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研究成果の概要（和文）： 

ナノスケールでの異種材料あるいは異種結晶界面の健全性を支配する原子パラメータを学術
的及び定量的に解明することで，ナノ結晶組織を制御した高機能あるいは高性能複合材料を設計
開発するための基本技術を確立することを目的とした．特に格子不整合に起因したひずみ勾配と
，異種元素間の不安定原子結合が混在する界面あるいは結晶，異層粒界近傍における原子拡散を
支配する異種元素間結合物理化学パラメータを解明することで，界面構造の安定化を図り，積層
構造あるいは異層混相構造からなる高機能性材料の長期信頼性を確保する材料設計と試作評価
を通した実証研究を推進した． 

 
研究成果の概要（英文）： 
  The degradation mechanism of Ni-base superalloy under an uni-axial strain at high temperature 

was analyzed by molecular dynamics (MD) analysis. The strain-induced anisotropic diffusion of Al 

atoms perpendicular to the interface between finely dispersed ' (Ni3Al) phase and  phase (Ni 

matrix) was observed clearly in a Ni(001)/Ni3Al(001) interface structure. It was found that Al, Co, 

Cu, W, and Ti atoms accelerated the rafting. On the other hand, Ta, Pd, Zr, Mo, and Mg atoms were 

found to suppress the rafting. The estimated results were validated by experiments using thin-film 

stacked structures. The 0.2% tensile strain was applied parallel to the interface during the annealing 

of the stacked structure by using a four-point bending method. It was confirmed that the diffusion 

of atoms perpendicular to the interface was accelerated drastically. It was also confirmed that 

titanium and tungsten atoms which are already doped in the alloy accelerated this phenomenon 

seriously. On the other hand, the addition of palladium and tantalum was found to be effective for 

suppressing the diffusion of Al atoms around the interface. Therefore, the application of MD 

analysis to the design of a novel heat resistant material is very effective for improving the 

efficiency of energy power plants for next generation. 
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１．研究開始当初の背景 

地球環境保護対策として二酸化炭素の排

出量削減は必須課題であり，エネルギー供給

側では火力発電効率を向上させるための高

耐熱合金開発，消費側ではエレクトロニクス

製品の低消費電力化を実現する新材料とし

て高誘電率絶縁材料と高融点金属電極材料

の開発がそれぞれ進められている．しかし，

これら新材料システムの高温劣化損傷メカ

ニズムとして，申請者らは異種材料界面に作

用する格子不整合ひずみによる構成元素の

界面法線方向への増速拡散現象が存在する

可能性を明らかにしてきた（例えば K. Suzuki, 

H. Mira, et.al., “Creep Damage Process of 

Ni-Base Superalloy Caused by Stress-Induced 

Anisotropic Atomic Diffusion”, J. of Solid 

Mechanics and Materials Engineering, Vol. 3, 

2009, pp. 487-497., H. Miura, et.al., 

“Degradation Of Interface Integrity Between A 

High-k Dielectric Thin Film and A Gate 

Electrode Due To Excess Oxygen In The Film”, 

Proc. of International Reliability Physics 

Symposium 2009, pp. 376-381.）．このような，

異種材料界面近傍におけるひずみ（応力）誘

起の異方的増速拡散現象は，異種材料が積層

あるいは分散された材料システムにおける

界面の健全性を損なう劣化メカニズムとし

て上述した半導体から発電プラント材料ま

で多くの材料系で存在する本質的な課題と

考えられる．これらの研究成果は国際学会に

おいても高く評価されており，例えば 1st 

World Congress MicroNanoReliability 2007, The 

Europe Center for Micro- and Nanoreliability, 

Berlin, Germany (2007.9) では基調講演とし

て，8th International Conference on Fracture and 

Damage Mechanics 2009, Malta(2009.9)では招

待講演としてそれぞれ招聘された． 

 

２．研究の目的 

  本研究においては，ナノスケールでの異種
材料あるいは異種結晶界面の健全性を支配
する原子パラメータを学術的及び定量的に
解明することで，ナノ結晶組織を制御した高
機能あるいは高性能複合材料を設計開発す
るための基本技術を確立することを目的と
する．特に格子不整合に起因したひずみ勾配
と，異種元素間の不安定原子結合が混在する
界面あるいは結晶，異層粒界近傍における原
子拡散を支配する異種元素間結合物理化学
パラメータを解明することで，界面構造の安
定化を図り，積層構造あるいは異層混相構造
からなる高機能性材料の長期信頼性を確保
する材料設計と試作評価を通した実証研究

を推進する．材料設計には電荷移動項を考慮
した分子動力学解析手法を開発し，大規模原
子系における多元素複雑系からなる多層膜
積層構造あるいは多元素合金を対象とした
材料機能と性能及び信頼性設計に活用する
とともに，試作試料を用い放射光等を活用し
た原子レベルでの材料分析技術も併用し，理
論と実験の両輪からなる材料設計・評価を推
進する．これにより２１世紀の安全で安心な
社会構築に資するモノ創りに貢献する学術
基盤を構築する．  

 

３．研究の方法 

  本研究においては，材料設計には電荷移動
項を考慮した分子動力学解析手法を開発し，
特に格子不整合に起因したひずみ勾配と，異
種元素間の不安定原子結合が混在する界面
あるいは結晶，異層粒界近傍における原子拡
散を支配する異種元素間結合物理化学パラ
メータを解明する． 

 本材料設計技術を，大規模原子系における
多元素複雑系からなる多層膜積層構造ある
いは多元素合金を対象とした材料機能と性
能及び信頼性設計に活用し，設計した材料あ
るいは多層薄膜構造を電子ビーム蒸着設備
等を導入して試作評価する．また，原子レベ
ルでの結晶構造には走査型プローブ顕微鏡
を応用することで，電子物性状態や結晶欠陥
評価を実現する．さらに，試作試料を用い放
射光等を活用した光電子分光分析等を実施
し，原子レベルでの材料分析技術も併用して
理論と実験の両輪からなる材料設計・評価を
推進する． 

 具体的な応用材料としては，１）地球温暖
化対策に貢献する火力発電プラント用超耐
熱合金の設計と試作評価，２）次世代高性能
半導体トランジスタ積層構造の設計と評価，
等を取り上げ，界面構造の安定化を図り，積
層構造あるいは異層混相構造からなる高機
能性材料の長期信頼性を確保する材料設計
と試作評価を通した実証研究を推進する． 

 
４．研究成果 
(1) 地球温暖化対策に貢献する火力発電プ
ラント用超耐熱合金の設計と試作評価 

 Al 原子の応力起因異方的拡散を抑制する元素

を提案するため，/ ’界面を Ni/Ni3Al 界面でモ

デリングし、Ni3Al 中のNi 原子あるいはNi 中の

Ni 原子を 8 原子仮想原子により置換することで

Al 原子の拡散挙動に及ぼす第 3,第 4 元素の影響

を検討した．図1 に解析モデル例を示す．分子動

力学解析は汎用コードMaterials Explorer Ver. 3.0

を使用して行い，原子間ポテンシャルは GEAM

（Generalized Embedded Atom Method）ポテンシャ

ルを使用し，異種原子間ポテンシャルは両元素の



平均ポテンシャルで近似し効果を考慮したもの

で，密度汎関数法に基づき，FCC 金属，BCC (Body 

Centered Cubic)金属，d バンドがほぼ完全に占有

されている遷移金属等に広く応用されているも

のである．総原子数は864 とし，三次元の周期境

界条件を設定した．解析温度は実機の最高到達温

度を想定して900℃とし，各接合界面を形成後に

緩和計算を実施し，系の自由エネルギーが安定化

したことを確認した後，ひずみを負荷した．ひず

みはモデル外周に所定の変形を与えることで付

与した． 
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図１ 解析モデル 

 

  /’界面モデルにおいて接合界面と平行方

向に引張ひずみを作用させた場合の Al 原子

の拡散係数の添加元素依存性解析例を図 2に

示す．Al 原子の拡散挙動は添加元素の種類に

依存して著しく変化することが明らかとな

った．Ti,Co,Zr,W 等が存在すると Al 原子の

拡散挙動は著しく加速される一方で，Mg, 

Fe,Cu,Mo,Pd,Taなどの添加はAl原子の拡散

を抑制することも明らかとなった． 最も拡

散抑制に効果がある元素は Pd であり，Al 原

子の拡散挙動に影響する重要な因子として

添加元素の原子半径と熱平衡位置における

原子間結合ポテンシャルの絶対値が重要と

なることなども明らかにした． 

図２ Al 拡散速度の添加元素依存性 

 

 以上の解析結果の実証を目的として(100)面で

接する面心立法格子界面構造を有する薄膜積層

構造試験片を強圧延した銅箔を熱処理して基板

とし，電子ビーム蒸着法で各種薄膜を堆積して作

製（図3）し，四点曲げ試験法を応用して界面平

行方向に引張ひずみを負荷しながら熱処理し，各

原子の，特に膜厚方向の拡散挙動の変化を測定し 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図３試験片薄膜の結晶配向性 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) 原子拡散のひずみ依存性の実証 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(b) 原子拡散の添加元素異存性の実証 
図４ ひずみ起因異方的原子拡散の実証 

 
た． 
その結果，図4 に示すようにNi/Cu 界面近傍で

Ti 添加により Ni の拡散が増速すること,逆に Pd

添加により Ni の拡散が減速することなどを確認

し，解析結果の妥当性を検証できた． 

 以上，ガスタービン動翼材料に使用される Ni

基超合金における高温損傷モードとして懸念さ

れる，’相が引張負荷と直行方向に層状化する

“raft”化現象を抑制することを目的に， “raft”化を

支配する Al 原子のひずみ起因増速拡散挙動を低

減させる添加元素を分子動力学解析手法により

探索するとともに，解析結果の妥当性を薄膜積層

構造試験片を用いた分析で実証した．その結果本

現象は面心立方格子からなる材料が(001)面で接

する構造で発現するひずみ起因の異方的原子拡

散挙動であることを明らかにした．また，当該拡

散挙動は添加元素の影響も受け，特に添加元素の 
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原子半径と，添加元素とマトリックス構成元素間

の原子間結合エネルギーに支配されて著しく変

化することも明らかにした． 

 

(2) 次世代高性能半導体トランジスタ積層
構造の設計と評価 
 次世代半導体デバイスの基本構造である
高誘電率絶縁膜（High-k）/金属ゲート構造の
実用化および信頼性向上に向けて，Si 半導体
デバイスのゲート絶縁膜に期待されている
ハフニウム酸化膜 (HfO2)とタングステン(W)

の積層構造において，点欠陥や格子ひずみの
存在が膜質信頼性に及ぼす影響を量子分子
動力学法によって解析した． 

 本 研 究で は 図５ に示 す 通り 従 来の
monoclinic 型構造を周期境界的に並べ，直行
座標系とみなす事が可能な領域を新たな
monoclinic 型構造モデルとして採用した．タ
ングステン電極についても同様に，絶縁膜界
面での界面垂直方向の結晶方位が，界面近傍
での原子拡散および結晶構造に及ぼす影響
について検討するため，(001)面，(101)面，(111)

面と異なる結晶面のモデルを作成し，HfO2

結晶と接合させた． 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 

図５ トランジスタ構造解析モデル 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図６ 絶縁膜中の酸素原子拡散挙動 
 

 図６に緩和計算における余剰酸素の拡

散軌跡を示す．拡散軌跡から，余剰酸素は

HfO2 結晶中から追い出されるように表面方

向へと拡散するが，その経路は格子間拡散で

はなく，安定した結合位置にいる酸素を追い

出す形での置換型拡散を繰り返すことで進

行することを明らかにした．また，余剰酸素

を含むモデルにおいて，HfO2 表面近傍での酸 
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図７ 金属電極の酸化挙動分析結果 
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図８ 電極酸化挙動の材質依存性 

 

素密度が増大していることも明らかにした．

次に，HfO2 表面近傍での酸素アニール処理に

よる炭素拡散への影響を検討した．その結果，

酸素アニールによる炭素不純物除去を行う

際，HfO2 膜中に導入される余剰酸素が過剰と

なった場合，HfO2 膜表面での酸素密度増大に

よる一酸化炭素ガスの膜外拡散阻害を引き

起こし，逆に炭素不純物の除去効率が低下す

る可能性が示された．このような酸素や炭素 

の拡散挙動を抑制するため，導電性に優れ，

かつ極めて低いイオン化傾向を持つ金(Au)を

バリアメタルとして導入した際の，電極の膜

質信頼性について検討した．その結果，W 電

極を堆積させた場合と比較しても，明らかに

電極の酸化が抑制されていることが確認で

きる．以上より，Au は拡散バリア層として，

極めて有効であるといえる． 

 解析結果の妥当性を検証するため，（財）
高輝度光科学研究センターの SPring-8(BL15)

で光電子分光分析を実施した．図７に HfO2

膜堆積後に酸素アニールを追加した試料に
タングステン膜を堆積した後の Hf-4f スペク
トルの測定結果を示す．残留酸素濃度が高い
膜ほど HfO2 膜から酸素が排出され，O-2s の
ピーク強度が増加し，タングステン膜中では
酸化物の存在比率が増加することが実証さ
れた．図８には電極材質依存性測定例を示す．
電極を金にした場合のみ O-2s のピークが消
失し，酸素の排出抑制を実証できた． 
 以上，異種材料(異相)界面近傍において，

 oxygen diffusion 

toward gate electrode

(a) HfO2 (b) HfO2.25

oxygen diffusion 

toward gate electrode

(a) HfO2 (b) HfO2.25



格子不整合に起因したひずみ勾配と，異種元
素間の不安定原子結合が混在する界面ある
いは結晶，異層粒界近傍における原子拡散を
支配する異種元素間結合物理化学パラメー
タを解明するとともに，ナノ結晶組織を制御
した高機能あるいは高性能複合材料を設計
開発するための基本技術を確立でき，当初目
標を達成できた． 
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