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研究報告集帖の発行にあたって

　金属材料技術研究所研究報告集をお屈げ致します。本報皆集は平成3年度に終了した研究課魑（プロジェクト研究22テー

マ，経常研究16テーマ，その他技術報告1テーマ，計39テーマ）の研究成果を収録したものです。各テーマのなかから傾々の

研究成果は一，その時々の学協会に口頭又は誌上で発表しておりますが，本鞭告集ではそれらを集大成し，総合論文の形にまと

めております。これにより各研究課題の成果が皆様に十分ご理解いただけ，広く活用されるようになることを期待しておりま

す竈

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

（ユ）金属材料技術研究所研究報告集（年王圓発行）

（2）金属材料技術研究所年報（年！回発行）

（3）服IM　Research　Activit1es（英文，年1回発行）

（4）NR玉M　Special　Repo王t（英文，随時発行）

（5）材料強度データシート（随時発行）

　且）疲労データシート（英文）

　2）　クリープデータシート（英文）

　3）材料強度データシート資料（和文）

（6）金材技研ニュース（毎月発行）

（7）要覧（和文：年1回，英文：隔年発行）

　当研究所は，今後とも各位のご期待に沿うべく一層の努力を払う所存でありますので，なお一層のご理解とご協カをお願い

申し上げます。

平成6年3月

金属材料技術研究所

所長　新　居　和　嘉
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レーザービームによる材料の非接触評価法に関する基礎研究

特別研究

損傷機構研究都

斎藤鉄哉＊1，福原照明，増困千利，山脇　寿，

伊藤秀之棚，植竹一蔵

昭穐62年～平成3年

要　　約

　新Lい非破壊的言十測技術としての可能性が期待されているレーザーを用いた葬接触趨音波送受信技術，すな

わちレーザー趨音波について，技術的基礎を確立し，さらに，新しい材料評個技術とLての可能性を明らかに

し，高温中の材料や新材料の非破壊評価技術とLての基礎を確立することを冒的として，基礎的研究闘発を実

施した。

　本研究では，まず，①パルスレーザーによる非接触趨音波発生のメカエズムと発生する超音波波形について

の技術的基礎の確立，②レーザー千渉法による非接舷趨音波振動計測技術の技術的基礎の確立を鰯った。さら

に，材料評個i法としての塞礎的研究として，③篤温中の材料での趨音波送受信，④非接触趨音波受僑による徴

小領域趨音波顧像化技術について実験および開発を行い，商温中での材料評個や非接触趨音波顕徴鏡への可能

挫を賜らかにした口また，副次的成果として，パルスレーザーによる非接触趨音波発生の趨音波波形シミュ

レーショソを貿的としてシミュレーショソ法の開発を行い，⑤差分法に基づいた新しい弾性波シミェレーショ

ソ法の開発に成功した。

1　緒　　言

　従来より，構造物や製造物の安全性，信頼性，あるいは

品質確保を貿的として，趨音波探傷やX線探傷，電磁気探

傷を始めとした各種非破壊検査技術が用いられてきた。非

破壌検査技術は，製造されたものの欠陥あるいは材質を検

査・評価する方法として，員立たないものの，人命に関わ

る分野をはじめとして広く用いられている。特に趨音波を

用いて材料中の欠陥や材質変化を調べる方法は，鍋構造物

のような大きな材料への適応性や内部欠陥検出能力の高さ

などから供用申の構造物の検査を始めとして広く用いられ

ている。

　趨音波を送受信する方法としては，一般には圧電索子を

用いる方法が広く用いられているが，従来法では対応が難

しい高温の材料や新材料の非破壊検査を目的として，非接

触趨音波計測法の研究開発も行われている。その申にレー

ザーを用いた非接触超音波送受信法，すなわちレーザー超

音波がある。これは，趨音波送信にレーザーパルス光の照

射によるカ籔熱膨張を利用し，受信にはレーザー光の『：渉な

どを利用して超音波振動を検出する技術で，遠隔から非接

＃1現姦：計測解析研究部

純退富

触で超音波を送受でき，しかも徴小領域に適用可能である

という特徴がある。

　本研究では，従来より国内ではほとんど検討されていな

いレーザー趨音波技術の基礎研究をとおして，非接触超音

波送受信技術としての基礎確立を目指し，さらに，新しい

非破壊検査・評価技術として非接触材料評価法の可能性を

さく“ることを貿的とした。

　研究方法としては，まず，レーザー趨音波を構成する要

素技術である，パルスレーザーを用いた趨音波発生現象

と，レーザー干渉法を用いた超音波受信技術について検討

を行い基礎技術の確立を図った右さらに，レーザー趨音波

技術を月ヨいた材料評価法について検討を行い，非接触材料

評個法としての可能性を弱らかにした。

　2　パルスレーザー照豹による非接触弾性波発生

　レーザーによる趨音波すなわち弾性波の発生は，試料表

面へのバルスレーザーの照射によって行われる。弾性波の

発生には通常コヒーレソト光は必要ではないが，発生する

弾性波の周波数は光照射の時閻と関係し，パルス幅が十分

短い必要があるため，通常，パルス幅10ns程度以下の，

YAGなどのQスイヅチパルスレーザーを使用する。レー

ザー超音波におげる弾性波発生についてはそのメカニズム

や発生する波形について，すでにカナダや米国で研究が行

一　ユ
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われてきた。しかしながら，発生する超音波波形の複雑さ

や，レーザー強度とともに変化する性質などにより，材料

評価へそのまま適用するには不明瞭な点が残されていた。

そこでより詳細な検討，特に波形の発生・伝播の様子を詳

細に知ることを目自勺として，超音波発生実験を行うととも

に，発生・伝播のシミュレーションを試みた。

2，1　非接触弾性波発生実験

　弾性波発生のメカニズムは主として熱応力と溶融蒸発

（アブレーショソ）の2つのそ一ドに分げられる直図1に

その模式図を示す。レーザー光のエネルギー密度が低い場

合，光吸収により材料表面は急カ買熱され熱応力が生じる。

カ寝熱部分はごく表醐こ隈られるため熱応加こよる膨張は表

面にたいし平行な方向に生じるのが主となり，これが弾性

波の発生源となる。一方，エネルギー密度が高い場合，表

面の溶融蒸発が起こり，表面物質の気化膨張に伴う圧力が

表面に対し垂直方向に生じ，これが発生源となる。

　図2は，試料に厚さ10mmのステソレス板を用いて，ル

ビーレーザーのバルス光の照射によって発生した弾性波の

振動変位を，試料裏面において，後述するマイケルソソ型

レーザー干渉計を用いて受信した波形である。試料表面で

のパルスレーザー光のビーム径を変えることにより単位面

積あたりの光強度を変化させ，2つのモードを実現した。

モードにより全く異なった波形となり，いずれも縦波（L）

と横波（S）が同時に発生しているのが確認できる。

　　　　1レ＿ザーピーム，　　　　，レーザービーム3

　　　　■」」！1　3」一L　l
　　　　l　　　　　l　　　　l　　　　　l

　　　　　＜二二±⇒　　　　　　　　　　試料

　　　　　カ冒熱領域　　　　　　　　　カ員熱額域

　図1　パルスレーザー照射による趨音波発生モードの原理

熟応カモード 溶融蒸発モード

S↓ ビーム直径：10mm　（損傷無

エネルギー：O，3J
L
↓

（表面損傷有り）

ビーム直径：1mm ↑　↑

エネルギー：0．3J L　　S

O．5μs／伽 0．5μs／div

10mm（損傷無し）

げている。ここでは，後述する，差分法を基礎に著老らが

考案した節点方程武を用いた二次元弾性波シミュレーショ

ンに，図1に示した熟応力と気化圧力を導入することによ

り，レーザー誘起超音波の再現と材料内部の趨音波伝播の

可視化を試みた。図3に，そのシミュレーションモデルの

概略を示す。レーザーパルス時間波形の穣分波形に相当す

る熟応力と気化圧力を試料表面の質点に作用させ，振動を

発生させ，材料内部での質点の動きを観察している。計算

条件は，試料材質を鋼と仮定し，試料の厚さを10mm，縦

波音速5900m／s，横波音遠3230m／s，レーザーパルス半値

幅50ns，カ肩熱領域5mmとした。

レーザーパルス時灘波形　レーザービーム空閥強度分布

質点

熱応力

表面

　　　　　　　　　　試料　　　　1

図3　レーザー誘起超黄波のシミュレーショソそデル

図2　バルスレーザー照馴こよって発生した超音波変位波形

2．2　パルスレーザー誘起弾性波の蓄十算機シミュレー

　　　　ション

　材料内部を伝播する趨音波のシミュレーシ目ソ法には，

差分法や質点そデノレを用いた二次元弾性波シミュレーショ

ソがあり，趨音波の伝播反射等の挙動を探るのに成果を挙

　図4にレーザーエネルギーの増加に伴う趨音波変位波形

の変化の様子の計算結果を示す。レーザーエネルギーの増

カ邊による趨音波発生そ一ドの移行を，熱応カと気化圧カの

大きさの比を変化さ萱て模擬している。エネルギーの増加

とともに熱応力から溶融蒸発へのモードの移行が再現され

ている。波形の上下が逆であるが，図2の各モードの実験

結果の変位波形ともよく一致しており，シミュレーショソ

の妥当性が検証できる。

0　　　　2　　　　　　（μs）

熟応力のみ

↑ 横波

縦波 ↓
熟応カ：圧力＝1：1

熱応力：圧カ＝1：0，1

気化圧力のみ

0　　1　　2 3 4（μS）

図4 レーザー誘起超音波の

熱応力：」ヨ三力＝1：O．5 レーザー強度と発生す

D　　　1　　2 3 4　（μs） る超音波波形の関係
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　本シミュレーショソの利点は波形だけでなく材料中の超

音波の様子を観察できることである。図5は，レーザー照

射後の固体中での超音波の伝播の様子を明暗表示したもの

である。変位分布では明るい部分が変位の大きい領域であ

るが，これでは縦波や横波との対応が不明である。」方，

計算結果を体積歪と勇断歪分布とLて表示することによ

り，縦波と横波の波面の様子がわかる。熟応カモードでは

超音波は，熟勾配の急峻な部分，すなわちレーザー照射域

の境界から生じ円弧状に広がっているのがわかる。」方，

溶融蒸発モードでは，照射域全面に加えられた気化応力に

より，照射域全面から強い圧縮歪の縦波が平面波状に伝播

しているのが分かる。従来，レーザー超音波の発生波形に

ついてはシミュレーショソの例があったが，材料内部の様

子については，このシミュレーショソによって初めて明ら

かにされたもので，直感的に超音波の様子が把握でき極め

て有用な手法であると考えられる。

　図6には，試料裏面での伝播波形の，受信位置による変

化を示している。熟応力と気化応力だけでなく，レーザー

照射域の大きさの違いによる変化も示した。レーザー超音

波では，超音波の波形が，受信点がずれるだげで変化する

ことがわかり，超音波の指向性が単純でないことが明かで

ある。レーザー超音波を用いて実際の超音波計測を行うた

めには，これらの特性を良く把握しておくことが特に重要

である。

　ここで示したシミュレーションは2次元における計算で

あり，実際のレーザー照射実験のような3次元ではないに

も関わらず，実験と計算は少なくとも定性的には非常に良

い一致が得られており，レーザー超音波の実際の応用にお

いても役立つことが期待される。また，シミュレーショソ

によって得られた知識はこれだけでたく，例えぱ，レー

ザーパルスの時間幅の短縮により，超音波波形が変化し，

より高周波の信号成分が得られることが明らかになるな

ど，今後の研究に役立つ色々な知識を得ることができた。

　また，ここでは材料内部を伝わる波だけを示したが，

レーザーによる表面波の発生にも注目しなけれぼならたい。

表面波は固体表面に沿って伝播する弾性波であり表面近傍

の欠陥検査などに有効である。レーザーにより発生する表

面波はビーム幅を変えることによりパルス幅を制御でき，

しかも照射スポット形状を変えることに」：り指向性や集東

度を変えることができることが明らかになっており，材料

表層の評価への応用面で有用である。

3　レーザー干渉法を用いた非接触弾性波受信

　レーザーによる超音波検出技術はレーザーの干渉を用い

る方法とその他の方法に大別される。干渉を用いない方法

としてはレーザー走査超音波顕徴鏡（SLAM）で用いられ

ているナイフエッジ法が代表的であるが，計測対象が鏡面

試料でなげればならたいなど，原理上の制限により，干渉

加熱領域 加熟領域

■蒐断歪分布

図5　固体内部でのレーザー誘起超音波の伝播の可視化のシミュ
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図6　レーザー誘起超音波での試料裏面での超音波受信位置と変

　　位波形との関係のシミュレーショソ

を用いる方法が超音波検出の主流をしめている。本研究で

は，レーザー干渉法による各手法について，超音波検出装

置を構成し超音波検出特性を実験的に検証し，さらに光ヘ

テロダイン干渉法については，新たにヘテロダイン干渉の

ピート信号の復調回路を考案することにより超音波振動を

高周波まで検出可能な装置を試作した。

3．1　ホモダイン干渉法による超昔波受信

　レーザー干渉法でもっとも一般的なホモダイン干渉法を

用いることにより，超音波の徴小振動を検出することがで

きる。図7に，その光学系を示す。ここではマイケルソソ

型干渉計を用いている。この方法では，レーザー光をプ
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ローブ光と参照光に分げ，試料表面で反射したプローブ光

を参照光と重ね干渉させ，その干渉光の強度変化から趨音

波振動波形を得る方法である。原理は極めて簡単である

が，安定に趨音波波形を得るためには，プローブ光と参照

光の光路差の変化によって正弦波的周期変化する干渉光の

強度が明騰のほぼ申閥になるように参照光用ミラーを位置

調節する必要があり，圧電アクチュエータなどを用いた極

めて徴妙な位置制御が要求される。とくに，趨音波振動に

比較し，周闘の機械的振動は振幅が大きく，除振などを施

した環境でなけれぱ，超音波信号の安定駒受信は困難であ

る。しかしながら，本手法の大きな特長は，通常の趨音波

探触子では不可能な，振動変位波形が直接に，しかも，原

理自勺には受信周波数帯域の制隈無しに検出できることであ

る。図2のパルスレーザー照射によって発生した趨音波は

この方法を用いて検出しており，変位波形を得られること

は，研究自勺には極めて重要なことである。

　図8は，図7の干渉計の欠点である，外部振動の影響を

排除できることを特長とした，時閥養干渉法の光学系であ

る。光学系の特長は，最初にレーザー光を試料表面で反射

させた後，反射光を干渉計に導いていることであり，童

た，干渉計内で2分したレーザー光の一方を長距離引き圓

すことにより，2つのピームを重ねあわせ干渉させる時に

2つのピームの闘に時閥養を持たせているごとである。こ

のような構成をとることにより，本装置では2つのピーム

の時闘養に対応した変位波形の時間の差分波形を得ること

ができる。この方法では時閥差tに対して周波数
f＝亘ノ（2t）においてもっとも振動検出感度が萬くなり，それ

より低い周波数帯域では振動速度に対応した信号が得られ

る。外都振動は趨音波振動に比較し周波数が低く，従って

一般に振動遠度は小さいため，本干渉法では高周波の趨音

波振動が大きく受信でき，外部振動信号を軽減できる。参

照光の位置調節は図7と岡様に必要であるが，嗣じ理由に

より，より容場になっている。技術的間題点としては，例

えぼ10MHzの振動を測定する場合15㎜もの光路差が必要

となるため光学系の構築が難しくなることであり，光ファ

イバーなどの採用が考慮される。

　図9に，図7と図8の光学系で受信した超音波探触子の

信号波形と，その周波数特性を示す。趨音波探触子で受信

した信号と比較し図7のマイケルソソ干渉計では低周波域

の信号強度が高く，一方，時閥差干渉法では，高周波域の

信号が高く受信されており，変位および振動速度検幽の特

長が見られる。
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3．2　光へ子ロダイン干渉法による趨音波受信

　レーザー干渉を用いた超音波受信法では，一般に干渉光

の強度変化で振動を検出するため，試料表面での反射光最

の変化がそのまま感度変動につながる。そこで考えられる

のが光ヘテロダイ1■干渉法の採用である。光ヘテロダイソ

法は，異なった光周波数を有する2つのレーザー光の璽ね

合わせにより生じるうなり信号の周波数変化から趨音波振
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動をとらえるため，原理的に光量の変化に依存せずに振動

計濁が可能であり，定量的な振動討測を必要とする場合に

は好都合である。以下に，光ヘテロダイン法の原理を示す。

　光ヘテロダイン干渉法で用いる二つのレーザー光の波動

の振幅刃を次のように表す。

　E一＝alexp（j2πfl（t－X1／c））　　　　　………（3，　1）

　E。二a．exp（j2πf。（t－X．／c））　　　　………（3．2）

a一，a室は振幅係数，fヨ，f王は光周波数，tは時閥，Xl，X。は

光路長，Cは光の遼度である。

　この二つのレーザー光を重ね合わせて得られる干渉光の

強度亙は次のようになる。

　亙：l　El＋E2！2

　　≒a12＋a22＋2ala2cos（2πfst－2π（Xl－X2）／λ）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．3）

但し，f。鴛fl－f茗，λは二二つのレーザー光の平均波長である。

　この式から関らかなように，予渉光強度Iはレーザー

光の差周波数チ。で正弦波状に変化し，うなりの現象が

生じる。ここで，一方のレーザー光を試料表面で反射さ

せたのち，もう一方のレーザー光と干渉させると光路差

（XrX呈）は振動変位dによって　2dの大きさだけ変化す

る。すなわち，振動変位に比例してうなりの信号の位相が

変化するので，その変化から振動変位を検出できることが

わかる。

　光ヘテロダイソ干渉計から得られるうなり信号に含まれ

る，趨音波振動による変調周波数は数M砒以上の高周波

であり，復調に技術的鰯難が伴う。そこで高周波まで用い

るこ二とができ，構成も簡便な，図10の光ヘテ籟ダイソ千渉

言十に示すような塞本構成の復調回路を考案した。
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　光検出器より得られたうなりの正弦波信暑はリミッタア

ソブヘ入力され，振幅が一定になって鵠力される。その信

号を分配器で振幅の等しい二つの信号に分け，一方は遅延

時閲t。の遅延回賂を通し，他方はそのままで乗算器へ入力

し掛げ合わせる。式／3）より，光検出器のうなり信号Vを次

のように表すむ

　V＝Acos（2πfst一雀πD（t）／λ）　　　……・・一（3，4）

ここでAは振幅，D（t）は試料表面に垂蔭な振動変位で，時

闘の関数である。

　乗算器の幽力Voは次のようになる。

　Vo＝（A2／2）｛cos（4πfst－2π｛stD－4π（D（t）

　十】⊃（1：一to））／λ）十cos（2πfsto一填π（】⊃（t）

　一D（t－tD）yλ）｝　　　　　　　　　　………（3．5）

　式から明らかなように，V。は周波数2｛。の高周波成分

と，変位の時間差分（D（セ）一D（t－t。））の関数である成分の

和となるので，ローバスフ4ル＞を通すことにより高周波

信号成分の除かれた信号V。が得られる。こ二こで，遅延時

闘t。をうなりの周期（玉／f。）に対して次の条件を満たすよう

に決める。

　tド（壮王／4）／チ。　　　　　　…・・…一（3．6）

ここで，nは整数である。また，D（t）一D（t－t。）の値が十

分小さく，次の条件を満足するとする。

　岬（t）一D（t－t。）1＜＜λ／8　　………（3－7）

これによってV。は近似的に次のように表せる。

　VD≡・≡±2πA2（O（t）一〇（t－tD））／λ　　…・一・（3．8）

　また，このとき，変位検出感度の周波数特性G（f）は次式

で表せる。

　G（f）＝雀πA2sin（πftD）

　　奏4π2A呈fto（ただしf＜＜1／2tD）　………（3，9）

こ二れから閾らかなように，感度は周波数f＝1／2t。において

最大となる。また，繁際に検蜘する超音波振動の周波数

が，それより十分小さい場合は，変位検鵠感度が周波数に

比例することになり，振動速度信号が得られることがわか

る。

　以上のように．ここで提案した復調方法によれば，遅延

時闘の調節により貿自勺とする周波数成分を感度良く検出す

ることが可能であり，岡時に，振動逮度信号の検出感度の

周波数特性を織御することができる。また，位相比較用の

基準信号も必要なく回路構成が簡単になる。

　ここに示した復調回路で得られる信号受信特性は，原理

的には，時闘差干渉法と同じであるが，ここでは，時閲差

を光路差ではなくケーブルの遅延線で与えているため，技

術釣には極めて簡便なものになっている。本研究申の，後

述する徴小欠陥の画像化実験ではこの光ヘテロダイソ干渉

法を用いている。

3．3　ファブリペロー干渉法による超音波受信

　ファブリペロー干渉法とはその名のように光学計にファ

ブリペロー干渉計を用いた超音波検出法である。ファブリ

ペロー干渉諦は一定の透遇率の2つの反射鏡を対向させた

構造になっており，その反射鏡の闘をレーザー光が多重反

射する事により，きわめて狭帯域の光のバソドバスフ4ル

タとしてはたらき，分光器や，フ4ルタとして用いられて
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いる光学装置である。趨音波検出には図11に示すような球

面の反射鏡を焦点を共有するように配置した英焦点型ファ

ブリペロー干渉計を用いる。反射鏡の間隔を徴調節するこ二

とにより透遇する光周波数域を調節することができ，振動

のドップラー効果によるレーザー光の周波数変調を，透過

光量変化として得て超音波振動の検出を行う。

　この方法では典焦点型の予渉計を用いるため，レーザー

光の波面の乱れに関わらず干渉性が保たれ，試料からの反

射光量や散乱光量が有効に利用でき，実周性の颪で優れて

いる。超音波探触子で発生した超音波の受信波形を図12に

示すが，図9の趨音波探触子受信波形と類似の受信特性が

得られている。またマルチそ一ドファイバを用いて導いた

レーザー光を周いた実験でも超音波受信が可能であり，光

波面の乱れに対し有効であることを確認した。
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図12　ファブリペロー予渉法による超音波探触子送信超音波の受

　　信波形

3．4　光ヘテロダイン干渉法による縦波・横波超音波の

　　　　同時検出

　レーザー光の干渉を用いた非接触超音波受信法は，一般

に試料表面に垂直な振動成分の検出に用いられている。一

方通常の超音波探触子を用いた趨音波計測では横波も盛ん

に用いられており，特に材質評価や趨音波による応力詩測

などでは，横波の偏波方向を用いた音速異方性を利用した

計測が行われている。レーザー趨音波でも表圃に平行な振

動も非接触で検出できれぱ，材質や応力計測などの高温中

材料への適用が可能になり，レーザー超音波の応用に大い

に役立つと考えられる。光ヘテロダイソ予渉法の場合，水

平方向の振動成分も原理的に検出可能であり，物体の速度

計測や趨音波計測に適用されている例もある。そこ二で，横

波の検出可能な光ヘテロダイ1■干渉法による超音波受信法

を検討し，垂直及び水平の振動成分を同時に計測可能で，

しかも簡便な光干渉計を考案・試作し，機波と縦波の超音

波検出を行うことに成功した。

　馴3に，干渉計の構成を示す。Re－Neレーザーからの

ピームは光音響変調器に入射し光周波数の異なる2つの

ビームを得る。これらのビームは偏光ピームスプリッタと

レソズを経て試料表面上で焦点が一致するように集光され

る。表面で反射や散乱されたピームは再びビームスプリッ

タに戻り，縦波用と横波周の2つの干渉光を各々光検出器

で受信し，2つのレーザーピームの光周波数差に等しいう

なりの正弦波信号を得る。この信号から検波復調回路に

よって超音波振動速度波形を得る。

　図14に，試料表圃での垂直・水平振動検出のレーザー

ピームの幾何学配置を示す。表面に垂直な趨音波振動を検

出するためには，表面に斜めに入射したピームの反射光を

他方の周波数の参照光と偏光ビームスプリッタ上で重ね合

わせ，光検出器でそのうなり信号を検出する。表面に平行

な趨音波振動の検出は，表面に斜めに入射し岡一点に集光

された2つのレーザーピームの表面に垂直な方向の散乱光

の干渉によるうなり信号を光検出器で検出することにより

行う血本装置では2つのピームの試料表面での焦点の一致

を容易に行えるように，光音響変調器内のピームの回折位

置を焦点として，2つのビームの表面への集光を一つの対

物レンズ系で行っている。これにより，討測時の調整は焦

点位置を試料表面に合わせるだけとなっており，従来の光

学系より大幅に簡便化されている。

　垂度振動変位をdt，水平振動変位をd里とすると，ビート

信号の位相変化δは次のような比例関係になる。

　　縦波の場合：仁2dtcosθ

　　横波の場合：δ＝2dpsinθ

　図15に縦波垂直探触子での試料表面の垂直振動と，接波

垂直探触予での超音波偏波面に平行な方向の振動を検鎚し

た波形を示す。試料表繭へのビームの入射角はθ≒5。で，

試料には，表面粗さ7，2岬Rz，厚さ10㎜mのステソレス板

を用いている。横波検出では試料が粗圃の必要があり，散

乱光を干渉に用いている。その繕果検幽僑号のS／Nが極め

て悪いため，波形観察のためにデジタルオシ剛こより1000

圓のカ邊算平均処理を行う必要があったが，図より横波の検

蘭が可能であることが判る。超音波の発生に垂痩探触子を

用い，また加算平均に時間を要するため，縦波と横波の同
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時検出の利点が明かでないが，双方の測定で光学系の変更

や再調整が必要ないことが利点と考えられる。ビームの入

射角が小さいため機波に対する感度が縦波の10％程度しか

なく，実際の機波の振幅も小さくなっており，本装置では

レソズの径などが閥魑となる。

　　　レンズ
　　　1＾越撞櫨］〃蟄畏幅

鷲㍑

レンズ　　　　　　　斌科

”繊慧

1，一一服レ凹ザレンズ
　　　　　畜醤光喪魏撞　　　　　　横誰周尭換出離

　　　　　　　　　　　　　　擬撞用姥験出鑑

図13　縦波・繊波受信糟光ヘテロダイソ乎渉法

入繍炎　　　　　　　　反雛光　　　　入鮫光ユ
　　　　　　　　　　　　　　　　　θ

敵乱光

↑　　　　↑
縦液　　　　　　　　　　　　　機液

】）エ2dvcosθ　　　　　　　　　　　　　　　　　工）＝2d艘sinθ

で，高温の材料への適用は極めて重要な応用分野である。

従来より，高濫申の材料の趨音波計測すなわち音遼測定な

どが行われてはいるが，導波用の棒を使うたど容易ではな

く，このような実験がレーザー趨音波で行うことができれ

ば，材料物性の研究の有力た計測技術となることが期待で

きる。

　図16に，高温中の試料に対して趨音波送受信を行った実

験の概要を，図17に，実験で得られた超音波変位波形の撮

度による変化の様子を示す。炉中に試料をおき，試料温度

を上げたがら試料の両面より趨音波送受信を行い，趨音波

変位波形を観察した。試料には，厚さが1Cmmのステソレ

ス鍋とS1汎セラミックを用いた。いずれの試料も縦波と

横波のバルス波形が観察できるが，ステソレス試料では温

度とともにその伝播時間が大きくなっている。試料の膨張

などを考慮しても大きな変化が起こっており、弾性特性の

温度依存性が大きいことがわかる。特に600～700℃で変化

に段養が見られ，この温度域で金属組織の相変態が起こっ

ていることが推定できる。一方，セラミックでは波形を見

る限りでは変化が見られない。この実験では，カ邊熱炉の性

能から900℃を越えて案験を行うことはできなかったが，

高温ゆえの訪測上の間題はほとんど無く，ステソレス試料

の表面に生じた酸化膜のはがれが趨音波受信」二の間題と

なっただけであった。趨音波発生強度を大きくするためア

ブレーショソそ一ドで実験を行ったが，表面のへこみは僅

かであり，高澄中での音遼測定が可能であることが確認で

きた。また，縦波だけでなく横波の信号も同脚こ得られる

ため，探触子を用いた場合にはない縦波・機波同時測定の

利点も確認できた。

図14試料表闘での縦波・横波受信のピームの構成

馴5縦波受儒法と繊波受信法で受信した探触子送僑超音波の波

　　形

　4　レーザー超音波技術を踊いた非接触材料評価

4．1　非接触超昔波送受信による高温中の材料評価

　レーザー趨音波の第一の特長である非接触計測という点

22℃

300℃

900℃

レーザー予渉計

馴6　隅瀞＝1＝1の試榊こ対する非接触趨音波送受信の構成

材質1フェライト系ステソレス
ど一ム腹鐙　　ユmm　（損傷発生）

エネルギー　1J

　　　　　　　　　　　22℃
　　　　　　　　　　300℃

王μS／div

800℃

材質：S1Nセラミック
ビーム直径：1mm（損傷発埜）
コ＝ネノレギー一：1J

下、、Sノ、、

図17　試料温度上昇によるレーザー超音波受儒波形の変化
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4．2　微小領域での超音波送受信による微小欠陥の超音

　　　　波画像計測

　最近の材料評価の流れのひとつとして，徴小欠陥の非破

壌評価があげられる。セラミックを代表とする先端材料に

おいては，徴小欠陥が性能を損たう原困となり，徴小欠陥

の検査評価技術の確立が望まれている。そのような技術

に，超音波顕徴鏡とレーザー走査型超音波顕徴鏡（SLA－

M）がある。いずれも高周波の趨音波を用いて高い分解能

を得ており，材料内都や表層の顕徴鏡自勺評価方法として用

いられている。

　本研究では，徴小領域への適用を特徴とするレーザー超

音波を応用することによって，非接触で，しかも超音波顕

徴鏡と同様に徴小欠陥の評価が可能な新しい材料評個法の

開発の可能性を検討した。ここでは，その基礎研究として

行った，光ヘテロダイソ干渉法による超音波受信技術を用

いた，徴小モデル欠陥の超音波顕徴鏡的函像化の実験につ

いて報皆する。

4．2．1　画像化の実験方法

　案験では，超音波の送信には通常の圧電素子の趨音波探

触子を用いており，受信のみが非接触であるが，表面の趨

音波振動を直接検出するため，趨音波顕徴鏡等の接触媒体

を必要とする手法に対し，表面の凹凸による趨音波の屈折

や回折の影響を受けないことや，試料面の頓きによる函像

の変化が無いことなどの長所が考えられる。さらに，将

来，趨音波送信もレーザーにより非接触で行うようにすれ

ぱ，完全な非接触での計測が可能になるため，高温中の試

料の顕徴鏡的超音波評価技術としての発展が期待できる。

　実験に用いた超音波受信装置は，剛0に示した光ヘテロ

ダイソ干渉計である。顕徴鏡自勺な使用を考慮して，実験装

置はできるだけ小型化されており，そのために，レーザー

光源と干渉計本体とは光ファイバを用いて分離し，また干

渉計にはマイケルソン型を採用し光学系を簡素化した。

レーザー光量の減少は検出趨音波信号のS／Nの劣化をもた

らすため，千渉詩申に波長板を設置して偏光型の構成と

し，レーザー光の有効利用を図っている。レーザー光源に

は，出カ5mWの直線偏光のHe－Neレーザーを用いた。た

お，試料へ照射されるピームは凹レンズで拡大され，ビー

ム直径約4m㎜となり，対物レソズより約40mm離れた試

料表面へ集光される巾ビームの光強度分布がガウス分布に

従うとすれぼ，焦点でのビーム直径Wは，レーザー光の波

長λと集光角θ（≒ビーム半径／焦点までの距離）より，

W＝λ／（πモanθ）の式により約2μmと計算される。

　図18は，趨音波信号計測と函像化のシステムのブロック

構成図である。干渉計より得られた趨音波信号は，ゲー

テッドピークディテクタに入力され，趨音波波形の振幅強

度に比例した直流信号を得る。この信号はデジタルマルチ

メータでAD変換され，コンピュータに入力される。超音

波波形は，同時にオシロスコープヘ入力され，遅延同期機

能を用いて，超音波パルス波形の立ち上がりあるいは立ち

下がりに同期したタイミソグ信号を発生させる。このタイ

ミソグ信号はタイムイソターバルカウンタに入力されて，

超音波の発生から試料表面郵達までの伝播時闘が測られ，

コソピュータに入力されるようにした。

　図19に案験に用いた徴小モデル欠陥試料を示す。試料表

繭はステンレス板を，裏面にはアクリル板を用い，その閲

にそデル欠陥として直径O．1mmの銅線を挟みワックスで

接着した。そデル欠陥の様子はアクリル板側から観察可能

であり，接着の確認を行った。試料の裏面すなわちアクリ

ノレ板に，直径約6m脈の圧電素子を用いた公称周波数10

MHzの高分解能の縦波超音波探傷用セソサーを張り付け

て趨音波送信に用いた。試料は精密XYステージ上に取り

付けられ，試料を2次元走査しながら超音波パルスの強度

と伝播時閲を非接触討測し，その2次元分布を，コン

ピュータの画面に濃淡表示する。また同時に，その表示を

濃淡表示でハードコピーことることができるようにした。
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図18非接触超書波受橋法に1よる趨音波函像化システムの構成
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図19非接触超音波受僑による画像化に用いたモデル欠陥試料の

　　構成

4．2，2　実験結果
　図20に，モデル欠陥試料を透遇して試料表面で検出され

た趨音波信号の代表的な例を示す。ピー・ト信号の位槻復調

回路の遅延時閲を変えることにより受信周波数帯域を50

MHz，10MHz，2MHzに変化させて波形を得た。超音波
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減衰の大きいアクリルを透過したため，超音波の周期が低

周波になっているが，50MHzの帯域では鋭い立ち下がり

の先頭パルスが観察される。画像化のためのピーク強度に

はバルスの先頭部分を用いており，50MHz帯域では立ち

下がりパルス，それ以外では立ち上がりパルスのピーク強

度を計測した。

　図21に，モデル欠陥の超音波強度画像を示す。銅線の端

部を画像化している。画像化の領域は2．5×2．5mm，サン

プリソグ点数は256×256点である。受信帯域が高いほど，

また欠陥深さが浅いほど，欠陥像は明瞭になることが明か

である。なお，欠陥深さは表面のステソレス板の厚さを変

えることによって調整Lた。また，粗面試料への適応性を

調べるため，ステンレス板表面を＃180のサソドペーバー

でこすって粗面にした試料についても画像化して示した。

粗面試料では，干渉信号の大幅な劣化によって超音波受信

波形のS／Nがやはり劣化し，画像も図に示すような劣化を

示すが，S／Nの悪化をのぞげぱ鏡面試料の場合とほぽ同じ

形状の欠陥像が得られている。

　図22に，受信超音波の強度と伝播時間を図20の50MHz

帯域の波形の，先頭の負バルスと第2の正パルスで計測し

て画像化Lた場合の画像を示す。伝播時間を画像化Lた場

合については超音波強度を画像化した場合に比較してシソ

プルな画像がえられており，伝播時間を画像化に用いるこ

とが有効であることが分かる。ここでは示していないが，

欠陥深さを変化させて得た伝播時間画像でも一般に強度画

像より単純で，しかも比較的高分解能の画像が得られてお

り，通常用超音波の画像化に用いられることのない伝播時

問を利用することも検討すべきであることがわかる。超音

波波形の第2パルスを用いた画像では，明らかに超音波の

干渉により生じたと思われる干渉縞が欠陥像に生じている。

超音波顕徴鏡などでは一般にバースト波のような干渉しや

すい波を用いているが，欠陥の画像化に限るならぼ，イン

パルスのような単一パルス超音波を用いる方が実際の欠陥

形状に近い画像を得られるものと考えられる。

1）深さO．1mm

2）深さ01mm

周波数2MHz

　　　　　　　　覇
周波数2’VHz4）深さO．2mm　周波数2MHz
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図21非接触超音波受信によるモデル欠陥の超音波画像
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図20探触子で送信Lモデル欠陥試料を透過した超音波の受信波

　　形

図22非接触超音波受信によるモデル欠陥の超音波画像と測定し

　　た超音波パルスピーク位置との関係
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4．2，3　微小欠陥評個法としての検討

　趨音波を用いて材料中の徴小な欠陥や材質変化を圃像化

しようとする技術として，SLAMや趨音波顕徴鏡がある血

本実験の光ヘテロダイソ干渉計を用いた趨音波受信法につ

いて，徴小欠陥評価法としての他手法との比較検討を行う。

　本手法の特徴の第1は，試料表面での趨音波の直接計測

である。SLAMや，特に趨音波顕徴鏡では，試料と趨音波

検幽部との間に液体の伝播媒体を必要とし，試料界面で屈

折や反射などの現象が生じ，現象が複雑となる。本手法で

は，表面での直接検韻であるため，解析が極めて単純であ

る。超音波の伝播は試料内部のみを考えれぼよい直

　第2の特徴は分解能である。案験においては燭波数工O

MHzと他の手法に比べれぱ極めて低周波の趨音波を用い

ており，試料内都の欠陥に対する分解能は極めて低い。し

かし表面直下の欠陥の場合は異なってくる。趨音波の波長

に比べ欠陥深さが十分浅い場合，気泡のような欠陥では，

伝播してきた超音波は欠陥に遮られ，欠陥の反対側に趨音

波の影ができる。欠陥深さが深くなれば，影は欠陥周闘か

らの固折波によって理められ，コントラストが弱くなると

思われる。レーザーを用いた場含，趨音波受信点の大きさ

は集光したレーザーのスポット蔭径であり超音波波長に対

し非鴬に小さい。したがって，レーザー光を周いてこの影

を検出することにより．趨音波波長を越えて分解能を上げ

ることが可能になると考えられる。実験で得た趨音波繭像

もこのような効果が反映されていると考えられる竈伝播媒

体を用いた場合は，集東趨音波を用いても，分解能は趨音

波の波長に制隈されるこ二とは晩かである。この特徴の結

築，本手法は薄膜の評価などに有効に適用できることが期

待される。

　第3の特徴として，伝播時閥の函像化を試みたことであ

る。これは本手法に限ったことではないが，伝播時閥の繭

像化により通常の強度函像だけでは得られたい情鞭が得ら

れる。特に，欠陥の判励においては，空洞と鋼線で代表さ

れる介在物との判別には有カな惰轍が得られており，欠陥

＊圓別法として期待できる。

　他の手法と比較した揚合の本手法の間題点は，深さに関

する情報が得られないことである。趨音波顕徴鏡では集東

趨斎波を周いているため，集東深さを移動させて得た欠陥

顧像より，欠陥の深さを捲測するごとが可能である。この

間題点の改善策としては，趨音波波形の周波数と位禰情報

を用いたホログラフ4的な函像処理技術の適月ヨが考えられ

る。今後の検討課題としたい竈

5　超音披伝播の可視化のための趨音波シミュレー

　　ション法の開発

　差分法や質点そデノレに代表される，節点方程式を周いた

シミュレーション法は，従来より弾性波の圃体中での挙動

の視覚化を中心として盛んに用いられてきたが，これらの

弾性波シミュレーショソ法において闇題となる一1叙に，圃体

の表面や角などの境界部での計算の不正確さがあった。節

一煮方程式による方法では，境界舳こおける仮想計算点の導

入や，モデルを基にした討算式の拡張などにより境界部の

計算を行っているが，境界部の代表的な現象である表面波

（レーリー波）のシミュレーショソにおいては，圃体内都

の場合と異なり，手法により差異があり，しかも理論解と

も異なった結果しか得られていなかった。

　本研究では，パルスレーザー照射によって発生する超音

波を忠実にシミュレーションするため，上記の従来法の欠

点を改善し，物理的に関確なモデルに基づいた新しい節一点

方程武の導舳こ成功し，これにより従来閲魑であった表面

波のシミュレーショソが正確に行えることを明らかにした。

童た煎述したように，これを用いてレーザー誘起超音波の

シミュレーショソを行い成果をあげた。ここでは，新たに

開発された節点方程式の原理と，それを用いて行った表繭

波のシミュレーショソについて述べる

5．1シミュレーシ…ヨンモデル

　節点方穫式導出の基本式である2次元弾性体の弾牲波動

方程武を次に示す。

　ρ　（∂宣U／∂t2）讐∂丁且亜／∂x＋∂丁泓ノ∂y＋F亜

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5．1）

　ρ　（∂呈V／∂t王）＝∂T、、／∂y＋∂丁亜ノ∂x＋F、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5．2）

　　ρ：密度。（kg／m3）

　　U，V：xおよびy方向の粒子変位（m）
　　F里，F。：xおよびy方向の体穣力（N／m茗）

　　丁五亜，T〃，丁品。：応力（N／m里）

波動方穫式は無隈徴小体翻こ働く力を記述した運動方穣式

であり，これを図23に示す徴小正方領域に適用することを

考える血まず，この領域に働く力を考えると，領域に接す

る4つの正方領域より，それぞれ，辺に垂副こ1働く引っ張

り応力と辺に平行に働くせん断応力が働く。式（5，1）

より，例えぱX轍方向に正方領域を動かそうとする力は次

のようになる。

　ρ　（∂空U／∂t2）航（丁品亜。罠一丁士克．討今丁亜州一丁亜、一，）

　／2L＋F封　　　　　　　　　　　　　　　　　・……・・（5．　3）

　ただし，L：正方領域の辺の長さ，応力の添え字の十X，

一X，十y，一yは申心の正方領域のX轍，y轍の正と負の方

剛こ位衝する領域を示す。

■1ヱ 図23　2次元1籔1体1三カ頒域モデル
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　各正方領域の応力は弾性定数（スティフネス）と正方領

域のひずみより求められ，さらにひずみは正方領域の各頂

点の変位より求められる。例えば，中心の正方領域の各ひ

ずみは次のようになる。

　S、、＝∂U／∂x≒（Ul＋U’一U2－Uヨ）／2L　　…　（5．4）

　S。、＝∂V／∂y≒（Vl＋V王一V｛一V3）／2L　…（5．5）

　S、、＝∂U／∂y＋∂V／∂x≒（U1＋U2－U4－Uヨ）ノ2L

　　＋（Vl＋V司一V・一Vヨ）／2L　　　　　…・…・・（5，6）

　U，V：x及びy方向の粒子変位，添字は格子点位置を

示す。（m）

　S、茸，S，、：正方領域のx及びy方向の伸びひずみ。

　S五、1正方領域のせん断ひずみ。

以上より，ツミュレーショソでは頂点の変位から，ひずみ

を，さらに応力を求め，式（5．1）（5．2）の右辺より

正方領域に働く力を求め，また左辺の項の時問差分化Lた

式より，シミュレーションの時間ステップごとの新しい変

位を言十算することができる。ただし，式（5．’1）（5．

2）で求めるのは正方領域の中心（重心）の変位であるの

で、時間ステップを進めるには，さらに頂点の新しい変位

を求めなければならない。ここでは，頂点を共有する4つ

の正方領域の新しい変位の平均を頂点の変位として用いる。

　以上が本シミュレーションの基本原理であり，実際は上

記の手続きをまとめて，頂点の変位を計算する節点方程式

を求めて用いる。Lかしながらこの原理をそのまま用いる

と差分式に良くみられる計算値の振動・発散現象が生じる。

そこで実際の計算では，図23の正方領域をそのまま計算に

用いるのでは無く，その正方領域をさらに4分割した仮想

正方領域を計算単位として用いる。仮想正方領域の頂点の

変位は実際の頂点の変位を用いて一次補間式によって求め

る。こうすることにより計算原理はたもったまま，安定な

計算を行うことが可能になる。ここでは，煩雑になるため

節点方程式は直接示さないが，以上の原理に従うことによ

り，方程式を求めること無く，計算も可能である。

　本シミュレーショソ法の特長は表面などの境界部の計算

を行う場合にある。本方法では弾性波動方程式を忠実に運

動方程式としてモデル化している。したがって，例えば，

表面に面Lた正方領域の計算では，この正方領域の表面に

面した辺に働く応力をOにすれば良いだげである。また，

表面に働く熱応力や気化圧力は

表面に働く圧力や摩擦力P坦，P、として次式のように正方領

域に働く体積力として扱える。

　F亜＝P，／L　　　　　　　　　　　　　　　　…・…・・（5．　7）

　F，＝Pソ／L　　　　　　　　　　　　　　　　　　………　（5．　8）

　ここで注意しなけれぼならないのは，表面では，表面の

点そのものの変位が計算できるわけではないことである。

表面に接する頂点の変位はその頂点を共有する2つの仮想

正方領域の変位の平均値であり，従って，幾何学的に考え

るならば，計算される表面の頂点の変位は表面より内部に

入った2つの仮想正方領域の中間位置での値に相当する。

5．2　表面波のシミュレーション

　表面波（レーリー波）は固体表面に沿って弾性波が伝わ

る現象であり，表面付近の点が特定の楕円率の楕円を描く

ように振動することが特徴となっている。本シミュレー

ショソ法を表面波に適用した結果，理論によって明らかに

されている表面波の挙動を正確にシミュレーションできる

ことが明らかになった。

　シミュレーショソにおいて表面波のみを誘起することは

容易ではない。局所的に力を加えて弾性波を発生させると

縦波，横波，表面波が同時に発生する。そこで，固体表面

に垂直に，正弦波よりなるバースト状の圧力波形を局所的

に加えることにより弾性波を固体中に発生させ，音速の違

いにより縦波，横波，表面波が分離されるまで弾性波を伝

播させた後，表面波を観察した。計算条件は鉄鋼中での弾

性波伝播を想定している。

　図24は，固体表面に2周期の正弦波応力を加えて発生し

た弾性波の固体中での伝播の様子を表示したものである。

固体の右半分のみを表示している。縦波，横波とともに表

面波が固体表面に生じているのが明瞭に観察できる。

　図25は，正弦波応力の周期を1．6μs，0．8μs，O．4μsと

変化させたときの固体表面の節点（計算点）の運動の変化

の様子をリサージュ波形として表示したものである。表面

波の特徴である楕円運動が観察できるが，楕円率が周期と

ともに変化している。通常，楕円運動の楕円率は材料固有

の値とたり，周期によっては変化したいものである。そこ

で，図26に，表面近傍の節点の楕円運動の振幅を表面に垂

直と水平成分にわけてグラフにしたものを示す。振幅はそ

れぞれの周期の振動振幅の最大値で規格化してあり，また

横軸の表面からの深さは表面波波長で規格化してある。こ

こで注意しなければならないのは，表面での振動振幅を深

さが0のところにとらずに，ある深さのところにプロット

していることである。これは，本シミュレーショソが正方

領域の変位を計算しているためであり，基本的には表面上

の計算はすべて表面直下の変位を求めることになる。図26

について，得られた振動振幅曲線を外挿して表面本来の楕

円振動振幅を調べると，ほぽ1：1．5の振幅比が得られ，

理論と良く」致していることがわかる。

図24　2次元超音波ツミュレーショソによる表面波伝播の様子、

　　　a1変位，b：体積ひずみ，c1せん断ひずみ。
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6　結　　言

ユーO

O．5

図25表面波リサージュ波彩の趨音波周蜘こよる変化

　　璽直
　　　　　　　　　、＼＼
　　　　　　　　　　　　　　、＼
　　　　　　　　　　　　　　　　＼

　　　　　　　　　　　O：周期＝1．6μs
　　　　　　　　　　　⑱：剛醜＝0，8μs

水平　　　　　　　×：周期＝O・4μs

　　　　O．2　　　　　0．3　　　　　　0，4　　　　　　0，5

oI玉　　　　　　　　深さ／（表繭波波長）

図26表繭近傍での爽繭波の垂殖および水平振1編の変化

5．3　考　　察

　本シミュレーション法の考案にあたっては，波動方程式

を物理に忠実にコンピュータ上に再現することを指針とし

た。その結果，表面波の計算において良好な繕果が得られ

た。表面波現象が良く再現できた理歯として，次のような

点が重要である。

　節点方程式を用いる弾性波シミュレーショソにおいて

は，連続体を細分化し，その量予化された圃体の波動方程

式，すなわち節点方程式を用いて計算を行う埴従って変位

の計算点すなわち節点は，案際には点ではなく，空聞的広

がりを持った徴小領域を代表している。従って，節点方程

式で計算される表面の節点の変位は決して表面そのものの

変位を表さず，表面に接した徴小頒域の運動を示している。

従って，図26に示すように，表面近傍で急激な変位の変化

を示す表面波に対しては，本法で行ったように，表面近傍．

の節点の運動から外挿計算によって表面の変位を求める必

要があると思われる。

　本法では，波動方程式を徴小領域の運動方程式として捉

え，物理的に具体的かつ関確なモデルを考えて，方程式の

導蝪を行った。その結果，特に，境界部での方程式の潮二昌

が容易かつ鯛解に行うことができた。また境界部の節点の

計算結果の解釈も明確なものとなり，外挿による表面波の

運動の再現が可能となった。このように，節点方程式の導

舳こあたって，単純に波動方程式を差分化するのではな

く，物理的に明確なモデル化を行うことが膚効であること

を示した。

　本研究では，非接触超音波送受信法としてのレーザー趨

音波技術に着冒し，新しい非破壌的材料評価法としての可

能性を明らかにするため，レーザー趨音波の基本技術であ

るパルスレーザーによる趨音波発生とレーザー干渉による

趨音波振動検舳こついて基礎自勺技術の検討を行い，さらに

研究によって得られた技術を塞に，高温中材料の評価や徴

小欠陥の函像化技術について案験と技術開発を実施した。

その結果得られた成果は基礎的なものではあるが，従来，

頭内ではほとんど研究されていなかった，レーザー趨音波

技術の可能性を技術的に案証し，その有用性の認識を高め

た点で宥意義であったと考える直

　また，得られた成果のうち，特に，レーザー誘起趨音波

のシミュレーショソによる可視化，光ヘテロダイン干渉法

による縦波・横波受信装置，さらに，副次的成果である弾

性波シミュレーショソ法の技術については，その技術的，

学術的有用性・汎用性は高いと考えられ，今後のレーザー

趨音波をはじめとした各種超音波計測の研究においても，

活用されることが望重れる。

　研究を進めていく上で重要な技術的課題は，レーザー趨

音波技術そのものより，ソーザー趨音波技術を構成する要

素技術や周辺技術である。レーザー超音波における趨音波

受信感度を決める璽要な要困の一つがレーザー干渉に用い

るレーザー光の性能であり，その光周波数スペクトルの純

度，光強度の安定性，さらに光鐙が間趨となる。レーザー

趨音波の感度は最終的にはこの性能で決定される。また案

用上間題となるのは，レーザー干渉計を構成する光学部品

や調節機構の精度や性能などである。他の研究自勺技術も同

様であろうが，レーザー超音波技術の実際の性能を左若す

るのはこの様な要素／周辺技術である。

　近年，広範たレーザー関連技術のうち注寝される技術と

して，非線形光学素子を用いた光共役技術の発展がある。

本技術はレーザー干渉で間魑となる，粗面での反射による

光波繭の乱れによる干渉信号の劣化を防く“ことのできる可

能性のある技術である。また，レーザー光源として，高性

能半導体レーザーの発達も注冒される。現在，すでに単一

スペクトノレを有する1W以上の高出力半導体レーザーが実

用化されており，レーザー干渉討の高性能化や小型化に有

効である。パルスレーザー光源としても，半導体励起闘体

レーザーとして小型のものが開発されている。本研究での

主要な技術的閥題の一つであった，レーザー趨音波の趨音

波受信感度もこれらの技術により改善される可能性がある。

　現在，当所では，本研究の成果の基に，萬温中での欠陥

検出を冒的とした完全非接触の趨音波圃像化システムの研

究開発を案施しており，函像化技術としての周辺技術開発

も含めたシステム化をめざしている。團内の他の研究機関

や企業でも，上記の光共役技術を月ヨいたレーザー干渉によ
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る趨音波受信の研究や，非接触超音波送受信による材料評

価のシステム開発，趨高周波レーザー超音波技術の研究な

どが，本研究の終了と前後して行われ，成果が発表されつ

つあり，レーザー超音波に関する研究開発が盛んになりつ

つある。今後のレーザー超音波の発展とともに，新しい材

料評価法への展開が期待される。
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4）山脇　寿，斎藤鉄裁1光ヘテロダイソ干渉法による趨音波受

　僑法の顕微鏡約応用，ヨ本非破壊検査協会第2分科会。抑総、

　1990／1！。

5）山脇　寿，斎藤鉄畿：光ヘテロダイソ干渉法による超音波の

　縦波と横波の検出，嚢本非破壊検査協会，（王99ユノ3）

6）H，Ya搬awaki，T．Saito＝Numerica－Calcu1ation　of　Surface

　Waves　Usi㎎New　Nodal　Equati㎝s，5th玉nt・Sym・o｛

　Nondest．Character，of　MateriaIs．1991，5，軽丼沢．

7）跳．Yamaw畦ki，T．Saito1Co肌puteτSimulation　o｛Laser－Gen－

　erated　Elastic　Waves　in　So胴，5th　I就．Sym．of　N㎝dest－

　Character．oチMateria1s．1991，5，軽琳沢．

（誌　上）

1）山脇　寿，斎藤鉄畿：光ヘテロダイソ干渉法による超音波受

　信の顕徴鏡的応用，葬破壌検査，如（9），199L　p6至6－623

2）ば脇　寿，斎藤鉄畿：弾徽波シミュレーショソのための新し

　　い節、煮方程式の薄搬と表繭波への応用，葬破壌検査。40／王2）。

　　王99三，P791－797

3）H．Yamawaki，T．Saito：Nu㎜erical　Caicu1ation　o玉　Sur｛ace

　　Waves　Using　New　Noda1Eq脇ti㎝s，ND？and　Eval．8－9

　　（1992）P379－389－

4）H．Yamawaki，T，Sa三to：Co㎜puter　Si㎜u1at三〇n　of　Laser－Gen－

　　erated肱stic　Waves1n　Sol1d，NDT　and　Evaし7（至992）

　　p董65－177。

（特　許）

1）山脇　寿，斎藤鉄哉1葬接触微小振動測定装置，特許登録第

　　1748459｛……1，　5．　4．　8，
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原子カ用高性能金属聞化合物材料の開発に関する研究

原子力研究

強カ材料研究部

平野敏幸＊’，申村森彦＊2，木村一弘＊茗，

掘部　進糾

原子炉材料研究部

長谷川晃＊ヨ，永川城正納，岸本直樹舳，

山本徳和＊嗜，白石春樹＊直

金属カロエ研究部

古林英一＊’

反応制御研究部

廻　俊夫，今井基晴

材料物性研究部

松本武彦＊壇

曜和62年度～平成3年度

要　　約

　原子力搦新材料としてシリサイド，アルミナイドなど金鰯閥化含物は期待されている。しかし，良質の材料

を作製することが鰯難なものが多く，重た，金属問化含物に爽通する脆さのため，電気的性質，力学的性質，

機械的性質など基本的な性質は良く分かっていない。本研究ではこれら金鰯閥化含物の基本的性質を幽らかに

するため，単繕晶含成技術を確立し，構造解析・状態分析を行うとともに，電気的性質，力学的性質，機械的

牲質の測定と照射特性の評棚を行った。

　その結果，フローテ4ソグゾーソ法により，薗径10mm以上，長さ80㎜m以上のTiSi・，VSil，CrSil，

MoSi・，WSi・，αFeSち，CoSi・の7種類のシリサイド単結晶と直径8㎜m以上，長さ20～50mmの丁蜘・，

ZrA1茗のアルミナイド単結晶を育成することができた。これらの巣結縞を用いて，篭気的性質の結暴方位依存

性，温度依存性を明らかにした。また，これら化含物の弾性定数を測定L，各種弾性係数の緒晶方位依存性を

求めるとともに，転位の弾燈的性質，多緕晶体の弾縫定数を評価した。さらに，MoSi。，WSi壬，TiA』，ZrAlコの

機械的性質の測定，塑徽変形モードの観察を行った。

　NiヨA1単結錨を鷺成する遜程で，一方向凝馴こよってMヨA1の室湿延性を飛駿的に改善できることを見いだ

し，この方法をFZ－UDS法と名付けた。FZ－UDS法は徴最B添カ継にはない優れた特徴を持っているととも

に，耐照射性に優れていることが明らかになった。

　　　　　　　　　　1　緒　　言

　金属閥化合物は2種以上の原子が長範騒にわたって規則

正しく配列した結晶構造を持っている。このような規貝コ結

晶構造はエネルギー自勺に安定な状態であり，規則配列を乱

すためには大きなエネルギーが必要となる。このため，金

属聞化合物は高融点，高強度のものが多い。いくつかの金

属闇化合物では温度の上昇とともに強度が増大するという

通常の固溶体金属にはない異常な現象も報告されている

Ij。また，耐酸化性に優れたものも多く，それ故に金属閥化

合物は耐熱構造用新材料として期待され，現在，糖力的に

研究・開発が進められている。金属閥化合物には，また，

半導体など機能材料としても優れた性質を持つものがあ

り，この分野でも研究が行われている。

　原子力用材料としても金属闘化合物は魅力的な性質を

＃1現在1反応制御研究都　＊甥在：第3研究グループ

＃ヨ現夜1環境牲能研究部　削現徒1率稲閉大挙　舳現在1東北大学

洲現荏1第2研究グルーブ　椚現在1討澱解析研究都

洲現在：塞礎物性研究部
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持っている。規則状態の金属閲化合物では原子の拡散が不

規測状態に比べて遅いことである。このためであろう，放

射線照射によって作られた原子空孔の集穣・成長が抑制さ

れ，結果としてボイドスウェザ■グが抑制されるという報

告がなされている割。酎照射相安定性や耐照射クリープ特

性も期待される。

　しかし，このような長所があるにもかかわず，金属闘化

合物には著しく脆い，特に室温で脆いという短所があるた

め，最近まで，原子力，非原子力を閥わず，材料として顧

みられることは極めて希であった。従って，その性質は不

明なものが多い。

　本研究では新しい原子力用金属材料の開発を目的とし

て，シリサイド系，アルミナイギ系の2つの金属聞化合物

群に着目し，合成技術の確立，構造解析・状態分析と特性

評倣を行った。これら2つの金属間化合物群に着冒した理

由はいずれも（1）高融点であり，高強度，高耐酸化性，高耐

照射性が期待できること，（2）多くの金属がシリサイド，ア

ルミナイドを作るため，系統的な研究ができること，（3）合

成が難しいため，基本自勺性質が不窮なものが多いこと，（4）

立方晶以外の結晶構造を持つものが多く，異方性が期待で

きること，など新材料の開発や物性研究にとって多くの魅

力を持っているためである。

　本研究ではこれら金属闘化含物の基本的性質を明らかに

するため，単結晶合成技術を確立し，構造解析・状態分析

を行うとともに，電気自勺性質，力学的性質，機械的性質の

測定と照射特性の評価を行った。

2　金属簡化合物の合成

2．1　はじめに

　基本的性質の測定には不純物や欠陥の少ない高晶位の単

結晶が必要である。特に，性質の繕晶方位依存性は単結晶

なくしては不可能である。これまで，シリサイギ，アルミ

ナイドとも（1〕融点が高い，（2）シリコン，アルミニウムが合

成時に蒸発し易い，（3）酸素，窒素，炭素などが不純物とし

て混入し易い，等の理由で単結晶育成は困難であった。本

研究ではこの間題を克服し，高品位単結晶育成条件を見い

だした。また，この過程でNi．Alは単結晶とならず，柱状晶

組織となって脆性が顕薯に改善されることを見いだした。

2．2　単緒晶育成装置の試作と原料棒の作製

　温度調節が容易に行える光学式フローテ4ングゾーソ法

（FZ法）を採用した。熟源は2つのハ回ゲソラソプから発

する近赤外線を集光したものである。シリコソ，アルミユ

ウムの蒸発を抑制するために大気圧アノレゴソ雰囲気を用い

た。不純物の混入は成長室の到達真空度を高めることと高

純度の原料棒を用いることにより抑制できる。既存の刃Z

炉のシャフト回転部に磁性流体シールを，移動都に溶接ベ

ローズを採用することによって可動部からのリークを抑制

でき，成長室の到達真空度は大幅に改善された。原料棒は

アルゴンアーク溶解により作製した。通常，用いられてい

る粉末冶金法は不純物が混入し易いため用いない。

2．3　単結晶育成結果

　ほとんどの遷移金属はダイシリサイドを作る。FZ法を

用いて4a族から8族までの遷移金属ダイシリサイドの単

結晶育成を試みた。TiS三。，VSi。，CrSi呈，MoSi。，WSi。，

αFeSi、，CoSi。の7種類の単緒晶の育成に成功した。単結晶

の大きさはいずれも直径10mm以上，長さ80mm以上の大

型単繕晶である。これらの化学組成をX線マイクロアナラ

イザーで調べた結果を表1に示す。Feサイトが多くの空

孔を持つために化学量論組成から偏っているαFeSi。をのぞ

き，飽は所定の化学量諭組成単繕晶が育成できた。試作し

たFZ炉で育成したMoSi・単結晶中の不純物濃度は表2に

示すように低く，また，酸素，窒素，炭素濃度も既存の

Fz炉で育成したものに比べて約1／2と低いものであった

MoSi。の残留電気低抗比は玉OO以」二であっ牟。

表1　育成した遷移金属ダイシリサイド単繕晶の化学趣成

化合物
化学組成（Wt％）

遷移金属 Si

TiSi。 34．O （0．7） 66．O （O．5）

VSi宝 34．O （O．4） 66．O （O．4）

CrSi。 33，3 （O．5） 66，7 （O，4）

MoSi。 34．C （o．5） 66．0 （O．4）

αFeS1呈 30．1 （O．5） 69，9 （O．4）

CoSi呈 34．O （O．5） 66．O （O．4）

（ ）内は標準偏差

義2　単繕晶MoSi。中の不純物濃度分析結果

不純物濃度（wtppm）

不純物元素 MoS三宝単結晶 市販MoS1・多結晶

Ai 2．59 玉O．8

Be ＜O．！ ＜O．1

Bi ＜0，1 ＜0．1

Cd ＜o．玉 O．012

Co O．進3 O．65

Cu O．38 4．o

Fe 6，02 165

Ga ＜o．1 ＜O，5

玉n ＜O．1 ＜O．工

K 0．1 3．9

Mg 0．03 0，94

Mn ＜o．1 O．98

Na O，12 3．O

Ni 0．37 4．7

T1 ＜O．1 ＜O，1

Zlユ ＜o．1 2．δ2
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　A1を多く含む遷移金属トリアルミナイドの場合は直径

8mm以上，長さ20～50mmのTiAlヨ，ZrA1茗単結晶を育成

した。

　表3にダイシリサイド，アルミナイドの結晶構造と単結

晶育成に成功した化合物（ハッチで示す）をまとめる。

　化学量論組成Ni茗A1は凝固中に包晶反応（L＋NiAl→

Ni．A1）を伴う分解溶融型化合物であるため，大型単結晶の

育成は非常に難Lく，これまでも成功例はない。化学量論

組成NiヨAlの単結晶育成を試みると，図1（。）に示すように

凝固速度が13mm／h以上の時，NiヨA1単相柱状晶組織とな

　　　　　表3
ダイシリサイド

ダイシリサイド， トリアルミナイドの結晶構造と単結晶育成に成功Lた化合物をハッチで示す。

IVa Va VIa VIIa VIII

TiSi。 VSi。 CrSiジ （Mn） FeSi呈　　　　　CoSi2　　　　　NiSi2

～1530℃ 1677℃ ～1450℃ MnSi，一。 ～1200て〕　　　　　～1330｛C　　　　　　～1140て〕

4
（斜方晶） （六方晶） （六方晶） （～990℃）

（立方晶）　　　（立方晶）

ZrSi呈 NbSi。 MoSi。

～1700℃ ～1920℃ ～2020℃
5

（～1520℃）

（斜方晶） （六方晶） （正方晶）

？（Hf） TaSi。 WSi。 ReSi茗

6 HfSi。？ ～2200℃ 2164℃ ～1950℃

（六方晶） （正方晶） （正方晶）

トリアノレミナ

玉Va Va VIa VIIa VIII

TiA1。 VA1茗 MnAl。 FeAlヨ　　　　　　　　　　　　　NiA1ヨ

～1360℃ ～1500℃ ～l030℃ ～1190て〕　　　　　　　　　　　　　　　　　～1100℃

4
（～1350℃） （～1370℃） （～990℃） （～1170℃）　　　　　　　　　　　　　　　　（～850「C）

（正方晶） （正方晶） （斜方晶） （単斜晶）　　　　　　　　　（斜方晶）

ZrA』 NbA1。 PdAlヨ？

～1580℃ 1680℃ ～900℃
5

（～780℃）

（正方晶） （正方晶） （？）

HfA1ヨ TaA1茗

6 ～1590℃ ～1550℃

（正方晶） （正方晶）

1…μm

］図1 一方向凝固NiヨA1の凝固組織に及ぼす成長速度の影響（乱）25mm／h，（b）13mm／h
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る。この一方向凝鰯組織を持つ材料は後述するように，非

常に大きな室温延性を示す由この一方向凝剛こよる延性改

善は，従来の金属閥化合物の機械的性質改善法とは全く異

なる新しい方法であり，FZ－UOS法と呼んでいる。図1（・）

に示す組織の縦断面のX線回折結果を図2に示す。一方向

凝固組織は成長方向に＜u1＞方位の繕晶粒が強配向した

組織（辻eXt砥re）であることを示しており，これが一方向凝

鰯材の特徴である。凝固逮度が2㎜m／h以土，13mm／h以

下の時は図1（b）に示すように柱状晶が成長するが，閥欠的

にマルテソサイト状の第2相が塊状に析出する。婁た，成

長速度が50mm／h以上になると，N1．A唯状晶は発達し，径

は綱くなるが，MAi（黒い相）がデソドライト状にかつ，

連続約に析出する。徴細均一な柱状晶組織のM・Aiを作製

する条件は成長速度13mm／hから50m脈／hの範聞であり，

この組織が最も大きな延性を示す。

1亘断強度（征意燐位）

（m）

（m）

（玉OC）（110）

（・）一方陶鰯蛮淋

X’’「ay

（22ユ）

（222）

　（b）無秩序多絡界ヨ紛末

（20C）

　　　　　　　（220）（30C）（3u）
　　（2IC）（2玉！）　（22i）（3｝O）（222）

20　3C　　遅0　5C　　6C　　70　　80　90　！00
　　　　　　　　　　　2β（deg）

図2　（邑）25mm／おの成長速度で一方向凝間したN1lAlの縦断繭の

　　X線1互コ折図形，（b〕繕鼎粒が完全に無秩序な緕晶方位を播つ

　　仮定した場含のX線幽折繁1形シミュレーショソ緒果凸

2．4　小　　括

　跳存のFZ炉の改良により，商純度で化学量論組成の単

結晶を育成することが可能となり，以下の実験に供するこ

とが可能となった。一方向凝鰯MlA1については金属閥化

合物の新しい延性改善法として期待される。

　　3　金属聞化合物の結晶構造解析・状態分析

3．1　はじめに
　育成した単結縞はほぼ化学鐙論組成であり，また不純物

濃度が低い結晶であることが分かった。ここでは結晶構造

や結合状態に関するキャラクタリゼーショソを行う。

3．2　実験方法

　4軸ゴニオメーターをもつ単緒晶自動X線回折装置を周

いてMoSi呈単結晶の構造解析を行った。また，MoSi呈，

CoSi王単結晶についてXPS，シソクロトロソ放射光を用い

たUPSによる光電予分光を行い，化学結合状態を調べた。

3．3　結果と考察

　MoSi・はMo原子面1層とSi原子面2層が交互に稜層し

た層状構造をとる化合物と報皆されている。また，空闘鮮

玉μm服m，格予常数a工3．至98（A），c皿7－826（A）の結晶であ

るが，精密解析の結果，Siの原子位置は（O，5，O、δ，0，33

5），Moの原子位魔は（0，O，C）となり，2つのSi原

子面の閥隔は隣接するMo原子面との閥隔よりもわずかに

広いことが分かった。こ二の結果はバソド計算によるMoSi呈

の原予位置靱とよく一致する。言い換えれば2つのSi原子

面の閥で化学結合が弱いと予測される。事実，へき開した

MoSi王（O01）繭をシソクロト螂ソ放射光を用いた光電予分

光（UPS）を行った縞果，このへき開繭はS順子面が最外

層になっており，へき開は2つのSi原予繭閥で起こるこ1と

を示している。

　MoSi。単結晶とCoSi里単結晶についてXPS，シソクロトロ

ン放射光UPSを行い，化掌縞合を調べた。図3はAiKα

（玉486．6eV）を用いて測定したMoS11灘結晶の光電子スペク

トルである。フェルミエネルギーE。以下に5つのピークが

鶴察される竈このスペクトルはバソド計算結果』〕とよく一

致しており，MoSi。の化学結含状態がわかる。すなわち，

一2eV近傍（図3のピーク2）でMo一蝸電子とS1－3p電子

が重なりあって（p－d混成軌遭）結晶を作る。Mo－4d電予

の一部は一〇．6eV近傍（図3のピーク！）で非結合状態を

形成する。純Siで蒐られるsp茗混成結合は認められない。

泌oSi2　　　　　　　　　　　2

5　　　　　4

一旦4　　一至2　　一丑O　　－8　　　－6　　－4　　－2　　　0　　　　2　　　　遂

　　　　　　緒合エネルギー（eV）EF

図3　A1KαによるMoS…呈巣繍燃の光畷子スペクトル
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このようにMoSi・に特徴的たE甲近傍のp－d混成繕含と

Mo－4d非結合状態はシソクロトロン放射放射光UPSの波

長可変性と電子の光励起断面穣のエネルギー依存性を利用

して確認することができた。MoSi・に見られる電子構造の

特徴はCoSi。についてもおおよそ同じで，p－d混成結含と非

結合Co－3d電子からなる光電子スペクトルが観察された。

MoSi・との違いはp－d混成結合よりも非結合Co－3d電予の

割合が大きいことである。

3．4　小　括
　X線結晶構造解析と光電子分光により，育成したシリサ

イド単糖晶のキャラクタリゼーショソを行った。

　　　　　　4　金属闘化合物の特性評偲

4．1　はじめに
　基本自勺物性として非照射材の電気低抗，弾性定数，機械

的性質を測定した。シリサイド，アルミナイドとも非等方

自勺な結晶構造を持つものが多いので，測定にあたっては縞

晶方位依存性に注貿した。次に照射材の組織観察と機械的

性質の測定を行った。

4，2　非照射材の特性評価

4．2，1　電気的性質

（！）実験方法

　単結晶からO．2×2×10mm3の試験片を所定の結晶方位

に沿って切り幽し，慮流4端子法を用いて液体ヘリウム温

度から室温の撮度範鰯で電気低航を測定した。

（2）縞果と考察

　図4に実験繕果を示す。CoS1。をのぞき，非等方自勺な緒晶

構造から予測されるように電気低抗は方位依存性を示し，

特にVSi宝，CrSi望で1．5以」二の異方鮭を示す。童た，正の温

度依存性を示す。多くの金鰯の電気抵抗ρは，格子振動に

による電子の散乱に基づいたB1och－G脳ne1senの式

／㍉・・（・・⑧刈：㌻．竈、㍍ （1）

で表され，指数nは3婁たは5の値を示す。ここでTは温

度（K），◎。はデバイ撮度（K），ρ。は残留抵抗，Aは定数

である。本研究で用いたダイツリサイドの場合，表4にま

とめるようにT1Si空，αFeS1。はn士5のとき，MoS1≡，

CoS1lはn・＝3のとき式（1）に最も良く一致する。すなわち

これらの結晶では通常の金属と同様に格子振動による電子

の散乱が電気抵抗の温度依存項を支配していると考えられ

る。しかし，CrSi室，VSi望ではn二3のとき，式（1）に一致せ

ず；単純な格子振酬こよる電子の散乱では電気低抗の濫度

依存項は説明できない。

　電気抵抗の温度依存項（ρ胴拭一ρ。．盟。）はダイシリサイド

を形成する金属元素を周期律表に従って整理し，光電子分

光分析の繕果勒と比べると，ダイシリサイド闘の養異が系

統約に理解できる。温度依存項は図5に示すように5a族

弩

ξ500
ミ
垢　　　・・

蟻

麟

弩

q
斗

＼

煽
蟻
蝦
鱒

ユ00　　　　　　　　　　　　　　300
瀦慶／K

温随／災

TiSi2

　　300

図4　趨移金鰯ダイシリサイド雌繍正祭Iのの電気抵貌（Oは絡縞方

　　位依存整1三を示す）

爽4　Bloch－G川neisenの閥係武を用いて整理した遷移金属

　　　ダイシリサイドの滋気低銃渕定繍果。

化合物と n ρコ A ⑧。 残麓

絡墨1方位 （μΩC㎜） （μΩC㎜） （K） 2聚禰
TiSi。 ［ooU 5 O．08 127 535 2．02

こ玉oo〕 O．王3 王15 560 0．78

mO］ 0I王6 1玉1 56三 O．56

VSi。 ［2玉！0コ 3 5．8γ 32γ 52γ 2玉2

〔000三］ 4－58 219 634 25

CrSi。 ［2三玉O1］ 3 302 玉745 5且9 1．些3x1Oヨ

〔O00！1！ 229 三09王 549 4．04x1ぴ

MoSi呈 こ王oo］ 3 0．07 王43 803 2．23

［o㎝］ 0．三9 105 823 ！．！2

αFeSi。 ［O0111 5 250 】．57 538 1．！4

［！00］ 230 ！64 468 6．玉6

CoSi王 ［m］ 3 4．63 68 ｝　505 2．56

1玉oo］ 4．玉7 59－4 536 2．Oδ

m2］ 3．60 55．6 526 1．62

のCrS1・で極大となり，CrSi・から離れるに従って小さくな

る。この傾向はダイシリサイド1二1コの非結合d電予の挙動と

良く一致する。すなわち，温度依存項が極大になるCrSi。

一至9一



金属材料技術研究所研究鞭告集ユ5（玉994）

500

400

q
3300

3
聯
偉

怒2C0
幽
鰻
Q
娼
蟻！CO
紙

ノ
　　TiSi呈　VS12　CrS1呈　　　αFeS』　CoSi；

族　　王Va　　Va　V王a　V王Ia　VUユ

図5　遷移金属ダイシリサイドにおける電気低航の温度依存項と

　　金属元素の周期律表の族番号との関係

でE厘近傍の非結合d電子の状態密度が大きく，CrSi。から

離れるに従って小さくなる。このことは遷移金属ダイシリ

サイドでは電気低抗の濫度依存項は主にE　F近傍の非結合

d竃子に支配されることを示している。

4．2．2　単結晶の力学的性質

（1）実験方法

　用いた金属闘化合物は体心正方格子構造（C1l・型）の

MoSi・とWSi・，六方格子構造（C40型）のVSi1とCrSi・，

斜方格子構造（C54型）のTiSi。，立方晶構造（C1型）の

CoSi呈，正方格子構造（D0。呈型）の丁三Ai。，同じく正方格子構

造（OO盟）型のZrA』の6種類のダイシリサイギおよび2種

類のトリアルミナイドの単結晶である。同一単繕晶より所

定の結晶方位を持つ試験片を放電加工機により切りだした。

必要な方位を持つ試験片の数は結晶構造により異なり，正

方格子構造では4方位，六方格子構造では4方位，斜方格

子構造では6方位，立方格子構造では2方位である。試験

片は3．4～6mmの厚さを持ち，金属閲化合物の種類によ

り1273～1623K（86～茎8ks）で焼鈍した後，厚さに垂直方向

に超音波逮度を測定した。

　また比較のため，上記の化合物とは異なり，室温でも塑

性変形の可能な六方格子構造金属間化合物T1・Sn（DO1罰型）

単結晶を同様に育成して，同様に超音波速度を測定し，弾

性定数を決定した。

　弾性定数はバルスエコー法で測定した縦波および横波の

趨音波速度から計算によって求めた。用いたトランス

デューサー（直径約6mm）は米国パナメリック杜製で，

縦波では共振周波数10MHz（肌odel　V1玉2），横波では共振

周波数5MHz（model　V156）のものである。パルサー／

レシーバーはバナメトリック杜製（㎜ode15052PR），オシ

ロスコープはYHP製（mode〕740A，100MHz）あるいは

岩崎通信機製（mode1SS76u，100MHz）である。試料とト

ランスデューサーの閲に用いたカプラントは，縦波に対し

てはスピンドル油系，横波に対しては水ガラス系である。

趨音波速度の測定は，第1反射波と第2反射波の第1ピー

クの時聞間隔をオシロスコープにより測定することにより

求めた。7～2δ回の測定の平均値を超音波速度とした。超

音波速度測定はすべて室温で行った。金属閲化合物の密度

は，構成元素の量比および格子定数から計算により求めた。

／2）案験結果

　表5に，本研究で測定した各種金属閥化合物単結晶の弾

性スティフネス定数Cijの値を構成元素の値と比較して示

す。弾性コンプライアソス定数Sijはスティフネス定数行

列Cijの逆行列として求めることができる。

　一般に金属闘化合物のスティフネス定数は構成元素に比

べて大きな値を持つ。たとえぼTiAiヨやZrA』のc］1，c朗，

c舳はTi，Zr，A1の値に比べて大きいことはヤソグ率や剛性

率が大きいことを示竣する。一方cl・，c蛆の値はTiAlヨや

Z王Alヨの方が小さく，これはポアソソ比が小さいことを示

唆する。

　MoSi。やWSi。のc］1は構成元素であるMo，W，Siのcll

よりもいくらか小さいが，c調は若干大きな値を持つ。S1

のC。はこれら化合物のC。，C珊よりかなり小さい。また，

これら化合物のC蝸，C舶は構成元素のC舳より大きく，大き

な鰯性率を持つことを示している。Cl。およびC岨を比較する

ことによりTiAlヨ，ZrAi・と同様にポアソソ比は小さいと考

えられる。

　VSi・，CrSi・，TiSi・もこ二れらの化合物と同様な優向を示す

ことが認められるが，CoSi。ではスティフネス定数はCoに

近い値を持ち，ポアソン比は他のダイシリサイドに比較し

て大きいことが予想される。こうした特徴は室温で塑性変

形を生じるT1．Snにも認められる。

　格子原子間に働く力が申心力である場合には，弾性ス

ティフネス定数の閲にコーシーの関係が成り立つことが知

られている。一般にコーシーの関係は次の式で与えられ
る副。

　　C鴉＝C仙。C珊＝C量5，C12＝C冊

　　CM二C開，C鯛鶯C帖，C蝸二C珊

こうした関係はいずれの金属閲化合物でも成立しないか

ら，原子間ポテソシャノレを考える場合には注意が必要であ

る。

（3）考　察

（3－1）弾性係数の繕晶方位依存性

　コンプライアンス定数行列｛S≡j｝を座標変換してS。，S開

の逆数および（一sl．／s。）を求めれぱ，種々の方位の単結晶

のヤング率，剛性率，ポアソン比を求めることができる。
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表5　測定した各種金属閲化含物単結鳳と構成元素の弾性定数Cij。

Cll C脱 C肥 C他 C弱 C開 C蜆 C螂 C肥

（l02GPa） （至0．GPa） （王02GPa） （至0．GPa） （1ぴGPa） （1O℃Pa） （102GPa） （王02GPa） （至0．G’pa）

MoSi。 4．170 Cll 5．1蛎 2．C42 C伽 1，936 ！．042 O．838 C13

WSi宝 4．428 Cll 5．δ23 2．116 C柵 2，175 1．217 0．8王0 C肥

CrS1。 3，722 Cll 3．852 1．491 C似

　　＊、C冊

O，453 O．826 C肥

VSi。 3．578 Cll 4，223 1．357 C伽
　　＊一C闘

0．506 O．681 C肥

T1Si王 3，175 3，204 4．132 1．玉13 O．ア58 1．1735 O．2935 O．3845 O．8600

CoSi。 2，770 Cu CH 0．823 C仙 C榊 王．766 C柵 C蜆

？iAi茗 2．17ア CH 2．175 O．920 C珊 1．165 O．577 O．455 C螂

ZrAiヨ 2．088 Cll 2．083 O．872 C仙 玉．022 O．705 O．491 C旧

Ti．Sn 1．390 Cl1 2，086 C．398 C胡
　　幸’C脇

0，6！2 O．721 C肥

Mo 4．550 Cl一 ClI ！．100 C珊 C軸 1．760 C蜆 C1至

W 5．010 CH CH 1．5王O C“ C榊 1，980 C肥 C蜆

Cf＊3 3．50 C1一 ClI 1，0C8 C仙 C蛸 0．678 C12 C肥

V＊2 2．290 Cll Cll O，438 C蝸 C州 王．170 C1里 C睨

Ti＊ 1．624 ClI 1．807 O．46ア C蝸
　　＊｛C冊

0．920 O，690 C獺

Co＊ 3．070 C1l 3．58玉 0．783 C〃
　　＊垂C朋

1．65C 1，030 C肥

＊2 2．630 CH 2．830 0，52C C鮎
　　＃苛C舶

1．520 王．330 C岨

Zr＊ ！．434 CH ！．648 0．320 C舳
　　＊｛C冊

O．728 0．653 C1茗

A1＊ 1．082 Cll CH O．285 C軸 C仙 O．613 C12 C12

S1＊ ！．68 CH CH 0．84 C榊 C側 O．66 C12 C12

Sn＊2 O．839 Cll O．967 O．175 C刮 O．740 O．487 O．281 Clヨ

＊

＊2

＊彗

＊』

E．Nadgorny…：Prog，in　Mater．Sci，、31（1988），互＿530－

C．J．S㎜itbe11s　ed．：Metals　Reference　Book（5th　edition），（豆976），p．975，B鮒erwo舳s，London＆Boston．

Japanse至nst．Metal　ed。：Meta1s　Data　Boo良，p，35（197遂），M砒uzen，Tokyo

c舶＝（cヨrc］。）／2

こうした方法で金属間化合物単緒晶における弾性係数の結

晶方位依存性を討算した竈いくつかの例を以下に示す。

　図6は表5に示したWSi。（Cl1b型）単繕晶のスティフ

ネス定数C，jの値を用いて計算したヤソグ率の逆数（S。），剛

性率の逆数（S嗜彗）およびポアソソ比の結晶方位依存性を示

す。図6（・）において，たとえぼ，結晶が〔C01］軸のまわり

に90度回転するとき，x，軸は［1COコから⊂1！0］を通り

〔010］まで変化する。また図6（b）において，たとえば，結
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図6　WSi、（C至1b型）単結晶の（芭）ヤソグ率の逆数（s・），（b）剛性率の逆数（s囲）および（・）ポアソソ比の縞晶方位依存性血ここ

　　　で〔舳］、垂は回転鋤，（hkl）雪、はせん断爾，（hki）・sは（hkl）醐こ垂直な応力軸をあらわ丸
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晶が（了！0）面に垂直軸のまわりに圓転するとき，（m）面

上のx］方向は〔001〕から［1！0コ方向へ変化する。さらに

図6（・）ではユ軸応力軸であるx1軸のまわりで回転したとき

のポアソソ比リ2玉（一s12／sη）の結晶方位依存性を示してい

る。たとえぱ，結晶が応力軸すなわち（100）面に垂直軸の

まわりに回転するとき，x1軸は〔OO玉コから〔O10］まで変

化する。

　WS1。の場合には，W原子とSi原子が規剣的に密にならん

でいる［331コ方向のヤソグ率（1／s！1）は［O0！〕方向よりも

小さいことが分かる。ヤソグ率は［oo玉］方位で最高で，

［O01コに直角な〔100コおよび［010コ方位で最低である。

剛性率（1／s闘）は（O01）面上での応力方剛こ依存せず，（1

00）面，（103）面では若予の方位依存性が認められる。し

かしながら，（11C）面上での剛性率は著しい方位依存性を

示し，山Oコ方向で最も小さい。このことは，剛性率が必

ずしも原子聞隔が小さい原子列方向に低い値を持たないこ

とを示している。応力が（O01）あるいは（110）面に垂直

に付加されたとき、ポアソン比は結晶方位にほとんど依存

しないが，（100）面に垂副こ応力付加すると方位依存性が

大きくなり，［O01〕方向で小さく，〔010］方向で大きい。

したがって，⊂001］あるいは〔！10］方向に応カ付カ嗜軸をも

つ丸棒WSi。単繕品を引張変形するとき，丸棒試験片の断

面形状はほとんど変化しないが，応力軸がmOコ方向の場

合，断面形状は〔001コ方向に長軸，〔100〕方向を単軸とす

る楕門形に変わることを意味する。

　図7にT1A』（◎0盟型）単結晶について図6と同様な関係

を示す。応カ方向が〔O01〕軸のまわりに回転するとき，

Sllは繕晶方位に強く依存して，［HO〕方位で非常に小さ

い，すなわちヤング率は非常に高い。［1玉Oコ方位はTiと

A1原子が交互に密に並んだ方向である。また，s。は〔OC

1〕方向よりもmOコ方向で高い。これは〔0C1コ方向の原

予閥距離（O．4296nm）が［100コ方向（0．3848nm）よりも

大きいという事実から予想しがたい。口！0コ方向と岡様

T1とAiが規則性を持って密に並んでいる〔021コ方向で

は，s。は〔nOコ方向に比較して著しく大きい。すなわちヤ

ソグ率は［02王］方向ではそれほど大きくなく，〔OQ1］方向

の値に近い。〔02ユコ方向の原子閥鍵離（O．2884nm）は〔0

01コ方向（O．4298nm）より著しく小さく，［110コ方向

（O．4298nm）に近いという事実は，ヤソグ率がTi原子

とA1原子の並び方によって強く影響されることを示して

いる。

　コソプライアソスs朗は（100）面，特に［010コ方向に低

い。またs冊は（！玉O）面，特に［ユユOコ方向で高く，一般に

欄密面（112）面上におけるよりも高い。すなわち，TiAll

の剛性率は（110）面上⊂110］方向が欄密圃の密な原予列

方向よりも小さいことが分かる。これはWSi・の場合と同

様である。

　図7（・）に示すように1軸応力を［100コ方向に加えたと
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図7　T1Alヨ（D0朋型）単結晶（。）ヤソグ率の逆数（s11），（b）剛性率の

　　逆数（S冊）および。〕ポアソソ比の結晶方位依存性。ここで

　　1／E，1／Gは多結晶のヤ1ノグ率および剛性率の逆数をあら

　　わす。

き，〔010］方向に大きなひずみ，童た［O0！］方向に小さな

ひずみを生じる。（1玉0）繭に垂直に応力を加えたとき，ポ

アソソ比は結晶方位に依存して，［O01コ方向で最大値を持

ち，［110コ方向で得られる最小値の4倍大きい。

　図8はVSi。およびCrSi。単結晶のコンプライアンスsl一の

結晶方位依存性を示す。ここで（hki1）⊥raは（hkil）面に

垂直な軸のまわりに応力方向を回転させることを意味する。

図8（。）に示すようにVSi。では，特に（1！20）面に垂直軸の

まわりに回転する場合に緒晶方位に強く依存して，O度と

60度の聞で最大値を示す。（O001）面に垂直軸のまわりの

圓転に対してはsl一は変化しない。CrSi。単結晶のs。は図8

（b）に示すようにほとんど繕晶方位依存性を示さない。図9

にVS1。，CrSi。単結晶のコソプライアンスs開の結晶方位依

存性を示す。ここで（h良il）spはせん断面を示し，せん断
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図8　VSi宝，C王Si呈単結騒のコンプライアソスs。の緕晶方位依存

　　性。ここで（bkのraは（hkの醐こ璽慮な鋤の重わりに応

　　カ方向を圃転きせることを意味する。

応力方向を箆断面に垂直軸のまわりに回転させ，結晶方位

依存性を求めている。図9（。）に示すようにVS1筥では，s闘は

（u20）せん断面上でE1lO〕方向から［O01コ方向に向

かって角度を増すにつれて大きくなり，（1101）面上で⊂1

10コ方陶から［112］方向へ角度が増すにつれて小さくな

る。（112！）面がせん断面の場合には，s脆は方位にほとんど

依存しない。CrS1。ではs闘は，図9（b）に示すように，せん断

面が（000王）面以外は種々のせん断面上で岡じような結晶

方位依存性を示し，VSi。におけるs冊の結晶方位依存性とは

大きく異なる。ただし，多結晶の剛性率は，後で示すよう

に，両化合物では圃様な値を持つと推憲される。

　図10にVS1。およびCrS1。単結晶のポアソソ比の方位依存

性を示す。ここで（hkil）工raは応力方向が（hk11）面に垂

直であることを示し，ポアソソ比は（hkil）面と平行な方

向で，応カ方向の童わりに回転して計算した。六方晶結晶

では（000王）面に垂直な応力方向ではポアソソ比は方位に

依存しない竈VSi。ではポアソソ比の方位依存性は（1！20）

面，（1121）面，（m王）面に垂直な応力方向の順に大きく

なる。CrSi。では（m玉）面，（王12王）面，（王12C）面に垂直

な応力方向で圃様な方位依存性を示す。

　以上のように単結晶の弾性係数の結晶方位依存性は，結

晶構造によっておおよそ類似の挙動を示すが，金属閥化合
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図9　VSi呈．CrSi…単結晶のコソプライアソスs冊の結晶方位徴存

　　性由こ二こで（h艮i1）spはせん断繭を示し，せん断応力方向を

　　せん断醐こ垂蔵軸のまわりに回転させ，結晶方位依存性を

　　求めている。
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図10VSi。，CrSi。単繕緑のポアソソ比の結凝方位依存性。ここで

　　　（舳1）raは応カ方向が（hkの耐こ璽慮であることを示

　　　し，ポアソソ比は（hkil）繭と平行な方向で，応カ方向のま

　　わりに鰯転して計算した。
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物により異なっており，これが金属聞化合物の力学特性に

影響を及ぽすことが考えれれる。

（3－2）転位の弾性的性質

　弾性定数の異方性は金属闘化合物におげる転位の弾性的

性質に影響を与えるη。

　図11にMosi。におげる（103）面上の1／3〔331コバーガー

スベクトルを持つらせん転位のまわりの弾性応力場の例を

示す。x。軸は紙面に垂直方向で転位線を表し，x。軸は（10

3）面に垂直である。σ蜆の応力場は等方性材料に場合から

著干のゆがみがみられ，また等方性材料では存在しない静

水圧応力場σllが存在する。刃状転位のまわりの応力場にも

また若干のゆがみが認められる。こうした転位における応

力場の変化は転位同士の相互作用に影響を与え，金属閥化

合物の強度・変形挙動に影響をもたらすと考えられる。
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らせん転位

5UO

250 一
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150
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↑Sせん転付
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図12　Mosi。における1／3［33ユ〕転位および1／3〔coユコ転位のエネ

　　ルギー因子K。ここで転位線の方向はすべり面一（uO）繭あ

　　るいは（！C3）圃上でバーガースベクトルの方向から変化さ

　　せている。

！冊 空眺

“

ω　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ω

図11Mos1ヨにおける（103）面上の1／3〔33ユコバーガースベクト

　　ルを持つらせん転位のまわりの弾縫応力場の鋼。／邑）σ。，

　　（b〕σ蜆。xヨ軸は紙面に璽直方向で転位線を表し、x。融は（10

　　3）函に垂直である。

　転位のまわりの応力場の変化は転位の弾性エネルギーに

影響を与える。直線転位線のまわりの半径r佃とRの間の弾

性エネルギーは，単位長さ当たり

　Kl〕2／（遂π）・1og（R／ro）

で与えられる。ここでbはバーガースベクトルの大きさ，

Kはエネルギー困子であり，等方性材料ではらせん転位に

対してK＝G（G：剛性率），刃状転位ではK竺G■（1一

リ）（リ：ポアソソ比）である。異方性材料に対してはxは

スティフネス定数cijから言十算出来る。醐2にMoSi。におけ

るユ／3［331］転位および1／3［o0！］転位のエネルギー因子

Kを示す。ここで転位線の方向は，後の節に示す様に本化

合物のすべり面である（！！0）面あるいは（103）面上で

バーガースベクトルの方向から変化さぜている。！／3〔oo

1］転位線は1／3〔331］転位線よりいずれの方位でも高いエ

ネルギー因子Kを持つ。両方のバーガースベクトルの大き

さはほとんど等しい（3／1⊂331コ：o．26！6訂m，1／3〔o0

1〕：0．2615nm）から転位の弾性エネルギーは飾老の方が

高いことを表している。このことは，1／3［001〕転位が塑

性変形したMoS1里では観察されにくいことを予想させる。

（3－3）多繕晶金属閲化合物の弾性係数

　複合測的な考え方を用いて多結晶のヤソグ率E，剛性率

Gポアソン比リ，体積弾性率Kを，単結晶のステ4フネス

定数およびコソプライアンス定数から近似自勺に推定するこ

とが出来る。Voigt近似は最大値を，またReuss近似は最小

値を与え，これらの算術平均は繁測値とよく一致すること

が報告されていてHil1近似と呼ぱれる副。また，多結晶体中

の弾性波の伝ぱ速度は次式で与えられる。縦波に対しては

　VI＝！｛（K＋4G／3）／ρo｝

横波に対しては

　V、＝γ（G／ρo）

ここで，ρ。は材料の密度である。したがって，平均弾性波

速度V冊は次式で与えられる。

　Vm＝　｛（1／3）（2／V昔茗十王／V13）｝■I■3

平均弾性波速度からDebye温度が次武によって求めること

が出来る茗■醐。

　θo＝（h／k）｛（3／4）（q／π）（Nρo／M）ド■3V耐

ここでhはPlanck定数，kはBo1tz脈am定数，Nは
Avogadro数，Mは分子量，qは1分子当たりの原子の数

である。

　表6にHil1近似によって単結晶の弾性定数から推定され

た多結晶金属間化合物の弾性係数およびDebye温度を示

す。ここでVS1。で推定された弾性係数は実験値と比較的よ

い一致を示す。

　TiA』やZrA』のヤング率や剛性率は，構成元素T1，Zr，

Alの値の2借以上であり，MoS1。やWSi。の場含も構成元素

よりも大きなヤソグ率や融性率を示す。通常のマノレエージ

鍋やア000系アルミ合金など高強度な構造材料でも，比弾性

率は同様であるから，金属間化合物の高弾性率は機械部晶

などにとって有用であるかもしれない。

　本研究で取り上げた遷移金属化合物は，軽量であること

が特徴の一つである。したがってこ二れらの化合物の比弾性

率は構成元素に比較して大きな値を示し，高比弾性率材料
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表6　Nm近似によって単繕晶の弾性定数から推定した多結晶金属間化含物の弾性係数およびDebye温度。

Bu汰modulus Young’s　mod颪1us shear　mod纈1us Poisso邊Is Debye　temperature

（K／1ぴGPa） （呈02GPa） （至02GPa） rati0（リ） （θ／K）

MoSi。＊ 2．097 4．397 王、9王1 O．玉51 759

WSi。＊ 2，224 4．679 2－C36 O．149 625

VSi。＊ 1．672 3．426 1．479 O．158 791

！．66＊彗 3．3ユ＊； ！．42削 C．167＊茗

CrSi。＊ 1．ア20 3．546 王、533 O．玉56 793

TiSi。 王．489 2，778 1．王67 O，189 726

CoSi。 2．101 1．829 O．675 0，355 528

TiA1雪＊ 1．056 2．王57 0，930 O．160 681

ZrAi。＊ 1．069 2．018 O．851 O．王85 577

T1ヨSn＊ O．975 1．100 O．419 0．312 335

Mo 2．6王2 3．248 1．256 O．293

W 3．110 4．王ユ0 1，6CO O．280

Cr糊 ！．602 2．790 1、ユ53 O．210

V＊呈 1．580 ！、279 O．467 O，365

Ti＊2 1，072 王．08 0．40！ 0．345

0，441＊ O．3王9＊ 380＊

Co＊ 1．904 2．185 O，835 O．309 460

＊
1．828 1．56C O，574 O．358 384

Zr糊 O，8496 O，939 0．358 O．34

OI364非 O．331＊ 250＊

Si＊ O．550 O．941 O．387 O．2王5

A1＊2 O．7358 0．724 O．271 0．34

O．26δ＊ 0，347申 214＊

Sn＊2 O，0582 O．499 O．184 0，357

＊　　l　estimated　from　e1ast三c　stiffness　cons之ants　cij

＊2　　C一ユ．Smithel…s　ed．：Metals　Reference　Book（5th　ed三tion），（豆976），p．975，Butterworths，Lo貫don＆B－

　　　OS吉On．

榊　　：R．L．Fleischer，R．S．Gi一欄ore，R．∫一Zabala：Acta　Met．37（至989）2801．

としての特性をもつ曲図13にダイシリサイドの比ヤソグ率

を構成元素と比較して示す直

（4）小　　括

　遷移金属ダイシリサイドおよびトリアルミナイド単結晶

の基本的カ学特性である弾性定数を，趨音波速度を室温で

測定することにより決定し，単緒．晶の弾性的挙動を検討し

た。また，弾性異方性に基づき転位の弾性的性質について

も検討した血さらに単繕晶の弾性定数がら多結晶のヤソグ

率，剛性率など弾性係数を推定し，これら金属間化合物が

大きな比弾性率を持つことを示した。

4．2．3　単結晶の機械的性質

（！）繁験方法

　育成したMoSi。およびWS1。単結晶を各々1573K，1623K

で5時間焼鈍後，圧縮方位を＜O01＞に近い方位をもつ試

験片および＜100＞方位に近い方位の試験片を放電加工に

より切り出した。圧縮試験片寸法は2×2×6㎜mであ

O　　　l0　　　20　　　30　　　今0　　　50　　　60　　　70O　　　lO 20　　　30　　　今0　　　50　　　60　　　70

比ヤソグ薙　／GPa／（g／c剛）

図13　ダイシリサイドの比ヤング率。構成元素と比較して示す血

る。圧縮試験は島津サーボバルサーを用い，真空中，定ひ

ずみ速度で行った。用いたひずみ遼度は5×10…’s…，および
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5×10■5s■1であり，試験温度は1373K～1773Kである。

　TiAl。，ZrA1。単結晶の圧縮試験はひずみ速度5×10止4s■’，

試験温度873K～1673Kで真空中で行った。用いた単結晶

の圧縮方位を図14に示す。

OOl　　　　　　O12　　011　　　　　010　　　　　　　　　　　014　　　　　011　　010

　　　　　　　　　　Ti刈3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ZrA13
（・）　　　　　　　　　　　　（b〕

図14TiA1l，ZrA』単結晶の圧縮方位

（2）実験結果と考察

　図15にMoSilおよびWSi1単結晶の圧縮降伏強度の温度依

存性を示す。MoSi。はユ373K以上で，WSi。は1473K以上で

塑性変形が可能となる。両化合物とも温度上昇に伴って強

度は低下するが，強度の温度依存性には結晶方位による違

いが認められる。MoSi・では＜！00＞に近い方位に圧縮する

と変形が起こり易く，強度も低いが，＜001＞方位の圧縮

では変形は困難となり，強度も高い。高温になるほど強度

は低下して，1773Kでは両方とも同様な強度になる。一方

WSi。では強度の温度依存性は逆になる。すなわち＜100＞

方位に圧縮すると強度は高く，＜OO1＞方位では強度は低

くなり，高温になるほど両者の差は大きくなる。試料表面

の観察によれば、両化合物とも＜O01＞方位での圧縮では

主に｛O13｝面の，＜100＞方位では｛110｝面のすべりが認

められた。ただしMoSilでは＜001＞方位圧縮した場合｛1

10｝面すべりも認められた。透過電顕観察によれぼ，変形

によって導入された転位は，両化合物とも＜331＞方位の

バーガースベクトルを持つ。したがって，これら化合物の

主なすべり系は＜O01＞方位圧縮に対しては｛013｝＜331

〉であり，＜100＞方位の圧縮に対しては｛110｝＜331〉で

ある。すべり系を考慮Lた臨界せん断応力はO．2％耐力の

およそ1／2であり，温度依存性は図15と同様な傾向を示し，

WSi1では｛013｝＜331＞すべりが，またMoSi・では｛110｝

＜331＞すべりが他のすべり系より低いせん断応力で活動

することが認められた。

　また透過電顕観察によれば，＜100＞方位に圧縮された

MoSilでは｛110｝面上の積層欠陥が観察された（図16）。同

様な｛110｝面上の積層欠陥はWSi・ではMoSi・に比べて数

多く観察され，また＜100＞方位の圧縮変形において観察

されるぼかりでなく，＜00ユ〉方位の圧縮変形によっても

形成される（図17）。本化合物の結晶構造であるCl1・構造

の｛110｝面におげる原子面の積層を考えると，｛l10｝面上
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　　　…＼全
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1473　　　　　　　　　　　1673　　　　　　　　　　！873
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　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）
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　　　　　　　　温度／K

（・）MoS1ヨおよび（b）WSi。単結晶の圧縮降伏強度の湿度依存

性。

肖’；。’

・鹸、、、．

図16　1673Kで＜100〉方位に3．8％圧縮変形されたMoS』の透過

　　電顕で観察された｛110｝面上の積層欠陥。
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鷲鱗汐

嚢線確鴛慨
手峨・㌦㌻擢

　　　二お1一…二

図18

○　○
　　　　0
　　　　　　0　0
　　　　0　0
｛。〕○　○　○

・、○

㍗。。○∵。。P

（乱）C1l。型MoSi呈の｛ユ10｝面における原子面。（b）C11止型

MoSi里の｛110｝面の積層。（・〕C40型MoSi呈の（0001）面の

積層。｛110｝面上で＜111＞方向のすべりを生じることによ

り六方晶構造を持つC40型化合物の底面，（0001）面の原子

の積層と同様になる。

（○1Mo，o：Si，A層，B層，C層）

図171673Kで＜00ユ＞方位に1．6％圧縮変形されたWSi・の透過電

　　顕で観察された｛110｝面上の積層欠陥。

で＜111＞方向のすべりを生じることによって六方晶構造

を持つC40型化合物の底面，（0001）面の原子の積層と同様

になる（図18）。C40型六方晶構造を持つβ一MoSi呈は2173K

以上で存在することが知られており，またβ一MoSi呈と同じ

結晶構造をもつMoSi。とWSi呈の低温相がおよそ823K以下

で形成されることが，シリコソ基板上の薄膜で知られてい

る。Lたがって塑性変形時における｛110｝面上での積層欠

陥の生成が，MoSi。とWSi。の間の結晶方位による強度の温

度依存性の違いに影響していると考えられる。

　TiAlヨでは＜O01＞方位に圧縮すると，比較的低い応力か

ら不連続な変形を生じ，巨視的に降伏する前に破壊する

が，温度が高くなると，特に1073K以上では不連続変形に

よって大きな塑性変形が観察される（図19（乱））。973K以下

では破壊強度は高いが，973K以上では見かげ上の降伏強

度は著しく低下するが，1473Kまであまり大きな変化はみ

られない。TiA』では｛112｝面に双晶変形が生じ易いこと

が知られているmから，試験片表面にあらわれた変形帯か

ら考えて，これらの不連続変形は双晶変形によって生じた

ものと考えられる。TiAlヨを＜110＞方帥こ圧縮変形する

と，不連続変形は観察されない。873K～！！23Kではわず

かに塑性変形が認められ，1173K以上では大きな塑性変形

が観察される（図19（b〕）。これに対応して降伏強度は1173

K以上で急激に低下する。こうした大きな塑性変形には不

連続変形が認められないから，転位によって生じた可能性

も考えられる。

牌
偉

TiA！ヨ

＜001〉

　　873K

／彗

1073K

1．67％

側
起

TiAム　　　973K
〈110〉　　　　　1073K

873K

王遵o　　　　　　　　　！223K
一

1．67％

1273K

（乱）　　　変位　　　　　　（b〕 変位

図19TiAlヨの（乱）＜001＞および（b）＞＜1！0＞方位試験片の圧縮変

　　形挙動

　図20のにすべり系を｛！12｝＜111＞と仮定Lたときの臨

界せん断応力の温度依存性を示す。｛112｝＜111＞は本化

合物における双晶系を表している。双晶変形によって大き

な変形を生じると考えられる＜001＞方位圧縮変形では，

塑性変形が可能な973K以上での臨界せん断応力は温度に

よって大きくは変化しない。一方不連続変形が現れない＜

110＞方位圧縮変形では1123K以下の温度で臨界せん断応

力が大きく，これはこの温度範囲の変形は双晶によって生

じたのではないことを意味している。1173K以上では臨界

せん断応力は＜O01＞方位圧縮変形の場合に近い値を示す

から，こうした温度範囲では不連続変形は認められないも

のの双晶変形を生じている可能性がある。
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図20　TiA1lにおける臨界せん断応カの澄度依存性。＜hkl＞皿、は歴

　　縮鰍方位をあらわす。すべり系を｛112｝＜m＞と仮定し

　　ている。

　ZrAilでは＜OO玉＞，＜010＞，＜04王＞の3方位を圧縮軸

にして応力を加えると，いずれの方位でもおよそ12ア3K以

下ではわずかな塑性変形を生じるものの，降伏以前に割れ

が生じてやがて破壊する。工273K以」二では大きな塑性変形

を生じ，温度の上昇に伴って強度は大きく低下する（図2

1）。降伏強度は＜00王＞方位で高く，＜01C＞，」＜O姐＞の願

に低くなる。試験片表面に現れた1273K以下での変形帯か

ら推定すると，いずれの方位の変形も欄密面である｛114｝

面でのすべり変形ではないと恩われる。

図22　ZrALにおける臨界せん断応力の温度依存性。＜舳＞㎜は圧

　　縮軸方位をあらわす。試験片表面の変形帯から推定される

　　すべり繭とすべり蘭上の鍛密漂子列方向をすべり方向と仮

　　定している血

繍
廻

ZrA1ヨ

〈010〉

玉蟻　　　1373K
ωN

　　　　　　　　　　　1473K

玉．67％

三673K

変位

図21ZrA』の＜OlO＞方位試験片の圧縮変形挙動

　試験片表面の変形帯から推定されるすべり面とすべり面

上の最密原子列方向をすべり方向と仮定した各圧縮方位の

臨界せん断応力の温度依存性を図22に示す。｛104｝面すべ

りが最も生じ難く，｛O01｝面すべりが低応力ですべりを生

じると考えられる。すなわち，ZrA1茗ではすべり系は色々あ

るが，臨界せん断応力に差があるため，多結晶での変形は

顕難であるこ1とが予想される。

（3）小　　播

　高融点金属闇化合物であるC1l。型正方晶構造化含物

MoSi。とWS蝉結晶の強度・変形挙動を圧縮変形により調

べた。MoSi。では1373K以上，WSi。では王473K以上で塑性

変形が可能となり，WSi。では｛013｝＜33王＞すべりが｛1玉

O｝＜331＞すべりより，またMoS1。では｛工10｝＜33王＞す

べりが｛013｝＜331＞すべりより低いせん断応力で活動す

ることが認められた。この様な化含物による強度の結晶方

位による違いは，変形後に両化合物で観察される｛m｝面

」二の穣層欠陥の量の大きな違いによってもたらされるのか

も知れない。

　軽量で耐酸化性が期待されるD0盟型およびDO。ヨ型正方晶

金属間化合物TiA』およびZrAl・単緕晶の強度，変形挙動を

圧縮変形により調べた。TiAl。では，＜O01＞方位圧縮によ

り変形双晶による不連続変形が生じて973K以」二で塑性変

形が可能であった。また＜1王O＞方位圧縮では973K以上で

塑性変形が可能であったが，不違続変形は生じず，転位に

よる塑性変形の可能性も考えられる。両方位とも1173K以

上では変形が容易になり大きな塑性変形が認められた日

ZrA1茗では1273X以上で塑性変形が可能となり，降伏強度

は温度上昇と莱に低下した。すべり系は圧縮方位によって

異なり，いずれの方位でも欄密面｛114｝面でのすべりは認

められなかった。

4，2．4　一方向凝固Niヨ〈1の機械的姓質

（王）はじめに

　Ni畠Alは高温になるほど強度が増大するという，通常の

金属材料とは異なる機械的性質を示す。また，この化合物

は耐酸化性も優れているため，耐熱構造材料として期待さ

れている。しかし，多くの金属閲化合物が抱える室温延

性，特に引っ張り延性の欠如は成形加工，材料の信頼性の

点で大きな問題で多くの延性改善の研究がされている。な
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かでも，東北大学の青木，和泉によって見い出されたBの

徴量添加による室温延性の改善効果は画期的なものであ

り，約40％の引っ張り延性が可能になった1’〕。Lかし，B

の徴量添加は高温環境脆性，耐酸化性の劣化などの弊害を

引き起こしており，さらに原子力材料としては中性子吸収

断面積の大きいBの添加は好まLくないなど問題は多く残

されている。さらに，Bの徴量添加はNi－rich　Ni茗Alに対し

て延性改善効果が顕著であるが，より高温強度，耐酸化性

に優れた12化学量論組成NilAl，Al－rich　NilA1に対しては効

果がないという問題がある’ヨ〕。これに比べてFZ－UDS法は

以下に示すように化学量論組成NiヨAl，Al－rich　NiヨAlの室

温延性も顕著に改善できる。

（2）実験方法

　FZ－UDS法を用いて作製Lた化学量論組成NiヨA1，

Al－rich　Ni．Al（直径約12mm，長さ約15cm）から成長方向

にゲージ部0．7×2．7×10mmの引っ張り試験片を切り出

し，室温で1．7×10■ヨsec■’のひずみ速度で引っ張り試験を

行った。

（3）結果と考察

　図23に一方向凝固Ni茗Alの室温におげる引っ張り試験結

果を通常の凝固材（等軸晶組織）と比較Lて示す。一方向

凝固材は室温でも引っ張り延性を示し，通常の等軸晶組織

材が全く延性がないのと比べると，室温延性は飛躍的に改

善されたと言える。また，凝固組織は凝固速度に強く依存

し，13mm／h以上の速度では組織がNi．A1単相に，13

mm／h以下の速度ではマルテソサイト状の第2相が塊状に

析出することを述べたが，機械的性質もこれに対応して差

が認められる。24mm／hの速度で凝固した材料では17％の

大きた伸びが得られるが，8mm／hの速度で凝固した材料

では7％と小さな伸びとなる。従って，材料としては

NilA1単相が析出するような13mm／h以上の凝固速度条件

が望ましいと言える。

　引っ張り試験後の試験片表面には多くのすべり線が結晶

800

粒界を通過しているのが観察される。破面を観察すると図

24に示すように凝固速度24mm／hで作製した試料の破壊様

式は粒内破壊型で，破面には結晶すべりの形跡が見られる。

変形によって導入された転位は結晶粒内で堆積してき裂に

成長L，破壊が起こったと考えられる。Ni．A1多結晶体の脆

さの原因である粒界破壊が完全に抑制されていることがわ

かる。これらからFZ－UDS法によって作製されたNiヨA1多

結晶体では結晶粒界におげるき裂の発生・伝ぱが抑制され

るため，粒界破壊が起こらず，その結果として大きな延性

が生じると考えられる。

　Al－rich　Ni．Alの引っ張り試験結果を図25に示す。A1濃度

砺

20KV　　　　　　50U

図24成長速度24mm／hで一方向凝固Lた化学量論組成NilAlの

　　破断面のSEM観察
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図23一方向凝固した化学量論組成Ni．Alの引っ張り試験結果 図25一方向凝固したA1－rich　NilAlの引っ張り試験結果
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が高くなるにつれて一方向凝蘭材の延性は低下するが，注

目すべきはM－26．5at％Alでも20％以上の引っ張り伸びを

示すことである。こ二れが徴鐙B添加法との大きな違いであ

る。ボロン添カ員法の効果は詳細な研究により，A1濃度に強

く依存することが知られている。図26に示すようにB添加

法は化学量論組成よりもNi過剰組成で延性改善効果があ

るがAi過乗回組成では効果がない’茗〕。Al－rich　N1茗Aiの室瀞延

性が改善されたのは本FZ－UDS法が最初である。NiヨAiの

実用化を考えるとこの特徴は意義がある。高温強度，耐酸

寸ヒ性はAlrichNi．Aiの方がM－r1chNi．Alよりもはるかに優

れているからである⑫。

　FZ－UDS法により作製したM．Alは成長方向に対して直

角方向にも1δ％程の引っ張り延性を示す。さらに，中間焼

鈍無しで約25％の冷闘圧延も珂能であるむ
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な材料であり，イオン照射組織の観察と機械的性質の測定

を行った。

4．3．2　実験方法
　FZ－UDS法により作製したN1．AIを金材技研のサイクロ

トロンを用いて，ヘリウムイオソ鱒射し，丁逸Mによる組

織観察と引っ張り試験による機械自勺性質の測定を行った。

照射条件はHe3，カ漉電圧26MeVで500ppm均一照射であ
る。

4．3．3　結桑と考察

　図27は照射材を873Kで引っ張り試験を行った結果を示

す。隣伏後，応プコの急激な低下がみられるが，これは注入

されたヘリウムイオンによる粒界破壌が起こるためである。

このような局都的な粒界破壌時には図に示すようにヘリウ

ムを放脳する。ステソレス鋼等，通常の金属材料と大きく

異なるのは，このような局所的た徴少破壊が起こっても，

試験片全体に破壌が進展しないことである。粒界破壊の伝

ぱが抑制された材料といえ，原子炉用構造材料として好ま

しい性質を持っていると考えられる。また，ヘリウム放出

最もステソレス鋼よりも10借以上大きい。図28は照射直後

および引っ張り試験後の透過電子顕徴鏡観察結果である。

照射直後では規員日度の変化は小さく，ヘリウムバブル（直

径は約8．6nm）が，粒内とともに粒界に偏析する。引っ張

り変形を行うと趨転位がこのバブルを掃引する現象が観察

される喧バブルに絡む転位の形状から，転位はバブルを繍

獲し易く，そのため変形脚こ非常に多くのヘリウムが放出

されると考えられる。
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図26　引張り仰びにおよぼすA1濃度の影欝

　　（FZ－UDS法とボロソ添加法との比較）

（4）小　　括

　化学量論組成NilAi，Ai－rich“Alが耐熱構造材料とし

てM遇剰NilAはりも優れていることは既に述べたとおり

であり，本研究結果はFZ－UDS法は“A1開発にとって実

用上意義深い方法と考えられる。さらに，化学組成を変え

ずに金属組織を制御するだけで金属聞化合物の機械的性質

を改善するという例は非常に希であり，FZ－UDS法は新し

い金属闘化合物開発法であると考えられる。

4，3　照射材の特性評棚

4．3．1　はじめに
　これまで規貝u構造を持つ金属閥化合物について照射材の

機械的性質は（Fe，N1）。V以外，脆性材料であるためほと

んど調べられていない刮。しかし，将来の核融合煉材料と

して金属閥化合物の高濫強度，耐酸化性は魅力であり，照

射特性を調べておく必要がある。特に，FZ－UDS法で作製

したNiヨA1は高い高温強度と室温で十分な延性を持つ宥望
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図27　ヘリウムイオソ照鋤したMヨAlの873Kにおける応ツコーひず

　　み撒線（下顕）と放搬ヘリウム最
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100n　m

図28NiヨA1の（。）照射直後および（b）873Kにおける引っ張り試験後

　　　の透過電子顕微鏡観察結果

4．　3．　4　　1」・　　　芋舌

　FZ－UDS法により作製したNi茗Alのヘリウムイオソ照射

を行い，徴視的組織変化の観察と機械的性質の測定を行っ

た。この材料はステンレス鋼に比べて照射脆化現象は抑制

されており，原子炉構造材料として有望と考えられる。

　　　　　　　　　　　5　結　　言

　本研究では新しい原子力用金属材料の開発を目的とL

て，シリサイド系，アルミナイド系の2つの金属間化合物

群に着目し，基本的性質を明らかにするため，単結晶合成

技術を確立し，構造解析・状態分析を行うとともに，電気

的性質，力学的性質，機械的性質の測定と照射特性の評価

を行った。

　耐放射線性材料，耐熱材料としてシリコソ化合物，アル

ミニウム化合物の単結晶の育成が可能にたり，高温機械的

性質，力学的・電気的性質が明らかになった。特にMoSi。，

WSi。はこれまで超耐熱材料として有望視されていたが，良

質の試料を作製することが難しいため，電気的性質，力学

的性質はもとより機械的性質も不明であった。本研究によ

り，これらの化合物の高品位単結晶の育成が可能となり，

その基本的性質が解明された。

　また，フローティソグゾーン法により，NiヨAlの単結晶育

成を試みる過程で，単結晶育成は不可能であったが代わり

に非常に室温延性のある多結晶材料を作製できた。

Ni・A1は通常の材料と異なり，温度の上昇とともに強度が

増大するので，耐熱材料として期待されていたが，室温で

脆いという欠点を持っていた。この欠点が一方向凝固する

ことにより，改善できることが分かった。この材料は耐放

射線性があることも確認された。

　フローティングゾーソ法による一方向凝固は従来の金属

問化合物の延性改善法にはみられない長所をもち，有望な

材料開発法として研究を継続・発展させている。
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低誘導放射能材料に関する研究

第2研究グルーブ

野囲哲二，阿部竃土雄華ヨ，荒木　弘，鈴木　裕，

古慶一夫＊2，長谷川晃＊3，自石春樹，1濁田雅年

禰富勝夫＊’，塩囲一路＊5

昭和62年度～平成3年度

1　緒　　言

　核融含をはじめとする原子力環境において，材料にとっ

て最も厳しい状況は，中性子照射によって，はじきとLlし損

傷並びに核変換反応を受げることである。近年，核変換反

応によって生じる材料の誘導放射能化を低減することは，

装鰻保守・一歳検時の被爆低減化，異常時の外部汚染の低減

化，材料の廃棄処理の容易さ等から璽要な材料開発課題と

なっているH。材料の放射化は，照射される粒予の種類及

びそのエネルギーこ依存し，カ艘速籍，軽水炉，核融含炉と

照射環境が厳しくなるにつれてより促進される。特に核融

合煩のD－丁反応で発生する玉4MeV中性子では，（n，γ）反

応に加えて（n，α），（n，p），（η，2n）等の反応が起こるた

め，多くの放射性核種が生ずる。核融合炉の煩停止腹後の

誘導放射能は！MW（th）当り王O拮一三〇℃1宝忙もなることが

予想されている。もっとも核融含炉の放射能の大都分は，

材料の放射化に起鰯するものであり，核分裂炉のそれが燃

料からの核分裂物質によるものであるのと質約に異なって

いる。高エネルギーの中性子照射にさらされる核融合炉の

構造材料では，したがって，低放射化材料を使襯すること

により放射能の問題を大鰯に解決できる。1982年の米園原

予力学会では，核融含炉開発において低放射化材料をキー

テクノロジーの一つとして位灘づけている刮。

　こ二のため，本研究では，高速中性子照射による材料放射

化を停減するために材料放射化シミュレーシゴノによる低

放射化材料の選定と，これに基づく構造用低放射化鉄基合

金の研究開発並びに低放射化複合材料の製造技術基盤の確

立を目的とした。

2　低放射化材料の選定

　低放射化材料を選定するためには，まず，材料として使

棚される元素について，中性子照射環境下でどのような核

変換挙動をするかを把纏しなげれぼならない。このため，

元索を構成している安定同位体それぞれについて，想定さ

れるエネルギーの中性予照射に対して考えられるすべての

反応をシミュレーショソする計算コードを闘発した。以下

にその計算コードの概要および，それに基づく材料の放射

化評棚を述べる。

2．1　誘導放射能計算コード

　表1に本計算で対象とした元索を示す。アクチナイダを

除いて含金あるいは材料中の不純物として考えられる約60

の元索を取扱っている。

　図1に計算コードの流れ劇を示す。入カデータとして材

料組成，1申性子スペクトル，中性子東，照射最を与える。

一方，内都ファイルとして熱巾性子から！5MeV童での高

速印性子について42エネノレギー群の中性子断圃穫，各放射

挫核種の崩壊定数データを備えている。これらのデータを

基に，材料の核変換計算を行う。核変換反応として例えぱ

H
Li

Na

K
Rb

Cs

Be

Mg

表1　核変換討算で対象としている尤繁

Ca

Sr

Ba

Sc

Y
La

Ti

Zr

Hf

Nb

Ta

Cr

Mo
Mn
TC

Re

Fe

Ru
○S

Co

Rh
Ir

M
Pd

Pt

Cu

Ag
Au

Zn

C〔玉

Hg

Al

Ga
In

Tl

Si

Ge

Sn

Pb

As

Sb

Bi

Se

Te

PO

α

Br

At

He

Ne

Ar

Kr

Xe

Rn

ラソタノイド　　La　　Ce　　Pr　　Nd　　Pm　　Sm　　眺　　Gd　　Tb　　Dy　　Ho　　Er　　T胴　　Yb　　Lu

串慨荏1第3研究グループ　＊慨萩：計測解析研究郡　坤ヨ現夜：葉北大学 削甥省三：第！破究グループ　＃ヨ現雀：二〔燦院大学
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入カデータ

・材料組成

・中性子エネルギースペクトル

・照封量

申性子反応断面積

42群エネルギー

半減期データ

核変換計算

γ線及びβ線

エネルギーデータ

で与えられる。F　iは，線量率である。

　また，本計算コードでは生物学自勺危険度，BHP，及び崩

壊熱なども求められる。すでに述べたように，核データと

して熱中性子から高エネルギー中性子までを対象としてい

るので中性子スペクトルと中性子束が与えられれぼ軽水

炉，高速炉，及び核融合炉までの材料の放射化計算を行う

ことができる。この計算コードはIRAC（玉nduced
Radio＿Act三vity　Caicu1ation）とよぼれる4〕。

　材料の放射化の程度の最も厳しいのは高エネルギー中性

子照射にさらされる核融合炉の第1壁，ブランケット構造

材等である。こごでは，これらの材料について放射化のシ

ミュレーショソを行った。

照射モデノレとしてFER5〕の第！壁を想定した。

　図2に第！壁での中性子スペクトルを示す。また，誘導

放射能評価を行うために壁の厚さを1cm，照射表面積を

1m　x　l　mとした。中性子束については！MW／m2とし，

最大10MW．y／m2の照射量を考慮した。照射中及び照射後

の放射能を計算した。

出カ

組成変化

誘導放射能

生物学的危険度

崩壊熱

放射化評価

　γ線の強度

・廃棄処理基準

・空気中許容量

10一

1O■呈

図1　核変換計算の流れ図

M中の帥N1については，

　冊Ni（n，P）田皿Co→醐Ni　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

　嗜oNi（n，γ）帥mCo→舶Co→o皿Ni　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

　拮oNi（n，α）ヨfFe　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

　日oNi（n，2n）59N三→冊Co　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

　“i（n，3n）5畠N1　　　　　　　　　　　　（5）
　舶Ni（n，np）朋Co　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）

　5畠Ni（n，α）5日Fe　　　　　　　　　　　　　（7）

のような反応が考えられる。」二記の連鎖反応による生成物

の時間に対する変化量は線形遠立方程式を解くことによっ

て求められる。本研究ではGear法帥を用いて多段逐次穣分

によってこれらの問題を解いた。

　ある照射時間または照射停止後のある冷却時間における

誘導放射能は，関違するすべての放射性核種の崩壊速度を

足し合わせたものである。すなわち，

　互皿（Bq）＝Σλi・Ni　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）

ここでI乱は放射能，λiは核種iの崩壌定数，Niはその個数

である。

γ線の強度I唾は，

　I埋（μSvh…l　at　lm）＝Σ至刮・F　i　　　　　　　　　　　　（9）

K　玉0一｛

へ

卦

心

ト

申
華
舟10一・
Q
o
μ

総

へ

本｝O－1
二

壕
耕

1C■岳

lO■ヨ　　ユぴ　　ユO！　　104　　10｛　　！0且

申性子エネルギー（eV）

図2　核融合実験炉第1壁における中性子スペクトル助

　図3に各種の材料について10MW．y／m2照射後のγ線強

度の減衰を求めた結果を示す。材料の中でMo，A1等が長期

剛こわたってγ線を出し続げることがわかる。これは，
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　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　MO
　吋　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　NI
　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　FE

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CR
ミ。　　　　　　　　　　　　　　　V
定6　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S王
＼匡o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　AL

O　l　　　　　　　　　　　　　　　　　C
O　〇
一　吋

　口　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7
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　　　　　　　　　L0G　TIME／s

図3　各種核融含炉第三鑑材料のユ0MW．y／c㎡照射後のγ線強度

　　の減衰

A1は通常は低放射化材料と考えられているが，核融合炉の

ような！4MeV中性子が照射される環境では長半減期の26

Alが生成し，容易に冷えないためである借一方，C，S1，

V等は短時間で放射能が減衰する。このほか図には示され

ていないが，Nb，Coなども長寿命放射性核種を生成する。

Feは炉停止直後には制Mn，ヨ5Fe等の生成により放射能レベ

ルが高いが，冷却後数十年で接近可能となる。

　誘導放射能がどのくらい材料が照射された時にどのよう

な挙動を示すかを明らかにするため照射量と安全なレベル

まで冷却するに必要な時閥との関係を次に検討した。

　図4は安全レベルを25μSv／hとして各材料に対して求め

た冷却時閲と照射量との関係を示している。Mo，A！を除

いてたいていの材料は，照射量に無関係に一定の冷却時閥

を必要とする。Mo，A1については前にも述べたように，長

半減期の核種の生成鐙が規定量を越えると容易に近づけな

くなることを示している。しかし，照射盤がある値以下で

は，減衰時闘は極めて逮く，Alの場合，1MW　y／m似下

では！週間位の冷却で安全レベノレとなる。ちたみにMoで

生成する長半減期の核種は，ヨ4Nb，里2Nb，Nbでは酬Nbであ

る。図3では，おもにγ線を出す核種を対象に検討を行っ

たが，材料の廃棄しやすさ，あるいは再利用のしやすさの

観点からの材料評価も行うことができる。この場合には，

数十年から100年以内位での放射能減衰がほぼ目標となる。

1例として米国NRCの1OCFR6至規制醐を参考にして材料の

放射化評価を調べてみる。

　図5はlOCFR61のαass　Cを基準にして照射停止蜜後に

要求される許容濃度と照射量との関係を示している。図中

の濃度は比率で与えられており，1は1CO％許容されるこ

とを意味する。また濃度規制される元索については最も間

題となる放射性核種を括弧書きで示した。この図からわか

るように規制される元索は隈られている。特に，Nb，Mo，

Cu，N等が濃度の制約を受ける。Nについては，γ線は放

ユ0帖

禽

錘！0削

歯
μ

鍬
頃
μ

Q
心

乍
黛

斐10垣
P
伽
ぷ
＼＞
ω
辻

岨N

　Sn

　Co，Ni，Cu

Zn　Mn，Fe，Y

＼雛……事
　　Ta，W
　　Sc，T1
　　Zr
　　Pb
　　Cr
　　V
、㌻

　≡…

ε

ユO…6　10刈　ユO山呈　1ぴ　　王O王

　　　中健子照錨鑑（MW．y．m■＝）

1C苗y

10＃y

正00y

ユOy

1y

1狐

1d

ヱh

図4　安全レベルまでのγ線強度減糞に必要な冷却目辮1と照雛鑑

　　との関係

1．0

工O■］

剣
麹10－1
雑
就

玉O■ヨ

10■’

10■5

！0■。

∫
Ll，Be，B，C，O

Mg，Sl，P，Sc

Tl，V，Cr，Mn，Fe

、Co，Zn，Y，Zr，Sn

Hf，Ta．W

Al（鮎Al）

Ni（舶M）

Pb（…05pb）

N（i℃）

Cu（疽ヨNi）

Mo｛舶Mo）

Nb（則Nb）

10…岳　　10…』　　玉O…呈　　！ぴ　　　10呈

　　　　　巾性予照射鐙（MW．y－mu1）

図5　米1蚕1の廃爽塞準に許容される濃度と照豹鍛との関係
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出しないが長半減期である…℃が生じるため，危険度が高

いとみなされている。規制される元素についてはその許容

濃度が照射量に依存している。特にNbについて，10MW．

y／m2以上の高照射量ではp卿オーダーにまで材料申の濃

度を下げる必要がある。

　次に材料の再利用という観点から，許容基準値を自然ウ

ラソのレベルとして100年以内にこのレベルまで下がるか

どうかを検討した。図6にその繕果を示す。自然ウラソレ

ベルは24Bq／kg（6．5x玉0イC1／g）とした。この場合，Be，

B，N，A1，M，Cu，Nb，Mo，Sn，Pb等の濃度が制約さ

れる。図5と同様，許容濃度は照射量とともに低くなる。

2，2　低放射化材料の選定

　前節の繕果を基に，放射化からみた材料の分類を行うこ

とができる。

　表2にはγ線強度の減衰及び廃棄あるいは再利用といっ

た観点から材料の分類を行った結果を示す。この表では冷

却時間の長さから数週聞以内，1ケ月から10年以内，100

年以内，並びに100年以上に属するものと分けた。なおこ

の表では照射量を玉OMW．y／m2以上とした。一般に軽い元

素は放射能減衰が極めて速く，低放射化材料として最も優

れていると考えられる。一方，材料接近性及び廃棄可能ま

での冷却時閥が100年以上のNb，Mo，Sn，Co，Ni，Cuのよう

な元素は図2に示した高エネルギー申性子を含む照射環境

下では，できるだげ避ける必要があると思われる。Alにつ

いては低照射量では極めて低放射化であるため，材料とし

て適用する場所によっては必ずしも不利な材料とは言えな

い。

1．O

！0■1

劃
憩10…呈

絢

10一ヨ

ユo■｛

10…ヨ

10■。

C，O，Mg，Sl，P

S，Sc，Tl，V，Cr，M

Fe，Co，Zn，Y，Zf

服，Ta，W

Pb（別ヨpb）

A1（囲Al）

Zn（田Ni）
ノ

Nb（舶Nb）

Bf，oBe，

Mo（醐Tc）

Be（mBe），Ni（朋Ni）

Sn（12㎞Sn〕

N（1℃）

Cu（珊N…）

10一｛　ユO■』　10…；　！ぴ　　互O1

　　　　申性子照射鐙（MW．y－m」呈）

図6　1CO年冷却後の自然ウラ1■レベル基準に誇容される濃度と

　　照射鐙との関係

表2　放毅化からみた元索の分類，照毅量は10MW，y／m王

25μSv／hまで冷却するに必要な時聞

数週闘以内 1月～ユO年 100年未満 100年以上

廃 Li，Be，B＊，C Sc＊，Ti＊，V＊， Mn＊，Fe＊，Hf＊ Co＊

棄 数週間以内

処
O，Mg，S1，P Cr＊，Y＊，Ta弗，W＊

理
1月～10年

S Sc，Ti，V，Cr，

又
は

Y
再

100年未満
Ta（1冊Ta） Mn（刷Mn）

利
用

W（1酬W） Fe（叩e）

可 B（mBe） Zr（臼ヨZr） Zn（肥Ni） Al（呈嗜A1），Nb（眺Nb）

能
な

N（MC〕 Pb（別…Pb） Mo（酬Nb，舶Tc〕

冷
却

100年以上 Sn（］別血Sn），Co（冊Co）

時 NべCo，舶N1）

闘 Cu（冊Co，冊Ni）

＊：1OCFR61αass　C基準で計算した場合，播弧内は最も半減期の長い核種

表2の材料分類は低放射化のみの見方からの評価結果で

あるが，実際の材料として考える場合には，さらに材料と

しての諸特性の評価を加味する必要がある。

　表3には表2の結果を基に，低放射化材料として考えら

れ得る材料の提案をおこなったものである。表2におい

て，100年以内に冷却する鉄基材料までを低放射化材料に

含むことができると考えられる。鉄は廃棄及び再利用が可

能であるが，接近性の点ではやや難しい。しかL鉄基材料
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嚢3　候補低放射化樹料の分類と材料課題

放銚化から蒐た材料の分類 候禰材料 材料課魑

滅褒時間＜数…ト年 鉄基含金 実用材料とLての課魑

安全性，騰築，樗利周 Pe－Cr－W－V 相安定徽，靱性

Fe，Mn，Ta，Zr Fe－Cr－M邊 照射下安定徽

滅衰時間＜数年 高融点金属 腕催11，材料製造性

V，W，Cr，Ti V含金

W合金
滅衰時闘＜数週1≡翻 セラミヅクス 腕徽，高純度化

C，Si，晦，O，B SiC／SiC 弊繭接含性

C／SiC

は構造材料としての応用を考えると最も信頼性が高い。鉄

中の合金元索を選ぶことによって低誘導放射能化を図るこ

とができる。Fe－Cr－W－Vフェライト鋼，Fe－Cr－Mnオー

ステナイト鋼が侯補材料として考えられる。これらの材料

での粥発課題は材料としての欄安定性，萬温強度，照射下

特性の向上である。放射化の観点でより有利た材料として

V，W合金等が考えられる。これらの材料は，脆性など基

本駒な材料特性の改善の余地が残っている。さらに低放射

化材料としてもっとも優れているのは，軽元素材料である。

S1C系の複含材料は金属合金に比べて靱性など材料特牲に

大きな課題があり，構造材料とLての遭のりは遠い。Lか

し，申性子照射環境での材料としての魅力は葬常に大きい。

2．3　小　括
　低誘導放射能材料開発のために，放射化計算コードを開

発し，これを基に核融合材料を対象として低放射化材料の

選定を行った。

　得られた結果を要約すると以下のようになる。

　玉）約60の元素を対象として熱中性子から高速中性子童

での中性子照射下での各種材料の誘導放射能評価を行うこ

との出来る計算コード，IRAC（Induced　Rad1o－act1vity

CaIcu1at三〇n）を開発した。

　2）材料の中で，Co，Ni，Cu，Nb，Mo等が放射化の観点

から好童しくないことが見いだされた。

　3）低放射化材料としてFe－Cr－W－V，Fe－Cr－Mn系の材

料，より低放射化を図る事のできるV，W系材料，さらに

SiC系複合材料を提案した。

　次節では，低放射化材料として開発研究を行った鉄基含

金並びにSiC複合材料の研究繕果を述べる。

（図7）。これらの合金元素を含まず，表4に示す放射能の

減衰が溶媒元素の鉄よりも速い合金元素を添加した鉄鍋材

料を低放射化鉄鋼材料と呼んでいる。図7で，核融合炉を

停止した後にγ線強度が安全なレベルの25μSv／h凌で減衰

するのに要する時間は，9C卜玉MoVNb鍋や316ステソレス

鍋のような従来鋼では10万年程度であるのに対し低放射化

9Cr－lWVTa鍋や玉OCr－30M邊オーステナイト鋼ではヱC年程

度と減衰が非常に速い。

1O！

1C■≡

10…岳

玉O■lo

1h工d　！y101y五〇一ylC直y

イ籔放射｛ヒ玉OCr－30Mn鍋

／　。附ソレス鏑

N／

低放射化

9Cr－WVTa鍋

　　　　　＼

9Cr－MoV蝸鎌

／
25μsv／h　一＿＿＿＿＿＿＿＿

！C・　　玉O1　　1d蜆　　王O岨

炉停止後の階1駕］，t／s

3　低放豹化鉄鋼材料の研究

3．1　はじめに

　従来の高温構造用鉄鍋材料はCr－Mo－V－Nbフェライト

系耐熱鍋とNi－Crオーステナイト系ステンレス鋼に大別さ

れるが，これらを核融合炉のようにエネルギーの高い中性

子環境で使用すると，合金元素のMo，Nb，Niから長寿命の

放射性核種が生じるので，材料の放射能減糞は非常に遅い

図7　核融合炉を1OMWy／m＝の1半性予フルエソスで巡転して，炉

　　を停止した後のガソマ線強度の減褒．

表4　鉄鍋材料の低放射化含金元繁と放射能の観一煮から制隈され

　　る禽金元繁

C，Cr，W，V，Ta，Ti，Mn，Si，B

Nb，Mo，N三，Cu

　本研究では，低放射化元素からなる鉄鋼材料について，

析出物や母相の安定性そしてそれが機械的性質にどのよう

に影響するかといった，材料開発を行う上で基礎となる閲

題点を閥らかにすることを主たる目自勺とした竈また，綱安

定性，靱性，高温強度の観点から含金組成の最適化を試み

た。

3．2　ワェライト／マルテンサイト鋼

3．2．1　実籔方法
　表5に供試鋼の化学組成を示す。9Cr－1MoVNb鋼以外

は，真空高周波溶解した17kgイソゴットを工473Kで24h

均一化焼鈍し，熱闘鍛造と溝ロール圧延により断繭が！3x

ユ3mmの棒材に加工し，表6に示す焼入一焼戻の熱処理を

施した。C卜Mo系の9Cr－2Mo鋼と9C卜1MoVNb鋼は比較

材として用いた。9Cr－1MoVNb鍋は米国で闘発された代表
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義5　用いたフ。ニライト／マルテソサイト鑓の化学組成（wt％）．

鋼種名

2Cr－2W

5Cr－2W

gCr－2W

12Cr－2W

15Cr－2W

gCr

gCHW
gCr－2W

gCr－4W

gCr－O，25V

gCr－O．5V

gCr一互V

gCr－2M0

9Cr一王WVTa

gCr－3V（rTa

gCr－lMoVNb

CCr　WMoVTaNb　BMnSi　P　S　O　NO．099

0．夏02

0．100

0．ユOユ

O．ユ07

0．104

0．！0ユ

o．亘oo

O．101

0．128

0．至！2

0．118

0．118

0．125

0．167

0．085

2．θ6

4，84

8．92

亘！．56

14，72

8，96

9．oユ

8，92

9，09

8，82

8，86

8，72

8，85

9，24

9．至6

8．44

王．96

1．98

ユ．92

至．96

1，94

0，99

1，92

3．93

ユ．06

3．08

2．OO

O．98

O．26

0，53

1，03

0．至8

0，16

0．20

O．至O

θ．10

O．07

O．O05

0．O07

O．33 O．26

＜O．002

＜O．O02

＜O．O02

＜O．O02

＜O．O02

＜O．O02

＜O．O02

＜O．㏄2

＜O．O02

＜O．O02

＜O．O02

＜〇一〇02

＜O．O02

＜O．O02

＜O．O02

0．006

O．Oθ4

0．O04

θ．O03

0．003

0．O03

0．O03

0．O04

0．O03

0．O02

θ．O02

0．O02

0．O02

0．O02

0．㏄2

0．O02

0．O02

O．O06

0．o07

0．O王2

0．0！0

0．o1o

o．o09

0．011

0．0！2

0．θ06

0．OO追

0．O05

0．003

0．O03

0．O03

0．O03

o．oo1

O．002

0．O02

0．oo1

O．OOヱ

o．ooユ

O．O02

0．O02

0．002

0．O至9

0．020

0．O02

0．O至8

0．O03

0．O03

0．04

表6　用いたフェライト／マルテソサイト鋼の熱処理条件，録相，析出物

鋼種名

2Cr－2W

5Cr－2W

gCr－2W

12Cr－2W

15Cr－2W

gCr

gCr－1W

gCr－2W

gCr－4W

gCr－O．25V

gCr－O．5V

gCr－1V

gCr－2M0

9C卜亘WVTa

gCr－3WVTa

gCr一玉MoVNb

A（K） T（K） 母　　相 δ一フェライトの体穣割合 焼戻し状態での析出物

1203

1203

1223

ユ273

1323

1203

1223

1223

！273

1253

玉253

！323

1223

1373

1373

1323

1003

工C23

1023

1023

1023

1023

1023

玉023

1073

1023

工023

1023

1023

1023

1073

1033

ベイナイト

ベイナイト

マルテソサイト

マルテソサイト十δ一フェライト

マルテソサイト十δ一フェライト

マルテソサイト

マルテソサイト

マルテソサイト

マルテソサイト十δ一フェライト

マルテソサイト

マルテソサイト

マルテソサイト十δ一フェライト

マルテソサイト十δ一フェライト

マルテソサイト

マルテソサイト

マノレテソサイト

o
O
O
O，16

0．60

0
0
0
0．10

0
0
0，07

0．03

0
0
0

M盟C岳，M岳C，M2C

M鴉C．

M鴉C日

M蝸C田

M困C旧

M鴉C直，M7C3

M。。C拮

M困C田

M鵬C直，M拮C

M肥C岳，V4C3

M困C6，V4Cヨ

M鴉C直，V4C3

M舶C田，M6C

M23C6，MC
M肥C嗜，MC

M23C日，MC

A（K） オーステナイト化温度 T（K） ：焼戻し温度

的な核融合炉用フェライト／マルテソサイト鋼の一つで，

厚さ！3mmの熟処理済み板材がNKKより提供された。

　組織観察は，日本電子製200CX型200良V透過電顕によっ

た。析出物の同定は，透過電顕の制限視野電子線回折，及

び電解抽出残港のX線回折によった。靱性は，シャノレピー

衝撃試験によって延性一脆性遷移温度（DBTT）を求めて

検討した。試験片は，標準サイズの∫至S4号試験片（10×

1C×55mm，深さ2mmの好Vノッチ，切欠先端の曲率半

径O．25mm）を用いた。DBTTは，吸収エネルギーが上部

棚エネルギーの工／2になる温度と定義して求めた。クリー

プ破断試験は，平行部直径6肌m、平行部長さ30mmの丸

棒型試験片を用いて，823，873，923Kで最長2万時闘

（72Ms）程度まで行った。引張試験は，平行部幅δm脈，

平行部長さ！7胴m，厚さO．5mmの板状試験片を用いて，

一毎O一
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77～873Kの温度範囲でひずみ逮度4×101‘／sの条件で

行つた。

　申性子照射実験は東北大との共岡研究とLて行った。日

本材料試験炉（JMTR）で照射した後，東北大金研・大洗

施設で照射後引張試験並びに透遇電顕観察を行った。

3，2．2　Cr－W鍋の禍安定性

　Cf濃度を変えた（2，5，9，12，15）Cr－2W－0一呈C

（wt％）鋼，及びW濃度を変えた9C五一（O，玉，2，4）

W－O、玉C鋼について，熟閥カ邊工した後1203～玉323Kでオー

ステナイト化して焼入した場合，焼入後1003～王073Kで焼

戻した場合，さらに873Kで3600ks時効した場合の母棉と

折出物の同定結果を基にCr－W－O．lC鋼の相安定図を作成

したのが図8である。フェライト形成元素のCr，W濃度が

（a）
ユo

δフェライト

’マルテソサ　　　　　　　　　o
　＼　（M）
　　＼

Fe　ベイナイト　1O

　　　　（B）

高くなるとδフェライトが生じるが，W濃度が2％の場合

はCr濃度が王O．2％以上で，Cr濃度が9％の場合はW濃度

が3％以上でδフェライトが生じる。また，W濃度を零に

外挿すると，マルテソサイト中のCrの圃溶限は13％とな

る。図9はCr－W－0．呈C鍋のマノレテソサイト／（マルテソサ

イト十δフェライト）相境界のCr，W濃度を森永らτjのd電

子合金設計法に基づいて求めたもので，本実験結果と良く

一致している刮。シェフラーの状態図からも棉境界濃度を

求めたが，実験繕果との一致は良くなかった。

Fe

〆1・
　　　　d電子禽金設計法による

実験結果■
　　　　せ

　　　　、
　　　　　、　　　マルテソサイト
　　　　　、
　　　　　　　　　　　　十マルテソサイト

　　　　　　　　　　δフェライト

20
5　　　　　　　工O　　　　　　　15

Cr濃度　　（質鐙％）

（b）

Fe

（C）

！0

　　　　脇壇C岳

　　　　　十
　　　　　眺C　　　　　　　δ
　　　　　　　　　　　　o，M＼＼ぴ⑧　＼
　＼　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o
　　、　　　　　　　　　　　　＿＿一一ノ
B　・M、。C、⑧。1⑧
　　　＼

［落／ポ　　　㎜

〆　　　10
　　　　　M舶Cヨ
　　　　　＼脇C
　　　　　　　　　　　　　　δ　十　　Fe．W
　　　　　Fe．W

　　、。＼〉　　＼
　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　o
　　　　・　　　⑧ぴ⑧／　　δ　B　　　＼M盟C。

図9　マルテソサイト／（マルテソサイト令δフェライト）欄境

　　界の実験結果とd電子含金設計法に基づく推定値の比較一

F・　　　　　　　ユc 00

Cr濃度　　（質量％）

図8　Cr－W－0．lC鋼の相安定團．（。〕焼入後パb）焼涙後，（・）873K－

　　3600ks時効後、

　剛0に，ベイナイト組織の2Cr－2W－O－lC鍋，マルテ1■サ

イト組織の9Cr－2W－O．lC鍋，2相組織の12Cr－2W－0．至C鋼

の焼戻熱処理後の組織を示す。各鋼とも1日オーステナイト

粒径は約50μmであったが，ベイナイトとマルテソサイト

組織は厚さ約O．5μのラス状のサブグレイソから成り，焼

入れ中のベイナイト変態やマルテソサイト変態によって生

じた高密度の転位がまだかなり残存している。焼戻申に固

溶炭素の大部分が炭化物を形成するが，各鍋とも主体は

M23C6であった。マノレテソサイト中では約O．1μmの大き

さの炭化物がラス境界に沿って分布しているのに対し，ベ

イナイト中では粗大化した炭化物が粒内にも分布している。

一方，2欄組織の12Cr－2W－O・lC鍛では，マノレテソサイト

相の組織は9C卜2W－0一豆C鋼と岡様であるが，δフェライト

中には炭化物は認められず転位密度も非常に低い。炭素と

の親和力の大きいVa族元素を添カ肩すると，δフェライト

中にも徴細なMC型炭化物が高密度に析出する。さらに87

3Kで長時聞時効すると，炭化物が凝集粗大化し，図8に

示すようにW濃度の高い含金では金属閲化合物のFe・W

ラーベス槻が析出する。
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頃
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縫

醐　　300
剥
豊

圭
蝦

200

Cr－2W－O．1C鋼

○焼入後

△焼戻後

▲時効後

　（873K，3600ks）

▲

　　　二1・ノ、

・一　　　ノ
　　　　　　　　　△

図10焼戻熱処理後の組織．

　　（乱〕2Cr－2W－0，lC．（b）9Cr－2W－O．lC，（。）12Cr－2W－O－1C鋼．

3．2．3靱性
　（2～15）Cr－2W－O．lC鋼のDBTTを図11にCr濃度の関

数として示す。DBTTは母相がベイナイトあるいはマルテ

ンサイト組織を呈する約10％Crまでは極くわずか上昇す

る程度であるが，δフェライトが生じる10％Cr以上では

急激に上昇（△DBTT／△Cr＝20K／wt％Cr）する。δフェ

ライトが生じるとDBTTが急上昇すること自体は従来の

Cr－Mo系鋼でも知られている。脆性破面形態を観察したと

ころ，ベイナイトやマルテンサイト中ではへき開破面に類

似しているが徴細な凹凸の多い擬へき開の形態をとるのに

対し，δフェライト中ではき裂先端でへき開が双晶と交差

してできるヘリソグボーソパターソ状の形態をLていた。

ヘリソグボーソパターソはフェライト組織の材料でしぼL

0　　　　　　5　　　　　　ユ0

Cr濃度　　（質量％）

ユ5

図11（2～15〕CT－2W－O．1C鋼の延性一脆性遷移温度のCr濃度依存

　　性．

ぼ観察されている。δフェライトは組織が微細でないた

め，擬へき開にならないものと思われる。

　時効に伴う脆化に関しては，Fe呈Wの析出の効果に注目

した。図12に9Cr一（1，2，4）W－0．1C鋼の時効脆化曲線を示す

が，W濃度が高い合金ほどFe．Wが析出しやすく時効脆化

が大きい。9Cr－4W－O．1C鋼は10vol．％のδフェライトを含

む2相組織を呈するが，Wが濃縮しているδフェライト中

では特にFe．Wの顕著な析出が見られた。9Cr－4W－O．1C鋼

の時効脆化曲線の温度依存性から，脆化過程の見かげの活

性化エネルギーを求めたところ145kJ／molとなった。この

値は，973～1173Kで測定されたα鉄中のWの拡散の活性

化エネルギー266～293kJ／mo1副の約1／2である。Fe．Wの析

出にWの短回路拡散が関与している可能性が挙げられる。

また，時効すると室温での降伏応力はほとんど変化Lな

かったがへき開破壊応力が低下したことから，時効脆化の

原因は析出硬化によるのではなく，Fe呈Wが析出したり炭

化物の析出量が増大Lて合金のへき開破壊応力が低下Lた

ことによる。

　Wを含まない9Cr－V鋼の時効脆化は特に大きかった。図

13に示すように，873K，3600ks時効による△DBTTは約

100Kで，9Cr－W鋼に比べるとかなり大きい。これは，

9Cr－V鋼では自已拡散速度が大きいため時効中のM23C6

の凝集粗大化が大きかったことによる。
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3．2．4　高温強度
　剛4に，（2～工5）Cr－2W－O．1C鋼の873Kにおげる破断

時間（tr）と最小クリープ速度（ε血i、）をCr濃度の関数として

示す。ε冊i、はtrと逆比例の関係（ε胴1血X㏄至／tr：M㎝kman一一

Grant則）にあり，約10％CrまではCr濃度とともにε皿≡珂は

減少（trは増大）するが，δフェライトが生じる10％Cr以

上ではε。i皿は逆にCr濃度とともに増大（trは減少）する。

ε。ヨ皿は一般に，

　ε。i皿＝ε。（σ／E）nD　　　　　　　　　　　（1O）

と表わされる。ここで，ε。は応力や温度によらない係数，

σは応力，Eはヤソグ率，nは応力指数，Dは含金の拡散

係数である。αFe－Cr2元合金の873Kでの禽已拡散係数は

Cr濃度が増カ邊するとわずかながら単調に減少するm〕のに対

し，本実験では！0％Cr以上でδフェライトが生成すると

ε。i皿が増大したようにε。ヨ、は拡散係数だけでなく徴細組織に

大きく関係している。δフェライトの生成によってε冊i皿が

増大するのは，δフェライトは熱処理時の組織がベイナイ

トやマルテソサイトのように過剰の転位や炭化物を含んだ

徴細な組織でないためクリープ低抗が小さいことによる。

一方，10％Cr以下でのε耐i。の合金による違いはクリープ中

の組織安定性に関係している。クリープ申の組織変化を観

察したところ，遇剰転位の回復，炭化物の粗大化，ラスの

成長等組織の回復が起こり，合金の強度レベルが低下すな

わち弱化していった。クリープ初期は合金閥でクリープ速

度はほぼ同一であったので熟処理時の組織であれば合金閥

でクリープ低抗は像ぽ同じと蒐なせるが，Cr濃度が低いと

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヱO皿o

　　　　　　Cr－2W－〇一至C鍋

　　　　　　873K

ぷ
＼

霞
捜
歯
饅

　　　　　　　　　　　　10’’…一一
　　　　　　　　　　　　　　　；　　　　　　　　　　　　　　　ω　　　　　　　　　　　　　　＼　　　　　　　　　　　　　　　缶　　　　　　　　　　　　　　　■　一　　　　　　　　　　　　　　　直　　　　　　　　　　　　　　　咄

　　　　　　　　　　　　　　　＾　　　　　　　　　　　　　　　幽

C　　　　　5　　　　　ユO　　　　ユ5

　　　　Cr濃度　　（質鑑％）

　　鋼
！C一拮卜

　　岱
　　へ
　　｛
　　贈

！0■茗

W，V，Mo濃度（質鐙％）

図139Cr－W鐵及び9Cr…V鋼の焼涙熟処理後と873K，360Cks時

　　効後の延性一腕性遷移温痩．

図14（2～15）Cr－2W－C．lC（mass％）劃瑠の873Kにおける破断榊111

　　と鍛小クリープ速度のCr濃度依存悩三一
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組織の回復速度が大きいため強度レベルの低下も大きく

ε皿≡。が大きくなったものと思われる。図10に示したように，

高Crマルテソサイト鋼では大部分の炭化物はサブグレイ

ソ境界に分布しているのに対し，低Crベイナイト鍋では熱

処理状態ですでに炭化物が粗大化しておりサブグレイソ境

界の固着力は弱いと思われる。

　剛5に9Cr一（O，1，2，4）W－O．玉C鍋及び9Cr一（O，O．25，O．5、

ユ）V－O．玉C鋼の873K，3600良sにおげるクリープ破断強度を

示す。9Cr－W鍋のクリープ破断強度は，マルテソサイト単

相領域の3％WまではW濃度とともに直線自勺に増大（△σ

／△Cw亡32MPa／wt％W）するが，δフェライトが生じる

3％W以上では強度増大はほとんど見られない。一方，

9Cr－V鑓のクリープ破断強度は9Cr－W鍋より非常に小さ

い上に，O．25％Vで極大を示しこれより高濃度になるとか

えって強度が低下する。Wは鉄の自己拡散速度を低下させ

るが，Vは逆に増大させる勒。O．25％Vで極大を示したの

は，低濃度側ではV．Cヨの析出強化が，高濃度側では自已拡

散速度の増大の効果によると思われる。9Cr－W鋼について

823～923Xで測定したε血≡。の見かけの活性化エネルギー

QAは，剛6に示すようにマノレテソサイト単相の3％Wま

ではW濃度とともに直線的に増大するが，δフェライトが

生成する2相領域ではほぽ一定となる。αFe－Cr2元合金の

自已拡散の活性化エネルギーQ。は20at％CrまではCrに

よってほとんど変化しないので勒，9Cr－W鍋のQ。はW濃度

によって決まると見なせる。図16でW濃度が1％以下では

Q。はQ。とほぼ一致するが，1％以上ではQ。＞Q・となり

600
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ミ
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H　　　500
ど
差
鰹

Q　T
封で
舞書　400
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，＼
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｛
轄

300■

9Cr－W－0．ユC鍋

　　　○　　　　　’’
　　　　　　　　’　　　　　　　’　　　　　　’　　　’1　　　破線

　　　　　　自己拡散の濡燈化エネルギー

1　　　　2　　　　3　　　　4

W濃度（質最％）

図169Cr－W鋼の最小クリープ速度の見かけの活性化エネルギー

　　とαFe－Cr2元合金の自已拡散の活性化エネルギー．
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09Cr－W鍋
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W，V濃度（質量％）

図159Cr－W鋼及び9CエーV鋼の873K，3600ksにおけるクリープ

　　破断強度．

W濃度が高くなるにつれ差が大きくなる。Q。とQ。の差は

組織回復の活性化エネルギーに関係し，W濃度が低いとき

は組織の安定性が低く組織圓復速度の温度依存性が非常に

小さいためQ。≒Q。となるが，W濃度が高くたるにつれ組

織安定性が高くなる。

3．2，5　相安定性，靱性，高温強度の観点からの合金

　　　　　　組成最適化

　上述のように，靱性と高温強度を向上させるには熱処理

時にδフェライトの生成を抑制し組織を徴細化することに

カ邊え，高温での組織回復の抑制すなわち組織安定性が重要

である。組織回復の抑制には母相の拡散の抑制や炭化物に

よる転位やラス境界の園着が有効である。本研究では，高

Crマルテソサイト鋼のほうが低Crベイナイト鍋より組織

安定性が高くクリープ低抗も大きいこと，しかしCr濃度が

10％より高くなるとδフェライトが生じ易くなることを考

慮して，9Cr鍋の析出相安定性制御に注目した。低放射化

元素の内，母相の拡散を抑制するにはマルテンサイト中の

固溶度も大きいWが有効である。炭化物による転位やラス

境界の固着力は炭化物の種類によって異なるが，Cr－Mo系

従来鍋の結果からMC醐が有効であると想像される。周期

律表でVa族のVやTaはMCを形成する。この他，Bも炭

化物を徴細化したりラス境界に偏析したりして組織安定化

に寄与することが期待できるH〕。このようにして，Wによ

る母相の拡散の抑制効果並びにMCやBによる転位やラス

境界の固着効果の両方とも考慮すると，合金組成は

9Cr－3W－O．2V－0．1Ta－O．O05B－0．15C鋼となった。この合金

にはWが固溶限まで添カ珂されているので，δフェライトの

生成を抑制するために炭素濃度を著干高くしている。一
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方，図12で示したようにW濃度が高くなるとFe・Wが析出

して靱性を低下させるので，Fe・Wの析出を抑制するため

にW濃度を1％まで低め，MCやBによる転位やラス境界

の固着効果のみを考慮すると，9Cr－lW－0．2V－0．1Ta－0，005

B－0．lC鋼となる。以下では，この二つの合金をおのおの

9Cr－3WVTa鋼及び9Cr－lWVTa鋼と呼ぶ。両合金とも，

焼戻熟処理後の組織はマルテソサイト単相で，炭化物は

M鴉C日とMCであった。

　図17に，焼戻熟処理後のDBTTと873K，3600ksにおけ

るクリープ破断強度の関係を示す。9Cr－lWVTa鋼と

9Cr－3WVTa鋼は，単純な組成の9Cr一（O～4）W－0．1C鋼と比

べて靱性が若干向上する上にクリープ破断強度がかなり増

大している。従来の核融合炉用Cr－Mo系鋼の9Cr－1Mo

VNb鋼や12Cr－lMoVW鋼と比べても靱性とクリープ破断

強度が増大Lている。高靱性化は，熱処理時におけるラス

状サブグレインや炭化物の徴細化によっており，高強度化

はクリープ中の組織回復の抑制によっている。9Cr－1WV

Ta鋼のε。i皿の見かけの活性化エネルギーQ。は同じW濃度

の9Cr－1W－0．1C鋼（図16）より150kJ／molも大きく

9Cr－4W－0．1C鋼とほぼ同じであった。V，Ta，Bの徴量添加

で合金の拡散の活性化エネルギーがこのように大きくなる

ことは考え難く，炭化物による転位やラス境界の固着を通

Lて組織回復の活性化エネルギーが大きくなったものと思

われる。図18に9Cr－lW－O．1C鋼と9Cr－1WVTa鋼のクリー

プ破断材の組織を示すが，後老ではクリープ中の組織の回

250 　　　　　▲12Cr－1MoVW　g　Cr－4WO

　（HT－9）

（a）SlmplegC

　み瓜．、

240

230

220

210

200

咋ノ簑！

　　　O

△9Cr－1WVTa

50　　　　　　　　100　　　　　　　　150　　　　　　　　　200

クリープ破断強度（873K，3600ks），σ／MPa

図17焼戻熱処理後の延性一脆性遷移温度と873K，3600ksにお

　　けるクリープ破断強度の関係．

（b）Solute－modified　g　Cr－lWVTa

・1宇．三㌣三＼べ海、∴鰯ド

　　　　　　　・ゴ、

ゼ峨

図18873Kで7200ks（2000h）程度クリープ破断試験した

　　（・）9Cr－lW－0．lC鋼と（b）9Cr－lWVTa鋼の組織の比較．

復が非常に抑制されている。また，W濃度の高い

9Cr－3WVTa鋼は，核融合炉用のCr－Mo系従来鋼や最近開

発された低放射化鋼（8Cr－2WVTa’2〕，9Cr－2WVTa’刮）の中

で最も高い高温強度を有する（図19）。

　時効脆化に関しては，図20に示すように9Cr－3WVTa鋼

では873～923KでFe．Wが析出してDBTTが上昇したが，

Fe．Wが析出しなかった9Cr－1WVTa鋼のDBTT上昇は少

ない。高温強度と靱性のどちらを重視するかは材料の使用

条件によるので一概には言えないが，高温強度を重視する

場合はW濃度を高めた9Cr－3WVTa鋼が，靱性を重視する

場合はW濃度を低くした9Cr－1WVTa鋼が適していると結

論できる。現在，核融合炉用低放射化フェライト鋼として

は世界的にみてもマルテンサイト組織の（7－9）Cr一（1－3）WV

Ta鋼が注目されているM〕。
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図19　核融含煩月ヨフェライト／マルテソサイト鍋の873Kにおけ

　　るクリープ破激データ．
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図209CHWVTa及び9Cr－3WVTa萎麗の跨効による延倍ト腕性

　　遷移諦希凌の変化．

3．2．6　中性子照射硬化

　中性子11灘射による降伏応力の増大△σ，は高速巾圏1子フノレ

エソスの玉／4乗に比例した（図21）が，照射欠陥は透遜篭顕

観察では確認できなかった。この結果は比較的低温で照射

した軽水炉圧力容器鍋の場合と岡様である。照射硬化の原

困は，透遜電顕で観察できないくらい徴小な欠陥，おそら

く数nmの大きさのマイク籟ボイドと維定される。照射硬

［1コ悩三予フルエソスの！／4乗，

　　φ1■’／xユoヨ糀1■’m止1■呈

図21　［1ト雌・引蝦射による鯵伏応力増大の1・卜1例三予フルェソス依存

　　惟．

化△σ、は，低放射化9Cr…（1，3）WyTa鋼のほうが従来鋼の

9Cr－1MoVNb鍋より小さく，低放射化鋼の印では低W鋼

（1％W）のほうが高W鋼（3％W）より小さかった。従っ

て，硬化に起因する照射脆化は，低放射化鏑のほうが従来

鋼より小さく，童た低放射化鋼の中では低W濃度鍋のほう

が高W濃度鍋より小さいと予想される。引張試験温度を高

くすると，△σ、は673Kから873Kにかげて像ぼ完全に圓復

した。

3．3　高Mn才一ステナイト鋼

3．3．1　実験方法
　表7に高Mnオーステナイト鍋の化学組成を，表8に溶

体化熱処理条件を示す。フェライト／マルテソサイト鋼と

同様に，至7㎏イソゴットを断面が13×！3mmの棒材に熱

閲加］二して溶体化処理をした。シャルピー衝撃試験，商淑

クリープ破断試験，引張試験も，フェライト／マルテンサ

イト鍋と同様に行った。

3．3，2　才一ステナイト相安定性

　304や3ユ6ステンレス鋼を873K近傍で使用すると，短時

聞では炭化物が長時闘になるとσ棉が析繍する。Mnは

Niに比べてオーステナイト安定化能が低いので，
Fe－Cr－Mnを基本とする低放射化オーステナイト鋼では使

用巾にσ禍のような脆化相が生じやすいのではないかと当

初懸念された。1930年代に既にBurgessら］勘が923Kでの

Fe－Cr－Mn3元含金状態図（図22）を報告しているが，こ

の状態図は肯いこともあって疑閥観されていた。最近，低

放射化オーステナイト鍋の研究でこの状態図が再検討され
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表7　用いた高Mnオーステナイト鋼の化学組成（wt％）．

鋼　　種　　名

1OCr－30Mn＿O．O03C

1OCr－30Mn－O．07C

10Cr－30Mn－O．1－C

lOCr－30Mn－O．26C

lOCr－30Mn－0．55C

1OCr－30Mn－2WVTiPB－O．15C

O．003　　　10．09　　　28，40

0．069　　　　9－84　　　30，10

0．110　　　9．81　　29，94

0．263　　　　9．86　　　30，09

0．546　　　　9．92　　　30，77

0．ユ60　　　10．10　　　28．24

O．46

0，51

0，49

0，48

0．46

1．85 O．20 O．20 O．O08

＜O．O02

＜O．002

＜O．O02

＜O．002

＜O．O02

　0－037

0．O06

0．O07

0．O05

0．003

0．O02

0．O02

O，O05

0．O02

0．O01

0．O01

0．O02

0．O05

表8　用いた高Mnオーステナイト鋼の熱処理条件I

鋼　　種　　名 溶体化条件

1OCr＿30Mn＿O．003C 1273K×3．6ks→WQ
1OCr＿30Mn＿O．07C ！273K×3．6ks→WQ

lOCr－30Mn－O．11C 1273K×3，6ks→WQ
lOCr＿30Mn－0．26C 1323K×3．6ks→WQ
lOCr＿30Mn＿0．55C 1373K×3，6ks→WQ
1OCr－30Mn－2WVTiPB－O．15C ！423K×3．6ks→WQ

923K

。ド60　　40
8、。σ、㌻

　　　　　　α十σ

／・・｝、十、六
　　　　α
　　　　十　　＿
　　90　、・γ　Ml＝0・89　　　　　　10
　　　　　　　㌔！

　　αFe　　　　　　　　㌔　　　　　　　　　γFeFe
　　　　10　　　　　20　　　　　　30　　　　　40　　　　　50

　　　　　　　Mn濃度　　（質量％）

図22　Fe－Cr－Mn3元合金の923Kの状態図（Burgessら帥による）・

　　破線はd電子合金設計法から求めたγ／（γ十σ〕相境界一

たのを契機にFe－Cr－Mn合金のオーステナイト安定性が注

目されるようになった。図22で破線はd電子合金設計法に

基づいて求めたオーステナイト／（オーステナイト十σ

相）相境界で，Burgessらの結果に比べてオーステナイト

組成域が非常に狭い。本研究では，Fe－Cr－Mn合金のオー

ステナイト安定性を検討する目的で，図22に丸印で示した

Fe－lOCr－30Mn合金を923Kで時効してσ相の析出挙動を

調べた。

　ところで，溶体化処理した316ステソレス鋼ではσ相の

析出は非常に遅く，温度一時間一析出曲線のnOSe温度の

923Kでも2万時問以上を要する1副。我々は，Fe－1OCr－30

Mn合金を溶体化処理によってオーステナイト単相とLた

後，析出を加速するために室温で冷問圧延してから時効を

行った。30％冷間圧延材の923Kでの組織変化を図23に示

　　　　　　　ど週
　　　鱒’一㌣

　　　≡　」

．’6

図2330％冷間圧延LたFe－10Cr－30Mn合金の923Kにおける時

　　効組織．（。）3．6，（b）36，（。）360ks。
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す。時間とともにσ相の析出鐙が増大するが再繕晶も同時

に進行する。σ相が析出することは，Fe－1OCr－30Mn合金

が923Kで（オーステナイト十σ禍）2相域にあること，

従ってBurgessらの状態図ではオーステナイ奈領域が

30％Mnのとき工5％Crまで広がっているが，10％Cr以下の

狭い領域に限られることを示している。d電子合金設討法

による予測では，30％Mnのときのオーステナイト領域は

2％Cr以下と見積もられるので，本実験繕築と矛盾しな

い。その後，同様に冷間圧延材を月ヨいたFe－Cr－Mn合金の

時効実験が日・米の数グループによって広い組成範酬こわ

たって行われ，オーステナイト領域はBu王geSSらの状態図

よりかなり狭いことが示された。Murataら盲刊は923Kにお

ける状態図を作成したが，オーステナイト／（オーステナ

イト十σ相）欄境界のCr濃度は15～38％Mnの範鰯では約

5％と一定で，38～50％MnでO童で低下する。また，相境

界線はユO～20％Mnの範顕ではd電子合金設計法による

Md＝O．89の線とほぽ一致するが，Mn濃度が25％以上で

はMd＝0．89の等Md線のほうが実験結果より低Cr鮒こず

れる。不一致の原因はMdを計算する際にMn原子の磁気

的な効果が考慮されていないためとされている。

　σ相の析出で特徴的な点は，時効中に再結晶が進行する

とσ棉の核生成．成長が変形組織と再結晶粒の界面で加連

されることである。σ相の析出は再繕晶界面で進行し，界

面が変形組織に向かって煎進しσ相が再繕晶粒内に取り残

されると，その後の成長はほとんど止まってしまう。σ禍

の析出にはCrの拡散を伴うが，体拡散による拡散距離は無

視できるほどわずかである（図24）竈静止粒界に沿った拡

散速度は十分であるが，析出物が成長するにはCrを撮相か

ら粒界へ補給する必要があり，体拡散が不十分のときは析

10ヰ

ブーFe

923K

出物の成長は鰯難である。移動する粒界の場合は静止粒界

に沿った拡散係数よりさらに2～3桁大きく，しかも再緒

晶粒界はまだ析出が起きていない過飽和な変形組織に向

かって移動し母相中のCrを吸収するので，析幽物の成長は

容易であると考えられる。核生成に関しても，移動粒界は

核生成に伴うひずみを容易に緩和できると思われる。

　炭素を添加すると，σ桐の析舳こ先だってM鴉C直が変形

組織の転位上に優先析出し転位の回復や蒋結晶界面の移動

を抑徽するので，藩結晶界颪の移動に伴うσ網の析出も抑

織される。しかし，カ旺度を増すと再繕晶の進行と競合し

ながらσ欄の析脳が起こるようにたる。再緕晶と析出の競

合関係に関するHombogen1瑚の分類に従うと，σ相の析出

は蒋結晶と析出が競合しながら進行するType玉nに，炭化

物の析出は薄繕晶に先だって析出し輯結晶を抑制する

Type互Vに欄当する。冷閥圧延しないで時効すると，

M鴉C岳が母欄および粒界にほぼ均一に析脳し時閥とともに

粒界析脳物が凝集粗大化する。炭素濃度がC．玉％以上では，

粒界はMllC田で覆われるのでσ相の析鎚は非常に抑制され

ることがオっかった。

3．3．3　靱陸，高温強度に及ぼす析出相安定性の影響

　図25に，溶体化処理した1OCr－30Mn一（0，069，O．1ユ，O．26，
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図24　γ鉄中のFe，Cr，Mnの923Kにおける平均拡敬距離一
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図25　王OCr－30Mnオーステナイト鍋の階効脆化一駒線、

　　シャルピー試験湿度は室温．
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低誘導放射能材榊こ関する研究

O．55）C鋼の時効脆化曲線を示す。溶体化材は各合金とも

ディンプノレを伴った延性破壌であったが，時効すると高炭

素濃度・長時閲になるほど粒界破壊の割合が増大したむ時

効脆化の原困は，M・・C缶の粒界析舳こ伴う粒界破壊の促進

による。粒界析出の速度過程を検討した結果，時効脆化の

活性化エネルギーとしてOI26C及びO．55C合金について23

3～237kJ／㎜o1を得た。この値はγFe申のCrの拡散の活性

化エネルギーに対応することから，時効脆化の偉速遇程は

母相申のCrの拡散であると結論した。

　靱性の炭素濃度依存性を図26に示す。溶体化材では炭索

濃度が高いほど靱性が大きくなるが，時効すると炭素濃度

の高い合金ほど脆化が大きいため，長時閥時効後は炭素濃

度が高いほど靱性は小さくなり溶体化材と逆の炭索濃度依

存性を示した。
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劇26茎0Cf－30Mnオーステナイト鍋の時効腕化の炭素濃度依存

　　性．シャルピー試験潟度は室温．
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8了3K

　　　　　　　　　クリープ駿断

　　　　　　　　試験時濁

　　　　　　　　　　36

360

3600ks

　　　　△

　図27に，溶体化処理した至0Cr－30Mnオーステナイト鋼を

873Kでクリープ破断試験して，全伸びの試験時間による

変化を求めた結果を炭素濃度の関数として示す。全伸びは

約O．1％Cで極大を示す。低炭素側ではオーステナイトが

不安定でσ楯が粒界に沿って析出し，高炭素側ではオース

テナイトは安定化するがM盟Clの粒界析鎖量が多くなり

（図28）加遼クリープ域の早期で粒界破断するようになる

ため全伸びが低下する。σ欄の析韻量は試験時閥によって

あまり変わらないが，M姐c田の析出量は試験時闘のほぼ王／2

乗に比例して増大するので，高炭素長時閥側での全伸びの

低下は薯しい。このため，炭素は数百時間程度まではク

リープ破断強度への寄与は△σ／△C＝380MPa／wt％Cとか

なり大きいが，3600ks以上では次第に寄与が小さくなる

（図29）。構造材料は長時閲使用を前提とするのでM。。C嗜の

O　　　O．2　　　0．4　　　0，6

炎素濃度　　（質鐙％）

図27　873Kでクリープ破断試験した10Cτ一30Mnオーステナイト

　　鋼の全仰びの炭素濃度倣存性、

璃

Q
暴
事
転
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σ相　　　　　　　　　　　眺ヨC。炭化物

／

C　　　　　　0．1　　　　　0．2　　　　　0，3　　　　　0．4　　　　　0，5

　　　　　　　　炭素濃度（質鐙％）

図28　873Kで3600ksくlOCOh）程度クリープ破鰯試験した

　　亘0Cr－30Mnオーステナイト鍋申の析出物．

過乗圓析幽を郷徽するには炭素濃度を低く抑える必要がある

が，炭索濃度が低すぎるとσ相が析出する。O．！～O．2

maSS％が最適炭素濃度と思われる。相安定性の観点から高

Mnオーステナイト鋼の基本組成をFe－10Cr－30Mn－0．15C

とし，さらに圃溶強化や析嶺強化を施すために2％W，

O．2％V，0．2％Tiを加えた合金（至0Cr－30Mn－WVT畷）は図

28に示すように強度レベルが非常に上昇し，316ステンレ

ス鋼の改良鋼のPCAや304ステンレス鋼よりも優れたク

リープ破断強度を示した（図30）。
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図30核融含炉用商Mnオーステナイト釜騒およびFe－N1－Crステ

　　ソレス鍋の873Kにおけるクリープ破断データ．

3，4　小　播
　低放射化元素からなるCr－W－V－Ta系フェライト／マル

テソサイト鋼及びCr－Mn系オーステナイト鋼について，棉

安定性及びその機械的性質への影響を明らかにした。ま

た，合金元素が低放射化元素に隈られるとしても，析出・

相安定性をきちんと制御すれぱ靱性や高温強度は従来鋼よ

りむしろ向上することを示した。

4　低放射化複合材料の研究

4I1　低放射化炭素繊維／SiC複合材料

　表2及び表3に示したように，SiCは低放射化材料とし

て各種材料の申でも特に優れている。

　表9に各種材料の生物学的危険度（BHP：B1o1ogical

Hazard　Potent1al）を示す。照射後，BHPは低下していく

が，SiCは短時間の冷却で極めて低い値となる。

　低放射化特性の他に，SiCは熱伝導性が良く，耐熱性と

耐摩耗性があるなど，高温材料として優れた材料である。

また，立方晶のβSiCは等方性であるため耐照射損傷にも

優れている。このため極低放射化の構造材料あるいはデバ

イス材料として有望である。しかし，低放射化材料として

の適用を考えると，不純物のない高純度材料でなけれぼな

らず，さらに，構造材料としては，本来脆性材料であるた

め，機械自勺特性の大幅な改善が必要である。また，デバイ

ス材料としては低欠陥であることが必要である。これらの

欠点を改善するため，構造材料としては気相反応浸透法

舳による高純度・高靱性C繊維／SiC複含材料，また高純

度・低欠陥材料として光CVDによるSiCの低温合成の開発

研究を行った。

4．1．l　C繊維／SiC複合材料の合成

　S1Cは，一般に焼結法で作られているが，焼結助材を用

いるため高純度材料を得られにくい。これに対して気相反

応で作製すると極めて高純度となる。そこで浸透反応

（CV互）による複合材製造を試みた。基材のC繊維には

フェルト状と平織りのものを用いた。あらかじめ直径約40

mη竈厚さ約1mmの門盤状または直径1Cmm，長さ100
mmの円筒状に前成形した試料に水素をキャリヤーとして

トリエチルクロロシラン（ETS）あるいはトリクロロメチ

ルシラソガス（MTS）の熱分解を利周してS1Cを含浸析出

させた。反応温度はu73～1623K，圧力は約17kPaであ

義9　各種栃料の生物学的危険度と冷淘塒鰯の関係

冷却時閲　　PCA　　gC卜2Mo
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低’誘導放射能材料に関する研究

る。奮浸反応を効果的に行うために，図31に示すようにガ

スの流れ方向に圧力差をつけると同時に供給側のガスを冷

却して試料厚み方向に温度勾配を設げるようにした。

　　　　　　　　　　　　　　　　　グラファイトホルダー

　　　　　　　　　　　　　　　　　／

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一炭素繊維

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　フりフオーム

Bα RC1

ll ↑↑
‘一　　　一　　‘　’　　　一　　一　　　■　　一　　　’　’　　　1　一　　一　’　　’　　一　　　’　　　一　　・　　’　　一　・　・

CH彗SiClヨ
←

■

→SiC＋3HCl

’　　　一　　　’　　　■　　　一　　　一　　　■　　　一　一　　’　一　’　　一　　一　　一　　1　　■　　一　　　’　　’　一

ll

CH茗SiClヨ十Hヨ

　図32はETS及びMTSで作製した複合材料のX線回折結

果を示す。いずれの反応ガスの場合も生成したマトリック

スの大都分はβSiCである。しかし，MTSではSiの析脂も

岡時に起こった。表10には各反応温度で作製した材料のX

線回折繕果をまとめてある。温度によって生成物の種類の

竺二㌫ユ㌫㌶鴛警ζ篶1、
は反応温度とSiC析出量との関係を示している。析出盤

は，ETSでは，1323～1423K，MTSでは1δOO～1523Kで最

も高く，また，含浸最は70％を越えた。作成した材料の純

度は放射化分析並びに化学分析により求めた。放射化分析

はJ服一4を用いて申性子照射密度3．7x10ユ3n．s■1．cm皿2，照

射時閥6hの条件で行った。照射後，γ線スペクトロメー

タにより不純物を定最分析した。

　図34にγ線スペクトノレの一例を示す。複含材料には数多

くの不純物が含まれていることがわかる。

表10各溜峻で作製した複合材料の閥定鯖榮

図31CV王試料都の概鵬隊1
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図32　MTS及びETSで作製した複含材料のX線［迂断緕巣、CPは

　　族一棄’繊維

図33反応激渡とS1C椰1蝸1△Wと及応槻度の関係
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図35MTSを用い，1448K，108ksで作製した複合材料の表面近

　　傍の断面組織

図34放射化分析によるγ線スペクトルメト’リーの例

　表11には作製した複合材料中の不純物測定結果を示す。

なお，Alについては化学分析の結果である。複合材料の純

度は極めて高く、99．99％以上であった。主た不純物はA1，

Cr，Feで数ppm含まれている。これらの大部分はプリ

フォーム中の炭素繊維に含まれているものと考えられる。

SiC層を形成する。図36には，炭素繊維の周りのSiCの析出

状態を示している。SiCは炭素繊維の周りに放射状に成長

している。SiCの含浸には長時間を要するので，一挙に行

うのではなく，ステップ状に炭素プリフォーム内にSiCを

析出させた。各ステップごとの界面には，図37に示すよう

ユ423K　　　　　　　1448K ユ473K

表11複合材料中の不純物量（wppm）

Al

Na

K
Sc

Cr

Fe

Co

Cu

As

Br

Cd

Sb

La

Ce

Ta

W
Au
Hg

ETS　　　　　　MTS　　　　C　fiber

　6．2

　0，041

＜O．7

＜0．00025

　4．5

　7．5

　0．30

＜O．！

　0．025

　0．O043

＜0，03

　0．0064

　0．O069

　0，018

＜0．005

　0，10

　0．00013

　0．032

　0．O092

＜0．1

　0．O014

　1．5

　11

　0．105

＜O．2

＜O．0005

＜O．O01

＜O．02

　0．0016

　0．O038

＜O．01

　0，55

　0，12

　0．00013

＜O．O05

＜10

　19

　20

＜0．004

　6．9

　120
　0．24

　24

　0．O12

　0．1

　1．0

　0．033

　0．01

＜0．3

　0，26

　0，12

　0．0027

　0．84

4．1．2　C繊維／SiC複合材料のミクロ組織

複合材料の断面組織の一例を図35に示す。SiCの析出は

シランガスの流れに対して下流側から上流側に向けて起こ

り，この写真に見られるように，最終的に上流側表面に

図36各温度で作製した複合材料の炭素繊維の周りのミクロ組織

図37炭素繊維の周りのSiCの析出状態。繊維の直径は5μm。
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にリソグが認められた。そのリングを拡大すると，図38の

ような約500nmの厚さの組織からなることがわかった。

　図39は炭素繊維とSiC界面，図40は図38のSiCとSiCの

界面の徴細組織と電子線回折結果を示している。炭素繊維

とSiC界面には4Hのグラファイト組織が観察される。ま

た，図39ではSiC組織は（110）原子配列のβSiCであっ

た。一方，SiCとSiCの界面の組織は電子顕微鏡回折結果よ

りグラファイトであることがわかった。従って，クロロシ

ラソを熱分解する際に，まずグラファイトが次式に従って

生成するものと考えられた。

　C呈H5SiC1ヨ十H呈→SiC＋3HC1＋CH．　　　　　　　　　　01）

　CH4→C＋2H呈　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ω〕

S1Cがグラファイト上に析出する理由として構造上の整合

性によることも考えられる。グラファイトでは，Cは（00

01）面上にリソグ状に配列Lている。それぞれのCはsp！混

成軌道により他の3つのCと互いに結合している。一方，

凝素繊総

　　　　　　ゴ

　　　　　オ

SiC／SiC界鰯

図38炭素繊維／SiC及びSiC／SiC界面の組織。界而組織の厚さは

　　約500nm

βSiC　（200）

βSiC　（11ユ）

Gr（0002）

Gr（1011）

Gr（0004）

図39炭素繊維／SiC界面の高分解能組織と制隈視野回折結果

図40　SiC／SiC界面の微細組織と電子線回折像

β一SiC　｛200｝

β一SiC　｛111｝

SiCではSiとCはspヨ混成軌道を形成し，強い共有結合によ

り結びついている。Si－C結合距離は，βSiCでは0．18nm

で，これはグラファイトのC－C距離，O，14nmとそれほど

大きな差はない。従って，おそらくβSiCは（000ユ）グラ

ファイト面上に＜111＞方向に成長するものと考えられる。

このようなグラファイト組織は炭素繊維／SiCの機械的性

質にも影響を与えるものと思われる。

　なお，MTSではSiC層問にSiの析出が不均一に起こっ

ていた。MTSの場合には，

　CHヨSiC1ヨ→SiC＋3HC1　　　　　　　　　　　　　　　　　（13〕

の反応の他に、

　CHヨSiC1茗→Si＋3HC1＋C　　　　　　　　　　　　　　　　（1Φ

の反応も同時に起こるものと考えられる。

4．1．3　C繊維／SjC複合材料の曲げ特性

　作製した試料より幅5mmの短冊型の試験片を切り出

し，室温での曲げ試験を行った。図41に示すように，繊維

との複合化によって瞬時破断は起こらず，見かけ上延性を

示Lている。炭素繊維のSiCに対する体積割合の小さい

フェルト基板では，SjC単体と同様に破壊限界応力を越す

と，瞬問的に試料全体割れが進行する。これに対して炭素

繊維が長繊維でかつSiCとの割合が1：1の平織り基板で

は，破断応力が高く，また破断Lてもクラックの進展は繊

維によって妨げられるため，急激な破断には至らない。

　平織り基板の複合材料の破断強度と反応温度の関係を図

42に示す。強度は反応温度が高い程増加する傾向にある。

現在のところ最大強度として約800MPa以上の材料が得ら

れた。しかLこの図に見られるように，反応時問が長いと

かえって強度が低下する傾向も認められる。これは，時間

とともにSiCが繊維内部での含浸に加えて基板表面にも析

出し，表面析出層が，かえってノッチ効果となって強度を

低める結果となったものである。図43には表面析出層の厚

さと破断強度との関係を示す。この図より高強度を得るに

は，なるべく基板表面での析出はなるべく避げた方がよい

ことがわかる。SiC単体に比べて強度を高めるには表面析
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0　　　　　　　　　　　！．0　　　　　　　　　　2，O

　　　　　　　変位，X／mm

　図41族索繊維■SiC複禽材料の室撮1肘1げ特性

出層の厚さは1OOμm以下であることが望ましい。破断強度

は表面析脳層の厚さとともに内部の空隙によっても影響さ

れる口図44は空隙率と破断強度との関係を示している。空

隙率が下がるほど強度は増す。

　破断強度が表面S1C析出層の厚さに影響されることか

ら，破断は複合材料の破壌進展の低抗の強さを表している

ものと考えられる。即ち，表面析出層が破壊の起点と考え

ると，析繊層の厚さはノッチ長さに相当する。この場合見

かげの破壊靱性値とノヅチ長さ，a，との閲には次式の関

係が成り立つ。

　KドY．｛3肌／（2bW）｝．a肛5　　　　　　　　　　（旧

こ二こでPは破断強度，Lは曲げ試験の支、叙間距離，bは試

料幅，Wは試料厚み，Yは補正係数である。

　図45は見かけの破壌靱性値と空際率との関係を示してい

る。ここでも空隙率が低下すると破壌靱性値は増カ邊する。

ETSの場合空隙率約20％で破壌靱性値は約！0MPa・狐1■2と

なった。この値はSiC単体に比べて約3借大きい。本実験

！000

玉OC01

800

饗600
懸
蜜

笛400
念

竈200

　　o43．2ks
。・　△86－4ks

／・・

1300　　　　　　！400　　　　　　ユ500

　　　T／K

　　800

1111・＼

　　。。。・・　“
　　　　　　＼　　　　o，
　　　　　　A　　　　　　　、　　　　　　　＼

　　　　ETS　MTS
40’50μmO　△

140’180um　　⑱　　　　A

O
○　　　　工0　　　　20　　　　30　　　　40　　　　50　　　　60　　　　70

　　　　　　　　　空際率

　　　図44　破鰍強度と空隙鶏との関係

図42　複含材料（瀕料はETS）の破概強度と作製混度との鱗係

玉2

玉2CO

王OCO

800　△

耐　6CO
～
婁
＼
b　迫OO
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9

O
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　　　　　　　　a／μm

図43　破断強燈と表廊析甘二1鰯厚さ，aとの関係

　o
　　○　　　　工0　　　　20　　　　3C　　　　40　　　　50

　　　　　　空駿薙，P／％

図45　党かけの破壊靱惟11倣と窒1籔率との闘係
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で得られたC繊維／SiC複合材料が高強度でかつ高靱性を

示したことは，炭素繊維の寄与が大きいものと考えられる。

なお，MTSのほうが強度，破壊靱性値とも低くなったが，

これはMTSではSiの析出も起こり，マトリックスが不均

一組成になっているためと考えられる。

4．1．4　C繊維／SiC複合材料の放射化特性

　本実験で得られた材料の純度は99．99％以上であった。

Lかし，数ppmであるが，多種の微量不純物元素が含まれ

ている。そこで放射化の観点から最も厳しい核融合中性子

照射条件での放射化評価を試みた。中性子照射条件として

核融合実験炉FERの第1壁中性子スペクトルを用いて10

MW．a．m…呈まで照射したとして表3の各不純物濃度をもと

に誘導放射能を計算した。核融合中性子では，（n，γ）の

他に（n，p），（n，α），（n，n’），（n，2n）等の

反応が優勢にたってくる。図46は炭素繊維／SiC複合材料

の照射停止後の誘導放射能の減衰を示したものである。γ

線強度は炉停止後1日で約7桁減衰することが予測された。

炉停止直後の誘導放射能は1MW（th〕の炉で約10℃iにな

ることが予想されるため，接触に安全なためには9桁の低

下が必要である。本材料では約10数年の冷却期間が要求さ

れる。この冷却期間の誘導放射能に主に寄与している不純

物はCo，Feで，他の元素はそれほど問題ないことがわかっ

た。プリフォームの炭素繊維の純度管理をより厳密に行え

ぱ，さらに低放射化が図られると考えられる。

一　一2
■。o

ξ一4
ω
bo
o　－6
一

田Co明
　　Mn

1ETS
2MTS

」。＝4竺二、、

　　　　　　　　一1“一一・5μS舳

一10　　　　…　　／蝸・1
．1．1H・1・1川・㍉114・1日・＾
　0　　　2　　　4　　　6　　　8　　　10　　12　　14　　16　　ユ8　　20　　22

　　　　　　　　　　　Log　Time，t／s

図46　炭素繊維／SiC複合材料の誘導放射能の減衰

4．2　SiC膜の低温合成

　SiCの合成には一般に1000℃以上の高温が必要とされ

る。低放射化でかつ耐照射性に優れたSiCをデバイスとし

て用いるには作製方法に制約を受ける。このため，各種の

低温合成が試みられている21〕。しかし，従来のスバヅタあ

るいはプラズマCVD法では，膜中には欠陥の発生ならび

に不純物の混入を避けることはできない。本研究では，そ

のため光CVDによる結晶性SiC膜の合成を試みた。

　反応ガスにはSi．H。並びにC．H。ガスを用いた。流量はそ

れぞれ2～10SCCMとし，全圧は1．33kPaの一定とした。

基板には石英，Mo，Cu並びにポリエチレソ膜を使用した。

基板温度は500～600Kの所定の温度とLた。ArFエキシマ

レーザ光を基板に対Lて照射することにより基板表面上に

膜を合成した。ArFの光子密度は4×101直／cm2／パルスの

一定で，発光時間15ns，繰り返し数25Hzの条件で光

CVDを行った。

　作成した膜はTEM，SEM，AES及び赤外分光により観察

並びに同定を行った。また，膜厚は，触針型の膜厚計によ

り求めた。

　図47は518KでMo上に作成したSiC膜の表面形態を示

す。膜厚はO．6μmである。表面は0．1～0．2μmφの粒子で覆

われている。このようた膜をTEMで観察した結果が図48

である。膜は炭素膜上に成長させたものである。電子線回

折よりβSiC結晶の回折パターソが明瞭に認められる。各

SiC結晶の大きさは，（111）暗視野像から5～50nmφであ

る。しかし，Cu上に生成した膜ではこの図のように非晶質

である。

　図49は膜の赤外分光分析結果を示している。図の（・）は参

照として熱CVDにより作成したSiCのスペクトルを示した

ものである。Mo基板上の膜ではSiCの明確な吸収スペクト

ルが認められないが，炭素基板上に生成した膜では，850

cm■1にSi－Cの仲縮運動に基づく強い吸収が観察される。

したがって赤外吸収スペクトルからもレーザCVDにより

SiCが合成できることがわかった。

　図50はAESから測定された膜中のSi原子比を示す。Si

量は既知のCVDSiC結晶を標準とLて求めた。ジシラソと

アセチレソの比に関係たくほぼ化学量論組成に近い値と

なつている。

図47　ジシラソ／アセチレン圧力比，O．12，温度518Kで作製し

　　たSiC膜の表面形態
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（311）

（220）

（111）

（200）

図48炭素膜（a，b，c）及びCu（d）上に作製したSiC膜の

　　電子顕微鏡観察結果。c）及びd）は電子線回折像，b）は

　　c）の（111）ピーム暗視野像
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図49炭素（・〕上及びMo（b）上のSiC膜，並びに熱CVDによる

　　β一SiCの赤外分光
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図50　AESによる膜中のSi原子比とジシラン／アセチレソガス比

　　の関係。作製温度は518K．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　低誘導放射能材榊こ鱒する研究

　炭素基板上でS1Cの結晶化が起こる原因として，レーザ

による炭素の直接励起が考えられる。ArFレーザのエネル

ギーは6．4eVである竈一方C－Cの繕合エネルギーはグイヤ　　　　　　1．O

モンドで3．67eV㈱であるため，容場に炭素基板を励起する

ことができる衙

　膜成長に関しては、膜成長速度に及ぼす基板温度，ジシ

ラソ及びアセチレン圧力依存性を調べた。膜厚はレーザ照　　　　く
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9
射時間に対して図51に示すように直線関係にあり，その頓　　　　5

きより速度が求められる。図52はジシラソ，図53はアセチ　　　　幽O．ユ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　増
レソ，図54は混度依存性を示す竈成長速度はアセチレソ圧　　　　　幽
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　掻
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図53膜成長速度とアセチレソ圧力との関係
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図51基板温度5ユ8Kにおける渡爆とレーザ燃蜘寺間との関係
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　図52膜成長遼度とジシラソ圧力との関係
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図54膜成長遠度の基板潟度依存性

力にほぼ無関係であり，また基板温度に対しても本実験温

度域では，依存性は小さい。これらの結果より成長速度は

次式のように表せる。

　δ／L／δt＝

　δN／δt＝σ・vJSi2H吊コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1⑤

ここで，Lは膜厚，Nは励起されたジシラソラジカル濃

度，σは光子吸収断面積，v口は光子密度，〔Si払コはジシラ
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ソ濃度である。シランラジカルの寿命はO．2ms程度である

ので，（6）式よりσを求めてみると，約1x王0［’苗cm2となっ

た。この値は，193nmの波長の光に対するジシラソの吸収

断面穣値，4×10…1壇c肌2と良い一致を示した。

　以上の結果より，レーザCVDにより，5！8Kという低温

度でもSiC緕晶膜が得られたのは，ArFレーザにより生成

したジシラソラジカルが，励起された炭素基板上でアセチ

レンと反応して結晶核を形成し，それらを中心として結晶

が成長したものと、判断された。

4．　3　　小　　　寺舌

　S1C複合材料並びにSiCの低温合成を試みた結果をまと

めると次のようになる。

（！）気相含浸法により高純度・高強度C／SiC複合材料の製

造を試みた。その結果，純度99．99％以」二で約800MPaの強

度，さらに，SiC単体に比べて約3倍の10MPa．㎜1■2の破壌

靱性値を有する材料の製造が可能であることがわかった。

放射化評価の観点からは，こ二の材料は商用核融合炉の第王

壁照射環境でも誘導放射能は炉停止後1日で約6桁下がる

ことが予想された。

（2）低放射化・耐照射性S1Cとして光CVDによるS1Cの低

温合成を試みた繕果，徴結晶SiC膜を5！8Kという低温でも

合成するこ二とができた。また，膜合成反応は，基板の温度

に無関係にシラソガスの光励起遇程に律速されるごとがわ

かった。

5　結　　言

　低誘導放射能材料開発のために，放射化計算コードを開

発し，これに基づいて特に核融合環境を想定した低放射化

鋼，低放射化複合材料の開発研究を行った。得られた結築

を要約すると以下のようになる。

玉）　闘発した核変換計算コード，玉RACでは，50の元素を

対象にして，熟中性子から15MeVの高遠中性子までの中

性予照射に対して核変換計算を行い，組成変化，誘導放射

能，生物学的危険度及び核熱を詩算できる。このコードに

より低放射化鋼及びSiC基複含材料の提案を行った。

2）低放射化鍋

　Mo，Nb，NiをW，V及びMnで置き換えたCr－W－Vフェ

ライト鋼及びCr－Mnオーステナイト鋼について相安定性，

靱性並びに高温強度の観点から合金困子の効果を明らかに

し，これをもとに組成の最適化を行った。低放射化を図っ

た9Cr－3WVTa鋼及び9Cr－1WVTa鍋は，材料特性におい

ても従来鰯よりも優れた特性を有している。また，Mnで

オーステナイト相を安定化した低放射化10Cr－30Mn－W－

VTi鋼は，3ユ6鋼よりも優れたクリープ破断強度を示す。

3）SiC複合材料

　優れた低放射化特性を示すことが期待されるS1C複合材

料に関して，気相含浸法により高純度・高強度C／SiC複合

材材の製造を試みた。その結果，純度99．99％以上でSiC単

体に比べて約3倍の破壌靱性を有する材料の製造が可能で

あることがわかった。

　さらに，低損傷のSiCの低温合成を試み，レーザCVDに

より518K以下の低温でも結晶性のSiC膜を合成できるこ

とを明らかにした。

　これらの成果は，厳しい中性子照射にさらされる核融合

炉材料のみならず，照射環境下で優れた諾特性を有する低

放射化材料開発の指針を与えるものである。
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　　10

56）CV玉法による炭素繊維／SiC複含材料の製造，荒木　弘，野蘭

　　哲二，鈴木裕，阿部姦土雄，日本金属学会，3．10

57）紫外レーザCVDにより作製LたSiC膜の結晶性，鈴木　裕，

　　野蘭哲二，荒木　弘，阿部竃士雄，日本金属学会，3I10

58）トリウム溶融塩核エネルギー協働システムにおける廃棄物鐙

　　の推定，古川和男，野日ヨ哲二、冒本原子力学会，3．10

59）Tensile　Properties　of　Neutr㎝王rfadiated　gCr－WVTa　Stee1s，

　　Abe，F。，Ncda，T．，Afaki，H．，N釘ui，M．and　Kayano，員．5th

　　Intem．Conf．on　Fusion　Reacto王Materia1s，C1earwater，

　　USA，199至．1至

60）　High　temperature　Strength　o｛Simpia　and　Soiute－modified

　　至0C卜30Mn　A鵬tenitic　Stee1s，Abe，F．，Noda，T．，Arak1，

　　H，and　Nakazawa，S．5th　ht曾m．Conf．on　Fusion　Re註cto王

　　Materials，Ciearwater，USA，199至．1至

61）Ferritic／Martensitic　Stee1s　for　Fusion　Reactor　Applications，

　　KIueh，R．L．，Ehr1ich．K．and　Al〕e，F．5th　Intem．Conf．on

　　Fusion　Reactor　Materials，αearwatef，USA，199三．1三

62）Mcrostructure　and　M㏄hanical　Properties　of　CVI　Carbon

　　fiber／SiC　Compos三tes，Noda，T．，Afaki，H．，Abe，F．、Ok盆da，

　　M．，ICFRM－5至991．n

63）I正radiation　Behav三〇r　of　Cafbon－Boron　Compounds　and

　　Carb1de　Compos1tes　Developed　as　Fus1on　Reactor　Ma士eria－

　　1s，Fuj1tsuka，M．，Araki，H．，Shinno，H．，Tanabe，T．、Noda，

　　T．，互CFRM＿5199董．1至

64）Low　Temperature　Synthesis　of　SiC　l〕y　UV　Laser　CVD，

　　Noda，T．，Araki，H．，Abe，F．，Suzuki，河．，O艮ada，M．，3apan

　　2nd　SAMPE1991．至2

65）Prospect　of　Materiai　Process　for　Low　Activation，Noda，T．，

　　Abe，F．，Arak1，H．，Suzuki，B．，Okada，M．，4th　JAE則Sym．

　　1992，2

66）低放錨化材料開発と炉材料，野田哲二，核融含材料フォーラ

　　ム5，4，2
67）低放射化材料開発の現状，野閏哲二，学振122委員会、4．2

（誌　上）

1）？he　Effect　of　Neutron　Fluence　on　the　Gamm盆一ray　Oecay

　　Behavor　of　Elements　i月　a　Fusion　Reactor　Environment，

　　Noda，T．，Abe，F．，Araki，H．，Okada，M．，J．NucI．Mat．，139

　　（1986），70．

2）Deve1opment　of　Low　Activation　Ferritic　Steels，Noda，T．，

　　Abe，F．，Araki，R．．Okada，M．，J．Nuc1．Mat．，141－143（1986），

　　l　l02．

3）Ef｛ect　of　Specimen　S…ze　on　the　Ductile＿britt1e　Transition

　　Behavior　and　the　Fracture　Sequen㏄of　gCr－W　Steels，

　　Abe，F．，Noda，T．，Araki，H．，Okada，M．，Narui，M．and

　　Kayam，H．J．Nucl．Matef．，150（1987），292．

4）hduced　Activity　of列エst　Wall　Materials　of　Fu昌i㎝

　　Reactors，Noda，T．，Araki，H．，Abe，F．，Okada，M．、Trans．

　　NR玉M，30（三988）185．

5）Matefiais　Seiection｛or　Reduced　Activation　o｛Fusion

　　更eactors，Noda，T．，Araki，H．，Abe，P．、O艮ada，M．，J．Nuc1．

　　Mat．，155一朽7（1988），58L

6）Mcrostructure　and　Toughness　o｛Cr－W　and　Cr－V　Ferr1tic

　　Steels，Abe，F．，Ara医i，H、，Noda．T．aηd　Ok盆da，M．J．Nucle－

　　ar　Materia1s，155＿157（1988），656．

7）Re昌ponse　of　Fe－Cr－Mn　Austenitic　Ailoys　to　Thermal　Aging

　　and　Neutro日1rradi盆t三〇n，Gamer，F．A．，Abe，F．and　Noda，

　　T．J．Nucl．Mater．，155＿157（1988），870．

8）Discontinuous　Precipitation　ofσPhase　Dur三ng　Recrysta搬za－

　　tiopn　in　a　Co1d＿rolled　Fe＿lC％C卜30％Mn　Austenite，Abe，

　　F．，Araki，H．and　Noda，T．Mater．Sci．Techno1．，4（1988），
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　　　885．

9）RecrystalHzation　Enhanced　Precipitation　ofσPhase，Abe，

　　　F一，Araki，H．and　Noda，T．Proc．Inter．Conf．on　Physical

　　　Meセa腕rgy　of　Thermomechanical　Processing　of　Stee三s　and

　　　Other　Metals，（TR夏RM藪CH－88），Tokyo，（1988）253．

10）Phase　Stab肚y　of　Nigh＿Mn　Austenitic　Stee三s，Abe，F．，

　　　Noda，T。註nd　Gamer，F．A，An舳al　Progエess　Repor士for

　　　FusioηYear　（童988），173．

ω照射を利用した新材料闘発。野田哲二，核融合反応の多角的

　　　利用を目指して。原産会議，（1988），200，

12）低誘導放射能材料への期待，野囲哲二，熟処理技術，28

　　　（1988），10C．

13）IrradiationBardeningandDuc舳tyLossofALow－Act三v－

　　　ation　gCr＿至V　Fer舳c　Steel　at　Low　Temperatures，Abe，F．，

　　　Noda，？．，Araki，資．，Nami，M．and　Kayano，B．J．Nuc1ear

　　　Materi盆1s，166｛至989），265．

！4）Low　Ac伽at1on　Materials　for　Fus三〇n更鰍ctors，Noda，T．，

　　　Abe，ぎ．、Hiraoka，Y．，Arak1，F．，Fuji1，T．，Okada，M．，ぎus三〇n

　　　Eng，＆Desig蘭，1C（1989），463．

！5）核融合炉用商Mnオーステナイト鍋の炭化物析舳こよる粒堺

　　　脆化，荒木　弘，阿部冨士雛，野田哲二，日本金属学会誌，

　　　53（亘989），964．

16）Requirement　of　M乱teri註1s　w1th　Low　Induced　Radio－Acセ1vit－

　　　y，Noda，T．，Araki，F．，Al〕e，F．、Okada，M．，Proc．Japan　lst

　　　SAMPE，（1989〕，至628．

17）On　the　Development　of　Low－Activation　Materials　for

　　　Fusion　Reactors，Okada，M．，Noda，T．，Abe，F．，J．Nuci．

　　　Mat．，1691玉989），2遂9．

18）Opt三mization　of　Reduced＿ac伽ation　Ferritic　SteeIs，Abe，

　　　F．，Noda，T．，Araki，H．and　Okada，M．ASTM　STP1047

　　　／至990），130．

19）EB　Weldi㎎of　Low－Activati㎝Vanadium一跳ary　Al1oys，

　　　刷raok註，Y．，Noda，？．，O良ada，M．、ASTM　STP柵4ア（199C），

　　　2三〇．

20）Microstmctural　Evoiution　in　Bainite，Martens1te　and

　　　δ一ferrite　of　Low　Activ劃t1on　Cr－2W｛efritic　Steels，Abe，F．、

　　　Araki，H．and　Noda，T．Mater．Sc1，Techno1．，6（1990），7至4．

21）Prec三pitation　H鉗dening　due　to　A』Li＿δ’i月Low　Activ盆tion

　　　Al＿3wt％Li＿12wt％Si＿3wt％Mg　Alloy，Al〕e，F．，Araki，H．，

　　　Noda，T．and　Kamada，K．Mater．Sci．？echno1．，6（1990）、

　　　829．

22）腺子力周新構遼微料，野E日哲ニニ，防食技術，39（1990），366．

23）跳fect　oチCarbon　on　Creep　Rup言ure　Strength　and　Ducti批y

　　　o｛a亘0％Cr－30％Mn　Austenitic　Stee1，Abe，F．，Nakaz盆wa，

　　　S．，Arak三，H．舳d　Nod註，T．Proc．至日tem．Conf．o月S亡ainiess

　　　Ste眺（STA至NLESS　STEELSIgl）（199至），610．

24）A三1oy　Composition　Se1ect三〇n　for　Improving　Strength　apd

　　　T㎝g㎞ess　o｛Reduced　Activation　gCr－W　Steels，Abe，F一，

　　　Noda，父．，Araki，H．and　Nakazawa，S．J．NucIear　Materials，

　　　179－181（1991），663．

25）The酬ectofW㎝Disl㏄盆t1㎝RecoveryandPrecipitat1㎝

　　　Behavior　o｛Low艮adioactivation　Mart曾nsitic　gCr　Stee1s，

　　　Abe，F．，A聡ki，H．and　Noda，㌻．Meta11．Tra鵬．22A，1至991）、

　　　2225．

26）Low　Tempeエatl∬e　Synthesis　of　SiC　l〕y　UV　Laser　CVD，

　　　Noda，T．，Aエa良i，H．，Abe，ヌ．、Suzuki，H．，Okada，M．，Pr㏄．

　　　2nd　Japan　SAMPE，（王99至），2225．

27）Prospect　of　Maセeria］Process　for　Low　Act1va辻1on，Noda，T．、

　　　Abe，F．，Araki，H．，Suzuki，糾．，Okad乱，M．，JAE脳一M

　　　92－207（1992〕．567．

28）The　Role　of　Microstructura1至nstab鮒y　on　Creep　Behavior

　　　of　a　Low　Radio盆c辻iva辻ion　Martensitic　gCr－2W　Stee1，Abe，

　　　F．、Nakazawa，S．，Arak1，員．and　Noda，T．Meta1l．Trans．

　　　23A，く茎992），469．

29）T㎝sile　P岬erties　of　Neutr㎝Imdiated　gCr－WVTa　Steels，

　　　Abe，F．，Noda，T．，Araki，H．，Naru1，M．and　Kayano，

　　　H．J．Nuc1．Mater．，棚一194（1992），845，

30）刷9h－temperature　S辻rength　of　Si㎜ple　and　Solute－mod三fied

　　　lOC卜30Mn　Auste砒三c　Steeis，Abe，F．，Noda，？．，Araki，

　　　H．and　Nakazawa，S．J．Nuc1．Mater．，191－194（1992），668．

31）Ferritic／Martensit三c　Stee三s　for　Fusion　Reactor　App1三c盆tions，

　　　Klueh，R．L．，Ehrlich，K．and　Al〕e，F．J．NucI．Mater．，

　　　191－194（1992），玉16．

32）Micros辻ructure　apd　Mechan1cal　Proper辻ies　of　CV玉Carbon

　　　｛il〕er／SiC　Composites，Noda，㌻．，Ara良i，H．、Abe，F．，Okada，

　　　M．，J．Nuc1．Mat．，棚一194（1992），539．

33）Irradiation　Behavior　of　Carbon＿boron　Compounds　and

　　　Silicon　C釘bide　Composites　Deveioped　as　Fusion　Reactor

　　　Mater1als，Shikama，T．、Fujitsuka，M．，Ara良i，H．，Noda，T．，

　　　Tanabe，T．，Shinnno，H．，J．Nuc王．Mat．，τ9i－194（呈992），6至1．

34）Preparatioηof　Carbon　fiber／SiC　Composites　by　Che㎜ical

　　　Vapor　hfiItration，Noda，T．，Araki，H．，Abe，F．，Suzuki，H．，

　　　ISIJ玉nt」132（1992），926．

35）hte王facial　Stmcture　of　CV王Carbon　fiber／SiC　Composites，

　　　Ar盆ki，N．，Nod盆，父．，Abe，F．，Suzu良i，H．，J．Maセ．Sci．

　　　王一etters，28（1992）2763．

36）The　Ef｛ect　of　Mictrostructural　Evolution　1n　Ba1nite，

　　　Martens1te　andδ一ferrite㎝the　Toughness　of　Cr一一2W

　　　steels，　Abe，F．，Arak1，H．and　Noda，T．M盆ter．Sc1．

　　　Technol．，8（1992）、767

37）The　Microstructura三Evo1uセion　and　Creep　Behav三〇ur　of

　　　8ain1tic，Martensitic　and　M釘tensite／Ferr1te　Dua1Phase

　　　Cr－2W　Stee1s，Abe，F．and　Nakazawa，S．Mater－Sc1－

　　　Techml．，8（1992），1063

38）Optimum　Alloy　Compositions　三n　Reduced＿Activation

　　　Martens1t1c　gCr　Steels　f0f　Fusi㎝Reactor，Abe，P．，Noda，

　　　T．蜘d　Okada，M．J．Nucl．Mater．，195（1992），51

39）The　Effect　of　Tu蘂gsten　on　Creep　Beh註vior　of　Tempered

　　　Ma＝te鵬1tic　gCr　Steeis，Abe，F．and　Nakazawa，S．Metall－

　　　Tran．23A（1992），3C25

40）Fo工mation　o壬Polycrysセa11ine　SiC　Fi1m　by　Excimer　Laser

　　　Chemical　Vapor　Deposition，Noda，T．，Suzuki，R、，Araki。
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N、，Abe，F．，Okada，M．，J．Mat．Sci．Let言ers，11（1992），雀77．

特　　許

1）蔦強度S五C・炭素繊維複合材とその製造法，荒木 弘，野田哲

　二，阿都冨土雄，特出願平2－198001．1990

2）結晶性SiC膜の製造法，野田哲二，荒木　弘，阿都竃士雄，

　鈴木　裕，特出願平3－2玉ユ42ユ，199玉
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新材料の試験評価技術に関する国際共同研究（皿）

科学技術振興調査費研究総合研究

第1研究グループ

前田　弘＊1，和囲　仁＊1，伊藤喜久男＃三，

黒囲垣生＊1，湯山遭也＊I，

井上　廉＊1，太刀川恭治＊2，

緒形俊夫＊3，長井　寿＊茗，梅沢　修＊茗，歯利哲美＊3，石川圭介削，

第遂研究グループ

吉原一紘，吉武遭予

環境性能研究部

田申千秋幸；，八木晃一，田淵正甥，久保　溝，大場敏夫，金澤健二，木村　恵

損傷機構研究都

西島　敏

第5研究グループ

門馬義雄，坂本正雄，芳須　弘

平成元年度～平成3年度

要　　約

　第1期に引続き，多くの先端科学技術の発展にとって不可欠な各種の試験評価技術の闘発を園際幾同研究に

より講童迷婁し戎二。

（1）臨界電流及び交流損失試験評価法の標準化に関する頭際的な含意を得るために，ラウソドロピソテスト

（駅？）を中心とする研究を実施した。臨界電流試験評価法では，Nb茗Sn線材を対象とした第2圃RRTを実施

し，試料歪に関連する測定条件を厳密に統一した結果，測定値の機関差を許容限度内におさめることに成功し

た。さらに，第2圃RRTでの測定法を塾礎にした標準的な試験評価法を提示した。NbTi線材を対象とした交

流損失試験評価法においても，より厳密な試験条件下での第2鰯RRTを実施した。その結果は現在取りまとめ

中であるが，測定誤養要困のより定鐙的な理解が期待される。

く2）極低温におげる引張試験及び破壊靱性試験の標拳試験法を確立する蟹釣で，SびS3王乱NとTi－5Al－2．5Sn

ELIについて第2鰯服㌻を行った。今圓の改善された試験条件のもとでは引張・破壊靱性試験とも非常によく

繕果が一致し，岡一の結果を得るための条件をほぽ把握した。さらに歪みゲージの室温と液体ヘリウム温度悶

で見かけ歪みの測定，共通の治具を周いて各温度でのゲージ率測定R更丁を行い，測定老闘のパラツキ，歪み

ゲージの信頼性の検討を行った凸

（3）第正鮒こ行ったAu－Cu含金を用いたAES　RRTに引き続きI，同じAu－Cu合金を試料を周いたXPSラウ

ンドロビソ試験を行った結果，憲量値のバラツキは2％～6％であり、AESの場含よりも定量精度は優れてい

た。また，異なった表繭化学分析機種から得られたスペクトルデータでも薬通でデータ処理できる環境（C－

OMMON　DATA　PROCヨSS玉NG　SYSTEM）を開発した。このシステムの中で．共通試料として作製した

Co－Ni含金を用いたオージェ電子分光法によるラウソドロビソ試験のデータを処理した結果，Co－Ni合金の表

面綴成をカーブフィッティソグ法では2．δ％～9．O％の精度（変動係数として）で求めることができることが分

かった。このことは，今後の表圃定鐙分析の方向とLては，スペクトルの形状を正確に捉えることであること

を添唆している。

⑭）クリープき裂成長に関する試験方法，評棚方法の標準化を図ることを冒的として共岡研究を行った血第亙

＃甥在：強磁揚ステーション

粘現在：材料設計研究部

舳客員概究官（東海大学）　曲甥荏：カ学特性研究部　糾現在：東洋大学
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金属材料技術研究所研究報告集！5（玉994）

期では，第i期の延性材料互Cr－Mo－V鋤こ続き，萬温で脆性なIN100超耐熱含金についてラウソドロビン試験

を実施した。加速域のき裂成長速度について機関差の少ないデータを得ることができ，0串で評価できた。しか

し，き裂発生時閻，初期成長速度の評価結果はぼらつきが大きく，特に低延性材料の寿命評価においては，こ

の点に関する評価1方法の確立が重要であることが窮らかになった。

／5）材料データベースの相互利用を促進させるための基盤技術として，申立的データコ1■ピュータ機種に依存

Lない材料データ交換フォーマヅトの検討と材料特性評価そデルの扇録作成を覇際笛力により実施した。材料

データ交換フォーマットについては，本質的な困難性があり，国際的な含意を形成するに至らなかったが一核

料特牲評価モデルの目録については12ヶ国，23研究機関から80を超すモデルの詳細清報が寄せられており，材

料データベース関係老の芙通財産として，これを敢りまとめて公表することができた。

1　まえがき

　新材料の研究開発は，今後の科学技術の発展を左右する

ものとして，国内外で精力帥こ取り組まれている。この材

料研究開発を実用化するためには，試験と評価が不可欠で

あり，そのための技術の確立が緊急の課題となっている。

このような観点から，多くの先端技衛分野の発展にとって

不可欠な，①重要新材料の試験評価技術，②共通基盤的試

験評価技術，③材料データベースの相互利用の促進，を3

本柱とした各種の試験評価技術について国際的合意（V－

AMAS：Versa11le　Project　on　Advanced　Materiais　and

Standards）に基づき，ラウソドロピンテストを中心に国

際共同研究（1，I）が推進された。この研究には国内外

の多くの研究機関が参画した。

　以下，当研究所が参函した分野の第迎期の成果について

記述する。

2　超電導材料の試験評極技術

2．1　緒　　言

　近年，優れた超電導特性をもつ趨電導材料や，それを用

いた趨電導利用技術の進歩に伴い，科学技術，産業の広範

な分野において超電導の応用が進められている。それとと

もに基盤とたる趨電導材料に関して標準自勺な試験評価技術

を確立する必要性が急速に高まってきた。試験評価の対象

とたる超竃導特性には，超電導臨界特性〔臨界温度，臨界

磁界，臨界電流（密度）コ，交流損失，安定性，機械的性

質，絶縁特性等があるが，このうち臨葬電流及び交流損失

は実用上特に重要である。

　本研究は，国際ラウソドロピンテスト（RRT）やデータ

の交換を通じて，臨界電流や交流損失特性の試験評価技術

に関する国際的共通基盤を確立することを冒的とし，

VAMASとの連携の下に実施された。VAMASでは，日本

を議長国（議長；太刀川恭治客員研究官）とする趨電導・

極低温構造材料専門部会（TWP，事務局：当研究所）を中

心に国際RRTの企圃や結果の検討に当たった。

　第1期では，できるだけ多くの機関の参加を得るため

に，測定法や測定条件をゆるく設定した第1回RRTを実

施し，測定誤差の要因を関らかにした。第I期では，第1

期での成果をもとに，より厳密な条件下での第2回RRT

を実施し，測定誤差の定量的評価を行った。さらに臨界電

流測定では，第2回RRTでの成果に基づいて，標準的な試

験法を提案した。

2．2　臨界電流測定技術

　第！回RRTでは，実用に供されているNb．Sn極細多芯線

材の申より3種（試料A，B，C）を選定し，R鮒試料と

した。試料の仕様を表2．1に示す。24研究機関（9ヶ

国）の参加があった。各参加機関における測定条件及び測

定結果は，指定された標準データフォーマットに記入され

た後，中央機関（当研究所）に報告された。測定条件をゆ

るく設定したために，参加機関の間には，測定試料の長

さ，コイル径やピッチ，電圧端子間距離，試料ホルダーの

材質，試料ホルダーへの固定方法などの澱定条件に大きな

養異が認められた。

表2．1　只RT線材仕様

対象 線径 超電導芯 マトリックス 芯径
線材名称

材質
芯数

特性 （m㎜ 材質 （μm）

A O．8 到bヨSn Cu÷CuSn 玉O，OOO 3．6

臨界
B 至．o 〃 〃 5，047 4．5

電流
C O．68 〃 〃 5，550 2．7

D o．7遅 NbTi Cu ヱO，980 4．6

E O．35 〃 Cu＋CuM 760 6．3

F O．14 〃 Cu＋CuNi 14，280 0．5

交流 G O．2 〃 Cu＋CuNi 242，892 O．亘75

H一ヱ O．50 〃 Cu 93玉 1至．2

H－2 O．5θ 〃 Cu 6，517 3．！

王I－3 0．50 ’’ Cu 56，79！ ！．2

損失 H－4 O．50 ’止 Cu 336，091 O．53

工一1 O．50 〃 CuNi 56，791 1．2

亘一2 O．50 〃 CuN1 336，091 O．5玉

至一3 O，50 〃 CuNi 866，76！ O．33

　各機関で得られた臨界電流測定値の磁界依存性を図2．

1に示す。測定値のバラツキ（標準偏差／平均値）は，試

料A，B，Cでそれぞれ16％，8％，29％（12T（テス
ラ）の磁界中）に達した。これは均一性試験で得られた線
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材蘭有のバラツキ（試料A，］3でそれぞれ約2％）に比べ

て著しく大きく，また，高磁界になるほど増大した。試料

ホルダーの材質（FRP、ステソレス鋼，ハステロイ，アル

ミナなどが使われた）や試料ホルダーへの固定方法（ハソ

ダやエポキシ系接着剤による強い固定やグリースなどによ

る弱い固定）との強い相関関係から，参カロ機関闘の溺定値

のバラツキは，主として，NblSn線材の臨界電流値の試料

歪敏感性に起因することが判明した。

　第2固R鮒では，第王圓RRTの結諭を踏まえて，試料

ホルダーとしてテスト線材とほぼ等しい熱収縮率をもつ

FRP（G－10CR材）を使用し，コイル径やピッチ，シリコソ

グリースによる試料固定，試料通電方向など，特に試料歪

に関連する泰項を申心に測定条件を統一して実施された。

試料は第1回RRTで使われた試料8であったが，そのほ

かに，Nb．Sn線材に比べて応力敏感性のきわめて小さい，

NbT1趣細多芯線（米国標準研究所（NIST）標準試料脇7

番）を併用することにした。また，RRTを補完するため

に，臨界竃流の歪，温度依存性や試料ホルダーの材質，寸

法効果などが調べられた。13機関（6ヶ国）の参カ罧があっ

た。

　第2回RRTの測定結果を図2．2に掲げる。第！回

RRTで8％あった測定値のバラツキは，第2回RRTでは

2．2％へと大幅に減少した。NbTi極細多芯線での測定結果

比較や，補完測定精果などから，残された2．2％のバラツ

キの大半は測定磁界強度の較正誤差，及び，抑制しきれな

かった試料歪に起困することが明らかとなった。

　TWPでは，これらの結果を基礎として，ブロソズ法及

び内部拡散法で作られた中容量（臨界電流1000A以下）の

Nb舌Sn極細多芯丸線材を対象とする標準的な臨界電流測定

法を作成し承認された。この方法に依れぱ，測定精度2％

という実用自勺に十分な精度を確保できる。
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2．3　交流損失測定技術

　交流損失特性の試験評価技術の標準化を冒的として前後

2圓にわたり国際RRTを実施した。第1圓㎜父は測定法

や測定条件をゆるく設定して実施し，測定誤差の要困を明

らかにすることを冒的とした。第2回RRTでは測定方法

や条件をより厳密にして，測定誤差の要因をより定鐙釣に

把握することにした。第1回RRTには15（5ヶ国），第2

回RRTにはユ8（6ヶ国）の研究機関の参加があった。

　第玉回RRTでは，比較的損失の大きいNbTi線材2種

（試料D，E）と損失の小さいNbTi線材2種（試料P，

G）を試料として選定した。各試料の仕様を表2．1に示

す。前者は磁界O～1丁閻でのヒステレシス損失と！丁付

近での結含時定数（結合損失を特徴づげる時定数）を測定

し，研究所閲で比較した。後者は，長さ約16C胴m，外径約

20m㎜のボビンに数玉OOOターソ巻いたコイルをテスト試料

とし，50azの交流通電により生じる交流損失（コイル損

失）を測定し，その結果を比較した。

　第！回RRTの主な結果を図2．3に示す。ヒステレシス

損失の研究所閥バラツキは試料D，Eともに約12％であっ

た。試料Dで高員の測定値を出した機関は，試料Eでも高

目の測定値を出すという相関関係にあることから，バラツ

キの主因は，磁化の較正方法やその精度にあることが推論

された。試料F，Gのコイル損失では，岡一コイルの持回

り測定であるにもかかわらず，研究所闘のバラツキは極め

て大きかった。交流損失鐙の較正方法の伽こ，無通電時の

損失（バックグラウソド）の取り方に間題があることが指

摘された。

　第2回RRTは第1回テストに比べ，測定方法や条件を

より厳密にして，測定誤差の要因をより定量的に把握する

ことにした。4つのサブワーキソググループ（SWG）制を

採用し，SWG一至では交流磁化法による結合損失測定法の，

SWG－2では振動試料型磁力言十など直流損失（ヒステレシ

ス損失）測定法の標準化を嘗指して，RRTや補完測定を実

施した。また，SWG－3では試験線材のキャラクタリゼー

ションを，SWG－4では線材仕様，測定法や交流損失理論

などに関する調査を実施した。テスト線材は，当研究所で

用意した，外径O．5mm，捻りピッチ9m㎜で，芯径
（0．3～12μm）やマトリックスの材質（銅，キュプロニッ

ケル）の異なる7種類のNbT噛細多芯線であった（表2，

1，H－1～H－4，I－1～王一3）。

　第2回RRTは各研究機関での測定を終え，現在，

SWG内でRRT結果の取りまとめを行っている。一例とし

て，SWG－2で実施したヒステレシス損失の測定結果の比

較例を図2．4に示す。測定値のバラツキは約10％（試料

H－4やI－3では約20％）に達しており，第1圓RRTの

繕果（図2，3a）と同程度であった。今後，補完測定の

結果を援用しながら解析をすすめ，バラツキの諸原困を明

らかにしていく予定である。
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2．4小　播
　臨界電流及び交流損失試験評価法の標準化に関する園際

的な合意を得るためRRTを実施した。Nb．Snを対象とした

臨界電流試験評伽法では箭後2剛こわたってRRTを実施

した。第1圃RRTでは，試料に切わる歪が測定値バラツキ

の主鰯であることを見いだし，第2圃RRTでは試料歪に

関連する測定条件を厳密に統一することによって，測定値

の機関差を許容隈度内におさめることが紺来た。第2回

RRTでの測定法を基礎にした標準約な試験評価法を提示
した竈

　NbT1線材を対象とした交流損失試験評個法においても，

臨界電流と同様に前後2剛こわたってRRTを繁施した。

第1回服丁では測定法や測定条件をゆるく設定して実施

し，測定誤差の要困を一部鯛らかに出来た。第2回RRTで

は測定方法や条件をより厳窃にして実施した。その結果は

現在取りまとめ中であるが，溺定誤差要因のより定盤的た

理解が期待される。今後玉SOあるいはIECなどの禺際機関

と連携しつつ標準化を図る予定である。

　本研究は，趨電導材料の基本要素である線材のレベルを

対象とした。趨電導材料は実際には，線材よりもはるかに

複雑かつ大型の複合体である導体として使用される。従っ

て、趨電導材料の実用に直接強いイソバクトを与えるため

には，今後，さらに導体レベノレで試験評価技術の国際的莱

通基盤を確立する必要があろう。

　　　　3　極低温構造材料の試験評倣技術

3．1　緒　　言

　趨電導・極低温利用技術の発展のためには，各種用途の

樫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，

技術及び材料の歴史も浅い。したがって極低濫構造材料の

関わる試験評価法は国際自勺に未確立の段階にある。本研究

では，園際的なラウソドロビソテスト（RRT）の実施を通

じて，基本的な機械的特性である引張，破壌靱性を申心と

した諾極低温特性の試験評価技術の標準化の国際的共通基

盤の確立を図ることを賓的としている。そのために第狂期

においては，オーステナイト鋼に対象を限定して行われた

第i期の研究成果を生かし，さらに高度化，一般化した試

験評棚技術の確立を図った。また，第1鰯の申で新たに問

趨となった変位計測，歪み計測，ぎ裂長さ計測などの測定

要素技術の標準化のための基礎研究も行った。

3，2　実験方法

3－2．1　弓1張，破壌靱性試験国際うウンド［コビン

　　　　　　テスト

　第i期におけるSUS316LN及びYUSm爾鍬こついての
引張試験・破壊靱性試験のラウソド脾ピンテストの結果1〕’瑚

から，それぞれの液体ヘリウム中での試験の標準化にあ

たって考慮すべき閥題点を拙幽し試験諸条件の改善を

TWP（技術作業部会）に報告し基本的に了承された。これ

に墓づき，新材料による第2圃の鰯際駅丁を，鉄基含金，

チタン合金について行うこととし，材料の選定及び試験片

の準傭を開始した。

（1）参加研究機関

　今圓のRRT参加機関は，冒本6，米王，欧4，計王1機関

である。表3．1に引張試験及び破壌靱性試験それぞれの

参加機関及びコソタクトバーソソを示す。

（2）典通試験材料

　中核機関（当研究所，N至ST，カールスルー工原子核研究

所（KfK）の3機関），事務周（当研究所）による検討を経

て莱通試験材料として，第且圃で用いたステンレス鍋の

SUS3玉6LNを共遼試験材料とした。またTi－5Al－2，5Sn

EL玉合金についても，引張試験の対象材料を広げること及

びASTM　E399による破嬢靱性試験行う冒的で試験材料と

した。燭いたSUS316LN及びTi－5Al－2．5Sn　ELIの化学成

分を表3．2に示す。供試材のSUS316LNは前回のラウソ

ドロビソテストと1翻じロットであり，布販品で極低温機造

材料として良好な靱性を有している。各機関の関醐こ基づ

いて試験片を当研究所がカ邊工し参カ1機関に配布した。

表3．1　第2圃顧際ラウンド螂ビソテスト（RRT）参加研究機関
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表3，2　試験材料の化学成分（重量％）

SUS3玉6LN O．019　　　0，50　　　0，84　　　0．025　　　0，18　　　0．00玉　　　1玉．16　　　玉7，88　　　2．62

A1　　　Sn　　　Fe　　　N　　　　O　　　　H

Ti＿5Al＿2．5Sn　ELI 4，89　　　　2，32　　　　0．204　　　0．005　　　0．050 O．O095

（3）試験条件

　試験実施細貿について第1回のRRTでは意図帥こ特に

制隈を定めなかったが，そこで得られた成果に基づきそれ

ぞれ個別に特定の試験条件に着目Lて共通試験を行うこと

にした。第1回と第2回のラウンドロビンテストの試験条

件の違いを表3．3に示す。引張試験における主な試験条

件は，（1）歪み速度は1x10…茗s…亘以下とし，現在の試験法に

準拠する。（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い，試験結果の報皆書に較正試験の結

果も添付する。

表3．3　第1回と第2圓禺際ラウソドロピソテスト

　　　　（服丁）の試験条件の比較

第1回服丁 第2回RRT

参加機関数 18（5カ国） 1亘（6カ璽）

材　　　料 SUS3王6LN SUS316LN

YUS170 Ti－5Al－2，5Sn　EL王

制御方式 任意 変位制御または歪み制御

（衛重制御を除く）

歪み速度 任意 ＜王×王O皿茗s■1（引張試験）

＜1㎜m／m1n（破壊靱健試験）

較正の報告 目一ドセルと伸び計の較正

データとチャート

参照試験方法 ASTM　E813－81 ASTM草案or　J互S（引張試験）

（破壌靱性試験） ASTM　E8至3－87（破壊靱牲言弐験）

　破壊靱性試験の多くは，き裂長さを試験中に計算によっ

て求めるコンピュータ制御の除荷コソプライアンス法に

よって行われた。試験条件及び手順は主に改訂された

ASTM　E813－87罰及びE813－88ANNEXによった。さらに変

位遠度は三mm／min以下に制限された。破壊靱性値K。、ω

はノ止とヤング率EからK。、ω＝r／1。・〃μによって算出す

る。E813－81とE813－87の主な違いは，a）き裂の進展に要

するエネルギーの計算方法が，塑性変形分と弾性変形分を

捌々に計算する，も）R一曲線の近似方法を直線近似から幕

乗近似にする，c）0．2mmオフセットラインとR一曲線の

交点からノ・。を求める，点である。ASTME813－81で求めた

データ（除荷する際のC，da，A，P）からもE813－87

のノ。。を算出することも確認した。

　なお，Ti－5Ai－2．5Sn　ELIについては，ASTM　E399によ

る破壌靱性試験を行った。

3．2．2　歪みゲージ較正團際ラウンドロビンテスト

　イタリア提案によるこの試験は第1段階の歪みゲージの

見かげ歪み測定と第2段階のゲージ率の測定からなる。歪

みゲージ見かげ歪み測定RRTには，8ヵ国から14機関が

参加した。共通試料は，3種類の歪みゲージーKFL－5－

350－C1－16（KYOWA，Japan），WK－09－250BG　（MM，

USA），HBM6／350LC1至／S（HBM，Germany）一と3種類の

試験板（316LNステソレス鋼，無酸素銅，2024A1合金）で

ある。試験板の大きさは，40mm角の至0mm厚である。そ

れぞれの歪みゲージを3枚ずつ各々の試験板に貼り，3線

式の結線をし，試験板の温度を変化させ，室温と液体ヘリ

ウム温度間で歪みゲージの見かけ歪みの測定を行った。測

定結果の相互比較を行い，測定者聞のバラツキ，歪ゲージ

の信頼性の検討を行った。

　第2段階のゲージ率の測定では，配布されたSUS316LN

の三角形状の板を用いて，室温，液体窒素温度，及び液体

ヘリウム温度における各ゲージのゲージ率及びその温度に

よる変化を調べた。歪みゲージは各2枚ずつ三角板の表と

裏に計12枚貼り，各国試験機関の持ち回りで送られた治呉

により，ゲージ出力を各温度において測定した。

3．3　試験結果

3．3．1　引張，破壌靱性試験国際ラウン｝ビン

　　　　　　テスト

1）SUS3至6LNの引張試験

　図3，1に引張試験の結果を示す。参加機関ごとに降伏

応力YSと引張強さUTSがプロットされている。参加機関

は白丸で示される第1回のRRTの結果の引張強さ平均値

の小さい順に並んでおり，第2回の結果は黒塗りの三角で

示される。第2圓のRRTではデータのバラツキは明らか

に小さくなっている。特に降伏応力の平均値は1065MPa

であり，標準偏差は15MPaで平均値の1．4％で，第1回の

結果のほぽ1／3であった。図3．2a）に降伏応力，引張強

さ，伸びEl，及び絞りRA等の引張特性に対する歪み遼度

の影響を示す。歪み速度が至0』ヨs■似下では，引張特性への

影響はなかった。図3，2b）に引張特性に対する平行部直

径の影響，図3．2c）に平行部長さの影響を示すが，特に

明瞭な影響は見られなかった。
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　第1回のRRTにおいてロードセルの検定の誤差が指摘

された。それゆえ参加老は較正に多大な努力を払って，第

2回のRRTを行った。この試験に対する改善された準備

によって得られた特性のバラツキが減少したと考えられる。

　これらの結果からSUS316LNのような材料においては，

極低温引張試験にほとんど問題がないことを確認した。こ

れらのことから，各試験機関閲で同じ値を得る手段とし

て，現行の試験法または草案における閲題が少ないことが

分かった。

2）SUS3玉6LNの破壊靱性試験

　図3．3における各試験機関で得られた破壊靱性値を示

す。破壌靱性の平均値は263MPa而であり，標準偏差

は15．3MPa而で平均値のδ、8％となり，第！回のRRTの

半分であり，かたりよく一致した結果が得られているとい

える。これは，破壊靱性試験においても試験機の織御方式

　歪速度を制隈し，ロードセルや伸び計の較正に十分な注

意をはらった成果であると考えられる。こ二れから限定され

た試験条件下ではバラツキが小さいことを確認したが，標

準化のためにはさらに研究が必要である。図3．4に油圧

サーポ型試験機とモーター駆動型試験機において得られた

破壌靱性値の比較を示す。モーター駆動型試験機に比べて

油圧サーポ型試験機で得られた破壊靱性値はやや小さい値

を示す。これは試験機剛性の影響によると考えられる。

　SUS316LNにおける破壌靱性値に対する歪み速度及び試

験片厚さの影響が前回の試験では論じられたが，今回の試

験ではそれらの影響は明確ではない。また初期き裂長さや

最大応力拡大係数の影響も明確ではない。図3．5に破壌
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靱性値に対する歪み速度，試験片厚さB，初期き裂長さや

a。や最大応力拡大係数K㎜の影響を示す。

　E8玉3－87によって得られた破壌靱性値はE8ユ3－81で得ら

れたものよりやや高い値を示す日この頓向はSUS316Lの

ように破壊靱性が高い他の材料でも見られる。今後の検討

課題として，サイドグルーブの影響やセレーションの影響

等が残されている。

3）　Ti－5Ai－2．5Sn　EL玉合金の引張・破壌靱性試験

　図3．6にチタン合金の引張試験及び破壌靱性試験の結

果を示す。現在のところ4機関から報告があった。引張試

験において関らかに材料の不均質性あるいは試験機の較正

誤差と考えられるバラツキが見られる。これについては現

在検討中である。残りの3機関による降伏強さは
13至2MPaで標準偏差は王2MPa（平均値の0．9％），引張強

度は幽3MPaで標準偏差は9MPa（平均値のO．6％）であ

り，非常によく結果が一致した。

　ASTM　E399による破壌靱性値の平均値は6遂MPa仮

で標準偏差は8MPa而（平均値の12，5％）であり，この

レベルの結粟としてはバラツキは小さいと言える。

ユOO
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　a）引張試験の緕果
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3．3，2　歪みゲージ較正国際ラウンドロビンテスト

　図3．7に示すように，3種類の歪みゲージの見かけ歪

みは，低澄にかけての頓向として，濫度の低下とともに減

少し，20K付近から4．2K童では増加する頓向を示す。この

見かけ歪みの挙動や変化量の大きさは，3種類の歪みゲー

ジによって特有の変化を示すとともに，3種類の試験板に

対してそれぞれ特徴ある変化を示した。

　図3．8に所定の歪みに対する歪みゲージ幽力の温度に

よる変化を示す。得られた各4点のデータの平均値をプ

ロットしデータの範囲をエラーバーで示してある。この変

化はゲージ率の温度変化に対応するもので，室温から4K

にかけてゲージ率は4～5％ほど増加する凸歪みゲージを

当研究所で賄ったものとイタリアのIMGCにて鮎ったもの

とはほぽ同じ値が測定され，当研究所におげる歪みゲージ

の敢扱に関して間題がないことを確認した。
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図3．6　Ti－5A1－2．5Sn　EL至含金の引張試験および破壊靱性試験

　　　　の結果

鐵3，7　歪みゲージの屍かけ歪みの温度による変化
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　図3．9に，各試験機関にて求められたアルミ試験板上

の3種類の歪みゲージの見かけ歪みの標準値からの相対偏

差を示す。77Kにおいて相対偏差は一部を除いてほぼ5％

の範馴こあるが，4Kでは偏差が増加している。この原困

については，冷郵装置，測定系及び歪みゲージの取扱によ

る等が考えられている。

訳

拙
蟹
哀
緊

　　　　O　KYOWA
　　　　△MM　　　on　Al　at77K

　　　　畷H3M

abcdefghij　　　　　　参カ膏機関

　　5
　　0
訳一5

哀　　　　　　　　　　　△MM　　　on　Al　at4K

　－25
　　　　　　　c　d　e　f　g　h
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図3．9　各試験機関で得られた屍かけ歪みの榴対偏差

3．5　小　括
　第1期から今回のRRTにかげて貴重な研究成果が得ら

れた。この研究を通じて，ロードセルと伸び計の較正，歪

み速度，制御方式など極低温におげる多くの間題点を解決

し，これまで各国が独自に開発遂行してきた極低温下の試

験がやっと莱通性を持ち試験技術も向上し信頼性を確認で

きたといえる。

　引張試験においては非常に良く繕果が一致し，試験片寸

法・歪み速度・試験機による影響はないことが分かった。

これらの結果からSUS3呈6LNのような材料においては＝極

低温引張試験にはほとんど問題がないことを確認した。こ

れらのことから，各試験機関閥で同じ値を得る手段とし

て，現行の試験法または草案における問題が少ないことが

分かった。

　また破壊靱性値の標準偏差は約15MPa而で，平均値

のほぽ6％バラツキは小さくなった。これは，破壊靱性試

験における試験機の制御方式・歪速度を制限し，ロードセ

ルや伸び計の較正に十分な注意をはらった成果であると考

えられる。今後の検討課題として制御方式，試験機剛性，

サイドグルーブの影響やセレーションの影響等が残されて

いる。

　今後も新材料の試験評価の標準化をめざす観点から，研

究成果の一層の蓄穣と高度化を図るためにこの国際共同研

究を継続して行うことが肝要である。

4　表面化学分析試験評価技術

4．1　緒　　言

　オージェ竃子分光法（AES），X線光電子分光法（XPS）

などの電子分光法や二次イオン質量分析法（SIMS）など

の表面化掌分析に関しては，これまで，得られたデータに

互換性がなく1データの信頼性に対して不満があった。そ

こ二で，表面化学分析法の高精度化のために，わが国では約

75研究機関からなる研究委員会を組織し，VAMASプロ

ジェクトとして提案されている表面分析法の信頼性の向上

に関する国際共岡研究に協力すると嗣時に，我蟹がリー

ダーシップをとった莱同研究を推進することを目的として

活動Lている。

　これらの活動の一貫として，第1期のAESラウソドロ

ピソテスト（RRT）に用いたと同じAu－Cu合金を用いて

XPS　RRT結果を行い，AESとXPSの定量精度の比較を

行った。また，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服OCESSING　SYSTEM）を作製し
てきたが，委員会メンバー以外の方にも配布し，試用して

いただくことができるようになった。さらに，このソフト

ウェアを用いて，今期ラウソボロビン試料として作成した

Co－N恰金を用いたAES定量分析精度の把握に関する共同

研究を行ったので，ここに報告する。

4．2　Au－Cu合金を用いたXPS定量分析の把握

　第I期にAES　RRTに用いたと同じ，Au－Cu合金を用い

て，AESの定量精度とXPSの定量精度の比較を行う目的

でXPS　RRTを19機関の参加を得て行った。

　XPSの共同実験条件は以下のとおりである。

　　Sputter　c1ean1ng：2keV　Ar

　　X－ray　so岨ce　l　Al－K．

　　Resolution＝0．5eV

　　Data　format：N　（E）：Standard　Data　Transfer

　　Form風t

　表面組成は各機関のCu2p。〃とAu4fのピーク面積強度で

評価した。結果を図411に示す。図4．1の縦軸は装置

付属のハソドブック記載の梱対感度係数を用いて計算した

Auの表面濃度，横軸は各機関で純金属を標準として用い

て求めたAuの表面濃度である。図申小文字は機関を表し，

シソボルマークは装置の型式の違いを示している。図4．

1からわかるように，相対感度を馴・て計算した表面濃度

のバラツキは12％～31％ほどであり，AESの場合（7％～

20％）よりも悪い。これはXPS装置のイソプットレンズの

特性のバラツキを示している。しかし，純金属を用いた場

合には定量繕度のバラツキは2％～6％であり，AESの場

合（3％～10％）に比べて優れていた。
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4．3　共通データ処理環境（COMMON　DATA　PROCE－

　　　　SSlNG　SYS花M）の構築

　これまで，委員会では，A阯Cu合金を共通試料として用

いて，ピーク強度より求めたAESとXPSの定量精度につ

いて，共同試験をおこなった。その繕果，測定値のバラツ

キはAESの場合，3％～10％1〕一軌XPSの場合，2％～6％

であった瑚。これらのRRTを通じて，電子分光による定量

分析精度をさらに陶上させるには，単にスペクトル強度の

みを取り扱うgではなく，スペクトノレ形状を取り扱う必要

があることが認識された。正しくスペクトル形状を取り扱

うためには，自分の分光器の装置関数を正確に知る必要が

ある。また，これまでに定量値を求めるために提案されて

いる各種の補正法についても共通でその妥当性を検証し，

データ処理法の共有化を図る必要がある。さらに，これま

でに発表されている多くのスペクトルのデータベース化も

重要である。そこで，スペクトルデータをこれらの観点か

ら統一して取り扱える環境を構築した。

　最近の装置は全てコソピューターが付置されており，独

自のスペクトル解析ができるようになっている。しかし，

それらのスペクトル解析法に関して，その妥当性までは必

ずしも評価されているわけではない。また，コンピュー

ターの型式や，データの記録方式は各メーカーでそれぞれ

異なっている。

　したがって，共通でスペクトノレデータを処理するシステ

ムを構築するためには，データの記録方式を統一し，岡一

のパーソナルコソピューターで取り扱えるようにしなけれ

ぱならない曲また，各禽が容易に自分のデータ処理プ縢グ

ラムを登録できるシステムにしておく必要がある。

　VAMAS－SCA委員会では，統一したデータ構造で，ス

ペクトルを記録し，それを互いに転送しようということに

なり，データ転送用統一フォーマットを作成した軸。今回

開発したシステムを用いれぱ，JEOL，KRATOS，PH夏，

肥GAKU，SSI，VG，VSWの各杜の装置からのデータを

共通のデータ構造に変換し，lBM－PCまたは鵬C－PC上

でデータ処理や装置の較正ができるようになっている。さ

らに，COMMON　DATA　PROCESSING　SYSTEMには，

スペクトルデータベースが組み込まれ，現在，委員会の有

志の方々の約70元素，450本のスペクトノレをテスト用とし

て登録してあるが，今後とも多方面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。なお，このデータベースは通常の電話回線を

利用したコソピューターネットワークで試験的に結ばれて

いる。

4．4　Co一州合金を用いた舵S定量分析の把握

　当研究所では，4種類のCo－Ni合金をA纈一Cu合金に次ぐ

次期の定鐙分析用標準試料として作製し，配布した。この

合金はAu－Cu合金とは異なり，原子番号が近いため背面

散乱や脱出深さの補正が不要であり，また，表面偏析効果

も考えなくて郎・。このために，表面組織とバノレク組織を

ほぽ同一とみなすことができる。通常，AESでは，表面組

織討算はピーク強度を用いて行われるが，互いのオージェ

ピークが重なるとこの方法では糖度に間題が生じ，ピーク

形状を利用したカーブフィッティング法を用いる必要がで

てくる。Co－M合金はCoとNiのピークが重なるため，こ

のカーブフィッティング法の妥当性を検討するには優れた

合金である。しかし、カーブフィッティソグ法による共同

研究を行うためには各機関で取得されたデータを一つのコ

ソピュータ上で処理する必要がある。

　そこで，われわれはCo－Ni合金で取得したAESスペクト

ノレを今回開発したCOMMON　DATA　PROCESSING
SYSTEMの中で処理することにより表面組織を求めた。

4．4．1　ラウンド臼ビン試験

　実験に使用したRRT試料は純Co及び純Niを溶解するこ

とにより珪種類の合金（Co75％一Ni25％，Co50％一Ni50一

％，Co遂5％一Ni55％，Co25％一Ni75％：原子比）を当研究

所で作製した。圧延後，アルミナペースト（O．05μ）で研磨

し，アセトソ洗浄したものに，純Co純N1を加えてRRT試

料として実験参加希望者に配布した。作成した合金の化学

分析結果を表4．1に示す。
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表4．1　Co－M含金の組成

Co25＿Ni75

Co些5＿Ni55

Co50－Ni…1O

Co75＿Ni25

　AESの薬同実験条件は以下のとおりである。

　　Sputter　ciean三ng1玉keV　Ar

　　Focus1maximal　p〇三nt　of　e三astic　beam　o｛2keV

　　Primary　beam＝5keV，1μA

　　Data　format＝　N　（E）＝　Standard　Data　Transfer

　　Format

4．4．2　実験結果
　2玉機関の参カ賭から得られたN（E）データをCOMMON

DATAPROCESS玉NGSYSTEMの中でSavitsky－Goray法

の7点徴分により玉回徴分したものについて，カーブ

フィッティソグを行った場合と，徴分強度から求めた場合

とで表面組成の比較をした。カーブフィッティソグは

550eVから900eVの範囲で行った。徴分強度書十算にはCo

については620eVのピーク，N1については850eVのピーク

を用いた。

　結果の一例を図4．2に示す。縦軸はカーブフィッテ4

ング法で，横軸は徴分強度法で求めた場合の表面組成の値

である。図中の小文字は機関名である。

　データのバラツキはカーブフ4ツテ4ソグ法から求めた

方が小さく，スペクトルを単に強度で記述するよりは形状

で提えた方が定量精度は向上すると言える。まとめとし

60
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　々
　看
（幾
凍o
串刈
肇艶
べへ
　、50
蟹・
鰹1ト
○　ト

O　、
　ト
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　や

40

て，バルク組成とカーブフィッティング法で求めた表繭組

成との関係を図4．3に示す。図4．3の数値はカーブ

フィッティソグ法で求めた各機関の平均値とバラツキの標

準偏差である。およそ2％穫度の誤差でCo－Ni合金の表面

組成を求めることができる。標準偏差を組成で割るといわ

浄る変動係数が求められるが，これは以下のとおりである。

　　カーブフ4ツテ4ソグ法：2．5％～9．O％

　　徴分ピーク強度法　　　：4．O％～王O，6％

　これより，ピークの形状を捉えるカーブフィッティング

法の方が単にピーク強度のみを間題にする方法よりも定量

精度が向上するこ二とが分かる。

100

5C

75－9±玉．9壷

　　　　　／

5ユ・4±2・2蚕

　　　蚕㌃6．3±2．3

／
垂26．O太2．3

　　　　　50　　　　　　　　　60

　Co濃度，X（燦子％）

（ピーク強度より求めた値）

図4

　　　　　50　　　　　　　　　　ユOO

Coのバルク濃痩，叉（原予％）

3　カーブフ4ツティソグ法により求めたCo－Ni含金の

　　Co表面濃度とバルク濃度の関係

4．5　小　括

　今圓開発したCOMMONDATAPROCESSING
SYSTEMは市飯のソフトウェアとは異なり，表面化学分

析に携わる研究者や技術老の協力で作り上げていくソフト

ウェアである。このシステムの中に含まれていく考え方が

表面分析機器メーカーのソフトウェアに生かされて，一般

のユーザーに広く使われていくことを期待している。

　AESの定量分析糖度の向」二のために，現在われわれは侭

をなすべきかということを1982年より始まったVAMAS

プロジェクトの仕事の中で考えている閲にたどりついた

COMMON　DATA　PROCESSING　SYSTEMを用いたデー
タ処理について報告した。いずれに雀よ，最も基本的な定

量分析標準化へのアプローチとしては互いに比較し得る標

準スペクトノレを取得し，それを共通のソフトウェア土で処

理できるようにすることであろう。

図4．2　Co50－Ni5C合金のCo表面濃度
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5　高温での機械的性質の試験評価技術

5．1　緒　　蕃

　高濫機雑部材申には潜在欠陥や，使周跨に疲労や応力腐

食等で発生Lたき裂が存在する揚合があり，この場合，高

温運転中でのき裂の成長が間題となる。このため，高温ク

リープ条件下でのき裂の成長の可能性や成長速度の評棚

が，高温機器の安全性及び信頼性の確保の上から重要であ

る。クリーブき裂成長に関する試験方法や評価方法には共

通の基準がないため，VAMAS禺際共同研究のテーマの一

つに取り上げられ，試験方法・評価方法の標準化を目標と

して研究が行われた。

　この国際共圃研究の第1期では，高温で延性な
玉Cr－Mo－V鍋について，趨大型試験片を含む種々の大きさ

のC　T試験片を用い，クリープき裂成長試験のラウソドロ

ピソ試験（RRT）を実施した。この爽同研究の成果は，国内

誌1〕，海外誌2〕などにまとめられるとともに，クリーブき裂

成長に闘するASTM規格化にも買献した。

　しかし，低延性材料に関しては，クリープき製成長につ

いて公表されている結果は少なく刮’勾，試験方法及び評価方

法を標準化するための基盤が十分でない。低延性材料にお

いては，き裂の発生及び成長についての評棚が特に璽要で

あると考えられる。そこで第狂期では，高温で脆性な

互M00趨耐熱合金のクリープき裂成長試験の服丁を行い，

高温脆性材料のき裂発生及び成長特性評価について検討を

行った。RRTは，東北大学，石川鳥播磨重工業㈱，当研究

所の3カ所で行った竈なお，本報では成榮が得られたき裂

成長特性評価についてのみ記す。

5．2　実験方法

（ユ）供試材及び試験片

　供試材はIN100趨耐熱含金の鋳造晶である。クリープ破

断伸びは玉005Kで約5％，1至23Kで約10％と低い。クリー

プき裂成長試験は，3種類の板厚（6，35，12．7及び25．4

mm）のCT試験片について行った。試験片は放射線で鋳造

ブロック材の無欠陥を確認後，放電加工で作成した。疲労

予き裂は室温で約3mm導入した。高澄延性材料の
玉Cr－Mo－V鋼の場合には疲労予き裂導入後サイドグルーブ

を付けたが，本供試材では一1ナイギグノトブを付けなかった。

（2）クリーブき裂成長試験方法及び評棚方法

　クリープき裂長さは薩流電気ポテソシャル法を用いて計

測した。き裂闘口盤はコネクター閥の変位を伸び計で炉外

に敢り蝪す方法で計測した。クリープき裂成長試験は，

至O05K及び玉123Kで一定荷重下で行った。クリープき裂成

長速度は応力拡大係数及びC＊パラメータで評価した。

5．3　実験結果及び考察

（1）IMOo趨含金のクリープき裂成長遠度評棚

　図5．1にクリープき裂長さ（α一α。）及び荷璽線変位

（δ）の時闘変化曲線の一例を示す。機軸の時閥は破断時

王N工OC

板燦6，35mm

　　　　　　　　　　　　1玉23K　〆
　　　　　　　　　　　まプ＝＝！970hが

　　　　　　　　　　　　　炉
　　　　　　　　　　　ψ　　　1005K㊥
　　　　　　　　　ψ　　　　　　　　　　働
　　　　　　⑪ψ　　　　炸28h㊥⑮
。ゆが①　　　　　！
　　　　　　　　　　　働　㊥　㊥　趣

O　　　　C．2 O．4　　　　　0．6　　　　　　0．8　　　　　王、O

⑪がψ

　　〆
ψ

O．2　　　　　C．4　　　　　0．6　　　　　0，8　　　　　ユーO

士伽

図5．1　IM00趨含金のクリープき鍵長さおよび荷璽線変位の

　　　　騰r渕変化

間亡、で規格化して示す。玉O05Kでは非常に脆性的な挙動を

示し，定鴬域ではき鍵はほとんど成長せず，カ漉域で急遼

に破壌に至った。一プヲ，王123K・長時闘試験では1005Kに

比べて延性自勺な挙動がみられた。これは商温・長時閥で

γ’欄が球状化，さらに粗大化するためである。

　図5，2にクリーブき裂成長遼度（6α〃）と応力拡大係

数（K）との関係を，図5．3にあμと0＊パラメータと

の関係を示す。本供試材のような低延性材料でも，Kより

c＊パラメータで整理した方が全体のバラツキは小さい。

しかしあ〃一C＊関係には，き裂成長の遷移域から定鴬域

に対応する部分でノーズ都がみられ，直線関係では整理で

きない。図5．1の1005Kのデータのように，低延性な材

料では寿命に占める遷移及び定常域の審恰が大きいので，

この部分のき裂成長遼度評価も重要である。

　き裂先端のクリープ変形域が小さく，弾性域がほとんど

を占めているとされる小規模クリープ状態では，クリープ

き裂成長速度はKに支配されていると考えられる。その

後，時閥の経過に従って，き製先端でのクリープ変形域が

拡大し大規模クリープ状態となる。この小規模クリープ状

態から大規模クリープ状態への遷移時間は次武で与えられ
る副。

　　　　　K2（1一リ王）
　　芭、皿　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ユ〕
　　　　　亙（n＋1）C＊

ここで，E：ヤソグ率，リ：ポアソソ比，π：クリープ指数
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INlOO趨合金のクリープき裂成長速度とC＃パラメータ

との関係

である。図5．4に縦軸をむ、と試験時閥彦との比で，横軸

を破断時間亡テで規格化した試験時間¢で表した関係を示す。

図5．4　t，／tの時間変化

全てのデータポイソトは士、／士が1より小さい。この結果は

き裂がほとんど大規模クリープ状態で進展したことを示し

ている。従って，図5．3のノーズ部の発生は小規模ク

リープ状態から大規模クリープ状態への遷移期に対応した

ものであるとはいえない。非常に脆性な1005Kの場合，試

験初期に世、／士は比較的1に近い値を示している。このこと

は，更に脆性な材料であれぼ，初期き裂成長速度はKに

よって支配されるものと予測される。この初期き裂成長評

価に関しては次期のテーマに引き継がれ，極めて低延性な

T1－A1金属聞化合物を使って検討される予定である。

12）各種合金のクリープき裂成長速度との比較

　図5，3申に同じ試験片形状のlCr－Mo－V鋼のデータを

比較して示す。工N1OO超合金のき裂成長逮度は至Cr－Mo－V

鍋に比べて！0～15倍速い。これは材料のクリープ破断延性

値の違いによるものと考えられる。そこで，他の材料の繕

果も含めてクリープき裂成長逮度とクリープ破断延性との

関係を調べてみた。図5．5は，0＃＝1（kJ／m2h）におけ

るき裂成長速度とクリープ破断延性の関係を示す。横軸

は，クリープき裂成長試験と破断時閲が同じになるクリー

プ試験の破断絞りをとった。プロットの添字は各試験の破

壌メカニズムを示している。∂α〃一C＊関係が破断延性値

に依存することについては，次武が提案されている固；

　　　○ヨα　　　　8．54×10■3

　　　一＝　　　　0舳　　　　　　　（2）
　　　批　　　　εi＊

εi＊はクリープ破断延性である。式（2）で示される関係を図

5，5中に破線で示す。本供試材互N至OO趨合金のように，

鋭い粒界き裂が進展する場合（添字W）には，クリープき

裂成長遠度が速く，データは図の左上にある。至C卜Mo－V

鋼等のき裂が粒内を進展する場合（添字丁）のデータは図
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図5．5 各種合金のC＃雌1（kJ／m2h）におけるクリープき裂成長

速度とクリープ破断絞りとの関係

図5．6 C＃＝1（U／m王h〕におけるクリープき裂成長遼度と板厚

方向の変形率との関係

の右下にある。これらWとTの条件では単一のき裂が進展

するが，この場合には実験値は式（2）で予翻される関係と比

較的良く合っている血この結果から，図5，3に示Lた

王N亘00超合金と五Cr－Mo－V鋼とのき裂成長遼度の差は破断

延性の差で説明できると考えられる。一方，Haste1ioy

XR正合金やSUS316鍋の高温試験においては，キャピティ

型の粒界破壊（添字C）となる壇この揚合には，き裂成長

速度は破線で示した予溺値よりも遠い。これは，き裂先端

の広い範囲に形成される粒界クリープ損傷域が影響するた

めである刊。

（3）クリープき裂成長速度に及ぼす試験片板厚の影響

　延性材料の場合に，∂αμト0＊関係において板厚が厚く

なるにつれてき裂成長遼度が遼くなることを，第1期研究

で明らかにした瑚。板厚が厚くなると板厚方向の変形が拘

東され，き裂成長逮度が加速される。しかし，図5，3に

示したように，INl00趨合金の場合にはき裂成長速度に及

ぼす試験片板厚の影響はほとんどみられなかった。INl00

趨合金の1O05Kでのクリープき裂成長試験後のCT試験片

には，板厚方向の変形はほとんどみられなかった。このた

め，板厚6．35醐mですでに平面ひずみ状態になっていると

考えられる。玉123Kでは著干の変形が観察され，試験中断

材ではき裂のトソネリングが観察された。

　図5．6に，0＊コ1（kJ／m2h）の時のき裂成長速度と板

厚方向の最大変形率との関係を示す。至N至00超合金と

lCr－Mo－V鋼とのき裂成長速度の差が延性の差で説甥でき

たことから，プ縢ツトを図のような曲線で結んだ。この図

から，クリープき裂成長遠度は板厚方向の変形率により整

理でき，平面ひずみ状態と平面応力状態でのき裂成長速度

の差は，おおよそ20倍であると推測された。

（4）他機関とのデータの比較

　図5．7に3機関で得られたあ／澁一C＊関係を示す。低

延性材料においても本試験方法で機関差の少ないデータを

得ることができた。

10o
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10皿ヨ

！0一茗

！0■4
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　峨

金材技研
石川島播磨璽工
東北大学

ユc…＝ 玉O■一　　　　10邊　　　　10’
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図5．7　IN玉00趨合金のクリープき裂成長試験のラウソドロビ

　　　　ソ試験の縞果
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5．4　小　括
　本硲究では，低延性な1MOO趨耐熟含金についてクリー

プき裂成長速度のラウソド籟ビン試験を行い，低延性材料

のクリープき裂成長試験方法及び評価方法について検討を

行った。加速域のき裂成長速度は，0＊バラメータでばらつ

きを小さく評価することができた。しかし，低延性材料の

場合には，遷移及び定常域の寿命に占める割合が大きく，

この部分でのき裂成長速度評価も璽要であることが指摘さ

れた。また，特に脆性的であった玉005Kにおいては，き裂

発生時間が寿命に大きく影響し，試験荷重の設定が困難で

あった，こ二れらの一削こついては，次期のテーマに引き継が

れ，更に延性が低いT1－Ai金属関化合物などを用いて，ク

リープき裂の発生時閲及び初期成長速度の評価1を含めた寿

命評価を検討する計薗である。

6　材料データベース稲互黍幌の促進

6．1　緒　　蕃

　コソピュータ及びデータ通信技術の発達により，材料特

性データをファクト・データベースとして＝コンピュータ上

に蓄積し，ネットワークを介して，綱互に利用する技術は

今臼，ますます重要性を増している1〕。材料データベース

の相互利用を促進するためには，ハードウェア・レベル

（異機種のコンピュータ），通信プロトコノレ（ネットワー

ク，アクセス．モ凹ド），データベース機能レベノレ（DBM－

S，検索コマソド，Gm），そしてデータ内容レベル（デー

タフォーマット，メタデータ）などに1おける非互換性

（Imcompatibi肚y）を克服しなげれぱならない。しかしな

がら，現状では図6．1劃に象徴されるように，この障害は

完全に解決していない。本研究では，データ内容レベルに

注目して，金属材料特性に関するファクト・データベース

ワ

○封　θ

？
㌘

Inkomp盆主1b11it註t

ワ

〃一π月

図6．1　ネットワーク杜会におげるイソコソパチビリティ

　　　　　（R．Schulein〕割

の構築と利用を禺際間で促進するための基盤技術として，

材料データ交換フォーマットとデータ評倣そデノレに関する

調査を行った。なお，本研究の端緒となった研究成果につ

いては前報告瑚で述べた。

6．2　研究方法

6．2，1　材料データ交換フォーマット

　これまで，各国で構築されている材料に関するファクト

　データベースはそれぞれが独虜のコソピュータ及びソフ

トウェア環境に依存しているため，たとえネットワーク対

応であっても，頭際間で直接的な相互利用は一般に不可能

となっている。このため，＝コンピュータのハードウニ。アや

ソフトウェアに依存しない，申立的なフォーマットによ

り，材料特性データの記述が可能なフォーマットゼ材料

データ交換フォーマット（MD互F：Materiais　Data

互nteτCha㎎e　FOr脈a士）」を園際協力により開発すべきであ

るという含意が1980年代末に材料データベース関係老闘で

形成された｝。既存のデータ交換フォーマットは，図6．2

に示すように副，様々の目的から提案されている。わが国

でも科学技術憶報流通基準SIST－1け数値型情報交換レ

Bitcodes　By童ecodes　F1xed－Format　Logical　Semantic

ED玉F：e茎e（＝tエon玉c　Daえ註Interchange冒o王mat

EDIFACT：E1ectronic　l）at昼Interch鋤ge　For　Administr呂t1on

　　　Commerce　and　T王蜘sport｛王S09735）

IGES：In1tia1GrapbicsE　xchange　Standard
眠DS＝Inform呂t1on　Resource　Dictionary　System

MAP　l　Man量facturing　Automation　P工otoco玉

SGML：S士ructured　Generalized　Ma王kup　Language（王S08879）

SQL：St王uc室wed　Query　LanguageくIS09075）

STEP＝Standarδ童oτ芝he　Exchange　of　Product1二〕ata（ISO1⊃P＿l0303）

TOP1Technical　Office　Protoco丑

　　図6－2　データ交換フォーマットの比鮫’〕

　　　　　　　（左右の鰍はデータの抽象性のレベルに対応）
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コード構成」として，ファクトデータのコソピュータ化を

念頭においた標準が制定されている固。しかしながら，こ

れらのいずれについても材料特性データの記述性につい

て，十分な検証は行われていない。

　そこで，！989年の第2回材料特性データのコ1■ピュータ

化に関する頭際シソポジウムでASTM　E－49（材料特性

データのコンピュータ化）とVAMAS　TWAlO（材料デー

タベース）の薬同プロジェクトとして，Sarge斌の鐙案し

ているCTDIFη（Caml〕ridgeTabularDataIηterch現nge

For㎜at）を用いた材料データ交換実験を行うことが決定

された。

6．2，2　材料特性データ標準モデルの畠録作成

　栂料データベースにおげる特性評棚は通常，数値データ

に経験的な特性モデノレ式をあてはめることで実現される。

本研究の第1期では各国で構築されている金属材料強度

データベースの中で採用されている特性評価法の現状を調

査するために，当研究所のデータシートの一部を共通デー

タとして各禺の試験研究機関に配布して，それぞれのデー

タシステムにおける評禰繕果を比較した。その繕果，鰯際

的に利用されている特性評倣モデルであっても評価法の細

部にかなりの逮いがあることが晩らかにされた語i帥。そこ

で，材料データシステムにおいて，共通自勺に刷用されてい

る評価法・モデルの目録（至訂VentOry）を国際働力により作

成することとした。このため，娑研究所はニューマテリア

ルセソター（NMC）と協力して，材料特性評価のモデノレ

について，下記の項冒についてア1■ケート調査と整理を

行っている。

　ユ）対象材料・特性分野

　2）　モデル名・モデル式，提喝者

　3）　必要とする材料データ項賓

　4）　モデノレ式の材料バラメータと最適化

　　　（曲線のあてはめ）アルゴリズム，適用限界

　5）適用システム例

　6）　コソピュータ環境；資源

　7）　入手可能性，コンタクト

6．3　実験結果

6．3，1　MDlド実験

　CTDIFによるMDIF実験の帥うは，それぞれの材料デー

タツステムが内部的に持っている材料データフォーマット

をC？DlFに変換し，移入／移幽（1mport／export）可能かど

うかを検証するものであった。しかし，残念ながら，ほと

んどの参加機関が定められた期日内に回答を寄せることが

できなかった。我々の経験でもレベルの異なる材料特性記

述フォーマット間の変換ソフトウェアを闘発することは非

常に困難であった。これは，それぞれの材料データベース

の持っている複雑性を論理自勺なフォーマット変換のみで対

応しようとするあいまいさを含むメタデータをいかに扱う

かを決定しなけれぼならず，意昧論的なレベルでの互換性

がそこなわれる可能性のあることがわかった。これらの経

験からMDIF実験はより大局的な立場から，CAD／CAMに

おける数値データ交換をもスコープとする国際標準

STEP／Expressへ引き継がれることとなった。

6．3．2　材料特性評棚モデルのVAMAS實録

　VAMAS　TWA1O関係者を対象として繁施した2回のア

ンケート調査により，金属，セラミック，および高分子の

3材料分野について，ユ2ヶ園23の研究機関から，これまで

に84種類の評価モデノレを収集できた（表6，1）。

表6．1 栂料特縫データ謙棚モデルに関する

VAMAS目録ための協ツコ機関一覧

鰯　　名 研究機関名

イ　　　ン　　　ド

英　　　　　　国

英　　　　　　團

オーストラリア
オ　　ラ　　ソ　　ダ

スウェーデン
スウェーデソ
中　　　　　　禺

中　　　　　　鰯

チェコスロバキァ

ド

ド

ド

日

1ヨ

日

日

日

蟹

フ

米

ポ

ラ

イ

イ

イ

ラ

　　ツ

　　ツ

　　ツ

　　本

　　本

　　漆

　　本

　　本

　　本

ソ　　　ス

　　国

ン　ギ

イソドエ科大学

園立物理学研究所

團立工学研究所

SECV，ハーマン研究所

CEC先端材料研究所

ABB璽工

金属研究所

原子能研究所

爾北工科大学

材料・機械力学研究所

ダルムシタットエ科大学

マックスプラソク金属研究所

ユーリッヒ原子力研究所

H技研
金属材料技術研究所

新日鐵鉄鰯研究所

名肯屋工業技術試験所

物質工業技術研究所

無機材質研究所

機械工薬技術研究所

国立標準技術研究所

金属物理化学研究所

　これまでに寄せられた材料特性評棚モデルを分類する

と，表6．2の様にたる。ここに示した材料特性の分類

コードは検討途中のものであり，最終版では変更される可

能性がある。今回の調査繕果では，金属材料のクリープと

疲労特性に関するものだげで，全体の約58％を占めてお

り，これらの材料特性については，各團でコンピュータ化

が進んでいることを反映している。他方，セラミックスお

よび高分子材料の諾特性については，蕎平価モデノレの収集が

不十分と思われる。そこで，これらの分野についてもより

充実した内容にすべく，CECの先端材料研究所と英国の国

立物理掌研究所の研究の協力を依頼している。この
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表6－2　材料特性データ評価モデルに関するVAMAS
　　　　　賢録のための材料／特性分類コード

　　　　　（括弧内はそれぞれのモデル数）

材料特性項員 　材料分野
金　　属　　セラミック 高分子

熱　的　特　牲

電気釣特性
弾　　　　　性

変　　　　　形

応力一ひずみ

萬温弓綴（塑性）

ク　リ　ー　プ

疲　　　　　労

クリープ疲労

破壊強靱性
線　的　疲　労

疲労き裂進展

丁資M（O）

ELM（1）

EMMω
OFM（3）

SSM（5）

TSM（O）

C㎜（30〕

FTM㈹
CFM（2〕

FRM（O〕

S洲（O）

CPM（8）

THC（2）

ELC（O〕

EMClO）

DFC（O）

SSC（O）

TSC（O）

CRC（至）

FTC（O）

CFClO〕

FRC（2）

SFC（王）

CPC（θ〕

丁服（O）

肌P（O）

EMP（3）

DFP（O〕

SSP（O）

TSP（1）

CRPω
FTP｛O）

CFP（1）

FRP（三）

SFP（O）

CPM（O）

合 言ナ　　　69　　　　　8

Mode1Code二CRM－05
VAMAS　TWA1O：Materia1s　Databanks

VAMAS員録の内容例を図6，3に示す。最終版は1994年

末までにVAMAS　Tec㎞1cal　Reportとして発表予定であ

る。更に，本研究と並行して金属材料のクリープと疲労特

性評価モデノレの中で標準的と考えられるものについては，

パーソナノレ・コンピュータ環境で材料試験データを使っ

て，統計的なあてはめおよび評価結果のグラフ表示を行う

ソフトウェア・パッケージの開発が日本鉄鋼協会

VAMAS材料標価研究部会（主査：西島　敏）において進

められている。

6．4’」、　寺舌

　コソピュータ上に蓄積されている材料特性データを国際

閲で相互に利用するための技術基盤を確立するための調査

研究として，材料データ交換フォーマットと材料特性評価

そデノレの目録作成を国際協力により実施した。前者につい

ては，既存の材料データベースにおける特性記述フォー

マットを中立的でコソピュータ機種に依存しない形に変換

する素ソフトウェアを開発することは，場合によっては非

常に困難であることが判明し，今後の発展については，

ISOにおけるSTEP標準化活動へ委ねることとなった。後

者については，最終的には約100種類の材料特性評倣モデ

ルを網羅したVAMAS員録を刊行できる見通しを得た。

VAM＾S　lηven亡ory　oチMa亡eHals　Data　Models　and　Da亡a　F1t亡1ng　Equation昌

Material　Clas彗

P〒oPerty

Model　Name

ModelEqu且t1on

Parameters　toもe　Oeterm葺ned

Procedure

（Numerica］，Stati昌tica1〕

Orig…蘂a］Propo畠er　DeveヨoPer

Irnp董ernentatiO日　Exan－P1e

implenlentor

（Con主act）

Re童erenCe

Qu呂1ity

Type　of　Da｛a　to　Which

It　ApPlies

Type　of　Use冊

Softw丑re　Av邑Hab舳y　Pioprietary

Informatioo

Comp■ter　Requireme跳s

Networ鼓SupPort

Ljηks　to　Data玉王ηpo工t／Export

Additiooa1三〇…o王㎜a主io嗜

肩eat－reSiStant昌tee1Sa齪d且HOyS

Stre呂畠一rupture

M昼nson一月aチerd

（1og　t臣一正og　t，〕／（τ一丁刮〕＝童（8）

f（8）＝b皿→一bI－og8＋b里Oog∫〕2＝bヨ（log8）ヨー←・・・…　十b！｛1og8）！

丁皿，t、，bo，bl，b呈，bヨ，・・一　・，b一，k

Computa亡ionaヨexpressヨon（depende日t－i蘭depeodent　variable畠〕

γ＝（τ一丁生Xbo＋blX＋b呈X呈キbヨXコ十・…・・キb｝X｝十Y．

wbereγ士bg　t咀，Xi！o98，Y皿＝iog　t皿

τitemperature（K），t咀工time　to　rupture（右〕，8亡stres昌｛MP邑）

S．S，M呂rlson　and　A，M．月aferd，A　Line肛Time－Tempe陥ture　Rdation圭or

E対rapolat1oo　of　C互eep　aod　Stress－Ruptu陀Data，NACA　TN2890（コ953）．

JICST／NRIM　Mater1als　Stre日gth　Oatabase童or　Eng1neering　Stee1s　and　Al！oys

（ENS？AL）

Y．Monma
National　Re昌ea互ch　Inst…tu士e土oすMeta］昌

2＿3＿王2Na失ameguro，Meg灰o＿ku，Tokyo153，Japan

E＿mail＝monma＠　日rim．go．jp，Fax＝81＿3＿3719－2177

Fairly　f1exibヨe

Raw

Re畠earcher，indu昌try

To　be　relea呂ed　as註software　package　for　PC　from　ISiJ　in－994、

NEC　PC＿9801，IBM　PC／AT，MS＿OOS3，3＋
N冒

Ge刀e工ic　form銚jηASCH

劇6．3　VAMAS目録の一部（クリープ破断データ評価モデルの一例）
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7　おわりに

　本團際共同研究は，VAMAS捷進委員会のもとで，6隼

閥（第1期：昭和61～63年，第2期：平成王～3年）実施

された。各？WPは，国際ラウソドロピソテストを行い，各

種の先端的試験評価技術の確立を図ってきた。ほぼ当初の

員自勺は達成された。得られた優れた成果は，国際会議等を

通して啓蒙してきた。今後は，ISO，IEC等の国際規格標準

化を始め，各国の標準化にも取り込まれ，買献していくも

のと予測される。

　VAMAS推進委員会は，さらにこ二の国際共圃研究を発展

させるに，各TWPの整理，統合，遺加等を行い今後5年間

続行することを決定し，平成4年度から新しい体制でス

タートした。我が国でもこの研究を支援するため，科学技

術振興調整費研究ギ特性発現モデル構築と先端材料評棚技

術に関する国際共同研究」を新たに発足させ，その中で本

園際共同研究が実施されるように計画された日

　ごのような研究の推進によって，新材料の試験評価技術

が国際的共通基盤としてされるならぱ，新材料の研究開発

の一層の発展をもたらすとともに，今後，材料研究開発に

おいても国際共同研究の推進が可能になるものと期待され

る。
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要　　約

　表蘭，粒界，分子・原子の集戯のような王0■コmから玉0－mの微小領域は物質の機鵜の発現蝉位であり，これ

らが質・鋭的にマクロに翼れることにより材料として禾郷されている。特に不鈎一系における竃予の閉じこめ

効果を応欄する鍛子波材料や趨格子材料では，人二〔約にこれらのサイズの領域を作製するが，この作製遇穫の

いずれかで徴細加二〔をともなう燭蕨処理を行う必纂があり，これにともなうミク匝級織変化は極めて璽璽な概

究課魑である。本研究では半導体等の徴細カ鶉二1二の遜程とそれにともなうミクロ組織変化を観察するため，200

kV透遇型電子顕徴鏡（TEM）に25kV集東イオソビーム（F犯），カソードルミネッセソス検出籍（CL）を搬

付けた装燈の開発・製作を行い，Si，GaAsのサブミクロソ瀦度のイオンビーム微細伽1］二遜糧をその場観察し

た。

　TEMは試料室を改造し，FIBカラムを碗面，55’の角度で取り付げた凸このときのイオソビームのワーキソ

グデ4スタンスは約五GOmm，鍛小ビーム径は約0．玉5μmであり，サブミクロンのカ肛は十分W能であった由ま

たCL汲淀はTEMポールピース上極と試料ホルダーの閥に放物廠鏡を擁入して行う方武とし，FIB照射炎験を

考慮してリトラクタブルとLた。

　S川OC）のTEM試験片に8keVのGa㌧F王Bで徴細加工を行った笑験では，カn工欄辺舳こ変質頒域が鶴察さ

れ、その部分からGaが検出された。また内部には数μm穣渡の析出物が発坐しており，締晶学約考察から弊平

衡のγ一Gaの可鯉匡1三が強かった。次にGaAsの徴細加工では25keVのGa＋一FIBによるイオソど一ムカ旺とビッ

カース圧子による機械カ江のCL特性に及ぼす変化を比鮫した。ビヅカース圧痕燭辺郷のCL強度分布の変化を

測定すると，CL強度は圧痕の周辺都で約！桁低下し，ピーク波長はわずかに腐波長舳こシフトした。月三引こよ

る変形で発生したき裂都分ではCL強度の鰯復が生じ，残留応カの緩和との関係を示Lていた血別Bカ肛では加

工頒域は非規質化し，さらに領域榊こ約100nmの大きさでGaの非1界贋あるいは液滴と思われる粒子が不均一

に生成した。カ1江頒域からのCL強度はFIB加工度が腐いほど低下が著しく，非総質化とそれによるひずみの

効榮であると考えられた。

1　緒　　言

　物質中における組成や構造のミクロで急峻な変化や不連

続性を利用して機能の発現を行ったり，不均一系，多数系

の中に属在する特定の徴小部分の機能をマク剛こ引き出し

て利用しようする材料開発が活発に行われている竈高移動

串STAフェローシップ研究員

度トランジスタNEMTでは，界面に特異な電界分布を形

成しキャリアの移動度を飛躍的に高めているし，旭〕，半導体

レーザではO．ユμm以下の発光領域を1原子鰯の糖度で制

御することが最も璽要な性能支配困子となっている洲。童

た，1987年に発見された高いTc（趨伝導転移温度）のBi

系酸化物趨伝導体の例では，複数の相の巾にTc＝玉至OKの

相が分布しており，さらにこの棉のなかに厚さの異なるレ

イヤーがイソターグロースとして含童れていることが高分
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解能透遇型電子顕徴鏡によって解明されつつある副。

　これらheterOgeneOuSな物質の組成・構造の“空間的な

不連続性や特異性”をそのままの形態で観察・分析し，か

つその部分の基礎物性（こ1・こではr素機能」と定義する。）

を直接計測・評価するためには次の3種の要素技術の複合

が必要である。

ユ）局所舳こ分布し，機能の発現単位である特定の徴小頒

域を高位置分解能で観察する技術

2）機能の発現・動作状態を支配する徴小領域を人工的に

作製するためのミクロカロエ技術

3）　その徴小領域からの測定信号のみを取り出し，素機能

の計測を可能にするためのミクロ分析技術

　透過型電子顕徴鏡（TEM）は、これらのうち1）及び3）を

実現できる技術であり，2）は半導体の徴細カ旺法の1つで

ある集東イオソビーム（F互B）が利用できる。以下ではこ

れらの技術の現状とその応用である集東イオソ注入・加工

透過型電子顕徴鏡（FIB／TEM）の研究開発について述べ

るとともに，F王B／TEMに関連する研究として，Si及び

GaAsのイオンビーム徴細加工によるミクロ組織変化の慮

接観察と加工領域の基礎物性，ひずみ・発光特性の変化に

ついて得られた繕果を述べる。

2　集束イ才ン注入・加工透過型電子顕微鏡

　　（F18／丁巨M）の研究開発

2．1　Fi8／花M闘発の背景

　TEMはO，2nm以下の原子レベルの分解能を持ち，原子

や分子の移動による物質の構造変化を2次元の函像情報と

して取出せる重要な技術であり，次のような長所を有して

いがf〕。①電子ビームの透過能を利用するため，薄膜試料

内部の構造変化を動的に観察することができる。②試料に

直接接触するプローブを用いないため，原子集剛こ対して

外都から操作を行いやすい。しかし欠点として装麗の大型

化を挙げることができる。TEMの分解能（d）は次式で与え

られる。

　d・・＝0．67Cs1”λヨ■』　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’．＾．．．’1’（ユ）

　こ二こでCsは対物レンズの球面収差係数，λは電子の波

長である。物質原子の平均的な大きさはC．3nm程度なの

で，これを識別するためにはd＜O．2獺mの分解能が必要で

ある。このためTEMのカ邊速電圧を増カ籔してλを小さくす

るのが一般的であり，優れた分解能のTEMは200kV以上

のカ冒速電圧を持つ場合が多い。

　さらにTEMでは電子をプローブとして種々の分光法を

利用することで，ミクロ領域の物性を評棚することができ

る。特性X線の波長を分光するエネルギー分散型X線分光

法（EDS）は極徴小額域の組成変動を調べる標準釣な方法

であり，電子エネルギー損失分光法（囲LS）は，組成だけ

でなく電子の状態変化（物質の結合状態）に関する情報が

得られる。さらにカソードノレミネッセソス法（CL）を応用

すると，半導体やセラミックス等のバンドギャップの構造

・電子的な性質をサブミクロソの精度で測定・評価するこ

とができる宕旭j。

　一方，F肥は電解放射型イオソ源を用い，サブミクロン

径のイオンビームが容易に得られるため，徴細加工が必要

な半導体分野で開発が進められてきたm〕113〕。電子ピームに

比較して固体内散乱が小さいため，近接効果が無視できる

こと，物質の最小単位である原子の輸送を伴うため，マス

クレスブロセス手段として利用されつつあるH〕。この手法

はGaやIn等の低融点・低蒸気圧の物質をエミッタから電

界蒸発させるため，ビームを試料上でO．1μm以下に集東・

走査できる。また加速エネルギーを選択するこ二とで，王o0

kV以上ではイオソ注入，それ以下ではスパッタリングに

よる徴細加工が可能である1蝸。

　TEMとF至13とも電子あるいはイオソを用いた顕徴鏡技

術である。両老をシステムとして複合することができれ

ぼ，TEM観察下で，試料のサブミクロン徴細カ目工を行い，

組成・構造変動を持ったhetemgemusな物質を人二〔釣に

作り出し，同時にその領域のミクロ組織変化を動的に観察

し，さらに潟所物性・組成の分析を行うことが可能となる。

これまでTEMとイオソ照射装置を複合化した例はいくつ

か報告されているがli〕■蜆〕，いずれもブロードビームの照射

系であり，本研究のFIB／TEMは微細加工や物性計測を行

う複含システムとして物質・材料の「素機能」の計測・評

価・制御システムとして強力な手段になると考えられる。

2，2　F18／下醐の開発課題

　FIB／TEMは試料室を共有する形で200kVTEMと25kV

のGa＋一FIBはじめ種々の分析機器を複合化したシステム

である。図1にはF玉B／TEMの試料室の概念図を示した。

lectron　Beam（TEM）

　　　　　　　　　　1囚1囚㍑・S㍑㌫、（、。s、

！㌧1；十松占」
Object㌣1。。、、、i、、・1ふ　　　amp

　　　　　　　　　　　　　　　　　mono　　　　　　　COMP
　　　　　　　SpecimenL整窒」

〆）
　　　　　　　　　　　CathodoIummescence
　　　　　　　　　　　　　　Spectroscopy
　　　　　　　Magneむc
　　　　　　　Ob」ectlve　Lens

　　　　　聖㎜｛

　　　　　コo
　　　i　Electτon　Eηergy　Loss　Spectroscopy

　　　　　　　　　　　　　　　　（EELS）

図1　集束イオソ注入・加工透遇型電子顕微鏡（F1B／TEM）の構

　　成模武鰯
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TEMの試料位置を中心にして，a）Ga＋一FIBカラム，

b）カソードルミネッセソス検出器（CL），c）電子エネ

ルギー損失分光器（EELS），d）エネルギー分散型X線分

光器（EDS）がそれぞれ配置する構造となっている。また

試料の温度変化はホルダーにセットした冷却装置を用いて

行うことができる。

　技術的な開発課題とLては以下のことを考慮する必要が

ある。FIBは静電型，TEMは磁界型の対物レソズを使用す

るが，両者は試料の近傍に設置しなけれぼならない。FIB

ではO．1μm以下の分解能を達成するため試料からの距離

（ワーキソグディスタソス）は小さいほど好都合である。

一方TEMのレソズは，前方磁界を利用して電子ビームの

集東を行い，かつ分解能をあげる方式（COレ1■ズ）である

ため，試料位置を取り囲むように設置するのが普通である。

このままではFIBとTEMの機能の両立は難しい。またこ

のCOレンズは試料が強い磁場中に置かれるため，FIB

ビームが試料近傍で磁場により偏向する可能性もある。し

かしたがらFIBによる描画の分解能（O．1μm）を考慮する

と，本装置でのTEMの観察分解能はそれほど高い必要は

なく，FIB分解能の1000分の1程度，常用倍率も1～10万

倍程度で十分である。このためイオンと電子ビームの制御

における技術的な課題は，主にFIBピームとTEMビーム

を試料上の1点で同時に集束・走査する技術の確立である。

　さらに付属する分光装置との両立性を見ると，EDSと

EELSでは標準のイソターフェイスを使用することができ

るが，CL測定では徴弱な発光を集光するため試料直上の

TEMポールピース中にミラーを挿入する必要がある。ま

たこのミラーはFIB徴細加工時にはポールピース外にリト

ラクトできねばならない。TEMの分解能を犠牲にするこ

とで大口径・大ギャップのポールピースを使用することが

できるが，それでも試料上部には約5mm程度の隙間がで

きるのみであり，適切な位置に挿入・脱着できる集光ミ

ラーと光分光・検出器を制作する必要がある。

　以上からFIB／TEMでは機械的にFIBカラムをTEMに取

付けるだけではなく，両者のビーム光学的特性を考慮し，

TEM対物ポールピースを新たに製作し，磁極のさらに上

側からFIBビームを導入し，試料位置でTEMとFIBの両

者がフォーカスできるシステムとする必要がある。

2．3　F■B／TEM研究開発の成果

　図2には今回製作した25kVGa＋一FIBカラムの改造型

TEMへの設置図を示Lた。TEMの試料室の前面の上向き

に55。の角度でFIBカラムを取り付けた。これにともな

いTEMの偏向・走査コイルの位置を約10mmかさ上げ
し，FIBピームの導入路を作った。このときのイオソピー

ムのワーキングディスタソスは約97I5mmであり，採用し

たFIBシステムの性能から最小ビーム径は約O．085μmであ

ると見積もられた。この値はTEMの電子ビームや対物レ

ソズの磁場のない状態での理想値であり，実際にはブロー

ドニソグが予想されるが，サブミクロソの徴細加工は十分

可能であった。図3と図4には本装置の全体写真とFIB加

工用のカラムとCL測定のためのモノクロメータを直接取

付けた部分の写真を示した。

SE
DETECTOR

SPECIMEN

　　　　　　　　　　　　㍉

200kVSTEM　　　　　地

ELECTRONS

、　　’

号

OBJECTIVE　POLE　PIECE

苧ノ

　9

も
会’

じ

狐

　～

卓

図2　25keVGa＋一FIBのTEMへの取付け図

承

ゆ

図3

じ・

．薫、’■’’

Ga＋一FIBとカソードルミネッセソス（CL）分光・検出器を

取付けたTEMの写真

一87一



金属材料技術研究所研究報告集15（1994）

昌

←
z
国
妻
目
O
＜
一
｛
ω
ρ

7
0

1O■！

10■ヨ

10■一

5x10■5

ユ戸
、　　　。・・1・　◆1・
、1刊二＝ε二削、、T　、。、

　＼＼
　　＼　　、　　　、　　、、　　　　　10N　EN1三RGY
　、　　　、　　　　、、、　　　　　　　　　　　5　kV

　　＼＝＼、二二二〕唖．二二
　　　　　＼　　　　　　　　・、・　　　　30kV
　　　　　　　　　　　　、・、・一
　　　　　　　　　　　　　　　100kV・岬・C・搬g是・…。。。、　。、u

図5

50　　　　　　　　100　　　　　　　　ユ50　　　　　　　200

MASS　NUMBER（amu）

！Tの磁場中での種々のイオソの偏1触巨離

図4　FIB／TEMの全体写真

　実験に先立ちTEMの対物ポールピースを最適化するた

めに，FIBピームの磁場中での偏向をあらかじめ検討する

必要があった。図5には1テスラ（T）の磁場中を1cm進

むときの偏向距離をイオソの原子量とエネルギーに対して

求めた関係を示した。イオンのエネルギーが一定の場合，

原子量が小さいほど偏向距離は大きく，例えぼ5keVの水

素では5mm以上に達することがわかる。本研究では液体

金属イオソ源を使用し，Ga，In等を照射するが，25keV程

度のエネルギーでも約O．1mm程度の偏向は起こり得ると

考えられた。実際のTEM内の磁場分布は図5の条件より

緩やかであるが，磁束密度は対物レソズの励磁の割合に依

存するため，TEMのフォーカスを変えるとFIBの照射位

置が変化する可能性がある。一方，図2に示したFIBと

TEMのレンズ系の幾何学的配置を考慮すると，ビームの

最適位置は空間的に固定されるので，試料のZコソトロー

ルを利用したフォーカシングを行うことで，TEMの対物

レソズの励磁を一定にしイオソ照射実験を行うことができ

ると考えられた。

　FIBの安定性とTEMポールピース中での磁場変化によ

るピーム偏向を検証するため，FIBピームを走査して得ら

れる試料の二次電子像を観察しながらTEM対物レンズの

励磁を変化させ，画像の移動・変形を測定した。図6は銅

メッシュの二次電子像であり，TEMはビームオフ状態で

励磁を通常のCTEMモードからSTEM（走査）モードに

変化させた。FIBによる二次電子像はこの励磁状態の変化

で約1．5μm移動した。しかし画像のひずみ・変形等は観察

されなかった。画像の移動量はFIBビームの偏向量に相当

し，CTEMとSTEMでは同一位置で徴細加工できないこ

とを示している。しかし，それぞれのモード内でのフォー

カス量（TEMの励磁＝磁場の強さ）を変化させても画像

の移動はほとんど無視できる程度であった。このため，Z

コントロールを使用しなくても，同一モードであれぱ

WD＝97．5mm，
E　＝25kV、

α　＝8mrad

I。＝4nA

D。＝約1000nm

図6　GaLFIB走査による二次電子像とTEM励磁強度変化によ

　　る像移動。a）銅メッシュの低倍率写真，b）とc）

　　CTEMとSTEMモードでの二次電子像

TEM観察中にFIB徴細加工することは可能であった。

3　Si薄膜のFlB微細加工とそれにともなうミクロ組

　　織変化

3．1　はじめに

　IC等の半導体デバイスは光プロセスによりSiの徴細加

工で作製されている。集積度の限界は徴細加工の最小サイ
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ズとその精度で決定され，現状では可視光の開口数から

O．5μmを下回る程度である。一方，電子・イオンを用いた

徴細加エプロセスではO．1μm以下が可能であり，実用化に

向けた研究開発が行われている。加エサイズの減少は加工

精度の著しい改善等の技術的な研究開発を必要とするだけ

でたく，加工近傍領域のミクロ組織のわずかな変質（構造

・組成変化）による影響といったこれまで考慮する必要の

なかった材料科学的な課題をもたらす。特にFIBビームを

使ったマスクレス過程では，徴細加工と同時にイオソ注入

が起こるため現象は複雑であり，徴細加工領域のミクロ組

織と特性変化の観点からの研究が望まれている。

　本研究では，開発・製作したFIB／TEMを用いて，Si薄

膜のTEM観察下での徴細加工を行い，加工近傍領域にお

けるミクロ組織変化を調べた。

3．2　実験方法

　素材はn型のSi（1OO）単結晶ウエハであり，機械研磨と

Arイオン研磨で100～200nmの膜厚を有するTEM試験片

を作製Lた。この試料のT　EM観察可能領域に，8～25

keVのGa＋一FIB照射による線走査加工，面走査加工，穴開

け加工を行った。線走査加工と面走査加工ではエネルギー

25keV，ビーム直径O．15μmφ，ピーム電流75pAであり、

穴開け加工ではエネルギー8keV，ビーム直径！0μmφ，

ビーム電流650pAであった。ピーム走引はTEMの走査・

制御系を用いているため，線走査加工時の速度は2秒／ラ

イソであり，面走査加工時は50秒／フレームであった。ま

た穴開け加工は試料下方のファラデーカップでビーム強度

の測定を行い，測定強度が全ビーム強度の70％に達したと

きピームの中心領域が貫通したとLて終了した。真空度は

5×10■5Pa以下であった。またFIB徴細加工後直ちに

TEM観察L，さらにSEM観察・EDS分析を行った。

3．2　実験結果と考察

　図7はSi（l00）TEM薄膜の徴細加工領域のTEM観察結果

である。FIBは倍率を3万倍とL面走査加工と線走査加工

を行い，TEMは1万倍で撮影した明視野像である。図中

に示された互いに交差する太い縞は等傾角干渉縞であり，

試料が結晶であることを示Lている。面走査加工ではFIB

照射領域が全般的に均一に研磨され，照射損傷による結晶

欠陥の導入も起こっていないことがわかる。しかし，等傾

角干渉縞は加工領域周辺で捻れ，加工領域の内と外とで結

晶性に変化が生じていることを示している。また線走査加

工ではピーム径と同一幅のラインが微細加工されている。

どちらの場合も巨視的にはGa＋によるスパッタリングで

Siが均一に研磨されていると考えられる。

　しかし，面走査加工領域を拡大観察すると，図8に示す

ように，10nm以下のサイズのパッチ状の析出物が均一・

高密度に生成していた。制隈視野回折パターソにはこれら

の析出物に対応すると思われるスポットは観察されず，代

わって非晶質化を示すハローが現れた。これはGa＋一FIB徴

7

図7　Ga＋一FIBで徴細加工したSi（100）のTEM薄膜の全体写真。

　　a）面走査加工時，b）線走査加工時

細加工時にスパッタリングと同時にイオソ照射損傷が導入

され，Siが一部非晶質化Lたためである。パッチ状析出物

からの制限視野回折スポットが得られなかったのは，析出

物サイズが小さすぎたか，あるいは非晶質化しているため

であろうと考えられる。

　GaイオソとSi試料との表面での反応をさらにさらに調

べるため，エネルギーを1／3，ピーム強度を約10倍に増加

Lて穴開け加工した結果を図9と10に示した。図9は

SEMによる表面観察結果である。本実験では約100nm厚

の薄膜に，約10μmφの穴開げ加工を行ったが，約5μmの

幅で穴の周囲を取り囲んで変質領域が観察された。この領

域には不均一な凹凸があり，スパッタリソグ等による荒れ

が起こっていた。図中のA点とB点におけるEDS分析結果

を表1に示した。薄膜試料のためKαX線の強度差で比較す

ると，明らかに変質領域からGaが検出され，穴のエッジに

近づくほど高濃度であった。このことからスパッタリング

による研磨と同時にGaの注入が起こっていることがわ

かった。
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と考えられた。図11には比較的大きたフレークの高倍率で

の観察結果を示した。試料内に板状に形成されており，制

限視野回折バターソを見るとフレークからのスポヅトは

Si（l00）母相と一定の方位関係を持つ結晶であった。またパ

ターソのスポットによる暗視野観察を行うことができた。

図中のスポットAとBの面間隔を求めると，それぞれO．42

とO，34nmであり，Siやα一Gaのそれよりはるかに大きかっ

た。

　！

＼

lb4　’｝■

＼1市労、

．○．・・グ

ケ’　　　　　C≡

図10Si（100）薄膜のGa＋一FIB穴明けカl1工後のTEM観察結果。

　　a）図9と同一加工領域全体写真一b）とc）ユッジ周辺部

　　の拡大写真

表1Ga＋一FIBで穴明け加工LたSi（100）の

　　加工周辺領域のEDS分析結果
図8　Ga＋一FIBで徴細加工したSi（lOO〕に観察された析出物の

　　TEM写真。a）明視野像．b）パッチ状析出物、c）制隈

　　視野パターソ

Kαのピーク

カウソト数　　　Ga／Si
　　　　　　　（×10■ヨ）

Si　　　　Ga

1μm

図9　Ga＋一FIBで穴明け加工したSi（100）の加工領域のSEM写

　　貞；。a）加工領域全体’ゲ真，b）エッジ周辺部の拡大写真

　図10は同一領域の穴開け加工部全体のTEM観察結果で

ある。SEMと同様に穴の周辺に変質領域が観察され，さら

に内部に暗いコソトラストを持つ多くのフレーク状析出物

が認められた。また照射による非晶質化や二次欠陥の形成

は起こらなかった。高倍率で観察すると，これらのフレー

クはSiとGaビームの相互作用で生成したフィルム状物質

の一部であり，さらにSEM像との一体一の対応が得られ

ないことから，一部分は表面ではなく内部に析出している

図9中のA点

図9中のB点

図9の全体領域

19356　　　　　　142　　　　　7．33

15505　　　　　105　　　　6．07

28893　　　　　　133　　　　　4．60

図11Ga＋一FIBによる加工変質領域に生成Lたフレーク状析出物

　　のTEM写真。a）明視野像，b）制限視野パターソ，

　　c）スポットAによる暗視野像
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　SiのGaヰーF玉Bによる徴細カ肩工の過程を，工）スバッタリソ

グ，2）イオン注入，3）照射損傷，4）Ga－Si二元系の棉変化

と考えると，本研究の結果は次のように考察できる。8～

25keVのGa＋のSi中の飛程は約10～20nmであるが，イオ

ソ注入と同時に起こるスパッ参リソグでその多くはS沖か

ら飛散してしまう。しかし一部は表面直下に留まる。また

2次欠陥形成や非晶質化が起こらなかったことから照射損

傷の効果は大きくない。一方，Ga－Si系の相変化を見ると

熱平衡状態ではS坤にGaはほとんど圃溶せず，また化合

物も生成しないことから加舳，TEMで観察されたフレーク

は表繭慮下に残留したGaであると考えられる。しかし図

11の制限槻野パターンから求めた結晶化したフレークの面

聞隔は，α一GaやSはりもはるかに大きく，低撮急冷時に生

成する準安定相（γ一Ga）漉jの可能性を示唆していた。

　剛2はSiのGaヰーFIB徴細カ邊工の様子を模武舳こ示した

ものである。Gaイオソの照射によりイオソ注入とスバヅ

タリングが同時に起こ二る。しかしF玉B照射下では連続約な

スパッタリソグにより注入Gaはほとんど飛散し，一部が

表繭直下に留まる。Gaは低融点（約30℃）のためFIBによ

る入熱で溶融状態にあると考えられる。これが徴細カ旺終

了時に急冷され準安定相として析出したと結諭することが

できる。線走査加工や面走査加工でγ一Gaのパターソが観

察されなかったのは，析舶が微綱であり，結晶性を保てず

非晶質化しているためと考えることができる。

　　　　　　　　　　　Ga　FIB邑）UNDER　IRR

S1（100）

　級
　　REl⊃EPOSnE1〕

　た1MPLANT㎜
ダ1

c）AFTER　IRR

　I10μm　l
　■

　1　　　　　；
　l　　　　　1

叩DC○○LE甲4
6、㌃、為、ダ

図12　S1のGa斗一F王B微綱伽二1二遇壕葦の模武図

4　ビッカース圧子による表面力買工またはGa＋一F18微

　　細加工したGaAsのCLスペクトル変化

4．1　はじめに

　GaAsは電子の閉じ込め効果を利用するヘテロ構造の作

製には不可欠な材料である。例えぱAlAsやA1GaAsとの趨

格予構造を利用する高移動度トラソジスタBEMTは，界

面に特異な電界分布を形成しキャリアの移動度を飛耀的に

高めるものであり，最近では工00nm以下の粒子を人工的に

作製し，結晶整禽性を持つ母相中に規則的に配置すること

で特異な量予効果を発現しようとする研究が進められてい

る。このような材料では作製遜程のいずれかで徴細カ旺を

ともなう局所処理を行う必要があり，これにともなうミク

ロ組織と特性の変化は極めて璽要な研究課魑である。特に

GaAs等の化合物半導体は縞晶中の不純物や欠陥によっ

て、電子の移動度に二関連する特性であるフォトルミネッセ

ンス（PL）やカソードルミネッセソス（CL）が薯しく影響

される竈これはヘテロ構造を作製するための表獺カ邊工やイ

オソ注入により，特性が変化しやすいことを示している

が，現状は定最的に評価する段階には達していたい。

　本研究ではGaAsの徴細加工法として，最も単純なビッ

カース圧予による表面カ1江とマスクレスプロセスで有望な

Ga＋一FIBによるイオソど一ム腕工を敢上げ，CL特性に及

ぼす加工方式，カ旺鐙，ミクロ組織変化の効果を検討した。

4．2　案験方法

　素材はSiをドーブした月型のGaAs（100）を用いた凸ウエ

ハは3m㎜φのTEMディスクに切り幽した後，圧子カ江周

は研磨・洗浄してバルク試料とし，F肥カl11口二用はArイオン

研磨してTEM試料とした。表面加工の硬さ圧子はマイク

ロビッカースを翔い，10gから100墨までの4種類の荷重

を王O秒閲負術し，5から20μ㎜の圧痕を作製した竈

Ga＋一F玉Bによるイオソビーム微綴カ旺は本研究で開発・製

作したF鵬／TEMを用い，前節のSiの場合と圃様に線走査

カ鶉工と繭走査加コニを室温で行った。

　CLスペクトルの測定はF鵬パEMのCLシステムを用い

て，ビッカース圧痕周辺部とFIB加工領域のCL分光を室

灘において行い，CL強度とピーク波長の変化を調べた。

このときのTEM加速電圧は1COkV，ビーム電流は！00nA，

ピーム径は約10nmである。

4－3　実験結果と考察

4・3．1　ビッカース圧子による表面加工とCL特性

　　　　　　の変化

　SjをドーブしたGaAsのCLスペクトルをF王B／TEMで

測定すると，866nm付返に顕著なピークを持つスペクトル

が得られた。この試料の表面上に荷重50gで作製したビッ

カース圧痕のSEM写真とピーク波長（866nm）での単色

CL像を剛3に示した。SEM写真から約12μmの圧痕が形

成され，その周鰯に塑性変形域とマイクロき裂が発生して

一gユー



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　金属材料技術研究所研究報告集15（1994）

いることがわかる。対応する領域の単色CL像では，明ら　　　　2・38

かに圧痕を中心にしてCL強度の低下が認められるが，そ

の領域は周辺部に広く拡張している。またマイクロき裂の

発生した引張変形方向より正縮方向でCL強度のクエンチ

の割合は大きかった。

　定量的た解析を行うため，圧痕及びマイクロき裂を横断

する方向でスペクトル分光を行い，CL強度とピーク波長

の変化を調べた。図14は圧痕の拡大写真上に分析点を示し

たものである。分析点AからDで得られた圧痕内外のCL

スペクトルを図15に示した。圧痕エッジに近づくにつれて

cL強度は急速に低下し，エヅジ部で約1／5になった。また

ピーク波長はわずかに高波長側にシフトしていた。次に分

析点1から4について得られたマイクロき裂周辺でのCL

スペクトル図16に示した。測定点が引張変形域から圧縮変

形域に移るとともにCL強度は低下し，引張変形域に戻る

とともに強度は回復した。
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図15GaAsの圧痕周辺部でのCLスペクトル変化。図14のA～D

　　点に対応。

図13GaAsのビッカース圧痕とその周辺部のSEM写真と866

　　nmでの単色カソードルミネッセソス（CL）像
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図14　GaAsの圧痕とマイクロき裂の拡大写真。A～Dと1～4
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図16GaAsのマイクロき裂周辺部でのCLスペクトル変化。図14
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　図17と図18には圧痕中心からの距離を変数としたときの

CL強度ピーク波長の変化を示Lた。圧痕を横切る位置で

はCL強度の低下は大きく，圧痕内ではピーク波長は約6

nm高波長側にシフトしている。この方向は引張応力が働

く方向であるがクエソチの程度はかたり大きいと考えられ

る。次にマイクロき裂を横切る方向では，ピーク波長の変

化は小さく，CL強度の最低値はき裂から圧縮変形の起こ

る方向に離れた位置にあり，き裂の発生による応力緩和が

CL強度の回復をもたらしていると考えられた。

　Yacobiら肥〕はSi上にエピタキシャル成長したGaAsの界

面におけるマイクロき裂とCLスペクトルの関係を調べ，

引張変形の働くき裂周辺でLH励起によると考えられる

ピーク波長のブルーシフトを報告している別〕。さらに

GaAs／InPのヘテロ構造界面では残留応力が緩和するエッ

ジ部分で同様のシフトが起こると報告している。本研究の

結果では圧縮応力の働く方向でCL強度の低下とピーク波
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　　の関係

長の高波長側シフトが起こっており，Yacobiの場合の逆の

ケースであると考えられる。室温での測定のため，スペク

トルを分析してLH励起が抑翻される過程を調べることは

できたかったが，頓向としては一致していると考えられる。

今後は低温での測定と圧子方向と結晶方位の関係を調べる

必要があろう。

4．3．2　Ga＋一FlB微綱加工したGaAsのCLスペクトル

　図19はGaAs（至00）をFI8徴細加工したときの表面ミクロ

組織変化をSEM観察した結果である。図19－a）は岡一領域

を1万，2万，3万倍の傍率でそれぞれ2分面走査加工し

たもので，注入されたGaの線量に比例して表面が削り取

られているのがわかる。またGaビームの走査領域内には

約王00n㎜の徴粒子が不均一に分布している。線走査カ邊工で

は図19－b）に見るように，ビームの直径（0．15μm）相当の

幅で研磨されているが，走査線に沿って面走査カ邊工と同様

に粒子の析出が観察された。EDSの分析結果では，これら

微粒子のGa濃度は母相より高濃度であった。さらにこの

徴粒子の制限視野回折にはGaAsの結晶・非晶質とも異な

るハローリソグが認められることから，これらはGaの非

晶質粒子または液状粒子であると考えられた。動的観察で

はこれらの粒子はビームの走査に同期して照射スポットに

不連続に生成するもので，スパッタされた粒子が再デポジ

ショソしたものではなかった。

　これらの領域でのCL強度の変化を調べるため，バルク

GaAsのピーク波長である866n㎜での単色CL像を図19－c）

に示した。徴細加工度が高い領域ほどC　L強度の低下が大

きかった。剛9－a）の分析、煮且から4で得られる室温の

CLスペクトルを図20に示したが，単色CL像と同様に徴細

加工度が大きいほどCL強度の低下は大きかった。また

Ga＋一FIBによるピーク波長の変化は認められなかった。一

般にGaAsのCL強度は転位や不純物により影響され低下

することが知られている。本案験ではGa＋の照射により，

その一部が注入され，下都に非晶質層を形成していると考

えられ，CL強度はこの効果で低下したと結論できる。

5　結　　言

　本研究の冒的は，王）サブミクロンの徴細カ邊工遁程を

IN－S汀U観察・分析できる集東イオソ注入・加工透遇型

電子顕徴鏡（FIBパEM）の研究開発と2）FIB徴細加工やミ

クロ機械カ目工の基礎遇程のミクロ組織自勺蕎平価であり，Si

とGaAsについて得られた成果は次の通りである。

　（ユ）F王B／TEMの装置開発では，200kVTEMへの25

keVのGa＋一FIB（集束イオソビーム）とカソードルミネッ

セソス（CL）システムの取付けを行った。TEM試料位置

に対して55‘の角度，ワーキソグディスタンス97．5醐m

でFIBカラムを設置し，最小ビーム直径0．15岬φ，75pA

のピーム電流でTEM観察位置にフォーカスすることがで
きた。
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WD＝97．5mm

E　＝25kV
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図19　Ga＋一FIBで徴細加工したGaAsのSEM観察結果と866nm

　　　での単色CL像。a）面走査加工領域，b）単色CL像，

　　　C）線走査加工領域

Ga＿FIB　IRR．GaAs　　area　scann．aH：ref．

6」＿2＿3　4　　　21×1Ok，31×20k．41×30k

二∵一L

　（5）またn型のGaAsを用いた同様の実験では，研磨領

域はSiと同様に非晶質化したが，さらに領域内には約100

nmの大きさでGaの非晶質あるいは液滴と思われる粒子が

不均一に析出Lた。

　（6）さらに，GaAsへのピッカース圧子によるミクロ機

械加工とGa＋一FIB微細加工によるCL特性の変化を調べ

た。ミクロ機械加工ではCL強度が圧痕周辺部で著しく低

下し，ピーク波長も高波長側にシフトすることがわかった。

また圧痕周囲にはマイクロき裂が発生したがこの領域では

CL強度の回復が認められた。FIB微細加工領域からの発光

をCL測定すると，FIB加工度が高いほどCL強度の低下は

著しく，非晶質化による効果であると考えられた。
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図20Ga＋一FIBで微細加工したGaAsのCLスペクトル。図ユ9の

　　　1～4に対応。

　（2）TEMの対物レンズの磁場変化によるFIBビームの

偏向は観察されたが，CTEMモードからSTEMモードヘ

の変化で1．5μmであり，同一モードではほとんど影響せ

ず，TEM観察下でのFIB徴細加工は可能であった。

　（3）SiのTEM薄膜を用いたFIB／TEMによる徴細加工

の実験では，3μmの領域で巨視的には均一な面査加工と

線走査加工による研磨ができたが，ミクロには研磨領域の

非晶質化と徴細なパッチ状粒子の析出が起こった。

　（4）電流密度を増加したSiの穴開け加工の実験では，加

工周辺部に変質領域が形成され，Gaイオソの注入がEDS

分析から確認された。さらに制限視野回折バターソと

Si－Ga二元系合金の解析からGaはSi中に固溶することな

く，非平衡相であるγ一Gaとして析出している可能性が高

いことがわかった。
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要　　約

　本概究は，科学技術庁が搬進する総含研究（第1期）の中核都分を担当して行ったもので，含計28機関33名

に及ぶ参カロ研究巻の調和を言十り，新趨電導材料の研究闘発を支援し得るデータベースのプロトタイプを構築す

ることを目的とLた。

　まず，データベースの構造や機能，及び収録すべきデータ項目すなわちメタデータを検討し，先に文献デー

タを基に作成したデータベースを参照して，材料研究への適用を検討すると共に，メタデータを提案した。同

時に一代表的材料を複数機関で作製Lて共遜試料とし，簸準的特性を参加機関で分担測定することにより，試

料作製や試験評価法におげる闘魑点を解決しつつ，同一材料について複数特性を網羅Lた基幹データを整備

し，これらを通じてメタデータに改良を加えた。共適試料としては，YBCO（バルク，薄膜，テープ）I

BSCCO（2212．2223，バルク，テープ，厚膜），LSCO（薙緕鼎）等を用いた。プロトタイプデータベースは，

今後の概究進展に対応できるように，出来るだけ渕定の正次データをそのまま格納しておき，必要により解析

を施した2次データを出カできる構造とした。

　また試験評棚法に関しては，酸化物趨電導体で特に重要な高磁界下の特性評倣を担当した。非常な商磁界

は，遜常バルスとして発生されるが，そのような急変動磁界下では，臨界電流密度を定館磁堺下と岡じ方法で

は渕定できない。こ二こでは，繰返L磁界パルス波形の平坦部分に同期させた瞬闘通電による測定法を開発L

て，この閥題を解決した古本研究は，趨電導材料概究マルチコアプロジェクトの吟1で，当研究所がコア機関で

あるデータベース分野の研究の一環として行われたもので，引き統き，新趨電導材料の蕎平棚と標準化を推遼す

ると共に，禾胴面も含めたデータベースシステムの高度化を計り，新趨電導材料の研究開発基盤構築を支援す

ることを狽いとしている。

1　緒　　言

　本研究は，科学技術庁が推進する総合研究（第i期）の

中核部分を担当して行ったもので，合計28機関33名に及ぶ

参加研究老の調和を詩りつつ，新超電導材料の研究開発を

支援するためのデータベースのプロトタイプを構築するこ

とを目標とLた。

　この研究の特殊性として，研究開始に先立ち1988年に

行ったフ4ジビリティスタデ4で著者らが指摘したDよう

に，酸化物超電導体は現象を説明する統一的理論が存在せ

ず，材料としても未確立で，用語や定義の不統一のほか，

舳現夜：機能特性研究都 純現在：強磁揚ステーショソ

特性の試験評価法にも闇題があるなど，データベース構築

禽身に多くの障害が予想されたことが挙げられる。しか

し，そのような時期に敢えてデータベースを構築してこ

そ，それらの不統一を解消し，新趨電導材料の研究基盤を

固めることとなり，研究推進に寄与するものであると考え

られたため，本研究の提案が採択された。

　一般に，材料データベースを構築するためには，どのよ

うな特性のどのような項胃をどのように記述するかとい

う，いわゆるメタデータを予め決めておく必要がある。し

かし，新超電導材料のようた研究途上の分野においては，

新しい現象の発見や理論の進展があるたびに，メタデータ

負身が変わって行く可能性がある。また，データの質の評

価に関連して，データベースとしては，棉互に関係付げ得
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る複数の特性を，同一材料についてある程度以上備えた，

いわゆる欠測値の少ない基幹データを持つことが特に重要

である。しかし，公闘文献等からデータを集める隈り，そ

れは不可能に近い。

　以上のことから本研究では，代表的た材料を複数機関で

作製して共通試料とし，基準的な特性を複数機関で璽複測

定することにより，材料作製や試験評棚法の閥題点を解決

しつつ，必要とする基幹データを虜ら整備することを基本

方針とした。そしてその遇程で，特性に影響を及ぼす因子

を検討してメタデータを完成させ，ブロトタイプのデータ

ベースを構築すると共に，特に変動磁界下の臨界温度測定

を中心とした評伽法検討も行うこととした。

　またデータベースとしては，今後の変化に対応し得るよ

うに，できるだけ柔軟な構造を持たせるとともに，なるべ

く実験結果をそのまま1次データとして記録しておき，必

要によりコソピュータ内で自動処理して，必翼な2次デー

タとして出力できるようにした。更に本格釣システムの構

築に備え，公開文献からも一部データを収集し，その利用

方法についても検討することとした。

　総合研究全体の運営と調整に際しては，㈲未踏科学技術

協会新超電導材料研究会に委員会を設け（委員長：青木亮

三大阪大学工学部教授ほか），著者らが中心となってその

運営を担当すると莱に，全体の調整敢りまとめに当った。

なお本研究は，科学技術庁の超電導材料研究マルチコアプ

ロジェクトの中で，当研究所がコア機闘を損当している

データベースの分野の研究の一環として行ったものである。

　以下，具体釣に担当した3つのサブテーマについて報皆

する。

　　2　変動温度・磁界下の臨界電流測定標準化

2．1　研究目的

　趨電導体に磁界中で電流をどれだけ流せるかという臨界

電流特性は，その材料の実用化の際の重要な評価基準であ

る。高濫酸化物趨電導体を特徴づける要素として，結晶粒

内での高い臨界電流密度にも絢らず，超電導体全体の輸送

電流を大きく低下させている繕晶粒閥の弱結合の問題があ

る。また，磁界印加方向による大きな異方性や，磁束のク

リープ現象により生じる永久電流の減少，特にB1系では液

体窒索澄度でピン止め力が小さいなどの間題があり，これ

らの解明が実用化の鍵とされている。

　これらの機構を解明し，実用材料の開発を進めるために

は，極低温の超電導額域から高温の常電導領域まで，幅広

く温度や印加磁界を変えて臨界電流密度の測定を行い，正

確なデータを蓄穣すると共に，特性の理解を深める必要が

ある。

　酸化物趨電導体は，従来の超電導材料に比べ，遥かに高

い磁界下でも優れた趨電導性を示す。現在，定常的に発生

できる磁場の強さには技術的に限界があり，それを趨える

高磁界は，バノレス磁界としてしか得られない。酸化物趨電

導体の評価基準として重要な臨界電流密度特性は，定常磁

界の上隈までの計測では極めて不十分なので，是非ともパ

ルス状に変動する磁界下での信頼性ある測定法を確立する

必要があった。

　臨界電流密度を評価するには，定常磁界中で趨電導体へ

直接通電しつつ電流を増やしていき，低抗の出始める電流

を臨界値とする方法が最も信頼性が高い。パノレス状の変動

磁界中で，瞬間釣にこ二れを測定することは容易ではない

が，直接通電法による評倣の重要性は無視しがたいため，

是非信頼蛙ある言十測評価方法を開発する必要がある竈

　以上の見地から本研究では，短時間のバルスとしてしか

発生できない高磁界下での臨界電流特性の評価方法を検討

するため，まず酸化物趨電導体がそのような変動磁界下

で，常電導状態に遷移する過程での特性を詳細に調べた。

また金属系超電導材料の評価に広く用いられてきた，定常

磁界1却で電流掃引を行う四端子低抗法を，酸化物超電導体

の蕎平樋に適用するときの問題一煮を検討した。特に，酸化物

趨電導体の磁界中におげる趨電導と常電導閲の転移の様子

や，通電法による評価の閥題点などを幽らかにして，瞬間

高磁界印での瞬闘通電法による評価法の可能性を示した。

2，2　実験方法

2．2．1　臨界温度測定
　趨電導体は，ある温度以上では，超電導から常電導状態

に転移する。こ二の臨界温度は，磁界が加わると低下する。

臨界濫度以上では，竃気低抗なしには遜電できなくなるた

め，臨界温度は臨界電流特性の評価に先だって知っている

べき基本特性である。

　そこで，蟹1に示すような装置を用い，童ず磁界による

臨界温度の変化を，低抗法により測定して磁界の強さ及び

向きによる影響を調べた。試料温度の調節は，クライオス

タット外に排出する蒸発ヘリウムガスを試料空聞に迂圓さ

一山一⊥’’■’」’■一■’』」　　　　■　　’　■　’　」1　」　■’⊥■　■…’

流童11識鋤弁

熊発へ
誠料濫渡

澱渡i翻節滞
ム

訴熱櫛 千 ’ス

↓
試料1＝竃流

1計棚器

趨電導
’7ク’ネット

励磁縄源 二 二
試料簑三源

請且

｝

試潮・ 二1ンピニ1．一夕一

争

’、■

鋼の稽’

液然へ■ジ）ム　　ヒ＿夕＿

千搬徽一りウムガス、上、、二、

図1　臨界激澄測定装鐙
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せる量と，ヒーターカ邊熱を調節することにより行った。温

度討にはゲルマニウム測温体を用いた。

2．2．2　臨界電流密度測定

　趨電導体の臨界電流密度は，温度や磁界に連動して変化

する特性があるため，これを正確に評価するには，温度，

磁界，趨電導体の低抗，及び通電電流などの値を，岡時に

観測する必要がある。

　そこで，この測定においては図2に示すような装魔を周

い，試料への通電電流，試料中に発生する電圧，及び試料

の温度等の各信号を，岡時に観測した。温度測定には極細

の金鉄クロメル熱電対を用い，試料中央に取り付けた。磁

界の履歴による効果を調べるため，外部磁界の増カ目過穰及

び減少過程で磁界を静止させ，臨界電流密度を測定し比較

した。また，臨界電流密度測定の際に，通電により試料温

度がどの程度変化するかを観測し，臨界電流密度決定の際

の間題点を検討した。

断熱糟 試料電圧
試料電流

討損項器

二
試料電源

1 一＿ 二二

コンデンサ
バンク

試料
液体ヘリウム

または
液体窒譲

液体窒索　　パルスマグネット
コンピューターコンピューター

図3　鱗間遜1琶法による臨界電流窃度測定装鐙

慶劃2　曄臨界亨竃淡芒蓄則定菱毫嬢董

2．2．3　パルス磁界中における臨界蘭流密度測定

　瞬間逓電法による臨界電流密度測定のための技術開発を

冒的として，その予備実験を行った。装置は図3に示すよ

うで，パルスマグネットを使用し，試料を液体窒素または

液体ヘリウムに浸漬して実験を行った。

　瞬閥磁界下での測定は，磁界がピークに達し時閥変化が

比較的平坦になる時螂こ通電開姶を岡期きせ，種々の電流

値の方形波電流を試料に流し，趨電導から常電導への転位

に伴う試料内電圧を検出した。試料への通電電源には，出

力電流をプログラム設定できる機能を持たせた。この時の

電圧信号は，瞬閥磁界申での磁界分布及びその変化率や，

試料の圃定法などの，種々の要困で発生するノイズに比較

して大きくないため，測定繕果を定量評価の域に近づげる

には，ノイズを低減するための調整が必要であった。

　全ての実験には，バノレク及びテープ状の共通試料を用い

た。

2．3　実験結果

2．3．1　臨界温度の外部磁界による変化

　駿化物趨電導体は，繕晶粒界付近の特性により，磁界に

対して臨界澄度や臨界電流が著しく低下する領域がある。

　図4に，低抗法により測定した趨電導遷移の磁界の強さ

による変化を示す。用いた試料はBSCCO（2223）のテープ

である。O．lT程度までの外部磁界の領域では，磁界の増カ目

と共に臨界温度は急速に低下するが，それ以上の比較的強

い磁界申では，磁界の増カ目の割合には臨界温度があまり低

下しない様子が鰯察される。この頓向は，Y系やB1系酸化

物趨電導体がある程度配向している場含は，結晶のC軸が

磁界の方帥こ平行な脚こ著しい。

　この様子は，交流帯磁率の温度変化を測定することに

よっても同様に確認された。

　いずれの場合においても，趨電導状態と常電導状態との

閥の遷移幅は磁界がカ買わると広くなり，遷移の開始温度や

料

…副

（V〕

1．5Xユ0…｛

1．Ox10■追

5．0x！O■〒

　OT
1002丁

伽一、ふ廊鰯熱ゴダ

20　　　　　4C　　　　　　60　　　　　　80　　　　　互OO

　　　Temper盆t岨e（k）

図4　外翻1磁界による1臨界温度の変化
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終了温度の決定が困難になる。この遷移の広がりの程度

は，従来の金属系の趨電導体の場合より，遥かに大きい。

交流帯磁率の温度変化の観測においては，80～90K付近の

主な遷移のほかに，20～30K付近でも小さな趨電導遷移が

みられることがあった。この場合，臨界電流密度の測定は

できるものの，実際に電流が試料内をどの様に経由して流

れ，分布しているかなど，評価の面では困難が多くなる。

できるだけ評価しやすいデータを得るためにも，より均質

な試料の選択は重要である。

0　3　2　臨界電流密度の磁気履歴効果

　酸化物超電導体では，結晶粒界に起因する臨界電流密度

の磁気履歴効果が観測される。図5に，磁界を0から上昇

させO．5Tで測定したとき（up）と，更に5Tに上昇させた

後0．5Tに下げて測定したとき（down）で，電流電圧曲線

に著しい差が生じる例を示す。

　C軸配向度の高い酸化物超電導体では，このような効果

は小さいが，この効果が無視できない試料について，高磁

界中での振舞いをバノレス磁界中で測定するためには，バル

スとしては，ピークに達した後緩やかに減衰する波形か，

またはピークで短時聞保持でき，そこで臨界電流密度測定

が可能な波形が必要となると考えられる。

ユo

ことがある。

　図6に，4．2Kで1Tと2Tの磁界中で，試料端子閻に電

圧を加えたとき，接触低抗のため電流の増加と共に，常電

導遷移とは無関係に試料温度が上昇した例を示す。測定方

法に付いては図中に示した。この場合の試料はBSCC○

（2212）バルク材で，寸法はおよそ4x2×25mmであ

る。極端な場合には，試料からの遷移電圧が観測されない

うちに発熱により液体ヘリウムの激しい沸騰を生じ，超電

導マグネットのクエンチを引き起こすこともあった。

　このような例は実際には稀れではあるが，酸化物趨竃導

体と電極の接触低抗には，特に注意する必要がある。この

ことも含め，実際の試料温度に基づいた臨界電流密度を測

定するためには，試料温度の同時観測が重要である。
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図5　臨界電流密度の磁気履歴効果

1500

2．3．3　臨界電流密度測定中の超電導体の温度変化

　酸化物超電導体を電極などの他の導体と接続するとき，

酸化物表面での接触低抗は，従来の趨電導材料の場合より

大きくなりやすい。特に，饒繕体の場合は注意が必要であ

る。従来の超電導材料の場合は，比較的大きな電流を流す

ときに間題となったが，酸化物超電導体の場合は，それほ

ど大電流でなくても，接角虫低抗による発熱が大きくなりや

すく，臨界電流密度測定中に試料温度の上昇が観測される

2　3　4　瞬闇通電法による臨界電流密度の灘定

　瞬閥的にパルス状にしか発生できない高磁界では，直接

通電法による臨界竃流密度の測定は，磁界の時閥変化が速

いため，正確さの点で劣ることになるのは避けがたい。し

かし1パルス内で磁界変化が平坦に近い範囲を選び，瞬間

的に短時閲の通電を行い測定することは可能であり，これ

を電流の大きさを変えながら繰返し測定すれぼ，パルス磁

界を何回も発生させることにはなるが，データの信頼性は

ある程度確保できるはずである。

　そこで予備案験として，試料に流れる電流と変化する磁

界による影響を調べるため，方形波の試料電流をパノレス磁

界発生直前に通電し，ノイズや零点の振れを調べた。その

結果を図7に示す。用いた試料はBSCCO（2223）のテープ
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図7　1瞬闘通電法によるパルス磁界中での低抗変化

で，その寸法は約5xO．3×6m㎜である。

　まず図ωでは，試料を磁界の向きと直角方帥こして

4．2Kの液体ヘリウム申に濱けておき，立ち上がり時間約

C．1msで試料電流玉sを1OAまで上げ，約8㎜s保持した

後OAに戻したもので，電流保持の開始直後にパノレス磁界

を立ち上げた。図で山形の線が時間に対する磁界Bの変化

であり，ほぽ平坦な線が試料電圧である。試料電圧は通電

開始時とパルス磁界の立ち上げ開始時にスバイク状のノイ

ズを示すが，この程度の通電電流と最高磁界では常電導へ

の転位を示さず，超電導のままである。

　しかし，77Kの液体窒素温度では，零磁界においてさえ

も童OAの試料電流は趨電導状態を破ることとなり，通電開

始と同時に試料内に電圧が発生し，試料に低抗が現れる。

磁界立ち上がり時の試料電圧へのノイズはやや大きいが，

これにはバノレスマグネットヘの放電用のイグナイトロンス

イッチの影響によるところが大きい。

　また図㈹は，試料温度4．2K，通電電流玉0Aで，35丁近く

の磁界をかげた場合の例である。試料内電圧信号のふらつ

きがパルス磁界の発生と岡時に激増しているが，磁界の増

加による常電導低抗の出現が鶴察される。こ二の試料電圧信

号を縦軸に，磁界を横軸にとって表示したのが挿入図であ

る。これから試料電圧の発生し始める磁界を求めることに

より，予め試料に通電しておいてから外部磁界をかけた時

の，その電流密度における臨界磁界を求めることができる。

2，4　考察とまとめ

　酸化物超電導体の通電電流の増カロによる電流電圧遷移曲

線は，磁界中では特に緩やかな遷移を示す。このため，超

電導から常電導への遷移点の決定は難しく，臨界電流密度

の決定が困難となる。

　そこで，瞬閥通電法による臨界電流特性測定の信頼性検

証のため，より鋭い遷移をする従来の金属系超電導体試料

を用いて，方形波通電の時閥を更に短くし，パルス磁界の

頂上付近の平坦な範闘でのみ，試料に通電する方法を試み

た。この場含，方形波の高さを同じ強さのパルス磁界発生

のたびに増大させることにより，試料電流の掃引効果を実

現さ」ぜ，定常磁界で試料電流を増加させたときと同様の繕

果が得られるかどうかを調べた。その結果を図8に示す。

この場合の試料はNb3Alの極細複合多芯線材である。
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図8　パルス磁界峠Iの1醐艶遜滋法による脇界篭流特性

　図中には，定常磁界下での測定結果も合わせて示してあ

るが，これと同一試料を用いて，パルス磁界下での測定を

行っている。両データの傾向は良くあっているが，定常磁

界での測定とのずれの要困の一つとして，パルス磁界中で

の測定では電圧検出感度が桁違いに低いことが挙げられる。

磁界の変動率が大きすぎると，試料が厚い場合，磁界の影

響が試料内部まで及ぼなくなるためである。従って，試料

条件により繕果が異る可能性はあるが，少なくとも今回の

結築は，本方法の有効性を示している。

　近年，酸化物趨電導体の作製技術の進展は冒覚しく，趨

電導体の均質性や結晶粒の配向度は非常に高くなっている。

それに伴い，趨電導体の臨界電流密度はますます高くな

り，高磁界中でも大電流を流せるようになってきたため，

その評棚を直接通電法で，従来の電流掃引法のまま行おう
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とすることが困難になっている。すなわち，酸化物趨電導

体は従来の金属系趨電導体と違い，常電導状態での低抗率

が大きく，また，低低抗で端予に接続することが難しく，

通電申に接続部で発熱を生じやすい間題があるからである由

　先の図6の臨界電流密度でも，lT，4．2Kでの測定例に

ついて昆れぱ，例えば1μV／cmを基準とした場合，臨界電

流は約12Aと読めるが，遷移が出た時の試料温度は液体ヘ

リウム温度より上昇しており，実際には遂．5Kでの値を求

めたことになっている。

　電極の接続面積を従来の金属系の場合より比較的大きく

しても，このような場合があったことを考慮すると，試料

電流が更に大きい場合には，接続低抗を更に低下させるた

めの注意を払う必要がある。しかし，接続部分の低抗は試

料にもよるが，電極取り付けの良否による影響がむしろ大

きく，この意味で，取り付け法の最適化を先ず解決する必

要がある。これら低抗カ員熱による影響を避ける一つの方法

として，パルス通電による臨界電流密度測定法㈱は，本研

究でも有用なことが確認された。

　瞬闘磁界中では，定常磁界申と同様の電流連続掃引式の

測定は困難である。このため，瞬閥通電法による臨界電流

密度測定の検討を行った。この場合には，パルスマグネッ

トが発生する磁界の空闘は，高磁界の発生を冒指すため，

定常磁界空剛こ比べて狭いという制約がカ罧わる。その中で

定常磁界と同様の試料配置を実行するには，試料を一層小

型にする必要がある。

　パルス磁界中での測定の間題としては，ノイズが大きい

ことが挙げられる。磁界を高くした場合，試料電圧に現れ

るノイズはかなり大きかったが，この原因の一つとして，

試料電流と磁界による試料の振動が考えられる。すなわ

ち，試料形状や試料電流の大小に関わりなく，電磁カをで

きるだけキャソセルするように，試料周りの配線を設定す

ることが重要である。

　今後は，瞬閥通電のバターソを更に適正化することによ

り，瞬間磁界中通電法による臨界電流密度測定技術を高度

化していく必要がある。童た，試料に電極を付げる必要の

ない臨界電流評倣法，例えぱ徴小交流磁界重蟹法などが使

えるような，長いバルス磁界が発生できる大口径の強磁界

ロソグバルスマグネットの開発を進め，通電法と同程度の

信頼性が得られるようにすることが必要である。

3　基幹データ整備とメタデータ確立

3．1　研究實的

　本研究項目においては，第1章に述べたように，酸化物

超電導体の代表釣な材料について共通試料を準備し，基準

的な特性を複数機関で重複分担測定することにより，材料

作製や測定評価上の間題一煮を浮かび上がらせ，その過程を

通じて基幹データを整備することと，具体的に文献から拙

顯したデータを基にLてメタデータを決定し、新超電導材

料の研究開発に役立ち得るデータベースのあり方を検討す

ると共に，実際にプロトタイプのデータベースを開発する

ことを貿自勺とした。

　酸化物超竃導体に関する研究論文の数及び数値データ

は，既に膨大な量になっており，材料開発に携わる研究老

がそれぞれに目を通すことは，もはや現実釣ではなくなっ

ている白従って，研究者が既に提案されている材料とその

特性などを，最小隈の努力で知ることができ，そこから自

分の研究の方向を患索したり，想定した材料についての特

性予測などが行えるようなデータベースを構築することが

できれぼ，新趨電導材料の研究開発にとって極めて有効な

支援手段となる筈である。

　データベースは，それがあれぱ確かに便利で都合の良い

ものであるが，それを作ることは大変な労力を伴うため，

敢り組もうとする人は少ない。しかし，複雑多岐にわたる

材料とその特性を集め，組成や構造と種々の特性値が意味

する内容を，経験測や仮説に基づき，また理論と照合しつ

つ真髄を理解しようとするアプローチは正しいものである。

この意味で，材料研究に使う目的でデータベースを作るこ

と自体が，材料研究の一つの分野でもある。そしてこのこ

とが，著者らの一人がこ1の研究を発想し，推進の中心と

なって本研究を進めて来た強い動機になっている。

3．2　研究方法

　研究開発に役立ち得るデータベースを構築するために

は，メタデータの構造や範顕，検索可能データの種類やそ

れらの解析機能，関連する読み出しのみ可能なデータの範

閾など，実際に研究を想定したときにデータベースに要求

される機能を前提にして考えなけれぱならない。このため

まず，文献からデータを抽出し，物理量毎に研究者が必要

とするデータ項貿を列挙する。更に，将来のデータベース

のユーザーがどんな情報を得たいかを調査し，その回答を

参考にして，仮定した二一ズが満たされるようなメタデー

タの第一次案を作成Lて，ブロトタイプのデータベースを

構築することとした。

　また，代表的酸化物趨電導材料について共通試料を作製

することと，参加機関による分担測定を企函運営すること

については，㈱未踏科学技術協会に委員会を設けて必要な

作業を行うこととした。そして集まったデータを，メタ

データの第一次案に基づいて作成したデータベースに入力

する。分損測定により集められた基幹データがうまくデー

タベースに納凌るか，また，そのデータベースからデータ

を検索して材料開発に必要などのような情報が得られるか

を研究し，第一次案として作成したメタデータの検証補正

を行って，メタデータを完成する。

　結果として，共通試料としては，YBCO（バノレク，薄膜，

テープ），BSCC○（2212．2223，バルク，テープ，厚膜），

LSCO（単結晶）等を選ぶこ1ととなり，こ二れによりデータ

ベースを構築するためのメタデータを完成することができ
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た。またこの遇程で，本データベースを材料開発研究にど　　　　　　　　　　　　義2

のように役立てることができるかについて，数例の研究を

行った。

3．3　研究成果

　趨電導材料のデータベースとしては，一般的には材料の

記述と趨電導特性のテーブルがあれぱよいと考えられる。

しかし，材料闘発を念頭においたデータベースを構築する

には，酸化物趨電導体の特性発現機構が解明されてない現

状では，趨電導特性と関係のありそうな特性についてはす

べて網羅したデータベースを作ることがが望童しい。

　このような考えから本研究項冒で作成するデータベース

においては，まず文献から抽出したデータを整理し，表1

のように，11個のファイノレに分類し，ファイル闘ではデー

タのレコード番号をキー項冒として，データを稲互に関連

』づげることとした。

表1　データファイル

1．材料の記述

2．試料作製

3．結晶構造

4、趨電導特性

5、常伝導特性

6、熱的特性

7、磁気的特性

8、分光学的特性

9、機械的特性

10．耐放射線特性

11、耐性

3．3．1　メタデータの検討

　以下にメタデータを確立するために閥題となった2，3

の特性値について碩冒とその検討緕果を示す。

（1）文献参照番号

　文献からデータを抽出してデータベースに入力する場

含，そのデータの出典を示す文献参照番号が必要である。

遜常のデータブックなどに示されているのは，引用の順番

に番号を付ける方法である。これでは以煎に引用したもの

を再度引用して，新しい番号を付けてしまう恐れがあるむ

励の方法として，「趨伝導材料データブック」’〕では，出版

年度と第一著者の頭文字をとっている血その他，種々の方

法が考えられている。

　ごこでは参照番号が重複しないことと，その番号から出

典が錐察できることを基本に考え，また，趨竃導という隈

られた研究分野であるから，文献の種類はそんなに多くな

らないであろうと考えて，次のように決めた。すたわち，

最初の英文字3文字で雑誌名を表し，次の3桁で巻を，次

の4桁数字でぺ一ジ数を表す。例えぱ、

　PHC至900255二・Phys1ca　C，190巻，255ぺ一ジ

といった臭合である。

　表2に雑誌名の例を示す。ここに示されていないものに

は，必要に応じて新たに英3文字を割り当てる。この表示

方武をとれぱ，参照番号を見れぼある程度引用文献が分か

雑誌名の省絡彩

AP3

APL
EPL

FE＿

細PA
JAP
JJP

JML
JMS
JPL

JPS

5SC

LES

LTP
MPL
NAT
PHB
PRC
PHF
PLA
PR
PRL
SSC

SUP
ZPB

Jap脳J．App1．Phys．

AppL　Phys．Lette王s

EuroPbys三c　Letters

Ferroelect王三cs

He1vetica　Phys．Acta

J．ApPl．Phys．

Japan　J．AppI．Phys．Letters

J．Mat鉗ia1Sc1ence　Letters

J．M盆teriai　Science

3．ApPl．Phys．Letters

J．Phys．Soc．Japan

J．So1三d　State　Che蜘．

J．Less－Common　Metals

3．Low　Temp．Phys．

Mod．Phys．LettersB

Nat鮒e

PbysicaB

PhysicaC

J．Phys．F

Phys．LettersA

Phys．R－ev．B

Phys．Rev．Letters

Soi1d　State　Commun．

J．Superco蘭ductivity

Z．Phys．B；Condenced　Matter

り，しかもこの番号は重複する恐れはない。なお，表中の

Phys．Rev．Bだけは，ぺ一ジ数が5桁に1なるため駅の2

文字で表している。

（2）超電導遷移温度　Tc

　趨電導への遷移は種々の方法で測定され，決定される。

その方法によってTcの値は常に一致するとは限らない。

従ってTCの表現としては，それをどのように定めたかの

方法も記述しておくことが必要である。

　図9はTCの一般的な決定法であるが，電気低抗の遷移

によるものと，SQUIDなどによる磁化率の変化を測定す

る方法がある。電気低抗率ρは金属系趨電導体と異たり，

Tc直上で一定の残留低抗値ρnを示さない。遷移はブロー

ドである。このような療情から，遷移の中閥一煮をTcと定義

する従来の方法ではあい童いさが残り，十分ではない。

　ここではTCとして，竃気低抗の下がり始めTC（on），中

閥点Tc（mid），ゼロ低抗温度Tc（zero）の3つを定義した。

また遷移幅として，ρ邊の90％と！0％の温度範囲をとること

とした。いずれの場合も，ρnの取り方が間題となる。図で

搬線aのような場合には，測定者による差は少ないが，搬

線bではρnの取り方に差が生ずる。磁化率Xから求める
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　　　　　　図9　Tc決定法の例

TcをTπとすると，TXの定義は図中のcに示した方法が

一般自勺である。

　以上の検討結榮から，TCに関する情報としては，測定方

法，Tc（㎝），Tc（m1d），Tc（zero），Tγ，△Tcをデータ項

冒とした。データベースのユーザーは，この中から必要に

応じてデータを選択し，組み合わせて禾胴することができ

る。

（3）低温比熱

　電子とフォノソの相互作用が重要なBCS趨電導体では，

低温比熟は重要な測定項賢である。酸化物超電導体ではそ

の発現機構がまだ解明されていないが，その測定の重要性

に変わりはない。低温比熱測定から求められる重要な物理

量として，電子比熟係数γ，デバイ温度⑧，比熟CのTcに

おける跳び△Cなどがある。

　一般に，金属のγと◎は，低温における常伝導状態の比

熟が

　C二γT＋βTヨ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く1）

で表せることから求めている。但し

　β＝12πNk⑤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

で，Tは温度，Nは1モル中の貨由度の数，kはボルツマ

ソ定数である。

　これに対し酸化物趨電導体は，Tcが高く，Hc2も高いた

めに，低温におげる常伝導状態の比熱の測定ができない。

ところが，TC以下の低温では，比熱は式（1）で表せる振舞い

を示している。このため本データベースでは，式（1〕（2）を

使ってγとθを求め，データベースに入力することとした。

　しかし，Tc以下で式／1〕が成り立つ理論自勺根拠は，いまだ

甥らかではないため，従来のγの意味，即ちフェルミ面に

おげる状態密度に比例するものとは異なる可能性がある。

実際，一部研究者の間では，従来のγと区搦するためにγ＊

と記述されている。

　またγは，BCS理論が成り立つとして

　　△C／γTc讐1．43　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

から求める方法もとられている。しかし，BCS理論が成り

立つという保証もないため，これも仮の値と考えざるを得

ない。その他にも磁化率xから求める方法もある。

　このように，γの値はいろいろな方法で求まるが，理論

が確立していないため，これらのγが同じものを意味して

いるかどうか，現時点では不関である。従って，今回の

データベースでは，これらを同じγの項目の中に記入し，

測定方法の項目で区別することとしている。

　なお，式（1）（2）でγとβ，すなわち⑧を求めるとき，式の

適用範囲も大切な情報である。童た，低温で磁気変態等が

あるときは，式に変更を加える必要がある。そのような場

合のために式（ユ）に代わる近似式もデータ項貿とした。

（4）」二部臨界磁場　Hc2

　磁場をかげたときの電気低抗の温度変化に伴う趨電導遷

移状況を，図10に示す。試料はYBa2Cu306－9である。磁場

を強くすると曲線は左に移行し，遷移は非常にブロードに

なる。従ってTcの定義と同じく，上部臨界磁場Hc2も定

義により，その値は大きく異なることは躬かである。

Hc2としては，遷移の中閲点をとる方法が一般的に用いら

れているので，本データベースでもこの定義に従った。

　G－L理論では，Hc2のTcにおける混度勾配d（Hc2）／

dTは，電子比熱係数γと関係するため重要な量の一つで

ある。代表的なHc2の温度依存性は，Tc近傍で正の曲率を

持ち，低温で直線となる。従来，d（Hc2）／dTの値として，

Tc近傍のこの正の曲率をもつ部分を無視して，低温領域

の直線部分から計算した値を採用してきた。理論で定義さ

れているd（Hc2）／dTの値は，よりTcに近い部分から求め

る必要があるのではないだろうか。

　　以上のようにγの値については，前項（3）で述べたよう

な不確定な要素があるため不明確であるが，本データベー

スではいまのところ大勢に従って，低温領域の直線から求

めた値を採用することとしている。

O．7

O．6

O．5

O．4

0－3

O．2

o．ヱ

O．O

BSD69Y

H＝9　Tes1a

　　7
　　5
　　3
　　0，9

　　0，3

　　0．1

　　ε曽
　　oo画
　　ε喝
夢潟
夢簸

　　婁

　　2

60 7C　　80　　90　　ユO0　　1ヱ0　120
　　　TemPe王ature（K）

図10　磁界刺こおける超電導遷移の変化
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超驚導材料研究粥発のためのデータベース機築に関する研究

3．3．2　メタデータの検証

　以上のようにして決定したメタデータをもつデータベー

スが材料開発用に役立つか，このメタデータで十分である

かを検討するために，共通試料の作製と分握測定を企画

し，実験の生データを系統約に収集した喧

　試料としては，初年度にはYBCO系を選び，酸素量を変

えた仕様を示して複数メーカーに作製を依頼した。この系

は，酸素濃度により特性値が変化することが知られていた

が，文献では酸素濃度について記述してあるものが少な

かったため，実際にどのようなデータの槻違があるものか

を認識することは重要である。また，第2，3年度には主

にBi系を選び，低Tc稲と高Tc相という仕様条件だけで，

同じく複数メーカーに試料作製を統一的に依嬢した血

　このような試料の選び方により，特性値に影響を与える

困子を意図的に抽出し，メタデータの妥当性を検証するこ

とが狙いである。また，単繕晶に関するメタデータを検証

するためには，LaSrCuOのSr濃度を変えた一逮の単結晶

を依頼作製した。Bi系22！2相の単繕晶についても，依頼作

製と依頼測定を試みた竈

　表3は共通試料についての分担測定項貿の一覧表である。

共通試料の複数機関による作製と，同一物理量の複数機関

による測定を通して，試料作製や測定評価における間題点

が抽幽され．それらはそれぞれ損当の研究者により解決の

方向に向かった。本研究項冨としては，これにより測定に

際しての必須記録項冒を検討することができ，メタデータ

を完成させることができた。

表3　共通試料の分担測定項團

FACOMM770コンピュータ上に，データベースソフト
AIWRDBを使って構築されている。現時点での収録デー

タの量は，1試料をユレコーデとして，約3500レコードで

ある。

　データの内容については，まず趨電導特性として，Tc，

d（？c）／dP，岡位体効果，Hcl，Hc2，d（Hc2）／dT，ξ（O），

λ（0），エネルギーギャップ△（O）の数値がある。童た，

電子比熱係数，デバイ温度，ネーノレ温度，キュリー温度，

ホール係数，熱体導度，熱電能などの数値を収録した竈更

に，ホール係数，熱伝導度，熱電能，比熱については，そ

れぞれ温度依存性のグラフも含んでいる。これらは種々の

方法で検索，釆胴できる。

3．5　データベースの応用例

　以上のようにして完成したメタデータをもつデータベー

スを使って，材料開発の研究用にどのようなことができる

か，2例を示す。

　馴1は，YBa2C担30zのTcと格子定数（註，b，c）をデー

タベースから検索して，Tcと斜方度p（＝b－a）の関係と

して関示したものである。Tcはpと線型の関係にあり，p

の増加と共にTcも高くなることが分かる。なお，関中の

AI，B’，CIは，それぞれのグループの繕晶構造の違いに対応

している。

玉OC

試料作製

結騒構造

組成分析

繊織解析

電気低抗

磁化率（SQUID）

磁化
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比熱

ホール係数

機械的性質

NMR
ラマソ敵乱

XPS

X線回折，電予線圓折，

中性子圓折

化学分析，物理分析，

不純物分析，酸棄定鐙

SEM，電子顕微鏡

？c，Hc2，ρ，ξ，Jc

㌻C，磁気特性
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硬さ，弾性定数，密度
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3　4　データベース

文献から抽出したデータを用いた1次データベースは，

図11YBCOのTcと斜方度pの閥係
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　図12は，同様にYBa2Cu307についてホール係数の温度

依存性のデータを検索し，比較したものである。図申の記

号の違いでデータセットの違いを表しているが，このよう

にすれぱ，データの再現性や信頼性等の評価が一目瞭然で

あり，最も確からしい値の推定や，特性に影響を与える未

知の困子の発見たどに役立てることができる。

O
＞
婁

o
5
無
墜
ミ

長

回　固　　鉋

竈　団

伽　　　　　　　　　　　　　　回
㊥

鬼回　　　φ

　　　　φ回　　　　　　　　　　φ

　　　回圃　曲

紙蛸圃㌧争曲一糊
奪　　帖㌦～鋼睡
o

100　　　　200　　　　300

Temp（K）

図12　YBCOのホール係数データの比較

3．6　考察とまとめ

　新しく発見された酸化物高混趨電導体に関するデータ

は，現在膨大な量になってきている竈研究者がそれぞれに

目を通すこ二とはできないし，また現実的でもない。しか

し，酸化物趨電導体の特性を説明する統一理論がない現状

では，研究推進のためには，どうしても新しく発表される

材料とその特性についての情報を，いち早く鋼る必要があ

る。こうして，材料開発研究に携わる研究者がそれぞれの

研究賢的に合わせて使えるデータベースが，ますます必要

になってきている。

　本研究では，このような二一ズに応えられるデーターべ一

スを冒標に，プロトタイプのデータベースの構築と，その

ための研究を行った。そして，幸い2．4節で示したよう

に，一応の使用に耐えるデータベースとして完成をみた。

具体的に応用例で示したように，このデータベースは現状

でも材料研究に役立つものと期待されるが，もちろん更に

データや機能の充実を計って行く必要があることも事実で

ある。

　現在，データベースの一部は当研究所内に開放して利用

できるようにしてあるが，今後は所外にもネットワーク等

を通じて多くの研究老に利用できるようにし，これを評価

してもらうと共に，新しいデータの収集作業をシステム化

するなど，データベースの拡充と高度化を続げなけれぼな

らない。更に，データベースを初心の研究者も有効利用で

き，かつ一層高度な利用ができるようにするためには，

ファクトデータに加えて，知識べ一スの導入や，エキス

バートシステムの導入が必要となろう。

　特に，高JCを目指した材料開発研究など，応用や開発を

冒指した研究の戦力となるためには，テキス奉データを含

む知識べ一スの構築が，決定駒な要素となる可能性が考え

られる。引き続き努力が必要である。

　　　4　超電導特性データ管理システムの闘発

4．1　研究畠的

　材料データベースはその応用員的として，材料ユーザー

を対象とした①材料選択，②設計，③製造，④保守管理，

などが最大の二一ズと考えられているη。材料の研究開発

については，極めて重要な間題であるにもかかわらず，大

きな二一ズとは考えられていないが，それはむしろそのよ

うなデータベースを作ることが困難だからと考えられる。

　通常，データベースを構築するに当っては，まず対象と

するデータ分野をモデル化する必要がある。hこ挙げたよ

うな材料ユーザーを対象とするデータベースでは，一般に

材料として確立しているものが対象となるから，データ

ベースの構造や内容は比較的容易に設計できる。それで

も，材料そのものの記述については，本来的に多くの困難

があると指摘されている瑚。

　一方，本研究で開発しようとするデータベースは，現在

も開発研究が進行中の新趨電導材料を対象とし，かつその

研究開発に資することを冒的としているから，まず出発一煮

に当るデータモデルの構築自体が大きな研究賢標にならざ

るを碍ない。本研究項目では，そのような基礎研究の段階

にある材料の研究開発に的を絞ったデータベースのあり方

を検討すると共に，共通試料の分担測定による基幹データ

を収集し，プ籟トタイプのデータベースを構築することを

試みた。

4．2　研究方法

　新趨電導材料データの構成を分析すると，次のような点

が特徴として挙げられる。

　○現象を説蜴する科学的モデルが未確定

　○そのため，特性値の定義が駿昧なものがある

　○特性の測定技術も，研究者間で相違する場合がある

　○材料の製造や同定に当り，抑えるべき条件が完全には

　　明らかでないことがある

　O一つの材料について多数特性を網羅したデータが存在

　　しない

　これらの間題一煮を踏まえ，本研究の目標とするデータ

ベースとしては，以下の条件を満たすように考えることと

した。

　（玉）データの評倣基準が確定していない揚合が多いた

　　め，原データまで遡って考察し直す必要がしぼしぼ生

　　じると考えられるので，できるだげ計測した生のデー
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超電導材料研究豊竃発のためのデータベース構築に関する研究

　　タを1次データとして収録しておく

　（2）蓄穣された工次データを種々の角度から検索し，参

　　照できるようにする

　（3）要求により1次データに高次の処理を施し，2次，

　　3次のデータとして提供できるようにする

　（4）高度のグラフィックス機能をもたせ，ユーザーに分

　　り易い形でデータを表示できるようにする

　特に項帥）の1次データ収録については，データの来歴

を明らかにしておく見地からも必要であり，またデータ生

産から配布までの時閲を最短にできる利点もある。更に

データは加工を受ける度に含まれる構報量が減少するか

ら，最も多くの未知の惜報を含む生データこそが研究者に

とって貴重なものと考えられる。

　本研究においては，共通試料の分担測定によるデータを

取り扱うが，実際に提顯される繕果を見ると図13のように

いろいろな種類のデータが含まれている。大きく分げる

と，原料から韻発した試料製造過程の記録，キャラクタリ

ゼーショソの講データ，特性測定結果の1次データ，それ

らから引き出された構造や組成並びに特性値等の2次デー

タ，からなっている。これらのデータ項冒をまとめると表

4のようになる。

　具体自勺なデータベースシステムの設計としては，以下の

手頗で検討を行った。

　○新趨電導材料特性に関する各種データ表現の分類整理

　○未成熟のため今後も変動が予想されるデータそデノレの

　　取り扱い方法

　○データベースシステム全体システムの概念設計

　また，これに基づくシステム開発としては，以下のよう

　　に進めた。

　○データベースを能率的に構築するためのデータ入力方

　　法の検討とソフトウエア開発

表4　データベースの項慶

Pもysica1ProPerties　　　　　　　　Characterization

E1eCtriCal　ReSヨStiVity

Magnetizati㎝

B盆11Coefficient

資eat　Capac量y

Heat　Conductivity

Sou蘭d　Ve1ocity

Surface　Resistance

T圓蘂nel　Spec辻roscoPy

De加edPmPertie5

Tra蘭sition？e㎜pe正ature

Normal　Resistiv量y

Type　of　Resヨsta蜆ce　Cha日ge

　呂gai附t　Temperature

Cr玉tical　Magnetic　Fie1d

Critical　Cuπent

Thefmal　Stability

Eヨastic　Co舶tants

Micro　S打uct團re

CrystaヨStmct岨e

Chemica1Composition

Electro蘂ic　State　of　Atoms

TEM，SEM

Ne鮒OnBeamDi附aCtiOn

X＿Ray　Diffraction

Electron　Beam　DiHraction

Auger醐ectron　SPectroscoPy

S玉MS

ESR

UPS，XPS

L盆ser只amman　Spec士roscoPy

EELS

RBS

EPMA
王nfrareS　Ref韮eCtiOn

Chemical　Analys1s　by

　Wet　Process

Prepa閉tヨon　of　Specimen

BuikMateria1s

Poly　Crysta咀ine

Sヨηgle　Cry…1talline

Thin　Fi1m
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　H趾dn回雪雪
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　　　£PMA
　Chemical　An畠汐引；

　　　xPs

　　Stlructure
！d僅nt吋io畠tionofM訓e虎1壬
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　Cr≡ticalCurr直nt

図13　新趨電導材料データの構造

　○データ及びその取得細冒を管理するためのシステム開

　　発

　○ユーザー1婁身がデータの高次処理等を容易に行えるイ

　　ンターフェースの開発

4．3　システムの構築

4．3．1　システム構成
　本データベースは，ユーザーを趨電導材料の実験室に誘

い，目の煎に実験データ，実験条件，試験材料の製造，処

理，構造解析の結果などの憶報をつぶさに提供し，更にそ

れらデータの高次処理を，ユーザーの思考を申断させずに

容場に行えることを目指している。

　この目標に基づくデータベース管理システムの構成を図

14に示す。

　対象とするデータは，数表，グラフ，磁気記録など，

様々な形式及び媒体から入力される。また，各データに

は，それが取得されたときまたは評禰されたときの条件等

が付随している。特に，実験の1次データを対象とする場

合には，実験や測定の条件も詳しく記録する必要がある。

これらの詳細は次項で述べるが，管理システムとしては，

それら情轍の入力手段と，検索，処理，処理結果のグラ

フィック表示などを行うためのツール類が用意されている。
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図14　データベースシステムの全体構想

4．3，2　システムの詳細

（1）データ収集システム

　科学技術関係のユ次データは，グラフまたは表の形式で

表されることが多く，特にグラフはアナログ量の曲線とし

て記録されることが多い。そのようたデータを数値データ

ベースに取り込むためには，連続曲線を離散約数値に，特

にX－yの数値対に変換する必要がある。

　この作薬を効率的に行うため，まずイメージスキャナに

より触線を画像としてコソピュータに敢り込み，曲線の座

標を数値化してデータとするツールを開発した。

　また，グラフ用紙上に離散的なプロットとして表現され

たデータについては，記号を自動判別しつつ座標を読み取

るツールを先に開発していたが，更にディジタイザを用い

た数値化ツーノレを追加して，能率向上を計った。

　表データについては，市販のOCRによる文字認識ソフ

トを用いた。

（2）細目記入表

　既に述べたように，実験の1次データには関連する詳細

条倖の記録が必要である。また，臨界温度や臨界磁場のよ

うに，特性値の決定方法が標準化されていない場合の2次

データの抽出処理に関しても，その手法を明記しておかな

けれぼならない。試料の準備方法についても，出発原料か

ら処理手順，パイソダや複雑な処理方法，後処理条件ま

で，忠実な言己録が必要である。

　こ1の冒的のため，ここ二では幾つかのフォーマットを定

め，実験・データ評櫛系舶記入票を用意し，測定者または

評価老に記入して貰うこととした。記述の概要を表5に示

す。

　記述は現在のところ文字形式に限っているが，実際には

絡図など絵による説明の方が遥かに簡単で分り易い場合も

ある。細目記入票に絵を取り込み，検索対象とすることも

今後の研究課題と考えている。

表5　実験・データ評価細園記入票の内容

Experi㎜ent

Date　A嗜alys玉s

Specimen

Perparati㎝

Experim㎝ta川e㎜

Person　i月Ch昼rge

l⊃ate　a日d　Envimnmental　Conditions

Experimental　ApPa肥tus

Tre乱tmenセof　Speci旺1en

Experime目ta1Co日ditions

Resu1ts

ユde刀tj涜Cat量OηO｛Date

Date王te亙■

Person　in　Charge

Method　of　Analys1s

Resuits

王tem

Pe正soηin　Charge

Date　and　EnvironmentaヨCondヨtions

ApParat鵬

Raw　Materials

Sequeηce　o工Pe工pa王a士jo刀2ηd　Coηdjtjoηs

（3〕特徴抽出ツール

　実験の玉次データをデータベースから検索し，いろいろ

な解析評倣を行う際の能率向上のため，グラフデータの特

徴抽出ツールを開発した。これは市販の統言十解析ソフトを

利用したグラフ4ヅクスのユーザーインタフェースを持つ

もので，図15に示す機能を備えている。ユーザーはグラフ

上の特定範囲のデータに直線を当てはめたり，そうして得

た2本の直線の交点を求めたりといった，普通は机上で記

録紙をめくりながら行うような作業を，コンピュータの画

面上で簡単に行うことができる。

ToP　Meηu

S色】直c｛D畠｛a　File－D帖p】ay　Gmph＿M畠gn畝catio110fG閉p止

G直O㎜e｛riClMet110－
　　　　　G僅n直r島e≡l　Po1汕
　　　　　　　E　　　　　　　　　Fron1K目y　Bo目rc
　　　　　　　　　By　Mou畠壬
　　　　　　　　　　Pomt　of　Iηter畠ec量10n　of　Two　Lm芭

　　　　　　　　　　Baseo言PeηPendlou］a
　　　　　　　　　　Mld　Polnt　of　a　LlnE
　　　　　Delet偉自Poiη1
　　　　　　　ヒ　　　　　　　　　亜rom更eyBoaτ・
　　　　　　　　　ヨy　Mous王

　　　　　↑嚢ザ舳

　　　　　榊嘗簸㎞
A11alytic畠1Metho〔

　　　ヒ　　　　　　PHndP且1Compo舵nt　Aηalysi
　　　　　　M■1｛ip1eR邊gressionA舶1ysi

馴5特徴抽出ツステムの機能例
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4．3．3　プロトタイプデータベース

　ハイパーテキスト形式のソフトを禾胴して，データの参

照を行うシステムを開発した。その構成を剛6に示す。図

中の矢印は，ハイパーシステムの中でのデータ相互のリソ

ク状況を示す。ユーザーが材料や澱定項胃などを指定する

と，それぞれの玉D番号をキーとして検索されたデータが表

示される。データはグラフまたは表の形で提示されるが，

実験条件や特性値の抽出方法などの記述も，データとして

互いにリンクしているので，必要に応じて引き出して表示

することができる。図17は，本システムによる検索函面の

例である。

sdection　of　　　　　xperin1ental

S厘1EC目On　Of

I！厘m

　　　　　　Bxpehm厘ηtalSe1厘ctioηo｛

Method　of

Deriv轟tio11

図16　ハイパーテキストシステムを」≡肌・たプロトタイプデータ

　　ベースの構成

図17　ブロトタイプシステムの検索例

4．4　考察とまとめ

　こ二れまで述べたように，新趨電導材料は研究段階の材料

であるため，試験データの事後約な，しかも場合によって

は見随しもあり得る不安定な評価結果の情報よりは，むし

ろ試験結果の生の1次データを，そのまま憶報として速や

かに流通させるほうが実際自勺かつ不偏的な価値があると考

えられる。

　結燭，こうしたデータの取り扱いにおいては，生産者か

ら提傑されるデータをそのままの形で管理する1次データ

管理システムと，その時点での学間レベルでデータの評価

や意味付げを行い実用性を高めた繕果を管理する2次デー

タ管理システムとは，独立に扱うべきと考えられる。すな

わち，従来形のデータベース管理システムに見られる検索

やデータ管理機能だけでは不十分であり，新たな考え方に

基づくデータの発生から利用までの流れを制御するデータ

フロー管理システムが必要である。

　本研究では，1次データ管理システムに関する検討を中

心として，趨電導材料開発に関係する実験の生データを基

本とするデータベースの構築を試みた。そのため，データ

入カツールの開発，データ取得のかげに隠れた細目記入票

フォーマットの策定，ユーザーによるデータ処理解析のた

めのグラフィックを圭体とする特徴抽出ツールの開発，そ

れらを総合したプロトタイプデータベースの構築等を行

い，所期の成果を得た。

　今後の本格的システムとしては，1次データから評価・

解析・演緯等を行った2次データや3次データ，更にそれ

らを有機的に組織化した研究開発支援システムまでを対象

とする必要がある。そのためには，データの評倣や応用ま

でのフローを十分解析理解し，包括的なデータフ籟一管理

機能を基礎としたシステムを考える必要があり，かつ知識

べ一スや辞書等を含む高度の知自勺運月ヨシステム舳を闘発

していく必要がある。

　しかしながら，その実現に到る前に，趨電導材料データ

の持つ深い意味を更によく理解して敢り扱うため，以下の

項目についてなお検討し，個別にデータモデノレを設計する

必要が考えられる。

　○材料名称：類推などのキーになる情報のグルーピソグ

　　方法とその国際性

　○製造方法：材料形状や形態，内部構造との関係

　○材料記述：材料設計を圏標にした内部構造記述と特性

　　の関係

　○実験データ：試験材料，実験方法，その他の関運項目

　　の管理

　○試験方法：学際的説関と織約条件の表現，その利用方

　　法

　○そデル当てはめや統計処理等の付カ蝸値生成過程の解

　　析と管理

　○特性：特性値閥の棉関，その表示方法

　本研究項賢では，研究者とデータシステムの闘での清報

の流れを門滑にし，より新鮮で，より信頼牲のある情轍供

給システムを提案することを目的としている。幸い現在

は，この研究体制によってこれを維持できている。
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5　総　　括

　以上に取りまとめた本第i期研究では，合計28機関33名

に及ぶ多数の参加研究者の調和を計りながら，データベー

ス構築の研究としてはかなり異例の，共通試料の分担測定

を軸とした代表的材料の基準的データ作成を進め，各種特

性の測定評棚法に関する問題点の解決を計ると共に，プロ

トタイプデータベースの基盤を構築することができた。

　本研究遂行に当り，㈱未踏科学技術協会の委員会を通じ

て，全体の調整と推進を効率的に行うことが出来た。主宰

の労を敢られた青木亮三大阪大学工学都教授を始め，関係

老各位，並びに有益な討論と示唆を頂いた当研究所客員研

究官岩田修一東京大学人工物工学研究センター教授に感謝

する。
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熱応カ緩和のための傾斜機能材料開発の基盤技術に関する研究（皿）

科学技術振興調整費総合研究

機能特性研究部

塩囲一路＊1，池野進弗呈，今井義雄，篠原嘉一

組織制御研究部

北原繁，福島孟，黒田墾治

平成2年度～平成3年度

要　　約

　頓斜機能材料（Functi㎝al1y　Gradient　Materials：FGM）闘発の蓮盤技術に関する研究の第2期では，

FGMの熱的安定性及びち割ヒを主体に検討を行った。

　安定性に関Lては含成方法および材料系の異なるFGMについて，実環境を模した均一温度揚および傾斜糧

度揚でカ祠熱処理して検討Lた。その縞果，1500～2000Kの笑環境において亙GMを熱的に安定化させるために

は商い冷却効率を有する冷却構造の付与が必要不珂欠であることを蜴らかにすると共に，次のようなFGM含

成に関する指針が得られた。

玉）熱カ学的に非平衡状態にあるFGMは商激こ曝されると，組成・組織の平均化または二分化が生じる。した

がって使周環蜘こ応じて材料系を懐璽に選定すること，選定した材料系における葬平衡綴織の安定化法，例え

ぱ拡敵バリア層の形成，結晶構造鰯御等を策定することが極めて重要である。

2）高綴におげる寸法変化を防止するためには，FGM製造時におけるセラミヅクス部の気孔率を抑制するべき

である。

3）セラミヅクス都の飽製発生を防止するためには，セラミックス都の気孔率，気孔率分布および厚さの制御が

璽要である。

4）塾板を必要とするFGMの揚含，FGM基板閥の反応を十分考慮して材料系を選択する必要がある。

　また，FGMのち密化については，大気中プラズマ溶射による稜臓皮膜に対する熱処理効果の検討を行うと

期こ，減圧巾でのプラズマ溶射及びプラズマジェットにアークを璽畳させた形態の溶射（半移送アークプラズ

マ溶射）を並行して皮膜の徽能陶上を試みた。

　実験では，溶射材料として，Ni基含金（Ni－Cr－Al－Y含金）及びY．O茗（8％）安定化ZrO空（YSZ）紛末を用

い，それぞれを尊周のトーチにより独立に溶射制御Lつつ皮膜形成を行った。

　本実駿では，①Ni－Cr－Al－Y含金とYSZの単層及び複含皮膜に対する熟処理は，皮膜のち密化及び均質化を

促進する。②滅圧プラズマ溶射は，M－Cr－A1－Y合金及びYSZ皮漢のち密化，均質化並びに縞含強化に有用であ

る。③半移送アークプラズマ溶射では，M－Cr－A1－Y含金皮膜のち密化と莱に基材との繕含性向上に大きな効

果が翔持される。等の結果を得た。また，これらの知見を基にLて、滅圧中で傾斜級成皮膜の形成を試みた結

果，ち密性，均質性，精含牲共に良好な違続組成遷移皮膜の形成が可能であることがわかった。

1　緒　　言

　頓斜機能材料（f㎜ctionally　gradient　mater1als；FGM）は

組成または構造が材料内部で金属からセラミックスヘと変

化しており，本質的に熱力学的非平衡状態にある。そのた

めFGMは高温に曝された場合の熱自勺安定性が閥題となる。

振興調整費研究ギ熱応力緩和のための傾斜機能材料開発の

基盤技術の関する研究（1）」において，筆老らはPVD法

で合成したTiC／T1系FGMを均一艦度で連続自勺に加熱処理

串1現荏1工学院大学 糊現夜：第3研究グループ

し，FGMの案月ヨ化に際して，基材の種類，PGMの組織お

よび組成と熱自勺安定性との関係を把握することが極めて璽

要であることを甥らかにしてきた1｝勃。

　しかしFGMの合成法には，PVO法以外にCVD法，粒
子配列法，溶射法，SHS（se妊propagati㎎bigh　te卿era－

tureSyntheS1S）法などがある凸溶射法は厚さが1m㎜以下と

薄いが大面積のFGMを合成するのに適している。粒子配

列法は数十m榊までの厚さを膚する比較的大型のFGMの

合成に適している。気相法は数mm重での厚さを有し，分

子レベルで組織制御された級密なFGMの合成に適してい

る。SHS法は化学反応にともなう発熱を矛胴して焼結を行

一玉u一
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うため，反応熱の大きなセラミックス（ex．TiC，TiB。，

Cr．C。など）を含む材料系にしか適用できないが，粒子配列

法と同様に比較釣大型のFGMの合成に適している。

　このように合成方法にはそれぞれ特徴が有り，得意とす

る材料系も異なる。実際には，応用する箇所に合せて合成

方法および材料系が適宜選択される。この選択に先立っ

て，優れた耐熱特性，中でも熟的安定性を有するFGMを

開発しておくことが必要不可欠とたる。また，FGMは実

環境において内側（金属側）から冷却して用いられるこ二と

が多い。そこで本研究では，案環境における熱的安定性の

基礎として，合成方法および材料系の異なるFGMが均一

および傾斜温度場に運続的に曝された場合のFGMの熱釣

安定性について検討を行い，FGM合成に関する指針を得

ることを蟹的とした。

2　実験方法

　本実験では，FGMプロジェクトの合成部門より提供さ

れた材料系および合成方法の異なるFGMおよびNFGM

（non－FGM）を試料とした。試料は，溶射法による

PSZ／M－C卜Al－Y系，粒子配列法によるPSZ／Ni系，

CVD法によるSiC／C系およびS1C／TiC系およびSHS法に

よるTiB・／Cu系の5種類である。各FGM試料の合成方

法，合成温度，厚さ，組成および基材の有無を表1に示す。

各試料をワイヤーソーで約5mm角に切闘した後，

1x呈O－2Paの真空度で透明石英管に真空封入し，均一温

度場にて5玉8ksまでカ邊熱処理を行った。PSZ／N1－Cr－A1－

Y系，PSZ／N1系およびSiC／TiC系試料の場合は加熱処理温

度を岬3K，S1C／C系試料の場合は1473Kおよび玉900K，

TiB．／Cu系の場合は1073Kとした。またセラミックス／金

属系FGMは金属側から冷却して用いることを前提として

いるため，PSZ／N1－Cr－Al－Y系，PSZ／Ni系および

T1B・／Cu系試料については，試料表面1遂73K一裏面873Kの

傾斜温度場にてカ邊熱処理を行った。各試料の加熱処理条件

を纏めて表2に示す。試料断繭の組織観察には○M，組成

分析にはEPMA，結晶構造解析にはCuKa！によるXRDを

用いた。試料の各相の体積率および気孔率は断面における

各相の面積率から算韻した。

3　結　　果

　各試料についての主要な結果を以下に述べる。

3，1　PSZ／Ni－Cr－Al－Y系

a）均一温度場（玉473K）

　AssprayedのPSZ／Ni－Cr－Al－Y系PGM試料の断面を図

1一（。）に示す。FGM被膜の厚さは約350mで，PSZ部と

FGM部から構成されている。試料表面に見られる厚さ約

20mの白い帯は，研磨試料の保護用Niメッキである。図

に見られるように，Ni－Cr－Al－Yは基板との界面から表面

に向かって減少し，逆にPSZは増加している。

　図1一（乱）の被膜のFGM部におけるPSZ，Ni－Cr－A1－Yお

よび気孔の体穣率を図2に示す。気孔率はPSZの体積率の

増加と共に高くなっている。M－Cr－Al－Y1OOmoi％部の気

孔率は2％程度であるが、PSZ1OOmol％部では約27％と

なる。このことはFGM被膜中の気孔の大部分がPSZ中に

存在することを示している。

　加熱処理によるPSZ／Ni－Cr－Al－Y系FGM試料の断面組

織変化を図1一（b）～／d）に示す。PSZは加熱処理によって焼

繕し，体積減少が生じている。PSZ部の体積変化を気孔率

で見てみると，約27％から約6％にまで低下する。この体

積減少とPSZ一基板間の熱応力によって，表面から膜厚方

向に亀裂が発生した。このような亀裂発生を防止するため

には，減圧溶射などによりPSZ申の気孔率を抑制するこ

と，組成頓斜の最適化等が必要である。また亀裂はFGM

表1　FGM供試材

材　料　系（基　板） PSZ／Ni－Cr－Al－Y　（SUS310S） PSZ／Ni（な　　し） 　SiC／C（C基板削除） SiC／TiC　（C） TiB．／Cu　（Cu）

溶　　射 薄膜積層 CVD CVD SHS

合成温度（K） ■
1673 1673 1623 m盆x．2843

FGM厚さ（mm） O．3 2 3 C．1 3．2

FGM構成（VOl％）

PSZ1OO→　連続　→　Ni－Cr－Al－Y1OO PSZ至00→　4段　→ SiC至00→　6段　→

N三60 C8至

SiC1OO→　4段　→　　　　　TiC63 TiB。，Ti20．4→　連続　→　　　　　Cu100

表2　FGMのカ買熱処理条件

材　料　系

均一温度場

傾斜温度場

PSZ／Ni－Cr－A1＿Y

1473K

1473K－873K

PSZ／Ni

1473K

1473K＿873K

SiC／C

1473K，三900K

SiC／TiC

1473K

T1B．／Cu

至073K

玉473K＿8γ3K
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部にまで達Lており，到達位置は基板からの距離が約

200mの地点である。この地点において，図2に見られる

ように，気孔率が急激に増加している。FGM部における

気孔率の急激な変化は亀裂の発生・導入を招き易い。した

がってFGM被膜の亀裂発生を防止するためには，気孔率

の抑制と共に気孔率分布の制御も重要になると考えられる。

　加熱処理したFGM試料における組成分布を調べた結果，

多量のFe原子がSUS310S基板からNi－Cr－A1－Y層中に拡

散していた。このことから，FGM被膜の組成変化を防止

するためには，FGMの構成金属を基板と同じ材料にする

ことが望ましいと言える。

　一方，PSZ中に発生した亀裂中には金属が侵入した。加

熱処理時問が長くなると，侵入金属は被膜表面にまで達し

た。そして最後にはPSZ部に表面に金属が溜まり，クラゲ

状組織を呈するようになる。PSZ中に亀裂が発生しても，

FGM被膜は自身で亀裂を修復している。この興味深い金

属侵入現象については，第4章で考察を行う。

b）傾斜温度場（1473K－873K）

64hの加熱処理を行った試料の断面を図3に示す。
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　　　　　　　　　　．　Pore
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（a）　　　　　　　　L地

　　　　　　　　　PSZ
　　　　　　　　　Area

Sl」bst工ate

FGM
Area

・wぷ〉∴〃㌦

図1　1473Kの加熱処理によるPSZ／Ni－Cr－A1－Y系FGMの断面

　　組織変化
　（・）・・・…i・・d（b）57．6k・　（・）230k・　（d）518k・

●　■

○　　　　ユ00　　　　200　　　300
　　D1stance　from　the　Interface　　　（μm）

図2　PSZ／Ni－Cr－A1－Y系FGMにおける体積率変化

誉’蝋鷲？

・！ニペ1ゾ’｝
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図3　1473K－873Kの傾斜温度場で230ks加熱処理したPSZ／Ni一

　　一Cr－A1－Y系FGMの断面組織
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PSZは均一温度場と同様に焼結しているが，亀裂の発生は

認められない。溶射被膜の熱伝導データを元に試料内の温

度分布を計算Lた結果，基板の温度は約1150K以下である

ことが　明らかになった竈このように基板が比較的低温に

保たれたことで亀裂が発生しなかったと考えられる。

　また図3に見られるように，傾斜温度場ではFGM部の

組織変化は小さい。またSUS310S基板からNi－Cr－Al－Y中

に拡散したFe原子は徴量であった。FGM部は約1250K以

下になっており，この温度領域においてPSZ／Ni－Cr－Al－Y

の混合組織は安定に存在することがわかる。

　以上の結果から，PSZ／N1－Cr－A1－Y系FGMは873－

1473Kの僚斜温度場で熱的に安定であると言える。しか

しPSZ中の気孔率はas　sprayedの状態で約27％と高く，高

温での寸法安定性，機械的特性等に間題がある。したがっ

て，このFGM被膜を実用化する場合には，気孔率の制御

が必要である。

3．2　PSZ／Ni系

a）均一温度場（1473K）

　As　receivedのFGMおよび1473K－230ksの加熟処理を

施したFGMの断面組織をそれぞれ図4－a）およびb）に

示す。AsreceivedのFGMは4段の濃度ステップ層により

構成されている。As　receivedのFGMのPSZlOOmol％層

には，大きな気孔を起点として厚さ方向の亀裂が存在する。

この亀裂はスラリー乾燥時または焼結時の収縮アソバラソ

スによって発生したものであろう。

　PSZ／Ni－Cr－A1－Y系FGMと同様に，加熟処理しても

NiとPSZの反応は認められず，金属リッチ部分とセラミヅ

クスリッチ部分とに2相分離する傾向が認められた。また

PSZ100mo1％層は加熱処理しても焼結を起こさなかった

が，PSZとNiの共存層は焼結して体積減少を生じた。体積

減少を気孔率で見てみると，PSZ80mol％層の気孔率はas

receivedの状態では約12％であるが，230ksの加熱処理に

よって約5．3％に減少している。したがってFGMの寸法変

図4　加熟処理によるPSZ／Ni系FGMの断面組織変化

　　（・〕asreceived

　　（わ〕　1473k×230ks

化を防止するためには，製造時の気孔率を抑制することが

必要であろう。

b）傾斜温度場（1473K－873K）

　均一温度場の場合と同様に，PSZlOOmol％層は加熱処

理しても焼結を起こさなかったが，NiとPSZの共存層は焼

結して体積減少を生じた。NFGMめ熟伝導率データを基

にFGM内の温度分布を計算した結果，PSZ60mol％以下

の層は約1050K以下になっており，この温度領域において

もNiは焼結を起こすことが明らかになった。したがって，

焼結による寸法変化を防止するためには，気孔率の抑制が

必要である。

3．3　Sic／c系

乱）均一温度場（1473K）

　As　receivedのFGMおよび1473K－230ksの加熱処理を

施したFGMの断面組織をそれぞれ図5－a）およびb）に

示す。As　receivedのFGMは6段の濃度ステップ層により

構成されている。加熟処理によりCリッチ領域の層が入り

混じることが認められた。またSiC50mo1％の針状組織は

加熱処理によって焼結し，気孔率が約！5％から約7％へと

減少した。LたがってFGMの熱的安定性を向上させるた

めには，結晶構造の制御によりCの原子拡散および気孔率

を制御することが必要であろう。

図5　加熟処理によるSiC／C系FGMの断面組織変化

　　（泓）aSreCeiVed

　　（b〕　1473k×230ks

b）均一湿度場（1900K）

　1900Kで1O．8ks加熱処理LたFGM試料の表面および断

面を図6に示す。As　receivedの試料には存在したかった

亀裂が多数観察され，部分的にSiClOOmo1％層が剥離して

いた。この亀裂はSiC100mo1％層と次層の界面にまで達し

ていた。亀裂発生を防止するためには，組成勾配，各層の

厚さ，結晶構造等の制御が必要であると考えられる。また

このFGMは内部から冷却して使用することを想定してい

ないが，使用環境によっては冷却構造の付与が必要となろ

う。
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図6　1900Kで10．8ks加熟処理したSiC／C系FGMの表面（乱〕およ

　　び断面（b）

3．4　sic／下ic系

a）均一温度場（1473K）

　As　receivedのFGMは4段の濃度ステップ層により構成

されている。FGMは加熟処理によってTiCリッチ部分と

SiCリッチ部分とに2相分離し，SiCリッチ部において層

間亀裂が発生した。この層間亀裂はTiC－SiCが2相分離に

よってFGM構造を消失したため，試料の冷却時に熱膨張

係数の差が原因で発生したと推測される。したがって熱的

に安定なFGMを得るためには，拡散バリア層の形成，結

晶構造制御等により組織の安定化を図ることが必要である

と考えられる。

3I5　TiB．／Cu系

a）均一温度場（l073K）

　As　receivedのFGM試料ではFGM層近くのCu基板に

気孔が多数存在し，1073Kでの加熱処理によって気孔は合

体して大きくなる傾向が認められた。実環境において

FGMはCu側から冷却Lて使用することを考えると，気孔

率を抑制することにより冷却有効断面積を増加させること

が必要であろう。

b）傾斜温度場（1473K－873K）

　傾斜温度場で加熟処理しても，FGMにおける組成・組

織変化は観察されなかった。これはCuの熟伝導率が高い

ために，FGM内部が比較的低温に保たれたことに因ると

考えられる。

　　　　　　　　　　　4　考　察

　第2章において，PSZ／Ni－Cr－Al－Y系FGMを1473Kの

均一温度場で真空加熟処理すると，金属がPSZ中の亀裂に

侵入し被膜表面にまで達することを見出した。もしこの現

象のメカニズムを明らかにし材料合成に応用できれぼ，自

已修復機能を有するFGMの開発が可能になると考えられ

る。そこで本章では，PSZ亀裂中への金属侵入現象につい

て考察を行った。

　金属侵入現象はPSZまたはNi－Cr－Al－Yと深く関係して

いるはずである。そこで本章ではPSZとNi－Cr－Al－Yに分

げて，現象との関係を検討した。

4．1　PSZとの関係
（1）Zrの固溶による金属の融点低下の可能性1

　本実験条件の範囲で，加熱処理によるPSZの組成変化は

認められなかった。また侵入金属中からZrは検出されな

かった。Ni－Cr－A1－Yの融点は約1650Kである。したがっ

て，Zrの固溶によってNi－Cr－Al－Yの融点が1473K以下に

なり，液体状態でPSZ亀裂に侵入したとは考えられない。

（2）PSZの変態による金属の押出しの可能性：

　XRDの結果，1473Kの加熟処理ではPSZの変態は認めら

れなかった。したがって，PSZの変態によって体積変化が

生じ，Ni－Cr－Al－Y＋FeがPSZ亀裂中に押出されたとは考

えられない。

（3〕PSZ中の金属元素の拡散の可能性：

　EPMA分析の結果，Fe，Ni，CrおよびA1はPSZ中から

検出されなかった。したがってFe，Ni，CrおよびA1が

PSZ中を拡散し，亀裂中に侵入金属を形成したとは考えら

れない。

　これらの結果から，PSZと金属侵入現象との間に直接的

な関係は無いと言える。

4．2　Ni－Cr－A■一Yとの関係

　PSZ／Ni－Cr系FGMをPSZ／Ni－Cr－Al－Y系FGMと同一

の条件で合成L，1473Kの均一温度場で230ksの加熟処理

を行った。その結果，この試料においても加熱処理により

PSZ部に膜厚方向の亀裂が発生するが，金属侵入は生じな

いことが明らかになった。この結果から，A1およびYは金

属侵入現象と直接的た関係があると言える。Ni－Cr－Al－Y

中のAlおよびYの含有量がそれぞれ12．Oおよび0・5at％で

あることを考慮すれば，金属侵入はAlの存在と深く関係し

ていると考えられる。そこでさらに，A1の影響について検

討を行った。

（1）Alの偏在による金属の溶融の可能性：

　EPMA分析の結果，Ni－Cr－A1－Y中にAlの偏在は認めら

れなかった。また侵入金属中にA1はほとんど検出されな

かった。したがって，Alの偏在によってNi－Cr－Al－Y＋

Feの融点が局所的に1473K以下にたり，PSZ亀裂中に侵

入したとは考えられない。

（2〕熱応加こよる金属の押出しの可能性：

　Ni－Cr－A1－YおよびNi－Crの融点はそれぞれ約1650およ

び約1700Kである。また熟膨張係数はそれぞれ14×10’」拮お
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よび15×lOツKである勒。両老に差はほとんど無い。Lた

がって，プラズマ溶射中に導入された内部応力または加熱

処理中に発生した熟応力によって，Ni－Cr－A1－Y＋Feが

PSZ亀裂中に押出されたとは考えられない。

　以上の考察結果から，金属侵入は固相または気相状態で

生じており，NトCr－Al－Y中のAlが侵入メカニズムと直接

的に関係していると言える。

　金属侵入現象におけるA1の関与を更に検討するために

は，侵入金属の詳細な観察・分析が必要である。しかし図

1に示したように，PSZ中に発生した亀裂の幅は5μm以下

と小さく，侵入金属の先端部を表面から観察・分析するこ

とが困難である。そこでPSZ部に幅約O．3mmの亀裂を有す

るモデル積層材料を用いて，侵入金属の検討を行った。モ

デル積層材料は，SUS304基板，Ni－Cr－A1－Y板，亀裂を入

れたPSZ板の順に積層し，真空中でホットプレスすること

セこよりイ乍製した。

　モデル積層材料を1473K－230ksの条件で真空加熱処理

し，断面の観察・EPMA分析を行った。その結果を図7に

示す。モデル積層材料においてもPSZ亀裂中への金属侵入

現象が認められた。侵入金属は主成分がNiであり，

SUS304基板中のFeが含まれている。（・）に示されるよう

に，侵入金属表面にはA1が多量に含む相が成長していた。

酸素（O）についてもEPMA分析を行った結果，表面成長

相はA1．Oヨであることが明らかになった。この表面成長相

を試料上面から観察すると，ウイスカー状に生成した

A1呈O。の集合体であった。Al．Oヨ中の酸素（O）のsouτceに

ついては，加熱処理の前後でPSZの組成が変化していな

かったこと，加熟処理の真空度が高いほど生成するAl・01

の量が少なかったこと等から，雰囲気中の酸素（O）であ

図7　カ臼熱処理（1473K×64h）後、PSZ／Ni－CI－Al－Y／SUS304

　　NFGMのPSZ亀裂中に侵入した金属の断面組成分布

　　（邑）SEM像（b）Ni像（。）A1像（d）Fe像

ると考えられる。これらの結果と

　1）原子の蒸発速度はFe，Ni，CrおよびA1の中でA1が

最も大きいこと。

　2）酸素（O）との親和性はFe，Ni，CrおよびA1の中

でA1が最も高いこと。

　3）　1473KにおけるA1呈O。の蒸気圧は無視L得るほど小

さいこと。

を合せ考えると，主としてAl．O湘はNi－Cr－A1－Y中の

Alが蒸発して雰囲気中に存在する酸素（O）と化合するこ

とにより生成したと考えられる。

　以上の結果から，Ni－Cr－A1－Y中のA1はA1里O茗を生成し

たがら，金属侵入現象を誘起していると言える。Al・Olは，

図7に見られるように，侵入金属中にも存在する。このこ

とはAl・O・が侵入金属成長の核になっていることを示して

いると考えられるが，この成長メカニズムに関しては現段

階で不明である。

　　　　　　　　　　5　結　　言

　合成方法および材料系の異なるFGMについて，実環境

を模した均一温度場および傾斜温度場で加熱処理し，

FGMの熟的安定性を検討した。その結果，次のようた

FGM合成に関する指針が得られた。

1）熱力学的に非平衡状態にあるFGMは高温に曝される

　と，組成・組織の平均化または二分化が生じる。した

　がって使用環境に応じて材料系を慎重に選定すること，

　選定した材料系における非平衡組織の安定化法，例えぱ

　拡張バリア層の形成，結晶構造制御等を策定することが

　極めて重要である。

2）高温における寸法変化を防止するためには，F　GM製造

　時におけるセラミックス部の気孔率を抑制するべきであ

　る。

3）セラミックス部の亀裂発生を防止するためには，セラ

　ミックス部の気孔率，気孔率分布および厚さの抑制が重

　要である。

4）基板を必要とするFGMの場合は，FGM基板間の反応を

　十分考慮して材料系を選択する必要がある。

2　FGMのち密化

2，1　緒言

　本研究の第1期（昭和62年度～平成元年度）において，

プラズマ溶射法により金属からセラミックヘ連続的な組成

遷移積層皮膜の形成のための基盤技術確立の指針を得るこ

とを目的として，大気中で二台のプラズマ溶射トーチ（ブ

ラズマツイントーチ溶射方式，図8に模式図を示す）を用

い，溶射材料に粒度44～10μmNi－C卜A1－Y合金及び

YSZ粉末を選定し，それぞれを独立に溶射制御しつつ皮膜

を形成し，得られた皮膜の積層状態及び機械的，熱的特性
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図8　プラズマツイソトーチ溶射の模式図

：溶射距離

：溶射角度

溶射皮渡

基　材

などについて検討した。

　その結果，①皮膜形成時に，溶射材料粉末の送給最を制

御することによりNi－Cr－A1－Y合金からYSZへほぼ連続

した任意組成の優斜皮膜が得られる，②傾斜組成皮膜の引

張強さは，YSZに対するプラズマトーチヘの電気入力の増

大に伴って高くなる頓向を示すが，破断はYSZ皮膜内に生

じ，この皮膜の強さに支配される，③傾斜組成皮膜は，

YSZの単禍皮膜に比べて耐熱衝撃性に優れている，などを

幽らかにした。

　一方，大気中溶射で得一られるN1－CR－Al－Y合金皮膜に

は気孔が，また，YSZ皮膜には気孔と徴小割れが存在する

ことが認めら，これらを改善することにより皮膜の高性能

化が可能であることもわかった。

　したがって，本研究の第2期（平成2年度～平成3年

度）では，傾斜組成皮膜のち密化と共に均質化，結合強化

をはかることを主な冒約として，大気中でのプラズマ溶射

（At臓osphere　Piasma　Spray1㎎，APS）で得られた皮膜に

対して熱処理を行い，さらに，減圧中でのプラズマ溶射

（Low　Pressure　P1asma　Sprayi㎎，LPPS）並びに減圧中で

プラズマジェットにアークを重鑑させて（Semi　Transfe－

red　A㏄Plas㎜a　Spraying，STAPS）皮膜形成を行い，得

られたそれぞれの皮膜の諾性質を調べて皮膜特性の向上効

果について検討した。また，本実験で得られた知見を基

に，減圧申でのプラズマツイントーチ溶射による懐斜組成

皮膜の形成を試みた。

2．2　実験方法

　APS法で形成した皮膜に対する熱処理は，雰囲気圧力

王．33x1O…2Pa，処理温度！473X，処理時閲16，144hの条件

で行った。減圧溶射（LPPS）は，減圧度を6．7，20，40

KPaにし，溶射距離2δO㎜，基材の移動速度20㎝／s，溶射

角度アぴで行い，童た，半移送アークプラズマ溶射（S－

TAPS）では，減圧度をLPPS法と岡一にして，図8の金属

溶射用トーチ！のタソグステソ陰極と基材闘にアークを発

生させた状態で皮膜形成した。なお，この場合，溶射距離

は減圧度によって変化させ，基材の移動遼度を2㎝／sに

すると共に，アーク熱によって基材が溶融しないように水

冷板を用いて冷却した。

　本実験では，溶射材料として表3に示す組成のN1－Cr－

A1－Y合金及びYSZを用い，皮膜厚さは，いずれもO，3～O．4

㎜とした。LPPS及びSTAPS法に用いた実験条件を表4に
一覧する。

　上記各手法で得られた皮膜の特性は，断繭組織の調査，

硬さ，気孔率，結合強さ等の測定及び服MA分析などを行

い評価した竈

2．3　案験結果と考察

　2．3．1　熱処理による皮膜のち密化

　APS法で形成したNトCr－Ai－Y合金，YSZ及び弼者の

組み合わせより成る複合皮膜には，気孔や徴細な割れなど

が散在する。これらを改善するひとつの方法として，形成

皮膜に対して熱処理を行い，皮膜特性の陶上の効果を調べ

た。

表4　溶射粂件

義3　溶毅材料粉末の化学成分（Wt％）

NiCrAlY合金

Ni　　　　　Cr　　　　　Al

76．44　　　　　　17．06 5，84　　　　　　　　0．27

Y　S　Z
ZrO望 Y203　　　　A』Oヨ　　　　S…02 Fe．O。

90．78 8，！5　　　　　　　0，38　　　　　　　0．20 O，11
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2．3．1，1　組織
　図9は，一例として，YSZの溶射のままの皮膜とこれに

熱処理を加えたものの断面組織を示したものである。溶射

のままの皮膜には，気孔と共にに徴細な割れが見られる

が，熟処理後の皮膜は，焼結が進み，気孔及び割れが減少

Lてち密化され，かつ，均質化されている。また，Ni－Cr－

Al－Y合金皮膜においても気孔が減少してち密化，均質化

が進んでいることが認められた。

1000

800

600

400

A）　溶射のまま

尽、1ニヅー」㍗∵

㌻1二∵〆1’ぺ
’ノ，、．｝、・，．・ぺ・11

二、，1・∵．、廿・㌧二；、㌧1

B）1473K×16h C）1473Kx144h

図9　YSZ皮膜と熱処理皮膜の断面組織
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T　　　　　　　　　　　　　　r

O1熱処理
●：溶射のまま

」　　　　　　　　　　　　　一．＿L

0　　　　　　　　　　50

　　　　　　　YSZ（Vo1．％〕

100

2．3．1．2　気孔率

　溶射皮膜の気孔率は，画像処理手法を用いて求めた

TSZ皮膜の場合，熱処理による気孔率は，7％が得られ，

溶射のままの皮膜の22％に比べてかなり小さくなっている。

また，Ni－Cr－Al－Y合金皮膜では，溶射のままの皮膜で，

2．3％であったものが熱処理によって1．6％にまで低下して

いる。一方，複合皮膜の気孔率は，YSZの含有割合の増大

に伴って大きくなる傾向がみられるが，単相皮膜における

と同様，熱処理によってち密化されていることが認められ

る。

　これらの現象は，熱処理により皮膜内の積層粒子間で焼

結が進展して気孔や徴細な割れ（割れも気孔として処理し

た）が現象したことによると考えられる。

2．3．1．3　硬さ
　積層皮膜のち密性について，本実験では，断面の硬さを

測定することにより相対的な評価を試みた。

　図10は，Ni－Cr－A1－Y合金とYSZ及び両老の組合せに

よる複合皮膜について，溶射のままと熱処理した場合の断

面硬さの測定結果を示したものである。Ni－CトAl－Y合

金皮膜は，熱処理により焼鈍されて溶射のままの皮膜に比

べて硬さは低下するが，諸YSZを混合して複合化すること

により硬さは向上し，YSZ皮膜において顕著になっている。

YSZを複合させることによる硬化と共に熱処理によって皮

膜がち密化されたことにもよると考えられる。

2．3．1．4　引張強さ
　溶射のまま及び熱処理を加えた皮膜を直径5㎜の平板に

仕上げ，同径の丸棒にエポキシ系接着剤で接合して引張試

験を行った。

　図11は，Ni－Cr－Al－YとYSZ及び両老の組合せによる

複合皮膜について，積層方向の引張試験結果を示したもの

£
呂

杣

縄
贈

示

図10Ni－Cr－Al－Y合金，YSZ及び複合皮膜の断面硬さ
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図11Ni－Cr－Al－Y合金，YSZ及び複合皮膜の引張強さ

である。皮膜の引張強さは，いずれの皮膜も熟処理後には

高い値を示し，結合強さが向上している。皮膜内の積層粒

子間の焼結の進展と共に皮膜がち密化されたことにその一

因を求めることができる。

　なお，熱処理皮膜の引張試験による破断は，皮膜と基材

間に生ずる場合が多く，したがって，皮膜そのものの引張

強さは，本実験結果より高い値を示すと考えられる。

2・3・2　減圧プラズマ溶射（LPPS法）による皮膜のち

　　　　　　密化

　LPPS法では，APS法に比べてブラズマジェヅトが高速

であり，かつ，高温領域が拡大されるため，ジェット中を

飛行する溶射粒子は高度に溶融されると同時に高速とな

り，これの積層によって形成される皮膜は気孔が少なくち

密で均質になると考えられる。本実験での第二の手法とし

て，LPPS法による皮膜形成を試みた。
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2．3．2．1　組織
　図12は，LPPS法で得られたN1－Cr－Al－Y合金とYSZ

皮膜断面の組織をAPS法の場合と比較して示したもので

ある。LPPS法による皮膜は，APX法によるそれと比べて

いずれも気孔が少なくち密になっている。これは減圧中に

おけるプラズマジェットのトーチノズル出口近傍での温度

は大気中に比べて低いが，溶射距離が大きくなるのに伴う

温度低下は小さく，しかも高速は高く’〕，したがって，こ

のような熱源によって過熱及び加速される粒子の熱及び運

動エネルギーは大気中での溶射に比べて大きく，基材面に

衝突する粒子の変形の度合いが大きくなり，気孔の少ない

ち密で均質な皮膜が得られたものと考えられる。

　なお，LPPS法で得られたNi－Cr－Al－Y合金とYSZ皮

膜表面のX線回折結果を溶射材料粉末及びAPS法で得ら

れた皮膜と比較したところ，LPPS法によるNi－Cr－A1一一

Y合金皮膜には，粉末及びAPS法による皮膜に一部見られ

た酸化物が認められず健全な皮膜が形成されていることが

わかった。また，YSZ皮膜では，LPPS及びAPS法のいず

れにおいてもその構造に変化は認められなかった。
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図13LPPS及びAPS法によるNi－Cr－Al－Y合金とYSZ皮膜の引

　　張強さ
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図12LPPS及びAPS法によるNi－Cr－A1－Y合金とYSZ皮膜の断

　　面組織

2．3．2．2　引張強さ

　LPPS法によって得られたNi－Cr－A1－Y合金とYSZ皮

膜について，皮膜積層方向の引張試験を行った結果を

APS法による皮膜と比較して図13に示す。

　LPPS法による皮膜の引張強さは，Ni－C正一Al－Y合金

皮膜の場合，減圧度40，6．7KPaにおいて38～39MPa，ま

た，YSZ皮膜では，20，6．7KPaの範囲で23～25MPaの値が

得られ，図11のAPS法における35及び1．7MPaに比べて，

それぞれ8～10％，26～32％強化されている。このこと

は，LPPS法による皮膜形成は，ち密化と共に結合性向上

に有効であることを示している。

2．3．3　半移送アークプラズマ溶射（STAPS法）によ

　　　　　　る皮膜のち密化

　APS法により形成される皮膜において，基材との境界に

は十分な結合の得られていない部分が存在し，また，熱処

理皮膜の引張試験では，基材との境界部で多く破断してい

る。したがって，N1－Cr－Al－Y合金皮膜と基材境界の結

合強化をはかることを主な目的に，第三の方法とLて，

STAPS法について検討した。

　本法は，移送アークで被溶射面を高度に過熱あるいは表

層部を溶融させることによって基材面と衝突する溶射粒子

との密着性，結合性を向上させると同時に，皮膜形成過程

で発生する応力をアーク熟により緩和させる効果が期待さ

れる。

　なお，表3において，本法の溶射距離が減圧度によって

異なるのは，減圧中では，減圧度が高くなるのに伴って

アークの発生可能な距離が大きくなるため，本法ではその

最大値に溶射距離を設定したためである。

2．3．3．1　組織
　STAPS法で得られたNi－Cr－A1－Y合金皮膜の断面構

造の一例を図14に示す。本法により形成される皮膜には溶

射粒子の積層による皮膜形成と形成された皮膜の表層部の

溶融がくり返されることにより生成されたとみられる折出

相を含む組織が観察される。この場合，図15に示す断面の

SEM写真及び図16の皮膜と基材境界部のEPMA分析結果

に見られるように，皮膜と基材の境界部には結合相が形成

されていることが認められる。

2，3．3．2　硬さ
　Ni－Cr－Al－Y合金皮膜の断面について，ビッカース硬
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さ（荷重98N）を測定し，皮膜の特性評価を行った。

　減圧度40，20及び6．7KPaの条件で，STASP法により形

““㌔｛軸㌔
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　図14STAPS法によるNi－C卜A1－Y合金皮膜の断面組織

←Ni－Cr－Al－Y合金皮膜

←皮膜一基材境界部

←基材

図15STAPS法によるNi－Cr－A1－Y合金皮膜断面のSEM像

成したNi－Cr－Al－Y合金皮膜の断面硬さ（平均値）は37

0～420が得られた。この値は，前出の図10で求めたAPS法

による皮膜の300（平均値）に比べてかなり高くなってい

断面の構造からも理解される。

2．3．4　減圧プラズマ溶射（LPPS法）による傾斜組成

　　　　　　皮膜の形成

　プラズマ溶射により形成される傾斜組織皮膜のち密化，

均質化並ひに結合強化を主な目的として，これまでに，形

成皮膜に対する熟処理及びLPPS法，STAPS法による皮膜

形成について検討した。その結果，本目的のためには，い

ずれの手法も有効であることが明らかになった。とくに，

LPPS法は，他の方法に比べて全般に良好な皮膜が形成さ

二斗一」二
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図16　STAPS法によるNi　Cr－Al　Y合金皮膜断面のEPMA分析

　　結果

れる特徴のあることがわかった。

　本実験では，LPPS法による傾斜組成皮膜の形成を試み

た。すなわち，第1期のAPS法で行ったと同様に，減圧中

においてNi－Cr－A1－Y合金とYSZ粉末を用いた場合の溶

射時の付着率を測定し，その結果を基にして頓斜組成にな

るようにそれぞれの粉末の送給量を制御して皮膜形成を

行った。

　Ni－Cr－A1－Y合金及びYSZ粉末の付着率は，減圧度を

6，7KPaに一定したとき，それぞれ，50％及び8％であっ

た。したがって，この値を基にして粉末送給量に補正を加

えて傾斜組成皮膜の形成を試みた。ここで，LPPS法の付

着率がAPS法でのNi－Cr－A1－Y合金の70％，YSZの43％

に比べてかなり低い値が得られているのは，LPPS法では

APS法に比べて溶射粒子の飛行速度が高いこと及び加熱

　溶融に寄与するプラズマジェヅトの気体密度が低いた

め，ジェットから溶射粒子への熟伝達度が低下するので粒

子が溶融されにくくなるヨ〕ことによると考えられる。

　LPPS法で形成された皮膜の断面構造を図17に示す。図

よりNi－Cr－Al－Y合金からYSZへ組成遷移相を有するち

密な傾斜組成皮膜が得られていることが判る。

　この皮膜の組成傾斜の度合は，APS法による皮膜で評価

したと同様に，硬さ測定により調べた。その結果を図18に

示す。硬さ曲線は，全般的に皮膜の厚さ方向に上昇してお

りNi－Cr－Al－Y合金層からYSZへ組成が遷移しているこ

とを示している。

　また、得られた傾斜組成皮膜の引張試験を2．3．1．

4項と同様の手法で行った。その結果，破断はYSZ層内に

生じ，そのときの強さは21MPaであった。これは，2．

3．2．2項でのLPPS法によるYSZの単相皮膜と同等の

値であり，APS法による皮膜に比べて強化されていること

を示している。
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批ゆ’箏㌢如伽w　㌻卿ぺふ’ず　㌦俺
　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　100μm

　Ni－Cr－Al－Y合金皮膜のち密化と共に基材との結合

　性向上に大きな効果が気体される。

4）本実験で得られた知見を基に，減圧中でのプラズマツ

　イントーチ溶射によりNトCr－Al－Y合金及びYSZ粉

　末を用いて傾斜組成皮膜の形成を試み，ち密性，均質

　性，結合性共に良好な連続組成遷移皮膜の形成が可能

　であることがわかった。
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図18LPPS法による傾斜組成皮膜断面の硬さ
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2．4　結言
　ブラズマ溶射により形成される傾斜組成皮膜のち密化，

均質化及び結合強化を主目的として，大気中プラズマ溶射

（APS法）で形成Lた皮膜の熟処理を行い、さらに，減圧
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マ溶射（STAPS法）による皮膜形成を試みた。
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などの諾特性を調べて各手法の有効性を検討した。結果は

以下のようにまとめられる。
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要　　約

　この研究は，科学技術振興調整費により実施された産宵学の協加こよる総含研究の後半（第羽期）に相当す

る。レアメタルはその潜在的特性を引き出すに十分な商純度材料が得られていないため，第i翔の1沼和62～平

成元年度において高純度化技術の開発に研究の璽点を魔き，種々のレアメタルの純度を従来のものより玉～2

桁向上させることに成功し，それに瀞応する趨徴盤分析技術の開発や，材料の機能特性に及ぼす不純物の影響

の基礎的な解甥を進めた。第亙期平成2～3年度においては，商純度化の対象を希土類金属に灘き，また純度

向」二と物健の関係解鴎に璽点を移した。

　その繕果，固梱電解による低酸繁ラソタソの実現や，鰻終の化含物状態での鰯相電解繕製の可能牲に関する

データを敢得した。物理的手段による原乎レベルでの分離精製とLて注目される光励趨糖製法では，第1期の

Nd－Pr合金からNdを分離する実験を受けて，梱亙分離効率や園収効率を更に向上させる技術を探索した。また

高純度希土類元素による新機能発現では，Y系とL盆系の酸化物趨電導体の趨電導臨界特性に及ぼす構成元素

の役割を，結晶のピラミッド稚造の頂一煮酸素の挙動に着目して幽らかにした。

1　緒　　言

　レアメタルは先端科学技術を支える材料として，その役

割が今後ますます増大するものと考えられる。しかしこれ

らの材料は，その潜在的特性を引き出すに十分な高純度材

料が，一部を除きこれ嚢で得られていないため，関連する

技術や知識の蓄稜を図っていくごとが極めて重要である。

　とくに希土類元素は遷移金属の新顔として，各種の機能

材料に重用され始めており，不可欠の材料に成りつつある。

しかし一方では，希土類元素はその化学的性質が互いに類

削現在：㈱神戸製鏑所

＃甥在1名背騒大学
＃茗審負研究官（東京大学物徽研究所）

糾特別研究貴（新日本製繊㈱）

似しており，通常の化学自勺方法では分離が困難である。ま

た酸素などの侵入型元素との親和性が強く，これまで高純

度の材料を供給する技術が確立していない。

　本総合研究では，こうした観点から，高純度化技術の研

究では，溶媒抽搬法などの粗精製については企業が，浮遊

帯域精製法，磁気浮上精製法などの申閥精製については大

学が，また実用技術として未開拓である固相電解法，光励

起精製法たどの高精製については金属材料技術研究所が分

担し，研究を実施した疽また高純度下による新機能創簸

（材料機能に及ぼす高純度化の効果）の研究では，趨電導

臨界特性に及ぼす酸化物趨電導体の各構成元素の役割を原

子論自勺に解関する研究を行った。

　ごれらの研究は，高純度化技術の対象金属を希土類金属

に絞る努力が成された以外は，第1期から第正鰍こかげて

本質的に継続して実施された。

一123一



金属材料技術研究所研究報皆集15（三994）

　金属材料技術研究所では分担していないが，純度評価技

術の研究ではICP質量分析法，荷電粒子放射化分析法等，

最先端の分析法を希土類元素の超徴量分析に応用した場合

の技術的課題を検討し，希土類元素の超徴量分析技術の分

野を大きく前進させた。

　以下では，金属材料技術研究所で分担した3つの研究サ

ブテーマについて述べる。たお，第1期の研究成果につい

てはすでに報告している’〕。

2．高純度希土類元素による新機能の発現（電子材料）

　！986年に発見された高温超伝導体は，希土類を主成分と

した鋼の複合酸化物LaBaCuOであり，その臨界温度（趨

伝導転移温度）T。＝30Kは，従来の金属系材料の有してい

た最高記録23．6Kをはるかに凌駕するものであった。本研

究（第1期）がスタートした1987年に入ると，90Kで趨伝

導を示すYBaCuOが見いだされ，さらに翌年には
BiSrCaCuO系の登場によりT。がl00Kの壁を超えることに

よって，液体窒素温度（77K）における超伝導応用への期

待が一気に高まった。

　本研究の主要目的は，これらレアメタノレを主成分とする

酸化物超伝導体において，高純度原料を用いた材料作製に

より，超伝導特性の向上と新機能の創製をはかるととも

に，超伝導発現の機構を解明することにある。そこで第1

期にはまず，レアメタルを含むそれぞれの構成金属や気相

から混入する各種不純物及びそれにより生成する不純物欄

が，低温における臨界特性に及ぽす効果を広範に探った。

一方，研究の進展とともに，酸化物材料の挙動は金属系材

料に比してきわめて複雑であり，従来の理論が適用できな

い面が多いことも次第に明らかになってきた。

　そこで，これに引き続く第亙期においては，高純度金属

を出発原料とした均質な材料作製を行い，低温での電気的

・磁気的な基本物性を明らかにすることを目自勺とした。と

くに超伝導に支配的なCuO。面に対鰭する頂点酸素の超伝

導発現に果たす役割やCu原子の置換効果などに焦点をあ

てた構造解明と同時にそれらの物性理解を深めることを冒

指した。

2．1　実験方法

　YBa王Cu．O囲（Y124相）は化学量論的な組成を有し構成元

素は完全に秩序化している。そのうえ，合成された時点で

すでにホールが自已ドープされているなど極めて注貿され

る性質を有する高温超伝導酸化物である。第1期において

T。の圧力効果を測定したこのY至24の特徴を解明するため

に，第H期では申性子圓折案験を行い，頂一煮酸素の挙動な

ど構造の温度依存性を詳細に調べた。また，元素置換が趨

伝導酸化物の物性研究の土でしばしぱ有力な手段となる。

したがって，高純度化された元素をCu原子と一部置換し

た試料を作製し，マイスナー効果やメスパウアー効果など

の実験を行い，超伝導特性と添加元素の占有状態などの結

晶構造との関連を解明することを試みた。

　さらに，YBa・CuヨO・（Y123）及びY至24趨伝導酸化物と類

似構造を持つLa．CaCu．O。（La2126）やY．Ba．Cu．O蘭（Y247）

を合成し，繕晶構造学的な原子レベルでの環境と電子状

態，フォノン構造との関連を詳しく調べるために，これら

の酸化物でメスバウアー効果やFT一至Rの実験を行い，相互

比較を行うなど超伝導酸化物の電気的・磁気的性質を詳し

く調べた。

2，2　結果と考察

2．2．1　Y124での結晶構造の温度依存性

　これ重で結晶構造と趨伝導との相関はしぱしぱ間題とさ

れてきた。とくに，最近，X線や中性子圓折実験から求ま

る平均構造から大きくはずれた局所的な構造変化が超伝導

転移点近傍で生じると禍次いで報告されている2〕。特に，

注冒されるのは頂点酸索に関して“2重井戸型ポテソシャ

ル”の存在である。Y123系についての中性子回折実験で

は立証されていないが，EXAFSの実験結果の解析は，c

軸に沿って約O．至A離れた2つの安定点の存在割や格子のソ

フニソグ瑚を示唆している。そごで，構造欠陥の無い

Y124系について，とくに頂点酸素に着目した申性子回折

実験を試みた。

　図1は，CuO・面上のCu原子と頂点酸素の結合距離の温

度変化を示している。また，図2は頂一煮酸素のc軸方向の

1く
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温度因子の温度依存性を示している。この実験では，まだ

統計誤差が大きくて断定自勺な結論は蝪せないとはいえ，い

ずれの緒果もT。近傍での構造変化を示唆しているとも解

釈できる。極めて興味深い繕果ではあるが，これらの確認

には，さらに精度の高い実験が不可欠である。

2．2．2　Y124での置換効果

　Y王24系のCuの一部をFe，N1，Co等で置換した場合

のT。の変化やマイスナー効果を調べた（図3（・），（b））。そ

｝
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図3（a）Y12屯のCuの一部をCoやFeで置換した場含のTcの綬

　　　成依存性，Y三23での結果も参考のために示している．

の結果，いずれの元素を添カ邊Lても丁芭が減少した。しか

し，マイスナー効果の体穣分率の変化は，FeとCo添加で

殆ど認められなかったが，Ni添カロでは顕著に減少した。更

に，M添加試料での中性子圓折実験の結果は，Niは
CuO。面上のサイトのみを占有することが鯛らかになった。

これは，1次元チェーソと2次元面上の2種類のサイトを

占有するY至23系とは顕著な違いである。

　趨伝導と磁性や構造との関連を調べるために，Feで一

部置換したY124及びY亘23の試料でメスバウアー効果を測

定した。その結果，図4に示すように低温でのY12遂のスペ

クトルは磁気秩序の発生を示している。この結果は，

Y123で観察されたようにY124でも趨伝導と磁気秩序の共

存を示唆するものである。また，Y至23単結晶で得られた角

度依存性の代表的なメスバウアースペクトルを図5に示し
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ている。測定は，a－C面内でのγ線方向とC軸との傾き角

θを変えながら行われ，その結果は4つのdOub三etによっ

て解析された右これらのdoubletの強度比の角度依存性を

図6に示す。この繕果より、3つのd㎝b1et（A，B，C）

について，電場勾配の主軸はC軸と一致しているが，その

大きさはa軸のそれとほぽ等しいことが分かった。また，

1．7Kでの繕果は磁気秩序が超伝導と共存していることを

示唆している。

　3　（。）　　　　　　　　　　　C
　　　　　　　　　Doub1ets　V＿ray

　　　　　　乍O　．A
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gO　　　鐵7　室混で得られたLa2126でのメスバウアースペクトルの試

　　　　　　　料依存縫．

　　　　　　　含成時の酸素分圧　1邑）2気圧，（b〕50気氏，（。）400気圧

図6　灘5に示される各成分の角度依存陛

2・2，3　L82126系のメスバウアー効果

　La系2126酸化物のC日サイトの一部をFeに置換してメス

バウアー効果を測定した。この酸化物ではT。は酸化物合成

時の酸素分圧に依存しており，本実験に用いられた試料で

は，（乱）2気圧（常伝導），（b）50気圧（T。＝1OK），（。）遂OO気

圧（丁戸50K）であった。メスバウアー効果の解析繕果に

よると，図7に示すように基本的にはアイソマーシフトの

大きい2つのFe3＋とそれが小さいFe4＋との3成分のスペ

クトルに分解される。その成分比は酸素量の異なる超伝導

になる試料とそうでない試料とでは顕薯に異なることが判

明した。また，4．2Kでのスペクトル結果（図8）は，この

酸化物についても趨伝導と磁気秩序が存在することを示し

ている。

2．2．4　Y24アの合成

　高温では安定なY247は通常低温ではY123とY至24とに

分解する。そのため，その合成には反応温度（99c℃）より

の急冷が必要である。合成蒔の酸素圧は20気圧であるた

め，冷却逮度を上げることは難しい。そこで，冷却逮度を

200℃ノHと50℃／Hでの実験を試み，生成物をX線回折で

同定した。その繕果，前著では僅かにCuOが含まれるもの

一玉O 　　0　　　　　　　　　　　　　　10

速度（mm／s）

図8　4・2Xで測定されたLa2ユ26でのメスバウアースペクトル．

　　（乱）．（1・），（c〕は灘7に岡じ、
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の大部分Y247欄であると判関した。冷却速度が遅い場合

には，Y三24槽の回折線が蜴らかに認められた直なお，Coを

添加した場合，遅い冷却速度でもY247の分解が抑制され

ることが分かった。合成されたこれらの電気低抗を図9に

示す但趨伝導の臨界温度丁。は非ドープY2遂7で約70K，

Coドープで約50Kであった。なお，これらの試料は酸素最

適化処理を行っていない状態である。

9
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Y28a4（Cu1＿xCox）7015
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図9　Y247系酸化物の電気低抗

2，　2I　5　　FT＿lR

　類似構造をもつY至23，Y124及びY247のFT一至Rスペク

トルを測定し，頂点酸素の挙動に焦点をあて超伝導発現と

の相関を明らかにするための実験を進めている竈測定は

40～至0000c鰍■1の範闘で行った。その緒果，図10に示すよ

b
4
拙
縄

Y247

Y124

Y123

　　　　　　　700　　60C　　　500　　400
　　　　　　　　　　　　　波数（Cm…1）

図10　室混でのY王23，Y124及びY247のFT－IRスペクトル．

　　500～600cm」1の吸蚊は頂一煮酸素とチェーソのCu原予との

　　結含による．

うに堪00～700c㎜1一の波数領域でいわゆるピラミヅド構造

の特異性を反映する頂点酸素に関連した振動モードが観察

された。今後，これらの波数領域で温度依存性の測定を行

い超伝導と格子不安定性や2重井戸型ポテンシャルについ

ての研究を進める予定である。

　童た，Cuサイトを他の金属元素で置換したY124につい

てもFT－IRの測定のための予備実験として中性子回折実

験を行った試料についても，繕合距離と振動モードや趨伝

導との相関を調べる予定である。

2．　3　　’ト　　　　手舌

　レアメタル系酸化物高温超伝導体として初期に見いださ

れ，物牲研究のモデノレ物質となっているL盆SrCuO化合物，

YBaCuO化合物などの高純度繕晶の合成に成功し，これら

趨伝導体の構造や低温での電磁的物性を基礎自勺立場より評

価した。とくに，Y124のピラミッド構造でCuO。面と対時

する頂一煮酸素の挙動はT。で伺らかの構造変化の存在を示

唆しているが，趨伝導発現に果たす役割については立証す

るに至らなかった。また，趨伝導体として高機能化をはか

るためには，高純度原料を月ヨいるとともに，組成と構造の

綴密な制御が必要であることが明らかになった。

3．固相電解による希土類金属標準物質の創製と物理

　　的性質の評偲に関する研究

　希土類金属に含まれる種々の不純物元素の申で量的にと

くに多いものは酸素，窒素などのガス系不純物元素である。

従って，希土類金属の高純度化を達成するためにはこれら

のガス系不純物元素を敢り除くことが必要である血園相内

での溶質原子のエレクトロトランスポートを利用した圏相

電解精製法はそのための有力な手段である。そこで，第1

期では圃稲電解精製装置を試作し，案用的に重要な希土類

金属であるガドリニウム，テルピウム，ジスプ縢シウム及

びラソタソを対象にガス系不純物元素（酸素，窒素，炭棄

及び水素）の圃稲電解挙動を調べた。その繕果，①実験温

度において結晶構造がPCCのランタソとHCPの他の三種

類の金属では不純物元素の挙動に顕著な相違があること，

②ラソタソの場合は例外として，上記の四種類の不純物元

素の申では酸索が最も顕著に泳動しアノード側に移行する

こと，並びに③固相電解でも炭素は除きにくいこ二となどが

わかった。

　第夏期ではこれらの如見をもとに酸素含有量50mass

ppm，窒素含有量30㎜ass　ppmの高純度ガドリニウムを得

たが，第I期では単体金属のラソタソと金属閥化合物のエ

ノレビウム3ニッケルの固相電解を取り上げ，標準物質の創

製と物理自勺性質の評価を目的とした。圃相電解で前記のガ

ス系不純物元素を効粟的に除くためには出発材料もある程

度高純度であることが必要であり，とくに市販品純度の希

土類金属を出発材料にする場合には酸素量の低減が重要で

ある。そこで，極低酸素ポテソシャル下での雰囲気処理に
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よる予備精製法について検討し，酸素含有量400mass

ppm台のラソタソ試料を得た。この試料について約2CC時

間の固相電解を行い，酸索含有量100mass　ppm以下の低

酸素ランタソを調製し，磁化測定を行った。また，金属聞

化合物については圏相電解用の丸棒試料の簡便な作成法と

して溶融体の吸い上げ一急冷法について検討Lた。この方

法で得られたエノレビウム3ニヅケノレについて固相電解を行

い，ガス系不純物元素の泳動の可能性について調べた凸

3．1　実験方法

3．1．1　予備脱酸実験
　石英反応管とマヅフノレ炉からなる簡単な実験装置（図

11）を用いた。蓋つきのカルシア琳掲の中に適量のカルシ

ウム片と希土類金属の小試片（lO　x　lO　x2搬㎜）を入れた

ものをさらに鉄製の容器に封入した。この容器をアルゴソ

流通下の石英反応管の底に置き，外部よりマッフル炉で加

熱L，カルシウムが溶融して堆禍に吸収される温度で一定

時間保持した。ついで，室温になるまで放冷し，堆塙から

試料を取り韻し，表層部を研磨除去して酸索，窒素分析に

供した。

巾一一Arガス

一
石英反万

P）Pモ「・

｝｛1娼1珊’

…

石英反応管

P）Pモr3Rh熱電対

Fe容器

希工類金属片

CaOるつぽ
Caチップ

マツフル炉

図11予備脱酸実験に用いた装置

3．1．2　固相電解実験
　第1期で試作した固相電解精製装置を用いた。反応容器

は覗き窓つきのステンレス製超高真空容器（内径300mm，

長さ600mm，到達真空度10■呂Pa）で，排気系は主排気ポ1■

プがスパッタイオソポンプ（排気容量320Z／s），補助ポソ

プがチタソゲッターポンプとターボ分子ポソプである。直

流電源は最高出力10V，700Aの定電流発生装置を用い，

ハメチックシールの水冷導入端子を介して反応容器内に設

けた固相電解用の電極を連結した。試料棒を」二下の電極の

間にほぽ垂副こ取付け，その周囲をスリット付きの門筒型

遮熱板（内側：タソタノレ）で覆った。趨高真空下で所定時

閥，所定の温度に試料棒を通電加熱したのち，容器内で放

冷し，取り出してガス分析等に供した。試料棒の温度は覗

き窓を通Lて放射温度計で測定し，電流値の徴調整を手動

で行った。

3．1．3　ガス分析
　Leco杜製のガス分析装置を用いた。すなわち，酸素及び

窒索についてはTC－436型酸素・窒素同時定量装置を用

い，イソパノレス加熱不活性ガス搬送一赤外線吸収法で酸

素，同一熱伝導法で窒素を定量した。水素については

RHI型水素分析装置を用い，高周波カ邊熱溶融一熱伝導度法

で定量した。また炭素についてはCS一遂44型炭素分析装置

を用い，高周波カ邊熱燃焼一赤外線吸収法で定量した。

3．1．4　纏織観察及び物性測定

　組織観察には金楯顕徴鏡，EPMAおよびオージェ電子分

光を用いた。試料の研磨はバフ研磨で行った竈磁化率の測

定にはSQUID及び住友重機製磁化測定装置（最低濁定温

度12K）を用いた。硬さ測定にはビッカース硬さ試験機を

用いた。

3．2　実験結果と考察

3．2．1　ランタンの予備激酸

　希土類金属の予備脱酸，とくに酸素介在物との分灘に有

効な方法として蒸留法が知られているが，タンタル容器内

への試料の封入が煩雑であるうえ，蒸留された金属をさら

に溶解加工して圃相電解精製に適したサイズに調製する必

要がある。しかし，希土類金属は環境からの汚染を受げ易

いので，特殊仕様の溶解カ邊工設備がないと上記の調製は困

難である。予備脱酸を行わない市販の試料の場合も，イソ

ゴットから直接切りだした試料が一番汚染が少ない。その

ような試料でも一般に至000mass　ppmを越える不純物酸素

を含有している。そこで，本研究では市販晶純度の丸棒試

料をさらに脱酸する方法として，Ca（1）一CaO（s）平衡系の低

酸素ポテソシャルを利用した雰囲気脱酸について検討した。

図12に示すようにCa－CaO系の平衡酸素分圧三〇gPo。は

La－La．O茗系よりも著干小さい。従って，前著の雰囲気中に

試料を保持することによりラソタソ申の酸素を除くことが

理論自勺には可能である。そこで，3．王．王の方法による脱

酸実験を行った。表1に処理時閲が18時闇の場合の結果
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図12Ca－CaO系及びLa－La．O茗系の平衡酸繁分歴

義1　Ca0／Caの平衡酸棄圧下での雰麟気処理精製酸繋濃度
　　（rnaSS　pPrn）

当温度である。不純物酸索濃度の高い市販品純度のランタ

ソをそのまま用いてこの温度での園相電解を行うと，介在

物の析舳こともなう試料棒の高低抗化によって比較的短時

閥の内にアノード側が溶断するむ溶断を防ぐためには予め

酸素濃度を十分に低減しておく必要がある。3．2．1の極

低酸素処理はそのための一つの手段であるが，処理時閥が

長くなると試料中ヘカルシウムが拡散し，圃溶酸素が園定

される可能性がある。また，十分高純度のランタン試料を

用いれぼ，理論的には酸素イオソの場動度が飛躍的増大す

るγ棉（融点の95％獺当温度以上）を利用して精製に必要

な時聞をβ禰の場合の約1／10に短縮できる。

3．2．3　ランタンの物性測定

　純度の異なる種々のラソタソ材料（顧産市販材料，電子

ビーム溶解ランタン材料，固相電解材料及び海外A研究所

ラソタン）についてSQUIDによる磁化測定（東北大工・深

遺研究室）とビッカース硬さの溺定を行った。表2に酸素

濃度，窒素濃度及びビッカース硬さ、図13に磁化測定の結

果を示す。酸素，窒素の含有量の差異による硬さの相違は

僅少であった。磁化については極低温度域において顕著な

違いが認められたが，主として鉄不純物の濃度の違いによ

るものと推察される。

表2　各種ラソタソ材料の不純物鐙及び硬さ

Pr　　　Nd　　　Gd　　　Dy　　　L盆 酸素　　窒素　　鉄　　　Hv

処理前　1300　800　3500　3500　15CO
処理後　　王80　200　3400　3800　300
＊18時間処理

を示す。参考のため，ラソタソ以外の希土類金属について

の結果も併ぜて示す。．プラセオジムの場合は例外として，

おおむね熱力学自勺な脱酸の駆動カの大小の頗（La＞Pr＞一

Nd＞Gd＞Tb＞Dy）に従って酸索濃度の減少が認められ
た。

3，2．2　ランタンの圃相電解

　小試験片を用いた上記の実験で，固相状態のまま

300mass　ppm程度まで酸繋を減らせることがわかったの

で，次にやや大型の鉄製容器を用意し，その底にカルシア

琳禍の破片，カルシウム・チップおよび圃襯竃解用ラソタ

ン試料（至0x至O×60mm）を封入して脱酸処理を行った。

なお，試料は容器の上部より吊り下げた。こ二の脱酸処理に

より平均酸素含有量を約400mass　ppmの試料が得られた

ので，さらに固槻電解に供した。すなわち，趨高真空排気

下でのアウトガストを兼ねた三日闘の通電加熱で800℃童

で徐々に昇温し，ついで800℃でlOO時閥保持した後，820

℃に昇温してさらに王00時聞保持し，合言十200時間の固相電

解を行った。それにより酸索含宥量100mass　pp㎜レベル

の低酸素試料が得られた。

　上記の固欄電解温度の800℃はランタンの融点の9割楯

！．顕内N杜
2．国内S杜＊

3．本　実　験
4．海外A研究所
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馴3　SQUIDによる各種純度ラソタソの磁化測定

300

3．2．4　金属聞化合物の圃禍電解

　エルピウム3ニッケル（ErヨN1）は非コソグルエント組成

の金属闘化合物である。ごの種の化合物の単相物質の調製
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法としてはメカニカルアロイのような圃相拡散法が考えら

れるが，原料となる希土類金属の洗浄など徴粉末の調製が

難しい。一応，アーク法による趨徴粉の調製を試みたが，

X線圓折の結果生成物はほとんど酸化物であった竈そこ

で，ここでは溶融試料の吸い上げ・急冷により，直接固相

電解用のサイズの試料を調製することを試みた。試料の溶

解には高周波加熱コイルと炭素ルツボを用い，化学量論比

の割合で小塊状の原料金属をルツボ内に挿入し，アノレゴン

雰囲気中でエルビウムの融点（1529℃）までカ邊熱して溶解

した。急冷によって得られた原料棒（直径8mm，長さ

50mm）を亙O■5Paの超高真空下で変態点（756℃）より約δ

O℃下の700℃に通電加熱し，電流密度220A／c㎜2で50時闘

保持した。電解前後の侵入型不純物元素濃度及びビッカー

ス硬さを表3に示した。酸素，炭素についてはアノード方

向への泳動の傾向が示唆された。磁化率の測定においても

原料，アノード及びカソード側で多少，差異が屍いだされ

た。ちなみに，通常の真空アーク溶解で調製したエルピウ

ム3ニッケル試料は酸素4000mass　ppm台，窒素90mass

PPm台であった。

表3　ErlM中での侵入型不純物元素の泳動

原料棒　　　カソード側　　　アノード側

酸素　　　9000　　　　7700

窒索　　　3100　　　2600

炭素　　　2300　　　　三900

Hv　　　　　　　400　　　　　　　　　430

8王00

2600

2300

440

3，3　小　括
（ユ）固相電解試料の予備脱酸の方法としてCa－CaO平衡系

の低酸素ポテンシャルを利用した雰囲気処理を取り上げ，

小試片による案験結果からこの方法がラ1■タソの予備脱酸

に有効であることを確かめた。

（2）上記の方法を用いて市販晶純度の圃相電解用試料につ

いて脱酸処理を行い，酸素含有量を400mass　pp㎜まで低

下させた。この試料について200蒔間の固相電解実験を行

い，カソード鰯で酸素含有量10mass　ppmレベルの低酸素

試料を得た。

（3）種々の純度のランタン試料について硬さ測定及び

SQUIDによる磁化測定を行った。硬さに及ぼす純度の影響

はあまり顕著ではなかったが，極低温におげる磁化に対し

ては顕著な影響が生ずることが示唆された。

（4）金属聞化合物の固相電解用棒状試料の調製法として，

高周波炉を用いて試料の溶融・吸い上げの可能性を検討し

た。この方法で得られたエルピウム3ニッケルの丸棒試料

について圃相電解実験を行った。磁化測定，化学分析の繕

果からガス系不純物元素の泳動の可能性が示竣された。

　　4．光励起技術による薄膜生成速度に関する研究

　光励起精製技術は原子の離散自勺なエネルギー準位に着富

した新しい原理のレアメタルの高純度化法であり，気楯状

態において対象元素種の励起準位に応じた波長のレーザー

光と原子を相互作用させることにより選択励起し，最終的

にはイオソ化，あるいはその他の分予種と反応させ，対象

元素種を電磁場等の方法で分離除去あるいは圓収する技術

である。第1期研究においては，本研究所は「光励起精製

技術の開発に関する研究」を分担し，新日本製鐵㈱と共同

して案施した。そこでは，対象レアメタノレとしてネオジム

を選び，光励起精製法に必要な光反応系の設計と分離回収

技術に関する基礎的な検討を行った結果，不純物としてプ

ラセオジムを含むネオジムの高純度化を実証した。

　本研究は上記の第1期研究に引き続く第H期研究r光励

起糖製技術による高純度薄膜の創製と物理的性質の評価に

関する研究」として行われたものである。光励起精製技術

は，原理的にはレアメタルの汎用の高純度化法となり得る

技術であり，様々な応用が考えられるが，本研究では，中

でもその多様な機能性において発展性の高い素材形態であ

る薄膜に着冒し，薄膜製造プロセスヘの光励起糖製技術の

適用を富指した。研究は，「光励起反応による薄膜純度に

関する研知とr光励起技術による薄膜生成速度に関する

研究」として，それぞれ，新日本製鐵㈱と本研究所により

分担された。本稿では，本研の分損分について述べる。

　光励起精製法を高純度薄膜の生成に適用する場合，高純

度化限度の向上もさることながら，薄膜の生成速度を向上

させることが技術として重要な観点である。第1期の研究

において，最もイオソ化効率が高い577，612竈㎜の波長を使

用する1波長3段階選択イオン化スキームを用いて不純物

としてのプラセオジムを約1／16に低減したネオジムの高

純度薄膜の創製に成功した。しかし，この高純度薄膜の生

成速度は数十時間に1Onm程度であり，薄膜生成速度の向

上が解決すべき閲題点として残り，本分損テーマの課題と

なった。高純度薄膜作成を原子・イオンの物質移動にかか

わるプロセスとして考察すると，薄膜生成速度の向上は

1）イオソ化過程におけるイオソ化収率の向上，と2）イオ

ンの竃場による回収過程におげる回収効率の向上の二つの

視点から遣求すべきであることがわかる。本研究において

は，第1期と同じくネオジムを対象金属とし，この二つの

視点に関する基礎自勺な検討をおこなった。

4．1　禽効率イ才ン化技術の検討

4．1．1　実験方法
　第1期の研究により発見された波長577．6互2nmのレー

ザー光による1波長3段階イオソ化スキームの有効利用を

はかることを念頭においてイオソ化量を検討した。このス

キームが実在準位を経た共鳴遷移によるものかどうかを調

べ，さらに，別の波長のレーザー光を照射することによ
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り，生成するイオソ盤が増加できないかどうかを調査した。

　上述のイオソ化スキームの各遷移が実在準位を経たもの

であるかどうかをオプトガルバノ分光法および1ノーザーイ

オン化分光法を併用して調べた。レーザー光源としては2

台のエキシマレーザーと3台の色素レーザーからなり，独

立に3種類の異なった波長を発生できる三段階光励起装置

を用いた。実験系の模武図を図14に示す。レーザーイオソ

化分光法による測定の場合は図14の右上に示すマスフ4ル

ターを備えた真空チャンバー（光励起反応装置）を用いた。

色索レーザー
エキシマ　　　　　　　　　　日。

レーザー

昼s

亀索レーザー

亀繁レーザー
囲s

エキシマ　　波長討

レ十　［ト鵬

邑雪 冒s

ホロー
カソード

□ラソプ

ポックスカー

マス

フィルター
マ」■1匿窒x

咄

口
モニター

　　　　　冊　　　緩分器　　記録言十
エタロソ

BS1ビームスプリッター
Ml：ミラー

図14　突験系の概要

4．1．2　実験結果および考察

（！）実験結果

　波長577，612nmのレーザー光による1波長3段階イオソ

化スキームの第二励起準位はr光励起による薄膜純度に関

する研究」によって実在準位であることが関らかになった

ので，第三励起準位である終状態が実在準位か仮想準位か

をオプトガルバノ分光法およびレーザーイオソ化分光法を

併用して調べた。基底準位から18732cm■Iへの遷移に楯当

する553．68nmの光と，王8732c㎜…’から35769cm’コヘの遷移

に棉当する586．96貫醐の光を圏定して3番冒の光をスキャ

ソLた繕果，35769cm■1から53052cm■一への遷移に相当する

位置で強いピークが昆いだされた。これは，53052cm」Iが

第！イオソ化エネルギーよりも高エネルギーであることか

ら自動イオン化準位であると考えられる。さらに，この準

位の全角運動量鐙予数を決定するためにr光励起反応によ

る薄膜純度に関する研究」により全角運動量量子数の決定

された35755cm皿一（J＝3），35769c耐コ（J＝6），及び

35789cηコ山一（J＝遂）から53052cm1］への遷移が可能かどうか

調べた。その繕果，36769cm上Iからの遷移は確認できたが，

35755cポおよび35789c跳■’からの遷移は確認できなかっ

た。遷移時の全角運動量鐙子数Jの選択則△J＝O，±1

によると36γ69cm■からの遷移では53052cm■1はJ＝5，

6，7でなけれぼならず，また35744c胴…！（ト5）からの遷

移ではJ＝4，5，6でなけれぱならない。さらに，

35789c膿■一からの遷移は認められなかったので，3≠3，

4，5である。従って，53052c㎜■一準位は全角運動量鐙予数

J㎜6の自動イオン化準位であることが確認できた。以上

の結果から，これ凄での測定によれば最も高いイオソ化効

率を示した577．6亘2nmの波長を使用する1波長3段階イオ

ソ化スキームはすべて実在準位を経た共鳴遷移であること

がわかった。

　波長577，612n㎜のレーザー光による1波長3段階共鳴イ

オン化スキームに関連する励起準位を図15に示す。このイ

オン化スキームは，準安定状態の1王28c㎜⊥’から出発する遷

移を利周しているため，ネオジム原子の例えぼ1550℃にお

げる熱的励趨分布計算によれぼ，全体の原子の27％を利用

しているにすぎないが，基底状態にある原子を図に示す3

種類の第一励起準位を経幽して35744cm川1に励起すること

で全原子の約80％以」二を利用することが可能となり，生成

イオソ鐙は！波長3段階共鳴イオソ化スキームの場合に比

べて2借程度増大する。従って，577，612nmの他に適切な

2種類の波長のレーザー光を同時に照射することにより，

未利用の原子の活用がはかられ，全体のイオン化効率の陶

J＝4

53㌻

ぷ　　　　I・P一蜥

　　35789
　　　　　　　　J＝6
　　35769
　　　　　　　　J＝3
　　35755　　　　　　　　J＝535744

ぢ
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　ち　ユ8732
　　　　　王8627

　　　J虻4
ユ8741J一。

　　　J＝5

　　　ト5玉128

　　　　　J＝4
工8436

　　ざ
　畠
冷I

　　　ト40

／雛〕　〕1　燃〕〕
図15　577，612nmのレーザー光による1波長3段階共鳴イオソ化

　　　スキームに1関連する励起準位
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」二に寄与できることが明かとなった。本イオン化法を利用

する場合には，基底準位とその近傍のエネルギーが低い準

安定準位である1128cm■’を利用している点から，より低温

で蒸気を発生させる方法が適していると考えられる。

（2）考　　察

　生成イオンの絶対量を増カ邊させる技術として，本報で示

した1波長3段階共鳴イオソ化スキームで未利用であった

基底準位に存在する原子の利用を考慮Lた3波長イオソ化

スキームの提案は，ネオジムのように基底準位近くに準安

定準位を宥するその他の多くの金属のイオン化の高効率化

にも適用できる。一方，イオソ化スキームのとくに終状態

への遷移は一般に励起断面積が小さくなるので，高韻力の

レーザー光を必要とする。従って，出来るだげ励起断面穣

の大きい，すなわち，イオン化効率の大きい終状態である

準位を見いだすことが必要になり，一般にイオソ化効率が

高いといわれている自動イオソ化準位や高リドベルグ準位

の探索を進めることが重要である。また，イオソ化スキー

ムの選択の仕方とは別の面のレーザー光の利用効率をあげ

ることによるイオソ化の高効率化の検討も重要である。例

えぼ，蒸気発生源の形状をレーザー光の通遇方向が蒸発源

の溶解表面の長手方向であるような矩形型にし，レーザー

光もミラーにより反射させて反応領域に多重照射するよう

な方法も考慮されるべきである。

4－2　イオンイヒ圓収効率向上の検討

4．2．1　案験方法
　対象原子が選択イオン化されたプラズマ中からイオンを

効率的に回収する方法の検討の第工歩として，シミュレー

ション計算によりイオンの電場下における挙動の把握を試

みた。イオソの回収は原子ビームのレーザー光照射部のプ

ラズマ生成領域の両側に電極を配置し，その電位勾配によ

りイオソを移動させて分離回収する方法を基本的に考えて

いるのでそのような条件下でのイオソの運動を調べた。プ

ラズマの密度が小さい場合の極限としてのイオン単一粒予

の挙動とプラズマの密度を変化させてプラズマからのイオ

ソの引き出し挙動をそれぞれ計算した。

4．2．2　実験結果および考察

（ヱ）電場下におげる単一イオソ挙動の計算

　まず，プラズマの密度の小さい場合の極限としてイオン

単山粒子が，ある運動エネルギーをもって運動していると

きの電場によるイオン軌遺のシミュレーショソ計算｛〕を

行った。イオソ強度を実測できる光励起反応装置内の四重

極質量分析計を対象に選び，イオ1■の挙動に及ぼす電極配

置やその竃位及びイオソの初期運動エネノレギーや方向の影

響を検討した。電位分布はポアッソン方程式を差分式に直

し与えられた条件のもとで繰り返し計算を収束させて求め

た。イオソ軌遭の追跡は，イオンの運動方程式をノレソゲ・

クッタ法により積分することにより求めた。なお，計算の

前提として，回転対称系を仮定した。

　イオンの初期エネノレギーがO．01，O．1，至eVの場合のイ

オンの初期運動方向の違いによる影響を調べた。初期エネ

ルギーが大きくなるに従って質量分析計に導入される角度

の範囲が狭くなり，1eVでは軸近傍方向へ運動するイオソ

だげ質量分析計のQ一ポーノレ部に導入されることがわかっ

た。また，イオソのエネルギーがO．O至eVの場合は，運動の

方向にかかわらず導入される。

　イオン発生領域をはさむ電極聞電位差をO，一15，一30

Vと変化させ，質量分析計の’珊Mの実測イオン強度と比較

した。イオン強度測定値の最大値を示す一15Vの時の計算

によるイオン軌遺はQ一ポーノレ部分に導入されるが，イオ

ン強度が低いその他の場合は，途申のイオソレンズ系の電

極に衝突する等，Q一ポールに適切には導入されないこと

がわかった。この結果から計算は少なくとも定性的には比

較自勺よく測定値をシミュレートしているものと考えられる。

（2）プラズマからのイオンの引出し挙動の計算

　ブラズマ申に選択イオソ化されたイオ1■が存在している

場合の電場下におげるイオソの回収挙動を上述の計算と同

様に四重極質量分析計への導入を対象として計算した。

　計算は上述の計算と基本的には同様であるが，空閲分布

を考慮するとともにプラズマからの引出しはシースの理論

を用いて，ボームの条件とチルドラングミュアーの式が満

たされるような条件のイオン放出面が得られるまでプラズ

マとイオンビームの境界面の位置を動かして計算を収束さ

せる方法司をとった。また，この計算の場合プラズマを門

柱状の同電位の電極申の同心の円柱状の穴の中に埋め込み

その一端が引出し電極側に解放されている状態を想定した。

　引出し電極との電位差が一5Vの場合で，イオソ密度と

電子温度を変えた時のイオソ放出面を図16に示す。イオソ

一2

一4

．01eV

01eV

eV

10τ ！0ヨ　　10g　　1Om　　　1CH

イオソ密度（Cm■ヨ）

図16　イオソ放出面位置とイオソ蜜度、電子濫度との関係
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放出繭がプラスの場合はプラズマが引出し電極の方に膨張

し，マイナスの場合は逆の方向に収縮することを意味して

いる。イオソの回収という点では放出面の位置がゼ四以下

であることがよいといえる。この緒果はいずれもイオソは

大部分質量分析計のQ一ポールに導入されているものを表

しているが，放出面の位置がプラスの方向に大きくなると

ついには引出し電極に衡突するようになってしまう。図の

結果から電子温度が一定の場合はイオソ密度が小さいほど

イオ1■の回収には好条件であり，また一定イオン密度で

は，電子温度が小さいほど好条件であることがわかった。

なお，この竃位条件でイオソ密度至0柵c耐ヨ，電子温度

O．l　eVのときのシース厚さをプラズマ密度制限イオソ電流

密度と空閥電荷制隈竃流密度を等しいとおいて求めると，

約O．07m臓となる。イオソ放蝪面の位置がプラスの方向に

増カ肩することはシースの厚さが減少することと対応してい

る。重た，イオソ回収の面では引出し電圧が大きいほど

シース厚さが増カ同し，効率がよくなる。

（3）考　　察

　レーザー光により選択的にイオソ化した状態は，電子を

伴うため，プラズマ状態にあると考えられるが，プラズマ

状態を想定していない単一イオソの挙動討算が実測値と大

きく矛盾しないということから，イオソ化により生成する

プラズマはかたり希薄な状態にあると考えられる。童た，

プラズマの性質に及ぽすイオソ密度の影響が大きいことが

明らかとなっている。イオソ密度がゼロの極限の場合が（！）

の単一イオンの挙動計算であり，イオソ密度が大きい場合

が（2）のプラズマからのイオンの引出し挙動の計算であると

想定できる。なお，以上の計算は両者ともに連続系の計算

緒果であり，実際にはイオソはバルス的に発生しているご

とから，特に（2）の計算については改良を要する。いずれに

しても，この検討により得られた知見を胤・て実際に回収

電極を設言十して圓収イオソ量をイオン検出器で測定するこ

とが重要であり，その結果に基づいて再びモデル計算との

突合せを行うことにより圓収効率の向上が期待される。

4．　3　　・」・　　　ま舌

　光励起糖製技術は，原理自勺にはレアメタルの汎用の高純

度化法となり得る技術であり，様々な応用が考えられる。

本研究では，申でもその多様な機能性において発展性の高

い素材形態である薄膜に着員し，薄膜製造プロセスの要素

技術の一つとして光励起精製技術の展開を冒指した。

　薄膜生成速度を向上させるための方法として，イオソ化

効率1句上の観点から出発準位として二つの準位からなるイ

オソ化スキームを提案すると共に，イオソ化回奴効率向上

について計算により検討し，今後の研究の進展のための知

見を得た。

　今後，薄膜製造プ縢セスヘの適馴こついては，その薄膜

生成速度の向上に関して，イオソ化効率の高い高リドベル

グ準位の探索による高効率イオソ化技術の検討，イオソ回

収効率の向土に関しては，レーザーイオソ化反応場の性質

の基礎駒なデータの着実な蓄穣が必要である。また，今後

重要になると考えられる同位体の組成を制御した薄膜の製

造にも，本方法は適用できるものと考えられる。さらに，

希薄気相原子の制御法として，光励起精製法を捉えると，

特定元索の除去だげでなく，もっと広い意味で，気相成分

の精密制御一という観点からも利用できる可能性を有する。

このように，光励起精製法は，希薄気相状態を経由する素

材の製造プロセスに関わる気相中及び気相からの凝縮相化

の糖密織御法として，レーザー技術の発展と共に広範囲の

分野での展開が期待できる。

5　結　　言

　本研究の第1期の成果の一部であるr光励起精製法によ

るネオジムの高純度化」をまとめた論文（研究発表，紙

上，掴））が，1992年度の日本金属学会金属化学部門の論文賞

受賞の栄に浴した。この研究については，本研究のプロ

ジェクトの中でも技術的困難さの度合の最も高かったもの

で，研究成果が十分得られるかどうか，関係者の中にも心

配する向きもあったようである。その研究がこのように一

定の評価を獲得できたことは，本研究プ籟ジェクトの方向

全体に対しても，専門家から評個されたものと確信する。

　しかしここで得られた成果は，レアメタノレの高純度化と

いう技術体系の確立という遠大な貿標の像んの入口の成果

であり，今後に残された重要問題は多い。本研究プロジェ

クトの狙い，とくに高純度化技術を振り返り，継続した技

術開発努力が必要な間題は何かを，当研究所での研究に限

定せず，以下に簡単に述べることとする。

（1）精製技術に共遼する間題点として，複数の現象（この

場合では例えぱ，真空または雰鰯気中での蒸発現象，溶融

帯域の移動によって生ずる固液分配現象，エレクトロトラ

ソスポート現象，拡散など）が精製過程で同時に平行して

進行するため，現象の解析にはそれらの要素遇程の進行を

個々に把握し，制御する必要がある。一方現実の技術で

は，これら複数の現象を組み合わせた利用の方がむしろ効

率的である。このように，基礎研究の冒的と実用賢的では

現象の認識，扱いが逆の方向を肉いていることが多い。こ

れは研究開発の難しさであると共に，乗り越えなければな

らない壁でもある。その意味で，初めての試みである本研

究の成果を基礎に，今後の研究開発が企函されることを期

待する。

（2）技術開発の難しさを説明するため蘭相電解を舳ことれ

ぼ，これは精製原理の点で他の方法にたい大きな魅力を持

ち，スケールアップするほど効率が上がるなど，方法論的

にも発展性がある方法であるが，実用的性能（分離効率／

融一煮直下温度への加熟／高温での逆拡散／予備処理の必要

性／低エネルギー効率）には間題を残している。その意味

でこの方法の良さが発簿される最適な条件と応用を探る必
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要がある。こうした点は浮遊帯域溶解法，磁気浮上溶解法

など，他の精製法についても同様である。

（3）光励起反応を利用した精製法では，溶解や固欄反応を

利用する一般の方法に比べ，げた違いに精製速度が低い。

これは本プロジェクトで研究対象にした技術開発が進んで

も，基本的に残る間題であり，岡位体のようにごく僅かし

か物理的牲質の楯違がない原子の分離が可能という光励起

反応法の特徴を考慮しながら，どのような対象が最も適す

るかを考えることが必要である。

　最近，通産省関連の研究プロジェクトでもこの光励起糖

製を対象に取り上げているようであるが，この方法に特有

の閥題点として，励起対象元素のスペクトルデータが揃っ

ていることが必要である。データのない元素ではまずその

データを測定することが必要であり，これにはかなりの研

究ポテンシャルと労カ，時間が必要となる。しかしこの点

は分光分析法など，自然科学の新額域で常に出会う閥題で

もあり，将来への国家的先行投資に値するものと確信する。
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　and　Matsumoto，T。，Physjca　C旭9／1992）pl－6

4）Mbssbauer　stl」dies　on　superconducting　La1湖Ca一一岨（Cu吐蝸一

　Feo伽）；06；Furubayashi，T．，Kimshita，K．and　Matsumoto，

　T、，Physica　C185－189（三99I）p王231＿王232

5）Mbssbauer　studies　of　superc㎝duc吉j刀g　La匹、Ca、、、Cu孟O，doped

　with帥Fe＝F岨ubayashi，T．，Kinoshi言a，K．，Ya㎜註da，T．and

　Maセsumoto．T。，Physica　C204（1993）p315－321

6）M6ssbauer　sωdies　on　singie　crysta－　Y8a，Cuヨー克Fe工Oト，：

　Okad乱丁一Lan，M．D一，Uu，3，Z、，Shelto皿、R．N．，Maまsumoto，

　T一昼nd　Asai，K．，Physica　C185＿189（199重）p783＿784

7）So胴St盆te　Oeoxidation　of　Some　Rare　Earth　Metals　and

　Reduction　of　Their　Inteis辻itia1至㎜purity　Concen打ations　by

　Electron　Beam　Melting．Ka㎜伽ra，K．，冴asεgawa，R．a皿d

　Ogawa．O・，Materials？rans・JIM，34（1993），243－247．

8）光励趣精製法によるネオジムの高純度化，小川洋一，尾崎

　太・吉松史朗，千薬光一，梅田博司，後伯正夫，日本金属学会

　誌，55（ユ99ユ），545－5δ2．
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国際協カによる微小重カ環境下での物理，

化学及び生体現象の解明に関する研究（皿）

科学技術振興調整費総合研究

材料設計研究部

山崎遭夫＊’，依蘭真一糊

機能特性研究部

中谷　功，小澤　溝，池野　進糊

組織制御研究部

佐藤　彰，大沢嘉昭，荒金腎郎

表面界面制御研究部

戸叶一正糾，波多野毅

第一研究グループ

熊倉浩蝿，門脇和努，北口　仁，木村秀夫非5

第四研究グループ

村松祷治，檀武弘榊，原囲幸明榊

平成2年度～平成3年度

要　　約

　本研究は、将来の字宙環境下／徴小璽力環鏡下における材料癌膿実験のための基礎的な知見を得ることを大

きな目的としている。装研究所は，1期において下言己の3テーマを分担した。

（工）偏晶複合組織形成機構に関する研究：偏縞や共晶反応による複含艦織形成におよぼす璽力の影響を解窮す

ることを冒的とした由第n蜘こおいては，航空機（MU300）による徴小重力実験で，関連する装置の闘発，

Al－Pb－B一禿偏晶合金の溶解凝蘭実験を実施した旬Pb－Bi粒子は，璽カ下では下部に沈降したが，微小重力下

ではA1母相内に分散した組織が得られた。一方，装置上の閥題一煮として，短時闘の徴小璽力ではカ珂熱の均一性

を保証することが璽要であるなどの知見が得られ，今後の装置改良，設討開発の指針を関らかに1した。

（2〕粒子均一分散機構に関する研究1粒子分散合金の凝鰯綴織に及ぼす濡れ性，重力の影響を調べるために，

濡れ性の対照的な2種のCu－5vol％Al．Oヨ．Cu－5vol％W分散含金をロケット及び地上で溶解・凝圃した。研究結

果は以下のようである。：1邑）Al．Oヨ系とW系で粒子の分敵状態には大きな欄逮がみられ，溶融Cuに対する両分

散粒子の濡れ性の相逮に趨因する。（b）ロケット実験の凝園艦織では，地上実験での凝園組織より均一な分敵が

得られた但璽カが粒予分敵に与える具体的な効果として比璽差による浮上・沈降及び熱対流，泡の運動などが

あるが，本実験では後老の効築が大きいことを示す結果を得た。

（3）融体内流れが縞馴こおよぼす影響に関する研究：

　1・）X線トポグラフ法による動的観察：璽力が単結暴の晶質及び完全性におよぽす影響を検討するため，徴

小重カ環境下における融液内都の流れの原因について整理した。次に，化含物半導体InSbの薄板状単結晶を融

解凝鰯させ，徴小重力を模擬した状況下で成長しつつある単結晶の動的な観察をX線トポグラフィを用いて試

みた竈

　1b）隈外顕徴鐘法による観察：生物顕徴鏡を差体とする隈外顕徴鐘装置を組立て，サクシノニトリルをモデ

ル材料として凝固・晶析の先駆現象を観察することを試みた。サクシノニトリルの繕製法，観察セルヘの勢入

法について検討して，様々な観察方法を試験したが，まだ晶芽の観察には成功していない。

削現在：廼東京科学大学

削現荏：第1研究グループ

帥客奥研究員（字窟闘発薮薬鰯）　　削現荏：第3研究グループ

　納現在：塞礎物性研究都　　　舳現夜：損傷機構研究部
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1　緒　　言

　本研究は，科学技術振興調整費総含研究（孤期）の中の

3課題を担当して行ったものである。表1．1に本総含研

究の1期及び圓期において実施された全課題名を示す。当

研究所は，1期においては4テーマ，正期においては3

テーマを担当した。I期oにおいては，下記の3テーマの

他に金属融体中の拡散現象に関する研究も握当した。

　金属／含金は，溶解・凝固のプロセスを経て製造・加工

されることが多いため，徴小重力環境下におげる無自然対

流，無沈降／無浮上，無静圧，無接触浮遊，等の特徴がプ

ロセスの基礎的な現象の解明において大きな魅力となって

いる。プロセスの基礎的な現象の解明は，字宙実験のため

ばかりではなく，純粋に学術的興味，及び地」二の材料プロ

セッシソグのための知見を提供する。宇宙環境下，または

微小重力環境下における材料創製実験には，各種の大きな

制約もあり，さらに未解決な閥題及びこれらの環境に特有

の新たな問題も多い。これらの制約及び間題の解消・解決

には，多くの実験データの集積が必要である。

　今世紀申には実現するものと期待されている字宙ステー

ショソ“Freedom”に付設する日本実験モジュール

“JapaneseExperimentMoωe”の利用に関して，産官学に

よる緊密な議論が繰り返されている。宇宙ステーショソに

おける実験は，莫大な費用と極端な安全性を要するため，

宇宙実験の前に，十分な予備実験を行うことが要求される。

本研究は，スペース・シャトルを用いる我国最初の徴小重

力環境下実験であるFMPT（First　Mater1al　Processi㎎

Test　of　Japan）の地上における対照及び模擬実験を遂行す

ることを主な貿的としている。表1．1に見られるよう

に，多くの他の研究機関とともに，科学技術振興調整費総

合研究を行うことにより，徴小重力環境下における材料創

製に関する基礎的知見を集積することが目標である。

2　偏晶複合組織形成に関する研究

2．1　緒　　言

　本研究は機能材料，構造材料の素材として有望な複合索

材を凝固反応によって形成する場合，その反応過程におげ

る重力の影響を解明し，無重力環境を利周した組織制御の

可能性を検討することを目的としている。そのため，第1

期（昭和62～平成元年度）は主として二液相分離型の

Al－Pb－Bi偏晶合金を対象にして，地上実験，航空機

（NASA　KC135）による一方向凝圃実験などを実施してき

た一〕。また，共晶系のAg－Cu，Ag－Ln（ラソタニド）

一Ba－Cu合金等も対象にして一方向凝1詞実験等を実施した。

　一方，第1蜘こおいては，引続きA1－Pb－Bi偏編禽金，お

よび関連する実験を行うとともに，航空機（MU300）によ

る実験の機会を与えられたので，航空機用の装置開発，飛

行実験の実施，結果の解析等を重点約に行った。したがっ

てここでは主として，これらの実験，装置開発の繕果を紹

介する。

2．2　実験方法

　Al－Pb，A1－Biは典型的な偏晶合金であるため，

A1－Pb－B1三元系も図2．1に模式的に示すようにA1と

Pb－Biの偏晶反応系と考えて良い2〕。すたわち，T・1の偏晶

反応温度以上ではAlに富んだL1液相と，Pb－Biに當んだ

L呈液相の二液相状態を構成する。本研究では，C．1以上の

Pb－B1濃度を持った合金を，徴小璽力および重力環境下

で，一液相状態（丁皿蛆）の温度から冷却し，両者を比較して

重力の影響について検討する竈

　供試材であるAl－Pb－Bi合金は，純度5NのAi，Pb，Bi

をAHat％Pb－1at％Bi，A1－5at％Pb－5at％B三となるように

所定量を秤量して，アルゴソ雰囲気中1100℃以上で溶融，

撹絆後，直径10mm，長さ60胴mの棒状に鋳込み成形した。

得られた棒状合金を蔭径6mm童で加工後，全長に渡り

M6のネジを表面に切り，所定の長さに切断して試料とし
た。

塾
鰺

τ。肌

τ止

τ〃

τ朋

L，　　　　　　　Ll＋L！　　　　　　　　　　　L呈

C伽　　　　　　　　　　　　　C〃

σ〃

A1　　　　　　組成

図2－　　A1一（Pb，Bi）系の状態図の模式図

Pb，B三

　図2．2に示したように，本実験では三菱重工業製

MU300を利用した。航空機の弾遺飛行を利用した徴小重

力実験においては，約20秒間，O．01G程度の徴小璽カ環境

を得ることが出来る。MU300の飛行では，約1時問のフラ

イト中に6～9回の弾遺飛行を行う。図2．3に，この

M0300に搭載するために開発した溶融凝固実験装置の概

略を示した。カ冒熱にはハ縢ゲソラソプ（22V，440W）2個

をヒータとする双楕円型赤外イメージ炉を用いた。試料は

一ユ36一



国際滋カによる徴小璽カ環境下での物理，化学及び生体現象の解明に関する研究（皿〕

　表1．1（〉2）　王期及び画蜘こおける研究テーマ1物理現象の解明

　　　　　　　　　1　　　　　　　期

！　徴小重力環境下での物理現象の解卿こ関する研究

（1）徴小重力環境下で顕薯となる流れの解関

　D浮遊液滴の挙動に関する研究

　2）複合マランゴニ対流に関する研究

　3）残留重力変動による徴小流れに関する研究

（2）徴小重力下での伝熱現象の解醜

　1）相変化を伴う伝熱に関する研究

　　①気液二槻流の伝熱の研究

　　②沸騰，凝固におげる伝熱の研究

（3）徴小重力環境下での拡散現象の解錫

　1）金属融体中の拡散現象に関する研究

　　①金属の拡散の研究

　　②ガスの拡散の研究

（4）微小重力環境下での相変態現象の解明

　1）合金

　　①偏晶複合組織形成機構に関する研究

　　②粒子均一分散機構に関する研究

　2）アモルファス

　　①ガラス融液における物質，熱移動に関する研究

　　　　ア．地上繁験による研究

　　　イ．隈石による研究

　3）結晶
　　①融体内流れが結晶におよぼす影響に関する研究

　　　　ア．繕晶構造の研究

　　　　イ．融液内流れの研究

　　　　ウ．結晶評価法の研究

　　②結晶成長界面の挙動に関する研究

　　　　（成長界面挙動の研究）

　　　　（原子ステップの研究）

　　　　（原子ステップと環境場の研究）

　　③結晶化過程に及ぼす重力負荷の影響　　1

　　④気欄精晶成長機構に関する研究　　　　＝

　　　　（熱対流の研究）　　　　　　　　　　…

　　　　（反応素遇程の研究）　一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一■

㊧

㊧

1　　　　　　　期

玉　徴小重力環境下での物理現象の解馴こ関する研究

（王）徴小重力環境下で顕著となる流れの解蜴

　1）浮遊液滴の挙動に関する研究

　2）複合マランゴエ対流に関する研究

　3）残留重力変動による徴小流れに関する研究

（2）徴小重力下での伝熱現象の解明

　王）相変化を伴う伝熱に関する研究

　　①気液二相流の伝熱の研究

　　②沸騰，凝園における伝熱の研究

（3）徴小重力環境下での相変態現象の解明

　1）合金

　　①偏晶複合組織形成機構に関する研究

　　②粒子均一分敬機構に関する研究

　2）アそノレファス

　　①ガラス融液におげる物質，熱移動に関する研究

　　　ア．地上案験による研究

　　　イ．隈石による研究

　3）結晶

　　　①結晶成長に関する研究

　　　　ア．繕晶成長遷移状態の研究

　　　　イ．融液内流れの研究

　　　　ウ．繕晶評価法の研究

　　　　工．結晶成長界面挙動の研究

　　　　　（ア）成長界面挙動の研究

　　　　　け）原子ステップの研究

　　　　　（ウ）原子ステップと環境揚の研究

…一一一一一一一→　H気欄結晶成長の反応素過程の研究

　　　②結晶化遇程に及ぽす重力負荷の影響
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　　　　　　　　金属材料技術研究所研究報告集15（正994）

表1．1（2／2）　1期及び互期におげる研究テーマ：化学及び生体理現象の解明

　徴小重力環境下での化学現象の解馴こ関する研究

（玉）徴細粒子界面での化学反応の解鯛

　1）液滴の燃焼現象に関する研究

　　①蒸発に関する研究

　　②燃焼に関する研究

　　③化学反応逮度に関する研究

　2）徴細粒子成長機構に関する研究

　徴小重力環境下での生体現象の解明に関する研究

（1）細胞の重力感受応答の解関

　1）細飽の重力感受応答に関する研究

　　（哺乳類細胞の研究）

　　（植物細胞構造の研究）

　　（植物細胞構築での代謝の研究）

　　（卵及び胚の研究）

（2）生体の代謝と平衡感覚の解明

　ユ）代謝機構に関する研究

　　（栄養・物質代謝の研究）

　　（ホノレそソ調節の研究）

　　（血液循環調節の研究）

　2）平衡感覚の統合に関する研究

　　①圓転感覚の統合に関する研究　　　　　　　　㊧

　　②規覚，体性感覚の統合に関する研究

　　　（視覚，前庭覚，体性感覚の体平衡調節の研究）

　　　（視覚順応過程の研究）

　　　（重力刺激への神経系の適応の研究）

　　　（有毛細胞モデルの研究）　一一一一1■1■■■■■■■■■一…’…

I　　　　　　　期

2．徴小重力環境下での化学現象の解馴こ関する研究

（1）徴細粒子界面での化学反応の解明

　　1）液滴の燃焼現象に関する研究

　　①蒸発に関する研究

　　②燃焼に関する研究

　　③化学反応遠度に関する研究

　　④燃焼での徴細粒子生成に関する研究

3．徴小重力環境下での生体現象の解明に関する研究

（玉）細胞の重カ感受応答の解明

　　1）綱胞の重力感受応答に関する研究

　　①哺乳類細胞の研究

　　②植物細胞構造の研究

　　③植物細胞栂築での代謝の研究

　　④卵及び胚の研究

r→⑤徴生物の研究
1（・性体の代謝と平衡感覚の解明

；　ユ）動物の適応に関する研究

ぷ㌶箒簑の研究

1③血液循系の研究

④姿勢調節系の研究

⑤視覚心理の研究

⑥神経系の研究

ム28000
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溶融凝懸実鹸装置

図2．2　MU300飛行の概念饗

赤外線焦点に位置するようにBN製るつぽに装着して，ス

テソレス製保持棒を介Lて石英管1やに固定した。フライト

実験中の重力変化による試料の離脱を防ぐために，BN製

るつぼの内壁にもM6ネジを切って，これを利用して試料

を固定した竈石英管は上下をフラソジで封じ，それぞれ雰

閉気ガス導入口，排気口を設げた。Pb，Biは高温では極め

て酸化性が強いため，試料装着後石英管印に10〃m三n以

上のアノレゴソガスを流L，ついでヒーター通電と同時に

Vcバノレブを閉じてVaだげからの弱い流量（10m！／min）

とした。流量を減じたのは，流れによる溶融試料の動き

と，冷却を防く“ためである日

　A1含金は赤外線の殴収能が低いため，徴小重力環境に入

る前から予備加熱をしておき，徴小重カ環境が得られると

同時にヒータ出力を最大にして，13秒間（徴小重力環境終

了7秒前まで）のカ日熟を行った。カ邊熱中の試料の外鶴は

フィノレターを通して炉体棚面に取り付げたCCDカメラに

よりピデオ映像として記録した。カ籔熱終了と同時に再び
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雰囲気ガマ

㈹m1／min）

冷却ガス
（王o王／min）

石英管

試料

BNるつぼ

ステソレス製支持棒

図2．3　溶融凝圃実験装騰と試料セットの概念図
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図2．5　1バラボリックフライト中のカl1漣度（X，Y，Z軸）の

　　　　時閲変化

Vcを闘いて流最を102／㎜1nに渓して冷却した。これに

よって試料は徴小璽力環境以内に凝固を完了する。重力，

加熱，雰囲気ガス流鐙の関係を図2．4に示す鉋なお，参

照実験は地上において本装置を用い，フライト時と同様の

パターンで行われた。

2．3　結栗と考察

　図2．5に実験フライト中の加速度の典型自勺な変化を

X，Y，Z鰍それぞれについて示す。ここでZ軸が地上に

おげる装魔の鉛直方向に対応している。徴小重力環境開始

3秒後までの闘にはC．04G程度の重力の変動が認められる。

その後は，終了までの玉8秒閲に渡ってO．02G以下の徴小璽

力が得られている。微小璽力環境煎後には，開始煎に至5秒

閥程度2．0G，終了後に10秒閲以上1．6Gの高璽力状態と

なっている。

　図2．6および図2．7に，それぞれ徴小璽カフライト

繁験および地上参照葵験の際の加熱昇瀞時の試料外儀観察

映像を示す。図2．6においては，各函面宥上部にz軸方

向の加速度が，繭面下部に日付と踏刻が示されている。ま

た図2．7では各固繭お上部に加熱開始からの時間が示さ

れている。フライ奈実験では徴小重力以飾の工．9Gの状態

で試料にわずかな変形が観察される。予熱時に撤度が商す

ぎたために部分酌に溶融が開始して外観に変形を生じたも

のと思われる。図2．6－5において，徴小璽力闘始6秒

後には，ネジ状であった試料表面が溶融によって平滑に変

形している様子が観察される。さらに時1笥が経遇するにつ

れて試料中央部が十分に溶融していることが確認された

（図2．6の5から9）。また，微小重力環境下において試

料の変形が認められた由これは，試料のヒータ焦、1無位艦か

らのずれに由来する加熱の不均一性によるものである。

　一方，図2．7の地上実験の場含には，さらに大きな変

形が観察された価すなわち，徴小重力環境8秒棉当時に，

試料上部が溶け落ちている様子が観察される（図2．7の
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図2．6　微小重カフライト実験中の加熱昇温時の試料外観写

　　　　真。画面右上都にZ軸方向の加速度，画面下部に日付

　　　　と時刻が示してある。
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徴小フライト実験試料（A1－lat％Pb－lat％Bi）の断面組

織の二次電子像（SE1）及び背面散舌L電子像（BEI）

図2－7　地上参照実験中の加熟昇温時の試料外観写真。画面右

　　　　上部に加熱開始からの時間が示してある。

4から6）。ここでは重力（自重）による変形が支配的であ

り，上述した徴小重力下における変形の要因は小さいもの

と予想される。

　図2．8に徴小重カフライト実験試料（A1－1at％Pb－

1at％Bi）の，また図2，9には地上参照実験試料（Al－

1at％Pb－1at％Bi）の断面組織の二次電子像（SEI）及び背

面散乱電子像（BEI）をそれぞれ示す。BEIにおいては，組

成に応じてコントラストに変化が生じており，黒い部分が

A1母相に，また白い部分がPb－Bi粒子に対応している。

　図2．8のフライト試料では組織の異なる3つの領域が

観察された。領域1では，ほとんどがA1母相であり，その

中に徴細なPb－Bi粒子が分散している様子が観察される。

Secondary
E1ectron

（b）

lI㎜駅

1mm

　■

Gravity

◆

Backscattenng
E1ectron

Image

図2．9 地上参照実験試料（Al－1at％Pb－lat％Bi）の断面組織の

二次電子像（SEI）及び背面散舌L電子像（BE1）
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頒域亙では，大きなPb－Bi粒予が分散している。粒子の大

きさはまち童ちであり，額域内上下方向で粒予サイズに変

化は認められない。しかしながら，Pb－Bi鐙には若干の藻

が認められ，頒域亙の上部に比べて下都のPb－B1鐙が低下

している。また頒域1と領域Iでは，試料表繭にPb－Biを

ヨ三成分とする棚が形成されている。これは溶融凝閥の際の

雰鵬気中にわずかに含童れる不純物駿素が試料表櫛で

Pb－Biと反応して酸化物糟を形成したものと思われる。こ

の酸化鰯は，頓域亙よりも領域iの方が厚い。領域醐では

A1母柵キ1にPb－Bi粒子の分散している様子が観察される

が，粒予は上下の軸方肉に仰びた細長い形状をしている。

　以上の観察から，各領域の組織形成は以下の・遇程による

ものと説幽される。すなわち頒域1は，徴小璽プコ環境撤念

前の高＝璽力環鏡下において偏■縦1反応激度以上に昇激されて

溶融し，Pb－Bi粒子が下方に陶けて沈降してPb－Bi濃度の

低い液棚部分だげが残って凝1籔iした。このため小さな

Pb－B…粒予がA1’糧＝梱内にi榊二昌した。領’域Eは徴小重力環境

で溶融したために，Pb－Bi粒二戸は沈降することなく分敵し

た。童た，頒域週」二二瀞は頒域1からの沈鱗によってPb－B1

が供給された允め，’下普1はりPb－B1濃度が高くなってい

る。試料表繭の駿化は，先に搬度が、1二がった頒域1から進

行した。この酸化の進行に伴って雰燃書剣1111の酸索分正1三が低

’下することから，酸化燧の形成速度も低’下する。このた

め，頒域Hの酸化麟は頒域1に比べて薄くなっている。童

た頒域1でのPb－Bi濃度の低下は，この燦い駿化膳形成も

一つの要閑となっているものと考えられる。頒域珊は溶融

に至るまでの撒度が上外していないため，禽金試料作製時

の形状及び組織が保存され，表繭にも酸化鰯は形成されて

いない。ここ二で試料鰍方向に仰びた粒子は試料作製1時の加

工工程で生じたものである。

　図2．9の地上参燃突験試料では，球状のPb－B三粒子が

試料下方に沈雛している様子が確認される。また，A1雌紬

111111に兇られる微繍なPb－Bi粒子も試料下方穗多く観察され

る。ここで試料鍛下方の球状粒予は偏晶反応灘度以上の二

液梱分灘頒域で生成されたものが沈降したもので，また徴

繍粒子は愉搬反応によって生成されたものが［婁11榊こ取り込

童れたものである凸この試料においても、1二榔表繭に酸化麟

の存在が認められるむ

2．4∫」、　ま番

　A1－Pb－131系含金を対象にして，溶融凝［務1現象における

重力の影饗の解跳を1：1約として，航空機を禾胴した徴小重

力環境と地上における王G環境での溶融灘婁1組織の比較を

行った。地上1G環境では著しい重力偏析が観察された

が，微小1醒力環境では慨柵抑こ高密度成分が分散した組織

が碍られた。しかし，今回は突験回数の制約，及び装置的

な棚約から定鑑的た解析には至らなかった。

　実験装灘あるいは方法に改善すべき間魑、叙として以下の

’諦磯碩が挙げられる。

　ユ）　石英管内雰鵬気中の酸素分庇が十分に低減されてい

なかったため，試料表繭に酸化物騰が形成きれた。この酸

化綴の形成は試料内部で溶質の濃度勾灘を生じさせる。こ

の現象を排除するには，装綴を一且輿空引きした後にガス

を導入するたどの，雰脳気中の酸素分圧を低減させる工夫

が必要である。

　2）　試料位樹のヒータ焦点からのずれに起困する加熱の

不均」陛によって，試料が変形，移動した。短階闘の徴小

重力環境のr舳こ，急速かつ均一なかl1熱を行うためには，試

料を精密に焦一［叔び位灘するような装灘設計が必要である。

　3）試料予熱時のヒータ脳力を調整して，たるべく高撒

でかつ試料が溶融しないような条件を犯擬しておく必婆が

ある。そのためには，材料，形状，寸法に応じた予備試験

を十分に行っておく必襲がある凸

　4）溶融凝11婁版応を考えるうえで，蕎武料の溢度は重要な

基礎データである。したがって，例らかの淑度測定装灘を

付加させるこ二とが必要である。また，急連加熱111111，試料内

榊こ漁度の不均一一憎三を生じるので，内郡の漁度分術も測定

できることが望ましい。

　今後は以上の反省に基づき，炎験装傲，方法の改良を加

えて，矧時1渕徴小重．力で可能な限り有益な情搬が得られる

ように錫力したい凸なお，本突鹸を行うにあたり，多大な

御’協力を賜ったエチデソ機械㈱の閥村　博氏と高須繊一氏

に識意を表します。

　　　　　3　粒子均一分散機構に関する研究

3．1　緒　　琶

　本研究は，融体より粒ニヂ分赦禽金を製造する際に坐じる

粒乎の凝集，分離を，濡れ等の界獅特性を陶上することに

より防ぐとともに，比重差，熱対流の影響の少ない徴小璽

力環境を棚＝目して粒予の均一分散を1望1ることを1ヨ的とする。

　前螂の研究においては，濡れ性の詳価方法について検討

するとともに，各種分赦合金につき濡れ伴11が粒予の分敵に

及ぼす影響を調べた。後期の研究では，前期の研究をもと

に，濡れ性の対照1杓な2種の分散禽金を選び，地一二と微小

璽カ下で溶融・凝1幾1実験を行い，重力が分敬に及ぽす影響

を調べた。煎期成果については跳に轍皆1卜’ヨ〕したので，ここ

ではロケットによる徴小重力実験の結果をl1ll1心に述べるこ

とにする。

　粒子分敬合金は一般に粉末冶金法で製造される。本研究

では粉末冶金法とは異なり，徴小重力下で溶融・凝1量11のプ

ロセスを経て，セラミック粒子が徴細でかつ均一に分散し

た商惟能な粒子分敬含金を作製することを1：1的とするもの

で，その意義は次のとおりである。

（玉）徴小璽力下では，金属と分散粒予との比璽差による分

離および熱対流による分離を抑制することができ，地」二に

比べ均一な分散が容易となる。

（2）徴小麗、力下では表面張力，界面張力たどの効築が顕著
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化するため，これらと関連する溝れ，マラ1■ゴニ対流など

の現象の解醐を容易にする。

（3）溶融・凝固のみの工程で作製するため，従来の粉釆冶

金法のごとき複雑な工程を経ることなく，容易に分散含金

をつくることができる。また，この実験で得られる成果は

他の複合材料，偏晶合金などの開発に波及するところが大

きい。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　本実験はユ973年のスカイラブより進めてきた一連の実験

の一つである。今圓はロケット実験であり，徴小重力時

間，煉の使用温度に鑑み，Cu系粒子分散含金について実験

を行うことにした。

　分散粒子は酸化物（A1王O茗）と金属（W）である。これら

二つの分散材を選んだ理由は，いずれも強化能が大きく実

用材として有望であること，簡者はCu融液との濡れ性が

全く異なるため，実験をとおして上記（2）項の意義を明確に

することができるたどである。

　従来，金属融液畔」1に酸化物粒子を均一に分散すること

は，濡れ性に問題があるため極めて困難であると考えられ

てきた。しかし，ドイツのD玉一〕の報告にも見られるように，

機械的合金化法（Mecbanical　a1loyi㎎）などの特殊な方法

で混合したものでは，酸化物粒子が比較的均一に分敵する

ことが明らかにされている。本実験においても機械的合金

と同様な効果を持つと恩われる機械的混練法（Mecha日icai

gr1日di㎎1MG）の効果を併せて評個した。

3，2　実験方法

3．2．1　試　　料
　実験に用いた試料はMG時聞（0，25，100時閻）の異な

るCu－5vol％Ai・O・とCu－5voi％W－2㎜ass％Tiであった。試

料の作製には粉末冶金法を用いた。作製された試料の寸法

はφ（8．2～8．7）㎜m　x（9．0～9，3）mmであり，それら

の相対窃度（真密度に対する割合）はA』O茗系では80％，W

系では73％であった。実験試料の処理方法，名称を一括し

表3．1に示す。

表3．1　実験試料の処理方法及び名称

　O

RA－1

RW－1
GA一至

GW一玉

MG時閻／時闘
100

RA＿3

RW－3
GA＿3

GW－3

3．2．2　ロケット実験
　実験には石川鳥播磨工業株式会杜が開発したITF炉を用

いた。その概要を図3．1に示す。炉芯馴こは試料を入れ

た6個の黒鉛製のるつぼがあり，これらはタンタル製の

カートリッジ内に封入されている。カートリッジ外周には

　　　　輔　　　　　　　　　　ブスバー

　　　　・1一一叩、

　　　　L　　’

　　　　　邊

鐵3，1　ロケット実験及び地上爽験に鎚用した加熟炉（互TF）の

　　　　概要

発熱体があり，その外側は熟反射板により覆われている。

温度は試料の両端と中央のるつぼ位齢こおいてR熱電対に

より測定した。

　実験の主たるシーケソスは，良好な徴小重力状態

（1O…℃以下）にある6分間に試料を溶融し，約2分闘保持

したのち冷却・凝固するものであるが，実際のロケット実

験もこのシーケソスに従って行われた。すなわち，試料は

実験開始とともに加熱され，徴小重力状態にある490秒後

に所定の温度（1150～1160℃）に達し，この混度に約120秒

保持したのち610秒前後から急冷され，良好な徴小重力状

態で凝固が終了した。

3．2．3　地上実験
　実験にはロケット実験炉（ITF炉）を使用し，ロケット

突験と同様の手順・操作により実験を行った。実験中の試

料の温度状況もロケット実験のそれに類似していた。

3．3　実験結果

3．3．1　ロケット実験
　実験後の試料，るつぽおよびカートリヅジに異常は認め

られず，カートリッジよりの試料，るつぼの取り出しは容

易であった。

　るつぽより取り出した試料はいずれも丸みをおびてお

り，実験中に溶融して凝固したことを示している。A1．O茗系

では，表面に雛，穴が観察され，表面全体にA1．O。粒子が付

着していた。この付着量はRA一至およびRA－2では多かっ

たが，RA－3では非常に少なかった邊W系では，Al．Oヨ系に

みられる鐵，穴はなく概して滑らかであり，表面にW粒子

の付着は認められなかった。

　切断後研磨した試料の外観をそれらのスケッチとともに

写真3．1に示す。RA一玉では試料中央に大きなボイドが

存在する。このボイドを魍む組織は純銅に似た光沢を放っ

ていることから，大半のAl・O1粒子は凝固する前にCu母相

より外部に排除されたものと思われる。RA－2にはRA－1に

みられるような大きなボイドはないが，直径O．5～且mm

程度のボイドがいくつか存在する。また，外周には純銅と
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RW－1　RW－2　RW－3　　RA－3　RA－2　　RA－1

⊂〕■■蟹優亙）
（1〕

MG＝Oh

　　W
MG（hr）0

WWAlヨOヨA』OヨA1≡Oヨ25　　　　　　ユ00　　　　　　ユO0　　　　　　　25　　　　　　　0

目ケット実験一1991年9月16日，種子島一

写真3．1　ロケット実験試料のマクロ組織

同様な光沢の部分もあるが，内部には複合相があり，この

部分にはA1lO1粒子が残留している。RA－3では試料の大半

が複合相であることから，A1lO1粒子は先の二つのものに

比べより均一に分散していると思われる。一方W系では，

3個の試料とも外観はほぼ類似しており，このようなマク

ロ観察により個々の特徴を見いだすことは困難である。

　写真3．2にA1．O茗系のミクロ組織を示す。（1）はRA－1の

純銅光沢部を観察Lた結果であるが，予想したように，残

留するAl．O。粒子は少なく，大半の粒子は試料外部あるい

はボイド周辺に排出されたものと思われる。（2）はRA－2の

複合相部分の組織であるが，点在する黒点がA1呈Oヨ粒子と

ボイドに相当する。これら粒子のサイズは数十から数百

μmに達しており，原料粉サイズ（A1．O。粉：2．8μm，W：

3．1μm）の10～100倍となっている。このことは溶融中に

粒子が凝集，合体Lて成長したことを示Lている。（3）は

RA－3の組織である。この試料では徴細なA1・O1粒子が

Cu中に多く残留しており，分散状態も比較的良好である

が，A1・O・粒子と共に直径10～50μmのボイドが多数観察さ

れる。

　写真3．3にW系のミクロ組織を示す。W系では光学顕

微鏡によりCuとWを区別することが困難であるため，走

査電顕（SEM）により観察した。これら写真においてはグ

レイの地がCu－Ti合金であり，白色の点がW粒子である。

また，直径が約30μm以下の黒色の組織も観察されるが，

これらはボイドである。（1）はRW－1の組織であるが，W粒

子は凝集，またはボイド周辺に集まる傾向を示すものの，

全体として均一に分散している。（2），（3）はRW－2，RW－3の

組織に相当するが，粒子が徴粒になっている以外’には

RW－1と変わるところはなく，全体として均一な分散が得

られている。

3．3．2　地上実験
　実験後の試料，るつぼ，カートリッジの状況はロケット

実験と同様であった。

　切断後研磨した試料の外観をそれらのスケッチとともに

写真3－4に示す。まずA1．0茗系についてみると，GA－1で

、’

ム泌螂

、！　＼

！一・‘　　　　　　　～

ム　　　　　　ー　一

写真3． 2　ロケット実験試料（A1．Oヨ系）のミクロ組織

は，試料中央から上部にかけて大きなボイドが存在する。

ボイド周辺には僅かではあるが複合相があり，A1．O茗粒子

が存在するが，それ以外は金属光沢を放つことにより，ロ

ケット実験と同様に大半の粒子は試料の外やボイド周辺に

排除されたものと思われる。GA－2にも大きなボイドがみ

られ，周辺には純銅と同様な光沢を放つところもあるが，

ボイド下部には複合相があり，Al・O・粒子が存在する。一

方GA－3では，上下に細長い比較的大きなボイドが観察さ
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（1）

MG＝0h

GW－／　　GW－2　GW－3　　GA－3　　GA－2　　GA－1

　　　WWWA120ヨA1呈OヨA1呈Oヨ
MG（hr）0　　　　25　　100　　　｝O0　　　　25　　　　0

　　　　1－Gレファレソスー199ユ年7月31日，種子．島一

（2）

MG＝25h

（3）’

MG＝1OOh

写真3．3　ロケット実験試料（W系）のミクロ組織

写真3．4　地上実験試料のマクロ組織

　　　　　↓1重力方向

MG＝lOOh『｛輪　　　　　　　　　　二簑一’w冊　蟄

　　　　　　　　　　　　　蟻．

’・・…　哨

お

“

．」」＿．．．．．．．．．．＿ム

1．Omm

れ，そのマクロ組織は上下に細長い金属光沢相と複合相が

交互に入り組んだ組織となっている。このミクロ組織の一

例を写真3．5に示す。Al・O・粒子は金属光沢相にはほとん

どみられず，複合相のみに多く存在する。

　W系に関Lては，3種とも外観において変わりはなかっ

た。また，これらのSEM組織はロケット実験の組織に類似

していた。

3．4　考　　察

　以上のように，本実験ではCu－5vol％Al．O茗とCu一

写真3．5　地上実験試料（GA－3）のミクロ組織

　　　　　↓：重力方向

5vo1％W－2mass％Tiの2種類の粒子分散合金を徴小重力

下と重力下で溶融・凝固し，凝固材の組織観察を行った。

その結果，凝固組織は分散粒子の種類，MG時間，重力の

有無により徴妙に変わることが分かった。

　粒子分散合金の溶融・凝固組織には粒子と母相金属との

濡れ性が影響する。本実験のAl・O1系とW系で分散状態に

顕著な相違が見られるのも，Cu融液にたいするA1．Oヨ粒子

とW粒子の濡れ性が大きく異なることに起困すると考えら

れる。濡れ性の劣る系では，溶融時に均質な懸濁が保持せ

ず，粒子の凝集，分離を起こし易い。CuとA1．Oヨはこの典

型的な系である。この系においては，Cu融液とA1・O・粒子

との固液問界面エネルギーはAllO1粒子の表面エネルギー

より大きく，またA1・O1粒子の界面エネルギー（粒界エネ

ルギー）はA1・Olの表面エネルギーより小さい司ので，粒子

は先ず凝集や合体を繰り返し大きくなり，次いで大きく

なった粒子は母相融液より分かれるという様式で分離が進

一144■



慶際協力による徴小璽力環鏡下での物理，化学及び生体現象の解卿こ礫1する研究（罰〕

行しよう凸一方W系では，固液閥界櫛エネルギーはW粒子

の表繭エネルギーの1／2以下である劃ことが幽らかにされて

いるので，この系ではW粒子は衝突などにより合体し成長

する可能性は否定できないものの，Cu融液より分離して

表醐に椰土けることはない。実験繍果もこの濡れの良し悪

しによる分離の頓向を示しており，A1．O茗系では粒予の表

繭への柵二昌が兇られるが，W系ではそのような析舳玄見ら

れない。

　MGの臭体酌な繍果として，粉砕処理による分敵粒予の

徴粒化と界面改質が挙げられよう。これらのうち，前者に

ついてはその効榮は幽かであり，100時閥の処理により

A』O茗，W粒予のいずれも平均粒径はO．5μm以下になった。

粒子サイズはStokesの武やマラソゴニカによる紋子の運

酬〕から想像されるように，粒予の動約挙動に関連すると

思われるが詳細については不明である。また後者について

は，MGにより粒子表圃にCuが融着し濡れ性が向上するこ

とにより均一分敵が得られ易くなることが挙げられるが，

これについても詳綴は不幽である。いずれにしてもMG

はm物報侍にみられるMAと1渕様に，均一分散には有利

であることがこの実験緒果からも幽かである。これら詳細

については，今後さらに実験を璽ね定鑑約検討を行う必要

がある。

　次ぎに，実験方法が組織に及ぼす影響について考察する。

これはロケット実験と地上実験の棉逮に関するものであ

り，言う童でもなく璽力の影響に帰せられる。先ずA1．Oヨ

系についてみると，RA－1とGA－1では套1立った桐逮はな

いが，RA－2とGA－2では粒子を含有する複合棚郷の面穣

に棉逮が認められ，ロケット実験のRA－2がより広い繭穣

を有している。この状況はRA－3とGA－3との比較により

一鰯明確になることより，徴小璽力下の溶融・凝固が粒子

の均一分散には有利であることを示している。地、1二実験試

料GA－3の分離様式は特に興味深いものである日粒予を多

く念む棚と念まない棉が上端から下端にかげて交互に縦縞

を形成している。もし分離が比重差により起こるとするな

らぼ，軽いA1里O。粒子は上方に移動し，横縞を形成するは

ずである。それ故，この分離は比璽養によるものではな

く，熱対流，泡の運動などによる融体内の鑑乱により生じ

ると考えるのが適当であろう。このことは，昇混速度を！0

℃／分穫度に低め，充分脱ガス後溶融・凝魎した誠料（地

上予備実験試料）ではこのような分離が生じなかったこと

からも理解出来よう。このように比璽蓬の効果が顕著に現

われないのは，濡れ性，熱対流，泡の運動などの効果が比

重差の効果に比べより大きいためと考えられ，ロケット実

験でより均一な分敵が得られたのも，熱対流がなく，泡の

運動も緩慢となる徴小重力下の“瀞かな環境”での溶融・

凝固のためと思われる。

3．5　小　括
　本研究では，粒子分散合金の凝固組織に及ぽす瀦れ性，

重力の影響を調べるために，濡れ性の対照約な2種の分敬

合金につきロケット及び地．ヒで溶融・凝蘭し，凝懸材の組

織を調べた。ロケット実験であるため，実験には多くの制

約があったが，地上突験のみでは得難い成果を得ることが

できた。

　実験縞果から幽かなように，分敬粒予とマトリックス融

液との濡れ性は凝濁組繊に大きな影響を及ぽす。このこと

は前期の研究成果からも予想されたことであるが，本実験

は改めてその重要性を実証することとなった。濡れ性に関

遜する組織．；二の変化は，重力に鰯係なく生じるので，溶融

　凝鰯の工程により分散合金を製造する際には，濡れ性を

踏童えた材料設討が必要である。実験試料の艇度について

は紙繭の都含で婁＝lu愛したが，この渕定締燦も濡れ性の効果

が大きく，分散強化にはその改善が必要であることを示し

ていた。

　また本突験より，1藪カはミクロ組織に…定の影響を及ぼ

し，均一分敵には徴小蒐力下の溶融・凝i遡が有利であるこ

とが判晩した。璽力の効果として，分敬粒予と溶融金属と

の比重差による分離及び熱対流や泡の運動による融体内の

撹乱が考えられるが，本実験は後者の効銀がより大きいこ

とを示していた。

　以上のように，粒子分散合金の凝嗣組織には濡れ性，重

力が影響する。均一分敬を関るにはこれらに襖、1叙をおいた

組織制御が必要である血このほかの重要な因子として粒子

サイズが挙げられ，本実験においてもこの影響が大きいこ

とを示唆する繕果を得た凸粒子サイズは融体内の粒予の運

動に関連する興味ある閥題と恩われるが，これについての

走最的な検討は今後の諜魑として残されている。

4　融体内流れが結晶におよぼす影響に関する研究

4．l　X線トポグラフ法に1よる動的観察

4．1．1　緒　　言
　融液からの単結晶の育成法は，現在，最も多くの単結晶

材料が作製される方法であり，実用性の点からも単縞脇育

成法の中で最も璽要な技術である。

　融液からの単結晶の育成を徴小重力下で行った場含の特

徴は次のようにまとめられる：

　①大きい融液の塊を容器を用いるこ1となく融液自身の

表面張力で支えることができるので容辮からの汚染を受け

ることなく大型の単結晶を育成することができる。

　②単結晶の直径やその他形状を広い範囲で容場に制御

することができる直

　③微小璽力条件は結晶の環境棉の運動，すなわち融液

の流動の様武が，物質の輸送，熱の散逸のされかたを介し

て，得られる嫌結晶の完全性に影響を与える。

　宇宙空閥で育成する結晶が地上で育成した結晶と比較し

てどのような差異をもつかの間題に対して，関心が大きい

のは，③の点であり，言いかえれぱ，宇宙空闘ではたして
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完全性の高い結晶が得られるかどうかという間題である。

　その間題の答を地上実験から予測するために，本研究で

は化合物半導体インジウムアンチモソ（InSb）の薄板状単

結晶を融解，凝固させ，表面張力誘起流が支配的で，璽力

誘起対流が無視できる状況を重力条件下において作りだ

し，その状況下で成長しつつある単結晶の動的な観測をX

線トポグラフ4一を用いて行い，繕晶欠陥の発生について

その場観察を行った。その解析から融液から結晶が成長す

る際発生する種々の結晶欠陥の発生過程，嚢た凝固後の結

晶欠陥の増殖過程，あるいは回復過程など，微小璽力下で

の結晶の不完全性の起源について明かにすることを冒的と

した。

4．1．0　実験方法

　実験に先立ち，徴小重力下で成長する結晶の完全性に影

響をもつ融液内部の流れの原醐こついて整理したむ

　続いて化合物半導体InSbの薄板状単繕晶の帝心部をス

ポヅト状に融解させ，その後，融解部分をゆっくり凝固さ

せ凝固過程をX線トポグラフ法により鰯察する実験を行っ

た。このとき融液は図4．1に示すように膜状になって周

囲のInSb固相にとり童かれ，融液急身の表面張力で張りつ

めて保持される。互nSb融液は密度が大きいが，膜状の融液

は表面稜が大きくかつ体積が小さいため，重力の向きに対

してどのような配置であれ，璽力誘起の対流は起こ二り難

く，表面張力誘起流が支配的である口すなわちこの状況は

無璽力環境に似た状況である。

　トポグラフ装置に取り付けた単結晶成長装置は内部を真

空またはArガス雰囲気にできる門盤状の気密な容器で，

中央に玉nSb単結晶薄板を保持し，容器全体はステップモニ

ターにより遠隔操作により回転することができ，単結晶の

方位を調節できる。X線の入射鮒こはベリリウム窓が，ま

た回折X線の出ていく側には石英ガラス薄板の窓が設けて

あり，石英ガラス窓を通してハロゲソラソプからの赤外線

を楕門繭鏡によりInSb結晶表面に集光し，その個所をス

ポット状に加熱した。X線トポグラフはMoKα1線を用い，

管球電流は200mA，カ員速電圧は60kVの条件で発生する強

力X線を用いて行った。一方回折X線は酸化鉛の撮像面を

もつX線ビジコソカメラにより受光し，デジタルテレピシ

ステムにより国像の穣分，ノイズの除去などを行った。

4，1．3　研究成果
4，1．3．1　融液中に流れが誘起される原因

　単位体穣の融液がもつ化学ポテ1■シャノレφに不均一性が

存在するとき，融液中にはφを均一にするような方向に流

れが発生する。不均質系の化学ポテ1■シャノレは場所rの関

数として定義できるが，融液から結晶が凝固析脳する系に

ついて考えて整理すると，結縞が成長する場の中のいくつ

かの独立た熱力学的パラメーターの関数として与えられる。

すなわち，化学ポテソシャルφは系が璽力場にあるときの

高さh，澄度丁，表面張力γ，化学組成cの関数であり，

赤外線

InSb

外線

InSb

図4．1

InSb巣緕晶

InSb融液

それぞれのバラメーターが場所rに依存する系を広い意味

での不均質系と定義することができる。融液がある濃度の

不純物を含み，融液内部に二温度の不均一性が存在し，また

融液が無容器で融液虜身の表面張力によって形を保持さ

れ，融液全体が負由表面で囲まれているか，あるいは融液

が何かの容器に入れられていて，融液の一部に自由表面が

存在しているとき，その融液は広い意味での不均一系であ

る。融液中の化学ポテソシャルの不均一性が存在すると

き，化学ポテンシャルの勾配により融液の単位体稜に働く

体積力Fはつぎのように表現することができる。

　F＝一▽φ（h，T，γ，c）　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

ここでφ（h，T，γ，c）をh，T，γ，cそれぞれを含む各項に分

離すると，

　φ（h，T，γ，c）＝φ。（h）十φT（T）十φγ（γ）十φ。（c），　　　　（2）

　F＝一▽｛φ。（h）十φT（T）十φγ（γ）一十・φ。（c）｝一　　　　　（3）

　第一項の一▽φ。（h）は重カポテソシャルの勾配を意味し

ており，地上において観測される浮力あるいは重力誘超対

流の原困となる項である。徴小璽力環境ではこの項は無視

できる程度に小さくなる。

　第二項の一▽φ。（T）は融液内部の温度の不均一によって

生ずる融液を構成する原子分子あるいは粒子のもつ化学ポ

テソシャルの勾配である喧この種の流れは通常よく経験さ

れるもので，たとえぱ粒子がその粒子よりも薇度が小さい

流体媒質中に浮遊しており，流体媒質に温度勾配が存荏し

ているとき，その粒子は高温側から低温舳こ向かってドリ

フトを受ける血また粒予の密度が小さい場合はこの逆向き

のドリフトを受ける。

　第三項の一▽φγ（γ）は表面エネルギーの勾配であり，融
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液の表面層はこの勾配により，融液表面がより小さい表面

エネルギーを有Lた表面によって覆われるように運動する。

表面層の運動量は融液の粘性を通じて融液内部にまで伝え

られ融液全体の流れを誘起する。この種の流れをマラソゴ

ニー流という。

　第四項の一▽φ。（C）は融液内部の化学組成の勾配を意味

している。化学組成の勾配により原子あるいは分子の拡散

が起きるが，ミクロな原子分子の運動は融液全体の巨視的

た流れを誘起する。

　徴小重力環境下では第一項を除いて，第二，第三及び第

四項の効果は地上環境下と同じである。

4．1．3．2　X線トポゲラフィーによる結品成長の動

　　　　　　　　的観察

　本研究において製作したX線トポグラフ用単結晶成長装

置を写真4．1に示す。このシステムを用い，厚さ100

μmの薄板状InSb単結晶の中心部の箇所に集東した赤外線

を入射し，直径3mmの円盤状に融解させ，同時に強力X

線を入射し，固相一液相界面のX線回折像を得る実験を

行った。実験の結果，円盤状に融解したInSb融液は垂れ落

ちる事なく，自身の表面張力に支えられて安定に保持され

る。また赤外線の入射位置を移動することにより連続的な

無容器凝固法が実現できることがわかった。しかしなが

ら，薄板状の単結晶の片面からの急激た加熱により，単結

晶試料が湾曲し，Bragg条件から外れるため明瞭なコソト

ラストを持つ回折像を得ることができなかった。

4．2　限外顕徴鏡法による観察

4．2．1　緒　　言
　融液が凝固する直前の過冷却融液，または結晶が晶析す

る直前の過飽和溶液におげる晶芽（Embyo）の発生並びに

その運動，結晶内での再配列等を限外顕徴鏡法により観察

し，凝固現象におよぽす流動の影響を解明する。

4．2．2　研究方法
　図4．2は組み立てた凝固・晶析先駆現象観察装置の概

要を示す。本装置は生物顕徴鏡を光学機器の主体とし，暗

視野集光器を組み合わせることにより隈外顕徴鏡として使

用する。観察結果は写真撮影装置，ビデオ撮影装置により

記録することができる箏セル内のモデル物質の温度は，温

度制御装置によりコントロールすることができ，温度勾配

と凝固速度を制御する予定である。晶芽の大きさは隈外顕

微鏡の下限に近いものと予想されるので，できるだけ小さ

い晶芽も観察できるように短波長の単色光を使用したいと

考えている。

写真4．1

TemDerature　measuring
and　contro1ing　apParatus

Video　recorder

Photo　and　TV
　CameraS

Quartz　glass

Melt

Heating　device

Biologica1mic工oscope

．Succinonitri工e

CooHng　dev iCe

／

Crystal

Dark　fieId　condens

C肛dioid　type

Monochromatic1ight

Ar＋Kr1aser
　aPParatuS

図4．2　凝固・晶折先駆現象観察装置

4．2，3　研究結果及び考察
　組み立てた眼外顕微鏡法による凝固・晶析先駆現象観察

装置の概要は図4．2に示されているが，モデル物質とし

てサクシノニトリル（Succin㎝itri1e）を使用することを検

討した。市販サクシノニトリルは不純物として水分を含有

するため，まずこれを除去する装置を作製した。また，本
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研究では，均質核発生の状態を実現したいと考えているた

め，不均質核発生を防止することが必要である。不均質核

発生を起こす粒子をサクシノニトリルから除去するため，

O．2μmの孔径のフィルターの使用を検討した。さらに，サ

クシノニトリルの融点は，331．08Kであるため，顕徴鏡の

対物レソズには長作動レンズを使用することが必要である

ことが分かった。図4．3はこの限外顕徴鏡法によって，

磁性流体のブラウソ運動の観察例を示す。サクシノニトリ

ルの冷却過程における晶芽の観察にはまだ成功していない。

　図4．4は金属の1例としてアルミニウムの均質核発生
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図4．3 限外顕微鏡法による磁性流体のブラウソ運動の観察
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の際における臨界核の半径と核発生頻度とにおよぽす融液

の過冷却度の影響を示す。金属は不透明であり限外顕徴鏡

による晶芽の観察は本質的に不可能であるが，限外顕徴鏡

の分解能1〕である直径4nm以上の臨界直径の核の発生頻

度は著しく低く，観察不可能であることが分かる。これに

対して，凝固実験の透明モデル物質としてよく用いられて

おり，熱力学的データが測定されているサクシノニトリル

の場合には，図4．5に示されるように，発生頻度が高い

高過冷却度の融液においても，臨界核の直径は4nm以上

であり，限外顕徴鏡により晶芽を観察することが充分に可

能であると考えられる。今後さらに冷却速度をコソトロー

ルし，サクシノニトリルを封入するセルの形状を適切に設

計することにより，晶芽の観察が可能になると期待Lてい

る。

5　結　　言

　FMPTは，1979年11月に実験課題を提案してから13年目

の1992年9月に，スペース・シャトル：エンデバー号によ

り実現された。これまでは，このように宇宙環境下／徴小

重力環境下における材料創製実験は，実験機会が僅少であ

り，長い準備期間を必要とLていた。Lかし，本研究でも

使用することが可能であったように，徴小重力環境を得る

手段とLて，落下塔，航空機，小型ロケット，等が最近良

く整備されてきている。これらのことにより，微小重力環

境下におげる材料創製実験の機会も，可成り頻繁に身近に

なってきた。本研究の成果及びFMPTの研究結果等を，将

来の宇宙ステーションにおける実験に役立てることができ
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るよう望んでいる。
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