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第4章　TEM内における複合材料の引張試験

4．1緒言

　カーボンナノチューブ（CNr）を樹脂などのポリマー材料の強化材として用

いることが期待されていることはこれまでに述べてきた．CNrを樹脂に分散し

たナノ複合材料を作製するにはいくっかの課題がある．近年の研究により，こ

の課題はほとんどクリアされている状態である．本研究でも，15％重量分率とし

てPEEK樹脂に分散したとき，フォーカスイオンビーム（Focused　lon　Beam，　HB），

走査型電子顕微鏡（Scanning　Electron　Mcroscope，　SEM）や透過型電子顕微鏡

（Transmission　Electron　Microscopy，エEM）観察より良好な分散性を確認している．

また，CNrの配向性の制御もこれまでの研究によって，さまざまな手法が報告

されている．例えば，射出成型法［26，86］，in　situ　polymedzaUon法［87］や高速せ

ん断押し出し法［88］などによって制御できるようになってきた［15】．本研究で

は射出成型法を用いて複合材料の作製を行い，FIBやTEM観察の結果により，

CNrは射出方向に配向することがわかった．しかし，本研究で作製した引張り

試験用の試料片の厚さは4㎜であるため，試料の上辺と下辺ではCNrが並ぶ

が，それ以外の領域ではランダムに配向している傾向がある．これは，試料片

の上辺と下辺には射出の圧力が直接かかるが，それ以外の領域での配向は樹脂

の粘性に大きく影響される，よって，射出成型法を改良して，薄い試料片を作

製することで，CNTの配向制御はできると考えられる．

　最後の課題は，それはこれまでに述べた課題の中でもっとも重要であると考

えられる，CNTの均一分散性や配向はすべて理想的に制御でたかとしても，ナ

ノ複合材料の特性は向上しない可能性がある．CNTと樹脂の界面が良好な接着

を持つ必要がある，もし，その界面接着が良好でないとき，いくらCNrが均一

に分散していても荷重負担の効果はほとんどないことになる．しかしながら，

CNr含有複合材料の界面は，そのサイズがナノメートルサイズであり，樹脂中

に埋まっていることから，これまでにこの領域に関する実験的な研究例がほと

んどないのが現状である．この領域に関する理解が浅いことから，複合材料中

におけるCNTの補強メカニズムが不明のままである．

　本章では，複合材料中におけるCNrの補強メカニズムを，　TEMの中で

PEEKICNrおよびPC／CNT複合材料の引張り試験を行い，一様荷重負荷時にお

けるCNrと樹脂の界面を観察することで理解する．また・そのときの複合材料

およびCNTひずみを測定し，　CMの荷重負担率について議論する・
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4．2TEM内引張り手法

　TEM内でのCNr含有複合材料の引張り試験は，試料作製を工夫して特殊ホル

ダを用いて行った．一般的にTEMは，物質を原子レベルでその構造を観察装置

である．　（付録B．2高分解能透過型電子顕微鏡法を参照）．加速された電子線

を試料に照射し，試料を通過した電子線を蛍光板やCCDカメラで観察する，そ

こで，電子線は試料を透過する必要があるので，その厚みは加速電圧に依存す

るが，200　kvの加速電圧においては100　nm程度である．その試料作製法として，

イオンミリング法やミクロントーム法などがCNT含有複合材料に用いられてき

た，作製した試料の薄片を試料ホルダにのせて，TEM内に挿入して観察を行う．

例えば金属材料を観察したとき，規則正しく並んだ原子群の格子構造や配置情

報を付録の式B．2．2のような強度のコントラスを持つ格子縞として観察される．

一般的には観察のみを行うものであり，試料を動かすことはできない，

　本研究は複合材料の引張り試験を行うので，一般的なTEM観察とは異なる，

観察する試料片は引張り試験用に作製する必要がある．よって，通常の試料作

製方法を改良する必要がある．また，試料を引張る必要があるので，試料を動

かせるホルダも必要である．本研究では接合ホルダを用いた．この接合ホルダ

は，その一端がチューブタイプのピエゾ素子とDCモーターにつながっており，

三次元的に可動な特殊ホルダである．しかしながら，このホルダはTEM引張り

試験用に開発したものではなく，二つ独立した金属などを接触させてナノメー

トルサイズの接点を作成し，その原子構造の変化を観察するために開発された

ホルダである［89－93］．よって，本研究で用いるにはその使用法も工夫する必要

がある．Fig．　4，1にホルダ先端における試料を取り付ける領域の写真と引張り試

験の動作方法の模式図を示す．以下の説明のために，ここで試料ホルダのピエ

ゾ素子とDCモーターにつながっている方を可動側，その対向側を固定側と呼ぶ

ことにする，ピエゾ素子は，可動側に微小変位を与えるためにある．ピエゾ素

子に電圧を印加することで，その素子を構成しているセラミックスが原子オー

ダーで変位する．このホルダに用いたピエゾ素子は，x方向に±150　Vで±1pm，

夕とz方向に150Vで±5μm変位するものである．また，　DCモーターは粗動変

位を与えるためである．DCモーターで可動な範囲はx，y，z方向にそれぞれ±1mm

である．以下TEM内引張り実験の手順について説明する．

　1．ナノ複合材料の試料片作製

TEM内引張り』試験用の試料片はFIB法を用いて作製した．第2章で述べたよう

に，FIB法はTEM観察用試料作製の有効的な手法である．これまでの研究で用

いているミクロントーム法に比べ，試料中に導入されるひずみがほとんどな
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Fig．4．1．（叩per）Optical　micrographsof　the　contact　type　specimen　holder　fbr　TEM，　and

（lower）the　illustration　ofprincip▲eofthe　tensile　system　inside　TEM．

いのが利点である．さらに，試料のサイズを精度良く制御して作製することが

可能である，よって、引張り用の試料片を作製するにはもっとも適切な手法で

あると考えられる，Fig，4，2に，　FIB法でf乍成した引張り試験用のPEEK／CNr

6．5wt％複合材料のイオン像を示す，試料片のサイズは，長さ（引張る方向）40μm，

幅10pm，厚み100　nmである．この試料片は，一’般的のTEM観察の試料片よ

り大きいサイズである．観察領域によるが，一般的な試料片は5pm四方である

が，本試料片は引張り試験用に固定領域と観察領域が必要なため，長さ40pm

に設定した．また，観察領域では電子線を透過させる必要があるので，その厚

さは100nm程度であるが，固定領域ではその必要がないので，その厚さは500　nm

程度である．試料片で厚さを変えることで，試料を引張ったとき，観察領域に

応力を集中させることになり，固定領域はマクロ的な引張り試験でのタブの役

割を果たすことなる，

2．試料片をのせるための支持片作製

複合材料の試料片は非常に小さいため，直接試料ホルダにのせることはできな
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Fig，4．2　A　FIB　image　of　a　composite　sample　for　tensile　test　inside　TEM．

Fig．4．3　A　FIB　image　of　composite　on　an　Al　plate．
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い・それを改善するために，可動側と固定側に複合材料試料の固定用に，長さ8

㎜，幅1㎜，厚み13　pmのアルミ板を接合ホルダに銀ペーストで固定した．

アルミ板の中央に複合材料試料を固定するために，幅10岬程度の溝を掘った．

FIBで作製した複合材料試料をピックアップシステム［78】で取り出し，接合ホ

ルダに取り付けたアルミ板の溝に市販のエポキシ接着剤で固定した，接着剤の

乾燥，硬化後TEMに装填して観察および引張り試験を行った．　Fig．43に複合

材料の試料片をアルミ板に固定したFB像を示す．

　3．TEM操作
　接合ホルダをTEM（m　E2100F，　JEOL）に装填して，加速電圧200　kvの条件で

観察を行った．ホルダの可動側をピエゾとマイクロモーターを用いて動かすこ

とで，アルミ板を引張る．アルミ板と複合材料試料はエポキシ接着剤で完全に

固定されているので，その引張り荷重はアルミ板から複合材料試料へ伝わり，

複合材料が引張られ，結果的に複合材料の引張り試験が可能になる．この過程

をCCDカメラで撮影して，　CNrと樹脂界面の変形挙動および破断後の試料片観

察を行った，

4．3　複合材料のTEM引張り試験

　もしCNTと樹脂の界面が完全に接着していれば，複合材料に与えられた荷重

は樹脂から界面を介してCNrへと伝達する．つまり，複合材料にひずみを与え

たとき，CNrもそれ相応のひずみが生じれば荷重はCNrへ伝達されたと言える．

また，複合材料に荷重を与えたとき，その中にあるCNrのひずみを測定して，

複合材料のひずみと比較することで，CNrの荷重負担率がわかると考えられる．

一般的な引張り試験では，複合材料を引張りながらその中にあるCNrを観察す

ることは不可能であるが，その試験をTEM内で行えぱ可能であると考えられる，

Fig．　4．4にTEM内における，　PEEK／CM・6．5・Wt％複合材料の引張り荷重負荷時の

複合材料とその中にある一本のCNrのTEM像を示す、左側にある系列は複合

材料であり，右側は観察対象のCNrである．引張り試験は，ピエゾ素子駆動に

よって変位制御で行った，複合材料にひずみ（a）0％，（b）2％，（c）4％，（d）6％および

（e）8％与えたときに，その中にある一本のCNTに注目して（Fig・4・4（a）黒線・で囲

んだ領域），どれぐらいの変形を生じるかを観察した、この場合，観察対象の

CNTは湾曲したものを選択した．CNrと樹脂の界面が十分接着していると，CNr

の湾曲形状はそれ相応に変化するはずである、もちろん，その変化を観察する

ことは定量的な評価ではないが，荷重がCNrへ伝達されたかどうかを視覚的に

確認するには一番良い例であると考えられる・ひずみ8％と0％に
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Fig，4．4　TEM　images　of　a　PEEK　matrix　containing　6．5　wt％MWNT　in　the　left　side　and

aMWNT　in　the　composite　in　right　side（a）before，（b）2％，（c）4％，（d）6％，　and（e）8％

strain　during　a　tensile　test．

おけるCNTの形状を比較してみる，ほとんど変化がないことがわかった．っま

り，ほとんど荷重がCNrへ伝達されているないことを示唆している．これはあ

くまでも視覚的に荷重伝達を観察するための一例である．次に複合材料中の

CNrを変えたときに，その荷重伝達の様子を観察した．

　本研究で用いたMWNTはCVD法で作製したものである．一般的にCVD法で

作製したCNTは結晶性があまり良くないことが知られている，これは，　CNTの

表面に多くの欠陥があることを意味している．樹脂の補強材としても用いる
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Fig．4、5毘M　images　of　a　polycarbonate　matrix　contai㎡ng65醐㎜in血ele丑

side　and　a　MWNT　in血ecompositein⑭tside（a）be品retensiletest⑤2％，（c）4％，

（d）6％，（e）7％，a皿d（f）9％strain　dudng　a　tensiletest

Table．　4．1Tensile　strain　of　composite　and　target　CNT．

Composite 0％

0％

2％

2．1％

4％

一16％

6％

1．8％

7％

一〇3％

9％

08％

CNrは，荷重負担するので，樹脂との界面接着はその負担率に大きく影響する

ことは第1章の序論ですでに述べた．また，CNr表面の平坦さによって，その

周りの樹脂と接着することは難しい．もし，表面に原子欠陥などが存在すると，

欠陥部分では非飽和状態の結合鎖がある．それらが周りにある樹脂となんらか

の結合することが期待される．一方，本研究ではCNr自身の機械的特性を向上

させるために，2600℃で熱処理を行い，CNr表面の欠陥を減少させている，

ここで，界面接着の問題に着目しているので，CNrを1200°Cで熱処理したサ

ンプルを作製した，この結果，CNrの表面には多くの欠陥が存在すると考えら

れる．このCMをポリカーボネット（Polycarbonate，　PC）樹脂に充填した複合

材料についても同じTEM内引張り試験を行った．

　Fig．4．5にTEM内における，　PCICN工6Wt％複合材料の引張り荷重負荷時の

TEM像を示す．今度は，複合材料のひずみ2％ずつ増加させたときに，ターゲ

ットCNrのひずみも測定した．左側にある系列は複合材料であり，右側は観察

対象のCNrである．ほぼまっすぐなCNrを選択してひずみを測定した，引張

り試験の結果，複合材料は10％以上のひずみで破断した．Fig．　4．5（a）のひずみ0％

における複合材料とターゲットCNrの基底長は，それぞれ8．35±0．1μmと1000

±20nmであった．複合材料とCNrのひずみ変化をまとめてTable　4．1に示す．

これからわかるように，CNrのひずみは，複合材料が8％になってもほとんど変

化していないことがわかる．これも，荷重はCNrへ伝達していないことを示唆

している．本来は，CNrの表面に欠陥を増やし，樹脂との相互作用を改善する

ことをH的としていたが，結果的にほとんど効果がないことがわかった．

　しかし，ここで注意しなくてはならないのは，CNTのひずみ測定に測定誤差

があることである．TEM観察において，観察倍率を上げることで分解能を向上

させることはできるが，これは観察平面内にのみである，つまり，観察した像

のフォーカス方向（試料の厚み方向）は確かでないことである．CNTは樹脂内

に埋まっているため，両者間のコントラス差はそのほど大きくない，その結果，

どんなに観察系統を調節しても，樹脂内に埋まっている限りCNTは，真空中に
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孤立しているときに比べ，はっきりと観察されない．本実験で測定したCNrの

ひずみは大きくて8％程度であるので，フォーカス誤差や球面収差（付録B2．1．4

波面収差を参照）も考慮すると，測定誤差は大きいと考えられる．

4．4　TEM内引張り試験後の観察

　前節では，複合材料にひずみを与えたとき，CNrの荷重負担について議論し

た．複合材料は8％程度のひずみで破断したが，その過程におけるCNTはほと

んどひずまなかった．これより，荷重はほとんどCNrへ伝達してなく，CNrの

受け持つ荷重はほとんどないことがわかった．次に，引張り破断後の観察を行

うことで，その界面について議論する．

4．4．1PEEKICNT複合材料

　Fig．4．6は，　TEM内においてPEEKt15・wt％CNr複合材料に，（a）引張り荷重

を加える前と（b）加えている最中のTEM像である．複合材料に引張り荷重を

負荷していくと，CNrと樹脂の界面に亀裂が生じるのを観察した（Fig．4．6（b））．

CNrと樹脂の界面の接着が良好な場合，荷重がCNrへ伝達され，　CNrと樹脂

両方にひずみが生じる．しかし，界面の接着が不十分な場合，荷重はCNrへ伝

達されなく，CNTに荷重がないので，樹脂だけがひずむことになる．この結果，

界面付近におけるCNrと樹脂のひずみが大きく異なるので，界面が剥がれて亀

裂になる．Fig　46（b）の状態からさらに引張り続けると，界面亀裂同士が連結

され，最終的に複合材料が破断することがわかった．

Fig．4．7にPEEKII　5　wt％cM複合材料の引張り試験（a）破断前と（b）破断後の

TEM像を示す．本試料片はFIB法で予備観察を行い，引張り方向とCNTの配向

方向が平行になるように作製したものである．Fig　4．7（a）からわかるように，

CMの配向方向は引張り方向と同じである．また，　CNT同士の凝集も観察され

たが，その凝集体のサイズは1μm程度であることより，本複合材料申における

CNrはほぼ均一に樹脂中に分散していることがわかる．引張り破断後の複合材

料を観察すると，その端部には多くの孤立したMWNrが観察された．これらは，

PEEK樹脂からPUI　Ioutした結果である．端面に孤立したMWNTの表面を高倍率

で観察したTEM像をFig　4．7（c）に示す，その結果，表面にはほとんどPEEK樹

脂が付着していないことがわかった．この結果も，界面接着が不十分であるこ

とを示唆している．さらに，Pulloutした㎜を観⌒果，　PEEK樹脂か

ら完全にPulloutしたものと，㎜の内層からPulloutしたものがあることが

わかった．この内層のPUIIoutをさらなる高倍率で観察した例をFig．　48に示す．

㎜の内層と外層がそれぞれ破断した面に取り残されている・この
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Fig．4．6　TEM　irnages　of　a　composite（a）unloading　and（b）high　magnification　of　a　part

of　the　composite　loading　by　tensile　inside　TEM．

過程の模式図をFig．4．9に示す．端部が開放したMWNTが樹脂中に埋っている

とき，周りの樹脂と接着している部分はMWNrの長さ方向のみならず，端部で

も接着している．Fig．4．9中にあるMWNrの左上部分には固定の印をっけてい

るが，これはFig．4．8を再現するためであり，実際には見えていない右側の端部

も樹脂と接着している．引張り荷重を複合材料に与えると，まずは樹脂に亀裂

が生じる（Fig．4．9（b））．その亀裂間にMWNrが架橋しているので，樹脂の

亀裂が進行するためのエネルギーと，MWNrと樹脂間の接着エネルギーで均衡

をとる．さらに引張り続けると，亀裂進展のエネルギーは大きくなり，
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bぷ
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　　　　／
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Fig．4．7　TEM　images　of　a　composite　containing　l　5　wt％MWNTs（a）before．　amd（b）

after　fracture　due　to　tensile　testing　in　TEM，　and（c）ahigh　magnification　image　of　a

CNT　Pullout　from　PEEK　matrix．

MWNTと樹脂は剥がれることになる．MWNTの長さ方向と端部の接着領域を比

較してみると，端部の面積が明らかに少ないことがわかる．よって，端部で接

着している部分から剥がれることになる．さらにここで，MWNTは何卜層のグ

ラファイトで形成されているので，全層の端部が均一’に樹脂と接着していると

は考えにくい，強く接着している層があれば，ほとんど接着していない層もあ

る，その結果，MWNT端部のもっとも弱い部分から先に剥がれることになる．

また，MWNT　［・i1における各層の層問相kl　fl：用は，ファンデルワールスノJであり
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Fig．4．8　A　typical　TEM　micrograph　of　inter　wal1　of　MWN　r　pullout．

a b

Fig．4．9　lllustrations　of　inner　walls　pullout　from　mm　during　the　tensile　test，
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Fig．4．　I　O　TEM　images　of　a　PC／6、、t％MWNT　composite（a）beforc，　and（b）after畑cture　duc

to　tensile　testing　ill　TEM，　and（c）ahigh　magnification　image　of　a　CNT　Pullout　from　PC

matr▲X．

非常に弱いことが知られている［48］．MWNT端部で樹脂と接着しているのは一

層でないかぎり，その相互作用はMWNTの層間よりは強いことになる．よって，

Fig．　4．9（b）の状態から引張りと，　MWNT端部で接着している層だけPulloutさ

れることになる（Fig．　4．9（c））．最後は，そのまま端部で接着している層だけ



70

完全にMWNrからPUIIoutされる（Fig．49（d））．これら一連の変化は早いた

め，TMEではそれぞれの状態を観察することはできなく，最終段階の内層Pullout

のみを観察したわけである．この観察結果より，MWNrを樹脂の補強材として

用いるとき，例え界面の接着が十分でありても1㎜で荷重を受け持りのは

表面層，或いは表面から内部への数層程度であることがわかった，

4．4．2PCICNT複合材料

　次に，熱処理温度1200°CのMWNrをPC樹脂に添加した複合材料について

も同⌒を行りた，Fig．4．10にpc／6％WtMWNTnc合材料の（a）引⌒
破断前と（b）後のTEM像，および（c）破断試料端部に孤立したMWN’Tの高倍

轍示す．孤立した㎜を鰯ると，MWNT　｝ま一嚇してからPC樹
脂からPulloutしたものであることがわかった．　MWNTの端部を見ると，これま

で観察された内層のPulloutはまったく見られず，ほとんど垂直に破断している．

　このようなMWNrの破断の要因としてまず考えられるのは，低い熱処理温度

によってMWNTに欠陥が多くあり，それ自身の機械的特性が著しく低下した

ため，界面接着が不十分な場合，つまり，小さな界面せん断応力でも破断する

ことである．もう一り考えられる要因は，㎜とPC樹脂の界醗醐
で，外部荷重がちゃんと界面を介しMWNTへ伝達し，それによって生じる界面

せん断応力で㎜酬したことである．しかしながら，T⌒醜
験中のCNT観察より，複合材料に8％のひずみを与えても，その中にあるCNr

はほとんどひずみを生じなかったことより，界面接着が十分とは言えない．よ

って，界面せん断応力によってMWNrが破断した可能性は低いと考えられる．

4．5　まとめ

　以上をまとめると，本章では，TEM内におけるナノ複合材料の引張り試験を

行いながら，CNrの変形挙動を観察した，まず，　TEM内における材料の引張り

試験方法およびその試料作製手法を確立した．

　PEEKJMWNT複合材料に0％から8％までのひずみ与えたとき，その中ある

CNrは無ひずみのときと比べてほとんど変化が見られなかった．また，異なっ

た温度で熱処理したCNTを用いた場合でも同じ結果であった．これらは荷重が

CNrへ伝達していなことを示唆している．

　引張り破断後の複合材料の端部には，樹脂からPUIIoutしたMWNrが観察さ

れた．これらの㎜は，樹llからPulloutしたものと1㎜の⌒ullout
したものがあることがわかった．この内層のPullout現象は，　MWNTを樹脂の補

強材として用いるとき，例え界面が完全に接着していても，MWNTにおいて荷



㌃1

重を負担するΩは表面層，或いは表面から数層程度であることを意味している．
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第5章　分子動力学法によるCNT　PulRoutシミュ

レーション

5．1緒言

　本複合材料におけるCNTの補強率は，予測したその値より小さいことは，複

合材料の引張特性で述べた．また，TEMの複合材料の引張り試験からも，　CNr

の荷重負担がほとんどないことがわかっている．ここで議論になるのは，CNr

と樹脂の界面は，どのような相互作用をし，その強さはどの程度であるかとい

うことである．CNrのサイズがナノメートルオーダーであるため，　CNrと樹脂

の界面に関する実験的な研究はほとんど行われていなく，この領域に関する研

究はほとんどがシミュレーションである．CNrのような物質やシステムを研究

するには分子動力学（Molecular　dynamics　simulation，　MD）が多く用いられる，

特に，CNr含有ナノ複合材料に関する計算はこの手法が良く用いられた

［94－106】．MDに関する基礎的な記述は付録Aを参照して頂きたい，　MD計算で

は，数十万個オーダーの原子数やナノセカンドまで計算ができる手法であるた

め，CNrとPEEK樹脂間の相互作用をシミュレーションするには適している手

法である．

　本章では，界面の相互作用を理解するためにMDシミュレーションを行った．

CNrと樹脂の界面相互作用を弱いときと強いときを場合分けして議論を行う．

界面相互作用を弱い場合は，CNrと樹脂の間にファンデルワールスカが働いて

いると仮定する．強い場合は，界面に化学結合が存在することを仮定している．

5．1　シュミレーションポテンシャル

　本シミュレーションにおける樹脂のPEEK，　CNTおよびその界面相互作用を

表現するために用いたポテンシャルは，それぞれ文献を参考にして，そのパラ

メーターをMD用のソフトウェアに組み込んだものである，以下にその詳細に

ついて述べる．

5．1．1　CNT（Brenner－Tersoff）のポテンシャル

　CNTの円筒状の形状，それを構成している炭素原子同士のsp2接合やハニカム

構造を表現するために，Tersoff型でBre皿erのパラメーターを用いたポテンシ

ャル関数を利用した［107］．CNr分子内における炭素原子の結合長，結合角およ
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び結合強さを表すポテンシャル関数としてそれぞれ，結合伸縮ポテンシャル，

結合角ポテンシャルねじれ角ポテンシャルおよび面外角ポテンシャルを採用し

た．以下にその詳細なポテンシャル関数を示す．

①Brenner－Tersoffポテンシャル；

系全体のポテンシャル関数（CNr），Φは以下の式で表される．

　　　　　　　　　　Φ＝ΣΣ五』E．（苗）一みびE。（副

　　　　　　　　　　　　Iゴ’i
　　　　　　　　　　Er（胞）＝4exp←脇）　　　　　　　　　（5．1）

　　　　　　　　　　E嘉）＝Bびe埴←μ∬傷）

ここで、与は結合の距離であり，f．（r，）は相互作用の打ち切り関数である．次

式で与えられる，

f。　（r、．）＝

1悟く馬）

i「1＋叶

o（8びくri」）

考三覧〕］尾くrij＜Si）
（5．2）

ここで，馬と馬は結合の強さを表し，多体効果を表現する重要な項であり，次式

で与えられる．

Table　5．1　Parameters　ofTersoffpotential　for　m　D　simUl　ations．

パラメーター一 値 パラメ｝ター 値

」（eV） 1．3936x103 σ陶 0

8（eV） 　　　　　　　　つ
R．4676xlO“ β L5724x10－7

λ（1勾 3．4879 η 7．2751x10－1

μ（1／・9
2．2119 c 3．8049x104

R④ 1．8 ゴ 4，384

8円 2．1
乃 ＿5．7058xlO－1

κ
1．0 脚 1．0

ε LO ω LO
δ 0
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α満P＋卵己

bi」＝石o＋鷹曇｝㌃

τ∬＝Σ」らωδ，、9ψ挿）

　　k　ノ
ξび＝Σfc（榔、、9ωexp屹、傷一ろ』

　　左≠fJ

9鳳）＝1＋‘一酬i冤

（5．3）

　ここで，θ，kはび結合とik結合の間の結合角である．富，n，，、Ci，dr，hiはパラ

メーターである，これらすべてのパラメーターをTable．5．1に示す．

以下に各種パラメーターの値を記す（単位表記のないものは無次元の定数であ

る，以下同じ）．

②結合伸縮ポテンシャル

統合原子間を結ぶばねのポテンシャル関数で，次式で与えられる．

　　　　　　　　　　　　E＝9K（r－R・）2　　　　　　（5・4）

ここで，Kはばね定数，　Roは分子間の平衡距離である，　（Tabl　e．5．2）

　　　　　　　　Table　5．2　Parameters　of　bonding　di　stance．

パラメーター 値

」（kcal／mol／澱

q。（栩）

7×102

f1．53x10－lo

③結合角ポテンシャル

隣…り合う結合軸の角度（結合角）は次式で与えられる．　（Table．5．3）

　　　　　E誌㍍当ぽ）　（5・5）
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Table　5、3　Parameters　of　b・nding　angle．

Ckcal／molん聾

θ。（deg）

1．02　×102

109xlO2

④ねじれ角ポテンシャル　　　　　　　　　　　、

　一つの結合に対して両脇の結合軸の成す角度（ねじれ角）を変数とするポテン

シャル関数である．　（Table．　5．4）

　　　E＝5［i－C・S｛4（¢一φ・田

Table　5．4．　Parameters　oftorsion　angle．

（5．6）

パラメーター 値
γ瞬〃脚」）ηφ。（deg）

23、1．8xlO2

　⑤面外角ポテンシャル

　三つ以上の結合をもつ原子に対して三っの結合軸によって定義される値（面

外角）を変数とレたポテンシャル関数である・（Table．5．5）

E＝
（5．7）

Table　5．5　Pari町neters　of　out　of　pl　an　angle．

パラメーター 値
κ1（kcal／mol）

ﾕ。（deg）

4．Ox101

T．474x101

5．1．2　PEEK（1£nnard－Jones）のポテンシャル

　本シミュレーションでは，PEEKモノマー間の相互作用をモノマー間の分子力

　（ファンデルワールスカ）以外に，長距離効果も考慮した
　LennarぱJones［1Q8，IOE）］α）ポテンシャルを用いた・以下の式で表すことができる・
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E＝ （5．8）

ここで，Doは定数であり，　Roは原子間の距離である．

本シミュレーションで用いたパラメー一ターをTable　5．6－5．8に示す，

Tab　le　5．6　Parameters　between　carbon　an　d　carbon　atoms　in　Lennard－Jones．

パラメーター 値
D。（kcal／m・1）

q。（励

951x10－2

R．8983xlO－10

Table　5．7Parameters　between　carbon　and　hy　drogen　atoms　in　Lennard－Jones．

パラメーター 値
D。（kcal／m・1）

qo伽）

3．802x10－2

R．5467x10－10

Table　5．8　Parameters　between　carbon　and　oxygen　atoms　in　Lennard－Jones．

パラメーター 値
D。（kcal／m・1）

q。（栩）

9．5399xlO－2

R．65145xIO－10

また，モノマー内におけるC－C，C－HおよびC－Oの結合はCNrと同じであるため，

PEEKモノマー分子内における各原子の結合長，結合角および結合力を表すポテ

ンシャル関数は，CNrと同じく結合伸縮ポテンシャル，結合角ポテンシャル，

ねじれ角ポテンシャルおよび面外角ポテンシャルを採用した．

5．1．3分子間相互作用ポテンシャル

　PEEK分子およびCNrとPEEKの分子間相互作用ポテンシャルとして
Le㎜ard－Jonesポテンシャルを用いた．つまり，界面の応力伝達はvan　der　Waal　s

力，CNTとPEEK界面の相互作用をもっとも弱いケースの仮定である．界面に化

学結合が存在する場合については，次の節で述べる．

5．2計算条件

　本シミュレーションは，（株）富士通のMaterial　s　EXplorer’　Ver　4．0　Ultra　MD汎
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Fig．5．lThe　chemical　formula　of　the　PEEK　matrix．

Fig，52Models　of（left　side）CNT　and（ri　ght　side）PEEK　monomer　for　the　molecular

dynamics　simulation．

用ソフトを用いた．以下にその計算条件を示す．

　CNTの分子モデルのf乍成には（株）富上通のScigress　Explorerを用いた．炭

素原子同士をそれぞれsp2軌道で結合させてグラフェンシートを作成し，

Molecular・Mechanics　3（MM3）手法［110］により分子系のエネルギーが極小となる

ように構造最適化を行った．その後，グラフェンシ．一トの縁にある原子同．．ヒを

結び，MM3で構造最適化を行うとCNTが構築された．カイラルベクトルは，

グラフェンシートの縁の原子同．ヒの結び方で決まる，

　PEEKマトリ：ソクスは，まずPEEKモノマーを作成してからそれを重合fヒする

ことで1．1手現した．PEEKモノマー分．了・のfヒ学式をFig、5．1に示す．　PEEKモ．ノマ

ーもScigress　Explorerで構築とMM3による最適化したものを用いた．モノマー

を重合したPEEKはPEEKポリマーであり，その｛．↑三成はMaterialsExplorer　Ver　4．0



78

Fig．5．3　MoTecular　dynamics　simulation　cell　for　one　CNT－PEEK　matrix　composites，

Ultra内に搭粒されているポリマービルダーの機能を川いて行った，このような

ポリマーを複数，CNTと同じ計算セノレに取り込むことでCNT　Pulloutの実験をモ

デル化した，計算に川いたセルのサイズは，75×75×240　（A）である，CNTは，

iP層カーボンナノチューブ（Single　walled　carbon　nanotube，　SWNT）であり，その

カイラルベクトルは（8．8），長さは約80A，総原了・数は896である（Fig，5．2）．

PEEK樹脂の半結｜fi｝ll性を再現するために，重合度を10に設定し，その原了一数は

322である（Fig．5．D．こ0）重合度10のPEEKポリマーをll2個をCNTと一’

緒にセルにランダムに配置した、よって，モデルの総原子数は32300であり，

密度に換算すると，その値は0．81g／cm3である，　CNTやPEEKポリマーの配置

は，中央にCNT，まわりにPEEKポリマーとなるように構造緩和（Molecular

Mechanics解析）を行った．構造緩和後のモデルを各軸から見た原子構造図をFig．
5．3｛ニノ「ミす一，

　CNT中におけるC－Cのsp2結合の表現はBrenner－Tersoffのボテンシャルを適
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Fig．5．4　Models　of　CNT　grafting　of　PEEK　monomer　for　the　molecular　dynamics

simulation，

応し，PEEKポリマーは有機高分・r一で用いられる長距離効果も考慮した

Lennard－Jonesポテンシャルを適応した．また，　CNTとPEEK界面の相llll　“｛用は

一一 ﾊ的なLennard－Jones6－12ポテンシャルを適応した．

　計算における原子問相互作用のカソトオフ距離は8λである，時間刻み幅はセ

ル内にある原子振動も考慮するために0．2fsに設定した，ここで，　一般的に原子

振動の時間ステソブは1費程度である．総計算ステソブ数は100000stepである．

よって，計算時聞は200psである．アンサンブルとしてNEVアンサンブル（粒

子数，エネルギー，体績一定）を用いた．各原子の位置および速度を計．算する

数値積分法はGear法を用いた，　CNTを変位制御で定速に動かしてPEEK樹脂

からPulloutをシミュレーションした，また，　CNTのPull速度を変えて計算を

行い，Pull速度の違いによる界面強度の変化についても議論する．

　CNTとPEEKの界面に化学結合を持つ場合についてもシミュレーションを行

った，本研究で用いたMD計算のソフトウェアは，直接的にCNTとPEEK界面

に，化学結合を与えるポテンシャルが含まれていない．さらに，CNTの構造は，

C原子の結合鎖がすべてハニカム構造を構成するのに使われているので，まわり

にあるPEEKポリマーと化学接合を生じることはできない．よって，　CNTと

PEEKに化学結合をもたらすにはIl．夫が必要である．本研究では，　PEEKモノマ

ーにあるベンゼン官とCNTの六員環を座標置換することで，その界面に化学結

合を表現した．この発想は，CNT表而のグラフト化と同じである，実際に．　CNT

やフラーレンなどのナノ物質の表面に特定の高分丁・をグラフト化するときには，

化学的な手法を川いて，高分．r・tiiにあるベンゼン官をCNTのノく員環と置換する

［m，ll2］．　Fig．5．4ぱ，　cNT表而にPEEKモノマーを5個をグラフトした構造図
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である．これらのCNrとPEEKポリマーを計算セルに導入して，グラフトして

ない場合と同じ条件でシミュレーションを行った．

5．3　シミュレーション結果

5．3．1　ファンデルワールス結合

　Fig　5．5は，界面結合をファンデルワールスカと仮定したときの，CMをPEEK

樹脂からPulloutするMDシミュレーション過程の構造図である．　Pullout速度は

0．004A／fsである．これはSEM内の実験速度（1μmimin）に比べるとはるかに

早い速度であるが，計算には限界がある，MDシミュレー・・…一一ションは物質のミクm

な振る舞いを再現するため，各原子の相互作用ついて計算を行うので，その計

算にはスケールや時間の限界がある，本シミュレーション時間は25psであり，

Fig　5，5（a）は時間1　ps，（b）は10　ps，（c）は15psである．（d）は25　ps，　cNrを樹脂

から完全にPulloutした構造である．　Fig．55（c）にあるように，界面付近でCNr

のPUIIout方向に引き出されているPEEK分子がある．界面相互作用は一番弱い

ファンデルワールスカを与えているが，このサイズになると想像より強いこと

がわかる．

　Fig．5．7に，　Pullout速度0．OO4　A∫fsにおける界面強度の結果を示す．界面強度

は，Pull皿tの実験で見積もった方法と同様に，　CNrのPullout力割る埋め込み面

積，z・・Fp。ii。。t／S』mbで求めた．引張る力Fp。ll。。tは，　CNrを構成している全原子の

引張る方向（z）への，カの足し合わせである．Fig　5．7の界面強度における値の

変動は，実験結果と同様に，界面におけるCNrとPEEK樹脂の接着状態を反映

していると考えられる．本シミュレーションで用いたモデルは，構造最適化に

よって作り出されたものである．計算系全体のエネルギーを最小になるような

計算を行い，それに対応した原子配置（構造）を決定する，これにより，CM

とPEEKの界面においてすべて均一に相互作用するわけではない．シミュレー

ションの構造図からもわかるように，CNrの表面にPEEK樹脂が覆っている領

域とそうでない領域がある．つまり，各ステップでの埋め込み面積が若干異な

ることになる．その結果，各計算ステップで界面強度を算出すると，その値に

変動があると考えられる．これらの値を平均した界面強度aa。。の値は一・2　MPa

である．

次に，引張り速度を10倍遅いO．OOO4　1／fsに変えたシミュレーションの結果を

Fig．5．6に示す．バルク試料における引張り変形時における引張り速度は，その

力学特性に影響することが知られている．ミクロな系においてそれがどのよう

に影響するかを調べる必要がある．Fig　5、8に，このPullout過程における界面強

　度の変化を示す．同様に平均界面強度を求めると，その値はTa．e’－2　MPaであ
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Fig．5，5Structures　of　CNT　pullout　from　PEEK　matrix　during　MD　shnulatbn　with　pull

rate　ofO．004　A／fs，（a）Ops，（b）15ps，（c）20　ps　and（d）25　ps．
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Fig．5．6　Structures　ofCNT　pul］out　from　PEEK　matrix　during　MD　simulation　with　pull

rate　of　O，0004　A／fs．（a）Ops，（b）10ps，（c）13ps　and（d）20　ps．
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った，以上のことにより，ミクロな複合材料において，

強度に影響しないことが推測できる．

その引張り速度は界面
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Fig，59　Structures　of　modificated　CNT　pullout　from　PEEK　matrix　during　MD

simu］ation．（a）　O　ps，（b）2．302　ps，（c）4，002　ps　and（d）6．000　ps．
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5．3．2化学結合

　Fig．5．9は，表面改質を行ったCNrをPEEK樹脂からPulloutするMDシミュ

レーション過程の構造図を示す．つまり，両者の界面には化学結合が存在する

仮定である．界面相互作用をファンデルワールスと仮定した結果と比べると，

Fig．5．9（d）からわかるように，　CNTがPUIloutされるにつれて，まわりにある

PEEKポリマーもCNrのPul］方向へ多く引き出されている．最終的には，　CNr

のPulloutした位置に痕が形成されている．これはFig．5．5やFig．5．6では見られ

なかった結果である．これは，CNrとPEEKポリマーの界面が結合したことを

示唆している．次に，このPullout過程におけるCNrとPEEKポリマーの界面強

度を求める．ここで，界面強度と系全体のエネルギーについて，以下の式が成

り立つことが知られている［97－104］．

E幽＝12卿（1－x）一・na・a2

　　　0

（5．9）

　　Pttltout
τ＝
　　　う　　naL“

（5．10）

ここで，Ep。11。u，は，　CNrをPEEKポリマーから完全に引き抜くのに必要なエネル

ギーである．これは，CNrを引き抜く前後の系のポテンシャルエネルギー変化

に相当する．つまり，Ep。11。ut＝Eb、f。re．Eafle，の関係である．　aはCNTの半径．　Lは

CNrの長さ，τは界面せん断強度である．　Fig．5．10にFig　5．9のPullout過程に

おける系全体のポテンシャルエネルギーの時間変化を示す．これより，Ep。11。。t＝

6．0×10’17 iJ）であることがわかる．また，a＝O．425　nm，　L＝12　nmであるので，こ

れらの値を式5」oに代入すると，τ＝312．2MPaが得られる．同様なことを，　CNr

表面にあるモノマーの個数を変化させてPulloutのシミュレーションを行った．

それぞれのPulloutエネルギーと界面強度をTable．5．9に示す．これらの値は，モ

ノマーの数にかかわらず，界面相互作用をファンデルワールスと仮定したその

値より100倍以上に大きいことがわかる．・よって，界面に化学結合が存在する

場合と，そうでない場合では，界面強度が大きく異なることがわかる、

CNrを樹脂からPulloutするシミュレーションはこれまでにも多く報告されてい

る．例えば，S．　J．　V．　Franklamdら［96］は，カイラルベクトル（10，10）のSWNTを

結晶性と非結晶性のポリエチレン樹脂からPUIIoutするシミュレーションについ

て報告した．さらに，CNTと樹脂の界面相互作用をファンデルワールスカと化

学結合両方についてシミュレーションした．その結果，非結合のファンデルワ

ールス相互作用における界面強度は2．8MPaである．一方，界面相互作用を化学

結合を仮定すると，その強度は110MPaにもなる．この他にも，　CNrと
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　1．96E－15

　1．86E－15

　1．84E－15o
a　　1．82E－15

Time（ps）

Fig．5．10The　potential　energy　trace　during　CNT　pullout　from　PEEK　polymer　of　the

simulation．

Table．5．9　Relationships　between　the　diffeTence　of　PEEK　monomer　and　the　Pullout

energy，　inte血cial　strength　during　CNT　Pullout　by　MD　simulations．

PEEKモノマーの個数
1 3 4 5

Pulloutのエネルギー

@　（1σ17・J）
3．9 4．8 4．5 6．0

界面せん断強度　（MPa） 200 246 231 312

樹脂界面に化学結合が存在する場合，その界面強度は数百MPaオーダーである

ことは多く報告されている［95－104］．本計算における，界面をファンデルワー

ルスおよび化学結合と仮定した結果は，これまで報告された結果と同じオーダ

ーであることがわかった．よって，本シミュレーション中で用いたオリジナル

に構築したポテンシャルやモデルは適切であることを示唆している．このよう

なMDシミュレーションにおいて，与えるポテンシャルによって，得られる結

果は大きく異なる．本研究結果はこれまでに報告された結果と同じオーダーで

あることは，本研究で適応したポテンシャルは妥当であることが言える．

5．4　まとめ

　　以上MDシミュレーションによる計算結果をまとめると，以下の結論が得

られる．
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　MDシミュレーションにおいて，　CNrとPEEK樹脂の界面相互作用をファン
デルワールスカと仮定し，その界面強度を数値的に求あ，その値は引張り速度

に依存せず，2MPa程度であることがわかった．また，　CNrの表面にPEEKモ

ノマーのグラフトすることで，CNrとPEEK界面に化学結合を導入した．さら

に，そのモノマー一の数を変化させたモデルについても計算を行oた．その結果，

界面に化学結合が存在するときの界面強度は，モノマーの個数が増加するにつ

れて増加した・それら（D値は，界面にファンデルワールスカのその値に比べて

100倍以上であることがわかった．
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第6章　CNTと樹脂の界面強度測定

6．1緒言

　カーボンナノチューブ（Carbon　Nanotubes，　CNr）は軽量でかつ非常に優れた

力学，電気伝導や熱電特性を有することより，これまでに多くの基礎や応用分

野で研究が行われてきた［28］，構造材料に比剛性や比強度が要求される航空宇

宙分野においては，CNTを樹脂の補強材として用いることが期待されている．

CNrを樹脂材料に分散することで，樹脂の力学特性が著しく向上するだけでな

く，その電気伝導や熱特性も大きく改善することが期待されている．

　これまでにCNrをいろいろな樹脂に分散したナノ複合材料に関する研究が報

告されている［8－15］，その樹脂は大きく二つに分類される，高分子モノマーが

線状で二次元的に絡み合った熱可塑性樹脂（Tliermoplastic　polymer＞と，モノマ

ーが三次元に絡み合った熱硬化性樹脂（TherTnosetti　ng　polymer）がある．しかし，

これまでに報告されているナノ複合材料の力学特性は期待していたその値より

小さいことが知られている．有効的にCNTを樹脂の補強材として利用には、ナ

ノ複合材料の作製過程においていくつかの課題があることは第1章でも述べた．

それらは，樹脂中におけるCNrの均一分散，配向制御と界面接着である．本研

究で用いる複合材料は，これまで述べたように良好な分散であることがわかっ

ている．よって，本章ではその界面特性の評価について述べる．

　既存の連続体理論短繊維強化プラスチック（Short　Fiber　Reinfbrce　Plastic，

SFR　P）における繊維の強化メカニズムは，荷重が複合材料に印加されたとき，

その荷重は繊維と樹脂の界面を介して，樹脂から繊維へ伝達し，繊維がほとん

ど荷重を持つため，複合材料が優れた力学特性を示すことになる，荷重が繊維

へ伝達するには完全な界面が必要である．CNr含有複合材料も同様に，　CNrの

優れた特性を活かすためには，荷重をCNTへ伝達する界面が非常に重要である．

もしCNTと樹脂の界面が完全接着し，引張り荷重が複合材に負荷されたとき，

CNrの引張り強度が数十GPaで非常に優れているので，　CNrが荷重を受け持つ

ことにより，複合材料の引張り強度は高い値を示す．しかし，CNrと樹脂の界

面相互作用が弱い，或いは，接着が良好でないときは，引張り荷重が負荷され

ると，界面が剥離するか，樹脂が壊れることになる．それにより，複合材の引

張り強度は低い値を示す．さらに，複合材中における補強材のもう一つの役割

は，複合材中に生じたTransverse　crackや欠陥の進展を抑える効果がある．界面

が弱いとき，Transverse　crackが界面に到達したとき，それは界面に沿って進展
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し，材料を破断させることになり，複合材料の破断じん性を低下させることに

なる．この点において，CNTは従来の繊維（炭素繊維，ガラス繊維など）に比

べてさらに有効的である．CNrはナノサイズであるため，阻害できるcrackや欠

陥はナノやマイクロメートルオーで一である．これらのことにより，CNTと樹

脂の界面情報特に，界面強度や界面相互作用を理解することは，CNrの特性

を十分に活かしたナノ複合材料の作製や材料設計にとって非常に重要なことで

ある．

　一方、CNrと樹脂の界面は，サイズが小さいことと樹脂中に埋っていること

より，実験的な研究は非常に困難である．既存の繊維強化：複合材料における繊

維と樹脂の界面評価手法は，繊維のPullout試験，単繊維複合材料試験とマイク

ロボンド試験が挙げられる．これらの試験を行うことで，界面強度を直接計測

できる，しかし，これらの試験はいずれもナノ複合材料で行うには，実験的な

困難が多いことにより，これまでにほとんど研究が行われてこなかった．

　本章では，これまでの繊維PUIIout試験と類似した試験方法をCNTで行い，

CNrと樹脂の界面強度を直接測定する手法およびその結果について述べる．

6．2　CNTと樹脂の界面強度測定法の開発

　これまで述べたように，CNT含有ナノ複合材料における界面特性，特にその

接着状態の評価，その材料全体の特性に大きく影響する．ナノ複合材料に用い

るCNTは，そのサイズがナノメートルサイズであるため，既存の界面強度測定

手法では評価できないのは明らかである．そこで本研究ではその測定装置を開

発した．走査型電子顕微鏡（Scanning　Electron　Microscop　e，　SEM）中にて，独立に

動作するステージを二つ取り付けてCNTを樹脂からPul　loutすることで，　CNr

と樹脂の界面強度を直接測定する．この手法は，直径がミクロンオーダーの繊

維と樹脂の界面強度測定手法から知恵を得ているので，ナノメートルレベルで

の界面強度評価手法を記述する前に，既存の手法について簡易に述べる．

6．2．1既存の繊維と樹脂の界面強度測定手法1691

　（1）プルアウト試験（Pullout　test）

　Fig．6．1（a）にプルアウト試験法の模式図を示す．この試験法では，繊維に引張

荷重を加えて樹脂から引き抜く試験である．このとき，繊維の樹脂中における

埋め込み長さとその引き抜き荷重の関係から界面強度を評価する，ここで，径

の細い繊維を用いた場合，埋め込み長さが大きい場合は繊維が引き抜ける前に

繊維破断が起きるため，実験的なハンドリングが困難な一面がある．繊維の引

張強度をacr，界面における平均せん断強度をTc。と仮定する．また，　Fを
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よ

　一
F－
一

（a）Pullout　test

　　　　　　　　　　　　　　　MatrixFiber

（b）Singlc－fiber　composite（SFC）test

　（Fragmentation　test）

　
－F
一

二

（c）MicrobOnd　test

Fig．6．1Single　fiber　test　methods　to　evaluate　fracture　propenies　of　fiber－matrix　interface

in　composites［69］，

Pullout荷重，1を繊維埋め込み長さとすると，繊維を破断させずに引き抜くには，

力のバランスから次の関係を満たす必要がある．

　つπ　i’?k　OTcrンF，　　2π”f　lTcrぐF （6．1）

ここで，rfは繊維の半径である．よって，このようなFが存在するためには，

1そacri）一・2Tcr （6．2）

となる，ここで実際のCNTと樹脂材料についてその長さを見積もると，　rf＝25

nm（本研究で用いるMWNTσ）平均的な半径），ac，＝20　GPa（これまで報告され

た値の平均をとる［39］），Tc，＝47　MPa（文献28の値を引用する）などの値を代

入すると，埋め込み長さ／を5．3μm程度以下にする必要があることが分かる．

このような小さな埋め込み長を人間の手で直接成し遂げるのは困難である，し

かしながら，この長さはCNTにとって十分に大きい値である．本研究で用いる

MWNr自身の典型的な長さが10μm程度である，よって，この手法でCNrに

ついて実験を行うには，このような小さな埋め込み長を制御する必要がある．
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　（2）単繊維複合材料試験

　Fig，6．1（b）は，樹脂中に1本の繊維を埋め込んだ単繊維複合材料を用いて，

引張負荷をかけたときの繊維破断累積過程を観察することにより，間接的に界

面特性を評価する方法である．この実験結果に基づく界面特性の評価方法とし

て，「臨界長さ」という考え方がある．一本の繊維内に強度分布があるため，繊

維に負荷がかかると，最も低い強度位置で破断が発生する．破断面では応力が0

になるが，界面のせん断応力によって破断面から繊維軸方向に沿って応力回復

が起こり，破断から十分遠方では新たな破断が起きる．しかし，負荷ひずみが

増加し，破断が累積するにつれ，繊維全体で十分応力回復が起きる領域がなく

なり，新たな繊維破断を起こすだけの引張応力が繊維に伝達されなくなる，こ

のとき，繊維がそれ以上破断することができなくなる．この破断間長さを「臨

界長さ」と呼ぶ．このような繊維破断間の長さは，界面のせん断応力に対応す

るものであると考えられるため，この破断間長さを観察して統計的に整理する

ことで界面強度を評価できるとされている．この試験法では，一般的に透明な

樹脂に繊維を埋め込んで試料片を作製する．樹脂が透明であるので，引張り荷

重によって破断した繊維を観察する．しかし，埋め込み繊維がCNrになると，

まず，その破断を観察できない，同じようにCNrを透明な樹脂に埋め込むこと

はできるが，光学顕微鏡ではCNrが観察できないため，結局CNTが破断した

かどうかを判断できないわけである．よって，この手法でCNrについての評価

は現実味がないことがわかる．

　（3）マイクロボンド試験

　Fig，　6．1（c）にマイクロボンド試験の摸式図を示す．この試験法は，繊維に微小

な樹脂ドロップレットを付着させて硬化させた後，ナイフエッジに通して繊維

を樹脂から引き抜く実験方法である，この過程における繊維の引き抜く力と埋

め込み長の関係から界面強度を算出する．界面強度を直接測定することは

Pullout試験法と類似しているが，それと異なることは，付着させる樹脂をドロ

ップレットするので，繊維系がミクロオーダーであればその大きさは数十μm程

度と小さくでもハンドリングが可能なところである．また，単繊維埋め込み試

験と異なり，界面をはく離させて引き抜くことで界面特性を評価するため，よ

り直接的な方法である，この手法をCNTに適応することについて考えてみよう．

繊維の直径がミクロンオーダーの場合，繊維を包囲するドロップレットのサイ

ズは数十pm程度であるが，　CNrの場合，その直径はナノオーダーであるので，

そのドロップレットもナノオーダーである必要がある，また，CNrの長さがミ

クロオーダーであり，樹脂を滴下するとCNr自身が全部樹脂の中に埋まってし

まう可能性が高い．さらに，ナノオーダーで樹脂を滴下することは，樹脂の表
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面張力を考慮して，ほとんど不可能に近いことがわかる．よって，この手法も

CNτについて適応するには難しい．

　本研究は，CNrと樹脂の界面強度を測定するために，以上の三つの手法から

もっともCNrについても実験が可能な手法を選択すると，Pullout試験がもっと

も現実的であると考えられる，次節で一本のCNTをPulloutする手法について述

べる．

6．2．2　走査電子顕微鏡内におけるCNTと樹脂の界面強度測定手法

　繊維・樹脂の界面強度測定の方法と同に，CNrのPullout試験を行い，樹脂と

の界面強度を測定するためには，少なくとも二つの情報が必要である．CNrを

樹脂からPulloutする力とCNrの埋め込み長である．　CNTをPulloutする力は，

まずCMを‘‘掴む”必要があるのと同時に，その力は非常に小さいことが想像

できる．また，樹脂中に埋まっている長さを知る必要があるので，何かしらの

手段でそれを観察および測定する必要がある．繊維・樹脂のPulloutの場合はこ

れまで述べたように，繊維を透明な樹脂に埋め込み，それを光学顕微鏡で観察

しながらPullout試験を行うことで，繊維の埋め込み長を測定する．しかし，

CNr・樹脂の場合において，例え透明な樹脂に埋みこむことができても，光学

顕微鏡ではそれを観察できない，CNTがナノメートルサイズであるので，一般

的にこれを観察するときは電子顕微鏡が用いられる，以上の二つの条件，つま

り，“Pullout力”と‘‘埋め込み長”の情報を得るために，本研究では，　SEM内

に独立に動作する二つの試料ステージを設置した，これによって，SEM内でCM

を自由に動かし操作することで樹脂中からPUIIout試験を行い，その過程に生じ

る力を検出するシステムを込みこむことで界面強度を直接測定する．

　Fig．6．2にSEM　V］におけるCNrのPullout試験を行うシステムおよび界面強度

を直接測定する概念図を示す，SEM内において，まず，ステージの一つに原子

間力顕微鏡（Atomistic　Force　Microscopy，　AFM）で力の検知に用いられるシリコ

ンカンチレバーを取り付ける．次に，対向側のステージにCNT含有ナノ複合材

料を取り付けてからCNr　Pulloutの試験を以下の手順に従って行う．

1．ナノ複合材料の引張り破断後の断面にはCNTが露出することが知られてい

　　る．カンチレバーを複合材料に近づけ，複合材料表面に露出している一本の

　CNrをカンチレバーの先端に乗せる（接触）．

2．次に，電子線蒸着法（Electron　Beam　lnduced　Deposition，　EB田）［113，114］を用

　　いて，SEM内に残留しているガス（多くは炭化水素）をCNTとカンチレバ

　ーが接触している領域に蒸着して固定する．具体的には，固定したい領域を，
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Fig．6．2　The　diagram　of　the　pull－out　testing　system　and　the　concept　of　direct

measurement　of　interfacial　strength　betWeen　CNT　and　polymer．

　20kVに加速された電子線で20分程度照射する．その結果，　SEM試料室内

　の残留炭化水素などに電子線が照射されると，分解し炭素膜を形成する，こ

　れによってCNrとカンチレバーの先端は“テープ”で固定したようになる

　【114】．この炭素膜の接着力は，電子線の加速電圧（Acceleration　voltage）や

　エミッションと試料間の電流（Emission　current）に依存するが，少なくとも

　～μNの圧縮や引張り力では外れないことがAFM測定によって確かめられて

　いる［115，116］．

3．最後に，CNrを複合材中から引き抜く方向ヘカンチレバーを変位させる．

　　カンチレバーの先端に力が与えられると全体が曲がり，その力はCNrへ伝

　達される．CNrと樹脂界面の臨界せん断力（IFss）以上の応力が界面に与
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　えられると，CNTは複合材料中から引き抜かれる．

　この過程におけるPUIlout力の検出は以下のフックの法則より見積もることが

できる．

F＝k・∠k （6．3）

ここにおけるFは，CNrの引張り力であり，　kはカンチレバーの弾性定数，虫

はカンチレバーのたわみ量である．また，カンチレバーのばね定数kは，

　Eb　t3

k＝－　　4L3
（6．4）

とシリコンの形状から見積もることができる［117］．ここで，Eは単結晶シリコ

ンの弾性率，bは幅，　tは厚み，　Lは長さである．

Pullout力，、FをCNrの埋め込み面積，　S。mbで割れば，　CNrと樹脂の界面強度，

τが得られる．つまり，以下の式で界面強度を算出することができる．

・＝　Fp。ll。。・IS、mb （6．5）

S、mb＝2r7zL，mbは樹脂中におけるCNrの埋め込み面積はであり，　rはCNTの半径

であり，L。mbはCNrの埋め込み長である，カンチレバーのたわみ量，　dr，　CNr

の半径，rおよび埋め込み長，　Lはすべて電子顕微鏡像の解析から見積もる．

　本研究で開発したSEM（S－2150，　Mtachi）試料室の模式図をFig．　6．3の上部に，

その写真を下側に示す．試料室内は，7個自由度を有する試料ステージがある．

まず，二っ独立したステージを載せるための土台プレートがxとア方向の自由度

を持つ．これはSEM本来のステージのサイズを改良したものである．その上に

連結した粗動x（自由度1），粗動y（自由度1），微動x（自由度1）と連結し

た粗動z（自由度1），微動z（自由度1）試料ステージがそれぞれM3のねじで

固定してある．ここで，エ必zはそれぞれ移動方向を意味する．よって，η方向

に動作するステージはz方向とは独立したものである．これらの粗動はすべて

DCモーターで駆動制御を行った．モーターに電圧を印加し，その回転が溝の切

ってある長ねじを通じてステージをガイドレール上で平行移動させる．ステー

ジの変位分解能は1μm程度であり，可動範囲は5cm程度に設計してある．微

動制御は，DC電源（M－2629B－3JU，　Messtek　Co．，　Ltd．，　Japan）で電圧を積層

型ピェゾ素子（ML－15A，　FUn・CERAMICS・Co．，　Ltd．，　Japan）に与えて行った．

印加電圧150Vでは17　pmの変位，分解能はサブナノメートルオーダーである．
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SEM　specimen　room

Xmotor　stage
Gland　plate　on　SEM　stage（X，　Y）

、
　s

Fig．6．3　The　illustration　of　the　CNT　pullout　system　inside　the　SEM　and　the　picture　of

the　specimen　room．
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微動xは粗SW　xyの上に，微動zは粗et　zの上に固定してある．力検出のシリコ

ンカンチレバ・一・一・一は，導電性テープ（カーボン）を用いてピエゾ素子（微em　x）の

先端に固定してある，対向側の微動zの先端には引張り試験破断後のCNT含有

ナノ複合材料を導電性テープで固定してある．ここで，本研究で用いたシリコ

ンカンチレバー（PPP－ZEILR，　NANOSENSOR．STM　Co．，　Ltd．，　S袖tzerland）の弾性

定数は，式6．4に基づいてNANOSENSORSTMが算出し，　LO・－1．4　N／mの範囲内

にある．

　CNrのPu｛lout試験で界面強度の測定における重要な因子について考えよう．

正確な界面強度の値を得るには，CNrのPUIIoUtカとその埋め込み長を正確に見

積もる必要がある．本研究の手法では，力の検出をサブナノニュートンの力を

検出するカンチレバー法を用いているので，検出可能な力の精度はサブナノニ

ュートンオーダーであると考えられる．一方，埋め込み長の見積もりは電子顕

微鏡像を解析することで得ている．SEM像の解析の場合には注意しなくてはな

らない点がある，SEMの観察原理は，加速された電子を試料表面に照射して，

そこから出てきた二次電子をフォトディテクター・・一・・で検出してその強さをコント

ラス像に変換するものである．つまり，SEMでは試料の表面しか観察できない

ことであり，直接樹脂中に埋まっているCNTの長さを見ることはできなく，間

接的な評価でしかない、そこで，本研究では，正確なCNrの埋め込み長を見積

もりため，zステージ側に固定している複合材料をいろいろと工夫して，それぞ

れCNTのPullout試験法が異なっている．以下にそれらの詳細につle　Y；〈L述べる．

6．2．2．1手法A（複合材料からCNTのPulleut）

　まず，もっとも欝単にかつ数多くの回数を実験ができる方法について逮べる．

単に引張り破断後の複合材料をzステージ側に固定してP磁磁試験を行う方法

である．

　Fig．64に，試験で用いた引張り破断後の複合材料のSE酸撫の一撰を示す．

Fig．　6．4中の右側の鎮域ぶ複合材料であり，その断面には多くの露出しているフ

ァイバー状のものがCNTである．これら露出しているCNrに，　kンチレバー

で接触させて固定して複合材料中からPulloutする．その邉程で界面強度を求め

る方法である．ここで醒題となるのはCNTの埋め込み長を評纏することである．

Fig　65にCNrがP硝outされる前と後を重ねたSEM像の一鍵を示す．埋毒込み

長がその臨界値（式6．2）よりも小さいとき，CNτは被断せずPull⑪utされる．

この場合では，Pul　l側t前と後のSEMを重ねて比較することで謹め込み長を得て

いる．つま胱Pulleutされる前と後のCNTの長さを比較し，その差gs　elNgsの

埋め込み長に相当する．ただL，埋ぬ込み長ぶその臨界値よりも大きい撮舎，
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Fig，6．4　A　typical　SEM　image　of　a　composite　after　a　mechanical　tensile　fracture．

Fig．6．5　The　comparison　SEM　image　before　and　after　pullout　process．



98

界面せん断応力によってCNrはPul　loutせずに複合材料中で破断する．この場合

は，界面強度算出に使わない．この議論は実験結果の節で詳しく述べる．また，

この重ねたSEM像からカンチレバーのたわみ量も測定することができる．

Pullout前のCNrは複合材料とカンチレバーの間を架橋しているが，　Pullout後は

完全に複合材料から離れてカンチレバーの上にある．これら二枚のSEM像を重

ね（Fig．6．5），右側にある複合材料の断面形状を完全に一致しさせ，左側のカ

ンチレバーにはずれが生じる．このずれの差がカンチレバーのたわみ量Nとし

て考える．

6．2．2．2手法B（TEM内引張り破断後の複合材料からCNTのPullout）

　直接破断後の複合材料からCNTをPUIIoutする手法はシンプルで大量に実験で

きるメリットはある一方，正確なCNrの埋め込み長を評価していない可能性が

ある，先ほども述べたように，CNrの埋め込み長によって，　CNrがPulloutする

場合と複合材料中で破断している場合がある．その臨界長は式6．2でおおよそ見

積もることができる，ここで，複合材料を透過型電子顕微鏡（Tra皿SInission

El　ectron　Microscope，　TEM）内で引張り破断させ，その中にあるCNTの直径や

埋め込み長を観察した後，それをSEM内に戻してCNrのPullout試験を行う．

これにより，正確な埋め込み長が得られるだけでなく，TEMの観察分解能はSEM

に比べてはるかに高いので，より正確なCNr直径も得られる．　TEM観察の原理

は，数百kVに加速された電子線で試料を照射することで，より高い観察分解能

が得られる．さらに，試料を透過した電子を検出して像変換するので，試料の

内部情報が得られる．よって，CNTの埋め込み長は，　PUIIout前と後の画像を重

ねて求めるのではなく，直接観察できるわけである．TEM観察原理の詳細は付

録B，2，1透過電子顕微鏡（TEM）における結像理論を参照して頂きたい．

　TEM内における複合材料の引張り試験の方法は，第4章のTEM内における

複合材料の引張試験で述べたので，ここではその破断後の試料を用いてSEM内

でCM　Pullout試験に焦点を絞ることにする．　Fig．6．6（a）にTEM内引張り試験

破断後の複合材料，と（b）その高倍率のTEM像を示す．一般的な引張り破断

後の複合材料と同様に，その断面に露出したCNrが観察された，これから，埋

まっているCNTの長さと直径がはっきりと観察できる，Fig．6．6の中央にあるも

っとも長いCNTについて測定してみると，その直径は4σnm程度であり，埋め

込み長は500nmであることがわかる，このような観察を行った後，それをSEM

内に戻し，z側のステージに取り付ける．　Fig．6．7は，この試料片をSEM内に取

り付けた後のSEM像である．　Fig，6．7中の左側がカンチレバーであり，右側が複

合材料である．TEMで観察した結果と同じように，　SEM観察でも中央にある

CNrがもっとも長いことがわかる．カンチレバーをこのCNrに接触固定後，複
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a

Ol．2　um．

Flg　6．6TEM　images　of（a）a　composite　fractured　during　tensile　test　inside　TEM　and（b）

the　scale　up　image　of（a）．

mposite

3μm

Fig．6．7　A　SEM　image　before　CNT　pullout　test　by　using　a　composite　that　fractured　due

to　a　tensile　test　inside　a　TEM．
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合材料中からPUIIoutする．この場合，埋め込み長が500　nmと短いので，　CNT

は破断することなくPull皿tすることが確証できる，しかしながらここでもまだ

問題がある，この手法は正確に界面強度を測定できるが，一回TEM内で引張り

試験を行ってからSEM内で試験を行うので，非常に複雑で非生産的であると言

える．さらに，これは前節で述べた手法にも共通している問題点であるが，複

合材料を引張り破断させているので，PU　IIoutするCNrと樹脂の界面に既にダメ

ージ或いは剥離が生じている可能性がある，もし，そのようなダメージがある

とすれば，評価している界面強度は真の値でなくなる．そこで次なる課題は，

界面に確実にダメージが入っていない試料を準備する必要がある．

6．2．2．3　手法C（界面回復後の複合材料からCNTのPullout）

　引張り破断の複合材料をそのままCNrのPullout試料として用いるときには，

CNrと樹脂の界面にダメージが入っている可能性は否定できない．一方で，既

存の繊維・樹脂を評価する引き抜き試験と同じように，単体のCNTを樹脂中に

埋め込むことはほぼ不可能に近い．そこで，破断後の複合材料は用いるが，生

じた界面ダメージを回復させた試料を作製して試験を行う，そのコンセプトは

簡単である，破断後の複合材料を一回高温で溶かしたものを再利用することで

ある．溶かすことによって，複合材料全体が再構成すると考えられる．つまり，

界面に剥離などのダメージが生じても再び“健全な”界面に戻るということで

ある．本複合材料は，パウダー状のCNrとPEEK樹脂を機械的に混ぜて射出成

形法で作製した，射出成型法は，高温に熱した金属の金型に，溶かした複合材

料を射出する方法である．溶かす前はまったく離れた二つの物質であるので，

そもそも界面という概念はないが，ここであえてCNrと樹脂に界面があると考

えると，そのダメージは無限に大きいことと同じである．そのような状態でも

加熱することで界面を形成して複合材料となる．よって，引張り変形によって

生じた界面のダメージを取り除くのに，熱可塑性樹脂である特徴を生かして，

材料全体を溶かすことで十分にできると考えられる．

　本研究では，複合材料をセラミックスヒーターで約400°Cに加熱した．加熱（Fig，

6，8（a））前と（Fig．　6．8（b））後の複合材料の同じ領域を観察したsEM像をFig．　6．8に示

す．加熱前の複合材料の表面には凹凸が多く存在するのに対し，加熱後はほぼ

平坦となっていることがわかる．また，これまで観察した破断後の複合材料と

同様に，加熱後にもその端面には多くの露出したCNTが観察できる，これらの

CMを一本選択し，カンチレバーで固定してからPullout試験を行う．この試験

法におけるCNTの埋め込み長は，　Pullout前と後の画像解析から評価する．
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Fig．6．8　SEM　image　of　a　composite（a）befbre　and（b）after　heated　by　a　ceramic　heater．

6．3　界面強度の測定結果

6．3．1手法A（複合材料からCNTのPullout）

　Fig．6．9に，　CNTを複合材’料からPulloutする過程の連続したSEM像の一’例を

示す，Fig，69中の左1‖llはカンチレバーであり，右側が複合材料である．複合』材

料断而には多くの露出したCNTが観察できる、その中の一一本にカンチレバーで

接触し，先端にEBID法で固定した（Fig．6．9（a））．この状態では、架橋してい

るCNTは擁んでいる．これは上だCNTに力が伝わっていないことを意味して

いる．この状態からカンチレバーを左方向へ移動させる（Fig．6．9（b）），ここで、
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Fig．69　Time－sequential　SEM　images　during　the　CNTs　pull－out　test．　The

cantilever　tip　and　the　edge　surface　of　the　composite　are　observed　at　the　left　atld

right　side　of　the　image，　respectively，　The　other　regions　are　a・vacuum，
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カンチレバーの移動する方向がCNTを引張る方向と同じになるように試験を行

う必要があるので，カンチレバー・一・一一にCNrを固定する前に，複合材料の断面に露

出しているCNrを選別し，引張り方向とCNrの方向をできるだけ同じにして

実験を行った，もし，引張り方向（カンチレバーの移動する方向）と露出して

いるCNrの方向が異なれば，　CNrをまっすぐ引張っていないことになり，界

面強度を評価するときに問題が複雑化してしまうことになる［53，ll8］．　Fig，

6．9（b）中の架橋しているCNrはまっすぐになっている，これは，引張りカがCNr

へ伝わっていることを意味している．さらに引張ると，CNrは複合材料中から

Pulloutされた（Fig．　6．9（d））．

　これら一連のSEM像を解析した結果，カンチレバーのたわみ量，　drは4．4　psn

程度であり，CNrの埋め込み長は，　Pullout前と後のCNrの長さを比べることで

得た．Pullout前，カンチレバーと複合材料の間に架橋している長さ（カンチレ

バーの先端と複合材料の断面まで）は10μmであり，PUIIout後のその長さは16

pmに増えた，この差分のAI，＝Lemb　：　6．3　PmはCNrが複合材料中に埋っていた長

さになる．ここで注意しなければならないのは，これは複合材料中でCNrが破

断していない場合のみ適応できることである．しかしながら，Fig．6．9の例にお

いて，複合材料中でCNrが破断している可能性が低いと考えられる．その理由

として，もしCNrが破断したとき，　PUIIout後のその直径は均一ではなく，異な

るはずである．Fig．6．10にCNTが破断する連続したSEM像を示す．　PUIIout後

のCNrの直径は一応でないのがわかる（Fig．6．10（d））．本研究で用いたCNrは

MWNTであり，Ruffら［ll8］による実験的なMWNrの引張り試験の報告による

と，MWNrが破断する場合は，表面層か或いは表面から下の何層が破断する．

つまり，全層がきれいに破断する可能性は低い．なぜならば，MWNrの層間は

もっとも弱い相互作用のファンデルワールスカであり，内層にはそれを破断さ

せるだけの荷重は伝達されないからである．一方で，Fig．6．9の場合では，　Pullout

後のCNrの直径はどこでもほとんど同じであり，異なる部分は見られなかった

ので，この試験はCNTのPUIIoutである可能性が極めて高いと考えられる．これ

らの値を式6．5に代入すると，CNTとPEEK樹脂の界面強度τ＝2．4　MPaが求ま

る．

　ここで，CNrの破断した例について詳しく検討して見る，　Fig．6．　10は連続し

たSEM像であり，Fig．　6．9と同様，カンチレバーと複合材料に間にターゲットの

cNrが架橋している．カンチレバーでcNTを複合材料から引張るとFig．　6．10（d）

のようになった，ここでPUIIout試験と異なる部分は，引き出されたCMの直径

である（Fig．6．lo（d）中の矢印）．CNTの先端付近での直径は根元付近（カンチ

レバー付近）より小さくなっていることがわかる．これは，複合材料中でMWNT

の表面から数層が破断したと考えられる．それによって本来の直径と異なって
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b

Fig．6．10　Time－sequential　SEM　images　during　the　CNTs　pull－out　test．　The

cantilever　tip　and　the　edge　surface　of　the　composite　are　observed　at　the　left　and

right　side　of　the　image，　respectively．　The　other　regions　are　a　vacuum．

いる．これをPulloutの試験と仮定して，引張り力割るCNrの埋め込み而積で界

面強度を求めるとその値は19MPaになるが，もちろんは明らかに違うことがわ

かる、これはMWNTの外層破断である．ここで，引張り力，1；putseutを破断した

MWNTの1析面積で割ることで，　MWNTの引張り強度を得ることができる．破断

した層の厚みをSEM像から見積もるとおおよそ30　nmである．よって，
qM“・NT　：G・u”／SM“・NT：20　GPa程度である．この結果は，　CNTの優れた力学特性を

示している．また，この値はRuffら［118］の行ったMWNTの引張り強度の結果，

16～66GPaの範囲内にある，本研究の目的はCNTの特性評価ではないので，こ

のようなCNTの引張り試験は多く行っていない．もちろん一回だけの実験結果

は定性的にCNTの特性を説明することはできないが，これまで報告されている
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Fig．6．11Time－sequential　SEM　images　during　the　CNTs　pull－out　test．　The　cantilever　tip

and　the　edge　surface　of　the　composite　are　observed　at　the　left　and　right　side　of　the

image，　respectively，　The　other　regions　are　a　vacuum．

文献の結果とほぼ一致することで，本研究の評価手法は妥当であることを示す

ことができる，

6．3．2手法B（TEM内引張り破断後の複合材料からCNTのPullout）

　以．1二に述べた界面強度の結果に関して注意する必要があることは，その評価

手法の節で既に述べた．CNTをPulloutする際に1それが本⊃【・iにPulloutなのか1

或いは複合材料中での破断を確実に判断することは難しい課題である．Pullout

後CNrの断面を観察することで破断することは・つの手法ではあるが，100％そ

れが正しいである保障はないのが現状である，前節の例からもわかるように，

本当はCNTの破断であるのに，それをPulloutとして評fllliすると，界面強度の過

大評価になる，つまり，界而強度が19MPaと評価することである，界面強度は
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複合材料全体の力学特性に大きく影響するので，それの評価結果に信頼性が欠

けると，複合材料の力学特性の予測，または，樹脂中におけるCNrの補強メカ

ニズムを正確に理解することができなくなる，よって，本節ではCNrの埋め込

み状態や長さを予めTEM観察を行ってから，　CMのPullout試験を行い，界面

強度の評価を行う．

　Fig．6．　l　lに，　CNTを複合材料からPUIIoutする過程の連続したSEM像の一例

を示す．右側にある複合材料は，工EM内で引張り破断後の試料の一端である．

Fig．　6．11中の左側はカンチレバーであり，右側が複合材料である．中央にある長

いCNrをカンチレバーで接触し，先端をEB］1）法でカンチレバーと固定した（Fig

6．11（b））．ここで重要なことは，屈M観察を通して予めCNrの埋め込み長を得

ている，Fig．6．11の場合，中央にある長いCNTの埋め込み長はL，mb＝490　nm，

1）cNT＝49　nmである（Fig　6．6（b）），また，　PUIIout後のSEM像からカンチレバー

のたわみ量，Ax＝1．04μmであることを求め，そのばね定数は1N／mであるので，

FpUl1。。tr1．04μNが得られる、これらの数値を式6．5に代入して界面強度を求めと，

Fl3．7　MPaであることが得られた．このような手法を用いて，数回界面強度の

測定を行った．他の手法で得られた結果との比較を行うため，これらの結果は

“まとめと考察”の節で示す．

6．3．3　手法C（界面回復後の複合材料からCNTのPullout）

　界面強度をより正確に測定するために，複合材料の引張り破断の過程でCNr

と樹脂の界面にダメージが生じる可能性がある．そのダメージを取り除くため，

複合材料全体を一回溶かすことで回復できると考えられる．

　引張り破断後の複合材料を金属プレート上にのせ，セラミックスヒーターで

400°C程度に加熱して全体を溶かした，それを室温になるまで自然放冷し，複

合材料がのっている金属プレートをSEM内のz側のステージに取り付けた，Fig、

6．12は，CNrをPUIIoutする前（Fig．6．12（a））と後（Fig．　6．12（b））のSEM像であ

る．この試験手法は既に述べたように，加熱する前の複合材料の表面には多く

の凹凸が見られるが，それを加熱して溶かすことで，その表面が平坦になった

ことがわかる．また，加熱前後ともに，複合材料の断面には露出したCNrが観

察できる，他の手法と同様に，カンチレバーをターゲットのCNTに接触し，EBID

法でCNrとカンチレバーを固定した（（Fig．6．12（a））），ここで，　CNrのEBm

した領域は，行っていない領域に比べてその直径が太くなっていることがわか

る．Fig．6．12の場合は，加速電圧25　kvでlo分程度電子線を照射した結果，　cNr

の直径は照射していない領域の倍になった．よって，CMとカンチレバーは完

全に固定したことがわかる，Pullout過程のSEM像を解析することで界面強度を
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Fig．6．12　SEM　image　of　a　pullout（a）before　and（b）after　a　heated　composite　by　a

ceramic　heater、

求めた，CNTの直径は，　DCNT＝89　nmであり，カンチレバーのたわみ｝it，　ar＝6、　l

pmであり，カンチレバーのばね定数，　A＝1．4　N／mであり，Pullout前後のSEMを

比較することより，CNTの埋め込み長は，　Lcmb＝3，3　pmであることがわかった．

ここでの埋め込み長評価はTEM観察を行っていないが，　Pullout後におけるCNT
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の直径が一応の太さでことより，この場合はPUIIoutと判断した．以上の数値か

ら，Fig．　6．12のCNrと樹脂の界面強度，σニ9．4　MPaであることがわかった．こ

のような手法を用いて，数回界面強度の測定を行った．他の手法で得られた結

果との比較を行うため，これらの結果はC‘まとめと考察”の節で示す．

6．3．4　結果比較

　以上の三種類の手法によるCNTと樹脂の界面強度を測定した結果をまとめる．

これらは各試験法において，CNrのPulloutを判断し，それを抽出した結果であ
る．

　Table　6．1に，　Pullout試験から測定したCNrのPullout力，　Fp。ll。ut，埋め込み長，

L、mb，とPEBK樹脂との界面強度，τの値を示す．　Fig．6．13は界面強度の結果を

まとめた棒グラフである．横軸は試験の回数であり，縦軸がCNrと樹脂の界面

強度である．Fig．・6．13中における黒色は，手法Aを用いて測定した結果を示す．

この手法で行った実験は6回であり，その平均した界面強度，T。v，＝4．1　MPaで

ある．青色は，手法Bで測定した結果である．この手法では3回測定を行い，

その平均した界面強度，Ta。，＝　13．9　MPaである，赤色は，手法Cで測定した結果

を示している，この手法では3回測定を行い，その平均した界面強度，τ。．、　＝　13．3

MPaである，

　これら界面強度の結果を比較すると，手法Aで測定した値がもっとも低いこ

とがわかる．また，手法BとCで得られた結果はほとんど同じである．ここで

Table　6」　EXperimental　values　of　CNT　pulIout　force，　embedded　length　and

interfaci　al　strengtli　estimated　f｝om　pU　Ilout　tests　inside　a　SEM．

Expenment
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 ll 12

No．

Pullout
4．2 5．9 7．0 3．4 75 10．9 1．0 3．3 1．66 21．7 8．6 9．4

R）rce（μN）

Embedded

length 6．3 147 8．7 7．7 4．5 5．0 0．5 1．4 0．7 25 3．3 1．8

（μm）

hlter飴cial

strength 1．9 1．3 3．9 1．1 5．3 11．2 13．7 12．4 15．8 16．0 9．3 146
（MPa）
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Fig．6」3　Experimental　results　of　the　inte　rfaci　al　strength　between　CNT　and　PEEK

matrix　estimated　during　CNr　pullout　test　inside　a　SEM．

注意しなくてはならないのは，測定回数が少ないことである．界面強度の正確

な値を得るには繰り返し実験を行い，サンプリング数を増やす必要がある．一一

方で，これらの値は実験によって得られたものであり，界面強度の値がまった

く信頼できないものでもない．限られた実験結果から考察を行うと，手法Aで

測定した値がもっとも小さいことは，複合材料の引張り試験中において1その

中にあるCNTと樹脂の界面にダメージが入った可能性が高いと推察できる，手

法AとBは両方とも引張り破断後の複合材料からCNTをPul］outしている．手

法BはTEM内での引張り破断であるが，この手法で評価した結果はAに比べ

てほぼ3倍強いことである．また，手法AとBの違いは，用いた複合材料のサ

イズである．手法Bに用いたのは，長さ30μm，幅10μm，1♀：みIOO　nm程度の

ミクロサイズの複合材料である．一方，手法Aで用いた試料片のサイズは，長

さ5　mm，幅lmm厚み50μm程度のである．同じ材料を用いているので，試料

片サイズの違いは，その材料を破断させるのに必要な力が異なることと同じこ

とである．よって，手法Bで用いた複合材料を破断させる力は手法Aで用いた

ものに比べ，はるかに小さいと考えられる．っまり，ミクロサイズの複合材料

を破断させる程度の力では，その界面にはダメージを与えられないと考えられ

る．その結果界面強度が強いと考えられる，手法BとCを比べると，界面強度

の平均的な値はほとんど同じであるが，Cで得られ．た結果には大きなばらっきが

ある．この原因は，主に実験的な測定誤差に川来すると考えられる，F法Bで
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は，CNrの直径や埋め込み長はすべてTEM観察で測定したのに対し，手法c

はすべてSEM観察である．　TEMはSEMに比べて分解能が二桁程度優れている

ので，その観察した像を解析するエラーも大きく異なる．つまり，工EM観察は

分解能が高く，測定誤差も少ないことになる．

　ここで，実験的な測定誤差について考察しよう．界面強度を見積もるために，

CNrの直径や埋め込め長をSEM像やTEM像から測定している．ここでの誤差

は，TEM像解析では，　CNr直径の測定においてその測定誤差は±5nmである．

平均的なMWNTの直径は数40　nmである．観察倍率にもよるが，この測定誤差

は数パーセントでしかない．また，SEM像解析では，その測定誤差は±100　nm

である．SEM像の解析は主に樹脂中におけるCNrの埋め込み長やカンチレバー

の変位を見積もるのに用いた．埋め込み長や変位はミクロンオーダーであるの

で，この測定誤差も数パーセントである．これらの測定誤差を10％と仮定する

と，例えば，平均した界面強度の値は4．1±o．041MPaにある．一方で，　Fig．　6．13

中にある手法Aで測定した結果には大きな分布がある，よって，このような分

布は単純な実験的なエラーと考えるよりも，本質的な物理性質を考量する方が

妥当と考えられる．

　もう一つ考えられる要因として，界面強度の本質的なばらつきがある．CNr

と樹脂の界面強度は，CNTの表面と周りにある樹脂の相互作用に強く依存する．

これは相互作用の種類と相互作用の面積が考える必要がある．第1章の序論で

述べたように，CM，特にCVDで合成された㎜の表面には多くの欠陥が
存在することが知られている、本研究で用いたMWNrは，欠陥密度を下げるた

め，2600℃で熱処理を行ったものである．しかしながら，完全になくすことは

不可能である，欠陥がCNrの表面あるということは，不完全結合があることで

ある，炭素原子が共有結合して六角形のハニカム構造で構成されているグラフ

ェンシートの力学的特性が優れているのは，この構造に由来する．そこに欠陥

が入ることは，結合飽和状態の六角形ではなく，五角形や四角形などが存在し，

不飽和結合状態になり，系全体のエネルギーが高い状態になる．CNrはグラフ

ェンシートを巻いた構造をとっているので，表面に余っている炭素の結合鎖が

あると，これが回りにある樹脂と結合する可能性は，結合鎖のない状態に比べ

ると高い．よって，CNTごとに欠陥密度が異なることによって界面接合状態が

ことなり，界面強度力§異なることになると考えられる，

　次に，界面における結合の種類について考える必要がある．従来の短繊維強

化複合材料中における繊維と樹脂の界面強度は100MPa程度であることが知ら

れている［69］，これは，繊維の表面をシラン剤で界面処理を行い，界面に化学

結合を作り出している場合である，本研究で用いて繊維のCNrは未処理の状態

で樹脂中に充填したものである．その界面強度に比べ小さいことより，化学結
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合が存在しないことは推測できる．また，これらの結果とMDシミュレーショ

ンの結果を参考にすると，本研究の実験結果で得られた界面強度の値は，界面

相互作用をファンデルワールスカ，τ：2MPaと仮定した結果に近く，化学結合

を仮定した結果，τ：200～300MPaよりはるかに小さいことがわかる．これより，

CNrとPEEKの界面相互作用は，ファンデルワールスカであることを可能性が

大きいことが言える．

6．4　まとめ

　　以上の実験結果とMDシミュレーションによる計算結果をまとめると，以

下の結論が得られる．

1．CNrと樹脂の界面強度を直接測定するために，　SEM内独立した試料ステー

　　ジを導入した．独立したステージにそれぞれ，サブナノニュートンレベルの

　　力を検出可能なカンチレバーと，引張り破断後の複合材料を配置することで，

　　単一のCNTをPulloutすることが可能であり，PUIIoutの過程において，界面

　　強度を測定する．

2．正確な界面強度を測定ために，系統的に測定手法を改良し，妥当な界面強度

　　を得ることができた，これらの測定より，本複合材料中における界面強度は，

　　1．5　－14　MPaの範囲内であることがわかった．

3．MDシミュレーションにおいて，　CNrとPEEK樹脂の界面相互作用をファン

　　デルワールスカと仮定し，その界面強度を数値的に求め，その値は引張り速

　度に依存せず，2・M］）a程度である．また，CNrの表面にPEEKモノマーのグ

　　ラフトすることで，CNTとPEEK界面に化学結合を導入し，界面に化学結

　合が存在するときの界面強度を求めた結果，その値は312　MPa程度である．

　　これらの計算結果は，これまで報告されている結果と同じオーダーであり，

　本シミュレーションの結果は妥当であると考えられる．

4．実験と計算の結果を比較することで，本複合材料中におけるCNrとPEEK

　　の界面の相互作用は，ファンデルワールスカである可能性が高いと結論付け

　　られる．
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第7章　総括

　カーボンナノチューブ（CNr）は非常に優れた力学，電気伝導および熱伝導

特性を有することは，その発見以来多くの研究によって示されてきたt構造材

料に比剛性や非強度を要求する航空宇宙分野において，CNrを樹脂などのポリ

マー材料の強化材として用いることが期待されている．これまでにCNTを樹脂

に分散したナノ複合材料に関する研究は多く報告されている．しかしながら，

これら報告されている力学特性は予期した値よりはるかに小さい領域にあるの

が問題となっている，これにより，当初期待していた部分に応用することを断

念せざる終えない状態にある．

　CNr含有ナノ複合材料を作製するにはいくつかの課題がある．樹脂中におけ

るCNrの均一分散配向制御および良好な界面接着である．これらの課題をク

リアしたとき，初めてCNrの優れた力学特性を生かすことができ，樹脂の補強

材として用いることができる．これら課題の中でもっとも重要かつ難しい課題

が界面接着である．応力が複合材料に与えられたとき，CNrが主な応力を負担

することによって複合材料の特性が向上する．応力は，CNrと樹脂の界面を介

して，樹脂からCNTへと伝達する，界面がちゃんと接着していないと，　CNrの

応力負担は減少することになる．しかし，この界面はサイズがマイクロメート

ル或いはナノメートルオーダーでありながら，複合材料の内部に存在すること

で，この領域に関する実験的な研究は非常に困難である．これまでに，ナノ複

合材料の界面に関する研究はほとんどが理論的な計算であり，実験的な結果に

基づいた見解がほとんどないのが現状である．

　本研究では，熱可塑性樹脂ポリエーテル・エーテル・ケトンと多層カーボン

ナノチューブを粉末状態で機械的に混錬することにより，樹脂中におけるCNr

が均一分散するマスタバッチを作製した．また，マスタバッチを射出成型する

ことにより，CNrを一方向に配向した，作製したナノ複合材料のマクロ的およ

びミクロ的な特性を評価した．特に，ミクロ的な評価では，樹脂中におけるCNr

の分散や配向状態を直接かつ容易に評価する手法を開発した．また，CNTと樹

脂の界面強度を実験的に直接測定した．さらに，電子顕微鏡内で複合材料の引

張り試験を行い，CMの補強メカニズムを解明した，

　以下に本研究で得られた結論を示す．

第2章では，樹脂中におけるCNTの分散や配向状態を直接かつ容易な評価す

る手法としてフォーカスイオンビーム手法を提案した，複合材料を構成してい
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る材料，樹脂とCNTのミリング率が異なることを利用して，イオンビームを試

料表面に連続照射することにより，ミリング率の高い樹脂が優先的に削られ，

CNrが露出する原理である．本研究では二種類の樹脂，　PEEKとpcについて評

価を行った．PEEK∫CNT複合材料について，射出成形法で作製，した引張り試験

片の表面を観察した．CNr充填重量分率6．5％および15％の材料を観察し，照

射時間70s程度で完全にCNTの分散や配向状況がわかった．また，これらの試

料のTEM観察を行い，FIBでの観察結果と比較し，本手法の妥当性を確認し・た．

また，PC／CNTについては，押し出し法で作製したマスタバッチの表面を観察し

た．照射時間OsではほとんどCNrが観察できなかったが，照射時間を増加さ

せていくと，CNrが表面に露出した．以上のことより，本手法は，　CNr含有ナ

ノ複合材料中におけるCNTの分散や配向状況を評価できることがわかった．

　第3章では，PEE㎜ナノ複合材料の異なった温度における引張り特性
と動的力学特性を評価した．引張り特性については，CNr添加量の増加ととも

に複合材料の弾性率や強度は増加し，破断ひずみは減少した，よって，CNrの

PEEK樹脂に対する補強効果を確認した．また，この効果は室温のみならず，高

温（100°Cと200°C）においてもあることがわかった．実験結果と既存の繊維強

化複合材料の修正理論式と比較を行い，引張り試験で得た複合材料の弾性率は，

理論式で予測する値よりも十分小さいことがわかった．よって，CNr含有ナノ

複合材料の力学特性を予測するには，既存の理論を修正するか，或いはまった

く新しい理論が必要であることを示唆している．

　動的力学測定において，PEKK樹脂のガラス転移温度はCNrの添加量によら

ないことがわかった，しかし，そのDMA結果は，ガラス転移温度より低いおよ

び高い温度において，ともに複合材料の貯蔵弾性率は，CNr添加量の増加とと

もに増加した，また，ガラス転移温度より高い温度においてその増加率は大き

いことがわかる．これは，高温における引張り試験と同じ結果である．

　　第4章では，第3章の結果に基づき，実際に，複合材料中おけるCNrの荷

重負担の様子を視覚的に理解するために，TEM内で複合材料に一M“一応な引っ張り

荷重を負荷しながら，その中にあるCMの変形を原子オーダーでの観察を行っ

た，また，エEMは一般的には観察するツールであり，その中で試料を引っ張る

ために，まずその手法を開発する必要がある．次に，その手法を用いて，

PEEKICNr複合材料に0％から8％までのひずみ与えたとき，その中にあるCNT

のひずみを測定する．その結果，CNrは無ひずみのときと比べてほとんど変化

がないことがわかった，このことは，荷重がCNrへ伝達していなことを示唆し

ている．また，引っ張り破断後の複合材料にはPulloutしたMWNTが観察され，
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これは，樹脂⌒outしたものと，㎜の内層からPulloutした⌒
る，つまり，ミクロな観察結果からも，本複合材料におけるCNrとPEEK樹脂

の界面接着は不十分であることが言える．これにより，CNTへの荷重伝達が不

十分であり，複合材料の力学特性が理論的な予測よりもはるかに小さくなった

原因の実験的な証拠を与えた．

　第5章では，TEM内複合材料の引っ張り変形を観察した結果，　CNrと樹脂

の界面接着が不十分であることがわかった．次に，その接着力はどれぐらいの

値を示すかを知るために，分子動力学法を用いて，CNTとPEEK樹脂の界面相

互作用をまったく接着していない状態をファンデルワールスカと仮定し，完全

に接着しているときを化学結合と仮定した場合についてそれぞれシミュレーシ

ョンして検討した，まず，界面がまったく接着していないとき，その平均的な

界面強度は2MPa程度であり，完全に接着し，界面に化学結合が5つ存在する

場合，その値は312MPaにもなることを示した．つまり，界面強度は相互作用

の種類によって，その強度は100倍以上にも異なることがわかった．

　第6章では，複合材料中にある界面強度を実験的に測定した．ここでも同様

に，既存の測定手法では，CNTのようなナノメートルサイズの物質は評価でき

ないため，まずその評価手法を開発する必要がある．走査電子顕微鏡内におい

て，単一のCNrをPEEK樹脂から引き抜く試験を行えるシステムを3種類開発

し，それぞれの手法で界面強度を直接測定した．その結果，界面強度は15～14

MPaの範囲にあることを実験的に示した実験とシミュレーションの結果を比

較すると，複合材料中におけるCNrとPEEK樹脂の界面相互作用は，ファンデ

ルワールスカである可能性が高いことを初めて実験的に示した．

　　以上をまとめると，本論文は，CNr含有ナノ複合材料中に関する統合的な

研究である．主に，複合材料中におけるCNrの配向，分散状況および界面特性

のようなミクロな領域の実験的な評価を行った．特に，これらを直接観察や測

定する手法を開発し，これまでにほとんど実験的な研究が行えなかった界面強

度を測定した，その結果，CNTとPEEK樹脂の界面相互作用は弱いことを実験

的に示した．よって，これからCNrを樹脂の補強材として用いるときには，界

面改善が必要不可欠であることを実験的に明らかにした．また，開発した手法

を活用することで，CNrのようなナノメートルサイズの物質の諸特性を評価す

ることが可能となり，ナノテクノロジーの更なる進歩に大きく貢献できると考

えられる．
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付録A　分子動力学法（MD）シミュレーション

　物質のミクロ的な構造や物性を評価，予測するために分子シミュレーション

を利用することは，近年特に盛んになってきた．特にCNrのようなナノ物質の

物性評価にはこの種の計算方法が適している．それに伴い，シミュレーション

の手法についても，その対象や目的から様々な方法が開発されており，なかで

も分子動力学（MD）法，モンテカルロ（MC）法，分子力学（MM）法などは広く用い

られている．本研究は，CNrと樹脂界面の強度評価に分子動力学法（Molecular

I〕ynamics，　MD）を用いている．本節ではそれの基礎的な概念および計算手法に

ついて述べる．

　分子力学法は，主に単分子の最も安定な構造を探索することを目的としてい

るのに対し，MC法やMD法は多数の原子や分子から成る集合をシミコ．レーショ

ンすることが目的である．特にMDは，物質を構成するすべての原子や分子を古

典力学の運動方程式に従って運動する質点あるいは剛体と見なして，その運動

を時々刻々と追っていくため，時間に依存した物質の性質や振る舞いを調べる

ことが可能である点が大きな特長である．

　分子動力学法の主な特長は3つ挙げられる．それは，

　1．時間に依存した現象（ダイナミクス）を取り扱うことができる．

　2．シミュレーションの対象は多数の原子，分子から成る系であり，マクロな

　　情報を得ることができる．

　3．有機物から無機物，金属まで幅広い材料に対して固相，液相など様々な状

　　態をシミュレートできる．

　このように，MD法は，材料の開発，設計，評価にあたって非常に有効な手段

である．

　MD法では，「初期状態」と「ポテンシャル関数」という二つの入力情報を与

えて，運動方程式を数値積分することにより，系の時間発展を求めていく．そ

の基本的な手順は次の4つである．

　1．　シミュレーションの開始時刻をteとして時刻t＝toにおける原子配置のも

　　　とで各原子，分子に働く力を計算する，

　2．　求められたカに従って，各々の原子や分子について数値積分により運動

　　　方程式を解く．

　3．　時劾＝Jo＋Atにおける各原子や分子の座標を求める．

　4．　to＋△t　＝toと置き替えて，1，に戻って，これらを繰り返す．

　このような一連の手続きを繰り返すことにより，個々の原子や分子の座標や
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運動量などの時系列データが得られる．これらの情報は，系の原子構造や熱力

学的性質と結び付いているだけでなく，さらに解析計算を行うことによって二

体分布関数や拡散係数など解析データを得るための入力情報として利用される．

分子動力学法は，物質の静的，動的性質を評価，予測することを可能とする最

も有力なシミュレーション技法の一つである［ll9・－122］．

ALI周期境界条件
　自由境界条件で有限の数の原子や分子クラスターを扱う場合には，真空中に

そのクラスターが浮いている状態を想定するため，特に境界条件を設定する必

要はない．このような条件を自由境界条件と呼ぶ．物質のマクロな性質に着目

する場合には境界条件を考慮する必要がある．有限の数の原子や分子を扱うこ

とによって，物質のマクロな性質を調べるためには，表面の効果が現れないよ

うに周期境界条件を課すことが有効となる．バルク状態であれば三次元の周期

境界条件を，膜や表面であれば面に平行な二次元方向に対して周期境界条件を

課すのが一般的である．

　周期境界条件を課す場合には、系の周囲に仮想的な境界を考える．その境界

に囲まれた領域を基本セルと呼ぶと，基本セルに含まれる原子や分子がシミュ

レーションの対象となる，周期境界条件下では，基本セルの周囲に，基本セル

と同様のセルが並んでおり，空間を満たしていると考える，これらのセルを全

てまとめて，イメージセルと呼ぶ，Fig．　A．1に二次元周期境界条件の例を示す．

全てのイメージセル中では，基本セルと同様の原子や分子の運動が実現される

ものと考える、周期境界条件のもとでは，基本セル内にある原子Aは，基本セル

内の原子Bのみでなく、イメージセルに含まれる原子Bのイメージ原子B’とも相

豆作用を及ぼし合う．最も原子間距離の小さい原子から受ける相互作用の寄与

が最も大きいため，　これらの原子B，B’．．，の内で最も原子Aとの距離が短い原

子との相互作用のみ考慮し計算を行う．このように最も近いイメージ原子（あ

るいは基本セル内の原子）と相互作用のみを考慮するモデル（Minumum　Image

Convention）を採用することにより，計算コストを軽減している．このため、相

互作用の及ぶ距離（カットオフ距離）は、基本セルの向かい合う二つの面の面間距

離のうち長さが最小のものの1／2が上限となる，

A1．2数値積分法

　系の時間発展を追うために様々な数値積分法が提案されている．ここでは，2

つの数値積分法について説明する，
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Fig．　A　I　A　illustration　of　bondary　condition　for　molecular　dynamic　simulation，

AL2．1　Verlet法

　分子動力学法では各分子の位置に依存するポテンシャルエネルギー関数を仮

定し，系全体のポテンシャルエネルギーEを定義し，各分子の挙動をNeWtonの運

動方程式に従う質点の運動として扱う．このとき分子’に関する運動方程式は

　　　　　　d－，’　　∂E
万＝一 [＝”’・プ

　　　？

（A、1）

　となる．差分展開はTaylor展開の第2項までの近似によるVerlet法［34］を用いた．

もう一つの手法としてVerletアルゴリズムがある．微小時間Atについて，　NeWton

の運動方程式の二階導関数を二次精度の中央差分で近似すると，次のようにな
る．

，、（，．△t）．・i、（t），、，、（，一△t）．（、，）・z／Ly，！（t）

（A．2）

〃ノ

速度は位置の時間微分を中央差分で近似した式より得られる．

II（’）一六｛’；（1・△’）－c（’一△’）｝
（A，3）

　出発値ri（0），　rs（△t）を適当に与えれば，式（A．3）より質点の位置を追跡していく

ことができる．これがVerletアルゴリズムである．しかし，次に示すように初期

状態として質点の位置r《0）と速度IJI（0）を与えることでシミュレーションを開始
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することも可能である．式（A．2）と式（A．3）からr、｛t－∠it）を消去すると，

輌匡）＝号臼＋△匡・唖）＋（△’ア黎

　　　　　　　　　　　　　　　i

（A．4）

この式でt＝oとすれば，ri（At）が得られる．

　計算アルゴリズムの主要手ll頃を示す．

1．初期位置ri（0）および初期速度vi（0）を与える．

2．r，（At）を計算する．

3、時間ステップnの力F，（nAt）を計算する．

4．時間ステップ（n＋1）のri（（n＋1）△りを計算する．

5．（n＋1）をnとしてステップ3，の操作から繰り返す．

　Verletアルゴリズムは初期状態以外ではまったく速度を用いないで質点を移

動させることが特徴であり，そのために前項で示した速度スケーリング法が適

用できないという性質がある．また速度は式（A．3）から得られるが，この式では

微少時間間隔での位置の差を計算するので，桁落ちに注意しなくてはいけない．

　そこで質点の速度と位置を同じ時間ステップで評価できるようにVerletアル

ゴリズムが改良された，改良Verlet（velocity　Verlet）［35］アルゴリズムが存在する．

質点の位置と速度をテイラー級数展開して，三次以上の項を無視し，速度の展

開式の一階微分を前進差分で近似して，次式を得る．

n・（t＋△匡）＝r、　（t）＋叫臼＋（△匡ア黎

　　　　　　　　　　　　　　　∫

（A．5）

巧o＋△ご）＝Vi（t）＋念匡（t＋△匡）＋F，句｝

　　　　　　　　f

（A．6）

　計算アルゴリズムの主要手順を示す．

1．初期位置ri（0）および初期速度畷0）を与える

2L力F，（0）を計算する

3．時間ステップ（n＋1）のri（（n＋1）△t）を計算する

4．時間ステップ（n＋1）のF，（（n＋1）△りを計算する

5．時間ステップ（n＋DのVi（（n＋1）△t）を計算する

6，（n＋1）をnとしてステップ3．の操作から繰り返す

　この改良Verl　etアルゴリズムでは，質点の運動を速度とともに追跡するので

式（A，3）のような方法で速度を算出するに際して生じる桁落ちという問題も生じ
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ない．

A1．2．2　Gear法

　原子の軌跡は時間の連続関数であるから，時刻t＋△tの位置，速度，加速度な

どは時刻tについてTaylor展開することができる，

〆（匡＋△匡）＝r（t）＋△匡v（匡）＋（△’）2α（△匡）ゾ2＋（△r）3み（1）／6＋…

vP i匡＋△’）＝v（∫）＋△rα（τ）＋（△r）2　b（△r）〆2＋…

〆（t＋△t）＝αω＋△匡b臼…

bP（t＋△t）＝b（τ）＋…

（A．7）

　この新しい位置ベクトルrP（t＋△りを使うと，時刻〆＋△tでの力F（t＋△t），すな

わち加速度α喰＋△t）を計算することができる、この加速度aC（t＋△t）から予測さ

れた加速度aP（t＋△t）の誤差を評価することができる．

加（t＋△t）＝αc（匡＋△匡）－aP（匡＋△り （A．8）

この差を予測子に加えれば，修正子が得られる，

　　　　　　　　rC（t＋△t）＝re（t＋△t）－Co△a（t＋△t）

　　　　　　　　vc（t＋△t）＝vP（t＋△t）－CIM（匡＋△t）

　　　　　　　　aC（t＋△t）　・＝　aP（t＋△t）－c2△a（t＋△t）

　　　　　　　　be（t＋△t）＝bP（t＋△t）－c3M（t＋△t）

（A9）

Gear［54］は，ここに出てくる係数c。，c］，c2，c3を軌跡の計算精度と安定性を実現

するように決めた．この方法をGear法という．　Table・A、1は2階常微分方程式

の修正子係数である，

　Gear法を用いれば予測子の値を代入して計算することができるので，　Verlet

法に比べ非線形の方程式も解くことができる，
Tab　l　eA．1　　Gear’s　mOdifi　ed　co　efilricient　of　2”d　ordinary　differentia1　equatiOn．

オーダー CO　　　　　　　O1 c2 c3 c4 c5

　　0　　　　1

P／6　　　　5／6

P9／120　　3μ

R／20　　251／360

111　1

1／3

P／2

P1／18

1／12

@　1κ 1／60
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A1．3構造緩和

　分子動力学計算を行う場合，計算の成否は原子や分子の初期配置や初期構造

に負うところが大きく，円滑に計算を進めることは難しい．そこで，シミュレ

ーションを始める前に，初期構造を安定した構造へ緩和させることにより，計

算中の異常終了発生リスクを低減させることができる．これを構造緩和といい，

時間積分法としてGear法を用いている．

AL4時間刻み
　差分化による誤差には局所誤差と累積誤差の二種類がある．局所誤差は1ス

テップの計算過程で生じる差分化に伴う誤差であり，時間刻み△tが小さいほど

小さくなる．一方，累積誤差は全区間で生じる局所誤差が累積されたもので，

全ステップ数（1／△’に比例）が大きいほどこの誤差は増える・従って△tは小さけれ

ば小さいほど良いというものではない．さらに，シミュレーションの時間スケ

ールは△tに比例することや，桁落ちによる誤差を招く可能性が生じることなど

から△tはエネルギー保存の条件を満たす範囲でできるだけ大きくとるのが望ま

しい，

　物理的な観点から考察すると，一般にエネルギーのスケー一ルe，長さのスケー

ルσによりポテンシャルがε・Φ（r／σ）と表される場合の一次元の運動方程式は

　an（r／σ）－d2r
　　　　　－m－－－：－－s
　　∂r　　　dt　2

（A．10）

となる．ここで無次元距llE　r’＝　r／σ，無次元時間ti＝t／τ∫を用いると，

幽一≡互
　∂r‘　　　ετi2　dt’2

（A．11）

ここで両辺の微分項を1としてオーダーを比較して，

　2！19°堰≠P，　T、＝JiiZFS79

ετ1

（A．12）

として差分の時間スケールτ1が求まる．このτ1は〆＝1，すなわち長さσ移動す

るのに要する時間のオーダーであるので，時間刻み△tはτ∬に対して差分誤差が
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出ない程度に設定する必要がある，

　また△tは，熱振動数周期と比べて十分小さく（二桁程度小さく）する必要があ

る、C－C結合の振動周波数はおよそ1800　cm’i，すなわち5．4×1013　Hzであるの

で，振動周期は約2x1014秒程度である．したがって△tは10－16秒程度のオーダ

ー程度が望ましい．

A1．5アンサンブル

　分子動力学法において最も簡単に実現される熱力学的アンサンブルは，クロ

カノニカルアンサンブルである．これは，与えられた原子，分子系が決まった

粒子数を持ち，各原子の受けるカが原子間の相互作用に限られるためである．

すなわちシミュレーション対象となる原子，分子系は閉じた系になっている，

　しかし，実験結果とシミュレーション結果を比較，検討する場合には，この

ような取り扱いはあまり便利ではない．そこでシミュレーションにおいても，

通常の実験条件に合わせて圧力や温度といった熱力学的な量をコントロールす

ることが求められてきた．そのためには，何らかの方法で外圧や熱の移動の効

果を取り入れる必要がある．これをアンサンブルという，

　このアンサンブルには四つの種類があり，個々の方法で一定に保つパラメー

ターが異なる．

　①NEVアンサンブル

　　　このアンサンブルではN（粒子数），E（エネルギー），　V（セルの体積）を一

　　定に保つように制御を行う．NEVアンサンブルでは

念〔弓〕一一箒
（A．13）

　　により制御が実現される，miはi番目の原子の質量，　r三はi番目の原子

　の実座標である．

②NPHアンサンブル

　　N（粒子数），P（圧力），　H（エンタルピー）を一定に保つように制御を行う．

　制御式は以下で与えられる，

量〔糟〕一一愕一〆誓書

批警〕一Σ畷割一路一⊇Ω耐
（Al4）
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　Gは計量テンソル，Siはi番目の原子の格子座標，　hはMDセルの形状を

表す行列，WはParrinello・・Rahmianの方法における仮想質量である．

③Nrvアンサンブル

　　N（粒子数），T（温度），　V（体積）を一定に保つように制御を行う．制御式は

　以下で与えられる．

量⊂偽劣〕＝一票一蝿麗

量〔・寄〕一仁誓一gk・T・x〕＋号〔訂 （A15）

　sは能勢の方法におけるスケール変数，．Piはi番目の原子の運動量，　gは

系の全自由度，kBはBoltzmam1定数，　Qは能勢の方法における仮想質量，

Texは熱浴の温度である，

④Nrpアンサンブル

　N（粒子数），T（温度），　P（圧力）を一定に保つように制御を行う．制御式は

以下で示される．

》〔　dSim－　’dt〕＝一喋一緬鷲一誓謬

量（　dhm＝’＿　dt〕＝Σ励矧一穗一hT　一　P．A－＝

量（dSO＝’－wdt〕＝8〔嬬＋：iF　Tr　（H’n）一　gk・　T・・〕＋誓〔書ア

（A．16）

Trは行列の対角成分，　nはMDセル形状行列に共役な運動量である．



123

付録B　電子顕微鏡観察

電子顕微鏡観察

　本研究において，電子顕微鏡法は重要な部分を占めている．CNTを観察す

る手法として，もっとも用いられるのが電子顕微鏡である．本研究において，

CNrと樹脂界面の強度測定には走査電子顕微鏡（Scanning　Electron　Mi　croscopy，

SEM）を用い，界面観察には透過電子顕微鏡（Transmition　El　ectron　Mi　croscopy，

TEM）を用いている，これらの手法を理解するために，本節ではこれら電子

顕微鏡の基礎原理について述べる．

B，1走査型電子顕微鏡法

　Fig　B．1にSEM原理の模式図を示す．加速した電子線を観察試料に照射す

ると，電子のエネルギーの大半は熱として失われてしまうが，一部は試料構

成原子の電子を励起こしたり電離したり，または散乱されて試料から飛び出

す．これが二次電子である，試料から飛び出すのは二次電子以外に，X線や

透過電子などがある．これらの発生信号のうち主にサンプル表面付近（一・IO

nm）で発生した二次電子（通常50　eV以下程度）を光ディテクターを用いて検

出して像に変化する．観察試料から飛び出る二次電子の特徴として次の項目

がある，

L　低加速電圧或いは低照射電流でも発生効率が高い．これによって，観察試

　　料のダメージが少ないこと．

2．焦点深度が深いこと．これによって，試料の立体的な構造を観察すること

　　が可能なこと．

3．空間分解能が高いこと（数nm）．低い加速電圧でも高倍率を得ることが

　　出来る，

試料表面及び試料内部のごく浅い所で発生した二次電子のみが真空中に飛び

出して結像する．SEM像のコントラストの強弱は二次電子の発生量に比例す

る．これは，入射電子の入射角，表面形状（凹凸）及び構成原子の平均原子

番号の違いによって決まる．SEM観察において，凹凸の激しい試料面であっ

ても，ほぼ全面に焦点が合い，3次元的な像を得ることができる．一般に，平

たい表面より傾斜を持ち尖った凸試料の方が二次電子の発生量が大きい．ま

た，原子番号の大きい原子，つまり，原子数の大きいの方が二次電子を発生

しやすいことが知られている，加速電圧を増加させることも二次電子発生量
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高電圧
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試料室 一

Fig．　B．1The　principle　illustration　of　scanning　electron　mi　croscopy．

を増加させることができる，しかし，入射電子の進入深度が深くなり，表面

から飛び出す電子の量が減少する，更に試料のダメージも大きくなる．一般

的に，ダメージに弱い試料を観察する：場合は低加連電圧で行う，高加速電圧

で観察する場合，試料へのダメージを減らす方法としては，観察する面を金

属でコーティングすることがある．または，単純に照射電流量を下げること

によってダメージを減らすことが可能である．
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B．2　高分解能透過型電子顕微鏡法の原理171

　本付録では，透過型電子顕微鏡の観察原理について述べる、「電子の波長」の

節では，加速した電子とその波長の関係について述べ，1結像理論」の節では，

電子が観察試料を通過して結像することについて述べる．

B．2．1　電子の波長と分解能の関係

　電子はde　Broglieによって波動性を持つことが示され，その波長λは，

　　　　　　　　　　　　λユ（de　Br。giieの式）　　　田2」）

であたえられる．pは電子の運動量，　hはPlanck定数である．まず，相対論補

正をしない場合にっいて考える．電子の静止質量をmo，電荷をeとし，これが

加速電圧γによって速度oを持つとき，その運動エネルギー一　eEは

　　　　　ユe、E＝eγ＝2二

　　　　2Mo

P＝mov

（B2．2）

（B2．3）

である．よって，

　　　　　　　　　　　　　　　h　　　　　h
　　　　　　　　　　　’1’＝7nt＝7M　　　 （B・2A）

となる・ここで，mo＝9、109390×10－31［kg］，e＝1．902　×　1　O’19　ICI，

h＝6．602676　×　1　O“34　［J・　s］を用いて波長にnm単位，電圧にボルト単位，真空中の光

速度c・2．99792458×IOs［m∫s］を代入すると，

　　　　　　　　　　　　　　　　150412
　　　　　　　　　　　Z［nm工＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［nm］
　　　　　　　　　　　　　　　　V［V］

となる．次に相対論補正をとり入れて，電子質量mを

（B．2．5）

　　　nlO
m＝ Vi：7

（B2．6）
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とおくと式（4．1．2）と（41．3）は

fi　＝－

　　c

eE　＝　eV　一　mc2－M・c2一 瑞嶋黷P〕

P＝mv＝moe
β

［B．2．7）

（B．2．8）

（B．2．9）

であり，このときde　Broglie波長は，

　　　　　　　　　　　・1・一嵩〔1＋2監ド
（B，2．・10）

となる．ここで，m。c2←511keV）は，電子の持つ静止エネルギーを表す．カッ

コ内は補正項を表す，

例えば，V＝100　kV，200　kVのとき，電子の波長はそれぞれ，Z＝0．00370　nm，

0．00251　nmである．また，　V＜＜1　MeVのとき

た嵩〔　　1　eVI－－　　22mc2　　　　　0〕－Vi［illi［（i　r　・・4S9　x　i・－6　V　［V］）圃（B211）

と近似できる．本研究で透過型電子顕微鏡を用いて観察する条件は，すべて加

速電圧200kVであり，その電子の波長はλ＝0．00251nmであることがわかる，こ

れは，原子の直径（～0．2nm）より一桁小さいことになり，理論的には原子を観

察することが可能であることがわかる．

B．2．2　結晶構造像

　多波格子像の観察に際して，特別の条件が満たされるならば，得られた像の

コントラストは結晶内の原子配列と一一対一の関係をもつときもある．このよう

な像は，結晶構造像（crystal　structure　i　mage）あるいは簡単に構造像とよばれる，

構造像の観察ができるようになって，電子顕微鏡法は材料科学への応用は一段

と広くなった．本節ではまず，弱位相物体近似下での結像に伴う位相変化を説

明して，実際の結晶試料において構造像が形成される条件を考察する．
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B．2．2．1位相物体と振幅物体

　電子顕微鏡は試料の下の電子の波動関数を観察するものであり，それは電子

回折で使う結晶構造因子F（hkl）を1＝Oとしたものと2次元フーリエ変換したも

ので与えられる．

　ここでは，試料の下の波動場を一般的に考えるために，試料によって波の2

つの要素の「振幅」と「位相」がどのように変調されるかについて考えよう．

簡単のために試料を1次元の物体として，そこへ振幅1の平面波が入射するこ

とを仮定する．試料下の波動場擁は次式で与えられる．

φs（x）＝A（x）eXP（liδ（x））
（B．2．12）

ここで，振幅変調の項であるA（x）　hS支配的なものを振幅物体（amplitude　object）

とよび，またA（x）≡1でexp（iδ（x））のみで表されるものを位相物体（phase　obj　ect）

とよぶ．この2つの物体を区別する模式図をFig．　B．2」で示す．光学顕微鏡の場

合の試料では，その中で光の吸収が起こり，試料の場所xに応じてA（x？が変わる．

電子顕微鏡の場合は，非弾性散乱による吸収は1／500程度であり，通常の試料中

では吸収はないと考える．したがって，試料下の波動場は，振幅1で位相だけ

が変わる，もし，レンズ系が完全であると，物があってもコントラストがつか

ないことになる．

Sample

ctron　wave
㎏　■

　隷1；1

　　　　■
…翼…1籍　　・：’：・

“

Sample

ectron　wave

，　A　　　．

@　　：i：：．

：三i

閏鵠■鞠　　　　　　　　　“　■“ ”　　“ 　　■　　，‘「ド

@：・：

F：・

・

口

坤　　　　　ト●H
旬苫：せ：：・酔亘・　　　・　　．

（a）　alnplitude （b）pha』3e　ohiect

Fig．　B2．1　111ustrati　ons　of　arnplitUde　and　phase　obj　ect．
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B．2．2．2弱位相物体の像コントラスト

　入射電子波は物体内で散乱され，振幅および位相を変える．薄い試料では，

散乱吸収は無視しうるほど小さいので，位相の変化のみを考えればよい．本節

ではこのような位相物体の中で，特に弱い位相変化が生じる場合（弱位相物体，

weak　phase　obj　ect）の結像機構を考える．この場合には，フーリエ変換を解析的

に行えるので，位相の変化量を容易に見積もることができる．弱位相物体は単

原子，蒸着膜のみならず，非常に薄い結晶片（厚み～5nm）においても近似的に

実現する．

脱．2．3弱位相物体近似

　σを相互作用係数，汚を結晶の投影ポテンシャル，ro＝（エO，yo）を物面上の二次

元位置ベクトルとすると，結晶が非常に薄いときにはσVp＜＜1が成立する（弱位

相物体）とき，物体下面での波動関数壁（ro）は，

壁ω＝1＋i　c・Vp（r。） （B．2．13）

である．ここで，匡はπ／2の位相変化に相当するから，式（B．2．13）は透過波1と散

乱波iσ　Vp（ro）の和であると解釈できる．式（B　2，13）の両辺をフーリエ変換すると，

次式が得られる．

端（ro）］一ロ（u）＝δ（u）＋iσ5．レ，（・’。）1

δ（ll）は，デルタ関数である．式（4．2．4）に式（4，2．21）を代入すると，

φω＝q（r、）・J’11，lexp（2nt，z’（u））1

（B．2．　14）

（B2．15）

となる．

B．2．2．4位相コントラスト伝達関数

　絞りの孔径が無限大であると仮定すれば（B．2．・14）は次式が得られる．

　　　　　　ψω≡51』（（S（ii）＋i　c・V，，　A・　Xc・s2醐ω＋」sin　2瓢r‘））1

　　　　　　　　一1一嘘5，，顧sin　2醐栖）－ic・s　2ntκ（u））］

これより像強度は，次のようになる．

1（r，　）　i　1－2弛5、‘［V，，sin　2mzω1

（B2，16）

（B．2．17）

したがって，像コントラストは，sin　2ntx（u）に依存する第2項によって決まる．

これを位相コントラスト伝達関数とよぶ．
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sin　2ntx（u）の振幅は，焦点外れεに依存して複雑に変化する，散乱波に対して

sin　2πtx（u）＝1 （B．2，18）

であるならば

　　　　　　　　　　　　　∬（ri）≡1－2σV，（re）　　　　　　　　　　　　　　　　（B．2．19）

となる．ここで，Vpは1つのポテンシャル面に投影している．したがって，像

にポテンシャルの投影Vp（r。）が映し出されることになる．　V，の値が大きい位置で

は，暗いコントラスト（黒点）が，一方，Vpの値が小さい位置では明るいコン

トラスト（白点）が表れる，実際の結晶において，重い金属原子の位置は，高

いポテンシャルを有するので，像上では黒点として映し出される．式（B．2．18）の

位相関係は，実際の高分解能電子顕微鏡像の観察に際して近似的に実現される．

B．2．2．5　Scherzet’条件

　構造像を得るための最重要条件は，電子波の位相に関して式（B．2．18）の関係を

実現させることである．レンズ通過時の位相変化2厄Zには，球面収差が最も強

く影響する．球面収差係数C，は各々の電子顕微鏡に固有のものであるので，こ

の関係を実現するには，焦点外れeを適当な値に選ばなければならない，2ntx

の極大値加蹴を与えるuの値u．は，dz／du　＝Oより，

　　　　　　　　　　　　　Us　＝（ε／C。）112λ　　　　　　（B．2．20）

である．よって，

2ZLVmax＝05nε2／CsA CB．2．21）

を得る．uのできるだけ広い範囲にわたって，近似的に実現させるために，

2ZXmax＝・0．7π　　　　（∴sin　27弓ifm臼x＝0．81） （B．222）

とおくと，このときのεは，εsとして

ε。＝1．2C．1〆2疋／2
（B2．23）

となる．このε，に設定したときに，lrの値がゼロになる最初のltの値をusとすれ

ば，

1’s　・1＋5Cs　】／4　Z’3／4 （B．2．24）



130

となる．したがって，弱位相物体より構造像を得るには，焦点外れ量をEllに設定

し，u，よりも大きい空間周波数の回折波を絞りで除去すればよい．このような観

察条件をScherzer条件，また焦点外れ量esをScherzer　focusとよぶ．本研究では，

Cs＝1　mm，　1＝O．00251　nmである，このと＊Eg　，　u、は，それぞtLstl　・・60　nm　，　us＝42

nm三iである．

B．2．2．6　球面収差による解像限界

Scherzer条件下での最大散乱角afina、および対応する格子面聞隔dsは次式で与

えられる．

　　　　　　　　　　　　αm。．一，11ts－1．5C。－114オ14　　　　　（B2．25）

　　　　　　　　　　　　d、　＝1／u，　＝　O．65C．1’4A314　　　　　（B．2．26）

dsは結像に寄与する回折波がもつ情報中の最小間隔であり，球面収差による結像

限界，あるいはScherzer分解能とよばれる．本研究では，　d、ニ0．23　nmである，

回折収差による像のぼけ量δは式（B．2．26）より

　　　　　　　　　　　δ＝　O，41C．1i4，ZL3／4＝　O．67ds　　　　　　　　　　　　　　（B．2．27）

となる．したがって，高分解能観察の場合には，球面収差に比べて回折収差の

影響は小さく，実際上は無視することができる．

　透過型電子顕微鏡の分解能は，いくつかの因子の組み合わせにより決まるが，

dsはそれらの内で最も重要なものである，より多くの情報により結ばれた像ほど

物体をより良く再現する，という光学の原理に従えば，dsの値が小さいほどより

多くの回折波を結像に用いることができ，結晶ポテンシャルをより忠実に再現

する像が得られる．式（B．2．26）より，dsを小さくするためには，　C』を小さくする

か，あるいはλを小さくするか（加速電圧を上げる）である，前者の1／4乗に対

し，後者は3／4乗できくので，その効果は大きい．1～3MeVの超高圧電子顕微

鏡が開発された理由の1っがこれである．
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