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有機色素固体吸収スペクトルの分子軌道計算予測
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１．はじめに

一般的に，有機色素が繊維，布，プラスチックの着

色剤あるいは塗料として用いられる場合，色素分子は

繊維表面あるいは高分子材料中に分子状分散した形で

存在すると考えられる．そのような場合の特性は，そ

の分子一個としての性質に大部分が依存している．と

ころが，有機非線形光学材料，ＣＤ－Ｒ等のコンピュー

ター用光学的記録材料,有機EL材料等として用いられ

る場合は，単結晶あるいは色素だけから成る薄膜とし

て用いられる．従ってこのような場合は，色素単体と

してよりも，固体あるいは単結晶としての特性が重要
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図１用いた色素の構造
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＊材料技術部有機材料グループ

*＊材料技術部

となってくる．最近，松岡らはその元共役系が比較的

小さいにも関わらず，大きな３次非線形光学活性を示

す有機色素に関する報告を行っている')~2)．これらの

色素では，溶液と固体状態でその吸収極大波長が大き

く異なっており，固体状態の方が約１００，m近くも長波

長シフトすることが観察されている．また，これらの

色素は単結晶中では，分子層間に強い元一元相互作用

が示唆される構造を取っている.著者らはこれまでに，

上記の大きな吸収長波長シフトを理論的に解析して，

このシフトの予測が非線形光学材料の分子設計に役立

つ事を提案している3)．本報告では，今後の光機能性

材料開発のための分子設計手法確立を目標として，吸

収スペクトルシフトを分子軌道計算から正確に再現す

ることを試みた．

2．実験結果と考察

検討を行った化合物の構造を図１に示した．図に示

した構造中，色素１，３，５については吸収スペクトル

の測定,単結晶構造解析,３次非線形光学活性測定がす

でに行われているl)-2)．それらの実測結果を表ｌに示

した．色素１と５は溶液中と薄膜では吸収極大位錘が

大きく異なり，薄膜の方がlOOnmほど長波長となって

いる．それに対して色素３ではそのようなシフトは認
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められなかった．非線形光学活性x③の実測値におい

ても，色素１と５は大きな値を示すのに対して，色素

３は２桁小さい値であった．

単結晶中において，色素１の分子は，横方向に同一

平面上に並んでおりいわゆる分子シートを形成してい

る．それぞれの分子層間の距離は3.3Ａであった．色

素１の吸収スペクトル長波長シフトを検討するに当た

り，ここでは色素１からプチル基を取り除いた色素２

をモデル構造として用いた．まず色素１の単結晶構造

解析結果から，最近接対を選び出し，それぞれ2量体，

３量体としての構造座標を得た．これらの構造中のブ

チル基を水素に置換したものを分子軌道計算に用いて

固体吸収スペクトル計算予測を行った．構造は図２に

示してあり，それぞれ水素結合2量体,CONH2量体，平

行2量体および3量体と呼ぶことにする．水素結合2量

体は完全な平面構造である.その他の構造においては，

プラスの電荷を帯びている炭素原子の真上あるいは真

下にマイナスの電荷を帯びている酸素あるいは窒素原

子が存在しており，強い分子間元一元相互作用が示唆

される構造となっている．図２において，点線は強い

相互作用があると予測される原子対を示す．

著者らは以前，図２に示した構造について，半経験

的分子軌道法の一つであるCNDO/S法4)及び非経験的分

子軌道法を用いた吸収スペクトル計算について報告し

ている3)．非経験的分子軌道法にはGaussian94プロ

グラム5)を用い，6-31G(｡)基底関数と１電子励起配置

間相互作用(SE-Cl)計算から吸収スペクトルを求めた．

計算結果を表２に示した．SE-CI/6-31Ｇ(｡)計算は，

CONH2量体に対して０．１０１ｅＶの長波長シフトを与え

た．この値は色素１の実測値，０．３５８ｅＶ，の約３０％

に相当する．一方，CNDO/S計算では，表２に示したよ
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図２色素2の吸収スペクトル計算用の構造．（a)水

素結合2量体，（b)CONH2量体，（c)平行2量体，

（d)3量体．
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うに，かなり小さい長波長シフトを与えた．一般的に

非経験的分子軌道を行うには多大の計算時間が必要で

あり，固体状態の計算に必要な２量体や３量体の計算

に用いるのは現実的では無い.そこで,本報告では,計

算時間の短いCNDO/S計算を用いて吸収スペクトルシフ

トを正確に再現することを検討した．CNDO/S計算結果

が実測された吸収スペクトルシフトよりも大幅に小さ

くなったのは，計算における分子間相互作用の評価が

正確でないことに起因すると著者らは考えた．この不

具合を解消するために,CNDO/S計算に含まれる共鳴積

分項の修正を試みた．

CNDO/S近似においては，原子ｒとｓ上の軌道I｣Lとｖ

の間のコアー共鳴積分馬､'は式(1)で与えられる．

ｊ１ｗ=('/2)(β,P+β‘‘)(SIW｡＋'‘shvり（１）
ここで，ｓｕｖｏとsI』v冗はそれぞれ重なり積分の｡及び冗成
分，Ｋは定数で0.585である．畔と隊は原子rとsに固
有の値である．本報告では，分子間相互作用項の寄

与を強調するために，原子ｒとｓがお互いに異なる分

子に属している場合にのみ(2)式を用いて共鳴積分を

計算し，同一分子に属している場合は(1)式を用いて

計算した．

Ｈｉ１ｖ＝1.25(β,p＋A,)(Siwo＋１個Siw雁）（２）
(2)式における係数1.25は，この報告で用いた化合物

群の吸収スペクトル計算で，最も実測値と良い一致

を与える値であった．この修正計算法を用いた計算

結果も表2に示した．図2からわかるように，３量体は

３種類の分子間相互作用を含んでいることから，３量

体の計算結果から修正式の効果を検討した．修正プ

ログラムは，３量体に対して，単量体よりも0.123ｅＶ

表１色素のクロロホルム溶液及び薄膜の吸収極大

波長と３次非線形光学活性x(3)測定値

Table１．AbsorptionspectraandX(3)ｖａｌｕｅｓｏｆ
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表２Gaussian94及びCNDO/S法を用いて計算された色素2の単量体，２量体及び3量体の吸収極大波長

Table2Calculatedス画風xofthemonomer,dimersandtrimerofdye2byGaussiaｎ９４ａｎｄＣＮＤＯ/Ｓ

6１

（波長換算２３，m）の長波長シフトを与えた．このシ

フト値は元のCNDO/Sプログラムが与えるシフトの約２

倍であり，修正式の効果は明らかであった．また，

CONH2量体について非経験的分子軌道計算結果と比較

しても，大きな長波長シフトを与えている．さら

に，SE-CI法の一般的な弱点として，波長の絶対値が

実測値よりも大きく短波長にずれることが知られて

おり，今回の場合も溶液状態の吸収極大に相当する

と考えられる単量体の吸収極大計算値は３６５，mと，か

なりの短波長を示している．一方，修正CNDO/Ｓ法か

らは，単量体で４７３，，，３量体で４９７，mと，より実測

値に近い結果が得られた．

色素３のモデル化合物である色素４についても計算

を行った．単結晶中では色素３は，色素１のような平

面分子層は構成せず，ジグザグ構造となっており，

また色素ｌで見られるような分子間元一元相互作用を

示唆するような構造は認められなかった．色素３につ

いても，色素ｌと同様にブチル基を水素に置換した色

素4について修正CNDO/S計算を行った．結晶構造から

５種類の最近接対を抽出して同様に計算したところ，

有意な長波長シフトを与える最近接対は認められな

かった．最近接対の1例についてその構造と修正CNDO

/S計算から得られた吸収スペクトルを図3に示した．

分子間の距離が離れており，分子間相互作用の影響

がほとんど認められず，２量体と単量体との間で，吸

収スペクトルにほとんど差がないことがわかる．

色素５の単結晶構造解析から得られた構造を図４に

示した．色素５においても，横方向については平面性

を示し，分子平面間が3.6Ａと強い分子間元一元相互
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図３修正CNDO/S法を用いて計算された色素4の単堂

体(a)及び2量体(b)の吸収スペクトル．吸収曲

線は計算結果からガウス分布関数を用いて描い

た．osillatorstrengthは吸光度に対応する

計算値である．

Fig.３calculatedabsorptionspectraofdye4;(a）

monomer;(b)oneofthenearestpairs、Thespectral

curvesweredrawnwiththeGaussiandistribution

fimctio､．

作用を示唆する構造となっていることがわかる．最近

接対としては，３．６Ａの距離で分子面を接している対

と図中(a)の水平方向の対,同じく(a）で斜め方向の対

とが考えられる．図に示した４分子からなる４量体が

上記した隣接対をすべて含むため，この４量体を用い

て検討を行った．計算から得られた吸収曲線を実測吸

収曲線とともに図５に示した．図から分かるように修

正CNDO/S計算から得られた曲線は実測曲線を良く再現

している．色素１に対する計算に比べて，図５の計算

結果はほぼ実測に近いシフトを与えている．原子半径
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分子間相互作用を強調するよう修正したプログラム

を用いることにより，溶液一固体間の吸収スペクトル

変化を良く再現できた．本報告で用いた方法で固体の

吸収スペクトルを予測するには，結晶中での分子配列

の座標が必要である.そのため未知化合物に対しては，

分子動力学計算を用いて結晶構造を予測し，その後こ

こで報告した方法で固体の吸収スペクトルを予測する

という２段階が必要である．計算予測精度を上げるた

めには，両方の計算方法の精度を上げる必要があるも

のと考えらる．
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図４色素5の単結晶中における構造とその模式図．水素原子は表示から省いてある．（a)は分子平面に対して横

方向から見た図，（b)は垂直方向からみた図．

Fig.４Structureandschematicdescriptionofthetetramerofdye5，Descriptionofprotonsareomitted．

の大きい硫黄が近接して存在する場合，分子間相互作

用も大きくなるものと予測され，硫黄含有ピロロピ

ロール系化合物でも同様の大きな長波長シフトが報告

されている6)．色素５の場合は，CNDO/S計算において

も，原子半径の大きさに由来する効果が大きく出たも

のと考えられるが，炭素，窒素，酸素が関与している

相互作用と比較すると少し大きすぎる傾向がある．バ

ランスの良い結果を与えるようにパラメータ調整する

必要があるものと考えられる．

3°まとめ

図５色素5の吸収スペクトル：（A）修正CNDO/Ｓ

計算から得られた吸収曲線，（a)単量体，（b)４量

体：（B)実測吸収曲線，（c)クロロホルム溶液中，

(d)薄膜．（A)の吸収曲線は分子軌道計算結果から

ガウス分布関数を用いて描いた．

Fig.５Absorptionspectraofdye5:(A)calculated

spectra,bythemodj五ｅｄＣＮＤＯ/S,ofthemonomer

(a)andthetetramer(b);(B)observedspectrain

chlorofbrm(c)andofthethinfilm(d).Thespectral

curvesof(A)weredrawnwiththeGaussian

distributionfimction．
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球状黒鉛鋳鉄の耐食性改善合金元素の探索

』I叩zwGmentQf.α伽ａｓわ､況包９１鉱anceoflSi]ＺＨ１Ｑｉ〃
Grz2pjhiZeQIs鋤QnZySZigzhMmo伽ZAZ叱り極Izg

橘堂忠.，武村守'，佐藤幸弘?＊
７bdqshijO1SudQMomoru7bkemuvqYUldhjoSO力ｏｈ

（2002年７月２日受理）

、】isgm】dyinvesiigatedthee価bctofa]lcyingelementsNi,Ｍｏ,ＶＣｕ,Ｂｎ血,Ｓｎ,Ｎｂ,塗toimpmvesoil

conusionrEsistanoeofsphemidal獣aphjbecastimn．Ｃongideringthemechanismofmicmbia】binnuenced

cormsion,theoormsionrEsjstanoewase0Kaminedinacetjcacidsolutionwithsmanamountsof8altsofpH3.0.
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１．緒言

近年新規に開発された宅地造成地では，水道管のよう

に土中に埋設される鉄系材料の腐食が問題となってい

る所が多い')．特に海成土壌のように，土壊の抵抗値が

低くかつ弱酸性を呈する地域では，水道管締結に使用さ

れている球状黒鉛鋳鉄製のボルト，ナットの腐食が著し

い．防食のみを考慮すると，オーステナイト系ステンレ

ス鋼のような耐食性に優れた材料の使用が考えられる．

しかし，このような高合金鋼は高価であることに加えて，

本管よりも貴な電位を示すため，管自体を腐食させる危

険性がある．したがって，球状黒鉛鋳鉄で耐食性を有し

た材料の開発の必要性が高い．このような理由から，下

記の試みがなされてきた．

ａ）球状黒鉛鋳鉄にニッケルや銅を微量合金化する

ことにより土中での自然電位を貴な電位とし，耐

食性を改善しようと試みたもの2）

ｂ）同様にチタンを微量添加することで耐食性改善

を図ったもの3)等．

海成土壌中での金属材料の急速な腐食には，土壌中に

含まれる硫酸イオンやその他多くのイオン種とバクテ

リアなどが関与しているといわれている．これらのバク

テリアは，地中の酸素，硫酸塩，硝酸塩あるいは二酸化

マンガンなどの酸素をもちいて有機物を分解し４),乳酸，

酢酸，低級アルコール，炭酸ガスを発生させる5》．した

がって，有機物など栄養源が豊富な土壊は有機物の分解
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によって酸性雰囲気となる可能性が極めて高い．

さらに，空気により土壌が酸化される場合、淡水粘土

ではｐＨ6.5～7.2であるのに対し，海成粘土においては

pH2.4～4.3(非酸化の海成粘土pH:8.0～8.1)を示すこと

もある6)．

以上のように，海成土壊中での異常な金属の腐食は，

バクテリアの酸化・還元反応や空気酸化に伴う土壌の酸

性化によるものと推定されている刀．

一般に酸性下での金属材料の耐食性試験には,塩酸，

硝酸，硫酸などの無機酸が用いられているが，同一材料

でも無機酸の種類により耐食性の差が大きい8)．地中埋

設用の締結材においても，比較的濃度の高い塩酸や硫酸

等の無機酸の水溶液や中性食塩水などで評価されるこ

とが多く，上記ａ)，ｂ)の研究においても塩酸等で耐食

性を評価したものである．しかし，それらの実験室デー

タと実試験結果との間に顕著な相関性を認めたとの報

告は見あたらない．

そこで，当研究においては腐食促進溶液として，硫酸

ナトリウムと塩化ナトリウムを微量含有する酢酸水溶

液を用いた．これは硫酸イオン4)が海成土壊成分中に多

く存在すること，また海岸近傍での土壊には塩素イオン

が微量含まれることによる．酢酸はバクテリアの活動に

よって生じると指摘5)されている酸の一つであることに

基づいている．このような溶液を海成土壌中の腐食雰囲

気と想定することが妥当と考えた．

ところが上述のような土壊埋設下を酢酸のような有

機酸でシミュレートした腐食条件を採用して，多くの元

素について同一条件化で系統的に耐食性を評価した研
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究はこれまでにない．そこで，本研究においては，上記

の腐食条件下で，良好な耐食性を有する球状黒鉛鋳鉄の

合金組成の開発を目的とした．合金元素の選択と添加量

については以下の点に留意した．

①添加することにより黒鉛の球状化を著しく阻害しな

い．

②チル化を促進しない．

③添加することにより溶湯の取り扱いが困難とならな

い．

④合金化が容易である．

⑤製造上安全である．

⑥合金元素が比較的安価である等の点を考慮した．

した熱処理を施した．熱処理工程は電気炉を用いて

1193Ｋに加熱し，7.2ks保持した後炉冷し，993Ｋになっ

た時点で再び7.2ks保持後，室温まで炉冷した．こうし

て作製した試料を直径約22.6ｍに旋削加工し，厚さ約

3ｍに切り出し,表面積約lOcm2の試料形状を得た.試料

表面は最終的に耐水研磨紙#600で研磨し，円周方向も

#600のブラシ仕上げとした.脱脂のためアセトンによる

超音波洗浄を行い，腐食試験に供した．

(5)腐食試験方法

腐食試験には０．２５mass%の塩化ナトリウム(NaCl)と

0.25mass%の硫酸ナトリウム(Na2SO4)を溶解した酢酸水

溶液を使用した．水溶液ｐＨは3.00,腐食液容量はｌＯＯ

ｍｌ，試験時間は345.6ｋｓとした．試験温度は恒温槽

を使用して298Ｋ一定とした．上記の試験前後での試料

重量を測定し，その重量変化から腐食速度

kg/m2/d(mdd:mg/dm2/day)として表した．

2．実験方法

(1)試料溶製方法

試料溶製に先だって高純度銑鉄，電解鉄および金属け

い素を高周波誘導溶解炉により大気溶解し，砂型に鋳込

み，母合金(50kg/lcharge)を作製した．

試料溶製では母合金3ｋｇを，クレイボンドの黒鉛増渦

を用いて高周波誘導溶解炉によりアルゴンガス雰囲気

下で溶解した．添加・合金元素は純金属あるいは鉄合金

で1623～1643Ｋにて添加し，添加合金の種類により最高

溶解温度を1673～1773Kとした.黒鉛球状化処理は1673Ｋ

にて，希土類元素，カルシウムを含むFe-Si-9.33mass％

（以後％と表記)Mgの球状化剤を使用し,添加量は0.6％

とした．球状化処理後，Ｆe-75.5%Si-0.2%Caを0.3%接種

し,所定の金型に鋳込んだ.注湯後,約25ｓにて離型し，

以後空中放冷した．

(2)金型条件

金型は２５mmのxl70mmの試料が横鋳込みで採取できる

ものであり，溶解量3kgで同形状の試料３本が同時に作

成できるものとした．金型には，基礎塗型としてシリ

カ・アルミナ粉末にリン酸塩を粘結剤としたものを約

0.3mm厚施した.作業塗型にはアセチレンススを用いた．

金型予熱温度は約150℃とした．

(3)合金元素の種類および試料組成について

基本組成は3.5～3.6%C,2.8～2.9%Si,0.015～0.020%S，

0.015～0.025%Mgとした.添加した元素は，ニッケル(Ｎｉ

と表記，以下同様)，モリブデン(Mo)，バナジウム(V)，

銅(Cu)，マンガン(Mn)，リン(P)，ニオブ(Nb)，ジルコ

ニウム(Zr)，錫(Sn)の９種類である．

(4)腐食試験用試料調整方法

溶製された試料はすべて基地のフェライト化を目的と

3．実験結果および考察

(1)腐食速度に及ぼす添加・合金元素の影響

図ｌにＮｉ，Ｍｏ，Ｖ，Ｃｕ，Ｍｎ，Ｐを合金化した試料につ

いて,ｐＨ3.00水溶液中における腐食速度に及ぼす各合金

元素量の影響を示す．基準試料の腐食速度が約

l50xlO~ｲkg/m2/d(150mdd)であり，この値は試料の比重を

7.0と仮定すると0.78mm/yearの肉厚減少速度に相当す

る．大阪府泉北丘陵住宅地で生じた水道管腐食の調査結

果')では約1.0～1.6ｍ/yearの腐食速度であったと推測
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されていることから，数値で見るかぎり本腐食条件は実

際の土中腐食環境に近いものと考えられる．

Ｃｕを合金化することにより腐食速度を低減すること

ができる．しかし，Ｃｕ量とともに一意的に腐食速度は減

少せず，０．１０～0.20%Cuで最低値を示す．

Ｍｏは0.04～0.06%において耐食性の改善が認められる

が,Ｍｏ量の増加とともに基準試料のそれと同等の腐食速

度を呈する．

Ｎｉ，Ｖ，Ｍｎについては元素量によって腐食速度に著し

い変化は認められない．Ｐはその元素量とともに腐食速

度が顕著に増加する．このことから，Ｐの量はできるか

ぎり低く押さえる必要があることが分かる．

させることは周知のことである．黒鉛球状化不良の発生

は，残留Ｍｇの不足に起因することが多いが，黒鉛球状

化を阻害する元素が含まれている場合にも生じる．特に，

耐食性改善に効果が認められた銅と錫については球状

化阻害が指摘，)されているため，この黒鉛の球状化不良

がないことを確認する必要がある．
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州麓繍:淵I隠塞：
図３光学顕微鏡組織に及ぼすS､痢唱の影響
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図３，４にＳｎおよびＣｕを合金化した試料の光学顕微

鏡写真を示す．今回調査した添加範囲では両元素ともに

黒鉛の球状化不良は認められない．特に，Ｓｎについては

炉内においた溶解財渦内で凝固させるという極めて冷

却速度が小さくなる特殊な実験条件下ではあるが，球状

黒鉛鋳鉄における球状化阻害の臨界量が0.1%であると

報告６)されているため，黒鉛の球状化不良が最も危倶さ

れた元素である．しかし，０．２０%Snの試料においてもＳｎ

添加にともなう糸くず状の不規則形状黒鉛１０)が全く観

察されない．この理由として，

ｌ)黒鉛球状化剤(Fe-Si-Mg系)に希土類元素,カルシウ

ムが含有され，黒鉛球状化能が向上していること，

２)試料作製に金型を使用したため，金型の急冷効果に
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合金元素添加量，
0.3

mass％

図２腐食速度に及ぼす添加元素量の影響

Figb2Effectofamuntsofadditionelanentson
corrosionrate

同様にＮｂ，Ｚｒ，Ｓｎについてそれらの添加量と腐食速

度の関係を図２に示す.Ｎｂ添加は腐食速度に全く影響を

及ぼさず，またＺｒ添加は腐食速度を微増させている．

これに対し，Ｓｎ添加は耐食性改善に効果が認められ,腐

食速度は基準試料の約l/3にまで減少している．

このことから,ｐＨ３．００において耐食性を向上させる合

金元素としてSn，Ｃｕおよび一部の組成域のMoが有効で

あることが判明した．

(2)顕微鏡組織に及ぼす添加元素の影響および腐食後

の表面観察結果

球状黒鉛鋳鉄鋳造品を製造する際に留意しなければな

らない点の一つに黒鉛の球状化不良がある．黒鉛球状化

不良は，球状黒鉛鋳鉄の優れた機械的性質を著しく劣化

州R:灘8t淵織8ｉ
図４光学顕微鏡組織に及ぼすＣｕ量hの影響

Fig4EfYもctofCUconten鱈onoptiCalmicmsmlctuIE
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より黒鉛の球状化が促進'')されたこと，

等が考えられる．

基地組織についてみた場合,従来ＳｎとＣｕはともにパ

ーライト安定化元素として知られており，強度を増加さ

せたい場合に使用される元素である．耐食性の観点に立

った場合，パーライトのような炭化物が存在すると耐食

性が低下'2)することが予想されるため，好ましくないと

言える．したがって，今回の試料には基地フェライト化

の熱処理を施している．

Ｓｎを添加した試料には添加通の増加とともに僅かで

はあるがパーライトが残存している.EPMA分析するとパ

ーライト部分の一部にＳｎが偏析していたが，炭化物領

域全体にはＳｎの濃化が観察されなかった．

このような炭化物の存在は腐食の面からは好ましい

ものとは言えないため，今後この炭化物を除去する熱処

理を考案する必要がある．しかしＳｎを添加した試料で

は，この炭化物が存在しても腐食速度が極めて低かった

ことから,Ｓｎの耐食性改善効果は極めて大きいと考えら

れる．

Ｃｕを合金化した試料では，０．５３%の試料で共晶セル境

界と考えられる部分に極く僅かの炭化物が観察される

のみで，基地はほぼ完全フェライト地になっている．こ

の結果に対応して,０．５３%Cu試料にのみ僅かではあるが，

Cuが偏析する傾向が認められたのみである．

図５にSnを添加した試料の腐食試験後の走査型電子

顕微鏡による表面観察結果を示す．腐食速度が低かった

』柵総職珊綴繍
図５腐食試験後試料表面形態に及ぼすS､添加塾の影群

Fig5EffbctofamountsofSnadditiononsurfaccmomhologicsof
specimensaficrcoITosiontest

ことから推察されるように，無添加の試料に比較して腐

食にともなう表面の凹凸が観察されない．また，残存す

る炭化物周辺での著しい腐食も認められない．

図６にＣｕを合金化した試料の腐食後の表面形態観察

結果を示す．銅を合金化することにより黒鉛-基地界面

で著しく腐食が進行し，他の部分ではほとんど腐食が生

じていないことが特徴と言え，腐食形態が不均一になる

ｌ:0.04mass％Cu，２:0.11mass％Cｕ
３:020mass％Cu’４:036mass％Ｃｕ

図６腐食試験後試料表面形態に及ぼすCu量の影響

Fig.6EffectofCucontentsonsurfacemoIphologies

ofspecimensafiercomsiontest

ことがわかった．

Ｎｉ添加試料の腐食後の試料表面観察結果を記述する

と，Ｎｉ量の増加とともに腐食形態は均一なものから，Ｃｕ

添加試料と同様に黒鉛-基地界面での腐食が著しくなる

ことが認められた．光学顕微鏡観察によると基地組織は

フェライトであり，黒鉛形状に異常は認められなかった．

またEPMA観察結果,Ｎｉの増加による黒鉛-基地界面への

濃化は認められなかったことから，黒鉛一基地界面での

腐食は基地組織の変化やＮｉの偏析に伴うものでないこ

とが分かる．

Ｍｏを添加した試料では，０．２２%Ｍｏまではほぼ完全フェ

ライト基地であったが，０．４４%Ｍｏでは共晶セル境界と思

われる部分にパーライトの残存が認められた.EPMA分析

結果から，共晶セル境界にモリブデン偏析が著しく，こ

の偏析部分にパーライトが対応していることが判明し

た．しかし，腐食後の表面形態観察結果からは，炭化物

部分やその周辺で著しく腐食が進行した形跡は認め難

いものであった．

Ｖを添加した試料では炭化物の残存が顕著であり，

0.09%Ｖで既に僅かではあるがパーライトが観察され，Ｖ

量の増加とともにその面積率は増加した．このパーライ

ト部分で腐食が進んだ結果が腐食後の表面観察結果に

見られ，パーライトの周辺にＶが著しく偏析していたこ

とが確認されている．

Ｐを添加した試料では，腐食速度はＰ量とともに増加

したことからも分かるように（図１参照），一部の領域

で腐食が進んだと思われる形態が見られた．しかし，光
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学顕微鏡組織結果からＰ添加試料には不規則な形状の黒

鉛は観察されず，Ｐ量の増加に伴うリン化鉄共晶組織で

あるステダイトも存在せず，基地組織はフェライトであ

った．また，フェライト化のための熱処理後でもあり，

Ｐの偏析もほとんど観察されなかった．

Ｎｂ添加試料には特に異常な黒鉛形状,組織は観察され

ず，0.12%以上添加した試料の共晶セル境界部に微細な

炭化物の残存が見られるのみであった．この微細な炭化

物部分にＮｂの偏析が認められた．しかし，このような

元素の偏析はｖの場合と同様に腐食速度で表した耐食性

に全く影響がなく，腐食速度は基準試料のそれと全く変

わらない．しかし，腐食後の形態を観察すると合金化に

よる変化が認められ,Ｎｂが偏析していると考えられる部

分で腐食がその周囲よりも進んだ形態が見られた．

Ｚｒは黒鉛球状化を阻害する元素(その臨界量が

0.025%)と指摘9）されている．しかし光学顕微鏡観察した

結果，今回の調査の添加範囲ではＺｒ添加による球状化

阻害は認められず，基地組織もフェライト地であった．

EPMＡ分析結果では添加量が少ないこともあり，Ｚｒの偏

析も顕著には認め難いものであった．腐食後の表面形態

にも著しい差異はなかった．

Ｍｎ量を変化させた試料すべてが完全フェライト組織

であり，腐食速度の値にも変化がなかったことから分か

るように，腐食後の表面形態も基準試料に酷似したもの

であった．

以上より今回調査した元素，添加量の範囲では，球状

化不良の黒鉛は全く観察されなかった．またＣｕ，Ｎｉ，

0.22%までのＭｏ，Ｐ，Ｍｎ，Ｎｂ，Ｚｒを合金化した試料の基

地組織はほぼフェライトである．これらの試料では顕微

鏡組織はほぼ共通しているにもかかわらず腐食速度に

及ぼす影響では各元素で差異が認められ，一部にパーラ

イトが残存するＳｎ添加試料で著しい耐食性改善が認め

られた．

したがって，腐食速度に及ぼす各元素量の影響の差異

は各元素を固溶した鉄基地の耐食性の差と理解できる．

Ｐを添加した試料を例にして述べると，腐食速度がＰ量

とともに増加したのは，球状化不良の黒鉛が認められた

ことによるものではなく，また基地組織にリン添加にと

もなうステダイト共晶組織やあるいは炭化物のような

異相の存在によるものでもないことである．

(3)自然電位測定結果からの－考察

耐食性良否の目安のひとつに自然電位があり，本実験

におていも一部の試料について，腐食速度測定に使用し

た水溶液を用いて室温にて自然電位の測定を行った．そ

6７

の結果,-640～-630mVを示し，合金元素を添加すること

により，またその添加量が増加するとともに自然電位は

上昇した．耐食性改善に最も大きな改善効果が認められ

たSn添加試料では,0.20%Snで-586～-569mVを示し-577

～-571ｍＶを示した．

一方，耐食性をそれほど改善せず，添加量を増加させ

た場合，腐食速度が基準試料よりも大きくなったＮｉ合

金試料も同様に，自然電位は添加量とともに一様に上昇

した．０．０３～0.06mass%で僅かに耐食性改善効果の認め

られたMoも合金量の増加とともに自然電位は上昇した．

また著しく腐食速度が増加したＰ添加試料についても，

0.108%Pで-589～-584mVの自然電位を示した．

参考比較として，文献2)の特許に記されている合金組

成と同様の球状黒鉛鋳鉄試料(1.52%Ni-0.58%Cu)を溶製

し，本実験と同一の腐食条件下で腐食速度と自然電位測定を

行った．その結果,-562～-559mVと高い自然電位を示したに

も関わらず;腐食速度はl77xlO~4kg/m2/d(l77mdd)であり，

本実験の基準試料の約1.2倍高い腐食速度であった．

以上から本実験に採用した腐食条件下では，各種の合

金元素を添加することにより，自然電位を貴なものとす

ることは必ずしも耐食性向上につながらないことが分

かる．Ｓｎ添加試料では,著しい自然電位の上昇がないに

も関わらず，腐食速度は大きく低下したことから耐食性

改善には合金元素が限定されると考えられる．

4．結論

種々の合金元素を添加した球状黒鉛鋳鉄の耐食性を微

量の塩を含むｐＨ3.00の酢酸水溶液を用いて評価した.そ

の結果，

1．耐食性を向上させる添加元素としてＳ､,Ｃｕおよび一部

の組成域のＭｏがある

2．Ｎｉ,Ｖ,Ｍｎ,Ｎｂ,Ｚｒについては腐食速度に著しい変化は

認められない．

3．Ｐはその元素量とともに腐食速度が顕著に増加し,Ｐは

できるかぎり低く押さえる必要がある．
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CoatingswerepreparedbyplasmaspraymgwagtepowdersofwhitefUsedaluminafbr

abrasiveblasting(CoatingA),andaluminapowdersa8thermalspraymaterial(CoatingB),on
mildsteel・Coatinghardnes8wasmeasuredbyamicrovicker8hardnesstester・Tribology
testingwascarriedoutunderunlubricatedcondition8usmganOgoshirapidwear･testing
ｍａｃｈｉｎｅｗｈｅｒｅａｒｏｔｏｒｏｆＳＵＪ－２ｗａｓｒｕbbedagainstacoatingonmildsteel・Hardne8sand

wearresistancetestresults8howednomechanicaldi錠rencebetweencoating8AandB・There
isnodoubtthatcoatingAcanbeutilizeda8awearresi8tantcoati､9.Corrosionresistancewas

evaluateｄｂｙａｓｏａｋｉｎｇｔｅｓｔｉｎｓａｌｔｗａｔｅｒ・CoatingAwasinfbriortocoatingBin
corrosion-preventionperfbrmanCe・Thisresultmaybeattributedtomorepinhole8incoatingA・
Additionofmetalpowderstowastealuminainducedelaboratepatternsinthecoatings・

キーワード：アルミナ，研削材，プラズマ溶射，再利用，耐食性，耐摩耗性，意匠性，

１． はじめに

ブラスト処理とは，研削材を吹き付けることで被

加工物表面の酸化物や付着物を除去して清浄化し，
また表面の粗面化を行う処理である．鋳物品の表面酸

化層の除去や建築壁材の凹凸模様の作製，防せい防

食を目的とする塗料などを被覆する前の素地調整な

ど，さまざまな産業分野でブラスト処理が施工され

ている．また，溶射工程においても皮膜の密着強度を

上げるための前処理として一般的に行われている．

ブラスト処理で使用される研削材は，アルミナ，

ジルコニア，炭化ケイ素，鋳鉄やけい砂などが一般的

である．これらの中でも，アルミナは低価格で抗破砕

性が大きいことから比較的よく使用されている．しか

しながら，研削材はある程度使用すれば粉砕や破砕

して研削効果が低下するので,交換が必要である．ま

た，実際のプラスト処理では被研削粉が研削材に混

。材料技術部金属表面改質グループ

･率業務推進部技術普及課

入するなどして被加工物が汚染されるのを防ぐため

に,交換することもある．

交換された研削材をブラスト処理に再使用するこ

とは困難であり，産業廃棄物として処分されている

のが現状である．しかしながら，環境問題などの観点

から廃棄処分はあまり好ましくなく，何らかの対応

が必用である．そこで，このようなアルミナの廃棄ブ

ラスト用研削材を溶射用の材料として再利用するこ

とを検討した．

２．実験

(1)アルミナ研削材と溶射用アルミナ粉末

用いたアルミナ研削材は市販されている白色溶融

アルミナで,粒度#220（平均粒径８０必、）である．

白色溶融アルミナはバイヤーアルミナを電気炉で溶

融して再結晶化したものであり，抗破砕性に優れた

研削材として一般的に使用されている．未使用のアル

ミナ研削材を用いて軟鋼(SS400)の板に対して４ｈま
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たは６ｈブラスト処理した後，回収したものを廃棄研

削材とした．また,比較のため市販の溶射用アルミナ

粉末（平均粒径３５必、程度）も実験に供した．

研削材と溶射用アルミナ粉末の形状を走査型電子

顕微鏡((株)日本電子製JSM-T200)により観察した．

また，（株）理学電気製RINT2000によりＸ線回折

分析を行った．

粉末の流動性の指標となるタップ密度は試料５０９

をメスシリンダーに充填して振動を与えてから見か

けの体積を計測することで算出した．

(2)溶射皮膜の作製

セラミックスなどの高融点材料の溶射はプラズマ

溶射が一般的に行われている．プラズマ溶射はアーク

放電を形成してこれにガスを投入することでプラズ

マジェットを発生させる．このプラズマジェットは最

高温度が10000Ｋ以上あり，プラズマジェット中に粉

末材料を投入することで溶融と吹き付けにより皮膜

を作製する.実験に用いたプラズマ溶射装置は㈱エア

ロプラズマ社製APS7050である．溶射条件はプラズ

マ出力１８ｋＷ,溶射距離200ｍｍで,溶射皮膜の基材

には厚さ３ｍｍの軟鋼(SS400)を使用した．

(3)溶射皮膜の特性評価

(A)分析

アルミナの相を同定するためにＸ線回折分析を行

った．また,元素分析にはｘ線マイクロアナライザー

((株)日本電子社製JXA-8800)を用いた．

(B)硬さ

研磨した皮膜断面をマイクロビッカース硬さ計

((株)島津製作所製ＨＭＶ-2000)で測定した．試験条件

は押し込み荷重0.98Ｎ(10090,押し込み時間１５秒で

ある．

（C)耐摩耗性

大越式迅速摩耗試験機((株)ＪＴトーシ社製OAT．U）

で試験した.直径３０ｍｍで厚さ３ｍｍの円盤形状の硬

さHRC56に調質したＳＵＪ２鋼を回転させ最終荷重

22.1Ｎ,摩擦距離100ｍで円周面を溶射皮膜に押し付

けて，生じた摩耗痕の大きさから比摩耗量砿を算出

した．

(D)耐食性

塩水浸漬試験により腐食環境に対する環境遮断性

能を評価した.溶射皮膜を基材ごと２０ｍｍ×40ｍｍに

切り出して，ビーカーを使用して300×10.6,3(300cc）

の３％ＮａCl溶液に浸漬した．そして313Ｋの恒温槽

で７２ｈ放置した．なお,ＮａCl溶液は２４ｈごとに新し

い溶液と交換した.試験後に皮膜表面における腐食生

成物の発生状況を目視で確認することにより評価を

行った．

3．結果と考察

(1)アルミナ研削材と溶射用アルミナ粉末

研削材と溶射用アルミナ粉末を走査型電子顕微鏡

で観察したところ，研削材は角張った形状をしてお

り，使用するに従って角が取れて粒径が小さくなっ

ていた．一方,溶射用アルミナ粉末は円盤に近い形状

をしていた．

表ｌ研削材と溶射用アルミナ粉末のタップ密度

TablelTapdensityofabrasivesfbrｂｌａｓｔｉｎｇ

ａｎｄｏｆａｎＡｌ２０３ｐｏｗｄｅｒｆｂｒｔhermal

spray．

密度(kg/ｍ３） 充填度(%）

研削材(未使用） 1850 4６

研削材(4h使用） 1790 4５

研削材(6ｈ使用） 1850 4６

溶射用アルミナ 1６１０ 4０

表１にタップ密度の測定結果を示す．研削材の充填

度が溶射用アルミナ粉末より若干高いことから，流

動性は研削材の方が高いと思われる．

図，にｘ線回折分析の結果を示す．研削材,溶射用

アルミナ粉末ともにα･Al203が主な相であり’若干

妙Al203が含まれている．研削材はブラスト処理に使

用すると色調が白色から灰色へと変化しており，被

削物のＦｅが混入していると考えられた．そこで,被

削物の混入状態を明らかにするために４ｈ使用した研

削材の組成像とＦｅのＸ線像を観察したところ，長さ

20“ｍと５Jum程度の被削物がわずかに認められた.

しかし，この程度の混入では,研削材の色調に影響を

与えるとは考えにくいことから，微細な被削物が研

削材表面に付着していると考えられる．

そこで，６ｈ使用した研削材を濃塩酸で酸洗いした

ところ,粉末の色調は灰色から白色へと変化した・酸

洗い処理を施すことで金属の被削物を除去すること

が可能であった．

(2)溶射皮膜

溶射皮膜のｘ線回折分析の結果を図２に示す.研削

材と溶射用アルミナ粉末は主にα･A1203であったが

（図1),溶射皮膜にはγ･Al203が多く存在している.
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皮膜ではＦｅがほとんど認められず,酸洗処理が有効

であることが認められた．

(3)溶射皮膜の特性評価

(A)硬さ

溶射皮膜の硬さを図３に示す.硬さの平均値は未使

用の研削材による皮膜が最も硬く，ついで溶射用ア

ルミナ粉末,６ｈ使用研削材,４ｈ使用研削材，酸洗いし

た研削材による皮膜の順番であった．

研削材による皮膜は溶射用アルミナ粉末による皮

膜と比較して硬さに顕著な違いは認められなかった．

未使用の研削材による皮膜に比べて廃棄研削材によ

る皮膜の硬さには低下が認められるが，大きな低下

はない．また，被削物を除去した酸洗い研削材による

皮膜よりも廃棄研削材による皮膜の方が硬い結果が

得られた．

(B)耐摩耗性

種々の皮膜に対する比摩耗量曲線を図４に示す.摩

擦速度により比摩耗量は変化するが研削材と溶射用

アルミナ粉末による皮膜では顕著な違いがなく，研

2０ 4０ 6０ 8０
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これは溶融状態からの急冷凝固により，準安定相で

あるγ相が室温まで持ちきたされるためと考えられ

る．６ｈ使用した研削材による皮膜断面の組成像とＦｅ

のＸ線像を観察したが,Ｆｅは皮膜中に若干分布して

いるものの，皮膜に悪影響を与えるような凝集など

は認められなかった．また,酸洗いした研削材による
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表２研削材へのＴｉとＡ１の添加量

Table2Contentofadditivemetalfbrabrasive．

装飾を目的とする用途についての可能性について検

討した.例えば金属などの表面に廃棄研削材を溶射す

ることで，質感を向上させて重厚感や高級感を出す

ことが可能であると考えられる．最近は大理石などの

105

廃棄研削材による溶射皮膜の用途として，意匠や

一溶射用アルミナ

－－－－研削材(未使用）
一・一研削材帥使用）

一・・一研削材Gh使用）々
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4．廃棄研削材による溶射皮膜の用途の開発

削材と溶射用アルミナ粉末による溶射皮膜はほぼ同

程度の耐摩耗性があることが認められた.

(c)耐食性

塩水浸漬試験の結果，研削材による皮膜は表面が

ほとんどすべて赤褐色に変色していた．一方,溶射用

アルミナ粉末で作製した皮膜の表面は一部だけ赤褐

色に変色していた．すなわち，研削材による皮膜の方

が溶射用アルミナ粉末による皮膜よりも腐食環境に

おける環境遮断性能に劣ることが認められた．先に示

した皮膜のｘ線回折の結果（図２）から研削材による

皮膜の方が溶射用アルミナ粉末による皮膜よりも

α､Al203の回折ピークの強度が大きい．α~Al2O3は溶

融状態から急冷されるとγ･Al203となるので'皮膜中

のα･Al203はプラズマジェットの熱で溶融しなかっ

た粒子が皮膜に混入することで存在する．溶射用アル

ミナ粉末より研削材の方が粒径が大きいために’研

削材の皮膜の方に多くの未溶融粒子を含むためと考

えられる．未溶融粒子は成膜の際に変形しないため皮

膜に気孔をもたらすが，皮膜表面から基材まで貫通

している気孔，すなわち開気孔が研削材の皮膜の方

が多く存在するために，環境遮断性能が低下したと

考えられる．対策としてアルミをアンダーコートして

から研削材を溶射したところ，環境遮断性能が著し

く向上する結果が得られた(特願2000.397612)．

7２

10f９
１ ２３４５

摩擦速度,,,／m応

０

図４溶射皮膜の摩耗試験

Fig.４Slidingwearperfbrmanceofthermalspray

coatings． 石模様に対してのニーズが高まっており，台所の流

し台，風呂の内装や部屋の壁材などに大理石や人工

大理石などの素材が多く使用されている．そこで研削

材に金属などを添加することで，石模様を有する溶

射皮膜の開発を行った．

研削材にＴｉとアルミを表２に示す所定量添加して，

これをプラズマ溶射することで得られた皮膜を図５

に示す．

皮膜には御影石のような模様が認められる.Ｔｉは窒

化チタンの金色と酸化チタンの黒色のバランスによ

り模様を形成している．また，アルミは溶射皮膜に適

度な光沢を与えている．Ｔｉの添加量を増やすと模様

の量が多くなり，色調も白色から灰色に近い色へと

変化する．Ｔｉの添加量で色調を任意に変化させるこ

とができる．

また，プラスチックや木材などに研削材を溶射す

ることで，意匠性の向上だけでなく耐摩耗性や耐熱

性の改善にも効果が期待できる．そこで，段ボール，

ベニヤ板と塩化ビニールに対して溶射を試みた.溶射

の基材は高温のフレームや溶融した材料が付着する

ことで熱影響を受けるため，ある程度の耐熱性が必

要である．塩化ビニールに対して研削材をプラズマ溶

射したところ，塩化ビニールはプラズマジェットの

熱で溶けて燃えた．また，ベニヤ板は炭化して溶射で

きなかった．

そこで,耐熱性の低い段ボール，ベニヤ板と塩化ビ

ニールに対しては，熱影響の少ないアーク溶射によ

り低融点金属である亜鉛を溶射してから，その上に

研削材のプラズマ溶射を試みたところ良好な皮膜が

得られた(図６)．

Ti(mass%） Al(mas８%）

皮膜ａ 0.5 ０

皮膜ｂ １ ０

皮膜ｃ ２ ０

皮膜． １ １
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蝋：

射皮膜は環境遮断性能を要求される箇所への適用は

困難であるが，従来のアルミナ溶射皮膜による耐摩

耗性コーティングの用途に対しては適用することが

可能であると考えられる．

その他の用途として，研削材にＴｉなどの金属を添

加することで石模様を有する意匠性の高い皮膜を作

製することができた.研削材の皮膜は耐熱性のある基

材だけでなく，亜鉛のアンダーコートを施工するこ

とで塩化ビニールなどのような耐熱性の低い基材に

対しても，プラズマ溶射で成膜することが可能であ

った．

本研究により，廃棄研削材を溶射用の材料として

再利用することは十分に可能であり，多くの需要が

見込めると期待できる．
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大阪府立産業技術総合研究所報告No.１６，２００２

廃棄アルミナ研削材を溶射用のアルミナ材料とし

て再利用することについて検討した.研削材による皮

膜と溶射用アルミナ粉末による皮膜では，硬さに顕

著な違いが認められず，大越式迅速摩耗試験による

耐摩耗性の評価でも顕著な違いは認められなかった．

皮膜の環境遮断性能は研削材による皮膜の方が溶射

用アルミナ粉末による皮膜よりも劣る結果が得られ

た．これは,研削材の粒径が大きいので，プラズマの

熱で溶融しなかった粒子が皮膜に混入して，このた

めに開気孔が皮膜中に多く存在するためと考えられ

る．

これらの結果から，廃棄アルミナ研削材による溶

段ボールベニヤ板塩化ビニール

図６各種基材への溶射

Fig.６lrhermalsprayinRonvarioussubstrates．

DZFj経

皮膜ａ 皮膜ｂ 皮膜ｃ 皮膜ｄ

図５金属を添加した研削材による溶射皮膜

Fig.５Thermalspraycoatmgsofmixturesofanabrasiveandmetalpowders.
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1．

ポリシロキサン電子線アナログレジストの開発

ＤｅｖＥわp､伽tof･五兆cかozzB色amAnajpg肥』影sj苫ｔ

ＺﾉI目mgShiZib伽Pb4yzmer

佐藤和郎＊

歴3型ｏ艶tnh

福田宏輝＊

HimkiFiJAruda

棲井芳昭*＊

Iらg方わ』けSkIkuz9ai

四谷任…

恋u”、あだ哩庖

(2002年７月11日受理）

Physicalpropertiesofdimethylsiloxanepolymer(DMS)andvinylmethylsiloxane（1-2%)・

dimethylsiloxanecopolymer(ＶＭDMS)wereinvestigatedfbrelectronbea、､Experimental

resultsshowedthatDＭＳａｎｄＶＭＤＭＳｗｅｒｅｎｅｇａｔｉｖｅｔｙｐｅｒｅｓｉsts､Sensitivityandγｖａｌｕｅｓ

ｏｆＤＭＳｗｅｒｅ１．５似Ｃ／ｃｍ２ａｎｄｌ､２，ｗｈｉｌｅｔｈｏｓｅｏｆＶＭＤＭＳｗｅｒｅＯ,９βＣ／ｃｍ２ａｎｄｌ､３，

respectivelyDMSandVMDMSweremoresensitivethancommercianyavailableresists､In

addition，γｖａｌｕｅｓｏｆＤＭＳａｎｄＶＭＤＭＳｗｅｒｅｓｕｉｔａｂｌefbrfabricatingopticalelements，

SensitivitycurvesofDMSandVMDMSｗｅｒｅａ錐ctedneitherbyprebakingtemperaturenor

bydevelopingtime・Thisimpliesthattheyarestableelectronbeamresists，Ｂａｓｅｄｏｎｔhe

sensitivitycurve,wefabricatedafbur-levelcomputergeneratedhologram(CGH)ｏｎａｇｌａｓｓ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅｗｉｔｈｌＴＯｆｌｍｂｙｕｓｉｎｇｔｈｅＶＭＤＭＳｒｅｓｉｓｔ・ＴｈｅＣＧＨｗａｓａｂｌｅｔｏｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｔｈｅ

ｔargetpatternwhenitwasilluminatｅｄｗｉｔｈＨｅ･Nelasen

キーワード：ポリシロキサン，電子線描画，電子線レジスト，微小光学素子，感度曲線

序論

ＣＤやDVDなどのレーザを用いた製品の市場規模は

年々急速に拡大している．そのような製品には，小

型で精密なマイクロレンズなどの光学素子が必要不

可欠である．さらに記録密度向上のためにＤＶＤで使

用されるレーザの短波長化が現在検討されている．

レーザの短波長化が進めば，より小型で精密な光学

素子が必要となる．そのため，一度の描画で精密な

マルチレベル（階段形状）の微小光学素子が作製で

きる電子線描画による作製方法が注目を浴び，研究

開発が盛んに行われている')21.電子線描画を使用す

ると，数十ｎｍ程度の描画を行うことが可能である．

従って，機械的に作るのが困難な微小な光学素子を

精度良く作製することができる．電子線描画により，

光学素子を作製する一般的な手順を述べる．（１）ガ

ラスなどの基板上に電子線レジストをスピンコート

する．（２）スピンコートされたレジストに電子線照

射を行う．（３）電子線照射後，適切な現像液で現像

を行い，描画通りの微小光学素子を得る．作製方法

からも明らかなように，電子線描画により光学素子

を作製する場合，その素子の性能は，用いる電子線

レジストに大きく左右される3)．

一般的に，レジストにはポジ型とネガ型がある．

ポジ型レジストとは，電子線照射部分が現像液によ

り溶解し，未照射部分はそのまま残るタイプのレジ

ストである．これに対して，ネガ型レジストとは，

＊

＊＊

＊＊＊

生産技術部特殊加工グループ

材料技術部有機材料グループ

大阪科学技術センター
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電子線照射部分は，現像液に対して不溶となるため

残るが,未照射部分は,溶解するものである．また，

通常，レジストはポジ，ネガを問わず，電子線を照

射するだけで膜表面から基板面まで化学的変化が完

全に生じる．この様なレジストをデジタル型のレジ

ストと呼ぶ．これに対して、電子線照射量を変える

ことにより，照射量に応じてレジストの化学的変化

をコントロールして，レジストの残膜率を変化させ

ることが可能なレジストも開発されつつある．この

様なレジストをアナログ型のレジストと呼ぶ．

特に，光学素子作製に必要なレジスト特性とは，

（１）感度が高いこと（電子線描画時間の短縮によ

るスループットの向上)，（２）電子線照射量に応じ

てレジストの残膜率が変わること（アナログ型)，

（３）ドライエッチング耐性があること（得られた

レジスト形状をガラス基板などに転写することが可

能)，などがあげられる．もちろん，プロセスに安定

であり，使いやすいレジストであることも求められ

る．従って，適切なレジストを使用し，電子線照射

量をうまく制御し描画を行えば，現像後，ブレーズ

（三角形）のような断面形状を持ったパターンの作

製も可能となる．また，マイクロレンズやホログラ

フィー素子などの作製も容易になる．

これまで光学素子作製用電子線レジストとして，

ポリメチルメタアクリレート（PMMA）誘導体を用い

ているが，感度が高くないことやドライエッチング

耐性に優れないなどの理由で，必ずしも光学素子作

製用レジストとして適しているとは言えない．市販

の他の電子線レジストも半導体デバイス作製用（デ

ジタル型）であるため，光学素子作製には不向きで

ある．また、現在使用されているレジストは炭素を

主成分としており，より耐エッチング性が高いと期

待されるケイ素系の電子線レジストの開発が望まれ

ている．そこで，本報告では，ケイ素一酸素（シロ

キサン）結合を有するポリシロキサン化合物に焦点

をあて、その電子線に対する挙動・特性の検討を行

い，さらに実際のプロセスを行う上で必要な安定性

についても調査した．また，本化合物を用いて作製

した簡単な光学素子についても紹介する．

ＣＨ３

・蝿十#'-.ﾅﾃ･開。
ＣＨ３

･蝿十琴嚇擬･“
ＣＨ３ＣＨ３

図１ジメチルシロキサンポリマー（DMS)，ビニル

メチルシロキサン（1-2%）一ジメチルシロキサンコポ

リマー（ⅧDMS）の構造

Structuresofdimethylsiloxanepolymer（DMS）

andvinylmethylsiloxane(1.2%)･dimethylsiloxane

copolymer(ＶＭDMS）
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図２ＤＭＳの感度曲線

SenSitivitycurveofDMS

0.0
１．０１０.O

DoseぃC/cm2）

●●●●
●

●

●
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●
●

実験に用いたポリジメチルシロキサンポリマー

（DMS）およびビニルメチルシロキサン（1-2％）－

ジメチルシロキサンコポリマー（VMDMS）の構造を図

lに示す．感度曲線の測定を行うために以下の実験

０．１

2．感度曲線の測定 図３ⅧDMSの感度曲線

SensitivitycurveofVMDMS

を行った．ＤＭＳおよびⅧDMSをトルエンに３．５wt%濃

度になるように溶解させた.得られた溶液を2000rpm

でＳｉ基板にスピンコートを行った．その後，170℃
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7７

のホットプレートで２分間プリベークを行った．得

られた膜厚はおよそ600nｍであった．この薄膜に，

さまざまなドーズ量で５０jL4m×100皿の矩形の描画

を行った.用いた電子線描画装置はJBX-5000SI（日

本電子株式会社製）である．描画は加速電圧５０KV，

電流値５０ｐＡで行った．描画後，テトラヒドロフラ

ン：アセトニトリル＝８：２の混合液で，２分間現像

を行った．他の実験でも，ここで用いたものと同じ

混合液を使用して現像を行った．現像後のパターン

の残膜量は，干渉顕微鏡New-View5020（ZYGO社製）

で測定を行った．

図２，図３は，実験より得られたDMSおよびⅧDMS

の感度曲線である．横軸が電子線照射量，縦軸が規

格化された残膜率である．図２，図３から分かるよ

うに電子線照射量を増加させると残膜率が大きくな

ることが分かる．従って，DMS，ⅧDMS共にネガ型の

電子線レジストであることが分かる．

図２，図３から感度（50%残膜するドーズ量）とガ

ンマ値（感度曲線の傾きを表す値）を求めると，ＤＭＳ

に対しては感度1.5“C/cm2，ガンマ値１．２，ⅧDMSに

対しては感度0.肋C/cm2,ガンマ値1.3が得られた．

このことから，ビニル基を導入すると感度が向上す

ることが分かった．得られた感度は，代表的な電子

線レジストであるPMMAと比較すると２桁ほど高い値

であった．一般に，ガンマ値は高すぎる（感度曲線

の傾きが大きい）と，電子線照射量を変調させて，

残膜率を制御するのが困難となる．反対にガンマ値

が低すぎる（感度曲線の傾きが小さい）と，残膜率

を制御するのに必要な電子線照射量の変調量が大き

くなり，電子線描画が困難となる．得られたDMS，

ⅧDMSのガンマ値は光学素子を作製するのに適した

値であった．
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Dose血C/cm2）

図４プリベーク温度が100℃と170℃のⅧDMSの感

度曲線

Electronbeamexposureresponsecuｒｖｅｓｏｆ

ＶＭＤＭＳａｔｔｈｅｐｒｅｂａｋｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆｌＯＯ℃

and１７０℃

プロセスに対する安定性が無ければ，再現性を得

るのが困難となり，たとえ性能が高くても使用しに

くいレジストとなる．そこで，ⅧDMSを用いて光学

素子を作製する際のプロセスに対する安定性を調べ

るために以下の実験を行った．なお，ここではＤＭＳ

の結果は示さないが，ほぼ同じような特性を示した．

図４はプリベーク温度が100℃と170℃のときの

ⅧDMSの感度曲線である．図４から分かるようにプ

リベーク温度を変化させてもほとんど感度曲線が変

化しないことが分かる．

図５は現像時間が３０秒と５分のときのVMDMSの

０．１

感度曲線である．図５に示されているように現像時

間を変化させてもほとんど感度曲線が変化していな

いことが分かる．

この結果からDMS,ＶＭDMSを用いて電子線描画によ

り光学素子を作製する場合は，プロセス管理（プリ

ベーク温度や現像時間）をあまり気にしなくても，

再現良く光学素子を作製できることが分かる．また，

用いる基板の物性上高い温度のプリベークを行うこ

とのできない場合などでも使用できるレジストであ

ることが分かる．このように，DMS，ＶＭDMSともに使

いやすい電子線レジストであることが分かった．

図５現像時間が３０秒と５分のⅧDMSの感度曲線

Electronbeamexposureresponsecuｒｖｅｓｏｆ

ＶＭＤＭＳａｔｔｈｅｄｅｖｅｌｏｐｉｎｇｔｉｍｅｓｏｆ３０ｓｅｃａｎｄ５

ｍｍｌｎ

3．プロセス安定性
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4．計算機ホログラム（CGH）の作製

通常の写真は，画像を２次元的に記録するもので

ある．それに対し，ホログラムを利用すれば，画像

を３次元的に記録することができる4)．ここで，ホ

ログラムについてふれておく．ホログラムは，光の

干渉と回折を利用した記録方法であり，その作製に

は干渉‘性の良いレーザを使用する必要がある．レー

ザ光をビームスプリッターで２つに分け，一方の光

を目的の物体にあてる．その物体からの反射光（物

体光）と２つに分けたもう一方のレーザ光（参照光）

を記録媒体（写真フイルムなど）にあてる．その結

果，記録媒体中に干渉縞が記録される．この記録媒

体を現像することにより，ホログラムを得ることが

できる．この記録された干渉縞に再度参照光を照射

すると，物体光が再生される．従って，もはや物体

が無くても，参照光をホログラムに照射して出てく

る光を見ると，あたかもそこに物体が存在している

ように見える．

このように，ホログラムは物体光と参照光に実際に

干渉を生じさせ，その干渉縞を記録しているもので

あるが，干渉縞は計算により求めることができる．

従って，計算により求めた干渉縞を何らかの方法で

記録媒体に記録することができれば，参照光を照射

すると物体の再生像が得られることとなる．このよ

うな計算機を用いて作製したホログラムを計算機ホ

ログラム（CGH：ComputerGeneratedHologram）と

呼ぶ．ＣＧＨは実際に物体が無くても，その再生像が

得られるので，架空の物体の再生やビームの形の制

御などに用いられる5)．

本研究では，図６のような再生像が得られるＣＧＨ

を作製した．計算機により，ピクセルサイズ１０ﾉｕｍ

×l叩､,512ピクセル×512ピクセル,4レベルの

CGH用パターンを準備した．次にＩＴＯ付きガラス基

板にVMDMSをスピンコートし,電子線照射量を2.50,

1.07,0.59,伽C/cm2と変調させ，計算機により作

製されたＣＧＨパターンの描画を行った。その結果，４

つの高さ階調があるＣＧＨを作製することができた．

作製されたＣＧＨにHe-Neレーザ光を照射すると，図

７のように良好な再生像を得ることができた．

５．まとめ

本研究では，ポリシロキサンの電子線レジストと

しての特性を調べた.その結果,ポリシロキサンは，

従来使用されている電子線レジストPMMAよりも２桁

ｒ

』

■■■K凸■

図６ターゲットとなるパターン

Targetpattern

.

＃鐙
bｆ

『・藤j霊：識

輪

図７ＣＣＤカメラによりキヤプチャーされた再生像

ReconstructedimagecapturedbyCCＤｃａｍｅｒａ

程度高感度であることが分かった．また，プリベー

クや現像時間などの篭子線リソグラフィーを行うプ

ロセスに対しても極めて安定であることが分かった．

このことは，ポリシロキサンは，実際に使用する上

で使いやすい電子線レジストであると言える．しか

しながら，解像度がPMMAよりも低いなどの問題点も

抱えている．幸いなことに，ポリシロキサンには，

多数の種類が存在する．今回，実験に用いたポリシ

ロキサンは，ＤＭＳおよびＶＭDMSのみであったが，ビ

ニル基の有無で感度が異なるという特'性の違いが出

た．このことから，他のポリシロキサンも電子線レ

ジストとして，興味深い特性を持ったものが存在す

る可能性が十分にある．今後，多くのポリシロキサ

ンの電子線レジストとしての特性を調べ，構造と物

性との関係を系統立てて検討することが解像度不足

等の問題点を解決する上で有効であると思われる．
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誘電ボロメータ型赤外線センサの開発
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Ｂａ(Ti,Sn)０３（BTS）ferroelectricthinfilmwasnewlypreparedbymetalorganic

decompositionmethodforapplicationinourproposedin企aredsensorofdielectricbolometer

mode,Thesensorhasmeritsofl)roomtemperatureoperation,２)lowpowerdhssipation,ａｎｄ

3)chopper-lessconstruction､Highly(110)orientedperov8kiteBTSthinmmwassuccegsfUny

crystallized;itdemonstratedahightemperaturecoeGEcientofdielectricconstantｏｆ２．７％/Ｋ

（ａｔ２０℃).TheinbraredsensorwithBTSthinfilmexhibitsthermalresponsivity＆and

specifcdetectivityDｵｔｏｂｅｌ５０ＷＷａｎｄ３､5×108ｃｍＨｚｌﾉ2/Ｗ;respectivelyもTherefbre,BTS

thinflmclearlydemonstrateditspotentialasacandidatematerialfbrinbraredsenson

キーワード:赤外線,熱型赤外線センサ,誘電ボロメータ型,ＭＥＭＳ,強誘電体薄膜,Ｂａ価,Sn)0３

はじめに

赤外線センサは物体から放射される赤外線エネルギ

ーを検知するので，昼夜の区別なく物体の存在や温度

の情報を非接触で得ることができる．この特徴から家

電製品，防犯・防災，自動車など様々な分野で活用さ

れている．赤外線センサは量子型と熱型に大別され，

高感度・高解像度を実現させた赤外線イメージセンサ

として，1980年代から狭バンドギヤップ半導体やＰｔＳｉ

ショットキパリアを用いた量子型赤外線センサが主流

の地位を占めてきた．しかしながら，冷却機を必要と

するため大型で高価格，消費電力が高くなる等の欠点

がある．一方，熱型赤外線センサでは感度は量子型赤

外線センサよりやや劣るものの，冷却が不要であり，

価格，消費電力，寿命，メンテナンスの面で優位性を

有していることから最近大きな注目を集めている．熱

型赤外線センサは赤外線吸収による受光部の温度上昇

を電気信号に変換するが，その方式は焦電型’)，サー

モパイル型2)，抵抗ボロメータ型3>，誘電ボロメータ型

ｲ)など多岐に渡っている．

これまでに筆者らは，熱型赤外線センサの中でもと

りわけ，低消費電力，構造の簡便さ（チョッパなど機

械的可動部を必要としない）を特長とし，かつ今後さ

＊材料技術部電子デバイスグループ

寧寧平成１３年度客員研究員，現日本電子株式会社

**＊立命館大学大学院

*＊*＊大阪大学大学院
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らなる高感度化が期待できる誘電ボロメータ型に注目

し，センサ材料として(Ba,Ｓｒ)TiO3（BST)強誘電体薄膜

を用いた赤外線イメージセンサの試作を行ってきた．

主な成果として，（１）赤外線検知用強誘電体薄膜の開

発5)，（２）赤外線検知部のＭＥＭＳ加工技術による熱絶

縁構造の作製６)，（３）センサ部と信号読み出し用

MOSFET回路の一体化作製7)，（４）赤外線イメージセン

サを実現するための画像信号処理システムの開発８)9）

に関して得た知見を既に報告している．

今回，誘電ボロメータ型赤外線センサのセンサ材料

として，Ｂａ(Ti,Ｓｎ)03(BTS)強誘電体薄膜を新規に開発

し，赤外線応答特性を調べたところ，今まで以上の高

感度性を示すことが分かった．本論文では，誘電ボロ

メータ型赤外線センサの構造とプロセスを概観した上

で，ＢＴＳ強誘電体薄膜の最適な成膜法，試作した赤外

線単素子センサの特性について得られた知見を報告す

る．

2．誘電ボロメータ型赤外線センサの原理と

試作プロセス

(1)赤外線検知原理

誘電ボロメータ型赤外線センサは，赤外線吸収によ

る赤外線検知部の温度変化をセンサ材料の誘電率変化

として捉え，電気信号として検出する．図１に単画素

赤外線検出回路を示す．容量一容量直列分割回路とな

っており，赤外線検知用キャパシタ(容量)と参照用キ

ャパシタに振幅が等しく互いに位相を反転させたｌ対

の正弦波電圧を印加する．赤外線未照射時に赤外線検

知用キャパシタと参照用キャパシタの電気容量が等し

くなるように作製すると，赤外線照射時に赤外線検知

用キャパシタの容量変化が生じ出力電圧が得られる．

同出力電圧はソースフォロワ回路により低インピーダ

ンス化される．上記より，誘電ボロメータ型赤外線セ

ンサではわずかな温度変化に対しセンサ材料の誘電率

が大きく変化することが感度向上のための重要なポイ

ントであることが分かる．なお，本研究では赤外線検

知用キャパシタと参照用キャパシタの誘電特性と多画

素化した際のフレームレートの関係から駆動用正弦波

電圧の振幅と周波数はそれぞれ３Ｖ，１ｋＨｚとした．

(2)センサ試作プロセス

筆者らは今までにＢＳＴ強誘電体薄膜を用いた赤外線

センサアレイ（現時点で最大１６×16）とセンサ出力読

み出し用MOSFETを同一チップ上に作製している．強誘

電体薄膜によるMOSFET作製プロセスラインの汚染を

防ぐため，MOSFETを作製し，その後センサ部を作製し

Vsupply十

１
回

Detecting

Capacitor

Ｖout

図ｌ赤外線センサの単素子回路図

SchematicdrawingofaninfraredsensoI

lRabsorptionlR
eIecI

Pt/Tｉ豊望
BSTthinfiImMOSF訂

／
Stacked

SiO2/Si3N4/SｉＯ２
Si-substrate

図２赤外線検知部と信号読み出し用ＦＥＴの断面図

Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌｖｉｅｗｏｆａｎｉｎｆｒａｒｅｄｓｅｎｓｏｒ

た．試作プロセスは次の順序で行う．

(a）信号処理回路の作製

Ｓｉ基板上に，熱酸化膜，ＣＶＤ法による窒化シリコン

膜,酸化膜(SiO2/Si3Nｲ/SiO2)を成膜した後，画素走査用

スイッチングＦＥＴとソースフォロワ用ＦＥＴをセンサ部

と同一基板上に作製する．一般に集積回路を作製する

際，SiO2/Si3NI/SiO2を成膜することはないが，後述す

るように赤外線検知部を熱絶縁構造とするために必要

となる．

(b）異方性エッチング

赤外線検知用キャパシタ部を熱絶縁構造にするため，

Ｓｉ基板の裏面からＴMAH(水酸化テトラメチルアンモニ

ウム)水溶液で異方性エッチングを施す．ただし，この

後のプロセス上のハンドリングを考慮して，赤外線検

知用キャパシタ下部のＳｉ層の厚みを５０“程度残し

ておく．

(c）センサ形成

ＲＦマグネトロンスパッタリング法によりＰｔ/Ｔｉを成

膜し，リフトオフ法により下部電極･配線を形成する．

次にセンサ材料である強誘電体薄膜を成膜・パターニ

ングし，その後，下部電極と同様にＰｔ/Ｔｉを成膜しリ

フトオフ法により，上部電極・配線を形成する．

(d）ＲＩＥエッチング

赤外線検知用キャパシタ下部において異方性エッチ
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ングで残しておいたＳｉ層をＲＩＥエッチングにより除去

する．したがって，図２に示すように赤外線検知用キ

ャパシタはSiO2/Si3N4/SiO2の厚みｌ皿の多層構造上

にあり，膜全体としてストレスが最も小さくなるよう

に形成する．一方，参照用キヤパシタはＳｉパルク上に

あるため，赤外線検知用キャパシタは参照用キヤパシ

タと比較して熱容量が小さく熱絶縁構造となっている．

られた.これらの結果は９７℃で溶媒が蒸発し,350℃，

370℃で熱分解，結合反応が起きていることを示唆し

ている．評価用基板はＰｔ/Ti/SiO2/Si基板とした．成

膜条件の最適化を図り最終的に成膜プロセスを下記の

ようにした．

①評価用基板上にMOD溶液を1500rpm,２０sec

でスピンコート

②乾燥処理（250℃、ｌＯｍｉｎ）

③仮焼成（450℃、ｌＯｍｉｎ）

④①～③を５回繰り返す毎に(5層毎に）

ミッドアニール（800℃、ｌＯｍｉｎ）

⑤２０層堆積後，本焼成（800℃、３０ｍin）

当初，スピンコートは大気中で行っていたが，MOD溶

液が大気中の水分により分解されるため，BTSl5薄膜

表面に斑点模様ができ，さらに表面段差がlOOnm程度

もあり，センサへの応用は困難な状態であった．そこ

で，スピンコートをN2雰囲気で行ったところ，均一で

クラックのないBTSl5薄膜（２０層、厚み500nm）が得

3．センサ材料の開発

上述したように，誘電ポロメータ型赤外線センサで

は赤外線検知用キャパシタが赤外線を受光した際のわ

ずかな温度上昇に起因する電気容量の変化量を参照用

キャパシタの電気容量と比較して電気信号として出力

する。したがって，感度向上のためセンサ材料には高

い誘電率温度係数（TemperatureCoefficientof

Dielectricconstant：TCD)が求められる．

我々はセンサ材料としてキュリー点が室温付近にあ

り,誘電率の温度依存性が大きいことが期待できるＢＳＴ

強誘電体薄膜に注目しセンサの試作・評価を行ってい

る5).BST薄膜の成膜法として当初レーザーアブレーシ

ョン法を採用した'0)．レーザーアブレーション法は化

学量論組成のコントロールが容易，成膜温度の低減化

可能などの長所を有している一方，成膜面積が小さい

ことや均一性に問題があった．そこで，赤外線センサ

の多画素化に際し成膜法をMetalOrganicDecomposition

(MOD)法に変更した．MOD法は成膜の大面積化にも対応

可能，均一性・再現性が良好および化学量論組成のコ

ントロールが容易などの長所を有する．MOD法により

成膜したBST薄膜ではTCDとして1.0%/Ｋ（at２０℃）

を得たが,人体検知レベル（約0.5,W/cm2)には至らず，

感度不足は否めなかった．

そこで今回，より高いTCDを有する新規のセンサ材

料としてＢａ(TiI-xSnx)03強誘電体薄膜に注目した．この

薄膜はペロブスカイト型構造をもち，０．１０<x<０．２０に

おいて菱面体晶系（強誘電相）から立方晶系（常誘電

相）へ相転移するキュリー点が室温付近にあり，キュ

リー点近傍でTCDが大きいことが期待できる！')．キュ

リー点はBTSの組成を変化させることにより調整可能

であり，本研究ではキュリー点が２０℃近傍と予想さ

れるＢａ(Tio､85s､0.15)０３（BTSl5)を成膜し，その特性を

評価した．

成膜時の乾燥処理・仮焼成温度は熱重量分析と示差

熱分析から決定した．示差熱分析では９７℃に吸熱ピ

ーク，３５０℃と３７０℃に発熱ピークが見られ，熱重量

分析では吸熱ピーク付近で80％以上の重量の減少が見

られた．

１５００

図３BTSl5薄膜のXRDパターン

XRDpatternofBTSl5filmonPt/Ti/SiO2/Si．
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図３にXRDパターンを示す．同図より，ＢａＯｘなどの

ピークは見られず，鋭いＢＴＳのペロブスカイト(llO）

配向が優先的に出現していることが分かる．したがっ
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図５BTS１５薄膜の電気容量(比誘電率)の温度依存性

Temperaturedependenceofcapacitance（relative

dielectricconstant）OfBTSl5film．

図６BTSl5薄膜を用いた赤外線単素子センサ

ＰｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆａｆａｂｒｉｃａｔｅｄｌＲｄｅｔｅｃｔｏｒ

ｗｉｔｈＢＴＳｌ５ｆｉｌｍｃａｐａｃｉｔｏｒ．

前述したように，今までにＢＳＴ薄膜を用いて誘電ボ

ロメータ型赤外線センサアレイの試作を行っているが，

今回はより高い感度が期待できるBTSl5薄膜に注目し

MOD法による成膜の最適化を行い，赤外線単素子セン

サを試作した．本節では，試作した赤外線単素子セン

サの赤外線応答特性の評価方法・結果について述べる．

(1)応答特性評価方法

BTSl5薄膜を用いて試作した誘電ボロメータ型赤外

線単素子センサを図６に示す。従来のＢＳＴ薄膜では上

部電極としてＰｔ/Ｔｉを用いていたが，BTSl5薄膜では

密着性が悪くパターニングが困難であったためＲＦマ

グネトロンスパッタリング法により成膜したＡｌ電極

を用いた．赤外線検知用キャパシタと参照用キャパシ

タの面積は200×200皿2とした．

赤外線センサの赤外線応答特性評価では，赤外線源

として黒体炉を用い，その温度を制御することで赤外

線の入射パワーを調整した．黒体炉から２２ｃｍ離して

Lock-in

Amp

』ｇ~;／
､夕

、、～〆争

IRsensor

＋５Ｖ

て，８００℃の本焼成で十分にBTSl5薄膜がペロブスカ

イト型構造に結晶化できていることが確認できた．な

お，Scherrerの式'2)からグレインサイズが４０ｎm程度

と算出でき，ＳＥＭによるBTSl5薄膜の表面観察結果と

ほぼ一致した．

図４に,ソーヤ･タワー法13)により測定した分極②－

電界⑥ヒステリシス特性を示す.若干のヒステリシス

を示しており，残留分極Ｐｒと抗電界ＥＣは，それぞれ

1.1ノuC/c､２，２４ｋＶ/cⅢと決定した．

さらに，ＬＣＲメータと恒温槽を用いてBTSl5薄膜の

電気容量の温度依存性を測定し，比誘電率の温度依存

性,ＴＣＤを評価した.図５に,BTSl5薄膜の電気容量(お

よび、これから算出した比誘電率）の温度依存性を示

す．２０℃から温度が上昇するに伴い，電気容量（比誘

電率）が単調減少することが分かった．強誘電体のバ

ルクセラミックスではキュリー点近傍で誘電異常が起

こり，誘電率の温度変化が大きくなることが知られて

いるが，薄膜化した場合キュリー点を決定するのは困

難な場合があり，今回も不可能であった．

図５に示した比誘電率の温度依存性からＴＣＤを評価

したところ，温度範囲２０～５０℃においてＴＣＤは2.7

～0.8％/Ｋとなった．誘電ボロメータ型赤外線センサ

は基本的には室温(２０℃付近)使用なので，２．７％/Ｋと

いう高いＴＣＤで動作可能であり，今までのＢＳＴ薄膜を

センサ材料にした誘電ボロメータ型赤外線センサより

も高い感度が期待できる．

なお，今回のBTSl5薄膜のグレインサイズはXRDパ

ターンとＳＥＭによる表面観察結果から４０ｎm程度と算

出したが，ＢＴＳバルクセラミックスのグレインサイズ

が４～６，u、程度であることから，同薄膜のグレインサ

イズはまだまだ小さく，グレインサイズ効果によりバ

ルクセラミックスと比較して強誘電特性を示しにくい

ことが考えられる１４)．したがって，グレインサイズを

クヂーも､
、

華JF訂

より大きくするよう成膜方法の最適化をすれば，今後

さらに高いＴＣＤが得られると考えられる．

OsciIIoscope

図７赤外線センサ出力信号処理系

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｆｏｒｍｅａｓｕｒｉｎｇｏｕｌｐｕｉ

ｖｏｌｔａｇｅｏｆｌＲｓｅｎｓｏｒｓ．

４．赤外線応答特性
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また測定系の雑音電圧肋が約ｌＯＯｎＶであることから

比検出能〃は3.5×lO8cmHzl/2/Ｗとそれぞれ算出され

た．これらの値は焦電センサ，抵抗ボロメータ型セン

サで現在までに報告されている値に近くなっている．

なお,試作センサの赤外線検知部の表面がＡｌ上部電

極であり光沢をもっているため，照射された赤外線は

わずかしか吸収されていない．したがって，ＴＣＤとし

て３％/K弱を示すBTSl5薄膜の本来の性能を生かしき

れていないと考えられる．以上より，赤外線吸収膜の

採用，さらにグレインサイズ効果を考慮したBTS薄膜

の改良により，今後のさらなる高感度化が期待できる．

300

０２ ００４００６００

Ｔｂｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｂ値ckbodyradiato『（｡Ｃ）

図８BTSl5薄膜を用いた赤外線単素子センサの

出力電圧の黒体炉温度依存性

OutputvoltageofafabricatedlRdetectorasa

functionoftemperatureofblackbodyradiator．
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５．まとめ

筆者らは誘電ボロメータ型赤外線センサに注目し，

（１）センサ材料としての高いＴＣＤを示す強誘電体薄

膜，（２）MEMS技術を利用したセンサ構造，およびセ

ンサ部と信号処理用MOSFETの一体化したチップの作

製プロセス，（３）赤外線センサを多画素化する際に必

要なシステムについて主に研究開発を行ってきた．

今まではセンサ材料としてBST強誘電体薄膜を採用

していたが感度不足は否めなかった．今回はBTS強誘

電体薄膜という新規材料を見出し，成膜法としてMOD

法を採用し最適化を行った結果，２．７％/Ｋ（ａｔ２０℃）

の高いＴＣＤを得ることができた．同薄膜を用いた赤外

線単素子センサを試作し，応答特性を調べたところ，

電圧感度Rvは150V/W､比検出能〃は3.5×lO8cmHzI/2/Ｗ

となり，人体検知レベルに近づいたことが確認できた．

今後,赤外線吸収膜の採用,センサ材料の改良により，

飛躍的な高感度化が実現できる可能性がある．

Ｇｅレンズ(bandwidth：３～５皿，focallength：２１ｍｍ，

aperture：ｆ/1.2)を設置し，シールドボックス内に固

定した赤外線センサに焦点を合わせた．

図７に赤外線センサ出力信号処理系を示す．ファン

クションジェネレータを用いて，振幅３Ｖ，オフセッ

ト１．５Ｖ，周波数１ｋＨｚの位相を反転させた正弦波電

圧を，赤外線検知用キャパシタと参照用キャパシタに

それぞれ印加する．理想的には両キャパシタの電気容

量が等しければ赤外線未照射時に出力電圧は生じない

が，実際には電気容量や抵抗成分等が微小ながらも異

なり若干のオフセット出力電圧が発生するため，検知

用キャパシタに印加する電圧の振幅と位相を微調整し

赤外線未照射時の出力が最小になるようにする．出力

電圧はJFETを使ったソースフォロワ回路により低イ

ンピーダンス化され，ロックインアンプで１kHzのパ

ンドパスフイルタを介して増幅された後，オシロスコ

ープで観測される．

オシロスコープで観測される出力波形は強誘電体薄

膜の歪み等に起因すると考えられる２kHzの高調波が

支配的であるため，オシロスコープに内蔵されている

高速フーリエ変換(FFT)機能により１kHzの出力成分を

抽出し数値化する．

(2)評価結果

図８に，BTSl5薄膜を用いた誘電ボロメータ型赤外

線単素子センサの出力電圧の黒体炉温度依存性を示す．

同図より，黒体炉温度の昇温時と降温時の出力電圧が

ほぼ一致し，安定した赤外線応答特性が得られること

が分かる．また，黒体炉温度が50～６０℃の時にも出

力信号が確認できることより，人体検知レベルに近づ

いたことが実証できた．

センサ性能評価指数である電圧感度Ｒｖは１５０Ｖ/W，
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窒化銅薄膜の熱的特性とその応用
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COppernitride(Q13N)thinffhnswerepreparedonglasssubstratesbyreactiverfmag皿etmnsputtering・
Cu3NfIhlwasdecomposedintoCufilmbyheating450℃ｆｂｒ３０ｍｉｎ・Nitrogengaswase価』sedfmmthe

Cu3Nfilmduringtheheating・Decompositioninitiationtemperatureoffilmswasfbundtobeabout360℃by
thermalanalysisofthelmo厚avimetry（rG)aswellasmassdetectionofN2effUsedfromthefilms・nle

negativesignofSeebeckcoefficientswasmeasured;theyindicatethattheconditionofthefilmisn-type・
Thermalconductivityofthefilmwassmallerthanthatofborosilicateglass・Electronbeamprocessmgwas
usedtodecomposeCu3NinｔｏＣｕ・ＡｄｏｔａＩＴａｙｏｆ３“ｍｘ３“ｍａｎｄｌ“ｍｘｌ“mwasobtainedontheCu3N

filmafterelectronbeamirradiation・TheCu3NfilmseasilydissolvedinthediluteHC1solution・Theetching
rateoftheCU3Nfilmwas３９００timesfasterthanthatoftheCufilm．
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リソグラフィ，電子ビーム描画，エッチング
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最近,ISI配線材料は細線化に伴いアルミニウム薄膜よ

り低い比抵抗を持つ銅（Ｑ』）薄膜が検討されている')．

Asanoら2)はイオンビームアシスト蒸着で窒化銅（Cu3N）

薄膜を作製し，半導体レーザ（780,,,7,Ｗ）を使ってＣｕ

薄膜に分解し，Ｃｕ３Ｎ薄膜とＣｕ薄膜の光学反射率の違い

により光記録材料に利用できることを示唆した．

Mamyamaら3)はＣｕ３Ｎ薄膜とＣｕ薄膜の光学反射率を測

定し,Asanoらの示した光記録材料への可能性を確認した．

また，Maya４)はＤＣスパツタで作製したＣｕ３Ｎ薄膜をマ

スク無しでレーザ描画した場所をＣｕ膜に分解すること

でＣｕ配線の可能性を指摘した．

これらの報告から，Ｃｕ３Ｎ薄膜はマイクロ銅配線材料や

光記録材料として応用の可能性があることが分かる．ま

た､窒化銅(CU3N)の結晶構造は酸化タングステン(WO3）

と類似の酸化レニウム（ReO3)構造を持ち､格子の中心に

空隙を有する．そのため，酸化タングステンと同様に結

晶格子の中心に異種元素を導入すると，窒化銅の電気的

特性や光学的特性が著しく変化する可能性があり大変興

味深い．しかしながら,Ｃｕ３Ｎ薄膜の諸特性(電気的特性，

光学的特性，熱的特性，機械的特性，化学的特性等）は

これまであまり検討されていないのが現状である．

そこで我々 はこれまでにＲＦ（高周波）またはＤＣ（直

流）マグネトロンスパツタ法によりＣｕ３Ｎ薄膜を作製し，

その結晶構造および電気的特性，光学的特性を検討して

きた５．６)．一方，Ｃｕ３Ｎ薄膜の熱的特性については，これ

まで３つのグループから膜の分解温度が報告2,7‐9)され

ている．しかしながら，その分解温度範囲は300-470℃と

広く詳細には検討されていない.本報告では反応性ＲＦマ

グネトロンスパッタ法で作製したＣｕ３Ｎ薄膜の熱的特性

､材料技術部薄膜材料グループ

寧*材料技術部

*車*大阪府中小企業支援センター

率..､大阪府立大学



窒化銅(Cu3N)薄膜は反応性ＲＦ(周波数13.56ＭHz)マグ

ネトロンスパツタ法5)により作製した．銅(Cu)ターゲッ

トは純度99.99％で，150ｍｍのX5mmtのものを使用した．

スパッタガスはそれぞれ純度99.999％のアルゴン(AI)ガス

と窒素Ow2)ガスを混合して用いた．ターゲットー基板間距

離は60mm,基板温度は100℃，ＲＦ電力は100Ｗで成膜し

た.基板には14mmxl7mmxO,5ｍｍの大きさの7059ガラ

ス，石英基板および50mmx50mmxO､2ｍｍの大きさのグ

レーズドアルミナ基板を用いた．

チャンパー内を１xlO-4pa以下に真空排気した後，圧力

0.8paになるようにスパッタガス(Ar十Ｎ2)を導入し，ターゲ

ット表面をクリーニングするため20分間プレスパッタを

行った．その時のＮｚガス分圧は0.4Paである．ガス流量

はマスフローコントローラにより調整した．プレスパッ

タ後、チヤンバー内を再度真空排気した後、圧力が0.8Ｐａ

になるようにスパツタガス(Ar＋Ｎ２)を導入し,所定の成膜

条件で約200,ｍの膜厚のＣｕ３Ｎ薄膜を作製した．作製し

た7059ガラス基板上のＣｕ３Ｎ薄膜はストイキオメトリに

近い組成を示し，Ｃｕ3N(100)方位に優先配向する5)・

膜の結晶構造はｘ線回折装置により測定した・膜の熱

的特性は示差熱熱重量同時測定装置により熱重量(1℃)お

よび示差熱(Ｄｍ)を測定した．真空中でのＣｕ３Ｎ薄膜の加

熱により放出されるガス種は四重極質量分析器により検

出した．Ｃｕ３Ｎ薄膜の熱伝導率はレーザ加熱ANGSTROM

法熱拡散率計により測定した'o)．Ｃｕ３Ｎ薄膜のゼーベツ

ク係数はＭＭＲゼーベック効果測定装置により測定した．

電子ビーム照射は電子ビーム描画システムを使用した．

電子ビームの加速電圧は２０kV，電子ビーム電流は１０nＡ

である．膜の化学エッチングは，0～'009/'の濃度の塩酸

(HＣｌ)水溶液を用いて室温で行った．エッチング速度はエ

ッチング時間とエッチング膜厚から計算した．膜厚と表

面形状は触針式膜厚計，三次元表面構造解析顕微鏡およ

び光学顕微鏡を用いて評価した.

2 ０ ３ ０ ４ ０ ５ ０ ６ ０ ７ ０ ８ ０ ９ ０

２８(deg.）

を検討するとともに,電子ビーム描画によりＣｕ３Ｎ薄膜の

Cu膜への分解およびそれらの膜の化学エッチングについ

て検討した結果を報告する．
（
望
壱
．
．
ｅ
⑯
）
言
－
２
の
菅

２．作製方法および評価方法
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図lCU3N薄膜昇温中のＸ線回折パターン

（a)室温，（b)345℃，（c)365℃，（｡)385℃，
（e)404℃，（f)453℃

Fig.１．X-raydifhactionpattemsofCu3Nfilmsat

varioustemperatures.（a)noheating,(b)345℃，

（c)365℃,(d)385℃,(e)404℃and(0453℃．

温度範囲は300-470℃２．７－９）と測定値が著しく異なる．

そこでＣｕ３Ｎ薄膜のおおよその熱分解温度および熱安定

性を知るために，グレーズドアルミナ基板上に成膜した

Cu3N薄膜をＸ線回折装置に取り付け，流量200ml/mｉｎの

Arガスを流しながら，室温から453℃まで昇温したとき

の膜の結晶構造変化を測定した．その結果を図１に示す．

膜を345℃まで加熱昇温するとＣｕ3N(100),（200)ピーク

は高角度側にシフトし，ピーク強度の増加とともに半価

幅も小さくなる．このことから，加熱により膜の結晶性

が向上していることが分かる．365℃まで昇温すると

Cu3N(100),(200)のピーク強度は低下し，銅の酸化物であ

るＣｕ20(111)，ＣｕO(111)のピークが観察でき，膜の分解と

酸化が認められる．さらに385℃以上の温度では，

Cu3N(100),(200)ピークはほとんど消失し，Ｃｕ20(111)およ

びＣｕO(111)のピークが観察され，膜は酸化されているこ

とが分かる．この結果から，Ｃｕ３Ｎ薄膜の分解開始温度は

およそ345～365℃の範囲にあることが分かる．

図１の分解温度を確認するため，７０５９ガラス基板上に

作製したＣｕ３Ｎ薄膜を真空チヤンパー内に入れ,膜の酸化

を防ぐために１Ｘ１０斗Pa以下に真空排気した後450℃で３０

分間加熱した．加熱後，冷却した試料のｘ線回折結果を

図２に示す.比較のためにスパッタ成膜したＣｕ3Ｎおよび

Ｃｕ薄膜のＸ線回折結果を示す．図２(a)はＣｕ3N(100)方位

に優先配向したＣｕ３Ｎ薄膜のＸ線回折パターンで,その膜

を真空中450℃で30分間加熱すると図２(C)に示すＸ線回

3．実験結果

（１）Ｃｕ３Ｎ薄膜の熱分解

３つのグループから報告されているＣｕ－Ｎ薄膜の分解
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図２スパッタ薄膜のＸ線回折パターン

（a)ＣＵ３Ｎ薄膜，（b)Ｃｕ薄膜，（ＣＭ50℃，３０分
加熱したＱ】3Ｎ薄膜（基板：７０５９ガラス）

Fig.２．X-raydifhactionpattemsofsputter-prepaIcd

（a)Cu3N,(b)Cu面lmSand(c)Cu3Nmmdcpositedat

450℃fbr30minon7059glasssubstrates．

8７

２０

Ｔ(℃）

図３Ｃｕ３Ｎ薄膜の加熱で放出されるＮ2.イオン
質量スペクトル

Fig.３.MassspectrumofNfionefmscd函mCu3N

filmduringheatinginavacuu、．
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（２）Ｃｕ３Ｎ薄膜の熱伝導率

Ｃｕ３Ｎ薄膜を電子部品に応用する場合，熱伝導率のよう

な熱物性の情報は大変重要である．熱伝導率は一般的に

バルクと薄膜では異なることが知られている．Ｃｕ３Ｎの熱

伝導率はいずれも報告されてない．薄膜の熱伝導率を測

定する方法'１)はいくつか知られているが,本研究ではレ

ーザ加熱ANGsTRoM法により求めた．熱伝導率

1Ｗ､.'K･'の副珪酸ガラスシート（2Smmxl2・ｓｍｍｘ３０且

、:SchottGroup社製)上に厚さ270,ｍのＣｕ３Ｎ薄膜を成膜

折パターンに変化する．図２(c)のＸ線回折ピークはスパ

ッタＣｕ薄膜に比べ出力ピーク強度が異なる．しかしなが

ら，スパッタＣｕ薄膜と同じ位置にピークが見られるとと

もに,その他の位置にピークが見られないことから450℃

に加熱することによりＣｕ３Ｎ薄膜はＣｕ薄膜に分解してい

ることが分かる．

図３は真空中の加熱によりＣｕ３Ｎ薄膜から放出される

ガス種を四重極質量分析器により検出した結果を示す．

図からＣｕ３Ｎ薄膜を加熱すると，約355℃からＮ2.イオン

電流が増加し，膜からＮ2ガスを放出しながら分解してい

ることが分かる．

図４は示差熱熱重量同時測定装置によりＣＵ３Ｎの熱重

量(、)および示差熱(DI湖を測定した結果の一例を示す．

図中縦軸の減少重量はT℃から求めた値である.図の減少

重量曲線から重量減少開始温度は354℃で，図３のＮ２+イ

オン電流が増加し始める温度355℃と良く一致している．

図から求めたＣｕ３Ｎの重量減少率は7.2%であり，ストイ

キオメトリのＣＵ３ＮからＣｕに変化した場合の計算重量減

少率6.8％に近いことが分かる．計算値より実験値が幾分

高い値を示すのはＣｕ3Ｎ中に幾分過剰に含まれる窒素や

スパッタリングガスであるＡｒが存在したためと考えられ

る．図中のＤ恥曲線から，Ｃｕ３Ｎの分解は発熱反応であ

ることが分かる．これらの結果から，Ｃｕ3Ｎは酸素のない

状況で加熱すると，次式のようにＮ２ガスを放出しながら

Cuに分解することが分かった．

２ＣＵ３Ｎ→６Ｃｕ＋Ｎ２(9)

0.4

図４Ｃｕ３Ｎの熱分析結果

昇温速度：１０℃/min,Ａｒ流量：200ml/min，

試料重量：６ｍｇ
Fig.４.ThermalanalysisofCu3N・Heatingratewas１０℃

/min･FlowrateofargOnwas200ml/min・OIiginalweight
was6mg．
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（４）Ｃｕ３Ｎ薄膜への電子ビーム描画

Ｃｕ３Ｎ薄膜の熱分解特性から，Ｃｕ3Ｎは熱に対して不安定

で約360℃の加熱により容易にＣｕに分解することが分か

った．そこで，Ｃｕ３Ｎ薄膜からＣｕ薄膜に分解し，微少な大

きさのＣｕドットやＣｕ細線を形成可能な手法として，電

子ビームプロセスを利用した。また，電子ビーム照射によ

って形成されるＣｕドットやＣｕ細線は,電子ビーム加熱に

よる再結晶化のためスパッタＣｕ細線に比べスパッタガス

等の不純物が少なくなるとともに，内部応力の緩和により

バルクＣｕに近い比抵抗を示すものと考えられる．図６は

20ｋＶ電子ビームで３以ｍｘ３〃ｍおよび１以ｍｘｌ処ｍの面

積に，ドーズ量を変えて照射したときの膜表面の光学顕微

鏡写真を示す.写真から電子ビームを照射した部分にピッ

トが形成されていることが分かる．形成されたピット形状

から電子ビームドーズ量と膜厚減少率の関係をプロット

したのが図７である．破線の理論計算値は電子ビーム照射

部分の酸化レニウム構造のＣｕ３Ｎ薄膜が立方晶のＣｕ薄膜

に変化したとして計算した値である。ピット形状は２種類

の計測器で評価し１０〃ｍｘｌＯ必ｍの面積に照射した場合

も示した．いずれもドーズ量が増加すると膜厚減少率は増

加する．l0lumxlOjumエリアへの照射は照射領域が広い

ため熱が拡散し膜厚減少率は飽和する．一方，３必ｍｘ３似

、エリアへの照射はドーズ量の増加と共に理論値を超え

て膜厚減少率が増加した．これは狭い照射領域に長い時間

照射されることで熱が蓄積され、分解したＣｕが周囲の膜

中に拡散したためと考えられる．皿ｍｘｌ似、エリアへの

照射は、照射領域は狭いが，照射時間が短いため熱の蓄秋

Group社製）上に厚さ270,ｍのＣｕ３Ｎ薄膜を成膜し，その

試料の熱伝導率を測定した．その結果，測定値は測定器の

検出限界(0.83Ｗ､~１K~')以下であることから，Ｃｕ３Ｎ薄膜の

熱伝導率は用いた基板の棚珪酸ガラスより小さいことが

分かった．

（３）Ｃｕ３Ｎ薄膜のゼーベツク係数

我々 は以前にＣｕ３Ｎ薄膜の電気的特性，光学的特性から

Cu3N薄膜は半導体であることを報告5）した.Ｃｕ３Ｎ薄膜の

熱的特性としてゼーベック係数(α)を求めると，その符号

により、型半導体かｐ型半導体であるかを決めることがで

きる．また，ゼーベック係数(α)の値が大きいと熱電変換

材料としての応用の可能性が期待できる．そこで室温から

570Ｋまで昇温したときの温度に対するゼーベック係数α

を測定した．その結果を図５に示す．図から，Ｃｕ３Ｎ薄膜

のゼーベック係数は測定温度域にわたって負の値を示す

ことから,Ｃｕ３Ｎ薄膜は、型半導体であることが分かった．

Cu3N薄膜のゼーベツク係数は室温で‐170以ＶＫ~'であり，

昇温すると負側に大きく増加し,450Ｋで‐650必ＶＫ－１を示

す.さらに550Ｋまで加熱すると‐350“ＶＫＦ１に減少する．

これらの結果から，Ｃｕ３Ｎ薄膜は熱伝導率が小さく，室温

から200℃の比較的低い温度で大きなゼーベック係数値を

示すことが分かった．また,材料は安価で，比較的環境に

優しいと考えられることから，室温から200℃程度の低温

での熱電変換材料としての応用が期待できる．
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図６Ｃｕ３Ｎ薄膜への電子ビーム描画

（加速電圧：２０keV,膜厚：225nm）

（a)2.2C/CmZ，（b)3.3C/cmZ，（c)6.6C/cm2，
（d)20C/cm2,(e)30C/Cm2,(060C/cm2

Fig，６．Surflacephoto厚aphofa225nm-thick

Cu3Nfilmaftera20keVelectronbeamwriting：

(a)2.2C/cm2，（b)3.3C/cm2，（c)6.6C/Cm2，
(d)20C/cm2,(e)30C/Cm2,(060C/cm2

総潔、

6００
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Temperature（K）
恥、

図５ゼーベック係数の温度依存性

Fig.５.TemperaturedependenceofSeebeckcoefficient
ofCU3Nfilm．



時間が短いため熱の蓄積が少なく、ドーズ量が大きい割

には膜厚減少率が大きくならないものと考えられる．

8９

1００ 容易に溶解することができることから，電子ビーム描画

後，化学エッチングによりＣＵ３Ｎ薄膜のみを溶解すると

ＣｕドットやＣｕ細線が形成できると考えられる．

（５）Ｃｕ３Ｎ薄膜の化学エッチング

電子ビーム描画で形成したＣｕドットやＣｕ細線を利用

するためにはＣＵ３Ｎ薄膜を除去する必要がある．そこで，

Cu3N薄膜とＣｕ薄膜の化学エッチングを検討した．その

結果を表１に示す．化学エッチングは１０～1009/l濃度の

塩酸（HC1）水溶液を用いて室温で行った．Ｃｕ３Ｎ薄膜と

Cu薄膜のエッチング速度は膜厚変化から計算した．表か

らＣｕ３Ｎ薄膜はＣｕ薄膜と比べてHCl水溶液で容易に溶解

することが分かる．１０～309/lHC1水溶液の場合，Ｃｕ３Ｎ薄

膜のエッチング速度はＣｕ薄膜の約270倍であり，1009/ｌ
HCI水溶液の場合のエッチング速度は3900倍に達する．

この結果に示されるように，Ｃｕ薄膜に比べＣｕ３Ｎ薄膜は

表１ＣｕおよびＣｕ３Ｎ薄膜のエッチング速度

Ｔ葱ｂｌｅｌ・EtchingratesofCuandCu3Nfilms
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4．結論

反応性ＲＦマグネトロンスパッタ法により作製した

Ｃｕ３Ｎ薄膜の熱的特性を検討した.Ｃｕ３Ｎ薄膜の熱分解開始

温度は熱分析や分解Ｎｚガスの検出により約360℃である

ことが分かった．Ｃｕ３Ｎ薄膜は剛珪酸ガラスより小さい熱

伝導率を示し，またゼーベック係数の符号から、型半導

体であることが分かった.電子ビーム描画によりＣｕ３Ｎ薄

膜をＣｕ薄膜に分解できることが分かった．また，Ｃｕ３Ｎ

薄膜の1009/ｌＨＣｌ水溶液による化学エッチング速度はＣｕ

薄膜の3900倍であることから,化学エッチングによりＣｕ

ドットやＣｕ細線を形成可能であることが分かった．

本研究を遂行するにあたりご協力いただいた，東京理

工（株）の加藤良三氏，（株）インターナショナルサー

ボデーターの浦田篤浩氏，（株）東京テクノロジーの岩

淵哲也氏に謝意を表します．

10x１０“ｍ２
０

０１０２０３０４０５０

Ｄｏｓｅ(C/Cm2）

図７電子ビーム描画後の膜厚減少率

（破線は理論計算値を示す．）

●，▲，■：三次元表面構造解析顕微鏡に

よる測定

○，△，□：触針式膜厚計による計測

Ｆｉｇ．７．Reductionratiosoffilmthicknessafter

electronbeamwriting・

Closedmark（●，▲，■）measuredbythree

dimensionalsurfacestmcturcanalyzer・Ｏｐｅｎｍａｒｋ

(○,△,□)measuredbysurfaceprofiler．
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ガラス状炭素前駆体としてのパラフェニルフェノール／
テレフタルアルデヒド樹脂の炭素化

C勅oniza伽zMfYpHIezUzlpjhenoﾉーZIgz1epZI坊ａｊ－

ａｊｔ越脚池肋smzらｒＧ侭ｙＱ２ｚ加、

広畑健＊

砥jbqsﾙfHiimJb2唾

(2002年７月23日受理）

Carbonizationprocesswasstudiedfbrmanufacturingglassycarbon丘omresin・Fburteen

kindsofpolycondensedresinshavingdiB6erentchemicalstructurewereprもparedandexam‐

inedasaprecursorfbrglassycarbon.Itwasfbundthatp-phenylphenol-terephthalaldehyde

resincouldbecarbonizedｉｎｔｈｅｓｈｏｒｔｅｓｔｔｉｍｅａｍｏｎｇｔｈｅｏｔｈｅｒｋｉｎｄｓｏｆｒもｓｉｎＳｕｐｔｏｌＯＯＯ

℃inanargonatmosphere・Re8ultsofthethermogravimetricanalysisanddynamic

vi8coelasticspectrometer8howedthatmaximumweight-lossrate，charyield,initial

degradationtemperature,cross-linkingdensityandcross-linkingsizeofresinstructures

wereimportantparametersfbrtheshortestcarbonizationtimemthoutcausinganycracks

inrcsinmoldingsduringthecarbonizationproces8．

9１

キーワード：ガラス状炭素、縮合系樹脂、熱分解速度、網目鎖密度、短時間焼成、残炭率、架橋点

１． まえがき

フェノール樹脂やフラン樹脂を炭化するとガラス状

炭素といわれる難黒鉛化性の炭素材料が得られる．ガ

ラス状炭素は高硬度，気液不透過性，低密度，高電気

比抵抗の性質を有し，耐磨耗性に優れ，低化学反応性

のため各種工業材料として用いられているが，形状の

小さなものに限られ加工性も悪い．また焼成に長時間

を要するため生産コストが高くなる．このため短時間

で焼成が可能な製造技術の開発が課題となっている')．

炭素材料用の樹脂の構造と焼成速度との関係につい

ては重要な問題であるにもかかわらず,その報告は少

ない．

本研究では焼成時間と樹脂構造との関係を知るた

めに各種芳香族化合物を原料とする樹脂を合成し，焼

成に関連する物性について調べた．

＊材料技術部無機新素材グループ

２．実験

(1)各種樹脂の合成

樹脂骨格の主体となる核と樹脂骨格の主体となる核としてフェノール(Ph)，ベ

ンゼン(BZ)，ハイドロキノン(HQ)，ビスフェノール

F(BPF)，トリフェニルホスフェート(TPP)，ナフタ

レン(NA)，ｏ-,ｍ-,p-の３種のフエニルフェノール(O‐

ＰＥｍ－ＰＲｐ･PP)を用いた．これらを樹脂化するため

の架橋剤はホルムアルデヒド(F)，パラキシレングリ

コール(PXG)，パラキシレンジクロライド(PXD)，ベ

ンズアルデヒド(BA)，テレフタルアルデヒド(TEA)を

使用し種々 の樹脂を合成した2)-4)．

また，ポリパラフェニレン樹脂(PPP)は、ＫＯbasic

法で合成した5)．

(2)分解開始温度，最大減量速度，残炭率，細孔分布，

架橋密度，分解可溶化時間，架橋位置，元素分析

分解開始温度、最大減量速度、残炭率の測定には，



BC

time(hr）

２２

１０．７

１１

熱重量分析装置（セイコー電子工業（株）製ＴＧ－

ＤＴＡ同時測定装置）を用い，昇温速度１０℃/min，窒

素ガス流量200ｍlﾉｍｉｎの条件下で室温から1000℃ま

で測定した．試料は硬化した樹脂を６０～145メッシ

ュに粉砕したものを用いた．

細孔分布は水銀ポロシメータ（湯浅アイオニクス社

製水銀圧入式細孔分布測定装置）を用いて2000bar

までの圧力をかけて測定した．

架橋密度の測定は，動的粘弾性装置（セイコー電子

工業(株)製ＤＭＳ１１０型）を用いて昇温速度２℃/ｍin，

窒素ガス流量160ｍlﾉminの雰囲気下で室温から

400℃まで測定した．試料は５０×３×1ｍｍの形状で，

スパン２０ｍｍの曲げ試験法で測定した．

分解可溶化時間の測定は，樹脂を６０～145メッシ

ュに粉砕した試料20.0ｍｇを200℃で３０分熱処理し

た後，11.1％濃硫酸を含むフェノール１０ｃｃに分散さ

せ，166～167℃のオイルバス中で分解可溶化して液

が透明になるまでの時間を求めた．

各種樹脂の元素分析は柳本社製ＣＨＮＯコーダーを

用いて測定した．

赤外線吸収スペクトルは，パーキンエルマー社製

1720型を用いてＫBr錠剤法で測定した．

(3)焼成

焼成前処理として樹脂成形物（25×20×3ｍｍ）を

空気中で250℃まで加熱した（エアレーション)．エ

アレーションプログラム(A～D)を表１に示す．

エアレーションの後，環状炉中，アルゴン雰囲気

下で表２の昇温プログラムｑ』～S)により1000℃まで

焼成した．

焼成した試料を800℃まで２時間かけて降温した後，

室温まで自然冷却した．

表２焼成プログラム

Tblble2Carbonizationprogram

，

３．結果および考察

(1)熱重畳分析(TGA)による炭素材料用樹脂の選定

理想的な炭素材料用樹脂としては，クラック防止の

観点から焼成時の熱分解ガスの急激な発生が少ないこ

と，残炭率が高いこと，成形が容易なこと，などが望

ましい．

表３は，ＴＧＡ曲線から５％熱分解したときの温度

(Td)，最大減量速度qmLR)，900℃における残炭率

(CY)を求めたものである．

熱分解開始温度は、５％熱分解時の温度とした。焼

成時にはこの温度まで昇温速度を考慮せずに昇温可能

なことが予想される．

最大減量速度は，その値が小さいほど急激な熱分解

が起こりにくいことを示している．すなわち炭化過程

において，熱分解ガスの発生を原因とするクラックが

生じにくいと考えられる．この値が大きいと昇温速度

を小さくして焼成しなければならず焼成時間が長くな

る．

残炭率は収率を表し，この値は高い方が望ましい．

表３で，パラキシレングリコール(PXG)で架橋させ

た樹脂は，すべてフェノールホルムアルデヒド樹脂

便hﾉ、と比べて耐熱性は高いが、最大減量速度が大き

く熱分解が急激に起こることを示している。また残炭

率も低いことから炭素材料用樹脂として不適と考えら

れる．

表３から，汎用フェノール樹脂①hﾉF）を基準にする

と最大減量速度が３％/mｉｎ以下で、かつ残炭率が

60％以上のものが炭素材料用樹脂として望ましいと

思われる．しかし，この条件を満たしてもポリパラフ

ェニレン樹脂(PPP)では流れ性が高温時にもほとんど

無いため成形がむずかしく炭素材料の分野においても

表１エアレーションプログラム

TblblelAerationprogram

ＲＴ－１５０

１５０－２５０

２５０

9２

Ａ

耀垂云云孟駕空

2３４３．７３

２
０
１
２ ５

５

２
０
０

total

Ｌ ０ Ｐ Ｑ Ｒ Ｓ

time(hr）

ＲＴ－１５０ ２ ２ ２ ２ １ １

1５０－２５０ ２ ２ ２ ２ １ １

2５０－３５０ 3０ 1６ 1１ 1２ ４ ２

3５０－５００ 4５ 2４ 3４ 1８ 1５ 1０

500-800 6０ 6０ 4０ 3０ 1５ 1０

8００－１０００ 1０ 1０ 1０ 1０ 1０ ５

1000 １ １ １ １ １ １

total 150 115 100 7５ ４７ 3０
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9３

工業的にはあまり用いられていない．したがって，

PPP樹脂を除いたフェノールホルムアルデヒド樹脂

(Ph/F)，フェノールベンズアルデヒド樹脂(Ph/BA)，

フェノールテレフタルアルデヒド樹脂(PhﾉTEA)，パ

ラフェニルフェノールテレフタルアルデヒド樹脂b

PP/TEA)の４種の樹脂を対象にして以後の実験を行な

った．

(3)各焼成温度における元素分析，残存重量

表４に各焼成温度における元素分析および残存重

量を示す．炭素含有量は，樹脂の焼成前ではｐ・

PP/TPA樹脂の方がＰｈﾉＦ樹脂よりも多いが，1000℃

焼成後の残炭率はＰｈﾉＦ樹脂が６９％に対し，ｐ・

PP/TEA樹脂では６５％と４％小さくなっている．こ

れはp-PP/TPA樹脂の場合，400℃での減少率が大き

いことから，この段階における低分子オリゴマーの揮

散が原因と考えられる．またp-PP/TEA樹脂において

は，短時間焼成(S)では長時間焼成(L)に比べて残炭率

が低くなることがわかった．すなわち焼成を速くする

とオリゴマーおよび低分子熱分解物の揮散が促進され

ることを示している．

表３熱重量分析による５％熱分解時の温度Ｔｄ(℃)、

最大減量速度皿』R(%/min)、残炭率ＣＹ（％）

Thlble･３Tbmperatureat5％weightlos8征｡),maximum

weightlossrateOV皿R),andcharyield(CY)of〔mf6erentkinds

ofrEsmsbymeansofthermogravimetricanaly8i8

969

０．４９

６９．２

resinTd(℃）、皿』R(%/min）ＣＹ(％ａｔ900℃）

(2)焼成

樹脂の炭素化には，加熱による軟化を防ぐために前

処理としてエアレーションエ程が必要とされる6)．

表１のエアレーションプログラムＡでは，上記４

種の樹脂全てにクラックが観察されなかったが，

Ｂ,C,Ｄのエアレーションプログラムでは，Ｐｈ/Ｆ樹脂

のみにクラックが観察された。従って，以後の焼成前

段階におけるエアレーションエ程ではＰｈ/Ｆ樹脂はプ

ログラムＡ，Ｐｈ/ＢＡ，Ｐｈ/TPA，p-PP/TPAの３種の

樹脂では最短時間であるプログラムＤで行なった．

焼成工程においては，表２のプログラムＬでは，４

種の樹脂のうちＰｈﾉTPA樹脂のみにクラックが観察

された．同様にプログラムＯではＰｈ/Ｆ樹脂，プログ

ラムＰではＰｈ/ＢＡ樹脂にクラックが生じた．ｐ・

PP′IPA樹脂は，プログラムＱ,R,Ｓでも焼成できた

が，焼成時間を２２時間にするとクラックが生じた。

表４炭化温度と元素分析および残炭率の関係

mble4ReIdlonbeh"eeneIeme前回Iqndy傘,chmyl⑥Ｉｄｑｎｄ
ｃｏ曲on肱回Hon粕mPemhjFe

Ｐｈ/Ｆ

Ｐｈ/ＢＡ

Ｐh/TPA

Ph/ＰＸＧ

ＨＱ/ＰＸＧ

ＮＡﾉＰＸＧ

ＰＰＰ/ＰＸＧ

ＯＰＰ/ＰＸＧ

ＭＰＰ/ＰＸＧ

ＴＰＰ/ＰＸＧ

ＢＺﾉＰＸＤ

ＰＰＰ/TEA

BPF/TEA

ＰＰＰ

３
０
７
４
８
３
５
２
２
２
６
６
２

６
２
１
４
１
０
６
４
６
３
６
０
８
６

２
３
４
４
４
５
４
３
４
３
３
３
１
６

７
４
７
３
８
０
１
９
２
２

２
４
６
５
８
１
０
０
８
８
１
４
６
２

●
●
巳
ｅ
●
●
●
●
●
●
■
■
●
●

２
２
１
８
７
８
３
３
４
７
５
１
１
１

２
１
１
１

０
８
５
２
０
３
６
３
２
５
７
３
４
８

●
●
●
ｅ
●
②
●
●
●
●
●
ｃ
●
●

３
５
９
０
８
５
６
０
３
５
５
２
５
３

６
６
６
５
５
３
４
３
３
４
４
６
５
８

81.8

4.76

96.3

Hc8in…'型cErbqnizationtempemtureに〉

89.7

487

８１．８

㈱ＨＡＡＡ４００６００８００１０００

90.1

２．２９

７１．３

C

Ph/F(L）Ｈ

Ｒ“idUm

７４．３

５．８８

１００

74.7

５．４５

９７．４

84.7

４．９２

９０．３

90.5

2.06

74.6
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(4)架橋密度

樹脂を焼成する際に，熱分解ガスによるクラック発

生の程度は，主として熱重量分析における最大減量速

度から予想されるが，Ｐｈ/TRA樹脂のように最大減量

速度がＰｈ/Ｆ樹脂よりも小さいにもかかわらず，Ｐｈ/Ｆ

樹脂の焼成可能時間(L)でもクラックが多数観察され

た．すなわち，最大減量速度のみでは焼成可能時間を

予測することはできないことがわかる．

フェノール樹脂の架橋密度が大きいと炭化焼成が

困難であると考えられているの．そのため，工業的に

は，軟化しない程度に架橋点を少なくすることにより，

架橋密度を小さくすることが推奨されている７)．すな

わち，架橋密度は，焼成による収縮力に対する抵抗性

を示すと推定されるとともに，網目鎖の大きさは，焼

成過程における収縮力に対する緩和作用の機能を果た

すものと思われる．

そこで，樹脂の架橋密度を求めるために粘弾性を

C

pFPP/TPA
Ｈ

（S）
Ｒ噂軍iflm⑪

Ｃ

Ｐ戸P”TＰＡＨ
（L）

Ｒ狸id唾
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0.42

65.0

91.6

288

67.0

97.6
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パラ位に結合が集中していることがわかる．

すなわちｐ－フェニルフェノールでは水酸基に隣接

するオルト位と水酸基から最も離れた２つめのベンゼ

ン核のパラ位が反応の主体であり，２つめのベンゼン

核のオルト位は立体障害の面から考えて反応は難しい

と思われる．これに対して，フェノールでは２つのオ

ルトおよびバラ位が反応の主体である．したがって，

樹脂骨格の架橋点から考えるとｐ･PP'rEA樹脂は，

Ph/Ｆ樹脂に比べて網目鎖が大きいものと推察される．

ガラス状炭素材料の製造においては，クラックを発

生させずに焼成した場合，残炭率が７０％では体積収

縮率は約５０％になる．このため，焼成前の樹脂の架

橋密度が大きいと熱分解によるダメージが大きく，炭

素化過程における熱重縮合反応による水，水素ガス，

炭酸ガスの発生が増大し，クラックが増加すると予想

される9)~'１)．

ｐ･PP/TPA樹脂がＰｈ/Ｆ樹脂と比較して短時間焼成

が可能な理由は，最大減量速度が小さいため急激な熱

分解ガスの発生が少ないことに加えて，架橋密度が小

さく,網目鎖は大きいためと考えられる．これに対し

て，Ｐｈ/TPA樹脂では，熱分解開始温度が高く，最大

減量速度も小さく，残炭率が高いにもかかわらず，短

時間焼成ができないのは，架橋密度が大きく，網目鎖

が小さいためと思われる．

測定した．一般にエポキシ樹脂の場合，ガラス転移点

より温度の高いゴム状領域では弾性率は１／100程度

に低下するが，Ｐｈ/TEA樹脂のように高度に架橋した

ものは高温下においても弾性率の低下は少ないため，

明確なガラス転移点を示さない．

架橋密度に関しては，(1)式に示すゴム弾性理論式

から計算した．

ｐ＝Ｅ′／３ｊＲＴ－－－－(1)

ここでｄｏ：架橋密度，Ｅ′：ゴム状領域における

弾性率，｡：フロント係数，Ｒ：気体定数，Ｔ：ゴム

状領域における絶対温度．

一般にＴはガラス転移点に４０℃を加えた値を選ぶ

ことが多いが，ここでは弾性率曲線のピークにおける

温度をＴとした．フロント係数は１で計算を行った．

結果を表５に示す．表からp-PP/TPA樹脂の架橋

密度はＰｈ/Ｆ樹脂の約１/2.3であることがわかる．

また，フェノール樹脂の分解可溶化時間(Dけと架橋

密度(,｡)は比例の関係があることが知られている８)．
表５における分解可溶化時間(Dt)および架橋密度(ｐ）

の計算結果から，架橋密度（ｐ）の大きさは，ｐ‐

ＰＰ/TPA＜Ｐｈ/Ｆ＜Ｐｈ/TEAであることを示している．

表５フェノール系樹脂の架橋密度

Tblble5Crosslinkingden8ityofphenolics
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誤
』

７６３
(o-o･）

ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ（ｃｍ－１）

図１ｐ･PP/TPA樹脂の赤外線吸収スペクトル

Fig.１１nfraredspectrumofPPP/TPAresin

４．まとめ

フェノール系樹脂を主体にした１４種類の樹脂を合

成し，焼成の効率化に寄与する要素について検討した．

(1)熱重量曲線から，熱分解開始温度として５％重量

減少時の温度（Td)，分解ガス発生の要因と考えられ

Ｔｇ:glasstransitiontemperature

E’：elasticmodulusatTg

p：cmsslinkingdensity

Dt:deCompositionandsoIubletimeinphenoland

suIfuricacidmixsoIutioｎａｔ166-167℃

前述したように，樹脂構造の網目鎖の大きさも焼成

時間に関係するものと考えられるが，網目鎖の大きさ

を推定するためには樹脂骨格の架橋点を知る必要があ

る．そこで，赤外線吸収スペクトルの測定を行なった．

図１にp-PP/TPA樹脂の赤外線吸収スペクトル

のうちオルト，パラ結合に関する部分を示す．

水酸基に隣接するオルト･オルト結合(763ｃｍ－１)お

よびオルト･パラ結合(833ｃｍ－１)を示すことからｐ－フ

ェニルフェノールでは水酸基に隣接する２つのオルト

位および水酸基から最も離れた２つめのベンゼン核の

Tg(℃）Ｅ′（Gpa）ｐ(moUcj）Ｄｔ(血）

Ph/Ｆ163.63.2830.301４７

p･PPﾉTPA255.91.732０．１３１９

Ph/T PA－〉１１８
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る最大減量速度伽LR)，収率を示す残炭率(CY)を求

め，汎用フェノール樹脂(Ph/F)を基準にして炭素材料

として適している樹脂を選定した．その結果，フェノ

ールノテレフタルアルデヒド樹脂(Ph/TPA)，フェノー

ルノベンズアノレデヒド樹脂(Ph/BA)，パラフェニルフェ

ノールノテレフタルアルデヒド樹脂(p･PPﾉIPAjの３種

が該当した．

(2)PhﾉＦ樹脂を含む上記の４種の樹脂を焼成した結果，

エアレーションエ程を含めてクラックを発生させずに

焼成できる時間は，Ｐｈ/Ｆ樹脂≧Ｐｈ/ＢＡ樹脂>ｐ・
ＰＰ/TPA樹脂であった．

Ｐｈ/TPA樹脂の場合，熱重量分析およびエアレーシ

ョンエ程からは短時間焼成が可能であると思われたが，

ＰｈﾉＦ樹脂の焼成可能時間でもクラックが発生した．

(3)架橋密度は焼成収縮力に対する抵抗性，網目鎖の

大きさは焼成収縮力に対する緩和作用として機能する

と考えられる．そこで，架橋密度を測定し，樹脂骨格

となる芳香族化合物の反応架橋点から網目鎖の大きさ

を推定した．その結果，短時間焼成が可能なｐ・

ＰＰ/TPA樹脂では，ＰｈﾉＦ樹脂と比較して架橋密度が

小さく，網目鎖は大きいことが推定される．これに反

して，短時間焼成が不可能なＰｈ/TPA樹脂は架橋密

度が大きく，網目鎖が小さいことが推測される．すな

わち，架橋密度が小さく，網目鎖は大きい方が，短時

間焼成が可能になると考えられる．

以上の結果から，ガラス状炭素の製造のためには，

前駆体としての樹脂の熱分解開始温度，最大減量速度，

残炭率，架橋密度，および網目鎖の大きさがエアレー

ション時間および焼成時間に影響していると思われる．
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電波吸収体の試作と評価

ＤｅｖＥわpmezzt伽aEVzIZZzatmzMf，

Eyectmmagne励陥IveA鮎orﾂ6e閉

田中健一郎＊松本元一＊

Ｋ１男、℃hjh℃形"aAzヨ〃bZq”〃ぬ妬unTo”

(2002年７月１５日受理）

Thisstudyproposesanewdegignmethodfbrmulti･layerelectromagneticwave

absorbersbagedonthetheoryoftrangmisgionline､Geneticalgorithm(GA),whichisknown

asamethodofdigcmGeteOptimization,igappliedinthisstudy・Intheproposedmethod,aset

ofmaterialswithseveralelectromagneticconstantgisgelectedtoobtaindegirable

abgorption；incontrast，inconventionalmethods，absorbentmaterialswithcontinuously

variableelectromagneticconstants，ｓｕｃｈａｓｆｂａｍｓ，areuged・Therefbre,thisdegignmethod

increagegchoiceinmaterialsselectionandenablesmaterialggtandardization，U8ingthe

proposedmethod,gomeprototypeabgorbergweredevelopedtoverifythemethod・mFeegpace

methodgfbrrenectionmeasurementarealsodiscu8sedtoevaluateperfbrmanceofwave

absorbersandmeagureelectromagneticpropertiesofthematerialg．

キーワード：竃波吸収体，自由空間法，唾磁環境，ＩＳＭバンド，無線ＬＡＮ，遺伝アルゴリズム

まえがき
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近年，2.45GHZ，5.8GI退等のISMバンド（Indug‐

trial,ScientihcandMedjcalBand）を利用する無線

データ通信の大量普及により，当該周波数帯域におけ

る電磁環境の悪化が問題になっている．最も普及して

いるmEE80L11b無線ＬＡＮ（2.45GI逸）では，同じ

周波数帯域を使用するBluetooth等からの妨害や多重

経路干渉による伝送速度の低下が報告されている．’）

電磁妨害への対策法としては，金属板による遮蔽が

従来から用いられているが，金属板は入射電波をほぼ

完全に反射するため，多重経路干渉が問題になる．ま

た，効果的な遮蔽を行うには密閉構造が必要であり，

一般の工場，オフィス，住宅への導入は困難である．

そこで,建材や内装材に電波吸収体(以下，吸収体）

を導入し，室内電磁環境の改善を図ることが考えられ

る．吸収体は電波に対する反射率を極めて小さくした

材料であり，電波暗室等の測定設備用，テレビジョン

放送のゴースト防止用等種々の製品が開発されている．

吸収体を利用することにより，多重経路干渉が抑制さ

れ，また密閉構造に拠ることなく電波の漏洩を減少さ

せることも期待できる．

実用化されているマイクロ波帯吸収体の多くは，黒

鉛を含む発泡体等，複素比誘電率あるいは複素比透磁

率を連続的に変化できる材料を使用し，これらの材料

定数を最適値（無反射曲線2)近傍）に制御して作製さ

れている．この方法は材料選択の自由度が小さいもの

の，単層構成の吸収体においても大きな吸収量が得ら☆システム技術部電子計測グループ



ＲＪ駒Ｅ』 金属板れる．しかし，建材や内装材として電磁環境改善に利

用される吸収体は吸収特性だけでなく，使用環境に応

じた様々な特性がその材質に要求されるので，一定の

性能を維持しつつ，材料の選択範囲を広げられる設

計・製作手法が求められる．

そこで，本論文では伝送線路理論に基づく多層型吸

収体の設計において，使用可能な材料のリスト中から

最適な材料の組合せを探索し，吸収体を構成する手法

を提案する．探索には離散最適化の一手法として知ら

れるＧＡ（遺伝アルゴリズム）３)を使用した．

本提案手法の有効性を確認するため，設計した吸収

体を試作し，自由空間法2M)により性能評価を行った．

さらに，自由空間法で測定した試料の反射率特性から

材料定数を推定する方法についても検討を行った．

デルの評価

入射波
一

反射波
一 一

図１多層型電波吸収体の模式図

Schematic8tructureofmulti-layerwaveabgorber・

ｄ３ｄｒｄＩ

選 択

図２多層型電波吸収体の等価回路

Equivalentcircuitofmulti-layerwaveabsorber．

図３設計手法の枠組み

唖ameworkofproposeddegignmethod．

2．吸収体の設計法
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“
一
．
帆

．
ｚ

一
一

(1)吸収量の計算

均一な材料層(媒質層）３層と抵抗膜３層(Ｒｉ,R2b

R3）からなる吸収体の模式図を図１に，その等価回路

を図２に示す．吸収体の構成要素である材料層および

抵抗膜は，終端インピーダンス２‘を始端から見込んだ

ｲﾝピー ダﾝｽＺに変換するｲﾝピー ダﾝｽ変換要

素と見なすことができる．面抵抗R‘の抵抗膜における

ＺｉからＺ‘への変換は式(1)で表される．

(1)

の反射層（短絡終端）から吸収体表面に向かって式(1)

および式②を順次適用することで求められる．

ＴＥ波に対する反射率島およびＴＭ波に対する反

射率烏は式③および式(4)で表される．
．Ｚ伽一Z｡/cos4（３）

恥＝Ｚ緬十Z｡/cosa
．Ｚ"－Zocosai③

Ｉ;熟‘＝Ｚ鯨十Zocosa
なお，吸収蛍は反射率の絶対値の逆数をとってデシ

ベル表示することで求められる．

②最適解の探索

吸収体を設計するには，周波数範囲，入射角範囲，

最小吸収量,厚さ等の設計目標から評価関数を定義し，

使用可能な材料の全組合せの中からこの評価関数の値

を最小化（または最大化）する組合せを探索する．本

研究では，探索手法として実装の容易な遺伝アルゴリ

ズム（GA）を使用した．

ＧＡでは最適化対象を個体の遺伝情報として表現し，

生物進化のメカニズムを模倣する形で最適解を探索す

る．評価関数による個体の評価値は適応度と呼ばれ，

この値に基づき，集団内において次世代に遺伝情報を

引き継ぐ個体の数を決める．この操作は選択と呼ばれ

る．遺伝情報に変化を与える操作には，個体間で遺伝

情報の一部を交換する交差，確率的に遺伝情報を変化

次に，材料層における変換は式(2)で表される．

ｅ２流.‘､阜三皇
（２）

皇'+皇z‘Ｚ‘＝

ｅ率_望2L≦:皇
Ｚ,＋Ｚ‘

ここで，ｄは材料層の厚さ，Ｚ‘は材料層の等価伝送

線路の特性インピーダンス，えは伝搬定数である．自

由空間のインピーダンスをＺｏ，材料の複素比透磁率

を皮,，複素比誘電率を鼻,材料内部を伝わる電波の複

素屈折角を９‘とすると，Ｚ‘は、波に対して

Z‘雲､反7瓦Z｡/cosa，ＴＭ波に対しては
Z‘=､/ZF7貢zocosaと表される.また,角周波数をの，
真空中の光速をｃｂとすると，伝搬定数γ‘は

た=ﾉの､/頑/cb､cosjIと表される.なお,cos9‘は吸
収体表面への電波の入射角８，を用いて，

cos4=､ｌＴ=５両7瓦耳と表される．
最表面における入力インピーダンスＺ駒は，最背面
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させる突然変異がある．

初期値としてランダムに個体の遺伝情報を与えら

れた集団から出発し，評価と選択・交差・突然変異の

各操作を反復することで，最適化のプロセスが進行す

る．図３に本設計手法の枠組みを示す．

探索の結果，得られた解が性能基準を満足していれ

ばこれを採用する．性能基準を満足しなかった場合，

材料を変更するか設計目標を見直して，再度最適化を

試みる．

僧号発生器

ＨＰ８３６３０Ａ

図４ＶＮＡを使用する測定系

MeaguringgystemugingVNA
拭料

３．材料定数の測定法

０

（600ｍｍ×600ｍｍ）

堂i二三室芸Ｉ
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(1)測定系

自由空間法は試料に電波を照射し，試料からの反射

波(あるいは透過波)をアンテナで受信して反射率(透

過率）を測定する方法である．本研究では，吸収体の

性能評価法および材料定数の測定法として，反射波を

受信する自由空間法を検討した．反射率の基準は，試

料（600ｍｍ×600ｍｍ）と同面積の平坦な金属板であ

る．金属板の反射率は１（完全反射）と見なした．

図４に３GI也以下の測定に使用した測定系を示す．

ここでは，伝送特性の振幅と位相を測定できるベクト

ルネットワークアナライザ（以下，VNA）を使用して

いる．図４において試料を僅かに移動すると，ＶＮＡ

による伝送量S2,の測定値は複素平面上に円軌道を描

く．円軌道中心の原点からの変位は試料による反射以

外の経路の伝送量を表し，円軌道半径は試料による反

射の伝送量を表す．したがって，送受信アンテナ間の

カップリングや試料以外に反射物がある場合でも，試

料による反射のみを分離して測定できる．また，１個

のアンテナを用いて,ｓｉ１を測定すれば垂直入射波に対

する反射率も測定できる．この方法は電界ベクトル回

転法鋤と呼ばれる．ここでは，一定の周波数範囲にわ

たって円軌道を確定するため，７点以上の試料位置で

82,あるいはsh1を測定し，最小自乗法により円軌道を

求めた．さらに，一部の周波数で円軌道が正しく求め

られないことがあるため，ハンペルフィルタで異常デ

ータの検出と除去を行った．

ＶＮＡの測定可能周波数範囲を超える３GI遊以上の

測定には，信号発生器とスペクトラムアナライザによ

る図５の測定系を使用した．

②抵抗膜の面抵抗の測定

背後が自由空間という条件で面抵抗R‘の抵抗膜に

入射角４でＴＥ波が入射した場合の反射率らは

１１画=-(2R,cosa/zb+ﾘー',ＴＭ波が入射した場合の

ＳａｍｐＩｅｌ－
ＳａｍｐＩｅＺ－－

送信アンテナ

図５信号発生器とスペクトラムアナライザ

を使用する測定系

Meaguring8ygtemusinggignal

generatorand8pectrumanalyzer．

反射率１ＭまIh,=-{2R,/(Zbcos6I)+l}-1と表される．

これより，|nzlまたは|nm‘|を測定することで,式⑤
または式⑥から面抵抗R′を求めることができる．

息-砦ｚｉ ⑤

Ｒ,-'響1-lzoo･‘‘ ⑥

抵抗膜の反射率には周波数依存性がないので，多く

の周波数で反射率を測定し，その平均値を用いれば，

一周波数での測定値を用いるより高確度で面抵抗を求

めることが期待できる．逆に，多くの周波数で反射率

を測定した結果，周波数依存性が認められた場合，そ

の材料を単独の抵抗膜として扱うのは不適切といえる．

図６にカーボンを塗布した不織布（試料１，２）につ
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乏
弓
毛
ｓ

［
画
昌
匡
◎
毒
Ｕ
●
胃
区

Z１０．hｍﾉBq．

空 ｜毒…１
－鱈，，.５ｚｚ５３

Ｆ”quency【GHzI

図６カーボン塗布不織布の反射率特性測定値
Measuredrenectioncharacteriglicg

ofcarboncoatedfbltg．



いて自由空間法で測定した反射率特性を示す．試料の

一辺の長さ（600ｍｍ）が４波長以下となる２GHz以

下の周波数において測定値のカーブが大きく振動して

いるのは試料縁端部からの回折波の影響と考えられ，

これを除外すれば反射率は周波数に依存せずほぼ一定

の値をとる．したがって，これらの試料を単独の抵抗

膜として扱うことは妥当と考えられる．測定結果は，

試料１が210Ｑ□，試料２が321Ｑ□である．

③複素比誘電率の推定2）

誘電体の板に電波が入射した場合の反射率は,式(2)

においてＺ‘＝０（背面に金属板を密着した場合），

Ｚ，＝Ｚ。／ｃｏｓ８‘（背後が自由空間でＴＥ波入射の場

合），Ｚ‘＝Ｚｏｃｏｓ０ｊ（背後が自由空間でＴＭ波入射

の場合）として求めたZ‘をＺ“とし，これに式⑤ある

いは式⑥を適用して求めることができる．反射率は板

の厚みと複素比誘電率に依存するので，反射率の測定

値から逆に複素比誘電率を推定することが考えられる．

そこで,複素比誘電率が未知のある試料板(600ｍｍ

×600ｍｍ，厚さ3.5ｍｍ）の背面に金属板を密着し，

入射角15°の、波に対する反射率を測定して試料板

の複素比誘電率を推定することを試みた．

ここで，試料の誘電分散特性は図７の等価回路モデ

ルで説明できると仮定し,３～9GI也の周波数範囲にお

ける反射率測定値と反射率計算値との残差自乗和が最

小になるように最急降下法を用いて等価回路モデルの

各パラメータ（９，ぴ，皿，ｖ）を決定した結果，表１

に示す推定値が得られた．図８にこの試料板について

測定した反射率特性と推定複素比誘電率をもつ誘電体

板の反射率特性（計算値）を示す．また，試料板背後

が自由空間という条件での反射率特性も，測定値と計

算値がほぼ一致する結果を得た．

４．試作と評価

(1)試作吸収体の材料

使用した材料は表面に

カーボンを塗布し，抵抗

膜を形成した厚さ２ｍｍ

の不織布,スペーサ材(発

泡スチロール板），反射

層となるアルミニューム

箔である．不織布自体お

よびスペーサ材として使

表２カーボン塗布不織布

Carboncoatedfeltg．

図７誘電体材料の

等価回路モデル

EqUjvalentcdrcuitof
dielectricmaterial

面抵抗[Ｑ□】
２１０

３２１

５６１

７１２

１４１３

１７７２

剛
－
１
２
３
４
５
６

用した発泡スチロールの比誘電率はほぼ１と見なせる．

抵抗膜（不織布）はカーボン塗布髄を変えて表２に

示す６種類の試料を作製した．面抵抗は自由空間法に

よる測定値である.スペーサ材は厚さ５ｍｍ,9.5ｍｍ，

10ｍｍ，３０ｍｍの４種類であり，これ以外の厚さが必

要な場合は組合せて使用する．

②試作吸収体の構成

(A)広角吸収体

上記材料の組合せで，周波数範囲2.4～2.5GＨｚ，入

射角範囲０．.～55°，ＴＥおよびＴＭ両偏波に対して

一定の吸収麓が維持されるように最適化を行った結果，

図９に示す吸収体の構成が得られた．この吸収体は計

算上，２２ｄＢ以上の吸収盆を確保している．

の)広帯域吸収体

周波数範囲２～6GHz,入射角範囲０。～30。として

同様の最適化を行った結果，図１０に示す吸収体の構

成が得られた．この吸収体は計算上，１８ｄＢ以上の吸

収逓を確保している．

(3)評価結果

試作吸収体の評価には，自由空間法を使用した．測

定系は材料定数の測定に使用したものと同じである．

図１１に広角吸収体の反射率特性の計算結果(a)およ

び測定結果(b)を示す.０･～60°の入射角変化に対し，

吸収量が最も維持されるのは2.6GHz付近であること

表１複素比誘電率推定値
Eglimateddielectric

conBtzmtg
Ｃｌ

詞渡遡

cｍ－０

)，

１００

４

倉 Ｉ入･字、１
ｓ３４５６７８９

FrequencyIGH刻

図８試料板の反射率特性測定ｲ直と推定複素比

誘電率をもつ誘電体板の反射率特性計算値の比較

Comparigonbetweenmeasuredrenection
Characteristicsofasampleplateandcalculated

renectioncharacterigticsofadielectricplate
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図９広角電波吸収体の構造

Structureofwide-angleabgorber．
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図１２広帯域電波吸収体の反射率特性
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図１０広帯域電波吸収体の構造
Structureofwidebandabsorber．
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Oj測定結果

図１１広角電波吸収体の反射率特性
Calculated(a)andmeaguredOb)renection

characteri8ticgofthewide-anglewaveab8orber．
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与えられた材料の中から，多層型吸収体の構成に最

適な組合せをＧＡにより探索する手法を検討し，複数

の抵抗膜層からなる広角吸収体と広帯域吸収体の設計

に本手法が利用できることを確認した．試作では抵抗

膜６種類中４種類だけを選択する結果となったが，こ

の事より，規格化された数種類の材料から様々な特性

の吸収体を構成することが期待できる．

吸収体の材料である抵抗膜の面抵抗測定と吸収体の

評価に自由空間法を用いた結果，試作吸収体について

概ね設計値に近い評価結果を得た．

試作吸収体は材料内で波長短縮のない発泡スチロー

ルをスペーサに使用したため厚みが大きいが，比誘電

率の大きい材料や磁性材料を採用すれば薄型化が可能

と考えられる．この他，吸収特性測定値と設計値との

一致を改善する必要があるが，これには材料測定の高

確度化と加工の精密化が必要と考えられる．これらに

ついては今後の課題としたい．
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Theprotectione錠ctofageomembranesheetreinfbrcedwithnon-wovenisstudiedfbr

protectingthematfromdamagebycrushedstonesinawastedisposalatsea・Puncturetests

usingan8-mm-diameterpenetratorandapressuretestwithcrushedstoneswereconductedin

thisstudy・Continuousnon.ｗovens，staplednon,wovenswithdiffbrentmassesperunitarea，

andapolyvinylchloridegeomembranewereusedasspecimens;bothtestswerecarriedouton

thethree-layeredspecimenwherethegeomembranesheetwassandwichedbetweenthe

non-wovens・Puncturetestresultsindicatedthatpunctureresistanceofthethree-layered

specimendependeduponpropertiesofthenon-woven・Pressuretestsshowedthatnon-wovens

withheaviermassperunitareawereeffbctivefbrprotectinggeomembranes・Thisisdueto

effbctivedispersionofpressureappliedtogeomembranebytheheaviernon-woven．

キーワード：海面処分場,不織布.遮水シート,砕石,貫入抵抗

１０３

１． 緒言

廃棄物最終処分場では，環境を汚染する恐れのある

浸出水が,周辺への地盤,海域に漏洩することを防止す

るために遮水シートを敷設し，このシートの保護緩衝

を目的として保護マットが組み合わせて用いられてい

る.遮水シートは,処分場施工時の重機の走行や廃棄物

中の金属類との接触など外力の直接作用により損傷を

受ける恐れがある．したがって,遮水シートの損傷を防

止するためには十分な保護効果の得られる保護マット

を選定し,使用する必要がある．

現在,陸上処分場では,現場条件に応じて単位面積当

たりの質量300～20009/㎡の不織布製の保護マットが

多用されている.!）しかし,海面処分場の場合,その構

造や施工条件が陸上処分場とは大きく異なることから

保護マットの保護効果に関し，適切な評価法や材料選

定のための基準が，必ずしも明らかにされていないの

が実情である．

そこで,本研究では,スパンボンド,短繊維不織布,お

よび反毛フェルトを用いて海面処分場の施工断面を想

定した貫入試験を行った.その結果について報告する．

併せて,現在,これらの試料を用いて海面処分場の施工

条件を想定した耐圧試験を実施しているが，その中か

ら，スパンボンドに関し得られた結果について考察を

加えた．

＊評価技術部産業用繊維グループ

＊＊京都女子大学家政学部

２．実験方法

（１）試料

不織布には，表lに示すようにスパンボンド,短繊維

不織布,および反毛フェルトの3種類計１０点を用いた．



、３

フイルム（測定範囲：２．５～50MPa）を用いてシートの

受けた圧力（以下,被圧力と称す）を2mm間隔毎に測定

した.また,試験後の不織布について目視により表面状

態を観察した.遮水シートについては,触針式表面形状

．粗さ計を用いて，120〃I､ピッチで表面形状の測定を

行い,遮水シートへの影響について検討した．

これらはすべて陸上処分場で施工実績のあるものであ

る.また,遮水シートには海面処分場において一般的に

用いられている,厚さ3mmの塩化ビニール製のものを用

いた．

表１試料の基本特性

Basicpropertiesofspecimens

Ｉ馬1雲醤幽

貫入棒厚さ*'１
(mIn）

単位面積当たり

の質量（R/m2）

試料

1０．３

１０．２

１２．１

、雪毒尋

曇

ロードセル

４７９

６５７

８６５

１４０４

３
６
９
４

●
●
●
由

４
５
５
８

S450

S600

S800

S1200

スパンボンド

■■■
反毛フェルト

＃

【耐圧試験条件】上戦圧：294kPa

戦荷面積：l250cm2(たて50cm×よこ25cm）
使用砕石：２号砕石（粒径40～60mm）
試験時間：１時間

図３ｍ#圧試験の概要

Outlineofpressuretestwithcrushedstones

１８mｍ

／Ｉ
▲

↓"”－t空Ｗ短繊維不織布 605

816

986

5.3

6.3

8.1

N500

N700

N900

8ｍｍ×４５。

l…駕署Ｗ試料支持体
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図１貫入試験装憧の概要

Outlineofpuncturetestinstrumeｎｔ

RlOOO*2】

Ｒｌ２００

Ｒｌ５０Ｏ*3】

1３２６

１５１０

１８８１

Ｗ ダ ノ ｣

－が

(不織布）

圧力測定フィルム

塩化ビニール製

遮水シート

2号砕石

下箱

保謹マット（不織布）

|←辿竺陰’
塩化ビニール製遮水シート ４１５４3．０

2号砕石

上箱

*1)初荷重980Pa下で測定．

*2)ポリプロピレン製補強布含む．

*3)ニードルパンチ不織布複合,ポリプロピレン製補強布

含む．

図２海面処分場の施工断面

Cross-sectionofawastedisposalaｔｓｅａ

(不織布〕

（２）保護効果の評価

（A）貫入試験方法

貫入試験装置の概要を図1に示す.貫入試験は,ASTM

D4833で規定している,先端に平滑な面を有する貫入棒

を用い，試料に一定速度で貫入する試験法に基づいて

行った．また,海面処分場では図2のように不織布一遮

水シートー不織布の積層条件で材料が敷設される．本

試験では,このような条件を考慮し,遮水シートの上下

面に不織布を積層した条件でも行った2)．

（B）耐圧試験方法

試料には表1に示すスパンボンド4点と遮水シートを

用い，不織布一遮水シートー不織布のように各試料を

積層して試験に供した.また,海面処分場では,図2のよ

うに保護マットと砕石が直接接した状態で施工が行わ

れる.そこで,耐圧試験では,海面処分場において多用さ

れている2号砕石を積層試料の上下面に使用した．

耐圧試験の概要を図3に示す．本試験は,空気圧によ

るエアーシリンダの作用により土圧に相当する上載圧

を積層試料上に載荷するものである.ここでは,廃棄物

の埋立厚さ15mの土圧に相当する上載圧を載荷した．

栽荷終了後，遮水シートの直上に設置した圧力測定

雌荷板

⑦〆
エアーシリンダ 〆J匪力

＃
筆

７
一
器
ノ
ノ
ノ
ノ
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３．結果および考察 図6には,各種積層試料における各試料の代表的な貫

入抵抗と変形量の関係を示した．スパンボンド積層試

料の場合，上側の不織布と遮水シートの貫入抵抗のピ

ークはほぼ重なっており，その時の変形量は,１５mm～l7

mlnであった.これは,本来スパンボンドと遮水シートが

単体で貫通する時の変形量とほぼ一致している．これ

に対し,短繊維不織布や反毛フェルトの積層試料では，

上側の不織布が貫通するまで，遮水シートが伸びを生

じ,上側の不織布が貫通してはじめて，遮水シート,下

側の不織布の順に貫通が起こっている.このことから，

積層試料の貫入試験においては，貫通時の変形量の大

きい不織布のほうが，遮水シートの本来有している変

形特性を発揮しやすいことがわかった．

（１）貫入試験

表2は,試料単体および遮水シートの上下面に不織布

を積層した時の試験結果である.表より,遮水シートの

上下面に不織布を積層することで遮水シート単体の貫

入抵抗の2.6～5.4倍の抵抗値が得られ，保護マットと

しての保護効果が認められる．

表２貫入試験結果

Puncturetestresultsofspecimensandthe

three-layeredspecimens

図4は,試料単体の貫入抵抗に対して，遮水シートの

上下面に不織布を積層した時の貫入抵抗の比率を，各

試料の単位面積当たりの質量で整理した結果である．

縦軸の値は，不織布一遮水シートー不織布の積層試料

で測定した貫入抵抗値（T）を各単体の貫入抵抗の単

純加算値（S）で除して測定値を規格化している.規格

化した貫入抵抗（T／S）は,いずれの不織布の場合も，

ほぼ1.0を下回っており,各単体の貫入抵抗の単純加算

値のおよそ70～90％程度であることがわかった．

次に，試料単体で試験を行った時の貫入抵抗と変形

量の関係を図5に示す.図5より，スパンボンドの貫通時

の変形量は17～l9mIであり，遮水シートの貫通時の変

形量17mmとほぼ同程度である.これに対し,短繊維不織

布や反毛フェルトでは，２５～321ｍで貫通が起こってい

る.このことから,スパンボンドに比べ短繊維不織布や

反毛フェルトは，貫通時の変形量の大きい材料である

ことが理解できる．
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タ

減している．この結果から,単位面積当たりの質量の大

きい不織布のほうが遮水シートの受ける集中的な荷重

を効果的に緩和できることが確認された．
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次に,試験後の不織布について,目視により表面状態

を観察したところ，外観上損傷した部分は認められな

かった.しかし,圧力測定フイルムが高い被圧力を示し

た部分の直下では，遮水シートに貫通穴,損傷,塑性的

な変形（くぼみ）が確認されたものがあった．

図9は,損傷を受けた被圧部分の圧力測定フィルムを

解析して得られた圧力分布の一例を示す．不規則な楕

円を底面とし,上端の尖った山型の圧力分布が得られ，

この部分の被圧力のピーク値は45.6MPaであった．

（２）耐圧試験

試験結果の一例として試験後の圧力測定フィルムを

図7に示す.このフィルムは上側の不織布と下側の遮水

シート,不織布を介して,砕石の突起部同士が突き合わ

さり,かつ2.5MPa以上の被圧力を受けた部分（以下,被

圧部分と称す）が赤色を示し，その濃淡はフィルムの

受けた圧力の大きさを示す.フィルム上には,砕石の突

起部形状に応じた複雑な被圧部分が得られている．

■
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図７耐圧試験後の圧力測定フィルム
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図8は,圧力測定フィルムにより得られた被圧部分の

面積を合計し,これを試料別にまとめたものである.図

より,被圧部分の総面積は約8～18cm翌であり，この値は

積層試料に載荷した面積1250cm』の1％程度である．こ

のことから,遮水シートには,極めて小さい部分に集中

的な荷重が掛かることが理解できる.また，被圧部分

の総面積は,単位面積当たりの質塗の増加に伴い,大き

く減少し,S1200ではS450に比べ被圧部分の総面積が半
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被圧力2.5～50MPaを測定範囲として，この試験によ

る被圧力ピーク値と遮水シートへの影響について整理

した.その結果,遮水シートに塑性的な変形（くぼみ）

を与える時の被圧力ピーク値は,概ね15～45MPaであっ

た.また,被圧力ピーク値が401Paを超える場合には,遮

水シートが損傷する恐れがあることがわかった．さら

に,遮水シートの表面形状の測定から,損傷を受けた部

分の遮水シートの厚さは初期の厚さの60～70％程度に

なっていることが明らかになった．

４．結言

海面処分場保護マットとしての不織布の保護効果を

評価するため,陸上処分場で実績のあるスパンボンド，

短繊維不織布,反毛フェルトを用いて,貫入試験を行っ

た.また,このうちスパンボンドについては実施工を想

定した耐圧試験を実施した．これらの試験により得ら

れた結果をまとめると次の通りである．

①遮水シートの上下面に不織布を積層することで積層

体としての貫入抵抗が増加し，保護マットとしての保

護効果が認められた.また,積層試料の貫入試験におい

ては,短繊維不織布や反毛フェルトのように,貫通時の

変形量の大きい不織布を用いたほうが，遮水シートの

本来有している変形特性を発揮しやすいことがわかっ

た．
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②スパンボンドを用いた耐圧試験から，単位面積当た

りの質量の大きい不織布のほうが遮水シートの受ける

集中的な荷重を効果的に分散できることがわかった．

また,被圧力のピーク値が概ね１５～45MPaの場合に遮水

シートに塑性的な変形（くぼみ）が認められた．さら

に,40MPaを超える場合には，遮水シートが損傷する恐

れがあることがわかった．

今後,短繊維不織布,反毛フェルトについて耐圧試験

を継続し,スパンボンドとの比較を行うとともに,種々

の現場条件においても十分な保護効果の得られる保護

マット選定のための基準を明らかにする．

なお,本研究に際し,試料の提供および実験に多大な

ご協力をいただいた株式会社田中,東洋紡績株式会社，

京都女子大学の矢井田研究室の諸氏に厚く謝意を述べ

ます．
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炭素繊維強化エポキシ積層板の曲げ疲労
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EpawCbmposiZes
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CarbOnEber･reinfbrcedepoxylaminateswerestudiedtoclari句bendingfbltiguebehaviorand

仕acturemechanismsofadvancedcarbonfiber-reinfbrcedplasticcomposites・Bendingfatigue

testswereconductedusingaSchenk･typebendingfatiguemachineatroomtemperature・The

fatiguelimitofcross-plylaminates([０｡/90./0。/90./0./90./0./90./0./90.ﾉ0./90｡]s)wasrelatednot

onlytocompressivestressoflaminascomposingthelaminates，butalsotoheatgenerated

during血tigueteSting，ForlaminateswithhighresistancetointerlaminarfFactureorwith

highthermalconductivity;ｔhefatiguelimitwasrelatedtocompressivestressoflaminas､For

laminateswithpoorresistancetointerlaminarfracture，ｔｈｅ盆tiguelimitwasdependenton

delaminationsoccurredbetweenadjacentpliesofthelaminate・Thefbltiguelimitofthequasi・

isotropiclaminates([００A±45./90./0.仕45｡/90./0.仕45./90｡]s)wasrelatedtocompressivestressoｆ
ｌ３ｍｉｍｇ＝

キーワード：炭素繊維，高分子系複合材料，疲労，フラクトグラフィ

1．緒言 の均質材料と比較して非常に複雑である2)･'0)．疲労強

度推定の精度を高め，実際の構造設計やＣＦＲＰ複合

材料の信頼性を向上させるためには，フラクトグラフ

イなどにより複雑な破壊過程を把握し，データを蓄積

することが非常に有効である．本論文では，繊維強度

が3.5GPa，4.5GPa，5.0GPa，5.5GPaの４種類の

ＣＦからなる積層板(以後3.5．CFRP，4.5-CFRPなど

と称する)の疲労破壊挙動・メカニズムの違い等につ

いて検討を行った．

先進複合材料と呼ばれる炭素繊維強化プラスチッ

ク(CFRP)は比強度・比弾性において鉄鋼材料やアル

ミニウム合金よりもはるかに優れた特性を持ち，スポ

ーツ・レジャーの分野をはじめ，土木建築分野におけ

る補強材，さらには航空機や宇宙構造物の一次構造部

材への適用も進んでいる’)．適用分野の拡大にともな

い，製品の信頼性に対する要求も高まり，特に，輸送

機器等では，使用中の繰返し負荷に対する強度は重要

な検討課題の一つとなっている．しかしながら，

CFRPの破壊過程にはマトリクスの割れ，繊維破断，

繊維／マトリクス間の破壊や層間はく離などさまざま

な形態が含まれ，その挙動とメカニズムは金属材料等

＊

＊＊

＊＊＊

評価技術部材料評価グループ

大阪府立大学大学院工学研究科

大阪府立大学大学院

２．実験方法

供試材には，エポキシ樹脂(東レ（株）製エポキシ

No.2500)を母材とし，ＰＡＮ系炭素繊維(東レ(株)製ト

レカ)を強化材としたＣＦＲＰ積層板を用いた．使用し

た樹脂および繊維の機械的・物理的性質を表１に示す．

エポキシ樹脂に炭素繊維(直径６．７座、)が一方向に配

列されたプリプレグシート(厚さ0.180.0.203ｍｍ)を，
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表１炭素繊維とエポキシ樹脂の機械的性質（東レ（株）カタログより）

Mechanicalandphysicalpropertiesofcarbonfiberandepoxyre8in

引張強度

弾性率

破断ひずみ

熱伝導率

CarbonFiber
■

ｐｏｘｙｒｅｓｍ

ＴＯＲＡＹ

Ｅｐｏｘｙ
＃2500

54.9ＭＰａ

3.7ＧＰａ

1.7％

0.4Ｗ/ｍＫ

TORAY

Tbrayca
T300

3.5ＧＰａ

230ＧＰａ

1.5％

10.5Ｗ/ｍＫ

TORAY

Tbrayca
M40J

4.4ＧＰａ

377ＧＰａ

1.2％

68.5Ｗ/ｍＫ

TORAY

Tbrayca
T700S

5.0ＧＰａ

230ＧＰａ

2.1％

10.5ＷｿｍＫ

ＴＯＲＡＹ

Ｔｂｒａｙｃａ
Ｔ８００Ｈ

5.5ＧＰａ

294ＧＰａ

1.9％

11.8VＷｍＫ
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（a）一方向積層

Unidirectionallaminate

([０｡/90./0./90.ﾉ0./90./0./90./0./90｡/0./90｡]ｓ
（c）疑似等方性積層

Quasfisotropiclaminate
（b）直交異方性積層

Orthographiclaminate

図１積層構成

Lay･upsequencesoflaminates

一方向積層(図１(a))，直交異方性積層(図１(b))，疑似

等方性積層(図１(c))し，130℃で２時間，圧力

980kPaの硬化条件でホットプレスして厚さ3.5ｍｍ

のＣＦＲＰ積層板に成形した．繊維の体積含有率は

65％である．積層板から幅１０ｍｍ，長さ100ｍｍの

短冊状に小片を切り出し，中央部両エッジ面に深さ

2ｍｍのＶノッチを加工して試験片とした．

曲げ疲労試験は，容量39.2Ｊのシェンクタイプ試

験機を用い，応力比Ｒ=-1,繰り返し周波数３０Ｈｚ，

室温(297ｍで実施した．

繊維の種類による積層版の基本的特性の違いを把

握しておくために，一方向積層材の引張・圧縮・層間

せん断強度をＡＳＴＭＤ3039,,3410,,2344に準じ

て測定した．測定結果を表２に示す．

疲労試験中のき裂発生，進展の観察にはＳＥＭを使

用した．

３．結果と考察

(1)各種ＣＦＲＰの疲労強度

図２に直交異方性積層材のＳ･Ｎ曲線を，曲線から

得られた疲労限度を図３に示す．

直交異方性積層材の疲労限度は，表２に示される

一方向積層板の引張強度の順(炭素繊維の引張強度に

ほぼ比例する)ではなく，高いものから順に5.5,3.5,

5.0,4.5．CFRPとなることがわかった．

図４に擬似等方性積層材のＳ･Ｎ曲線を示す．曲線

から得られた疲労限度を図５に示す．直交異方性積

層材と同様に，疲労限度は炭素繊維の引張強度の順番

ではく，高いものから順に5.5,5.0,3.5,4.5･CFRP

となることがわかった．

(2)疲労破壊メカニズム

疲労破壊挙動と機構を明らかにするため，疲労試

表２炭素繊維強化複合材積層板の機械的性質

MechanicalpropertiesofvariousCFRPlaminates．

引張強度

圧縮強度

層間せん断強度

3.5-ＣＦＲＰ

1.8ＧＰａ

Ｌ３７ＧＰａ

９８ＭＰａ

4.5-ＣＦＲＰ

2.3ＧＰａ

Ｌ２３ＧＰａ

８８ＭＰａ

5.0-ＣＦＲＰ

2.6ＧＰａ

1.47ＧＰａ

８８ＭＰａ

5.5-CＦＲＰ

2.8ＧＰａ

1.57ＧＰａ

９８ＭＰａ
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Fatiguelimitfbrcross-plylaminates．
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■

験中のき裂発生と進展過程の観察を行った．直交異方

,性積層材に関しては，疲労き裂は０．層の繊維破断に

より発生し，０o層の繊維破断と９０o層の繊維・樹脂界

面の破壊により進展した．これらは繊維の種類にかか

わらず共通の現象であった．そして，これらの破壊は

引張応力ではなく，圧縮応力によるせん断破壊により

生じていた．これは，筆者らが既に報告した静的曲げ

の場合と同様の破壊である１１)．そこで，図６のよう

に疲労限度を一方向積層板の圧縮強度で整理してみる

と，よい相関を示すことがわかった．5.0-CFRPの値

が若干低めであるが，破面を観察したところ疲労試験

中に大きな層間はく離が生じており，そのため強度が

低下したものと考えられる．この層間はく離は，表２

に示した一方向積層材の層間せん断強度の低さに起因

するものと思われるが，同様に層間せん断強度の低い

図５疑似等方'性積層材の疲労限度

Fatiguelimitfbrquasi-isotropiclaminates．

4.5．CFRpでは層間はく離を生じていない．これは，

4.5-CFRpの繊維は高弾性率タイプの繊維を用いてお

り，同じ応力振幅に対して，他のＣＦＲＰよりひずみ

が小さいためであると考えられる．

次に，擬似等方′性積層材について考察する．直交

異方'性積層材の場合と同様に，疲労き裂は０．層の繊

維破断により発生し，０.層の繊維破断と９０.層の繊

維・樹脂界面の破壊により進展した．擬似等方性積層

材では’ポアソン比の大きな±45o層の影響で層間強

度が低下し層間はく離が生じやすいが，2)，破壊は直

交異方‘性材の場合と同様に圧縮応力によるせん断破壊

により発生・進展していた．そこで，図７に示すよう

に，擬似等方性積層材の疲労強度を一方向積層材の圧

縮強度で整理すると，直交異方性積層材の場合と同様

に，両者はよい相関を示すことがわかった．
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500 にもとづき比較・検討した．本研究で使用した

CFRPにおいて，疲労破壊は引張応力側でなく，圧

縮応力側で破壊していることが明らかになった．した

がって，疲労強度は，繊維の引張強度ではなく圧縮強

度を用いて予測することが有効であると考えられる．

疑似等方性積層材では，層間はく離が若干多く観察さ

れたが，主要な破壊は圧縮応力による繊維のせん断破

壊に支配されており，直交異方性積層材と同様の考察

が成り立つことがわかった．
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Compressivestrength（GPa）

図７擬似等方性積層材の疲労限度と,一方向積層材の

圧縮強度の相関

Relationshipbetweencompressivestrengthfbr
unidirectionallaminatesandfatiguelimitfbr

quasi･isotropiclaminates

本論文では，繊維強度の異なる数種類の長炭素繊

維強化エポキシ基積層板(CFRP)の曲げ疲労について，

その破壊挙動とメカニズムを，フラクトグラフイなど
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