によって生じ，荷重ピーク

の周期が短いほどその効果が大きい。いずれの効果も，潤滑

液の粘度が高いほどその効果が大きい。図17および図18に

承したように高粘度の潤滑液において摩耗量は最も小さ

かったが，これは潤滑液の粘度が高く流体潤滑の効果がよ

り大きく作用したためと考えられる。また，40℃の潤滑液に

おける摩耗墨は37℃のものより小さかった。この理由とし

て弾性流体潤滑の寄与が考えられる。すなわち，温度が高い

とソケットのUHMWPEは軟化して変形しやすく，弾性流

体潤滑がより生じやすくなったためと考えられる。

　ソケットの摩耗進展方向は常識的には最大荷重300kgfに

対応する0。の方向と考えられるが，本研究では揺動角度二

十20。の方向であった。図16に示す荷重波形において，十

20。に相当する荷重は1圃の歩行周期中に2点あるが，荷

璽の大きい踵接地（heel　strike）の極大荷重（約180kgf）が

摩耗進展方向に対応すると考えられる。この摩耗進展には

歩行とともに変化する流体潤滑の効果が深く関与している

と考えられる。揺動角度の波形はサイン波であるので角速

度は0。にて最大となり，十20。ではこれより小さい。この

ため，くさび膜効果に関しては最大荷重時にその効果が火
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きい。荷重変動における荷重ピーク間の時間は，踵接地の極

大荷重から最大荷重まで0．39s，最大荷重から極大荷重まで

0．61sである。このため，スクイズ膜効果に関しては，最大

荷重時にその効果が大きい。したがって，流体潤滑は最大荷

重時よりも踵接地の極大荷重時にその効果が小さく，摩耗

は荷重値が小さいにもかかわらず極：大荷重時に起こりやす

かった可能性が強い。そのため，摩耗進展は極大荷重時に対

応する揺動角度十20。の方向であったと考えられる。

　本研究で得られた人工股関節の摩耗に及ぼす温度の影響

および摩耗進展方向の測定結果は，これまで報告されてい

ないユニークな結果である。1条件につき2燗の試料を用

いて得られた結果ではあるが，測定値のバラツキも少なく，

有意な結果と考えられる。しかし，ユニークな結果であるだ

けに，再現性も含めて試料数を多くして再確認することも

必要と思われる。

5．5　小罪

　試作した股関節シミュレータを用いて，COP合金骨頭と

UHMWPEソケットとの組合せの人工股関節の長時問摩耗特

性に及ぼす潤滑液の温度と粘度の影響を検討した。

（1）摩耗量は温度あるいは粘度が高いと低下した。

（2）ソケットの駆動トルクは歩行回数の増加とともに増加し

　　た。その増加量は摩耗量と良い相関を示した。

（3）摩耗量の大きかった試料におけるソケットの摩耗進展方

　　向は揺動角度約十20Qの方向で，最大荷重300kgfに対

　　応ずるooの：方向ではなかった。摩耗進展には踵接地に

　　対応するピーク荷重（約180kgf）が関与したと考えられ

　　る。

6　おわりに

　医療用デバイスの性能を決める最も重要な因子は，その

デザインである。しかし，理想的デザインを可能にするのは

その素材の性能であり，素材の高性能化なくしては優れた

デバイスは開発できない。人体と材料の関わりについては，

未だに明らかにされていないことが多く，解明しなければ

ならない課題が多い。そのため，生体材料の開発は試行錯誤

的に行われているのが現状である。優れた生体適合材料を

開発するためには，材料と生体に関する基礎データを集積

する必要がある。本研究では，材料の生体への毒性，生体組

織との接着性，生体内における腐食・摩耗・疲労強度等の生

体適合性を総合的に評価することができた。
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