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＄　　　　　　　　　　1　緒言
塗

。　分子1個が1個口素子として働く分子素子は，現在最も
惹魅力的蹴軸鰍究頒の！つであり，。のような軒

霧の実現糊能になれ騨に輸白雨味にとどま獄

2理論的限界の見え始めた電子素子の集積度の高度化にも福
穆音をもたらすだろうD。酵素・蛋白質等のある種の生体内

萎顯は分縢子の棚とみなす・とができる。その反応申

≧心にはしばしばある種の金属が存在し，その存在が反応中
蓋心として蹴する上で聾塒異な電子状態をもたらす。

窪　とが知られている。本研究で特に注騒しているのは不対電

霊　子が安定化する化合物である。その様な物質は，分子性土

野物質，光融灘旗繭光学山鼠及び肝嚇麟
毒等の候補として関心を集めている。ところが一般に，一対
ξ

　電子は対を作ろうとするために化学的に不安定であり，容

約

（1）5価アンチモンのフタロシアニン（Pc）錯体の合成・単離に，初めて成功した。出発物質である3価

　　のアンチモンのイオン半径から，アンチモンとPcとが1：2の組成をもつ錯体が生成することを期

　　妬したが，実際には5骸のアンチモンイオンを中心とする！：1の錯体，［Sb（pc）C12］＋（pc2一＝フタロシ

　　ァニンジアニオン），の塩だけが単離できた。

（2）［Sb（pc）C12r錯体の化学的，分光学的，及び電気化学的性質を明らかにした。この錯体は酸及び水に

　　対し，同族元素のビスマスの錯体よりはるかに安定であった。この錯体は既知のPc錯体より約1V

　　高い還元電位をもち，容易に還元されてPcのラジカルアニオンを生成する事を見いだした。またこ

　　の錯体のQ帯は726nmに底盤し，既知のPc錯体の中では最も近赤外側にシフトしていることを明ら

　　かにした。

（3）［Sb（pc）C12］＋を電気化学的に還元し，生成した一電子還元体（ラジカルアニオン）の分光学的性質を

　　電子吸収分光法及び磁気円偏光二色分散（MCD）分光法により明らかにした。この錯体の一電子還元

　　体の吸収スペクトルは既知のPc錯体のラジカルアニオンとは異なり，550～650nmの領域にシャープ

　　な吸収帯を一本だけ示し，その吸収極大波長はMCDスペクトルにおける正のピークの波長と一致し

　　た。このことから［Sb（pc）Cl『錯体のラジカルアニオンにおけるPc環は，還元後もD4i、の対称性を

　　保ち，顕著なヤーン・テラー効果を受けていないことを推定した。

易に二量化したり他の化学種（例えば酸素・水）と反応す

る。本研究の団的は，このような特異な電子状態を示す安

定な物質を人為的に作り出すことであり，特に当該研究

テーマではアンチモンとフタロシアニン（Pc＞との錯体を

合成し，その電子状態を探ることを羅的としている。

　Pcとは平面性の高い大きな共役π電子系化合物であ

り，その金属錯体は太陽電池，光記録材料，酸化還元触媒

等21世紀の夢の材料とも言われている2｝。金属Pc錯体は可

逆な一電子酸化或いは還元を受け，その結果生じた不対電

子が大きな共役系により安定化することが期待できる。実

際盛研究釜において，Pcと希土類金属とが2：1の組成

を持つ金属錯体では，不対電子を持つ状態が最も安定であ

ることを明らかにしてきた3＞。同様の化合物を作る目的

で，希土類金属と同じ価数で同程度のイオン半径を持つビ

スマスの錯体の合成を試みたが，ビスマス錯体の化学的不

安定性の故にこの翻的は果たせなかった剰。そこで本研究

ではより安定な化合物を作る目的で，ビスマスよりもイオ

ン半径が一回り小さい（周期表で1周期上の）3価のアン

チモンを研究対象として取り上げた。しかしながら実際に

得られた錯体ではアンチモンは5価であり，さらに驚くべ

きことに既知のPc錯体とは著しく異なる物性を示すこと

が明らかになった。またこれまでにPcの金属錯体につい

ては，周期表のほとんど全ての金属元素について研究が行

われてきたが2），第！5族元素については前述のビスマス錯

体を除いて全く知られていない。従ってここで単離された

アンチモン錨体のその特異な性質を明らかにすることは基

礎的にも応用面においても極めて有意義なことである。

2　実験

2．1　試薬

　アンチモン塩（無水塩化物（SbC13））は高純度化学株式

会社製99．9％のものをそのまま用いた。その他の試薬は市

販の試薬純度のものをそのまま用いた。溶媒に関してはい
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ずれも市販の試薬純度のものを既知の方法61により精製し

て用いた。アセトニトリル（AN）はモレキュラーシープ

（3A）上で乾燥した後，使用直前に五酸化ニリン上で二

度蒸留を繰り返して用いた。電気化学測定に用いたジクロ

ロメタン（DCM）は，アルゴン気流下五酸化ニリン上で

還流した後蒸留した。フェロセンについては，市販の試薬

特級品を，昇華を3度繰り返して精製した。テトラブチル

アンモニウム塩（過塩素酸塩，TBAP；テトラフルオロホ

ウ酸塩，TBAT；ヘキサフルオロリン酸塩；TBAH）につ

いては，既知の方法7）により合成・精製した。

2．2　ジクロロ（フタロシアニナト）アンチモン（V）

　　　　錯体，［Sb（pc）C12］＋X一（X一1三遍イオン），の

　　　　合成

2．2．1　六塩化アンチモン（V）酸塩，［Sb（pc）Ci2］＋

　　　　　　SbC16｝，の合成

　202gのフタロニトリルと6．OgのSbC13の混合物（モル比

1：6）をフラスコ中に入れ，容器中をアルゴンで置換し

た後に密閉し，撹絆しながら150℃で十時間加熱した。得

られた粘性暗緑色組成生物25．7gのうち6gをDCMに懸濁

させ，二二の錯体を抽出し，ほぼ等容積のエーテルを加え

ることにより，緑：色の圏体を得た。これをさらにDCMか

ら再結晶すると，緑色の結晶性粉末［Sb（pc）C12PSbα6…

・CH2C12が収率！％（SbC13に対して）で得られた。元素分

析値；C，34．24％；H，ユ．62％；N，9．86％；Cl，

29．37％。理論値（C32HI6N8α｝。Sb2として）；C，35．24％；

H，！．61％；N，9．97％；Cl，31．52％。出発原料の混合比

を1：2とすることにより，収率は！3．5％まで改善された

（3，1）。

　後述の対話イオン交換反応については，用いた原料の六

塩化アンチモン（V）酸塩の再結晶を行わず，組成生物を

少量のDCMで洗浄することにより可溶性の不純物を取り

除いたものを，そのまま用いた。

2．2．2　過塩素酸塩，［Sb（pc）Ci2］＋ClO4一，の合成

　2．2．1で合成した六塩化アンチモン酸（V）の粗生

成物のうち10gを精製した350m1のANに懸濁し，不溶性

の固体をろ別した後，220nllの過塩素酸を少量の緑色の沈

殿ができるまで加えた。（注；この時，市販品のANを精

製せずにそのまま用いると，大量の青色の固体が沈殿し，

目的とする錯塩の収率は大幅に減少した。この青色の固体

は，［S｝）（pc）C｝2rX…（対陰イオンは不明）及びその一電子

還元体，ならびに無金属フタロシアニン，H2pc，の混合物

であることが，電子吸収（UV）スペクトル及びIRスペク

トルから判った）。さらに10mlの過塩素酸を加えて室温で

一夜放置すると，黄緑色の結晶性粉末が沈殿した。この固

体をろ過して集め，DCM／ヘキサンから再結晶し，96mg

の目的の化合物を得た。収率；SbCl，、に対し1．0％（六塩化

アンチモン（V）酸塩の収率が13．5％であると仮定し

て）。元素分析値；C，47．39％；H，2．02％；N，

13．73％。理論値（C32H16N804C13Sbとして）；C，47．76％；

H，2．00％；N，1393％。

2．2．3　四フッ化ホウ酸塩，［Sb（pc）C12r8F4隠，の

　　　　　　合成

　過塩素酸塩の場合と同様に六塩化アンチモン酸（V）の

ANに四フッ化ホウ酸を加え，40mgの目的の化合物を得

た。収率；SbC13に対し／．0％。元素分析値；C，48．48％；

H，i98％；N，1408％。理論値（C32Hi5N8BEICI2Sbとし

て）；C，48．52％；H，2．04％；N，／4．15％。

2．2．4　六フッ化リン酸塩，［Sb（pc）C12］＋PF6『，の

　　　　　合成

　過塩素酸塩の場合と同様に六塩化アンチモン酸（V）の

ANに四フッ化ホウ酸を加え，26mgの目的の化合物を得

た。収率；SbC13に対し1．2％。元素分析値；C，44．80％；

H，　1．92％　；N，　13．02％。　理論イ直　（C32｝｛16N8PF4C12Sbとし

て）；C，45．20％；H，1，90％；N，！3，18％。

2．2．5　分光測定

　UVスペクトルは，島津UV－！60A自記分光光度計また

は［ヨ立じ3500自記分光光度計に記録した。IRスペクトル

の測定は臭化カリウムで希釈し，拡散反射法により日本分

光JASCO　FT／玉R－8000型分光計を用いて行った。　ESRス

ペクトルは日本電子穣S－PE2XG分光計により灘定した。

磁気円偏光二色分散（MCD）スペクトルは，4500ガウス

永久磁石を装備した日本分光J－720型磁気円偏光二色分散

計を用いて行った。すべての測定は，特に断わらない限

り，元素分析値が既知の試料について行った。

2，2．6　電気化学測定

　サイクリックボルタンメトリー（CV）は，北斗電工

HB－！04関数発生器および理化電気RY11A型XY記録計に

接続した北斗電工H鳶501ポテンショスタット／ガルバノ

スタットを用い，通常の三電極法により23、0±O．5℃でアル

ゴン雰囲気下で行った。また屑転ディスクボルタンメト

リー（RDE）は上記の電解システムにYANACO－PlO－R鷲

Mk旦回転ディスクヘッドを接続したものを用いて行っ

た。作用電極としてグラッシーカーボン電極（CV）及び

白金網（定電位電解）を，対向電極として白金線をそれぞ

れ用いた。銀線／0．0ユM硝酸銀（0．IM　TBAP　AN溶液）

を仮の参照電極とし，α1Mの適当な支持電解質の溶液を

塩僑（バイコールガラス製）で灘定セルから分離した。測

定の最後にフェロセンを系内に加え，その酸化還元対の半

波電位（Fc＋／Fc）を内部標準として用いた。この先，全

ての電位はFc†／Fcを基準電位として記述する。すべて

の測定は，特に断わらない限り，元素分析値が既知の試料

について行った。

3　結果および考察

3．1　合成

　フタロニトリルとSbC13との反応において最初に単離さ
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れた化合物は錯陽イオン［Sb（pc＞C12r及び対陰イオン

SbClボからなる錯塩であった。前者については生成物の

FAB－MSスペクトルと同位体分布に基づいた分子量のシ

ミュレーション結果（図1）からその組成を確認したが，

後者については元素分析結果からその存在を仮定した（注

；合成及び精製の過程ではSbC1♂を含む試薬はいっさい用

いていない）。この塩をアセトニトリル中で適当な酸で処

理することにより，過塩素酸塩，四フッ化ホウ酸塩，及び

六フッ化リン酸塩をそれぞれ単離し，元素分析及びIRス

ペクトルからその組成を確認、した。これら対陰イオンが既

知の3種の塩を単離することにより，得られたアンチモン

の錯体が［Sb（pc）C12PX｝の組成を持つことが確認でき

た。

　［Sb（pc）C12］＋SbC1♂の生成は反応時の温度と出発原料

の仕込み比に影響されるようで，種々の条件で反応を行っ

た結果得られた［Sb（pc）C12］＋SbC16㎜の斗又率を表1にまと

めた。収率はある程度までは長時間反応させた方が向上す

るが，あまり長時間反応させても効果は少なかった。反応

は120℃より低い温度ではほとんど起こらず，また逆に

180℃以上では，DCMに難溶性の青色の固体が大量に生成

し，そのうちDCMに可溶な成分のUVスペクトルは，

750nmにフタロシアニン錯体に特有のQ帯の様な吸収帯を

示した。また錯体の収率は，SbCl巳に対するフ月月ニトリ

ルのモル比が増大するほどある程度まで増大するが，モル

比が1：1では収率は劇的に減少した。興味深いことにモ

ル比！：1における反応生成物のUVスペクトルは反応温

度180℃以上における反応生成物のスペクトルとほとんど

同じであった。このことは最初に生成したISb（pc）C12P

SbC16　が過剰のSbCI3と好ましくない反応を起こしている

ことを示唆している。本研究の範囲では，最も収率が高

　　703
君
2
£
．⊆

望

焉

石

705

707

709

7Q3

705

かった時の条件は，反応温度150℃，仕込み比2：1，反

応時間ユ0時間であった。

　興味深いことに，出発原料としてSbC13を用いているの

にもかかわらず，生成物中ではアンチモンは5価であっ

た。反応はアルゴン中で行ったので，痕跡量の酸素によ

り，これだけ多くのアンチモンイオンが酸化されることは

考えにくい。また五塩化アンチモンとフタロニトリルは，

同じ条件下で［Sb（pc）C12r　X…を生成しないので，　SbCI3中

の不純物としてのSbα5との反応も考えにくい。4分子の

フタロニトリルからpc2凹が生成するためには，フタロニト

リルが環状4量化し，かつこ：電子還元を受けなければなら

ない。3価のアンチモンがここで二電子還元剤として作用

して自らが5価になる胃能性は，熱力学酌に十分ありう

る。（この点についての詳細な議論は論文8）を参照）。

3．2　アンチモン錯体の溶解度と反応性

　［Sb（pc＞C12rX㎜錯体は，既知の金属Pc錯体と同様，

一般の有機溶媒にはあまり溶けないが，DCM，　AN（SbC｝6…

塩以外は不溶），THF（SbC16一塩以外は不溶），　DMF，

DMSO，アセトン，ピリジン等の極性溶媒には比較的よく

溶けた。葡二者では比較的安定であり，電子スペクトルの

形状・強度は長時間（～数週闘）白色光に晒さない限り変

化しなかった。後四十では溶媒に溶かすとすぐに青紫色に

変わり，そのUVスペクトルから，ラジカルアニオンが生

成していることが判った（3，5）。この錯体は酸，水

路1　種々の条件における［Sb（pc）Ci21　SbC16の1i又貸

T／℃ t／hMolar　Ratioa）Yield（vs．　Sbα3）

707

709

702704706708710　　　702704706708710
　　　　　　　　Molecular　Weight

　　Experlmental　　　　Calcula亀ed
図1　1Sb（pc）C12］÷のFAB－MSスペクトルと同位体存在

　　比に基づいた［Sb（pc）C12］＋の質量スペクトルのシ

　　　ミュレーション
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分，及び酸素に対しては安定であり，この点においては同

族元素のビスマス錯体よりはるかに安定であった。一方，

還元性の不純物に対しては不安定であり，例えば有機アミ

ンの様な非常に還元力の弱い物質でも容易に還元されてラ

ジカルアニオン及びより高次の還元生成物を生じた。

3．3　アンチモン錯体の分光学的性質

　［Sb（pc）C121÷X一錯体（SbC16…塩）のDCM溶液中での

UVスペクトルを図2aに示す。スペクトルの形状・強度

は対陰イオンの種類に依存しなかった。非常に強い（ε～

2×103M－1cm－1）吸収帯が726nmに，またそれよりやや弱

い吸収帯が343nmに現れており，既知のPc錯体に特有の

吸収スペクトルとなっている9）。図2bは同じ溶媒中にお

けるMCDスペクトルである。726n皿の吸収極大を中心

に，強いファラデーのA項（微分型の曲線）が観測され

た。即ち，この吸収帯は縮退していない軌道から縮退した

軌道への電子遷移であり，錯体のHOMO（al、）から

LUMO（e，）への遷移（Q帯）と帰属できる9♪。特筆すべ

きは，このQ帯の波長が周辺置換基を持たない金属Pc錯

体としては最も長波長であり，これまで最も長波長シフト

が報告されているビスマス錯体細よりさらに10nmシフト

している。また他の400nm付近の吸収帯と重なって明瞭で

はないが，343nmの吸収極大を中心にファラデーのA項が

観測され，PcのnextHOMO（a2，1）からLUMOへの遷移

（B帯，Soret帯）と帰属できる14）。　B帯の長波長側（～

400nm）に弱い吸収帯が観測された。この吸収帯により

［Sb（pc＞C12rrの色が黄色味を帯ていることはビスマス

錯体と良く似ている。この吸収帯については，pc2』から

Sb5＋への電荷移動（LMCT）吸収帯と考えられるが10），詳

マ

ε
▼＿o．

Σ

も
ミ
Q

マ

爵
1ε

3
Σ

も
ミ

2

1

0
0．8

0

Q－0，8

　　　　　　　　　400　　　　　　600　　　　　　800

　　　　　　　　　　　　　λ／nm

図2　［Sb（pc）C12］÷錯体のDCM溶液中における（a）UV

　　　及び（b）MCDスペクトル。

しいことはまだわかっていない。

　［Sb（pc）Ci21＋r錯体のIRスペクトルを國3に示した。

SbC1♂塩のスペクトルは既知のPc錯体に特微的なスペク

トルであったn’13）。上でも述べたようにSbC16一塩の対陰イ

オンがSbC16㎜であるという仮定はまだ確証されていない

が，SbC16『イオンはこの領域で透明であるので14），この仮

定と実際のスペクトルとは矛盾しない。即ち，観測された

スペクトルには［Sb（pc）C12P骨格だけが寄与していると

いえる。一方他の3種の塩のスペクトルには付加的な1な

いし2本のピークが観瀾され，例えば過塩素酸塩では！094

及び623cm〒】に，　SbC16一塩には見られなかった吸収帯が観測

された（図3b）。前者はC正04冒イオンの伸縮振動，後者は

変角振動と帰属される15）。従って，過塩素酸塩のスペクト

ルは［Sb（pc）C12］＋骨格とCIO4一イオンの両者のスペクトル

の重ね合せであり，CIOぺがこの塩の対イオンであること

を実験的に裏付けた。同様に四フッ化ホウ酸塩及び六フッ

化リン酸塩について観測された1053（図3c）及び843cm圏1

（図3d）の吸収帯はそれぞれBF4醒及びPF6一イオンの伸縮

振動と帰属され，それぞれの対イオンの存在が確認でき
た15）。

3．4　電気化学的性質

　［Sb（pc）C121＋SbCl♂塩のDCM溶液中におけるCV及び

RDE曲線（還元方向）を図4a及びbにそれぞれ示した。

連続する二段階の還元波が観測された。第1還元波

（一〇，23V）における還元波と再酸化波の電流値の比は約

1であり，ピーク電流は電位掃引速度の平方根に比例して

増大したことから，第一還元波は拡散律速の完全可逆波で

8

＄

ご
鎚

の

1500 1000 600

　　　　　　　　　　ソ／cm’1

図3　［Sb（pc）C121＋X一錯体のIRスペクトル；（a）X一

　　＝SbC16（b）Clq（c）BF4而及び（d）PF6塩Q
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あることが明らかになった。また還元ピークと再酸化ピー

ク問の電位差は約70mvであり，第1波は一電子過程であ

るといえる。第2波（一〇．65V）は一見可逆に見えるが再

酸化波は還元波よりも小さく，第2波の負側まで掃引して

電位を折り返すと，もはや第1波の再酸化波の電流値は還

芒

9
き

0

い琶A《

Red21
’

a）

　　ノRed1
，ノ騨1

b）

　　　　一〇．8　　　　　－0．4　　　　　　0

　　　　　　　　E／Vvs．　Fc／Fc＋

図4　1Sb（pc）C12r錯体のDCM溶液中での第1還元波近

　　傍における電解還元スペクトル。

歩寄のそれと！：1ではなかった。従って二電子還元体は

化学的に不安定であることを示している。RDEの結果か

ら第1及び第2波についてNerllstプロットを行うと，い

ずれも傾き59mvの直線を与え，第！波のみならず第2波

も一一電子過程であることが明らかになった。これはRDE

曲線における第！波と第2波の限界電流値の比が1である

ことからも裏付けられた。また第2波の限界電流は第1波

と同様，電極の回転数の平方根に比例し，第2波も電気化

学的には可逆であることが判った。支持電解質として

TBAPの替わりにTBATまたはTBAKを嗣いでも，この
ボルタモグラムの形状（半波電位及び可逆性）には影響を

与えなかった。

　第1波の近傍で定電位電解を行うと，図5に兇られるよ

うに錯体のUVスペクトルは大きく変化し，このことから

第1波は中心のアンチモンではなく，Pc環で起こる還元

であることが明らかになった。またラジカルアニオンの生

成は電解後に強いESRスペクトル（g≒2．00）が観濁され

たことからも裏付けられた。二電子還元体がCV測定の時

間スケールでさえ不安定であることから，その分光学的な

根拠による同定はできなかったが，この電位域におけるア

ンチモンの可逆な一電子還元波はこれまでに知られていな

いので，第2波も隅様にPc環の還元と帰属できる。また

第1波と第2波の電位差は0．4Vであり，既知のPc錯体の

それと近いことからもこの帰属は妥当であると考えてよ

い。特筆すべきはPc環の第1及び第2還元電位の高さで

ある。既知の錯体の第1及び第2還元電位はそれぞれ隅一
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図5　〔Sb（pc）C12］ナ錯体のラジカルアニオンDCM溶液中における（a）UV及び（b）MCDスペクトル。
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L2及び一1．6Vであり，中心の金属によって大きな変化は

受けないことが知られている16｝。即ちこのアンチモンの錯

体は，通常の錯体よりも約1V程度還元されやすく，強力

な酸化剤であることを物語っている。実際に，この錯体が

DCM溶液中で金属銀を酸化することを確認した。

3．5　アンチモン錯体ラジカルアニオンの分光学的性質

　3．4で述べたように［Sb（pc）C121　Tの第一還元波は完

全可逆であり，しかも電位がわずかに一〇．23Vであるた

め，第一波の負側で定電位電解を行うことにより安定なラ

ジカルアニオンを容易に発生することができた。図6に電

気化学的に発生させたラジカルアニオンのUV及びMCD

スペクトルを示す。前者では328，382，553，599，及び

1059nmに吸収帯を示し，後者では328及び599nmに2本の

シャープな吸収帯を示した（1059nmの吸収は分光器の測

定可能領域外）。UVスペクトルにおいて726n狙に弱い吸

収帯が観測され，MCDスペクトルにおいてファラデーの

A項が観測されたが，これは電解されずに残った元の錯体

による吸収であると考えられる。このことはBHべを用いた

化学的還元も同様のスペクトル変化を再現し，しかも

726nmの吸収帯（及びファラデーのA項）が完全に消失し

たことから裏付けられた。しかしながら化学的還元では副

反応が併発し，800－1000nmの領域に複数のブロードな吸

収帯があらわれたので7），ここでは電気化学的に発生させ

た化学種のスペクトルについて議論する。UVスペクトル

に見られる吸収帯はそれぞれB帯，LMCT吸収帯，（n→
π＊ J移，π＊→π＊遷移，及びQ帯と帰属された。帰属につ

いての詳細な議論は論文｝ηで行われている。

　特筆すべきはここで得られたラジカルアニオンのUV及

びMCDスペクトルの単純さであり，　Stillmanらの報告し

たスペクトル18畑とは大きく異なる。彼らは亜鉛及びマグ

ネシウムのPc錯体ラジカルアニオンのUV及びMCDス

ペクトルを報告しているが，このスペクトルよりはるかに

複雑であり，550－650nmの領域に，強度がほぼ等しく

MCDスペクトルの符号だけが異なる1対のガウス型の吸

収帯を報告した。これは，MCDスペクトルがファラデー

のB項だけからなることを意味している。彼らはこれが

Pc環が還元後にヤーン・テラー効果により対称性が軌、か

ら少なくともC2，まで低下したことによるものと結論して

いる。既知の金属Pc錯体が，還元後に著しいヤーン・テ

ラー効果により縮退がとけることは良く知られている2。）。

アンチモン錯体の場合，図6より明らかに，MCDスペク

トルは328及び599nmの正のピークだけからなり，これら

を打ち消すだけの強度の負のピークが存在しない。このこ

とは，このMCDスペクトルがファラデーのC項の寄与が

主であることを意味し，基底状態が一電子還元後も著しい

ヤーン・テラー効果を受けずに二重に縮退していることを

示している。中心金属がアンチモンの場合にヤーン・テ

ラー歪みが小さい理由は，論文中でも詳細に議論している

が1η，イオン半径が小さく分極能が大きいSb5→がPc環内

の空孔に収まりPc面内の振動を揮制していると考えられ

る。
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図6　［Sb（pc）C12］〒錯体のラジカルアニオンのDCM溶液

　　中における（a）UV及び（b）MCDスペクトル。

　アンチモンのPc錯体，［Sb（pc）C121卜X一，を初めて合

成・単離に成功し，その化学的，分光学的，及び電気化学

的性質を明らかにした。原料として3価のアンチモンを用

いたにもかかわらず，生成物中のアンチモンは5価である

ことが明らかになった。この錯体のUVスペクトルにおい

て観測されたQ帯（726nm）は，周辺置換基を持たない既

知のPc錯体の申では最も近赤外領域まで達していること

が判った。このことは七赤外吸収色素の分子設計に大きな

示唆を与えると考えられる。特筆すべきは本錯体の異常に

高いPc環還元電位であり，既知のPc錯体のそれよりも1

V近くも正電位側にシフトしていることを見出した。即

ち，この錯体は非常に強い酸化剤であり，自らが容易に還

元されることが判った。さらにこの錯体を電気化学的に還

元することにより，安定なラジカルアニオンを発生させ，

非配位性非水溶媒中における分光学的性質を初めて明らか

にした。その結果，この錯体の骨格はPc環還元後も著し

いヤーン・テラー歪みを受けず，その対称性が低下してい

ないことを推定した。

　Pc環が一電子還元後もD4hの対称性を保っているという

示唆は大変興味深い。もし更にもう一電子還元後もその対

称性を保っていれば，PcのLUMOは二：重に縮退している

ので，二電子還元体の基底状態は三重項状態（薪たに加え

られた二電子は対を作らず，スピンを揃えている）となる
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はずである。この仮説は，もし三重項状態が基底状態であ

るとすれば，この錯体は新しいタイプの分子．磁石のユニッ

トとなりうる，という重要な示唆を含んでいる。残．念なこ

とに二電子還元体が化学的に不安定であるため，この系に

おいてはこの仮説の分光学的な検証はできなかった。二電

子還元体が安定化する萩しい化合物の合成の試みは，爲下

進行中の研究課題の一部として行われている。
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要 約

　以前に，フローティングゾーン法を用いた一方向凝固によって，金属間化合物延性が飛躍的に改善できる

ことを見いだした（FZ－UDS法と呼んでいる）。本研究では，　FZ－UDS法の科学技術基盤の確立を闘的とし

て，（1）結晶成長制御技術の開発，（2）凝固組織のキャラクタリ随一ション，（3）機械的性質の評価と

延性発現機構の解明を行い，次の結果を得た。

　（1）凝固組織の化学組成，成長速度依存性を明らかにし，延性の向上には，最適凝固組織を得る条件を

決定した。（2）凝固組織の特徴は，Σ1，3の対応関係の良い低Σ粒界の占める割合が非常に高い結晶粒

界であり，これが延性発現をもたらすと考えられる。（3）凝固組織と機械的性質との関係，環境特性，加

工性を明らかにした。また，この過程でこれまで不可能と言われていた化学量論組成M3Al単結晶の育成に

成功し，変形機構に関わる新しい知見を得た。

1　緒言

　金属間化合物は高温強度，耐酸化性に優れたものが多

く，有望な耐熱構造材料として期待されているが，延性，

靭性に欠けることが実用化の大きな障害である。醤i3Alも

この範疇に含まれる。通常の金属材料と異なり，Ni3Alは

温度の上昇に伴って，強度が増大する（強度の逆温度依存

性と呼ばれいてる）D。この異常な機械的性質は耐熱構造材

料として娃都合であるが，問題は降伏応力程度で簡単に粒

界破壊することであった。1979年，東北大学の青木，和泉

らは500ppm程度の微量ボロンを添加すると，粒界破壊せ

ず，30％以上の室温．引っ張り延性が得られることを発見し

た2）。この劇的と称された発見によって，Ni3Alの延性，靭

性の欠如は解決されたかのように見えたが，次のような問

題が残っている。

　第1は微量ボロンの延性改善効果はNi過剰Ni3Alに限

られることである。Ni3Alは化学量論組成を挟んで約3

at％の非化学量論組成が安定に存在する3＞。このうち，ボ

ロンを添加して，10％以上の室温引っ張り伸びが得られる

＊　　現在：力学機構研究部

騨　　現在：早稲繊大学
＊絢 @現在：東京工業大学
跡纏 ｻ在：物性解析研究部
＊騨騨 ｻ在：藁屑

のは蒲過剰Ni3Alだけである4｝。ボロンは化学量論組成や

A1過剰M3AIの延性を改善できない。化学量論組成やAl

過剰醤i3Alの方がNi過剰Ni3A1よりも高温強度が優れてい

ることを考慮すると5身，このことは残念である。第2は，

ボロン添加材は耐酸化性に欠ける。粒界に偏析したボロン

が酸素に選択的に浸食されることが知られている6）。

　ボロン以外にも，醤i3Al中のAlを他の第3元素で置換す

るmacroalloyingも検討されてきた。　Fe，　Mnも延性を改

善するが，ボロンのような目ざましい効果はないη。我々

は本研究に先だって，昭和62～平成3年度に原子力研究

「原子力用高性能金属問化合物材料の開発に関する研究」

を遂行する中で，フローティングゾーン法を用いた一方向

凝固によって醤i3Alの室温延性を飛躍的に改善できること

を見いだした（FZ－UDS法と呼んでいる）8曜ID。この方法に

よると第3元素を添加することなく，60％以上の室温引っ

張り延性が可能である。しかも，化学量論組成，Al過剰

Ni3AIをも効果的にの延性を改善できるという優れた特徴

を持っている。本研究ではFZ℃DS法の科学技術的基盤

を確立することを目的とする。

　FZ－UDS法は凝固組織を制御して延性の向上を図る方法

である。最適凝固組織を得る条件，凝固組織の特徴，機械

的性質の解明がFZ－UDS法発展の鍵を握ると考えられ

る。本研究では3つの副課題，（1）結晶成長制御技術の

開発，（2）凝固組織のキャラクタリゼーション，（3）機

械的性質の評価と延性発現機構の解明を設定し，5年間の
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研究を行った。なお，単結晶の育成とその機械的性質に関

する結果は，この間に得られた副産物である。

2　組織制御による延性改善研究の背景

　Ni3Alは粒界破壊型の脆性材料であり，結晶粒そのもの

は十分な延性を持っている12’。従って，粒：界破壊をいかに

して抑制するかが，M3Alの延性改善の鍵であり，金属組

織の制御は有力な手法と考えられている。これまで試られ

たものでは，加工熱処理を翻二目する方法と凝固を利用する

方法がある。

　青木，和泉はNi過剰Ni3Al単結漏を冷間圧延後の熱処

理によって作製した再結晶材が10数％程度の伸びがあるこ

とを報告しだ2）。これが2元系Ni3Alで最初に報告された

延性である。花田らは柱状晶組織の多結晶材を出発材とし

て，再結晟によって粒界破壊の抑制，延性改善が可能であ

ることを見いだした勘。しかし，いずれの場合も出発材に

大きな制限がありる。また，延性改善の程度も小さいので

魅力的な方法とは言いがたく，研究は進んでいない。

　凝固時に形成される柱状硬組織に沿ってある程度の延性

があることはかなり以前から知られていだ3葡。Li慧と

01iverはこの事実に注臼したのであろう，高周波加熱型フ

ローティングゾーン法を用いて一一方向凝個を行ない，柱状

晶凝固組織を意図酌に作り，柱状晶の方向に延性があるこ

とを見いだしだ6’17｝。Ni－24at％Alに対しては12から

14．1％の室温引っ張り延び，化学量論組成Ni3Alに対して

もほぼ同様の室温引っ張り延び，Ni－24at％Al一〇．2at％Bに

対しては600℃で32．7％，700℃で7．3％の引っ張り延びが得

られたことを報告した。彼らは一方向凝固によって細長い

結贔粒が発達するため，延控改善効果が現れると考えた。

このような柱状晶組織では結晶粒界を剥離する応力，すな

わち結晶粒界の垂直方向の応力成分が小さいために粒：界破

壊が抑制されると考えたのである。しかし，彼らの結果は

凝固条件が最適化されていないためであろうが，我々の結

果に比べると延性改善の効果は小さく，また，負荷応力の

方向依存性があるので魅力に欠ける。

　一方向凝固法は元来，単結晶を育成する方法であり，物

性研究を目的としたものである。工業的にはNi基超合金

のクリープ強度の向上を自的としている。本研究のよう

に，延性改善法として検討されたことはない。本研究開始

とほぼ同じ時期に金属問化合物TiA1の延性改善に研究が

始められた18）。

3　結晶成長制御技術の關発

3．董　はじめに

　周知のように，凝固組織は固液界面の形態に，そして固

液界面の形態は過冷却度に密接に依存する19）。過冷却度が

小さい時，固液界面は平坦になり，セル構造となる。過冷

却度が大きくなるにつれて，固液界面は不規則で乱れ，デ

ンドライト組織，さらに，大きくなると等軸晶となる。過

冷却度を支配するものは成長速度，凝固界面の温度勾配，

胆液の対流などの凝固条件と化学組成である。調和溶融化

合物の場合，化学組成とは不純物濃度をさすが，分解溶融

化合物であるNi3Alでは（液相＋N重AlゆNi3Alの包晶反応

によって生成する）Al浸度が該当する。

　ここでは凝固組織におよぼす成長速度と化学組成の影響

を調べる。結晶成長制御技術の開発とは延性改善に最適な

凝固組織を得る条件を見いだすことである。

　また，化学量論組成Ni3Alの一一方向凝固過程を詳細に調

べた。この目的は，同じ化学組成でありながら，成長速度

によって凝固組織が単相組織や2相組織となる理由を明ら

かにするためである。

　この章は主に，研究発表（誌上）2，12，15をまとめた

ものである。

3．2　実験方法

　化学量論組成Ni3Al（Ni－25at％Al），　Al過剰Ni3Al　2種

（Ni－26at％Al，　Ni－27aも％Al）の計3種の試料を用いた。

いずれも意図的には第3元素を含まないNi－Al　2元系合金

である。アルゴンアーク溶解にて！00または150gの棒状イ

ンゴット（直径13mln，長さ／50mm）を作製し，一…方向凝

固の原料棒とした。

　一方向凝周はハロゲンランプから発する赤外線を回転楕

円面鏡で集光加熱する方式のフローティングゾーン炉を用

いて行った8，。まず，原料棒の下端，種結晶の上端の一部

を溶融して浮遊帯を形成する。原料棒，種結晶を互いに反

対方向に圓転させながら下方向に移動させて結晶成長させ

る。原料棒，種結晶を回転させたのは，浮遊帯の温度分布

を均一にするためである。

　25，50，75，100mm／hの成長速度で上記，3試料の…

一答凝固を行い，凝固組織におよぼす化学組成，成長速度

の影響を調べた。また，化学量論組成Ni、A｝について，一

方向凝固途中でハロゲンランプ電源を遮断して浮遊帯を急

速冷却し，凝固組織の形成過程を調べた。凝固界面の観察

から，この程度の冷却速度で凝固界面を凍結できることが

わかった。

3．3　結果と考察

3．3．1　凝固組織におよぼす化学組成，成長速度の影

　　　　　　響

　Nレ25at％Al，　Ni－26at％Al，　Nl－27at％Alの成長方向に

沿った光学顕微鏡組織を騒1－3に示す。凝固組織は化学

組成と成長速度に強く依存することがわかる。

　化学量論組成では（図1），25韮1澱／h以下の低成長速度

の場合，Ni3Al柱状晶の単オ・目組織となる。5．機械的性質の

評価と延性発現機構の解明で詳述するが，この柱状晶単相

組織がもっとも大きな室温引っ張り延性を示す。50mm／h

以上の成長速度では，柱状晶Ni3Alマトリックス申にデン

ドライト状の相（黒く見える）が析出した2相組織とな
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る。このデンドライト相は図4透過電子顕微鏡観察に示す

ように，積層欠陥を多く含むNiA1（Ll。型NiA1）である。

3．3．2で述べるが，化学量論組成Ni3AlにおけるNiAlは

凝固時に形成する初晶で，凝固点以下では準安定相であ

る。この2相組織を凝固点直下で長時間，熱処理すると，

NiAlはNi3Alマトリックス中に固溶して消失する。

　A1過剰Ni3Alでは図2，3に示すように，成長速度の如

何に関わらず，Ni3AlとNiAlの2相組織である。マトリッ

クスは柱状晶または粗大結晶のNi3A1であり，第2相NiAl

はデンドライト状に分散している。従って，50mm／h以上

の成長速度で凝固した化学量論組成Ni3Alと見かけはほと

んど同じである。異なるのはNiAlの熱安定性である。　Al

過剰Ni3Al中のNiAlは凝固点以下でも安定相である。こ

のような化学量論組成Ni3AlとAl過剰Ni3Alとの差異は状

態図に起因するものと考えられる。最新の状態図3〕による

と，Ni3AlとNi3Al十NiAl相境界はNi－27．2at％Alと言われ

ているが，本研究結果では，相境界はもう少し低Al濃度

側（25．2at％Alと25．7at％Alとの間）にあると考えられ

る。

3．3．2　一方向凝固過程

　図5に成長速度25mm／hで凝固中，急速凍結した凝固界

面近傍の光学顕微鏡組織を示す。Aは浮遊帯，　Bは凝固界

面，Cは凝固が終了した部分，　DはCよりもさらに冷却し

た部分である。注目すべきは，この結果，凝固過程とその

後の冷却時の固溶反応が明らかなことである。凝固界面，

融解界面はともに非常に明瞭で，浮遊帯に張り出した形状

（図では凝固界面は上に凸，融解界面は下に凸）をしてい

る。この形状は，外部から赤外線集光加熱している浮遊帯

の等温度曲線に対応している。図6にA～D各部分の拡大

写真を示す。浮遊帯であったAは均一な単相組織であ

り，図7に示すように，L1，型規則構造Ni3Alである。凝

固界面Bはしl。型NiAl（図4と同じ）とし12型規則構i造

Ni3Al（図8）の2相組織となっている。　A，　Bの組織の明

瞭な違いから，一方向凝固中の凝固界面が急冷によって，

ほぼ凍結保存されていると考えられる。従って，次のよう

な凝固形態の考察が可能である。凝固界面は平坦で，棒状

NiAlと柱状晶Ni3Alが規則的な配列をしている。このよう

な凝固形態は共晶合金で2相が同時に成長する場合によく

見られる特徴で2。），この場合もNi3AlとNiA1の2相が同

時に成長していると考えられる。包晶凝固でこのように初

晶と三三化合物の2相が同時に成長するのは極めて希であ

る。凝固完了後は図6（c），（d）に示すように，NiAlは

冷却中にNi3AIマトリックス中に固溶し，ついには柱状晶

Ni3Alの単相組織となってしまう。

　図9に成長速度50mm／hで凝固中，急速凍結した凝固界

面近傍の光学顕微鏡組織を示す。成長速度25mn1／hの場合

と同様に，凝固組織はNi3AIとNiAlの2日置らなるが，

異なるのは凝固界面が平坦ではなく，NiAlがNi3A1に先

だってデンドライト状に凝固することである。このような

凝固形態は包晶凝固では通常，よく見られる。さらに，成
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図2　Ni－26at％Alの凝固組織におよぼす成長速度の影響。（a）25mm／h，（b）50mm／h，（c）75mm／h，（d）100mm／h。

醸惑燵叢姦爵病

鐵潔　　　　　　　　　　　　．

　　　　図3　Ni－27at％Alの凝固組織におよぼす成長速度の影響。（a）25mm／h，（b）50mm／h。

長速度25mm／hの場合と異なるのは，デンドライトNiA1

が十分に冷却された後も存在することである。この原因

は，成長速度50mln／hの場合は，　NiAlが太いデンドライト

として凝固し，かつ短時間で冷却されるので，NiAlの

Ni3Alマトリックス中への固溶が完了しないためと考えら

れる。これに比べて，成長速度25mm／hの場合は，　NiAlが

細い棒状であり，凝固後も長時間，高温に晒されるので完

全に固溶してしまう。

　実験で確かではいないが，Al過剰Ni3Alは成長速度に関

わらず，図9と同様，NiA1がNi3Alに先だってデンドライ

ト状に凝固すると推察される。ただし，3．3．1で述べた

ように，NiAlは化学量論組成と異なり，凝固点以下でも

安定相である。

3。4　考察

　Ni3Alの凝固組織は成長速度と化学組成に依存して，

Ni3Al単相からNi3Al＋NiAIの2相組織に大きく変化するこ

とがわかった。これまで包構凝固の研究は十分でなく，本

研究の結果も定性の域を出ないが，実験結果から，次のよ

うな推察ができる。

　包晶凝固が平衡的に進む場合，液相からまず初晶が固化

し，次いで初野と液相との反応によって包晶化合物が生成

する。Ni3Alの凝固の場合，初晶NiAlの形態は凝固理論に

従うのであろう。初晶NiAlは成長速度が遅い時は棒状の

形態で凝固し，成長速度が速い時はデンドライト状に凝固
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図4　図1（b）デンドライト状第2相（黒い相）の電子顕微鏡観察結果。（a）明視野像，（b）制限視野電子線回折像。

する。この初期NiA1の形態の違いが，その後の凝固組織

に大きな影響を与えると考えられる。即ち，低成長速度の

場合は，包帯化合物Ni3Alが初晶NiAlとほぼ同時に形成

し，2相が規則的な配列をした凝固組織（図6（b））とな

る。このような共晶凝固とよく似た凝固は包晶凝固では過

去に報告がないが，可能性は予測できるものであった。

　　以上のように，凝固過程の解析はまだ不十分な点はあ

るが，凝固によって組織制御が効果的にできることは明瞭

であり，Ni3Alの機械的性質改善の有力な方法と言える。

　3．3．2凝固過程の解析結果，従来，化学量論組成Ni3Al

の大型単結晶の育成は難しいと言われてきた理由が理解で

きる。この組成では初晶NiA1がNi3Al結晶粒の核発生サ

イトとなるからである。

3．　5　　ノ」、才舌

　Ni3Alの凝固組織は化学組成と成長速度に依存して，大

きく変化する。

（1）化学量論組成Ni3Alでは，25mm／hの低成長速度の

　　　時，Ni，Al柱状晶単相組織となり，50皿m／hの高成

　　　長速度の時，Ni、Alマトリックス中に非平衡NiAlを

　　　含む2相組織となる。

（2）Al過剰Ni，AIでは，成長速度に関わらず，　Ni、Alマ

　　　トリックス中に平衡＝NiAlを含む2相組織となる。

（3）このような凝固組織の成長速度の依存性は凝固機構

　　　とその後の冷却時の固溶反応によるものであり，化

　　　学組成依存性は初晶NiA1の安定性によるものと理

　　　解できる。

4　凝固組織のキャラクタリゼーション

4．1　はじめに

　前章で化学量論組成Ni3Alでは，25mm／hの低成長速度

の時，Ni3Al柱状晶単相組織となることがわかった。後述

するように，この組織は多結晶であるにも関わらず，粒界

破壊せず，大きな室温延性を示す。ここでは，柱状晶組織

の結晶方位関係，結晶粒界偏析の結晶粒界のキャラクタリ

ゼーションを行う。

　この章は主に，研究発表（誌上）7，8，16をまとめた

ものである。

4．2　実験方法

　一方向凝固組織の結晶方位を電子線チャンネリング・パ

ターンの解析により決定した。この結果から，化学量論組

成Ni3Al単相組織の2つの結晶粒の対応関係を検討し，結

晶粒界性格Σ値を求めた。Σ値の決定はBrandonの定義2D

に従った。なお，比較のため，一方向凝固材を25％冷間圧

延後，真空中，1573K，20minの再結晶熱処理した試料に

ついて，同様の測定を行った。この試料は降伏応力で粒界

破壊する著しく脆い材料である。

　結晶粒界偏析は走査型オージェ電子分光装置PHI　650を

用いて行った。化学量論組成Ni3Al（Ni－25．1Qat％Al）一

方向凝固材（成長速度25mm／h）から，成長方向に直角に

棒状試料（ノッチ付き）を切り出した。この試料は，柱状

晶粒界が試料長手方向に対して垂直に位置し，ノッチは粒

界に沿ってクラックが伝播するように付けた。オージェ電
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子分光装置内で試料を，5×10’8Pa以下の超高真空中，液

体窒素温度に冷却し，衝撃破壊によって粒界破壊させた。

オージェ電子分光は加速電圧5KV，電流30nAの条件で

行った。

4．3　結果

4．3．1　結晶粒界性格

　図ユ0に延性のある一方向凝固材と脆い再結晶材の結晶方

位と結晶性格の頻度を示す。結晶性格の頻度図には示して

いないが，Σ粒界以外の残りの結晶粒界はすべて対応関係

のないランダム粒界である。また，斜線を付けたものは測

定値であり，白抜きは集合組織がない場合を仮定した時の

粒界性格分布を示す。図で明らかなように，一方向凝固材

は凝固の集合組織が発達しており，その粒界性格は大部分

がΣ1，3の低Σ粒界である。このように一方向凝固材の

特徴は対応関係の良い低Σ粒界の占める割合が非常に高い

ことである。これに比べて，脆い再結晶材では集合組織が

見られず，従って，低Σ粒界の占める割合は小さい。

4．3．2　結晶粒界偏析

　図11に液体窒素温度で衝撃破壊した化学量論組成Ni3A1

の破面を示す。図11（a）に示すように破面は粒餌破壊と

柱状晶粒界の破壊が混在する（図ll（b）は粒界破壊部の

拡大図）。図12に日面のオージェ電子スペクトルを示す。
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図10一方向凝固材および再結晶材の結晶方位と結晶性

　　格の頻度。ここに示したΣ粒界以外の残りの結晶

　　粒界はすべてランダム粒界である。斜線付き，白

　　抜きの意味は本文参照。

図11液体窒素温度で衝撃破壊した化学量論組成Ni3Alの

　　破面。（b）は（a）粒界破壊部の拡大図。（c）粒界

　　面上の微細な析出物。
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図中の0は破壊後，灘定チェンバーからの汚染によるも

のである。粒選破壊した部分からは主成分M，Alが検出

されるだけであるが（図12（a）），粒界破面には主成分

Ni，　Al以外にsが検出される（図／2（b＞）。これはsが粒：

界偏析していることを輝輝しており，意外な結果である。

何故なら，延性にとって有害な作用しかしないSが粒界偏

析するにも関わらず，この材料が非常に大きな延性を示す

からである。また，粒界には図11（c）に示すように，微

細な析出物も観察される。この析出物は図12（c）に示す

ように，S濃度が高いことから，硫化物（Ni硫化物であろ

う）と考えられる。即ち，一方向凝固ではSが粒界に濃縮

し，硫化物として析出することがあることを示している。

熱平衡条件下では，Sは他の活性な元素と岡じように，結

晶粒界よりも，自由表面に偏析しゃすいと言われている。

従って，Sの粒界偏析は本一方向凝現時の非平衡現象であ

ろう。

　図13に主成分AlとNiのピーク強度比を示す。測定粒

界，同じ粒界でも場所によってバラツキはあるが，Aiと

Niのピーク強度比は粒内湾面と粒界破面とで差はほとん

ど認められない。これは主成分Ni，　Alの粒界偏析はない

ことを示している。ただし，図13のバラツキは本質的な原

因（結融粒界性格，結晶粒界の形態など）と外的な原因

（破面の形態など）が考えられるので，慎重な検討を要す

る。これについては地響方位が既知の双結晶を用いて，異

国粒界に沿って破壊が伝播するように配慮した試料による

測定を別に報告する22／。

4．4　考察

　室温延性に富んだ一方向凝固M3A1単相組織の特徴は集

合組織が発達し，対応関係の良い低Σ粒界の占める割合が

非常に高いことであることがわかった。

　これまで経験的にM過剰Ni3Alの方は化学量論組成，

Al過剰Ni3Alほど脆くないので，一方向凝固材の結晶粒界

がNi過剰組成になっていることも考えられた。しかし，

本実験結果，この可能性はないことが明らかになった。結

晶粒：界は陣内と同じ組成と考えてよい。意外であったの

は，粒界におけるSの偏析，硫化物析出である。脆化を引

き起こす作爾が強いSが粒界偏析してもなお，粒界破壊せ

ずに大きな延性を示す。

　以上のように，結晶粒界の化学組成には，一方向凝固材

の延牲をもたらすと思われる特徴が見あたらない。観察さ

れたのは低Σ粒界の占める割合が非常に高いという結融粒

界性格だけであり，これが一方向凝響町の延性の主因と考

えられる。

　結晶粒：界性格と粒界破壊強度との相関牲は渡辺が指摘し

ており23），簡3Alに対しては花圧iら151，　LinとPOpeが24｝小

傾角粒界，低Σ粒界が粒界破壊しにくいことを報告してい

る。本実験結果はこれらを裏付けたものとも言える。

4．　5　 ／」、非舌

化学量論組成，柱状晶細根組織の結贔粒界のキャラクタ

リ四一ションの結果，次のことが明らかになった。

（1）粒界牲格は大部分がΣ1，3の対応関係の良い低Σ

　　粒界の占める割合が非常に高い。

（2）主成分Ni，　Alが粒界編罪することはない。

（3）一方向凝固が原因と考えられるSの粒界偏析，硫化

　　物の粒界析出が認められる。

（4）大きな室温延性をもたらすのは（1）の特徴である

　　　と考えられる。

5　機械的性質の評価と延性発現機構の解明

5．1　はじめに

　ここでは機械的性質，特に延性が凝固組織にどのよう依

存性を示すのか検討した。また，最近，Ni3Al多結晶の脆

性は大気中に存在する水分がもたらすもので，材料周有の

性質ではないと考えられ25諏。環境脆性と書われるこの現

象が一方商凝行脚では見られるのかも検討した。さらに，

化学量論組成Ni3Aiの柱状扉1単相組織は60％以上の大きな

引っ張り延性があるので，冷間圧延の可能性を検討した。

　この章は主に，研究発表（誌上）1，3，12をまとめた

ものである。

5．2　実験方法

　化学量論組成Ni3Al（Ni－25at％AD，　Al過剰Ni3A12種

（Ni－26at％Al，　Ni－27a亡％Al）の計3種の組成の合金を

25，50，75，100搬m／hの成長速度で一方向凝固した。こ

れから放電加工により，ゲージ部0．8×2．7×8mmの引っ

張り試験片を成長方向に切り出した。引っ張り試験は室

温，初期歪み速度42×／0“3s－1で行った。

　柱状戯組織の引っ張り方向依存性を調べるために，化学

＝L論組成Ni3Alについて成長方向に垂直にゲージ部0．7×

0，7×2mn雀の微少試験片を切り出した。引っ張り試験条件

は成長方向に平行な場合と嗣じである。

　環境効果は大気，蒸留水，真空（真空度1×10－3Pa）の

3種類の環境申で引っ張り試験を行って調べた。試験は成

長方向に平行にゲージ部O．9×47×！0mmの試験片を切り

出し，初期歪み速度1．7×／σ3s』1，室温で行った。

　冷問圧延は化学量論組成Ni3Alの柱状晶単桐組織（成長

速度25m亙n／h）から，2×8×！00mn｝／hの板状試料を切り

出し，ロール径！27mm圧延機を用いて，室温にて，

！331nms－1の速度で行った。

5．3　結果

　図／4に化学理論組成Ni3Al（Ni－25at％ADの成長方向の

応カー歪み曲線を示す。柱状晶単栢組織（成長速度

25mm／h）は降伏後，ほぼ直線的に加工硬化する。ゲージ

部はネッキングすることなく，60％以上の均一・伸びを示し

た後，突然，破断する。破壊様式は図！5（a）に示すよう

に粒内破壊であり，Ni3Al多結最の脆さの原因である粒界
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　　　Ni－25at％A1，成長速度50mm／h，（c）Ni－26at％Al，成長速度25mm／h，（d）Ni－27at％Al，成長速度25mm／h。
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結晶成長制御による金属間化合物の機械的性質向上に関する研究

破壊は抑制されている。試験片表面には図16（a）に示す

ように結晶粒界を通過したすべり線が多数観察される。さ

らに，この柱状晶に垂直に引っ張り試験を行っても，図17

に示すように，降伏後，十分な延性を示し，破面には粒界

破壊した形跡が認められない。従って，粒界破壊の抑制，

大きな室温延性は柱状晶という結晶粒の形状によるもので

はなく，この組織の結晶粒界が本質的に破壊しにくい性質

を持っているためと考えられる。言い換えれば，転位が結

晶粒界で堆積しても，亀裂の発生・成長には至らないこと

を示している。これは通常の溶解・凝固材の脆い結晶粒界

とは全く異なる。同じ化学量論組成Ni3AIでも成長速度が

速くなって2相組織になると，図14に示すように引っ張り

伸びは低下し，降伏応力と加工硬化率は逆に増大する。図

15（b）に示すように，マトリックスNi3Alは単相組織と

同じ粒内破壊をするが，Ni3Al／NiAl相境界で破壊する。第

2相NiAlが壁糸破壊する場合もある。

　A1過剰Ni3Alでは，図18，19に応カー歪み曲線を示すよ

うに，Al濃度の増加とともに，引っ張り伸びは低下し，

降伏応力と加工硬化率は逆に増大する。この傾向は化学量

論組成Ni3Alにおいて見られる成長速度の影響と同じであ

る。ここで注目すべきは，Al濃渡が増すと延性は低下す

るとはいえ，Al過剰Ni3A1が相当の延性を示すことであ

　　テ恵　－・

・・L♂ j’冨．．弩、・k

図16引っ張り試験後の表面の走査電子顕微鏡観察。（a）Ni－25at％Al，成長速度25mm／h，

　　50nlm／h，（c）Ni－26at％Al，成長速度25mm／h，（d）Ni－27at％AI，成長速度25mm／h。

葡f　　　　　　・　晩　　、

鳩．o獅犠

一
（b）Ni－25at％Al，成長速度

600

冨
皇400
〕

200

0．

閥i騨25a1％Al

Strain　ra量e．42xlr3s－1

⊥60

〃GO．

10％

一

　　　　　　　　　　　歪み
図17　化学量論組成Ni3Al柱状晶単相組織の成長方向に平

　　　行（／／GD），垂直方向にも（⊥GD）の応カー歪み

　　　曲線。

800

　
£600
ξ

400

200

0

Ni－26A1

75mm／h

100mm／

50mm／h

25mm／h

10％

　　　　　　　　　　　歪み　　（％）

図18　Ni－26at％Alの応カー歪み曲線（成長方向に平行）。
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る。例えば，化学組成Ni－26．5at％Alが20％の引っ張り伸

びを示す。これは，図20にFZ－UDS法とボロン添加法と

の比較を示すように微量ボロン添加による延性改善法2／に

はない特徴である。破壊様式は図15（c），（d）に示すよう

に，化学量論組成Ni3Alの2相組織と同じで，マトリック

スNi3Alの粒内破壊とNi3Al／NiAl相境界破壊が混在する。

Al過剰組成でもマトリックスNi3Alの結晶粒界は大部分が

粒界破壊しにくい対応関係の良い低Σ粒界で占められると

800

　600翁
〔L

導

遭400

200

0

Ni－27Ai

50mm／h

25m阻／h

10％

歪み　　（％）

図19　Nl－27at％Alの応カー歪み曲線（成長方向に平行）。

考えられる。

　図21に化学組成，成長速度と凝固組織，破壊様式，伸

び，α2％変形応力との関係をまとめる。化学組成と成長

速度に依存して，凝置組はNi3Al単三，またはNi3Al÷NiA1

2相組織となり，それに対応して破壊様式は完全な一管破

壊か，引際破壊と梱境界破壊の混在となる。伸びは単相組

織で最大となり，高成長速度，Al過剰となるにつれて減

少する。α2％変形応力は伸びと全く逆の傾向を示す。こ

のように化学組成，成長速度を変数として，機械的性質を

表すマップができた。このマップは組織制御による機械的

性質制御の指針となる。

　最大の延性を示す化学量論組成柱状晶藤葛組織を用い

て，3種の異なる環境中で行った引っ張り試験結果を図22

に示す。応カー歪み曲線はどの環境も岡じで，大気中はも

とより，蒸留水中でも環境脆化は認められない。通常の溶

解・鋳造，加工で作製したNi3Alはボロンを添加しても，

このような水分を含む環境では，簡単に粒界破壊し，高々

3－5％程度の伸びしか示さない25濁のと大きな差があ

る。柱状晶単相組織の結酷粒界は水分による水素脆性に対

27

80

26

　　25

お

）27

専

門26

凝固組織（破壌様式）

§
）

％M3Al
　　（TG）

Ni3A；＋NiAl

　　（TG＋lP）

7⑪

6⑭

為50
雲

脳。
ゆ

30

聰

膿

奮z国馨霞s

　

＼

　？

　0　　　　　2鼻　　　　　　25　　　　　　26　　　　　　窯7

　　　　　　　　　　　　　Al濃度　　（a窒％）

図20延性改善効果について，FZ－UDS法とボロン添加法

　　　との比較。

25
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25

25

伸び　（％）

1

20％

　40％
　　　　　2343

60％7トこ

0％
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　　　0．2％変形応力　（MPa）
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　　　　　127
　　　　　　　　　140MPa
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　　　’10　　　　　135

8QMPa・＼92

1

98
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　　0　　　　　　　　50　　　　　　　100
　　　　　　　　　　　成長速度　　（mm／h）

図21　化学組成，成長速度と凝固継織，伸び，0．2％変形

　　応力との関係。TGは粒内破壊，　IPは相境界破壊。
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結晶成長制御による金属間化合物の機械的性質向上に関する研究

しても優れていることが明らかになった。

　図23に冷間圧延した試料を示す。約25％程度の圧下率な

らば亀裂が発生することなく，室温で冷間圧延できる。化

学量論組成で柱状晶単相組織は高い加工性を有しているこ

とがわかる。

5．4　考察

　図21に示した一方向凝固Ni3Alの機械的性質のAl濃

度，成長速度依存性の理由としては，第2相NiA1の存在

とマトリックスNi3Alの化学量論性からのずれの2つが考

えられる。室温では両者はいずれもマトリックスNi3Alを

強化する働きをすると考えられる。NiA1の室温強度は

Ni3A1よりもかなり高く27＞，　Ni3Alを強化するだろう。ま

た，Ni3Alにおいても化学量論【生からのずれは格子欠陥を

生じ，同じく強化に寄与することが知られている5）。どち

らの寄与が大きいかはわからないが，強化は延性には負の

効果を持つので，単相組織が最も大きい延性を示すのは理

に叶っていると思われる。

　一方向凝固Ni3Alが大きな延性を示すのは，4．凝固組

織のキャラクタリゼーションの結果と，ここで述べた破壊

様式，柱状晶組織に垂直方向の延性などから，結晶粒界性

格が一番有力な原因と考えられる。即ち，対応関係の良い

低Σ粒界の占める割合が非常に高いからであろう。

5．　5　　ノ」、才舌

　一方向凝固Ni3Alの引っ張り伸び，降伏応力など機械的性

質と化学組成，成長速度との関係を調べ，次の結果を得た。

（1）化学量論組成の柱状晶単相組織が最も大きな引っ張

　　　り伸びを示し，成長速度が速くなるほど，また，A1

　　　過剰になるほど引っ張り伸びは低下する。

（2）降伏強度は引っ張り伸びと逆の相関を示す。

（3）一方向凝固Ni，Alが大きな延性を示す理由は，対応

　　　関係の良い低Σ粒界の占める割合が非常に高いから

　　　と考えられる。

（4）一方向凝固Ni3Alは環境脆性を示さない。

（5）一方向凝固Ni、Alは圧下率25％程度の冷間圧延が可

　　　能である。

6　単結晶の育成と機械的性質

400

宙
［L　　300

≧

　　20Q

　　100

0

水中 大気中

真空中

20％

　　　　　　　　　　　　歪み
図22化学量論組成柱状晶単相組織の3種の異なる環境
　　　中における応カー歪み曲線（成長方向に平行）。

6．1　はじめに

　3．3．2一方向凝固過程で述べたように，化学量論組成

Ni3AIは包晶反応を伴う凝固をする。このため，機械的性

質が測定できる大きさの単結晶は育成できなかった。るつ

ぼを用いるブリッジマン法では，このような分解溶融型物

質の単結晶育成は難しく，これまで育成されたNi3Al単結

晶は化学量論組成からNi側に組成をずらせるか，あるい

は第3元素を添加することによって包晶反応を避けた非化

学量論組成である28）。しかし，フローティングゾーン法は

分解溶融物質の単結晶育成も可能である。ここでは，機械

的性質が測定できる大きさの化学量論組成Ni3Al単結晶の

育成に成功したので，これについて述べる。

　また，この単結晶を用いてNi3Alの塑性変形機構に関わ

冷間圧延前

冷間圧延後

16m
図23冷間圧延した化学量論組成Ni3AI。
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金属材料技術研究所研究報告書20（1998）

る新しい知見を得た。その中から重要な2点について述べ

る。第1は変形応力の歪み速度依存性に関するもの，第2

は変形応力の結晶方位依存性である。いずれも，これまで

提案された塑性変形機構モデルの基礎になった実験結果と

異なるものである。

　この章は主に，研究発表（誌上）14，20，22をまとめた

ものである。

6．2　実験方法

　3．2と全く同じ方法であるが，大きな結晶粒の種結晶

を用い，まず，ネッキング操作によって結晶径を細くした

後，徐々に結晶径を増大させる。所定の結晶径になってか

らは変動がないように，ハロゲンランプ出力を制御する

と，化学量論組成でも単結晶を育成できる。

　変形応力の歪み速度依存性を調べるため，クロスヘッド

速度を0．5mm／minから0．05mm／minの間で繰り返し急変す

る，歪み速度急変試験を行った。各クロスヘッド速度は，

それぞれ8．3×1σ4s－1および8．3×10－6　s－1の初期歪み速度に

対応する。試験片はゲージ部1×5×10mmの板状引っ張

り試験片である。なお，歪み速度を急変するタイミング

は，変形が定常状態に達していることを荷重一変位曲線か

ら確認した後に行った。室温から500Kの温度範囲で，室

温においては大気中，室温より高温では10－4Paの真空雰囲

気中で試験を行った。

　変形応力の結晶方位依存性は大気中，293Kから1273K

の範囲で，圧縮試験によって調べた。試験片は3．7×3．7×

7．7mmの角柱状のものを用いた。歪み速度は23×10”4s’1で

ある。

6．3　結果と考察

6．3．1　単結晶の育成

　図24に育成した単結晶のX線背面反射ラウエ回折図形

を示す。回折斑点は少しスプリットするが，1。以内のわ

ずかな結晶方位差である。この程度の方位差は機械的性質

測定では問題にならず，良い単結晶とみなせる。

　フローティングゾーン法を用いると，大型，高品位の化

学量論組成Ni3Al単結晶を育成できることがわかった。こ

れまで広く使われてきたブリッジマン法では固液界面の温

度勾配を大きくすることは難しいので不規則なデンドライ

ト界面となりやく，また，るつぼ壁は核発生サイトとなり

やすいので不可能であったと考えられる。

6．3．2　変形応力の歪み速度依存性

　引っ張り軸方向の結晶方位は，図25に示すように，

［001］方向に近く，（lll）［To1］すべりに対するschmid

因子はq45であった。変形後の試験片表面のすべり線観察

からは，（1！1）面すべりが主に働いていることが確認され

た。

　図26は，断面積一定を仮定し，（lll）口Ol］すべりの分

解せん断応カーせん断歪み曲線図である。忌中の矢印は歪

み速度を急変したところで，上向きの矢印は歪み速度を

琴鱒購執1総¢｛繍

a

尋

鰻¢．繊

図24　育成した単結晶の（a）光学顕微鏡組織，

　　背面反射ラウエ回折図形。

111

（b）X線

001

図25　引っ張り試験方位。

011
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図26歪み速度急変試験時の，（1！1）［ユ0！］すべりの分

　　解せん断応カーせん断歪み臨線図。図中の上向き

　　の矢印は歪み速度を100倍に増加，下向きの矢印は

　　100分の1に減少したことを示す。

！00倍に増加，下向きの矢印はioO分の！に減少したことを

質す。一見，歪み速度を急変したことがほとんどわからな

いが，拡大した図27に示すように，歪み速度の変化に伴う

変形応力の応答が通常の金属には見られない特徴を持って

いる。

　室温では歪み速度急変時に，変形応力の一時的な変化が

あるものの，自発的に歪み速度急変前の応カー歪み曲線の

外挿線（図27（a）の点線）に戻り，その後はあたかも歪

み速度急変がなかったかのように加工硬化する。この挙動

は歪みのかなり広い範囲で何度も再現し，図26に示すよう

に歪み速度急変試験を行ったにもかかわらず，応カー歪み

曲線図は1本のなめらかな曲線のように見える。この結

果，変形応力は歪み速度急変による一時的な変化はある

が，定常状態では歪み速度に依存しないことがわかった。

　歪み速度急変に対するこのような特異な応力の応答は，

図27（b）に示すように，400Kでは，より顕著になる。し

かし，400Kを越えると，少し異なる応力の応答が見られ

る。460K以上においても，400K以下と同様，歪み速度の

変化に伴って応力は一時的に変化した後，歪み速度急変前

の曲線から外挿した値へと自発的に戻っていく。しかし，

その後応力は外挿線と異なる傾きで加工硬化する。すなわ

ち，460K以上では定常状態の加工硬化率は歪み速度に対

し正の依存性を示す。

　最近，強度が逆温度依存性を示す温度領域において，変

形応力の歪み速度依存性が，Ni3A1の変形機構の重要な論

点となっている29渕。当初，Ni3Alの変形応力は歪み速度

にほとんど依存しないと雷われていたが31泌，最近になっ

て僅かながら正の依存性を持つことが報皆されるように

なったからである3綱。しかし，ここで観察された結果は

これらの報告とは異なる特異なものである。我々は，

Kear－Wilsdorf機構による転位の不動化とそれを補う可動

転位の増殖機構でこの特異な挙動を定性的に説明できるこ

とを提案した。また，この特異な挙動は化学量論組成結晶

圃有の性質と考えている。詳網は研究発表（誌上）！3，

14，17を参照されたい。

6．3．3　変形応力の結晶方位依存性

　図28に試験片の圧縮方位を示す。［001］と［Oll］の範

囲の3方位を用いた。圏28に3方位について，Gll）
［！0！］すべりの分解臨界せん断応力の温度依存性を示す。

強度の逆温度依存性のピーク温度は結晶方位に依存せず，

1073Kである。注目すべきは，ピーク温度以下で（111）

［10月すべりの分解臨界せん断応力は結晶方位にほとん

ど依存しないことである。これまで報告された結果とを図

30に比較する。図30（a）は2元系Ni過剰Ni3A135｝，（b）

は第3元素を含むNi3擬，　Ni3（Ai，Ta）32＞，　Ni：《ALW＞36／，　Ni3

（Al，Nb）3ア）との比較である。この結果，（111）［勲1］すべ

りの分解せん断応力の結酷方位依存性は非化学量論組成ま

たは第3元素を含む結繍で見られる挙動であると考えられ

る。このことはこれまで提案された旧名な強度の逆温度依

存性機構モデル（Takeuchi－Kuramotoモデル31｝，

Pai⊂lar－Pope－Vitekモデル38／）を再考する必要があること

を意味する。これらのモデルでは結晶方位依存性に基づい

て，｛／11｝〈llO＞転位のcube　slipが熱活性化過程によっ

て進行し，それ故に強度の逆温度依存性が現れるという変

形機構を構築されているからである。この前提はは第3元

素や点欠陥のような格子欠陥が存在するときに成立するも

のと考えられる。現在，検討中でもあるが，詳細は研究発

表（誌上）20，22を参照されたい。

6．4ノ」、才舌

　フローティングゾーン法を用いて，これまでブリッジマ

ン法では不可能であった化学量論組成醤i3Al単結晶を育成

することができた。その機械的性質は，従来，非化学量論

組成または第3元素を含む単結舷で得られた結果と異な

り，次のような特徴をもつことがわかった。

（1）歪み速度急変に伴う変形応力の一時的な変化はある

　　　が，定常状態の変形応力は歪み速度に依存しない。

（2）［0011と［O11］の範囲で，（m）［TOI］すべりの

　　　分解臨界せん断応力は結晶方位に依存しない。

　この非化学量論組成または第3元素を含む単結晶には見

られない特徴は，化学量論性（あるいは規則度）に起因す

るものと考えている。

7　今後の研究

　FZ－UDS法は凝固組織を制御するだけで延性改善できる

ので，粒界破壊型の脆性材料の延羽改善には有望な方法で

ある。ボロンのような第3元素添加法とは異なる特色を持

つので，今後の発展が期待できる。しかし，凝固材の延性

は非常に高いが，残念ながらこの再結晶材は脆く，簡単に
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りも，高温特性改善が必要と考えている。
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可能な場合があり，これまでブリッジマン法では諦められ

ていた金属問化合物の単結編が望めるようになった。本研

究の化学量論組成聾i3Al単結晶の特異な機械的性質に見る

ように，未知の物性が期待できる。有効な研究手段とし

て，さらなる活用を計画している。
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　　　の結晶方位依存性。これまで報告された，（a）2元

　　　系顛過剰Ni3A1，（b）第3元素を含むNi3Alとの比

　　　較。

　粒界破壊しやすいがために脆いNi，A豆多結晶の欠点は

FZ－UDS法によって飛躍的に改善できるが，その科学技術

的基盤を確立した。

（1）凝固組織の化学組成，成長速度依存性を明らかにし

　　　た。

（2）凝固組織の特徴を明らかにした。

（3）凝固組織と機械的性質との関係を明らかにし，

　　　FZ－UDS法の延性改善機構を考察した。

（4）本研究を遂行する過程で，これまで育成不可能で

　　　あった化学量論組成Ni，Al単結晶を育成することが

　　　でき，特異な機械的性質を見いだした。
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一方向凝固金属問化合物の機械的性質に関する研究

基盤研究

反恋制御研究部

平野敏幸寧，出村雅彦＊

オークリッジ国立研究所

狂．P，　Geroge，　C．　T．　Liu

平成8年度

要　　約

　鍾i3Alは粒界破壊しやすいことが構造材料としての欠点である。本研究では，結晶粒界構造と主成分Al，

不純物元素の粒界偏析，粒界破壊強度との関係を調べることを湖風として，化学量論組成Ni　3　Alの双結晶

を再結密法によって作製する技術を確立した。双結晶試料の引っ張り試験片破撮のオージェ電子分光分析か

ら，Alの粒界濃度が結贔粒界構造に依存すると考えられる結果を得た。さらに，粒界偏析データの集積とで

きなかった粒界破壊強度測定を行っている。

1　緒言

　金属問化合物Ni3Alは高温強度に優れているが，耐熱構

造材料としては粒界三二しゃすいのが欠点である。しか

し，結晶粒界すべてが脆いのではなく，粒界破壊は結晶粒

界構造に依存することを示唆する結果が報告されてい

る1・2）。最近，我々はフローティングゾーン法を用いた一方

向凝固によって，Ni3Alの室温延性を飛躍的に改善できる

ことを見いだした（FZ－UDS法と呼んでいる）駒。一方向

町回Ni3A1の特徴はΣ1．3の対応関係の良い低Σ粒界の占

める割合が非常に高いことである6｝。これは粒界破壊が結

晶粒界構造に依存することを示している。しかし，このよ

うに間接的ではなく，直接的に結晶粒界構造と粒界破壊の

相関関係を理解したい。その結果は，FZ℃DS法による延

性改善の科学技術的基盤を確立することになろう。

　この饅的には，結晶方位関係が明らかで，平坦な粒界面

を持つM3A1双結晶が必要である。本研究では，双結晶を

作製し，結晶粒界構造と主成分Al，不純物元素の粒界偏

析，粒界破壊強度との関係を調べた。粒界偏析を調べたの

は，粒界破壊と密接な関係が指摘されているからである。

　本研究は，本報告集に掲載の研究（参考文献7）を遂行

申，オークリッジ国立研究所と共同（科学技術振興調整費

国際共同研究二国問型）で行ったものである。

2　実験方法

　双結晶試料は再結晶法によって作製した。FZ－UDS法を

用いて，成長速度25mm／hで作製した2元系化学量論組成

Ni3Alの一方向凝固材を出発材とした。これから，放電加

工によって，成長方向に厚さ1nlmの板状試料を切り出し

た。冷間圧延率，熱処理温度，熱処理時間を変数として，

最も大きな再結晶粒が得られる条件を調べた。再結晶板か

ら，放電加工によって，ゲージ部中央に単一の結晶粒界を

持つ，双結暴釧っ張り試験片を切り出した。ゲージ部寸法

は幅1，0mm，厚さ1．Onm1，長さ2，0mmの微小引っ張り試験

片である。2つの結最粒の方位はX線ラウエ背面反射法を

用いて測定した。

　粒界偏析はオークリッジ国立研究所の走査型オージェ電

子分光装遣PHI550を用いて測定した。オージェ電子分光

装置予備チャンバー（9×1σ9Pa以下の超高真空）内で，

室温，歪み速度玉．8×1σ3s一切引っ張り試験を行った。野面

を加速電圧5KVで，オージェ電子スペクトルを分光し

た。比較のため，FZ－UDS法で作製した一方向凝固材（成

長速度25n｝m／h）から，成長方向に直角に板状試料を切り

出した。この試料は柱状晶粒界が試料長手方向に対して垂

直に位置しており，粒界に沿ってクラックが伝播するよう

にノッチを付けた。この試料は衝撃破壊すると，多数の柱

状晶粒界出面が現れる。この破面について，同様のオー

ジェ電子スペクトル分光を行った。

本　　現在：力学機構研究部

3　結果と考察

3．1　双結晶作製

　引っ張り試験をするには少なくとも，5nln1程度の結晶

径の板状試料が必要である。しかし，化学量論組成Ni3A1

でこのような大きさの試料を作製するのは容易でない。通

常，双結贔は結晶方位の異なる2つの種結晶を核として，

ブリッジマン法で融液から育成されるが，この手法は使え

ない。化学量論組成Ni3Alは包晶化合物であるため，ブ

リッジマン法では単結晶を育成することさえできないから

である。フローティングゾーン法を用いれば，化学量論組
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成Ni3Al単結晶を育成できることがわかったが8），この方

法は双結晶育成には適用できない。

　ここでは再結晶法を試みた。冷問圧延率，熱処理温度，

熱処理時間を変数として，最も大きな再結晶粒が得られる

条件を調べた。その結果，約5％の冷問圧延後，高真空

中，1300℃，10時間の熱処理が最適条件であることがわ

かった。冷間圧延率が5％以下の時は表面にスリップト

レースが現れるだけで，再結晶を起こさない。5％％以上

では再結晶粒が小さ過ぎる。図1に示すように，10mm程

度の大きな結晶粒の板材（厚さ1mm）が得られた。結晶

粒界は直線的で板の長手方向に垂直な竹節状になる傾向が

ある。図2にX線ラウエ回折図形を示す。各回折斑点はス

プリットせず，対称性が良い。この結晶性はフローティン

グゾーン法で育成した単結晶よりも良い。この板材から，

本研究に必要な寸法の引っ張り試験片を切り出すことがで

きた。図3にその外観を示す。

　再結晶によって，図1のように大きな結晶粒が成長した

1溢m

図1　再結晶Ni3Al板。

図2　再結晶Ni3AlのX線ラウエ回折図形。

ことは注目に値する。第1に，金属間化合物Ni3A1でこれ

ほど大きな結晶粒界移動を伴う再結晶が起こったことであ

る。結晶成長機構に興味が持たれる。粒界エネルギーを駆

動力とする再結晶の研究は，従来，Cu，　Al，　Mo，　Wなど

の純金属，あるいはケイ素鋼板のような固溶体金属でよく

研究されているが，金属間化合物では報告が少ない。

Ni3Alの場合は，2元系化学量論組成は脆く，とても冷間

圧延などできなかったからである。本研究では，大きな延

性のある一方向凝固材を出発材としたので，冷間圧延がで

きたのである。なお，微量ボロンを添加した延性のある

Ni3Alでも，再結晶で本結果のように巨大な結晶粒を得た

という報告はない。第2は，大きな結晶粒が得られた結

果，結晶粒界構造，粒界破壊強度など，本研究の目的であ

る結晶粒界の性質の測定が容易になることである。

3．2　粒界偏析

　表1に用いた3試料の結晶方位関係を示す。A，　Cは対

応関係のないランダム粒界，BはΣ19の対応粒界である。

図4は走査型オージェ電子分光装置PHI550内で引っ張り

試験によって破断した破面の2次電子像である。破門は極

めて平坦で，極微細なすべり線が観察されるだけである。

また，3．3で述べる理由により，降伏応力よりもかなり

サ融漁

購

騨

耕”
μ礪。

嬢聯

麟雛・鶴 瀬
警響脚了齢セ

　　　競聾塑
灘雛，

図3　微小引っ張り試験片の外観。

襲

馨．

　　　　　　　　・…螂：遠郷

雛

熱．

旧風・

融脳

図4　微小引っ張り試験片破面の2次電子像。

一220一



…方向凝闘金属闘化合物の機械的性質に潤する研ラ毫

小さい応力で破断したことから，亀裂は平坦な結融粒界に

沿って発生・伝播し，破壊に至ったと考えられる。粒界偏

析測定には好都合な粒界破面が得られた。

　図5（a）に3試料のAlとNiオージェ電子の強度比を

示す。Al／M強度比は試料間で異なるが，同じ試料では瀾

定場所の違いによるバラツキが非常に小さい。これは一面

が平坦な結晶粒界であるためと考えられる。A，　Bはほぼ

問じ強度比であるが，Cは小さい値を示す。まだ，種々の

異なる結晶粒界について十分な瀦定をしていないので，推

論の域を出ないが，このAレNi強度比の差異は結晶粒界構

造の違いを反映していると考えている。Alの粒界濃度が

結晶粒界構造に依存すると思われる。

　AレNi強度比の結鹸粒界構造依存性を示唆するものとし

て，図5（b）に一方向凝闘材の結果を示す。図に明らか

なように，柱状晶からなる一方向凝固材では，AレNi強度

比が大きなバラツキを示す。これは黙黙場所，即ち，測定

した結晶粒界によって，Al／Ni強度比が異なることを意味

する。結晶粒界構造の違いが原因と考えられる所以であ

る。ただし，一方向凝固材の粒界破面は本再結晶材ほど平

表1　再結晶試料の結晶粒界。

方位差（．）

坦ではないこと，破面はオージェ電子励起一次電子ビーム

に対して垂直ではなく，傾きを持っていることもAレNi強

度比に影響するので，検討することが必要である。

　いずれにしても，結晶方位が既知の本双結晶試料が斗位界

偏析を調べるには最適試料であることは明らかであり，

データの集積を続けている。

3．3　粒界破壊強度

　結晶方位関係が既知で，平坦な単一緬晶粒界を持つ双結

晶の引っ張り試験により，粒界破壊強度と結晶粒界構造と

の関係を調べる予定であったが，大きな問題に直面した。

位概決めし，そこから厳1擁を持った微小試験片を切り礁す

には放電加工：が最適であるが，この加工時に結1結粒界に

沿って，亀裂が発生するからである。結晶粒界は三内より

もスパークによりアタックされやすく，特に放電加工は水

中で行うため，環境脆性も誘発するのか，この傾向が強

い。この亀裂が存在するため，降伏応力以前に早期破断し

てしまった。亀裂発生を抑制する，あるいは取り除くのに

手間取り，研究期間内にデータを得ることができなかっ

た。ほぼ，対策の見通しがたったので，結果を得ることが

できよう。

試験片

A
B

C

ランダム粒界

Σ19

ランダム粒界

33．2

44．3

44．9

4　結言

　結贔粒界構造と主成分A1，不純物元素の粒界偏析，粒：

界破壊強度との関係を調べることを響的として，化学量論

組成Ni3Alの双結晶を再結晶法によって作製する技術を確

立した。双結晶試料の引っ張り試験片破面のオージェ電子

分光分析から，AIの粒界濃度が結晶粒界構造に依存する
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と考えられる結果を得た。粒界破壊強度も含めて，まだ，

データの集積を続けている。
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プロセス制御研究部
目　　義友建，　手丁｝越哲良「1，／」、2睾　　？青，　金令ン紅

平成8年度

達，奥肉秀男，大野　悟

要　　約

　スラリープロセスの対象として，互いにほとんど固溶しない鵡03－ZrO2系を選び，高次愈愈制櫛の可能性

について検討した。

　水溶液中でのA1203とZrO2微粒子の分散・凝集特性を評価するため，微粒子の表面電位のpl｛依存姓およ

び電解質高分子の最適な添加量とそのときの表門電位を測定した。A1203とZrOρ混合系のスラリーは，電

解質高分子を添加することにより，アルカリ側で負の大きな表面電位を持たせることができ，分散したスラ

リーを作製できた。このとき，凝集粒子を超音波照射し，再分散させることが，微細組織を得るには極めて

璽要であることを示した。

　A1203およびZrO2単成分系でのスラリーからの成型体の充填プロセスを知るために，試作したプレッ

シャーフィルトレーション装置を用いて，圧力を変化させたときのスラリーからの着肉層の「｛寺問依存性を測

定し解析した。その結果，粒径0．2／∠mのA1203および0．07μmのZrO2の良く分散したスラリーの固化層内での

濾液の流れは層流で，1酬ヒ機構は粒：子の充填が一様に進行する濾過プロセスであることが分かった。

1　はじめに

　先端セラミックスや粉末冶金製贔に新しい機能の付与や

性能の向上のためには，組織の微細化のみならず，ナノサ

イズからミクロンサイズの粒径を持つ組織の階層化，組織

の傾斜化を麟る必要がある。しかし，粒子の粒径が小さく

なるとともに粒子は凝集しやすくなるため，従来の乾式粉

末成型では，大きな空隙や不均一な接触而に起因する応力

分布を残したまま焼結することになり，微細組織制御が困

難である助。そのため，微粒子を組中に分散させたスラリー

を利用した成型プロセスが注目されてきた糊。液中の微粒

子は，ファンデアワールスカ，静電的相互作用，重力，浮

力の相互作用を受け，これらの因子を制御することにより，

微粒子の分散・凝集が制御できる。本研究は，微粒：子の分

散・凝集を制御したスラリーを作製し，その図化プロセス

解析した。これらの結果を基に，微細組織を作製し，階屡

化，傾斜化した組織をスラリープロセスで得るための指針

を得た。

2　分敵した混合スラリーの調整

2．蓬　緒言

　粒子を水溶液中で分散する手法として，静電反発力を利

嗣する方法と立体障害を利用する方法が良く知られている31。

これらの効果を検討するには，粒子の表藤電位，高分子吸

着量などを把握しておく必要がある5＞。一方，微粒子は一

般に凝集しているため，分散スラリーを作製するには，超

音波照射などにより再分散する必要がある。そこで，使回

した微粒子の表懸電位を測定するとともに，超音波照射に

よる再分散の効果を明らかにした。

2．2　実験方法

　アルミナとして粒径0．2μ11｝の¢Ai203微粒子（大明化学

工業TM－DAR），ジルコニアとして粒径70mnのZrO，一311｝Ql

％Y203微粒子（東ソーTZ－3Y）を用いた。

　表謝電位は，電気泳動法により測定した。これは，コロ

イド溶液内に一定の電位をかけ，その電場内を泳動する粒

子の速度を測定する手法である。ここでは，／0mWの

He－Neレーザー光が運動している粒子に衝突し散乱すると，

散乱光の振動数が粒子速度に比例して変化するドプラー効

果を利用して移動度を測定し，表面電位を算出した。

　粒子を分散させる溶媒として高分子電解質を添繍した水

溶液を用いた。高分子電解質として，ポリカルボン酸アン

モニウム塩（東亜合成化学工業（株）アロンA－61ユのを絹

い，粉体全表面積に対して適量添力IIした。粒子量の割合は

30vol％と一定にした。溶液への粒子の混合はマグネティッ

クスターラーを使用し，20kHzの超音波照射‘をio分行なっ

た。照射時の出力を20W～160Wに変化させることにより，

超音波照射の効果を検討した。これらのスラリーを減圧下

で脱泡したのち石膏に流し込んでスリップキャストし，成

型体を作成し，さらに4×／03k慕f／Cm2の圧力でCIP処理を

行なった。このような種々の超音波照射条件で作成したス

ラリーのレオロジー測定（東機塵業R型粘度計），密度の

測定，細孔分布の測定を行ない評価した。成型体は大気申

において1400℃で2時蒸焼結した。焼結後の密度灘定，

SEMによる研磨灘の組織観察を行ない微細組織を調べた。

一223一



金属材料技術研究所研究報告書20（／998）

2．3　結果および考察

　図1にpHを変化させたときのゼータ電位の測定結果を

示す。ここでは，高分子電解質の添加量は，あらかじめ粘

度が最小になる量から決定し，アルミナおよびジルコニア

に対してそれぞれ0．40および0．65mass％であった。無添加

のアルミナおよびジルコニアは，強酸性側では，正の大き

な電位を有することが分かる。実際，pH＝2．5で両粒子は良

く分散したが，アルミナが僅かに溶解するためpHは徐々

に上昇し，スラリーは不安定となる6）。そこで，本研究で

は，アルカリ側でスラリーを作製した。高分子電解質の粒

子表面への吸着により，カルボキシル基の負電荷が加わり，

大きな負の電位が与えられることが分かる。さらに，吸着

層の立体障害効果が加味され分散特性は向上する5）。しか

し，既述したように，微粉末はそのままでは凝集したまま

であるため，再分散させる必要がある。

　図2に，20，80，160Wの出力で超音波照射して作製し

80

60

40

つ20
5
　　0

蟹・2・

　・40

・60

　・80

　　　　　　　　　　　　P騒

図1　アルミナおよびジルコニア（3Y－TZ）微粒子におけ

　　　るゼ一三電位とpHの関係

　　黒印は，高分子電解質（PE）を添加，白印は無添

　　加での測定値
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図2　20～160Wの出力で超音波照射したスラリーをス

　　　リップキャストしたのち，CIP成型したのち，およ

　　　び大気中1400℃で2時間焼結したのちの相対密度

A歪、Or蓬5vol％Zrα系

駿i160W幽80W麗20W

　妻

uヴンク貿

謙 購

たスラリーをスリップキャスト，さらにCIP処理した成型

体の相対密度，それをユ400℃で2時間大気中で加熱後の密

度を示した。図3は，成型体の細孔分布を水銀ポロシメー

ターで品定した結果である。照射出力を変えた場合，

160Wと80Wではほぼ細孔分布は同じであるが，20Wまで

出力を小さくすると網孔体積が増加し，細孔径も大きくな

る。大きな紹孔は，凝集粒子が集まった2次および3次粒

子問の空隙によるもので，低出力では凝集粒子の分散がで

きないことを示唆している。CIP処理をした試料を！400℃

で焼結するとどの試料も密度が98％以上になり，照射出力

による違いは顕著に認められない。しかし，微細組織を観

察すると顕著な違いが認められた。

　図4に研磨後，サーマルエッチングした試料の高分解能

SEM写真を示す。超音波出力160Wと80Wの試料ではレオ

ロジー特性，細孔分布，成形体密度，密度の焼結温度依存

性はほぼ同じであったが，組織を観察すると80W照射で作

成した試料にはジルコニア粒子の集団とともにアルミナ粒

子同士の塊がわずかにあり，そこではアルミナ粒子が粗大

化している。さらに出力を下げた20W照射では，組織には

アルミナ粒子凝集部，ジルコニア粒子凝集部ともに多くの

箇所で観察され，空隙も多い。

　以上の結果から，微粒子系を唱いて微細組織を得るため

には，凝集粒子の再分散処理が極めて大切であることが分

かった。ここで，強く凝集した粒子は再分散できないため，

水簸などにより除去することも必要である。

3　スラリーの固化過程の解析

3．1　緒言

　スラリープロセスによるセラミックスの成・形を成功させ

るポイントは，スラリーの分散・凝集の制御及び適切な固

化方法の選択であり，特に後者では固化過程の解明が健全

な成形体の作製法を議論する上で重要である。スラリーに

外圧を加えながらスリップキャストを行なうプレッシャー
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図3　種々の出力で超音波照射したスラリーをスリップ

　　　キャストしたのちの成型体の綱孔分布
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フィルトレーション法矧は，キャスティング時問を大幅に

短縮でき，生産性の向上や偏析の軽減等に有効な方法であ

る。特に，原料粉のより微細化が求められる現在，プレッ

シャーフィルトレーション法は注目されている。ここでは，

アルミナ及びイットリア添加ジルコニア超微粉の水系サス

ペンジョンを用い，プレッシャーフィルトレーション成形

時の脱水過程及び固化過程を解析した。

3．2　解析と実験方法

　スリップキャストによる固化層の形成は，スラリー中の

粒子の濾過または沈降により起こる101。通例，粒度分布が

図4　（a）160W，（b）80Wおよび（c）20Wの出力で超音波

　　　照射したスラリーから成型した試料を1400℃で焼

　　　結した後の微構造

　　　白く見える部分がジルコニアで，黒く見える部分

　　　がアルミナである。

小さくかつ濃厚なスラリーのスリップキャストでは，沈降

の影響は小さく，固化過程は主として濾過プロセスに支配

される。そして，ごく初期の濾材濾過段階を除けば，固化

層の形成はケーク濾過により進行する。固化門中の濾液の

単位時間・単位断面積当りの流量（流速）が小さく層流が

仮定できる時，濾液の流れQは以下のDarcyの式に従うID。

　　々P
Q＝
　　μH

（1）

　ここで，Pは固化層両端の圧力差，　Hは固化層の高さ，

μは濾液の粘度，均は透過率と呼ばれ濾液の流れ易さを表

す定数である。定圧濾過において，固化層形町中の濾液の

温度（すなわち粘度）が変化せず，粒子の充填が均一であ

る場合をは一定となるが，充填密度が固化の進行に伴い変

化する場合々も変化する。すなわち，透過率んの固化層高

さ（またはフィルトレーション時間）による変化は，成型

体密度の高さ方向への変化を示唆する。圧力差Pは，石膏

型を用いたスリップキャストでは石膏の毛管吸引圧に等し

いが，吸湿性を持たないフィルターを用いたプレッシャー

フィルトレーションではスラリーに印加される外部圧に等

しい。

　スリップキャストにおける濾液の透過率は，固化層を形

成する粒子の比表面積とも関係し，次のKozeny－Carman

式で表される関係にある1D。

　　　　　　～　　　　P　　l
Q＝
u●

i、．、）・’

BH
（2）

ここで，∫。は単位体積当りの比表面積（m2／m3），8は空隙

率，々，はKozeney係数と呼ばれる定数である。上式を（1）

式と比較すると，次の関係が得られる。

　　　　　　～　　1
々＝

､． i1一、）・

（3）

彦は，固化割高さHと真の流路長1，の比（ねじれ率）との

間に，陀。（ワ功2＝駕なる関係で表され，多くの場合，粒子

形状の均一・不規則いずれの場合においても々．・5となる

ことが，粒径2μm程度の粒子までで実験値として確認さ

れている18）。

　なお，以上の式は全て固化臣子の濾液の流れが層流の過

程のもとに導出されており，プレッシャーフィルトレー

ション法による固化層の形成過程の解析にこれらの式を適

用する際には，まず，スラリーへ印加する圧力下で濾液の

流れが層流となることの確認が必要である。

　2章で示した方法で作成したスラリーの1生半をまとめて

表1に記載した。スラリーの固化はプレッシャーフィルト

レーション法により行った。図5に，試作したプレッシャー

フィルトレーション装置の模式図を示す．フィルトレー

ションは，2．5，5．0，10．OMPaのスラリーへの印加圧で行な
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い，この時，ダイス外側から，ピストン／サスペンジョン

（スラリー）界面及びサスペンジョン（スラリー）／固化

屡界面の時閥変化を観察した。

3．4　結果及び考察

　図6に，スリップキャスト時の液面及び闘押回高さの時

表1粉末及びサスペンジョン（スラリー）の性状
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図5　プレッシャーフィルトレーション装置の模式図

　　　ダイスの内径は50mm

25

ん

間変化を，フィルトレーション圧力を変化させて測定した

結果を示す。固化層の形成はフィルトレーション圧力の高

いほど短時間に進行し終了した。しかし，成形体密度への

フィルトレーション圧力依存1生は特に認められなかった。

　固化層中の空隙の濾液の流れを毛細管への液体の流れに

見立てたとき，その流速はReyllolds則に従い，低圧で流

速が小さく層流であるとき圧力差Pの1乗に，圧力を増し

流速を増加させると乱流に変化しPの1／2乗に比例する田。

そこで，図6に示したスラリー／ピストン界面の時間変化

から，ある固化層高さの位遣における液面低下速度

（一肋／切を求め，これを濾液の濾過速度Qとし，濾過速

度とフィル｝・レーション圧力との関係をlog－logプロット

した結果を図7に示す。10gP－logQの関係は，いずれの固

化属高さにおいても直線で示され，その傾きはほぼ！に等

しい。すなわち，固化1韓中の濾液グ）流れは園化層高さによ

らず常に層流であると解釈できる。そこで，本実験におけ

る固化機構の解析へG）式を適用し，透過率と経過時間及

び固化層高さの関係を求めた結果を図8に示す。ここで，
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濾液の粘度μは，プレッシャーフィルトレーション装笹r

部のキャップに設けてある穴より圖賦した濾液の粘度をR

型回転粘三三により測定した値を伎／…9した。いずれのフィ

ルトレーション圧でも透過率はほぼ一定であり，粒予の充

填が浦さ三三にほぼ均一に進行している様子が二三される。

荒川ら12，は，石面型を用いた粒：径0．4μmのアルミナ粉のス

リップキャストにおいて，々の値に～10Tl㌔｝2を得ているが，

本実験の結果は，この値に比べ約1～2桁小さい値であっ

た。この差異．は，用いた粉末粒経や分散状態の相逗に起閃

する固化屡中の流路径の差異によるものと考えられる。

　表2に，図8に示した透過率の平均値及び（3）式から求

1（ン16

窪0－17

8
ε

梶　10－18

癬

サスペンジョンA 日　　2．5MPa

O　　5．O　MPa

△　　　　10，0MPa

1（ン16

曙熊8、
　　　　　　　△

サスペンジョンB
□　　25賊Pa

O　　5．0睡Pa

△　　　10．O　MPa

めたkozel｝y係数々．を示すQ憲隙率θは！より成型体報対

密反を圧し引いた佃，比表1田積⑤1は表1に示した値を／llJい

た。アルミナおよびジルコニア微粉のいずれの場合も々．は

5に近い値を示した。従来の研究では，Carmaaの仮定，亙

・5，の適用は粒径＞2μmの糧1二までが限界とされておりB，，

＜1μnlの微細な粒子を規いてその妥当性を示した例は極め

て少なく，例えば，石行灯を用いたSi3N4－！5mass％焼結助

剤粉混合粉（平均粒径0．52／zm）の47．9vol％水系スラリー

のスリップキャストで文理62を得たという報青2uがあるに

すぎない。この理由は，微粒子系では，粒子の分散状態に

特に注意してスラリーを作製しなければならないこと，ス

ラリーに圧力を印加しない通常のスリップキャスト法では

濾過速反が極めて遅いため脱水速度の測短が難しいこと等

が考えられる。本研究では，脱水速度及び理化速反を直接

観察できるよう，透明なポリカーボネート製のダイスをプ

レッシャーフィルトレーション装恒に適矯，試作したこと

で，分散性の良いスラリーを用いれば，た、．・5の仮定がナ

ノサイズの微粒子スラリーの濾過でも成り立つことを初め

て示すことができた。

□

㊧

艮 ○

囚

4　総合考察と今後の課題

1σ17

10－18

△

0 2 4 6 8

　　　　　　固化比高さ，〃（mm）

図8　濾液透過率の固化鷹両さによる変化

10

表2　成型体の相対密度，空隙率，透過率及びKozeny係数

　…

Ai

　旨

Bl

：フィル編ヨン圧i相懸空讐率

　　　、．，　i。．，97i。．4、，

　　　　　　　ミ　　　　　　　　　　　　ミ
　　　5・o　iO・598iα4。2
　　　　　　　iO・59η0・4。3　　等0．0

2．5

5．0

10．0

0．485

0．493

0・・8・ P・5TS

　　［透過墨
　　lk（・・）

　　｛
　　　1．25×10－1アl
　　　　　　　r　　　1●03×10－17ト

　　　8．99×10－181
　　i．　　　｝
ぴらマヨ　　i1・05×10’斗71
0・so7

@　［　：：了：：Σ］：：；：　i

　　　　　　　｝

iK。z鴛y係数

4．05

4．86

5，63

5．76

5．70

7，43

　スラリーの安定1生は粒子目のファンデアワールスカと静

墨跡相互作用の和で表される粒子間の相互作用エネルギ’一

と粒子同輩離の関イ系で整理できるQそこで，粒子同に働く

相互作用をコロイド系の熱力学的麦定性を規矩する自由エ

ネルギーと等価であると仮定すると，コロイド系の準安定

状態図が計算でき，凝集してクラスターを形成した田相状

態（c．s．）と分散した液相状態（C．L）の粒子薫の・：拾と表葡「こ

位の閃係が図示できるQ図gは，一卜田ら団の手法により計

算したlll：径Loμmと。．1！疋n達の粒子の1成分コロイド系の準

安定状態図である。ここでは，球状荷覚粒予の分散構造と

して単純立方充填を並走している。c！．は流動性の窪いス

ラリー，c．s，は，流動性の悪いコロイド状固体である。図

から，粒径が小さくなると，目じ表面一こ位でも。．i，の範囲

が狭くなり，スラリーは，低濃度領域から流動性の悪い状

態になることがわかる。しかも，C．S，とC．1．の混合領域が狭

いため，スリップキャストなどのドレインプロセス中に粒

子の再配列を起こすだけの流動性がなくなり，巧密度の成

型体を得にくくなることを示唆している。これが，微粒子

のスラリー制御が園難な原田であり，成型体の蟹度および

細孔分布を制御するためには，加圧する必要がある。

　図／0は，粒径7nm～0．錫μmのA1203微粒子のサスペン

ジョンを5Mll）aの圧力でプレッシャーフィルトレーション

した後の成型体の否度さらにCIP成形を加えた後の樒度を

示している。粒径201｝m以下の超微粒子では，30％以下の

相対密度しか得られない。このような場合，CIP成形によ

りある薄皮密皮を一ヒげることができる。

　このように，サブミクロンサイズ以下の超微粒子では，
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スラリーの性質が大きく異なってくる。サブミクロンサイ

ズ以下の超微粉のスラリープロセスとして，（1）強固な凝

集を起こす前に微粒：子表面を修飾する，（2）固化する際

（十分に粘性流動が起こる時）に圧力を加え大きな細孔を

なくす，（3）成型体の細孔に微粒子を詰め大きな細孔をな

くす，などの技術が必要である。

　図llは，　ZrO2－A1203系のスラリーをスリップキャストし，

さらにCIP処理した成型体の相対密度を示したものである罰。

CIP成型後の試料を所定の温度で2時間加熱した後の相対

密度を図12に示す15）。これらは，粉体量30vo1％のスラリー

を用いており，微粒子の密度差および粒径差に起因する長

距離の偏析は認められず，均一な組織である。ジルコニア
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2時間舶熱した焼結体の相対密度

にアルミナを10n｝ol％以上添加した試料およびアルミナに

ジルコニアを添加した試料は，無添加に比べて焼結が阻害

され，粒成長も掬制されていた。このような系において，

スラリープロセスによる細孔分布の狭い高密度な成型体を

作製し，低温で緻密焼結する手法は，微細な焼結体を得る

手法として優れている。実際，2章で示した手法で作製し

たA｝203－10vol％ZrO2の成型体を！400℃で焼結した試料は，

従来法で作成した試料の半分以下の粒径で，超塑性特性を

示すことが示されだ6！。一方，ジルコニアに微量なアルミ

ナを添加すると焼結が促進され，！250℃の加熱で相対密度

99％以上で，粒径0．20μmの微細組織が通常焼結で得られ

た。

　重力場において，t鍛鋼にh［m］沈降する粒子は，式

（4）で与えられる沈降速度u［m／s］で沈思す尉η。

u一

＿D：～・（ρ、「θ1）・暮

18・μ1

（4）

　ここで，D［μm3は粒径，　gは重力加速度，ρ、，跳

［kガm31は粒子および液体の密度，佑［Pa・s］は液体の

粘度である。この式より，粒子の密度および粒径を変える

ことで，粒子の沈降速度を変え，固相の継成を連続的に変

化できることが分かる。実際，圏相の割合が，30vol％以上

では，沈降距離が短い上に粒子同士の衝突のため，組成は

均一であったが，圏相濃度が，！0Vol％以下では顕著に組成

の傾斜が認められた。遠心力を加えると式（4）のgはrω2

になり，円転中心からの距離r［m］と圏転角速度ω

〔rad／s］を変化させることで微粒子系の沈降速度を短縮

させることができる。

　本研究では，微粒子系のスラリーの作製とそれを利1羽し

た微細継織の作製を中心に検討した。今後，粒子のサイズ

を変化させること，さらに，ヘテロ凝集i8｝，表面被覆9｝な

どのスラリー申での複合粒：子作製手段と併用することで傾

斜構造のみならず，嵩次の階層構造物質の創製も冨能とな

ろう。
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短時間微小重力場を利用した材料生成に関する基盤技術開発（皿）

　　　　　　　　　　　（A）二重燃焼合成装置に関する研究

基盤研究

プロセス制御研究部

海江田義也，小黒信高

平成4年度～平成8年度

要 約

　10秒間の微小重力を実現できる落下塔を利用した微少重力下（μG）と，重力下（！G）で，0．5絶対気圧の

純窒素ガス中で直径0，5mmのチタンのワイヤを加熱する実験を行い，両者の光学顕微鏡組織を比較する研究

を行った。！G下では，加熱時間の経過とともに，最外層のTiN層の厚さは増加するが，その増加の程度は

鈍化していく。内部のミクロ組織は，試料の急熱・急冷によってWidmanstatten組織ができ，加熱時間の経

過とともに薄れていき，通電加熱と窒素ガスの対流による冷却がバランスして，一定の温度になり，その結

果窒化反応の進行はきわめて遅くなると考えられた。一方，μG下では，加熱時問の進行とともに最外層の

TiN層の厚さは増加し，常に1GでのTiN層の厚さより厚く，窒素ガスの対流による冷却が抑制される微小

重力の影響は顕著である。内部組織は，通電加熱によるDendrite組織が現れ，時間の経過とともに燃焼合成

によるデンドライトが現れる。また，最終的には，内部のTiが溶出して穴が開くなど金属組織には微小重

力の影響が大きく出る。以上の結果は，微少重力下では気体の対流が抑制されるので，窒素ガスが試料を冷

却する効果が薄く，時間の経過ともに試料の温度が上がり，反応が激しくなったとことが原因である。

1　緒言

　従来，微少重力を利用した材料製造の研究は多い。その

多くは，材料の構成元素問の重量の差がなくなることを利

用して，地上では重力偏析があり不均質にしかできない合

金や複合材料を微小重力状態で混合する研究である。無重

力状態では比重差のある物質を均質に混合でき，均質な合

金やコンポジットが製造できる，と主張されている。しか

し，実用になりそうな製造技術はいまだに生まれていない。

　本研究では，無重力または微少重力状態では気体の対流

が抑制されることに着目して，金属元素と窒素ガスとの反

応すなわち窒化物の燃焼合成の基礎に及ぼす重力の影響を

調べる。燃焼合成技術の観点からは，一個の金属粒子と窒

素ガスがどのような反応をするのかを知ることは重要であ

る。しかし，これを調べることは，実験技術上困難なので，

最初の実験段階としては，細い線材を加熱して窒素ガスと

反応させ断面を調べることで，燃焼合成の基礎的な部分を

明らかにする。本論文では，主としてチタンと窒素ガスの

反応について調べた。

2　実験方法

2．1　実験条件

　1GとμGの双方の条件で，同一の装置を用いて，同一

のチタンの細い線材を用いて試料とし，まったく同じ実験

を行った。1Gの実験は，金属材料技術研究所の実験室で，

μGでの実験は㈱地下無重力実験センターの落下施設で

行った。実験装置は図1に示すチャンバー（内径：155．2mm，

高さ：150mm）を同時に4個用いて行った。この4個のチャ

ンバーの中にそれぞれ1本ずつ試料をセットし，窒素ガス

を充填し，図2に示すタイマーを用いたりレー制御を行っ

て，各試料に独立にバッテリーからの電流を所定の時間流

すのである。一回の落下実験で4種類の加熱時間の実験を

個別に行うためである。実験条件を以下に示す。

・試料：純Ti（純度＝99，8％）

・試験片寸法（加熱長さ）：直径＝0．5mm，長さ＝lOOmm

・ガス導入前真空度：3×IO－3Torr以下

　　　　う　　　げ　ゴ　じ　ゴ

・竃／

図1　落下実験でTiの窒化反応に用いたチャンバー（内

　　　径：i55．2mm，高さ150mm）
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図2　試料を加熱するための制御回路。4チャンバーを独立に綱御する。

・使用ガス：窒素（純度篇99．999％up），05気圧（絶対）

・加熱電圧・電流：直流12V，10A

・通電加熱時間：1．0秒聞，3．0秒問，5．0秒間，7．0秒間，

　実験の手順は，まず，各チャンバー内にチタンの試料を

！本ずつセットし，3×1σ3Torr以下の真空度まで脱気後，

窒素ガスをα5気圧（絶対）詰めて，所定の時間通電して

加熱し，窒素ガスと試料を反応させるのである。反応実験

の終了後，試料をカットして断面を研磨し，その光学顕微

鏡組織を調べ，反応屡の観察及び測定を行った。

　微小重力下での実験は重力下での実験とまったく同様に

行ったが，今回使用した落下施設の微小重力保持時間が10

秒間なので，表1に示す時間の計画で実験を行った。この

計画は，限られた微小重力保持時間中にあらかじめ，窒素

ガスが安定する時問と冷却の時間をできるだけ長く保つた

めに計画されたのである。この！0秒間のμGの保持時間の

後，最高8G以下のブレーキが数秒問かかり，後は1Gと

なる。従って，1Gの重力下とμGでまったく問じ条件で

実験を行ったが，1G下では実験前の窒素ガスを安定させ

るための時間と試料の冷却の時間は十分あるが，μG下で

表1　微小重力状態での待機時間と加熱及び冷却時間

試料番号 待機9欄（s＞ 加熱時間（s） 冷却時間（s） 跨Gでの全剛罵（s）

1 2．0 1．0 7．0 10．0

2 L5 3．0 5．5 10．0

3 Lo 5．0 4．0 10．0

4 0．5 7．0 25 10．0

はその時間に制限があることと，実験の終盤iで8Gの重力

がかかることは避けられない。

2．2　微小重力実験施設：

　本研究で使用した微小重力実験施設の概要と実験条件は

以下の通りである。ただし，重力の単位は簡単のためGを

用いることにする。

・重力単位：1G＝9．8111／s2＝980Ga皇

・施設名称：㈱地下無重力実験センター

　　　　　　（Japan　IViicrogravity　Ce且ter）

・場所：〒073－02　北海道空知郡上砂絹町字上砂川7番地
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短時腿微小重力場を利用した材料生成に関する基盤技術開発（m

・微小重力レベル：1σ4G以下

・微小重力持続時間：10秒間

・制動時加速度：一8G以下

・落下環境：大気中

・落下カプセル：二重カプセル構造

・空気抗力補償：ガススラスタ方式

・制動方式：エアブレーキとメカニカルブレーキの併用

・落下カブ。セル寸法：直径1．8m，長さ7．85m

・落下カプセル全重量：5トン

2．3　落下シャフト

　本実験に使用した落下シャフトは，図3に示すように，

落下実験を行うための地下落下シャフトのほかに，その上

部の実験センター（Experimental　center　building）ではカ

Experlmental

center　bu臼ding

竃竃謹題

ζコしコ

↓

F「ee　Ial【

zon8
5QGm

Tb量a｝depth

720m

癒

し

εmergency
brak｝ng

zone　20自等

図3　落下塔の構造

Capsule

Non－contac隻

　guide

プセル組み立て，切り離し，圓収装罎，等の設備が設慣さ

れている。

　落下シャフト本体には，自由落下部と制動部および非常

用制動部で構成されており，全長は720m，自由落下部が

500m，制動部が200無1，非常用制動部が20mとなっている。

制動部は，エアダンピング機構とメカニカルブレーキ装置

との組み合わせ方式で，できるだけ小さな衝撃力で制動で

きるようにしているが，最大8G程度の重力がかかるのは

やむをえない。

2．4　落下カプセル

　実験装置を搭載した落下カプセルは，図4にその概要を

示すように，内カプセルと外カプセルの2重構造となって

おり，実験装置は内カプセルに組み込んだ。落下中は内カ

プセルは外カプセルから切り離され，外カプセルの中で浮

いている状態になる。外カプセルは空気中を落下するため

空気抵抗を受けるが，後尾にガススラスタを持ち，落下中

に圧搾空気を上方に噴射して空気による抵抗力を打ち消し，

理論上の自由落下になるように落下速度を制御する構造と

なっている。内カプセルと外カプセルの間は，真空環境と

なっており，ガススラスタによる振動が内カプセルに伝わ

らない仕組みになっている。この内カプセルが外カプセル
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図4　落下カプセルの構造
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金属材料技術研究所研究報告書20（ユ998）

の中で一定の空間を保つようにガススラスタの勢いをコン

トロールしているので，内カプセルは真空空間に完全に浮

かんだ状態で自由落下し，良質な微小重力状態を維持する。

なお，落：下シャフトにはガイドレールが設置され，外カプ

セルは磁気を利用した非接触のガイド機構を持ち，レール

に接触せずにレールに沿ってまっすぐに，回転せずに落下

する。

　この落下カプセルに，図1に示す本研究用の装置と電源，

データ記録装置，等を組み込んで実験を行った。

3　実験結果

3．1　落下塔による微小重力実験の結果

3．1．1　微小実験中の微小重力の測定値

　落下塔を用いた微少重力下での実験では，実験用投下カ

プセルを切り離した時点を実験開始点（0秒）として10秒

間落下させ，10秒経過した時点で制動して，カプセルを停

止させる。その10秒間の微小重力実験中に微小重力セン

サーで測定した鉛直方向の微小重力の値を図5に示す。図

5に示すように，落下直後は，カプセル切り離しの影響を

受けて微小重力の値は乱れるが，実験開始後α5秒でおよ

0、015

0．01

§

禦0．005
肇

震

ロ　　　リ

毒

§

拠一〇一〇〇5

曇

　一〇．01

一〇．015

瀬窮鯛・陣曇一
∴　　　　　　＝

　　　　　　　　　　　　時閥（s）

図5　10秒間の微小重力実験中に／・Gセンサーで測定した

　　鉛直方向の微小重力

　8

　了
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　4
醤
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　0

－1

亀

＿　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 θ

そ5×10－3Gになり，2秒後以降は平均して1×10一4Gの良

好な微小重力であった。10秒間経過した時点で制動開始の

影響を受け1×1σ2Gとなった。これらの結果から，表1に

示した微小重力実験の時間計画は適当であったことがわか

る。

3．1．2　実験室の制動重力

　実験終了後のカプセルを停止させる時の制動重力を測定

する目的で，実験開始1秒前から実験終了5秒後まで重力

センサーで測定した鉛直方向の重力の値を図6に示す。図

6から，微小重力実験開始前は1Gであり，微小実験開始

直後に急激に重力が下がって，約10秒間OGの状態が続き，

微小重力実験終了直後から制動力の影響で重力が増加し，

約2秒後には8Gに達するが，その後は急激に減衰する。

従って，表1に示した微小重力実験の時間計画に記載した

微小重力状態での試料の冷却時間の直後には約5秒間，最

高8Gの制動重力を受けつつ試料は冷却され，その後，1

Gの状態で常温まで冷却されることになる。

3．2　試料の光学顕微鏡組織

　1GとμGの両方で窒化の実験を行った全試料の外観を

観察すると，加熱時間の差によって色彩の程度と濃度の差

はあるが，表面は薄い金色を呈していた。したがって，表

面は窒化されていることがわかった。これら全試料を切断

して，断面の光学顕微鏡組織を観察した。実験した全試料

を磨いた結果，試料のミクロ組織は腐食無しで明確に識別

できる。本論文に示すミクロ組織の写真はすべて腐食無し

の顕微鏡写真である。

　図7に供試Ti線材の断面の顕微鏡組織を示す。図8の

（a）から（h）に1GとμGの両方で窒化の実験を行った試料

の断面の写真を示す。図8（a）から図8（d）までの4枚の写

真は1Gにおけるチタンと窒素ガスの反応によって，反応

時間とともに変化していくミクロ組織の状態が示されてい

る。図8（e）から図8（h）までの4枚の写真は／∠Gにおける

チタンと窒素ガスの反応によって，反応時間とともに変化

していくミクロ組織の状態が示されている。

31
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難．

　　　　　　　図8（9） 図8（h）

3．2．1　出発試料

　供試Ti線材の直径は0．5mmであった。この試料の実験前

の光学顕微鏡ミクロ組織は，図7に示すように，特徴のな

い一様な組織になっている。

3．2．2　1Gで1秒間加熱した試料
　図8（a）に1Gで1秒間通電加熱した試料の断面の顕微

鏡組織を示す。表面から中心までの四半分の距離まで組織

が変化している。中心部はまだ組織の変化はない。この組

織の変化は，考察の項で後述するように，試料が急速に

加熱・冷却された結果Widmanstatten組織となっているも

のである。最外層には薄くTiN層ができているのが，高倍

率の組織観察からわかる。断面の形状は，円形を保ってい

る。

3．2．3　1Gで3秒間加熱した試料
　図8（b）に1Gで3秒間通電加熱した試料の断面の顕微

鏡組織を示す。表面から中心部まで全面に渡って組織が変

化していることが観察される。この組織の変化は，試料が

急速に加熱・冷却された結果の顕著なWidmanstatten組織

となっているものである。最外層には薄くTiN層ができて

いるのが，明確に観察され，1秒間加熱した試料より厚さ

が増加している。Widmanstatten組織が現れ，組織の再結

晶が起こった結果として，断面の形状は，円形を保てず，

変形を起こしている。

3．2．4　1Gで5秒間加熱した試料
　図8（c）に1Gで5秒間通電加熱した試料の断面の顕微

鏡組織を示す。図8（b）で3秒間加熱した試料の全面に明

確に観察されたWidmanstatten組織は，依然として存在し

てはいるが，特徴は薄れてきている。最外層のTiN層は，

明確に観察され，3秒間加熱した試料より厚さが増加して

いる。断面の形状は，円形ではない。

3．2．5　1Gで7秒間加熱した試料
　図8（d）に1Gで7秒間通電加熱した試料の断面の顕微

鏡組織を示す。Widmanstatten組織は，試料全面に依然と

して存在してはいるが，図8（b）と図8（c）で観察された場

合よりさらに薄れてきている。最外層のTiN層は，明確に

観察され，そのTiN相から若干のデンドライトが伸びて，

試料の内側に進入しているのが観察される。このデンドラ

イトは一次アームである。断面の形状は，円形でなく，多

角形になっている。

3．2．6　微小重力下で1秒間加熱した試料

　図8（e）にμGで1秒間通電加熱した試料の断面の顕微

鏡組織を示す。表面から中心までの約半分の距離まで組織

が変化している。中心部はまだ組織の変化はない。図8（a）

で観察されたWidnlanstatten組織は，明確には観察されな

い。その代わり，最外層にTiN層が明確に観察され，そ

のTiN層を基点とする形で，デンドライトの一次アーム

が伸びて，試料の内部に進入している。断面の形状は，円

形である。全体的なミクロ組織の特徴は，図8（d）に類似

している。

3．2．7　微小重力下で3秒間加熱した試料

　図8（f）に〆∠Gで3秒間通電加熱した試料の断面の顕微鏡

組織を示す。表面から中心まで組織が変化している。この

ミクロ組織でも1Gで実験した試料に観察されたWid－

manstatten組織は，明確には観察されない。その代わり，

最外層のTiN層は明確に観察され，その厚さは時間とと

もに増している。また，図8（b）と比較すると，同一の加熱

時間でもlGの場合と比べてTiN層の厚さが増加している。

図8（e）と比較すると，デンドライトの一・次アームの数が

増加している。明確な2次アームは，まだ観察されない。

断面の形状は，あまり大きくは変形していない。

3．2．8　微小重力下で5秒間加熱した試料

　図8（g）にμGで5秒間通電加熱した試料の断面の顕微

鏡組織を示す。このミクロ組織でも1Gで実験した試料に

観察されたWidlnanst註tten組織は，観察されない。このミ

クロ組織全体の特徴は，まず，図8（f）で全面的に観察さ

れた細かいデンドライトの上に巨大なデンドライトが乗っ
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かっている2種類のデンドライトが共存する組織になって

いる。しかも，この巨大なデンドライトは，表面のTiNと

つながっている。また，デンドライトには大きな2次アー

ムが観察され，3次アームも観察される。断面の形状は，

大きく変化し，多角形になっている。

3．2．9　微小重力下で7秒間加熱した試料

　図8（h）にμGで7秒聞逓電加熱した試料の断面の顕微鏡

組織を示す。このミクロ組織の大きな特徴は，断面の中心

が溶解して大きな穴があいてしまっていることである。周

囲の残存している部分のミクロ組織の特徴は，図8（g）に

μGで5秒間通電加熱した試料に似ていて，細かいデンド

ライトの上に臣大なデンドライトが乗っかっている2種類

のデンドライトが共存する組織になっている。しかし，こ

の縫大なデンドライトは，図8（g）で観察されたものより

形が崩れてしまっている。しかし，最外層のTiNと一体と

なって，この試料の外殻を形作っている。また，明らかに

出発材料に比べて，直径が大きくなっている。

3．3　TiN層の厚さ。

　試料の表面には，試料と窒素ガスとの反応によって生じ

たTiN相ができていることは，離に述べた。ここでは，

各試料の断面の光学顕微鏡写真上で最外層のTiN層の厚

さを灘定した。灘定方法は，断面を放射状に16等分して，

TiN層の厚さを測定し，平均した。ただし，最外層から断

争微小重力下

→鋼一　1G下
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図9　窒素ガス中で加熱された試料表薦のTiN層の厚さ

面の内部にデンドライトが伸びている部分は除いて，その

線分部分の最も近い個所を測定した。このようにして測定

したTiNの表面層の厚さが，試料の潜熱時間と共に変化

して行く様子を図9に示す。図9から明瞭に分かることは，

1Gの試料も，μGの試料もどちらも，試料の加熱時間の

増加に伴って，その表面のTiN層の厚さが増加すること

である。また，μGの試料の方が，常に王Gの試料よりも

そのT脳層が厚いと欝うことである。また，加熱時間に

対するTiN層の増加の傾向は，爾者で顕著に異なり，1G

の試料では，TiN層の環さは最初，加熱時間とともに3秒

間の加熱時間まで直線的に増加するが，それ以上の加熱時

間では，その増加の程度が鈍化している。一・方，μGの試

料では，最初の1秒間の加熱時問ですでTiN層の増加の

傾向は顕著であり，3秒問の加熱時間までにすでに，TiN

層の厚さの増力目の程度が鈍化する傾向が見られる。しかし，

5，7秒閾の加熱時間では逆にその増加の傾向は増大して

いる。その結果，7秒問の加熱時間ではiGの試料とμG

の試料ではそのTiN層の厚さが大きく異なってしまって

いる。

3．4　TiN層の透過深さ

　図8に示した光学顕微鏡写真からは，表面のTiN屡を

基点として試料の内部に向かってT｛Nのデンドライトが

伸びていることも観察された。このTiNのデンドライト

が試料の加熱時問に伴ってどのように試料の内部に浸透し

ていくのかを測定したものを図10に示す。図！0からは，こ

の試料の内部に向かって浸透していくTiNのデンドライ

トの成長は，！GとμGで顕著に異なることが分かる。1

Gの試料では，5秒間の舶熱時問まで，試料の内部に浸透

するデンドライトの深さはゼロである。7秒間の加熱で約

80μmの浸透があった。一方，μGの試料では，まったく

傾向が異なり，最初の1秒間の加熱ですでに約90μn1のデ

ンドライトの浸透が有るものの，3秒問の加熱では，約

！！0μmの深さに留まり，そのデンドライトの成長の速度

は鈍化する傾向を見せている。しかし，5秒間の加熱時間

で，急激にデンドライトの浸透深さが，約300コ口にも達

している。7秒間の加熱時間では，試料の中心部に穴があ

いたので，図10にはデータを掲載していない。以上のこと

から，1GとμGの実験では，異なる反応機構が働いたこ

とと，μGの実験では3秒間と5秒闘の加熱時間の問に，

何らかの反応機構の変化があったことを示すものである。

3．5　試料の断面形状の変化

　図8に示した光学顕微鏡写真からは，もう1つの情報と

して，舶熱時間と共に，試料の断面の形状が変化すること

があげられる。この変化を示すため，断面の最大直径を元

の直径（500μm）からの増加の率であらわして図11に示し

た。この図からは，まず，μGの試料では，加熱時間とと

もに直径の変化率は上昇しているが，子細に観察すると，

図9と図10での変化と若様に3秒間までの変化と5秒間以
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図11窒素ガス中で加熱された試料の最大直径の増大率

上の変化とは異なり，3秒間までの変化では，増加の割合

が鈍化する傾向がみられるのに対し，5秒間以上では逆に

増加する傾向が見られる。！Gの試料の場合は，3秒間の

加熱時問までに大きく直径の変化率は上昇している。しか

し，5秒間以上では，逆に変化率は減少している。

4　考察

　lGとμGの両方の実験で，その金属組織，表面のTiN

層の厚さ，試料内部へのTiNのデンドライトの進入深さ，

試料の断面形状の変化等が大きく変化する結果が得られた。

1GとμGの実験条件を子細に検討すると，これらの変化

が生じた原因は，実験条件の項で示したように，1Gの場

合は，実験の待機時間，加熱時間，冷却時間のいずれの場

合も重力は1Gで一定である。一方，μGでの実験は表1

に示した待機時間，加熱時間，冷却時間の間だけ微小重力

である点だけの違いしかない。この違いによって，実験に

影響を与える要因は，μGの実験では，試料周囲の窒素ガ

スの重量がなくなるという／点しかない。この要因によっ

て，1G下では試料の加熱および冷却中には，窒素ガスの

対流が存在して，試料のTiと反応しつつ，対流によって

試料が冷却される。一方，μG下では，！Gの場合と異な

り，試料が窒素ガスの対流で冷却されることは無い。しか

し，実験チャンバー内には，十分な量の05気圧の窒素ガ

スが充填してあるので，Tiの試料の表面でTiと窒素ガス

の反応が起こって，窒棄ガスが試料表面に移動しても，す

ぐに新たな窒素ガスが試料の周囲に無対流の拡散で集まる

ので，窒素原料が不足するということにはならない。つま

り，条件を単純に整理すると，1G下では，試料の加熱・

冷却中は常に窒素ガスの対流で冷却されているが，μG下

の実験では，窒素ガスの対流で試料が冷却されることはな

い。この条件の差が，大きな実験結果の差を生じさせたの

である。以下には，この観点から考察を行う。

4．肇　組織がなぜ見えるか。

　本実験では，試料は研磨しただけで観察しており，腐食

は行っていない。しかし図8に示したように，そのミクロ

組織は明瞭に観察されている。図8で観察される組織には，

Tiの母相，最外層のTiN，　Widmanstatten組織，　TiNのデ

ンドライトであった。まず，TiとTiNはその硬さの差が非

常に大きい。Tiの場合は，　Hv≒100である。　TiNは，結晶

構造がNaC正型であであって，比重が5．43であり，　Hv≒

2050である。従って，最外層とデンドライト組織のTiN

は，母相（α相）や後述するWidmanstatten組織（αオ：目と

β相の組み合わせ）よりはるかに硬度が高い。従って，図

8全体に観察される最外層のTiNや，図8の（d），（f），
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（g），（h）などで観察されるTiNのデンドライトは，研磨

に対して抵抗するのと結贔構造が異なるので結露の反射面

が変わり，軟らかい母相やWidmanstatten組織の上に浮き

上がって観察される。

　Widmanstatten組織がなぜ生じたかは後述するとして，

その硬さは母相（α相）と同じだが，急速な加熱・冷却でα

相中にβ梢が生じて再結晶できたものである。切断した断面

で見えている結贔の衝の方位が異なるため，Widmanstatten

組織として観察されるのである。

4．2　組織の変化とTiN層の厚さ，浸透深さ，外形の変

　　　　化

　組織の変化やTiN層の厚さ等の変化は，前述のように

1G下では，試料の加熱・冷却中は常に窒素ガスの対流で

冷却されているが，μG下の実験では，窒素ガスの対流で

試料が冷却されることはない。従って，組織の変化等に及

ぼす，加熱・冷却の条件の差を1GとμGで比較すると，

μG下では，！Gに比較して，温度が上がり，冷却スピー

ドが遅くなる。この要因の差から，以下に実験結果を説明

する。

4．2．1　1Gの試料
　これらの試料には，Widmanstatten組織が現れている。

特に図8（b）に示した3秒間加熱した試料ではきわめて顕

著にその特徴が現れている。このWldma正ユstatten組織は，

試料が急速に加熱され，母相（α相）中にβ相が生じて再

結晶した後，直ちに急速に冷却されたために，それが保存

されたものである。そして，切断した断面で見えている結

贔面の方位が異なるため，Widmanstatten組織として観察

されるのである。この正Gでの急速加熱・急速冷却の条件

が，Wi曲anstatten組織が現出するのにちようど良い条件

になったのである。図l！で3秒間の加熱試料の変形が異常

に高くなっているのは，このWidmans乞atten組織が現出し

て再結晶したためである。

　5秒間加熱の試料でWid狙anstatten組織が薄れ，7秒間

力1］熱の試料で明確に観察されなくなったのは，加熱時間が

長くなりすぎ，急速加熱・冷却という条件が満たされなく

なったためである。

　7秒間加熱された試料にデンドライトが観察されたのは，

加熱時間が長くなり，通電加熱の熱と表面付近でTiと窒

素ガスが反応する熱が滞留し，表面付近の温度がTiの融

点Q，680℃）に達したのである。いったん溶解したデン

ドライトが現出すればTiとの反応はすばやく進んでTiN

となるのである。そして，図12に示すように丁榔の融点

は2950℃で，Tiの融点よりはるかに高いので，これが溶

解することはない。すなわち，TiNの強闘な外殻を形成し

てしまうのである。図ユ0で，！Gの7秒問加熱の試料にデ

ンドライトが生じたのはこのためである。

　この，通電加熱の熱と窒素ガスの対流による冷却の関係

を明瞭にするために，試しに，Tiの試料を！Gのもとで
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図12　Ti咽の状態図

今圓と同一条件で，さらに長く加熱し続けたところ，20分

間の加熱時間でも外観上まったく変化がなく，その断面の

組織も図8（d）とほとんど同一であった。つまり，7秒間

以上の加熱時間では，逓電加熱の熱と窒素ガスの対流によ

る冷却がバランスして，変化がほとんどなくなってしまう

のである。図9に於いて，加熱時間に対するTiN層の厚

さの増加が時間と共に鈍化するのは，このためである。

4．2．2　微小重力実験下の試料

　μG下では窒素ガスの対流による冷却がなくなるので，

1Gに比較して，試料の温度が上がり，冷’却のスピードが

遅くなることが容易に推察される。図9に示した最外層の

TiN層の厚さが1Gで実験した試料より常に厚いのは，試

料の温．度が1Gで実験した場合より高くなり，それだけ，

窒化の程度が進んだからと考えられる。

　まず，1Gの短時間加熱の場合に観察されたWid－

manstatten組織が，μGでは明瞭には観察されなかったの

は，1Gの場合に比べて，通電加熱後の冷却速度が遅くな

り，Widmanstatten組織現出の条件を満たさなくなったか

らと考えられる。

　μGで1秒間加熱した図8（e）に示した組織が，！Gで7

秒間加熱した図8（d）に示す組織に類似して，デンドライ

トが観察されたのは，窒素ガスの対流による冷却がなく，

試料は高温になり徐冷されて，ちょうど！Gで7秒間加熱

の条件と類似になったと考えられる。μGで3秒間加熱し

た試料の組織の図8（f）も図8（e）の場合と類似であるが，

TiN層の潭さが増加し，デンドライトの進入深さが増して

いる。これも窒素ガスの冷却の効果がないので，1Gで見

られたような通電加熱の熱と窒素ガスの冷却で奪われる熱

がバランスするという現象が起こらず，1秒問加熱の場合
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より試料の温度が高まったためと考えられる。

　μGで5秒問以上加熱した図8（g）と図8（h）に示された

組織は，今までに考察してきた組織とはまったく異なった

異質の組織となっている。また，図9，10，11のTiNの

層の厚さ等のグラフでも3秒間と5秒間の加熱時間の中間

付近に変曲点が認められ，ここで何らかの大きな変化が生

じたことが推察される。μGの実験では，1Gと異なり，

通電による熱の蓄積が起こり温度が高まるので，Tiと窒

素ガスの燃焼合成開始温度に達し，燃焼合成を起こしてし

まったと考えられる。Tiと窒素ガスが反応して，　TiNを

形成する時の生成熱は，△Hf＝一337．6kJ／mo1である。従っ

て約3秒と5秒の聞に燃焼合成が開始したとすると，（通

電加熱の熱）＋（生成熱）で試料の温度は急激に上昇し，ま

た燃焼合成が進行してTiと窒素ガスが激しく反応してTi

を溶解しながら巨大なTiNデンドライト組織を現出させ，

5秒間の加熱時間で図8（g）に示されるような組織になっ

たものである。ただし，5秒問で通電を打ち切ったので，

通電加熱の熱はなくなり，燃焼合成の生成熱だけになった

が，この生成熱だけでは直径α5mmのTiワイヤの燃焼合

成の伝播を起こすに熱が不足して，反応が停止し，図8（g）

に示されるような組織が得られたと考えられる。

　μGで7秒間加熱した試料の組織の図8（h）も同様の考

えが成り立つ。ただし，この場合は，さらに加熱時間が長

くなり，通電加熱の熱＋生成熱がさらに蓄積されて，試料の

温度が高まり，試料中心部の温度までがTiの融点（！β80℃）

に達して，中心部のTiが溶出してしまったものである。

ただし，外周部は高融点（2，950℃）の強固なTiN層がで

きあがっていたために残存したものである。

　以上をまとめると，図8（a）から図8（f）までの6枚目ミ

クロ組織は，通電加熱の熱だけによる変化であって，図8

（g）と図8（h）の2枚のミクロ組織の写真は，（通電加熱に

よる熱）＋（生成の熱）による変化である。図9～図11に示し

たグラフのμGでの5秒間加熱と7秒間加熱のデータも問

様に（通電加熱による熱）÷（生成熱）による変化であるので，

それまでのデータの変化からずれているのである。

5　結論

　無重力または微小重力状態では気体の対流が掬制される

ことに着目して，金属チタンと窒素ガスとの反応及び窒化

物の燃焼合成の基礎に及ぼす重力の影響を調べた。その結
果，

！G下では，

・加熱時間の経過とともに，最外層のTiN層の厚さは増

加するがその増加の程度は鈍化していく。7秒間の加熱

時間で，TiN層の厚さが約10岬になった。

・内部のミクロ組織は，試料の急熱・急冷によってWid・

manstatten組織がができ，加熱時間の経過とともに薄れ

ていった。

・7秒間の加熱時問以降は通電加熱と窒素ガスの対流によ

る冷却がバランスして，一定の温度になり，その結果反

応の進行はきわめて遅くなると考えられた。

μG下では

・加熱時間の進行とともに最外層のTiN層の厚さは増加

　し，7秒間の加熱で約20μm近くまで達した。常に，！

GでのTiN層の厚さより厚く，窒素ガスの対流による冷

却が抑制される微小重力の影響は顕著である。

・内部組織は，1秒間の加熱でDendrite組織が現れる。

　5秒間の加熱では，燃焼合成によるデンドライトが現れ

る。また，7秒閲の加熱では，内部のTiが溶出して穴

が開くなど金属組織には微小重力の影響が大きく出る。

・対流が柳制されるので，窒素ガスが試料を冷却する効果

が薄く，時間の経過ともに，温度が上がり，反応が激し

　くなったと思われる。

　本研究結果は，窒素ガスとTiを反応させるときに，μG

下では窒素ガスの対流が抑制され冷却の効果がなくなるこ

とで十分に説明できた。
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要 約

！）酸化物超伝導体野州／金属基板の濡れ性

　従来用いられている液滴押出法高精度濡れ性測定装置を静止液適法で使用することにより，濡れ性測定

　　を行った。地上実験および航空機を利用した短時間微小重力実験を行った。酸化物高温超伝導物質／金

　属界面の接触角は，725℃以上の高温域では約30度程度，また，650～700℃付近では約90度であった。

　接触角の大きな変化は，酸化物融液と金属基板との反応によるものと考えられる。濡れ性測定試料の微

　細組織の観察から，酸化物超伝導物質の結晶生成は金属基板との反応界面及び融液表面から進行するこ

　　とが判明した。ここで，融液端部は結晶生成開始時には30度程度の接触角を有して金属基板と接してお

　　り，またボイド等融液自由表面も基板表面と平行でない部分がある。そこで，この部分から生成した結

　晶は，金属基板と平行に酸化物結晶の配列した配向組織を乱し，特性向上の阻害要因となる。

2）酸化物超伝導体融液からの結晶生成に及ぼす重力の影響

　配向組織を乱す融液端部からの結贔成長を抑制する手法として，高重力による強制配向が有効である。

　120Gの高重力を加えることにより融液表面と金属基板との平行度を高め，より高い組織配向度を得る

　　ことに成功した。通常重力下で合成したものに比べて，高重力下で合成した試料は優れた超伝導特性

　　を示した。

3）準安定相薪超伝導物質の合成

　　ボロカーバイド系超伝導化合物であるYPd2B2C（1221）は準安定相であるために単純な溶融凝間法で合

　成することが困難である。通常のアーク溶解法（水冷銅バース上での凝固）では超伝導相は得られない

　が，高圧アルゴンガスを利用したスプラットクエンチ法（水冷銅バース上の溶融試料に高圧アルゴンガ

　　スを瞬時に吹き付けることによりアーク溶解法よりも大きな冷却速度を得ることが可能な方法）では超

　伝導相の生成が確認された。また，組成を変化させた実験の結果からは，YPd5B3CO．5組成の試料で通常

　　のアーク溶解法でも超伝導相の生成することが確認された。以上の結果から，状態図のモデルをたてた。

研究騒的

　本研究では，将来の微小重力環境下での高温超電導材料

の合成を念頭において，酸化物超電導体と他材料との界面

反応，酸化物融液の他材料へのぬれ性，酸化物固液界面で

の反応等の基礎物理化学的知見を得ることを主たる目的と

する。また，短時間微小：重力実験において目的とする現象

を抽出するための，実験基盤技術の検討確立も併せて目的

とする。さらに，大過冷却状態や高重力状態における凝固

実験を行って，溶融凝固現象に及ぼす重力の影響について

の基礎的知見を得ることも目的とする。

具体的には，次の1）～3）の項目についての研究を行う。

！）酸化物超伝導体融液／金属基板の濡れ性と重力の影響

　　（通常重力下での実験，短時間微少重力実験，及び，

　　それらの実験結果の解析）

2）酸化物超伝導体二三からの結晶生成に及ぼす重力の影

　　響（通常重力下での溶融凝固実験，高重力下での溶融

　　凝圃実験，及び，実験結果の比較検討）

3）準安定稲新超伝導物質の合成（大過冷却状態からの凝

　　固を利用した準安定物質の合成）

研究方法

董）酸化物超伝導体融液／金属基板の濡れ性と重力の影響

　Bi－2212系高澱超伝導酸化物の溶融凝固熱処理を利用し

た融液状態からの結晶化過程において結昆化完了直前まで

残存する融液組成（カチオン比）はBi：Sr：Ca：Cu篇30

：23：10：34であると報皆Pされている。そこで，本研究

では，均一液相状態を比較的低温で得ることが可能である

と予想されることから，この最終残存液相組成であるBi

：Sr：Ca：Cu＝30：23：10：34の組成をもつ試料を対象

とし，以下の手順で作成した。繊発原料としては，酸化ビ

スマス，炭酸ストロンチウム，炭酸カルシウム，酸化銅

（各々，99．9％以上0）高純度のもの）を使用した。各原料

の所定量を秤量し，メノー乳鉢中において十分に乾式混合
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した。炭酸基を除去するために，混合粉末を銀製ルッボに

入れ，大気中800℃で24時間の仮焼を行った。この後，再

びメノー乳鉢中において乾式混合した。得られた粉末を直

径6mmの棒状に仮成形して静水圧（1000kg／cm2）による

加圧成形を行った。これを大気中800℃で24時間焼結し，

窒素1気圧中，1000℃程度でゾーンメルト処理を行った。

これを破砕し，！0mg程度に成形して試料とした。

　濡れ性測定には高精度濡れ性測定装置（宇宙開発事業団

所有）2β）を使用した。本装置は，短時間微小重力実験飛行

に使用することを前提として設計されており，航空機への

搭載が可能である。赤外線集光加熱による加熱速度は最大

で毎分200℃まで可能である。また，湖定雰囲気は窒素ガ

スフローとした。測定時には，CCDカメラにより試料側

方（x方向）からの試料映像を記録する。ここで得られた

映像を画像解析することにより液滴と基板との接触角を求

め，試料の基板への濡れ性を評価することができる。本装

置は，液滴押し出し法で使用するように設計されているが，

押し出し部の材質は窒化瑚素あるいは窒化アルミニウムで

ある。予備実験を行った結果，何れの材質を使用しても，

Bi系高温超伝導酸化物試料を溶融させた場合には酸化物

融液と反応することが明らかとなった。この結果を踏まえ

て，濡れ性測定手法としては，飛躍法を採用した。

　本研究における静滴法の場合には，予めBi系高温超伝

導酸化物を金属基板上に固定したものを濡れ性測定用試料

として準備した。これを高精度濡れ性測定装置に装着し，

加熱溶融して液滴を形成し濡れ性測定を行った。Bi系高

温超伝導酸化物の金属基板上への固定は，Bi系高温超伝

導酸化物を溶融点直下の状態として基板との界面の一部を

極めて限られた領域でポイント状に反応させることによっ

て行った。具体的には，パフ研磨仕上げを行った純銀基板

上中央部に，10mg程度に成形した試料片を置き，大気中

894℃5分間の熱処理を行った。

　高精度濡れ性考定装置の最高野獣速度は毎分200℃であ

ることから，700～800℃の測定を行うためには，4分以上

の昇温時間が必要となる。短時間微小重力実験飛行の際に

は，微小重力状態開始から逆算したタイムコールを，操縦

士から受け取ることができる。最初のタイムコールは微小

重力状態開始の約2分前であり，正確なタイムコールは微

小重力状態開始30秒前からとなる。一方，今回の灘定では

微小重力状態開始の4分以上前から昇温を開始する必要が

ある。そこで，時間調整のために，昇温途中で保持する必

要が生じる。保持温度としては，再昇温開始後30秒以内に

所定温度への到達が可能であり，かつ，保持中に試料に変

化のない温度を選択しなければならない。種々の温度で試

料を保持する予備実験を行った結果，7！0℃以下の温度に

おいては，2分間の保持では，試料に変化のみられないこ

とが明らかとなった。この結果を踏まえた昇降温プログラ

ムとして，300～400℃で保持し，2分前のタイムコールで

昇温，700℃で再度保持した後，30秒前のタイムコールで

起算して所定の時間に最終昇温を開始するシーケンスを決

定した。短時問微小重力実験飛行の際には，1時間の実験

飛行中に複数圓のパラボリックフライトを行う。各パラボ

リックフライトのインターバルで試料交換と次の測定の準

備を行うこととなる。今回の実験では，1回の実験飛行中

に4回の測定を行うこととした。ここで，パラボリックフ

ライトインターバルでの準備作業としては，試料室の真空

排気及び窒素ガス導入を行う必要がある。限られたフライ

トインターバル時間中に準備作業を完了させるために，5

分以内の真空排気で到達可能な真空度を検討した。この結

果，目標真空排気到達度を6×10－4Torrとした。

2）酸化物超伝導体融液からの結晶生成に及ぼす重力の影響

　実験装置を図1に示す。電気炉内に設置した回転ロー

ター（内法95mm，電気炉均熱部に位置）に試料を取り付

け，毎分1500回転で圖転させることにより，120Gの高重

力を得た。試料はBi2Sr2CaCu20xを用い，銀るつぼ中，

及び，テープ線材の形状で供試材とした。線材試料は有機

酸塩塗布法で酸化物層を両面に成膜した銀テープ3枚を積

層して銀テープでラップして準備した。高重力試料につい

ては，銀るつぼ試料の場合は溶融時の融液自由表面が，テー

プ試料の場合は銀との界面が，それぞれ重力軸と垂直とな

るようにローター内壁に固定した。通常重力試料はロー

ター直下に設置した台（電気炉均熱部に位置し，回転しな

い）上に置いて，高：重力試料と同時に熱処理を行った。熱

Sample

Motor

恥辱●■o甲撃■o“釦o

P8単，噸40．・o■・

Rotating
Disk

　　　　Box　Furnace

図1　半重力下熱実験装置
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短時闘微小重力場を利用した材料生成に関する基盤技術開発（耳）

処理としては，優れた超伝導特性を持つ試料を合成するこ

との出来る一般的な溶融凝嗣処理を用いた4＞。熱処理中，

ローターの圓転は毎分1500回転で一定とした。

　通常重力（回転なし），及び，高重力試料の微細組織観

察と通電臨界電流による超伝導特性評価を行った。

3）準安定相新超伝導物質の合成

　ボロカーバイド系超伝導；化合物であるYPd2B2C（1221）

は準安定相であるために単純な溶融凝固法で合成すること

が困難である。通常のアーク溶解法（水冷銅バース上での

凝固）では超伝導相は得られない。そこで，超急冷を利用

した大過冷却状態からの合成と，原料組成を変化させて通

常のアーク溶解を利用した超伝導相合成の双方を行い，そ

れらの結果を比較検討することにより溶融，結晶生成温度

領域での状態図について考察した。超急冷法としては，高

圧アルゴンガスを利用したスプラットクエンチ法（水冷銅

バース上の溶融試料に高圧アルゴンガスを瞬時に吹き付け

ることによりアーク溶解法よりも大きな冷却速度を得るこ

とが可能な方法）を行った。実験溢血を図2に示す。また，

組成を変化させた実験については，YPd5B3Cx（x篇0．1，

α5，LO）組成について検討した。超伝導相の生成につい

ては，電気抵抗，或いは，磁化率の温度依存性測定結果に

より評価した。

結　　果

1）酸化物超伝導体融液／金属基板の濡れ性と重力の影響

　濡れ性澗定結果について，濡れ角（銀基板と融液の接触

角）と温度との関係についてまとめたものを図3に示す。

図中，白抜き記号は短時間微少重力実験，塗りつぶした記

号は通常：重力下での実験結果に対応している。650℃以下

の溶融開始温度域では，接触角に大きなばらつきが見られ

る。650℃を越えて昇鎖すると接触角は約90度となる。さ

らに昇温を続けると，接触角は急激に減少し，約30度とな

る。このときの温度は微少重力実験時が750℃，通常重力

High　Pre＄sure　Argon　gas

Electrode

CopPer　Substrate

Molten
Specimen

下の場合が710℃である。

　試料断面微細組織観察結果をまとめて模式的に図4に示

す。微少，通常重力による微細組織の大きな相違は見られ

なかった。溶融時の融液表面に沿って生成した酸化物粒子

の結晶が多く見られた。ボイド部分ではボイド表面に沿っ

て配列して様子が観察された。また，銀基板との界面付近

では銀基板と平行に生成した結贔が見られた。しかしなが

ら，融液表面，及び，銀基板との界面の双方が近傍に存在

する融液端部においては，融液表面に沿って配列した粒子

配向が支配的であり，銀基板界面と平行に配列した部分は

見られない。

2）酸化物超伝導体融液からの結晶生成に及ぼす璽力の影響

　銀るつぼ中で溶融凝固させた試料断面融液端部近傍の微

細組織観察観察結果を図5に示す。通常重力（！G）試料

では，融液端部が表面張力，及び，銀との濡れ性の影響に

より融液端部とるつぼ壁面は約30度で接し，融液表面は湾

曲している。このため，融液表面に沿って成長した結晶が

観察され，配向性のよい組織は得られていない。一方，高

重力下で溶融凝固させた試料では，重力によって液面が押

さえられるために，るつぼ底面に平行な融液表面が得られ

ている。
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＆
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図3　酸化物融液／銀基板の接触角の温度依存性
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　　　　Copper　Hearth

スプラットクエンチ実験装遣

薬液端部からの成長

荏田自由表面からの成長

叛界面からの成長

　　　　　　銀基板

図4　援触角測定試料断面微細組織模式図
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　テープ線形状で熱処理した場合試料の断面微細組織と液

体ヘリウム中／0Tの磁界下で測定した臨界電流密度を図6

に示す。通常重力で熱処理したものでは，銀との界面と平

行に配列していない結晶粒も多く見られている。これに比

べ，高重力下で熱処理したものでは，視野内の結晶粒全て

が界面と平行に配列している部分が観察され（図中下半

部），より良好な配向組織が得られている。それぞれの臨

界電流値としては，通常重力試料が5QρQQ～14QρOQA／cm2，

高重力試料では200，000A／cm2以上（測定装置の上限を越え

たため，測定不能）が得られた。

3）準安定相新超伝導物質の合成

　スプラットクエンチ法，及び，通常のアーク溶解法で作

製したYPd2B2C（1221）試料の磁化率の温度依存性を図

7に示す。スプラットクエンチによる超急冷試料では約

20K以下で反磁性シグナルが見られており，超伝導相が生

成していることが判る。この試料については，電気抵抗測

定においても20Kでの抵抗減少が観測され，超伝導相の生

↓

Gravit

　　　　1G　　　　　　　　　　　　High　G（120G）

図5　通常重力，及び，高重力下において銀るつぼ中で

　　溶融凝固させた試料断面，銀るつぼ融液表面の微

　　細組織

1G

J～＝50ρ◎0－14◎，OO◎A／cm2

　　（at　42K，10T）

図6

HiεhG（120G）

J。＞200，◎00A／cm2

　（at　42K，10T）

成が裏付けられた。一方，通常のアーク溶解法で作成した

試料では，全く反磁性信号は見られず，超伝導相は生成し

ていないと判断される。

　組成を変化させた試料については，YPd5B3Cx（x＝0．1，

0．5，1．0）のうちx＝0．5の試料について超伝導相の生成が

確認された。一方，x＝0．1については超伝導相は検：出され

ず，また，x＝1．0の試料については，磁化率測定において，

ごく僅：かの反磁性信号が観測されたのみであった。

考　　察

通常重力，及び，高重力下において熱処理したテー

プ試料断面微細組織と臨界電流密度

1）酸化物超伝導体融液／金属基板の濡れ性と重力の影響

　7QO～750℃で見られる，接触角の急激な減少は，微細組

織観察結果から，酸化物融液と銀基板との反応がトリガー

となって，融液と基板の濡れが急速に進行するものと推測

される。また，接触角に大きな減少の見られる温度が，微

少重力と通常重力の場合で異なっている。しかしながら，

ここで測定された温度は，銀基板裏面に取り付けられた熱

電対によるものであり，試料温度を正確に反映しているか

どうかについては慎重な検討が必要である。現時点におい

ては，ここで見いだされた温度の差が，溶融挙動に与える

重力の影響であるか，熱伝達に与える重力の影響であるか

を判断することは出来ない。溶融開始時の低温領域で接触

角に大きなばらつきが見られることについては，機械研磨

による銀基板の表面仕上げでは基板表面の平滑度が十分で

ないことや。溶融前の試料形状の差異の影響，急速加熱に

よる温度不均一など多くの原因が考えられる。予備実験に

おいて急速溶融凝固シミュレーション装置によって求めた

試料の溶融開始温度が750～760℃であったことと，濡れ性

測定時には計測温度が550－600℃で試料の溶融が始まって

いることをを考えあわせると，溶融開始時の低温領域では

試料内に大きな温度分布のあったことが明らかである。ま

た，上記シミュレーション結果と，通常重力下の場合にお

いても試料酸化物が溶融し接触角に大きな変化が見られた

のか700℃付近であることとを考えあわせると，濡れ性測

YPd2B2C　Sample

1x10－4

0

Spiat　Quenced

　　．●08

．・・

F：3・

：。…3：・3：・・

一1x10P4

　　0・

0

一2x10－4

．Arc－Melt　Ingot

図7

　10　　　　20　　　　30　　　　　　　　　　0　　　　　10　　　　20　　　　30

　　　　　　Temoerature（K）

スプラットクエンチ法，及び，通常のアーク溶解

法で作製したYPd2B2C（1221）試料の磁化率の温

度依存性
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定装遣での計測温度と実際の試料温度との問には数十度以

上の温度差があるものと考えられる。種々の重力環境下で

の急速加熱冷却実験における温度測定技術について，さら

なる検：討が必要であろう。

　試料断面の微細組織観察結果では，酸化物／銀基板界面

に平行に結晶が生成する領域は限られており，融液端部や

自由表面（ボイド表面などを含む）近傍では，融液表面に

沿って生成した結納が配向を支配することが判明した。特

性の優れた材料を得るためには，全体が銀基板に平行に配

向した組織が望ましい。本研究の結果から，融液と銀基板

との接触角を反映して基板に対して約30度の角度をなして

整列する融液端部や，ランダムな配列の核となるボイド等

の自曲表面からの結晶生成は特性劣化の大きな原因となる

ことが容易に推濁される。

2）酸化物超伝遜体融液からの結晶生成に及ぼす璽力の影響

　銀るつぼ中での溶融凝固試料の胸液／銀界面の接触角は，

通常重力下において約30度を示しており，この値は濡れ性

測定で得られた値と一致している。またテープ線材形状の

試料において，通常重力試料では配向の乱れた部分が多く

兇られることは，溶融時のボイド等の自由表面やランダム

に配列した細管残存物からの結晶生成が支配的であること

を示唆している。この結果も濡れ性瀾定試料の断面微細組

織観察結果と良く一一致している。これらの配向組織の乱れ

は超伝導特性を劣化させるために，大きな臨界電流値が得

られないとともに，通常重力試料間での臨界電流の大きな

ばらつきが生じたものと考えられる。一方，高重力試料で

は通常重力試料の2倍程度以上の臨界電流が得られた。こ

れは，高重力によりボイドや固相残存物を界面に平行に配

列させ良好な配向組織が得られたことに起因する。本研究

の結果は，超伝導線材の特性向上において，高重力プロセ

スが可能性を持つことを示している。

3）準安定椙新超伝導物質の合成

　超伝導相であるYPd2B2C（！221）は単純な溶融凝固法

では生成しないことは，1221組成の液相からの初贔が1221

相でないことを示唆している。また，YPd5B3CO．5組成の

試料で通常のアーク溶解法でも超伝導梢の生成することが

確認されたことから，YPd5B3CO．5近傍の限られた組成域

と狭い温度域ではあるが，YPd2B2C（ユ221）超伝導辱：目と液

相が共存する領域のあることが推測される。以上の考察に

基づき，急冷試験結果，及び，種々の組成の試料の生成相

の解析結果から考えられる状態図を図8に示す。
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粒子分散一方向凝固組織材料の創製に関する研究

基盤研究

組織制御研究部

佐藤　彰＊，大澤嘉昭牌，荒金吾郎籾，高森　晋牌

依田真一諮＊＊

平成6年度～平成8年度

要　　約

　微細な酸化物粒子をマトリックス金属中に均一に分散させることは非常に難しい。市販の粒子分散材は，

マトリックス金属と粒：子との分散性を向上させるため，第3元素を添加したり粒子の表面処理を行っている。

本研究においては，凝固門門での粒子の挙動を解析するにあたりパラメターをできるだけ単純にするため，

添加剤や粒子表灘処理を行わず，Al粉末とA1203粒子のみを用いて，粉末冶金法の一つである遊星ボールミ

ルによるメカニカルアロイング法Dで微細粒子均…分散材の作製を試みた。作製は，2種類の方法で行った。

一つは機械的混合，成型，焼結，スエージング加工によって行った。もう一一方は，遊星ボールミルによって

機械的に合金化させ，Al中にA1203粒子が均一に分散した着類ペレットを作製し，　A；合金溶湯中に撹拝添加

することにより粒子分散材を作製した。これらの粒子分散材を一方向凝固させたところ，A1203粒子は間延に

は取り込まれず，液相中に排出された。また，可視化モデル実験によって，サクシノニトリルーアルミナ系

でA1203粒子の挙動を観察した。

1緒言

　タービンの動翼および静止翼では，材料の結晶組織を一

方向凝固組織化や単結晶化して高温強度の向上を図ってい

る2鋤。また，微細な酸化物粒子を分散させ，転位の進展

を微細な酸化物で阻止することによって強度の向上を目指

す，酸化物粒子分散材料の研究開発が進められている5曲。

本研究では，微細な粒子を均一に分散させた材料を一方向

凝固させ，凝固結晶組織を制御した複合材料の開発の基礎

的研究を行うことを欝的としている。また，凝固界面にお

ける粒子の挙動を明らかにすることにより，凝固現象の解

明に寄与することを目的とする。マトリックスの金属・合

金融液の密度とセラミックス粒子の密度には差があり，地

上の重力下では，セラミックス粒子が浮上または沈降して

しまい，粒子・を均一に分散させた一方向凝固組織材料の製

造は困難である。微小重力環境下においては，粒子の浮上・

沈降が無く，密度差による撹乱が存在しないため，凝固界

面における粒子の挙動が明瞭になり，粒子分散一方向凝間

組織材料の創製が可能になる。本研究においては，パラメー

ターをできるだけ単純にするため添加剤の使用や粒子表面

処理を行わず，マトリックス金属と酸化物粒子のみを用い

て，遊星ボールミルによるメカニカルアロイング法1｝で機

械的混含および合金化により粒子分散材を製造し，…方向

　　現在：フロンティア構造材’料センター長
＊＊ @現在：材料創製ステーション
＊ホ＊ @客員研究官（翼ASDA＞

凝固実験による凝固界面における酸化物粒子の挙動につい

て検討した。また，可視化モデル実験によって凝嗣界面に

おける酸化物粒子の挙動について検討した。

また，機会が与えられれば，微少重力下で実験することも

考慮している。

2　粉末冶金法による粒子均一分散耕料の作製

2．蓬　目的

　本実験においては，マトリックス金属および添加粒子の

種類，性状，大きさ，形状，淫乱量などが，凝固界面にお

ける粒子の挙動を明らかにする上で大きな問題となる。市

販の粒子分散材では粒子表癬の処理条件や，マトリックス

金属への添加剤が不明なため粒子の挙動におよぼす因子の

解明が囲難と考えられる。このため，マトリックス金属・

合金および添加粒子の素性が明らかな粒子分散材を粉末冶

金法で作製することとした。マトリックス金属としては，

地上実験および微小重力環境下実験での取り扱いの難易を

考え，取り扱いが容易である低融点のアルミニウムおよび

その合金を用いることにした。添加粒子としては，アルミ

ニウムおよびその溶湯に対して物性値の明らかなA1203粉

末を選定した。この2種類の粉末をメカニカルアロイング

法の遊星ボールミルを絹いて混合することにした。添加粒

子の添加量は0．2，α5，／．0，5．0，／0．Ovol％の5種類とした。

混合粉末を金型によって圧粉体に成型した後，石英管に真

空封入して焼結し，試料の緻密性を向上させるためスエー

ジング加工を行って一方向凝闘実験用の試料とした。一方

殉凝固実験では，凝固組織におよぼす粉末の粒度，形状，
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添加率および温度勾配，凝固速度等の影響を調べ，固液界

面における添加粒子の挙動について検討した。

2．2　機械的混合による試料作製

　メカニカルアロイング法で用いた遊星ボールミルは，市

販のものである。ポットとボールの材質は比較的粉末への

汚染が少なく，柔らかいことからA1203粒子の破壊が少な

いステンレス鋼（SUS304）を用いた。ポット容量2．5×

104m3の2ヶ掛け，ポット回転数0～70s’1，ポット取り付

け円盤の回転数0～60sπ1，粉砕エネルギー約0～10Gの能

力を有する。写真1に用いた純Al粉とA1203粉のSEM写

真を示す。（a）は純Al粉末で平均粒径は45μmで不規則

な形状をしている。（b）はA1203粉末で平均粒径は2μmで

不規則形状である。表1にこれら粉末の性状を示す。表2

にAl粉末の分析値を表3にA1203粉末の分析値を示す。こ

れらの粉末を遊星ボールミルで均一に混合した。混合条件

は内容積2．5×10－4m3のステンレス鋼製ポットに純A1粉と

A1203粉合わせて30gを入れて混合した。遊星ボールミルで

の混合・合金化には，図1に示す模式図の（a）のように

マトリックスとなるAl粉表面にA1203粉が付着する混合，

（b）のようにAl粉の表面にA1203粉が付着した後Al粉が

つぶれてA1粒界が残り，部分的に合金化した状態の混

合・合金化，（c）のようにあたかもA1203がAl粉中に存在

するような合金化の条件がある。今回の実験では，図1

（a）の条件により粒子の寸法，形状を変化させることの

無いように，合金化させずに機械的混合だけを考え，ステ

ンレス鋼製ボールはφ5／32インチ（φ3．97mm）を重量で

180g使用した。ボールと粉末との重量比6：1，体積比2

：1である。ポット回転数は17s一】で処理時間3．6ksで行っ

た。ポット内はArで置換した。一方向凝固実験用試料の

作製は，遊星ボールミルで混合した粉末を金型を使用して

12×12×100mmに圧粉成型した。このとき成型圧力は

294MPaの圧力で成型した。この圧粉体を内径：20mmの石

英管に真空度1．33×10－6Paで封入した。　A1の場合，酸化膜

が非常に強固であるために焼結温度は融点直下の931Kで

！時間焼結した。この焼結体を523Kに加熱し，スエージ

ングにより直径！0皿mに加工して，一方向凝固実験用の試

料とした。A1の場合473Kぐらいから焼結が始まるため，

この温度に加熱してスエージング加工を行った。しかし，

AI203粉の添加量が多くなると焼結が不十分となりAI－10．O

vol％A1203ではスエージング加工の途中で切断し試料にでき

なかった。表4に圧粉体作製条件を示す。

表1　粉末の性状

粉末 粒度

ﾊ皿

真密度
jg／m3

純度
j

形状 見掛け密度
@Kg／ゴ

Al 約45 2，70x103 99．7 不規則 1．05×103
A1203 約　　2 3．96×10コ 99．8 不規則 0．82×103

表2　Al粉末の化学分析値

化　　学　　分　　析　　値　（％）

Ai Si Fe Cu Oa

99，978 0．06 0．14 0，002 0，313

写真1　粉末のSEM写真
　　　（a）純Al粉（b）A1203粉

表3　A1203粉末の化学分析値

化　　学　　分　　析　　値　（％）

A1303 Na20 Sio｝ Fe2Q詠
99．91 0．07 0．Ol 0．Ol

A1203

（a）混合

Al AI203
　　　粒境界
／

Al　A1203

’」7

（b）混合・合金化　　（c）合金化

図1　粉末の混合・合金化の模式図
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表4　圧粉体作製条件および焼結条件

圧粉体の形状 i2×12×100mm
プレス圧力 294謡Pa

焼結雰囲気 糞空　（石英管真空封入）　　正．33×IQ』堕a

焼結温度 931K

焼結時閏 3．6試S

2．3　一方向凝固実験方法

　図2に一方向凝固炉の概略図を示す。一方向凝固炉は，

試料の凝固界藤への振動の影響を防止するため試料は固定

したままで，モーター駆動によって炉を上昇させることに

より試料を一方向凝固させる方式とした。炉の移動可能速

度は，！β×1σ6m／s～2．3×！σ4m／s，移動可能距離は，約

150mmである。図3は一方向凝固炉内の詳細図である。炉

内温度は最高！473Kで，温度制御は炉上部より試料直上ま

で差し込んだ熱電対によって行った。炉底ぶたと試料ホル

ダーは水冷構造とし，炉下部に設概した水タンクに試料ホ

ルダーごと試料を落下させることにより凝固組織を急冷凍

結した。Sic系発熱体は内径22mm，長さ200狙n｝である。

一方向凝圃実験は，φ10×100mmの試料を内径nmmのア

ルミナ管に入れ水冷銅試料ホルダーにニュートンメタルで

接合した。試料の温度分布を漏定するため，試料下端より

60m組と80mmの2ケ所の位置に，試料中央部までφ2mm

の穴を開け，R熱電対で試料内温度を測定した。試料ホル

菖

鵠

σ’……………幽「q

蹴り

@R熱躍対

　樋水

8象

炉モーターストツパー水タンク

沼2

875

図2　一方向凝固炉の概略図

ダーは炉下部より挿入し，ストッパーで固定した。炉内は

Arガスにより置換される。図4に炉の昇温条件を示す。

炉内温度を1ユ23Kまで！時間で昇温し，その温度で1時間

保持した後，均一な温度分布とするために，さらに50Kを

1時間かけて昇温し，最終的に炉内温度を／173Kとして再

び1時間保持し，試料上部約5clnを溶解した後に…方向

凝固実験を開始した。一方向凝固実験は1時間で，その後

水中急冷により組織を凍結した。実験は，温度勾配4．7K／mln

一定として3．3×10㌔1／sおよび6．6×10”6m／sの凝固速度で

実験を行った。また，試料内温度を測定するため熱電対を

炉下部から挿入したときは，雰囲気は大気中で行った。

2．4　実験結果および考察

　表5に圧粉体の焼結前の充填率（Al粉とAl203粉添加董

から空隙のない莫密度に紺する試料密度）を示す。表6に

スエージング加工後の充填率を示す。これらの充填率は，

JIS規格による正確な測定方法によるものではなく，試料

寸法を測定して計鱗により求めたものである。表5に示す

通り294Mpaの成型圧力で成型した場合の充填率は92～

　

〆R熱電対

1

耐火レンガ

1 Sic系発熱体

るつぼ

（アルミナ管

試料

ニユートンメ

水冷銅試料ホ

幹 9熱電対

水

図3　一方向凝固炉内の詳細図

1173K

1123K

昇温

P

保持

撃

鼎鼠

撃??

保持

撃

　　’

ﾀ験

撃

冷

図4　一方向凝個炉内の昇温条件
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95％程度である。さらに，表6に示す通りスエージング加

工によってほぼ真密度に近い値まで充填率を上げることが

できた。写真2に得られた一方向凝固実験用試料の組織を

示す。研磨途中の研磨剤の試料表面への食い込みは，最終

研磨においてSio2研磨剤でパフ研磨することによりほぼ取

り除くことができた。添加したA1203粒子はスエージング

加工によって扁平したAI粒の粒界に分布している。写真

3に得られた試料の一方向凝固組織を示す。凝固速度は33

×10－6m／s，（a）Al－0．2vol％A1203，（b）A1－0．5vol％A1203，（c）

Al－1．Ovo1％A1203，（d）Al－5．Ovol％A1203であるQ（a），（b），

（c）は一方向凝固組織になっているが，（d）は添加した

A1203粒子が多いためA1粒子が完全には溶け合わず，一方

向凝固組織とはならなかった。また，（a），（b），（c）の組

表5　圧粉体の焼結前の充填率

A1203粉添加量vol％
充填率 ％

0

95

0　2

95

0　5

95

1　0

95

5　0

93

10　0

92

表6　スエージング後の試料の充填率

A1203粉添加量vol％
充填率 ％

0

99

0　2

99

0　5

99

1　0

99

5　0

98

織を比較すると炉の移動距離が12mmであるにもかかわら

ず，一方向凝固した距離がまちまちである。これは，水冷

銅試料ホルダーに試料を固定しているニュートンメタル

（融点，369K）が一方向凝固実験途中で溶けて，試料位置

が一定にならないため熱伝導が異なり凝固距離の不ぞろい

が生じたものと思われる。また，試料内温度測定にもバラ

ツキがあるため試料と水冷銅試料ホルダーとの固定方法を

検討する必要がある。凝固速度6．6×10－6m／sの実験におい

てもほぼ同様な結果が得られたが，凝固速度3．3×10－6m／s

のものよりセル組織が凝固初期から現れ凝固先端まで延び

ている。一方向凝固組織は写真3のA部の未溶解の固相の

部分，B部のもとのAl粒の粒界が少し残り，その粒界に

A1203粒子が分布している部分，　C部の純Alだけの部分，

D部のセル組織とその問隙にA1203粒子が凝集している部

分，E部のA1203粒子が固相によって排出された液相部に

分類できる。B部のような状態ができた理由は，もとのAl

粒表面酸化膜の薄いところは，溶けて隣りのAl粒とつな

がり，厚い部分は，未溶解で残ったためと思われる。次に

一方向凝固組織のEDSによる分析結果の一例を示す。写

真4はAl－0．5vol％A1203試料のA部の組成像とピークプロ

ファイルを示す。ピークプロファイルからわかるように写

1（a）．

叢
　　懸

（b）

蕪

ゴ（d）

職灘
蕪

蝶蝶
’．蒙羅’・

ヒ33μm

写真2　スエージング後の一方向凝固実験用試料の組織
　　　　（a）Al－0．2vo1％A1203　（b）Al－0。5vol％A1203

　　　　（c）Al－1．OvQl％A1203　（d）Al－5．Ovol％A1203
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真中のAの針状の組織ではFeが，　BではSiが検出された。

これはAl粉末中に含まれる0．2％の不純物であると思われ

る。Cは添加したA1203である。写真5にAl－0．5vol％AI203

試料の凝固先端付近の組成像を示す。セル間隙にFeが濃

縮され，Cuも観察される。また，添加したA1203粒子は少

ししか観察されない。これは凝集したA1203粒子が研磨途

中で脱落したり，その後がピットになって残ったりした結

果と思われる。

2．　5　　ノ∫、才舌

　粒子均一分散材を粉末を用いて作製し，一方向凝固実験

用の試料に供することができた。添加したA1203粒子は，

セルの樹間には取り込まれるが，これらの凝固速度では固

相内には取り込まれず液相中に排出された。

E

D

厘｝　　C

固液界面

B

軽

　A
写真3　一方向凝固組織
　　　凝固速度：3．3×IQ－6m／s

　　　温度勾配：4．7K／mm
　　　　（a）Al－0．2vol％A1203

　　　　（b）Al－0．5vo1％A1203

　　　　（c）A卜1．Ovol％A1203

　　　　（d）A1－5、Ovol％A1203

｝（d）

畿
　　　　Fe一一一

．毒訟＿

A「 AI

＝ ＝
皿一 一二

0’

一 ：Si ＝一

＝ ＝

　 ｝一
＝＿

F　　　　『　　　　　』

－邑．．．ゲ 岬．．置直》　1」．，，．噛閣【。餌 ’．＝c州 圏．凹厘瞳v　1酬鵬陶巴。内凋

　A　　　　　　　B　　　　　　　C

写真4　A1－Q．5vol％A1203試料の固相部の組成像

　　　　とピークプロファイル

写真5　Al－0．5vol％A1203試料の凝固先端付近の

　　　組成像

3　MAペレット添加によるA1203粒子分散Ai合金の

　　製造

3．1　目的
　溶製法による粒子分散金属基複合材料を製造する場合，

溶融金属と粒子との物理的性質，特に濡れ性の改善のため

溶融金属に第3元素を添加する方法や粒子の表面にメッキ

を施すこと等が一般に行われてきた。しかし，密度差が極

端に大きい場合や粒子径が非常に小さい場合には，分散が

困難になる傾向が見られる。そこで，本研究では，遊星ボー

ルミルを用いて微細なA1203粒子とAl粉末をメカニカルァ

ロイング（以下MAと記す）法によりあらかじめ合金化し，

造粒した粒子（以下ペレットと呼ぶ）をAl－4．5mass％Cu合

金溶湯中へ四四添加することにより粒子分散材の製造を試
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み，このときの粒子の分散状態におよぼす実験条件の影響

を検：討した。用いた純Al粉末とA1203粉末は上記2のもの

と同じである。

3．2　MAペレットの作製方法

　MAペレットは純Al粉末とA1203粒子をポットに入れ遊

星ボールミルを用いて作製した。MAペレットの製造は，

ポットにAlと5～40mass％A1203となるように調合した

A1203粒子を合わせて50g入れ，ボールの直径は10，12．7mm

の2種類を合わせて用いた。ポットは蓋付きの構造とし，

蓋に設けたバルブにより粉末，ボールを入れてからArガ

スで置換した。MAは円盤回転速度3．3s－1（ポット回転速度

3．9sつ，合金化時間1．2ks～9．6ksとした。　MA後，筋により

粒度分布を測定した。ペレットの表面を観察すると共に断

面を顕微鏡観察した。

　AI－4．5mass％Cu合金溶湯へのMAペレットの添加は，図

5の装置を用いた。電気一中の粘土黒鉛るつぼに！073Kで

溶解したAl－4．5mass％Cu合金溶湯申へ，上部から挿入した

黒鉛製撹三子を6．67s’1で圓転させながらMAで合金化させ

たペレットを1～5vol％添加した。溶解量は添加ペレット

を合わせて500gとした。その後，溶湯の温度を保持しなが

ら60～600s聞概絆後20φ金型に鋳造し，凝望後の粒子の分

散状態を顕微鏡で観察した。

3．3　実験結果および考察

　遊星ボールミルを用いたMAペレットの製造では，　Al粉

末中にA1203粒子が均一に分散したAl粒子岡士が接着し，

見掛け上大きなペレットになる造粒現象が見られた。図6

に純Al粉を遊星ボールミルを用いたMAペレットの払い

分けによる粒子の平均粒子径の変化を示す。MAにより，

粉体供

給装置

暴 ⇔

モーター

@／
熱電対

電気炉

：i＝ii；⑨

Fi：iii⑭

Eiiiii⑭

Fli：ii⑳

Fli＝ii⑱

堰≠堰Fii⑪

⑳iiiii

Jiiiii

Liiiii
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図5　溶解撹拝炉

MA時間が長くなるに従い粒径は増加するが約13mm一定

となる傾向が見られた。Al粉とA1203粒子のMAペレット

の平均粒：子・径はA1203粒子添加量が増えるに従い減少した。

写真6に作製したAl－20mass％A1203MAペレットの外観及

び断面の顕微鏡組織を示す。MAペレットの外観は比較的

粒子径が揃っていることがわかる。断面の顕微鏡組織は多

少層状にはなっているが，A1203粒子が均一に分散している

のがわかる。

　このペレットをAM5mass％Cu合金溶湯中へ撹絆添加し

た時，ペレットはスムーズに溶楊中に分散した。その後，

挽絆を停止し20φの金型に鋳造した場合，ペレットの分離

などは認められなかった。写真7に金型に鋳造した試料の

一例を示す。これは1073KのAl－4．5mass％Cu金金中に

Al－20mass％A1203MAペレットを撹拝速度6．67s冒1で！vol％

A1203になるように添加したものである。撹絆時間は600s

である。…部に未溶解のペレットが兇られるものの粒子が

均一に分散していることが確認できる。しかし，撹絆時間

が短い場合や粒子添加量が多い場合はマトリックス中の未

溶解のペレットが多く見られた。以上のように本研究の手

法を用いることにより微細なA1203粒子をA1合金中へ均一

に分散できた。これは金属で粒子をコーティングしたこと

と同じ，濡れ性改善により分散が可能になったものと思わ

れる。

3．　4　 ノ」、才舌

　純A1粉末とA1203粒子をポットに入れ遊星ボールミルを

用いてMAペレットを作製する事ができた。このペレット

をAl－45mass％Cu合金溶湯中へ撹絆添回した時，ペレット

はスムーズに溶湯中に分散し，均一にA1203粒子を分散す

ることができた。しかし撹絆時間が短い場合や粒子添加量

1．5

1．25

遷　1

潮

繋0．75

0．5

0．25

0　　　　　　　2．5　　　　　　　　5　　　　　　　7．5

　　　　　　纏A日脚間，　　ks

　　図6　MA時間と平均粒径との関係
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写真6 MAによるAl－20mass％A1203粉末のペレット化
（円盤回転数　3．3s“1，　MA時間9．6ks）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　趣

が多い場合はマトリックス中の未溶解のペレットが多く見

られた。

4　可視化モデル実験

4．1　目的
　金属内部で凝固時に粒子がどのように動くかは，金属が

不透明なため直接観察できない。そこで，透明有機物質を

使うことにより粒子の挙動が直接観察できる。このため，

実際の粒子分散材において，粒子が凝固時にどのような挙

動をとるか推測することができる。

　モデル物質としてはサクシノニトリルを使用した。サク

シノニトリルは，界面粗さが金属と似通っており，non－

facetedの凝固界面を持つ。よって，デンドライト凝固し

ている界面での粒子の挙動を調べるのに都合が良い。

4．2　実験方法

　蒸留したサクシノニトリル3．5gをガラスセルに入れ熱湯

で溶解し，平均粒径2μmのアルミナ粉末（上記2のもの

と同じ）0．Olgを入れる。これを超音波洗浄器に入れ，撹

絆し粒子を均一分散させた。この試料を一方向凝固させる。

　図7に装置の概略を示す。ガラスセルの大きさは，10×

10×45mlnおよび1×10×45mmである。ここでは，試料

は固定された状態で，ヒーターと冷却ブロックが一緒に上

昇し一方向凝固を行う仕組みになっている。

4．3　実験結果および考察

　10×10×45mmのセルを使って，一方向凝固実験を行っ

た。凝固中は固相部分よりも液相部分の白さが濃く透明度

が低かった。このことから今回の条件では，粒子は押し出

される確率が高いと推測された。また，表面凝固層にはあ

まり取り込まれないためか，透明な層ができた。表面のデ

ンドライトの形態と，内部のデンドライトの形態が異なる
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写真7　Al－4．5mass％Cu合金溶湯へのMAペ
　　　　レットの添加（lvol％A1203）

のではないかと考えられる。

　粒子を観察するために1×10×45mmのセルを使って粒

子の挙動を観察した。薄型のセルを使うことによりミクロ

的な観察をおこなうことができる。

　照明のあて方であるが，図7に示すようにセルの前方お

よびセルの後方からあてた。前方からの光により，固液界

面が観察され，後方からの光により，粒子が観察できる。

一方からの照明では両方を同時に観察することができない。

ヒーターの引上速度は，6．6×10－6m／sから13．3×10－6m／sと

した。温度勾配は約1K／mmである。

　写真8に平滑界面での粒子の挙動を示す。ここでは画像

を白黒反転した後，画像処理により明るさの補正を行って

いるため，粒子が黒く大きく写っている。実際は，粒子は
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凝集することはほとんど無く，単独で存在しており，写真

で見られるよりかなり小さい。右の写真は左の写真の15秒

後のものであり，粒子は，界面により取り込まれることは

なく，界面で押し出されることがわかる。界面に取り込ま

れるように見える場合もあるが，セルの汚れた部分にひっ

かかるなどして動かなくなった場合がほとんどである。

　写真9はデンドライト状の凝固をした場合の粒子の状態

を示したものである。ここでも先程と同じように画像処理

照明（前）

長作動レンズ

ーター

照明（後）

水冷アルミ

プロツク
8

8

8

8

o

ガラスセル

（厚さ1mm）

試料

。　ヒーター

ン0
8

を施してある。

　写真ではわかりにくいが，粒子は界面で取り込まれるこ

とはなく，2次枝の上に降りたところ他の枝に挟まれるよ

うなかたちになり最終的には，あたかも取り込まれたよう

に見える。観察したかぎりでは，粒子は1次枝の間，すな

わち2次枝の先端近傍に偏析しがちであった。

　この実験条件の場合のように，固相に取り込まれるより

液相中に存在するほうが界面エネルギー的に有利であり，

粒子が小さく外力により簡単に移動が可能な場合は，粒子

が界面に取り込まれることはまれであり，粒界に偏析する

と考えられる。サクシノニトリルーアルミナ系は，アルミ

ニウムーアルミナ系の挙動と似ていると思われる。

4．　4　　！」、才舌

1）試料の前方および斜め後方から光を当てることにより，

　　固液界面と粒子の両方を観察することができた。

2）直径2μmのアルミナ粉末は，サクシノニトリル固液

　　界面で極めて取り込まれにくく，押し出され粒界に偏

　　析する。

3）セル壁近傍で粒子が無い層が観察されたが，その領域

　　はセル状凝固した部分と考えられる。

4）凝固組織と粉末の偏析が対応することから，凝固組織

　　をコントロールすることにより，粒子の分散状態もコ

　　ントロールすることが可能となると考えられる。

．● D幽 閧P．願．．9．．’．■’．’．．．

’．’ D’ 怐f．’．’．’．幽1．’．閂．「

．㍉’．1“’．’．’．’．■㌦’・㌔

．・ D・ ｹ・．・．・．・．・．1・『圏．’．

図7　サクシノニトリルーアルミナ

　　粒子の一方向凝固実験装置

凝固

固相
　礁・瓢 繍麟i
写真8　凝固界面で押し出されるアルミナ粒子
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．ξ羅

態

駕・

．一1：0e．斉獅：

写真9　デンドライト樹枝間に取り込まれたアル

　　　　ミナ粒子

5　結言

　微細な酸化物粒子を分散させた材料を作製し，一方向凝

固させ，凝固界面における粒子の挙動を明らかにすること

により，凝固現象の解明に寄与することを試みた。機械的

混合，合金化による粒子分散材の製造および一方向凝固実

験，可視化モデル実験について検討した。今後は，マトリッ

クス金属・合金および添加粒子の種類を変えて研究する予

定である。
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先進溶射皮膜の組織・特性評価

二国聞型国際共同研究

組織制御研究部

黒田　聖治＊，福島　孟＊，平岡　和雄寧

ニューヨーク州立大学

C℃．Berndt，　S．　Sampath

平成8年度

要　　約

　プラズマ溶射，高速ガス二二VOF）溶射などの先進溶射プロセスはi隔広い材料の厚膜を大面積に形成で

きるために産業界での応用が各国で活発に進められている。しかし，プロセスの基礎現象や皮膜の組織と特

性の評価法などの技術基盤の確立は十分ではなく材料科学的な研究が求められている。溶射プロセスの基礎

現象の研究に実績のある当所と皮膜の評価研究に実績のあるニューヨーク州立大学との問で研究者の栢：互交

流を行い，共同研究を実施した。研究の内容は，傾斜組成皮膜のバーナーリグ試験機による熱サイクル特性

評価及び高速ガス炎溶射皮膜の残留応力発生機構である。

1．緒　　言

　プラズマ溶射，高速ガス炎（HVOF＞溶射などの先進溶

射プロセスは幅広い材料の厚膜を大面積に形成できるため

に産業界での応用が活発に進められている。しかし，プロ

セスの基礎現象や皮膜の組織特性評価などの技術基盤の

確立は十分ではなく材料科学的な研究が必要とされている。

溶射プロセスの基礎現象の研究に実績のある当所と皮膜の

評価研究に実績のあるニューヨーク州立大学との間で研究

者の交流を行うと共に傾斜組成皮膜の評価及び溶射皮膜中

の残留応力に関する共同研究を行った。

2．研究者の交流

　ニューヨーク州立大からは材料工学科・溶射研究セン

ターのBerndt教授とSampath博士が！0日間の日程で来日

し講演と討論を行った。まず，当所においてBemdt教授

が「インフラストラクチャーの溶射皮膜による防食」，

Sampath博士が「溶射における非平衡現象の皮膜組織と摩

擦特性に及ぼす影響」の講演を行った。またBemdt教授

は，金属学会平成9年度春期大会において「溶射による材

料の表面改質」と題する外国人特別講演を行い，米国にお

ける溶射研究の現状について報告した。さらに両者は，表

面技術協会と溶射協会の合同シンポジウム「溶射皮膜の機

械的特性」において「溶射皮膜の破壊過程のアコーステイッ

クエミッションによる評価」及び「溶射皮膜の摩擦・磨耗」

について講演を行い日本の溶射関係者との交流を深めた。

　当所からは3名の研究者が渡米し，平岡と福島はそれぞ

＊現在：フロンティア構造材料研究センター　構造体化ステーション

れプラズマ診断，ツインプラズマトーチによる傾斜組成皮

膜の形成についてニューヨーク州立大で講演し，ミネソタ

州立大で討論を行った。また，当所で開発中のTic／Mo系

の傾斜組成皮膜の熱サイクル試験をニューヨーク州立大の

バーナーリグ装置を用いて行った。黒田は「溶射皮膜の残

留応力発生過程と皮膜微視組織」について，GE社技術研

究所，国立アイダホ工学・環境研究所で講演を行い，

TAFA社，　Sulzer　MetCQ社を訪問し耐食溶射技術について

調査した。

3，T℃／Mo系溶射皮膜の熱サイクル試験

3．1　背景
　宇宙空問で使用する電力源として熱電子発電と熱電発電

を組合せた発電システムの研究が進められており，その高

効率化の手段として材料組成の傾斜化が注緕されている。

熱電子発電器の高温集熱部への適用材料として，超高温に

おいて優れた耐熱性と高い放射率（熱エネルギー吸収率）

を示すTic及び熱伝導度が高く熱電子放射性を有するMo

を選定し，約1，700℃と想定される作動温度での安定性や

熱サイクル特性について検討を進めている。Mo基板上に

Tic，　MoとTicの二層及びMoとTicから成る傾斜組成

の3種類の皮膜を作製しバーナーリグ試験によって附熱サ

イクル特性を評価する可能性を検討した。

3．2　実験

　大気中で図1に示すツインプラズマトーチ溶射法によっ

てTiCとMoから成る傾斜組成皮膜の形成を行った。傾斜

皮膜形成に先だって，一台のトーチで両溶射材の付着率を

求め，それを基に混合割合の異なる複合皮膜の形成を試み

た結果，両溶射材が設定割合でかつ，良く混合した皮膜が

得られることがわかった。この知兇を基に，基板（Mo＞
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上にMoからTiCへと組成が連続的に変化するよう，粒径

10～44μlnの両溶射材料をそれぞれのトーチから独立に溶

射制御しつつ飛膜を行った。また，比較のためにTiC単層

の皮膜，TicとMoを二層溶射した皮膜試料も作製した。

得られた皮膜は，基板側のMoから皮膜表面のTiCへとほ

ぼ連続した傾斜組成皮膜が得られた。

　得られた試料を直径10mmの円盤に切り出し，ニュー

ヨーク州立大で試作された酸素アセチレン炎バーナーリグ

による熱サイクル試験に供した。写真1にバーナーリグに

よる試料の加熱状況を示す。加熱・冷却は，・70～1200℃を

5回繰り返した。測温は，皮膜表面は放射温度計，基板裏

面はR熱電対で行った。

金属

粉末

セラミックス

粉末
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　　　　　　　　　　　／
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図2　バーナーリグ試験における試料表面と裏面の温度

　　　サイクル

Tl　　　T2　　溶射トーチ
　し・．、の　　　　　イ

黛擁薪一一・・ズマジ。。・

　　　　　　　　　　溶射皮膜

　　　　　　　　　　溶射素材

図1　ツインプラズマトーチによる傾斜組成皮膜形成法

写真1　バーナーリグ試験の外観

3．3　結果

　図2に熱サイクル試験の温度サイクルを示す。熱サイク

ル試験後，いずれの皮膜も表面及び内部に巨視的な割れば

認められなかったが，Mo基板と皮膜問で剥離がかなり進

行していた。加熱サイクルの1回目の曲線に2回目以降に

は見られない変化が認められることから，熱サイクルのご

く初期にはく離が生じたものと推測される。

　試験後の皮膜表面についてX線回折とSEM観察を，断

面についてはSEM観察を行った。写真2に示したごとく，

Tic皮膜表面には溶射のままに比べて緻：密な厚さが10μm

写真2　バーナーリグ試験後のTic皮膜断面の

　　　SEM像

程度の層がSEM観察により認められ，　Tio2であることが

X線回折により確認された。また，TicとMo二層皮膜に

おいて，TiCとMo境界の多くの部分に両者が反応した

Mo2Cと思われる生成物が認められた。

3．　4　　ノ」、糸吉

　この皮膜の本来の使用環境は真空中であり，大気中で

バーナーリグ試験を行うことには酸化等の問題がある。し

かし，真空中でバーナーリグに対応するような熱負荷条件

で熱サイクル試験を行うのは容易ではない。試験片断面の

観察によればTiC溶射皮膜中の表面に緻密な酸化膜が形成

されて，内部の酸化はほとんど進行していないこと，また，

はく離が熱サイクルのごく初期に始まっていることから，

今回の実験における皮膜のはく離の原因が酸化によるもの

とは考えにくい。これまでの真空中の均熱炉や太陽炉によ

る耐熱試験では今回の試験で観察されたようなはく離形態

は観察されておらず，本試験におけるはく離原因について

検：討が必要である。
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先進溶財皮膜の組織・特性評価

4．高速ガス炎溶射皮膜の残留応力発生過程

4．蓬　背景

　高速ガス炎（High　Velocity　OxrFuel：以下HVOFと略

する）溶射は，図3に示すように筒状の燃焼室に大量の燃

料と酸素を送り込んで燃焼させることによって超音速で温

度が3000℃程度の高温ガス流を発生させ，これに溶射材料

を粉末として供給する。その結果，基板までの飛行中に溶

射粒子は400m／s以上の高速に加速されるが，熱源の温度

がプラズマ溶射に比べて低いために加熱度が少ないけ。

そのために他の大気中溶射技術と比較すると酸化の少ない

緻密な皮膜の作製が可能なためにWC－Coなどのサーメッ

ト系の硬質皮膜を溶射する工業的に重要なプロセスに成り

つつある2β）。このような皮膜の特長に着目して，耐食性の

皮膜形成法としても近年研究され始めている4）。

溶射皮膜の残留応力は，皮膜の密着強度，酎食性や耐熱衝

撃性のような性能に影響を与える：重要な因子であり，形成

できる皮膜の最大厚さを制限する場合もある柵。当所では

溶射中に基板の曲率をその場測定すことにより，応力発生

のメカニズムを明瞭にする計濁点を出発し8届，これまで

に主として大気申プラズマ溶射法（Atmospheric　Plasma

Spray：以下APSと略す）に適用してきた。　Gillらも同様

の原理に基づいて減圧プラズマ溶射法（Low　Pressure

Plas皿a　Spray：以下LPPSと略す）に適用可能な装置を開

発した。これらの実験手法と計算機シミュレーションを組

み合わせることによって溶射皮膜の浜山申の内部応力の変

化を計算し，残留応力の厚さ方向分布を得ることが可能で

ある12＞。プラズマ溶射では，溶射直後の皮膜最表層には常

に引張り応力が生じている。これは下地である基板によっ

て溶射粒子の熱収縮が拘束されるためで，この応力は急冷

応力と呼ばれる。しかし，皮膜の熱膨張係数が基板より小

さく溶射後の冷却過程に生じる応力が急冷応力より大きく

なるような場合には，最終的な残留応力が圧縮応力となる。

これはセラミックスを溶射する場合にはよくみられる。セ

ラミック溶射粒子・は，急冷によってミクロクラックが発生

し，応力が解放されるために急冷応力の値は非常に小さく，

また一般に熱膨張係数は基板の金属よりも小さいからであ
る9・1。）。

　HVOF溶射ではWC℃oのようなサーメット材料の厚膜

を作製することが可能であり，その理由の一つとして高速

溶：射粒子の衝撃によって圧縮応力が導入されるためである

と言われている。しかし，これまでの報告は溶射後の残留

応力の測定だけで，本当に粒子の衝突によって圧縮応力が

導入されているのかは明らかにされていない。例えば，

KnightとSmithは溶射前と後のバネ鋼基板の曲率変化を測

定しだ3）。これはAl瑚en試験というショットピーニングの

強度を評価する工業的手法に準じている。2種類のHVOF

法によってWc－CoとNi－Cr粉末を溶射した結果，　WC－Co

皮膜を溶射した時に皮膜中の圧縮応力を示す曲率変化が測

定された。しかし，ショットピーニングに比べて溶射は複

雑なプロセスであり，後述するようにこれがどのようなメ

カニズムによるのかは明らかにできない。また，X線残留

応力測定法や機械的弛緩法による残留応力測定法も応力発

生の機構を検：嘱するには不十分である。

　そこで，本研究では溶射中に曲率をその場測定する方法

を且VOF溶射に適用し，その応力発生機構をプラズマ溶

射法と比較しつつ検討する。

4．2　材料及び実験方法

　表1の条件で，SUS316L，ハステロイC及び
WGI2％Co粉末をJP－5000（TAFA社）ガンにより溶射し

た。比較のために，ハステロイC及びWC－！2％Co粉末を

SG－！00（Miller　Therma1社）ガンによって表2の条件にて

大気中でプラズマ溶射した。またSUS316こ口テンレス鋼

を基板として用いた。

　図4に溶射中における基板の曲率を平定する装智慮を示

表1　高速ガス炎（RVOF）溶射条件

粉宋材判・ SUS3】6L　　　ハステロイC　WC－12髭CO（A＞　WC－12％CO（B）

製造者及び製晶名SHOWA－D猟KO　MA3｝TAFA　l268F　TAFA　1342V

粒径（μm）

践隻メξ｛蓬邑！竃ヒ（i／【IIiH＞

燃料流おi＝（レmhl）

等価酸素・燃料比

バレル長（mm）

ガン横行速度（ll翻S＞

溶射’距離（測｝コ）

粉末供給ガス

紛末撲給｝」｛：（9〆mhl）

膜厚（mm＞

熱膨張rli『数

20－400℃（［〔ジレK）

74－io

861

0378

0．822

｝02

700

38〔｝

N～

70

0．156

19

63－22

861

α378

0．822

102

70G

380

N2

6〔｝

0，124

13

45－iG

896

0．322

G，6？3

203

700

380

N2

78

0．08娃

6

TAFA　l342V

45－IQ

943

G．378

0，750

203

70G

380

N記

78

Gρ95

6

燃料

噸
噸
酸璽

スハ0一クフ．ラクい

材料粉宋

燃料＝水楽、プロパン、プロピレン

　アセチレン、灯油讐

図3　高速ガス炎（HVOF）溶射装置の原理図

基

板
表2　大気申プラズマ溶射（APS）条件

粉　　末 ハステロイC　　WC－12％Cc，

プラズマガス，流量（レmiの

アーク電流（A）」覆］三（V）

粉末供給ガス

粉末供給量（9／mi1｝〉

溶射距離（mm）

膜厚（mm）

Aら　45

700，30

Ar

8

iOO

Oj56

Ar，45

700，30

Al櫓

ii

lOO

o，194
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空冷ノズ1レ 基板

HVOFがン

スフ。りンク“

一11R＋

／

熱電対

E藝≡平15㎜
～00m醗

図4　溶射中の基板曲率測定装置の原理

す8｝。基板（2以15×100nlm）は，バネによって一対のナ

イフエッジ上に固定され，その裏面中央付近の変位を分解

能！μ搬の変位計によって測定した。基板温度はK熱電対

をスポット溶接して測定した。この計測器は，熱膨張によ

る変位測定誤差を最小にするためナイフエッジの先端とス

プリングを除いて水冷銅の箱に納められている。図5に

HVOFガンのスキャンパターンを示す。　ll測の往復蛇行後，

再びその経路を戻るのを1サイクルとする。その内，基板

に溶射が効率的に行われるのは中心の3パスである。実験

では基板を5サイクル予熱し，続けて粉末を送給し5サイ

クル溶射した。ガンの水平移動速度は700mm／secとし，試

料の冷却にはガンにとりつけたノズルから圧縮空気を吹き

付けた。

　溶射中の曲率（1／R）の変化を連続的に測定し，その皮

膜厚さ（h、）に対する変化の割合を計算することによって，

溶射申に発生する膜中の平均面内応力を（1）式によって求

めた。

start

700mm／s

帥bs宅ral¢：「

・〆箕）片吟暗調G） （ユ）

工8mm

80mrn

300mm

　式中のT、，E，，　h、，ソはそれぞれ基板の温度，ヤング率，

ポアソン比であ尉ω。　計算においてはレ罵α3とし，ヤン

グ率は温度依存性を考慮した値を用いた。また，曲率は皮

膜側が凸になる方を負と定義したので，負曲率は基板上に

溶射された皮膜に圧縮応力が働いていることを意味する。

基板は，アルミナグリットによりブラストした後，超音波

洗浄し，ブラスト処理によって生じる残留応力を除去する

ために900℃で約1時間，真空中で熱処理をしてから実験

に供した。

　皮膜組織は断面を研磨後，光学顕微鏡によって観察した。

また，鏡面研磨したステンレス綱の上に少量の粒子を溶射

し，SEM観察することによって溶射粒子の状態を考察し

た。また，断面の微小硬度分布測定を行った。

4．3　結果及び考察

　HVOF炎による基板の加熱と基板に加わる力を調べるた

めに，前処理をしていない基板を曲率計測器に装着し

夏WOFガンによって加熱し，その影響を調べた。図6に5

サイクルの加熱中における曲率と温度の変化を示した。温

度信号にはロボットから発生したと思われる電気的なノイ

ズが重畳されており，これを必要な情報を失わずに完全に

除去することは不可能であった。つぎに，曲率の信号では

それぞれのサイクルでは，HVOFガンが繰り返し基板前面

を往復する度に，ジェットから受ける力によって基板は周

期的に弾性的にたわんだ。また，5サイクルの周期の問に

曲率は徐々に負の方向に変化していることがわかる。この

曲率変化は，基板の切断や加工時に生じた残留応力が解放

されるためである。この曲率の熱ドリフトを取り除くため

に，試験片をサンドブラスト後，熱処理をして加工による

残留応力を除去した。

　0．2
：ミα1

　α0
鰍．Oj

　－0．2

予熱
ド

溶射 溶射

図5　HVOFガンの走査パターン

　　　　　　　　　　　　　　ガス炎のみ

柑、麟酬禰＿＿
　　　0　　　　　　　　50　　　　　　　　｛00

　500
6400
し300
遡200
鰻100
　　0
　　　0　　　　　　　　　50　　　　　　　　100

　　　　　　　　　　　　時悶（＄）

　図6　HVOFフレームによる加熱時の基板曲率と温度の

　　　変化
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先進溶射皮膜の紐織・特性評価

　図7は，SUS316L粉末をSUS316L基板：一眠にHVOF溶

射したときの曲率と温度の時閻変化である。基板をガス炎

により約400℃に予熱している問は，曲率曲線は周期的な

小振幅の振動があるものの，平均値ははじめの値から変化

しない。その後，粉末供給を開始するためにガンをスキャ

ンパターンの始点で…時止めたため，溶射直前に僅かに温

度は下降する。そして，粉末を供給して溶射を開始し，

HVOFガンが基板表面を通過すると同時に曲率は大きく負

の方向に変化した。これは，ガンに対して皮膜表面が凸に

変形したことを示している。その後，成膜中の5サイクル

では曲率は各サイクル毎に一定量ずつ変化し，さらに冷却

過程においては，ほとんど変化していないことがわかる。

冷却過程で曲率が変化しないのは，基板と皮膜とが同じ材

料であるために熱膨張率が一致していることによる。また，

成膜中の各サイクルに観測される曲率の下向きのスパイク

状の変化は，粒子が基板に衝突しているHVOFガンの3

回の往復（図5参照）において生じている。この原因は，

高温の溶射粒子が皮膜最表層に堆積し，その保有熱逮に

よって厚さ方向に一・時的に温度勾配が生じるためと考えら

れる。最後に，図中に直線で示した平均的な曲率変化率と

皮膜厚さから求めた曲率の高高に対する平均的変化率を

（1）式に代入した結果，溶射中に発生する応力は250

MPaの圧縮と求められた。

　0．0
喰
＼一α2

　心．4

・田一〇．6

予熱

1

㌦裏
ハステロイC
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（400Q
ミし300
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輪

予熱 　髭勝
遍一十・

冷却

　　0　　　　　　100　　　　　200　　　　　300　　　　　400
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図8　ハステロイCをHVOF溶射時の基板曲率と温度の

　　変化
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図9　ハステロイCをプラズマ溶射時の基板曲率と温度

　　0）変化
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函7　SUS3／6LをHVOF溶射｝1寺の基板曲率と澱度の変化

　図8は，ハステロイCをSUs3三6L基板．｝二にIIVOF溶射

したときの曲率と温度変化である。溶射開始から強膜中の

曲率変化は図7のSUS316Lを溶射した際の挙動と類似し

ている。しかし，溶射後の冷却過程では曲率が負に変化し

ていく。これは，皮膜材料の熱膨張係数が基板よりも小さ

いために，冷却中にさらに皮膜中に圧縮応力が発生するた

めである。

　プロセスによる違いを比較するため，同じハステロイC

粉末を大気中プラズマ溶射したときの虫i率と1最度変化を麟

9に示す。特筆すべき点は，醸率が溶射開始時に負の方向

には変化せず，逆に約400秒まで正の方向に線形に増加し，

その後転率が減少を始めることである。曲率が線形に増加

している状態では，皮膜に引張りの急冷応力が働いている

ことを示している。そして，曲率が途中（t＝400s）から

減少したのは皮膜の一部が基板からはく離したためで，溶

酎後の光学顕微鏡による断面観察で皮膜と基板の界顧に亀

裂が確認された。また，溶射後の冷却中に曲率が負の方向

へ変化することは，1／VOF溶射の」湯合と同1乗にハステロイ

CとSUS316しとの熱膨張係数の違いのためである。プラ

ズマ溶射によっても最終的な残留｝潮力が圧縮になったが，

そこに至るメカニズムは図8に示した｝IVOF法と明らか

に異なっていることに注意する必要がある。X線応力測定

法や機械的弛緩法のように，成就後の試料を測定する方法

からはこうした情報は得られない。

　図／0と図／1はWC℃o三好を異なるHVOF溶射条件（A）

及び（B）で溶財した時の臥i率と温度変化である。燃料及び

酸素の流撰が条件（B）の方が大きいため，より速度の高い

粒子が溶射されているものと推測されるD。　また，溶射中

一26】、
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図11WC－12％Coを条件（B）でHVOF溶射時の基板曲率

　　　と温度の変化

の基板温度も条件（B）の方が条件（A）より若干高くなった。

両条件ともに溶射開始時に急激な曲率変化がみられ，その

後の1，2サイクルではほとんど変化せず，その後に徐々

に変化していった。この曲率挙動の理由は今のところ明ら

かではない。溶射条件の差異は得られた皮膜厚さにも反映

され，条件（A）ではhd＝0．084mm，条件（B）では0．095mm

であった。これらの値から成年中の応力値を（1）式によ

り求めると条件（A）ではσ＝一80MPa，条件（B）では

一220MPaであった。また，両図からどちらの条件でも溶

射後の冷却中の曲率変化が非常に大きいことがわかる。す

なわち，WC－CQとSUS基板の組み合わせでは熱膨張率の

違いから生じる応力が残留応力の最も支配的な因子である

ことを示している。

　図12はWC－CoをSUS316L基板上に溶射した試験片の

断面を研磨し，ビッカース微小硬度計によって基板の表面

から内部にかけての硬さ分布を測定した結果である。APS

法によって作製した試験片では，基板内部の硬度が変化し

ていないことがわかる。それに対しHVOF溶射した試験

片では，皮膜と基板界面層付近にて硬度上昇が確認できる。

またWC－Co皮膜の硬さはAPS法ではHv二700であり

HVOF法では1500であった。

　写真3（a）は，HVOF法により作製したハステロイC皮

膜断面の光学顕微鏡写真であり，（bl－4）は研磨してある

SUS基板上にハステロイC粒子を溶射したSEM像写真で

ある。写真4は同じ材料をAPS法で作製した皮膜で，（a）

が断面写真，（b）は粒子のSEM写真である。まず，粒子の

SEM写真を比較すると，　APS法では粒子の多くが扁平で

衝突前に溶融状態であったことを想像させるのに対し，

HVOF法の粒子の多くは厚かったり，鋭くでこぼこしてお

り，衝突前の溶融が不完全であったことを示唆している。

皮膜の断面組織からも，APS法では皮膜が薄い粒子が積層

したいわゆるラメラ状の組織から形成されているのに対し，

HVOF法では大きな厚みを持った：塊状の粒子より形成され

ていることが確認できる。

1∵纏き；鳥∴
iこ・・濫㌃写談・．＼．・

牽轡墾或：
　　　　　1三虹》

｛｝，，｝〉

写真3　ハステロイCのHVOF溶射：（a）皮膜断

　　　面の光学顕微鏡像，（bl－4）平滑基板上

　　　の溶射粒子のSEM二
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先進溶射皮膜の組織・特性評価

（a）

｝一’

（b）

写真4　ハステロイCの大気中プラズマ溶射：

　　　　（a）皮膜断面の光学顕微鏡像，（b）平滑

　　　基板上の溶射粒子のSEM像

よってかなり広範囲に制御可能なため，今後，

な応力測定実験をする必要がある1岡。

5．ま　とめ

より体系的

　ニューヨーク州立大学と共同研究を行い，研究者が双方

の研究サイトを訪問して講演・討論を行った。TiC／Mo系

溶射皮膜の耐熱サイクル試験をバーナーリグ試験器によっ

て行い，若干の知見を得た。高速ガス炎心射法における残

留応力発生のメカニズムを基板曲率を溶射中にその場測定

する方法によって明らかにした。今回の交流の成果を基に

今後も研究協力を進める予定である。

6．謝 辞

　以上の実験で測定された応力値を図13にまとめた。図中

の応力値は溶射過程での粒子の積層によって生じる応力値

であり，残留応力の値ではない。応力値はハステロイCを

HVOF溶射した場合に400MPa以上の圧縮応力を示してい

る。しかしWC－12％Coの溶射材の場合では溶射条件に

よっても大きく変化した。プラズマ溶射した時は，ハステ

ロイCとWC－12％Coの両方ともが引張り応力で，特に

WC－12％Coの引張り応力の値が大きく，厚い皮膜を作製

する事が困難であることを示している。
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　HVOF溶射による実験では，プラズマ技研工業の深沼博
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図13　HVOF及びプラズマ溶射中に発生する応力の値
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　現段階では限られた範囲の溶射条件での実験しか行って

いないが，HVOF溶射では溶射中の圧縮応力の導入を確認

できた。基板の曲率変化と膜厚から求めた圧縮応力のレベ

ルは70～400MPaの範囲であった。種々の結果を総合する

と，HVOF法での圧縮応力導入のメカニズムは不完全に溶

融している粒子が高い速度で基板や皮膜表面に衝突し，相

手を塑性変形させることによるピーニング効果であると考

えられる。発生する応力に影響すると考えられる溶射粒子

の温度と速度は，HVOF溶射ガンの燃料と酸素供給量に
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過冷凝固とシーディングによる準安定材料の創製に関する研究

経常研究

組織制御研究部

塚本　進寧，入江宏定耕

計算材料研究部

原田広史＊編

平成5年度～平成8年度

要 約

　本研究では，電子ビーム急速凝固法及びレビテーション溶融法を用いて，過冷及び急冷凝固時の相選択過

程を明らかにすると共に，相選択制御の可能性を探索することを屋的とした。まず，平衡凝固相の異なる2

種類のステンレス鋼問で電子ビーム急冷凝固処理を行い，液相周辺に存在する固栢の構造が相選択に及ぼす

影響について検討した。その結果，液相周辺に準安定相と同じ構造を持つ物質を配属し，ここから準安定梢

をエピタキシャルに成長させることにより，比較的小さな冷却速度のもとでも準安定相凝固が可能となるこ

とを示した。次に，レビテーション溶：融法を用いて，種々のM－Cr合金並びにステンレス鋼の過冷度と相選

択の関係を調べた。その結果，無容器凝固法においては，過冷凝固時の相選択に対して核生成が最も支配的

となることを明らかにした。さらに，レビテーションコイル内で過冷却状態にある液相に対して，準安定相

と同等の構造を持つ超微粒子を用いてシーディングを行うことにより，準安定根で凝固させることができ，

相選択制御の可能性を示した。

1　緒言

　材料を大過冷却状態から急速凝固すると，非平衡相や

種々の準安定相が形成され，これを利用した新機能材料の

翻製が試みられてきている。過冷却状態から凝闘する際の

相選択，すなわち安定梱もしくは種々の準安定相のいずれ

で凝固するかは，主に過冷度と核生成並びに結晶成長によ

り決：定されるといわれている。本研究では，組成を変える

ことにより，BCC構造のフェライト相からFCC構造を持

つオーステナイト相へと，比較的容易に初台凝固相を変え

ることができるNi℃r系及びFe℃r－Ni系合金を主に用い

て，凝固時の相選択に及ぼす諸因子の影響を調べた。さら

に，核生成過程の制御により，準安定相凝固を促進する手

法を提：案し，その可能性を探索した。

　これまでに，多くの合金系で過冷凝固による準安定相の

形成が報告されている。Fe－Ni系ではし2），　R．E．　Cechがド

ロップチューブ法と類似した手法で準安定フェライト梱の

形成を確認して以来3＞，種々のアトマイズ法掴，ガラスス

ラグ法6’7）等で同様な結果が報告されている。注騒すべき点

は，これらがいずれも周囲に核生成サイトが存在しにくい

無容器凝固法で達成されている点にある。

　Fe－Cr－Ni系合金では2＞，主にステンレス鋼を用いて多く

の研究成果が報告されている。高エネルギービームを用い

た急速溶融二二法では，フェライト相で初晶凝固する組成

において準安定なオーステナイト相の形成が報告されてい

る8－12＞。一方，円心噴霧法13調，ガラススラグ法賜，ドロッ

プチューブ法】6＞，レビテーション溶融法17却等の無容器凝

固法では，これとは逆に，オーステナイト相で平衡凝固す

る組成において，準安定なフェライト相の形成が報告され

ている。

　以上のように，過冷凝固時に形成される準安定栢は用い

るプロセスによりその種類が異なり，無容器凝固法では準

安定フェライト相が形成されるのに対し，高エネルギー

ビーム急速凝固法等では準安定オーステナイト梱の形成が

報告されている。これは，液相周辺に核生成サイトとなり

うる物質が存在するか否かにより，相選択過程が異なるた

めと考えられるが，その過程は必ずしも明らかにされてい

ない。そこで本研究では，相選択の過程を明らかにするた

めに，まず電子ビーム急速溶融凝固法を用いて，周辺に存

在する圃相の影響を調べた。次に，レビテーション溶融法

により，各種Ni℃r合金及びステンレス鋼の過冷度と凝圃

相の関係を調べ，これらを核生成，結晶成長理論により考

察した。さらに，過冷途上にある液相に準安定相と1司等の

構造を持った微粉末でシーディングを行い，凝固時の椙選

択の制御を試みた。

　　現在構造体化ステーション
綿　　現在力学特装研究部
細＊ @現在第3グループ
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2　実験方法

2．1　電子ビーム急速凝固法

　高エネルギービームを用いた急冷凝固処理部では，溶融

池周辺に存在する固相から安定相がエピタキシャルに成長

するため，非常に大きな冷却速度が達成されたときにのみ

準安定相の核生成並びに成長が起こる。これに対し，溶融

池周辺に準安定相と岡等の構造を有した固相が存在し，こ

こから準安定梢がエピタキシャルに成長すれば，より容易

に準安定相凝固が促進できると予想される22｝。このような

観点から，本研究ではδフェライト相及びγオーステナイ

ト相で様癌凝固する2種類のステンレス鋼の間で電子ビー

ム表面溶融を試み，この時の凝固組織を観察することによ

り，凝固モードに及ぼす核生成の影響を調べた。

　表1に本研究で用いた4種類のステンレス鋼の化学組成

を示す。一般にステンレス鋼は，Cr当量とNi当量23・24＞の

比により平衡凝固相が決定され，これが大きくなるにした

がい，オーステナイト単相凝固（Aモード）から，オース

テナイト初晶＋2絹凝固（AFモード），フェライト初心＋

2相凝固（FAモード），フェライト単相凝固（Fモード）

へと変化する25・26，。このため，次式によりCr等量及びNi

等量を算出し，表中に示した。

　Cr，，畿　［Cr］十［Mo］十1．5［Si］十〇．5［Nb］　　　（1）

　Ni，q慧　［Ni］十30［C］十〇．5［Mn］　　　　　　　　（2）

また平衡状態での凝固モードは，冷却速度ユOK／minで測定

した示差熱分析結果及び状態図計算から求めた27）。

　図1に，本研究で行った異材継手の形状を模式的に示す。

まず図1（a）に示すように，γ初晶凝適するSUS　3！0S（吊

忍：2mm）とδ初晶凝固する種々のステンレス鋼（Steel　B，

血圧：2mm）を突合せ，310SからSteel　Bへ向って貫通

溶接を試みた。溶接後，試験片の水平断面を採取し，3！0日

中で形成されたγデンドライトからSteel　B溶接金属内に

準安定γ櫓がエピタキシャルに成長するか否かを検：撮した。

　次に，さらに準安定相凝固を促進することを目的として，

図1（b）に示すように，310S上に板圧α25～0．4nln1の

Steel　Bを：重ね，310Sがわずかに溶融する条件下で重ね溶

接を行った。いずれの溶接の場合も，加速電圧70kV，焦

点位置は試験片表面に固定し，ビーム走査速度を4．2－833

搬m／sの範囲で変化させた。

2．2　レビテーション溶融法

　上記したように，電子ビーム表面溶融法では，溶融池周

辺に存在する固相が過冷凝固時の椙選択に大きく影響する

ことが予想される。これに対してレビテーション溶融法で

は，溶融金属周辺で不均質核生成サイトの存在確率を極端

に抑制することができ，小さな冷却速度のもとでも大きな

過冷度が得られる。そこで本研究では図2に示すレビテー

ション溶融装置を試作し，これを用いて過冷度と相選択の

関係を調べた。サンプルには，重さ約700mgの円柱状もし

くは立方体試験片を用い，真空排気後Ar－H，混合ガスで置

換したチャンバー内で浮遊溶融した。溶融サンプルは融点

直上150－200℃まで昇温した後，冷却ノズルからHe－H，混

合ガスを噴霧することにより冷却・凝固させた。サンプル

の温度は，サンプリング時間0．1sの放射温度計で計測し，

あらかじめコンピュータ上でセットした過冷度が得られた

ときに，高周波を即座に（凝固後02s以内〉遮断し，液体

金属（Ga－ln－Sn合金）中ヘサンプルを投入することによ

り，凝固組織を凍結した。また，リカレッセンス時の急激

な温度変化をトリガー信号として，高時間分解能放射温度

計（サンプリング時間：！0μs）を作動し，リカレッセン

溶接方向

ミ 板圧；2mm

Steel　A（Type　310S）　　Steel　B　溶接ビード

AFモード　　　　　　FAモード

（a）突き合わせ溶接

電子ビーム

呂
一溶接金属

E
E
寸

Steel　B 守

ゆ
創

o

　Stee【A（Type　310S＞

　　　　　（b）重ね溶接

図1　異種ステンレス鋼間での電子ビーム急冷凝固処理

表1　供試ステンレス鋼の化学組成

材料 Cr　　Ni Mn C Si P S Mo Cr
　cq

Ni
　oq

Cr。調i閃 凝固モード

304　　　　　　18．23　　8．61

316　　　　　16．79　10．74

316L　　　　　17，31　12．09

310S　　　　．25．05　　19．02

0．83

L34
1．29

0，79

0．06　　　0．47　　0．031

0．04　　　0．67　　0．034

0，01　　　0．71　　　0．035

0．04　　　0．73　　0．015

0．005

0．003　　2．05

0。002　　　2。12

0．001

18．94　　　　　10。83

19．85　　　　12．61

20．50　　　　　13．07

26．15　　　　20．62

1．75

工57

1．57

127

FA
FA
FA
AF
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ス前後の計時間分解能温度計測を行った。サンプルには，

表2に示す6種類のNi－Cr合金及びフェライト梢で平衡凝

圃するステンレス鋼SUS316を用い，過冷度と楕選択の閣

係を調べた。

2．3　過冷却液体へのシーディングによる相選択の制御

　過冷凝固時の格選択を制御することを爵的として，過冷

途上にある材料に対して，準安定相と同じ結晶構造を持つ

材料によりシーディングを試みた。このような試みに関し

ては，ガラススラグ法を用いたHerlachらの実験7♪がある

が，組織等詳細が明らかにされていないため，本研究では，

三周組織と溶質の偏析状況を調べることにより，その可能

性を探索した。サンプルには，δ栢（BCC構造）で平衡凝

回するSUS　316を用い，これと格子定数がほぼ等しくかつ

FCC構造を持つFe－50at％Ni合金をシーディング材として

使用した。針状のシーディング材を用いて実験を行った結

果，溶融サンプルとシーディング材の濡れ性が悪く，期待

した効果が得られなかった。そこで，岡一チャンバー内で

まずFe－50at％Ni合金を浮遊溶融し，ここから発生した超

微粒子をコイル上方に六十したシーディング用基材の表面

に堆積した。その後同じ雰汁気内でサンプルをSUS　316に

放射温度計

高速応答

厲ﾋ温度計

1 2

　　　　シーディング灘

@　　　超微粉

鼈黶@　醗山脚・ブルーQ＝＝＝＝○レビテーション（一）コイルー　　　　　　冷却ガス置　　　　　　　バイブ

@　　　　　液体金蔵

ガス供給

Vステム
コンピュータ

日空排気

Vステム

指直系

図2　レビテーション溶融装遣概略図

表2　供試Ni℃r合金の化学組成

合金名 Cr組成（at％） 潤i組成（at％）

縄i40Cr 40．02 59．54

臨50Cr 50．18 49．59

睡52Cr 5重．99 4了．98

麗i53Cr 53．37 46．34

潤i5アCr 56．32 42．99

潤i60Cr 59．57 39．98

交換し，浮遊溶融・冷却によりこれが所定の過冷度まで達

したときに，超微粒子をサンプルに接触させ，シーディン

グによる相選択制御の可能性を調べた。

3　実験結果及び考察

3．1　異種ステンレス病間の電子ビーム溶接による急冷

　　　　凝固28）

　異種ステンレス鋼316しと3！0Sの突き合わせ溶接を行っ

た結果，最も遅い溶接速度のもとで（v匠，濡42：貝m／s），316L

溶接金属内に準安定なγデンドライトの形成が認められた。

図3にはこの時の水平断面における凝固組織を，また図4

には図3のx－x’ライン上におけるNi及びCrの分布状況

を示す。両ステンレス鋼の混合領域は，突合せ面より後方

の310S側に位置するにもかかわらず，310S内で形成され

たγデンドライトが316L溶接金属の中央部で奥深くまで

（突き合わせ面から約！！mm）成長していることがわかる

（図中（C）の領域）。一方，これ以外の316L溶接金属内で

は，（B）に示すようにすべてδ初晶凝固組織を示していた。

以上の結果は，溶融池周辺にγ相が存在し，γ桐核生成の

障壁を取り除けば，より小さな冷却速度のもとでも準安定

なγ棺で凝固できることを意味している。しかしながら，

このような準安定凝固相の形成は溶接金属の中央部のみに

限定され，またこれよりも大きな溶接速度のもとでは全く

認められなかった。これは，図5に示すように，速度の上

昇と共に，溶融二二サイドからエピタキシャルに成長した

δデンドライトが中央部で衝合し，中央部で溶接方向に伸

びたデンドライトが形成されなくなるためである。このた

め，準安定相凝燭を促進するには，凝固組織の成長方陶を

十分に考慮する必要がある。

　そこで，準安定相凝固をさらに促進することを饅的とし

て，園1（b）に示したように，310S上にδ初晶凝固する

種々のステンレス鋼を重ね，3／0Sがわずかに溶融する条

件下で電子ビームにより重ね溶接を試みた。図6（a），（b）

及び（c）にその結果の一例として，重ね材に3！6を用い，33．3

mm／sで溶接したときの凝固組織を示す。316の溶融境界

部付近（領域B）ではδ相初晶凝固組織を呈しているのに

対し，中央部の福広い領域（領域A）で底部（310S）から

エピタキシャルに成長した準安定γ凝固組織が観察された。

一一茁ｯ一条件下で316のみを溶接した場合には，園6（d）に

示すように，溶接金属のほぼ全面がδ相で初湯凝固してい

た。

　図7には，重ね溶接で得られたγ相初心凝固領域を斜線

で示す。316，3！6しいずれの材料においても，速度の増加

に伴いγ凝固領域の拡大が認められる。これは，速度の上

昇により過冷度が増すと共に，ビーム孔後方の凝固壁が斜

め後方へと傾斜するため，デンドライトが3！0Sの存在す

る底部から上方へと成長しやすくなったためである。

　以上の結果より，溶融池周辺に準安定相と同一の結晶構
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図3　異種ステンレス鋼問での急冷凝固処理部水平断面（SUS　310S－SUS　316L突き合わせ溶接，溶接速度：42mm／s）
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30

造を持つ材料を配置し，ここからエピタキシャルに結晶を

成長させることにより準安定相核生成の障壁を取り除けば，

より低い冷却速度のもとでも準安定相凝固を促進すること

が可能といえる。

3．2　Ni－Cr合金の過冷度と相選択29）

　上記したように，電子ビーム急冷凝固処理部では，周辺

に存在する固相が凝固時の相選択に大きな影響を及ぼす。

しかし急冷凝固を行った際には，凝固時の温度計測が非常

に困難なため，過冷度と相選択の関係を明らかにすること

ができない。そこで，小さな冷却速度のもとでも（20－30℃

／s）大きな過冷度が得られるレビテーション溶融法を用い

て，過冷度と相選択の関係を調べた。

　供試材には，表2に示した6種類の共晶系Ni－Cr合金を

用いた。図8にNi－Cr系平衡状態図を示す。図中には，

Thermo－Calcにより計算した27〕γ及びα相の液相線及び固

相線並びに供試した材料の組成を同時に示した。これらの

材料を種々の過冷度のもとで凝固させた結果，亜共晶組成

のNi52Cr及びNi53Crにおいて，過冷度（△T）の高い領

域で準安定相凝固特有のダブルリカレッセンス617〕が観察さ

れた。Ni52Crの各過冷度におけるリカレッセンスの挙動

を図9に示す。△Tが70℃以下の領域では，リカレッセン

ス時に温度が安定相であるγの液相線（Tl，・135エ℃）まで

上昇する。一方△Tが150℃以上になると，サンプルは一

旦準安定相（α相）の液相線（Tl。＝1328℃）とT。（T。．

・1309℃）の問の温度まで上昇し，ここで0．2－0．5ms停滞し

た後，再びγ相の液相線まで上昇した。また，1段目のリ

カレッセンス時の温度は，図10に示すように，△Tの上昇

と共にTl。からT。。まで次第に低下する傾向を示した。こ

れは，凝固の初期段階で過飽和に固溶した準安定α相が形

成され，終盤で安定なα相凝固へと移行していることを示

している。また，初期段階で形成される準安定α相は，△

Tの増加と共により過飽和度が大きくなる。

　一方，共晶組成からさらに離れたFe50Cr及びFe40Cr

では，最大過冷度300℃の領域においてもダブルリカレッ

センスが認められなかった。ただし，△Tの上昇と共にリ
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溶融池

（a）低溶接速度　　　　　　　　　　　　　　（b）高溶接速度

　　　　　　図5　凝固組織の成長方向に及ぼす溶接速度の影響

鍮・出
（a）SUS　310SとSUS　316の重ね溶接部

オーステナイト初晶凝固

フェライト初晶凝固

　ヤrρbo

　　　　　Type　316

（b）（a）の模式図

Type　310S

（c）領域A 　　　　　　　　　　　　　　　　　　（d）SUS　316の急冷凝固処理部

図6　SUS　310S／SUS　316重ね溶接部における準安定相の成長

・」三蟹」

カレッセンス温度がTl，からT。，まで低下し，溶質が過飽

和に固溶する傾向が認められた。α相で平衡凝固する過共

晶領域においてもこれと同様であり，△Tの増加に伴いリ

カレッセンス温度が低下したが，いずれの場合もシングル

リカレッセンスのみが観察された。

　図llには，以上の実験結果を平衡状態図上にまとめて示

した。また，均質核生成を仮定し，古典的核生成理論によ

り13）各組成におけるα及びγ相の核生成温度を計算し，そ

の結果を同図に示す。これを見ると，Cr濃度が46．6at％よ

り低い領域では，γ相の核生成温度が高く，核生成に対し

てγ相が優位にあるのに対して，46．6at％以上の領域では

α相が優位となり，しかも両者の核生成温度の差はCr量

の増加に伴い大きくなることがわかる。これは，亜共晶組

成のFe52Cr及びFe53Crにおいて高△T領域で準安定な

α相が形成されたのに対し，過共晶領域では準安定なγ相

の形成が認められなかったこととよく対応しており，相選

択に対して核生成の影響が大きいことを示唆している。ま

た，VolkmalmらがFe－Cr－Ni系で行った解析結果20）ともよ

く一致している。一方結晶成長に関しては，これと逆の傾

向を示す。図12には，Ni52Crの各温度におけるα並びに

γ相の成長速度をLKTモデル28’29）により計算した結果を示

す。この場合，いずれの温度においてもγ相の成長速度が
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大きく，成長に関してはγ棺の方が優位にある。

　以上の結果は，液体周辺に核生成サイトが存在しにくい

レビテーション溶融法の場合には，過冷凝固時の楕選択に

対して核生成過程が支配的となることを示している。

3．3　シーディングによる過冷凝固時の相選択舗御

　3。2より，無容器凝固法においては，過冷凝固時の相

選択に対して，核生成過程が支配的であることがわかった。

また，3．1より，過冷却液体の周辺に固相が存在する場

合には，閲棺の結晶構造が相選択に大きく影響することが

明らかとなった。したがって，核生成に対しては準安定桐

が不利な状態にあるが，結晶成長に関しては準安定相が優

位となる系において，過冷途上で準安定相と同等の結晶構

造を持った物質によりシーディングを行えば，容易に準安

定相で凝闘することができると予想される。そこで，この

ような系としてδ相で初鹸凝圃するSUS　316を選択し，こ

れを用いて楕選択制御の可能【生を調べた。

3．3．1　SUS　316の過冷凝固組織28）

　鴎13には，SUS　316を種々の△Tのもとで凝固したとき

の組織の一例を示す。△Tが120℃以下の領域では，図13

（a），（b），（c）に示すように，初晶（P）と液体金属串で急

1360
0
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図7　各種溶接速度における準安定相の形成領域
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　　図8　Ni－Cr平衡状態図と供試材の組成
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図9　種々の過冷度におけるリカレッセンスの挙動

　　　（Ni52Cr合金）
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冷された残留液相部分（L）の混在した組織からなり，△

Tの増加にしたがい，初晶サイズが小さくなると共に残留

液相領域が狭くなる傾向を示した。X線回折の結果は，こ

れらの組織がオーステナイトと少量のフェライトから構成

されていることを示した。またサンプルの中央部付近では，

しばしば初晶部分で層状の組織が観察された。これを

TEMにより観察した結果，図14に示すように，棒状のフェ

ライトとオーステナイトマトリックスから成っており，か

つ両相の間にK－Sの方位関係が認められたことから，い

ずれかの相で凝固後固相変態が起こったと推定された。

　△T＝56℃で凝固したサンプルをレビテーションコイル

内でさらに空冷すると，1663K付近で再び小さな発熱の

ピークが観察された。図15は，その後即座にサンプルを急

冷したときの組織を示す。デンドライトのコア付近でバミ

キュラー状のフェライトが観察され，フェライト凝固後

オーステナイトに固相変態した典型的な組織を呈している。

図16は，図13（a）で示した組織のEPMA分析結果を示す。

また表3には，SUS　316がフェライトまたはオーステナイ

トで初晶凝固した場合の分配係数を状態図計算から求めだ7）

結果を示す。図16より，残留液相部分ではNiの濃化とCr

の若干の貧化が認められ，これはフェライト凝固したとき

の偏析傾向とよく一致する。またこのような偏析傾向は△

T≦140℃のすべてのサンプルで認められたことから，こ

の領域においては，安定なフェライト相で初晶凝固したと

判定された。

　一方△Tが180℃を越えると（180≦△T≦260℃），図13

（d）に示すように，微細な結晶粒の中央部でサブミクロン

の介在物が観察された。X線回折の結果，これらの組織は

ほぼ完全なオーステナイトであることが判明した。また

EPMAの分析結果は，これらの介在物中にS，　P，　Moが濃

化していること，介在物のごく近傍でCrが貧化している

こと，またこれ以外の領域では全く元素の偏析が認められ

ないことを示していた。本サンプル中では引け巣の発生が

認められたが，図17に示すように，その一部は（図中矢印

の部分）結晶粒界と直交して介在物を結ぶように形成され

ていた。またこれとほぼ同様な介在物が液体金属中で急冷

凝固したセルの境界でも観察された。これらの結果は介在

物が最終凝固相で形成されたことを示唆している。

　Brooksらは，δ凝固するステンレス鋼の急冷凝固部で，

偏析が存在しないオーステナイト単相組織を観察しており32），

絹瓢皇。卿

’ジ：撒’．

〆イ．

，．

U織．踊熱．

（a）　△T　＝　12。C

胤で

：＼、

讐

100隣m

（b）　△丁　＝　12。C，　SE一

（c）　△T　；　96QC，　SEM

　　　　　　　図13各種過冷一下におけるSUS　316の凝固組織

　　　　　　（d）　△T　＝　180。C
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16図13（a）試験片中でのNiとCrの分布

図15　セカンドピーク観察後に急冷した3！6試験片の組織

．灘宴；奪．

0糖加

17　図13（d）試験片で観察された引け巣の形状（矢印の

　　部分）

のような組織が，フェライト凝固相からオーステナイト

のマッシブ変態により形成されると指摘している。図13

d）で示した組織は，ほぼオーステナイト単相であり，介

物以外偏析が認められないこと，介在物が最終凝固相で

成されたと推定されること，マッシブ変態特有のジグザ

した結晶粒界が観察された及び凝固時にダブルリカレッ

ンスが観察されなかったことから，フェライト相で凝固

た後，最終凝固部付近からオーステナイトにマッシブ変

が起こった結果形成されたと考えられた。すなわち

US　316では，最大260℃まで過冷しても，安定なフェライ

相で凝固することが判明した。これは，先に述べたよう

，本合金では核生成に対してδ相が優位にあるためであ

。

．3．3　シーディングによる相選択制御

3．3．2で述べたように，SUS316をレビテーション

融法により過冷凝固した結果，いずれの過冷度において

δ馴初晶凝固となることがわかった。そこで，過冷却状

にある同合金に対してBCC構造を持つFe－50at％Ni合金

3　フェライト及びオーステナイト凝固時のCr，　Ni及

　　びMoの分配係数（SUS　316）

固モード� 配係数�
r� i� o

ェライト初晶� ．02� ．78� ．98

ーステナイト晶晶� ．86� ．08� ．69

粉末でシーディングを試み，相選択制御の可能性を調べ

。

その結果，シーディングを行ったいずれのサンプルにお

ても，図18に示すように，シーディング下面で組織の異

る領域が認められた。これより内部のC領域では，図18

d）に示すように，ラメラー状の組織が観察された。これ

△Tが140℃以下のサンプルの内部で認められた組織

図14）と同様であり，この部分ではδ相で凝固したと推

された。図19にはこの位置でのEPMA分析結果を示す

，凝固組織の境界でNiとMoの濃化が認められ，表3

示した平衡分配係数の値から，典型的なδ凝固組織であ
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ることが確認された。一方シーディングを行った端面では，

図18（c）に示すように，白く見える初晶と思われる領域の

周辺にラメラー状の組織が観察された。図20にはこの付近

でのEPMA分析結果を示す。ラメラ一画組織の存在する

部分でMoの濃化が認められ，平衡分配係数の値から（表

3），この位置が最終凝固相であることがわかる。したがっ

て白く見える部分が初期に凝固した初晶領域であり，この

位置でNiの濃化とCrの鈍化が観察されることから，この

組織がγ初雀凝固により形成されたと結論された。ただし，

初晶の周辺ではうメラー組織が観察されるため，凝固の最

終段階ではフェライト相が形成されるいわゆるAFモード

で凝固したと推定される。

　以上の結果より，過冷却液体に準安定相と同じ構造でか

つ格子定数の近い物質によりシーディングを行うことによ

り，準安定相凝固を促進することが可能であることがわ

かった。ただし，凝固時の潜熱放出により凝固途上で液体

の温度が上昇するため，シーディングの効果はサンプルの

局部に限定された。したがって，このような方法を用いて

準安定相凝固を促進するには，急冷等により大きな通韻を

行うことが必要である。

4　結論

　本研究では，過冷凝固時の相選択とその制御による準安

定材料創製の可能性について検討を行った。まず電子ビー

ム急冷凝固法を用いて，急冷凝固時の相選択について検討

を行い，準安定相と同じ結晶構造を持った材料を溶融池周

’
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図19図18領域CにおけるNi，　Cr及びMoの分布
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辺に配置し，ここからエピタキシャルな結晶成長を促すこ

とにより，より．小さな冷却速度のもとでも準安定椙で凝固

できることを示した。次に，レビテーション溶融法を用い

て過冷凝固時の相選択に及ぼす諸因子の影響を調べ，周囲

に核生成サイトの存在しにくい状況では，凝固時の相選択

に対して核生成が最も支配的であることを示した。さらに，

過冷却状態にある物質に準安定楕と同等の構造を持った物

質でシーディングを行うことにより，準安定梢で凝岡させ

ることができ，相選択制御の可能性を示した。

　本研究を遂行するに当たり，適切なご助言とご協力をい

ただきました早稲田大学理工学部中江秀雄教授並びに

STAフェロー郭俊清，張学志の両氏に感謝の意を表しま
す。
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損傷機構研究部
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環境性能部
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平成7年度～平成8年度

要 約

　著者らは，昭和50年度から平成6年にかけて金材技研疲労データシートの作成に関する研究を進め，全84

冊のデータシートを出版してきた。四時に，疲労データシートの利用に役立ち，かつ，この研究課程で顕在

化した，実用金属材料の疲労特牲に関する問題点の統一的整理と一般化を図るため，技術資料も出版してき

た。本研究では，データシート作成計画が終了した後，平成7，8年度の2ケ年で以下の7褥の技術資料を

出版した。

ユ）高澱機器材料の低サイクル疲労特性（餐α11）

2）」夏S溶接構造用アルミニウム合金の高サイクル疲労特性（No．12）

3）圧力容器用鋼突合わせ溶接継手の疲労寿命に及ぼす応力比の効果（Nα13）

4＞炭素鋼，低念金鋼の中温疲労特性（No，！4）

5）鋼の弾性係数（Nα15）

6）圧力容器用心心心わせ溶接継手の中温疲労試験法と疲労特性（No．！6）

7）機械構造用鋼の疲労に関する指標特性戯。．17）

　本報告は，これらの技術資料の内容について概説したものである。

1　緒言

　金材技研疲労データシートの作成は，疲労が問題となる

機械や構造物に使用される主要な材料の，基本的な疲労特

性を系統的に明らかにして，いわゆる標準参照データを新

たに確立しようとするもので，生のデータだけを記載した

データシートとして公表してきた。これは，試験が一一定の

標準的方法で行われている限り，試験データそのものは事

実として価値が変わることはないが，データを解析して得

られる結果は，そこに導入する理論や仮定によって変わり

得るからである。しかし，解析を含まないデータの羅列だ

けでは，利用に不便であり，類似材料の特牲値推定などに

は応用しにくい。そこで，これを補う目的とともに，これ

までの研究課程で顕在化した，疲労特性に関する問題点の

統一酌整理と一般化を目指して，技術資料を作成してきた。

　これまでに出版してきた疲労データシートに関わる技術

資料は，表／のとおりである。本署欝では，データシート

作成研究が終了した後，平成7，8年度に出版したNα11

＊　li騎重二r業

紳　rl・1央大学理工学部

表1金材技研材料強度データシート資料の出版リスト

No． 表　　　　　　　題

1
∫IS機械構造彫炭素鋼，クロム鋼及びクロムモリブデン鋼の機械的性

ｿと疲れ特性，（198D．93頁

2 溶接構造用高張力鋼溶接継手の疲れ特姓，（1983）．74頁

3
沙彌三，

各種アーク溶接法による溶接構造1｝響抗張力鋼溶接継手の疲れき裂伝ぱ

@　　（1984）．44頁

4
果，

高温機器用材料の低サイクル疲れ特性に及ぼす混度，ひずみ速度の効

@　α985）．82頁

5 Jls機械構造用鋼の基準的疲労特性，α989）．］6ユ頁

6 高温機器用材料のil篭温高サイクル疲労特性，（1990）．71頁

7 ｝lS機械構造月｝はだ焼鋼の基準的疲労特性，（1992）．73頁　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　闇

8
圧力容器用鋼及び欝造月1鋼突合わせ溶擬継手の疲労き裂伝ぱ特性，

q三995），6頂

9 高硬度鋼の疲労特性，q995），53頁

圭0 高温機器用材料の低サイクル疲労特性

ユ1 JIS溶接構造用アルミニウム合金の高サイクル疲労特性

12 圧力容器用鋼突合わせ溶接継手の疲労寿命に及ぼす応力比の効果

三3 炭索鋼， 低合金鋼の中温疲労特性

14 鋼の弾惟係数

15 鋼突合わせ溶接継手の中温疲労試験法と疲労特性

16 機械構造用金属材料の疲労に聞する指標特性，（ユ997＞．
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からNoユ7までの技術資料7冊について概説する。

2　高温機器用画料の低サイクル疲労特性（No瀦）

2．1　はじめに

　各種高温材料の低サイクル疲労寿命は，温度や繰り返さ

れる変形の大きさに依存し，かつ変形速度により複雑に異

なることが問題であった。そこで，本資料では，これらの

因子を熱活性化過程に基づいて統一的に評価する新しいパ

ラメータ法を提案し，解析結果を示した。

2．2　供試材

　高温疲労データシートの供試材は，表2のとおり9鋼種

10材料である。金属組織としては，フェライトパーライト，

ベイナイト，マルチンサイト，オーステナイトの各組織

から最低2御惚ずつ選択した。

　試験は対称三角ひずみ波形を用いて，ひずみ範囲，ひず

み速度，及び試験温度依存性を系統的に調べることを中心

に行った。ひずみ範囲は，約2％からα3％程度，ひずみ

速度は5×∬3／s，10－3／s，ユ0〒4／s，1σ5／sとした。試験温

度は，室温を含め5温度条件とした。

2．3　解析法と解析結果の例

　著者らが提案したパラメータ法12β）は，クリープ破断に

対するラルソンミラーパラメータを，疲労の場合に置き換

えたもので，次式で表す。

P識丁（logN25－Alog乙十C） （1）

パラメータPは，疲労寿命N25とひずみ速度乙，並びに温

度Tの関数とする。A，　Cは定数である。

　このパラメータを用いて，各温度，ひずみ速度の疲労寿

命データは一括して，次の式で表すことができる。

10gN25＝［Allog（△ε，一△ε。）一トAo］／T

　　　十［Alo9ξ一C］ （2）

ここで，△ε、は全ひずみ範囲，△ε。は見かけの疲労限のひ

ずみ範囲，A。，　Aiは定数である。

　図1は，SUS304鋼のパラメータ解析の結果であり，各

温度，ひずみ速度データが一本のマスター曲線で表されて

いることがわかる。

　図2は，SUS304鋼の解析結果を式（2）で表した結果の一

部で，実験データ（白抜き印）とよく一致している。また，

黒抜き点は長寿命外挿に対する検証実験データで，解析曲

線は長寿命域でも実験データと一致した。

　表3は各材料のパラメータ解析で得られた定数を示した。

この定数を式（2）に代入すれば任意の温度，ひずみ速度，

ひずみ範囲の疲労寿命を推定することができる。

　図3は，疲労寿命のアレニウスプロットとして図示した

ものである。ここでは，ひずみ範囲1％，ひずみ速度10－3／S

の場合について示した。データはオーステナイト組織鋼と

ベイナイト組織鋼に大きく分かれ，マルチンサイト組織鋼

は両者の中間に位置することがわかる。この結果は，各直

線の傾きや切片の大きさが拡散速度，酸化特性などを通じ

て，結晶構造や金属組織などを反映したものであることを

示唆している。

10司

薯

謹

響10－2

葱

10騨3

8

SUS3Q4
島5×10－3」0－3⑩一4，10－5s－1

○：400℃

△：500℃

◇：600℃

◇

◇

◇

表2　高温疲労データシートの供試材

Ao：一1990

A1：一1400

△ε0：0．OO33

材　料 化学紅織（重量％） 金属紅織
SB49 0．2C フェライトパーライト
A470－8傘 1Cr一｝Mo－0．25V ベイナイト

SCMV3 1．25Cr－0．5Mo フェライトパーライト
SCMV透（王） 2．25Cr－IMo ベイナイト

SCMV4（rl） 2．25Cr－IMo ベイナイト

A387Gr．91＊ 9Cr－IMo－0．2V 焼き旋しマルチンサイト

SUI｛616 12Cr一ユMo－IW－0．3V 焼き戻しマルチンサイト

SUS304 18C「8Mi オーステナイト
SUS316 18Cr－10M卜2Mo オーステナイト
NCF800 20Cr－33弧｛i－0．4Ti－0．5Ai オーステナイト

＊　ASTM規格，その他はJIS規格

　　　0　　　　　　　1000　　　　　　2000　　　　　　3000

　　　　　　P二丁（L．ogN25－0．162Lo9ε一2．50）

図1　パラメータ解析におけるマスター曲線（SUS304鋼）

＜1

ア

蟹10棚2

桐

▽

　　　　　　　　　400℃
・　　／／と。1。一3s一・

／▽

SUS304

600℃

ε＝10－5S鴨1

1・マ。・1。・1。・1。・1。・

　　　　　　　　破損繰返し数、N25

　　図2　SUS304鋼における内外挿S－N曲線
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表3　パラメータ定数

材　　　種 温度範囲（℃） A C Ao A1
　△ε。

ixlr2）

SB480 200～400 0，066 一2．25 一163G 一1130 0．24

A470－8 400～550 0，222 一1．49 一553 一1070 0．34

SCMV　3 3GO～500 0，103 一2．2G 一1250 一992 G．32

SCMV4（1） 300～500 0，075 一1．60 一1080 一1090 0．29

SCMV4（II） 300～500 0，175 一2．37 一1240 一975 0．39

A387Gr．91 5GG～600 0，G70 一2．43 一1847 一1214 0．29

SUH616 300～600 0，095 一3．02 一2446 一1289 0．43

SUS304 400～600 0，162 一2．50 弓990 一1400 0．33

SUS3！6 400～60G 0，163 一1．75 一1400 一1300 G．48

NCF800 500～600 0，257 級．13 一453 一1270 0．35

800　600　　400 200　（℃）

鴇104
ζ

o

4G3

オーステナイト

組織鋼

ク

マルチンサイト

組織鋼

低Cr鋼

△εt皿0．01

ε皿10－3♂

　　　　　　　　　　　　　　　　0．002　　　　0，001　　　0．0015
　　　　　　　　　　　1π（K績）

図3　高温低サイクル疲労寿命に対するアレニウスプ

　　　ロット

2．4　まとめ

　各種高温材料の対称三角波の低サイクル疲労寿命の温度，

ひずみ速度依存性は，新しいパラメータを用いた解析法で，

統一的に評価することができた。その結果，例えば，高温

短時間試験の結果から，それより低温の長時間寿命を推定

することができるなどの可能性を示した。

3　JIS溶接構造用アルミニウム合金の高サイクル疲

　　労特性（No．董2）

3．1　はじめに

　アルミ合金の疲労データは，鋼のデータに比べると圧倒

的に少なく，溶接継手はほとんど整備されていない。本資

料では，代表的溶接構造爾アルミ合金の疲労寿命データや

き裂伝ばデータについて，鋼のデータを加えて，統一的に

整理した。特に，ヤング率で基準化した結果を示した。

3．2　疲労き裂進展特性

　図奨に，アルミ合金5083－0，7NO／－T5，高張力鋼
SM490S，　HT80並びに純銅Cuの疲労き裂進展特性を示す4＞。

ここで，da／翻はき裂進展速度，△K，ffは応力拡大係数範

　£
O
＞o
＼
ε

∈’

）Z
で
＼

で

一3
！②

幽4
i②

一5
重②

一6
i巳

一7
重2

f竃30Hz

Pmax・一定，△K減少万

慮／dN＝（め｛｛△騒／即一（△紬哩v〆即｝

o
。留

◇

　母材

恥ateria王σB

7｝ξ01－T5　370

5083－0　　320

　Cu　　280

Kτ80　　830

SM　490　B　530

　　1む8

　　　　　　癒5　　　　　1σ4

　　　　　　　　∠Keff／E　　（mレ2）

図4　アルミ合金と鋼の母材で得た疲労き裂進展特性

囲の有効成分，Eはヤング率である。試験は図中のP。。、一

定△K減少法を採翔し，き裂閉口を避け，△K驚△K，，fが

満足する条件下で行っている。横軸に△K，♂Eを採用する

と，疲労き裂進展速度は材料に依存しないことが知られて

いる。図4も同じ結果となっており，図中に示す式で近似

すると，C＝1．02XIG5，　m＝3，△K，ll，、、／旦㍊！．20×！σ5とな

る。ここで，△K，1，，、hはき裂進展が止まる疲労下限界である。

3．3　高サイクル疲労特性

　図5に，アルミ合金5083一〇，7NOI－T5とT6，6NO］一丁5

並びに高張力鋼SM490B，　HT80の溶接継ぎ手の高サイク

ル疲労特性を示す尉。溶接継ぎ手の疲労寿命の大部分は
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ミ1、・

口

　aド50μm
／

③
愈③

《

囎　　圓

アルミ含金

⑭：5083－O

醗：7NO1－T6

《》：7NO1－T5

A：6NO1－T5

突併せ溶接縫手

ガスカメタルアーク溶接

R＝0
ン

蹄鳥㊥　ρ禽う
　　　　　醗
　　　　齢／
鋼
　　　　　al＝150μm日；HT80

△：SM50B

lo4 105　　106　　107・
　　　破断繰返し数，Nr

1一 ＿　＿←B

20 B十100　（圧延方向←→）

（a）1形試験片
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トー一一5・・一一一一1

＿．＿
@　50

図5　アルミ合金と鋼の溶擾継ぎ手で得た高サイクル疲

　　労特性。縦軸は応力範囲△σをヤング率Eで基準化

　　　してある。

き裂進展で占められ，かつ疲労き裂進展はヤング率で支配

されることから，縦軸は応力範囲△σをヤング率£で基準

化している。また，論旨の実線は，初期き裂長さ50と150

μmの条件下で，疲労き裂進展特性を積分して求めた計算

値である。実験結果は材料に依存せず，ほぼ同じ傾向とな

り，2本の実線の間に存在した。

3．4　まとめ

　溶接構造用アルミ合金並びに機械構造用と溶接構造用鋼

の母材と溶接継手の疲労特性を系統的に整理した結果，ア

ルミ合金と鋼の溶接継手の高サイクル疲労特性はき裂進展

に支配され，応力範囲をヤング率で基準化すると，統一的

に整理できることを明らかにした。

2・1
R400
75

（b）II形試験片

（圧延方肉←→〉

4　圧力容器用鋼突合せ溶接継手の疲労寿命に及ぼ

　　す応力比の効果（Nα鷹3）

4．葉　はじめに

　圧力容器などでは，圧力や温度変化に伴う変動応力に重

畳して，内圧や残留応力などの静的応力が作用する。本資

料では，平均応力の効果，言い換えれば応力比による疲労

寿命の変動について，データを整理したものである。

4。2　試験方法

　対象とした鋼は，JIS　SB4！0，　SPV490およびSUS304で

あり，いずれも板厚は20n里mとした。そして，板幅50mm

の横突合せ溶接継手の寿命特性を，室温大気中で求めた。

　試験片の形状を，図6に示す。溶接施工は，標準的な溶

接条件の，サブマージアーク溶接である。用いた試験機は，

荷重容量200kNから1．5MNのサーボ油圧式の疲：労試験機で

ある。試験周波数は，5－30旦zである。

　応力比条件は，一1，0，0．5を基本とし，一部実溶接構

造物には存在する降伏強度規模の引張残留応力の効果を模

擬する最大応力を降伏強度に一致させる疲労試験も行った。

20毒

R400
75

（圧延方向←→）

　　　（C）III形試験片

図6　溶接継手の疲労試験片形状

4．3　結果および検討

　代表的なS－N線を図7に示す。S－N特性は，応力比R

の増加と共に低くなることが分かる。

　図8は，107回疲労強度と，（1－R）の両対数関係を示す

もので，直線関係が得られている。これは，任意の応力比

の疲労強度△σRが応力比0での疲労強度△σ。とG－R）

の関数として，次式のように表示できることを示している。

△σ，雄（1－R）7△σ。 （3）

4．4　まとめ

　代表的な圧力容器鋼3種の母材，突合せ溶接継手の疲労

寿命特性に及ぼす応力比効果を定量化することによって，

任意の静的な平均応力下の疲労特性や，溶接残量応力下の

疲労特性を知ることができるようになった。

5　炭素鋼，低合金鋼の中温疲労特性（No．14）

5．1　はじめに

　常澱と高温の中間の温度域は，鉄鋼材料においては青熱

脆性温度域であり，時間の経過申にひずみが加わることに

伴って強度が徐々に変化するいわゆる動的ひずみ時効現象

が起こる。この温度域での疲労データの蓄積は必ずしも十

分ではなく，疲労強度，疲労寿命の支配因子について不明
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SUS304鋼の10’回疲労強度と1－Rの関係

な点が残されていた。

　本資料では，非調質の炭素鋼（SB450鋼，板厚：20mm＞

の中町域における圓転曲げ疲労強度6＞を，動的ひずみ時効

の効果及び酸化の効果の観点からまとめた。

5．2　S－N曲線と疲労破壊形態

　繰返し速度looHzの試験によるS－N曲線を図9に示す。

このS－N曲線は，疲労データを少標本に対するプロビッ

ト法ア）により解析し，得られた種々の繰返し数に対する疲

労強度を滑らかに結んで求めたものである。

　室温と200℃では，明瞭な疲労限が認められ，ユ06オー

ダの繰返し数以降は疲労破壊は生じていない。しかし，

300℃では106オーダの繰返し数で破壊する場合が少なく，

疲労限があるように見えるが，107オーダの繰返し数で疲

労破壊が起こり，S－N曲線は段を有する形になっている。

400℃では，106から！08サイクルにかけて破壊が起こり，

右下がりの曲線となり，108サイクルまでの試験では，疲

労限は認められなかった。

　300℃で，段を有する曲線の高サイクル側，すなわち107

から108サイクルかけて破壊した試験片においては，その破

　　　　　5　　　　　　　　6　　　　　　　　7　　　　　　　　84

1〔｝　　　　　　　iO　　　　　　　玉0　　　　　　　ヨ〇　　　　　　　三〇

　　　　　　　破断繰返し数，Nf

　図9　SB450鋼の園転曲げ疲労S－N曲線

面に図10に示すようなフィシュアイが観察された。400℃

では，どの寿命域においてもフィッシュアイは観察されず，

き裂は表霞から発生し，満面はいずれも厚い酸化物で覆わ

れ，特にき裂発生起点部近くの領域の酸化物は，肉眼でみ

ると光沢を帯びていた。

5．3　疲労強度の温度依存性

　S－N曲線より得られた106サイクル及び108サイクルに

対する疲労強度の温度依存性を図11に示す。ここで，左側

の縦軸は，それぞれの室温における値で基準化した値κ。、

を示しているが，右側の縦軸には参考のために，10sサイ

クルの疲労強度の値を獄盛ってある。疲労強度は200℃に

おいて室温に比べやや低下するが，300，400℃では室温

に比べ高くなる。108サイクル疲労強度は300℃で最大と

なるが，106サイクルの疲労強度は400℃でより高くなる。

　疲労強度はマトリックスの強度に支配されることは，機

械構造用の炭素鋼や低合金鋼の釜温における引張強度と疲

労強度がよく対応することからも8｝明かである。このこと

から，高温における疲労強度についても，同じ温度におけ

る引張強度と対応することが期待される。しかし，高温に

おける騨紙曲げ疲労強度は，各試験温度での引張強度の大

略！／2となるが，炭素鋼，低合金鋼では，申温域において

そのまとまりは必ずしもよくない9）。

　疲労強度を支配するマトリックスの強度としては，引張

ひずみ時効の効果が示される引張強度より，繰返しひずみ

時効の効果が示される繰返し耐力の方がより本質的な特性

と考えられる。

　しかし，図12に示す応力振幅を繰返し耐力で無次元化し

て表したσ／σy，一Nf曲線において，各温度のS－N曲線は

完全には…致しない。その特徴として，（1）400℃の曲線が

極端に高σ／σ．。側に位置していること，（2）300℃の曲線

が低寿命域で低σ／σy。側に位置していること，（3）同じ

く300℃で内部破壊を起こす領域の曲線が低σ／σ，。側に

あること，などが挙げられる。
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（a）下面のマクロ写真

懇

卍糊 一斌碧熟潴 幣一
Q00・却1mi

（b）フィッシュァイの全体写真

図10　フィッシュアイとその起点の形態

　　　300℃，290MPa，　Nf：7．55×107
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図11SB450鋼の疲労強度の温度依存性
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　破断繰返し数，Nf

σ、／σw－Nf曲線

0

　その原因として，次の2つの影響が考えられる。

5．4　繰返し速度効果と酸化の効果

　同じ供試材について，繰返し速度を10Hz，1Hzとした

疲労試験の結果による106サイクル疲労強度の繰返し速度

依存性を図13に示す。200℃では疲労強度は繰返し速度に

ほとんど依存しないが，300℃では速度が遅くなると疲労

強度が上昇する負の速度依存性が，また400℃では速度が

遅くなると疲労強度が低下する正の速度依存性が認められ

た。

　図12において，300℃の低寿命域の結果が室温，200℃の

結果に比べ低σ、／％側に位置するのは，このような両者

のひずみ速度が異なることで定性的な説明を付けることは

できる。しかし，同図において，400℃の曲線が極端に高

σ、／σ，。側に位置していることは，疲労試験と繰返し耐力

を求めた試験のひずみ速度の差だけで説明できるものでは

lo8

ない。このような現象には，300℃の高寿命域で内部破壊

を起こす現象と合わせ，酸化の効果が寄与しているものと

考えられる。図12において，400℃の曲線が極端に高σ／

σ，側に位置していることは，破面観察からも裏付けられ

るように，き裂面に形成された酸化物によりき裂伝ぱ速度

が低下したことによるものと考えられる。

　一方，著者らは，高温高サイクル疲労において，S－N曲

線が段を有する曲線となり，高寿命域でフィッシュアイ破

壊となる理由として，試験片表面に形成される酸化皮膜に

より表面からのき裂発生が抑えられ，その間に内部の欠陥

を起点としたき裂の発生が独立に起こるためと考えてきた10）。

本供試材の300℃において見られる結果も，このような酸

化の効果により生じたものと考えられる。

5．5　まとめ

　炭素鋼及び低合金鋼の中温域の高サイクル疲労強度の温

度依存性は，動的ひずみ時効の効果，繰り返し速度の効果，

及び，酸化の効果が重畳してた結果であると整理できた。
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図13！06サイクル疲労強度の繰返し速度依存性

6　鋼の弾性係数（No．15）

6．1　はじめに

　近年，各種材料の正確な弾性係数の値に対する要求が高

まっている。しかし，弾性係数に対する化学組成や熱処理

の影響などが定量的にわかる具体的な資料は整備されてい

ない。

　ここでは，金材技研疲労データシートで扱った，機械構

造：用に用いられる代表的な鋼種を取り上げ，ヤング率を系

統的に測定し，弾性係数に影響を及ぼす成分元素の含有量

や熱処理温度などとの関係を定量的に検討した。

6．2　実験方法

　弾性係数の測定は超音波パルス法により澗定し，測定の

詳細は」夏SZ2280によったH＞。超音波機器として周波数帯

域幅が！～35MHzのバルサレシーバーを用い，探触子は

JIS　BsC6．3Nを使用した。これは，広帯域型（B）の周波数

5MHzの探物子で，圧電型（C）直径6．3mmの垂直型（N）振

動子を表している。

　表4は，本研究で対象とした鋼種の一覧を示す。これら

は，機械構造用などに用いる材料の中から，通常，熱処理

を施して用いる鋼を20種類選んだものである。試料は合計

で！77ヒートあり，熱処理条件の違いを入れると全部で443

条件になる。

　試料は直径15湘m，高さ！2mmの円柱状のもので，測定

面の最終仕上げは機械研磨加工により，α05μmのダイヤ

モンドペーストを用いたパフ研磨とした。

6．3　化学成分と弾牲係数の関係

　図！4は調質機械構造用炭素鋼の炭素量C％によるヤング

率の変化の程度を示す。C％が高くなるとヤング率は少し

下がる傾向が明らかである。しかし炭素Cは，鋼申でFe

原子の隙間に入るいわゆる侵入型の固溶原子であり，Cが

直接原子間距離を変えることはない。むしろ，この場合C

は焼入れ性を介して影響を及ぼしている可能性が高い。

　図15は全鋼種のヤング率に対するM含有量の影響を示

す。ここではNiだけの影響を単独に調べた訳ではなく，

表4　弾性係数データシートの対象材料

鋼　　種 主要化学成分

@（質麓％）

ヒート 条件数

炭　素　鋼

S25C

r35C

唐S5c

r55C

0．25C

n．35C

潤D摘5c

潤D55c

ll12目ll 貝363333

低合金鋼

S」堰n438

唐ln443

rCr440

rC嗣35

rC嗣40

rNC6：3　i

rNC桝39

rNC嗣47

　　　　0．38C－L5Mn

@　　　O．43C－L5M【、

@　　　　0．40C－1Cr

@　　O．35C一置Cr－0．2Mo

@　　O．40C－ICr－0．2Mo

@　O．3ic－2．7N正一〇．8Cr

n，39C－1．8Ni－0．8Cr－0，2Mo

n．47C－L8Nレ0．8Cr－0．2Mo

21

R6

Q4

S2

S5

R0

S2

p8

ば　ね　鋼

sし｝P7

rUPgA

rUP呈2

2S正一〇．8漁

O，8MrO．8Cr

k4Si－0．7Cr

333 666

工　具　鋼 SKD61

rKDU

0．36C－5Cr－L25Mo－iv

戟D5C－12Cr－iMo－0．35V

33 66

ステンレス鋼

SUS403

ruS430

rllS304

　12Cr

@17Cr

k8Cr－8Ni

ll

№奄P

22

X11

合　　計 20 i77 443

2ユ4

翁2玉2
農

讐

奪

　2働

脇

oO@8・　　◇◇宝◇

．評麩△§・象参

　　　　　　　　△

OS25C焼ならし
△S35C，45C，55C　550℃焼戻し

◇S35C，45C、55C　650℃焼戻し

◇　　◇　◇
今◇◇盒　　◇　◇◇

2．2　　　　　　　 巳．3　　　　　　　 臼．4　　　　　　　 ②．5

　　　　　　　　　C含有量（質撒％）

　　　図14炭素鋼の弾性係数と炭素量の関係

0．6

他の成分も同時に変動しているが，それでも図から明らか

なように，Niが多くなるとヤング率はわずかに低下する

傾向にある。

　なお，図中フェライト系ステンレス鋼のSUS430，オー

ステナイト系ステンレス鋼のSUS304では，その他の焼戻

しマルチンサイトの鋼とは性質が異なるため注意する必要

がある。

　Cr含有量の効果は，前図とは逆に，　Crが増えるとヤン

グ率が高くなる傾向が明らかであった。この場合も

SUS430鋼とSUS304鋼は除いて考えた方が良い。

　このようにCやNiがヤング率を低下させ，　Crは上昇さ

せるということはこれまでにも指摘されているま2醐。
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6．4　弾性係数の重回帰分析による検討

　ヤング率は合金成分だけではなく，熱処理により硬さを

変えても，それらが変化することは明らかである。

　そこで，これらの因子による変化の程度を定量的に把握

することを目的として，多変量解析を行った。すなわち，

弾性係数を目的変数とし，主要化学成分5元素（C，Si，

Ni，　Cr，　Cu）と調質処理温度の逆数1／Tを説明変数とす

る線形一次結合の6変数モデルによる多変量解析である。

　この場合，S25C鋼は焼ならし，　SUS430鋼は焼なまし，

SUS304鋼は固溶化処理を施しており，他の鋼の熱処理条

件とは異なるので分析の対象からは除いた。従って分析の

対象とした鋼種の範囲は17鋼種になる。

　表5は解析結果を示す。ここでは，回帰係数aユ，a2…aO

の他に，偏相関係数rユ，r2…と回帰の寄与率R2も合わせ

て示した。

　ヤング率の解析の結果は表中に見るとおり，回帰の寄与

率は095と大きく，特にNi，　Cr，1／Tの編相関係数は比較

的高い。この場合，Crの添加はヤング率を高めるが，　C，

Si，　Ni，　Cuの元素は逆に低下させること，また，焼戻し

温度を高くするとヤング率が大きくなることがわかる。

　なお，説明変数問の士力作用は，6変数モデルの場合に，

分散の拡大要園が！．03～1。38の範囲であるため，考えなく

てもよい6）と判断された。

　図16は，本解析の対象とした17憎憎の試料全体について，

ヤング率の6変数モデルによる三帰推定値と実測値の対応

を示したものである。

　炭素鋼，低合金鋼の調質材の範囲では，±3％のばらつ

き範囲内に入っており，十分実嗣に附える精度で推定でき

ることがわかった。しかし，SUP7鋼，　SKDI1鋼，　SKD61

鋼，SUS403鋼の一部は±3％の範囲から外れている。こ

れは，これらの各鋼種は特異な化学成分が多く含まれてい

ること，材料の焼入れ性や焼戻し抵抗が低合金鋼とは，か

なり異なっていることが要因となっていると思われ，こ

れらの鋼種の取扱には十分な注意が必要である。
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表5　弾i生係数の重回帰分析結果（！7鋼種）
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6．5　まとめ

　機械構造薦鋼20種について，超音波パルス法により弾性

係数を測定した結果，調質炭素鋼及び低合金鋼の弾性係数

は，化学成分と，焼き戻し温度の逆数を説明変数とした線

形1次のモデル式で表すことができた。

入れて面内変形を起こさせることによる熱応力の緩和を

計った。その結果，板幅中央の熱応力を1MPaに抑える

ことが可能になり，熱応力の影響のない疲労き裂伝ぱ特性

を求めることが始めて可能となった。

7　鋼突合せ溶接継手の中温疲労試験法と疲労特性
　　（No．16）

7．1　はじめに

　溶接継手の中帯疲労特性を求めるにあったては，大型疲

労試験片の形状や加熱方法などの試験法の検討が必要と

なった。本資料では，開発した特殊な試験片形状や，加熱

炉などの試験法について述べるとともに，得られた結果に

ついてi整理した。

7．2　疲労寿命試験法

　厚板の溶接継手の場合，試験荷重はMN級となる。した

がって，試験片の把持は，油圧チャックで行う必要がある。

これは，試験片の一部のみを試験温度にする必要を示唆し

ている。実際に従来の溶接継手試験片形状を保って試験部

分のみを加熱した試験を行ったところ，疲労き裂は全て

チャック部で生じた。これは，室温より300℃の疲労強度

が高くなるのに対して油圧チャック部を整温に保つため，

従来の試験部とチャック部の断面積比（1．6）を保ったの

では，チャック分の方が弱いことを意味している。

　低強度であるチャック部の幅を漸次増し，結周試験部分

の幅の27倍にすることでチャック部破断を防止できるよ

うになった。なお，従来のように，試験部からチャック部

への遷移を円弧で行うと，試験片全長が試験出来る長さを

越えてしまうため，遷移部を楕円形状にすることで始めて

試験が実施できるようになった。

　供試材としては，板厚201nmと50mmのSB450鋼と

SCMV2鋼の横突合せ溶接継手を用いた。

7．3　疲労寿命試験の結果および検討

　図玉7は疲労強度の試験温度に伴う変化を示す一例である。

室温に比べ，300℃の疲労強度が向上している様子が明ら

かである。

　図18は板厚に伴う疲労強度の変化を示している。この例

では，板摩が厚い方が疲労強度は低くなっている。

　図19は溶接後熱処理による疲労強度の変化を示している。

疲労強度が，この例では溶接後熱処理によって低下してい

る。この原因は，疲労き裂の発生する溶接止端部付近の残

留応力が，溶接のままの状態では圧縮である事に起因する。

7。4　疲労き裂伝ぱ試験法

　中央き裂広幅試験片を爾いて，中温試験を行う場合，試

験部分のみを加熱すると，温度分布に基ずく熱応力が発生

し，き門先端部の圧縮熱応力がき枯野ぱ速度を減速させる。

これを防ぐため，均一舶熱帯を板野の2倍とする加熱炉を

試作すると同時に図20に示すように板幅巾央にスリットを
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7．5　疲労き裂伝ぱ試験の結果と検討

　図2！は得られた結果である。熱応力の影響を排除すれば，

室温大気中の溶接継手の疲労き裂伝ぱ特性と同様な結果が

得られ，鋼種の違いによる差異も現れず，疲労き裂閉口を

阻止した母材の特性とも一致することが明かになった。

　したがって，300℃に於ける特性も設計曲線として従来

提案してきた次式を用いて良いことが結論づけられた。

da／dn瓢2．60×10司1（△K2’75－2．002・75） （4）

　なお，上記の結果は試験速度23Hzについて得られたも

のであるが，一一部試験速度を遅くして求めた母材の疲労き

裂伝ぱ特性は，試験速度の低下に伴って疲労き裂伝ぱ速度

が減ずる傾向を示した。

　そして，試験速度が遅い場合には疲労き裂閉ロ現象が

起ったため疲労き裂伝ぱ速度の減速が生じたことが，疲労

き裂開閉口挙動の観察から明かとなった。また，疲労き裂

が開口している応力拡大係数である有効応力拡大係数範囲

を用いた整理では，試験速度によらず特性が統一的に整理

可能となることも明らかになった。

8　アルミ合金と鋼の疲労特性の統一的整理（No，17）

8．1　はじめに

　疲労データシートで使用したアルミ合金と鋼の母材の

低・高サイクル疲労特性16）について，統～的整理を試みた。

母材

　　　　き裂

溶接金属

t＝10

スリット

溶接熱影響部
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W＝140
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　本資料では，最初に繰り返し応カーひずみ曲線について

述べ，次にこの曲線から求まる繰り返し降伏応力を用い，

低・高サイクル疲労特性を整理した。

8．2　繰り返し応カーひずみ曲線

　図22に，ひずみ振幅変動法αncremental　Step　Method）

で求めた繰り返し応カーひずみ曲線の例を示すP。引張試

験で求めた実線の静的応カーひずみ曲線に比べ，図（a）の

5083つアルミ合金の繰り返し応カーひずみ曲線は上側に

あり，繰り返し硬化している。一方，図（b）のSCM435

鋼の焼き戻し材の繰り返し曲線は下側にあり，繰り返し軟

化している。また，炭素鋼の焼きならし材では繰り返しと

静的曲線がほぼ一致し，繰り返し安定である。このように

材料により繰り返し軟・硬化挙動は異なるが，静的曲線の

強度順序は繰り返し曲線においても保存される。

　図23には，静的と繰り返し曲線の強度順序の関係を明ら

かにするため，引張強度と繰り返し降伏応力の関係を示す。

繰り返し降伏応力は繰り返し応カーひずみ曲線上で塑性ひ

ずみ振幅0．2％の時の応力として定めた。図中には，炭素

鋼0．25C，0．35C，0．45Cの焼きならし材（N）と焼き戻し

材（QT），ステンレス鋼SUS304の固溶体化材（ST），ア

ルミ合金5083－O，7NO／－T5とT6の結果が示されている。

鋼の場合，三種と熱処理に関係なく，繰り返し降伏応力と

引張強度の問には良い相関があり，麟中に示す原点を通る

直線で近似できる。鋼の関係とは異なるが，アルミ合金に

おいても両者の問には直線関係が成立している。

8．3　低・高サイクル疲労特性

　麟24に，図23と同じ材料の母材で得られた両振り軸荷重
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図23　アルミ合金と鋼の母材で得た繰り返し降伏応力と

　　　引張強度の関係。

下の低・高サイクル疲労特性を示す。縦軸は応力振幅σ、

を繰り返し降伏1芯力σ，。で基準化し，横軸に破断繰り返し

数Nfをとって示してある。繰り返し降伏応力で基準化す

ると，データのまとまりは良くなる。これは，繰り返し

降伏応力が疲労き裂発生と密接に関係する繰り返し変形下

の微視組織を反映していることよると考えられる。しかし，

107回での疲労限は炭素鋼と低合金鋼の焼き戻し材（QT）

で最も大きく，次ぎに炭素鋼の焼きならし材（N），ステ

ンレス鋼SUS304の固溶体化材（ST）とアルミ合金の順番

となっている。

　図25は，疲労限と繰り返し降伏応力の関係である。図24

の結果と対応し，焼き戻し材，焼きならし材，SUS304鋼

とアルミ合金に別れ，疲労限と繰り返し降伏応力の間には

図25中に示す原点を通る直線関係が存在する。

8．4まとめ

　アルミ合金と鋼の母材の低・高サイクル疲労特性を応力

振幅と破断繰り返し数の関係で表すとき，応力振幅を繰り

返し降伏応力で基準化すると，統一的に整理できた。

　さらに，低サイクル疲労特性をひずみ振幅と破断繰り返

し数の関係で表すときには，破断ひずみが静的ひずみ指標

として採用できることも示した。

9　結言

　材料データ取得を目的とした疲労データシートの作成計

画と，それらのデータを総合的に解析し解説を舶えた技術

資料の出版計画は，昭和50年に開始され，平成8年度で終

了した。その間，84冊の疲労データシートと！6冊の技術資

料を出版し，膨大な疲労データの生産と，それらのデータ
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を用いた疲労損傷機構の統一的整理と一般化をはかる目的

は，達成した考える。

　今後は，データ取得が困難なためデータが不足している

超高サイクル域の疲労データ等を中心に取得してゆく計画

を考えている。

参　考　文　献

1）山口弘二，小林一夫，井島　清，西島　敏：鉄と鋼，79
　　（1993），　1284－1287，

2）　K．Yamaguchi，　K．Kobayashi，　K．正jima　and　S．Nish重jima，

　　Trans．ASME，　J．E銅g．Maもer．Tech．，116（1994），479－482．

3）小林一夫，井島清，山口弘二，西島敏：鉄と鋼，79
　　（1993），　1288－！292．

4）松岡，蛭川，竹内，西島，金材技研二材料強度データシート

　　資料「JIS溶接構造用アルミニウム合金の高サイクル疲労

　　特｛生」　（1996）

5）金材技研疲労データシートNos．19（1980），27（1981），6i

　　（1989），　64（！990），　70（1992），　71（ユ992）．

6）NRIM　Fatigue　Data　Sbeet，翼os．66（1990），67（1991），72

　　（！992），77（1993），金属材料技術研究所．

7）西島敏，B本機械学会論文集，46（1980），1314．

8）西島敏，石井　明，金澤健二，増田千利，松岡三郎，金

　　材技硬疲：労データシート資料5，（1989）．

9）金澤健二，山口弘二，佐藤守夫，金材技研材料強度データ

　　シート資料6，（！990）．

10）金澤健二，佐藤守夫，木村　恵，西島　敏，材料，37（1988），

　　61，

11）JIS　Z　2280「金属材料の高温ヤング率試験方法」及び「同

　　解説」（1993），日本規格協会．

12）梅川荘吉，B本機械学会誌，72（1967），1234．

13）渡辺　敏，日本機械学会誌，72（！967），1249，

14）Speich，　G．　R．，ほか2名，　Meヒall．　Trans．，3（1972），203！．

15）田中豊・他2名編，「パソコン統計解析ハンドブックH」

　　（1986），45，丸善，

16）金材技研疲労データシートNos．38（198の，39（1984），44

　　（1985），　45（！985），　52（1986），　56（1987），　61（1989），　70

　　（1992），　74（1993），

研　究　発　表

データシート資料出版

1）高温機器用材料の低サイクル疲労特性，山口弘二，小林一

　　夷，西島　敏，金材技研材料強度データシート資料，！！，

　　（1996）．

2）JIS溶接構造材料用アルミニウム合金の高サイクル疲労特

　性，松岡三郎，蛭川　寿，竹内悦男，西島　敏，金材技

　研材料強度データシート資料，！2，（1996），

3）圧力容器用突合せ溶接継手の疲労寿命に及ぼす応力比の効

　果，太田昭彦，前田芳夫，鈴木直之，西島　敏，金材技

　研材料強度データシート資料，13，（1996）．

4）炭素鋼，低合金鋼の中温疲労特性，金澤健二，木村　恵，

　西島　敏，金材技研材料強度データシート資料，14，
　　（1996）．

5）鋼の弾性係数，阿部孝行，西島　敏，金澤健二，金材技研

　材料強度データシート資料，！5，（1997）。

6）鋼突合せ溶接継手の中温疲労試験法と疲労特性，太田昭

　彦，鈴木直之，前田芳夫，蕩島敏，金材技研材料強度デー

　　タシート資料，16，（1997）．

7）機械構造用金属材料の疲労に関する指標特性，松岡三：郎，

　長島伸夫，西島　敏，金材技研材料強度データシート資
　孝手，　17，　（！997）．

一288一



疲労損傷機構の統一約整理と一般化に関する研究

（口頭）

1）Fatigue　Strength　of　Butt－Welded　Joints　un（ler　Constant

　　MaxiInt乏m　Stress　and　Random　Minimuln　Stress　CQndition，

　　A，Ohta，　Y．Maeda，　N．Suzuki，　Cumla転ive　Damage　under　Varト

　　able　Ampl詫ude　Loading（1995．4）

2）Eゴfective　Means　for　1mproving　the　Fati即e　Strength　of

　　Welded　Strucもures，　A．Ohta，　N．Suzしlki　and　Y．Maeda，

　　更IVV「95（！995．7）

3）高温疲労のパラメータ解析と疲労限の物理的意味，小林一

　　夫，LLI口弘二，日本機械学会M＆M’95材料力学部門講演会，

　　平7．8，（盛岡）

4）高温疲労における歪み保持効果，加藤誠一，小林一夫，山

　　口弘二，EI本機械学会M＆M’95材料力学部門講演会，平7．

　　8．（盛岡）

5）SCMV2－2NT鋼母材及び溶擾金属の高温低サイクル疲労挙

　　動，木村　恵，金澤健二，日本機械学会材料力学講演会，

　　平7．8．

6）機械構造用鋼の弾性係数に影響を及ぼす諸因子，阿部孝

　　行，金澤健：二，西島　敏，日本機械学会第73期全国大会，

　　平7．9．

7）機械構造用鋼の弾性係数に影響を及ぼす諸因子，阿部孝

　　行，金澤健二，西島　敏，麟本機械学会全冊大会講演会，

　　平7．9．

8）横突合せ溶：接継手のランダム荷重疲労特性一σmax＝σy

　　試験法におけるマイナー則の適用一，太田昭彦，前田芳夫，

　　鈴木直之，溶接学会溶接構造シンポジュウム，平7．員．

9）中温大気中環境における溶接継手の疲労き略伝ぱ，鈴木直

　　之，太田昭彦，前田芳夫，溶接学会秋季全国大会，平7．

　　10．

10）高温構造材料の疲労寿命予測，山口弘二，小林一夫，西島

　　敏，EI本材料学会第33高温シンポジウム，平7．！2．

11）316FR鋼の高温疲労寿命特性，山口弘二二，小林一夫，隔本

　　機械学会第73期総会講演会，平8．4．（轡志野）

12）高硬度鋼の疲労強度とフィッシュアイ破壊，金澤健二，阿

　　部孝行，酒島　敏，日本機械学会第73期通常総会，平8．

　　4．

13）溶接後熱処理による疲労強度の変化一残留応力の正負で改

　　善と劣化に分かれる一，前田芳夫，鈴木直之，太田昭彦，

　　溶接学会春季全国大会，平8。4．

14）高速炉用薪材料の高温疲労寿命特性，小林一夫，痢口膨、

　　二，E｛本鉄鋼協会講演会，平8．9．（札幌）

15）Ulliqし竈e　Fa縫g足監e　Threshold　and　Growth　Propertles　of

　　We｝ded　Joints　i臼Tenslle　Residua｝Sしress　Field，　A．Ohta，

　　N．Suzuki　and　Y．Maeda，　111転Conf．Fatlgue　Damage　Struc－

　　tural　Mate1・ials　（1996．9）

！6）　Fa雛gue　Crack　Propagation　Properties　o∫　“他lde（l　joints　at

　　300℃，A．0批a，　N．Suzukl　and　Y．Maeda，　IIW’96（1996．9）

17）中温習気中における突合せ溶接継手の疲労き裂伝ぱ特性，

　　鈴木薩之，太田昭彦，前田下階，溶接学会秋季全国大会，

　　平8．io．

18）変動応力下における小型角回溶接継手の人工海水中疲労強

　　度，前田芳夫，鈴木直之，太田昭彦，溶接学会秋季全国

　　大会，平8．！0．

19）高温における超高サイクル域の疲労破壊，金澤健二，日本

　　材料学会第23回疲労シンポジウム，平8．1！．

（誌上）

！）各種高温材料の低サイクル疲労寿命評価，i加コ三碧，西

　　機敏，配管材料，（！995），6！－64，掴本工業出版．

2）ばね鋼の低サイクル疲労挙動，金澤健二，阿部孝行，木村

　　恵，植田勇夫，村松一浩，ばね論文集，40（1995），5－14．

3）Fatigue　Crack　PrQpagatiolUa　Weided　Joi磁s　under　Ral〕一

　　dom　Loadlngs　in　the　Splash　Zol｝e，　A．Ohta，　Y．Maeda，　S、

　　Machida　a1癒　H．Yosilinari，　Weld，　World，35（ユ995），

　　391－394，

4）乾湿繰返し環境におけるランダム荷重下の疲労き裂伝ぱ，

　　前田芳夫，太田昭彦，町購進，吉成仁志，溶論，i3
　　（1995），　289－292，

5＞溶擾実構造物の疲労寿命をどのように評価するか，太田昭

　　彦，造畢，793（1995），529－532．

6）AFM／STM複合装遣によるPb粒子分散ステンレス鋼の高

　　温疲労破面の観察，蛭川　寿，松岡三郎，宮原健介，竹

　　内弓場，日本機械学会論文集A編，61（1995），697－704

7）工具鋼の高サイクル疲労強度に及ぼす介在物，炭化物の影

　　響，海部孝行，金澤健二，材料，45（！996＞，9－15．

8）　Effectlve　Means　for　亙nlproving　the　Fa亀igue　Strength　of

　　“「elde（玉Str慧ctしu’es，　A、Ohta，　N，Suzuki　and　Y．Mae｛ia，　Wekl．

　　Worki，37（ユ996），84－89．

9）疲労データシートの作成（IV），国塵金属材料に関する基準

　　的疲労特性の確立，酒島他26名，金材技研報告，】8
　　（1996），　269－295，

10）Fatigue　StreHgth　Qf　Butt－Welded　Joints　under　CQnstant

　　Maximum　Stress　al玉d　Random　Minimum　Stress　Conditions，

　　A．Ohta，　Y，Maeda　and　N．Sし…z糠iくi，　Fatigue　＆　Fractwe

　　Bngng．N亙aterials　＆　Strしictures，　！9（1996），265－275，

11）化学成分と熱処理による機械構造用鋼の弾性係数の変化，

　　阿部孝行，金澤健二，西島　敏，日本機械学会論文集A
　　奉鵜，　62（！996），　2290－2296．

ユ2）溶接構造用JISアルミニウム合金の疲労特性，蛭川　寿，

　　松岡三郎，をな内悦男，西島　敏，1ヨ本機械学会論文集A

　　奉扁，　62（！996），　！966－1971．

／3）3！6FR鋼の高温疲労寿命特性，小林…夫，　LLI　I二i弘二，耐熱

　　金属材料第123委員会研究報告，38（1997），1）．25．

14）金属材料の高温疲労特性，山子弘二，小林一夫，西島

　　敏，金澤健二，検査技術，（1997），p．！，

15）　Effect　of　装es｛dual　Stress　　oB　　Fati墓ue　　of　、Veki［｝lent，

　　A．Ohta，　N．Sし聖zし韮ld　and　Y．八二aeda，　Proc，　Int．　Coa‘．　Perfo星㌦

　　mance　of　I）yaamicaliy　Loaded　Welded　Structures，　IIW，

　　（1997），　108－122．

16）中言大気環境における溶接継手の疲労き裂伝ぱ特性，鈴木

　　薩之，太［翌3昭彦，前田芳夫，溶論，15－2（1997），365－369．

！7）横突合せ溶接継手のランダム蒋重疲労特性一σmax＝σy

　　試験法に於けるマイナー則の適用一，太田昭彦，前田芳

　　炎，鈴木直之，溶論，15一ユ（1997），122－128．

18）　Fatlgue　Crack　Propagatlon　of　、Velded　joints　at　300℃，

　　A．Ohta，　N．Suzuki　aI｝d　Y．Maeda，夏就．」．　Fa亡igue，　belng　sし監b一

289



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　金属材料技術研究所研究報告書20（1998）

　　mitted．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Welded　Joints　in　Tensile　Residual　Stress　Field，　A．Ohta，

19）Unique　Fatigue　Threshold　and　Growth　Properties　of　　　　　　　N．Suzuki　and　Y．Maeda，　IntJFatigue，　in　press．

290



特性発現モデルに基づく先端材料の特性解析技術開発に関する国際共同研究

基盤研究

物性解析研究部

極限場研究センター長　西島　敏寧

企画室長　八木晃一

損傷機構研究部

山口弘二紹，下平益夫紹，小林一夫＊2，加藤誠一＊8，門馬義雄＊3，

芳須　弘＊4，T．M．　King＊3，増田千利師，山脇　寿痴，田中義久寧5

環境性能研究部

早川正夫妬，田淵正明＊2，久保　清＊2，大場敏夫＊2，田辺龍彦寧6，武藤　功＊6，金澤健二＊9

力学特性研究部

緒形俊夫妬，長井　寿寧7，由利哲美＊6，梅澤　修＊7，石川圭介細

第3研究グループ

中村森彦，熊谷達夫，信木　稔，橋本健紀

第！研究グループ

和田　仁糊，伊藤喜久男矧，湯山道也矧，竹内孝夫剖，黒田恒生，北口　仁

精密励起場ステーション

彫本直樹，山内　泰，倉橋光紀

極高真空場ステーション

吉原一紘，吉武道子

平成4年度一平成8年度

要 約

　金属聞化合物，金属基複合材料，セラミックス基複合材料など先端材料の特性発現機構を理解し，聴性発

現モデルを構築すると共に，それに基づいて特性評価技術の開発と高度化を図り，先端材料の合理的利用の

ための技術基盤を確保することを目的として研究を行った。また，VAMASプロジェクトの一環として，外

国研究機関との有機的な連携のもとに国際共同研究を行った。

　特性発現モデルおよび特性評価技術に関する研究では，（DTiAl系金属問化合物の疲労特性モデルに関す

る研究，（2）TiAl系金属間化合物の変形破壊モデルに関する研究，（3＞Ti／Sic系金属基複合材料の破壊素過

程モデルに関する研究，（4）Sic／SIC系セラッミックス基複合材料の力学損傷モデルに関する研究および（5）

X線マイクロビームを利用した解析技術の開発に関する研究を行った。

　VAMASプロジェクトでは内外の研究機関との連携のもとに，下記の特性評価法確立のためのラウンドロ

ビン試験等を行った。（6）脆性材料のクリープき裂成長評価，（7）金属基複合材料の特性評価，（8）表面深さ

方向の成分分糎，（9）超電導材料の特性評価，（10）極低爆睡造材料の特性評価，GD材料特性データの評価

システム。

工　緒言

ホi

l：

ll

l；

1：

ll

退官

境在：評価ステーション
現在：高知二｛：二科プく

現在：エコマテリアルチーム

現在：構造材料｛ヒステーション

現在：力学機構研究部

現在：材料創製ステーション

現在：機能特性研究部

堀在：中央大学

現在：束洋大

現在：強磁場ステーション

　本研究では，先端材料の特性発現機構を，その根源をな

す物理化学的現象の解析を逓じて理解し，特性発現モデル

を構築すると共に，それに基づき科学的根拠のある特性評

価技術の開発と高度化を麟り，先端材料の合理的利用のた

めの技術基盤を確保することを目的とする。また，VAMAS

プロジェクトの一環として，外国研究機関との有機的な連

携のもとに国際共嗣研究を行う。本研究は，産学官約50機

関の参加による科学技術振興調整費総合研究の中核をなす

もので，全体調整と推進の役割も摂っている。
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　特性発現モデルおよび特性評価技術に関する研究では，

TiAl系金属問化合物について（！）疲労特性モデルに関する

研究，（2）変形破壊モデルに関する研究を行い，Ti／SiC基

複合材料について（3）破壊素過程モデルに関する研究，

SiC／SiCセラッミックス基複合材料について（4）力学損傷モ

デルに関する研究を行った。さらに（5）X線マイクロビー

ムを利用した解析技術の開発に関する研究も実施した。

　VAMASプロジェクトでは内外の研究機関との連携のも

とに，下記の特性評価法確立のためのラウンドロビン試験

等を行った。＊印のテーマでは国際議長を務めている。
（1）

（2）

（3）

（4）

（5）

（6）

脆性材料のクリープき裂成長評価

金属基複合材料の特性評価

表面深さ方向の成分分析

超電導材料の特性評価＊

極低温構造材料の特性評価率

材料特性データの評価システム寧

H　TiAl金属間化合物の疲労特性モデルに関する研

　　究

　本研究は，先端材料として注目されているTiA1閃の疲労

特性の発現モデルを構築することを目的とした。そこで，

組成調整や熱処理などで金属組織を制御した各種素材を準

備して，室温及び800℃における疲労特性を検討した。

∬司　実験方法

　表豆一1は供試材の概略の化学成分，熱処理，及び金属組

織についてまとめたものである。

　図H－1は供試材の金属組織写真を示す。Ti－51A1材は図

H－1（f）のようにγ二二結晶粒が100％であるが，それ以外

はγ相とラメラ組織の混合組織である。Ti－48A1，　Ti－50Al，

Ti－49AHV（at．％）の鋳造材のγ相は，焼鈍材のような多

結晶粒の集合ではなく，ラメラ組織に囲まれ，孤立した島

状の単結晶であり，境界があっても双晶境界が主たるもの

であるにすぎない。

　疲労試験は荷重容量1トンの油圧サーボ型試験機を用い

て，大気中室温と800℃の条件下で行った。試験は軸ひず

み制御で行い，ひずみ速度10－3／sの対称三角波，または，0，5

Hzのサイン波を用いて行った。

H－2　実験結果

　図豆一2は疲労試験結果を温度ごとにまとめたものである。

ひずみで整理した疲労寿命曲線（S－N曲線）は複雑にから

みあっていて，材料間比較を説明することは難しい。図狂

一3はひずみ制御の疲労データを応力振幅で整理しだS函曲

線である。すなわち，縦軸には繰り返し加工硬化後の定常

応力を用いて書き直したものである。各材料のS－N曲線は

比較的平行となっていて，材料間の疲労強度の違いが明確

に現れてくる。以下，疲労強度の組織依存性を検討する際

には疲労強度の代表値として103サイクルの応力を屠いるこ

ととする。

表■一董供試材の化学成分，熱処理，及び組織

供試材 熱処理 組織

Tl－48Al as　cast Ia田enar＋10賠γgrain
Tレ50Ai as　cast lameUar＋1眺γgra期
τレ49Al－IV as　cast 1amellar手35発γgrain
Ti－49AレIV lGOO℃／10G目 lamellar＋56箔γgrain
τ1－49Al－IV 100G℃／168h la田el｝ar÷89毘γgrain
T卜51A［ 1200℃／10h lGO％γgrai騒

『3回忌
π一3－1疲労強度の特性発現モデル

　室温，800℃の疲労強度とγ相の体積率の関係を麟H－4

に示す。疲労強度は全体的に右下がりの傾向がある。ここ

では疲労強度は実線及び点線で示したように，γ椙の体積

率が約50％までの範囲1では直線的に減少し，50％以上の

範囲Hでは水平になると考えた。その根拠について以下に

述べる。

　範囲1における材料ではγ稲はラメラ相に囲まれ，二二

に単結晶で存在していた。繰返し変形は図H喝（a）のよう

に島状のγ単結晶のなかですべりによって起こる。疲労き

裂は図且一5（b）のように2重すべりの交点などの応力集中

部やすべり線に沿って島状γ単結晶の申に発生した。疲労

破面は図H－5（c）のように粒内破壊となった。その際の疲

労強度はラメラ相とγ単結晶それぞれの強度と体積率の積

の和で表される次式のような複合則

　F＝Fγ・fγ十FL・（1－fγ）　　　　　　　　（丑一1）

が成り立つものと考えられる。ここで，F，　F，，　FLはそれ

ぞれ複合材，100％γ単結晶材，100％ラメラ組織材の疲労

強度，f，は複合材におけるγ単結晶の体積率である。この

ような発現モデルを想定すれば，図n－4における範囲1の

右下がりの組織依存性を理解することができる。

　一方，範囲Hの材料ではγ相は多結晶で存在し，組織の

大半を占めていた。繰返しによるすべり変形は図H－6（a）

のようにγ三内で生じ，粒内すべりは粒界まで達する。疲

労き裂は図H－6（b＞のように粒内すべりが阻止された粒界

での応力集中によって粒界に発生する。疲労破面は二藍一6

（c）のように粒界破壊が圧倒的に多くなる。一般的に金属

問化合物においては粒界が脆弱であから，γ粒界がある程

度以上になると，その際の疲労強度はγ粒の体積率に依存

せず，水平になるというモデルが考えられる。

『3－2　疲労寿命と引張破断延性の関係

　塑性ひずみ振幅ε　と疲労寿命Nfの関係は，次式の
　　　　　　　　Pとl
Manson℃offin式

　ερ。NfR驚C　　　　　　　　　　　　　　　（豆一2）

で表される。ここで，指数αは多くの金属で0．5となる3）。

また，Nf罵！／4とおくと引張試験と見なすことができる。

そのとき㍉，は引張破断ひずみεfに等しいと置くと，式

伍一2）は

　εp、NfOβ＝εf／2　　　　　　　　　　　　（H－3＞
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図1工一1組織写真

　　　　（a）Ti－48Al鋳造材

　　　　（b）Ti－50A1鋳造材

　　　　（c）Ti－49Al－！v鋳造材

　　　　（d）Ti－49A1－IV　lOOO℃〆100h焼鈍

　　　　（e）Ti－49Al－1V　1000℃／168h焼鈍

　　　　（f）Ti－51Al！200℃／10h焼鈍
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図豆一2全ひずみ振幅と疲労寿命の関係（材料間比較）

　　　　（a）室温　　　　（b）800℃

となる。ここで，εfは引張破断絞りφ（％）から次式

　εf－1n（100／（！00一φ））　　（H－4）

で求まる。

　図H－7は各材料の疲労データを㍉、，とNfの関係でプロッ

トしたものである。今鐵の供試材のなかで引張破断延性が

高いのはTi－48AIの800℃，低いのはTi－50A1，あるいは

Ti－5！Alの室温である。そこで，函∬一7にこの2つの条件

で式（豆一3）を用いた予測線を実線（室温），点線（800℃）

で示した。図豆一7において，今回の全疲労データはこの予

測線の範闘にほぼ収まる，黒塗り印（800℃のデータ）の

ほうが白抜き印（室温のデータ）より長寿命側に位概して

いる，などが明らかである。その結果，高温，800℃とも

TiA｝の疲労寿命は式（猛3）で予測できる，疲労寿命の逆

温度依存性は引張破断延性の大きさから説明することがで

きる，の2点が明らかとなった。

葺鱗　小括

　TiAl金属間化合物の疲労強度はγ桐とラメラ相の混舎割

合に依存した。γ相の体積率が約50％以下ではγ相は島状

に単結贔で存在し，疲労破壊はγ相内のすべりによる粒内

破壊が支配的となった。その際の疲労強度特性は複合則か
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胱

／覇

雛

α05伽｝

図■一5Ti－50Al鋳造材のすべり線と破壊形態（範囲1）

　　　（a）すべり線　（b）粒内き裂　（c）照降破壊破面

〈3）
騨こ満．・

図H－6Ti－49A1－IV焼鈍材のすべり線と破壊形態（範囲m

　　　（a）すべり線　　（b）粒界き裂　　（c）粒界破壊破面

ら評価できるというモデルが考えられた。γ相の体積率が

約50％以上になるとγ相は多結晶で存在し，その疲労破壊

はγ相の粒界破壊であった。その際の疲労強度特性はγ相

の体積率に依存しないというモデルを考えた。

皿　金属間化合物の変形破壊モデルに関する研究

　軽量耐熱構造用の先端材料として期待されているTiAl

系金属間化合物の実用化には，常温延性と高温強度の改善

が重要である。現在のところ常温延性改善には組織制御1・2）

および第3元素添加3｝が有効とされており，特に前者につ

いてはTi、Al一α2相が少量含まれるようなTi－rich組成で

TiAl一γ相を均質微細化することにより著しい延性向上が

なされている’D。しかし，α2相が常温延性向上に果たす役

割は解明されていない。そこでTi－49，51at．％Alの2種類

の大型恒温鍛造Ti－A12山系合金を用い，マトリクスγ相の

結晶粒径，化学組成およびα2相の析出形態・体積率を制
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　　図∬一7　塑性ひずみ振幅と疲労寿命の関係

御し，引張変形・破壊特性に及ぼすα，相の影響について

調べ，これらの結果を基に特性発現モデルを構築すること

を毯的とした。また，得られた結果に基づいて上記2種類

の合金について高温クリープ変形・破壊特性と微網組織の

関係，特性発現モデルについて検討し，これらの結果から

室温引張，高温クリープともに良好な特性を発現するTiAl

系金属問化合物材料の胃能性を明らかにすること聡的とし

た。

m－1実験
同日一蓬　室温力学特性

　Ti－49，51at．％A互（以下49，5／Alと略称）　の2種餐｛の・合

金組成を持つ鋳造材を真空アーク溶解により作製し，

M73K／！20MPaの珊P処理および1473K／24hrの均質化梨も

処理後，！473Kで圧…ド率約80％の恒温鍛造を施した円板状

試料（！30mmφ×！5mm）を供試材とした。化学分析の結

果はTi－49Al材は49．Oat．％Al，200wt，ppmOであり，丁呈51Ai

材は509at，％Al，200wt．ppn10であった。継織制御のための

熱処理は雰囲気制御縦型熱処理炉を用い，高純度Ar気流

中で行った。組織観察はノマルスキー型微分干渉光学顕微

鏡および透過型電子顕微鏡（TEM）を用いて行った、，種々

の熱処理を施した試験片（平行部長さ151nm×1｝1融mm×厚

さ1．5搬m）は電解研磨後，常温真空中（＜玉O－3Pa），歪速度

／α4／sで引張試験を行った。破断諏観察は走査電子顕微鏡

（SEM）を用いて行った。

陰一葉辺　高温力学特性

　スカル溶解（2QKg）した49Al及び田Alの2本のTiAiイ

ンゴットを1473K／2h加熱後，熱閾狙咄（抑と1轟比6．5）した

18mm径（49Al）及び15mm径（5ユAl）の棒材を供試材“料

とした。供試材の化学組成は，Ti－48．7at．％Al（o：o．02wt．％，

C：0．007wt．％），　Ti－50．8at．％Alである。これら供試材のう

ち49AIでは真空中（＜2×1σ5もorr）の熱処理により60，

140，220，350μmの平均粒径を持つ4種別単相γ粒組織，

ほぼ完全なラメラ組織，板状α。が粒内に析出したγ粒組

織及びγ結凝】粒界にα，が析出したγ粒組織の計7種の微

細組織を得た。一方，5！Aiでは同様の熱処理により60，485

μmの平均粒径を持つ単三γ粒繍哉及びγ結晶粒界及び粒

内にα2相を析出したγ粒組織の3種の流網組織を得た。

熱処理後の光顕組織の例を写真IH一ユに示す。受け入れ材の

揖咄方向に多数存蕨していた微細なγ粒＋α，粒の帯状組

織は高温・長時間の熱処理によりほぼ完全に消失した。栗

駒！および2にはこれら微細組織の呼称，熱処理条件，結

晶粒経およびα，相の体積率を示す。それぞれの熱処理後，

全長～65mm，平行部直径6mm×長さ25mmの肩付丸棒引

張クリープ試験片を採取した。クリープデータの比較のた

めにNi基可鍛性超耐熱合金として有名なlncOnel　617

（Ni－20Cr－8．6Md／．7Co畦Fe－Ti－AI－C（wt，％））合金を選

んだ。

　49Al及び51Alについて1023，！！73，！273および1373K

の澱慶で定荷重引張クリープ破断試験を高純He中（02＜2

Ppm，霧点く200K）で行った。クリープ歪はダイアルゲー

ジで計測されたプルロッドの変位から求めた。クリープ破

断後，試験片縦断癒の微風｛組織を光顕あるいはSEM観察

し，γ粒径あるいはα2粒の形態の変化について調べた。

随一2　実験結果および検討

皿一2－1　ミクロ組織舗御と室温力学特性

盟一2－1－1丁榔合金の熱処理組織

！）光学顕微鏡維織

　49，5／Al恒温鍛造材の熱処理前の継粉は湾曲した粒界

を持つ粒径約60μmの等軸γ粒組織であるが，これらに

種々の熱処理を施すことで主に満つのタイプの微細組織を

得た。第1のタイプは等軸γ粒継織であり，Ti－A12元系状

態図51から明らかなようにγ単格領域およびγ単相領域近

傍で熱処理を施した場合に形成される。第2のタイプはγ

粒中に板状のα2相が3～4方向に形成された組織いわ

ゆるウィドマンステッテン状組織であり，（α（α，）＋γ）

2穏領域で熱処理を施した後，比較的急速に冷却した場合

に形成される。第3のタイプは主にγ粒界にα，相が形成

された組織であり，ウィドマンステッテン状組織と同様に

（α（α，）＋γ）2梱領域で熱処理をした後，空冷ではなく

徐冷した場合に得られる。第4のタイプは完全ラメラ組織

であり，高温のα単相領域で熱処理を施した場合に形成さ

れる。51Al材の場合は窩温にα単絹領域が存在しないこと

からこのような年算は形成することができない。完全ラメ

ラ組織の場合を除いていずれの組織においても母相γ粒の

結晶粒径は大きく変化することはない。細金ラメラ組織の

場合は短時問の熱処理でラメラ粒径は著しく増加し，結晶

粒径制卿は非常に困難であるQ

2）透過馬子顕微鏡（TEM）韻織

　γ粒内およびγ粒界に形成された板状・粒状α。根は光

顕レベルでは1つのα2板，あるいは！つのα2粒としか認

められないが，TEMを用いて更に高倍の組織観察を行っ

た結果，非常に微細な層二1犬組織となっていることがわかっ

た。写真照一2は5縞1材を（α牽γ）2相領域の1648Kで1．8
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写真皿一1　49Aの熱処理後のミクロ組織
　　　　　　a）受入材，b）γ粒径60μm，　c）γ粒径350μm

　　　　　　d）フルラメラ組織，e）板状α，析出γ粒組織

　　　　　　　f）γ粒界α（α，）析出粒組織

表皿一149Alの熱処理後の組織，粒径，α。相の体積壷

金　属　組　織

@（呼　称）
熱　処　理　条　件

@（炉冷）
結晶粒径
iμm）

α2体積率
@（％）

　60～
ﾁ　　　220μm

1413～1433K×
@　1～50h

60
P40
Q20

0

単　350五m
1708K×1／4h＋
P4231く×24h

350 0

フルラ　メ　ラ 1708K×1／12h 435＊ 19．5

γ粒内／板状α2 1623KXlh 150 3．2．1

γ粒界／α1 1603K×2h 50 25．8

真空中　く2×10－5torr ＊1コ口ニーサイズ

表皿一251Alの熱処理後の組織粒径，α2相の体積率

金　属　組　織
@（呼　称）

熱　処　理　条　件
@　（炉冷）

結晶粒径
@（μm）

α2体’ ﾏ率
@（％）

γ　　　γ一S 工423画面　lh 60 0

単相　　　γ一L

1523K×　25h 485 0

二　　γ／α3
ﾅ1

工　6　9　3　K　×　1／2　h　　→

P493K×　2h→
P668K×　2h

130 16．1

真空中　く2×10－6torr
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ks保持後，空冷した場合のウィドマンステッテン状組織申

の板状α，相のTEM像である。これらの層状組織（以後は

γ粒内に形成された非常に微細なα，／γ層状組織を“粒内

ラス”と表記する）は母相γの等価な4つの撮！｝面に沿っ

て形成されている。一方，制御冷却した場合にγ粒界に形

成される粒状α2相も非常に微細なαノγ層状組織となって

おり（以後はγ粒：界に形成された非常に微網なα㌶γ層状

組織を“粒界ラス”と表記する），粒内ラスと岡様にα，相

とγ相の問には同様の結晶学的方位関係が認められる。

璽一2－1セ　引張変形特性

1）化学組成および結晶粒径による影響

　引張特記に及ぼすγ相の化学組成の影響を調べるために

は，引張特性の結晶粒径依存性を把握する必要がある。本

実験ではし8～86．4ksの熱処理により結£異1粒径を約80～

240mn1まで変化させることができた。このようにして粒径

制御した49，51Al材の常温引張試験の結果を表駐3に示

す。降伏応力は｝la｝1－Petchの閣係を示すが，粒径により大

きな変化はない。一方，化学組成には大きく依存し，49Al

は51Alよりも高い降伏応力を示し，引張破断伸びは逆に

51Alの方が高い値を示す。

表巫一349A｝，51Alにおける等軸γ粒組織の引張変形辱寺性

　　　0．2％OS：0．2％耐力，　T．S．：引張強度，　TE．：伸び

Tト49A1
0．2％0．S．　　　T．S．　　　　　T，E，

（曜撮m2）（kg／mm2）　（％）
γ粒径
（匹m）

1423正（xihτ吟AC

1423Kx10hr→AC
正423K×24hr→AC

302
29、6

28，5

35，0

34．9

32．6

王．24

三．．47

0．99

90
130
150

Ti－5三A1
0．2％OS．　　　T．S，　　　　　T．E．

（k拶mm2）　（k帥m｝2）　　（％）
γ粒径
（陣）

孟473iく＝xO5hr→AC

王4731（×1hr一丸AC

1473Kx玉Ohぎ→AC

圭8．8

179
17，0

26．6

2曝．4

23．7

2、90

250
2．82

80
1GO
240

2）　α，相の形成・形態による影響

　49，51湘材の等軸γ粒：組糸哉中に粒界・粒内ラスを形成

させた場合の引張特性をそれぞれ図盟一！（a），（b）に示す。

49Al材の場合，等軸γ粒：組織（タイプ1）からγ粒界にラス

を形成した紐織（タイプH），γ口内にラスをウィドマン

ステッテン状に形成させた組織（タイプ盟）となるに従い，

降伏応力はほとんど変化しない，あるいはやや減少傾向を

示す。一方，51AI材の場合，降伏応力はタイプ1と豆では

それほど変化しないがタイプ㎜では大きな増加を示す。引

張強さはγ相の化学組成に関係なく49A1，51A！ともにタイ

プ1から豆，瓢となるに従い，著しい増加傾向を示す。し

かしながら降伏強度および引張強さの絶対値は49A｝の方が

5！Alよりも高い値を示す。

　引張破断伸びは49Al，51Al材ともにラスの形成により向

上し，タイプIRの綿織において最も高い値を示す。大変興

味深いことに降伏強度，引張強さの絶対値は化学組成に依

存するのに対し，引張破断伸びは合金組成によらずタイプ

H，タイプ㎜ともに絶対値はほぼ同じ値を示す。TiAl合金

の引張特性を支配する因子としてα，およびγ各相単体の

引張特選，γ相の結晶粒径を考慮し，これらの因子が降伏

強度，引張破断伸びに及ぼす影響について検討した。

　タイプ1とタイプHの降伏強度が49Alおよび51A｝にお

いてほぼ同様の値を示すのは母相γ格の化学組成に大きな

変化がない上に，γ粒界のラスの体積率が小さく，強化相

として働かなかったためと考えられる。一方，タイプ1，

Hに対しタイプIIIの降伏強度が49Aiにおいてほとんど変

わらないのは，ラス形成による強化と母相γ相の化学組成

がTi－rich側からAl－ri軸側にシフトしたことによる降伏

強度の低下がバランスしたためであり，51擬においてタイ

プエ，∬に対しタイプ田の降伏強度が大きく増舶するの

は，母相γの化学纏成はほとんど変化していないがラスが

15

ま～10

＼
’6

章
麟　5
醸

。

　　　　　　　　　　0．2％PS

　丁巳

500

燐00
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300芝譲
　　＼　　＼

…趨
　　喬墨
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1茎1

o
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　10
＼

攣
懸　5
蕎
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図皿一1　（a）49Alおよび（b）5iA｝の粒界・粒：内ラス形成による引張特性の変化
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露00
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強化相として働いたためと考えられる。またタイプ皿の降

伏応力がタイプ1，Hの降伏応力よりも大きくなる要因と

して結晶粒の微細化が考えられる。

　母相γ相の化学組成あるいは結晶粒微細化効果ではタイ

プ且，皿の延性向上を説明することができないことから，

これら以外の効果，例えばタイプH，IHにはα2／γ（γ／γ）

界面が多数存在することから界面転位により母相γ相の均

質変形が容易になった等のミクロ的な効果によるものと推

測される。

3）ラスの体積率の影響

　粒内ラスの体積率を変化させたときの引張変形特性変化

について調べた結果を以下に示す。51Al材の場合は，母相

γの化学組成をほとんど変化させることなく粒内ラスを形

成させることができる。51Al材に（α＋γ）2相領域の

1648Kで熱処理時間を変化させて等温時効処理した場合の

組織変化を写真皿一3に示す。熱処理前の供試材は粒径約

60μlnの等軸γ単相組織である（写真皿一3（a））。熱処理に

よりγ粒内に3～4方向に配向した粒内ラスが形成される

（写真ln－3（b），（c））。粒内ラスの厚さは時間とともに増加

するが長さおよび密度（光顕レベル）はほとんど変化しな

い。また初期γ粒径も粒内ラス形成前後で大きな変化は認

められない。

　圏内ラスの体積率（ただし粒界ラスも含まれる）と引張

変形特性の関係を図皿一2に示す。粒内ラスの体積率増加と

ともに降伏強度および引張強さは増加傾向を示すが，引張

破断伸びはピークを示し，調髪ラスが17％の場合に最も高

い値を示す。

　以上の結果から降伏強度は，緊縮ラスの体積率の増加に

比例して向上し，圏内ラスが強化相として働くことが明か

となった。また，写真In－3（b），（c）の組織に示されるよう

に結晶粒径がほとんど同じでも降伏応力は図IH－2に示すよ

うにラスの体積率増加により大きく上昇していることから，

降伏応力の増加に対する結晶粒微細化の効果はラスの形成

による効果よりも小さいものと推測される。一方，引張破

断伸びも三内ラスに強く依存するが，ラスの体積率増加に

伴いピーク値を示すことがわかった。このことは粒内ラス

50

　　　40
藍　廷

ξξ
2930
ヘ　　　へ

総
獣20
　0
10

0

0．2％PS

TE

12

10

8　～£

　へ
　る6

6螢
　即

4

写真皿一251AlのTEM組織：1648K／3min／A．C．の熱処理

　　　　で形成された粒内ラス

0 10　　　　20　　　　30

　　ラス体積率／％

40

2

図皿一2　ラスの体積率と引張変形特性の関係（51Al）

写真皿一3 51Alの熱処理組織
a）鍛造まま，b）16481（／3min，　c）1648K／30min
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の形成，つまりα2／γ界翫の導入は引張延性向上に大きく

寄与するが，γ相に比べて常温延性の乏しい6・ηの相の体

積率が大きくなりすぎると逆に延性低下を招くことを示唆

している。

斑一2－1－3　2元系TiAl金属間化合物のα2析出相による蜜

　　　　　温引張延性発現モデル

　本節ではミクロ組織制御による延性改善挙動について，

破壊靭性に基づく伸び改善の定性的なモデルについて考え

る。室温引張変形による破断は主に壁開割れによって脆性

的に生じるから，破断伸びは先在するきれつ，あるいは同

等な欠陥から引張応力の上昇によって不安定破壊を生じる

ことにより決まると考えることは妥当であろう。

　TiA1金属間化合物の引張延性発現モデルをChanのモデ

ル8／に基づいて考える。本合金では先に述べたようにγ格

中にα，相を析幽させることにより察温伸びは改善される。

そこで，伸びすなわち破断歪みεfについてγ相と碗相で

複合則が成り立つと仮定する。この仮定はα2相とβ枳か

らなるα2合金で，各相の間で成り立つことが報告されて

いる91。

　・，識（1－v。）・ε，、＋v。・ε。，　　　顧一ユ）

ここで，V，はα2相の体積率，ε，f，ε眞は各々γ相，偽

相の破断歪みを表す。

NiAlの破断歪みの繍霜粒径依存性8｝と同様な依存性がα，掘

で区切られたγ相に関して成り立つと考えると，次式が得

られる。

　・，、瞥G（H）…B／ゆ÷1｝　　　　　（盤一2）

ここで，Hは偽相で区切られたγ相のサイズ〈ラメラ粒で

は結晶粒径），nは材料の弾塑性変形εがRamberg℃sgood

の式に従うという仮定した場合の定数，Cは弾性係数，降

伏強度，破壊靭姓値K！cを含む定数で次式で与えられる。

　C講｛！．65（／一ソ2）（1十3／1の1／2（α’εy）王／目

　　　×Klc2／（π・，酬：1出允【”　　　樋一3）

ここで，ソはポアソン比，建はヤング率，σ，は降伏応力，

εは降伏ひずみである。
　き　

降伏強度についてHall－Petchの関係が成り立つとすると，

ε。〔はεアfに比べて小さく，またVαが小さいとき，纈

一1）式は

　εf＝G（！－V。〉・（H）…a／（祠〉　　　　　（㎜一4）

で与えられる。より一般的には次式で与えられる。

　εガ＝Gf（V。）・（H）司｝／＜［h　1＞　　　　　　　　（画一5）

ここで，f（V。）はV．と共に単調に減少する関数である。

　　（皿畷）あるいは（臥5）式において，Cにはσ，が含

まれるから，Hの簡単な関数ではない。しかしσyがHに

よってほとんど変わらなければ，あるいは線形な歪み硬化

（n篇1）が成り立つならば，εfとHの関係は次式で表さ

れる。

　1・（・，）篇ln（C）＋1・｛f（V。）｝一n／（計1）・正n（王1）（匪6）

　49Alの場合には，図説一2，3からわかるように，巨視的

にはσyのγ相粒径依存性は小さく，またα2相析出による

変化もほとんどみられないから（盟略）式を用いた定性的評

価が可能であろう。

　（匪6）式で表される破断伸びεfとγ相のサイズHの

関係を図1卜3に模式的に示す。破断歪みεfはα2相によっ

て区切られたγ相のサイズが小さいほど大きな値をもつ。

（田一6）式右辺第2項ln｛f（V。）｝からα，相の増加によって

εfは低下するから偽相の析1｛：1が少ない方が良好な伸びを

示す。また第i項ln（C）には破壊靭性値KfCが含まれるか

ら，Hの変化に依存しないと考えてきたKlcの改善が可能

ならばεfの向上が可能となろう。γ／偽梢界面の存在が

γ相中の転位の発生源になり，あるいは碗癬のscave“giR9

効果により塑性変形を容易にすることが考えられる。こう

した難性変形は応力集中の緩和をもたらして先在されつか

らの不安定破壊を生じ難くし，γ梢の破壊靭性値Klcの向

上に寄与して1紙C）の上昇をもたらす可能性がある。単位

体積中のγ／α。相界面の徳積は11が小さいほど大きくなる

が，γ相の靭性向上への寄与は明確でないから図選一3では

Hに依存しないと考えて模式的に示している。

　以．hの議論から，　TiAl系金属間化合物の室温引張延性の

向上にはγ梱中にα，相を析出させ，γ相のサイズを細か

くすると共にγ／α，相界面を導入することが効果をもつこ

とが期待される。ただしα，相の体積率は少ない方が良い

から，旧いα2相板を多く析出させる方が効果的であろう。

皿一2－2　高温クリープ特性とミク四組織

盟一2－2一董49Aiのクリープ試験結果

1）　クリープ破断特性

　図体一4に1｛e中／273Kにおける5種類の組織材の応カー

破断時間曲線を示す。比較のためlnconel　617のデータを

入れた。同…応力レベルでは最大γ粒径350μmの棚＄ゆ破

断寿命が…番長く，最小γ粒径60μn達の材料は…番寿命が

短い。フルラメラ組織材は応力娼MPaではγ粒径最大の材

料と同等の寿命を有したが，低応力側では6！7合金よりも

明らかに短くなっている。γ粒組織にα2相を有する2種類

の材料では，γ粒：界に偽を有する組織材はγ粒径が50／畑

にも係わらず60μmの単相γ粒径材よりも破断寿命が長

かった。γ粒中に板状α．を有する組織材はγ粒径最大と

ゆ
8
三

＿．＿＿一一一一
撃氏iεf）

n／（n＋1）ln（H）

in（C）　↑　（Klc土蓉）

ln｛f（Vの｝↓（Vα増）

　　　　　ln㈹

園廼一3　破断ひずみε「～γ相サイズHの関係（模式図）

一300一



特性発現モデルに黎つく先端材料の特性1鮮析技術開発に関する騨祭共問研究

£

＼

102
1273K，　He Ti－49A1

・哩0・

、、＼
　　＼ぐ気こミ＝＝lncone1617（air）

△，。μm’ z：緊画一
　　　　　　　　ヘヘ　　　　　　　ヘ
　　　　　　　　ヘ　　　　　　　　　へ◇350μm　　　　　　＼畝　 O紗＼嫁〉
　　　　　　　　　　　ヘへ　　　　　　　　　　　
醗全ラメラ粒　　＼▽⑫＼為一
〇γ粒＋板状α2糟　　　　　　　　＼、　　　　＼

▽γ粒＋粒界α2相　　　　　　　　　　　
、’

_、

ま200

10ユ　　　ユ02

　　破断時間／h

ユ03

図頂一4　1273Kでの応力～破断時間曲線

1273K，　He 19．6MPa

＼

6100
1

⊃

　　0

△

公

▽
　　　O　　　Ti－49A1
　　　　口　△60μm

　　　　ロ　◇350μm

　　O　Oγ秘板状α・相彰。醗全ラメラ粒
　　　　　▽γ粒＋粒界α・相

　1000
時間／h

2000

図皿一5　応力19．6MPa（！273K）でのクリープ曲線の例

最小の中間的な破断寿命であった。49A1のγ粒径350μm

の材料はInconel　617合金とほぼ岡等のクリープ破断強度

を有し，γ粒径を大きくすることにより破断寿命の著しい

向上が認められた。

　応力19．6MPa（1273K）におけるクリープ曲線の例を図皿1

－5に示す。いずれの組織も遷移，定常，加速の三段階を経

て破断に至っている。ミクロ組織から見るとγ粒：径350μm

の材料が最もクリープ抵抗が高く，粒径が最小の60μm材

料が最もクリープ抵抗が低かった。

　一方，破断伸びは粒径に依存せず，γ粒径350μmの材

料を除いて破断した材料全てにおいて破断伸びは100％以

上であった。また，破断部近傍も十分絞られており破断絞

りも全ての材料において概ね90％以上であり，その破面は

チゼルポイント破壊を呈していた。γ粒径350μlnの材料で

破断伸びが減少したのは加速クリープ段階で試験機にリー

クがあり酸化が起こったためと考えている。実際，酸化が

起こらなかった同材の応力29．4MPaでの破断材（破断時問

648h）の破断伸びは99％で十分なクリープ破断延性を有し

ているからである。

　各組織材について負荷応力と定常クリープ速度の関係を

求めたものが図臥6である。γ粒径が大きくなるほど定常

クリープ速度が低下する。フルラメラ組織のデータを除い

てほぼ岡じ勾配の直線にデータはよく載っている。応力指

数n値は38畷程度の範囲に収まっており，60～350μmの

γ粒径およびγ粒銀に板状α2やγ粒界にα2を持つγ粒材

料ではクリープ試験前の組織が異なっても同じ様な変形機

構が働いてると考えられる。一方，フルラメラ組織ではn

値は2ユとなり変形機構が前者と異なっていると考えられる。

フルラメラ組織材の簿命が低応力側で短くなっているのは

ここに原因があるかもしれない。

　図IH－7は1273Kの高純He雰囲気申で得られた破断寿命

と結晶粒：径の関係を示している。△□▽◇を通る実線は単

相γ合金の粒径に対して描かれている。フルラメラ組織に

ついてはコロニーサイズを粒：径とした。この図から明らか

にγ粒径が大きい方が寿命が長く，フルラメラ組織材の寿

命は同一γ粒径材と比較して低応力側ほど短くなり，逆に

γ粒界に伽相を有する材料ではそれが長くなっていること

が分かる。同様の関係は結晶粒径と定常クリープ速度の関

係についても得られた。これらの結果から49Alではフルラ

メラ組織よりはγ粒径を粗大にした方がクリープ破断特性

の良好な材料が得られること及びそのγ粒界にα，相を析

出させることが出来れば更にクリープ破断特性が向上する

可能性があることが明らかとなった。

　上記の結果からクリープ寿命あるいはクリープ抵抗はγ

粒径最大の材料で最大で，最小材料で最小であったので，

この2種類の材料について1023～1373Kの温度範囲でク

リープ破断試験を行った。Nobuki　et　a1．1。）によると1073K

を境としてα2％耐力の大きさが粗粒材と細粒材で逆転する

丑　！01
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遡100
鰻
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lO23－1373Kでのγ粒径350μ皿と60μmの定常

クリープ速度と応力の関係

ので，1023Kでは細粒材のクリープ抵抗が粗粒材よりも大

きくなることが期待された。

　図皿一8，9は1023～1373Kにおけるγ粒径350μmと60μm

の応カー破断時間曲線及び定常クリープ速度と応力の関係

を示す。γ粒径の大きい材料はいずれの温度においても粒

径の小さい材料よりも破断寿命は長く，また，定常クリー

プ速度は60μm材よりも小さい。細粒材の定常クリープ速

度（最小クリープ速度）が粗粒材のそれよりも大きいとい

うデータはlo33KにおいてTi－49Al－lvでも得られているID。

これらの結果は本系合金におけるクリープ強度と引張強度

の本質的な相違を示唆しているものと思われる。また，本

系合金は1023～1373Kの広範な温度範囲でγ粒径の粗粒材

の方が細粒材よりもクリープ強度が大きいことが明らかと

なった。

　クリープ強度が最大のγ粒径350μmの材料とIncone1

617のLarson－Millerパラメータプロットによると，1023～

1373Kの広範な温度範囲で49Al粗粒材はNi基超耐熱合金

に匹敵するクリープ強度を有しているということが出来る。

　クリープ破断伸びは殆どの材料で広範な温度範囲にわ

たって90％以上であったが，1023Kの低い温度ではγ粒径

最大の材料は粒径最小材料よりも破断寿命は長いが，前者

の破断伸びは30％に減少した。30％の破断伸びは高温構造

材料としては十分であるが，この温度での粗粒材の試験は

まだ終了していないので低応力長時間側で破断伸びが更に

低下するかどうかは不明である。一方，γ粒径の小さい材

料は80～100％近くの破断伸びを維持していた。

2）　ミクロ組糸哉

　写真皿一4は！273K／817，8hで破断したフルラメラ組織を有

する材料の縦断面における破断部近傍（2且））と掴み部

（2b））の光顕組織を示している。試験前の写真皿一1（d）の

組織と比較して破断後の破断部近傍ではうメラ組織が見ら

れず動的再結晶による細かなγ粒組織が認められた。

Worthらu）はTi－48Al－1Vのうメラ組織においては動的再

結晶は生じないと報告しているが，これは試験温度が

1088Kと低いことが原因と思われる。本研究ではフルラメ

ラ組織以外でも試験前の組織に関係なく破断材の破断部近

傍に動的再結晶が共通して生じていた。掴み部でも組織変

化が起こり，完全なラメラ組織は殆ど認められず，ラメラ

が消滅しγ相に変化した粒が数多く観察された。

　破断部近傍の動的再結晶を起こしている領域は破断面か

ら遠ざかるとその量が減少した。したがって，動的再結晶

の生じている領域が大きいとクリープ破断伸び及び破断絞

りが大きくなり，酸化等の腐食による表面への影響が小さ

ければ超塑性的な伸び及びチゼルポイント破壊に至ると考

えられる。

　Ti－A1金属問化合物の高温クリープ試験における破断材

のミクロ組織観察の結果，クリープの進行に従って組織が

大きく変化していくということが明らかとなった。そのた

め，破断材では破断伸びがIOO％前後の高い値を示すこと

からも分かるように，従来のNi基超耐熱合金で見られた

ような粒界ボイドは観察されない。すなわち，本系合金の

破壊のモードは粒界ボイドの生成・成長ではなく，粒界近

傍の動的回復・再結晶等の組織要因に律せられていると思

われる。

小一2－2－251Alのクリープ試験結果

1）クリープ破断特性

　51AI合金の1273Kにおける応カー破断時間曲線を図nI

写真皿一449Alのクリープ破断後のフルラメラ組織材の

　　　　ミクロ組織
　　　　a）破断部近傍，b）掴み部
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一10に示す。細粒材の破断寿命は粗粒材より短いが，α2相

を析出させた130μmのγ粒径を膚する材料（2楊材）が粗

粒材よりも寿命が長い。2栢材の応力19．6MPaでのデータ

は高応力側からの外挿値からずれているが，これは試料が

試験機のリークにより酸化されたためである。

　図nI－llは51Al合金の！273K，19．6MPaにおける3種1の

材料のクリープ曲線を表している。細粒材及び粗粒材はい

ずれも100％近くの良好な破断延性を有しているが，2相

材は40％程度であった。これは先に述べた酸化のためであ

る。実際，酸化を問題にしなくて良い同材の高応力側の破

断伸びは応力49MPaで94．2％（24h），294MPaで89．9％（209，7

ゆ（括弧内：破断時間）で良好な延性ということが出来る。

　クリープ曲線を基にして得られた定常クリープ速度と負

荷応力の関係を図阻一12に示す。従来と同様，クリープ抵

抗は細粒材よりも粗粒材の方が大きい。しかし，γ粒径の

小さい2相材が粗粒材と同程度のクリープ抵抗を示すこと

は注目に値する。49A1では粒界にα2相を析出させるとク

リープ抵抗が高くなることを示したが，51A1においても恐

らく粒界に析出しているα，相がクリープ抵抗を高めたもの

と思われる。定常クリープ速度と応力の関係，ε㎜Aゲに

おける応力指数nはいずれも4．5～4．8の閲にあり，変形機

構には3種の材料間に差がないといえる。

　図猛43は51A1についての！023～1373KにおけるLar－

son－Millerパラメータプロットを表している。亙nconel　617

合金に匹敵するのはγ粒界にα2相が析出した材料だけで

ある。

2）ミクロ組織

　写真蟹一5は！023Kで196MPaの負荷応力のもとで87．5時

間（破断伸び：16．8％）で破断した細粒材（a）及びユ373Kで

！9．6MPaの負荷応力のもとで72．3時間（破断伸び：73．1％）

で破断した2相材（b）の破断部近傍の光顕写真である。

1023Kではγ粒：界に沿ってのクラックが認められ，細粒材

はこの温度では粒界破壊をしている。このことは！023Kに

おいても結晶粒径の大きい材料の：方がクリープ抵抗が高い

ことを意味している。…方，1373Kにおける2相材の破断

部近傍の組織は1173K以上で破断した材料に共通な動的再

結晶組織である。動的再二二が起きるため，析出していた

α，相は消失し，試験前の組織とは全く異なった組織を呈

する。このような組織を持つとチゼルポイント破壊となり，

破断絞りが100％近くになるのが普通であるが，この場合

も絞りは98．9％であった。

『2－2－3　49Ai合金と51Al合金の比較

1）クリープ破断特性

　爾合金の細粒材は結晶粒経が同じ60μmであるのでク
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写真皿一551Alのクリープ破断後の破断部近傍の組織

　　　　a）1027K，87．4hで破断した細粒材

　　　　b）1373K，72．3hで破断した2相材

　　1023KHelOO　　　　’

200
1273K，　He 19．6MPa

147MPa

＼

6100
㌃

ミ

　　残

γ粒径：60μm ◆49Al

　　　　◇51Al

品触

〕

　250

時間／h

500

図皿一1549Alと5！AIのクリープ曲線の比較（1273K，19．6

MPa）

＼

馨5・

よ

咲）

γ粒径：60μm

51AI
＄

◇

49Al

◆

◆

　500

時間／h

図皿一1449Alと51Alのクリープ曲線の比較（1023K，

　　　1373K，　He200 9．8MPa

1000

＼

薯1・・

よ

147MPa）

　γ粒径：60μm

51Al

◇
　　49Al

　　3
び幽ρ

％

図皿一16

　　　　200　　　　　　　400　　　　　　　　600

　　　　　　　時間／h

49Alと51Alのクリープ曲線の比較（1373K，

147MPa）

リープ曲線の比較を行った。図皿一14，15，16は1023，

！273及び1373Kにおける両合金のクリープ曲線を示してい

る。いずれの場合も49AIの方が51Alよりも破断寿命が長

く，51A1のほぼ2倍の寿命を有していることが分かる。定

常クリープ速度は，1023Kでは7．6×10‘3％／h（51Al），1．96

×10ゼ％／h（49Al）であり，1273Kでは9×10“2日置h（51A1），

1．6×10’％／h（49Al）となり5！Alの方が49Alのほぼ1／2で

あった。この関係は1273Kまでは保たれていたが，1373K

では9．9×！『％／h（51Al），8．1×1併％／hとなりほぼ同程度

の定常クリープ速度となった。

　定常クリープ速度が小さいにも関わらず，51Alの寿命が

短いのは早い段階で加速クリープ段階に入るからであり，

1023Kでは，これは51Alにおける粒界ボイドの生成・成長

速度が49Alのそれよりも大きいためであると考えられ，こ

の本質は51AIの粒界は49A1の粒界よりも弱いということ

であろう。したがって，動的再結晶が生じる1173K及び

1273Kでは加速クリープに入る時間に大差なく破断寿命も

ほぼ同一になる。一方，1373Kでの破断寿命あるいは加速

クリープ段階に入る時間の両合金における相違は動的再結

晶では説明がつかない。多分この温度での49A1合金は酸素

を吸収することにより強化されたものと思われる。その根

拠としては，先ず本質的に49Alは51Alよりもこの温度の

低酸素ポテンシャル中での耐酸化性が悪いこと，したがっ

て，49Al中に酸素が入りやすいこと，定常クリープ速度の

大小関係が逆転していること，加速域に入ってからの伸び

が少ないこと等が挙げられる。酸素量が多い合金では高温

ほど流動応力が高くなることはMorrisによって示されて
いる12）。

　以上見てきたように2vp．m以下の酸素量のHeを試験雰

囲気として使用しても，時によっては，試験機のリークな

どによりTi－Al合金のクリープ破断特性が大きく影響され

ることが明らかとなった。しかし，雰囲気が問題になる

1173K以上では，雰囲気の影響を受けなければ同合金は動

的再結晶により破断伸び，破断絞りが著しく大きくなるの

で，伸び，絞りのデータを試験の善し悪しの目安にするこ

とができよう。

皿一3　　ノ』、才舌

　TiA1合金の引張特性は，γ相の化学組成，結晶粒径およ

びα2相の析出・形態に依存する。高い降伏応力と引張破

断伸びを得るには，化学量論組成近傍の微細γ粒中にα2

相をウィドマンステッテン状に析出させた組織が有効と考

えられる。またTi－51Al材の引張特性に及ぼすα2相の影
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響について調べた結果以下のことが分かった。α2相を

ウィドマンステッテン状に形成させることにより降伏強度，

引張強さとともに引張破断伸びも向上する。しかしα2相

の体積率が大きくなり過ぎると引張破断伸びの低下を招く。

最後に2元系TiA1系金属問化合物を恒温鍛造および熱処

理することによるミクロ組織変化が常温引張延性に及ぼす

効果について，γ相中へのα2相の析出による延性向上に

着目して定性的なモデル構築を試みた。脆性なTiAl系金

属問化合物の引張延性を支配している主な因子としてγ相

の破壊靭性値KIcを考え，α2相で囲まれたγ相のサイズ

を単位とした先在されつあるいはこれと同等の欠陥から不

安定破壊発生するまでの塑性歪みを破断伸びと考えて，

NiAlの引張延性に関するChan8）のモデルを参考に定性的モ

デル化を行った。

　また，Ti－49at．％Al合金及びTi－51at．％Alのクリープ破

断特性におよぼすミクロ組織の影響について調べるため，

熱処理により49Alではγ粒径を60－350μmにした組織フ

ルラメラ組織　γ粒中にα2を板状に析出させた組織　γ

結晶粒界にα2相を析出させた組織を有する7種の材料に

ついて，また，51Al合金ではγ粒径を60及び485μmにし

た組織及びγ粒界及び門内ににα2相を析出させた3種の材

料について，1023～1373Kの高純ヘリウム中でクリープ破

断試験を行い，ミクロ組織とクリープ破断特性の関係につ

いて検討した結果，以下の結論を得た。49Al系でγ粒径を

できるだけ大きくした材料の粒界にα2相を析出させるこ

とにより室温引張試験における破断延性及びクリープ破断

特性の両方を良好にすることが出来る可能性があるという

ことが明らかとなった。

］V　金属基複合材料の破壊素過程モデルに関する研

　　究

　SiC繊維強化Ti合金系複合材料はガスタービンあるいは

エンジンなどの軽量部材として特に高温環境下での使用が

期待されている材料の一つである。この材料の静的特性と

しては要求を十分に満足していることが確かめられている

が，疲労による特性劣化が問題となっている。室温におけ

る疲労強度特性は，低寿命側で繊維破断モード，中寿命側

ではマトリックスのき裂と繊維破断の混合モード，長寿命

側においてはマトリックスのき裂が支配的であると考えら

れている12）。また，繊維とマトリックスとの界面せん断滑

り抵抗と疲労損傷の関連も検討3ηされているが，高温にお

ける疲労強度特性や損傷の発生成長に関する情報は非常に

少ない。

　本報告では，ノッチのない試験片を用いて高温における

疲労強度特性を求めると共に，疲労損傷の発生および成長

過程のその場観察を行い，その破壊機構を調べた。また，

室温での結果と相対的に比較検討を行った。

IV－1　実験方法

lV－1－1　複合材料

　強化用Sic繊維は，直径33μmの炭素コア上にSicをC

VDで蒸着する方法で製造された直径約140μnlのSCS－6繊

維（米国，Textron社製）である。　SiC繊維表面上にはSCS

コーティング層と呼ばれるβ一Sic粒子分散TC（Tur－

bostratic　Carbon）からなるコーティングが約3μm施され

ている。マトリックスにはβ相であるTi－15V－3Cr－3Al－3Sn

を用いた。この合金の化学組成はV：15．22wt％，　Cr：3．26wt％，

Al：3．12wt％，　Sn：2．94wt％で，残りはTiである。

　複合材料はSiC繊維とマトリックスの箔とを交互に6層

積層した後，HIP法により1125K／100MPaの条件下で3．6ks

保持して繊維方向長さ210mm，幅300mm，厚さ約2．4mmの

シート状の複合材料に形成されたものである。複合化後，

1053K／1．8ksの時効処理および755K／60ksの安定化処理が

施されている。繊維の体積含有率fは約0．39である。図IV

－1に繊維軸に垂直な方向の代表的な断面組織観察を示す。

（a）に示すようにSic繊維はほぼ等間隔に複合化されてい

る。製造時に，SiC（scs6）繊維とTi合金との界面に反応

が生じ，マトリックスと繊維表面のSCSコーティング層問

に厚さ約0．6μmの反応層が観察される。

（a）ワ7

　　　マトリックス

ぐ

　　　　　Sicファイバー曹
ボ

（b）

最外コーティング層

一50μm

　　　反応層
／、

騰

5μm

図IV－1　Scs－6／Ti－15－3MMCの断面組織写真
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IV－1－2　その場観察疲労試験

　疲労試験片には図W－2に示すような平行部長さ10mm幅

2mmの短冊形の試験片を用いた。複合化後の材料から機

械加工により試験片を切り出し，最終的に超音波加工：によ

り精密加工を行い所定の形状とした。試験片表面は最終的

にα25μmのダイヤモンドペースト用いて，繊維が表面に

現れるまで慎重に研磨を行い，表面での損傷過程をその場

観察できるようにした。つかみ具の部分は，負荷を試験片

肩部（半径10mmの部分）で伝達する方法を採用した。

　図W－3は高温環境下におけるその場観察装遣の概要を示

したものである。本装置は横型の油圧式疲労試験機（島津

製作所，最大荷重5k酌と走査型電子顕微鏡（TOI）con，

sm－5！0）を組み合わせたもので，高温下で疲労損傷をその

場観察するために開発されたものである。SEM試料室内は

約2×1σ3Paの真空度である。試験片の加熱はWヒータを

用いて平行部を加熱し，観察醸の裏側に取り付けたKタイ

プの熱電対により温度制御した。加熱部の温度誤差は±4

Kである。ADコンバーターにより取り込み速度11nsで荷

R10土0．1
加熱部分

グリップー

2士0．1

10

3

20

一8一・一Grip

　　Sicファイバー

　　　　／

　　　　　　　ダイヤモンドペースト研磨
　　　　　　　　（最終サイズ）

繊維及び応力方向

図W－2　試験片形状とグリップ形状

二次電子

検畠器

’曝，，酵．5・曝塞・o繕鍾・嘘幽鱒露8閥耀騨卿．・巳■糧鱈8●■日瞬

・SEMチェンバー

　　　　　　　　電子ビーム

制御

CRT

…

霞

騨

働

繍

髄

　　　　　　　　　力燃。イル　　1　　　　　　訟　　　　　　　　　　：

cプ参／　　1

ロードセル

@　～
変

’

㈱　‘醐 油圧アクチュ
㊥

6◎●●　6の9●

エータ

…

畷

膨

試験片　　　　　　　　　　　　　　　　≡　　　　　　　　　　　　　　　　　■

画面

二

期　煽　●胴　3　■　6■　●欄　●屡6庸　曝●，　鳳　巳曝鱈8　・09　曝　噴罵‘”　●闘魯6　薩

零霞曝曝。・8・引膠・．霧疇8胃8廓5も

　　　　　　暉

　　　　　　：

魏嫉　i「

．巳・艦騨■80餉騨馴豚0邑■6膣偏O

変位計

コンピュータ コントローラ

荷重増1隔

図W－3　その場高温疲労試験装遣の概要
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重と変位のヒステリシスデータを記録した。室温での試験

では，試験片の観察部分の裏側に歪ゲージ（長さ2mm×

幅1mm，共和電業製，　KFG－2　Type）を貼り付け，応カー

歪関係を測定した。

　疲労試験は荷重制御の条件にて，応力比R＝α1（R＝最

小応力／最大応力）とし，周波数2Hzで106國を目標に行っ

た。試験温度は室温（293K）およびマトリックスの使用温

度の上限に近いと考えられる823Kとした。また，図IV－4

で定義する繰り返し荷重一変位ヒステリシスの除荷過程に

おける傾き調べ，疲労損傷と繰り返し数との関連を求めた。

損傷過程の観察は，ある繰り返し数に達したところで負荷

を止めてミクロな損傷を観察した。この際，試験片には平

均応力が作用している。

N－2　実験結果

iv辺一1　S－N繭線および除荷弾性率

　図IV－5にS－N曲線を示す。図工には繊維体積含有率fが

α4／である室温での文献データも併せてプロットした。室

温での疲労強度特性は文献データと同程度の強度特性を示

しているが，823Kでは室温に比べると約20％の強度上昇，

破断寿命では2倍以上の向上が認めらた。図IV－6は最大応

力960MPaでのつかみ具問変位を繰り返し数に対して室温．

と823Kのそれぞれについてプロットしたものである。変

位は室温において繰り返し数に対しほぼ一定で，破断近傍

で上昇する傾向がある。823KにおいてはH∫漏50から破断

まで徐々に増加し，恥唄04付近から…定となった。これ

は高温ではマトリックスの延性が大きくなることによる

ラッチェティングの影響5♪と考えられている。図W－7は繰

り返しヒステリシスループの除荷過程での傾きを繰り返し

数に対してプロットしたものである。室温では5×102測付

近まで緩やかに減少する傾向を示し，その後一定となり，

破断まで急激に低下した。同様に823Kでは，2×103醐ま

では緩やかに減少する傾向を示し，その後一定となり，破

断までに急激に低下した。

q働　↑

2

σm｝n

応ソJ

σmean

N国

　　　z

　　　Eと（N）

：εmean　　：εmax

0．5

0，4

∈

錘　0．3

鳶

蚕

罫0・2

ξ・．・

0

823K
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1一△ε一一一→1 ひずみ

　　1　繧0で　102　103　104　105
　　　　　　　　　繰返回数，饗

図W－6　グリップ間変位の繰り返し数に対する変化

図N－4　除荷出直率の晶晶
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八0．95

さ

超　0．9
馨
藁

図IV－5

0．85

　　1

／
190GPa

〔］

823コ

口J．

○

10｛ 402 103 104 105

　　　　　　　　　　　繰返回数，N
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！V－2－2　その場観察結果

　室温と823Kにおける最大応力σ。、。＝960MPaのときのそ

の場観察結果を以下に示す。

　図W⑱は室温でのマクロ観察結果の一例である。図申に

矢印で示すように，図IV－8（a）からNf＝！0圓で数ヵ所にお

いて数本の繊維がはやくも破断している。その繊維破断部

とマトリックスとの界面の反応層も破断していた。繊維破

断の位置関係を見ると，破断した繊維の近傍で隣接繊維が

割れているものが多い。さらに割れた反応層のマトリック

ス側の先端から約45％方向にすべり線が観察され，繰り返

し数の増加に伴いき裂先端からマトリックス側にモードH

＋阻型き裂で成長し，その後モード1型に遷移して成長し

ているのが観察された。これらのマトリックス側へのき裂

成長は，それぞれ破断した繊維から生じており，単一き裂

成長ではなかった。また，マトリックスのき裂が次の繊維

にさしかかると，き裂先端の塑性域の影響により反応層が

数ヵ所で割れて，反応層とカーボンコーティング層との界

面に剥離を生じた。

　図IV－9は823Kにおけるその場観察結果の一例である。

高温においても室温と同様にNf＝10までに数カ所で数本

の繊維が破断した。Nf＝1000から図IV－9（a）に示すように，

破断した繊維を起点として，繊維とマトリックスとの界颪

に磨耗によるパウダーが観察された。このパウダーは室温

でもNf瓢7000から認められたが，その量は高温に比べ非

常に少なかった。さらに同図（b）に示したように，繰り返

し数の増加にともないパウダーの量はさらに多くなり，界

面方向に磨耗による損傷部が成長した。また，一部マトリッ

クスのき裂が観察されたが，反応層の割れを起点としたマ

トリックスへのき裂の成長は殆ど観察されなかった。融き

裂以外の破断繊維と界面を観察したところ，室温と同様な

反応層先端ですべり線が観察され，き裂はマトリックス側

に成長せずに反応層とカーボン層，あるいはカーボン層と

Sic繊維との界面に進展していた。また界面き裂の先端付

近を観察したところ，カーボン層と反応層との界面は不均

一反応によるラフネスがあり，一旦剥離を生じて繰り返し

変形によりパウダーが形成されるのが観察された。

W－2－3　破面観察結果

　室温での観察結果の…例を図IV－10に示す。試験片を電

子線ビームに対して15度傾けてマクロ観察した結果である

が，写真しで下側が蹴Mによりその場観察した試験片表

面である。疲労当面は繊維とマトリックスとの界面で段差

を生じており，繊維問のマトリックスも凹凸を生じていた。

その場観察結果と併せると，数ヵ所で破断した繊維の反応

層の微小き裂からマトリックス側にき裂が進展し，それら

のき裂が繊維とマトリックスとの界面あるいはマトリック

ス側に進展したき裂が連結されて形成されたものと考えら

れる。き裂は試験片表面から板厚方向に成長し最終破壊に

至っている。疲労破算の繊維問には（b）に示すようにスト

ライエーションが認められ，写真上にき裂進展方向と思わ

れる向きを矢印で示したが，その方向は一方向ではなく幾

つかの方向から伝播していることが確認された。また，（c）

からわかるように不安定破壊と疲労直面との境界が明瞭に

観察され，疲労き裂は繊維を減り込むように成長していた。

不安定破壊部のマトリックスは急速破壊に認められている

ディンプル形態である。（d）に示すように，マトリックス

と繊維との界面近傍を観察した結果，剥離がわずかに認め

られたほか，繊維のカーボン層側に滑りによる痕が認めら

れ，その滑り長さは約3μmであった。

　一方，823Kでの観察結果を図IV－11に示す。マクロ観察

から，窪き裂は試験片のサイドから中央に向かって安定成

長し，材料の疲労破壊靭性に達すると急速にき裂が進展し

て不安定破壊を生じると考えられる。一部矢印で示した停

留き裂も観察された。なお，停留き裂はA繊維を起点とし

てマトリックスに成長し，それを取り囲んでいる繊維にぶ

つかって停留していた。疲労破面では繊維間のマトリック

スに室温と同様にストライエーションが観察された。しか

しながら，ストライエーション間隔は室温に比べ高温の方

が大きい傾向にあった。このことは，マトリックスのき裂

成長速度は室温に比べ823Kの方が速いものと定性的には

考えられる。また，疲労下面には段差があまり認められな

いことから，一旦マトリックスに成長したき裂が生き裂と

なって進展し，最終破断に至ると考えられる。界面を観察

した結果，（c）で反応層とカーボン層との間に矢印で示し

たように剥離が認められ，カーボン層側が磨耗により大き

く消耗していた。カーボン層側が磨耗により消耗してパウ

ダーが形成される報告6／もあり，本実験も同様と考えられ

る。また，破面上には磨耗により生じたと思われるパウダー

は，室温と比べるとかなり多く認められた。

弧1－3考察

N－3－1　高温疲労寿命

　本複合材料は，製造時に高温から室温までの冷却過程に

おいて，繊維とマトリックスの熱膨張係数の差により内部

に残留応力が存在する。繊維とマトリックスの熱膨張係数

はそれぞれ4．5×／σ6と9×1σ6で約2倍マトリックスの方が

大きい。繊維の軸方向には約470MPaの圧縮半径方向に

約160MPaの圧縮，円周方向に約160MPaの圧縮の残留応

力が，また，マトリックスには繊維方向と円周方向に約

200MPaの引張り，半径方向に約150MPaの圧縮の残留応

力が導入されることが報告凋されている。図IVヨ2に試験

片表面での繊維のマルチプルフラクチャーの繊維破断間隔

と剥離長さの関係を最大応力に対してプロットしたもので

あるが，破断繊維間隔は，同…温度下では，応力依存型で，

応力の低下と共に平均破断長さ，ばらつきも大きくなり，

破断個数は減少した。同一応力下では高温の方が平均破断

長さ，ばらつきが大きく，破断個数は少なくなった。界面

せん断ずべり応力は次式から得られる。
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N＝7000

破壊した反応層

　　　幽1．』

d＞

鐵画論　嘩蜘識螂
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手
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図N－8室温における疲労損傷のその場観察例
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　　　　　　　　一309一

　　　　　　　　　鷺

＿幽■書

σmax＝960　MPa



金属材料技術研究所研究報告書20（1998）

σmax＝960　MPa

図IV－10　室温における疲労破面観察例

σm。．ニ960MPa

図IV－11高温における疲労破面観察例
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　τs－Rfσf／21s　　（IV－1）

ここでτsはせん断滑り応力，1sは繊維破断部からの界面滑

り長さ，σfは繊維が作用する最大応力，R‘は繊維の半径

（70μm）である。図はσ。a、＝600MPa，823Kでの繊維破

断部からの界面滑り長さとせん断滑り応力をNに対してプ

ロットしたものである。ここで，lsは表面のその場観察か

ら求め，τsは滑り部でのせん断応力を一定として，（W－D

式から求めた。繊維破断時のものを滑り開始時の長さls＝

90μn1から求め，τs瓢95MPaとした。　N諏ユOl’ではこれに

対して90％低下を示した。これは，αIoとKagawaが室温

で界面の熱応力の緩和と磨耗による三図評価した結果の

60％より大きい。この原因は界面の磨耗の影響が本実験で

は極めて大きいためと考えられる。

　高滉でのプッシュアウトでの報告によると，界面せん断

ずべり応力は温度の増加にともない低下する傾洵にある。

一方，界面剥離長さは，同一温度下で応力の低下に伴い平

均剥離長さ，またばらつきも大きくなった。岡一応力下で

は，高温側で剥離長さが大きくばらつきも大きい。室温に

おいては反応層の割れを起点としてマトリックス側にき裂

が成長しやすいものと考えられる。823Kでは内部の残留

応力が室温に比べ緩和されるために，界面剥離あるいは界

面せん断ずべりに寄与する繊維半径方向の応力が低下した

ものと考えられる。また，マトリックスは823Kで室温の

約4倍以上の延性挙動9＞を示し，き裂先端での塑性鈍化が生

じることと，応力軸方向の引張り残留応力の緩和によりマ

トリックス側にき裂が進展しにくく，界面にき裂進展が費

やされたために高湿L疲労寿命が室温に比べ大きく延びたも

のと定性的には考えられる。

すべり長さ，IS
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破断繊維
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　　　　　　　　　　繰返i整数，N

図IV日2界面におけるすべり長さ及び界面すべり応力の

　　　　繰り返し数依存性

］V－3－2　高温疲労損傷機構

　その場観察により得られた結果から，ノッチのない試験

片での高温疲労損傷機構を既に提案6懲れている室温での

それと比較して模式的に図IV－13に示した。　Sic／Ti－！ひ3複

合材料では製造時に界面反応を生じるが，繊維自体には影

響がないことが明らかになっている10＞。室温における疲労

き裂進展は図に示すように，1）反応層の破断，反応層と

SCSコーティング層の剥離，2）SCSコーティング層の破断，

3）Sic繊維とSCSコーティング層との剥離，4）Sic繊維の

破断の順に生じる。反応層の破断先端からマトリックス側

にスリップバンドが形成され，き裂はモード豆からモード

1に遷移する。そしてモード1き裂が隣接繊維に近づくと，

塑性領域の影響により隣接繊維の反応層が数カ所で破断し，

SCSコーティング層と反応屡との界面で剥離を生じる。そ

して岡様なモードが繰り返されて隣接繊維が破断し，主き

裂となって最終破断に至る。

　これに紺し，高温では，室温の場合の1畷）まで同様な

破壊機構により繊維が破断する。その後，マトリックス側

にき裂が成長せずに，反応屡とSCSコーティング層との界

灘，あるいはscsコーティング層とSiC繊維との界面にき

裂が成長し，SCSコーティング層側に磨耗によるパウダー

が生じる。ある限界歪みを越えると，反応層の破断先端か

らマトリックス側にき裂が進展する。このときのマトリッ

き愚

案温における疲労損傷プロセス

ファイバー　　　　　　　　カー月

’

　　　　争すべり噸 壷壷
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図IV－13　高温疲労き裂発生，成長機構
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クスでの進展速度は室温に比べ速いものと考えられる。高

温と室温と比べると，同一応力下において高温側では，破

断した繊維の開口が大きい，界藤での剥離長さが大きい，

磨耗によるパウダーが極端に多い，スリップバンド域が小

さい，繊維破断間隔が大きいことが冷える。

　以上のように界面における損傷が疲労の寿命を決めると

言っても過言ではない。このようなことをふまえ，界面損

傷を防止することを目的としてSiC繊維上にCu／wをコー

ティングした後複合材料を作成し，その熱サイクル損傷の

影響を調べたところ，同一熱サイクル条件で，1000サイク

ル後の残存強度を求め，受領材のそれと比較したところ，

約0．78であった。コーティングをしない場合の強度比は0．63

であった。コーティングにより強度比においてα15の改善

が認められた。完全に損傷が防止できるところまでは行か

なかったが，いかにすれば劣化を低減させることが可能か

の道筋が見えたといえよう。

N－4　　　ノ」、才舌

　室温と823Kとで疲労損傷過程をその場観察した結果，

以下の点が明らかとなった。

1）823Kの疲労特性は室温に比べ約20％の疲労強度の上

　　昇が認められた。また，同一応力における疲労寿命は

　　約2倍以上の向上を示した。

2）室温ではNf＝1000近傍からマトリックス側にき裂が

　　成長するのに対し，823Kでは界面に成長し，磨耗に

　　よるパウダーが表面に形成された。その量はNfの増

　　加に伴い増加した。

3）反応層，繊維が破断して，マトリックス側にに割れた

　　反応層先端からスリップバンドが形成された。その大

　　きさは室温の方が大きい。

4）マトリックスにストライエーションが観察され，その

　　間隔は室温の方が狭い。破断繊維間隔は，同一温度下

　　では，応力依存型で，応力の低下と共に平均破断長さ，

　　ばらつきも大きくなり，破断個数は減少した。同一応

　　下下では高温の方が平均破断長さ，ばらつきが大きく，

　　破断個数は少なくなった。界面剥離長さは，同一温度

　　下で応力の低下に伴い平均剥離長さまたばらつきも大

　　きくなった。同一応力下では，高温側で剥離長さが大

　　きくばらつきも大きいQ

5）界面せん断ずべり応力は温度の増加にともない低下し，

　　823Kで界面の熱応力の緩和と磨耗により90％の低下

　　を示した。この原因は界面の磨耗の影響が本実験では

　　極めて大きいためと考えられた。

6）Sic繊維表面にCu／Wをコーティングした後，複合材

　　料を作成しその熱サイクル特性を調べた結果，1000サ

　　イクル後の残存強度が受領材のそれに比べてα78で

　　あった。コーティングのない場合の強度比は0β3であ

　　り，コーティングにより劣化が軽減されたことが分

　　かった。

V　セラッミックス基複合材料の力学損傷モデルに

　　関する研究

　セラミックス基複合材料（CMC）は耐熱性と破壊靭性に

優れており，高温用構造材料として有望視されている1＞。

特に連続炭化けい素（SIC）繊維強化炭化けい素（Sic）母

材（織物Sic／Sic）複合材料は発電用ガスタービンなどの

高温機器材料への応用が期待されている2）。織物SiC／SiC

複合材料は単体の炭化けい素（SiC）セラミックスに比較

すると，…般に引張破壊強度は小さいが，室温では荷重一

ひずみ曲線は非線形挙動を示し，大きな伸びを示す。判者

の破壊特性は大きく異なることから，織物SiC／SiC複合材

料は従来の単体Sicセラミックスの特性改善ということで

はなく，大きな破壊抵抗をもつ新しい材料ということがで

きる。ところが，従来の汎用型SiC／SiC複合材料では，

1273K以上になると，強度低下も著しく，脆性的に破壊す

る。この原因は，繊維と繊維一母材界面の劣化によること

を明らかにした。さらに，繊維，繊維／母材界面，母材を

改善した先進型Sic／Sic複合材料を用いて高温下での破壊

特性を明らかにし，耐熱性向上のための最適な材料設計を

モデル化を行った。

　また，織物Sic／Sic複合材料のほか繊維強化型セラミッ

クス基複合材料ではき裂の進展過程が複雑すぎて真の破壊

靭性を測定できない場合があるU。これらセラミックス基

複合材料では引張破壊強度のノッチ敏感性は小さいことが

報告されており鮒，き裂の進展過程は応力集義の影響をあ

まり受けないとされている。本研究では，切欠き周辺の応

力分布に注目して織物Sic／Sic複合材料の引張破壊強度の

ノッチ敏感性及び破壊挙動も調べた。

V－1　実験方法

V月一1　供試材

　供試材の仕様を表V－1に示す。複合材料の繊維には，炭

素（C）コーティングを施した直径15／岨のSl－C一〇三元系の

繊維（Nicalon：日本カーボン即製）に加えて，表面に窒化

ほう素（BN）コーティングを施した直径焉μmの低酸素

Si－C繊維（HiNicalon）を用いたQ　O。方向と90。方向の繊維

束（500本の単繊維の集合体）から構成される二次元織物

を積層し，無機ポリマー含浸：焼結（PIP：Polymer　hlfiltra一

表V－1供試材仕様

繊維 繊維一母材界面 母材

汎用型Si（ンSic 　　Si（ン0｛Nicaion＞

i57％Si－31％（＞12％○）

@維体積含有率：35vol％

炭素（C｝ 　　β一SIC

C孔率＝23％

先進型SKンSic 　　Sic（HiNicaion）

i63，7％Sレ35，8％G－0、5％O）

@維体積含有率：40vo1％

窒化ほう素｛BN） 　β一Sic

C孔率：10％

yび16％
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tion　Pyrolysis）法によりβ一SiCと複合化した。無機ポリ

マー含浸焼結法とは，あらかじめ連続SiC繊維の織物を積

層しておき，Sic前駆体無機ポリマーであるポリカルボシ

ランを繊維の中に含浸させ，焼結して複合材料とするもの

である凋。無機ポリマー含浸焼結法では含浸焼結回数を多

くすることにより気孔率を低減化させることができる。気

孔率は前者の繊維を用いたもので23％，後者の繊維を用い

たもので10％，16％とした。図V－1に気孔率10％供試材の

素材板断面と素材板表面の光学顕微鏡写真を示す。長径

500μm程度の気孔が繊維束の間に観察された。

V－1－2　試験方法

1）高温曲げ特性の解明

　高温特性を調べる試験では，大気中室温から1400℃まで

変位制御で曲げ試験を行った。試験条件を図V－2に示す。

曲げ試験片の形状は幅4mm長さ40mm厚さ2－4mmとし

た。昇温時間は40分置ら最大150分野して，5分間一定温

度を保持した後，曲げ試験を行った。荷重～たわみ曲線か

ら最大荷重と曲げ弾性率を測定した。試験後破壊の様子を

観察した。

2）引張破壊強度のノッチ敏感性

　破壊強度のノッチ敏感性を調べる試験では，Si－c－〇三　　’

元系繊維を用いた汎用型Sic／SiC複合材料に対して大気中

室温，変位制御で引張試験を行った。用いた試験：片形状を

柚

母材一甑

（a）素材板断面

慧＋一繊維束

㍗繊維束

（b）素材板表面室温

図V－1　供試材の微細構造（先進型Sic／SiC）

母材

2～3

　　　3点曲げ試験

大気中、室温～1400℃

　　　　　荷重

加熱温度（℃）　800　1000　12001400

加熱時間（分）40　60

　　　　　加熱保持時間：

　クロスヘッド変位速度：

　100　　150

5分
0，5mm／min．

図V－2　曲げ試験条件

（a）平滑試験片

　　　　　　　100
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（b）両側切欠き（DEN）試験片
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ホウ素コーティングを施した低酸素SiC繊維を用いた先進

型Sic／Sic複合材料では，1000℃まで最大荷重の低下は認

められず，むしろ気孔率10％供試材の最大曲げ応力の最大

値は1000℃，気孔率16％の最大値は800℃であった。先進

型sic／sic複合材料の最大曲げ応力は，汎用型sic／sic複

合材料の3～5倍程度向上した。また，8QO℃を除いて気

孔率10％の最大荷重値は気孔率16％の値より大きかった。

母材緻密化による高温特性の向上が図られた。

V－2－2　引張破壊強度のノッチ敏感性

　試験時の最大荷重Pを見かけの断面積（試験片幅W×厚

みt）で除して求めた見かけの破壊応力を切欠き深さ比

（a／W）に対してプロットしたものを図V－7に示す。図中の

□は平滑試験片，0はりガメント20mmの両側切欠き（DEN）

試験片，△はWニ8mmのDEN試験片を示す。破線上は

ノッチ依存性のない場合を示している。リガメント20nlm

のDEN試験片の見かけの破壊応力は，　W＝8mmのDEN

試験片のそれより若干小さかったが，破線近傍にあり，ノッ

チ依存性は認められなかった。また，難中には文献（6）か

ら引用した化学浸透（cvI）法で作成したsic／sicとsiC

母材単体のノッチ依存性を示す。Sic母材単体については，

破壊靭性値2MPa而1から計算してプロットされたものであ

図V－4　曲げ荷重一たわみ曲線（先進型SIC／Sic）

　1mm
図V－3に示す。平滑試験片の形状は幅8mm長さ100mm厚

さ4mmとし，引張方向と繊維方向を平行にした。両側切

欠き（DEN）試験片では，リガメント幅を20mmで一定とし，

切欠き深さ（a／2）と試験片幅（W）を変えて，a／W＝α23，

0．38，0．47とした。また，有効寸法1×1。5mmのひずみゲー

ジをリガメント部に粘付して，応力作用下のノッチ先端間

のひずみ分布を測定した。

V－2　研究成果

V－2－1　高温曲げ特性の解明

　先進型SiC／SiC複合材料の室温及び1400℃での曲げ荷重

～たわみ曲線の代表例を図V－4に示す。荷重～たわみ曲線

は非線形挙動を示した。室温では荷重～たわみ曲線で最大

荷重値の明確なピークが認められたのに対して，1400℃で

は最大荷重値のピークは認められなかった。室温と1400℃

での曲げ破壊様相を図V－5に示す。室温では繊維破断が認

めらたのに対して，！400℃では明確な繊維破断は観察され

ず，織物層間のはく離が認められた。

　最大曲げ応力値（荷重～たわみ曲線の最大荷重値に対応）

を加熱温度に対してプロットしたものを図V－6に示す。炭

素コーティングを施したSi－C－〇三元系繊維を用いた汎用

型Sic／Sic複合材料では，500℃までは最大荷重の低下は

認められなかったが，600℃になると最大曲げ荷重値は急

激に減少し，室温値の70％程度の値となり，1200℃まで単

調減少し，室温値の35％の値になった。一方，表面に窒化

羅，獄

層間はく離

　　．鮮

（a）室温

　　　　　撰

．灘鯉

繊維破断

難欝欝．

　1mm

騨
（b）1400QC

響鴛間はく離

図V－5　破壊様相（先進型Sic／Sic）
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る。化学浸透法で作成したSiC／SiC複合材料では，平滑試

験片の破壊応力は本供試材の2倍程度であるが，ノッチ敏

感性があるのでa／W＝04を越えると破壊応力は本供試材

に近い値となった。

　また，ノッチ底問のひずみ分布と応力の関係を調べた。

DEN試験片（a／W＝0．38）のノッチ間リガメント部のひず

み分布を例として図Vもに示す。図中には正味の破壊応力

（引張荷重値Fを正味断面積｛（W－a）×t｝で除して求め

た）が10MPaから70MPa（正味の破壊応力74MPa）までの

ひずみ分布を示した。ノッチ底から5mm程度内側の領」或

でひずみの偏りが認められた。

V弓考察
V弓一雀高温懸げ特性の解明

　汎用型SiC／Sic複合材料では600℃程度で急激な強度低

下が見られた。繊維表面の0．04μmの炭素コーティング層

の酸素による熱分解により繊維の引抜き効果が低下したこ

とによるものである。繊維の引抜き長さが大きいと破壊工
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図V－7回目けの破壊応力の切欠き深さ依存性

ネルギーを大きくすることができるP。繊維／母材界面の

炭素コーティング層の消失によって繊維のすべりが低下し

たものと考えられる。また，炭素コーティング層の消失に

よって，加熱による繊維／母材闘のSiC粒子の固体内拡散

が活発になり，繊維／母材間の融着が生じたことが破面観

察等で明らかにされた。繊維／母材間が融着することによ

り，母材中の欠陥を起点とした害1れが界面を伝播すること

なく，繊維を破断するため複合材料の強度は低下するもの

と考えられる。また，80Q℃以上ではSl－C一〇三元系繊維は

含有酸素のため，熱劣化することから9｝，1000℃以上では

繊維は融着した母材と一・体化してしまい，著しい強度低下

とともに脆姓的に破壊するものと考えられる。

　一方，1000℃まで強度低下の見られなかった先進型

SiC／Sic複合材料では，繊維の引抜き効果の低下は1200℃

まで認められず，繊維表三三のα4μmの窒化ほう素コー

ティング層の耐熱牲が高いことが確認された。同様に繊維

／愚材問の融着していないことが確かめられた。繊維表面

のコーティング層の厚みは非常に薄いが，繊維の引抜き効

果を高め，破壌エネルギーを増大させることと，高温での

繊維／母材聞の融着を防止するため，非常に重要な役割を

握うことがわかる。また，含有酸素量をα5％まで低減化し

たSi－C繊維を用いることにより助，繊維内含有酸素による

繊維の熱劣化から生じる評判下での脆性的な破壊を防止で

きると考えられる。ただし，母材中の残留酸素の低減化が

十分でないため，1400℃では織物層間の緻材劣化のため，

層問はく離が支配的破壊団子となり，荷重～たわみ曲線に

おいて室温で認められた最大荷重のピークが認められなく

なったものと考えられる。より一層の母材の緻密化と残潔

酸素の低減化が望まれる。曲げ破壊機構の高温特性をまと

めたものを図V－9に示す。繊維，繊維／燈病間界面，母材

の熱劣化によって曲げ破壌挙動の支配因子が一定試験条件で

も加熱温度に依存して変化することを認識する必要がある。
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驚
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繊維破
繍　　鞘　　、

耐熱性の高い
繊維（S℃）及び

界面（瑠N）の使用

、

層間強化

気孔の低減化

、
、
、
、
、
　、　、

層間はく離

↑ ↑ ↑ 母材の熱劣化

界面（炭素）

の熱分解

繊維（S蚤CO）

の熱分解

層間はく離 繊維破断

母材中の気孔 汎用型S量CIS量C

→脆性破壊と強度の
　　　　異方性の消失

加熱温度

図V－9　曲げ破壊挙動の温度依存性

V－3－2　引張破壊挙動のノッチ敏感性

　無機ポリマー含浸焼結法で作成した織物SiC／SiC複合材

料では，引張破壊応力にノッチ依存性は認められなかった。

荷重～ひずみ曲線が非線形挙動を示すことから，荷重が大

きくなるに従い，材料全体に繊維／母材界面のはく離や母

材の微小な割れ（マイクロクラック）などの損傷を蓄積す

ることによって，ノッチ底近傍の応力集中を緩和するため

であると考えられる。図V－8に示したノッチ底間のひずみ

分布と，応カーひずみ（ノッチの影響を受けない位置での

ひずみゲージから得られた値）曲線から計算された応力分

布をプロットしたものを図V－10に示す。破壊間近の応力

レベルでは，ノッチ底近傍と試験片幅中心位置での応力は

ほぼ等しくなることがわかる。ノッチ底から5mm程度内

側の領域で応力分布の偏りが認められるが，これはひずみ

ゲージの有効寸法が1×1，5mmであるのに対して繊維菓の

幅が2mm程度であるため，高い応力を負担できない荷重

方向に垂直の繊維束の上に貼られたゲージに対してまわり

の応力を負損できる荷重方向の繊維束の影響を受けて，曲

げやせん断などの応力が作用しているものと考えられる。

いずれにしても，材料全体に損傷が蓄積され，結果的に破

壊応力は応力集中の影響を受けないため実際の設計の段階

ではあまり問題にならないものと考えられる。材料中の応

力分布が非常に複雑でも，破壊応力が応力集申の影響を受

σ・et＝F／｛（W－a）t｝

100

90 a／W＝0，38

80 σnet漏70MPa

電〔L乙尺

70

U0
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畏 捻》純　　　　　　　　　　　×
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3G
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冨

σnet＝噛OMPa10

Notch 「otch

0　　　　　　　　5　　　　　　　　10　　　　　　　灌5　　　　　　　20

　　　　片方のノッチ先端からの位置（mm）

　　図仏10　ノッチ底問の応力分布

けないことは実機適用への有効な動機づけの一つになると

考えられる。

V－4　小括

　本研究では連続炭化けい素（Sic）繊維強化炭化けい素

（Sic）母材（織物Sic／SiC）複合材料の破壊特性と高温特

性を解明することにより材料開発の指針を得て，改善され

た織物Sic／Sic複合材料を用いて曲げ特性を中心とした高

316
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温特性をモデル化した。基準となる汎用型SiC／Sic複合材

料の室温における曲げ素姓と高温曲げ特性を検討し，以下

の結果を得た。

　1）織物層強度と織物層間強度の相等が曲げ強度の異方性

をもたらし，応力の作用体積によって強度の寸法効果が説

明された。ここでは層間強度の向上が重要であることを明

らかにし，層間母材中の気孔率を低減化することを提案し

た。2）強度及び破壊機構の温度依存性を検討した結果，加

熱による織物層強度の劣化は織物層問強度の劣化より大き

く，1000℃以上では曲げ強度の異方性が消失することを明

らかにした。そのため，耐熱性の高い繊維を用いること，

繊維／母材界面の特性を陶上させることを提案した。

　上記の提案を受けて，先進型Sic／Sic複合材料を用いて

高温特性を明らかにし，強度及び破壊機構の温度依存性を

明らかにした。その結果，3）母材中の気孔率を三二化する

ことによって複合材料の強度が3～5倍程度向上したQ4）

曲げ強度は1000℃まで低下せず，脆性的な曲げ破壊は起き

なかった。また，引張破壊強度のノッチ敏感性が非常に小

さいか，ほとんど無いために応力集中の影響を受けないこ

とを明らかにし，織物Sic／Sic複合材料を破壊抵抗の大き

な材料として位置づけることができた。

物体

スクリーン

物体

図Vl－1　発散ビームによる拡大投影

X線源

W　X線マイクロビームを利用した解析評価技術の

　　開発に関する研究

　先端材料の特性解析に不可欠な微視的解析手法の中で，

顕微断層撮影法は非破壊でバルクを3次元的に観察できる

ユニークな手段である圭畑。現在のレベルは約数10μmの分

解能であるが，サブミクロンのレベルにまで向上できれば，

例えば微細な析出物等を薄膜化や表面の影響なしで観察で

きる等，材料科学を飛躍的に進展させる可能性を持ってい

る。この顕微断層技術を確立するには，まず高輝度の通常

X線源を用いた平行ビーム照射装丁を試作して基礎的評価

実験を行い，高分解能検：出器及び高速像再生法の二二性や

問題点を具体的に明らかにする必要がある。その成果を踏

まえて，白色スペクトルを調整する機能を含めたシステム

に発展させ，高機能化を進め，密度の濃淡像にとどまって

いる通常X線源を用いた3次元マイクロCTによる組成評

価の可能性を追及する。

w一董研究方法

　本研究においては，X線断層撮影法技術のなかでも特に

高分解能化に向けた高分解能検出器技術および組成推定技

術の研究を6つの二二について行った。

1）高度平行ビームの生成技術

　X線透視像の空閾分解能を向上させる最よく知られてい

る方法は，図Vレ1に示すようにX線源の近くに観察する物

体を遣き，遠くに検出器を置く。物体の透過像は発散拡大

されながら投影される。この方法は分解能がX二二のサイ

ズによって決まる。解像度を上げるには線源を小さくする

スクリーン

X線源

図W－2　平行ビーム配麗による投影

ため，数ミクロンの線源サイズのX線源を使わねばならな

い。この線源では電子の空間電荷効果のため高々数ワット

しか投入できず，瀾定に要する時間が長くなる。それに対

し，この半影のボケは図～脂2に示すように観察する物体を

スクリーンの近傍に置いて物体のサイズを1mm程度に制

限する，すなわち平行ビーム配置では線源サイズの1／100

程度にすることは困難なことではない。そのため，ミクロ

ンレベルの分解能を要求する場合でも数100μmのサイズの

X回忌が利用可能である。そこで，平行ビーム配置に適した

高度平行ビームを生成する高輝度X線源の開発を目指した。

2）観察対象物体範囲の拡張

　放射光等を利用した顕微断層撮影法の試みは強度が得易

く，取り扱いの比較的容易な低エネルギー領域のX線を用

いて，セラミクスなどの比較的軽い元素を対象として行わ

れてきたが，材料科学では，金属材料などより重い元素の

観察が必要とされる。そこで，図W－3に示すGrodzillgs2＞の

考察に基づいたX線の最適エネルギーの関係から，直径1

n獺程度のシリコン等に対しては！01（V程度，鉄等の試料に

対しては50kV程度のエネルギーのX線が適当であるため，

照射X線の可変範囲を拡大し，汎用性をもたせるための技
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麟V［一3　CTに使用するX線の最適エネルギーと測定する

　　　物体の直径の関係2！

術開発を行った。

3）X線・可視光変換用蛍光板技術

　蛍光板の分解能を向上させて，適切な光学系を併襯すれ

ばX線検出器としての二二分解能を可視光の像分解限界程

度にまで向上させることが可能である蹴。そこで，X線

／可視光の量子化効率を落とさずに空問分解能を向上させ

るための，蛍光板コラム構造制御技術をさらに進めた。

4）高解像度検出・表示技術

　3次元CTでは1圓の二二データ及び処理後のデータが

数10M～数100Mbyteと膨大でこの処理を実用的な時間で

行うための処理アルゴリズムの検討や処理ハードウェアの

対策を行う必要がある。そのために，X線／可視光変換後

の可視光像の検出系と再生処理画像表示システムの開発を

行った。

5）高速3次元断層処理技術

　計瀾・測定用に使絹した比較的低速のパーソナルコン

ピューターと再生処理に使用する高速エンジニアリング

ワークステーションをネットワークで結び，高速処理を実

現するための円滑な連携システムの開発を行った。再生処

理における投影データの逆投影の際のデータの補間を連続

値と同等の平滑度を持ち且つ2値化処理並の高速性を有す

る多点離散値補聞法を嗣発した。

6）断層撮影による組成解析

　単色X線を目的元素の吸収端前後で波長掃引できれば，

その差分を取ることにより組成評価を行うことができると

考えられ，強力なシンクロトロン放射光を分光することに

より試みられている。これに対し我々は，適当なフィルター

を透過させて照射X線のスペクトルを変調し，透過像は撮

る物体の直後に蛍光板を撮きX線像を可視光像に変換した

後，拡大光学系を逓して像を冷却CCDカメラ上に結ばせ

画像信号を蓄積する方法を導入した。

　まず，管汀線源のX線スペクトルをフィルターで調整し

て試験サンプルに照射したところ，得られた透視像に透過

率の違いを見い出し，元素團有のX線吸収端エネルギーの

違いを利用した組成推定の可能性を調べた。さらに，異な

るフィルターでスペクトルを調整した二丁線源のX線を用

いて，試験サンプルのCT計測を行い，それぞれのフィル

ターの透視像データの差分処理と逆投影の順序を変えるこ

とにより組成推定と白色X線による疑似単色X線測定を試

みた。

W－2　研究結果

W－2－1高度平行ビームの生成技術

　通常X二二では最も高輝度化が有望な回転対陰極方式の

装置を用いて，焦点サイズlmm程度のノーマルフォーカ

スで数10kWの負荷を掛けるいわゆる強力X線源としてで

はなく，負荷は12kW程度であるが焦点サイズをIOOμn｝以

下にまで小さくできるファインフォーカスの高輝度二二を

開発した（図W－4）。これにより従来1mmの試料ならば軽

金属程度までしか観察できなかったのが，遷移金属にまで

拡大される。また，焦点サイズの調整によってX二三の半

影を押さえ，高分解能化が可能になった。

W－2辺　観察対象物体範囲の拡張

　CT観察を行うためには照射X線の10～30％が透過する

条件が適正である。ところが，X線の吸収係数は元素や密

度によって大きく変化するため，観察対象を広げるには試

料に応じて適切なエネルギーのX線を照射する必要がある。

平成4年度に導入した「高輝度照明装置」は直径1mm程

度の遷移金属を観察できる／20kVでX線を発生するように，

40kV以上の高電圧領域で安定動作するが，セラミクスな

どではより低エネルギーが適切である。そのため，制御回

路を改良し，40kVから逆に20kVまで電圧を下げて安定動

作させることに成功し，電流制御を伴う高電圧装置では園

難とされる1：6の可変範囲を達成した。

　対象範囲の拡大にともない120kV近くの高エネルギー領

域では，蛍光膜やその後の光学系を透過するX線が無視で

きなくなり，CCD撮像素子に飛び込んでノイズとなる。こ

れを防ぐため，透過X線の影響を抑える新しい解像度評価

装置を蘭発した（図Vレ5）。

　開発した回転対陰極方式を用いたファインフォーカスの

高輝度二二は20kVから120kVのかなり硬いX線を発生す

る。これまで開発してきた微網コラム構造のCsl薄膜蛍光

板（数10μm以下）は，数10kV以下の比較的低エネルギー

のX線では良く吸収されて可視光への変換効率が高い（～

／0％）が，100kVでは，膜厚を大きく100／∠m程度にした高

密度の材質の方がX線が良く吸収されるので，遷移金属試

料などに観察対象を広げて汎用性を向上させることができ

る。そこで，グラスファイバーを使用したγ線用シンチレー

タープレートを用いることを検討した。その結果，ファイ
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図W－5　解像度評価装置
　　　　本装置はユ20kVの顕微断層撮影専用X線源と組み合わせて，遷移金属試料など高エネル

　　　　ギーX線によるCT撮影の際の透過・散乱X線による画質の劣化を防ぐ。　X線像は蛍光板

　　　　で可視光に変換されたのち顕微鏡朋対物レンズでCCD撮像素子上に拡大結像される。

　　　　CCDはレンズ軸から外して設遣され，可視光はミラーで向きを変えてCCDに導かれるが，

　　　　透過した高エネルギーX線はそのままミラーも透過し後方に抜ける。
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バー径（10μm）程度以上の高分解能は望めないが，高エ

ネルギーX線領域での感度の向上が得られた。

W－2－3　X線・可視光変換用蛍光板技術

　従来の高分解能X線用蛍光板は蛍光体微粉末を沈澱法に

よって選別堆積したもので，粒径は高々数ミクロン程度で

あった。一方，良い蛍光体であるCslの蒸気圧が比較的低

温で高いことから真空蒸着により均一に塗布することがで

き，蒸着膜は10日目程度の柱状晶になり易いことが知られ

ているn）。この性質に注目して，低温での製膜法や基板処

理法を開発し，より微細な200nm以下のサブミクロン径の

柱状組織を成長させることに成功した。

　開発に成功したCsIの真空蒸着によって作製したサブミ

クロンの柱状結晶の蛍光膜をプロトタイプの解像度評価装

置に装着して直径150μmのタングステン線の投影像を撮影

した。その強度のラインプロファイルは端の部分での強度

変化が急峻で，3画素（1．7μm／画素）程度で8割以内に収

まっており，蛍光板の分解能が5μmよりも良い事が分

かった。

　このシステムを用いてSic／C複合材試験試料14・15〕の顕微

断層像を撮影し，空間分解能の評価を行ったところ，10μm

以下の高い性能が得られた。

V［一2－4　高解像度検出・表示技術

　試料を透過したX線は蛍光板で可視光に変換された後，

レンズを通り全反射プリズムで曲げられ冷却型CCDカメ

ラ上に7倍程度の拡大像を結ぶ。測定の際の制御・データ

収集および逆投影処理は，パーソナルコンピューターを基

にフレームメモリーとGPIBカードを増設しCRTと回転台

を駆動するステップモーター制御系とを加えた構成とし，

カメラの制御および画像データの収集もGPIB経由で行っ

た。高い解像度での再構成像の充分な信号・雑音比を得る

ため，長時間信号蓄積の行える冷却型CCDカメラを使用

した。また，蛍光板やCCDの感度むらやX線の照度むら，

熱雑音や迷光によるバックグラウンド等を除くため，X線

源のシャッターを開かない暗レベル露光と試料を置かない

白レベル露光を行って各画素毎に補正した。これらの画像

検出・表示システムの開発により，CT像の再構成処理を

除き，3次元顕微断層撮影の計測・制御を効率的に行える

ことを示した。

W－2喝　高速3次元断層処理技術

　PCを用いて断層像の再構成を試みたところ，計算に要

した時間は256×256×192で45時間程度であった。再構成

処理はShepp士oganフィルターを用いた逆投影法によって

行った。

　当研究所既設の画像処理用エンジニアリングワークス

テーションを利用し，図VI－6に示すようにローカルエリア

ネットワークを用いてCT測定系とを一時的に接続して試

験的な3次元CT処理システムの構築を試みたところ30分

程度で逆投影処理を完了し，データ転送時間を含めても実

用時間で画像検出・再構成処理・画像表示を行うことがで

き，ネットワークを用いた高速処理システムの構築が可能

なことを確認した。

V卜2－6　断層撮影による組成解析

　図VI－7に示すとおり，　Moターゲットの管二線源からの

X線をフィルター（Zr，　Mo）を通した後，　Zr箔，　Mo箔，

X線源

ブイルター

0

物体
　　　蛍光スクリーン

0・

0

LAN

Io

住へ
可現的i

　　込
冷却した

CCD

図VI－6　ネットワークを援用したX線顕微断層システム

　　　　の構成

X線源→フィルター→サンプル→透過像
管球　　　　MD．Zr　　　　　　　　Zr　　CCDカメラ

MD
無

a）

b）

c）

図V卜7制動輻射X線源のスペクトル変調によって得ら

　　　れた透過像
　　　a）フィルター無，b）Moフィルター，　c）Zrフィル

　　　　ター
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W線より成る試験サンプルに照射し，そのX線透過像のコ

ントラストを比較したところ，表W－1の透過率から明らか

なように，MoサンプルのコントラストはMoフィルターの

方がZrフィルターよりも高くなるのに対し，　Zrサンプル

のコントラストは逆にZrフィルターの方がMoフィルター

よりも高くなった。サンプルに含まれ元素が先験的に与え

られている場合には，適切なフィルターの組み合わせを粥

いることにより，透過像から冗素清適を抽出できることが

確認できた。

　さらに，これを進めてCT像から元素情報を得ることを

試みた。観察した試験試料は外径α7mmの同軸2重のガラ

ス管より成っている。外側のガラス管と内側のガラス管の

問は，CuSqの飽和水溶液で満たされ，内側のガラス管は

NiSO4の飽和水溶液で満たされ，銅とニッケルの厚さ10μm

の箔を入射X線ビームの変調綱フィルターに使用した。そ

れぞれのフィルターの透過率を表町2に示す。この試験試

料と変調用フィルターの組み合わせば，試料に含まれる元

素の吸収端がフィルターの吸収端に等しい特別なものに

なっている。

　フィルター無しの測定の再生処理後の断層像から銅フィ

ルターの断層像を差し引いて得られた像では，硫酸銅溶液

部分は硫酸ニッケル溶液部分に較べ暗くなったが，フィル

ター無しの断層像からニッケルフィルターの断層像を差し

引いた像では逆になった。

　銅フィルターを用いた測定値からニッケルフィルターを

冷した測定値を093倍して差し引いたものから断層像を得

た。これは，銅とニッケルの吸収端に挟まれたスペクトル

巾の狭いX線を用いた像に対応する。銅の吸収端とニッケ

ルの吸収端の間のエネルギーのX線が硫酸銅溶液よりも硫

酸ニッケル溶液で強く吸収されるため，硫酸ニッケルと硫

酸鋼溶液部の間に高いコントラストが生じているのが確認

できた。

　また，実効的なスペクトル幅が狭いので，白色光特有の

いわゆるX線硬化現象による周辺部の吸収が見かけ上大き

くなる偽のコントラストを防止すると考えられる。

V［一3　　ノ」、才羨

　X線マイクロビームの高い平行度に着期した顕微断周撮

影のための高分解能検出器技術の開発という目的はほぼ達

成した。検鐵器評価のための平行X線ビームを生成する高

輝度X線発生装概の開発に成功すると共に，サブミクロン

柱状結晶蛍光膜を開発し，その高い空間分解能を確認した。

これにより最も困難な検出器の空間分解能の問題を克服す

ることができた。

　構築した顕微断層システムは，通常のCTスキャナー同

様，磁色X線使用しているが，これを更に発展させ，スペ

クトルを三吟したX線を利用したシステムの開発を進めた。

その結果，当初の園標であった従来密度の濃淡像にとど

まっている3次元マイクロCTによる組成評価に成功した

表V［一1MQターゲットからのX線に対する透過率の測定

　　　結果

i

iフ　ィ　ルター 雨…閲…P

無 lo
M　o lo
Z　r lo

M　O
131
201
260

　Z　r

O，254
0．429
0，401

表Wぞ　フィルターのX線透過係数

赫質

　　　　　　　　　透過係数
膜　厘　　（μ　m　）　　　C　u　K　α　　　　　　C　u　K　β

　鋼
ニ　ッ　ケ　ル

o

G
0．　　6　2　4

0、　　6　6　8

0．　　7　0　4

0．　　0　8　9

だけでなく，従来より困難とされてきた白色X線の硬化に

よる擬コントラストの問題をも克服し，新たな疑似単色X

線測定の道も開くことができた。

W　国際共栄研究による特性解析技術の研究（脆性

　　材料のクリープき裂成長評価）

　高温機器構造部材の安全性評価や余寿命予灘ために，高

温クリープ条件下でのき裂成長特性評価が重要である。ク

リープき裂成長試験は高温炉中のき管長さを計灘するなど

試験方法が複雑であり，また，き裂成長特盤が材料，試験

片形状，寸法，荷重，温度条件などに複雑に依存している

ため試験方法の標準化が遅れていた。以前にVAMAS

TWAI！と連携して実施した共岡研究の成果を踏まえて，

ASTM規格・（ASTM　E一員57！：金属材料のクリープき裂成

長速度の測定方法に関する標準試験方法）が作成された。

　一方，高強度で脆性的である近年の高温用先端材料は耐

熱鋼とは異なるクリープき裂成長挙動を示すため，従来の

方法とは異なった試験方法を適諭する必要がある。また，

先端材料の高湿．き裂成長に鱒する研究は少なく，試験法標

準化のための基盤は十分ではない。そのため，脆性材料の

高温破壊特性解析技術の高度化や標準化を目的として闘際

共同研究（VAMAS　TWA／9）が継続して実施されている。

　本研究では，先端耐熱材料のクリープき裂成長試験方法

の基盤確立を1ヨ的とし，国内研究機関やVAMAS　TWAI9

と連携をとりながら，Tl－AI金属聞化合物についてラウン

ドロビン試験を実施し，脆性材料のクリープき裂成長試験

方法の標準化案の作成を行った。

粗一肇　試験材料

　供試材はTi－33，5wt％Al金五翼問化合物で，プラズマ溶解，

真空処理後ユ473KでHIP処理したものである。本供試材は

フルラメラ組織（αワ÷γ）を有する粗粒な材料で，クリー

プ強度が高いものである。973K～i123Kの温度範匪1でク

リープ試験及びクリープき裂成長試験を行った。

W－2脆性材料のクリープき裂成長試験方法の提案

　ここではTiAi金属間化合物に対して，標準化を前提と
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してVAMAS　TWA19に提案した試験方法について述べる。

試験片はCT試験片で，板野508m，板厚25．4mmを標準と

する。試験片はほとんどの部位を放電加工で切り出すが，

切欠き先端部は損傷を避けるために超硬バイトなどを用い

た機械加工とし，角度は30度以内，先端半径は0．lmm以内

とする。また，サイドグルーブはクリープき裂のトンネリ

ングや屈曲を防ぐために有効であり，深さを板厚の25％，

先端半径はα25mm以内とする。従来の破壊力学試験法で

あるASTM　E3992’，　E6473，，高温き裂進展試験法である

ASTM　E14571）などでは初期き裂として疲労予き裂の導入

を規定しているが，ここではできるだけ単純化した標準的

方法とし，疲労予き裂は導入しない。切欠き材とき裂材の

挙動の違いについては子芋で議論する。

　試験装置はDead－Weight式の負荷機構とCT試験片各部

位の温度分布を±2℃以内に制御できる加熱炉を有するク

リープ試験機または角型クリープき裂進展試験機が適用で

きる。荷重線変位の計測はき裂成長評価パラメータである

0率積分の評価のために重要である。脆性材料では変位量

が小さいため，できるだけ切欠きに近い部分で計給し，α0ユ

n｝m以下の精度を要求する。

　クリープき裂長さの計測は直：流電気ポテンシャル法によ

り可能である。き裂の成長に伴う電圧変化はH．H．　Jhonson

の解析式4）によってき裂長さに変換され，0，lmmの精度で

計測される。高温で長時間安定して電気ポテンシャル法を

適用するには，リード線（特に数μV程度の微小出力電圧

計測用）の材質や試験片への取付け方法を試験片材質や試

験温度毎に変える実験技術の工夫が必要になる。

W－3　切欠き試験片と疲労抄き裂試験片の等価性

　従来の破壊力学試験方法に従って，本供試材に疲労予き

裂を導入すると，き裂は粒内のラメラ層界面に沿って進展

する。このため，ほとんどの場合荷重線と直角方向に対し

規定以上（ASTM　E647に従うと15度以内）に曲がってし

まい，標準的な試験方法として適用することは難しい。シェ

ブロンノッチやサイドグルーブによって拘束を与えてみた

が，疲労き裂はごく短い間のみ直進し，じきに組織に沿っ

て屈曲してしまった。また，本供試材では，疲労き裂は発

生すると急速に進展するため，予き裂長さの制御が非常に

困難である。

　園靱擁は員23KでのTiA1金属閾化合物の切欠き試験片

と疲労堅き裂試験片の応力拡大係数κとクリープき裂成長

速度dヨ／d亡の関係を比較したものである。初期の挙動は異

なるものの，寿命の約6割をしめる定常域において，両者

のき裂成長速度は等しい値となった。従ってクリープき裂

成長領域では切欠き試験片が標準的試験法として適用でき

るものと考えられる。従来の延性材料では予き裂がかなり

鈍化した後にクリープき裂が発生するため，切欠き試験片

とき裂試験片では寿命に差が現れることが予想される。す

なわち，わずかな変形で機械切欠き先端から粒界割れが発

生し，成長する平削材料特有の挙動がこの種の切欠き材試

験法を可能にしたものと考えられる。

　図W－1の初期のき裂成長挙動の違いは，室温疲労と高温

クリープで破壊機構が異なることと関係すると思われる。

1023K以上の高温クリープでは，粒界にボイドが生じ粒界

をき裂進展する。組織観察の結果，疲労予き裂材ではクリー

プき裂が発生する過程でラメラ粒を横断するような破壊領

域がみられ，これが遷移域に対応していた。このような不

自然な破壊領域は少ない方がよく，むしろ疲労予き裂を導

入しない方がよいと考えられた。

　Vノッチ試験片先端の応力特異1生を有限要素法解析で調

べた結果，セラミック材料の場合には，ノッチ角が60度以

下であれば理想き裂（切欠き角三国）と同様にき裂先端の

応力分布が1／rの特異性をもつことがわかっている5＞。同様

に，Uノッチの場合も，き裂先端の曲率半径をρ／a＜O．04

と小さくすれば，き裂と切欠き先端の応力特異性は等価で

ある。

　本研究で扱ったTiAl金属問化合物の場合も，切欠き先

端角を30度以下とし，先端の曲率を極力小さくする（0．1mm

以下）ことで予き画材と構様の取り扱いができるものと考

えられる。工業的に試験方法の簡便化を欝指すためにも，

切欠き材試験法の適用性は大きいと考えられる。

鴨一4　クリープき裂成長速度の評価結果

　ここでは顎一2節で述べた試験方法に従い，切欠きCT試

盆
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　　　　　　ダ！
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　　　動の比較
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図W－2　TiA1金属間化合物のクリープき裂成長速度と0＊

　　　パラメータの関係

験片を用いて行った共通試験の結果を示す。図W－2は973K

～／！23Kにおけるクリープき裂成長速度とびパラメータω

の関係である。き裂成長初期に対応するノーズを無視すれ

ば，図W－2は約5倍の範囲で整理されている。今までに共

通試験を行った他の材料と比較すると，TiAlのき裂成長速

度は，延性なCr－Mo鋼と非常に脆性であったNl基超合金

の申閥の値を示しており，本試験方法により妥当なき裂成

長速度の値が得られたと考えられる。またデータの試験機

関差も小さかった。

　本供試材は，973K以下では粒内ラメラ層界面をクリー

プき裂成長し，1023K以上では粒界ボイドを伴いながら粒

界をき裂成長する。図欄一2において，前者の場合にはき裂

成長速度は速い側にあり（図中⑳），後者の場含には著し

いボイドを生じる高温側でき裂成長速度が速くなる傾向に

あることがわかった。

　き裂成長の初期には，log（礁／ゴ∂一log（0つ関イ系はノー

ズの形になる。これは，クリープき裂が短いとき，き裂先

端が小規模クリープ状態にあるためと解釈されており，延

性材料に関する規格では，小規模クリープ状態のデータは

除外して評価する1）ことになっている。脆性材料な材料ほ

どき裂先端の変形域は小さく，直線で整理できる部分は小

さくなる。TiAlでは寿命の約5割，　Ni基超合金では約3割

程度が評価できる領域であり，多くのデータを除去するこ

とになる点を指摘した。この点はVAMAS　TWA19の会議

においても今後検討を要する大きな課題とされた。

　脆性材料ではき裂成長曲線の定常域の寿命に占める割合

が大きい。本供試材について，定常クリープき裂成長速度

と破断寿命を熱活性化過程に基づき，温度，荷重条件から

簡便に予測する方法についても検：討を行った。

V旺一5　　ノ」、ラ舌

　脆性材料の高温破壊言テ℃験評価法の標準化に関わる国際共

同研究（VAMAS　TWA19）の中で，　TiAl金属間化合物に

ついてクリープき裂成長試験のラウンドロビン試験を実施

した。その結果を踏まえて提案した試験方法の概要を示し

た。延性材料の場合と大きく異なる点は，疲労予き裂導入

の困難を解決するために機械繍工ノッチを用い，疲労予き

裂を導入しない点である。脆性材料の場合には，切欠き試

験片とき裂試験片が等価に扱えることを示した。本試験法

により信頼できる機関差の小さいき裂成長速度データを得

ることができた。

躍　国際共岡研究による特性解析技術の研究（金属

　　基複合材料の特性評価）

　金属基複合材料は高比強度，高比弾性，耐熱性など非常

に優れた特性を有するために，高温用機器などの部材とし

て応用が期待されている材料の…つである。しかし上記特

性を得るために強化材を添加しており，組織としては不均

質となっている。このために機械的特性も影響を受ける。

これまでの鉄鋼材料など均質材料で適用されてきた試験規

格がそのまま複合材料に適用できないために，信頼牲のあ

るデータが得られなかった。このような背景をふまえ，複

合材料の特性評価法を確立するためにはi韮際的な共同研究

を行うことが最も効率的であるとの認識から，！992年から

当時NASA，現在Georgia　Tech．のProf．　W．S．　Johnsonを

議長，英麟のNH．のDr．　N．　McCartlleyを副議長として

VAMAS　TWAI5としてスタートした。

　素材を入手出来た複合材料はSICウィスカ強化アルミニ

ウム合金基複合材料で，これをベースに試験法を検討した。

蟹一1　実験方法

　Sicウィスカ（Sicw）強化アルミニウム合金基複合材料

はSICw／A2009MMC（USA　Titie㎜　Program　Materials）

で，ACMcにおいて製造され，2次加工により板材にカi］工

されたものである。Sicウィスカの体積含有率は020であ

る。それを金属材料技術研究所において図、膿／に示すよう

な引張り試験片形状にカII強した。それを英圏NPLに送り，

ランダムに参加筆勢に送付した。なお参力；］機関としては，

米国ではNASA，　NIST，英麟ではNPL，　DRA，ドイツでは

BMW，　TU｝IH，　DLR，日本では金材技研，　Honda，フラン

スではボルドー大学，スペインではInasmetのU機関であ

る。

　実験は2回に分けて行われた。第1回はそれぞれの手持

ちの試験機をもちいて，各国で行われている条件設定で試

験がおこなわれ，そのデータが集積された。取りあえず決

められた試験条件は以下の通りである。

1）試験環境：大気環境で】0～35℃の温度範畷

2）　試1験孝幾：Crosshead　displace夏nel｝t　controiかDirect

　　straln　COHtrol

一323一
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3）弾性率，比例限：応力速度が10Nmm圏2♂を超えてはい

　　けない（弾性範囲），ひずみ速度がα0002s冒1を越えては

　　いけない（塑1生覚から破断まで）

4）グリップlWedge　actionあるいはHydraulic　gripsを

　　推奨

5）アライソメント：曲げひずみが軸ひずみの2％以内

等である。

W－2共同試験結果のまとめ

雁一2－1　事忌長り弓璽度

　sicw／A2009MMcの破断強度の各機関におけるデータを

まとめて図駈2に示す。縦軸が引張り強度で横軸が参加機

関に配布された試験片番号を表している。約680MPaを最

高に，また約580MPaを最低とした範囲でデータがばらつ

いている。同一参加機関のデータでばらつきが見られる場

合が3例，また参加機関のデータが全て他に比べて低い場

合が2例見られる。データの平均値は666MPaで，標準偏

差は！9MPaであった。

～贋一2－2　弓i弓長り弓単’性三孝

　SiCw／A2009MMCについて弾性率のデータを図顎一2と同

様な整理を行った結果を図畷一3に示す。最高約120MPa，

最低約97MPaでばらつきが非常に大きい。弾性率の決定に

ついては，1）応力～ひずみ曲線に定規をあて，その直線の

勾配から求める，2）応力～ひずみ曲線の直線部分のサンプ

リングデータを基に直線回帰して，その勾配から求める，

3）応力～ひずみ曲線のサンプリングデータをの微分値から

求める方法が試みられた。このためにデータのばらつきが

大きい機関は1）の方法，2），3）の方法を採用した機関では

それほど大きなばらつきは得られていない。しかし機関毎

のばらつきは認められる。平均値としては106．2GPa，標準

偏差値は1L8GPaであった。ばらつきの大きい原因として

はひずみの計澗法がまちまちであることが大きいと考えら

れている。ひずみの計測法としてひずみゲージ，伸び計を

用いたが，いずれも1個使用した場合，2個使用した場合

とで精度に差がでるようである。例えば，2枚のひずみゲー

ジを試験片の表面，裏面に添付した場合，試験機のアライ

メント不良により導入される曲げ応力成分の除去が可能に

なり，弾性率を求める精度が向上する可能性が高い。この

ために，引張試験ではひずみゲージを2枚使用することが推

奨されている。

V唯一3　　ノ」、才舌

　SiCウィスカ（SiCw）強化アルミニウム合金基複合材料

の引張り強度と弾性率に関して簡単にふれたが，この他に

比例限，破断ひずみ等に関してもデータを整理し，試験条

件の相違によるデータのばらつきの原因などについて検討

を加えた。なおここで共同試験を行ったが，これでもデー

タが少ないために，英国内でこれまでに進めていた金属基

複合材料の引張試験結果も併せて総合的に検討を加え，

VAMAS　Report　20“Validation　of　a　Draft　Tensile　Testing
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Standard　for　Discontinuo毛1sly　Reinforced　MMC”として発

表し，その後これを基にISOのTechnica1　Trend　Assess．

ment（通称TTA）として提案され，2圓目のチェックが

終わったところである。

　今後同材料の高温における引張試験法，疲労試験法など

を検討する計画である。さらに，チタン基複合材料に関し

ても引張，疲労試験法を検討する計画で進めている。

IX　表面深さ方向の成分分布評価技術に関する研究

　　（表面深さ方向の成分分析）

　薄膜に代表されるこれからの先端材料は表面算氏（数

11mの程度）で組成が大きく異なるものが多くなる。この

ような表面数層の組成分布が先端材料の特性に大きな影響

を与えると考えられる。したがって，表面近傍の組成を正

確に把握することは先端材料の特性解析に不可欠である。

そこで本研究では深さ方向に不均一な組成分布を持つ試料

の組成分布をX線光電子分光法やオージェ電子分光法など

の表面分析法を用いて定量評価するとともに，表面化学分

析法を高精度化する指針を検討し表面化学分析法のAI化

を図ることをξi的とした。

IX一匪　研究方法および結果

IX－1－1膜の深さ方向分析

　薄膜の深さ方向分析法として多用されている方法はAr

イオンスパッタリングを併用した電子分光法である。そこ

で，本研究では，まずArイオンスパッタリング速度を再

現性よく求める方法を検：零した。スパッタリング速度の検

討にはSi上に熱酸化により生成させたSiO2膜（104nm）を

種々のスパッタリング条件でスパッタし，SiO2膜が除去さ

れるまでの時間をXPSにより濁定することにより行った。

イオンの加速電圧は2kVで一定とし，イオン電流とイオン

ビーム走査範囲を変化させた。電子線照射では酸化シリコ

ン中の酸素が抜けてイオンビームによるスパッタリング以

上にスパッタリングが進むことが知られているので，その

心配のないX線光電子分光法を用いた。実験は，エミッショ

ン電流を251nAにした状態でイオン化室のアルゴン圧力が

15mPaと計測される状態までアルゴンを導入して，すべて

のスパッタリングを行った。イオン電流の測定は約α07m狙2

のホールを持つファラデーカップのホールの中にはいった

イオンの電流を二二することによって行った。

　エミッション電流を25mAから次第に小さくしていくと，

あるところでイオン化室で発生しているプラズマが不安定

になり，急激にイオン電流が減少する。逆にエミッション

電流を小さい方から徐々に大きくしていくときは，あると

ころで急激にプラズマが立ち，イオン電流が急激に増大す

る。したがって，エミッション電流を減少させていくとき

と，増加させていくときとではヒステリシスが見られるが，

イオン電流をエミッション電流により制御することができ

る。イオン電流を5伽Aと一定とし，イオン走査範囲を変

化させたときの，走査面積とスパッタリング時間との関係

を調べた結果，イオン走査範囲とスパッタリング時間との

間には良い比例関係がある。このことは，イオン電流密度

がイオン走査範囲の逆数に，スパッタリング時間がスパッ

タリング速度の逆数に比例することから，イオン電流密度

とスパッタリング速度との問に良い比例関係が成立してい

ることを示している。

　イオン走査範囲を1鶏m2で一定とし，イオン電流を変化

させたときのイオン電流とスパッタリング速度との関係か

ら両者の間には良い比例関係があることがわかった。すな

わち，スパッタ速度はどのような方法によってもイオン電

流密度に比例していることがわかる。また，直線の傾きか

ら，単位イオン電流密度（nA／mm2）当たりのスパッタ速

度は1．34×10’3（11m／s）であることがわかる。

　スパッタリング後のシリコン板を見ると，イオン銃が試

料法線に対し40度の角度で入射しているため，スパッタリ

ングクレーターは長方形をしているが，イオン走査範囲に

忠実にクレーターが形成されていることがわかる。スパッ

タリングクレーターは長方形をしており，クレーターの底

の深さはかなり広い領域にわたってほぼ均一てあることが

見て取れる。このように均一にスパッタリングされるので，

イオン電流密度とスパッタ速度との問に良い比例関係が得

られたと考えられる。平均的には均一な深さのクレーター

となっているが，場所によっては酸化シリコンから成る数

μmの不規則な形をした粒子や群籍nmの突起が生成して

いることが，二次電子像及びオージェ点分析によりわかっ

た。

IX－1－2　表面分析データの共有化

　VAMAS活動の一貫として，スペクトルデータ構造の一

応の統一基準が決定されたことを受けて，異なった表面化

学分析機種から得られたスペクトルデータでも共通でデー

タ処理できるソフトウェア（Common　Data　Processlng　Sys－

teln）を作製することを目的としたプロジェクトが1990年

より開始された。このプロジェクトの目的は，（1）各メー

カの装概から繊切されるスペクトルデータを自動的に

VAMAS　Surface　Chemical　Analysis　Stalldard　I）ata　TraHsfer

Fonnatに変化すること，（2）今まで多くの研究者から提案

されたデータ処理法を検証するための共通のコンピュー

ター環境を提供すること，（3）各入が使煩している分光器

の特性を決定する指針を与えること，および（4）スペクト

ルのデータベースを作成すること，を欝的としたソフト

ウェアを作成することである。

　Com搬on　Data　Processh玉g　System　Versめn　3．1は，

DOS／Vを対象とし，　OSはWindowsである。現在，　JEOL，

KRATOS，　PHi，　RIGAKU，　SCIBNTA，　SS夏，　VG，　VSWの各社

の装置からのデータを共逓のデータ構造に変換し，PC上

でデータ処理や装概の較正ができるようになっている。さ

らに，Common　Data　Processing　Systemには，2種類のス
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ベクトルデータベースが組み込まれている。一つは，カウ

ント数，エネルギー値が較正されており，それを基準とす

ることにより，各自の分光器の特性を把握できるもの

（Standard　Spe慮a）と，もう一つは，自分の取ったスペ

クトルと比較することにより定性分析に使えるもの
（Reference　Spectra）である。　Reference　Spectraは，現在，

委員会の有志の方々の約70元素，450本のスペクトルをテ

スト用として登録してあるが，今後とも多方藤からスペク

トルデータを提供いただいて，データベースを充実させて

いきたいと考えている。Con｝mon　Da之a　Processing　System

が開発される前では，このような異機種間，異手法間のデー

タ比較は不可能であった。

　これらの研究により，表面分析ではデータの共有化が可

能となってきたという認識が醸成されてきた。そこで，デー

タの共有化が可能ということならば，データの共有化をコ

ンピュータネットワークを通じて行うことになり，オー

ジェ電子スペクトルやX線光電子スペクトル，及び電子や

イオンと固体との相互作用に関する物理パラメーター等の

収集方策に関する調査が実施され，表面分析データベース

の整備を実施することを目的とした研究を開始している。

IX－2　　ノ」、才華

　（！）スパッタリング条件がスパッタリング速度に及ぼす

影響を定量的に把握するため，シリコン上に104nmの熱酸

化シリコン膜が形成されている試料を用いて種々のスパッ

タリング条件でアルゴンイオンスパッタを行った。酸化シ

リコン膜が除去されるまでの時間をXPSにより測定してス

パッタ速度を求め，スパッタクレーターの形状を光学顕微

鏡及び段差計により観測した。その結果，イオン走査領域

に無実に均一一な深さのスパッタクレーターが形成されてお

り，スパッタ速度はイオン電流密度と良い比例関係にある

ことが明らかになった。また，実験を行った2kVのアルゴ

ンイオンでは，スパッタ速度は単位イオン電流密度
（nA／mm2）当たり，1．34×10－3（nm／s）であった。この値

を用いれば，どんなスパッタリング条件でもイオン電流密

度を測定するだけでスパッタ速度を計算することができる。

　（2）本研究を実施していく課程で，表面分析ではデータ

の共有化が可能となってきたという認識が醸成され，Com－

mon　Data　Processing　Sys七emが開発された。そこで，デー

タの共有化が可能ということならば，データの共有化をコ

ンピュータネットワークを通じて行うことになり，オ訟

ジェ電子スペクトルやX線光電子スペクトル，及び電子や

イオンと固体との相互作用に関する物理パラメーター等の

収集方策に関する調査が実施され，表藤分析データベース

の整備を実施することを目的とした研究が開始されている。

オージェ電子スペクトルやX線光電子スペクトルデータな

どの収集には，表面分析に関係する業務を実施している約

100機関の方々が「表面分析研究会」という任意団体を組

織して協力していただいている。

　また，スペクトルの収集過程を通じて，試料ごとのデー

タ取得方法の規格化等も議論されており，これらの成果は

成文化されTASSAレポート昏Testillg　and　Stanadrcis∫or

Sもlrface　Ana｝ysis　Report）して蓄積されつつある。現在

ISO（国際標準化機構）では表面化学分析の四則標準化を

進めるために我が国を幹事国として，第201技術委員会が

組織されている。

X　超伝導材料の高度解析評価に関する研究（超電

　　導材料の特性評価）

　高温酸化物超伝導体は100Kを超える臨界温度を有し，

液体窒素温度（77K）でも使える超伝導材料として実用化

が図られている。最近では特性の優れた長尺のテープ線材

が得られるようになり，それを叩いて数Tの磁場を発生で

きるにいたった。VAMASでは1993年「高温酸化物超伝導

材料の解析と評価」をテーマとするTWP（TWA一】6）が

発足した。酸化物超伝導材料の臨界特性の定義や測定に係

わる問題を検討し，標準的な湖定法の確立に貢献しようと

するもので，国内外から20を越える研究機関が参加した。

本研究所は議長機関としてTWP会議を主宰するとともに，

研究の企画，調整，共通試料作製を行った。TWP会議で

は，実用上の重要牲から当面臨界電流特性に対象を絞り，

ラウンドロビンテスト（RRT）などによりその測定方法の

確立を図ること，RRTは日，米，欧ブロック毎に各2回，

全体で！臓実施することが合意された。

　本報告集では，このうち本研究所を中心に前後2回にわ

たり実施された国内RRTの結果について報告する。本研

究ではほかに，上部臨界磁場の測定方法の確立を目標とし

たRRTを実施し，測定値に影響する要因を抽出したほか，

パルス磁場や交流磁場応用で重要な試験特性である交流損

失についても，技術課題の一つであった試料寸法効果と

その原因を明らかにしたが，ここでは紙面の都合上割愛す

る。

X－1Bi系高温酸化物超伝導線材の臨界電流測定法

　現在開掌中の酸化物線材はpowder－i鳳一tube法で作られ

る銀シーステープ線材が主流であり，その臨界電流（lc）

を評価するには，通常長さ数IOI1竃II｝の短尺試料を用いる場

合が多い。そこで国内RRTでは，短尺試料におけるIc測

定法を採り⊥げ，その技術課題を明らかにすることを目的

とした。

　RRTの実施に当たっては，試料均一性試験や温度サイク

ル試験の実施，測定試料をG－10基板上に電流，電圧端子と

ともに取り付けた共逓試料の準備，超伝導電流一電圧特性

を模擬する超伝導シミュレータの用意など，Ic測定値にバ

ラツキを与える要因を分離抽出できるように諸条件を設定

した。

　第1圖RRTには，国内の大学，国立研究機間，企業の

講7機関が参加した。測定試料はBi系2212酸化物銀シー
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ステープ線材（1種類）で，表X弓にその仕様を示す。測

定温度は4，2K，印加磁場はOT～10Tで，テープ面に平行と

した。

　主な結果は以下のとおりである。

1）均一性試験の結果，Icのバラツキ係数は50％あり，試

　　料の均一性は良くなかった。

2）超伝導シミュレータのIc値のバラツキは1％であり，

　　試料電圧一電流湖定系についてはどの機関でも特に問

　　題はなかった。

3）温度サイクル（冷却，測定，加温）試験の結果，Icは

　　測定ごとに（平均で約8％つつ）低下した。三三後に

　　テープ表面に膨れ（バブル）が多々観測された。これ

　　は試料中に浸潤した液体ヘリウムが加温中にガス化し，

　　逃げ場を失うためと推断された。

4）RRTでの各機関での測定値は，当初の値より例外なく

　　低下（低下率は3－10％）しており，金材研での再測定

　　では，測定値はさらに4－8％低下した（図X－1参照）。

　　低下の割合や様子は，温度サイクル試験の場合と同様

　　であることから，測定値が低下したのは，測定装置や

　　方法の問題ではなく，冷却あるいは加温の過程におけ

　　る割れや変形によって，試料が観想劣化を引き起こし

　　たためと推定された。

　第1回国内RRTでは，このようにRRT試料における玉。

不均一性と温度サイクルによる特性劣化が著しかったため

に，測定法の標準化に有胴な情報を十分に得ることが繊来

なかった。そこで，第2圓国内RRTを実施するにあたっ

て，温度サイクル試験を予め十分に行い，試料の選別にあ

たるとともに，温度サイクルによる1c特性の劣化の少ない

測定法の検討を行うこととした。

　まず，G－10基板上に電流，電圧タップとともに搭載した

澗定試料について温度サイクル試験を行った。図X－2には

試料A
350

RRT試料A，試料B及び試料C（仕様を表X－1に示す）に

ついての温度サイクル試験の結果を示す。試料Aでは1，

2回目または5，6闘目以降急傲にIcが低下する試料があ

るが，飽は，試料Cと同様に，繰り返し数に対して僅かず

つ低下した。一方，試料Bではほとんどlcの低下が見ら

れなかった。試料AのIc低下が大きいのは，試料が基板

から浮き上がる（うねる）現象やバブルの発生頻度などか

ら見て，試料Bや試料Cに比べ，強度的に弱いことや測定

時に試料に加わる電磁力が強い（電流密度が高い）ことに

よると考えられる。

　違
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図X－1　Bi系高温酸化物超伝導線材の第1回1、，　RRT結果
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　RRTはG－10基板に搭載した試料A，試料B，試料Cの

3種類の試料について6機関の参加を得て実施された。4．2

K，5TでのIc測定値を金材研，各参加機関，金材研（再

測定）の順に比較して図X－3に示す。金材研での最初の測

定値（lc）を100％とした。また，表X－2には参加機関での

測定値と金材研での再測定値の平均値及び標準偏差値を示

す。図X－3と表X－2からいずれの試料も測定毎にIcが低下

する傾向にあることが分かる。Icの平均的な低下率は試料

Aで大きく，試料Cでは小さい。しかし，第1回国内RRT

に比べるといずれも小さくなっており，これは測定法の改

善（試料のマウント法等）とともに線材の製法の改良によ

るところが大きいと考えられる。

表X－1　1、RRT用Bi系高温酸化物超伝導線材の仕様

第1圖R衰T試料 第2回RRT試料

試料A 試料B 試料C

超で云導体 Bi－22王2 Bi・2223 Bi－2223 Bi・2212

形状 単芯テープ 多芯テ・一ブ 多芯テーープ 多芯丸線

電圧タップ闘距離 ～10mm ～5，2m｛11 ～5．2mm ～7．Omm

寸法（WxTxL調m＞ 9，4xOユ4x40 3．5xO．24x35 2．8xO．24x35 LGx35

Ic〈4．2K，5T＞ 一150A ～165A ～42A ～25A

表X－2Bi系高温酸化物超伝導テープの第2回1。　RRT

　　　統計結果
　　　初期値1，至で規格化した参加機関の測定値1、2と金

　　　材研の再測定値1，3の平均値及び標準偏差

王。2／｛d

1，3／1d

試料A

933％土　 75％

904％　士107％

試料B

968％　士　49％

951％　±　22～も

試料C

1017％ゴ＝95％

927％　ゴ＝　51％

　RRTにおけるIcの平均的な低下率およびバブルの発生

率は温度サイクル試験（図X－2）の時よりかなり大きいが，

これは冷却や加温，三三の仕方などにおける機関差，輸送

時の損傷，経時変化（灘定間隔が約一ヶ月と大きいことに

よる）など温度サイクル試験では見られない要困が作用し

たためと考えられる。また，試料Cで参加機関でのバラツ

キが金材研での再測定値のそれに比べ大きいのはIcの判定

基準がきびしいためであり，より緩やかな5μV／c雛の判定

基準で比べるとバラツキははるかに小さくなった。

X－2　小心

　VAMASとの連携の下，酸化物超伝導材料の試験評価技

術の標準化に関する多くの知見を得ることができた。実用

上最も重要な臨界電流測定法では，Bi系銀シース線材を対

象に，前後2回にわたるRRTおよび関連研究を実施した

結果，電流，電圧，磁場，温度等の測定系については金属

系線材で確立した測定法をそのまま適用できること，温度

履歴による線材特性劣化の機構の解明が進んだこと，特牲

劣化の防止策として線材の構造や基板への搭載技術の工夫

が有効であること等を明らかにした。残された検討課題と

しては，試料変形を防止するための基板への接着等の技術，

ハンダ加熱を含めた試料の冷却，加温技術，特性劣化を簡

便に見極める技術の確立等があげられる。今後は，これら

の課題を欧米でのRRTの結果などとあわせて検討し，解

決策を取り込んだ統一的な特定ガイドラインを定めた後，

その有効性を確認するための国際RRTを実施する計画で

ある。

115

110

　δ105

鯉100

｛鑛95
ξ

鎧9・

85

80

試料A

金材研　　参加　　金材研

（初）　　機関　　（再）

測定機関

△

試料B

金材研　　参加　　金材研

（初）　　機関　　（再）

測定機関

4．2K，5T，1μV／cm

△　試料C

金材研　　参加　　金材研

（初）　　機関　　（再）

測定機関

図X－3Bi系高温酸化物超伝導線材の第2回1。　RRT結果
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刈　極低温複合材料の高度解析評価に関する研究

　　　　　（極低温構造材料の高度解析評価）

　超電導・極低温利用技術の発展のためには，各種用途の

極低温構造材料の開発とその信頼性評価技術の確立が不可

欠である。しかし，それらの材料使用環境は極限的であり，

技術および材料の歴史も浅く，極低温構造材料に関わる試

験評価法は国際的に未確立の段階にある。そこで，本研究

では共通試料を用いた国際的なラウンドロビンテストの実

施を通じて，基本的な機械的特性である引張・破壊靭性（ア

ルミ合金），圧縮・せん断試験（複合材料）を中心とした

諸極低温特性の試験評価技術の標準化の国際的共通基盤の

確立を図り，高強度ステンレス鋼（YUSI70＆SUS　316LN）

及び高強度低靭牲材料としてのチタン合金（Ti－5Al－2．5Sn

ELI）について行われたこれまでの研究成果圃を生かし，

鋼より強度の低いアルミ合金及び極低温用複合材料である

GFRP（ガラス繊維強化プラスチック）についても，試験

法の高度化，一般化した試験評価技術を確立することを目

的とした。

Xl－1　研究方法

Xl－i一塁　VAMAS国際ラウンドロビンテスト

Xl日．1．l　Technical　Wαkingρar重y（TWP）会議の開催

　VAMASプロジェク｝・の提案，国際ラウンドロビンテス

トの実施内容の検討，参加機関の調整等を行うため，！年

に1圓を原則として，以下のようにTWPを召集・開催した。

1）第8回TWP：ユ993年7月！2日，米国ニューメキシコ

　　州アルバカーキ

2）第9回TWP：1994年10月26日，米国ハワイ州ホノル

　　ル

3）第10圓TWP：！995年7月！7日，米国オハイオ州コロ

　　ンブス

4）第！1園TWP：1996年5月20日，　B本北九州

Xl－H－2　国際ラウンド日ビンテストの実施

G）参加研究機関

　表XI－1にアルミ合金，ハンダ合金及び複合材料のプログ

ラムそれぞれの参加機関及びコンタクトパーソンを示す。

国際ラウンドロビンテストの参加機関は，各ラウンドロビ

ンテストに対して計7力国，1！機関が参加していた。

（2）婆：昏通言式験本塗斗斗

・アルミ合金

　用いたアルミ合金はβ本のメーカーの製造による2219－

T87で，化学成分を表XI－2に示す。各機関の図面に基づい

て試験片を金属材料技術研究所が加工し参加機関に配布し

た。引張試験片は圧延方向と垂直に切り出された。破壊靭

性試験片は厚さ25mm，福50mmのCT試験片で，ノッチは

TL方向である。

・複合材料

　国際ラウンドロビンテストに粥いる複合材料として，極

表X卜1固際ラウンドロビンテストの参加機関及びコン

　　　　タクトパーソン

Inst貢u匡e Nation Co傑act　Person AI　al互oy＆So呈der C。mposite

Ualveτslこy　of　Toky。 Japa級 K．Shlba£a ⑭ ⑭

Toh。ku　Univ研sity Japan Y．Shlndo ㈱ 翻

Osaka　U丑iversity Japan S．Nishilima ⑭

Natio．　Res，玉nst，　Metals Jap＆n T．Oga恰 ㈱ ⑭

Compo．Tech，　DevJnc． USA N．A．　Munsh三 ㈱

NHMFL USA L．Su恥mers ⑳ ㈱

SEP France 」一PLecomu ㈱

FZK Gcrmany A．Nyilas ㈱ ⑳

Tec11．　Univ，　Wien Austria £，Tscheg9 ㈱ ⑲

RAL UK D．Bvans ㊥

表Xl遭　共通試験材料として用いたアルミ合金の化学組

　　　　成（wt％）

S1

007

Fe

014

Cu

60

MH
025

Mg
00三

Zヨ｝

001

T1

005

Zr

012

V
01〔｝

Al

ba三

低温用として広く用いられ，市販されている標準的な材料

として，GFRPが提案され，　TWPにおいて合意された。用

いた材料は米国のメーカーの製造による極低温用G－10CR

で，圧縮試験とせん断試験用に板厚が2M，12．7，6．35，25

mmのものを金属材料技術研究所が購入し，参加機関の必

要量に応じてブロック（シート）を切り出し，送付した。

複合材料の第！圃懲のラウンドロビンテストは，各参加機

関独自の手法により試験を行い，得られる結果のバラツキ

及び誤差を検証することを主な目的としているため，試験

片力II工も原則として各男望機関にて行うこととした。第2

圃のラウンドロビンテストでは，各機関の蝉茸に基づいて

試験片を金属材料技術研究所で加工し参加機関に配布した。

・ハンダ合金

　低強度低延姓材料であるハンダ合金の国際ラウンドロビ

ンテストを行うことにより，極低温引張試験の適用範囲の

拡大及び試験誤差の抽嵐による試験法の高度化を図るもの

である。さらに，超電導線材とパワーリードの接合に用い

られているが，極低温における強度特性が不明であるため，

これを把握することをも回雪とした。材料は，60Pb40Sn

ハンダ合金で，ドイツのFZK（カールスルーエ物理研究所）

にて，試験片1本ずつ鋳造し，各参加機関の試験片に加工

し，配布した。

（3）試験条件

・アルミ合金，ハンダ合金

　試験実施細目については，これまでに改善してきた試験

法に基づいて行う。引張試験における主な試験条件は，（1）

歪み速度は！×10山3s』1以下とし，現在の試験法JIS　Z　2277

またはASTM　E　1450に準拠する。さらに（2）各試験機関の

手法に基づき，ロードセルと伸び計の較正試験を行ない，

試験結果の報告書に較正試験の結果も添付する。破壌靭性

試験においては，ASTM　E　399－90に準拠するものとし，

変位速度はlm副m沁以下に制限された。試験温度は液体

ヘリウム温度（4K）である。
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・複合材料

　第1回目のラウンドロビンテストは各参加弓馬の試験手

順に基づいて行われ，試験手順は液体ヘリウム中と同じで

あるが，試験温度を液体窒素温度とした。そして，第！回

のラウンドロビンテストの結果をもとに試験条件を検討し，

第2回のラウンドロビンテストは，第！厩ラウンドロビン

テストと同じガラス繊維強化樹脂（G－10CR）を用い，圧

縮試験に関しては，座屈の影響を防ぐため，試験片の高さ

と断面積の比を0．1～0．3とし，せん断試験に関しては，

ショート・ビーム法におけるスパン比（L／t）を娃とし，破

壊モードの規定及び試験片形状と試験法の影響について評

価するため，ショート・ビーム法以外の種々のせん断試験

法を各機関ごとに実施した。試験温度は液体ヘリウム温度

／液体窒素温度である。なお，圧縮試験は材料の厚さ方向

について，せん断試験は層間方向について行った。

Xl－2　研究成果

刈セー1　アルミ合金引張，破壊靭性試験国際ラウンドロビ

　　　　ンテスト

（1）引張試験

　図XI－1に引張試験の結果を示す。5機関から報告があり，

参加機関ごとに0．2％耐力YSと引張強さUTSがプロット

されている。得られた引張強さの平均値は666MPaで標準

偏差が平均値の1．4％，耐力の平均値は472MPaで標準偏差

が平均値の19％とかなりバラツキの小さい結果が得られて

いる。

（2）破壊靭性試験

　アルミ合金の破墨靭性試験に関しては，3機関からの報

告があり，4Kにおける破壌靭性値は40．3MPa～硫で標準偏

差は0．6MPa～晶であった。

X卜2－2複合材料圧縮・せん断国際ラウンドロビンテスト

　図XI－2に圧縮試験RRTの結果を示す。白抜きが第1回

RRTの結果で，黒塗りが第2園RRTの結果である。第2

圖RRTでは試験温度が4Kであり，試験温度が77Kであっ

た第1回RRTよりも，温度が下がったこともあり，得ら

れた圧縮強さの平均値が900MPaと第1圏RRTの763MPa

より上昇している。また，各機関間のバラツキも少し減少

している。図XI－3は各機関で得られた圧縮強さのデータを

試験片の形状比（試験片の高さ／断面積〉でプロットした

ものである。白抜きの小さい丸印が第1回RRTの結果で，

白抜きの大きい方の丸印が，第2回RRTにおいて77Kで

得られたもの，黒塗りの丸印が4Kで得られた結果である。

第2回RRTでは，試験片の形状比を0．1～0．3に制限したこ

ともあり，77Kでの結果はかなりバラツキが小さくなって

いるが，4Kではバラツキが大きくなっている。層間せん

断試験の結果を図XI－4に示す。第2回RRTで得られた結

果においては，ショートビーム法とギロチンタイプの試験

法それぞれの中でのバラツキは小さいが，ギロチンタイプ

の試験法により得られた値は第1回RRTより低く，その

平均値はショートビーム法により得られたものより約20％

低い。また，ショートビーム法においては，スパン比（L／t）

を4から5以上に増加させると，得られるせん断強さは減

少する。また，破壊の様式は，スパン比が4ではほとんど

が藏げ引張破壊が支配的であったが，5以上になると多層

せん断破壊が支配的であった。一方，ギロチンタイプ試験

法では，溝付き試験片を用いる場合，荷重の負荷方向を圧

縮ではなく引張方向にすると，得られるせん断強さが，特

に低温において低下する結果が得られた。

X卜2－3　ハンダ合金の引張試験

　ハンダ合金RRTについては，現在のところ3機関から

結果が報皆され，結果の集約中である。図X同一5にこれまで
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に得られている結果を示す。引張特性の絶対的なバラツキ

の大きさはこれまでに実施した強度の高い材料のものとあ

まりと変わらず，もとになる強度が低い分，相対的なバラ

ツキが大きい結果が得られている。

Xl－3考察

刈一3－1　アルミ合金引張，破壊靭性試験国際ラウンドロビ

　　　　ンテスト

　アルミ合金の液体ヘリウム温度における引張試験では，

得られた引張強さの標準偏差が平均値のL4％，附力の標準

偏差が平均値の！9％とかなりバラツキの小さい結果が得ら

れている。これはVAMAS第1期の2回欝のラウンドロビ

ンテストの結果と同様の結果である。これは今礪も改善さ

れた試験条件のもとで，各参加機関が伸び計及びロードセ

ルの較正に多大な努力と注意を払ったため得られた特性の

バラツキが減少したと考えられる。また，試験機の型や歪

み測定法等の他の試験変数の影響が当初指摘されたが，今

回の試験では，大部分の試験はモーター駆動型試験機と歪

み測定には伸び計が用いられたので，これらの変数の影響

はここでははっきりとは論じられないものの，ほぼないと

考えられる。伸びの野饗法に関しても，「平行部長さ法」

とド全体の長さ法」との聞に差は見られなかった。

　これらの結果から強度・靭性の小さいアルミ合金におい

ても，各試験機関間で同じ値を得る手段として，現行の極

低温引張試験法における問題が少ないことを確認、した。た

だ，ヤング率等の精密な測定に対しては，複数伸び計の採

用また試験機剛性の影響が指摘されている。

　破壊靭性試験に関しても，前軍のチタン合金のラウンド

ロビンテス｝・の結果と同様に，破壊靭性値の標準偏差は極

めて小さく隈定された試験条件下ではバラツキが小さいこ

とを確認した。しかし試験機剛性等の問題が依然として
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図Xl－5各参加機関で得られたハンダ合金の4Kにおける

　　　　降伏強度，引張強さとヤング率

残っているので，より効率的な試験法の標準化のためには，

さらにこれらのデータを蓄積する研究が必要である。

刈一3－3複合材料圧縮・せん断国際ラウンドロビンテスト

　圧縮試験における試験条件の影響は，予備実験によりほ

ぼ把握できたといえる。せん断試験に関しては，これまで

の報告4）では，試験手法（たとえばショートビーム法とギ

ロチン法）により得られる値の違いが報告されているが，

現在のところショートビーム法による試験がほとんどなの

で，今後は試験法の妥当性の検：討が必要である。

　G－10CRの低温における圧縮強さ，せん断強さは，常温

よりもバラツキが大きい。これは，試験法による差もある

が，材料自体固有の特性と考えられる。圧縮強さは試験片

形状を制限することにより，第1回RRTよりバラツキは

減少した。これは，試験片高さが断面積と比較して大きい

と，荷重軸のわずかな狂いでも座屈が生じやすいことと，

試験片端面の拘束と試験片の変形による膨らみの影響が大

きくなるものと考えられる。従って，断熱真空装置の中で

行う極低温における圧縮試験においては，荷重の負荷を上

方から行う試験装置の制約の上からも，試験片の形状比の

制限はきわめて重要で，今回設定したα1～0．3はほぼ妥当

なものだといえる。

　せん断強さは試験法及び試験片形状ごとのバラツキは小

さいが，ショートビーム法では破壊様式がよりせん断破壊

を呈する，スパン比が4より5の方が今回用いた材料には

望ましい。これは，ASTM　D　2344にも準拠するものであ

る。ギロチン型試験法では，溝のエッジによる影響の検討

が必要である。特に，荷重の負荷が引張方向では，エッジ

部における応力集申や試験片の回転による荷重軸の狂いの

影響が大きく，得られる値が激減するものと考えられる。

また，荷重の負荷が圧縮方向でも，指示冶具を用いて荷重

軸の狂いの影響をなくすことも必要である。今後は，溝を

持たない形状の試験片の検討と，材料のバラツキによらな

い，真の強度特性を得るための試験法の開発が求められて

いる。

Xl－4　　ノ」、才舌

　極低温用高強度軽量材料の特性評価技術について，既存

材料試験法の適用範囲の拡大および未確立の試験法標準化

のための国際的共通基盤の確立を図るため，極低温用

GFRPの液体ヘリウム温度における圧縮試験・せん断試験

法の前標準化のための国際ラウンドロビンテストを実施し，

試験法の選択と改善を行うとともに，軽量高比強度材料と

して，アルミ合金の液体ヘリウム温度における引張試験・

破壊靭性試験及びその国際ラウンドロビンテストを実施し，

強度・靭性の小さいアルミ合金における現行試験法の妥当

性と課題を確認した。

淵　国際協力による先端材料の特性データ評価法の

　　高度化に関する研究（材料特性データの評価シ

　　ステム）

　先端金属材料特性データを評価するモデルの中で国際間

で共通的に使用されているものについて，体系的・高度化

をはかり，国際的にオープンな材料データ評価システムの

原型を開発する。このために必要な通信プロトコル，ハー

ドウェア環境，GUI（グラフィカル利用者インターフェイ

ス）等について概念設計を行い，要求仕様書を作成し，分

散型ネットワーク環境で実現させて，楮互利用実験を行う。

金属系先端材料の強度特性評価において，国際間で共通的

に使用されているデータモデルを相互に利用可能な材料

データシステムの原型（プロトタイプ）を開発し，相互利

用実験を行い，コンピュータ上に蓄積されている材料に関

するファクトデータや知識の国際交流を促進するための技

術的基盤を明らかにする。

Xl卜1研究方法

XI卜8　材料特性評価モデルのVAMAS目録作成

　各国の材料データシステムで共通的に使用されている特

性データモデルを収集し，日米欧の3機i関（NRIM，　NIST，

NPL）が協力して表XH－1のような国際分解で作業した。

Xl卜1－2国際的にオープンな材料データシステムの原型

　　　　開発

　国際的にオープンな先端金属材料特性データ評価システ

ムの概念設計を行い，要求される仕様を決定し，まず国内

の協力機関（龍谷大学，三菱総研など）との間でクローズ

ドな評価システムを開発して運用実験を行う。また，海外

の研究協力機関（NPL，玉AM，　NISTなど）との間でデータ

地域

日本

米国

欧州

表Xll－1材料特性データ評価モデルに関するVAMAS屑

　　　　録の作業分担。全体調整は日本のNMCが行っ

　　　　た。

　　　とりまとめ機関

国立物理学研究所（NPL）

関　　　　　　　材料分野
研究所（NRIM） 金属材料

研究藤（MsT） セラミックス材料

究所（NPL） 高分子材料
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特性発現モデルに基づく先端材料の特性解析技衛開発に関する國際共岡研究

ベースのメタデータや評価モジュールの比較などを行い，

楕互利用のための問題点を具体的に明らかにする。また，

Intemet環境でデータやソフトウェアを共有するための仕

組みをネットワーク上で実現するための仕組みとして

HTML（Hyper　TexもMarkup　Language）1）によるデータモデ

ル記述を試みる。更に，オブジェクト指向ソフトウエアの

概念をとり入れることによりデータモデルの抽象性を高め

れば，データモデルの交換・共通がより容易になると考え

られるため，国際標準であるISO－STEPに準拠した材料特

性データの記述性を検：討して問題点を明らかにする。

X臣2　実験結果

XH－2－1材料特性評価モデルのVAMAS葭録作成

　11ケ國から24名の専門家の協力を得て，各国で共通的に

使われている材料データ評価のモデルに関するVAMAS旨

録（invelltory）を国際協力により収集した。この冒録はそ

れぞれのモデルについて以下のような項欝を英語でリスト

したものである。

　適用される材料分野，材料特性，モデル名，モデル式，

決定すべきパラメータ，必要とする材料デ～タ項目，数値

あるいは統計計算法，計算式（独立一従属変数），原提案者，

適用システム例，適用者，参考文献，コンピュータとソフ

トウェアの情報など

　全体で約100種類のデータ評価モデルが集められ，VAMAS

日録として印刷公表するほか，1ntemetでも一部公開して

いる。

X捧2塗　国際的にオープンな材料データシステムの原型

　　　　開発

　コンピュータ・ネットワークを逓じて誰でもアクセス可

能な先端金属材料空回データ評価システムの原型モデルを

検討し，二二の協力機関（龍谷大学，岐阜大学，北海遵大

学，三菱総研）との間でネットワークを介した相互利用実

験の結果を踏まえて，海外の協力機関（欧州の先端材料研，

米国の国立標準技術研究所〉との間で研究協力を行うため

にWWW上で共通的に利用可能なHTMLをCGIスクリプ
トにより処理する材料データシステムを開発した。図

Xi1弓はこのシステムにおけるデータ解析のフローを示した

もので，ここで用いたメタデータは表X玉1－2のリストを用

いている。

Xll－3　　ノ」、｝舌

　ネットワークを通じて材料データや評価ソフトウェアを

交換・共有する技術は，最近まで各参加機閣のネットワー

クの相互接続が不十分のため実験が困難であったが，各研

究機関のLANが広域ネットワーク（WAN）対応になった

ため，本格的な実験が可能となりつつある。しかし，分散

型のネットワーク環境で材料データ評価システムを蘭発す

るには，矯語やメタデータ（レコート項矯〉ばかりでなく，

データ記述についても完全な合意（コンセンサス）が必要

であり，評価モデルの正確な移植には高度の情報交換が不

可欠であることが判明した。

　また，近年，盛んなWWWによる情報公開ではハイパー

テキストによる情報を管理するプロトコルである｝玉TTPを

利用するとVAMAS際録のような静的なデータばかりでな

く，特性評価のモデル式をも実装して，遠隔地のコンビュー

ホストコンピュータにシステムがある場合

　　ユーザ名　　：　ops

　　パスワード　：　ryukok疑
　　OP8．bat

ホストコンピュータにシステムない鵬合

〈ホストコンピュータでの作業＞

　rlogin　　τnec305　　一玉　ops

　ノくスワード　：　ryukQku

＜リモート駆ンビュータでの作業＞

　ops．bat

式の選択

1，HCF
2．LCF
3．Creep

データを

1．検索

2．入力
する

検索

｝｛CF用ヂ「一タベース

LCF用データベース

C爬OP用データベース

検索

概知のファイル

パラメータ同定

入力

任意ファイル姦こセーフ．

ファイル転送コマンド　危　によるファイル紙送

冠ND

図四日材料データ評価システムにおける解析のフロー。

　　　　利用看は4種類の材料データベースから数値

　　　　データを，解析式メニューからモデル式を選択

　　　　できる。解析結果は鋤により別のコンピュータ

　　　　に転送できる。平成8年度には，この一部を

　　　　Iaternet上のWWW機能によりホームページを
　　　　開設した（http：／／mec340．mecsys．ryukoku，acjp（龍

　　　　谷大学理工学部〉）

表XII－2 応カーひずみ（Stress－Strain）曲線データに対

するメタデータリストの例

息

文献デ…タ Id．　No．，著者名，文献名，巻，頁，年，疲労分類，撮展分類，

Rメント
材料データ 材料規格，材料名，化学成分，溶解法，成形法，索材形状，素

ﾞ径，素桝幡，A系介在物，　B系介在物，　C系介在物，

熱処理デ…タ 熱処理1（温度1，保持時隅1，冷輝法1），熱処理2　（減度
Q，保持時開2，冷却法2），熱処理3（撮度3，保持時開3，
p含肉】法3＞　，　熱処遇三4　（2鼠戸4，　｛呆持時寿1爾4，　冷去il法4）

機械的性質データ 降伏亦力，0、2％耐力，引張強さ，伸び，絞り，硬度計，硬さ，

ﾕ撃試験機，衝撃値，採敢方向，直径，板鶴板彫，標点距離，

с塔O率
表簡処理データ 表颪処理（処理法，角度，時間），硬さ滑，表面硬さ

試験片形状デ…タ 形状，採取方向，種類，Kt，漁径，板厚，板幅，表彌仕上げ，

¥面粗さ，ごコメント

試験機／環境デー
^

応力形筑，応力条件，応力比率，平均応力，試験環境，試験温

x，制碑方式
実験データ 応力，ひずみ（50点）
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タでデータ解析を行わせることができる。しかし，これま

でに各国で開発されいている材料データ評価システムは特

定のソフトウェアとハードウェアに依存しているので，今

後はOSやコンピュータの機種に独立なリモートコン

ピューティングのニーズが高まってくるものと考えられる。

現在，正韮terllet上ではJava晋語を使ってこのような試みが

精力的に研究されている。本研究においてもJavaによる取

組みを検討し不完全ながら一部，実装実験を行った。Java

による胴発環境は今日，急速に進歩しているので今後は既

存の材料データシステムの資産を活用できるグローバルな

分散システムへの発展が期待される。

X用　まとめ

　金属間化合物，金属基複合材料，セラミックス基複合材

料など先端材料の特性発現機構を理解し，特性発現モデル

を構築すると共に，それに基づいて特姓評価技術の開発と

高度化を図り，先端材料の合理的利用のための技術基盤を

確保することを目的として以下の研究を行った。

（ユ）TiA1系金属問化合物の疲労特性モデルに関する研究で

は，疲労強度がγ梱とラメラ楊の混合割合に依存すること

を明らかにし，モデルを考えた。

（2）TiAl系金属間化合物の変形破壊モデルに関する研究で

は，γ粒径を大きくし，粒界にα2相を析出させることに

より室温引張延性及びクリープ破断特性の両方を良好にす

る可能性があることが明らかとなった。

（3）Ti／SiC系金属基複合材料の破壊素過程モデルに関する

研究では，SiC／Ti界面における損傷が疲労の寿命を決める

ことを明らかにした。界面損傷防止のためSic繊維表面に

Cu／Wコーティングした複合材料で熱サイクル特性を調べ

た結果，コーティングにより劣化が軽減されることが確認

された。

（4）SiC／SiC系セラッミックス基複合材料の力学損傷モデル

に関する研究では，Sic／SiC複合材料を用いて高温特性を

明らかにし，強度及び破壊機構の温度依存性を明らかにし

た。

（5）X線マイクロビームを利用した解析技術の開発に関す

る研究では，X線マイクロビームの高い平行度に着目した

3次元顕微断層撮影のための高分解能検出器技術開発の目

的をほぼ達成した。

　また，VAMASプロジェクトの一環として，国内外の研

究機関との有機的な連携のもとに下記の特性評価法確立の

ためのラウンドロビン試験等国際共同研究を行った。

（6）脆性材料のクリープき裂成長評価では，TiAl金属間化

合物についてクリープき裂成長試験のラウンドロビン試験

を実施し，その結果を踏まえて試験方法を提案した。

（7）金属基複合材料の特性評価では，SICウィスカ（SiCw）

強化アルミニウム合金基複合材料の引張り強度と弾性率の

他に比例限，破断ひずみ等に関して，試験条件の相違によ

るデータのばらつきの原因などについて検討を加えた。

（8）表面詰さ方向の成分分析では，スパッタリング条件が

スパッタリング速度に及ぼす影響を定量的に調べ，アルゴ

ンイオンスパッタスパッタ速度はイオン電流密度と良い比

例関係にあることが明らかになった。

（9）超電導材料の特性評働では，Bl系酸化物超伝導材料銀

シース線材の臨界電流測定法について温度履歴による線材

特性劣化の機構解明など標準化に有益な多くの知見を得た。

（10）極低温構造材料の特性評価では，極低温用GFRPの液

体ヘリウム温度における圧縮試験・せん断試験法の前標準

化のための国際ラウンドロビンテストを実施し，試験法の

選択と改善などを行った。

G！）材料冷血データの評価システムでは，先端金属材料特

性データを評価するモデルの中で臨画問に共通に利用され

ているものについて体系化，高度化を図り，国際的にオー

プンな材料データ評価システムの原型を開発して相互利用

実験を行った。
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電磁気的手法による材料評価に関する基礎研究

経常研究

損傷機構研究部

植竹一蔵寧，山脇　寿＊

平成6年度～平成8年度

要 約

　電磁気的手法を用いた材料評価に関する基礎研究として，材料の表面きずを高精度に検出可能な交流漏洩

磁束探傷試験法について検討を行った。

　交流漏洩磁束探傷試験法においては，従来，センサ信号の網羅のみを用いてきずの評価を行ってきている。

微小きずの検出力を向上させる上では，より多くの情報を利用することが有効であるとの考えから，信号の

振幅と位相を検出し，漏洩磁束ベクトルとして信琴を表示する方法を検討した。これによりきず指示がより

明瞭となり，微小きずの評価に有用であることを明らかにした。交流磁化の適用においては，材料内部の表

皮効果の現象により，磁界及び磁束がともに指数関数的に減少しており，その様子を定量的に知ることは困

難であった。これに対し交流磁化における材料の磁化状態を測定する手順を明らかにし，材料の比透磁率，

磁束密度及び漫二二さを測定して示した。また，きずの磁化周波数依存性の検討においては，きず寸法によっ

てそれぞれ適正磁化周波数があり，小さいきずほど高い磁化周波数が適切であることが分かった。きず寸法

に対するそれぞれの適正磁化周波数を明らかにした。

1　緒言

　材料の強度は表面きずによって著しく減少する。した

がって表面きずを高精度に検出することは，材料の安全性

を確保する上で重要となる。近年，構造物の大型化，材料

の高強度化が進み，きずを高精度に検：出する要望は益々大

きくなっており，特に表面きずの高精度な検出法の開発が

望まれている。本研究においては，電磁気的手法における

高精度な表面きずの検出及び定量的評価法確立のための基

礎的な研究を行った。

　本研究では，電磁気的乎法として交流漏洩磁束探傷試験

法について採り上げた。これまでの漏洩磁束探傷試験にお

いては，センサ出力の振幅からきずの評価，判定を行って

いたが，信号の振幅と位相を検出して，きず信号をベクト

ル表示することにより，きずの高精度評価が可能であるこ

とを明らかにした。材料の交流磁化による測定においては，

得られたきず信号を考察する上で材料の磁化状態を明らか

にすることが重要となる。しかし，これまでに適切な測定

手段が見当たらないことから検討を行い，交流磁化状態測

定法の手順を導患し，種々の磁化周波数における磁束密度，

透磁率，浸透深さ等を明らかにした。また，交流磁化にお

けるきずの磁化周波数依存性について検討」　きず検出に

蝉し適正磁化周波数があることを明らかにした。

＊　　現在：フロンティア構造材料研究センター，

　　構造体化ステーション

2　交流漏洩磁束探傷における磁化周波数と

　　漏洩磁束ベクトルの関係について

2．1　はじめに

　鋼材の表面探傷に適用される漏洩磁束探傷試験法は，交

流磁化によるものが多い。これは表皮効果によって，表面

に集申した磁束が鋼材の表面きずに対して効率よく作用し，

微小きずが高感度に検出できるためであるD。

　漏洩磁束探傷におけるきずの検出においては，通常セン

サ出力の捌唱のみが利用されるが，振幅のみでは微小きず

による信号の判別が困難な場合がある。きずの検出力の向

上を図る上で，交流における二つの情報，すなわち振幅と

位相で表される漏洩磁束ベクトルにより探傷信号を表示す

ることを試み，漏洩磁束ベクトルと磁化周波数との基礎的

な関係について検討を行った。

2．2　試験体及び測定法

　試験体は，短椙｝状（220L×50W×10Tnlm）に加工した

SM50A鋼（溶接構造用鋼）を用いた。放電加工による人

工きずは，試験体長さ方向のほぼ中央で，編方向全長にわ

たる溝状のものを加工した。人工きず寸法は深さα21～1．8

mmの範閉で，幅029mm及び長さ50mmである。

　図！は測定装遣のブロック図を示す。馬蹄形の磁化器は

磁極断面が10×20mmで，100ターンの巻き線を施したもの

を用いた。磁化器の磁極内側の端面問距離は40mmである。

磁化／司波数は0．07～！0kHzの範囲で，電流値は1A一定と

した。

　漏洩磁東測定用のセンサには，断面α9×15mmの樹脂板
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発振器 電　力

増幅器

磁化器

スキャナ

助ク・イン

アンプ

計算機 プリンタ

試験体 センサ

図1　測定ブロックダイアグラム

にφ0．07mmのワイヤを140ターン巻き寒したコイルを用い

た。

　センサの出力はロックインアンプに入力し，漏洩磁束の

振幅と位椙を測定した。

　測定に際しては，きずを磁極間のほぼ中央に置き，磁化

器の磁極がきず長さに対して直交するように試験片の長手

方向に配置した。センサはリフトオフを07mm一定にして，

磁極間においてきず長さに直交する方向に20mm走査させ

た。漏洩磁束の測定成分は法線成分とした。法線成分によ

るセンサ出力は各磁化周波数ごとの表面磁界（接線成分）

で規準化して整理した。

　材料表面の磁界と磁束の位相は，それぞれ表面コイル（5

L×5W×1Tmm，250ターン）及び磁束測定用試験片の申

央に加工した2個の貫通穴に巻いたコイル（5ターン〉に

よって外用した。

2．3　測定結果及び考察

2．3．1　磁界と磁束の位相

　図2は，磁気回路（図8参照）における磁化電流の位相

e、，磁界による電圧q、及び磁束による電圧e、に対する各位

相の関係を示す。

　磁化電流とそれによって発生する磁束の位相が同相とす

ると，磁界によってコイルに生じる電圧ehは磁化電流の位

椙よりもπ／2だけ進相となる2〕。これはコイル電圧が，コ

イル断面を通過する磁束の時間微分で表されることによる。

コイルによって誘導される電圧は，周波数が高くなるに

従って位棺遅れが大となる。これはコイルのインピーダン

スのインダクタンス成分が周波数とともに増加するためと

思われる3）。

　試験体内では，磁束変化に伴う電磁誘導作用によって渦

電流が誘起され，試験体の内部に入るに従って磁束は減少

し，位相の遅れが大きくなる。この傾向は磁化周波数が高

くなるに従って著しくなり，磁束変化によってコイルに誘

導される電圧e、の位相も同様に遅れる。作用する磁界に対

して試験体内部の磁束は，常に遅れ位相である。

　ここではきずから一問に漏洩する磁束をコイルで検知し

ているため，漏洩磁束の二二と位相は磁界e、をバックグラ

磁化電圧　（基準）

e

磁イヒ電～充　　（ei）

表面磁界（eh）

0

図2　磁界と磁束の位相

磁束（e、）

ンドとして変化することになる。

2．3．2　漏洩磁束ベクトル軌跡

　図3は，きず深さd＝0．35mm，磁化周波数f二1kHzに

おけるセンサの移動距離に対する振幅（a）及び位相角（b）の

変化，そしてこれらの振幅と位相角から示されるベクトル

軌跡の変化（c）を表したものである。図3（a）の振幅変化よ

り明らかなように，センサの出力振幅のみの表示ではきず

位置が明瞭に示されない。しかし騒3（b）のセンサ出力の

位相はきず位置で大きく変化しており，きず位置の確認が

可能である。振幅と位相の変化による図3（c）のベクトル

軌跡ではきずの位置で軌跡が大きく変化し，きずの存在が

明瞭となる。また，このようにきずによって変化した軌跡

の長さがきずの部分の漏洩磁束変化に対応している。

　ここでは図盈に示すように，きずによって変化したベク

トル軌跡のピーク点をベクトルP1，　P2としてそれぞれ表し，

漏洩磁束の大きさはP、，P澗のベクトル長さV、、，で表すこ

とにする。

　図5は，きず深さと磁化周波数による漏洩磁束ベクトル

軌跡の変化を表す。図5（a）は磁化周波数∫＝！kHz…定で，

きず深さd＝0．21～1．8mmの場合における軌跡の変化を表

す。ベクトル軌跡の長さV㏄はきず深さに比例して大きく

なることが示される。図5（b）はきず深さd需0．35mm一定

とし，磁化周波数fを0．1～1QkHzまで変化させた場合の軌

跡を表す。磁化周波数が高くなるとともにV，，が大きくな

り，岡時にベクトル軌跡は時計回りに回転することが示さ
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0．95
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d＝0．21鰍

（a）

振幅

位相基準

．1

　　　　　　　　　　　　　（c＞

図3　漏洩磁束の振編（a），位相角（b），及びベクトル軌

　　跡（c）

0．35跣凱
0．i

@　　f瓢0．1k

0．5

1510

振幅
Pl

1

8

篇ノ

1

ベクトル軌跡
θΣ

P2
θ2

0
位相基準軸

PbP、：漏洩磁束ベクトル軌跡のピーク点

θ1，θ、：漏洩磁束ベクトルPbP2の位相

V，c：PドP2間の長さ

図4　漏洩磁束ベクトル軌跡とベクトル軌跡の長さV
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　cc

　　　　　　（b）

図5　漏洩磁束ベクトル軌跡の変化

　　　（a＞　きず深さ変化（f＝1kHz＞

　　　（b）　磁化周波数変化（d＝α35mm）

れる。

　これらの信号の表示には，CRTによるモニタ表示とする

のが適切である。これまでのレコーダ記録の信号振編のみ

では判別が困難な信号も，漏洩磁束ベクトルとして表示す

ることによりきず信号が明瞭となる。しかしレコーダによ

る時間波形の記録からでも，振幅と位相の2チャンネルの

記録を取れば，位相が大きく変化する寸寸からきず信号の

判別が可能である。

2．3．3　ベクトル軌跡ときず深さの関係

　図6は，きず深さと漏洩磁束ベクトル軌跡の長さとの関

係を承す。各磁化周波数によるベクトル軌跡の長さは，き

ず深さとともに大きくなる様子が示され，この範囲ではき

ず深さにほぼ比例するといえる。

　図7は，きず深さdと浸透深さδの比（d／δ）に対する
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図6　きず深さと漏洩磁束ベクトル軌跡の長さ

ベクトル軌跡の長さV，。の関係を表す。きずの大きさによ

り磁化周波数，すなわち浸透深さの影響が明らかに異なる

ことが示される。浸透深さδは，δ竺1／πで表され弔，

磁化周波数の平方根に反比例する。ここで，f：磁化周波

数，μ：透磁率，σ：導電率である。したがって，浸透深

さは周波数が高くなるに伴って小さくなる。例えば，ここ

で適用した磁化周波数は0．07～10kHzの範囲で，　d繍0．2ユmm

では磁化周波数が高いほど，すなわちd／δが大であるほど

V，cが大きくなり，小さいきずに対しては浸透深さが浅く

なる高い磁化周波数の適用が効果的であることが示される。

また，d瓢18mmのような大きいきずにおいては，小さい

きずのように磁化周波数によるVに大きな差が示されて
　　　　　　　　　　　　　　　し」c
いないが，d灘0．21mmに比較してd／δが／1・さくなる低圏波

数側にピークが示される。

2．　4　　！」、才舌

　漏洩磁束探傷試験法における微小きずの検出力の向上を

図る上で，信号の振幅と位梱を検出し，漏洩磁束ベクトル

に変換してきずを表示する方法を検討して提案した。本手

法は，これまでの信号振幅のみの表示に比較して，きず信

号がより明瞭となり，微小きず検出に有効であることを示

した。また，種々のきず検出においては磁化周波数依存性

があり，微小きず検出に対しては高い磁化周波数が適切で

あることが分かった。

　ここで提案したきず信号のベクトル表示は，CRT上でモ

ニタ的に行うのが適切であるが，2チャンネルのレコーダ

を用いて信号の振輻と位栢を記録紙上に表示しても，きず

判別が可能である。

　きず深さによってベクトル長さがピークを示す磁化周波

数の存在が見受けられたが，ここでは磁化周波数が高い方

で］OkHzまでしか適用できなかったため，微小きずに対し

ま

1

豊

華。．1

ま

燕

遜

鰭

0，01

　G，1

ご＝1．8m国

0．95

　G．35

O　G．21

　　　1　　　　　　　　　　　　　10

きず深さと浸透深さとの比　d／δ

図7　きず深さと浸透深さとの比に対する漏洩磁束ベク

　　　トル軌跡の長さ

てはベクトル長さがピークを示す磁化周波数を明瞭に示す

ことができなかった。今後は，旧きず寸法と適正な磁化周

波数との関係を定量的に明らかにする必要がある。

3　交流磁化における材料の磁化状態の測定

3．1　はじめに

　電磁気的手法による非破壊試験では，材料表面きずの検

出精度を向上させるため，表皮効果の現象を示す交流が適

用されることが多い。特にきずからの漏洩磁束を利用する

漏洩磁束探傷試験及び急雨探傷試験においては，作用させ

た磁界と材料の磁化状態の関係を知ることが試験結果の解

析を行う上で重要となる。強磁性体においては，交流磁化

における透磁率が問題になるが，これまでの簡便な手法と

しては，作用させた磁界と直流による磁気特性曲線からお

よその見当をつけていた。しかし交流による変動磁界の作

用の影響を考慮すると，交流現象において直流による磁気

特性曲線を適用することは適切ではない。これまでに松田

ら5｝は平板に貫通穴及びこれに繋がる横穴を加工し，これ

に巻いたコイルによって作られる断面の磁束を灘定して浸

透深さ及び磁束密度等の測定を行っている。また前田6｝は

磁束の浸透深さについて，透磁率や周波数の影響を採り上

げて検討している。本研究においては，試験体の表面，裏

面の磁界及び磁束の灘定を行い，これらの値を用いた磁化

状態測定法の手順を示し，交流磁化における試験体の比透

磁率，唇面磁東密度及び浸透深さを明らかにした。

3．2　測定方法

　磁化器と試験体の関係及び磁束測定断面を図8（a），（b）

にそれぞれ示す。図8（a）に示すように材料の磁化には，

極間形磁化器を用いた。磁化器のコア断面は20×15mm，

磁極中心問距離は50mm（内側距離40nlm），そしてコイル

巻き数は100ターンである。図8（b）は試験体の磁束湖酒断
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図8　表面磁界と磁束の測定方法

面（9×10mm）とコイルの関係を示す。試験体申央に

10nlm間隔で二個の貫通穴（φ1mm）を開け，そこに5ター

ンのコイルを巻いて磁束を湖定した。

　磁化電源は発振器と電力増編器で構成し，磁化周波数は

0．07～50kHzの範囲とした。これらの周波数範麟における

適用磁界は，0．07k｝lzで500～7000A／m，50kHzで50～800

A／n1である。

　試験体にはSM50A鋼（溶接構造用鋼）で，500w×5001

×10tmmの平板試験片を用いた。本試験体における抵抗率

、oの測定値は23．8×10m8Ωmであった。

3．3　磁化状態測定法の検討

　本測定法においては，次の仮定と条件を適用した。

仮定：（D磁界測定コイルによる表面磁界H，，は，試験体

　　　　　表面近傍において等しい。

　　　（2）磁極間中央の狭い範圏（磁界測定領域）におい

　　　　　て，試験面に平行な磁極方向の磁界は試験体幅

　　　　　方向に一様である。

　　　（3）適用された磁化周波数における試験体の比透磁

　　　　　率は，試験体内で一様とする。

条件：（ユ〉磁界及び磁束澗定波形のひずみは考慮しない。

　　　（2）測定コイルの電圧は実効値とし，ピーク値に変

　　　　　換する。

　上記の仮定と条件を導入し，ここでは試験体の表面磁界

H。，裏面磁界馬及び試験体の磁束φ、（図8参照）を測定

して浸透写さδ，比透磁率μ，，試験体表面の磁束密度B，，

を求める方法について検討した。

　以下に図9に基づいて磁化状態測定のための手順及びそ

こに導入される演算式について述べる。

3．3．1　磁化状態測定の手順と演算式

　図9は磁化状態の測定手順を流れ図で示したものである。

一番上に並列に並んだ二つの大きなブロックは，左側は表

面磁界民の測定により磁束φ。1の式G）が導かれ，右側の

ブロックは試験体に貫通穴を開けて，そこに巻いたコイル

によって測定される磁束φ。2の式（2）が導かれることを示す。

式（1）においては，試験体がある磁化周波数で磁化されて

いるときの透磁率μが試験体内で一一様と近似、し，浸透深さ

を考慮した積分を行っている。また右側のブロックにおけ

る磁束の測定では，試験体の表薗と裏面の磁界による磁束

を同時に測定していることから，裏面の磁束の影響を除去

する必要がある。これに紺し式（2）においては，測定され

る磁束φ、に対し表面磁界と裏面磁界の値による比例配分

を行うことによりφ。2を求めている。しかし試験体が大き

く，裏菰の磁界が無視できる場合，式（2）における磁界の

項は1となり，比例配分の作用はなくなる。

　試験体のある磁化状態における磁界と磁束が岡三に判定

され，磁界測定コイルによって測定される表面磁界の値か

ら推測される磁束φ。1（図9における式（！））と磁束濁定コ

イルによって測定される磁菓φ。2（図9における式（2））は

等しいはずである。このことより式（！）と式（2）が等しいも

のと幸くと，式（3）が導かれる。式（3）においては浸透深さ

δが明らかになっていないため，この段階で比透磁率μ，

を求めることはまだできない。これに対し浸透深さを表す

式δ＝1／薪了7一♂を変形した式（4）と前述の式（3）を等し

いと漸くことにより式（5）が導かれる。

　式（5）における未知数のδは，繰り返し演算によって最

適値を求めることができる。ここで繰り返し演算を行う場

合，δの初期値δ、は式（5）の下に示すkを代入して計算が

可能である。式（5）よりδが得られれば，その値を式（4）に

代入して比透磁率μ，が得られる。

　試験体の表面磁束密度B、，は，灘定による表面磁界H、，及

び式（4）より得られる比透磁率／∠，から，B。・μH。・μ。μ，H、，

として求めるか，あるいは式（歪）を変形して求めることが
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図9　磁化状態の測定手順

できる。

3．4　測定結果及び考察

　図10～12は，磁化周波数に対する浸透深さ，表面磁束密

度及び比透磁率との各関係であり，磁界H。をパラメータ

としている。

　図10は磁化周波数fと浸透深さδの関係であり，いずれ

の磁界においても，磁化周波数が高くなるとともに浸透深

さは減少している。δが最も／1・さいのはH。・1000及び

1500A／mの範囲であり，それよりH。が大きくても小さく

てもδは大きいことが示される。これは比透磁率の変化が

影響しているものと思われる。

　図11は磁化周波数fと表面磁束密度B。の関係を示す。磁

化周波数が高くなるとともに表面磁束密度の減少が見られ

る。また，B。は磁界が大きくなるとともに一定値になる傾

向を示す。

　図12は磁化周波数fと比透磁率μ，の関係を示す。磁化

周波数が高くなるとともに比透磁率は減少の傾向を示し，

磁界が大きくなるとともにμ，は一定になる傾向も見受け

られる。磁界が大きい場合，高い周波数での測定点が得ら

れていないが，Mrが一定となる現象は，測定の範囲内に
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でなく，材料表面の値を最大として指数関数的な変化をし

ている。この指数関数的な変化は，周波数，透磁率，導電

率によって決まってくる。ここで灘定が困難なのは透磁率

であり，透磁率は磁界の関数であるから材料内部で磁界が

指数関数的に変化しているとすれば，透磁率も材料内部で

一様になっていない。ここでは適用した磁化周波数におい

て，透磁率は一様であると近似しているが，今後解決する

べき問題であろう。また本測定法において小さな試験体を

用いる場合，磁界が裏面にi亘1り込むことから，裏面の磁界

による磁束の影響を除去する必要がある。このとき磁化器

が作用する側の磁束を求める際に，試験体表面と裏面の磁

界から求める方法として，それぞれの磁界の大きさによる

比例配分をによる方法を採用した。これは表面と裏面の磁

界の大きさが比較的近い場合にはそれほど大きな誤差とは

ならないが，その他の場合には誤差が大きくなる可能性が

ある。本下定においては，試験体がかなり大きかったので

裏面の磁界は無視できるほど小さくなり，裏面の影響はほ

とんどなかったものと考えている。

4　交流漏洩磁束探傷試験法における

　　漏洩磁束の磁化周波数依存性
図11磁化周波数に対する桂瀬磁束密度

おいて磁束密度がほぼ…定となっていることに起因する。

3．5ノ」、四十

　交流磁化における試験体の磁化状態測定法について検討

した。表面及び裏面磁界と磁束の測定値から試験体の磁化

状態を測定する方法について示し，その測定結果を明らか

にした。

　交流における材’料の磁化状態は，材料内部において一様

4．1　はじめに

　構造用材料の表面きず検出法としては，一般に渦流，磁

気（磁粉及び漏洩磁束探傷），浸透探傷試験法門が広く用

いられている。これらのうち，材料を磁化して・表霞の不連

続部より漏洩する磁束（漏洩磁束）を磁気センサで検知す

る漏洩磁束探傷試験法は，きず深さが定量的に評価できる

試験法とされ，試験結果の信頼性も比較的高い。試験体の

磁化方法として直流法と交流法があり，交流法の適用では
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材料中の磁束が表面に集中する表皮効果の現象を示し，表

皮効果が表面きず検：出に対し有効な働きをするといわれて

いる。Pashaginら7｝は，きず寸法により漏洩磁束の磁化周

波数依存性があることを述べているが，適切な磁化周波数

が明らかにされていない。これまでに交流磁化状態と漏洩

三軒及びきず検出力の関係について検討した例はなく，き

ず検出に適切な磁化周波数も明らかになっていない。

　本研究においては，磁化周波数と試験体のきず形状（深

さ及び輻）を変えて漏洩磁束を測定し，きずの磁化周波数

依存性について検討した。また，漏洩磁束が最大振幅を示

す磁化周波数と試験体の磁化状態との関連について検討を

行った。

4．2　測定方法

　測定は第！章で示した図！の測定ブロック図によって行

い，用いたセンサ及びその走査方法も同一で行った。また

試験体の材質（SM50A鋼）及び形状（220L×50W×10Tmm）

も同一のものを用いた。試験体に加工した人工きず寸法は，

深さ0．12～2．05mm，幅029～1．64mm，長さ50mmの範囲で

ある。

　試験に適用した磁化周波数はα07～50kHzの範囲とし，

このときの電流値は1A一定とした。

　漏洩磁束はピーク・ピーク振幅値を測定した。このとき

の試験面に近い方の，コイル端部までのリフトオフは0β5

mmであった。漏洩磁束の測定成分は法線成分とし，各磁

化周波数において作用させた表面磁界（接線成分）で規準

化して整理した。

4．3　測定結果

4．3．1　試験体の磁化状態

　交流における材料の磁化状態の瀾定は，本研究を遂行す

るに当たって開発した前章の交流磁化状態測定法による8｝。

　図13は磁化周波数fに対する磁界買。，比透磁率μ，，表

面磁束密度B。（表皮効果の現象を考慮した場合の試験体表

面における磁束密度），浸透深さδとの関係を示す。

　磁化電流値を1A一定に調整して磁化しているが，高周

波数において磁界の減少が著しい。これは試験体申に生じ

た渦電流による減磁の作用が影響しているものと考えられ

る9｝。この作用は，漏洩磁束に直接影響するのではなく，

先ず材料中の磁束に作用し，それによる磁束の変化が漏洩

磁束の発生の仕方に影響を及ぼすものと考えられる。した

がって材料中の渦電流の影響は，測定される磁界及び磁束

密度の中に包含されているものとして取り扱い，ここでは

考慮しないこととする。

　磁界はf＝！kHz当たりまではほぼ一定（約2500A／m）

であるが，2kHz当たりから減少し始め，50kHzでは約700

A／mとなっている。

　比透磁率と表面磁束密度の変化も磁界とほぼ同様な変化

を示している。f竺0．07～！k翫の範囲で，μ，は約390～

370，B。は1．2～1∬であり，仲2kHzから減少し始め，　f

譜50kHzにおいてはそれぞれμ，篇90，　B，、＝0．1Tである。

　また浸透深さδは，δ薫1／痴μσで表せる。ここで，

f：磁化周波数（Hz），μ：材料の透磁率（H／m），σ：材

料の導電率（S／m）である。浸透深さδは磁化周波数が高

くなるとともに減少し，f篇0．07kHzで1．5mm，50kHzで0，115

mnlを示している。　f篇1kHzのあたりまでの浸透深さはμ，

がほぼ一定であったため，その減少はfのみに起因するも

のであったが，f諜2kHzを超えて比透磁率が減少傾向を示

す範囲では，比透磁率の影響が入ってくる。浸透深さは透

磁率の平方根に反比例することから，この領域では比透磁

率の減少が浸透深さの減少を抑える働きをし，曲線の勾配

が緩やかとなっている。

4．3．2　漏洩磁束の周波数特性

　図！4は磁化周波数と漏洩磁束の関係について示す（以後，

漏洩磁束を表面磁界で規準化した規準化漏洩磁束をここで

は単に漏洩磁束と呼ぶことにする）。図はきず幅を一定と

して，深さをパラメータとする漏洩磁束の変化曲線を示す。

深さ一定の各曲線はある特定の周波数においてピークを示

し，きず深さ毎にピーク位置が異なることが示される。こ

れらの各ピーク位置を示す周波数は，それぞれのきず検出

において最大のセンサ出力を示すということができ，これ

を適正磁化周波数と呼ぶことにする。きず編が0．4，0．8，L6

mmの各場合についても同様の図が得られている。

　図14における各曲線のピーク点から得られる適正磁化周

波数ときず深さとの関係を図ユ5に示す。きず深さが浅い場

合には高い周波数が，また，きずが深くなるに従って低い

周波数が適切となることが示されるゆ。一方，きず幅と磁
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化周波数の関係では，きず幅が広くなるに従って適正磁化

周波数はより高くなる傾向にあることが示される。この傾

向は，きずが深くなる程著しいことを示す。

4．4　適正磁化周波数における試験体の磁化状態と漏洩

　　　　磁束との関係についての考察

　適正磁化周波数のとき，材料がどのような磁化状態にあ
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㎜1

り，そのときの磁束密度，透磁率，浸：透深さがきず寸法と

どのような閣係になっているかを以下に考察する。

4．4．1　表面磁束密度ときず寸法との関係

　i鶉16は適正磁化周波数におけるきず深さと表画磁束密度

の関係について示す。漏洩磁束に対する一般的な考えは，

材料の磁束密度が大きい方がきずからの磁東の漏洩量が多

いとされている。図において，適正磁化周波数における材

料の表灘磁束密度は，浅いきずで小さく，深いきずで大き

い，つまり表諏磁束密度はきずの大小に比例している。こ

の場合の漏洩磁束量ときず深さが比例的な関係にあるとい

う結果も得られており，きず寸法に応じた表面磁束密度の

大きさは，この比例的な関係を作り出す一要因でもあると

考えられる。

4．4．2　比透磁率ときず寸法との關係

　図17におけるきず深さと比透磁率の関係では，浅いきず

において小さな比透磁率が，また深いきずにおいては大き

な比透磁率が適切となることを示す。交流磁化における磁

気ヒステリシス曲線は，磁化周波数が高くなるに従って磁

界H軸側に傾くため，結果として透磁率μ（・B／H）が磁化

周波数の増力IIとともに小さくなる。透磁率の低下は磁気抵

抗の増加となるため試験体内部を磁束が通り難くなり，試

験体内の磁束が表面に押し繊されることになる。したがっ

て，浅いきずにおいては，低い透磁率であることが漏洩磁

東発生に；目利になるものと考えられる。

園14　磁化周波数と漏洩磁束
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4．4．3　浸透深さときず寸法との関係

　図18はきず寸法と浸透深さの関係について示す。浅いき

ずにおいては浸透深さを小さくして磁束を表面に集中させ，

深いきずにおいては比例的に浸透深さを大きくするのが漏

洩磁束発生において適切であることが示される。しかし必

要以上に浸透深さを小さくすることは，微小きず検出に対

して余り効果がなく，きず深さに応じた適切な浸透深さが

存在することがここでは示される。

　この浸透深さは，きず深さに対してどのような割合に

なっているかを示すのが歯19である。浅いきずにおいては

きず深さに対する浸透深さの割合は大きく，d＝021mmに

おいては76％である。しかしきずが深くなるに従ってその

割合は小さくなり，深さd＞1n繊において20～30％程度と

なる。つまり深いきずに比較して浅いきずほど掘対的に厚

みのある磁束が作用．していることになる。

4．　5　 ノ」、ま舌

　きず寸法による漏洩磁束の磁化周波数依存性について検

討し，振幅がピークを示す適正磁化周波数を明らかにした。

きず寸法と適正磁化周波数の関係はそれぞれ下記のように

なることが分かった。

　d〈O．5磁n｝の場合：f＝5～20kHz

　d≒／mm　の場合：f＝2～5kHz

　d＞2m搬　の場合：f嵩2kHz以下

　材料の磁化状態と適正磁化周波数との関係について検討

を行い，浅いきずの適正磁化周波数においては，表面磁束

密度，比透磁率及び浸透深さのいずれの値も，深いきずに
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比較して小さいことが分かった。また，きず深さに対する

浸透深さの割合は，浅いきずほど大きいことも明らかに

なった。今後は表顧粗さとの関連について検：討し，SN比

を考慮した場合の適正磁化周波数についても明らかにする

必要がある。

5　総括

　電磁気的手法による材料評価に関する基礎的研究として，

漏洩磁束探傷試験法による高精度な表面きず検出と定量的

評価法確立のための基礎的な検討を行った。

　きず信号を漏洩磁束ベクトルで表示することにより，き

ず指示がより明瞭となることを明らかにした。このベクト

ル楢号をC蟹表示することにより，きず判別がより容易

となることを示した。交流磁化における材料の磁化状態測

定手順を導出し，種々の磁化周波数における材料の磁束密

度，透磁率，浸透深さ等を明らかにした。また，きずの磁

化周波数依存性について検討を行い，きず寸法に応じた適

正磁化周波数の存在を明らかにした。今後，磁化状態測定

においては材質との関係，適正磁化周波数においては表面

粗さとの関係について検討することが重要と考えられる。

なお交流磁化におけるこれらの基礎的な検討を基にして，

複数周波数磁化法の検討を今後進めたいと考えている。

5）松田弘道：NDI第3分科会資料，　No．3739（1983），

6）前田室喜：NDI第3分科会資料，醤。．3890（！988），
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8）植竹一一蔵，交流磁化における材料の磁化状態の推定，日

　　本非破壊検査協会春季大会講演概要集（1997），P25．
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要 約

　原子炉力顕微鏡（AFM）の技術を基に，微小なダイヤモンド三角錐圧子を試料に押しつけ，表面形状と押

し込みカー押し込み深さ曲線の両方をμN，nmの精度で取得することが可能な超微小押込試験機を鵬発した。

本装遣は，半導体デバイスにおける薄膜構造や先端構造：材料における微細組織の力学特性を評額するのに有

用である。この点を実証するため，タングステン単結論，球状化熱処理をしたS25C鋼，　SNCM娼9鋼，ガラ

スCQrning＃7059，アルミ薄膜などの種々の材料を対象に微小押込試験を行った。タングステン単結酷を対象

にした試験では，試料に含まれる転位密度の差による材料の力学挙動の違い，S25C鋼を対象にした試験で

は，表面形状の観察能力の有効性，アルミ薄膜を対象にした試験では，超微小押込試験における膜厚の影響

についてなどの知見が得られた。

1　緒言

　硬さ測定は，簡便かつ安定した試験法として，広く用い

られている。硬さは降伏応力などと並んで構造材料の基本

的な機械的性質の一つであり，また経年劣化などによる材

質変化を調べる穏的でも多く用いられている。

　最近，半導体や金属を始めとする多くの材料において，

ナノスケールの微小構造あるいは微細組織の力学特性を評

価することが必要になってきている。例えば，2000年を目

標に胴発が進められている1ギガビットの半導体素子にお

いては，配線の幅と厚さが共にα5μmとなり，そのような

微小構造のヤング率や残留応力の暫定が必要となってきて

いる。一方，構造材料においては，高強度化などの性能向

上を目指し，高度な組織制御が行われ，組織が微細化して

いる。例えば，長大橋や自動車タイヤに使用されるワイ

ヤーは実1栩オ料の内で最も強度が高く，チャンピオンデー

タとして5．7GPaが得られている。ワイヤーはパーライト

鋼を伸線加工して製造されるが，伸線方向に並んだフェラ

イト／セメンタイトのラメラー間隔は！μn｝以下となって

おり，フェライトとセメンタイトのそれぞれの強度・変形

特性の把握が開発のポイントになっている。このような観

点から，μN，nmの押し込み力と押し込み深さHl：i線が取得

できる超微小硬さ試験機の開発が進められている陶。

　一方，走査型トンネル顕微鏡（STM）と原子聞力顕微鏡

（AFM）は原子レベルの分解能を有するだけでなく，微

網加工能力を持つことが知られている。硬さ試験との関連

では，探針先端を試料表面に押し込むと，μNの力で微小

な肥痕を形成でき，かつその圧痕形状をnmレベルでその

場観察できる。我々はSTMとAFMを硬さ測定に応用す

る研究を進めてきた闇。しかし，次章で詳しく述べるよう

に，STMでは押し込み力，　AFMでは押し込み深さが求め

られないことから，超微小硬さ測定で重要となる押し込み

カー押し込み深さ曲線を得ることができない。また，

Bur漁amらは独自のAFMを用いて押し込みカー押し込み

深さ曲線を取得したが，圧痕形状は観察していない8）。

　本研究では，これらの欠点を解消する，AFMを基にし

た超微小押込試験機を開発したので，それについて報告す

る。また，同試験機の有摺姓を明らかにするため，タング

ステン単結晶，球状化処理をしたS25C鋼，アルミ薄膜な

どを対象に超微小硬さ試験を行った結果について述べる。

2　　超そ数ノ」耀甲込言式馬夷機

2．　1　硬さ試験機の現状と問題点

　硬さ試験はビッカース，ブリネル，ロックウェルなど数

種類が実用化され，JISとして規格化されている。ビッ

カース硬さH，は押し込み力F（N），除荷後の圧痕の表面

積Sp（mmりを胴いて，次式で定義される％

H　罵0．102F／S
v

　　　　　P
（1）

ビッカース試験では対面角2α㍊36。，対稜角θ＝857。の

四角錐圧子を用いており，

表灘積S，，は，対角線長さ

られる。

図1（a）に示すような圧痕の

，または深さh［，から次式で与え

Sp＝IP2／（2sinα）

　＝4量㌔2tar1（0／2＞／｝1－ta112（θ／2）｝ （2）

寧　　現在：フロンティア構造材料研究センター　評嫡ステーション 超微小硬さ試験においては，四角錐圧子の加工が困難で
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あることから，図1（b）に示すような三角錐圧子が用い

られる。この場合の圧痕の表面積Sは対稜角θを用いて
　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
次式で与えられる。θ・ユ！5。の圧子（Berkovich　indenter）

が使用されることが多い。

Sp竺歪P2／tan（θ／2）

　羅9hp2　tan（θ／2）／｛3－tan2（θ／2）｝ （3）

　通常のビッカース硬さ試験またはマイクロビッカース試

験では，S、，を求めるために光学顕微鏡を用いて四角錐圧痕

の対角線長さ1，を測定している。そのため，圧痕の大きさ

は数μm以上のものに限られ，これより小さな領域で試験

を行うのは困難である。

　この点を解決：するため，圧痕の形状を測定するのではな

く，図2に示すような押し込みカー押し込み深さ藤線を取

得する超微小硬さ試験機が市販されている。この試験機で

A A

A〈】

lp

は，押し込みカー押し込み深さ曲線から圧痕深さを求め，

式（1）から（3）を用いて硬さを求める。しかし，表面を

高倍率で観察する手段を備えていないため，微細構造を持

つ試料の場合，測定位置を選択して硬さ試験を行うことが

できず，また圧痕形状も確認できない。

2．2　S丁MとAFMによる超微ノ1、硬さ試験への試み

　市販の超微小硬さ試験が観察能力を有していない欠点を

解消するため，我々はSTMとAFMを利絹した超微小硬

さ試験法を検討した。

　STMでは，図3（a）に示すように，トンネル電圧をO

vにし，強制的に探針を試料表面に押しつけることにより

圧痕を形成する6）。この場合，押し込み力の測定は不可能

であるが，トンネル電圧をOVに保つ時間を一定にする限

lp

A・4

R

j

A－A切断面

P hp

A－A切断面

負荷

hp，fi轟ai

h重Qtal

除荷

ξ

1／甜

（a）四角錐圧痕　　　　　　　　（b）三角錐圧痕

　　　図1　四角錐圧痕と三角錐圧痕

　　　　　　　　押し込み深さ

図2　押し込みカー押し込み深さ曲線の模式図

出

0
圧痕形成

時間

宍

の

Z

x　y

Z

x　y

Z

X y

圧痕形成

灘灘縫避寒

x　y
Z

x　y

z

時間

X y

鞭1鎌灘懸　　灘懸灘纏灘　　　　　　　　　漏〔憾撚槻隠、　　’rr　　∴壕　　　　

　　　（a）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）

図3　STMとAFMによる硬さ試験（a）STMによる硬さ試験（b）AFMによる硬さ試験

Z

F」冠叫・戸 @ヂド囁
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り，押し込み力は常に岡じであると考えられるので，相対

的な硬さの違いは判別できる。この方法を用い，我々は，

導電性の三角錐ダイヤモンドを探針として，球状化熱処理

をしたS25C鋼のパフ研磨面に圧痕を形成し，硬いセメンタ

イト部には非常に浅い圧痕，軟らかいフェライト母地には

深さ20nnl程度の深い圧痕が形成されることを報告した6）。

　AFMを用いる場合には，押し込み力が測定できるの

で，STMの場合よりも定量的な硬さ測定が可能となる。

しかし，通常のAFMにおいては片持ちレバーを使用して

いるため，図3（b）の下側に示すようにレバーがたわむ

につれて圧子が試料に対して移動し，細長い圧痕が形成さ

れてしまう。我々は，この欠点を解消するために，力を加

えると同時に試料を圧子先端の動きに合わせて移動させる

電気圏路を追加しだ）。また，AFMを用いる場合は，押し

込み深さを測定するのが非常に團難である。すなわち，走

査用ピエゾアクチュエータをz方向に伸ばして試料に力を

加えた際のピエゾの伸びと片持ちレバーのたわみ量の差が

押し込み深さになるが，…般にピエゾの伸びに比べて押し

込み深さは著しく小さいために，押し込み深さを実験的に

精度良く測定できない。

　以上，前節および本節で述べた超微小硬さ試験機の特徴

をまとめると，表1のようになる。押し込み力，押し込み

深さ，圧痕深さ，圧痕像につき，得られる情報は0印，得

られない情報は×印で示してあるが，どの装置もいずれか

の情報が得られない結果となっている。次節では，AFM

を改良し，表1の全ての情報が得られる超微小押込試験機

について述べる。

2．3　AFM超微小押込試験機

　我々の開発した，AFMに基づく超微小押込試験機の概

略図を図4に示す。通常のAFMに対する変更点は，（1）

圧子が中央にある面持ちくりぬきレバーの使用，（2）圧子

直上の垂直変位の測定，（3）力制御用の一軸アクチュエー

タの追加の3点である。

　このうち，（Dにより圧子は試料に垂直に押し込まれ

る。また，この場合には光てこ方式が使用できないため，

（2）の垂直変位を計卜する変位計が必要となる。本装置で

は，光学式変位計ZP－01（オリンパス㈱製），あるいは光

ファイバー変位計（フォトニクス製）ゆを使用している。

（3）により押し込み力と押し込み深さが以下に示す手順に

よって，同時に精度良く求まる。まず，力制御用ピエゾア

表1　超微小硬さ試験機の特徴

クチュエータを下に伸ばして両持ちレバーに力を加え，圧

子を試料表面に押し込む。このときに，圧子直上の垂直変

位が不変になるように，試料の下にあるzアクチュエータ

を伸ばして制御する。このzアクチュエータの変位が押し

込み深さに等しい。また，押し込みカは力制御用アクチュ

エータの伸びと両持ちくりぬきレバーのばね定数の積とし

て求められる。実際には，力制御規ピエゾアクチュエータ

のヒステリシスの影響を除くために，ひずみゲージを貼り

付け，そのひずみ董から伸びを計算している。ひずみ量と

伸びの関係はあらかじめ光学顕微鏡で校正してある。

　使嗣した走査用3軸アクチュエータの最大変位はx軸と

y軸については24μm，z軸については4．5／zn1，力制御用ア

クチュエータの最大変位は10μmである。AFM観察と硬

さ試験の制御を行うためにパーソナルコンピューター，

ADとDA変換器を使用し，専粥のプログラムを開発した。

　図5に両持ちレバーを示す。0．5mm編の溝が2ヶ所設け

てあり，中央部が力を測定するためのばね部分である。そ

の両側にレバーをレバーホルダーに旧藩する際に余分な張

力を防ぐための部分を設けてある。中央部のばね定数の計

算値は310N／mである。

3　実験方法および結果

　図4に示したAFM超微小押込試験機を胴い，金属材料

として，タングステン単結晶，球状化熱処理をしたS25C

鋼，焼き戻し処理したSNCM439鋼，半導体材料として，

シリコンウエハー，ガラス，アルミ薄膜について，超微小

レーザー変位計

　　　　　　脚
レバーホルダー
　　＼　　　　……’

　力制御用ピエゾ
塀アクチュエータ

両持ちレバー
／

装置 押し込み力 押し込み深さ 毒｛三痕深さ 1：i三門像

超微小硬さ試験機 ○ ○ ○ X

走査型トンネル顕微鏡

iSTM＞
× X ○ ○

鮎子間力顕㈱至ε

iAFM＞
○ × ○ ○

冒

試料”

騨も騎・≧皐鷲■顕鵬．讐

＼

X　　Y

Z　，

＼ダイヤモンド圧子
X　　Y

Z
肝虎．　　臨

　　　　　　　＼ピエゾスキャナー

図4　AFMに基づいた超微小押込試験機の模式図

　　　　　　ダイヤモンド圧子レバー

一

一　　　寸

一
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20　　　　　　単位：mm

閣5　敵持ちレバー
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硬さ試験を行った。

3．1　タングステン単結晶

3．1．1　試料および実験方法
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　測定面はタングステン単結晶（001）面である。この単

結晶はゾーンメルト法により作成され，残留抵抗比は

20000であった。試料は直径4mm，高さ1mmの円盤状
で，＃240，＃400，＃800，＃1200のエメリーペーパーで研磨

した後，6μm，1μm，0．05μmのダイヤモンドペースト

で川頁にパフ研磨を行った。試料は2つ準備し，うち1つは

パフ研磨した試料としてこの時点で表面処理を終了し，も

う一方の試料はさらに2％NaOH水溶液で50V，20sec，の

条件で電解研磨を行った。また，各試料表面における転位

密度を評価するために，超微小硬さ試験終了後にエッチ

ピット観察を行った。エッチピットは電解研磨と同じく

2％NaOH水溶液を用いて，0．5Vで30sec．の条件で行っ

た。エッチピット観察は光学顕微鏡と市販のAFM（ディ

ジタルインスツルメント社製Nanoscope　m）を用いた。

AFM観察はシリコン単結晶の片持ちレバーを用い，タッ

ピングモードで行った。

　圧子には，対稜角がl15。のもの（No．1レバー）と60。の

もの（No．2レバー）の2つを用いた。硬さ試験は力制御

方式で行い，負荷速度，除荷速度ともにIO／1N／sで一定と

した。また，硬さ試験前には必ずAFM像により表面の形

状を確認し，傷などがない平滑な部分を試験対象とした。

試験後は，再びAFMモードにより圧痕形状を観察した。

硬さ試験における初期力およびAFMモードでの観察力

は，No．1レバーで9μN，　No．2レバーで4．5μNとした。

　上述の条件の下で，2種類の超微小硬さ試験を行った。

一つはJIS規格の硬さ試験法9｝に準じて，複数回試験を行

う際に相互作用を及ぼさないように，互いに三角錐圧痕の

一辺の5倍以上離して硬さ試験を行った。もう一つは，試

料に残留している塑性変形が硬さ特性に及ぼす影響を調べ

るため，電解研磨面において既に形成された圧痕の近くで

硬さ試験を行った。前者の試験ではNo，1と2の両方のレ

バー，後者の試験ではNo．2レバーのみを用いた。

3．1．2　実験結果

　図6（a）にタングステン電解研磨面のエッチピットの

AFM像を示す。　AFM像と光学顕微鏡像のエッチピット数

から計算した電解研磨表面での見かけの転位密度は，4×

105cm’2であった。図6（b）はパフ研磨面のエッチピットの

AFM像であるが，多くの複雑な凹凸が生じ，電解研磨面の

ような明確なエッチピットは得られなかったが，転位密度

は高いことがわかる。電解研磨前後の質量変化から計算し

た電解研磨量は6μmであることから，今回準備したタン

グステンのパフ研磨面については，厚さが6μm以下の，

転位密度の高い加工層が表面に存在していたことになる。

　図7に，No．1レバーを用い，タングステン単結晶

（001）面の電解研磨面とパフ研磨面で得られた押し込み

力Pと押し込み深さhの関係を示す。図7（a）の電解研

磨面の場合，最大押し込み力0．89mNの押し込み曲線は負

荷と除荷過程が一致し，弾性挙動を示した。最大押し込み

力1．79mNの押し込み曲線においては，負荷過程中の1．19

mNの押し込み力において約50nmの急激な押し込み深さの

増加が生じ，不連続点が発生した。不連続点の押し込み力

は3回の平均で1．24mNであった。この現象については既に

Oliverらも，　No．1レバーと同じ対稜角が115。の圧子で約1．O

mNにおいて急激な押し込み深さの増加を確認しているID。

硬さ試験後のAFM観察によると，最大押し込み力0．89mN

　　　　　　　　　（a）　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　（b）

図6　タングステン単結晶（001）面のエッチピット像（a）電解研磨面（20mm×20mm）（b）パフ研磨面　（20mm×

　　20mm）
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では圧痕が形成されず，L79mNの場合には形成されてい

た。このことから，不連続点は降伏点と考えられる。

　一方，図7（b）のパフ研磨面の場合，最大押し込み力

0．89と179mNの押し込み曲線は単調に増加し，完全除荷

時には残留深さを生じており，どちらも塑性挙動を示し

た。図中の一点鎖線および破線は後述するHertz接触およ

び有限要素法に基づく弾性曲線のフィッティング結果であ

る。これと比較すると，降伏点での押し込み力は0～α1

mNの範囲にあるが，電解研磨面のように明確に決定する

ことはできなかった。また，最大押し込み力179n｝Nの塑

性挙動は電解研磨面とパフ研磨面でほぼ一致した。

　図8は，No．2レバーによる電解研磨面とパフ研磨面の

押し込み［幽線を示す。No．1レバーの場合と同様な結果が

得られたが，電解研磨面における降伏点の押し込み力はこ

の場合0．22組N，9回の平均では0．24nユNとNo．！レバーよ

り小さくなった。また，パフ研磨面の降伏点の押し込みは
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図7（b）と同様に一点鎖線と破線と比較して求めると，

約0．05～0．07mNの範囲にあった。

　図9に図7と8の押し込み試験で得られた4つの圧痕の

AFM像を反転して示す。図9（a）と（b）はNo．1レバー

を用いて電解研磨面とパフ研磨面上に最大押し込み力1．79

mN，図9（c）と（d）はNo，2レバーで最大押し込み力

0．33mNで形成された圧痕像である。圧痕はすべて三角錐

形状をしており，電解研磨面とパフ研磨面で形状に差はな

かった。

　図10（a）と（b）はそれぞれ図9（a）と（c）の圧痕の

プロファイルである。破線は理想的な圧子のプロファイル

を示す。先端の弾性回復が無視できるとすると，No．1と

2レバーとも，理想的な圧子に比べて先端が丸まっている

ことがわかる。

　図7と図8に示したように，電解研磨面においては不連

続降伏が生じるのに対し，パフ研磨面においては不連続降

伏が消滅し，かつ降伏点の押し込み力も低下した。このよ

うな挙動の差は，図6に示したエッチピット観察からわか

るように，両面における転位密度の差，すなわち塑性変形

量の差によって引き起こされると考えられる。

　タングステンやモリブデンのようなbcc金属の単結晶に

おいては，引張試験を行うと，上降伏点・下降伏点が生じ

ることが知られている。これは，bcc金属では転位の動き

を阻害するパイエルスポテンシャルが比較的高いために，

転位の易動度が小さく，躍動度支配の降伏を示すことによ

る。すなわち，引張試験中の特定の時点における塑性ひず

み速度乙は，バーガースペクトルの大きさをb，転位の密

度をd，転位の平均速度をvとして，次の式で表され，

6＝bdv （4）

　乙が外部から与えられるひずみ速度とほぼ同じ値になっ

た時に，降伏が生じる。このようなbcc金属の引張試験に

おける降伏現象を基にすると，図7と8の押し込み曲線に

おける降伏現象は次のように説明できる。電解研磨面では

転位密度が小さいため，乙も小さく，降伏が起きにくい。

しかし，押し込み力が増加し，それに伴い三三度が十分大

きな値に達すると，乙が外部のひずみ速度に近い値になっ

て降伏し，上降伏点が生じる。実際には，本試験機は力制

御方式のため，上降伏点以降は不連続となる。一方，表面

（a）

榊磯馴ゑ側癒溜（b）

（c） （d）

図9　圧痕の反転AFM像（a）No．1レバー，電解研磨面，1．79mN（b）No．1レバー，パフ研磨面，1．79mN（c）No．2レ

　　　バー，電解研磨面，0．33mN（d）No．2レバー，パフ研磨面，0，33mN
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の加工層の存在により十分な転位密度を持つパフ研磨面で

は，最初から6が大きい値を持つために，初期に降伏が起

きる。この点をより明確にするため，次の試験を行った。

圧痕の周囲の塑性域では，多数の転位が存在する。そこ

で，圧痕の周囲の塑性域内で，再度押し込み試験を行え

ば，電解研磨面でも最初から降伏を起こすと考えられる。

　図11と12に，電解研磨面の2μm×2μmの領域におい

て，対稜角60。の圧子を持つNo，2レバーを用い，3回の

硬さ試験を行った結果を示す。図11中の圧痕のAFM像に

付けた番号は硬さ試験の順番を示す。AFM像は反転して

示しているため，圧痕周りの黒い部分が塑性域を表す。

1，2番目の圧痕周りの塑性域は重なっていないが，3番

目の圧痕は1番目の圧痕の塑性域内に形成されている。こ

れに対応して，図12の1，2番目の押し込み曲線は，図8

（a）に示した同じ押し込み力の押し込み曲線とほぼ一致

し，不連続降伏を示したが，3番目の押し込み曲線では不
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連続降伏が消滅し，上降伏点での押し込み力も0．05～0．07

mN程度に低下した。この3番目の曲線は図8（b）のパ

フ研磨面の同じ押し込み力の押し込み曲線に近い。このよ

うに，超微小硬さ試験，すなわち押し込み曲線は測定面の

塑性変形量に影響される場合があるので，表面処理法が重

要となる。

3．2　セメンタイト球状化熱処理をしたS25C鋼
3．　2．　1　言式半斗

　試料はセメンタイト球状化熱処理を施したS25C鋼であ

る。この他に比較材として，SNCM439鋼を用いた。　S25C

鋼表面は直径0．04μmのアルミナで最終パフ研磨し，セメ

ンタイト部とフェライト部の判別がつくようにナイタール

でエッチングした。その後，試料をアセトンで洗浄し，測

定に供した。SNCM439鋼表面は1，5μmのアルミナで最終パ

フ研磨した。市販のビッカース硬さ試験機で測定した硬さ

H，（10kgf）はS25C鋼で130，　SNCM439鋼で527であった。

　圧子としては対稜角60。の三角錐圧子を用いた。これ

は，今回の実験では，セメンタイトとフェライト部の区別

を行うためにAFM像の取得が必須であり，アスペクト比

の高い圧子の方が観察能力に優れていることによる。

3．2．2　実験結果

　図13にセメンタイト球状化熱処理を施したS25C鋼のナ

イタールエッチング面のAFM像とSEM像を示す。ただ

し，SEMでは凹凸をはっきりさせるためにエッチングを

強めに行っている。図13（a）は本装置で両持ちレバーを

使用して取得したAFM像であり，図13（b）は市販の

購，

（a） （b）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（c）

図13球状化熱処理をしたS25C鋼のエッチング面のAFMおよびSEM像（a）AFM超微小押込試験機によるAFM像（b）

　　市販のAFMによるAFM像（c）市販のSEMによるSEM三
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AFMで片持ちレバーを用いて取得したAFM像である。

これらのAFM像はお互いに大差なく，また図13（c）の

SEM像ともよく似ている。したがって，本装置と両持ち

レバーの組み合わせによるAFMモードにおいて，弱いナ

イタールエッチングで得られるような凹凸の小さい表面に

対して，良好なAFM観察ができると結論づけられる。

　このAFMモードを利用して，　S25C鋼中のセメンタイト

粒子のほぼ中央で硬さ試験を行った様子を図14に示す。圧

　　●　　　　＿＿．＿．＿＿＿．＿』＿

図14セメンタイト粒子上に作成した圧痕の反転AFM像。

　　　0．433mN

痕形状を見やすくするために像は反転して示してあるの

で，セメンタイト粒子部分が黒く見える。この例からわか

るように，本装置は直径1μm以下の微細組織を対象に硬

さ試験を行うことができる。

　図15は，フェライト部とセメンタイト部で求められた押

し込みカー押し込み深さ曲線を示す。それぞれ別の位置で

最大押し込み深さを108，216，433μNと変えて測定して

ある。図15（a）のフェライト部の押し込み曲線は，20μN

付近で折れ曲がり点を示し，その後はなめらかな右上がり

となった。図15（b）のセメンタイト粒子でも同様の折れ

曲がり点が観察されたが，その時の押し込み力はフェライ

ト部の押し込み力よりも大きかった。また，その力以下で

は負荷時と除荷時の曲線が一致し，弾性挙動を示し，ま

た，圧痕は形成されていなかった。これらのことから，折

れ曲がり点は降伏点であると考えられる。また，フェライ

ト部とセメンタイト粒子の硬さの差を反映して，完全除荷

時の残留深さはセメンタイト粒子において小さくなった。

　図16にはS25C鋼の8×8μnlの領域において，216μN

のもとで3×3回の硬さ試験を実施した後のAFM反転像

を示す。図中の数字は硬さ試験の順番を表しているが，2

と9番目の硬さ試験はセメンタイト粒子上で行われている

ので，圧痕はほとんど見えていない。1番目の硬さ試験は

セメンタイト粒子とフェライト部の：境界，残りの硬さ試験

はフェライト部で行われており，圧痕が白く見えている。

　図17に！，2，3・番目の硬さ試験で得られた押し込み曲

線を示す。2番目のセメンタイト粒子，3番目のフェライ

ト部で得られた押し込み曲線は図16のそれぞれの場所で得

られた押し込み曲線と一致し，1番目のセメンタイト粒子

2
5
R

」

500

400

300

200

100

　S25C鋼フェライト部

　E＝206GPa
　レ＝0．3

＿先端の丸いBerkovich
　　（対稜角60。）

一一一一齠Q物面 ｸ

　　　。Loqd
hp，F－h

　　　●Unlood

0

2
5
R

」

500

400

300

200

10Q

S25C鋼セメンタイト粒子

E＝206GPa

ン＝α3

　先端の丸いBerkovich
（対稜角60。）

・一一一一一 �]放物面

’レh・卜h

。負荷

・　跡荷

　　　　　100　　　　　200　　　　　300　　　　　　　　　　　　　　　0　　　　　　　100　　　　　200　　　　　300

　　　　　押し込み深さ（n皿）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　押し込み深さ（nm）

　　　　　　　　（a）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）

図15球状化熱処理をしたS25C鋼の押し込みカー押し込み深さ曲線（a）フェライト母：地（b）セメンタイト粒子

一361



金属材料技術研究所研究報告書20（1998）

とフェライト部の境界で得られた押し込み曲線は2と3番

目の押し込み曲線の中間に位置していた。

　図18は，式（1）と（3）を基に計算した硬さ値H6。と圧

痕深さの関係を示した。田中にはそれぞれの試料のビッ

カース硬さ値も示した。図中のダッシュ付の記号について

は，圧痕のAFM像から求めた圧痕深さに基づいて計算し

た。ダッシュのついていない記号は，押し込み曲線の除荷

過程の1／3を最小二乗法で直線近似し，そのx切片を押
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図16球状化熱処理をしたS25C鋼上に3×3の配列に作
　　成した圧痕の反転AFM像。0．216mN。0．433皿N

し込み深さとする方法ll）によって求めた。なお，　S25C鋼

のセメンタイト部のビッカース硬さ値については，文献か

ら引用した値を示した。これらのビッカース硬さ値に比

べ，AFM超微小押込試験機で測定した硬さは，圧痕深さ

の減少に伴い増大した。

　このように，我々が開発したAFMに基づく超微小硬さ

試験機は，その観察能力を活用することにより，均一でな

い構造を持つ試料の各組織の力学特性を評価することが可

能であることが結論できる。

3．3　シリコンウエハー，ガラス，アルミ薄膜

3．3．1　試料
　ここでは，半導体材料として，シリコンウエハー，ガラ

ス，アルミ薄膜を対象に超微小押し込み試験を行った。

　シリコンウエハーSi（111）およびガラスCorning＃7Q59

は表面処理をせず，納入時のまま使用した。アルミ薄膜は

日本真空技術㈱筑波超材料研究所で作製されたもので，サ

ファイア単結晶上に真空蒸着によって成膜したものであ

る。膜厚は0．3，1．0，3．0μmの3種類で，これらの他に表

面を電解研磨したバルク材を参照試料とした。

　圧子としては対稜角115。のダイヤモンド三角錐圧子を使

用した。

3．3．2　実験結果
　図19にシリコンとガラスの押し込み曲線の結果を示す。

小さい力では，シリコンとガラスは共に負荷と除荷が一致

する弾性挙動を示した。大きい力では，シリコンでは明瞭

な降伏点が存在したが，ガラスでは必ずしも明瞭でなかった。

　図20はアルミ薄膜試料に対して押し込み力0．lmNから2

mNの範囲で行った試験について，最大押し込み力とその
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時の到達押し込み深さとの関係をプロットしたものであ

る。超微小押し込み試験によって得られる押し込みカー押

し込み深さ曲線は，押し込み深さが膜厚に達しない範囲で

も明確な膜厚依存性を示す。押し込み深さ50nm程度では

試料問に大きな差はないが，それよりも深い範囲では薄い

試料ほど到達深さが浅くなる傾向を示す。これは，圧子直

下に形成される塑性変形領域が界面まで達したことによっ

て基板の影響を受けるためと考えられる。3．0μm厚の試料

に関しては，バルクの値と全ての範囲で一致しており，今

回の試験の力範闘では基板の影響をほとんど受けていない

ものと考えられる。

F十△F＝0．95E牢ta鷺α（h十△h）2

△h篇1．】．0△h

　　　　　L
△F＝！．！6△F
　　　　　t

　　　　り△h＝Rcoじ△／8
　L

△F、＝095E寧tanα△i㍉牌

2000

（7）

（8）

（9）

GO）

（1ユ）

4　考察

4．蓬　弾性曲線の検討

　村上らは有限要素法による弾性解析により，理想的な三

角錐圧子・の弾性押し込み曲線が近似的に次の形で表される

ことを示した3／。

F・1．70（2／π）E率tanαh2

1／E事＝（1一レ12）／E｛÷（1一ソs2）／£s

（5）

（6）

　ただし，F（mN）は押し込み力，　E審（GPa）は合成ヤン

グ率である。また，猛とソはヤング率とポアソン比で，添

字の1とSはそれぞれ圧子と試料を示す。また，嶋本らは

同じく有限要素法による弾姓解析により，先端に曲率半径

Rを持つ対稜角l15Qの三角錐圧子の場合，押し込み曲線は

近似的に以下の式で表されることを承しだ21。
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　ここで，Rは圧子先端の曲率半径である。αは圧子の中

心軸と側面のなす角であり，対稜角がl150の場合にはα

・65．0。，同じく60。の場合にはα・19．5。となる。

　一方，Hertz接触，すなわち圧子が半径Rの球（ただし

h《R），あるいは先端の曲率半径Rの圓転放物面の場合

には，解析的に解かれており，弾性押し込み曲線は次式で

表される3｝。

F漏（4／3）E＊Rl〆2h3〆2 （！2）

　式GO）から（12）では，圧子の曲率半径Rが含まれ

ているため，Rを決定する必要がある。今回は，　Rは

AFM像のプロファイルから求め，その結果については表

2に示した。

　以上の弾性曲線については，実験によって得られた押し

込みカー押し込み深さ曲線の図申に参考のために示した。

4．2　降伏財力の検討

　圧子が球あるいは圃転放物面の場合，すなわちHertz接

触により試料が弾性変形する場合，試料中に形成される最

大せん断応力τ，1、、は次の式で表されるゆ。

τm、x＝0ユ8（F狂＊2／R2）レ3 （13）

　ただし，F（mN）は押し込み力，　E＊（GPa）は合成ヤン

グ率，R（μm）は圧子先端の曲率半径である。この式に

基づいて，タングステン単結晶，S25C鋼，　SNCM439鋼，

ガラスについて，せん断降伏応力τ，をせん断弾性係数G

で規格化して示すと，表2のようになった。なお，使用し

たヤング率およびポアソン比も合わせて示した。その結

果，τy／Gはタングステン単結晶で0．22～0．24，S25C鋼

フェライト部では0．24，S25C鋼セメンタイト部では0．46，

SNCM439鋼で0．24，シリコンウエハーで0．36，ガラスでは

0．38であった。

4．3　従来の硬さ試験との比較

　硬さは測定が簡便でかつ降伏応力や引張強度などと良い

相関関係持？ため，工：業的に重要な機械的性質の一つとし

て位置づけられている。これに対し，4．1節で示したよ

うに，本研究で求めたタングステン電解研磨面のτ，／Gは

0．22～0．24と非常に大きく，理想強度に近い。このことか

表2　各試料のヤング率・ポアソン比と降伏点および使

　　　用した圧子の曲率半径

材料 E（GPa） V F（剛） R（nm） 蝋GPa＞ τy1G

ダイヤモンド 1141 α07 圏 ． P 雫

タングステン蟻結贔 402 0．28 1．3 140 34 0．22

タングステン単結晶 402 0．28 0．24 50 38 0．24

S25C鯉フェライト部 206 0．30 0．02 25 19 0．24

S25C鋼セメンタイト鶴 2G6 0．30 0．12 25 34 o．46

SNCM439鋼 206 0．30 0．02 25 19 0．24

ガラス（bn盛ng柵59 6フ．5 028 0．37 100 10 0．38

シリコン単結晶 180 α3G 0．93 100 25 0．36

ら明らかなように，AFM超微小硬さ試験とマクロな硬さ

試験では，対象領域の大きさの違いから，材料の挙動が大

幅に異なっていると考えられる。AFM超微小硬さ試験

は，特に半導体素子中のアルミ配線や最近の構造材料に見

られる1μm以下の微縮組織を持つ材料の，超微小領域に

おける力学特性を評価するのに有効であると考えられる。

また，図18で示したミクロ硬さとマクロ硬さの相違を含

め，超微小領域での材料特性値と通常の硬さ試験から求め

られるマクロな領域での材料特性値との関連を明らかにす

ることも今後：重要である。

4．4　今後の課題

　超微小押し込み試験においては，圧子の先端形状が押し

込み曲線に与える影響が指摘されている13）。得られた押し

込み曲線から，弾性定数，降伏応力，硬さといった力学的

特性値の情報を取り出すためには，少なくとも圧子先端の

曲率半径を考慮に入れた手法が必要不可欠である。そのた

めには，超微小硬さ試験における標準試料の決定，あるい

は先端に曲率を持つ圧子押し込み過程の弾塑性有限要素法

解析などが有効であると考えられる

5　結言

本研究の結論は以下の通りである。

（1）AFMに基づいた超微小押込試験機を開発し，押し

　　込みカー押し込み深さ曲線と，AFM像の両方が得

　　られることを確認した。

（2）タングステン単結晶を対象にした試験では，パフ研

　　磨面では最初から塑性挙動を示したのに対し，電解

　　研磨面では対稜角115。のレバーで平均1．3mN，対稜

　　角60。のレバーで平均O．24mNまでは弾性を示し，そ

　　の後は押し込み深さが急激に増加し，塑1生挙動を示

　　した。この現象は，転位密度による差によって生

　　じ，bcc金属の単結晶が引張試験において示す上降

　　伏点と下降伏点と本質的に同じ現象，すなわち高い

　　パイエルスポテンシャルによる転位の低易動度に

　　よって生じると結論した。

（3）球状化熱処理をしたS25C鋼を対象にした試験で

　　は，本装置のAFM像を取得できる利点を生かし，

　　直径1μm以下のセメンタイト粒子ならびにその周

　　囲のフェライト部において，それぞれ押し込みカー

　　押し込み深さ曲線を取得することができた。

（4）アルミ薄膜を対象にした試験では，膜厚3．0μmの試

　　料についてはバルク材と同じ挙動を示したのに対

　　し，膜厚0．3μmおよび！．0μlnの試料については，押

　　し込み深さ50nm以上では基板の影響が見られた。

（5）無次元化したせん断降伏応力τ，／Gはタングステン

　　単結晶，S25C鋼フェライト部，　SNCM439鋼では

　　0．22～0．25となり，S25C鋼セメンタイト部およびガ

　　ラスでは0．43～α46となった。
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要 約

　本研究では，クリープ変形及びクリープき裂成長挙動で認められる複雑な現象の機構解明を園的として，

ミクロ組織変化と複雑な遷移挙動との関連を調査・検討した。

（1）変則的なクリープ変形挙動の機構解明

　炭素鋼を用いて，クリープ速度が増加・減少を繰り返し，クリープ速度の極大・極小値が複数認められる

という複雑なクリープ変形挙動について高温時効によるミクロ組織変化と関連させて検討した。ミクロ組織

変化に起因した強度低下によりクリープ速度は増大するが，十分にミクロ組織変化が進行した長時間側では

ミクロ組織形態に依存した強化因子の効果が消滅し，基底クリープ強度に対応したクリープ変形が生ずる。

このように，クリープ変形の支配因子が時間とともに変化するため，クリープ変形が複雑な挙動を示す。

　クリープ試験中に炭化物や金属問化合物等が析出するオーステナイト系耐熱鋼では，複雑なミクロ組織変

化を反映して，クリープ変形の支配因子も複雑に遷移するため，複雑で変則的なクリープ変形挙動を示す。

　長蒔問のクリープ強度特性を評価する際には，クリープ変形挙動を支配するミクロ組織の時間変化を的確

に把握することが重要である。また，新たな耐熱金属材料の開発に際しては，優れた高温強度を発現させる

ミクロ組織の安定性を高め，長時間にわたって強度を安定に維持することが重要である。

（2）高温クリープき裂成長挙動の評価

　高温で延性なlCr－Mo－V鋼について，従来報告例のない大型5T－CT試験片のクリープき裂成長試験を行い，

小型試験片のデータと比較して，クリープき裂成長速度の予測方法について詳細に検討した。dα汝μ℃＊関

係では，き裂成長の遷移，定常域に対応する部分がノーズの形となること，この領域では小規模クリープ状

態でき裂成長していることを示した。クリープ変形曲線にひずみ硬化則とNOrton則をあてはめクリープ構

成式を求め，構成式と有隈要素法解析を用いて，CT試験片の初期変位速度を予測する方法を示した。定常

から加速域に対応する部分の4α／4’一C＊関係において，試験片板厚が厚くなるにつれ，dα／認が速くなること

を初めて明らかにした。これが板厚方向の変形拘束の影響によることを示した。

　また，高温脆性な列藩超合金については，クリープき裂成長特性に及ぼす温度，荷重，試験片寸法，材

料組織等の影響を詳細に調べ，き裂成長速度予測方法を検討した。脆性なNi基超合金においては，び適用

可能な大規模クリープ域が，寿命の3割程度しかなかった。寿命の大きな部分をしめる定常クリープき裂成

長速度，及びき裂成長寿命を，熱活性化過程に基づき，γ一γ’組織を考慮して予測する方法を示した。

1　緒　言

　一般にクリープ変形は遷移，定常及び加速クリープの3

つの領域から構成されると理解されているP。しかし，実

用耐熱金属材料の特に実際の使絹条件に近い長時間のク

リープ試験条件下では，クリープ速度が増加・減少を繰り

返す複雑なクリープ変形現象がしばしば観察される締。従

来のクリープ変形に関する概念ではこのような複雑な現象

を説明することはできない。また，C＊パラメータはクリー

プき裂成長速度を最もよく評価できるパラメータとして広

く用いられているが，実用構造部材のき裂成長挙動評価に

＊1

＊2

＊3

研究開始時の組織

現在：フロンティア構造材料研究センター　評価ステーション

現在：フロンティア構造材料研究センター　材料鶴製ステーション

おいて重要な遷移から定常域にかけての初期状態ではノー

ズ部が現れるため，C＊パラメータでき裂成長速度を一義

的に評価することができない。

　これらのクリープ速度やクリープき裂成長速度の遷移現

象は現状では説明できないが，実機プラントで長時間使用

される高温構造部材で実際に生じている現象であり，高温

構造部材の強度特性を的確に評価して，プラントの安全性，

信頼性を確保するためには，このような遷移挙動の機構を

解明することが不可欠である。

　ところで，ミクロ組織は材料の強度特性に影響を及ぼす

重要な聡警であるが，高温では時間の経過にともないミク

ロ組織形態は徐々に変化する。そのため，材料の強度特性

も時間の経過にともない変化する。したがって，クリープ

変形やクリープき裂成長挙動等において観察される複雑な

現象も高温で生ずるミクロ組織形態の時間変化と密接に関
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連することが予想される。そこで本研究では，クリープ変

形及びクリープき裂成長挙動で認められる複雑な現象の機

構解明を目的として，ミクロ組織変化と複雑な遷移挙動と

の関連を調査・検討した。

2　変則的なクリープ変形挙動の機構解明

2．1　炭素鋼

　未使用のボイラ・熱交換器用鋼管から採取した炭素鋼

（JIS　STB410）を用いて，673～823Kの温度範囲でクリー

プ試験を行った。高温時効によるミクロ組織変化がクリー

プ変形挙動に及ぼす影響を調べるため，823Kで10Qhから

最長1，000hまでの前時効を行った試料について823K，応

力68．6MPaの試験条件でクリープ試験を行った。

2．1．1　複雑倉クリープ変形挙動

　供試鋼の673～823Kにおける応カークリープ破断時間曲

線を図三に示す。723Kの結果はS字型の形態を示してお

り，この形状から応力が約150MPa以下の低応力域でのク

リープ破断データは，本供試鋼の基底クリープ強度を反映

していると推察される⑱。

　供試鋼の823K，応力49，0－107．8MPaでのクリープ速度一

時間曲線を図2に示す。析出相で強化されている材料のよ

うに，明確な定常クリープ域が観察されない場合もあるが，

一般にクリープ変形は遷移，定常及び加速クリープの3つ

の領域から構成されると理解されている匂。しかし，図2

では時問の経過に伴いクリープ速度が増加・減少を繰り返

し，クリープ速度が複数の極大・極小値を示す複雑なク

リープ変形挙動が認められる。また，低応力側ではクリー

プ速度の極大及び極小が応力の違いによらず，ほぼ同じ時

間で観察される。このような複雑なクリープ変形挙動は，

クリープ強度特性を表現するために通常用いられるクリー

プ破断時間や定常（あるいは最小）クリープ速度等の単純

なパラメータで表現することはできない。

2．1．2　クリープ変形挙動に及ぼす前時効の影響

　823Kでユ00hから最長1，000hまでの時効を行った後，

823K－68，6MPaでクリープ試験を行って求めたクリープ破

断時間と前時効時間との関係を図3に示す。未時効材のク

リープ破断時間は約1，200hであるが，クリープ試験前に時

効を行った試料では時効時間の増加に伴いクリープ破断時

閤は減少する。しかし，前時効によりクリープ破断時間が

減少するのは時効時間が約500h以下の範囲であり，より

長時間の時効材では時効時間の長短によらず約800hのク

リープ破断時間を示す。

　未時効材及び前時効材の823K－68．6MPaでのクリープ速

度一時間曲線を図4に示す。未時効材はクリープ速度が増

加・減少を繰り返す複雑なクリープ変形挙動を示すが，前

時効材のクリープ変形挙動は未時効材と比較して以下の点

で大きく異なる。

（！）クリープ試験開始直後の100h以内の短時間域で，未

時効材のクリープ速度は急激に減少し，3x1ゲh』1程度の最
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図2　炭素鋼の823K－107．8，88．2，68．6，58．8及び49MPa
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小クリープ速度を示すが，前時効材はクリープ速度の急激

な減少を示さず，最小クリープ速度は未時効材の値に比べ

て100倍近く大きい。

（2）100h時効材ではクリープ速度一時間曲線に若干の屈

曲が認められるが，200h以上の前時効を行った試料では

曲線の属曲は全く認められない。

（3）200h以上の前時効を行った試料は，時効時間の長短

によらずほぼ同様のクリープ変形挙動を示す。

なお，500h以上の長時間側で観察される来時効材のク

リープ速度の加速の様子が，時効材の加速現象とよく似て

いる点も注目すべき特徴である。

2．1．3　クリープ速度のひずみ依存性

　本研究のクリープ試験は定荷重条件であるため，変形に

伴う断面減少に起出した応力増加によるクリープ速度の増

加を考慮する必要がある。そこで，図4に示した未時効材

と前時効材のクリープ速度データをクリープひずみに対し

て整理して麟5に示す。約0．03以下の小さなクリープひず

み範囲ではクリープ速度に大きなばらつきが認められるが，
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図4　乗時効材及び前時効を行った炭素鋼の823K－68，6MPa

　　　におけるクリープ速度遍i寺問曲線
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クリープひずみが約0．03から約0．3までの広い範囲にわたっ

て前時効の有無及び時効時聞の長短によらず，クリープ速

度の対数とクリープひずみとの間には大変良い直線関係が

認められる。したがって，前節で示した未時効材と時効材

のクリープ変形挙動の大きな違い（図4）は，クリープひ

ずみが極めて小さな範囲内での現象である。また，500h

以上の長時間側で認められた来時効材の加速クリープ現象

は時効材の加速クリープ現象とよく似ていたが，これらの

領域におけるクリープ速度はクリープひずみによって一義

的に決定されていると推察される。

　供試鋼の823K，応力49．0－107．8MPaにおけるクリープ速

度とクリープひずみとの関係を図6に示す。園5の結果と

同様，他の試験応力でもクリープ速度の対数とクリープひ

ずみとの間には広いクリープひずみ範囲にわたって良い直

線関係が認められる。ところで，クリープ速度は一般に応

力のπ乗（π：応力指数）に比例する型（指数則あるいは

Norto“劉9りで表現されることから，後述する図7で求め

た値（π諮6）を用いて，クリープ変形が試験片平行部で均

一に生じているものと仮定して，クリープ変形に伴う断面

減少に起生した応力増加によるクリープ速度の増分を計算

により求め，破線で図中に併せて示した。クリープ速度の

対数とクリープひずみの闘に認められる直線関係はいずれ

の応力でも同程度の勾配を示し，その勾配は応力指数を6

として評価した変形に伴う応力の増分によるクリープ速度

の増加を示す直線の勾配とほぼ同じである。

　図6で観察された直線領域を外挿し，クリープひずみが

ゼロでのクリープ速度を求め，最小クリープ速度と併せて

応力に対して整理して麟7に示す。外挿により求めたク

リープひずみがゼロでのクリープ速度は，クリープ変形に

よる断面減少に起因した応力増加の影響を受けないため，

初期応力麺に対応した特性値であると定義する。最小ク
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図7　クリープ速度とクリープひずみの直線関係を外挿

　　　して求めたクリープひずみがゼロでのクリープ速

　　度と最小クリープ速度の応力依存性

リープ速度の応力指数（η値）は，高応力側では！0以上の

大きな値を示すが，応力の低下に伴い急激に減少し，析掲

強化された材料に認められる典型的な挙動を示ず0〕。一一方，

直線領域を外挿して求めたクリープひずみがゼロでのク

リープ速度は応力レベルによらず一本の直線で整理するこ

とができ，その勾配から求めた応力指数は6である。した

がって，クリープ速度の対数とクリープひずみとの間に直

線関係が成立する範囲内では，クリープ速度の応力依存性

は応力指数6で整理することができる。6という応力指数

の値は，クリープ変形が転位の上昇運動（クライム）に支

配される領域で観察されると報告されている値に相当するID。

　以上のことから，直線領域のクリープ速度の初期応力依

存性が応力指数の値，6で整理でき，直線領域の勾配，す

なわちクリープひずみの増大に伴うクリープ速度の増加も，

変形に伴う断面減少に起因した応力増加と応力指数の値，

6で説明できることが明らかとなった。したがって，クリー

プ速度の対数とクリープひずみとの間に良い直線関係が成

立する領域ではクリープ強度は一定であり，クリープ変形

に伴う断面減少に起因した応力増加によってクリープ速度

が増大しているものと推察される。

2．1．4　複雑なクり一プ変形挙動のメカニズム

　前節では，クリープ速度の対数とクリープひずみとの問

に直線関係が成立する領域では，クリープ強度は一定であ

ると推察した。ところで，前時効の有無及び時効時間の長

短を問わずクリープ速度の対数とクリープひずみとの関係

が広いクリープひずみ範囲にわたって一本の直線で整理で

きた（図5）ことから，このひずみ領域ではすべての試料

のクリープ強度が同じ値になっていると考えられる。この

ことは，前時効心あるいはクリープ試験中にミクロ組織変

化が十分に進行し，ミクロ組織形態に依存した強化困子の

効果が完全に消滅して，すべての試料のクリープ強度が本

供試鋼の基底クリープ強度になっているものとして理解す

ることができる。したがって，クリープ速度の対数とクリー

プひずみとの間で直線関係が成立する領域は，基底クリー

プ強度を反映したクリープ変形挙動を表しているものと考

えられる。そのため，直線を外挿して求めたクリープひず

みがゼロでのクリープ速度は，基底クリープ強度特性を表

現するパラメータとして定義することができる。また，前

時効を行うことにより未時効材で観察される複雑なクリー

プ変形挙動が完全に消滅してします（図4）のは，未時効

材ではクリープ変形中にミクロ組織変化が生じ，それに対

応してクリープ速度が複雑に変化するが，前時効材では時

効中にこのようなミクロ組織変化が十分に進行してしまっ

たためであると考えられる。

　なお，基底クリープ強度を反映していると考えられるク

リープ速度は応力指数，6で整理できたことから，この領

域でのクリープ変形は転位の上昇運動（クライム）に律速

されていると推察される。さらに，未時効材で観察される

複雑なクリープ変形挙動はクリープ変形の律速機構が変化

したのではなく，ミクロ組織変化に伴うクリープ強度の低

下と基底クリープ強度の出現という，クリープ強度の変化

のみに起因するものと考えられる。

　以上の結果から，クリープ速度が増加・減少を繰り返し，

クリープ速度が複数の極大・極小値を示すという複雑なク

リープ変形挙動が生ずるメカニズムを整理して，その模式

図を図8に示す。種々の強化因子により高められたクリー

プ強度あるいは基底クリープ強度（それぞれ上図のA及び

A’）が一定に保持された場合，クリープ変形はそれぞれ

下図のA－B－CあるいはA㌧B’一C’のような単調な挙動を

示すと考えられる。しかし，クリープ変形中に生ずるミク

ロ組織変化によりクリープ強度は基底クリープ強度にまで

低下する（上図中B→B’）。そのため，クリープ速度はB

からB’へ急速に増大するが，クリープ強度が基底クリー

プ強度にまで低下した後は，クリープ変形に伴う断面減少

に起因した応力増加に対応してクリープ速度は徐々に増大

する。このように，クリープ変形の各段階に応じてクリー

プ速度の支配因子は変化しているものと考えられ，ミクロ

組織変化によりクリープ強度が低下するためクリープ速度
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図8　複雑なクリープ変形挙動が生ずる機構の模式図

は急速に増大するが，クリープ強度が基底クリープ強度に

まで低下した長時間側ではクリープ変形が一定のクリープ

強度である基底クリープ強度に支配され，断面減少による

応力増加のみに対応してクリープ速度は増大すると推論し

た。

　なお，本研究で用いた炭素鋼では，図2に示したように

加速クリープ域において2ヵ所で屈曲が認められる。屈曲

が2カ所で生じるのは，本供試鋼では少なくとも2種類の

異なるミクロ組織形態に依存した強化因子が働いているた

めであると推察される。すなわち，短時間側（図2の約

150h）では安定性の低いミクロ組織形態に依存した強化因

子の効果が消滅し，長時間側（図2の約400h）では異なる

もう一つのミクロ組織形態に依存した強化因子の効果が消

滅したためであると考えられる。このように，クリープ速

度一時間曲線の屈曲はミクロ組織変化に起因して生じるた

め，応力の違いによらずほぼ同じ時間でクリープ速度の極

大・極小値が観察されるものと推察される。

2．2　オーステナイト系耐熱鋼

　クリープ試験中に炭化物や金属問化合物等が析出する

オーステナイト系耐熱鋼のSUS316鋼を供試鋼とし，773～

1073Kで最長約4万時間までのクリープ試験データを解析

に用いた。また，823K－245MPaで最長15，000h及び923K－

1！3MPaで最長5，400hまでのクリープ試験を行い，クリー

プ変形に伴うミクロ組織変化を観察し，クリープ変形挙動

との関連について検討を行った。

2．2．1　複雑なクリープ変形挙動

　供試鋼の823K－294，275，245MPaにおけるクリープ曲

線の一部（短時間側）を図9に示す。いずれの試験応力に

おいても試験時間が約1ρ00hを超えるとクリープ速度が増

大し，曲線の勾配が大きくなるが，その後再びクリープ速

度が減少し，曲線の勾配が小さくなるという複雑なクリー

プ変形挙動を示す。

　供試鋼の823Kにおける応カー破断時間曲線とクリープ

速度一時間曲線を併せて図！0に示す。いずれの試験応力に
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図9　823K－294，275及び245MPaにおけるSUS3！6鋼のク

　　　リープ曲線
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図10　823KにおけるSUS316鋼の応カー破断時間曲線と

　　　クリープ速度一時間曲線
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おいても200hから400h程度で最小クリープ速度を示した

後クリープ速度は急速に増大するが，破断寿命の長い低応

力試験条件下では約1000hでクリープ速度が極大を示した

後再び減少し，極小値を示した後加速にいたるという大変

複雑なクリープ変形挙動を示す。クリープ速度が極大値を

示す約1ρ00hでは，応カー破断時間曲線に屈曲が認められ

る。

　供試鋼の923Kにおける応カー破断時間曲線とクリープ

速度一時間曲線を併せて図llに示す。923Kにおいても

823Kの場合と同様，約2，000hでクリープ速度一時間曲線

に変則的な屈曲が認められ，これと対応して応カー破断時

間曲線にもわずかな折れ曲がりが観察される。

　一般に長時間クリープ強度を評価する際には応カー破断

時間データに基づいた外挿による評価手法が用いられるが，

図10及び図llに認められるように複雑なクリープ変形挙動

と密接に関連して応カー破断時問関係は変化することを十

分に考慮する必要がある。

2．2．2　550℃でのクリープ変形とミクロ組織変化と

　　　　　　の関係

　前節で述べた複雑なクリープ変形挙動とクリープ変形中

のミクロ組織変化との関連を調べるため，823K－245MPa

でのクリープ試験を100，510，905，1，750，3，000，4，590，

10，000及び！5，000hで中断して，ミクロ組織観察を行った。
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図11923KにおけるSUS316鋼の応カー破断時間曲線と
クリープ速度一時間曲線

クリープ試験を中断した試料の透過電子顕微鏡組織を図12

及び図13に示す。図12に示した写真は，クリープ速度が最

小値を示した後急速に加速して，極大値を示すまでの短時

間側で中断した試料の透過電顕組織である。クリープ速度

が減少過程にある100h中断材では観察される転位の量は

少ないが，クリープ速度が最小値を示す時点で中断した

510h明断材では極めて微細な炭化物粒子と多量の転位が

観察される。クリープ速度が加速過程にある905hで中断

した試料では転位密度が減少しており，クリープ速度が極

大を示す1，750hで中断した試料では，わずかではあるが炭

化物粒子が粗大化し，転位密度が著しく低下している。こ

のことから，約1000週前後でクリープ速度が数十倍にまで

増大するのは，微細な粒内炭化物粒子の粗大化により析出

分散強化の効果が低下するためであると考えられる。

　一方，図13に示した写真は，極大値を示した後再びクリー

プ速度が減少し，極小値を示した後再度加速を示す長時間

側で中断した試料の透過電顕組織である。クリープ速度が

減少過程にある3，000hで申写した試料では，粒界に析出し

た炭化物は粒界の半分程度を占めているにすぎないが，ク

リープ速度が極小値を示す時聞域である4，590hで予断した

試料では結晶粒界に炭化物が連なるように析出し，粒界の

大半が炭化物で覆われている。また，とくに結晶粒界近傍

において粒内の転位密度が著しく増大している。しかし，

クリープ速度が再度増大するより長時間側で中断した試料

では，析出物の存在しない粒界の割合が増大するとともに

粒界近傍の邸内炭化物が粗大化し，4，590h中断材に比べて

転位密度が著しく低下している。約2，000hを超えた長時間

側では時間の経過に伴い粒界炭化物の析出量が増大し，ク

リープ速度が極小値を示す時間域で粒界炭化物による粒界

被覆率が最も高くなることはクリープ中断材のSEM観察

によっても確認している。このことから，約2，000hを超え

た長時間側でクリープ速度が再度減少するのは，炭化物に

よる粒界析出強化12）の効果によるものと考えられる。

2．2．3　650℃でのクリープ変形とミクロ組織変化と

　　　　　　の関係

　923K－1ユ3MPaでのクリープ試験を720，2，500及び5，400h

で申下した試料の透過電子顕微鏡組織を図14に示す。ク

リープ速度が最小値を示す時間域である720hで中断した

試料では，50nm以下の微細な炭化物粒子が多量に存在し，

それらに絡んだ多くの転位も認められる。しかし，クリー

プ速度が増大した長時間側で中断した試料では立方体状の

炭化物は100nm程度に粗大化するとともに，数百nmの棒

状のLaves相の析出も多数観察され，転位の量も減少して

いる。したがって，クリープ速度が最小値を示した後加速

するのは，炭化物粒子の粗大化により炭化物粒子の微細分

散による析出強化の効果が低下したためであると推察され，

炭化物粒子の糧大化と同時に金属聞化合物のLaves相の析

出も生じていることが明らかとなった。
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720hクリープ試験材 2500hクリープ試験材 5400hクリープ試験材

図14923K－l13MPaでのクリープ試験を720，2，500及び5，400hで中断したSUS316鋼の透過電子顕微鏡組織

2．　3　　ノ」、　非舌

　炭素鋼を用いて，クリープ速度が増加・減少を繰り返し，

クリープ速度の極大・極小値が複数認められるという複雑

なクリープ変形挙動について高温時効によるミクロ組織変

化と関連させて検討した。その結果，ミクロ組織変化に起

因した強度低下によりクリープ速度は急速に増大するが，

十分にミクロ組織変化が進行した長時間側ではミクロ組織

形態に依存した強化因子の効果が消滅し，基底クリープ強

度に対応したクリープ変形挙動を示すため，クリープ速度

一時間曲線に屈曲が生ずるという複雑なクリープ変形挙動

を示すことを明らかにした。

　さらに，クリープ試験中に炭化物や金属間化合物等が析

出するオーステナイト系耐熱鋼においても炭素鋼と同様に，

第2相の析出や粗大化等のミクロ組織変化に対応してク

リープ速度は増加・減少することを明らかにするとともに，

複雑なミクロ組織変化を反映して，クリープ変形の支配因

子も複雑に遷移することが明らかとなった。

　長時間クリープ強度特性を評価する際には，一般に応カ

ー破断時間関係をパラメータを用いて長時間側へ外挿する

手法が用いられている。しかし，本研究成果で明らかにし

たように，クリープ変形挙動を支配するミクロ組織因子は

時間の経過に伴い次第に変化しているため，支配因子の異

なる複数の領域にわたって単一のパラメータでクリープ強

度を外挿により精度良く評価することは極めて困難である。

したがって，長時間のクリープ強度特性を評価する際には，

クリープ変形挙動を支配するミクロ組織の時間変化を的確

に把握することが重要である。また，新たな耐熱金属材料

の開発に際しては，優れた高温強度を発現させるミクロ組

織の安定性を高め，長時間にわたって強度を安定に維持す

ることが重要である。

3　高温クリープき裂成長挙動の評価

3．1　高温延性材料のクリープき裂成長特性評価法の大

　　　　型試験片による検討

3．1．1　緒言
　タービンロータなどの大型高温構造物のき裂成長を予測

するために，一般に小さい試験片で得られたデータに基づ

く解析結果が使われている。しかし，クリープき裂成長試

験では，破壊靭性試験のような大型試験片を用いた試験片

寸法効果の検討は行われておらず，小型試験片で得られた

解析の結果を大型構造物へ適用するには問題があると思わ

れる。大型構造物と小型の試験片では以下の2点で異なっ

ていると考えられる。

（i）大型構造物の場合には，き裂先端の変形域の大きさに

比べ変形域をとりまく弾性域の大きさが大きく，小型試験

片とは異なる応力状態（小規模クリープ状態）L鋤でき裂

が成長する可能性がある。

（ii）大型構造物では肉厚が厚いために，き裂先端の変形域

やき裂成長挙動に及ぼす変形拘束の影響が考えられる。

　ここでは1Cr－Mo－V鋼について，従来の5倍の大きさの

試験片を含む，種々の大きさのCT試験片を用いて，クリー

プき裂成長試験を行い，試験片寸法の影響について，主と

して上述の2点について検討を行った。

3．1．2　実験方法

　供試材は1Cr－Mo－V鋼で，未使用のタービンロータの端

部に取り付けられたテスト用ブロックから切り出したもの

である。クリープき裂成長試験に用いたCT試験片は，板

幅Wが254mmの大型試験片と50．8mmの標準試験片で，板

厚Bが6．35mmから63．5mmのものである。疲労旧き裂は標

準試験片では約3mm，大型試験片では約15mm，室温で導

入した。疲労予き裂導入後，板厚の25％のサイドグルーブ

（S．G）を機械加工した。板厚の最も薄い6．35mmおよび最

も厚い63．5mmのものについては，サイドグルーブを付け
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ない試験片についても試験を実施した。

　クリープき裂成長試験は811Kで，各々の寸法の試験片

について2から3荷重レベルで行った。大型CT試験片は，

最大荷重容量が50トンの大型クリープ試験機を用いて試験

した。クリープき裂長さは，直流電気ポテンシャル法を用

いて計測した。ピン問の荷重線変位を測定した。

3．1．3　供試材のクリープ特性

　供試材のクリープ試験は！0nlmφ，50G．L．の平滑丸棒試

験片を用いて行った。クリープひずみデータに，次式のひ

ずみ硬化則とNortOn則をあてはめ，各係数を求めた。

ε瓢｛．41（！＋♪）‘｝i胸’ポ‘峰4σ｝L置 （／）

あてはめた結果を國ユ5に示す。クリープき裂成長速度評価

に必要な材料定数として丑＝2．90Xlom38，　F／3．43，．41識

1．49×10m31，7Zl讐3．54，ρ漏1．55を得た。定数の単位は時間

はh，応力はMPaである。本クリープ試験条件の範囲内

では，クリープ破壊モードは全て七二破壊であり，破断絞

りは各応力とも約80％であった。

3．1．4　初期クリープき裂成長速度の評価

　クリープき裂成長速度は，式（2）のαパラメーダ5｝に

よって評価した。

c＊一 Bぞ！
Pδ

BNw一α

（γ＿丑　　　　π）
（2）

ここで，P：荷重，δ：荷重線変位速度，8，：S．G．底の板

厚，α：き裂長さ，β，γ：αとWの関数である。

　板厚が同じ（12．7mm，S．G，付き）大型試験片d・型試験

片のクリープき裂成長速度磁忽比C＊パラメータとの関

係を図16に示す。き裂成長の初期の遷移域では，き裂成長

速度面／4‘およびび値が一度減少し，その後増加してお

り，遷移から定常に対1芯する部分で，図中矢印で示すよう

なノーズの形となる。1Cr－Mo邸鋼の場合，大型試験片で

盆
壱

且

｛

篇
へ

壌

0．1

0．01

0．001

0．0001

壌C卜Mo－V鋼

8屑K
　　　《　△埜△

　《鹸△△

蕊△△

△　△

《

企墨壷254．0，板摩12．7

△板帳50．8，板嘩壌2．7

　　　0．01　　　　　0．1　　　　　　1　　　　　　壌0　　　　　100

　　　　　　　　　　　　　C雲（kJ／m2h）

図16　クリープき裂成長速度とC＊の関係，き裂成長初期

　　　のノーズ部

も小型試験片でも寿命の約3割がノーズ部に対応していた。

定常から舶速域にあたる寿命の約7割では，面／4‘㏄C細の

関係で整理できた。加速域でのき裂成長速度には，図に示

すように試験片板野の影響はほとんどみられなかった。

　き裂成長初期には，き裂先端のクリープ変形域がクリー

プ変形していない領域に比べて小さい，小規模クリープ状

態になっており，それが大規模クリープ状態へ遷移する過

程でノーズ部が現れたと考えられる。この場合，小規模ク

リープ状態から，ひずみ硬化性クリープが支配的な状態へ

の遷移露霜は‘ρで，Norton則クリープが支配的な状態へ

の遷移時間は‘，16）で与えられる。

9一 ﾚ1際ぞ｝㌧

　　だ（1一θ2）
畠＝ d（π＋1）c・

（3）

（4）

露

）

3．0

2．0

tO

0．0

1Cr－Mo－V鋼

8れK

◇

392MPa
◇

◇

◇

▽

・・3…　　套

▽攣轡

　♂

『

o

235蟹Pa

　　0．壌　　　　1　　　　10　　　　10G　　　1000　　10000

　　　　　　　　　　　　時間㈹

図15　！Cr－Mo－V鋼のクリープ曲線と構成式（1）のあては

　　　め結果

ここで君：ヤング率（薫！72．5GPa），ひ：ポアソン比（＝

0．3），び：ひずみ硬化則に基づくびである。図17は小型
　　　’L
試験片を含む試験結果について，き裂成長速度が最小値を

示す時間’，．と，ら＝孟（試験時間）となる時問の関係を示

したものである。図の関係はばらついてはいるが，おおよ

そき裂成長速度が最小となる回覧まで，小規模クリープ状

態にあったと推測される。遷移時間については，中断試験

等の実験的検討も行っているところである。

　小規模クリープ状態でのき裂成長速度を特徴づけるパラ

メータとして，0、パラメータ17）が提案されている。

（q）べ　BP命FソF
　　　　　　．、『

（5）
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図17　き裂先端の応力状態の遷移時間と実験値の比較
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図18　き裂成長速度のqパラメータ評価

1《》

ここで，F漏κ〉画／P，　F’＝4F／4（α／紛である。本実験

では，‘〈彦♪の時にC、が支配的であり，‘〉らの時にはび

支配であったと考え，次式のパラメータにより，き裂成長

速度を評価した。

qω一二τ（q）・cc㌔≒び

　　　　　　　　　　　ノP　　　　　ρ

（6）

大型CT試験片のデータについて，クリープき裂成長速度

をC、（∂で整理した結果と，C＊で整理した結果を比較して

図！8に示す。遷移域と加速域でのき裂成長速度の差（ノー

ズ部でのデータのばらつき）はC，ω評価C＊で評価しても

わずかしか差がない。ノーズ部でのデータのばらつきは材

料によっても異なるため（図23），遷移域でのき裂成長速

度の評価は，クリープ変形域の大きさに関する力学的問題

だけでなく，組織変化等の材料学的問題も含む複雑な現象

と考えられる。

3．1．5　クリープき裂成長速度に及ぼす試験片板厚の

　　　　　　影響

　図！9に，板厚の異なる試験片のdα／4‘とC＊パラメータ

の関係を示す。図ではノーズ部は省略してある。図より，

クリープき裂成長速度は試験片板厚が厚くなるにつれて速

くなることが明らかになった。また同じ板厚でも，サイド

グルーブを付けることによってdα／4‘は速くなった。本実

験範囲で，き裂成長速度の最も遅い板厚6．35搬m，S．G．な

しの試験片（▽）と，最も速い板厚63．5mm，　S．G．付きの

試験片（⑭）では，その差は5～6倍である。

　板厚やSG．の効果は変形の拘束によると考えられる。

試験後の板厚の変形率を門門したところ，板厚の減少は，

S．G，のない薄い試験片で最も大きく，S．G．を付けた厚い試

　　1
ξ
ε

5

蝦　0・1

舶

10．0で

，
へ

0．OG1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　㊥　板輻板厚　　　　　　　　　／
⑧254．0，63．5，S．G．　　　　　　／　　　　　　　　　⑲

Xll瑳：8欝§：含貸し／　！
　　　　　　　　　　　　。イ霊・・D

　0．01　　　　　0，喋　　　　　　て　　　　　　墨◎　　　　　　100

　　　　　　　　　　　　0蜘　（kJ／m　2　h）

図19　クリープき裂成長速度に及ぼす試験片板厚の影響

験片では非常に小さい。図20は，板厚63．5mmの試験片の

試験後の破面である。SG．を付けた試験片でも板厚方向に

変形が観察され，平面ひずみ状態にあるとは言えない。ま

た，S．G．を付けない試験片では，板厚の中心部ではS．Gを

付けた試験片と同程度のき裂進展量が見られるが，試験片

表面では中心部の！／5しかき裂進展していない。試験片表

面では，板厚635mmの試験片と同程度のき裂成長速度で

あり，平面応力状態でき裂が成長したと考えられる。

　クリープき裂成長速度は次式18｝により，平滑試験片のク

リープデータから予測できる。

甑’響（助）1一《亨）　

　　　　∫　　　　　　　　　　　　　π

（7）

ここで，ε＊：クリープ破断延性，η：結晶粒径（媒
　　　　　ノ
50mm），1、、πと応力状態の関数である。平面応力状態で
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板野254皿m，板厚63．5mm，サイドグルーブ付き

r継擬今

二幅254m皿，板厚63．5m皿，サイドグルーブなし

　　　　　　図20　大型CT試験片の破面概観

線変位速度の予測を行った。CT試験片の場合の定常クリー

プによる荷重線変位速度は，

δ∫＝．4α％【P／11．445B、v（稀一α）α｝】’《平面ひずみ状態）（8）

δ∫r4畝3【P／｛1．072BN（W一α）α｝r1（平面応力状態）　（9）

で与えられる。ここで海3は，α／W，πおよび応力状態で決

まる値で，EPRIハンドブック2。）に与えられている。αは

α／Wの関数で与えられる。

　Norton則とひずみ硬化則の比較から，遷移クリープに
よる荷重線変位速度δρは，式（8），（9）の孟を｛、4、（1＋p）｝】／1＋♪／

｛（1十力）准例で，箆をコZlで置き換えたものと仮定した。す

なわち平面ひずみ状態では，

δ・一｛y診牒鵡）｛ P
上445B配（W十α）α

　（平面ひずみ状態）

｝7翫

（10）

　図21は，板厚63．5mmの大型CT試験片で実測された荷

重線変位速度と，予測値δ。＋δεを比較したものである。

SGのない試験片では，実験値は平面応力状態の予測値に

の破断延性値は，平滑泥棒試験片の破断延性と考えられる。

これらの値を用いて計算した平面応力状態での予測値を，

図19中に実線で示す。この値は，S．G．のない板厚の最も薄

い試験片のデータ（▽）と良く一致した。S．G．を導入した

り，板厚を厚くすれば，式（7）のヴは減少し，き裂成長速

度は速くなる。磁／4’一C＊関係にみられる試験片板厚の影響

は，変形拘束によるクリープ延性の減少ということで説明

できると考えられる。

　図20で，板厚63．5mm，　S．G，付きの試験片でも平面ひず

み状態には達していないと考えられたことから，板厚が63．5

mmより厚くなれば，更にき裂成長速度は速くなると予測

される。しかし，上限である平面ぴずみ状態でのクリープ

き裂成長速度を実験的に得るのは極めて困難である。ここ

では，平面ひずみ状態での破断延性は，平面応力状態の

1／50であるというAshbyらの解析結果’9／を用いて，平面

ひずみ状態での予測値を求め，その値を図19中に破線で示

した。より正確な上限値については更に検討が必要である。

また，小型試験片での実験結果を実機大型構造物に適用す

る場合には，応力状態が異なる点に留意する必要がある。

3．1．6　初期荷重線変位速度の予測

　0＊を求める簡便式（2）は，荷重線変位速度の項δを含ん

でいるため，寿命を予測する場合に直接積分することがで

きない。また実機などでは，変位速度を実測することが困

難な場合もあり，有限要素法による予測が極めて重要であ

る。ここでは，Kumarらの有限要素法解析結果20〕に基づき，

平滑材のクリープ変形特性値から，遷移及び定常域の荷重
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図21大型CT試験片の初期変位速度の予測結果
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近い値を示し，S．Gを付けた試験片では実験値が平衝ひず

み状態と平面応力状態の予測値の中間にあるので，良い予

測結果が得られたと考えられる。更に予測の精度を上げる

ためには，3次元の板厚方向の変形を考慮した有限要素法

解析が必要である。

3．2　高温脆性な瞳基超合金のクリープき裂成長速度

　　　　評価

3，2．1　緒雷
　延性材料のクリープき裂成長試験に関しては種々の研究

が行われ，試験方法に関するASTM規格2Dも作成された。

一方，高温で脆性な材料については，実験データの蓄積が

少なく22・23＞，クリープき裂成長挙動や特性もよくわかって

いない。脆性材料の寿命予測では，き裂の挙動評価が特に

重要と考えられる。脆性な材料ではき裂先端のクリープ変

形域が小さく，クリープき裂成長速度は，応力拡大係数で

整理できると考えられている。しかしデータが少ないため，

実際の場合のき裂成長に対する力学パラメータκ，ぴの適

用範囲は明らかではない。本研究では，Ni基超耐熱合金

のクリープき裂成長特性に及ぼす，温度，荷重，試験片板

厚，組織の影響を調べ，脆性材料のき裂成長速度評価方法

について検：顕した。

3．　2．　2　実験方法

　供試材は，INIOO合金及びlncone1713C合金の鋳造昴で

ある。クリープき裂成長試験は，板幅5α8mm，板厚は3

種類（6．35，12．7，25．4mm）のCT試験片について行った。

疲労捌き裂は約3mln導入した。クリープき等長さは，直

流電気ポテンシャル法で測定した。試験温度はINlOO合金

では1005K及びi123K，713C合金ではU73K及び1273Kと
した。

3．2．3　き裂成長速度のC＊評価

　クリープき裂長さ（α一α。）の時間変化曲線の一例を図

22に示す。き裂成長挙動を比較するため，横軸は破断時間

で規格化して示した。脆性なNi基超合金では，破断寿命

官5
ε鷹
ざ

謡3
驚・

1　1
ミ

　713C　　　　　　　　　　　　　板嘩霊2．7mm

　《1173K
　⑭哩273K
　lMOO　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ム
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ム　　　

武烈　　　　尋ザ
　　　　　　　　　　　　翻露嚢ゼ’

ぎ鱒ご野∴≧．

に占める加速域の割合は小さく約3割であった。特に低温

側（1005K）では非常に騰性的な挙動を示し，定常域では

ほとんどき裂成長せず，加速域で急速に破壌に至る。

！！23K以上では，やや延性的な挙動になり，3本の曲線は

一致している。これは，低温側と高温側でのγ’組織の違

いによる。1005Kの試験では，γ’梢はcubic状のままで

あるが，！123K以上では，γ’相の粗大化，ラフト化がお

こり，低温側より延性的な破壊挙動を示す。

　図23は，クリープき裂成長速度面溜をC＊パラメータ

で評価した結果を示す。脆性なNi基合金においても，加

速域におけるき裂成長速度はC＊によって約5倍の範囲内

に整理できることがわかる。麟は省略するが，脆性材料の

場合にはき裂成長速度に及ぼす試験片板厚の影響は見られ

ない。厚さ6．35mmでもすでに平面歪み状態にあるためと

考えられた。

　き裂成長初期の部分では，延性材料の場合と岡様に，図

の関係がノーズの形になった。脆性材料ではlog（面／切一

log（Cつが直線関係で表せる部分の寿命に占める割合が約

3割と延牲材料に比べて小さい。これは，脆牲材料ではき

裂先端の変形域が小さく，寿命にしめる小規模クリープ状

態の割合が大きいためと考えられる。式（4）により小規模

クリープから大規模クリープへの遷移時間を求めたところ，

脆性な条件ほど，小規模クリープ状態の寿命に占める割合

が大きいことがわかった。そこで，初期き裂成長速度を応

力拡大係数で評価する方法について検討した。

3．2．4　脆性材料の初期き裂成長速度の予測方法

脆性材料においても，舶速馬におけるき裂成長速度はC＊

で評価できるが，寿命にしめるびの適月｛心耳は小さいと

考えられる。脆性材料では，定常き裂成長域の割合が約5

0
0．0　　　　　0．2　　　　　0．4　　　　　0．6　　　　　0．8

　　　　　　　　時間／破断時間

　図22　Ni基超合金のクリープき裂成長挙動
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図23測基超合金のクリープき裂成長速度とC＊の関係
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割と大きいので，定常き裂成長速度評価は重要である。図

24に，定常き裂成長速度と初期応力拡大係数瓦、の関係を

示す。低温短時間側のデータはばらつきが大きいが，不安

定破壊が起こっている可能性もある。γ’組織の安定化し

た高温長時間側では，4α／砒に系統的なκ値依存性，温度

依存性が見られ，高温ほどき裂成長速度は速い。図をもと

にき裂成長の活性化エネルギーを求めると，低温側では約

！100KJ／mo1，高温側では約500KJ／molであった。定常き裂

成長速度は熱活挫化過程に従っており，次式で表すことが

できた。

砦峠・p（＿亙　　1～T） （1／）

ここで，Q：き裂成長の活性化エネルギー，／～：気体定数，

7π：定数である。図25は高温長時間側のデータについて，

（11）式の関係を爾対数プロットしたものであるが，5倍の

範囲内で初期き裂成長速度を整理することができた。き裂

成長の加速域を無視すると，き裂成長寿命は簡便に求める

ことができ，

　　　　　磯r皿偽
！・一

ｰ艶・p－Q／RT
（！2）

と表すことができる。ここで傷は最終き裂長さである。

図26は，（！2）式を変形した関係をプロットしたものである。

γ’組織の異なる領域で関係式は屈曲するが，き裂成長寿

命を1（値，温度から予測できることが明らかになった。

3．　3　 ！」、ラ舌

　高温で延性なICr－MrV鋼について，今までに報告例の

ない大型5T－CT試験片のクリープき裂成長試験を行い，

小型IT－CT試験片0）データと比較して，クリープき裂成

長速度に及ぼす試験片板幅，板厚の影響について検討した。

初期き裂成長挙動評価，荷重線変位速度の予測方法に関す

る検：討を行った。
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図25　初期き裂成長速度の式IDによる評価結果
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（！）磁／八一C＊関係では，き裂成長の遷移から定常域に対

　　応ずる寿命の約3割がノーズの形となる。ノーズの部

　　分では小規模クリープ状態でき裂成長しているものと

　　推測された。

（2）定常から加速域に対応する部分のdα／4トび関係には，

　　試験片四幅の影響は見られないが，試験片板厚の影響

　　が見られた。試験片板厚が厚くなるにつれ，dα／‘〃は

　　速くなることを明らかにした。これは板厚方向の変形

　　拘束の影響によるものと考えられた。

（3）丸棒平滑試験片のクリープ曲線にひずみ硬化則と

　　Nor宅OI1則をあてはめクリープ構成式を得た。この構

　　成式と有限要素法解析結果を用いて，CT試験片の初

　　期変位速度を予測する方法を示した。

また，高温で脆性なNi基超合金INloo，713cについて，

クリープき裂成長特性に及ぼす温度，荷重，試験片寸法，

材料組織等の影響を調べ，き裂成長速度予測方法を検討し

た。

（1）クリープき裂成長の挙動，活1生化エネルギーはγ一γ’

　　組織に依存している。

（2）脆性なNi基超合金においても，加速域でのクリープ

　　き裂成長速度はC＊パラメータによって，温度，荷重，

　　試験片板厚，材料組織等の影響を小さく整理できるが，

　　加速域の寿命に占める割合は3割程度でしかない。

（3）寿命の大きな部分をしめる初期定常クリープき裂成長

　　速度を，熱活性化過程に基づき，応力拡大係数と温度

　　から予測する方法を示した。き裂成長寿命も簡便に予

　　移することができた。

　　　　　　　　　　4　結　言

　本研究では，クリープ変形挙動及びクリープき裂成長挙

動で認められる複雑な現象の機構を解明することを目的と

して，時間の経過に伴うミクロ組織変化と複雑な遷移挙動

との関連を調査・検討した結果，以下の結論を得た。

（1）変則的なクリープ変形挙動

　クリープ試験前に時効を行うことにより複雑で変則的な

クリープ変形挙動は消滅し，クリープ変形挙動がミクロ組

織形態の変化と密接に関連することを明らかにした。ミク

ロ組織変化によりクリープ強度が低下するためにクリープ

速度は増大するが，十分にミクロ組織変化が進行した長時

間側ではミクロ組織形態に依存した強化因子の効果が消滅

し，クリープ変形が基底クリープ強度に支配されるものと

推察した。クリープ変形が複雑な挙動を示すのは，時間の

経過とともにクリープ変形を支配する因子が変化するため

であり，長時問クリープ強度特性を評価する際には，クリー

プ強度を支配するミクロ組織が時間の経過とともに変化す

ることを十分に把握することが重要である。また，新たな

材料開発に際しては，優れた高温強度を長時間安定に維持

するためにミクロ組織の安定性を高めることが重要である

と結論した。

（2）高温クリープき裂成長挙動の評価

　高温で廷変なICr－Mo－V鋼について，従来報告例のない

大型5T－CT試験片のクリープき裂成長試験を行い，小型

試験片のデータと比較して，クリープき裂成長速度の予測

方法について詳細に検討した。面／4卜0＊関係では，き裂

成長の遷移，定常域に対応する部分がノーズの形となるこ

と，この領域では小規模クリープ状態でき裂成長している

ことを示した。クリープ変形藤線にひずみ硬化則と

Norton則をあてはめクリープ構成式を求め，構成式と有

限要素法解析を用いて，CT試験片の初期変位速度を予測

する方法を示した。定常から加速域に対応する部分の

磁／4‘一C＊関係において，試験片板厚が厚くなるにつれ，

面／砒が速くなることを初めて明らかにした。これが板厚

方向の変形拘束の影響によることを示した。

また，高温脆性なNi基超合金については，クリープき裂

成長特性に及ぼす温度，荷重，試験片寸法，材料組織等の

影響を詳網に調べ，き裂成長速度予測方法を検討した。脆

性なNi基超合金においては，　C＊適用可能な大規模クリー

プ域が，寿命の3割程度しかなかった。寿命の大きな部分

をしめる定常クリープき裂成長速度，及びき裂成長寿命を，

熱活性化過程に基づき，γ一γ’組織を考慮して予瀾する

方法を示した。
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疲労き評伝ばと小型試験片の変形挙動に関する研究
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太田昭彦，鈴木直之，前田芳夫

平成6年度～平成8年度

要　　約

　疲労特性の向上に結びつけることを指向して，組織の異なる材料の疲労挙動を基礎的に研究した。しかし，

研究開始時に得られていたデータと異なる結果が最終的に求められ，所期の方法による疲労特性の向上は実

現できないことが覇明した。一方，これとは異なる疲労強度向上法，溶接残留応力を逓常とは逆の圧縮にす

る溶接材料等の開発により，従来の角園溶接継手のほぼ2倍の疲労限を実現させた。

1　緒言

　疲労き裂伝ぱ特性に及ぼす応力比効果は，溶接継手の場

合消失するi｝。これは，引張溶接残留応力の作用で，疲労

き裂閉口現象21が介在しなくなって，作用応力拡大係数範

囲が有効応力拡大形数範囲に一致することにある3／。この

ような状況の特性を，基本疲労き裂伝ぱ特性と命名し

だ1。基本疲労き裂伝ぱ特性は，鋼種が変わっても一致す

る51。しかし，アルミニュウム合金の様にヤング率が異な

る材料と鋼の特性は，応力拡係数範囲軸に沿って平行移動

する関係があり，応力拡大係数範囲をヤング率で除して得

られるひずみ拡大係数範囲で整理し直すと，材料が異なっ

てもすべてのデータがほぼ統一されることが明らかになっ
ている‘1｝。

　本研究では，Ti－6Al－4vチタン合金を対象として基本疲

労き駅伝ぱ特性を研究すると共に，疲労き裂先端に仮想す

る平滑小型試験片に降伏強度を最大応力とする疲労応力を

与えたり，疲労応力に漸増する平均応力を重畳させる応力

を与えて，疲労き裂伝ばと平滑材のひずみ挙動の関連を検

討した。

　これは，焼鈍したTi－6Al－4Vチタン合金の特性の基本

疲労き裂伝ぱ特性が他の材料に比べてわずかに優れるデー

タが得られたため，その原因が解明されれば疲労き裂伝ぱ

特性の向上に結びつく成果が得られると期待したためであ

る。しかし，最終的には，焼鈍したTi－6Al－4v合金の特

性も，他と統一されるデータが得られ，所期の方法による

疲労特性向上は実現できないことが判明した。しかし，別

の方法による疲労強度の向上を実現した。

2　実験方法

　供試材料は，焼鈍またはSTA処理したTi－6A1－4Vチタ

ン合金である。焼鈍したチタン合金はα相を多く含み，

STA処理したチタン合金はβ栢を含有する材料である。

引張強度，降伏強度はそれぞれ，ユO！6，1188，949，

！075MPa。硬度は330，360であった。疲労き裂伝ぱ特性

は，板野200mmの中央き裂試験片を主として用いた。ま

た，小型平滑試験片は，IQ玉nm角断面のものである。

　疲労き裂伝ぱ速度の測定は，電気油圧式疲労試験機を用

い最大荷重を保持してき裂伝ぱに伴い最小荷重を漸増させ

る応力拡大形数範囲漸滅試験である。なお，最大荷重の櫨

は2つ選び，それぞれの伝ぱ特性が一致すること，すなわ

ち応力比効果が消失することで確認することを原期とし
た6／Q

　平滑小型試験片には，ひずみゲージを貼り，最大応力を

降伏強度に…致させた疲労試験と，平均値を0から漸増さ

せる疲労試験の両者で，ひずみの変化を記録した。後者に

ついては，平均値の増加速度を非常に緩やかにし，24時間

で降伏強度に達するような実験も行った。

　当初の計画にはなかったが，溶接継手の疲労強度が一般

的には引張残留応力によって低下していることに着旨し，

これとは逆符号の圧縮溶接残留応力を溶接部に導入するた

め，NiとCrをそれぞれ10％含有する溶接ワイヤーを開発

し，これを用いて角回溶接継手を制作し，窒温大気申で

R・0の疲労試験を実施した。

3　結果及び検討

　図1に基本疲労き五二ぱ特性を示す。…部，最大荷重を

2種類の条件で実施していない鋼のデータもプッロとして

いるが，これらのデータは，引張残留応力が存在するため

に疲労き裂閉口が起こらない条件で求めた溶接継手の特性

と一致していることから，1種類の最大応力のみのデータ

しか求めなかったものである。

　＋印で示す焼鈍したチタン合金が下限界値付近で信頼区

間の外側に位覆する以外は，ほぼ統…一されていることが分

かる。そして，この印のデータをもとに本研究を計画し，

疲労強度向上の基礎資料を得ようとした。ところが，焼鈍

材及びSTA処理材の平滑小型試験片の疲労に伴う変化に

特段の差違が現れないことが，本研究の最終段階で判明し
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た。また，焼鈍したチタン合金についても，疲労き裂伝ぱ

試験を再試験したところ○および⑭印に示すように他の特

性と同様に統一されるデータが得られた。

　そこで，＋印のデータをどのようにして求めたかを見直

したところ，最大荷重保持応力拡大係数範囲漸減試験が，

ユ種類の最大荷重についてしか実施されていないことが確

認された。これは，従来この試験法を実施した場合，基本

疲労き虚伝ぱ特性が得られるのが一般的であったので，試

験方法に記述したような2つの最大荷重条件でデータが一

致することを確認することを後回しにしたためである。

従って，何等かの荷重履歴効果がこのデータを高強度側に

押し上げていたことになる。この誤った情報にもとずい

て，いろいろ実験的な検討を遂行したわけであるが，疲労

強度向上というポジティブな目標に惑わされ無駄な努力を

続けたことになった。最終段階で，この確認試験を行っ

て，○および⑳印のデータが得られ，この研究は計画時の

方法で疲労特性を向上させることは出来ないことを確認す

ることとなった。

　一方，溶接継手の疲労特性の向上に圧縮残留応力が効果

があることに着目して行った，当初計画にはなかった疲労

強度向上法の結果を図2に示す。開発した角回溶接継手と

従来法で制作したそれのS－N特性を比較して示している7）。

開発継手は，従来継手の約2倍の疲労強度を達成している

ことが分かる。

10”7

鋤鍼
軸

4　結言

　疲労特性向上を指向して行った所期の研究方法で向上効

果を期待することは出来ないこととなった。しかし，別の

方法によって角回溶接継手の疲労限をおよそ2倍に向上さ

せることに成功した。
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要 約

　有機スズ化合物（OTC）の分離濃縮法として，環境汚染に対するリスクがより低い［翻：E｛抽轟（SPE）法を

検討した。ポリマー系SPE剤が超微愚OTCの異常吸着もなく，特にトリブチルスズ（TBT）及びトリフェ

ニルスズ（TPT）に対して広いpH領域において良好な結果を与えた。500mgのS融剤を用いて少なくとも

3000mlの海水処理が可能であった。処理時間も海水！000m1当り約20分であった。操作法はカートリッジ法

とバッチ法の2種類を開発した。濃縮係数2000－6000を得た。

　形態別定量法として2種類の方法を開発した。はじめにミセル畷容化液体クロマトグラフィ（MLC）／ICP

質量分析法（ICP－MS）を研究した。最適移動枳は，40mMラウリル硫酸トリス（ヒドロキシメチル）アミノ

メタン（TDS），60mM硝酸アンモニウム及び3％酢酸を含む15％エタノールであった。最大retention毛h配

が20弓0分と短雲間で，分離特性も良好であった。

　絶対検出限界（3σ，pg）はTBT：27，　TPT：25，ジブチルスズ（DBT＞：35，ジフェニルスズ（DPT）：

52及びモノフェニルスズ（MPT）：97であった。

　次に水素化物発生（｝IG）／ICP－MSを研究した。種々技術的に研究を行った結果，良好なクロマトグラムを

得ることに成功した。検出限界（海水90ml，3σ，　ng　rl）はSn：α02，モノブチルスズ（MBT）：0，03，

MPT：0．04，　DBT：0，33，　TBT：0．87，　DPT：1．33，　TPT：！0，8であった。

　SPE／MLC／ICP－MSを適用する底質土中OTCの定量法を確立した。全操作の回収率（％〉はTBT：97，　TPT

：98，DBT：92，　DPT：91で良好な結果を得た。更に，　SPE／MLC／ICP－MSによる貝試料中OTCの定量法

を確立した。貝試料からのOTC抽影回に，　TDSを添加し脂質類をミセルとしてpH10でSPEすることによ

り，クリーンアップ操作なしでTBT及びTPTの回収率を96－97％とすることを可能とした。認証標準物質

の分析に適用した。

　黒鉛炉原子吸光法（GF－AAS）による底質土及び員試料中総スズ鐙の高感度定量法の研究を行った。複雑

な化学組成のマトリックスによる干渉が無い試料溶液直接定量法を確立した。東京湾から採取した試料，及

び底質土認証標準物質の分析に適用した。更に，OTCのAASに関し，フレームAAS，水素化物発生原子量

光法（HG－AAS），及びGF－AASについて一連の基礎的分析条件を確立し比較検討した、、

　海洋科学技術センターの深海探査船により採取した深海底質土の，少量試料による低希釈率ガラスビード

／蛍光X線分析法（22元素）の研究を実施した。

1　緒　言

　1974年フランスArcachon湾においてカキの石灰化異常

が発見され，続いて生産蚤の激減（1980－！981）が起こり，

OTC汚染が社会経済問題化した。　TBT及びTPTが船底塗

料や漁網1坊汚剤等に広く用いられてきたが，水性生物に対

して究めて毒性が強く，pptレベル（海水lml中数10－12g）

の低濃度でも魚介類に蓄積される。

　工業的に利用されるOTCは，大別してR3SnX型化合物

とR2SnX型化合物である。　R3SnX型化合物は毒性が強く，

・3

ｻ在：東京理科大学

β　現蕉：物牲解析研究部

殺生物剤が用途である。我麟で広く用いられてきたものは

Rがブチル基とフェニル基のものである。船底にフジツボ

などが付着するのを防ぐ船底塗料や，漁網に藻や貝類が付

着するのを防ぐ防汚塗料などに用いられてきた。TPTは農

薬に用いられたが，農薬としての登録は既に失効した。

R。SnX，型化合物は毒性は弱く，プラスチックの安定剤にか

なり多量に粥いられているP。

　TBTの使用量は，船底塗料は1983年から1989年度まで

年平均／2312トン（1984年度／3550トン，！987年度10630i・ン）

である。漁網防汚剤は，魚類養i殖用が2700－3000トン／年

と推定される2＞。

　法規制に関しては，ビス（トリブチルスズ）オキシド

（TBTO）が，／990年1月及び9月に「化学物質の審査及び
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製造に関する法律（家審法）」に基づく第1種特定化学物質，

その他のTBT系化合物13種及びTPT系化合物7種が第2

種特定化学物質に指定された。通商産業省はTPT系塗料

の製造中止，TBT系塗料については含有量の低滅化を，運

輸省は，小型船舶への使用自粛及び大形船舶への使用制限

を勧告した。農林水産省もTBT及びTPT系塗料の漁網及

び船底への使用自粛を通達した3）。外国でも，フランス，

連合王国，合衆国等が法規制を行っており，国際海事機構，

海洋環境保護委員会においても，規制が審議された。

　世界のOTC汚染状況は盛期規制の効果が現れて来てい

る一方，ドックの水や濃縮係数の高い生物試料等への汚染

は予断を許さない状況であり，モニタリングの継続が必要

である。それらを反映し，OTCに関する広範な研究が続け

られている。計測技衛に関しては，より高感度，より高精

度，より高い正確さが必要な課題である。

　TBT及びTPTの三置換体のOTCは自然界において紫外

線や微生物により脱アルキル化を受け，二置換体，一罎換

体，最終的に無機スズにまで分解される。OTCの毒1生はア

ルキル基の種類及び置換基の数により異なる。従って，モ

ニタリングの観点からは，TBT，　DBT，　MBT，　TPT，　DPT，

MBTの各化合物の形態別定量が必要である。

　OTCの分析法に関しては，森田の総説1調に詳細にまと

められている。即ち，a）水素化物／気化導入法，　b）ガス

クロマトグラフ（GC）法，　c）液体クロマトグラフ（LC）

法に大別される。数多くの研究の中で，アルキル化

／GGFPD（ガスクロマトグラフィー／炎光光度検出器）が

広く用いられている。服部ら翻の方法は，海水，排水等を

対象とし，内標準法としてトリペンチルスズ化合物を用い

ることにより精度を向上させた。

　一方，溶媒抽出，濃縮，誘導体化等何設階かの操作を含

む分析法は，方法の習熟性を必要とし，操作手順が長い場

合，OTCの化学形態の変化，容器への吸着等の可能性も考

えられる。人為的誤差をできるだけ回避し，より単純な操

作で，今後のOTC濃度の低減化に対応できる，より高感

度な分析法の確立を目的に研究を行った。

　海洋科学技術センターの「しんかい6500」，「しんかい

2000」及び深海曳航式探査装置により採取した底質ニヒ試料

の高度化学計測技術の開発を目的として研究した。本研究

はプレートテクトニクスに関する物質移動の研究にも資す

るものである。深海底質土試料は非常に貴重であり，少量

試料による定量法の確立は重要課題である。そこで，精度・

正確さに優れた多元素同時定量を目的とし，蛍光X線分析

法について研究した。

2　SPEを用いた海水中OTCの濃縮分離

2．1　実験方法

　有機スズ標準溶液はモノブチルスズαV）トリ塩化物，

ジブチルスズ（IV）ジ塩化物，トリブチルスズ（IV）塩化

物，モノフェニルスズαV）トリ塩化物，ジフェニルスズ

（IV）ジ塩化物，トリフェニルスズαV）塩化物を用いて

調整した。これらの標準物質IOOmgをエタノールー酢酸エ

チル（7：3）で溶解し100mlとして1mg　nll’1の標準溶液とし

た。入工海水はASTM　D！14！に従って調整した。

　その他の一般試薬は，超高純度試薬を用いた。

　SPE剤としてスチレン誘導体／メタクリル酸エステル重

合体（以下ポリマー系と略記）を用い，8mlリザーバに

500mg充填したカートリッジを使用した。

　SPE装置はSPE用バキュームマニホールド及びオートト

レースSPE形を使用した。回収率等の測定にはICP－MS，

LC及びAASを用いた。溶出液の濃縮はターボバップLV

形でArガスを用いた。ホモジナイザーは回転数15000－

20000rpm，高速冷却遠心機は10000－15000rpmで使用した。

冷凍1乾燥機は一55℃から一60℃で用いた。

　海水試料は硝酸（HNO3）でpH1．0一α5に調整し，試料と

等量のメタノールを加えて，pHO．5－0．25に再調整する。

SPEカラムのコンディショニングを行い，流速45－5

ml　min幽1で，試料溶液を流し，洗浄液として10％メタノー

ル溶液15mlを流す。続いて，溶離液としてメタノール10ml

を流して有機スズを溶出させる。溶出液は濃縮，または，

HNO31mlと超純水を加えて，定容とし測定溶液とした。

2．2　結果及び考察

　測定溶液の感度と径時変化については，0．5nll以上の

HNO3添加により吸光度は約10％増加した。また，経時変

化ではHNO3の添加量に関係なく，測定溶液調整から8日

間は安定であった。

　ポリマー系SPEカラムのPKの影響は，　TBTとTPTは

p｝｛による変化が／1・さく回収率も高かった。DBTとDPTは，

pHによる変化が大きかったもののpHの小さいところで回

収率が高かった。MBTとMPTはpHが大きいところで回

収率が比較的高かったが，それでも60％台にとどまった。

全体的にpHO．25と0．5では回収率にあまり変化がなかった。

次に，塩化ナトリウムの（NaCl）影響については，　NaClの

添加量を0．5－3％に変化させて，同様な操作でTPT，　TBT，

DPT，　DBTの4種の回収率を検討した結果，　NaC1量には

ほとんど影響なく回収率は著しく低下した。そこで，カラ

ムの洗浄法を試みた。pHを調整し，カラムに流しながら

途中10％メタノール溶液を流して洗浄を行う操作を繰り返

し，回収率を求めた。その結果，各酸とも，回収率は77－

80％とほとんど変化がなかったが，回収率は向上した。更

に，試料溶液に直接メタノールを添加することを試みた。

調整した試料溶液にメタノール5－60％を加えて，同様な

操作で回収率を求めた。TPTとTBTではメタノール40－

50％添加で回収率90－100％と向上した。一方DPTでは60％

台，DBTでは50％台にとどまった。以上の結果より，本操

作では試料に45－50％のメタノールを添加しpHO．25－0．5に

調整してカラムに流すことにした。流速の影響等について
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はpHO25で調べたが2－9ml　mi11－1の処理速度までは，圃収

率にほとんど影響がなかった。更にDPT，　DBTについて

も同様であった。溶離液はエタノール，メタノール及びア

セトニトリルを用い，量を変化させた場合の圃収率を検討

した。その結果，エタノールでは完全に溶離できなかった。

メタノールとアセトニトリルは，溶出するのに必要な量に

差があるが，どちらも100％に近い回収率が得られた。

　溶出藩中の目的成分以外のマトリックスを少なくするた

め，カラムを洗浄する必要がある。各種洗浄法の検討を行

い，溶出液を亙CP－MSで測定した結果，10％メタノール

15mlを流せば十分であった。続いて，溶離液はメタノール

10mlを流せば十分であった。次に，無機スズの吸着性につ

いては，OTCと同様に検討したが，無機スズはpHO．25－8．0

ではほとんど吸着せず，流出することが判明した。

　検討の結果，SPE剤のコンディショニングは試料溶液を

通す直前にメタノールと超純水のみで行うことにした。

　実際の海水量とOTCの圓収率については，海水400m1ま

でTBT，　TPTはほとんど影響なく80％台の匝i収率が得ら

れたが600m1になると60％台に低下した。そこで抽出剤を

増加して検討した結果，海水がより流れにくくなった。こ

れはチャンネリングの増加をもたらすことが考えられる

また，両者とも，海水量の増加と共にi酬匪賊が低下するの

は溶媒和の低下等が考えられる。

　回収率と繰り返し精度は人工海水100m1をpKO．5に調整

し，TPT，　TBT，　DPT，　DBTの各1mg　mr1を！ml加えて圃

収率と相対標準偏差（RSD）を求めた。その結果はTPT及

びTBTについては良い結果を得たがDBT及びDPTにお

いては低値を示した。特にDPTについては藏収率が低

かった。しかしRSDは比較的良好であった。

3　バッチ式固相抽出法による海水中OTCの分離濃縮

3．1　実験方法

　一般の試薬は超高純度試薬を用いた。瀾定はICP－MS及

びLCを使用し，　ICP－MSとしCとの接続はフッ素樹脂

（PTFE）製チューブを用いてICP－MSのネブライザの入口

に直接つないだ。

　MLCの移動楕の組成は40mMトリス（ヒドロキシメチル）

アミノ双肩ンドデシルサルファイト（TDS）生化学用，

75mM　MLC用分離カラムはシリカ系充填剤YMGPack　FL－C4

を胴いた。

　MLC用分離カラムを交換したときは約24時闇コンディ

ショニングを行った。　コンディショニング溶液の組成は，

上記移動相組成のTDSをドデシル硫酸ナトリウム（SDS）

に変えた溶液を使用した。

　海水！000m1を塩酸（HC1）で約pH2に調整する。　SPB剤

500mgをメタノールユOmlに懸だくさせこの中に入れる。

シェイカーで5分間振り混ぜた後，流速50ml　min『1で8ml

リザーバにSP£剤を集める。　OTCをメタノールで溶出さ

せ，溶出液を1．Ogまで濃縮し，超純水1．Ogを添加後，　そ

の試料溶液100μ1を注入しLC／ICP－MSで測定する。

　LCの操作では移動相を1．Oml　min“1の流速で約1時間流

し，LCとICP－MSとをコネクタを即いて接続し，移動格を

流して試料溶液！00μ1を注入する。LC／iCP－MS測定方法は

時間分析で，スズの瀦定はm／z・！20，滞在時間100ms，ス

キャン圃数10國，測定時間は3000sで行う。各OTCのクロ

マトグラムのピーク面積を積分して強度を求める。

　検量線はメタノール12mlに4種混合OTC標準溶液を段

階的に添加し，試料と同様の濃縮操作を行い調製する。

3．2　結果及び考察

　バッチ法によるSPE法はSPE剤の溶媒和が容易で，

チャンネリング効果等の問題がない。SPE剤の捕集時の流

量はカートリッジ法の約／0倍の50mlmiバで流すことが可

能である。

　海水の酸濃度は，人工海水1000mlをHC1でpHO．5－8．0ま

で変化させた時の圓収率を調べpH2に調整した。

　海水の量について，TBT及びTPTは1000m1までの回収

率は約95％であったが，DBT及びDPTは海水：量が増加す

るとともに低下した。

　更に，人工海水を2000ml，3000mlと増加させTBT及び

TPTの圏収率を求めた。その結果，海水2000ml以上では

TBT及びTPTの圃収率は海水量の増加に伴い徐々に低下

し，DBT及びDPTは検出できなかった。

　溶離液量はSPE剤を0．25－！．Ogと段階的にSP£を行い，

溶離液を測定し，OTCのピークが出無くなるまでの溶離液

量を調べた。その結果0，5gでは12謝であった。各OTCは

ベッドボリューム（120μ1／100mg　SPE剤）の約20倍最の転

意液で溶出することがわかった。

　溶出液の濃縮は溶離液として100％メタノール12mlを流

し，溶出液を約1．Ogまで濃縮すると薄く白濁する現象が観

察された。その原困について調べた結果，100％メタノー

ルを流すとポリマー系充填剤等から溶け出して来る物質に

よるものと推察した。100％メタノールをユ2ml用いた場含，

0．25mlまで濃縮した後，超純水0．25mlを添加することによ

り溶液は透明になり，かつ定量に影響を及ぼさないことが

判明した。

　検出限界は人工海水1000mlに4種混合OTC標準溶液

（各1mg　rl）を0．05，α07，0．！mlと段階的に添舶してバッ

チ法によるSPEを行い検：鍛線を作成した。

　全操作の空試験液を繰り返し測定（n・7）し，検出限界（3

σ）を求めたQ検段1限界はTPT：7ng　r1，　TBT：5ng　rl

であった。

　0．45μΣ1｝のメンブランブイルターでろ過した海水1000mI

に4種混合OTC標準溶液（各ln｝g　l幽りを0．5ml添加しSPE

操作を行い，作成した検量線を用いてTBTとTPTの1曙収

率を求めた。その結果，定量値はTBTは499，460ng，

TPTは492，449ngで，回収率はそれぞれ95％及び94％を
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得た。

4　一置換体及び二置換体OTCの固相抽出

4．1　実験方法

　SPE充填剤はイオン交換型強酸性スルポプロピル基を持

つ親水性のExcelpak　SPE－10N／C224と疎水性のカルボキシ

メチル基を持つ£xcelpak　SPE－10N／CM3及び陽イオン交換

樹脂CKO8Pを用いて検：討を行った。一般試薬は超高純度

試薬を用いた。

　2．5％NaCl溶液500mlを6MHCIを用いてpH／．0に調整し

た。ここで，OTCs標準溶液を添加した。

　次に，CKO8Pを使用の場合，コンディショニングを行っ

たカラムに5－6ml　min一】で試料液を通園し，125ml通液毎に

O．5M　HCI　lOOmlで洗浄した。続けて試料溶液の通液を行っ

た。試料溶液500mlの通液力ご終ったら，最後に0．5M　HCI　100ml

で洗浄した。次に，溶離液14m1でOTCsを溶出させHNO3

1mlと超純水で定容とし測定容液とした。また，超微量濃

度のOTCsの場合は，　HG／夏CP－MS測定前に溶出液を蒸発

濃縮（Ar気流中35℃以下で1mlまで濃縮）しメタノール

を除去した。この場合，溶出液に水分の混入が多いと濃縮

時間が増大し，OTCsの佃町を招くので，溶離液を流す前

に次の操作により樹脂中の水分を除去した。30m1の超純水

を流しHCIを完全に洗浄後メタノール5mlを通低した。

　充填剤のコンディショニングはION／c224と10N／CM3の

場合は，超純水に浸した充填剤各々10mlを直径10nlmのカ

ラムに流し入れた。吸引しながらアセトニトリル10nll，次

いで超純水30m1を逓熱した。この操作を3疸i繰り返した。

0．IM水酸化ナトリウム（NaOH）水溶液1Qmlを通無し，続

いて超純水50n圭iを通早して中性にした。次に，0．IM　HCl

水溶液10mlを体液し，続いて超純水50nllを通逸して中性

にした。CKO8Pの場合は，超純水に一昼夜浸し上澄みを捨

てカラムに12nllを流し込み，超純水30mlを通液し，

！MHCI　50mlと超純水50mlを年忌した。この操作を2阿

繰り返した。

4．2　結果及び考察

　SP£条件と酸濃度については，超純水をpHO25－10．0に

調整しDBT，　DPT，　MBT及びMPTを各々単独に添加し回

収率を求めた。玉ON－C224についてはSPE用カラムに7ml

詰めて，流速5－6ml　mlH－1で流した。　CK：08Pは！2mlを詰め，

同じ流速で試料溶液を通液した。その結果，ION－C224で

は，MPT以外はpm．0－6．0で98％以上の図収率が得られた。

MPTはpHl．0のみで92％の段収が得られた。　CKO8Pでも

C224と「司じ傾向を示した。以上，超純水中OTCsの回収率

の結果から以後の実験はp｝11．0で行うことにした。

　充填剤の：量は，10N℃224をカラムに詰め2．5％NaCl溶液

にOTCsを添加し，100謡を通録し回収率を調べた。その

結果，10mlで100％の回収が得られた。　CK：08Pについては

12－14mlが適量であった。尚，試料溶液の流出速度につい

ては，5－6ml　mindで良かった。

　溶離液については，ION－C224及びCKO8Pに吸着された

OTCsはメタノールのみでは溶出せず酸性にする必要を認、

めた。本操作では溶出液をα5－i．0謡まで濃縮するため，

OTCsへの影響を考慮し｝iCl酸性とすることにした。100％

メタノール溶液に対しHCI量はα5Mで良かった。

　製出速度を3－4m1加かにした場合，溶離液の適量は，

10N℃224でIOInl，　CKO8Pでは14mlで十分であった。

　海水への適用とNaClの影響について，　CKO8Pを用いて

検討した。DBT及びMBTは2．5％までは99％台の圓収率で

あったが，3．0％では97％と低値を示した。

　同様に，10N－C224を用いてpH1．0のNaCl溶液100mlを

通円した。その結果，DBTは90％以上の回収率を示した。

MBTでは，　NaC1濃度が0．5％から3．○％で，回収率は50％台

から10％台と大きく低下した。更に10N℃224について

MBTを頭6．0で同様に［酬又率を調べた結果，　NaCl濃度に

関係なく90％台を示した。以上の結果から，試料溶液

100mlの場合，　DBTでは両者の樹脂共にpH1．0が良好で

MBTではION－C224での1）H6．0が吸着力は最大であった。

　いずれの樹脂もナトリウム（Na）が優先的に吸着する。

従って，試料溶液が多くなれば回収半も低下する。更に，

吸着したOTCsの溶出時にNaも溶出する。　Naは濃縮操作

及び追尊に際し悪い影替を及ぼす。この樹脂量に対して

NaCl量2，5g程度がNa吸着量としては限界と考えられる。

更に試料溶液を増やすにはNaのみを洗浄し樹脂の再生が

課題である。

　カラム中のNa除去法について，　ION－C224及びCKO8P

樹脂を用いてカラム中を洗浄除去することを検討した。そ

の結果，10N℃224の場合は試料溶液100mlに対し0．05M　HCl

洗浄液100mlを流し，　CKO8Pの場合は0．5M｝IC至洗浄液を

10Qml流すことにした。

　試料量と洗浄方法については，DBTを強力1］した2．5％NaC聖

溶液250屈を，始めに半分の！25mlをION－C224及びCKO8P

に流し，洗浄液100mlを流し，再度残りの試料溶液を流し

て，最後に洗浄液／00nll流して樹脂を洗浄した後，　DBTを

溶出させ回収率を求めた。その結果，10N℃224では30％台

であったが，CKO8Pでは全試料において98％以上の隣収率

が得られた。また，両者共Naの検出は認められなかった。

同様にCKO8Pを用いてMBTを含む2501nlの試料溶液を処

理した結果，98％以上の回収率が得られた。更に，CKO8P

を用いてDBT及びMBTを単独に含む500m1の試料溶液を

／25認つつ流し，途中3回洗浄操作を行い，最後に洗浄液

100ml流して各々の回収率を調べた結果，　DBTでは98％以

一ヒの回収率であったが，MBTについては60％台と低値を

示した。本操作では，MBTの場合は試料溶液250mlまで，

DBTの場合は500mlまでは100％近い圓収率であることを

確認した。

　更に，溶出町中の水分と塩化物イオンの除去について検：
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罪した結果，樹脂には2－3mlの水が吸着していると考え

られる。この水が溶出液中に入ってくると濃縮操作時關が

増大する。そこで樹脂中にメタノールを通液して水分を除

去することと，無水硫酸ナトリウムによる除去法を試みた。

メタノールの場合は，超純水30mlとメタノール5－6mlで

十分であった。

　また，無水硫酸ナトリウムでは3g程度をカラムに詰め

無燈液を通齢することで難い結果を示した。尚，
｝玉G／ICP－MS法においては，　Naの混入は影響なかった。

　溶出御中塩素の除去法を検僻した。本操作の溶患液申

HC互呈は0，5ml程反である。

　硝酸銀　（AgNO3）溶液　（1gmlTI，ほぼ飽和）　とメタノー

ルを（1＋1）に混合し，その溶液2．8－3．5mlを一滴つつ振

り混ぜながら溶馬脚に添加し，遠心分離機i（／0000ri）m）を

用いて20分間遠心分離を行い，2囲の上澄み液を合わせる。

AgNO3の添加北はほぼHCIに対する豊1費の言1算煮で丸い。

　分析精度及び添力；：1回収英験では2．5％NaCl溶液500n11及び

250mlを各々pH1．0に調整してDBT及びMBTを各々2000

μg添加し，CKO8日目嗣いで圏収率を求めた。回収率（n・

5）の平均値は101．1％及び100．5％と良好な結果が得られ

た。また，Naの検繊も認められず洗浄・液ユ00nllで十分洗浄

されていることが確認された。

　更に，微量：OTCsの回収率：を求めるため，　HG／玉CP－MS

法により測定した。DBT，　MBT及びMPTは4ng，　DPTは

40ngの混合試料を作りSl　Eからメタノール5nll洗浄まで

の操作を行った。｝IG法の場合，溶出液の濃縮においては

メタノールのみが輝散すれば良いので，溶出液の濃縮は！ml

で圃収率を求めた。その結果，標準偏差はやや大きいが，

微量OTCsの場合も良好な測収率が得られることが分かっ

た。尚，本操作では溶離液にHC1が約α5ml入っているが

OTCsについては検討の結未安定であった。

5　貝試料中及び魚試料中OTCのスペシェーション

5．1　実験方法

　生物試料からの抽出操作として，かき，あさり，はまぐ

りを純水で軽く手洗いし，ミキサーで糧粉砕した。更に微

粉砕するために，ホモジナイザーを用い回転数15000ズPm

で2分間粉砕した。次に，高速冷却返心機（0－5℃）を

用いて／0000rpmで20分間水分除去を行った。凍結乾燥機

を用い，一60℃で連続48時同乾燥を行い，褐色ガラス広口

びんに移し入れ一25℃の冷凍庫に秣存した。使用の都度こ

の乾燥保存試料から必要瀦を乳鉢で微粉砕して用いた。

　これより試料として0、5－2．5gを遠心分離管に直接はかり

取り，OTC標準溶液TBT，　TPT，　DBT及びDPTを…定量

添力i：1し，蓋をして約30分閲シェーカーで振り混ぜた後，1－2

時間放置してOTCを十分浸透させた。次に，　HCI　O．5ml，

メタノール20mlを加えて，ホモジナイザーを嗣いで

15000rpn1で2分間粉砕撹はんし，そのまま蓋をして，超

膏耳洗浄・機で120分；F4抽出を行った。高速冷却遠心機をll旨

いて10000rpmで20分間遠’C・分離を行い，上相液を50mlガ

ラスびんに移し入れた。ここで再度分離符にHCI　O．5mlと

メタノール20mlを加えて，ホモジナイザー，超爵波洗浄機

及び高速冷却遠心機処理を行い，上相液を刊酬量1の抽出液

に合わせた。更に，生物の種類によっては31嚇堰出を行う

が，その場合はメタノール10mlのみでよい。今園は2回抽

出を行った。

　SPE操作は！000mlのポリカーボネー｝・製広口びんに約

950魁の超純水を入れ，HCl！．Oml及び5．0％TDS　41Rlを加

えて，ユ0％炭酸ナトリウムでpH／0程反に調整し，テフロ

ン榛で軽くかき混ぜながら抽出液を流し込みpmO±025に

再調魅した。ここにSPE剤。．5gをメタノール5翻に懸だ

くさせて流し込み5分間シェイカーで振り混ぜた。

　次に，流速30－40n｝｝mh1“｝で8mlリザーバーに抽出剤を

集める。カラムの洗浄・は10％メタノール溶液！0翻と赴純水

10】1｝1を交互に3圓流した。溶離液として90％メタノール溶

液14mlを流してOTCを溶出させ回収率を1則定した。

　（A）単独添加の場合、溶出液にHNO31認と1超純水を加え

て50n11に定容とし，　ICP－MSで灘定した。検量線粥標準溶

液は全操作を行った溶幽液にOTC標準溶液を添加して作

成した。

　（B）形態別定量の瀬々，OTC標準溶液（TBT，　TPT，

DBT，　DPT）4種混合を添加し，　LC／ICP－MSで測定した。

溶出液を目盛り付きガラス試験管に直接受け，Arガスを

吹きつけながら0．5mlまで加温濃縮し，超純水を加え1．Om｝

に定容とした。そこから100μ1を注入し，LC／ICP－MS法

で形態別に測定した。

5．2　結果及び考察

　検図線の比較は，生物ifl∠燥試料NIES　No．60．5gにOTC

標準溶液を添加し本実験全操作を行った杉了1線，同じく試

料0．5gにOTC標準溶液を添加せず本操作を行い拙ll、液に

OTC標準溶液を添加したもの、また試料0．5gの購操作によ

る単管液に添加したもの，90％メタノール溶液Mmlに同ヨ．

のOTC標準浴液を添力i］し，濃縮器35℃を用いて0．5miに濃

縮し，超純水で三mlに希釈してLC／1CP－MSで測定した。

その結朱ほぼ検黛線が一致した。囲収率もTPTで96．7％と

良好な結未を得た。

　脂質類とpHの関係について，生物試料には多翻の脂質

類を含有し，脂質類のにごり等でS冊剤の効力に多大な影

響を与えた。そこで脂質類の分離に関して，界凝活性剤の

添加とpHの影響を検討した。　TBTとTPTのSP聡挙動は

p且の低い領域から両い領域まで良好な吸着特性を示すが，

二．哩：換体および・・置換体はpHが低し・方が比較的吸若率は

尚い。しかし，pHが低いと脂質類の吸着が多くSI聖が圏

難であった6

　SPEにおいて，抽1【二1出溶液からの脂質類の移行を少なくす

るため，酸鼻の検討を行い今團は特にpH8とpHlOについ
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て検討した。その溶出液を0．5mlに濃縮して超純水を加え

1mlとして，　LC／ICP－MSで測定し良好な結果を得た。

　標準試料の分析及び繰り返し精度では，SP£剤の溶媒和

の為の懸だくに用いるメタノール量と界面活性剤TDSの

効果との関係を調べた。その結果，TDSの効力はメタノー

ル量により大きく影響を受けることが判明した。抽出液を

光度計指定しメタノール量の影響について調べた結果，メ

タノール量は5％程度まで許容されることが判った。本法

では，興試料からのOTC抽出操作を2－3圓行う。従って

抽出溶液に超純水を加え全容量を1000mlとし，5％TDS水

溶液4nllを添加して，　io％炭酸ナトリウムでpH10±0．25に

調整することにした。大部分の脹質類の抽出を抑えること

が可能となった。

　溶重液については，100％メタノールを用いると員試料

の場合，SPE剤に捕捉された脂質類の溶出が多くなる現象

が見られた。そこで検討の結果，本操作では溶離液には

90％メタノール水溶液を14n｝1流すことにした。尚SPE後，

洗浄操作は超純水と！0％メタノールを10mlつつ交互に3回

流すことにした。

　酸度については，超純水にOTCを添加し回収率を求め

た。TBTとTPTの圓収率はp頁8－pH／0ではいずれも90％

台であった。DBTとDPTはpH8で約30％，　pH10で20％台

と低値を示した。

　次に，貫からの抽出液にTBT及びTPTを250μgずつ単

独に添加しpH8でSPE操作のみの回収率をICPMSで調べ

た結果，TBTは93．6％、TPTは92．3％とSPEにおける回収

率は良好な結果が得られた。

　本操作を通した抽出液にTBT及びTPTの標準液を添加

して作成した検量線と超純水で作成した検量線の差を比較

した結果，超純水の感度がやや低値を示したが実験誤差範

囲であった。しかし，以後検量線の作成は抽出液を用いる

ことにした。

6液体クロマトグラフィー／ICP質量分析

6．1　実験方法

　海水1000nllをはかり取り，　SPE用容器に移し入れHCl

で約pH　2に調整する。　SPE剤を500mgはかり取り，メタ

ノール10mlに懸濁させた後この中に入れる。シェイカーで

5分問振り混ぜた後，バキュームマニホールドを用い流量

501111minm1で8mlリザーバーにSPE剤を集める。10％メタ

ノール20mlで洗浄し，引き続き吸引を続けSPE剤を乾燥

後，OTCをメタノール12翻を用いて溶出させる。

　溶出液を試験管（！5mDに移し入れ，エバボレーターを

35℃に設定し，Arガス（5001111　nlin－1）を吹き付けながら

約5nllまで濃縮した後，目盛り付き試験管（5mDに移し

換え，エバボレーターで0．25mlまで濃縮した後，マイクロ

ピペットを用いて超純水0．25mlを添加し0．5mlとし，試料

溶液とした。

　LC装置に移動相を1．Oml面n－1の流量で約1時間流し，

分離カラムをコンディショニングした後，LCと玉CP－MSと

をコネクタを用いて接続し，移動相を流して試料溶液！00μ1

を注入する。MLC／ICP－MS測定方法は時間分析で，スズの

測定はm／z・120，滞在時間100ms問，スキャン回数10圓，

測定時間は分離カラムのコンディションによるが，TBTの

クロマトグラムが終了するまで約1200－3000秒問行う。各

OTCのクロマトグラムのピーク面積を積分してスズのイオ

ン強度を求た。

6．2　結果及び考察

　MLCは移動相の種類と濃度の選択により，分離の状態が

大きく変わるので，界面活性剤にTDSを用いた時の移動

相の種類とその濃度の相違による分離状態を4種混合OTC

標準溶液（各1mg　1つを用いて検：討した。本研究では実

用分析的観点から，分離特性の評価をクロマトグラムで

行った。

　界面活性剤としてのTDS濃度の影響について，濃度の

増加とともに，ミセルに取り込まれ移動相との疎水性相互

作用がより働き保持時間は徐々に短くなった。

　緩衝剤用試薬として硝酸アンモニウムを用いた。硝酸ア

ンモニウムは添加しなくても4種類のOTCは分離できる

が，ピークはブロードになった。OTCは酸1生において，よ

り親水性となり，溶出し易くなると思われる。

　3％酢酸でDPT及びDBTはTPT及びTBTより保持容
量が小さくなりピーク分離は良好になった。

　5％エタノールでは，DPTとTPT及びDBTとTBTの
ピークは重なり完全には分離できなかった。これは有機溶

媒濃度が低いため，固定相との疎水性相互作用がより強く

働き分離度が悪くなったと思われる。15％エタノールでは

4種類のOTCは完金に分離された。検討の結果，最適移動

相組成は40n1M　TDS，75n1M硝酸アンモニウム，3％酢酸

を含む20％エタノール溶液であった。

　移動相の流量はα50ml　miバで最も高い理論段数が得ら

れた。0，50ml　miガの流量はLOml　min幽1に比較して測定時間

は約2倍となったが，分析精度，迅速性等を考慮に入れる

と移動枳流量は。．75涌mi烈一1が最適であった。本法の保持

艶聞はDPT：628，　TPT：886，　DBT：1226及びTBT：

17／4sであった。

　5種類のOTCの検出限界及び感度を調べた。検患限界

はバックグラウンドの標準偏差（σ）の3借を検量線の傾

きで割って求めたQMPT：97．1，　DPT：52．4，　DBT：35．4，

TPT：24．5，　TBT：27．2pgであり，感度はlng当たりのイ

オン強度を検量線より求めた。MPT：2．24×103，　DPT：8．

24×玉03，DBT：1．19×1α，　TPT：1．76×iO4，　TBT：！．52×

104cps　ng一1であった。三置換体は二置換体及び一置換体に

比較してミセルに多くの量が取り込まれるため検出限界は

低く感度は高かった。また，無機スズはこのカラム及び移

動相では溶出されなかった。MBTも無機スズと似た挙動
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を示し，MLCでの分離は困難であった。

　海水！000m1を0．45／∠mのメンブランブイルターでろ過し，

バッチ法でSPBを行いMLC／ICP覗Sで定量した。検量線

は人工海水に4種混合OTC標準溶液を添加し作成して回収

率（n＝2）を求めた。その結果，TBTの回収率は約95％

（定：動燃：498，451ng），　TPTの回収率は約93％（定量値

：491，440ng）であった。

7　水素化物パージ＆トラップ／℃P質量分析

7．1　実験方法

　海水試料90mlを6M塩酸でpH2．0に調整し反応容器に入

れる。容器内は磁気かき混ぜ機でかき混ぜ，水素化物追い

出し屠の｝leパージガス350ml　mln而1でバブリングしながら，

3％水素化ホウ素ナトリウム（NaBH、1）溶液をペリスタル

ティックポンプを用いて1m1蒲ぺの流呈で2ml注入して

水素化物を生成させる。Heパージガスによるバブリングは

2分間続け，液体窒素にコールドトラップを浸し冷却して

水素化物を補具する。その後，コールドトラップを液体窒

素より取り出し，Heキャリヤーガスを流し，気化した水素

化物を玉CP－MSへ導入する。始めの170秒間は室灘で沸点

の低い水素化物を気化させる。その後，加熱管の巾に入れ，

定電流電：読響遣を給いて700秒で250℃になるように徐々に

上昇させ沸点の高い水素化物を気化させる。ICP－MSへの

導入は，リボンヒーターで約120℃に保温したPTFE製配

管を通じて，先端を切った同軸形ネブライザーをトーチの

後に直結して行った。スズの検出はm／z＝ユ20で，ピーク面

積（イオン強度）を測定した。

7．2　結果及び考察

　ICP－Ms適用における技術的改良前は，無機スズ，　MBT，

DBT，　TBTのクロマトグラムはピークがブロードで分離が

悪かった。更に，フェニル系OTCを加えると，　MPTと

MBT，　DPTとDBT及びT｝3Tのピークが重なり，　TPTの

ピークは検出できなかった。そこで，次のような改良を行っ

たところ平分なクロマトグラムを掛ることに成功した。

　a）トーチに同軸形ネブライザーを直接接続，b）隅軸形

ネブライザー先端を10mmカット，　c）正CP－MSまでの

PTFE製配管の長さ約70cmを30Cmに短縮，　d）内径！mm

を5mmに拡大，　e）配管をリボンヒーターで約／20℃に加

熱，f）パイレックスガラス製：コールドトラップをジメチル

ジクロルシランでシラン処理，g）水分トラップを除去，の

NaBH、の精製（電解3V－0．8A，20分間）等の改良を実施し

た。

　改良後のクロマトグラムでは，無機スズ，MBT，　MPT

及びDBTは完全に分離できた。沸点の差があまりない

DPTとTBTのピークの分離はやや不十分であった。これ

は昇温時間を遅くすることにより分離することが一能であ

る。なお，この条件でも十分定f藷は可能であった。TPTの

ピークはブロードであるが分離は良好であった。

　コールドトラップに使零する充填剤の種類は各有機スズ

の分離に大きく影響する。本研究ではChromosorb　GAW

（SI）一21003％，60－80メッシュ）を使用した。

Chronlosorb　GAW充填剤の長さを4cm，｝leガス流量を

350ml　milゴ1にすることにより無機スズ，　MBT，　DBT及び

TBTの分離は良好であった。また，高沸点のDPT及び

TPTの吸着を少なくするため水分トラップを除去し，試料

5－6綱でコールドトラップカラムを交換した。

　HG時の最適酸濃度及びNaBH蓮について調べた結果，

溶液を約pH2に調整し，3％NaBH4を2ml注入したH手シグ

ナル強度が誇大になった。これ以上使用簗：を増加してもシ

グナル強度は上昇しなかった。NaBK聖賢の添船速度が

HG効率に影響するので，1ml　min－1の速度で添加した。

　コールドトラップに捕嘉した水繁化物を1｛eキャリヤー

ガスで追い禺し，直接プラズマトーチに入れるとプラズマ

が消えるためArガスも流す必要がある。　Arガス流呈とシ

グナル強度が最大になる高周波出力の関係を詞べた結果，

Arガス流蓋0．7　hnilゴ1，高周波出力MkWでは安定したプ

ラズマが得られた。

　コールドトラップをデュワー瓶より取り屯し，晩キャリ

ヤーガスを流し水素化物を追い出す際，Heキャリヤーガス

流薫は300及び350ml蹟1ぺでは分離が比較的良好であった。

流呈が轡すほど各OTCの強度は大きくなったが，500

ml　min¶1になるとプラズマの温度が低一ドするため強度は小

さくなった。最適なHeキャリヤーガス流iは350nll　mlガ

であった。

　人工海水90mlを用いて一点検メ線を作成し，空試験液

を5個灘書して検撫限界（3σ）を求めた。検出限界はSn

（IV）：0．02，　MBT：0．03，　MPT：0．04，1）BT：0．33，　TBT：

0．87，DPT：1．33，　TPT：10．781｝9　r｝であった。糊対標準偏

差（RSI））は，　Sn（IV）：4．2，　MBT：3．4，　MPT：6．8，

脇丁：4．7，TBT　l　9．8，　DPT：58，　TPT：2，8％であり，10％

以下と良好であった。

8　輿及び底質土試料中OTCのスペシエーション

8．1　実験方法

　乾燥貝試料2．5gを小心分離管に直接はかり取り，　OTC標

準溶液を用いてTBT，　TPT，　DBT及びDPTを一定量添加

しよく振り混ぜた後，盗をして1－2時間放置してOTCを

十分浸透させた。次に，！2M　HCI　1。Oml，メタノール18認

及び酢酸エチル2Dmlを加えて，ホモジナイザーを用いて

15000rPmで2分間粉砕撹はんし，そのまま蓋をして，超

音波洗浄機で／20分問掘出を行った。次に，高速冷却遠心

機を用いて10000rPmで20分1日j速心分離を行い，上相液を

50mlガラスびんに移し入れた。ここで再度分離管にHCI　IDml，

メタノール1＆nl及び酢酸エチル2．Omlを加えて，抽出操作

を繰り返し，ま二相液を1圃目の抽出液に合わせた。

　S｝聖はバッチ法で行った。1000mlのポリカーボネート広
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口びん又はテフロン広口びんに約950mlの超純水を入れ，

HCI　1．Oml及び5．0％TDS　4　mlを加えて，10％炭酸ナトリウ

ム溶液でpHlO程度に調整し，テフロン棒で軽くかき混ぜ

ながら抽出液を流し込みpHを10±α2．5に再調整した。こ

こにSP£剤0．5gをメタノール5mlに懸濁させて流し込み

5分間シェーカーで振り混ぜた。次にバキュームマニホー

ルドを用いて流速30－40ml　min－1で8nllリザーバーにSPε

剤を集めた。SPE剤の洗浄は／0％メタノール溶液iOmlと超

純水10mlを交互に3圓流した。溶離液は85％メタノール溶

液18n｝1を流してOTCを溶出し，0．5mlに濃縮して試料溶液

とした。

8．2　結果及び考察

　乾燥貝試料2．5gに4種混含OTC標準溶液（各1mg　mr｝）

を1m1添加してメタノール！8m1と酢酸エチル2n／1の混合

溶媒でOTCを抽出し，1回［璽の抽出残査及び2早目の抽

出残査中のOTCをGF－AASで定量した。その結果，圭回

濤の残査申にTBT：8．2，　TPT：9．7，　DBT：8．9，　DPT：4．3％

更に，二團欝の残査中にはそれぞれ1．3，1．6，1．2，1．4％と

いずれも1％前後の残留を認めた。

　同じ方法でメタノール20mlのみで抽出を行った場合は，

TBT：5，5，　TPT：6．9，　DBT：4．6，　DPT：5．4％で，二回目

の残罪中では，それぞれ1．6，1．6，2．4，2．4％であった。従っ

て，メタノール抽出液20mlと抽出操作3回で98％以上の回

収が可能であることが分かった。

　生物試料は多量の脂質類を含有し，脂質類が乳濁質にな

りSPE剤の効力に多大な影響を与えた。そこで脂質類の分

離に関して，界面活性剤の添加とpHの影響を検討した。

海水試料の場合，TBTとTPTのSPE挙動はpHの低い領

域から高い領域まで良好な吸着特性を示すが，一置換体及

び二野換体はpHが低い方が比較的吸着率は高い。しかし，

生物試料への適用の場合，pHが低いと脂質類の吸着が多

くSPεが困難であった。

　SPEにおいて，抽出溶液からの脂質類の移行を少なくす

るため，酸度の検討を行った。その結果，pHが高くなる

程脂質類の分離が良好になることが判った。また，貝試料

からの抽出にメタノール18nll一酢酸エチル2m1を使用した

場合とメタノール20mlのみの場合を比較検討したところ，

pH4－12の領域ではほとんど両者に差がないことが判った。

これら一連の実験において，SPE剤の脂質類の捕捉量は乳

濁状態から判断して，pHが低くなる程多くなることが

判った。これらを反映して，リザーバーにSPL剤を集める

時の試料溶液の流出速度は，pH／．0及び2．0では遅く，　pH4．0

では途中から遅くなった。pH6．0ではやや遅く，pH8．0－12．0

では速やかに行うことができた。本法では，貝試料からの

OTCの抽出操作は2回行い，　SPEはバッチ法で行う。従っ

て，抽出溶液に超純水を加え全容量をユ000mlとし，5

％TDS水溶液4mlを添加して，10％炭酸ナトリウムでpH10

±0．25に調整するためメタノール量は5％以下である。そ

の結果大部分の四隅類の抽出を抑えることが可能となった。

　以上の現象を次のように推論した。TDSを添加すること

により，TBT及びTPT，並びに脂質類がミセルを形成し

疎水性のSPE剤に吸着される。溶離剤としてメタノールを

流すことによりミセルがこわれ溶出する。しかし，脂質類

はOTCに比較するとより疎水挫の為，90％メタノール溶

離液を使用することにより，TBT及びTPTをより優先的

に溶出することが繊来るものと思われる。なお，脂質類の

ミセルは／00％SPE剤に吸着されるのではなく，…部は流出

液に含まれて来るものと推察する。

　認証標準物質NIES　No．6（ムラサキイガイ）O．5gに

OTC標準溶液（TBT，　TPT各11ng　1－1）を用いてTBT及び

TPTをそれぞれ0，200，400，600ngをスパイクし全実験

操作を行った検量線，試料0．5gにOTC標準溶液を添加せ

ず抽鐵操作を行いその抽出液にOTC標準溶液を添加した

検量線及び85％メタノール水溶液12mlにOTC標準溶液を

添加し濃縮操作以降を行った検量線を比較した。その結果，

3種類の検量線はほとんど一一致した。検量線の勾配から求

めた回収率もTBT及びTPT共に96－97％と良好な結果を

得た。

　分析精度は認証標準物質NIBS　No，6（ムラサキイガイ）

を0．50gずつ5個の遠沈管に直接はかり取り，　OTC標準溶

液（TBT，　TPT各ユmg　l－1）を用いてTBT及びTPT　100ng

をスパイクし，MLC／ICP－Msにより測定した。　RSDは

TBT：5．24，　TPT：5．39％と良好な結果を得た。

　認証標準物質NIES　No．　U（魚の組織）0．5gをはかり取

り，MLC／ICP－MSにより測定（n＝5）した。その結果，認

証値TBTCI：／．3±0．iμg　g－1，　TPTCI：6．3μg　g－1，に対して，

TBTC1：ユ．27μg　g－1，　TPTCI：6．32μg　g…tであった。魚の脂

質類の場合は，pH10に調整した950m｝の超純水に抽出液を

添加すると薄雑色に濁るが，SP£操作等にはなんら影響な

く良好な結果を得た。

9　固相抽出におけるOTCの化学的挙動

9．1　実験方法

　SP旦は8mlリザーバにSPE剤500mgを充填したカラム

をSPE笹野に取りつけ，メタノール20n雀1を流し，続いて

超純水10mlを流してカラムをコンディショニングする。そ

の後，試料溶液を流速4－5認miガでSPEカラムに流し，

OTCを吸着させる。10％メタノール20n主1で洗浄し，　Arガ

スを500ml　min－1で1分間SPE剤を乾燥後，　OTCをメタ

ノール10mlを用いて溶出させる。溶出液は15n11の試験管

に受ける。エバボレーターでO．25翻まで濃縮した後，マイ

クロピペットを用いて超純水0．25認を添加し0．5㍊とし測

定溶液とした。灘定はMLC／1CP－MSで行った。

9．2　結果及び考察

　SPEにおいてOTCを最も効率的に抽出するため，試料

マトリックスの酸濃度を調べた。SPE時の酸濃度はOTC
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の二遣換体（DPT，　DBT）では／．3M，三i～1：換・体（TPT，

TBT）ではα2Mの時イオン強度が最大になった。この結果

から，一回冒は酸濃度をO．2MにしてSPEし，溶離液で溶

艮1する。流出液に再度HCIを加え酸濃度を1．3Mにして，

二風月のSP鷺をして溶出し一圓目の溶d五液と合わせる報繭

方法を試みた。その結未，二置換体及び三植換体が共に，

イオン強度が大きくなった。酸濃度0．6Mで…圓SPI≧する

方法と酸濃度を変えて二囲S餓する方法とを比較するとス

ズのイオン強度はDPT：241／1670コ口s，　DBT：！3！5

／6465cps，　TPT：14579／ユ5726cl）s，　TBT：／／6／2

／11970CPsと増加した。特に二置換体のイオン強度の増加

が著しかった。

　更に，一回目のS兇の後期顔せず，酸濃度を調整した流

出液で二回目のSPEをして，溶離液で溶出するSPEを試

みた。その結果，一三ごと溶出する方法と二二回SPEしてか

ら溶出する方法とを比較するとスズのイオン強度はDPT：

！670／2984cps，　DBT：6465／8886cps，　TI）T　：

15726／／5774cps，　TBT：／ユ970／／4036cpsと更に」‘がつた。

この方法は…回目の溶出液の濃縮過程がなく操作日寺間も短

縮する利点がある。

　貝試料中OTCのSPEの溶糖液に85％メタノール溶液，

海水試料は100％メタノール溶液を用いた。／0％メタノー

ル溶液で洗浄後90％メタノール溶離液／2miで溶出すると，

溶出液の比重は0．8643gmrlで濃反は約70％となることが

わかった。100％メタノール横磯液では溶出液の比重は

0．851顕mピで濃度は約80％であり，0．5mlに涙縮するのに

150－160minの時間を要した。濃縮li」・問を短縮するため，

洗浄後SP麟IJをArガスで乾燥することを試みた。乾燥時

「joの時のスズイオン強度を1としイオン強浅比を求めたと

ころ，乾燥馬同5min以上になるとイオン強度比が急激に

低下したQ100％メタノール野離液では乾燥時圃1minで濃

度が約85％になった。85％メタノール濃度では約130minで

α5韻まで濃縮することができるため，時閾の短縮を考慮

し溶離断は100％メタノールを使用し，乾燥時間を圭miI1と

した。

　SPEにおいてメタノール洗浄液の濃度は，10％以上から

OTCのイオン強皮比が徐々に下がり始め90％ではイオン強

反比が0になることがわかった。

　！00，90，85％メタノール溶出液が液澱35℃で0．5mlまで

濃縮する時閏を測定した。濃縮器の液温35℃では0．5miま

で濃縮する時闘は100％メタノールで90min，90％で110min，

85％で130minであった。液温38℃では100％メタノールで

80mi1｝，90％で100min，85％で！20日目in，42℃では100％メタ

ノールで60m重n，90％で80mi三｝，85％で！！0minであった。

　100，90，85％メタノールを濃縮する際のOTCの｝h孜の

野臥を調べた。100％メタノール溶液は液温に関係なく回

収率が悪かった。90及び85％メタノール溶液は液温35℃の

方が38℃や42℃より濃縮にややi／潤がかかるが厩収率は良

かった。実際のSPE操作においては溶離液として！00％メ

タノールを使用しても，固掘充填郷中に残留する水分の存

在のため，溶出液は約85％メタノールとなり，濃縮に際し

ての揮散はほとんど問返なかった。

　メタノールによる門出液の最適鉱を求めた。その結果，

SPE剤0．25gでは容出液は5ml，0．5gでは12ml，0．75gでは

20m｝，／．Ogでは25mlであり，各OTCはベッドボリューム

（120μ1100mg－l　of　sorbenのの約20倍虻の溶媒で容幽す

ることがわかった。

10　蛍光X線法による深海底質土試料の分析

10．1　実験方法

　波長分散方式蛍光X線分析装置にロジウム対陰極管を使

用した。またガラスビード作製装勧，示予熱分析留出を使

用した。

　実試料はユーラシアプレート及びフィリピン海プレート

の境界である駿河トラフから採取したGGC－1，　GGC－8，

G－1，日本海東縁部の繁しいプレートの沈み込み域と推だ

される地域から採取したDN8ル3，北米プレートとフィリ

ピン海プレートの暴挙である梢模トラフから採取したNo．

523，沖縄トラフの大陸性プレート縁辺部で熱水償出が起

こっている地域から採取したDT－27を用いた。

　萱野聡卜2．OQOgと剛ミ斉U15％L㌔CO3，　2％NaNO3，景麺黒髭斉IJO．8％

Nalを含むLi2以070．400gを白全一5％金るつぼにはかり

取り，ガラスビード作製装置で600℃で5分田予備酸化し，

引き続き／050－／ioO℃で7分問溶融・撹絆し，溶融物をφ

25mmの白金一5％凝議IlLに鋳込み，ガラスビードを調製し

た。

10．2　結果及び考察

　ガラスビード法において，試料中の有機質が二酸化炭素

になることや結贔水の蒸発による重董の減少や酸化物の価

数変化酸化鉄（II）→酸化鉄（照）によるて至、の増化が大きい

場合は，試料に対する融剤の希釈翻が変化し，測定元素の

X線強度に影郷を与える。そこで，強熱減宝や強熱増量：を

正確に知るため，各試料を勝差熱分析した。アルミナを対

照試料とし，試料を50．Om墓はかり取り1分間に20℃の割合

で昇温し，10QO℃まで灘定した。測定時間は50分目である。

実試料DT－27の示差熱（DTA＞と熱重＝垂＝（TG）曲線では，

約130℃付近に付着水及び結最水の蒸発による吸熱のマイ

ナスのピークが観察された。また，約350℃付近に宥機質

の酸化による発熱のプラスのピーク及び約750℃からの酸

化物の価数変化による発熱のプラスのピークが観察された。

しかし，堆積物の認、証標準物質及び各種深海底質土門での

DTA曲線の変化はあまり見られなかった。

　試料中には約4－25％の有機質があり，通需のガラス

ビードの講製方法では困難であった。そこで検討した結朱，

融剤はLi2B407にLi2CO3を15，0％，　NaNO3を2．0％添加し，予

備酸化温度を600℃で5分響J酸化することによりガラス
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ビードを調製できた。

　試料を希釈率が10，2．0，1．2となるようにはかり取り，

ガラスビード及びブリケット試料を調製して，微量元素の

うちMn，　Cr，　Sr，　Pb，　Nl，加及びCuについて検出限界，

感度及びバックグラウンドをブリケット試料と比較するこ

とで，低希釈率の効果を調べた。その結果，希釈率をL2ま

で下げることにより，検：出限界は各元素とも希釈をしてい

ないブリケット試料とほぼ匹敵した。

　マトリックス効果の補正を理論α係数法で補正してその

効果を調べた。堆積物の認証標準物質7個を用いて測定し，

一次回帰直線を作成してその梢対偏差を測定して各元素の

補正の有無による正確さを比較した。その結果，各元素と

も理論α係数法による補正により正確さが向上した。また，

各元素ともRSDで3％以下と良好な結果を得た。

　底質土認証標準物質BCSS－1及びM£SS－1中微量元素の

うち測定元素の分析線Kα線が妨害元素のKα線に：重なる

20角度で18－28Qの範囲の元素を対象とした。　Sr，　Zr及び

Yの認証値と分析結果を比較した。BCSS－1のZr，　MESS一ユ

のYの値が若干異なったが，他は比較的良い一致を示した。

　底質土認証標準物質中の微量元素はMS法による分析値

である場合が多く，まだ値の表示がされていない元素も多

数あり，検量線用標準試料として使用できる元素は限られ

ている。本法は標準溶液による任意の元素の合成標準試料

の調製が可能で，濃度も広範囲に設定することができる利

点がある。

誓　深海底質土の深さ方向分析

11．遷　実験方法

装置は1α1と同様である。実試料は潜水調査船「しんかい

2000」により，中部沖縄トラフのなかで最も海底火山活動

の活発な伊平屋海嶺｝S－1：27。32．6N126。58．2E（1420m），

S－2：27。34．ON！26。58．0£（1553m）｝及び伊是名七穴｛S－5

：27〔’15．6Ni27〔℃4．4E50（1605m）｝から約30cmのボック

ス：コアラを採取した。このボックスコアラをセラミックナ

イフを用いて約1cm間隔に切り，冷凍乾燥機で一50℃で48

時間乾燥して試料とした。

11．2　結果及び考察

　深海底質土S－！，S－2を採取した伊平屋海嶺地点（1420

－1553m）の深海カメラによる底質情報の概要では，この海

底は網粒の堆積物にかなり厚く覆われており，表面には軽

石と思われる大小の角レキが点在しており，露頭にはほと

んどなかった。近くには小海盆があり，その海底はやはり

堆積物に覆われている。それは赤から黄色味を帯びてきて，

熱水活動の存在の兆候を示唆するような沈殿物が所々に見

られた。また，東西方向に多くの小段差が発達しており，

比較的新しい開口地割れも多数発達している。周辺部の海

丘の頂上爾辺では露岩が広く分布しているが，材木状の大

小の軽石片が散在していることと，露岩の形状が比較的角

張った大きなブロック状に割れているなどのことから，酸

性岩的な岩石であると判断された。一般的に，海嶺状の地

形では玄武岩ないし安山岩質玄武岩，円錐状の海丘は玄武

岩から石英安山岩までが分布し，不定型の海丘は酸性岩が

分窃している。採取岩石はすべて高アルミナ玄武岩の領域

に入り，酸素，Sr，　Ndの同位体組成からは，岩石は成熟

した三下の性質を持つことが判明している。

　ここの熱水沈殿物は，a）硫化物に乏しい炭酸塩沈殿物

と，b）鉱一二の黒色硫化物に富むケイ質炭酸塩沈殿物に

大別され，前者は高温の熱水が直接あたる噴出口付近に

限って分布し，後者はマウンドの主体として形成している。

前者は8－20％のMnCO3成分を含む白色で結晶質の硬いマ

ンガン方解石であり，一部微晶質な薄層の所に少量のウル

ッ鉱，黄鉄鉱，方鉛鉱，磁硫鉄鉱等の結最が含まれている。

後者は多孔質で前者と比較すると全体に黒色に富んでおり，

方鉛鉱，磁硫鉄鉱，ウルッ鉱等とともに顎粒状の非晶質シ

リカが多く含まれている。この炭酸塩は30－80％のMnCO、

組成を示し，これらは菱マンガン鉱やクトナホライトの領

域に入る。熱水・マグマ起源と考えられている。

　伊平屋海嶺の鉱体は伊是名海穴で採取しされている閃亜

鉛鉱，四面銅鉱，方鉛鉱及び重晶石からなる鉱石とは明ら

かに異なっている。しかし，噴出口から直接採取された熱

水の分析では，伊平屋，伊是名とも安山岩一流紋岩質火山

岩と海水の反応によるものである，中央海嶺型の玄武岩と

海水との反応系とは本質的に異なっていることが判明した。

　深海底質土S－5を採取した伊是名海穴地点（1612m）は，

周辺には拳大の軽石が点在していたが，黄灰色の細粒の堆

積物に広く覆われた見掛け上熱水の影響が見られなかった。

数ヵ所で材木状軽石，流紋岩の露頭があり表面はマンガン

に薄く覆われていた。岩石の一部は変質していたが，噴出

物出はないと思われた。水深1340m地点ではブラックスモ

ーカーが点在し，硫化物等の熱水沈殿物からなる大小の岩

石が集合していた。これらの周辺は硫化物の粉末が堆積し

ており，黒色の泥に覆われていた。

　採取したボックスコアラについて各元素を分析し，鉛直

分布曲線を作成した結果，Si，　V，　Cr，　Br，　Rb，　Sr，　Y，

Zr，　Nbについては明瞭な鉛直変化は見られなかった。　Mn

は海底堆積物申でMnが濃縮する原質は，還元的な環境下

にある下層堆積物から溶出した6価のMnイオンが，堆積

物表層や海水中で酸化されて再沈殿するためである。そし

て再沈殿Mnは周辺より水深が大きい海域に集積しやすい

ため，堆積物を採集した地点の水深とMn濃度は正の相関

を示す場合が多い。Cu，　Zn，　Pbについては，伊平屋海嶺

（1420n｝一！553m）より採取したS－1及びS－2より，伊是名海

穴（1605面のS－5は水深が深い海域で高濃度で鉛直変化

が大きい。これは，これらの元素の濃縮は海水からの沈殿

が重要であると思われる。
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12　黒鉛炉原子吸光法による底質±中総スズの定量

蓬2。1　実験方法

　交流ゼーマンバックグラウンド補正GPAAS装置を使用

した。

　無機スズ標準溶液（1．00grl＞はスズ標準用試薬を用い，

使用時に一定盤分取しHNO3を50甜rlとなるように添加し

超純水で希釈し，0．1，0．5，1．OIlig　r1溶液とした。

　OTC標準溶液は2ユと同様で，ユ．Omg　r王溶液に調製した。

酸類は超高純度酸を，その他は高純度金属及び高純度試薬

を用いた。超純水は蒸留水を一次水として，超純水製造装

習Milli－Q　SP　TOCで製造したものを使用した。

　底質土認証標準物質としてはPACS－1（CaI｝ada），

M8SS－！（Canada）及びNIES　No．2（Japaのを用いた。

　試料0．5gを，100m1のPTFEビーカーに塁り取り，　HNO3

3ml及びHF　5　mlを添加して分解する。その後，　HCIO、

51nlを添加してHCIO4の白煙が上がり乾固するまで加熱す

る。冷却後，HNO33翻を加えて静かに舶熱し塩類を溶解

する。冷却後50m1のポリプロピレン製メスフラスコに移し，

二線まで超純水で希釈する。オートサンプラーを用いて，

この溶液20μ1及びNi溶液10，ωを黒鉛炉内のplatform上に

注入し，Drying：！30℃一20s－20s，　Ashing：1050℃一20s－

20s，　Aωmizing：2400℃一〇s－8sの温度条件で波長287，3mn

における吸光度を測定する。二一溶孜を用いて4囲綴…り返

して吸光度のピーク面積積’分値を測定し，その平均値を使

用する。バックグラウンドの補正には二流ゼーマンバック

グラウンド補正法を適用する。原子化は2000℃♂で二三

するmaximunl　power　mo⊂leを用いる（すなわち，ランプ時

間Osの高速二二を適用する）。

　検．妻線溶液は標準スズ溶液を段階的に加え調製する。

オートサンプラーを用いて，検量線溶液20μ1，M溶液

（20grl）！0／∠1及び試料に20％以上のAlが含まれる場合

はAl溶液（20g　l－1）を10／∠1を黒鉛炉内のplatform上に注

入し，灘定条件に従って吸光度を測定し，スズ濃度と吸光

度の関係線を作成する。

12．　2　結果と考察

　スズ溶液（1mgrl）5μL　Ni溶液（20gr｝）10μ1，及

びAl溶液（20g　rl）10μ1にHNO3（1＋9），　HF（！＋9），

又はHClq（1＋99）を段階的に変化させて吸光度を測定

したQHCIq（1＋99）1μ1の添力11で2％，2／4の添加で7

％減感したので，HCIO、の影響を除くため白煙処理は乾固

まで行う必要を認めた。｝INO3（1＋9）の場合20μ1の添

加による影響はなく吸光度は一定であった。HF（1＋9）

10μ1の添加で吸光度は約ユ0％減記したが，HCIO4によるi叢

煙処理をしているため，HFは既に揮散しているので溶液

には含まれず問題はない。

　認証標準物質PAcs－1溶液（10g　rl）20μ1，及びNi溶液

（20gr1）10μ1を用いて，吸光度を測定し，灰化温度と吸

光度の関係を求めた。灰化二度1050℃で最高の吸光度が得

られた。ランプ時間は20秒，ホールド時聞は20秒とした。

　同様に，原子化温度一吸光度曲線を求めた。原子化温度

条件はUvov　platformを黒鉛管に取付け，2400℃，ランプ

時間は0秒，ホールド時間（積分時間）は8秒が最適であっ

た。

　L’voV　pla亡formの効，果については，四温条件（2000℃s一i

で設定温度まで二三）と灰化温度（1050℃）より計算する

と，原子化ステップ開始より約α68秒後に設定した原子化

温度2400℃に到達し，その後は慣温となる。L’vov　plat－

formなしの場合，約0．39秒後に原子化のピークが出現する

が，この時の温度はまだ1830℃で設定原子化温度の2400℃

には到達していない。黒鉛管内部が昇温段階で原子化が開

始するため，黒鉛管内のガス膨張によりスズ原子の系外回

散が起こる。一方，L’vov　plaむformを伎用すると約O，82秒

後にピークが出現する。その時点では既に黒鉛二三及び黒

鉛管内のガスの温度は設定した原子化温度2400℃に達し，

かつ温度は一定になっている。従ってガス膨張に伴う系二

二散が抑えられ，スズ原子がより長時間黒鉛炉内にとどま

ると同時に，高温下で安定した両効縣原子化が起こる。

　底質土の複雑なマトリックス元素がGF－AASでスズの原

子吸光測定に大きく影響を与える。スズ（0．5mg　1一｝）溶液

20／∠1にNi溶液を5μ1三国目して測定した吸光反と，この溶

液に種々の元素を試料中αユ％から20％相当濃度の範囲で添

下して測定した吸光度との比を求めた。少なくとも，

Fe10％，　Ca　5％，　Mg　3％，　K！％，　Mn　1％，　P　1％，　Ti　1％

までの検討範囲で影響は見られなかった。Al以外の元繁の

影響はほぼ±5％以内であった。A1の原子化温度は二丁

2500℃である。マトリックス修飾剤としてNiを添加して

Ai自身の吸光度を測定した。　A1の一部は既に1700℃近辺

から還元・蒸発し，多血のAl原子と酸素分子を生成し，

それらのガス膨張がスズを回外に揮改させ二値を示すとい

う機構が解明された。

　Alの干渉除去，及び増感効果を目的としてマトリックス

修飾剤の添加を検討した。Al溶液（試料中10％及び20％

相当）にスズを添加し，Niの添加嚢を段階的に変えてスズ

の吸光度を測定した。Ni溶液／0μ1以上の添加で吸光度は

一定になり，Ni景0のときと比べて約2倍の吸光反を示し

た。スズの吸光度に対するAlによる減感作用はNi溶液IQ

μ1の二二［iで±5％以内に抑制できた。○．2mgのNi添加に

より吸光度のピーク出現が遅くなり，ピーク形状がなめら

かになり精度が向上した。Ni（209！’1）溶液を10μ1添加

した場合のAl旦の影響を検：試した。　Al！5％相当濃度では

5％ほど減回した。更にNi溶液を増加しても原子化終了

時間が長引いて効率の良い測定ができなかった。そこで，

試料中にAlを20％程度含有する試料には検：T：線作成時に

Al　20％相当濃度を添加することにした。同様にしてPdマ

トリックス修飾剤について検討した。Al共存試料の場合，
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Pd溶液（20g　ri）5μ1（0．1盤g）の添加でNi添加と同じ

ようなプロフィルが観察された。Pd溶液（209／－1）を10μ1

（0．2mg）以上の添が：1では徐々にプロフィルがなだらかと

なり設定した巨，問内に原子化が終了しなくなった。

　また，10％1ブアスコルビン酸を／0／∠1添加したが，Ni溶

液を添罪しない場合とほぼ同じ吸光度を与え効果は見られ

なかった。

　全操作を回してOTCのi「ガ1収率を求めた。底質土標準認

証物質NIES　No．2を0．5g量り取り，6種類のOTCを添加し，

試料を12．1の操作に従って分解して測定した。すべての

OTCについて良好な結果を得た。また，感度及び検出限界

を調べた。空試験液の測尼回数は15麟で，この時の標準偏

差の3倍のスズ量を求めた。灘定はピーク面積値で行った。

感度は39pgで，絶対検出限界は54pgであった。これは試

料0．5gを分解して50紅｝1とし，この溶液20μ1を黒鉛管に注

入して澗下した場合，試料中スズ濃度0．27／∠gg－1相当であ

る。定量下限を10σとすると，試料中スズ濃度0．9／∠gg－t

相当になる。

　認証標準物質PACS－1，　MESS－！中の総スズ量を定量した。

認証値と良い一一致をみた。又，これらの認証標準物質に各々

50！∠gg一】，5日目g－1相当の無機スズを添掬して測定し，そ

の差から圓収率を求めた結果，98．8％，10！．，％であった。繰

り返し精度（repeatabili毛y）はRSD（IF　4）が2．5％以内と

良好な結果を待た。

13　黒鉛炉原子吸光法による貝試料中総スズ量の定量

13．1　実験方法

　原子吸光装置及び試薬類は12．1である。貝試料はあさり

をホモジナイザーで粉砕し，冷凍乾燥機で乾燥し一25℃で

保存して用いた。また同様に，東京湾で採集したムラサキ

イガイを処理し一50℃で保存して旧いた。認証標準物質と

してMES　No．1！（Fish　tisstle，国立環境研究所）を用いた。

　試料（乾燥）0．5gを，100mlのPTFEビーカーに量り取

りHNO3／0nd，　HF　5　ml及びHC｝Q［5mlを添加し，ホット

プレート上で静かに加熱分解する。その後，HC10、の白煙

処理を行い，璽に加熱して蒸発乾「「する。冷却後，HNO3

3mlを添加して加熱乾固した。これを2回繰り返し，

HNO33m正を添加し塩類を溶解する。冷却後50m1のポリ

プロピレン製メスフラスコに移し，標線まで超純水で希釈

する。この溶液20μ1をオートサンプラーで黒鉛炉内の

L’vov　platform一ヒに注入し，波長286．3nmにおける吸光度

を測定する。吸光皮は同一一溶液を4圏繰り返してピーク面

積積分値を測延し，その平均値を屠いる。バックグラウン

ドの補互しには交流ゼーマンバックグラウンド補正法を適用

する。

　検．至：線溶液は上記の方法に従って分解した貝試料溶液

（／09／一うに標準スズ溶液を段階的に加え調製する。オー

トサンプラーを摺いて検量線溶液20μ1，Ni溶液（20grt）

5／∠1を黒鉛炉内のじvov　pla£formヒに注入し，吸光度を

灘証する。スズ二度と吸光度の関係線を作成し，原点を通

るように平行移動する。

13．2　結果及び考察

　貝試料の酸分解はIINO3－HF－HClO4の白煙処理及び乾固

まで加熱し，HNO3で溶解した。

　スズ標準溶液（α1mgSn　1－1）20μ1，貝試料溶液（／09！－1）

20！・｝，Ni浴液（20grl）5μ1を用いて，灰化温度と吸光

度の関係を求めた。1000－i350℃の範囲で安定した吸光度

が得られた。温度は黒鉛炉の使用圓数に伴い微妙に変動す

るので1300℃とし，Ramp時間（積分時間）は20秒，　Hold

時閏は20秒としピーク面積積分値で測定した。

　同様にして，原子化温度条件の検討を行った結果，

L’vov　platformを黒鉛管に取付け，2400℃，　Ra即時間は0

秒，Hold時間は8秒が最適であった．

　貝等の試料では複雑なマトリックス元素が存在する。こ

れらの共有元素の干渉は最適測定条件と適切なマトリック

ス修飾剤を用いることにより除去でき，安定した測定が可

能となる。貝試料溶液GOg　1一1）にスズ溶液（0．！1鷺gSn　1－t）

10μ1，Ni溶液（20g　l幽】）IO／・1を添加して測定した。吸光度

はNiが添加されると少なくとも貝試料0．5gまでは変化は

ないが，無添加だと吸光皮が大きく減少した。

　同様にしてNi添加量による影響を調べた。スズ溶液

（0、lmg　l一】）20μ1，二言式料溶1夜　（10g　r）20／∠iにNi溶液

（2091一りを段階的に添加して，その吸光度を測定した。

ピーク面積積分値では0．0＆鷺g（4！∠D近辺から一定値とな

り031ng（／5／∠1）近辺ではやや二値を示した。マトリック

ス修飾剤としての最適添加量はNi溶液（209！つ　5μ1と

した。

　またNiの添加量が0，0．0／，0．ユ，0．3mg　O）際の時間一吸

光度プロファイルを調べた。M添加量がOn雀g，0．0ユmgで

は，約α35秒付近から原子化が始まった。しかし，この時

の黒鉛炉内の温度は昇湶速度（2000℃s一】）から算出して

約2000℃であり，まだ設定した原子化温度に達していない。

従って安定した温度での原子化が行われずガス膨張ととも

に系外に拡散し下値となると考察される。Niの添加量が

0．1mgでは，約0．6秒付近から原子化が始まった。この時の

黒鉛炉内温度は約2550℃であり，既に設定した原子化温度

に達しており，安定した原子化が行われたと考えられる。

0．3mgの添加では0．1mgと同様であるが，時間一吸光度プ

ロファイルがなだらかになり，設定した時問内に原子化が

終了しなかった。従って，設定した条件で安定した原子化

が行われるには，o．／皿gのNiの添加量が適切であった。

　Ni溶液（2091’1）10μ1をマトリックス修飾剤として，貝

試料溶液（1091－1）20／∠1を含まないものと含むものの2本

の検量線を比較検討した。Ni添加だけの貝試料溶液を含ま

ない検量線では貝試料溶液を含む検量線と比べて低値を示

すことが分かった。これは貝試料が含有するマトリックス
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成分の影響と見られる。そこで検景線は次のように作成す

ることにした。貝試料溶液（ユOg　1つに無機スズを段階的

に添加する。この溶液20μ1とNi溶液（20gP）10μ1を黒

鉛菅のL’Vov　platform上に注入し測定する。得た吸光度と

無機スズ濃度の関係線を作成し，原点に平行移動し検量線

とする。

　試料はOTC汚染の観点から特徴があると考えられる3地

点より採取した。即ち，大黒埠頭，浮島および九十九里の

3種類である。特に大黒埠頭のムラサキイガイはOTCに

汚染されていないムラサキイガイを移植し，海水申のOTC

を摂取し汚染が平衡に達した後に採取したものである。浮

島のものは輪生のムラサキイガイである。九十九型は太平

洋に面し，OTC濃度もO．1PPm以下と汚染がほとんど考え

られないものである。これらのムラサキイガイ約100個を

剥き身とし，5000rpmで10分間ホモジナイズし，ガラス瓶

に入れ一50℃で冷凍保存したものを使用した。これを冷凍

其圭乾燥機で乾燥，粉砕したものを露呈し分解した。分析

に際し，この溶液に無機スズ5ppmを添加し検量線から濃

度を求めた。更に，N聡S　No．ll（Fish　tiss乳le）も同様な操

作で溶解し，無機スズ5PPmを添加して測定した。その結

果M8S　No．！！は7．0，7．2ppmを得た。添加した無機スズ5

PPmを差し引くと2．0，22PI泌となり表示値とよい一致を

見た。大黒埠頭，浮島および九十九里の試料はそれぞれα5，

0．4ppm，0．9，0．6ppmおよび0．！，0．Oppmを待た。九十九里

のムラサキイガイはほとんどスズの汚染はされておらず，

東京湾内のムラサキイガイについては自生したもの，移植

したもの共にスズは約0．5－1．OPPInが検出された。また，

NIES　Nα11の値により本法の正確さを確認した。繰り返し

精度（repeatability）はRSD（n＝4）が2，5％以内と良好な

結果を得た。
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