
,;t * 
':)~.-t:t,!, Y * ~,t: i,: + ~:L'* ~ 

11 

'1~ It..: ' ;1"i.i s 

'~ ':l 
~:: 

";'j ~ 

,~ ~ ' : ~':~ i '~ '~'s~""~i ~'- ~ - ,. :~~{~'_'=", -1 '~.'~~::'fl, . 

,:1, ~ 

~~J'~4. 
_,~4 '~~~~~*~' ~~j :~~ ' 

,~*: 'l' ! r. t 

t,:i~;ii:,<;~L. :.: ) 

~,;JE,, 

~~, 

.~; 
~+ :~!: 

l, 

~e:! _ ~~,;~~~ ~~~ 

~~ 

*7~~ ~~ 
.,),:; 

': I~ 

~~ : 

t 



研究報告集8（昭和62年版）の発刊にあたって

　金属材料技術研究所は，昭和31年7月，科学技術庁附属の研究所として設立されて以来，金属材

料を専門とする国立試験研究機関として，国民生活の一層目充実に寄与するよう努力を重ねてまい

りました。すなわち，関係各方面からの強い要請に応えて，優れた性能を有する新材料の開発，金

属などの革新的加工技術の開発，及び安全性と信頼性確保のための材料評価技術の開発など，幅広

い研究活動を積極的に推進してまいりました。

　当研究所における研究活動には，特別研究，原子力研究，科学技術振興調整費研究，指定研究，

材料強さデータシート，及び他省庁経費研究などのような，特に大規模かつ長期的に取り組む「プ

ロジェクト研究」と，革新的なシーズの創出及び学術・技術水準の向上を目指した経常研究とがあ

り，それぞれの分野で数々の成果を生み出しております。

　当研究所の現状や研究成果については，次の刊行物によって各方灘へご報告しております。

　（1）金属材料技術研究所研究報告集（年1圃発行）

　（2）金属材料技術研究所年報（年1回発行）

　（3）Transactions　of　Natlonal　Research　Institute　for　Metals（欧文，年4園発行）

　（4）疲れデータシート（英文，随時発行）

　（5）疲れデータシート資料（和文，随時発行）

　（6＞クリープデータシート（英文，随時発行）

　（7）金材技研ユユース（毎月発行）

　（8）要覧（和文：年1回，英文：隔年発行）

　「研究報告集」は，昭和33年度から昭和53年度まで刊行された「金属材料技術研究所研究報告」

の内容を一新したもので，昭和55年より出版されております6掲載されている各論文は、当研究所

で実施した研究課題が終了したとき，あるいは研究が一段落した時点で，その成果を取りまとめた

ものです。これらの論文は，総合論文の形式をとり，公開学術講演会などで発表した研究成果や，

学協会二等に発表した論文に更に他の成果を舶えて，研究課題ごとにまとめたものです。いわば研

究活動を集大成した形になっているのが特長であります。またそのほか，公表が適当と認められる

未発表の研究論文や技術報告なども掲載しております。

　ここに発刊する「研究報告集8」（昭和62年版）には，昭和59年度に終了した研究課題を主に，プ

ロジェクト研究7テーマ，経常研究9テーマ，調査研究1テーマ及び共同研究1テーマに関する計

18論文と技術報告1編が掲載されています。このド研究報告集議が関係各位に広く活用されること

を希望いたします。

　なお，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，

このザ研究報告集」について，ご批判，ご叱正をいただければ幸いであります。

　　日召禾［i62年2月

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　金属材料技術研究所所長

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　中　川　龍　一



研　究　報　告　集　8

　　　　　昭和62年版

目 次

蒋　別　研　究

　　自己修復性被裟法の開発に関する研究…………・…・・……………・・…・………………　1

材料強さデータシート

　　疲れデータシートの作成（II）……………・・………………・……………・……・・……　17

科学技術振興調整蟄研究

　　大型超高圧力発生システムの開発と利用に関する総合研究（H）………・・…・……　43

指　定　研　究

　　海洋開発罵強力鋼の開発に関する研究…………・・…・…………………　……………

　　超強力合金の強靱性向上に関する研究………・……・・……………・…　・・……………

　　石炭による鉄鉱石の溶融還元技術に関する研究………………………………・・…・…

51

65

83

他雀庁経費研究

　　高効率ガスタービンの研究開発…………・……一…・……・……一・………………・’IG1

経　常　研　究

　　ジョセブソン素子用材料の諸特性に関する研究・・…………・・………・・………………王21

　　2液相分離型材料の製造に関する研究・………・…・……………………………………133

　　選択性水素反応用金属材料に関する硝究………………………………・……………・・139

　　海水中リチウムの回収に関する研究…・……………・・………・………・・………………153

　　金属材料及びプロセス開発に伴う分析法の確立に関する研究……………・・…・……163

　　粒子分散鋳造法による複合材料の製造に関する研究……・………・………・…………177

　　湿式水中プラズマ溶接の横向姿勢への適朋に関する研究……………・………・…・…189

　　湿潤環境における疲れ亀裂伝ぱに関する研究…………・…・・…・……………・・………197

　　SUS316鋼のクリープ疲労相互作用下における損揚に関する研究・◆一………・・一209

調　査　研　究

　　タングステン及びモリブデンの単結晶細線の製1宣と利用に関する調査研究………223

共　同　研　究

　　高強度オーステナイト合金の極低温における機械的特性に関する研究……………229

技　術　報　告

　　疲れ特性研究におけるパーソナルコンピュータ利用技術の開発・ ・・一・・… @一・…　　　　239



自己修復性被覆法の開発に関する研究

特別研究

腐食防食研究部

吉原…紘聖域田雄二野土佐正弘ず新居和1嘉ず

武井　厚響倉橋正保昭

昭和57年度～昭和59年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　金属材料の諸性質のうち，表懲が関与する諸性質，例えば気体の吸着，脱離，耐食性等は表

薦の状態に大きく左右される。このような表鐡特性を改善するために，金属表面をセラミック

ス等でコーティングすることが，しばしば行われる。しかし，コーティング層は機械的あるい

は熱的衝撃によって剥離しやすく，一旦剥離すればコーティングをやり冠す以外にない。

　一方，当研究所では，金属を真空中で加熱すると表諏に，SやPなどの非金属元素が偏析し

たり，グラファイトが厚く析出したりする現象を見出した。もし，金属表面に，炭化物や窒化

物などの化舎物を析出させることができれば，これらの化合物は鮒離しても惣1熱することによ

り再び内部から析出してくることが期待され，この析出現象は真空中，高温で使用される材料

にとっては，いわば“自己修復機能”を有する表層処理になると考えられる。

　本研究においては，種々のステンレス鋼を力li熱したときの表澗維成の変化をAESやXPSに

より調べ，表面組成の変化と耐酸化性や気体吸蒋総轄との関係を明らかにした。主な結論は以

下のようである。

｛D　SUS32王の表蕪にはTicが析出する。析出贋の厚さは加熱時聞の∫iz方杢艮に比鯛して増加し，

1100Kで432ks加熱した場合には約0．G5μmに達した。その析繊速度は大きく，加熱しながらア

ルゴンイオンスパッタリングしてもTicは消失しない。

（21SUS304にNとBを添加した合金（SUS304－NB）およびN，B，Ceを添加した合金（SUS

3G4－NBCe＞．ヒにはBN層が析1：i当する。　SUS304－NBの場合はB，　Nが粒界拡散により表灘に供

給され広がっていく。しかし，BN皮膜はSの表諏偏析に‘よって妨害され完全には表面を覆わ

ない。SUS304－NBCeの場合は，　SがCeによりバルク相中に縦定されるため，　BNは急速に表

醸全体を覆うことができる。

（3）SUS304－NB上にSが表面偏析する速度は通常のSUS304より非常に遅く，SUS304－NB

の1面1駿化性はSUS304よりはるかに優れている。また，種々の鋼種について，　Sの表薩偏析速

度と耐酸化性との関連を調べた結果，Sの表面偏析速度の大きいものほど，耐酸化姓が悪いと

いう傾向が明らかにされた。したがってSの褒藤偏析は耐酸化性にとって有害であることがわ

かった。

〔4）SUS3G4－NBCeを加熱してBNを表面析出させたものはSUS304に比べ，はるかにK20や

COが吸着しにくく，SUS304－NBCeは極高真空容器用材牽＝トとして擾れたものとなることが明

らかになった。

1　緒 書

ステンレス鋼は加速器をはじめ，数多くの真柴容器

現窃の所属：＊

　　　　　＊2

　　　　　＊3

構造制御研究部

エネルギー機器材料研究グループ

化学技術研究所

の材料として広く用いられている。貞；空容器用材料の

重要な性質として，材料表面からの脱ガス速度や表面

への気体分予の吸藩速度等が挙げられるが，これらの

性質は材料の表預i状態に大きく依存する。さらに，ス

テンレス鋼はi耐熱材料としても数多く用いられている

が，この場合にも，表面組成は酸化皮膜の剥離挙動に

1



金属材料技術研究1所’研究報告集8（1987＞

大きな影響を与えている。

　当研究所では，金属を真空中で加熱すると，条件に

よっては金属中に含まれている化合物が表面に析出す

ることを見出した。表面に析出した化合物は，剥離し

ても加熱することにより，内部から再び析出してくる

ことが期待され，この析出現象は真空中，高温で硬用

される材料にとっては，いわば“自己修復機能”を有

する表面処理法になると考えられる。

　本研究では，ステンレス鋼中に含まれる炭化物や窒

化物の表面への析出条件を明らかにし，析無した皮膜

の耐酸化性やガス放出特性に及ぼす影響を調べ，「自己

修復性被覆法」という新しい表面処理法を開発するこ

とを目的とした。

2　SUS321ステンレス鋼衰面上の炭化チタンの

　析出挙動

　60

醤

ミ

翼40
船

脚

　20

5 10　　　　　　15　　　　　　20　　86．42592432

　力藤綱／ks　17a83456

　SIJS321ステンレス鋼は炭素を安定化させるために

Tiが約0．4％含まれている。この市販の321ステンレス

鋼について，真空中，高温における表而組成の変化を

オージェ電子分光法（AES）を用いて観察した。

2．1　実験方法

　市販の厚さ0。8mmのSUS321鋼板を10mm正方の大

きさに切り出したものを試料とした。試料の組成は表

1に示す。

dN

dE

図i　1100KにおけるSUS321の表面維成の変化

P

S

C

T1

0

Cr

Fe Ni

0 200 400　　　600
電子エネルギー

800

衷1　SUS321ステンレス鋼の化学組成（mass％）
図2　1100Kで43脈s加熱後のSUS321表面のオージェスペク1・ル

C Sl Mn P S　　Ni Cr Ti 0

0，037 0．81 0．93 0，033 0．0069．18 17．29 0．42 0，006

　試料をエメリー紙，ダイヤモンドペーストで研磨し，

超音波洗浄器を用いアセトンで．．卜分洗浄した後，加熱

ステージに取り付け，A£S装置　（PHI　10－155）に入

れ，1r7Pa以下の真空で加熱しながら表面組成の変化

を調べた。

　試料表面の元素分布に関しては別に一一一次電子のビー

ム径0．2μmの走査型オージェ分析器（PHI　25－110）を

用いて調べた。

2．2　実験結果

2，2．1　析出挙動

　SUS321の表面を四温でアルゴンイオンスパッタリ

ング（加速電圧；3kV，電流密度；0．6A／血2）を行い，

表面が清浄になったことを確認した後，1100Kまで速

やかに昇温し，同温度に保持しながら表面組成の変化

歪観察した。その結果を図1に示す。図1の縦軸は相

対感度を用いて補正した表面根の濃度，横軸はスパッ

タリング終了後の加熱時間である。図王からわかるよ

うに，TiとCの濃度は加熱時間とともに増加し，その

増加傾向は互に良く…致している。その他，Sと0が

少最偏析している。表面に濃縮したTlとCは最も表面

活性であるSにも置換されずに・安定に存在する。1100

Kで432ks加熱した試料のオージェスペクトルを図2

に示す。オージェスペクトルに示されている炭素の形

は淡化物の形と良く一一致しているど

　このように1100Kで432ks加熱し，表面にTiとCが

濃縮した試料を真空中で嗣温度に保持しながら表両を

アルゴンイオン（加速電圧；3kV，電流密度；0，6A／

m2 jで540sスパッタリングした。スパッタリング中で

もTiとCの濃度は減少しなかった。

　加熱温度による試料の表面組成の変化を調べるため

に，前と贋条件でアルゴンイオンスパッタリングをし，

表面を清浄化した後，900Kまですみやかに昇温し，岡

温度に保持しながら表面組成の変化を観察した。結果

を図3に示す。1100Kの場合と同様にTiとCの濃度は

2
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写真1　1100Kで432ks加熱した後のSUS321のSAM像

増加するが，増加速度は小さくなる。

2．2．2　表面の元素分布

　SUS321を真空中1100Kで432ks加熱した後，試料

を真空外に取り出し，走査型オージェ電子分光分析装

置に移し，表面の元素分布図を取った。写真1に元素

分析の結果を示す。写真1には表面のSEM像および

Ti，　C，Fe，　S，0の元素分布を示す。　SEM像から表

面には不均一な厚みの析出物が存在し，径が1μm程

度の穴がいくつか存在していることがわかる。元素分

布像からはTiとCの分布が良く一致していることが

わかる。Fe，　S，0の分布も良く一致している。また，

Fe，　S，0はTiとCが存在していない場所に分布して

おり，かつSEM像に示される穴の位置に分布してい

る。ただし，SはFeと0に比べて穴を中心により広く

分布している。そこで写真1のSEM像に示されてい

るように析出物が存在している場所（A）と穴の位置

（B）の2ケ所について，走査型オージェ分析器（SA

M）の1次電子ビームを固定し点分析を行った結果を

図4に示す。この際，同定を容易にするために一次電

子ビーム径を3μm程度まで広げてある。A点，すな

図4　写真1に示されるSEMf象の点Aと点Bにおけるオージ

　　ェスベクトル

わち析出物が存在している場所ではTi，　C，0が存在

し，ステンレス成分は全く観察されない。一方，B点，

すなわち穴の部分では酸素が顕著に観測される他，Fe，

Ni，　Crのステンレス鋼成分およびS，Ti，Cが検出さ

れる。穴の部分（B点）でもTiやCが観測されるのは

一次電子のビーム径を広げたため，情報が穴の部分以

外からも得られてしまうことによると考えられる。な

お，A点でも酸素が観察されることや，　B点での炭素

のオージェピークの形状が炭化物の形状と異なってい

ることは，試料を一度大気中にさらした際に吸着した

酸素や炭素が20sのアルゴンイオンスパッタリングで

は完全には除去できず，それからのオージェ電子に起

因するためであろう。

2．2．3　析出層の厚さ

　試料表面の析出層の厚さの変化を調べるために1100

Kにおける加熱時間を変えた試料を作成した。このよ

うな熱処理時間の異なる試料について，室温でアルゴ

ンイオンスパッタリングをしながら，TiとCのオージ

3



金属材料技術研ヲ七駈研究報告集8（1987）

エピークの時間的な変化を調べた。スパッタリング速

度は鉄表面に既知の厚さのクロムの蒸着膜を付けたも

のについてスパッタリングし，クロムの蒸藩膜がなく

なる時悶から推定した。本実験の場・合では約0．1nm／s

であった。

　図5は11GOKで432ksカ1．1熱した試料と86．4Rs加熱し

た試料について，アルゴンイオンスパッタリングによ

るTiとCのオージェピーク高さの変化を示したもの

である。TiとCのオージェピーク高さのスパッタリン

グ時問に対する変化は金く同一である。本実験の場合，

皮膜が均一でないため，TiとCのピーク高さの急激に

減少する点が明瞭ではないが，一応，図「｝：1＝に示される

位置を析出層の平上勾的な厚さと兇積もった。この析出

層の厚さが加熱時間とともにどのように変化するかを

示したのが図6である。図6の縦軸はチタンと炭素の

オージェピーク高さが急激に減少しはじめるまでのス
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図6　1100Kにおける燃焼時！司とTic析出1帝の厚さの関係

バッタリング時間で厚さに対応する。横軸は1100Kに

おける舶熱時間の平方根である。図6からわかるよう

に，析出層の厚さは即今時間の平方根にほぼ比例して

増擁し，1100Kで432ks加熱した後にはクロムの厚さ

に換算して約0．05μmに達する。

2．3　考察
2．3．1　表面の組成と形態

　SUS304とSUS347を真空中で加熱した場合には表

面には最終的にはSが偏析するが，SUS321を真窒中

で擁熱すると表謳1にはTiとCが濃縮し，これらは最も

表面活性であるSにも置換されずに表面に存在する。

加熱の初期にはPや0も編着するが，舶熱を続けてい

くと，まずPが，次に0が表諏活性の差により置換さ

れて表面からなくなり，最終的にはT｝とC以外には

Sが表灘に残存する。

　表面の元素分布を調べた結果，TiとCが存在してい

る場所は岡じであり，また，オージェピークの形から

もT｛Cが表面に析出していることがわかる。なお，Ti

とCの表醸濃度は1対1になっていないが，これは本

聖旨における表面濃度の計算方法が純元素に対する相

対感度をそのまま用いているためである。Ticが析出

していない僧号はSEM像の観察からわかるように，

穴になっている。これらの穴の底はステンレス鋼で，

その表面にP，0，Sの偏析が生じている。この部分

では加熱時間を十分長くす醸しば最も表面活性であるS

がPと0を躍陣し，最終的にはSのみが偏析する。た

だし，Sの分布は穴の部分を中心に外まで広がってい

る。このことは穴の部分からSが表面拡散によりTic

が析出した領域上にまで存在していることを示してい

る。

　真空「171，1100Kで加熱したSUS321の表強を叢亙温で

スパッタリングした結果，図5に示されるようにTiと

Cのオージェピーク高さのスパッタリング時間に対す

る変化は良く一致していた。また，図6からわかるよ

うに，析患層の厚さは船熱時問とともに増力目している。

これらの慕実からも表面にはTicが析出し，成長して

いることがわかる。析lil履の厚さは1100　Kで432ks加

熱した後には約0．05μ蒲に達する。したがって，1100

KでSUS321を432ks加熱した表面は図7のようにな

っていると考’えられる。

2．3．2　底面析出の機構

　化合物が表面に析出する場合には1鉗本内部に析出す

る場合に比較して，ひずみエネルギーと界面エネルギ

ーの分だけ安定化するため，化合物の慮体内における

固溶限は鐡体内で析出する場合よりも小さくなり，圃
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図7　1100Kで432ks加熱した後のSUS321表面の模式図

体内部で析出していた化合物は全て溶解し，表面に析

出する。また，隈6より析餓層の厚さは時闘の平方根

に比例して増加している。したがってTicが表面に析

出し，成長していく過程は次のようになっていると考

えられる。まず，園溶していたTiとCがステンレス下

表颪に出てくるにともない，國体内部のTiとCの濃

度が國溶限以下になる。そして，團体内部で析出して

いたTiCは溶解し，　TiとCはそれぞれ別々に輿空と

接する表面まで拡散して出てくる。このように表帯に

出て来たTiとCは表郷で再結合し，Ticとなる。析出

層の厚さの成長は析延したTicの層の中をT｛とCが

真空と接する表面まで拡散していく過現が律速となっ

ており，ステンレス鋼と析患層の界面では析出は生じ

ないと考えられる。TiのFe中における拡散係数はC

の拡散係数に比べて非常に小さいにもかかわらず表面

にはTiとCが周時に崩てくる。これはTiとCの問の

強い相互作用によりTiの拡散係数が一大きくなるのでは

ないかと考えられる。これまで拡散係数が異種猶予と

の相互作網により変化する例としては，ほ）Nl－CレC

合金中のCrの拡散係数がCrとCの結合により変化す

ること2！（21CoGa金属間化合物申ではCoとGaが対に

なって拡散：すること3｝などが報告されている。

　1100Kで43依s加熱し，・衰薦にTicが析出した試料

を同温度で加熱しながら褒面をスパッタリングした場

合には，蓋温でスパッタリングした場合とは異なり，

TiとCが内部から補給される速度が十分大きいため，

表面のTicの析呂：1贋は消失しない。

2．4　小　撰

　市販のステンレス鋼SUS32王を真空中，9GOK以上

で加熱したときの表面組成の変化をA£Sを用いて調

べた。

q）SUS321の表雨にはTiCが析出する。析翻欝の厚：

さは加熱三間の平方根に比例して増加し，難00Kで432

ks加熱した場合には約0．05μinになる。析出したTIC

は最も表面活性であるSにも置換されることなく安定

に存在する。

｛2）Ticの析出層は均…ではなく直径約1μm程度の

穴がところどころねあり，これちの穴の底はステンレ

ス鋼で，その表燕にP，0，Sの偏析が生じる。加熱

を続けていくと偏析した元素は表面活性の蓋により，

まずPが，次に0がSに概換されて最終的には穴の底

にはSのみが残存する。なお，Sは表颪拡散により穴

の外にまで存在している。

〔3）Ticが析出した・衰纐を1100Kで加i熱しながらアル

ゴンイオンスパッタリングすると，内部からTiとCが

補給される速度が大きく，スパッタリング巾でもTic

の析出層は濾失しない。

3　N，8，Ceを添加したSUS304鋼表面上の窒
　　化ホウ素の析幽挙動

　BNは気体の吸着に対して不活性であると考えられ

ている駕したがって，もし，ステンレス鋼表爾を窒化

ホウ索で覆うことができれば，このステンレス鋼は真

空容器屠材料として優れたものとなる。この場合，重

要なことはステンレス鋼表齎を完全にBN皮膜で覆う

ことができるかどうかである。

　Sは葬常に表面活性な元．素であるため，BN皮膜が

表面析出することを妨げる可能性がある。したがって

本実験では，2種類のステンレス鋼を溶解した。一一・っ

はNとBを添加した304ステンレス鋼（SUS304－NB）で

もう…．．・つはN，BおよびCeを添加した304ステンレス

鋼（SUS304－NBCe）である。　CeはSと反応し，鋼中で

安定な化合物を作るために添加してある。

　これらステンレス鋼の真空中，高温における表顕組

成の変化をAESおよびXPSで測定した。

3．1　実験方法

　SUS3G4－NBおよびSUS304－NBCe・念金とも平均粒

径は約80μmであった。試料は10×10×1mmの大き

さに切り出したものを用いた。これら合金の化学組成

表2　SUS304－NI3およびSUS304－M3Ceの化学維成（mass％〉

C Si Mn P S Nl Cr N B Ce Fe

304－M3 0．054　　　0．30　　　1．05　　　0．02　　　0．007　　　8．47　　　19．47　　　0．160　　0，0100 13a1．

304禰NB・．乱0・0440・49　1・64 0，008　　0．0024　　　9．49　　　18．67　　　0．170　　0．008　　　0．004　　　βai．

5
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を表2に示す。

　これらの試料をエメリ一紙及びダイヤモンドペース

ト（0．25μm）で研磨し，アセトンで脱脂した後，加熱

ステージに取り付け真空中で加熱しながら，表面組成

の変化をAESで測定した。また，表面の元素分布は

SAMで測定した。元素の結合状態の測定にはMgKα

線をX線源としたXPS（PHI　15－255G型）を用いた。

3．2　実験結果

3．2．1　SUS304－NBの表面組成

　図8にSUS304－NBを真空中1100Kで加熱したとき

の表面組成の変化を示す。加熱とともに，最初はPの

濃度が増加するが，Sの濃度が増加するにつれ，　Pの

濃度は減少しはじめる。つづいて，BとNの濃度が増

加してくるが，それとともにSの濃度が滅少していく。

一方，ステンレス鋼の構成成分であるFe，Cr，Niの濃

度は減少していく。

麹…

B

蝋犠麓『1

‘’

ﾖ蔚：1

　　　　　　　一．、｝・盤’・

Fe

N

S　　　40μm

写真2　SUS3Q4－NBを110⑪KでQ．6ks加熱した後のSAM像
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　　　5　　　　　　　10　　　　　　　15　　　　　　　20　　86．42592　432

　　　　　　　加熱時間／ks　　　　17283456

0．6ks

図8　1100KにおけるSUS304－NBの表面組成の変化

　SUS304－NB表面上ではBとNはSには置換されず

に長時間残存する。

　表面に濃縮したBとNのKレベルのエネルギーをX

PSで測定すると，それぞれ191．2eVと398．7eVで，

BNの値と一致していた1）このことは表面に濃縮して

いたBとNはBNであることを示している。

　次に1100Kで0．6ks加熱したときの表面の元素分布

を写真2に示す。BとNのオージェ像は一致しており，

FeとSの分布と反対になっている。写真3に示すよう

に加熱時間が増加するとNに覆われた部分が広がって

いく。このことは析出したBNが偏析したSを排除し

つつ広がっていくということを示している。

　表面に析出した窒化ホウ素の厚さを2．2．3で述べ

た方法と同様の方法で見積もったところ，約3．5nmで

あった。

，r■

彪．

1．8ks

翠

rr．．．パ＝癌輔2瓦．」

1．2ks

3．6ks　　　40μm

写真3　SUS304－NBを1100Kで加熱したときのNのSAM像

　　　の時間変化

　窒化ホウ素の析出は1000Kでも生じるが析出速度は

減少した。

3．2。2　SUS304－NBCeの表面組成

　SUS304－NBCeを真空中，1100Kで加熱したときの

表面組成の変化を図9に示す。SUS304－NBの場合と

異なり，Sの偏析が抑制される代りに，　BとNは非常

に速やかに表面に濃縮する。濃縮したBとNはBNと

して析出していることも示された。

　SAMによって測定したBとNの分布状態を写真4

に示す。写真4は，1100Kで0．6ksおよび1．2ks加熱し

たあとのBとNのSAM像である。SUS304－NBCeの

場合はSUS304－NBの場合に比べてBNがより均一に

析出していることがわかる。

6
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図9　1100KにおけるSUS304－NBCeの表面組成の変化

●Fe．・C．

・Cr・P・

。Ni▽S
△B　。0
■N

　　　　　　　　　　　　　4@　　　　＿△一@　　△〆ムC△！CA

ムー

冒一

．’腫ρ■

｡■

　　　一■，■’圏 ■　　　　　　　　　口

・・

●、●　、●

lh認＼8一㌔一8－B一一一一属巴 日＝

I　　l8

▽ ▽■
回　■　國　弓　　＝ 一

桟轟　　　㍗

磯

夢

B

疫

　　　　．　．　眞　　楓

麟、1想
N

　　　　Fe　　　　　　　　　　　　　　O　　　40μm
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

写真5　SUS304－NBを大気にさらした後のSAM像

　　　　　　　　　　15・、　画　　　　　　媒罰

　　　　　　　　　：♂，　　　　，蕪

1鍵ピ噸鹸i簸：磯
　　　　B，0．6ks　　　　　　　　　　　　　N，0．6ks

　　　　　　　　　　　衡，

イ．二

三1饗，

　　　　B，1．2ks．

らした後の表面組成をAESで調べた。比較のために

SUS304は加熱前のものについても調べた。結果を表

3に示す。0とCは大気中に含まれる代表的な表面汚

染元素であるが，この表から，吸着に対して最も不活

性な表面はSUS304－NBCeの表面であることがわかる。

表3　大気曝蕗後の表面組成（at％）

腿4縁

壌耀
〆’ d

　軽

；論　、

ステンレス鋼 酸素濃度 炭素濃度

　40μm

304－NB 14 28

　N，1．2ks

304－NBCe 9 6

304 40 20

写真4　SUS304－NBCeを1100Kで0．6および1．2ks加熱した後

　　　のSAM像

3．2．3　SUS304－NBおよびSUS304－NBCe表面

　　　　　　の吸着挙動

　SUS304－NBを1100Kで21．6ks（6時間）真空中で加

熱した後の表面を大気にさらし，表面への酸素の吸着

状態を調べた。SUS304－NBの表面は完全にはBNに

おおわれてはおらず，BNが析出していないところに

はSが偏析していた。このような表面を298K，1気圧，

相対湿度50％の空気に3．6ksさらした後のSAM像を

写真5に示す。写真5からBNが析出した部分には0

はほとんど吸着していないことが判る。

　SUS304－NBとSUS304－NBCeの吸着挙動の違いを

調べるために，この2つの合金および市販のSUS304

を真空中，1100Kで3．6ks加熱した後，大気に3．6ksさ

3．3　考　察

3．3．1　SUS304－NB表面上のBN皮膜の析出機

　　　　　　構

　BとNを添加したステンレス鋼中のBNは粒界に析

出している。したがって，表面に析出するBNの源は

粒界に存在していると考えられる。写真3からも，BN

が鋼内部から粒界を経由して表面に広がっていく様

子が観測される。但しBN皮膜の表面での広がる速度

は加熱の初期には比較的大きいが，時間が経つにつれ

小さくなっている。これは，初期にはBとNの固体内

からの供給量が十分大きく，BN皮膜が表面を濡らし

ていく過程が律速となっているが，時間が経つにつれ，

BとNの供給量が少なくなり，BとNが固体内で粒界

を拡散する速度が律速となるためであろう。

　加熱の初期の段階は，Avramiのモデル6）で説明でき

る。幅wの薄い結晶が速度Gで粒界から表面に析出す

ると仮定し，互に干渉しあわないとすると，BN皮膜

7
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が表面を時間t後に覆う割合xは，

　　dx／（王t＝2wG（1－x）Nt　…・・…・・……・・……〔1）

ここでNは単位諏積あたりの結晶核の発生数である。

£編0のときx竺0であると仮定してα）式を解くと，

　　lnほ／（1－x）｝＝wGt2　　　……………………（2＞

　本実験で，xをAESにより求められたBとNσ？濃

度の相として，xとtの関係を蓑わすと図10のように

なる。図10から，加熱の初期の測定点は傾きがほぼ2

の直線に乗っていることがわかる。時間が経つと，測

定点は直線から外れるが，これは，避難してきた結晶

同士が互に衝突しあったり，また．BNの粒内からの

供給董が減少してしまうせいであると推定できる。
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図！G　SUS304－NB上のBNの被覆率（x）と加熱時間（t＞の関係

3．3．2　SUS304－NBCe嚢面上のBN皮膜の析出

　　　　　挙動

　SUS304－NBCeを真空中で加熱すると，ほぼ全表面

が非常に速やかにB醤に覆われる。合金中に添加され

たCeはSと結合して，　Sの早瀬偏析を抑制すると同時

に，BNの合金での析出挙動を改善したと考えられる。

BNは通常，合金内部では粒界に析出しているが，　Ce

が添加されるとCeは国内で安定なCe202Sという化

合物を形成し，BNはその周囲に析出することが知ら

れている7）。このため，BNの表爾への供給源が粒界か

ら域内に移り，表面への析出が容易になったと思われ

る。

3．　4　ノ∫、　｝舌

　SUS304にNとBを添加した合金（SUS304－NB）お

よびSUS304にN，　BおよびCeを添加した合金（SU

S304－NBCe）を溶製した。これらの合金を真空中，高

温で加熱しながら，国選組成の変化をAESおよびX

PSで調べた。

11）1GOOK以上に加熱すると，これら合金表糠上には

BNが析出する。

（2）SUS304－NBの場合，　BN皮膜が合金内部から粒

界を経由して析出し，表1鰍こ広がっていく。但し，表

面を完全には覆わない。BN皮膜が表面に広がってい

く挙動はAvra而のモデルにより説明できた。

（3＞SUS30をNBCeの場合，加熱の初期でBN皮膜が

すみやかに表面を均一一に覆う。これは，BとNの供給

源が粒内に広く存在し，また，BNの析出を妨害する

SをCeにより固定しているためである。

（4＞BNにより覆われた表面は気体の吸着に対して不

活性であった。

4　硫黄の表面偏析制御による耐酸化性向上

　金属材料の耐高～轟繍菱化性は，酸化物スケールが剥離

すると著しく劣化する。スケールの剥離を起こす大き

な1東囲の…つは温度変化による応力であるが，同じよ

うな応力がかかっても，剥離するものも，しないもの

もある。しかし剥離性に差が生じる原凶はまだ十分に

究明されていない。一方，S（硫黄）は粒界に偏析し

易く，Sが偏析するとその材料の機械的性質が劣化す

ることはよく知られている。したがって，Sがスケー

ル／金属界面に偏析すると，スケールが剥離し易くな

ることが予想される。また前章で述べたように，SびS

304にNとBを添加するとSの表面偏析が著しく抑制

されるので，SUS304－NB鋼を酸化した場合には，ス

ケール／金属界面へのSの偏析が少なく，N，　B無添

加のSUS304よりもスケールが剥離しにくいのではな

いかと考’えられる。

　さらに，…般にREM（レアアース金属）を添掬す

ると耐酸化性が向上することはよく知られているが，

その原1躍について定説はない8もしかしREMはSとの

親和力が大きいので，安定な硫化物を形成し，Sを合

金内部に固定することによりSの表面偏析を紡ぐこ．と

が考’えられる。

　以上の考察に基き，Sの表面偏析とスケールの剥離

8
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性との関係を調べるため，SUS304，　SUS304－NB，お

よび比較材としてのSIJS321，　SUS347鋼という系，

またSUS310SおよびそれにLa（ランタン）またはミ

ッシュメタル（70％Ce÷30％La）を添加した系につい

て，頭身偏析および高湯酸化実験を行った。

4．1　実験方法

4．　1．　1　ii式料調製

　嗣いだ凹田を表4に示す。このうち，SUS304，　SUS

321，SUS347は市販の鋼板，その他は実験蓋溶製し圧

延したものである。

　表面編析実験のためには，これらの鋼板から約10×

10×1mmの試片を切餓し，1μmのダイヤモンドペー

ストまで研摩後アセトンで洗浄した。また酸化爽験の

ためには，約10×15×1mmの試荒を切出し，上端に

1mmφの穴をあけた後，エメリー2／0番まで研摩し洗

浄した。

4．1．2　表面偏析

　2．1に述べたと同様，AES装逸聞で所定の温度

に加熱し，表面をArイオンスパッターでクリーニン

グし，スパッターを終った時点から表面濃度の時闘変

化を追跡した。

4．　1．　3　高温酸イヒ

〔1）SUS304，　SUS321，　SUS347系

　SUS304，　SUS304－NB，　SUS321，　SUS347…試片を石

英フックにつるし，1100Kに加熱しておいた炉内に挿

入した。雰囲気はシリカゲルとモレキュラーシープを

逓した02で，流速は約3cm3／sである。70ks（19　h　27

min＞酸化しては秤量するという操作を50國繰り返した。

またSUS304とSUS3G4－NBについては，副じく02

気流中であるが，1273Kで10．翫s（3h）酸化するとい

う操作…を37翻繰り返した。

（21SUS310S系

　空気中，1450Kにおいて70ksの繰り返し酸化を9｛頁！

行った。

4．2　実験結果

4，2，1　褒面偏析

　SUS304などに関しては2章，3章と重複するもの

もあるので，Sの偏析速度だけをまとめて図11に示す。

Sの偏析速度はSUS304＞SUS347＞SUS321＞SUS

3G4－NBの順であることが分かる。したがって，もし

Sの表編些些がスケールの剥離を勤長ずるならば，剥

離最もこの順序になることが高這される。

20

遠

ミ

．翼10

竃
1臆

1000K

“SUS304
。SUS321
・SUS347
8SUS304－NB

／6
雲鋸廟翁。。｝一一

／／「■
　　　　　　o　　　　　　　Q　　　　　　　O一

　　　　　よ
　　／。／

8！一津

5 10　　　　　　15　　　　　　20　86遵25a2432

ヵ賑側目拳隅1／ks　　　　　　　　172β3456

図11　AES装山内で1000Kに加熱した時のSの濃度変化

　SUS310S系の1100Kにおける表懸偏析挙動を図i2

～14に示す。図12はSeS310S－0．1Laのものであるが，

Sの表面偏析は極めて少なかった。したがってスケー

ルの剥離も少いことが期待される。一一方，SUS310Sと

SUS310S－0．1M醒上のS偏析挙動はやや異っていた。す

なわち，SUS310Sの場合は初期の偏析速度は／1・都・が，

86．4ks（24　h）後の表画S濃度は11％強であった（図13）。

それに対し，SUS310S－0．1MMの場合は初期の編析速

度はSUS310Sより大きいが，22ks（6h）で飽秘に達

し，その濃度は9％弱であった（図14）。したがって後

者の2鋼種のスケールの剥離は，SUS310S－0。1Laよ

表4　分析結果（質量％）

Steel C Si Mn P S Ni Cr N Fe Others

SUS304 0，070 0．51 o．99 0，033 0，OG8 8．60 18．12 Bal．

SUS304－NB 0，054 0．30 LO5 0，020 0，007 8．47 19．47 0，160 8al． B　：0．01

SUS321 0，037 0．81 0．93 0，033 0，006 9．玉8 17．29 Bal． Tl：0．42

SUS347 0，06王 0．57 1．75 G，020 0，GO3 11．19 17．40 0，090 Ba｝． Nb　：0．87

SUS310S 0．04 0．94 1．68 0，030 0，OG7 19．99 24．79 0．03 Bal． 魑。：0．03

SUS310S－0．1La 0，064 G．59 LO3 0，019 G，01玉 20．1 25．6 0，020 Bal． La：0．102

SUS310S－0，15La 0，064 0．62 LO9 0，019 0，003 20．0 25．5 0，030 BaL La：0．150

SUS310S－0．05MM 0，060 0．61 1．05 0，022 0，035 20．0 25．9 0，G32 Bal． MM：0．048

SUS310S－0．1M湿 0，061 0．57 1．03 0，018 0，G21 20．0 25．9 0，032 Bai． MMIO．王G6

SUS310S－G．18MM 0，072 0．60 LG2 0，02G 0，016 20．1 25．2 0，031 Bal． MM：G．175

M湿：ミッシュメタル（ほぼ70％Ce→一30％La）
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ル型酸化物であり，他の3鋼押上のスケールは保護性

の悪いα一Fe203とスピネル型酸化物であった。

　図16はより高温の1273Kにおける結果であるが，や

はりSUS304－NBとSUS304の差は極めて顕著であり，

Sの偏析がスケールの剃離を促進することを強く示唆
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り大きいものと予想されるが，SUS310SとSUS310S

－0．1MMとの差はあまり大きくないことが予想される。

4．2．2　高温酸化

　図15はSUS3G4系を1100Kで70ksずつ繰り返し酸化

した時の質量変化曲線である。質蚤減少諭すなわちス

ケール剥離量はSUS304＞SUS347，SUS321＞SUS304－

NBの順であり，これは図11のS偏析速度の順序とほと
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するとともに，手懸のNとBを添加することにより，

SUS304の耐酸化性を飛躍的に改善できることを示し

ている。

　図17はSUS310S系の結果である。［翼の曲線は各鋼

種とも2試片の値の平均値であるが，0．18購M材以外

は試片間のバラツキはわずかであった。この系の場合

もSの表面偏析が最も少なかったLa添加鋼の耐酸化

性が最高であり，Sがスケールの剥離に悪影響を与え

ていることが分かる。

3
繰り返し鴎数

6 9

　　　　　I　　　　　　　　l310S－0．15La

尋牽さ鴛寵rて丁一幽μ悟海霧が
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図17　1450Kで70ksずつ繰り返し酸化した時の質麓変化
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図18　86。4ksカ1｝熱後の表面S濃度（図11，12，13，14の催）と

　　繰り返し酸化による質蟻変化の最終値（図15，16，17の

　　植）の関係

4。3　考察
　以上の結果を要約すると図18のようになる。横軸は

各試片を真空巾で86．4ks加熱した時の表諏S濃度であ

り，縦軸は繰り返し酸化した時の質蟻変化である。表

面にSが偏析し易い鋼種ほど質蚤1成少董が大きく，ス

ケールの剥離傾向が大きいことを示している。前述の

ようにREMを添加すると一般に耐酸化性は向土する。

しかし，本実験においてはミッシュメタルを添力日した

時はあまり効果がなかった。ミッシュメタル添力訂材の

場合はSの表合1偏析を十分耐えられなかったことを考

えると，REMを添加してもSを硫化物としてバルク

相申に嗣定できなければあまり酎酸化性の向上は期イ三芋

できないものと思われる。ミッシュメタル添加材にお

いて，Sを尚定できなかった理由は次のようである。

表4からわかるようにミッシュメタル添舶材は他の鋼

種に比してS濃度がかなり大きい。SUS310S－0．05M

M鋼などは，原子濃度ではミッシュメタル：S＝1：

3になるから，Sを園定できなくても当然と思われる。

．一・福O．1MM鋼ではミッシュメタル：S；1：0。9，0．18

MM鋼ではミッシュメタル：S㎜1：0．4となり，Sの

固定が期待できるが，実際には顯定できなかった。そ

の理由は明らかでないが，溶製時にミッシュメタルの

一部が酸化されてしまい，Sを囲定するための有効ミ

ッシュメタル鑓が不足していたことなどが考えられる。

　Mnもかなり安定な硫化物を形成する。本実験で用い

たSUS3婆7のMn含有量は1．75％で，　S含有鍛は0．003

％であるが（表4），それにもかかわらず表面のS濃度

はかなり大きくなっている（図11）。これはMnSが…｝・勢

安定でないことに起隔している。写真：6はSUS310S

研摩面介在物近傍の元索分布をEPMAで測定した結

果である。介宿物中にSとMnが共存しており，硫化マ

ンガンが生じていたことが分かる。一方，写真7は真

空中，1100Kで180ks（50h功［i熱したSUS310Sの表面

であるが，Mnの存在箇勝にSが兇られない。これは硫

化マンガンが分解したためであろうと思われる9もすな

一11一
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写真7　真空中1100Kで180ks加熱したSUS310S上の介在物中

　　　の元素分布

わち高温においてはMnはSを固定できないため，　Sが

表面偏析するものと考えられる。また写真8，9はS

US310S－0．ILaの研摩面および真空加熱面であるが，

Sは完全にLaによって固定されている。加熱しない

場合でもMnはSと共存していないので，　Laを添加す

S

La

0

Mn

暴ぐα
雪篭♂・き

写真9　真空中1100Kで180ks加熱したSUS310S上の介在一中

　　　の元．素分布

ることによって硫化マンガンは生じないものと思われ

る。

　次に，SUS347上のS偏析速度はSUS321上のS偏
析速度よりかなり大きいにもかかわらず（図11），スケ

ールの剥離性は両鋼種とも同程度である（図15）。その

原因としてSUS347中ではCrの拡散速度が大きいこ

とが考えられる。図19はSUS304，321，347を1250K

12一
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SUS304

　　　　　　　　　　1Gμm　　　　　　　　　　　一

@醐A
rUS321　　　　　SUS347

図19　02中1250Kで70ksずつ5瞬酸化した試料の表面近傍の

　　Cr濃度プロファイル

で70ks（19h27mln）ずつ5闘酸化した後，その試料表

諏近傍のCr濃度プロファイルを鷺PMAで測定した

結果である。最表面の鋭いピークは酸化物であるが，

その下にいずれもCr欠乏層が生じている。しかし，

その欠乏層はSUS347のものが最も浅い。したがって

スケールが剥離し，合金面が02にさらされた疇，SUS

347は他鋼種よりもCr濃農：の高い，すなわちより保護性

の良いスケールを再生するものと思われる。高温高圧

水蒸気に対してもSUS347は優れた磁酸化｛≠1三を承すが，

それはこの鋼の結晶粒が小さく，粒界を通ってCrが

速やかに心病へ洪給されるためであるとされてい観ω

実際本実験に用いたSUS347の結晶粒径もSUS304，

SUS304－M3，　SUS321に比し1桁｛立小さかった。

4．4　小　括

　金属材料の耐酸化性を著しく劣化させるスケールの

剥離は，Sの表面偏析により促進される可能性が大き

いため，数種のステンレス鋼にN，B，　R聡醗などを

添加してSの表面偏析挙動と酸化スケールの剥離牲と

の関係を調べた。その結果，Sの衰面偏析の多いもの

はスケールの剥離も多いことが分かり，微鍵の添加物

によりSの表1預偏析を抑え，；耐酸化性を飛躍ド1勺に向一L

　　　　　ラさせ得ることを明らかにした。

5　N，B，Ceを添加したステンレス鋼の真：空容

　　器用材料としての評価

　樋口真i霊技術は，分予線エピタキシー法等による薄

膜生成や，電子ビームや分子ビームを用いた表翻研究

を行う上で必須の技術であるが，現在，実騰化されて

いる真窺度はせいぜい1rgPa程度であり，最近のよう

に原予・分子レベルで材料を劔製しようという試みに

対しては，まだ十分とは言えない。このような極高真

空を実現するにはガス放：出のない真；空容器用材料を開

発するということが重要な課題となってくる。

　3章で述べたように，本研究において，SUS304に

N，B，Ceを添加した合金を丁丁中で加熱すると・表面

にBNが析患することを晃出した。ここでは，この合

金について，真空容器胴材料としての評価を行うため

に，昇温脱離法によリガス蜘1：1特性を調べた。

5。　l　i爽：験方法

　SUS304－NBCe・合金を長さ10mm，幅3m照，厚さ0．7

mmの短冊状の板にし，それをU三型に曲げたものを

直掻通電法により加熱して放出される気体：の量を4重

構｛型質量分析計で測蒙竃した。昇温速度は5GK／sヅ昇温開

始龍の真空は10－3Pa，排気速度は王0〃sとした。また

比較のために，市販のSUS304ステンレス鋼について

も岡様の試料をf薫り，瞬じ条件で昇温脱離の実験を行

った。

5．　2　実験爵軍議

　SUS3艇一NBCeを真空rl・…i100Kで1．8ksカLl熱した後，

296K，湿度70％の大気中に86．4ks放置し再び真空1＝1二：

で加熱して合金表面から放出される｝｛20（質量1数18），

及びCO（質量数28）の量を測定した。比較のために

市販のSUS304ステンレス鋼に関しても真窒中1100K

で1，翫s加熱した後，大気中に86．徽s放聞した試料に

ついて鋤く尚様の実験を行った。結果を図20と図21に

／J．、9。

　図20の縦軸はH201こ対応する質鍵数18のイオン電流

／直で，横軸は、試料拓1乱度である。SUS304の場合には約

400Kと700Kにそれぞれ物理論若と化学吸着に対応す

ると思われるピークが存在するが，SUS304－NBCeの

場合にはそのようなピークは観測されず，また離脱量

も少ない。

　一．一．方，一酸化炭素に対応すると思われる質量数28の

イオン電流簸の変化を図211こ示す、，SUS304の場合，

約600K位からCOの脱離が始まり，　H20の場合に比べ

禁4
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　　　｛
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図2G　SuS3G4とSUS3G4一薄3Ce表面からのH20の脱離挙動

一13一



金属材料技術研究所石汗究報告集8（1987）

6

54．．．

ミ

8

墾2

一ヨ

304

≒菰一

400

温度／K

600

図21SUS304とSUS304－NBCe表面からのCOの脱離挙動

て脱離．しにくいことがわかる。脱離箪：はSUS304－NBCe

の場合の方が少ない。

　これからの結果から，SUS304－NBCe表面にはH20

もCOも吸着しにくく，極高真空容器用の材料として

優れたものになることが予想される。

5。3　小　括

　SUS304ステンレス鋼にN，　B，Ceを添加した・合金

について，真空容器用材料としての評価を行ったとこ

ろ，BNに覆われたSUS304－NBCe合金表面上には

｝｛20やCOは吸着しにくく，この材料は真空容器用材

料として優れたものとなることが明らかになった。

6　結 雷

　金属を真空中で加熱すると，条件によっては金属中

に禽まれている化合物が表面に析患する。表面に析出

した化合物は，剥離しても加熱することにより，内部

から再び析出してくることが期待され，この析焔現象

は真空中，高温で使用される材料にとっては，いわば
LL

ｩ己修復機能”を有する表面処理になると考えられる。

　本実験では数種類のステンレス鋼について，高温で

の表面組成の変化をAESおよびXPSで調べ，表面

組成の変化と耐酸旧姓や気体の吸着特性との関係を明

らかにした。主な結論は以下のようである。

11）SUS321の表面にはTicが析出する。析出層の厚

さは加熱時間の平方根に比例して増加し，1100Kで432

ks加i熱した場合には約0。05μmに達した。その析出速

度は大きく，加熱しながらアルゴンイオンスパッタリ

ングしてもTiCは消失しない。ただし，非常に衰面活

性なSがTICの析出を妨害するので，表面は完全には

Ticに覆われず，　Sが偏析した部分が穴となって残る，

（2）SUS304にNとBを添加した合金（SUS304－NB）

およびNジB，Ceを添加した合金（SUS304－NBCe）上

にはBN層が析出する。　SUS304－NBの場合はB，　N

が粒界拡散により表面に供給され，それがBN皮膜と

して表面に広がる挙動はAvramiのモデルで説明でき

る。また，SUS304－NBCeの場合ほ，　BNの衰面析出

を妨害するSがCeによってバルク相中に仙骨されて

いるため，BNは急速に表面全体を覆うことができる。

（3｝SUS304－NB一ヒにSが表面偏析する速度は通常の

SUS304より非常に遅く，SUS304－NBの耐酸化性は

SUS304よ｝♪はるかに優れている。また，種々の鋼種

について，Sの表諏編析速度と耐酸化性との関連を調

べた結果，Sの表面偏析速度の大きいものほど，酎酸

化性が悪いという傾向が明らかにされた。　したがって

Sの表面偏析は耐酸化図心にとって有筈であることがわ

かった。

（4）SUS304－NBCeを加熱してBNを表而析出させた

ものはSUS304に比べ，はるかにH20やCOが吸着し

にくく，SUS304－NBCeは極高真空容器用材料として

優れたものとなることが明らかになった。
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疲れデータシートの作成（II）

国産実用金属材料の基準的疲れ特性

材料強さデータシート

疲れ試験部

西膓　敏，金澤健二，太田昭彦，増田千利ナ

山口弘二，二瓶正俊，松岡三郎，阿部孝行，

下平益夫，佐藤守夫，小林一夫，竹内悦男，

鈴木直之，石井　明，小菅通雄，今野武志，

住吉英志，田中義久ず前田芳夫，大坪畠一甥

木村　恵，湯山道也，井島　清，廻　俊夫，

姪川寿，吉川英彦，㈹佐々木悦男，田中紘一終

鎌倉将剣4神津文夫琉5久保田英範郭6池川和彦ナ7

永島義規撃永田徳雄ナ9片田康行網升田博之

科学研究官

金羅正雄，津谷和男野10㈱内山　郁

筑波支所長

鈴木正敏組

溶接研究部

中村治方，稲垣道夫塑

クリープ試験部

田中千秋，横井　イ欝依田連平畷3

昭和55年度～昭和59年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　近代の高度化，大規模化した各種習業プラントや，高速度，大型化した輸送機器などは，万

一破壊事故を生じたときの社会的，経済的影響が極めて深刻なものになりがちである。このよ

うな各種機械や構造物を，その使用期闘を通じて高い安全性，蛙掛姓をもって使用するために

は，そこに使用されている構造用材料の各種条件下における特性を正しく把握して，適正な材

料選択，設計製作，保守管理を行う必要があり，信頼性の高い材料強さのデータが重要な基礎

資料となる。

　金材技研疲れデータシートの作成計画は，疲れが問題となる機械や構造物に使用される圏産

の実用金属材料を対象とし，それらの基準的な疲れ特性を系統的に明らにして，國畏生活の安

全に資することを臼的にしている。本報告では第1王期計画として，以下の三つのサブテーマに

より得られた成果と，試験法の検討やデータの評価のため併行して行った研究の結果を中心に

述べる。

〔1｝機械構造用材料の疲れ特性：JISの機械構造用合金鋼について常淑大気中における基準的

疲れ特性を規格範謝内のばらつきを含めて求める。

（2）溶接継手の疲れ特性：庄力容器等に使用される規格材料について標準溶接条件で製作した

溶接継手の常温大気中における疲れ特性を求める。

（3｝高温疲れ特牲：高温機器に使用される材料について切欠き効果を含めた高温高サイクル疲

れ特性およびクリープ疲れ相互作用効果を含めた高温低サイクル疲れ特性を求める。
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　計画は順調に進み，これまでに金材技研疲れデータシートとして49編を発刊し，関連研究成

果等も盛りこんだ疲れデータシート資料4編を出版した。これらは国立研究所が中立的立場か

ら提供した標準参照データとして，機械や構造物の安全性，信頼性確保のため，広い範囲で利

粥されており，今後は日本科学技術情報センターを通じてコンピュータによるオンラインサー

ビスも行われる予定である。

　本研究により金属材料の疲れ特性に関する多くの新しい知見が得られ，試験法の開発やデー

タの解析法の開発が進んだ。

1　緒　　雷

　近代のわが国における各種基幹産業の著しい発展は，

産業プラント等に心いられる構造用金属材料の進歩に

支えられている面が少なくないと言えよう。しかしこ

れらの構造材料の多くは，温度，応力，腐食等の厳し

い環境の下で，一層限界に近い状態で使用される傾向

にある。また一方ではプラントや構造物の巨大化，高

性能化のために，万…破壊事故を生じたときの社会的，

経済的影響が極めて深刻なものに成りがちのことも，

最：近の事例を見れば明らかであろう。この意味で構造

用金属材料の適正な信頼性評価は，設計や保守におい

て一一段と重要性を増して来ている。

　特に繰返して祷重を受ける金属材料に半ば不可避的

に起る疲れ現象による破壊は，構造物や機械の予期し

ない破壊事故の大半を占めると言われており，古くか

ら多くの研究が行われてきた。そして学協会などの努

力により，代表的な金属材料についての各種疲れ強さ

のデータなどが多くの文献から集められ，設計の参考

にするための資料集が作られている。しかしそれらは

各所でそれぞれの目的のため行われた様々の実験デー

タに基づくものであるから，当然データのばらつきも

大きく，偏りもあり得る。このため実用金属材料の疲

れ強さをより適確に把握するため，新たに系統的試験

を行って，いわゆる標準参照データを確立することが

必要と考えられた。

　金材技研ではこのため，産学宮各界の支援も受けて，

昭和50年度より疲れデータシート作成計画を開始した。

この計画は疲れが重要となる機械や構造物に用いられ

る国産実用金属材料の基準的な疲れ特性を系統的に明

らかにすることを目的としている。したがって試験材

料はすべて国内の代表的な製造会社の通常の製品の中

から新しく採取し，J王Sなどの標準試験法により，金

材技研で一貫した試験とデータの解析評価を行ってい

る。

　この論文は，昭和55～60年度に実施した疲れデータ

シート作成第II期計画と，計画遂行のため併行して実

施した各種研究結果を中心にとりまとめたものである。

昭秘0～54年度に実施した第1期計画分についでは既

報1｝に言羊しい。

　爽1に疲れデータシート計画の概要をまとめた。以

下，各サブテーマに分けて主な成果を示す。また表2

は現在までの疲れデータシートの出版状況である。こ

れまでに49編のデータシートを発表しており，その一

部についてはデータの解析結果や関連研究成果も盛り

こんだデータシート資料4編を発表した。これらにつ

いては巻末を参照されたい。

表1　疲れデータシート計画の概要

サブテーマ名

現在の所属：＊

　　　　　＊2

　　　　　＊3

　　　　　宰4

　　　　　＊5

　　　　　＊6

　　　　　＊7

　　　　　＊8

　　　　　＊9

　　　　　＊10

　　　　　＊11

　　　　　＊12

　　　　　＊13

材料強さ研究部

勝田工業高校

長瞬技術科学大学

（株）東陶サービス

前橋工業高校

（株）大阪機工

科学技術庁

ジュン

腐食防食：研究部

オイレスニに業（株〉

大同特殊鋼（株）

（財〉日本溶接技術センター

予葉工業大学

機械構造用材

料の疲れ特性

溶接継手の疲

才し山寺’i雪三

高温疲れ特性

概 要

熱処理を施して使用するJ工S規格の機械

構造用合金鋼について，常温，大気串に

おける基準的な各種疲れ特性を規格門閥

内でのばらつきを含めて求める。

圧力容器等に屠いられる規格材料につい

て，標準溶接条件で製作した溶接継手の

疲れ寿命特性およびき裂伝ぱ特性を，常

温，大気中において求める。

JISなどで規格化された高温用材料につ

いて，切欠き効果を含めた高温高サイク

ル疲れ特性およびクリープ疲れ銅互作用

効果を含めた高温抵サイクル疲れ特牲を

求める。
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衷2　疲れデータシート出版状況

サブテーマ 内　　　　容 デ　一　タ　シ　一　ト

機械構造用

ﾞ料の疲れ

ﾁ　　　性

高サイ　クル疲れ

S25C，　S35C，　S45C，　S55C，　SCr440，

rCM435，SCM440，　SMn438，　SMn443，

rNC631，　SNCM439，　SNCM447，SUS430，

rUS403，SUS304

低サイ　クル疲れ S25C，　S35C，　S45C，　SCr440

肌　　　　焼　　　　鋼 SCr420，　SCM420

（試験法標準化）

試験片寸法の効果　SM50B（突合せ，　llブート字，一瓢字〉，

@　　　　　　　　　　SM58Q（突合せ），　HT80（突合せ）

余盛付軸荷重 SM50B（突合せ，リブ十字），8T80（突合せ）

溶接継手の　　　擢

謔齠ﾁ性

施工法

ﾌ効果 き裂伝ぱ SM50B（突合せ〉，　HT80（突合せ）

酬鋤し丸心 SPV50（突合せ〉
み降

?・＿
ﾍ圧膳
ｭ材料脚韻果）

余盛付軸荷羅
SB42（突合せ），　SPV50（突舎せ〉，

rUS304（突合せ〉

き裂織ぱ SB42（突合せ），　SPV50（突合せ）

高　→ナ　イ　　ク　ル　疲　れ
S45C，　SC醗435，SUS403，SUS304，

rUS316，SUH616，冠CF8GOH，　SCMV4高温疲れ
ﾁ　　　性 低サイ　クル疲れ SB46，　SCMV3，SCMV4，　SUS316

縛闘依存低サイクル疲れ NCF8GOH，　SUS304

2　機械構造用材料の疲れ特性

2．1　はじめに

　このサブテーマではJISの機械構造用炭素鋼および

合金鋼の代表的な鋼種について，基準的な疲れ特性を

ばらつきを含めて求めることを昌的としている。第1

期計画では表3（後出）に示すNα1～12の鋼種につい

て常温の1絹転曲げ疲れ弓重ミさを中心とした高サイクル疲

れ強さを求め，合金成分系や熱処理の違いによる基本

的な強さの変化を明らかにする方針で進めた。しかし，

平行して行った低サイクル疲れの研究から，高サイク

ル糊生と低サイクル特性の問に蜜接な関係があること

が明らかになり，設計データとしてのニーズも高いた

め，第II期計画では低サイクル特性もとり．｝：二げること

とした。第II期計醐ではこのほか，ステンレス鋼3種

類と肌焼き鋼3種類をそれぞれとり上げている。

2．2　高サイクル疲れ特性

2．2．1　案験方法

　表3は高サイクル疲れ特性試験の供試材とそれぞれ

の試験チャージ数を示す。この計画では金部で15鋼種

162チャージとなった。材料は国内の代表的特殊鋼メー

カ数社のうち，比較的その鋼種の生産量の多い会社か

ら，原則として複数チャージずつ無作為に採取したが，

特に焼入性などの観点から，JISの化学成分範囲のな

表3　高サイクル疲れ特性試験の供試材

醤。． 鋼種名 主要化学成分
i数掌は公称％）

試験し
ｽチャージ数

1 S25C G．25C 11

2 S35C 0．35C 12

3 S45C 0，45C 11

4 S55C 0。55C 11

5 SCr440 0．40C－1Cr 8

6 SCM435 0．35C－1Cr－0．2Mo 14

7 SCM440 0．40C－1Cr－0．2Mo 15

8 SMn438 0．38C4．5Mn 7

9 SMn443 0．43C－L5睡n 12

10 SNC631 G．31C－2．7Ni－0．8Cr 10

11 SNC懸439 0．39C－1。8浅…一〇．8Cr－0，2Mo 王4

12 SNCM447 0．47C－1．8Ni＿0，8Cr－0．2N！o 6

13 SUS430 17Cr 9

14 SUS403 12Cr 11

15 SUS304 18Cr－8Ni 11

るべく全域にわたるように，各チャージの成分範囲を

指定した。このため予じめその鋼種について各社の成

分範礪実績を調査しておき，データシート供試材の成

分分布は全体として実績分布と大きく変らないよう配

慮した。

　供試材はすべて直径20mm前後の丸棒に熱聞圧延し，

金材技研で所定の焼ならし，焼入れ，焼もどしの熱処
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理を施し，一定の方法で機械加工により直径8m狙の

平滑試験片に仕上げた。疲れ試験は側転曲げ，両振り

ねじり，両振りおよび片振りの軸荷重試験を行うこと

としたが，試験能力の関係で向転曲げ以外は一部の材

料条件に留まった。表3についていえば，この結果と

して全体の試験条件数（S－N曲線数）は671となった。

　材料条件や実験条件の詳細については該当するデー

タシート（Nos．1～4，　8～10，16～17，24～26，29

～30，33）を参照されたい。実験方法については前払1）

にも詳しく述べてある。

2．　2．　2　実験結果と検討

　表4に前報D以後の主なデータのまとめを示す。表

中，平均は表3に示した数のチャージについての平均

値，変動係数はそれに対する不偏分散平方根の比であ

る。表中，（　）付きの数値は試験片発熱により低目の

値となっているため，参考値とした。各強さの変動係

数はいずれも数％未満にすぎないことがわかる。SN

CMなどの低合金鋼は既報の炭素鋼と同じく，高温焼

もどしマルチンサイト組織であって，表の右半分に示

した各種強さの比は鋼種によらずほぼ等しい。同系統

の組織をもつSUS403鋼も類似の値を示すが，フェラ

イン・組織のSUS430鋼，オーステナイト組織のSUS304

鋼は異った傾向を示すことがわかる。

　図1は引心強さと繰返し数107瞬に対する圃転曲げ

疲れ強さの関係を示す。曲線で囲んだ範囲は95％信頼

区間を示すが，調質低合金鋼のバンドに鳴しSUS304

や430鋼が外れている傾「’1］が明らかである。SUS43G

鋼は購じフェライト組織のS25C鋼より疲れ強さが高

　700
三

唱600
双

窓50。

ミ

肇4。。

運

上300
覧

　20Q

ロ．r25C　焼ならし

400

£50b
甕

≧

勒4GG
禦
冥

鰹300
二

〇200

も
一100

600　　　8GO噛　　1000

　　引張強さ　（N／m㎜2）

1含00

図1　回転熊げ疲れ強さと弓i張強さの関係

4GG 600　　　　8GG　　　　IGGO

　　、引張強さ（N／mm2）

12GO

図2　海振りねじり疲れ強さと引張強さの関係

い。この｛頃向はねじり疲れ強さについて示した図2に

おいても同様である。

　図3は軸荷重疲れ強さと煮転曲げ疲れ強さの関係で

衰4　主な試験結果の平均値μと変動係数ζ
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騒尊　勇張強さと絞りの関｛系

ある。疲れ強さが500N／mm2前後の高強度レベルでは

両者はほぼ一致するが，SUS430鋼を除き，軸荷重の

方が一般に低目で，しかもその程度は鋼種により異っ

ている。この現象は低強度材では疲れ限度付近の芯力

でも繰返し荷重に伴いある程度の塑性変形を生ずるが，

曲げと軸荷重とでは試験片表磯における塑性変形の大

きさが異ることから説明できる§〉

　以上のように，繰返し塑性変形挙動により定まる疲

れ強さと，大きな一方向塑性変形挙動を表わす引張強

さは対応関係にあるが，その関係は材料の組織状態に

より異る。図4は引張強さと絞りの関係を側々の試験

片についてみたものであるが，疲れの場合と異り，炭

素鋼，Mn鋼の系統と，　CrやNiを含む鋼の系統とで

傾向の異ることがわかる。縄跳の傾向はシャルピ衝撃

値にもみられる。すなわちCrやNiの存在はこの場合，

明らかに粘り強さを増加させていると藷える。

　高サイクル疲れ強さに関する金属組織ごとのこのよ

うな差は，材料表藤における微視き裂の停留挙動から

説明することもできようが，ここでは巨視的な立場か

ら，低サイクル疲れにおける繰返し応力・ひずみ挙動か

ら検討する。

2，3　低サイクル疲れ特性

　この計画ではJIS規格の機械構造用炭素鋼および低

合金鋼について基準的な低サイクル疲れ特性を求める

ことを目的としている。

2．3．1　実験方法

　供試材料は当データシート計画中，ばらつきを含め

た基準的高サイクル疲れ特姓を求めた材料の保存材を

使上しており，これまでに褒5に示す口唱について低

サイクル試験が終了している。チャージは保存材の中

で回転曲げ疲れ強さが土・中・下に属する3種類を選

んだ。熱処理は焼ならしの場合と焼入れ・焼もどしの

場合があり，焼もどし温度はJ王S規格範闘内で3レベ

ルに変えた。試験は軸ひずみまたは軸荷重制御のも

とで表5に示す3種類を行い，繰返し応力・ひずみ

特性および低サイクルから高サイクルに亘る疲れ目減

特性を求めた。

2．3．2　実験結果と検討

　網5は60QGCで焼もどしを行ったSCM435鋼におい

て振幅変動法で求めた繰返し応力・ひずみ特性であ

る。この試験は3綱の試験片を用いてそテつた。得られ

た特性は四一チャージ内ではほとんどばらつきがなく，

チャージ聞の強度差を区目することができた。

　図6には繰返し応力・ひずみ曲線上でG．2％の塑性

ひずみ振幅に対応する繰返し降伏応力㊤，と107の繰

褻5　低サイクル疲れ特性試験の材料，熱処理

材　料 チャージ 熱　処

S25C D，E，J 885℃飛

S35C C，G，K

S45C B，F，1

865℃または

T50，600，650

SCr44⑪ D，H，夏

SCM435 B，K，N
550，600，650

＊N　焼ならし，丁　焼もどし

理＊ 　　疲　れ　試　験

振幅変動試験

（繰返し応力・ひずみ特性）

定ひずみ試験

（低サイクル疲れ特性）

定荷重試験

（高サイクル疲れ旧姓）
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図6　107回の軸撒重疲れ強さと繰返し降伏応力の関係

返し数で決めた軸荷重疲れ強さσwの関係を示す。σy，

とσ、，の関係は微視組織に依存し，高温焼もどしマルテ

ンサイト（HTTM）組織，フェライト／パーライト

（F／P）組織，オーステナイト（A）組織に対応してそ

れぞれ図中に示す関係式が得られた含）の

　図7は塑性ひずみ振編εp。と破断繰返し数Nfの関

係である。この関係も微視組織依存性を示した。F／P

組織の鋼においては10gεp、とlog睡関係は広範囲な寿

命域にわたって直線となり，約0．3％の限界塑性ひず

み振幅が存在した。同様な結果はA組織の鋼について

も得られた§）HTTM組織の鋼の結果は低寿命側では

F／P組織の鋼の結果と一致したが，長寿命側では下

側に湾曲した。

　SNCM439鋼については低温焼もどし（LTTM）の

場合も含めてやや詳しく検討したが，400℃，200℃と

焼もどし温度が抵下し，強度レベルが上昇するにつれ

て10gεp。とlogN｛関係の湾臨は強くなった。これらの

鋼では強度レベルが上昇し，巨視的塑性変形が起りに

くくなるにしたがって塑性ひずみが周所的に葉中しや

すくなり，そこが破壊の起点になると考えると，この

湾曲挙動は理解できる2

　通常低サイクル疲れ試験においては軸方向のびずみ

を制御するが，座属が起りやすいときには径方向のひ

ずみを制御して軸方向ひずみに換糞することも多い。

この換舞には当然ながらボアソン比を知ることが必要

である。図8は弾性ひずみ振幅に対するボアソン比γ，

（一ε9、／εよ、）と塑性ひずみ振幅に対するボアソン比γp

（一ε言、／ε占a）を軸方向の塑牲ひずみ振幅ε占、に対して

示す。ここで上側添字1，dは軸ひずみ，径ひずみの

別を表す。γ，とγpはともにε1。≦0．6のときには材料

によりあまりばらつかず，γ，20．3，γp霊0．5となり，

教科書やデータ集に載っている値と同じになった。し

かし，εム、≧0．6％のときにはγ。とγpはともにばらつ

きが大きくなり，とくにγpは上側に大きくばらついた。
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図8　低サイクル疲れにおけるポアソン比

の繰返し変形下における挙動を明らかにした。

2．4　胱凹凹の疲れ特性

2。4．1　はじめに

　このサブテーマでは，J至S肌焼鋼について設計にお

ける材料選択などに参考となる基準的疲れ特性を求め

て，データシートを作成することを目的とした。岡時

に機械構造庵材料のデータシートの一環として，チャ

ージや熱処理の箆による疲れ特性の違いを明らかにす

ることを主眼とした。

2．4．2　実験方法

　肌焼鋼として代表的なSCr420，SCM420，SNCM220，

SNCM420の4鋼種を選び，　JIS規格範囲で炭素鍛の

高，中，低の3水準を区分し，合計12チャージの材料

を，園内の代表的特殊鋼メーカ数社から採取した。

　材料は試験片寸法に下力［江後，図9の○内数字に示す

4条件でガス浸炭焼入れ，焼もどし処理を施し，主と

して直径8mmのパフ佳上げした一転曲1デ試験片に仕

上げて疲れ試験に供した。一部の材料は三炭処理を施

して一緒に浸炭を行い，或いはソルトバスにより同等

の熱サイクルを施した。また実用雨も考慮し，浸炭焼

入れのままの表薦をもつ試験片も用意した。

930℃

1．5～
2．3｝碕…1｝i1

850℃

2，0

焼入れ油温篇60℃

　160℃T

①π］＿
　　　　　　　二鵜イD

　本実験では直径81nm，平行部長さ16mmの丸棒平滑

試験片を屠いているが，上述の現象はε1、、が小さいと

きには平行部金体に均一変形となるが，ε占、が大きく

なると試験片肩部の拘束のため，平行部が粥長り時に

つづみ状，圧縮聴に太鼓状になると考えられ，試験片

の中央で測定した径方向ひずみは真の値より大きくな

ることによると考えられる§〉

　本計画の主な成果は次の逓りである。

（1＞低サイクル疲れ特性が材料の微視組織に強く依存

することを明らかにした。

（2）材料の基本的特性甕豊であるポアソン比とヤング率5》

　　0～20分目　　油川
　　　15～30分
　　　　　　　　　　　焼入れ油温躍140℃

　　　　　　　　　　　　160℃T

　　　　　　　無恥

93G驚

5．7～90寺艮iI

850℃

焼入れ奏聞漏60℃

　200℃T

1④ mN。。
　　　　　　　　コニイu

　　G～塩0分　　　滋i冷

　　　　15～30分
11｝浸炭焼入れ 〔2｝彊εもどし

図9　浸炭焼入れ処理条件

2．4．3　実験結果と検討

　図10はSCr420鋼の有効硬化陣門さ0．8mmの匝】転曲

げ疲れ特牲を示す。チャージによる差はあるが，疲れ

強さは繰返し数108回まで連続的に低下し，疲れ限度

は明らかでない。パフ仕．1こげしたものでは試験片内部

の非金属介寝物を起点としたフィッシュアイ破壊が多
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　図11　破壊起点の実作用応力と硬さの関係

件より大きく，したがって内部に他より大きな引張残

留応力をもつが，これに大きな介在物が含まれている

場合に強さの低下が著しい。パフ仕上げしない浸炭の

ままの材料は1～2割，弱めである。

　フィッシュアイ破壊は介在二等から発生したき裂が，

モード1型に伝ぱして試験片表面に顔を出すと急速破

壊を生じ，破断に至ると考えられる。この観点から介

在物寸法2aと疲れ限度σwとの関係を考えると，σ。

はき裂伝ぱの下限界値と対応して，

　　。。＿丑．3・8（LR＞γ＿．＿．．＿＿＿＿（1）

　　　　　　　　、／πa　　　　4

のように書ける§）Rは応力比，γは定数で延性材料で

は0．7程度の値をとる。

　図12は浸炭材の軸荷重疲れ試験結果で，破壊はすべ

て内部のフィッシュアイ破壊である。図中に各チャー

ジの平均的な介在物寸法を示したが，これをもとにγ

＝0．5として計算した実線は，実験データの傾向を良く

表している。同様の計算は残留応力も考慮すれば，回

転曲げのデータにも適用できる。

　肌焼き鋼の疲れ特性データシートの計画は，この4

鋼種をもって終了した。

1000

　800
　　、
£
甕600

≧　さ
辱400

邊200

R＝一1
推定懸泉

2a＝20μm

田　　　3　　△
　　40

δ＼

R欝O

く，その場合，介在物を円形き裂とみなして応力拡大

係数を評価し，き裂伝ぱ寿命を計算すると，実験デー

タの傾向と良く一致した含1また各戸種とも，疲れ強さ

は熱処理条件によるよりも，チャージ間の差の方が大

きかったが，これは含有炭素量の違いによる焼入れ後

の内部硬さの差と，上述の介在物の差が原困と考えら

れる。

　図11に各材料条件ごとに107回付近で破断した試験

片の破壊起点における正味作用応力と硬さの関係を示

す。硬さ500前後の浸炭材は全硬化層深さより内側か

ら，7GO前後のものは硬化山内または表面から破壊した

ことを示している。いわゆるマルクエンチと呼ばれる

140℃油冷材悩9の③）は表面圧縮残留応力が他の条

0

翼＼
　　　　　2a（μm）
O　SCr420　　　　43
△　 §CM420　　　　2G

◇　SNCM220　　30

▽SNCM420　33
0　　　　200　　　400　　　600　　　800　　　1000　　1200

　　　　平均応力（N／mm2）

図12　浸炭焼入れ鋼の軸荷重疲れ特性（Nr置108）

2．5　まとめ

　国産の機械構造用鋼について，代表的な鋼種の基準

的疲れ特性を求めることを目的として，一連の実験を

行った。

　まずJISの機械構造用炭素鋼4鋼種と，Mn系，　Cr系，

Cr．Mo系，　Ni－Cr系，　Ni－Cr－Mo系の低合金鋼8鋼種，

およびステンレス鋼3鋼種をとり上げ，各鋼種ごとに

平均11チャージの材料を採取し，所定の熱処理を施し
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たのち，圏転向げ，ねじり，軸荷重などの室温高サイ

クル疲れ二二を求めた。これにより現行の実用機械構

造用鋼については，J至S規格範囲内でのばらつきも含

め，基準的な疲れ特性が明らかにされ，静的機械的性

質との相関や，その金属組織依存性が明らかになり，

この計画を終了した。

　この高サイクル特牲を調べた材料の一部について，

併行して低サイクル疲れ特盤を調べた。これにより材

料の繰返し降伏応力と疲れ限度の間に良い対応関係が

あり，その関係は金属組織により異なることや，繰返

し変形下におけるポアソン比やヤング率などの棊本的

特性の挙動を明らかにした。

　さらに高サイクル疲れデータシートの延長として，

JISの代表的肌焼き鋼4鋼種をとり上げ，ガス浸炭焼

入れ焼もどしを種々の条件で行って，繰返し数108回

までの高サイクル疲れ特性を明らかにした。これによ

り，漫炭焼入れ条件の違いよりも，チャージ聞の蓋の

方が疲れ強さに対する影響の大きな場合があり，それ

は主として疲れ破壊の起点となる罪金属介在物の大き

さから説明できることを示した。

　以上，機械構造用鋼については，なお若干の鋼種に

ついての低サイクル疲れ特姓を補完する予定ではある

が，当初計画はほぼ完了し，引き続きアルミニウム合

金，チタン合金，銅合金などの非鉄金属に移行しつつ

ある。これにより結晶構造の違いや弾［生定数の違いな

ども含め，更に広範囲の材料強さについて基準面デー

タが整備され，理解が進むものと期待される。また鋼

に関しては，H期計画までにとり上げなかった高強度

鋼について新たに試験を行う計画であり，先ずJ王Sの

ばね鋼を対象として準備を進めている。この場合，硬

さが高くなるので，非金属介在物などの微小欠陥の影

響が一層顕著になると考えられ，それらの評価方法も

含めて研究課題が多いと考えている。

3　溶接継手の疲れ特性

3．1　はじめに

　このサブテーマでは圧力容器に用いられる規格材料

について，標準溶接条件で製作した溶接継手の疲れ特

性を室温大気中において求めることを目的としている。

　圧力甲羅の疲れ特性を求める究極の目的は破壊事故

の防止にあって，図13に示すように機器の設計と定期

検査に役立っデータの取得が必要とされる。なお，機

器の設計は，（a｝ASME　Boiler＆Pressure　Vessel

CQde　Sec．田Dlv．1，Appendix　X　IV　7）のように削り出

し丸棒の疲れ舞命牛割生によって行う場合，（b）ASM£

Sec，　Ill，Div．1，Appendlx　X顕8）のように余盛付溶接継

手の疲れ薄命特姓による場合，および（c）AS瓢露Sec．

】qAppendix　A9）のように疲れき輪舞ぱ特性を考慮し

た定期検査を想定する場合がある。そこで，ここでは

上述の（a），（b），（c）に対応した特性を，板厚20：nmの突合

せ溶接継手（図14）について表6のように求めている。

（a｝詳細設｝1’

く　ン　ヤ

P　　　き裂

　　　　ぞ

（b｝公称応力設計

　　　び
　　　ゅσ
　4σ
　暫σ’

破
壊

．故

の

防
！｝二

（c旋期検査

　　…

携浮
子　　　㍉一一

図13　3種類の恭礎データの概念

　　φ10

la）削り出し平滑試験片

（b）削り甘し砂時計試験博

　　　　　　図14　試験片形状

　〔c）原厚試験杵

　　　　　　　　200

　　　　　　　－T10t
　｛d）き裂伝ぱ試験規

襲6　溶接継手の疲れ試験条件の一覧

鋼　種

試験の種類 削り出し丸棒の薄命

試験部位

ヨ

緻　材　溶接金属 熱影響音

応力比およ
ﾑひずみ比 一1 一1

　　　　　＊
詞ｱ片形状

la虜よぴ
縺ob＞

（b）

SB42，

　　享板材の寿命

　　又付　　渦潮イ

　　　材　　墨

工．．

SPV50およびSUS304

一1，0，0．5

（c）

　　　　き　　裂　　伝　　ぱ

頚ヨ亜璽；璽擁綴
　　　　　　一1，0，0．5

｛d｝

＊図14参照
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3，2　削り出し丸棒の軸力寿命試験

3．　2．　1　実験方法

　疲れ寿命試験は，滴圧式疲れ試験機を用い，室温大

気中にて軸ひずみ制御および軸荷重欄御によって行っ

た。なお，軸ひずみ制御は径ひずみ測定用伸び計の磁

力εδと荷重信号から次式を用いた実時間の換算によ

1）ひずみ速度0．5％／secで行った。

　　　・F魯（　　　　γe1一　　　　↑ノP）＋舞………・…・・……（2）

ここで弾性係数Eおよび弾性ポアソン比γ，は予めゲ

ージ長2mmのストレンゲージを貼った試験片により

決定し，塑性ポアソン比γpは0．5とした。また，同一

試験条件で各2燗の試験片を用いたが，この際1個は

板厚方向の径ひずみを，他の1鯛は板幅方向の径ひず

みを測定．した。なお，図14（a）形母材試験片では，裏表

に取付けた2つの軸ひずみ測定用伸び計の出力の平均

を直接制御信号とした。

　全試験過程で，荷重および軸ひずみの振幅値および

平均鎧を，ピーク検出器の出力としてペンレコーダに

記録させ，繰返し軟化または硬化の状況を調べた。さ

らに，繰返し応力ひずみ関係を，ひずみ速度0．5％／sec

で振幅変動法10）によって求めた。

3．2．2　爽験結果および検討

　図15に全ひずみ振幅と破断寿命の関係を示す。黒印

はひずみ制御試験，白印は荷重制御試験の結果を示し

ている。この図のような整理をした場合，母材，溶接

金属，熱影響部という試験部位の違いは結果に影響を

及ぼさないことが分かる。一方，同一データを応力振

幅と破断繰返し数の関係として図16のように描くと，

試験部位による差異が長野命拾で顕著となる。上記の

ように岡一データを異なった整理法で処理すると，異

なった結論が得られる。設計規格では，母材について

図15に相当する結果の縦軸を，εし．に弾性係数Eを乗

じた仮想応力として取っているZ）一方，破断の起点は

10皿1

8
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罵

馨

慧1r・

SPV50鋼，削i）出し丸棒
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P
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・
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図16　削り出し丸俸の疲れ寿命特性（応力振幅による整理）

溶接部に集中することを考えると，むしろ図16のよう

な関係によって長寿命疲れに対する設計を行う方がよ

り合理的であると思われる。

3．3　原摩板材の軸荷重寿命試験

3．　3．　1　実験方法

　疲れ試験は，蓋温大気中にて軸力の荷重制御で行っ

た。用いた試験片は図14（b）である。応力比は一1，0

および0．5とし，一部新しい試みとして最：大応力を材

料の降伏強さに一致させ，応力範囲に応じて最小応力

を決める試験法も行った。これは，溶接構造物には降

伏強さに等しい弓i張残留応力が存在すると想定する設

計規格概念mと試験法を一致させるための試みである。

3．3．2　結果および検討

　図17に横突合せ継手のS－N線図を示す。白印は，

応力此を一聯に保って試験した結果である。図から明

らかなように，応力比が大きいほど疲れ強さが低下す

る。このような応力比効果が現われる原因は，試験に

供した試験片寸法が，板厚20mm，板幅50mmと比較

的小さいため，実構造物では解放されない引張残留応

力が軽減したためであり，実物大の疲れ試験では応力

比効果が消失するのと対称をなしている。
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図17　余盛付溶接継手の疲れ寿命特性
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疲れデータシートの作成　II

　先に述べたように，溶接構造物の設計規格では高い

引張残留応力の存在を想定し，白三角の実験データに

相当するプロットを補正して太い実線を定めている。

応力比効果の類推によれば，最も安全側のS～N曲線

は応力比が1に対応するものとなる。しかし，降伏強

さ以上の残留応力は弛緩して存在し得ないため，降伏

強さを上限応力とするS－N特性が実際には書画金側

の特性となる。黒丸印は試験最大応力を降伏強さにし

た結果であり，太い実線とも一致している。この試験

法によれば，灌接最安金側データが得られ，不確定要

素となる補工Eは必要でない。従って，この試験法は、

溶接構造物の設計規格を今後見直す場合の基礎データ

の取得に適していると考えられる。

3．4　き裂伝ぱ試験

3．4。1　案験方法

　疲れ試験は図14（d）に示す申央き裂板状試験片を用い

た軸力試験によって行った。試験雰囲気は室温大気中，

繰返し速度は1～6Q薮zである。

　疲れき裂伝ぱ速度da／dnは，疲れき裂が切欠底から

およそ10mm程度伸びてから測定を始め，　da／dnがおよ

そ10－4mm／回程度からき裂伝ぱに対する応力拡大係数

の下限界値4Kthに至るまで，荷重振幅を5～10％つ

つステップ状に減じながら試験し，き裂長さ増分δa

をそれに要した繰返し数碗で除して求めた。なお，

き裂長さの測定は平均荷重を保持し荷重振幅のみを零

とした状態で20倍の読取顕微鏡の細線をき裂先端に合

せることにより0．01mmの精度で行った。1祷重ステ

ップ当りの測定回数は3圃とし，エ測定当りのき裂長

さ増分は原則として0．1mm以上となるようにした。3

回の測定値のうち少くとも後2國の測定値は偏差が25

％以内の範囲で一致し，測定順序による系統的な変化

は見られず遅延効果の影響を受けたデータではないと

みなせたので，データとしては後2國の測定値のみを

採用した。また，da／dnが2×1r8mm／圃以下に到達し

たときの△Kを△Kthとし，これに到達したのち，さ

らに荷璽をステップ状に増加させながら試験片が破断

するまでda／dnど△Kの関係を求めた。なお荷重増加

の場合には1荷重ステップ当りの測定測数は2國とし

た。da／dnが極めて速い領域では，試験片残り断面の帰

伏が生ずる場合があり，このような場合はデータを棄

却した。

3．4，2　結果および検討

　図18に旛力比を変化させた場合の溶接継手の疲れき

裂伝ぱ特性を示す。白印はいずれも溶接金属の特性で

あり，応力姥が変っても特性は岡じであることを示し

ている。また黒三角印は熱影響部の特牲であるが，こ

の特性も溶接金属の特性と一致し，試験部位も結果に

　　　　　　　∠ゴK（kgf／mm3／2）
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図20　溶接後熱処理による疲れき裂伝ぱ特性の変化

影響を及ぼさないことが分かる。同様に，溶接法，溶

接入熱，鋼種の変化も疲れき裂伝ぱ特姓を変化させな

いことが明らかにされた。一方，黒四角印で示す母材

の特性は，特に低伝ぱ速度域で継手のそれより優れ，下

限界値△Kthは約4倍となっている。母材の場合応力

比を大きくすると，△Kthは次第に低下することが知ら

れており，応力比がある程度以上大きい領域では応力

比効果が消失する。そして，継手の特牲は応力比の商

い母材の特性と一致していることが明らかになった。

このことから，継手の特性が前述のように種々の条件

変化にも拘わらず…致し，応力比が零の母材の特性に

比べ低伝ぱ速度域で劣った原因は，応力比効果である

ことが推察される。すなわち，溶接継手には，図19に

承すように板幅中央で引張，板縁で圧縮の溶接残留応

力が誘起され，試験片の削り出しおよびき裂の伝ぱに

伴なって再配分する。そして，疲れき裂先端には常に

引張残潔応力が生ずる。この粥長残留応力が平均応力

として作用し，前述の応力比効果を生ぜしめる。

　従って，溶接後熱処理を施すと，図2αa）のように特

性が改善される場合もある。しかし，㈲のように応力

比が高いと，負蒋平均応力と残留応力の加算された応

力はき裂先端の応力比を高め，改善効果は顕著でなく

なる。

　以上，定振幅試験結果について論じたが，偲材では
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　　図21変動菰重下の疲れき裂伝ぱ特性
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囲23　圧縮残留応力場を伝ぱする溶接継手の疲れき裂伝ば特性

変動荷重を受けると△Kしh以下でき裂が伝ぱすること

が指摘されている。そこで，変動荷：重の一繍重である二

段多重試験を実施した。図21の曲線は定振幅試験結果

であり，黒丸印は二段多重試験結果である。R襯0の

母材では△Kth以下でき裂が1云ぱしている。一・方，対

応する溶接継手のプロットはほぼ曲線上にあり，変動

荷重下でも特【生が劣化しない。母材での雫狸1三劣化の原凶

は図22（a＞に示すように，変動荷重下でき裂開口荷重121が

低下し，有効応力拡大係数が増すことにある。一一方，（b＞

の継手では，定振幅試験に於てさえき裂は常に開口して

おり，蒋効応力拡大係数が増す余裕がないため，変動

荷重下でも伝ぱ速度の舶速は起り得ないことが分かる。

　図19に示したCT試験片のように板縁からき裂が伝

ぱする場合は，き裂は圧縮残留応力場を逓過するため

図23に示すように応力比効果によって母材の特牲より

優れた特性を示す。従って，適当な熱的処理を施して

屈縮残留応力を導入する餅捌ことが，疲れ特性の改

善に一つの有効な手無となる。

3。5　まとめ

　溶接構造物に用いられる圧延鋼板の横突合せ溶接継

乎の疲れ特性を軸力試験によって求めた。これらの試

験結果は「金材技研疲れデータシート」として潤内外

に公衰したほか，これらの有効利用を図るべく，デー

タの解析，編集を行い解説を付した「金材技研疲れデ

ータシート資料2および3」を園内向に出版した。

　本管は，昭樫56年以後に得られた主な結果をまとめ

たが，明らかにされた諸点のうち強調されるべき点は

以下のようである。

1）削り出し：丸捧言式験片による疲れ薄命特性の評｛llliは

　応力振幅と破断繰返し数の関係図に描いて比較する

　ことが，特に長舞全域では必要と思われる。

2）余盛付軸荷重試験を比較的小寸法の試験片で行う

　と応力比の増大につれて簿命特性が劣化する。従っ

　て実構造物申の継手の特性を評価する手法としては、

　最大応力を材料の降伏強さに一致させ，応力範囲に

　応じて最小荷重を変える試験法を採用することが，

　より合理的設計を行う上で適当であろう。

3）溶桜継手の疲れき黙劇ぱ特性の支配胚子は残留応

　力に起因する応力比効果であり，治金的閃予等は特

　性の変化に対し副次的役鯛しか及ぼさない。

4　高温疲れ蒋性

4．1　はじめに

　高温で使用される機械，構造物の設計，保守管理に

おいて参考となるデータシートを作成することを翻的

とし，第11期においては，高温疲れとクリープ・疲れ

相互作用に関する特性を調べた。疲れ試験の項目は，

ひずみ制御両振り弓i張圧縮による時間依存型の低サイ

クル疲れと，垣1転曲げによる高サイクル疲れ試験とし

た。

4．2　実験方法

4．2．1　供試材

　供試材はボイラおよび圧力容器用クロムモリブデン

鋼鋼板SCMV4，タービン合一タ屠クロムモリブデ

ンバナジウム鋼ASTMA4？G－8，タービンブレード
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金属材料技術研究所研究報告集8．（1987）

褒7　高温疲れ特性一疲れ試験内容

試　験　項　呂 波　　形 温度条件数 条　　　　　　件

5 ひずみ速度‘：1G－3s｝玉

対称三角波
ξ　：　5　＞〈10－3，　10㎜4，　10㎝5s『1

低サイクル疲れ試験

iひずみ制御両振り

@引張圧縮疲れ）

低速一高速
�ﾎ称三角波 2

引張過程のε：10｝4，1G－5sヨ

ｳ縮過程のε：5×1『3s－1

引膿側ひずみ

ﾛ持台形波

ε：5×1r3s一三

ﾛ持時間：0．1，1h

高サイクル疲れ試験

@（園転曲げ疲れ）
正　弦　波 5

周波数：125Hz

`状工数：1，2，3

用鋸SUH616－B，熱間圧延ステンレス鋼鋼板SUS

304－HPおよび耐熱棒NCF800Hである。1材種あた

り1チャージずつ，国内の製造会社の通常の製品の中

から採取した。

4．2。2　疲れ試験

　疲れ試験の内容を表7に示す。高サイクル疲れ試験

については，第1期計画と同様に，回転曲げ疲れ試験

機により，平滑試験片および環状切欠き試験片2種類

に対して大気中で試験し，繰返し数108回までのS－N

曲線を求め，繰返し数108回疲れ強さ．の温度，形状係

数依存性を講べた。試験方法は前報Dで述べたのと同

じである。

0

0

（a＞対称三角波

（b｝低速一高速非対称三角波

図24　低サイクル疲れ試験に用いたひずみ波形

　低サイクル疲れ試験については，第1期計画が疲れ

寿命の温度，ひずみ逮度依存性に重点を遣いたのに対

し，非対称三角波および引張側ひずみ保持台形波など

の波形も含めた時間依存型の低サイクル疲れ寿命特性

を調べようとするものである。ひずみ波形を図24に示

すが，使屠した試験機および試験方法は前報Pの通り

である。

　ここでは，すでにデータの得られた5鋼種の高サイ

クル疲れ特性を第1期における結果と合せ，また，低

サイクル疲れ特恵についてはすでにデータシートとし

て公表したSUS3艇一HP，NCF800Hの結果のうち，

ひずみ保持の効果を中心に述べる。

4。3　高サイクル疲れ特性

　平滑材の108回疲れ強さの温度依存性を図25に示す。

鋼種によって疲れ強さのレベルは異るが，600℃位を境

にして，低温側ではマルチンサイトおよびベイナイト

組織の鋼がオーステナイト維織の鋼よりも疲れ強さは

大きく，また高温側では逆に一一ステナイト鋼の方が

疲れ強さは大きくなる。温度が高くなるのに伴う疲れ

強さの低下は，オーステナイト組織の鋼の方がゆるや

かである。

　平滑材の疲れ強さσw。を各々の試験温度における引
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図28　疲れ強さの形状係数依存性

張強さσBに対してプロットしたのが図26である。後

述する切欠き材の結果も合せて示す。図中の範囲は95

％信頼区間で，平滑材に対する結果の回帰式としては

　　　σwo＝0．51σBO・999　　…・……・…。…………（3）

が得られた。傾きが0．5の直線とほぼ一致している。

鋼種および温度条件を種々に取込んでいるため，ばら

つきは大きなものになっているが，高温疲れ強さを推

定する一つの手がかりを与えるものとなる。

　ばらつきの傾向をみるために，疲れ強さの引張強さ

に対する比（σwO／σB）を三種ごとに温度に対して示し

たのが図27である。焼入れ，焼もどしの炭素鋼および

低合金鋼（S45q，　SCM435），13Cr系マルチンサイ

ト鋼（SUS403，　SUH616），ベイナイト組織のCr－

MoあるいはCr－Mo－V鋼（SCMV－4，　A470－8）およびオ

O．7

0．6

ミb．5

ぎ

0．4

0．3

　0 噛200　　　　　　400　　　　　　600

　　　温度（℃）

図27　σwo／σBの温度依存性
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　　　　　　　0茄血

図29切欠き底で観察されるき裂の例

一ステナイト鋼（SUS304，316，NCF800－H）でそれぞれ，

σwO／σBの値の温度依存性の傾向は異なるようである。

　108回疲れ強さの形状係数Kt依存性を図28に示す。

一般にKtが大きくなると疲れ強さは低下するが，質種

や温度条件によっては逆の結果になることがある。ま

た，Kt＝3．0の疲れ強さの温度依存性は図25に示す平

滑材のそれのようには単調ではなく，高温になると疲

れ強さが大きくなる場合もある。

　108回の応力繰返しに耐えた試験片の断面を観察す

ると，切欠き底にき裂が認められるものがあった。観

察されたき裂の一例を図29に示す。特に上述したよう

に，K之が大きくなっても疲れ強さが低下しないような

条件において，き裂が観察された。き裂が発生しても，

き裂の伝ぱが阻止され，破断強さが上昇することが，

結果として疲れ強さの上昇をもたらしたものと考えら

れる。き裂の伝ぱを阻止する要因としては，図29の写

真でも認められるように，き裂面に形成される酸化物

によるき裂開ロレベルの上昇を挙げることができる1η

　平滑材においては，すべての条件に対して，108回の

応力繰返しに耐えた試験片の断面にき裂を観察するこ

とはほとんどできなかった。すなわち平滑材の108回

疲れ強さはき裂の発生強さであると同時に破断強さで
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もある。一方切欠き材ではき裂発生強さと破断強さと

が異なる場合のあることがわかった。

　各形状係数に対する疲れ強さを各々の試験丁度にお

ける引張強さに対してプロットしても，図26に示す平

滑材の結果のようにはまとまらず，ばらつきは大きか

った。これは，き裂の発生強さよりも大きな破断強さ

を108圏疲れ強さとしたデータが含まれていることに

よるものと考えられる。そこで，ここでは以下の方法

により，玉08剛のき裂発生強さを推定した。すなわち，

108圖の応力繰返しに耐えた試験片で，断爾に観察され

るき裂長さを測定する。このき裂長さを応力に対して

プロットし，き裂長さ0に対する応力を外挿して求め，

これをき裂発生強さとする。

　き裂発生強さと破断強さとが異なる場合には以上の

ような方法によりき裂発生強さを推定し，各々の試験

温度における引張強さとの関係を，平滑材の結果と合

せ，図25に示す。各形状係数に対して下記のような刻

彫式と，夢中に示す95％午下区間とが得られた。

　　　Kt：　2　　σ’w20漏0．40σ‘Bo・955　　・一・・・・…　。。…　（4｝

　　　Kt：　3　　（アw3G欝0．35（アBo・932　　一・・…　一・・・…　〈5）

ここでびw2G，σw3。はそれぞれ形状係数2と3に対する

1G8闘におけるき裂発生強さである。平滑材の疲れ強さ

σwG（き裂発生強さと同じ）はσ’詠に対して，ほぼ比例

関係にあったが，切欠き材ではσBの指数が1よりも

小さくなっている。このことは，σ呂が大きい程，切欠

き係．数Kf（率滑材の疲れ強さ／切欠き材の疲れ強さ）

が大きくなる傾向にあることを示している。

　切欠き感度係数η漏（Kf－1）／（Kt－1）についても

岡様のことが唄え，σ8が大きい程ηは大きくなる。図

30にηとσ8との関係を示す。挙隅の曲線は式（3）と〔4｝，

式｛3）と（5）の囎帰帆を慕にして切欠き感度係数を求めた

もので，形状係数によって多少の相違が生じている。

1．0

4．4　時間依存低サイクル疲れ特性

　図31に引張｛則ひずみ保持時間の効果の…1ダ1を示す。

保持時間が入ることにより破断繰返し数は，保持時賜

0の三角波の場合に比べ低下するが，その二合は鋼重，

試験温度に依存している。

　三角波の疲れ破面には，明瞭なストライエーション

がかなり広い範囲にわたって認められ，破壊は粒内破

壊であった。一一方台形波のクリープ疲れ版面には，粒

界ファセットが保持時間や鋼三等によって一部あるい

は広範翻に認められるようになり，粒界破壊が生じて

いた。

　破爾金体に対する粒界破諏の調合を粒界破爾率とし，

ひずみ保持による毒命の低下率の騰安としての醤命比

Nl，／No（同じひずみ範囲に対する台形波の欝命Nhと三

角波の寿命Noの比）との関係を調べた。図32がその結

畢で，ばらつきは大きいものの保持時間，温度，鋼種

等によらず両者の間には良い相関があると言える。

　クリープ破薗の粒界破旅率は，クリープ破断延性｛直

D。（㎜1π（100／（100一ψ）），ここでψは破断絞り％）と

良い相関があると喬われている18もそこで，クリープ破

面およびクリープ疲れ破彌の粒界湖面率とクリープ破
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園33　粒界日面率とクリープ破断延性f直との僕」係

1

断延性値の関係を調べた。その結果が図33で，クリー

プと岡様にクリープ疲れの粒界破癬率とクリープ破断

延性値の間にも位芝持難問，鋼種等によらず良い摂関が

あると考えられる。なお，一般にクリープ破断延性値

は破断時賜に依存するためi9｝図33においては，クリー

プ破爾に対してはその試料のクリープ破断延性簸その

ものを，またクリープ疲れ三面に対してはクリープ疲

れ寿命時間と同じ破凶1時悶に対するクリープ破断延性

値：を用いた。

　以上図32と図33において，寿命比と粒界破面一の問

に良い朴醸1があり，またクリープ疲れ寿命時間と岡じ

破断時闘のクリーープ破断延牲値と粒1型破画準との蜀に

も良い相関があったことから，クリープ疲れ寿命はク

リープ破断延性値の大きさに関係することが示唆され‘

た。

　疲れ寿命Noと非弾性ひずみ範囲△凸との聞には一

般：にCoffin－Manson則とli乎1ごれる。

　　　△ε藍Noα編欝C　　・。・・。・一・・・…　曾・・・…　。・・…　一。・…　一（6）

なる関係式が成り立つ。ここでα，Cは鋼種，温度等

に依存する定数であるが，Cは古くから引張破断延姓

値Dpと良い相関があると指摘されている20！そこで，

非弾姓ひずみ範囲△εiを疲れ試験の場合はDpで，ク

リープ疲れ試験の場合はクリープ疲れ寿命時聞と同じ

破断時間のD。で基準化した値と壽命の関係を調べた。

その結果が図34で，NCF800H　と各種オーステナイ

塗
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図34

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヌ
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：：寵謎墨．

　　10　　　　102　　　　103　　　　104

　　　　　　　破断繰返し数，N晒Nh

クリープ破断延性値津）るいはり1張破断延’1’iif直で基準化し

た非弾性ひずみ範囲と破断繰返し数との関旅

トステンレス鋼の結果が含まれている。クリープ疲れ

の短寿命側でややばらつきは大きいものの，保持時闘，

三種等に依存せず，薩線関係にあると肥える。すなわ

ち，疲れ，クリープ疲れ試験に対し，それぞれ図心に

示す腿一一な式で表すことができた。これらの関係武は，

長il寺聞にわたるクリープ破断延性短の情報191と組合せ

ることにより，クリープ疲れ寿命を予測することを可

能にした2弘

4．5　まとめ

　各種高温用鋼の11誓iサイクル疲れ強さの温度，形状係

数依存性および時問依存低サイクル疲れ特性について，

得られた結果をまとめると以下のようになる。

1）平滑材の疲れ強さと引張強さの関係は，ばらつき

　は驚きいが，傾き0．5の譲線でほぼ近似できた。な

　お，詳細には，1丙者の比σwG／σBは温度に依存し，

　その依存性は層群によって多少異なっている。

2）切欠き材ではき裂発生強さと破断強さとが異なる

　場合がある。108園の時点でのき裂の長さの測定結果

　をもとに推定したき裂発生強さは，各・試験温度にお

　ける引張強さと良い相関がある。

3）切欠き係数，切欠き感度係数は引張強さが大きい

　条件ほど，大きくなる傾向にある。

4）引張側にひずみ保持時間が入ることによる寿命の

　低下の捌合と，粒界破面率とは良い相関があり，ま

　た粒界破面戸は，クリープ疲れ寿命暗闘と瞬じ破断

　隠問のクリープ破断延性値と良い相関があった。

5）クリープ破断延性値で基準化した非弾性ひずみ範

　囲と破断繰返し数との関係は保持時間によらず，両

　対数表示で一つの直線で図示できた。

6）この関係は，長時間にわたるクリープ破断延性値

　の情報と組合せることにより，クリープ疲れ寿命を

一33一
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予測する手法の開発の基礎となった。

5　結 言

　昭和50年度より開猪1した金材技研疲れデータシート

作成計画は，途中数次の計画見直しはあったものの，

基本的には1期（II召50～54），　H期（昭55～5e）継続し

た作業となった。そして上述のようにこれまでに合計

49編のデータシートが刊行され，その一部については

関連研究の成果等も織りこんだデータシート資料4編

も刊行されている。これらはいずれも資料交換を前提

として，国内約310個所，国外は15ケ国延べ270燗所の

宿公庁，試験研究所，大学，学協会，民間企業等に送

付され，広く利用されている。

　王期II期を通じての当計画の蟹標は，国産実用金属

材料の基準的疲れ特性を系統的に明らかにすることで

あって，サブテーマ1の機械構造用鋼に関する計画は

ほぼ目的を達成している。またサブテーマ2の溶接継

手関係の計画も，溶接法の影響に続き圧力容器用鋼の

疲れ特性を明らかにしつつあり，巨標達成の見通しが

得られている。さらにサブテーマ3の高温疲れについ

ても，早期温度範囲で用いられる代表的鋼種について

は，まもなく翻標を達成できると考えている。

　このように計画は順調に進んでおり，昭和60年度以

降は第帰期計画に入っている。この中ではサブテーマ

を常温，中心，高温というように温度範囲で区分し，

常温ではアルミニウム，チタン合金等の非鉄金属と高

強度鋼の常温特性を，中温では溶撮部も含め圧力容器用

鋼の中温特性を，高温ではクリープ疲れのような時間依

存特性を中心に，それぞれ基準的疲れ特性を明らかにし

ていく方針である。

　このようにして得られたデータは，すべて材料の採

取，溶接，熱処理，試験片の加工，試験実施，データ

の解析までを一貫して金材技研で行ったオリジナルデ

ータであるという特徴のほか，国立研究機関という中

立的立場から，あらかじめ公開した計画に基づいて順

次公表されるという特徴のために，いわゆる標準参照

データとして，今後長期にわたり利用されるものと期

待できる。この面では現在，日本科学技術情報センタ

ーと共同で進めつつあるデータのオンラインサービス

化が大きな意味をもつことになろう。

　なお，本計画を最も有意義な方向に進めるため，毎

年1圃程度，関連産学界の指導的な人たちを招いて金

材技研疲れデータシート懇談会を催し，経過を報告す

ると共に新しい計画についての意見を聞いた。さらに

計画実施上の問題点を検討するために，懇談会のメン

バーの推薦になる実務出たちで検討会を設け，試験法

の詳細や材料採取，データの解釈等について定期的に

議論した。このような進め方は計画遂行に当る当事者

たちには公開研究を強いることになり，厳しいもので

あったが，それだけに大きな駆動力となった。この機

会に懇談会，検討会を通じてご協力いただいた各位に

謝意を表する。また即興面を担当した管理部材料試験

業務課の各位に感謝する。
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　　1些可言称ぞ寅大会，57． 4．

33）数種の富力比における突合せ洛接継手の疲れき裂伝ぱ特性一

　　引張残溜力が存在する場合，太日i昭彦，佐々木悦男，二瓶正

　俊，小菅逓雄，金羅劃雄，稲垣道夫，溶接学会昭秘57年度春
　季≦重≧碧し1ブ〈会，　57．　4．

34＞低今金鋼の高趣両サイクル疲労き裂伝ぱに及ぼす券囲気効果，

　　金澤健一二，Ll．」口弘二，鈴木直之，佐藤守夫，金尾正雄，日本

　材料学会第20園高温強度シンポジウム，57．9．

35）飯素鋼およびクロムモリブデン鋼の繰返し応力ひずみ挙動，

　　金澤健二，1．⊥．旧弘二，小林一夫，ε本材料学会第201錘高温強

　度シンポジウム，57．9．

36）溶接後熱処理を施した駐丁80鋼の疲れ強さ，太1｝i昭彦，二瓶

　ユL俊，小須通雄，佐々木悦男，金羅正雄，稲垣道夫，溶接学

　下貼和57年度秋季全国大会，57．10．

37）発電プラント∫月小［」径窪1；溶接糸1塁手の疲れ特性，太rl．1昭彦i，久

　保田英範，前田芳夫，金尾正雄，溶接学会昭秘57．年度秋季全
　巨導プ＼て二く，　57，　10，

38）疲れデータの統計的取扱い，西島　敏，返本鉄鋼協会第84・

　85匡1主直封巨」口L三念イ支祠1∫｝｛蒜歴iを，　57．　10．

39＞高温疲れ，金澤挺一：二，Ei本鉄鋼協会第艇・85回i｝醜1．1記念技衛

　ri連結鍵，　57．　玉0．

40）耐食無熱超合金NCF2Bの高温高サイクル疲れ特性，金澤

　健二，鼠牙II弘二，佐藤守夫，鉱木直之，購本機械学会第60期

　全野大会学術p蒔演会，57，10．

41）ステンレス鋼の疲労き裂伝ばにおける酸化物誘起き裂閉1．i現

　象，大坪凸一．．一，松岡三郎，増弩i千利，i蟹島　敏，睡本機械学

　会第60期全国大会学術、、1も瀧会，57．10．

42＞室温におけるSUS304鋼の低サイクル疲労特性，松岡三郎，

　西島　敏，竹内悦男，湯山道也，目本機械学会第60期全国火

　会学術li1も演会，57．10，

菊）高温疲労における111t度および速度効果，金澤健二，日本機械

　学会第552回目il卑習会，57，エ1，

44）調質炭素鋼，Cr－Mo鋼の確率疲労特性，西島　敏，石井　明，

　　i韓紅材料学会設訓一におけるll；塑性∬：二学シンポジウム，57，12，

蕊）浸炭材の疲れフラクトグラフィ，下平益夫，住吉．英志，増田

　千測，西島　敏，日本高圧力技術協会，58．3，

46＞異．方性組織を有するSB49鋼の疲れフラクトグラフィ，増lll

　干利，西島　敏，一ド平益夫，住吉英志，日本圧力技術協会，

　58．3，
47）マルチンサイト繭．熱鋼SUH616の1☆1温高サイクル疲れ強さ，

　金澤鮭二，山iJ弘∴，佐藤守失，鈴木直之，金尾正雄，日本

　鉄鋼協会第105［u「講演大会，58、4，

娼）浸炭焼入れ鍋の疲れ破壊に及ぼす心中水素の影響，増田干利，

　西島　敏，阻隔英志，石井　明，日本鉄鋼協会第105回講演

　大会，58．4、

49｝抵伝ぱ速度領域におけるSUS304鋼の疲れフラクトグラフィ，

　増田千利，西島　敏，住ン英志，日本鉄鋼協会第105回講演

　フく会，　58、　4．

50｝ステンレス鋼の高サイクル疲れ特性，西島　敏，竹内悦男，

　輪中義久，住吉英志，本村　恵，金尾正雄，臼本鉄鋼協会第

　105同爾寅大会，58．4．

51｝ステンレス鋼の直温低サイクル疲れ特性，西島　敏，松岡三

　郎，湯由道也，竹内悦男，1二本鉄鋼協会第105回。1奪演大会，

　58．4．
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52）ボイラ用炭素鋼板SB49の高温低サイクル疲労組織，池田省

　三，金澤健二，山［：1弘二，日本金属学会，58．4．

53）疲労ストライエーション間隔の自動測定の試み，増斑千利，

　西島　敏，住吉英忠，木村　恵，B本機械学会第60期通常総

　会学術講演会，58．4．

54＞浸炭材の引彊り，曲げ変形挙動に及ぼす墓門屠深さおよび圧

　縮残留応力の影響，「｝曾根祐司，西島　敏，田中義久，日本

　室オ零レ学会，　58．　6．

55）Fatigue　Crack　Propagation　Rates　and　Threshold　Stress

　Intensity　Factors　for～Velde（玉Joints　of｝｛T80　Steel　at

　Several　Stress　Ratios，A．　Ohta，　E．　Sasaki，M，NiheLM、

　Kos貝ge，　M．Kanao　and　M．玉nagaki，Annual　Asse鵬biy　1983

　王n亡Jnst．of　Weldl員9，58．7．

56）Data　Sheets　on　Fatigue　Crac蓑Propagation　properties

　for　Butt　Welded　Joints　6f無igh　Stren琶th　Steel　（Class

　800N／mm2）for　Welded　Structure，M．Ka照。，A．　Ohta，£．

　Sasaki，M．Nihe1，M．Kosuge，　T．　Konno，　Y．　Maeda　an（玉丁．

　Mawari，Annual　Asse凧bly　1983　1nt．Inst．of　、Velding，58．

　7．

57＞溶接継手の疲れ強さに及ぼす余丁目端形状の影響，太田昭彦，

　二．一瓶蕉俊，今野武志，金尾正雄，溶接学会昭潤58年度秋季全

　麟大会，58．10．

58）クリープ破断延性値からのクリープ疲労寿命予測，LLI［：1弘二，

　鈴木痘之，井島　清，金澤健二，EI本鉄鋼協会第106回．’演

　大会，58．10．

59）ステンレス鋼の低サイクル疲労き自伝ぱ挙動，金澤健二，山

　L：1弘二，小林一夫，El水機械学会第61期全闘大会学術講演会，

　58，10．

60）JIS機械構造屠鋼の軸蒋重疲れ特性，西島　敏，旧訓三郎，

　竹内悦男，湯［．lj道也，木村　恵，日本機械学会第9231童1購渉〔

　会，58．11．

61）クリープ疲れ寿命とクリープ破断麺難三値の関係，由1＝i弘二，

　鈴木痘之，井島　清，小林一・夫，佐藤守夫，金澤健二，日ポ

　材料学会iil♂i温強度シンポジウム，58．12，

62＞醗二合奮NCF800駐の｝、、i温低サイクル疲労寿命のひずみ波形

　依存性，金澤健二，山1．：．1弘二，小林一・夫，日本材料学会第21

　！ほ1高温強度シンポジウム，58．12．

63）諾1温におけるSUS304鋼の疲労特性，竹内撹男，松岡一三郎，

　木村　恵，西島　敏，日本機械学会東海支部第33期篭念会、霜寅

　会，59，3．

64）パーソナルコンピュータによる軸着1淫疲労試験データの集録

　並びに塑性ポアソン比とヤング率について，松岡三郎，湯LU

　道也，西島　敏，繕本機械学会第61期通常総会学術購演終，

　59．4．
65）SCr420浸炭焼入れ鋼における疲労強度のチャーージ問変動，

　増廻モ利，石井　明，i贋島　敏，正正‘中義久，木村　恵，蛭川

　寿，日本機械学会第61期通常総会学術講演会，59．4．

66）疲れき裂発生点近傍の余盛形＝i犬と応力集中係数，太田昭彦，

　＿瓶丑三俊，前田芳夫，西島　敏，溶接学会昭和59年度泰薯二全

　鐸…［脱会，59．　4．

67）クリープ疲れ褥命と粒界破瓢1彰の関係，山口口無，鈴木戯之，

　　目本鉄鋼協会第107［lii講演ノ〈会，59．4．

68＞SCr420浸炭焼入れ鋼の疲れ特性，　i射島　敏，増田千丁il，石

　井　明，金澤健二，Ui中義久，蛭｝ll寿，日本鉄鋼協会第107

　［珊、溝盲寅大会，59，　4．

69＞Analysis　of　Tensile，Creep－Rupture，Creep　Strain－Time，

　and　Low－Cycie　Fatigue　Properties◎f　V哉ri◎us　2タイCr一王

　Mo　S　teel　Products，Y．　Monma，　K．　Kanazawa，　K．　Yamaguchi

　and　S．　Yokoi，PNC／DEB£M£／C£A£xchange　Meeting　on

　In－Air　and玉n－Sodium　Tests　on　Strucωral　Materials

　Including　Irradiat…on　Tests，59．5．

70）王£levated－Tei羽perature，　Low－Cyc｝e　Fatigue　Crack　Forma・

　tio亘Related　to　Annealing　Twin　Boun面ries　ln　Austenitic

　Stainless　Steels，　K．　Kanazawa，　K．　Kobayashi　and　K．　Yama－

　guchi，Japan－France　Seminar　on　Fundamental　Aspects　of

　醗echanlca1　Properties　and　Microstructure£valuation

　of　Stainless　S亡eeis　at｝｛igh　Temperature，59．5，

71＞SCr　420浸炭焼入れ鋼の疲労破面のフラクトグラフィ，増田

　干潤，欝島　敏，住雪英芯，f酬義久，石井　明，木村　恵，

　日本材料学会，59．6．

72）各種表面硬化処理鋼の低サイクル疲労強度，松岡三郎，木村

　恵，石井　明，四島　敏，熱処現技術協会シンポジウム，59．

　9．
73＞高温低サイクル疲労に伴ってSUS316ステンレス鋼に含まれ

　るびフェライト枳に形成される板目物，池照省三，金澤健二，

　山［コ弘二，環本鉄鋼協会第108國講演大会，59．10．

74）突合せ溶接継乎の疲れ強さに及ぼす応力除去焼鈍効果の板厚

　による違い，太｝1ヨ昭彦，山田芳夫，油島　敏，溶接学会昭和

　59府乙川秋三季…全匡1大会，　59．　10．

75＞変動荷重下における溶接継手の疲れき裂伝｛ご特性一△K藤を

　はさむ二段可動試験一，太rii紹彦，今野武志，出島　敏，溶

　接学会昭和59年度秋季全醐大会，59．工0．

76）各種アーク溶接法による栴遺驚鍋田下の疲れき裂1云ぱ特姓の

　圓帰式による比較，太田昭彦，小菅通雄，西島　敏，溶接学
　会日召禾059fiり臭：秋季全［肩＝ノ〈会，　59．　10．

77＞2％Cr－1Mo鋼鋼板（SCMV4－NT＞の高温高サイクル疲労特性，

　金澤健∴，雌．1弘二二，佐藤守夫，田本鉄鋼協会第108［qii低演

　大会，　59．　10．

78）SCM420浸炭焼入鋼の疲れ二一，増田干利，石井　明，　H蓬中

　義久，金澤処二，閥島　敏，目口英志，日本鉄鋼協会第108

　；口1二二大会，59．玲，

79）浸炭焼入鍋の軸荷重疲れ二面のフラクトグラフィ，増田門川，

　竹内悦男，西島　敏，石月二　明，網ri義久，住ξ炎志，日本

　鉄鋼協会第108［｛il｝演大会，59．10．

80＞SCr　420浸炭焼入鋼における疲労強度のチャージ間変動，増

　1．H干利，贋井　明，西島　敏，住㌃，笈志，田中義久，金澤健

　二こ，　日本機械学会第9291qi‘，薄1寅会，　59．11．

81）疲労ストライエーション悶隔の白下測疋の、試み，増田薪利，

　三島　敏，住告英志，建本機械捧会第929［i．1講一会，59．11．

82＞高強度鋼の疲労強1斐と硬さの関係の検討，増；：至1千利，田中義

　久，西島　敏，松岡＝部，日本機械学会第929測、1｝・F演玄，59．

　工1．

83）鋼，アルミ合金，ニッケル合金の△Kth近傍の疲れき裂伝
　1；ど挙重力，　ヅ（墾F霞」一．一，　松i晦．＿三摸B，　i獅」島　　敏，B本機軍学玄第929

　測講演会，．59．11．

84）高張力鋼溶接継手の疲れフラクトグラフィ，増田イ利，住吉

　英志，小菅通雄，太田II白参，西島　敏，1；i本機械学会第929

　［月　　1寅会？　59．　11，

85）ステンレス鋼の高温高低サイクル疲れi騰線，山目弘二，小林

　一．・夫，金澤｛延二，西島　敏，8本材料学会第22一州1孟義強度シ

　ンポジウム，59．11，

86）炭素鋼およびクロムモリブデン鋼鋼板の低サイクル疲労寿命
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　　の温度，ひずみ速度依存性，金澤健二，山口弘二，小林一夫，

　　B本材料学会第22圓高温強度シンポジウム，59．11．

87＞S－N試験データの折れ線近似によるパラメータ表示，西島

　敏，石井　明，日本材料学会，59．12．

88）Near－Threshold　Fatigue　Crack　Growth　Behaviors　in　Alr

　at　Room　Temperature　for　Various　Stainiess　Steels，　S．

　嫉atsuoka，　S．　Nishiji田a，C．　Masuda　and　S．　Ohtsubo，6th　Int．

　Conf．on　Fracture，59．王2．

89）引張特性による高温低サイクル疲労寿命の推定，金澤健二，

　小林一・夫，出口弘二，日本鉄鋼協会第109回講演大会，60．

　　4．

90）高い引張残留応力のもとでの溶接継手の疲れ強さについて，

　太照昭彦，前田芳夫，西島　敏，中村治方，溶接学会昭報60

　年度型崩全國大会，60。4．

91）Significance　of　Res童dual　Stresses　in　Fatigue　Crack

　Propagation　Behavior　of　we三ded　Joints，A．　Ohta，E．　Sasaki，

　M．Kosuge　and　S．Nishilima，　The　4　th　International

　Conference　on　Structural　Society　and　Reliabelity，60．5．

92）強度評価のためのデータベース，日本機械学会関薦支部第133

　匡彗講演会，　翼互噛み　　敏，　60．　6．

93）MapPing　of　Low－Cycle　Fatigue　Mechanisms　at　Elevated

　Temperatures　for　Austenitic　Stainless　Steels，K．　Kanaza

　wa，　K．　Yamaguchi　and　S．　Nishilima，　Symposium　on　Low

　Cycle　Fatigue－Direction　for　the　Future，　ASTM，60．9．

94）長寿命疲れ設計データに採罵すべき試験法一ひずみ制御に対

　する蕎重制御の優位性一，太田昭彦，C．Boller，’今野武志，

　西島　敏，溶接学会昭和60年度秋季全国大会，60，10，

95）圧縮負荷を受ける溶接継乎の疲れき裂伝ぱ挙動，・太田昭彦，

　小菅通雄，西島　敏，溶接学会昭和60年度秋季金国大会，60．

　10，

96）低合金鋼，ステンレス鋼，ニッケル合金，アルミニウム合金

　の疲労き裂痔ぱの下限界特性とき裂閉口挙動，松岡三郎，大

　坪昌一，油島　敏，日本機械学会第63期全麟大会学術講演会，

　60．10．

97）Variatlon　in　Fatigue　Strength　of　JIS　Steels　for　Machlne

　Structurei　Use，　S．　Nishilima，KKanazawa　and　C．　Masuda，

　Japan－Canada　Seminar，　Secondary　Steeimaking，60，12．

98）高強度鋼の疲労強度と硬さとの関係，増田千稗，西島　敏，

　田中義久，日本機械学会第935國講演会，60．12．

99）浸炭焼入鋼の疲労における応力比効果の破壊力学的検討，増

　田千利，西島　敏，竹内悦男，田中義久，石井　明，日本機

　械学会第935圃講演会，60，12．

100）オーステナイトステンレス鋼における高温低サイクル疲労

　機構のマップ表示，金澤健二，由口弘二，西嵩　敏，日本鉄

　鋼．協会第鷺1回講演大会，61．4，

101）炭素鋼の巾高温度域における高サイクル疲労特性の速度効

　果，金澤健二，木村　恵，佐藤守夫，西島　敏，．．濤本鉄鋼協

　会第111團講演大会，61。4．

102）高強度鋼の低サイクル疲労特性，松悶三郎，湯山道也，西

　島　敏，日本機械学会第63期通常総会学衛講演会，61，4，

103）中高濠大気中におけるSB42鋼とSUS304鋼の下限界領域

　き裂伝ぱ特性，竹内悦男，松岡三郎，西島　敏，日本機械学

　会第63期通常総会学術講演会，61．4．

104）熱処理によって残留応力を軽減したHT80鋼溶接継手の疲

　れき裂伝ぱ特性，太田昭彦，小菅逓雄，廻　俊夫，西島　敏，
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大型超高圧力発生システムの開発と利用に関する

総合研究（夏D

科学二技術振興調整費研究

極低温機器材料グループ

川村春樹野伊藤喜久男，太刀川恭治＊2

昭和57年度～昭和59年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　趨高圧下の超電導の研究のため超高圧・極低温用の装置開発と，微小試料の超電導特性の測

定法の開発を行った。

　液体ヘリウム温度中で40GPaまでの連続加圧が可能になり，また，その圧力をルビースケー

ルでin　sltuに決定できた。

　黒リンの圧力誘起超電導の測定を行い，そのP－T相騒上のことなる経路でTcに大きな違い

を生じ，特に常圧からの低温加圧で10KをこえるTcを得た。これは常圧の半導体相の寄与によ

るものと考えられる。

　bcc二元合金のTcの圧力依存性の測定から，　Nb－Zr系で異常に大きなTcの圧力効果が観

測され，16．5Kと合金では最高のτcが得られた。

1　二 三

　高圧下の超電導の研究は，主に超電導機構の微視的

理解や非超電導体の圧力誘起超電導遷移の興味などか

ら研究が進められてきた。

　一方，近年大きな流れとなりつつある新物質開発に

伴なって，non－phoaon機構の超電導の探紫やHigh－Tc

の発現に高圧を利用しようとする動きも少なくない。

中でも梅機導体系（TMTSF）2PF6のパイエルス1転移

を圧力で抑え超電導を出現させた実験はその後の常圧

有機超電導体を引き出すきっかけとなった。また，C疑Cl

やCdSの電気抵抗や帯磁率異常にも超高圧が関与して

おり，低温超高圧実験は超電導材料研究の有’力な乎段

となっている。

　高圧下の超電導の測定は逓常圧力をクランプしたセ

ルを低温中に持ち込むという方法で行われている。し

かし，この方法では一躍の低温実験で一つの圧力につ

いてしか測定が行えず，また茎温でクランプした圧力

が低温で変化する可能性がある。従って，低温中で圧

力の連続可変が可能であり，かつ，その圧力をin　situ

に決定できる装麗の開発が必要となる。

　本課題にお『いて，そのような内職及び高圧下の微小

試料の超電導遷移温度（Tc）の測定技術の開発と圧力

誘起超電導の研究を行った。

現在の所属　＊姫路工業大学 本2 @筑波支所長

2　装置及び瀾定技術の開発

2．1．1　低温連続加圧装置の開発

　現在，静水圧的に最も高い圧力の発生可能な装置は

ダイヤモンドアンビルセルである。この装置は試料空

間が葬常に小さい（～10　3mm3）ため，高々1トン程度

の荷重で100GPa近い高圧を発生させることができる。

また，試料部に挿入したルビー小片の蛍光スペクトル

の測定から圧力を決定することができる。このセルを

曙い以下の三点を満たす装讃の開発を行った。

i）クライオスタット中で圧力を連続的に変えることが

　できる。

ii）その圧力を刻々，ルビースケールで決定できる。

iii）加圧時の試料部の様子がその場観察できる。

　図1に装置全体の構成を承す。高圧発生部は図2一

（a）のようなダイヤモンドセルと増圧器とから成ってお

り，クライオスタット中に繊定されている。装置の概

要を凶2一（b）に示す。
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　　a）高圧発生都の拡大［ヌ】

　　b）光学系およびクライオスタット

　増圧器P5は丁寧のダブルベローでできており，ここ

にヘリウムガスを外部から細管Gを通して送り込む。

ヘリウムガスはベローを膨らませ，ピストンを押し上げ，

二つのダイヤモンドアンビル間に圧力を発生させる。

供給するヘリウムガスの圧力はストレインゲージによ

り測定され圧力をモニターする。ベローの耐圧は100

気圧，有効面積は約12c田2であるから，最大1．2トンの

力をアンビル間に加えることができる。通常，先端0．4

～0。6醗窺φのダイヤモンドをアンビルとして用いている

ので，平均面圧として鐙0～40GPa程度の圧力発生が

期待できる。高圧セルはベッセルC4内に吊り下げら

れている。このベッセルはヘリウム貯液槽C3の中につ

かっており，独立に真空引きのできるジャケットC5に

より熱的にC3から遮断されているが，　C4内に液体ヘリ

ウムを移送するためにニードルバルブC6をもった細管

で結ばれている。

　ルビーのRlケイ光線は圧力の増加と共に，ほぼ産線

的に長波長側にシフトすることが知られている。この

事実から，R1ケイ光線が圧力の二次標準として用いら

れている。図2一（b＞は，このケイ光線のスペクトル分

析から圧力測定を行うシステムの概念図をも示してい

る。

　全体は光源部（王），光路部（H），分光部（至II）の三つ

の部分に分割されている。光源部はアルゴンレーザー

（15mW）と二枚の鏡から成っており，一つの台に乗っ

ている。分光部は分光器，光増倍管と分光器へ光を導

くグラスファイバー06で構成され，他の光学系はすべ

てフランジ」の上下に固定され，一体化されて光路部

となっている。

　レーザー光は二枚のミラーにより反射され，ビーム

エキスパンダー0玉でビーム径が拡大された平行光とな

り，チョッパーを通り，レーザーミラーにより反射さ

れ，光学チゴーブ02を経て，対物レンズ03により集光

され，50μmのスポットとなり試料室中のルビー片に照

射される。鏡簡は上下端がそれぞれフラットガラスと

対物レンズでシールされており，内部が真空に保たれ，

低温でのレンズの曇りがふせがれている。鏡筒’はクラ

イオスタットの外部からネジ04，05により垂直，水平

方向に動かすことができる。しかし，一景，室温で調

整すれば，ヘリウム温度下でも焦点位置は変らず，低

温中での再調整は不要である。

　ルビー片からの蛍光は対物レンズ03で集められ，平

行光となって鏡筒をさかのぼり，グラスファイバー06

の先端位概に集光し，06を経て分光器へ細れ，蛍光ス

ペクトルが測定され，圧力が決定できる。

　クライオスタット中での試料部の直接観察のため，

透過照明と落身重照明が装備されている。特に，透過照

明は試料部の藏接観察を容易にし，加圧時のガスケッ

トの形の変化や色の変化を伴うような相変態の観察に

も非常に有絹である。倍率は40倍である。

　図3に低温連続加圧による圧力発生の様子を室温中

のそれと共に示す。アンビルの先端フラット部の細径

は，0．4m磁φである。ガスケットは0．2mm厚のUdmet－

700に0．加m砂の孔をあけたものである。　その中にルビ

ー片とメタノール：エタノール；4：1の混合液を圧

媒体として入れる。
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　　実線はダイヤモンド先端フラット部の事

　　均脳圧を示す

　低温連続加圧実験は，あらかじめ室温で少し加圧

（6．9GPa＞した高圧セルを気圧器に取り付け，低温中

でヘリウムガスによる連続加圧を行った。園中実線は

ダイヤモンド先端フラット部の平均調圧を示す。低温

中の発生圧は沢1ピークの波長シフトが蓋上中の圧力依

存と常圧中の温度依存の和になると仮定して決定した。

　低温中のカ【旺でも室温のそれとほぼ岡様に駈力が発

生していることがわかる。しかし，その曲線はやや波

打っており，箋温中ほど滑らかではない。これはガス

ケット材（Uδmet－700）のセレーションのためと考え

られる。低温で比較的セレーション効果の小さいSUS

310をガスケットとして用いても，やはりこの駈力発生

曲線の波打ち現象があらわれた。

　R1ピーク位署の測定波長精度は35GPa以下では±

0．漁磁（±0．3GPa），それ以上の圧力では＝鎗．2nm（0．6

GPa）であり，1～2％以内の高い精度で，低温下で

も圧力の決定が行えた。

2、1．2　問題点

　ガスケットのセレーションの問題は低温下で広い圧

力範囲にわたっての圧力発生に若干の困難をきたす。

セレーションがおこると急激な圧力変動が生じ，ガス

ケット中の孔の形を諜ませ，本来，アンビルのセンタ

ーにあるべき孔が偏り，やがてこの孔がアンビル先端

部から流れ去り，高圧発生が不能となる。園3中の下

向き矢印はそのような結果のため，高圧発生が不能と

なったものである。従って，現状では50GPaを越える

超高圧を低温中で発生させるには，あらかじめ30GPa

程度の加圧を釜温中で行った後，セルを低温に導入す

る必要がある。今後，低温屠のガスケット材の開発が

望まれる。

2．2　高圧下の微小試料のTc測定技術の開発

　Tcの測定は電気抵抗の変化から求める方法　（抵抗

法）と帯磁率の変化から求める方法（誘導法）の二種

類がある。ここでは主に誘導法の畷発を行った。

　誘導法はすでに色々の方谷で行われているが，ダイ

ヤモンドセル内のような微小試料での測定は旧来の方

法では感度的に充分ではなく困難であった。そこで以

下の様な方法で測定感度の改良を図った。

　測定圓路は誘導法の一種であるLindsay　bridgeを

用いた。この乱心は試料のまわりに償いた測定騰コイ

ルとそれと岡じインダクタンスを縛つバランスコイル

から成るインピーダンスブリッジをバランスさせ，試

料が常伝導⇔超電導遷移をした時の透磁率変化から測

定用コイルの麹己インダクタンスが変化しブリッジの

バランスが崩れ，それが電位差として取り出せるもの

である。しかし，ダイヤモンドセルでは静水圧性を確

保するため金属のガスケットを使用し，その巾に試料

が入っているため，測定欄コイルを充分試料に近づけ

ることができない。そこで図4の様なシールド板（現

在はNbの板を用いている）をガスケットに璽ねること

により，磁束を試料部に集中させ感度を増大させるこ

とに成功した。

　シールド扱のTc以下の温度ではコイルにより作られ

た磁束はシールド板から押し患され，巾心部及び切り

込みの狭い領域に集中し，試料を貫く磁束線の数が大

申に増加する。従って，試料の透磁率変化に起礪する

コイルの自己インダクタンス変化が大きくなり，大き

なシグナルを与える。等価的には測定コイルをガスケ

ット内部まで持ち込んだ事と岡等となるため，S／N

比も向上する。この際，試料部を貫く磁束密度は高々

数エルステッドなので，試料のH，より充分小さく，T，

の藤下は無視できる。

　しかし，この方法はNbの超電導現象を磁束の集束に

利用しているため，9K以⊥．のT、測定は行えない。こ．

のため，抵抗法との併用によりT，の麗力効果の研究を

行っている。
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3　圧力誘起超電導の研究

3．1　黒リンの超電導

　図5に黒リンのP－丁相図の模式図を示す。このP－丁

椙図上の異なる経路での加圧でT，の大きな違いを見い

出した。この違いは黒リンの相変態と密接に係わって

いると考えられるので，黒リンの相変態の様子から述

べる。

　常温常圧下で斜方晶構造の黒リンは，加圧と共に構

造変態を伴いながら，半導体から半金属（菱面体晶構

造）を経て金属（単純立方晶構造）へとその電気的性

質を変える。この斜方晶から二二体晶相への転移は非

常に緩慢であり，広い圧力範囲に亘って二相が共存す

る。この二相共存域は圧力の性質にもかなり敏感であ

り，静水圧性の高い液圧状態では，4～6GPaである

が，個体圧状態では4～8GPaまで共存域が伸びる。

他方，菱面体晶から単純立方晶相への転移は比較的シ

ャープであ｝），かつ圧媒体によらず，ほぼ10GPaで起る。

5　　　　　　　10

Pressure（GPa）

図5　黒リンの根図の模式図とTc測定を行った

　　4つの経路

　斜方晶△菱面体晶の相境界線が負の勾配を持ってお

り，この転移がまた遅いため，低温では二相共存域の

上限が高い圧力にシフトするものと予想される。

　図6は77K中で加圧した場合の相変態の様子である。

図中，0，R，　Cはそれぞれ，斜方晶，菱十体晶，単

純立方晶の回折ピークを示している。菱面体贔の回折

ピークは4．9GPa附近から現われ，一方，斜方晶のそ

れは，少なくとも11GPaまで残っている。そして10GPa

あたりから単純立方晶があらわれる。従って，4．9～10

GPaではこ相共存，10～UGPaでは三相が共存する形

となっている。4．2K中でもこの転移のシークエンスが

保存されるとすると，更に高い圧力まで，この共存域

が上昇するものと予想される。

　T，の圧力依存性を図5に示した以下の四つの経路

について測定した。

経路（A）．　室温で16GPaまで加圧し，黒リンを金属相

　　　　の単純立方晶弓造に転移させた後，圧を一定

　　　　に保ち，セルを冷卸し，低温中で更に加圧し，

　　　　Tcの測定を行う。

経路（B）　室温で8．7GPaまで加圧し，菱面体晶構に

　　　　転移させた後，冷却し，上記と同様の手順で

　　　　Tc測定を行う。
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経路（C）：　77K中で8GPaまで加圧し，斜方贔と菱面

　　　　二品の混合状態にした後，4，2Kに冷却し，更

　　　　に加圧とTc測定を行う。

経路⑪：　試料をセットした高圧セルをほほ添気圧の

　　　　ままいきなり低温に冷やし，4．2K中で抵抗測

　　　　定を行う。

　図7は経路（A）に沿っての電気抵抗の圧力変化を示す。

黒丸は室温の値であり，三角印はT，直上の漏度での

抵抗値である。～16GPaで電気抵抗は温．度：の降下と共

に減少し，通常の金属的な振舞いを示す。室温抵抗と

残留抵抗の比は約2．5と比較的小さい。この圧力で黒リ

ンは約6KのT，を示す超電導体となり，その後の低温

中の加圧でT，は僅かに上昇する。

　図8は経路（D）での抵抗の圧力変化を示す。三角印は

前と同様，T，直上の残留抵抗である。抵抗は単調に減

少し，10GPaをこえる圧力から急激に減少し，超電導

状態へ転移する。経路働の残留抵抗値は圧力の増加に

つれて著しい滅少を示す。一方，経路（A）のそれは圧力

に依らずほぼ一定である。

　図9に四つの経路で測定したT，の圧力依存性を示

す。図から明らかなようにT，の圧力変化は二つのグル

ープに分けられる。すなわち，4．2Kに冷却する時点で

斜方論租を含む試料ではT，が圧力と共に急激に上昇

するが，菱面体論や単純立方晶相のみを含む試料では，

Tcは低温中の加圧でほとんど変化しない。

　圧力～29GPaでの二つの経路（A），（◎での臨界電流

（1，）の測定結果によれば，4．2K中での1，値は大きな差

はないがdl，／dTは約1桁異なっている。又，すでに示

1．0　　　　　2．0　　　　　3＝0　　　　　4．0

　　ヘリウムガス旺1三（MPa）

図7　経路（A）での電気祇抗の厩力依存性。

　　黒丸は廃温での1直，三角印はTc熱：上の温

　　度での残留抵抗
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図8　経路（D）での電気抵抗の圧力依存姓。

　　黒丸は4．5Kでの値，三角印は「rc直．．！二の

　　温度での残留抵i抗

したように，残留抵抗の圧力依存性もこの二つの経路で

全く異なる挙動を示す。これらの経果は，経路くA），⑪に
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沿っ二つの系がたとえ同じ屋眼下でも異なる状態にあ

ることを示唆している。

　経路（C）または⑥におけるT、上昇の起因は未だ明ら

かではない。しかし，もし全野が低温下の加圧で単純

立方晶へ転移しているのであれば，経路（A）のように，

Tcは圧力の上昇にもかかわらず，ほぼ一定の値になる

はずである。従って，このT、上昇に半導体の斜方晶構

造が何らかの寄与をしているものと考えられる。現在，

4．2K中の加厩による，構造相変態の研究を計画中であ

る。

3．2　bcc合金の超電導

　Nb－Tlなどbcc合金は，その加工性及び超電導特性

の良さのゆえ，実用材料として重要である。しかし，

その基礎的旧姓に関するデータも少なく，従って，特

性改善の研究も冶金的手法のみに限られている。本研

究では，Nb－Zr，　Nb－Ti，V－Tiの三種のbcc合金系

のTcの圧力依存性の研究を行った。

　組成は各合金系共，IVa族元素の固溶限である25％

近辺から60％前後までの範囲で実験を行った。いずれ

の組成，系においてもT，は圧力と共に上昇したが，特

にNb－Zr系のNbを喚0％近く含む合金で大きなT，上

昇を観測した。

　図10にこのNb－Zr系の結果を示す。　T，は圧力と共

に，ほぼ単調に上昇し，本実験の最高圧である28GPa

では重6，5Kと合金系では最も高い，化合物クラスのT、

を得た。図中黒塗りの印は減圧過程でのデータである。

Tcは滅圧時に可逆的に元の値に戻り，準安定なbcc相

が加圧により変化していないことを示している。図か

ら明らかなように，Nbの組成が23．5～43％の範囲では

T，の圧力効果にほとんど差異はない。しかし，図には

示さなかったが，Nbが50％をこえると，急速に圧力効

果は小さくなる。

　このT，の大きな圧力効果がどこまで続くかは興味が

ある。図中右翼に，Nbを43％含む合金での最高圧近辺

でのT，の遷移巾の圧力効果を示した。遷移巾は圧力上

昇につれて，単調に減少している。この遷移巾は試料

室内の圧力分布に依るものであるから，4T，＝dT。／dP

・∠Pと表わせる。∠Pはほぼ一定と考えられるので，

∠T，の減少はdT，／dPの減少を意味する。従って，こ

の大きなT，上昇も飽和に近づいており，30GPaをこ

える圧力でT、の最大値を与えるものと予想される。

　この加圧によるTc上昇はv－Ti，Nb－Tiにおいても

同様に見られるが，その圧力係数はNb－Zr＞V－Ti＞

Nb－Tlの順に小さくなっていく。特にdiagQna1合金

であるNb－Tiが他の二つにくらべて小さな圧力係数を

与えるのが特徴的である。

　このような圧力によるT，の上昇は外カク電子数が5

未満のd一遷移金属の一般的な振舞であり，バンド構造

との相関は小さいようであるが，詳細は今後の問題と

して残されている。

　bcc合金，特にNb－Zr系で得られた圧力によるT、

増大は，材料開発に一つの指針を与える。まだ実験は

行っていないが，Ta－Hf系も大きなT，増大が期待され

る。又，これらのT。増大が相変態を伴なわずに生じて

いるため，格子定数の小さなbcc合金を作製すれば，

常圧でT、の高い材料が得られるはずである。大きな内

部圧のかかる微粒子化（～50A）などは興味ある研究

対象である。
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海洋開発用強力鋼の開発に関する研究

　指定研究

　　強力材料研究部

（故）内山　郁，角田方衛，浜野隆～，斎藤鉄哉＊

　堀部　進，丸山典夫，古林英一＊2

　疲れ試験部
　　金尾正雄＊3

　腐食．防食研究部

　　藤井哲雄

　　昭和57年度～昭和59年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　強力鋼を用いて，比較的基礎的観点から海水中慮然腐食あるいは陰極防食環境下および飛沫

帯のような実海域をシミュレートした環境下における疲れ特性を把握する研究を行った。主な

結果は次の通りである。

α）海水中絵極目食下の疲れき裂伝播速度が水素の拡散により律速される応力拡大係数領域が

存在する。

（2）海水中陣然腐食下の疲れき裂…F限値は強度水準が120kgf魚m2以上になると水索のために急

激に低下する。

（3）海水ヰ1陰極防食下の疲れき裂伝播速度への過大口重の影響は力学的因子のみでは説明でき

ず，貞然腐食下あるいは大気中に比べて水索の影響が顕著である。

（4）海水と大気が繰返し係わるような環境では海水中に比べて疲れき裂発生寿命はかなり短か

くなるが，安定な不動態被膜を形成する化学組成を選択することにより延命効果があると考え

られる。

（5）海水中陰極防食下の疲れき裂伝播速度は下中析出物の形態あるいは前オーステナイト粒大

きさを制御することにより遅らせることができる。　　　　　　　　　　　　　　　　　咋

1　緒 雷

　海洋開発は原子力開発，字宙開発などと並んでナシ

ョナルプロジェクトとして位概づけられている。それ

は，海洋には鉱物，エネルギー，食料など未開発資源

が多量に存在すると1司時に，住居，空港，レジャー施

設など一部では過密状態にある都市機能を分担するだ

けの能力があると期待されているからである。

　海洋構造物には波浪，潮流の変化，台風などによる

繰返し荷璽が加わるので，通常の構造材料に要求され

る力学特性以外に海洋環境下の疲れ特姓を才巴握し，そ

現在の所属：＊　材栄1一強さ研究部

　　　　　＊2　金属加工研究部
　　　　　＊3　科・学研究官

の強度向上を計ることは重要である。

　昭和54年度から3年間「海洋開発用耐海水性強力鋼

の開発に関する研究」というテーマで特騎研究を行い，

強力鋼においては合金元素の種類や董を変えても海水

環境下での疲れ強度特性の大輻の改善はあまり期待で

きず，耐海水性強力鋼の欄発は極めて困難であること，

そして防食技術面からのアプローチが重要であること

を明らかにしたIDさらに，強力鋼は沖合係留設備，海

底資源採集装践などの構造材料として期待されている

が，海洋環境下での疲れ特性に関する基礎データの積

重ねが不十分のために儒頼性に乏しいことが明らかに

なった1’）

　以上のような背景から「海洋開発用強力鋼の1粥発に

関する研究Jというテーマで比較的基礎的観点から材
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料設計，選択，構造物設計，事故原因解析などに寄与

できる強力鋼の海水中疲れ強度特性を把握する研究を，

昭和57年4月から3年間指定研究として行った。なお，

昭和57年4月から5年間の予定で科学技術庁振興調整

費研究「海洋構造物による海洋空間等の有効利用に関

する研究」にも参画し，「腐食疲労，磨耗を考慮した係

留用材料及び防食技術」に関する研究を分担すると岡

時に，日本鉄鋼協会・鉄鋼の基礎共同研究会・鉄鋼の

環境強度部会における海水中・腐食疲れに関するラウ

ンドロビンテストにも参加している。

表2　供試材の機械的姓質

耐’力

i醗Pa＞

引張強さ
iMPa）

紳び
i％）

絞り
i％）

ST22 1080．2 1134．1 15．6 69．0

　　　ヨ
ST28i 1072▼8　　　　1086．6 15．0 70．7

2　強力鋼の海水中疲れ破壊機構解析

2。1　3。5％水溶液中における高強度低合金鋼の腐

　　　　食疲れき裂成長の速度論

2．1，1　はじめに

　本研究は強力鋼を用いて3．5％NaC1水溶液中での疲

れき裂伝播速度（da／dN）を繰返し応力拡大係数範囲

（4K）および温度の関数として計測し，　da／dNを律す

る過程を考察することを鶏的とする。

2．1．2　実験方法
（1＞供言式材

　化学組成を表1に示す。1223Kでオーステナイト化，

水冷後，898Kで1h焼もどした。機械的性質を表2に

示す。

（2）実験方法

　（a）試験片形状③片側一切押付50厭狙輻，5厭m厚板。

（b）　応力比（R）③　G．1，引張一引張。（c）　波形嬢正弦

波　（d）繰返し速度傘　1Hz。（e）環境③大気および

3．5％NaC17k。

　NaCl水中で疲れ試験の際，ポテンシオスタットを用

いて対銀一塩化銀参照電極一105伽Vの一定電位を印

加し，電位，電流は試験温度とともに常時監視した。

2．1．3　結果および考察

　ST28鋼に関する結果を，一例として，図1に示す。

一見して明らかなように，腐食疲れき裂成長を促進す

る環境の効果は水溶液温度の上昇につれて顕著になっ

ている。また水溶液中のda／dNの」K依存盤は，大気中

の結果とは異なって，単純な関係とはならず，da／dN

一』K曲線は明確な三つの領域に分けることができる。

（1）領域1：比較的JKの小の領域で，　da／dNは試験

10－5
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＼

2
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潮
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箪
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　一1050mV～s　Ag／AgCl
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　　ヂ醍混

斑
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岬廼ザ
v
　　　　　㊥
ロ⊂ね

　職

轡

ぜ

囲潔

働

鐙幽

　謂㊥

♂⑪

○

△

鴫

口

v

火　気

3，5％NaC1事2781（

3．5％NaCl，288K

3，5％NaC里，298K

3，5％NaCl，308K

3．5％NaCI，318K

3．5％NaC1β33K

10

応力拡大係数範國，4K／演Pam1’2

100

図1　種々の温度の3．5％NaCl水溶液中で’のST28婁閾

　　の腐食疲れき裂伝播速度（対Ag／AgCl電極一

　　1050mVの防食電位を印lj11＞

温度に多少また∠Kに強く依存する。

（2）領域II：中位のjK域で，　da／dNは4Kに依存せず，

　試験温度の影響を強く受ける。

（3＞領域Ill：比較的∠Kの大の領域で，　da／dNの温度

　依存性は認められず3．5％NaCl水溶液中で得られた

　結果は火気中のそれとほぼ一致する。

　試験温度の上昇に伴って，プラトーを示す領域IIの

範囲は広くなるが，領域1から11への遷移は次第に大

きい繰返し応力拡大係数輻で生じるようになることは

1三1三贋すべきである。

Stee』㌔ai　C S童 Mn P

衰1　供試材の化学二組成（重量％）

S　　　　Ni　　　　Cr　　　　Mo　　　　Cu V Ti A1 B　　N
三』

　　　ミ
ST2210．20
，。281。．、8

0．54　　　　0，80　　　0，004　　〈0．005　　　1。76　　　　0．69　　　　0．55　　　　0．30　　　0．063　　　0．072　　　0．095　　　0．0016　　0．0094

0，52　　　　0．95　く0．002　　く0．005　　　1．52　　　　0．25　　　　0，60　　　　0．30　　　0，062　　　0，10　　　　0．048　　　　　　　　　　0。0023
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　領域王1におけるda／dNは温度変化によって大きな変

化を生じる。壼温近傍での1Kの変化はda／dNに約10

％の変化を引き起しており，領域IIを示すような腐食

疲れき裂試験を行う場合，溶液の温度を正確に制御す

る必要がある。以下に領域IIにおけるき裂伝播挙動に

ついて，試験温度との関連を検討する。

　領域IIの存在は本実験では全ての試験温度において

観察されている。このことはこの領域でのda／dNが何

らかの律速過程により綱御されていることを示唆して

いる2騒1の結果は領域11に関して図2のように再プ

ロットすることができ，次式が成立する。

　　（da／dN）、、㎎。1正（X　exp（一Ea／RT）

　但し，£a：兇掛け上の活性化エネルギー

　　　　R：ガス定数

　　　　丁：温度

Eaは図2の直線の傾きとして与えられる。両鋼種共に

Eaは三婆0．GkJ／moleである。

　　温．度，T／K
320　　　　　300 280

10”6

碧

ぞ

ミ

毫

謹

醤lo一・

潮
墜

迅

瑚」

10曝

Q

Ea罵40．OkJ／rnole

○

3．0 　3．2　　　　　3．4

温度の逆数，Tツ10．3K‘1

図2　ST　28鋼の領域Hにおけるき裂伝播速度

　　と温度との関係

3．5

　婆23～473K：以下の温度での棚田の水素拡散に対する

見掛けの活馴化エネルギーは25．0～40．OkJ／mole程

度であり，これより高温では4．0～10．5kJ／mol　eにな

ることが指摘されている言）前者の活性化エネルギーは

トラップされた水素の解放に関連しているものと考え

られている。これは本実験で得られた領域IIのEaと

一致しており，領域IIでのき裂成長は見掛けの水素拡

散によって律速されている。

　上記の結果は水溶液環境中でのいわゆるstage　II応

力腐食割れに関する報告と類似している1）

　領域1でda／dNが環境の影響を受けることは予想さ

れるところである。このda／dNが4Kと共に温度にも

依存するという事実はda／dNへの水素の影響の可能性

を示唆している。しかし，図1からも予想されるよう

に，領域王での活性化エネルギーは水索のそれとは等

しくなくしかも4Kに依存する。したがって領域王の

da／dNが水素の拡散によって律速されているとは言い

難iい。

2。1．4ノ卦括
（1＞3．5周置aCI水溶液中のda／dN曲線は三つの領域

に分割される。

（2＞領域1は比較的低い4K領域に対応：し，　da／dNは

4Kおよび温度に依存する。

（3）領域11は刺立の4K　lこ対応してお1），　da／dNは温

度に強く依存し，∠Kには無関係である。da／dNは水

素の拡散により律速されている。

（4＞領域II｛は』Kの比較的高い領域に対応し，　da／dN一

』K曲線は大気中でのそれと一致する。

2．2　高強度綱の海水環境各種条件下における疲れ

　　　　強度

2，2。1　はじめに
　甫販80kgf／田m2級強力塗1副を用いて，一一定流速下の海

水中および1分周期で海水申と大気の繰返しの2種類

の環境下で疲れ試験を行い，両環境間の疲れ・薄命の差

をフラクトグラフィ的に検：討した。

2。2．2　実験方法
（1）　イ共言式季オ

　化学組成と機械的性質を表3に示す。

（2）試験方法

　（a）試験片⑱砂時計型試験片を使用した。（b）応力

比③G．1　（c）　波形φ正弦波　（d）繰返し速度③20Rz

および0。5Hz　（e）環境砲大気中，一定流速下の人工

海水中（「一定流」），人工海水と大気の1分周期の繰返

し（「1分周期の

2．2。3　結果および考察

　応力振幅と馬脚鶴間との関係を図3に示す。「一定

流」と「1分周期」の間で疲れ寿命は異なった挙動を

示す。20Hzの場合L定流Jと「1分周期」の間で寿

命の差が2倍になるのは応力振縮が約14kgf／mm2のと

きであり，試験開始後30～60晴間経過してからである。
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表3　化学組成（Wt％）と機械的性質

C Sl Mn Ni Cr Mo Cu AI P S 碑（kgf／mm2） σ、（kgf／mm2） δ（％）

HT80 ⑪，104 0．23 0．76 0．02 0．79 0．45 0．27 0，051 0，008 0，004 81．5 86．2 23．0
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写真1　破面近くの試験片表面写真。

　　　0．5Hz
図3　応力振幅と破断時間との関係

一方，0．5Hzの場合両環境間で同様の差がでるのは応

力振幅が約35kgf／mm2のときであり，やはり試験開始

後30～60時間経過してからである。この事実から「1

分周期」環境による疲れ毒命低下は腐食時間依存性を

有することが示唆される。

　両環境間で破断寿命の差が大きい場合の破断個所近

くの試験表面写真を写真1（a）および（b）に示す。　「一定

流」の場合表面は比較的均一な外層錆に被われていて

内部への腐食は少なくほぼ全面腐食であるが，　「1分

周期」の場合局所的な内部腐食が激しくピットが見ら

れ，ピット底にはき裂が観察される。

　上記のような写真，破面観察，ピット数測定などか

ら，0．5Hzの場合，高応力振幅域において「1分周期」

の破断寿命が「一定流」の破断寿命の約半分になる理

由は次のように考えられる。

　前者において疲れき裂は局所的に存在する鋭くて深

いスパイク状のピットから比較的早い時期に発生し，

それらが合体しながら伝播して最終的破断に至るのに

対し，後者においてはピットの密度は前者に比べて相

対的に高いにもかかわらず，ピットの応力集中係数が

小さいのでき裂発生源としての役割が小さく，したが

って前者に比べてき裂発生時期が遅れ，さらにき裂発

生個所も少ないためと考えられる。

　「1分周期」の場合，局在するスパイク状のピット

ができる理由は次のように考えられる。試験片表面が

（a）「一定流J応力振幅34．5kgf／mm2

　　　　　　破断繰返数9．4×104回

（b＞「1分周期」　応力振幅29，5kgf／㎜2

　　　　　　｛｝皮凶〒繰」互ζ数7．5×104回

海水につかることにより，不働態皮膜が形成される。，

しかし，この皮膜は，本鋼Cr含有量が0．79％である

こと，海水が試験槽に1分周期で流出と流入を繰返す

こと，空気吹付けによる水の層の不均一性，およびCI一

の濃縮等が原因して容易に破壊される。その結果，局

所的に通気差電池が形成され，浅いピットができる。

それに引き続きpassive－active　cellを形成するととも

に，高い繰返し応力が作用するため，より深い鋭いピ

ットへと急速に成長して行く邑）これに対して「一定流」

の場合，試験片は海水に浸漬された状態にあるので，

酸化膜は最初から比較的均一で安定な全面腐食に近く，

したがって局所的腐食は進行しにくい。

　低応力振幅域においても「1分周期」の場合，高応

力振幅域におけると同様に比較的早く鋭いピットが形

成される。しかし応力振幅が低い分だけピットは多少

浅くなっており，それらのピットはき裂発生源として

は作用しにくい。この鋭いピットの先端で局所的に繰

返し塑性変形が生じ，そこがアノードとなり，そして

塑性変形してない所がカソードとなってガルバニ腐食

電池を形成して腐食が進行し，ピット先端が鈍化する

と考えられる乞）その結果，ピットの形状は写真2のよ

うなカップ状となる。このようなピットは直接き裂発

54一



海洋開発用強力鋼の開発に関する研究

生に寄与するとは考えられず，したがって両環境間の

疲れ破断寿命の差がなくなったものと考えられる。

　以上のような傾向は20Hzの場合にも見られる。

ξ

＼

＼　．．．ン

　50μm

写真2　「1分周期」の破面近くに存在するピット。

　　　0．5Hz，応力振幅12．3kgf／mm2

　　　　　　｛波断繰返し数1．0×106

2．2．4小括
　飛沫帯をシミュレートした「1分周期」の疲れ破断

寿命は海水中をシミュレートしたし定流」の破断寿

命より全般に短かく，最大約2分の1になる応力振幅

域がある。　「1分周期」の場合，き裂は多数の深さ数

十μmのスパイク状のピット底から発生し，耀き裂は合

体しながら破断に至る。この現象は化学組成に依存し，

安定な不働態皮膜を形成する組成にすれば阻止できる

と考えられる。　「一定流」の場合，深さ10μm以下のカ

ップ状のピットが多数存在するが，き裂発生には寄与

しない。

2．3　強力鋼の海水中疲れき裂伝播速度に及ぼす過

　　　　大荷重の影響

2．3．1　はじめに

　繰返し荷重下でき裂が進展している場合，過大荷重

を受けるとその後のき裂進展は遅延する傾向にあるが，

この遅延現象はき裂先端に生じた残留応力に起因する

有効応力拡大係数の低下5）あるいはき裂の開閉挙動6）

により説明されている。本研究では，強力鋼における

この遅延現象が海水環境中でどのように変化するかを

明らかにすることを目的とした。

2，3．2　実験方法
（1）供試材

　化学組成と機械的性質を表4に示す。

（2）試験方法

　（a）試験片形状◆片側切欠付40mm幅，5mm厚板　（b）

R◆0．1（c）波形◆正弦波　（d）　f◆1Hz　（e）環境

◆大気，人工海水，Zn防食下人工海水　（f）単一過大

荷重作用4K◆1L7，23．3，34．7MPa・m112　（9）過大

荷重の大きさ◆2Pmax（Pm。x－9800　N）

2．3．3　結果および考察

　図4は各環境下において過大荷重を付与した際に生

じたda／dNの変化を示す。従来報告されているように，

いずれの環境下においても過大荷重負荷後にき裂進展

の遅延が始まり，最大の遅延はき裂が若干進展した後

に観察される。また図から明らかなように遅延現象と

して現われる過大荷重の影響（遅延が認められる領域

の大きさA．Z．　S、もしくは遅延による繰返し数増分

∠Naにより表わされる）は試験環境によってかなり異

なる。すなわち，A．　Z．S．は自然腐食海水環境の場

（10－4

国
610一・

210絡
馬

匹10－4

凝1r
暴1・・

紬10→

10一き

讐響一一ゼ．マ　
む　　　　　　　　　　　　　ロ

　　　よ

翫防食

ﾀブー濁〆デ
。

8　　　10　　　12　　　14　　　16　　　18　　　20　　　22　　　24

　　　　　　　き裂長さ（mm）．

10 　15　　　　　20　　　　251　　30　　35　40

応力拡大係数の範囲（MPa・m112）

図4　過大荷重付与に伴うき裂伝播速度の変化（Zn

　　防食条件下ではCaスケール付着によるき裂伝

　　播速度の低下が起るため，この影響を除去し

　　た条件でのデータ（△と□）も求めた）。

表4　化学組成（Wt％）と機械的性質

C S1 Mn P S Cu Ni Cr Mo 引張強さ 耐　力 伸び

0，116 0．24 0．85 0，010 0，004 0．29 0．02 0．81 0．45 857MPa 811MPa 22％
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合に最も大きく，また4Ndは大気中の場合が最大で翫

防食海水環境の場合が最：も小ざい。なお，過大荷重負

蕎後の塑性変形域の大きさやき裂前縁の形状が環境に

依存して変わることも考えられたため，干渉顕微鏡に

よる試験片側面の観察や二面観察を行ったが，それら

に有意差は認められなかった。

　環境によって異なる過大荷重効果の本質を探るため，

遅延によりき裂進展が最も低下した速度（da／dN）ml。

に対応する見かけの刀K（∠Kつを用い整理することを試

みた（図5参照）。図6はこのガK’と公称応力拡大係数

範囲（∠Kn＞の関係を示している。図4に示したように

同一の4Kn値に対応する（da／dN）職は環境によって異

なるが，一条件を除いて4K’の値はいずれも～点鎖線

で示した直線上にほぼのることから一般に4K：ワ∠Kn

瓢～閧ﾈる関係が存在するといえる。環境を異にする

各プロットが同一直線上にある事実は，過大荷重効果

が本質的には力学的要因のみに依存しており，環境に

は依存しないことを暗示するものである。したがって

尾

嬉

単一過大曹重

1！一

　　　l　　　　　　l
　　　」K’　　　　　　　　∠Kn
みかけの応力拡大　き裂進展速度が極小値をと
係数範囲　　　　　る公称応力拡大係数範韻

自然腐食海水環境下における過大荷重効果は大気中の

それと同様にほぼ力学的要因だけで解釈できると考え

られる。この直線から大きくはずれた唯一の試験条件

はZ隷防食海水環境下でかつ水素による影響の最：も大

きい領域で試験片が過大荷重を受けた場合である。し

たがって，この条件下においては過大荷重効果を単に

力学的要因だけで解釈することはできず，過大荷重と

水素脆化の相互作用に起因するき裂進展遅延効果の低

減が生じていることは明らかである。

2．3．4小括
　過大荷重によるき裂進展の遅延現象の現われ方は昆

かけ上環境条件に依存するが，本質的には力学的要困

のみに依存することが判明した。すなわち，自然腐食

条件下での過大荷重影響域の大きさは他の環境の場合

に比較して大きいが，（da／dN）n｝i識を基に評価される

過大荷重効果は大気中のそれに等しく力学的因子のみ

で説明できること，また一方，陰極防食条件下の場合，

過大荷重によって材料の水素脆化が促進され，力学甲

子以外に環境因子が強く作用するため，大気や自然腐

食条件下で認められるき裂進展の遅延と同程度の遅延

は期待できないことが明らかになった。

3　強力鋼の海水中疲れ強度への

　　冶金心的困子の影響

4K

図5　き裂伝播速度の極小航をとる公称応力拡大係

　　数範囲4Knとそれに頬応ずるみかけの見かけ

　　の癒力拡大係数範囲4K

25

＿20

ξ

謡15
峯

鋲10
穐

　5

o

o大　気
△自然腐食海水環境
ロZn防食海水環境

／

0510152025303540
　　　　　　　4Kn（MPa／mlド2＞

3．1　強力鋼の海水中疲れき裂伝播特性の改善

3。1。1　はじめに

　海洋構造物用鋼として強力鋼を用いる場合da／dNの

水素による加速は由々しい問題である。そこで第2相

粒子の分散状態を制御した鋼を用いて，粒子の分散状

態と疲れき裂伝播特姓との関係を調べ，水素の役割を

検討することにより，腐食疲れ特性の優れた鋼の開発

に資することを匿的とする。

3，1．2　実験方法
（1）　忠言式季オ

　化学組成を表5に示す。1200℃で熱闘鍛造，1100℃

で溶体化後表6の熱処理を施した。強度水準～定のも

とに整合粒子を含む試料と非整合粒子を含む試料間の

da／dNの違いを調べたかったが，非整合粒子単独では

高い強度が得られなかったので，二段処理により両粒

子を含む試料を準備した。

図6　∠K’と4Knの関係

表5　化学組成（W£％）

Ni　A｝ Cr Mo 磁n　　C　　　P S

No　1 5．20　0，65 1．63 1．58
＿1鰭7

0，005

No　3 5．07　1．94 1．73 1・55・・19・・14！…18 0，005
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表6　熱処理辞去，　組糸哉と機械白藍’口証迂

四種 熱処理 主　．析　出　物
繭γ大きさ

　（μm＞

耐　力

（MPa＞

弓呂長強さ

（賊Pa）

絞　り

（Pcの

ホ

1A

ホ

3A

3C

3D

3E

不完全時効
1卜×510℃

不完全陣効
抜×510℃

　2段処理艸
a．過　時　効

　48h×680。C

b．不完全時効

　1hX510℃

　2段処理＊＊

a．過　晦　効
　20r賦藍n　X75GOC

b．不完全疇効
　1h＞く510。C

過　時　効

48hX650℃

整　合：M2C

整　合：M2C，　NiA｝

非整合：M2C，M23C6

　　　NiAl

整　　合：NiAl

非整合：蟹2C

整　　合：N｛Al

非整合：M2C，　NiA1

23．0

25．9

27．1

1053

1330

890

1064

872

1271

1585

1076

王298

1047

72，4

51。3

7正．6

7G。8

＊　1と3は表5の鋼種に対応する
＊＊ ?理ａ後処理Ｃ�sう

　（2＞試験方法

　　（a）試験片形状壷5mm厚WOL型試験片　（b）R③0．1

　（c）波形⑱正弦波　（d）f命5Hz　（e）環境命火気および

　1Vのカソード電位（対銀一塩化銀参照電極）を付与

　した3，5％NaC韮，（f）き裂開閉の検出法命背燕釜みゲー

　ジ法　（9）析出相の同定命抽出蔓立のX線圓析

　3，1．3　結果および考察

　　大気中におけるda／dNと有効応力拡大係数（4Keff）

　との関係を図7に承す。不完全時効材のda／dNは低

　∠Keff域で過暁羽並のda／dNより遅い。

　　塩水中陰極防食下のda／dN一∠Keff曲線を図8に示

　す。㈲は不完全時効材の例，そして（b）は二段処理材の

　例である。前者においては塩水申のda／δNは大気巾の

　da／d蔚に比べて高いが，後者においては両者間でほと

　んど差がない。過時効処理を施した，葬整合粒子だけ

　を分散した試料3Eにおいても閣8（b）と同様の結果

　である。これらのことは非整合粒子を有する試料は，

　整合粒子を有する試料よりも優れたき裂伝播特性を有

イすることを意味する。したがって整合粒子により強度

　をあげたマトリックスに非整合粒子を分散：させる熱処

　理を施すことにより塩水中陰極光食下の疲えしき裂伝播

　特性は改善される。

　　大気中の破面は，低4K域では粗大な直線状のすべり

　様式を呈している。塩水［判陰極紡食下の破頂1は，不完

　全時効材においては旧オーステナイト粒界割れが主で

10舳6

一1『7
署

台

看

尾

ゑ

　10．．8

10’．9

0　1A
o　3A
⑧3C
唾　3D

v3E

　　瀞聲

　。▼も。
・曾

　0　 0

皿o　　　o

　　　腿　　ロ　　　　　　ザ

　　　　　⑤o
　　　。凸
　評。。8▼

・〆
掛①
ら

2 4　　6　810

∠K。ff（MPa・ml苛2）

20

図7　火気中のda／dNと4K酊との関係

40・

あるのに対して，二段処理材の塩水中陰極防食下の破

面は大気中の破醐とほぼ同じであった。

　不完全時効材の環境感受性が高い理由として，（1）
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整合粒子が転位によって容易に切断され，不均一な粗

．大すべりが進行しやすくなり，その結果，き裂先端の

塑性域へ転位によって容易に水素が運ばれやすくなる

こと，（2）その水素がき裂進展に必要な破壊応力ない

し歪みを減少させることによると考えられる鯉　した

がって，整合粒子の分散した試料に非整合粒子を分散

させると環境感受性が低下するのは非整合粒子により

すべり変形がより均一になるためと考えられる。

3．　1．　4　ノ墨、　括

　整合粒子を分散させて，強度水準をあげた鋼の塩水

中疲れき裂伝播過程における高い水素脆性感受性は，

葬整合粒子を同時に分散させることにより改善される。

3．2　強力鋼の人工海水中Zn犠牲陽極下での疲れ

　　　　き裂伝播とその下限界値

3．2．1　はじめに

　大気中，海水中自然腐食下，および海水中Zn犠姓

陽極下における疲れき裂伝播下限値∠Kthへの強力鋼

の強度水準の影響を応力比および繰返し速度をパラメ

ータとして調べることを目的とする。

3．2。2　実験方法

（1）供試材

　HP9－4－20鋼，　HY130鋼，　HT80鋼，　T　1鋼など15
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鋼．種を潮いた。このゆには，比較材として比較的強度

　の卜い鋼も含まれている。

　（2）試験方法

　　（a）　試験片形状砲片｛II彗切欠付5狙m厚，40mm編板　（b＞

　R③O．1および0．7　（c＞　波形砂正1弦亨皮　（d）　≦嬢20Hz

　および0．167Hz　（e）環境鋤大気，究気飽和人工海水

　（盗然腐食1－687mV　vs　Ag／AgCl＞，および入工海水

　中陰極防食（Zn犠犠陽極i：一1030mV　vs　Ag／AgCl＞

　　海水嘘竃疲れ試験に際しては，き裂長さ測定に先立っ

　て海水申で曳き裂そう入後約35h放毯した。また，

　4Kth測定に先立って，10Gkgf魚ぺ級鋼を購いて大気中

　および海水中ZR犠犠1；易極下の∠K【hと∠Kthを求めたと

　きのき裂長さatれとの漢1係を調べた。それを図9に示す。

　海水中においては0．6＞at㍊aw＞0護では∠｝（thはath／alF

　に依存しないことがわかる。ここでa｝‘・は試験片幅。そ

　こで以下の4Kthは上記のa【h／aIγ範剛で求めた。さらに

　2，　3の海水中疲れ試験の際，4K減少以外に、4K増

　加試験を行ったが，両者間の有意差はみられなかった。
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3．2，3　結果および考察

　da／dN一」K曲線の例を図10に示す。∠Kthとのとの

関係を図11に示す。同図より下記のことがわかる。

（1＞」Kt紅はσンとともに減少する。しかしその傾向は大

気中および海水中自然腐食下と海水中Zロ野洲陽極下

とでは著しく異なる。

　大気中では』K、hはのの増加に伴って多少減少する。こ

れは，のの増加に伴ってき裂先端の塑性変形領域が少

なくなること，あるいはR二〇，1の場舎にはfrettihg

oxidatiQnが少なくなるためにき裂閉；コが減少する9）

ことと関係があると考えられる。

　海水巾Zn犠牲陽極下では，4風hがσンとともに減少
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する傾向はの≒120kg｛／m狙2で不連続になる。特に

0．167Hzの場合20Hzの場合に比べて急激に減少する。

これはZn犠牲陽極下でき裂先端に発生する水索の4Kth

への影響がの≒120kgf／m雌2を境にして顕著になるため

と考えられ，各種高力ボルト鋼の遅れ破壊強度のの依

存姓剛と類似した傾向を示している。

（2）大気中のR＝0．1とG．7の闘の∠Kthの相違は6～13

kg£／mm3／2である。海水中Zn犠牲陽極下，20｝｛zでの

コKthのR＝0，1と0．7の枳違は14～21kgf／m狙3／2，そして

0．167Hzでのその相違は17～36kgf／mm3／2である。これ

らの」KthのR依存控は酸化物，および炭酸カルシウム

などの電解生成物のき裂閉口への影響として説明する

ことができる。

（3＞　同一の鮪：で∠K山を比較した場合，

∠11概h（Zn，0．167｝｛z）〉∠IKth（Zn，20Hz）＞4Kth（ヅ＜気）＞

4Kth（｛ree，2畷z）

　海水中自然腐食下の4Kthは海水中Zn犠牲陽極…ドあ

るいは大気中のJKthより低い値を示す。これは，時間

の経過とともにき裂先端における溶け出しが進むため

で，R値を高くすれば，ゴKζhは限りなくゼロに近づくと

考えられる。

　R皿0．7の場合，の＜120kgf魚m2では4Kth（Zn，20Hz）

は」Kth（air，20｝｛z）に比べて約10kgf加m3／2高い。これは，

前述のように，Zn犠牲陽極下では電解生成物のために

」Kthが見かけ上高められているためである。しかしな

がら，の〉エ2Gkgf／磁m3〆2になると，∠Kth（Zn，20Hz）は

水素のために急激に減少する。

　H＝0。7，のく120kgf／狙m2においては，』Kth（Zn，

0．167翫）は∠Kth（Zn，20｝玉z）に比べて，さらに1Gkgf

海m3／2高い。この∠Kthの増舶分は，繰返し速度が遅く

なったために，き裂先端の生成物の付着量が増えたた

めである。

　∠Kth（Zn，0，167｝｛z）の場合も，4Kth（Zn，20Hz）の場

合と同様にの＞120kgf／m狙2になると∠Kthは急激に減少

し，両者の差はほとんどなくなる。これはのく12舷gf

／m斑2においては水素の∠Kthへの影響はあまり大きくな

＜，生成物による4Kthの見かけ上の増大効果が著しか

ったが，一方，の＞120kgf加m2になると水素の∠Kthへ

の影響が顕著になり，それは時闘に依存するので，20

翫に比べて0．167翫の場合により著しく，その結果，

4Kthへの生成物の影響と水素の影響が相．殺したためと

考えられる。したがって，の〉エ20kgf／m狙2で∠Kth（Z臓，

0．167Hz＞≒∠Kth（Zn，2G翫）となるのは偶然の結果で

ある。

　最ものの高い試料の場合，R二〇．1および0．7の場合

とも，∠1〈th（Zn，20Hz）≒・∠Kth（Zn，0．167｝髭）となる。

Km、。に換算すると雨者は約30kgf／m狙3’2，そして後者は

約33kgf／mm3〆2とな｝），ほぼ等しい。したがってこの場

合，∠K芝hは見かけ上Kmaxにより律されている。

3．　2．　4　ノ」、　括

（1）∠K、hは大気中および海水中自然腐食下ではのの増

大とともに連続的に多少滅少するが，Zn犠牲陽極下で

はの＞120kgf／mm2で不連続的に急滅する。

（2＞』KthはR罵0，1におけるよりR瓢0，7において低い。

（3）同一の値で∠Kthを比較すると，

∠K賦Zn，0。167Hz）〉」Kth（Zn，20Hz）＞4Kth（大気）＞

4Kth（£ree，20Hz）

（4＞上記（1），（2＞および（3）は，大気中では酸化物による

き裂閉口，Zn犠牲陽極下では炭酸カルシウムなどの電

解生成物によるき裂閉口，およびカソード反応による

水素あるいはき裂先端における腐食溶解によるき裂成

長促進の結果として説明することができる。

3．3　3％NaCi水中陰極防食下の強力鋼の疲れき

　　　　裂伝播への前陳ーステナイト粒大きさの影響

3．3。1　はじめに

　引張強さ105～120kg£／mm2の強力鋼5種類，それに比

較材として市販の80Rgf／醗m2級鋼（HT80）を用いて，3

％NaCl水中Zn犠牲陽極下のda／dNへの前オーステナ

イト粒大きさの影響を調べることを目的とした。

3．3．2　実験方法
（1）　信奏言触＊オ

　化学組成と機械的性質を表7に示す。HT80以外の鋼

表7　化学組成（Wt％）と機械的性質

Steei　C　SIMn　P S　　Ni　　Cr　　Mo　Cu　　V
引張強さ　　鋤力　　　で申び　　絞り
（素gf／瑚励2＞　　（kgf／㎜2＞　　　（96）　　　（％）

｝｛T80　0．13　0．27　0．87　0．015

104　　　0．13　　0．45　　4．91　　0．006

118　　　0．13　　0。25　　1．90　　0．003

123　　　0．16　　0．92　　1．82　　0．008

139　　　0．17　　0．31　　0．82　　0．002

141　　　0．14　　0．26　　1．03　　0，003

0．004

0．005

0，005

0．005

0．005

0．005

1．0　　　0．5　　　0．44

2，59　0．59　0．76

4．55　0．50　0．73

1．63　　2．79　　0．35

1．57　2．11　0．48

5．57　 0．51　 0．78

0，18　　0．04

0。99　　0．09

0．99　　0．10

2．93　　0．10

0．15　　0．10

0．99　　0，10

0．0012B

0．023N　O，15A1

83

111。1

119．1

106．6

104．5

116．8

77

105．1

118，0

94．7

95．2

112．0

32

16，5　66．5

10．1　60。3

15．9　　64．6

15．2　 73．7

15，1　　71．4

一60一
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表8　前γ粒大きさ等

Steel
　　　　　　　　躍く（；c＊l　　　rcρ露2for
前γ堵紘大きさ
　　　　　　　（kgf加3’2）　JKGC（μ）

　ZR犠牲陽極下でのda／dN一』K曲線の勾配〔（da／dN）／

4K〕z，と大気中での問曲線の勾酉己〔（da／dN）／∠K〕、［，と

の比をしとする。

HT　80
104

1i8

123

139

141

20～25
｝5～2G

6～7
25～30
10～15
10～20

90

80
65

170

80

35

　王5

7～8
80

　13

　　　〔（da／δN＞／∠K〕、、

L箪　　　〔（da／dN）／∠IK〕a［r

本1　4KGc　載界破醸が観察される上限の4K

＊2　笈ρ　き裂先端における繰返し塑性変形域大きさ

は850℃から水焼入れ，615℃で焼もどし処理を施した。

前γ粒大きさを褒8に示す。

（2）　り皮旧し言式験

　（a）試験片形状命月‘側切欠付5田m厚，40田m幡板　（b）

R③G．1　（c）　波形③正弦波　（d）　f③0．167Rz　（塩

水）および20Hz（大気）　（e）環境③大気，空気飽和

3％RaCl水中Zn犠牲1場極（の田面観察磯走査型電

子顕微鏡により観察した。

3．3．3　結果および考察

　Zn犠牲陽極下でのδa／dN一』K曲線を図12に承す。

』K〈50kgf／mm3／2では塗1｝謂種間の相違はあまりみられな

い。しかし，4K＞5脈gf／m狙3’2ではき裂伝播特性は鋼

に依存する。

4K，澱N／m3’2

10　　20　　　　50

図12より低4K側ではし＞1，そして高』K側ではし〈

1であるから，L＝1で（da／dN）z，／（da／dN）al，（憂

γ似67｝驚）は最大値となる。L＝1となる4Kは粗粒鋼

の場合，細粒．鋼に比べて高くなる。例えば，使用した

6種類の鋼中，最細粒である118鋼の場合，L罵1は4
K舞55kgf／mm3’2（i要ζi12「二鉾（　．¢）で示す）で，最粗粒である

123鋼の場合，L驚1は」K毒80kgf／m狽3’2（図12r厭h）

で示す）である。L畿1になる4Kが高くなるほど，

γ0，167H。の最大値は高くなる。したがって，この最大値

と溝γ粒大きさとの間には図13のような関係が存在す

る。

　　　　し　　　　　　　　　　ユ

3％RaCl十Zn犠牲陽極

15

10．3

書

室

自10一

三

二

10．．二

10．り

10　　　　20　　｝　　　　50　　　　100　　　　200

　　　　　4K，　kgf／mm3．．2

10．6

　署
　　台
10．壱

　嗜
　層

10s

10．9

図i2　3％NaC1水溶液中Zn犠雫1三陽極．下のda／dN一∠jKi権線

．＿40
考

喩

誉

§

芝，

00

．／

10　　　　　　20

蔚γ粒大きさ，（μm）

図13　γo」67㍑の最大1【｛1：と前γ粒大きさとの関係

30

　Zn犠牲陽極下での粒界破二四と4Kとの関係を図14

に示す。粒界破面準は低沼K得瓢1域では低いが，4K：とと

もに増大し，ある∠Kで最大値を示し，その後は∠Kと

ともに滅少する。そしてγ。．五67H、の最大値に相当する

4Kを少しこえた∠Kで粒界搾れは存在しなくなる。そ

の4K（∠KG．c）を表8に示す。前γ粒大きさが小さいほ

ど∠IKG．　cはイ薄い。

　」KG．　cに対応するき裂先端の繰返し別姓変形域大き

さγcρを表8に示す。なお，γcρは次式より求めた。
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濠
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鞭

再
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、
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図14　Zn犠牲陽極下の粒界破面率（％〉と4Kとの関係

　　ん一去・売（∠K：G，c　　σ9）・

　このγcρと前γ粒大きさはだいたい同じ値を示して

いる。すなわち，γcρが前γ粒大きさよりも大きくな

ると，粒界割れを生じなくなる。ただし123鋼は例外で，

γcρが前γ粒大きさの3倍近くになるまで粒界割れを

生じており，水素に敏感な材料の特徴と思われる。

　以上の実験結果および考察より，水素が原因で粒界

割れを起こし，そのために疲れき裂伝播速度が高くな

る現象を押えるためには，前γ粒大きさを極力微細化

すればよいと推定される。例えば，前γ粒大きさが3μ

になれば，γo．167H9の最大値はJK≒35kgf魚搬3／2で現れ，

その値は約3と推定される。

3．　3．　4　ノ」、　括

1）∠K＞30～40kg▽mm3／2では，カソード反応による

水素のためにda／dNは大気中のda／dNに比べて著しく

大きくなる。

2）Za犠牲陽極下では（da／dN）z。／（da／dN）。［，の最天

値：附近の破面は粒界割れである。その最大値は前γ粒

大きさが大きいほど高く，そして高4K側で現われる。

この現象はき裂先端の繰返し塑性変形域大きさと前γ

粒大きさとの麗係より説明することができる。

4　強力鋼の溶接性

4．1　強力綱の溶接熱影響部靱性の改善

4．1．1　はじめに

　900酸Pa以上の強度を有する強力鋼が海洋構造物部

材として実際に使用されつつある現在，その溶接性の

改善は常に大きな課題とされている。HY130系三種及

びT1二種の溶接高温割れ挙動について既に検討を行

い，噴やBを含む鋼種は高い割れ感受性を示すことを

明らかにした11）これらの鋼種について溶接熱影響部（H

AZ）の靱性に友ぼす各種合金元素の影響を調べること

とし，HY130系鋼についてはCr，　Cu，　Ti及びBの影

響を，またT1系鋼についてはMnとCの影響を検討し

た。なお，とくに大入熱溶接の際の靱性劣化を改善す

る合金元素を見出すことに重点を置いた。

　以下に合金元索添加の影響が顕著に現われた実験結

果について記述する。

4．1．2　実験方法

　供試鋼の化学組成及びMs点，　Ac点，　Ac3点を表9

に示す。熱処理は90G℃（3Gmln）水冷→625℃（60min）

水冷とした。その後試験片に2種類の熱サイクル（pa£一

tern1と2）を高周波加熱装置を用いて付与した。pat－

tern　1は135G℃に3sec加熱保持後850℃まで空冷し，

その後の冷却速度（入熱量に対応）を種々変えたもの

である。この冷却速度は800℃から500℃に至るまでの

冷却時間Tcで表示し，それを8～1000secの聞で制御

した。pa£tern　2は，冷却速度をほぼ一定（pattem1で

良好な靱性が得られるTc罵70secを採用）とし，最高

加熱温度を650～1350℃の問で変えるものである。これ

らの熱サイクル付与試片からハーフサイズシャルピー

試験片を採取し，計装シャルピー試験を実施するとと

表9　化学組成（wt％）と変態点（℃）

c｛　　i

S亙 ・・1・1 Cr ・・］

S－1
r－2

0．14

O．14

0．30

O．30

驕1　　　　5．04　　　　5．04

0．50

0，49τ54i　　　　　　…　　　0．53

S－3 0．13 0．31
…0，83　5．15

0．50 0．51

S－4 0．14 0．30 0．83　5，05 0．50 0．51

S－5 0．17 0．3G 0．83　1．51 0．49 0．49

S－6 0．16 0．30 1．34　1．48 0．51 0．49

T可iT〒「百

0．11

0．11

0．10

0．11

0．11

一F子…．
1

　0．151一
1．01

0．16

0．16

0，15

002

下醗引・・一・ざ；

「「証．ラ1，1、。5

漂

　360！

　430

　380

695　760

705　775

685　765

1劃翻
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もに破門観察等を行った。

4．1．3　結果及び考察

　図15は耐海水腐食性に好ましいCuを1％含有したH

Y130系鋼（S－3＞と含有しない鋼（S－1）に対して

pat艶m　1の熱サイクルを与えた際の一110℃と一20℃

における衝撃値を示している。この図から，Cu添加に

より母材靱性は若干｛氏下するものの溶接条件の広い範

囲にわたってHAZ靱姓は改善され，とくに大入熱溶接

条件下（Tc＝300sec）での靱性向上が著しいことが判

かる。これは半整合粒子の存在による効果と推定され

た。また併せて示した計装シャルピー試験結果により

Cu添加の効果はき裂発生抵抗よりむしろき裂伝播抵抗

の改善にあることが明らかであり，破面観察からもS

－3はS－1に比べてshearlipが大きく形成されると

ともにより延性的な破面を万ミす傾向が認められた。

1　Cu　300sec－110。C

ら，細粒化による靱性向上を打消す他の要因の存在（例

えば，丁掘の解離による園溶駆の作用等12））が明らか

であり，Tiの添加は注意を要する。

　T1系鋼種については，図1アに示すように廉価な臨

の増量が｝｛AZ靱性改善に極めて麿効であり，大入熱溶

接条件下では0。8％Mnを含む従来鋼に比べて遷移温度

が約50℃低下する事実が認められた。750～900℃の温

8

7

6

　5
壱

垂4

璽

　3

2

1

o

［HY－130　1　AS　…70sec　l　1000sec
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図15　｝iY130鋼の字性に及ぼすCuの影響
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試験1蕪度（℃）

0

　結晶粒微細化効果とN嗣定作用のあるTi添加がHA

Z靱性に及ぼす影響を図16に示した。母材靱性に関し

ては遷移温度が約30℃低下し改善されるが，｝｛AZ部は

溶接入熱（冷却条件）を鋼筆に選んでも靱性の改善は期

待できない。なおHAZ部においてもTi添加鋼（S－4）

の方が無添加鋼（S－2）より組粒化されていることか

図総　HY130鋼の靱性に及ぼすTlの影響
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度域に加熱された際に生ずる部分変態域はいずれの鋼

種においても一般に低靱性になることが知られている13＞

とくに従来鋼のS－5は表9からも明らかなようにACl

～Ac3域がかなり広いため実際上間題となる可能性が

ある。しかしながら，Mnの増量はこの変態領域を狭く

し，靱性劣化領域も極めて小さく抑えられることが判

明した。

4．1。4　小　括

HY13G系鋼に関しては1％までのCuの添加はHAZ靱性

を改善するが，Ti添加によるHAZ靱性向上は靱しく注

意を要すること，またT1三三に関してはMnの増量が

極めて有効であることが判明した。

5　結 言

　比較的基礎的観点から海水環境下の疲れ特性を調べ

た結果，海水中陰極防食下の疲れき裂伝播特性は鋼中

析出物形態や前回ーステナイト粒径を制御することに

より改良の余地があること，また海水中疲れき裂発生

舞命は化学組成を制御することにより遅らせる可能性

があることが明らかになった。また，飛沫帯のシミュ

レーション試験から飛沫帯の疲れ強度低下はき裂発生

寿命が短かくなることがその原因であることなどが分

った。

　これらの成果を与えて，海水環境下の疲れき裂発生

過程の律速因子を基礎的に追求し，さらにき裂発生を

表面改質を通して制御することを検討すると岡時に，

極限的海洋環境下の疲れ特性の把握を主題とした「海

洋構造物用強力材料の疲れ特控向上に関する研究」と

いうテーマで指定研究として昭和60年度から引き継が

れている。
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超強力合金の強靭性向上に関する研究

指定研究

強力材料研究部

河部義邦，藤田二二，萩原益夫，宗木政一，

高橋順次，中沢興三，貝沼紀夫

溶接研究部

入江宏定

金属物理研究部

深町正利＊

原子炉材料研究部

福寓勝夫寧2

昭和57年度～昭和59年1蔓：

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　航空・宇宙，原子力，海洋開発など先端科学技術の分野では，軽くて強く，しかも変形しに

くい，すなわち比強度と比弾性率の高い材料が不可欠で，優れた特性を有する合金の開発が強

く要望されている。

　超強力合金には，アルミニウム合金，チタン合金と超強力鋼の三種類の合金がある。比弾性

率は三合金聾でほとんど差がなく，比強度はアルミニウム合金が低く，チタン合金と超強力鋼

とは競合関係にある。

　当研究所は，昭和45年から56年まで超強力鋼の高強度化の研究に取組み，凝しい加工熱処理

法を開発して13Ni－15Co－10Mo系マルエージ鋼の強靱性を大幅に改善し，さらに実用化に必要

な各種特性についても系統的な研究を行って…応の成果が得られる段階に達した。

　そこで，本研究ではマルエージ鋼については溶接性と環境強度の最糸冬評個を行ってその硬究

を終結させた後，チタン合金の研究に茄手し，1＞製造技術，2）合金設計指針，3）溶接性，

について検討した。

　研究の結果，マルエージ鋼の溶接性については継手性能を正確に反映する試験条件，溶接部

にき裂が存在する場合や水索ガス環境中で摺いる場合について，高強度化の限界を示した。ま

た，環境強度については水素ガス脆化による遅れ破壊の機構を追求するとともに，Ni被覆によ

りその脆化を大幅に抵減できることを明らかにした。

　チタン合金については、プラズマ・電子ビーム溶解炉を胴いた小型インゴットの溶解技術を

確立し，β型合金を溶製し，組成や組織と強靱性との関係を調べ，合金設計指針の把握に努め

た。さらに，Ti－6Al－4V合金の機械的性質の異方牲および溶接性を維織変化と関連させて検

討し，継乎性能向上のための問題点を示した。

　また，チタン合金の粉末冶金法については，合金粉末法と素粉末混合法による製造技術の確

立を麹つた。合金粉末法では班P．処理のままで最も良好な蒋性が得られる。それに対して，素

粉末混合法では従来の手法では強靱性が劣っているが，最終の81P処理前にマルチンサイト組

織に調整する熱処理を施すと強靱性，特に疲労強度が火きく改善されることを耀い出し，新製

造法を開発した。

現在の所属：＊　　材料物性石汗究部

　　　　　＊2　極低温機器材料研究グループ
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金属材料技術研究所研究報｛身集8（1987）

1　緒　　言

　航空・讐爵，原子力，海洋開発など先端科学技術の

分野では，軽くて強く，しかも変形しにくい，すなわ

ち比強度と比弾牲率の高い材料が不可欠1＞で，優れた

特性を有する合金の開遣が強く要望されている。

　超強力合金には，アルミニウム合金，チタン査金と

超強力鋼の．：種類の合金がある。これらの．合金の當

温での力’1二的岬町を比較すると，表1に示すように，

比弾性率は三合金轡でほとんど蕉がなく，材料選定の

有利さは比強度の大小によって決まる。そして，比強

度はアルミニウム合金がいくぶん低く，チタン合金と

超強力鋼とは競合関係にある。

　当研究所は超強力合金の比強度の向上を目才旨して，

昭禰45年から56年まで超強力鋼の研究を進めてきた。

そして，新しい加工熱処理法を嗣発して，13Ni－15Co

－10Mo系2750MPa級マルエージ鋼の強靱性を大きく「ヨ

めるとともに，溶接性や環境強度改善の石テ1二究をも進め，

次の最高強度の超強力針噌として実罵化が期待される段

階までの両性能化を達成した。

　そこで，本研究はマルエージ鋼の溶接性と環境強度

に関する研究を引続き実施し，日用化に不可欠な特性

の総合評勧を行って，野冊カマルエージ鋼の研究を壁

糸1した。その後，チタン合金の碕究に着附した。」紀

のように，チタン合金は圭ヒ強度では超強1力鋼と競合関

係にあるが，溶接施工や環境による劣化を考慮すると

越強力銅よりも高比強度化の可能性が高い。その反面，

チタン合金は超強力鋼に比べて加工性能が著しく劣る

材料である暮）そこで，チタン合金の研究は単に比強度

の岡⊥を追求するだけではなく，同時に加工牲能の改

善を図る視点から研究を進めることにした。

　まず，チタン合金のプラズマ・厄子ビーム溶解法お

よび粉末冶金法による製造技術を検討し，製造法を確

ユした。次に，これらの製造技術を用いて種々の組成

の合金を製造し，熱処理によって組織調柄を施し，組

成や組織と強靱性との関係を検討して合金設計指針の

確立を屡指した。

　上記のように，本研究は最初の1年間はマルエージ

鋼の溶接性と環椀強度の研究を行って超強力鋼に関す

る研究を終結させた後，チタン合金の研究に嬉手し，

1）溶解法と粉末冶金法による製這技術の確立を図り，

2）組成や組織と強靱姓との関係を把握して合金設計

指針の確立を目指し，さらに3）溶接性，についても

検討した研究の結果である。

2　マルエージ鋼に関する研究

2．1　マルエージ鋼の溶接性

　筋期閏の研究では，高強度マルエージ鋼の溶接性改

穿の研究を行った。溶接部は低強度（強1斐：は引張強さ

を示す）の溶接金属を高強度の熱影響部と母材がはさ

んだ構成であり，そのため溶接継乎の強皮は溶接金属

の強度と溶接全属の塑性変形を拘束する程度に支配さ

れることを明らかにした。このことから，継手強度の

向圭には，溶接金属の強度低下の少ない組成の選択，

そして溶接金属に拘束が強く働くように溶接金属の編

を極力狭くする条件での施工が玉要であると結論した。

笑際の溶接構造物では，一般に溶接金属の塑性変形が

強く拘束されているので，任意寸法の小型試験片で言式

験すると正しい継手強度を評個iすることができず，拘

束が強く働く場合の酒手強度をJI三しく評価できる引張

試験方法の確立が必要である。

　そこで，本研究では，前期の指摘にしたがって，継

手強度を蕉しく評価出来る試験片寸法を明確にする研

究を行った。さらに，母材の高強度化が溶接継手の高

強度化に反映しなくなる限界の母材強度を明確にする

研究も行った。この限界強度は，継手性能の評価方法

によって奨なるが，ここでは溶接部にき裂が存在する

妨合および水素ガス環境中で使用される場合について

検討した。

2。1．1　継手強度と試験片サ法との開係

　マルエージ鋼の溶接継手は，低強度の溶岩金属を高

強度の母材がはさんだ構成である。そのため，継手強

度は溶接金属の塑性変形を母材が拘束する程度に強く

依存する。この拘束の程度は，溶接金属幅，溶接金属

表1　超強力合金の常温でのが勃J特性
］一．’．

ρ

比　郵憾強紹弾性率1　　　　　　i　　　σ　　　　　　　　（MPa＞

l　E1　（GPa）

2．．7 400～600
70　　：　　　　1

4．5　7．9 700～1400　圃“罰闇閲朋…　

P20G～260G

　　　　一＿一し一@105　i＿．．＿＿　　　　＿＝

@200皿m．．

　比強度
（σ／ρ

lPa）

…li鍵

比弾性率
　E／ρ

（GPa）

　25．4

　233

　253
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表2　マルエージ鋼の化学組成（重量％）と引張強さ（MPa＞

鋼 C Si Mn P S Ni Co Mo Ti AI 引張強さ

No．1 G，OO2 0，G11 G，005 0，GG3 〈0．005 17．94 8．00 4．49 、0．5G 0，029 1970

Nα2 G，003 0，GO8 0，003 0，002 ＜0．005 王8．11 8．85 4．49 0．67 0，030 2120

Nα3 0，002 0，008 0，002 0，004 ＜0．005 17．50 12．48 3．79 1．68 0，058 2620

No．4 0，004 0，G10 0，005 0，003 ＜0．005 王8．07 12．02 4．45 1．35 0，050 2650

No，5 0，002 0，005 0，006 0，002 ＜0．005 13．40 14．81 9．54 0．21 0，034 2980

Nα6 O，006 0，005 0，002 0．006　〈0，005 18．01 14．83 6．49 1．05　　0，038 292D

2750

（2500
繊

避

趣．2250
日目：

誰

　2000

壷

溶接金属1隔
　　　　　　鮒£＝a｛仁8：15n1恥

　　　　　1

禦ン・

・一一黷g篇L3

⑧曇　　卜H置30

　　　175G

　　　　O5101520　　　　　　　　　引張言式験片板幅（mm＞

図1　溶接金属編の異なる2500凝Pa級鋼（N（！4）継手の継乎強

　　度と引張試験片板巾長1との関係。

　　　！印はそれぞれの溶接金属幅で，十分幅の広い継手の強

　　度が求められる熱望（W。。〉を噛す。なお，試験片板厚は

　　　1粗mである。

と母材との強度比，引張試験片の板厚，板幅に影響さ

れる。実際の溶接構造物は溶接金属幅に比べて板上が

十分広い継手が多いので，そのような継手の強度を正

しく震平価できる試験片寸法を検討した。

　実験には，溶接金属と母材の強度比を変えるため，

強度水準の異なる6種類の鋼を用いた。その化学組成

を表2に乱す。これらの鋼について，電子ビーム溶接

条件を変えて溶接金属幅を変え，同時に板輻と板厚を

変えて，一連の引張試験片を作製した。

　図1は，種々の溶接金属幅について，継手強度と試

験片三幅との関係を示した。いずれの溶：接金属幅でも，

継手強度は書幅の増加とともに上昇し，一定値に達す

る。この上限の値が十分i隔の広い継手の強度に相当す

る。この強度が求められる最少の試験片板幅（W。。）を

矢印で示した。この板子は溶接金属編が広くなるほど

増加し，上限強度は溶接金属幅が狭くなるほど上昇する。

　板幅の増加および溶接金属幅の減少に伴う継手強度

の上昇は，いずれも溶接金属の変形が母材によって拘

束される程度がしだいに強められるためである。これ

と同様な傾向が，母材と溶接金属との強度比を高めた

場合および板i隔一定で板厚を増加した場合にも認めら

れた。このように塑性拘束の程度と継手強度との関係

を詳細に調べた結果，十分幅の広い継手の強度を求め

るに必要な引張試験片の板幅は，溶接金属輻と板厚と

の比が1までは板厚の5倍以上，1以上では溶接金属

編の5倍以⊥あればよいことが明らかにされた。

2。1．2　溶接部の破壌靭性

　前期間の研究で，溶接継手に切欠がない場合と切欠が

ある場合とについて甘口の高強度化の限界を明らかに

してきた。本研究では，溶接部の各領域における破壊

靱牲を求めて，溶接部に亀裂が存在する際の母材の高

強度化の限界を検討した。

　実験には，表2に示した鋼を用い，11mm厚さの板に

電子ビームでメルトラン溶接を施し，溶接部各領域の
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破壊靱性をASTM規格にしたがって評価した。

　いずれの鋼種とも，溶接部の破壊靱性は母材のそれ

と等しい結果が得られ，溶接部では極端に靱性が劣化

する領域が存在しないことが明らかにされた。

　図2は，各鋼種の母材および溶接金属の破壊靱性を

母材強度との関係として（A＞に示し，それぞれの強度と

の関係として（B）に示した。このように，羅材と溶接金

属の破壊靱姓は等しく，母材強度の上昇に伴って抵下

する傾向がある。しかし，（B）からわかるように，溶接

金属の強度と靱性のバランスは母材のそれより劣って

いる。

　溶接部に0．5mmのき裂が存在し，破壊応力が母材強

度と…致する場合について，、必要靱性を求めた。この

必要靱性と破壊靱性が一致する母材強度は2100MPa

である。この強度が，溶接部にき裂が存在する場合の

高強度化の限界である。

2．1．3　溶接継手の水素脆化

　繭項では，破壊靱性で評価した場合について高強度

化の限界を明らかにした。ここでは水素ガス中で用い

る場合についてその限界を検討した。

　実験には，表2の鋼を用いた。水素ガス脆化感受性

を，電子ビーム溶接継手と母材について，平滑と切欠

（Kt瓢3．5＞引張試験によって評価した。この試験は案

温で真空から67kPa（500Torr）までの水素ガス中で行

った。
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　　度との関係

　図3は，各水素ガス圧下での母材および溶接継手の

強度と輝材強度との関係を示した。真空中では，母材

強度の上昇に伴って継手強度は．｝二昇する。しかし，6．7

kPaの水素ガス圧では，母材強度が2500MPaを越え

ると脆化が始まる。67kPaではさらに低強度側から脆

化が始まり，しかも継手強度の低下が大きい。

　図4は，母材および溶接金属について，切欠引張強

度によって水素ガス感受性を評価した結果である。6．7

kPaの水素ガス厘で溶接金属の切欠引張強度の抵下が

始まる2200MPaの強度水準は緑材と飼…である。しか

し，溶接金属は母材より強度が低いので，溶接金属の

方が母材より水素脆化感受性が高いといえよう。

　以上の結果，溶接継手が水素ガス中で使用される場

合，母材の高強度化の限界はガス圧の増加とともに低

下し，たとえば6．7kPaでは，継手強度の評価で2500

MPa，切欠引張強さの評fα響で2200MPaであることが

明らかにされた。

2．1．4ノ」、括

　超強力マルエージ鋼溶接継手の高度化を最指して，

十分幅の広い継手の引張強度を正確に測定できる試験

片寸法を明確にするとともに，溶接部にき裂が存在す
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超強力合金の強靱性向．1＝に関する研究

る場合と水素ガス環境中で溶接継手が加点される栃合

について，母材の高強度化の限界を調べた。

　その結朱，試験美訂’の板幅は，溶接金属幅と板厚との

比が1までの場合叛厚の5倍以上，1以王では溶接金

属幅の5倍以上必要であることが明らかにされた。母

材の高強度化の限界は，破壊靱性で評価すると2100

MPaであり，6．7kPaの水素ガス圧下では継手強度で

言1｝三価すると2500MPa，切欠引張強さで、、卜価すると2200

MPaであることが明らかにされた。

2，2　マルエージ鍋の水素脆化と表面被覆処理

　赴強力マルエージ鋼は，強皮水埠が高いので水素脆

化感受性が非常に而く，’”常温低圧水素ガス環．境でも脆

化を生じ易い。そのため，この種の鋼の笑用化は，環

境脆化の抑制にかかっていると亨っても過．∫ではない。

これまでイオンプレーティングによるA1被覆，めっ

きによるCu，N｛および酪一P被覆を検討し，Ni被覆に

よって水素脆化が大鵬に低減されることを示した。ま

た，被覆材の種頬と処理方法によっては被覆すると水

素脆化が逆に助長される場合も認められ，処理条件の

飽正化の重要性が指摘された。水素脆化感受性の言ll宅価

は，これまで歪速度の小さい引張試験（SSRT法）

での切欠引張強さから検討してきたが，ノミ用化を想定

した場合，…定の応力下における破断時問，すなわち

遅れ破壊に些つく評価が不可欠である。

　本研究は，超強力マルエージ鋼の水素ガス中近れ破

壊について，まず唱演ﾗ時の雰匪i気の影響，ついで脆化

低滅に効果のあったNi被覆の影響を群言蒼したもので

ある。

2．2．1　遅れ破壌試験における負荷条件の影響

　水素力“ス中における鋼の脆化2卜動に嘆1する従来の研

究では，大部分が水素ガス中で応力を付与する条件で

行われている。この場合，塑性変形にともない生成さ

れる新生表藤で水素の侵入が容易となり脆化が起こる

と考えられている。一方，応力付与後に水索ガスに繕

㌃する場合には，水素は1こ成直後の清≠争な薪⊥表弼の

みから侵入し易いので，脆化が起こらないと推済して

いる報寸もあり，これら∫ミ荷時の雰囲気の影郷につい

ては不明の点が多い。また環境脆化における新生表意

の役剖を把握することは脆化機構を理解し，脆化低減

を図る上で．丁要である。

　研究には2740MPaの，1／1く強さのイ・ll・られる18Ni45Co

－6Mo－1．1Ti鋼を用い，ll三iオーステナイi・粒径を8μm

に調整した厚さL5mmの薄板素材から，厚さ1mm，

切欠底部輻5m…n，応力集中係数2の両側切欠引張藻潮験

片を作製した。
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　図5は6．67kPa（50Torr）の水素ガス圧串における遅

れ破壌に及ぼす負荷時の雰潔くの影響を示したもので

ある。180ks（50　h）遅れ破塘強さは，試験条件によっ

て異なり，水素ガス中で応力を付与した通常の試験条

件1で約1400MPa，6．67×10皿2Pa（5×10－4　Torr）の

真窒中で応力を付与して後に水素ガスに露呈した試験

条件2で約1700MPa，真空申で応力付与してそのまま

3．6ks（1h）放避後水．素ガスに露生したi試1験条件3で

約2200MPaを示す。水素ガス中における脆化は，莫空

中の試験で脆化を生じなかったことから，券囲気から

の侵入水素に起因する。水素の侵入はη｛性変形によっ

て生じた清浄な新生表而で谷易と考えられ，その新生

表面といえども，本実験で用いた其空中では時問の経

過とともに不純ガスの酸素等が吸偉して清浄度を失い，

酸化膜が再び形成され，水素侵入に対して不活性にな

ると考えられる。各弐験条件下の遅れ破壊強さの差異

は，調惚表面での水索侵入の難易に起因したものと考

えられる。

　66．7kPa（500Torr）の水素ガス圧申での遅れ破壊強

さ（水素ガス中応力イ温州）は水素ガス圧がif，1いにもか

かわらず6．67kl）aの水素ガス厘中と同一の約1400MPa

を小した。この結朱および用いたマルエージ鋼の降伏

応力が約2600MPaと推定され，一切欠引ム試験片の再ご力

集中係数が2であることを考慮すると，付与応力1400

MPaは，切久底部において塑性変形を生ずるか否かの

限界の応力に対応していると考えられる。このように

本研究で用いた水素ガスりタ囲気の瓦囲μヨで，新生表面

の⊥成開始，すなわち塑性変形の謝始に対応した付与

応力は，用いたマルエージ鋼試験片の水素ガス中脆化

における下限界に相幽し，それ以下の応力では破壊を

1．じない下眼界応力であると考’えられる。
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2．2．2　Ni被覆の影響

　用いた切欠引張試験片は，前項と同一である。Nl被

覆は電気めっきにより行った。未時効の試験片にめっ

き後時効硬化と脱水素を兼ねて真空中で蒔効硬化熱

処理を行った。図6および図7は，それぞれ6．67kPa

および66．7kPaの水素ガス圧中におけるM被覆試験

片の遅れ破壊を示したものである。これらの図から明

らかなように，遅れ破壊強さはM層が厚いほど増大

し，命索ガス圧が高いと低下する。Ni層が10～20μ狙

の厚さの場合の遅れ破壊強さは鋼単体の場合より高く

なり，被覆屡は鋼の水素ガス中脆化を著しく低減させ

る。しかし，Ni層が薄い場合（2．5μm）の遅れ破壊強さ

は鋼単体の場合より低下し，被覆層は逆に脆化を助長

する。・N｛層の硬さはHv165で，その降伏応力は低い

と推定され，しかもNi層には引張の残留応力が存盗

したので，鋼の塑性変形開始に対応する付与応力1400

MPa以下でもNi層は十分に塑性変形し，雰囲気と接

するNi表面に新生表面が生成されていたと考えられ

る。前項の鋼の場合と同様の手法を用いて，水素侵入
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は新生表面で容易であるが，新生表面の清浄度が失わ

れると水素侵入が著しく抑制されることが示された。

　本研究で用いた試験片および試験時間において，試

験片内の水素の拡散は十分に行われ，平衡状態に近い

と計算されるので，水素の化学ポテンシャルはNi層

内および鋼内でほぼ等しくなると推定される。新生表

面での水素侵入が常に容易であれば，Ni層の厚さに関

係なくNl被覆材は鋼単体と同様の脆化を示すと予想

されるにもかかわらず，図6および図7では10～20μm

N｛被覆材で脆化低減の効果が認められたことから，前

に示したように削回表面での水素侵入が抑制されてい

たと考えられる。このように水素侵入が抑制されてい

る場合，試験片内の水素の化学ポテンシャルは里下気

の水素のそれよりも低いが，試験片内で化学ポテンシ

ャルが等しくなるように水素濃度は分布するであろう。

Ni層中と鋼中の水素の化学ポテンシャルが等しいと仮

定すれば，Niは鋼より水素溶解度がはるかに大きいの

で，水素は鋼中よりNi層中に高濃度分配され，それ

らの水素濃度比は試験片内全体の溶解量が変化しても

一定となる。侵入水素量が同一の状態で比較すると，

M層が厚いほどその中により多くの水素が分配され，

鋼中の水素濃度が減少する。図6および7に示された，

Ni被覆材の遅れ破壊強さのNi層の厚さ依存性は，こ

の水素の分配関係に起因すると考えられ，脆化低減は

Ni層が水素の高濃度分配による溜めの効果をもつため

と・考えられる。

2。　2．　3　 1」、　括

　超強カマルエージ鋼の水素ガス中遅れ破壊に及ぼす

負荷時の雰囲気の影響およびNi．被覆の影響を検討し

た。

　その結果，水素の侵入は応力付与時の塑性変形によ

って生成された新生平筆で容易であり，新生表面とい

えども清浄度を失うと水素侵入が著しく抑制されるこ

とが示された。また，Ni被覆材の遅れ破壊強さは，　Ni

層が厚いほど増大し，10～20μmのM層は，鋼の水素

ガス中脆化を著しく低減させた。この脆化低減効果を，

水素侵入の難易を考慮して，Ni層および禁中の水素の

分配関係の観点から説明した。

0 0．01　　0．1　　　1　　　10

　　　破断時間／ks
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図7　Ni被覆材’の66．7RPa水素ガス圧中における遅れ破壊

3　チタン合金に関する研究

3．1　チタン合金のプラズマ・電子ビーム溶解法

　Tiの溶解は，　Ti自身が酸素との親和姓が強いこと

などから，溶解時に酸素不純物の増加が心配されてお

り，工業的には消耗電極武真1空アーク溶解炉で溶解す

ることが一般である。ここでは実験室規模，すなわち
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超強力合金の強靱性向．ヒに1莫1する砥究

8kg程度のチタン合金インゴットを溶製するプラズマ

・電子ビーム溶解法について検討したものである。

3。1。1　溶解手順

ほ）　圧縮体の作製

　原材料は純度99．7％，粒度5～20メッシュのスポン

ジチタンと各合金元素の純金属粉末で1ある。これらを

用いて重量70gの合金組成圧縮体を作るために，まず

所定の・含金組成になるように秤量し，内径30：nmの金

型を用いて外蓋にスポンジチタンを，中心部に合金組

成にイ：μ醒する純金属粉末混合耳勿を装入し，21トンの荷

重を加え圧縮休を作製した。

（2｝…．．・次溶解

　この溶解ではスポンジチタンに含まれているClや

Mgの除去と二．二次溶解川棒状インゴットを作製するこ

とをi温的としたものである。まず水冷銅パース．．正：二に圧縮

体を一・列に並べ溶解し，更にこの溶解物の．．．Eに圧糸玉体

を並べて溶解を行ない，高さ30m鵜，輻45mm，長さ500

mm，重さ約2kgの棒状インゴットを作製した。

（3｝二∴次溶解

　このプラズマ・電子ビームの二次溶解の様イーを模式

質的に図8にホす。溶解時の真空圧は約し3Paの低山丹工

空鳴下で，熱源はホローカソードで生じた電・了・ビーム

である。まず内径105mmの引き下1ず幽用水冷銅ルツボ内

に，たね材（ルツボの底面）を尊き，その一．ヒに厘縮体

を数個並べ，電子ビームを劉て溶解プールを作り，た

ね材’からの合金元索の混入を紡ぐ。次に一…次溶解でf季…

製した棒状インゴットを水平方向に移動させて願次溶

解し，溶解速度に応じた速度で引き一．ドげながら，凝周

を連続的に行なって約8kgのP：！牲状のインゴットを作

製した。

3．　1．　2　溶解長吉果

　本溶解方法で溶製した9種類のβ型チタン合金イン

図8　フ弓ス’マ・電∫・ビーム溶解炉の｛莫式1ヌ1

ゴットを熱聞鍛造と熱砂圧延後の化学分析結果を表3

に示す。これによると合金元索のCr，SnおよびAlの

分析値は所定の組成より少ない傾向があり，他の合金

元素の分析値はほぼ所定の組成である。また0，N，

Cなどの侵入型不純物沈素はそれぞれ0．11～0．28％，

0．006～0．021％，0．010～0．025％の範囲にあり，不純

物元素の増加も少ないことが明らかになった。更に所

定の合金紐成に近いインゴットを得るためには，各合

金元素の歩留をiE確に把握する必要があり，また不純

物酸索量を0．2％以下にするためには，合金元素純金

属の酸素邦：の管理を厳しくする必要があることがわか

衰3　プラズマ・電子ビーム溶解した各種β型チタン合金の化学分析値

記号・ 合　　　　　金 V Mo Cr Zr　　Sn Fe AI C 　　一
m
一　〇

T＿2 T｝一10V－2Fe－3A｝ 10．62 2．33 2．78 0．0王6 0．0王5 0．隻8

T－3 ↑iqOV－5磁。－2Fe－3Al 9．86 5．01 2．3玉 2．78 0，016 0，012 0．14

T－4 Ti－15Mo－2Fe－3Al 14．92 2．08 2．64 0，025 0，017
　　　隔
O．28

T－5 T｛一15V－3Cr－3Sn－3Al 13．93 2．32 2．72 3．20 0，020 0，021 0．12

T－6 Ti－10V－5Zr－2Fe－3Al 9．66 5．G4 1．9G 2．60 0，010 0，G16 0．22

T－7 Ti－8V－6Cr－4Mo－4Zr－3Al 7．74 4．三6 3．47 4．30 2．24 0，010 0，013 0，．18

T－8 Ti－8V－8Mo－2Fe－3AI 8．25 8．34 L87 2．30 0，013 G，010 G．1王

T－9 Ti－11．5Mo－6Zr－4．5Sn 1L53 621 3．24 0，012 0，006 0議3

T－10 Ti－8MΩ一2Fe－3Al 8．04 1．96 2．34 0，019 0，006 O．王3

一71～
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つた。したがって本プラズマ・電子ビーム溶解法は，

酸素などの不純物元素の少ない約8kg程度のチタン合

金の溶解に優れており，かつ簡便な方法であることを

明らかにし，その溶解技術を確立した。

3．1．3小隅
　プラズマ・電子ビーム溶解炉を用い，約8kg程度の

チタン合金を溶製する方法を検討した。まず重量70g

の合金圧縮体を作製する。次の一次溶解ではこれら圧

縮体を溶かし二次溶解屠棒状インゴットを作製し，最

後の二次溶解では，引き下げ用水冷銅ルツボに捧状イ

ンゴットを溶かした溶融プールを作り，凝固インゴッ

トの引き下げを連続的に行なって円柱状のインゴット

を作製する。この方法で溶製した9種類のβ型チタン

合金の分析結果から，本プラズマ・電子ビーム溶解法

は，酸素などの不純物元素の少ないチタン合金の溶製

に優れており，簡便な方法であることを明らかにし，

その溶解技術を確立した。

3．2　β型チタン合金の常温強度特性

　チタン合金には，α型，α一β型，β型の3種類があり，

現在広く実用化されているTl－6Al－4V合金は，α一β

型に属する。このα一β型合金は、冷間加工を含めた

加工性と，時効硬化性の低さに難点がある。これに

対して，VやMoなどを多量に添加すると，高温相の

β相の安定牲が高められ，加工の容易な体心立方の

結晶構造が室温にもちきたされる。

　本研究は，チタン舎金の中では時効硬化性の高いβ

型合金に着出し，既存合金5種類と近年注目を浴びて

いる高靱性β型合金のTl－10V－2Fe－3A1を基準とした

4種類の計9合金について，組織と機械的性質に及ぼ

す溶体化処理温度と時効処理温度の影響を検討したも

のである。

3．2．1　強靭性に及ぼす溶体化処理温度の影響

　本研究に用いたβ型合金のβ変態点は，いずれも1033

～1078Kの範囲にある。本研究では，溶体化処理温度

をβ変態点近傍の1073Kを中心として±100Kの範囲

で変化させ，773K，28．8ksの時効処理後の機械的性質

に及ぼす影響を検討した。合金系により多少異なるが，

噛むね1073Kを境に低温側の溶体化処理では，β十α

の二相組織となり，再結晶粒が部分的にあるいは来再

結晶の圧延加工組織が残存する組織であった。また，

1073K以上の温度ではβ単相あるいは一部斜方晶マル

チンサイトの共存組織となり，β粒は，温度の上昇に

ともない約50μmから450μmの範麟で粗大化が進行し

た。

　図9は，9合金の引張強さと切欠引張強さの関係を

驚
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窓

四

駅
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△Ti一正OV－5Mo－2Fe－3A［　　　▽Ti－8V－8Mo－2Fe－3Ai

〔コTi－15Mo－2Fe－3A【　　　　　ΨTi－11，5Mo－6Zr－4，5S見

⑲T卜15V－3Cr－3S三一3八1　　　◇Ti－8Mo－2Fe－3Ai

500 ΦT卜10V－2Fe－5Zr－3Ai

500 1000　　　　　　　　　1500

引張強さ　（MPa）
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図9　β型チタン合金の引張強さと切欠引張強さの関係に及ぼ

　　す溶体化処理温度の影響。数字は溶体化処理温度を示す。

示したものである。これらは，いずれも973Kから1173

Kの温度で3．6ks溶体化処理し，引続いて773Kで28．8

ksの時効処理が施されている。図巾の一点鎖線は，切

欠引張強さと引張強さの比，すなわち切欠引張強度比

が1の直線である。したがって，この直線よりも塾側

にプロットされれば切欠強化，また下側にプロットさ

れれば切欠弱化を馴すことになる。図からも明らかな

ように，いずれの舎金も優れた強度と切欠靱性の関係

を有していることがわかる。この図の中で切欠弱化の

状態にあるのは，Ti－15Mo－2Fe－3AlとTi－8Mo－2Fe－

3Alの1123Kと1173Kの高温溶体化材でβ粒径の粗大

化により切欠靱性が著しく低下している。

3．2．2　強靭性に及ぼす時効処理温度の影響

　溶体化処理後の時効処理による組織変化の影響を明

らかにするため，1073K，3．6ksの溶体化処理材につい

て，573Kから923Kの範囲の時効処理温度の影響を訂胡

べた。

　図10は，9合金が28．8ksの時効硬さ曲辛泉の形から，

火まかに三つのタイプに分けられることを示した半定

量模式図である。タイプ1は，溶体化処理後537Kの

温度で時効処理すると，硬さが急激に上昇し，673Kあ

るいは723Kまで高硬度を維持し，その後単調に軟化

するタイプである。このタイフ．．に属する合金にはTi－

10V－2Fe－3Al，Ti－10V－2Fe－5Zr－3Al，Ti－1L5Mo－6Zr

－4．5SnとTi－8Mo－2Fe－3Alがある。タイプHは，溶

体化処理後低温側の1占，t度で硬さは土昇するが，その後

一・ ｽん低下し，さらに温度が高くなると再び硬さが上

72
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印してから軟化し，全体的に蕊つのピークを有する時

効硬さ曲線である。このタイプに属する合金には，Ti

－15V－3Cr－3Sn－3A｝がある。この二つのピークの内，

f氏温測のピークがω相の析出，そして高温側のピーク

がα根の析出硬化による。そして，タイプ王IIは，573K

から673Kの低温側でほとんど硬化を示さず，723Kあ

るいは773Kの高温側でピークを示し，その後続｛ヒす

るタイプである。このタイプに属する合金には，Tl－

10V－5Mo－2Fe－3Al，Ti－15Mo－2Fe－3Al，Ti－3AI－8V－6

Cr－4Mo－4ZrとTi－8V－8Mo－2Fe－3Alカぐある。これら

二＝i：モつのタイプの合金系は，Jaffee3）のMo当量式によ

って整理することができる。すなわち，タイプ王のMo

当量は14以下で，タイプIIIが19以上の値を示し，タイ

プHが両者の闘の16．5である。このMo当量は，溶体

化処理後の十二1】時にマルチンサイト変態点Ms点が室

温を切るかどうかを示す尺度から求めたもので，Mo当

螢が多くなるとMs点が低下し，β相の安定性が増す。

このβ秘の安定性が高まるにつれて図10の時効硬さ曲

線が，タイプ1からIIを経て膿に遷移していくことが

明らかとなった。

3．　2．　3　ノ」、　手舌

　前項での層別にしたがって，9合目の強度と切欠靱

性の関係を示したのが図目である。図から，タイプ葺

では強度と靱性の大きな改善は期待できない。タイプ

1と111では，いずれも優れた関係が得られている。し

かし，一点鎖線より下職11の切欠弱化のプロットに注自

すると，○印のタイプ1のプロットの多いことがわか

る。これは，拠；温側時効により著しく硬さが高くなる

／

500 1000　　　　　　1500

　引張強さ　（腫Pa＞

2000

七月　β型チタン合金の引張強さと切欠弓購乏強さの関係に及ぼ

　　す時効処理の影占1翌1。

状態に対応する。すなわち，タイプ1ではω相が析出

して硬化するため，脆化が促進され切欠弱化となるば

かりでなく，硬さに見合った強度の得られない低応力

破壊が発生したためである。このように，タイプ1は

時効処理温度に敏感な合金系で，α相の析出硬化を利

用する場合には，温度制御を鎮重｛こ行なう必要がある。

より高強度・高切欠1鍛性を指向するには，ω相の析出

が抑制されているタイプmを発展させることが有利で

はないかと考えられる。

3。3　β型チタン合金の高温引張特性

　熱問船工を利用した組織制御の一環として，恒温低

歪速度加工により結晶粒の微細化を1ヌiるため，β型チ

タン合金の高温引張特性の歪速1変依：存性および｛：疵温押

出し加工装置によるf氏歪速度押済し加工の可能性を検

討した。

3．3．1　高温引張特性の歪速度依存性

　Ti－15Mo－2Fe－3Al，Ti－15V－3Cr－3Sn－3AlおよびTl

lOV－2Fe－3AIの3合金を約10G　g非消耗電極式アー

ク溶解でボタン状に溶製した後，熱間圧延と冷聞圧延

により0．5mm板にした。これから4×10×0。5mmの引

張試片を作製し，80G℃30分間溶体化処理後，700～900

℃，真空圧6．5×1r4Pa以下，澄速度1．5×10－2～L5

×10司の範棚で引張試験をした。

　図12には，これら合金の800℃における0．2％耐力と

破断伸びの釜速度依存性を示す。いずれの合金ともに，

一73一
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函12　β型チタン合金の高温引張り特性の誕速度依存｛ゾli

盃速度が小さくなると0．2％耐力は低くなり，約5kg／

mm2以下，伸びは200個口一1＝の大きなfl’1：を，また歪速度

感受性指数（m値）は0．27以上で，ほぼ超塑性的な傾

向を示す。引張り破断後の組織は，700℃で結晶粒が引

張方向に長く伸びた組織で多くのサブグレインを形成

している。800と900℃では引張試験前の結｝1｝11粒よ｝）微

細再結晶救となり，粒内に多くのサブグレィンを形成

していることが透過電顕観察から判明した。

　これらの結果から，β型チタン合金は高温低薩速度

条件下では変形応力も小さく，700～900℃の温度範Pl＝1

で抵歪速度押出し加工が一可倉老であること，またこの処

理により結晶粒を微継化できる可能性を明らかにした。

3．4　Ti－6Al－4V合金の機械的性質の異方性

　一般に，α沼型チタン合金は適切な熱闘加工プロ

セスを施さないと，溶体三十時効処理子麦においても機

械的’性質の異方’性が生じる。

　本研究は，溶体化率時効処理を施した1］三i産2社の市

販のTi－6A1－4V合金（合金AとB）圧延板をITIい，平

滑および切欠弓1張試．験，平醸歪破壊靱性（旨くlc）試験そ

して人工海水中での遅れ破壊試験を行ない，これらの

機械的性質の異方性を調べ、それらがどのような組織

変化に起因するのかを検討したものである。

3．4．1　平滑および切欠引張性質に及ぼす圧延方

　　　　　　向の影響
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図13　平滑およひ’切欠引ゴ1く性質に及ぼす肝≡延．方向の影響

　図13は，両合金の伸び，絞り，0．2％耐力，引張強さ，

と切欠粥長強さに及ぼす圧延方向の影響を示したもの

である。合金Aの引張強さは，3方向（L，45。，T）と

も122δMPaを示し，圧延方向の影響はみられない。ま

た，伸びは約7．5％のほぼ…定で，絞りもし方向で若

干ばらつきがみられるが30％以土を示し，延性もほと

んど圧延方向の影響はみられない。切欠引張強さは，

45。でやや低く1618MPaを示すが，この方向において

も著しい切欠強化の状態で，切欠引張強度比は約し3で

あった。

　合金Bの場合，・jl駄駄さは1．，45。で変化なく1175

MPaを示し，　T方向で若午．L昇しているが大きな変化

はない。一切欠引張強さはいずれも1667MPaを示し，切

欠引張強度比も約し4に達し，崖延方向の影響はまっ

たく認められない。

3．4．2　KlcとKIsccに及ぼす圧延方向の影響

　図14は，両合金のKICとノGl二海水中でのKISCCにお
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よぼす圧延方向の影響を示したものである。合金Aの

Klcは，　しと45。では変化なく40．3MPa・而を示し，T

方向で35．6MPa・v伍「に減少している。KIsccも同様の

’傾向を示し，しと45。では37．2MPa・》冨であるが，　T

方向で29．4MPa・而に減少している。このように，合

金AのT方向では大気中および人工海水中のいずれに

おいても靱性がやや低下するという弱い異方件が認め

られた。

　合金Bは，合金Aとは異なった挙動を示し，K［cが

3方向ともほぼ一定の41．8～43．4MPa・V三を示すの

に対し，Klsccはしから45。にかけてやや低下するが，

T方向で逆に上昇して48．OMPa・侃に達している。

このT方向のKlsccは異常に高く，Klscc／Klcの比は

1を超えている。

　このように，合金Aについては強度，延性および切

欠強度に明瞭な異方性は認められず，KlcとKIsccに

弱い異方性が認められた。これに対して，合金Bでは

強度に弱い異方性がみられるが，Klcは異方性を示さ

ない。しかしながら，Klsccはしから45。にかけてやや

低下するが，45。からTにかけては逆に上昇してKlcを

超えるという特異な現象が認められた。

3．4．3　KIsccの異方性についての考察

　上記のように，合金BのT方向ではKlsccがKlcよ

りも大きくなるという異常な現象が認められたので，

その異方性がどのような組織変化に起因するかを検討

した、

　まず，集合組織にもとつく異方性が考えられるので，

Boyerら4）が報告した図15の関係を用いて集合組織の

影響度合を検討する。この図は，集合組織が発達する

とし方向よりT方向でのKlsccが低下することを示し

たものである。すなわち，材料に集合組織が形成され

ると∠TYS（T－L）と∠Kscc（L－T）の関係は右上が

りの傾向となる。そこで，この山中に本実験の∠Klc

と∠KIsccをプロットすると，合金Aは訂KIcも∠KIscc

も原点近傍に位置し，しかも右上がりの傾向の範囲に

入っていることから，合金AのT方向における靱性の

わずかな低下は，弱い集合組織によるといってもよい。

それに対して，合金Bでは」TYS（T－L）は右側に移

動する。．すなわち合金Aより集合組織が形成されては

いるが，∠Klcは0，』KIsccは逆にマイナスになって

いる。したがって，合金BにおけるKIsccの異方性は，

集合組織によるものではないと考えられる。

　写真1は，KIsccに異常な異方性が認められた合金

BのT方向材について，試験片切欠先端部における板

厚方向2断面と板表面に平行な面の光学顕微鏡組織を
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図15　強度と靱性の異方性関係に及ぼす集合組織の影響

写真1　遅れ破壊試験片切欠先端部の組織（合金B・T方向材）

示したものである。この板厚方向断面の2視野は，い

ずれも圧延により初析α粒が引き伸ばされ，また押し

つぶされていることがわかる。ところが，板表面に平

行な面では，他の2面と初析α粒の形状が異なり，幅

広の初析α相が認められる。このように3方向からの

α相の形態を観察した結果，塊状の初析α相が圧延に

ともない押しつぶされて，最終的にこの形状になった

ことがわかる。そして，この面はき裂伝ぱに責任を有

する面にあたるため，このような形状のα粒がき裂先

端に層状に存在することは，き裂伝ぱに影響を及ぼす

ことが考えられる。なお，このような初析α相の形態
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は合金Bで著しく，合金Aではほとんど認められなか

った。

　写真2は，合金B・T方向材について，Klscc直下

の応力拡大係数で負荷した場合の疲労き裂先端を，板

表面方向から観察した光学顕微鏡組織である。き裂が

枝分かれをともないながら，大きなα粒の界面に沿っ

て，また一部切断して，そしてマクロ的には初富α相

の流れに沿って伝ぱし，停止している。このような枝

分かれをともなったジグザグの遅れ破壊き裂の発生が，

き裂先端での応力拡大係数を下げ，T方向のK【sccを

見掛け上高めたものと考えられる。

　したがって，結論的には合金B・T方向材における

Klsccの異常な挙動は，集合組織にもとつくものでは

なく，初析α相の形態に起因して，疲労き裂先端で発

生した遅れ破壊き裂が応力拡大係数を下げ，見掛け上

KIsccを高めたものと理解することができる。

3．4．4小括
　溶体化十時効処理を施した2種類の商用Ti－6AI－4V

熱問圧延板について，機械的性質の異方性を検討した。

　．．・拶

写真2　遅れ破壊き裂の伝ぱ状況（合金B・T方向材）

　その結果，両合金と・も引張強さ，伸び，絞り，切欠

引張強さのいずれもほとんど異方性を示さない。とこ

ろが，合金BのT方向のKlsccがKIcを上回るという

異方性が認められた。このKlsccの異常な上昇は，初

心α相の形態に起因し，疲労き裂先端で発生した遅れ

破壊き裂の枝分かれと鈍化による見掛け上の上昇であ

ることを示した。

3．5　粉末冶金法によるチタン合金の製造

　チタン合金は比強度が高く，航空機・宇宙機器用材

料として理想的な特性を有しているが，反面，溶解，

鍛造，切削性などの加工性に難点があり，それに付随

したコスト高が用途の拡大を制限している。そのため，

素材費と加工費の低減といった観点から，超塑性成形，

川目雪輪）
（a）合金粉末法（Prealloyed法）

各齢嗣末の
混合，山篭成形

真空焼結 鞭齢縦来法

　　　　　　　　　1熱処理鞭臨粗製融
　　　　　　（マル車花イト）

（b）素粉末混合法（Blended　Elemental法）

図16　粉末冶金法によるチタン合金の製造工程

拡散接合，恒温鍛造，精密鋳造，粉末冶金法などの，

いわゆるNear　Net　Shape加工技術5）・6）が種々試みら

れている。

　粉末冶金法は，これら加工技術の中でも特に有望視

されており，ここ数年の問に急速に発展してきた。こ

れは，最近になってようやく，清浄な粉末が大量に入

手可能になったこと，Ni基超耐熱合金の粉末冶金の場

合と同じく，製造工程に冷間静水圧プレス（CIP），熱

間静水圧プレス（HIP）などの新技術が導入されたこと，

などに基づくものであり，その結果，溶解材と較べて

特性的になんら遜色のない製品を，低コストで製造す

ることが可能となりつつあるからである。

　製品の具体的な製造方法は，図16の工程図に示した

ように，出発原料として合金粉末を用いる方法（合金

粉末法）と，純チタン粉末と母合金粉末を用いる方法

（素粉末混合法）の2通りがある。

　本研究では，合金粉末法に関しては，HIP処理後の

組織制御と機械的特性の関連性を室温および極低温下

（77Kおよび4K）において調べた。また，素粉末混合

法については，金属組織を著しく微細な2相組織へと

制御可能であり，その結果，高い疲労強度を有する合

金が製造可能な，従来法の製造工程と異なる新製造法

を開発した。

3．5．1　合金粉末法で製造したα一β型チタン合

　　　　　金の機械的特性

　合金粉末法（Prealloyed法）は，チタン合金粉末をH

IPを用いて高温・高圧下で高密度焼結するものであ

り，機械的特性，特に疲労特性の優れた製品が製造可

能である。合金粉末の製造方法には何種類かあるが，

その中でプラズマ回転電極法（Prasma　Rotating　Ele・

ctrode　Process－PREP）による粉末製造が現在のと

ころ主流である。

　PREP法で製造したTi－6Al－4VおよびTi－6A1－6V

－2Sn合金粉末をHIPを用いて高密度焼結した例は既
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に幾つか報告されているが畢）HIP後の熱処理にともな

う組織の変化と機械的特牲との関」垂性を調べたものは

少い。またこれら2つの合金は極低温用構造材料とし

て有望視されているが，本手法で製造した場合の機械

的特性を極抵温下で調べた例は皆無である。そこで本

研究では，これら2つの合金ならびにその各種熱処理

材の引張性質，破壊靱性を田川および極低温で調べ，

これらの結果より，溶解材との特性比較，組織と機械

的特性との関連性などについて検討した。

　実験に用いたPREP合金粉末は，米国Nuclear

Metals社から購入した。これらの粉宋を軟鋼製の｝：q筒

状の容器の真空封入したのち，930℃近傍の温度で100

MPa，10．8ksのHIP処理を行った。　HIP後の熱処理は，

Mill　Anneal，Solution　Treat→一Age，　Beta　Quench，

Be捻Annea｝の4種類である。

　両合金粉末材とも，最も良好な強度，延性，靱性の

組合わせは，HIP状態のまま（As－BIP材）において得

られた。すなわち，本実験で調べた範囲内では，後熱

処理による特性改善の効果は認め難く，As－HIPの金

属組織で利稽するのが最善であった。As－HIP材が優

れた機械的特性を有するのは，粒界α棚が存在せず，

かつアスペクト比の小さいα相よりなる微細な（α十

β＞2相混合組織であることに起閃している。また，

HIP処理によりこのような微細な薦僧となったのは，

出発材料である合金粉来が微細なマルチンサイト組織

を有していたことに基づいている。

　As－HIP材の機械的特性は，室温および極低温（77

Kおよび4K）とも溶解材と全く同じであった。また

特性値を両合金間で比較すると，強度の点でTi－6Aレ

6V－2Snの方が高い値を示したが，極低温下における

延性では，Ti－6AMVの方が優iれていた。

　なお，Ti．6Al－4V合金のAs－HIP材の機械的糊生値

を後述の素粉末混合法Ti－6Aレ4V合金の意解生値と合わ

せて衰4にまとめて示す。

3．5．2　素粉末混合法で製造したTi－6Al講V合金

　　　　　　の組織制御による機械的特性の改善

　従来法の素粉末混合法は，図16に示すように，各種

金属粉末の混合，圧縮成形，真空焼結，膿P処理の工

程を経て，低コストでチタン製品を製造する粉来冶金

技術であるが，製造II寺に粗い層状のWidmansも註ttenα

相と粒界α相が形成されるために，機械的蒋性の中で

とりわけ疲労強度が，溶解法で製造した場合と比較し

て火編に低いという欠点を有する。従って，組織制御

による疲労特性の改善が，本手法の最重要課題である。

本研究では，室温近傍において著しく高い疲労強度を

有するTl－6Al－4V合金を素粉末混合法を用いて製造す

ることを自的として，従来の製造法とは異なる新製造

法を開発した。この新製造法は，真空焼結合金をβ相

域から焼入れてマルチンサイト組織とし，そののちH

IP処理を行うことを最大の特徴とする。

　実験に用いた原料粉末は，布販の低塩素チタン粉来

（一100メッシュ）と60％Al－40％V母合金粉末である。

混合したのち婆00MPaの圧力でC王P処理を行い，次い

で合金化のために1。3×10｝4Paの真空中で1573K，

14．4ks時間の焼結を行った。従来法では，真心焼結合

金を組織調整なしで，直接1203K，100醗Pa，10．8ks

の畷P処理を行ったが，新製造法では，この焼結合金

をβ相．域である1323Kで0．9ks保持したのち水に1：1に焼

入れ，最後に従来法と陶一条件でHIP処理を施した。

　写真3に，真空焼結のままの合金，従来法合金およ

び新製造法合金の金属組織を示す。また比較のために，

HIP状態のままの合金粉末法合金の金属組織も合わせ

衷尋　各製造法Ti－6Al－4V合金の機械的特性

製　　造 』方　　淡
試験温度

@　K

降伏強さ

@MPa
引張強さ

@MPa
伸び 絞り 破壊靱性植

lPa・ml〆2

io7副における

譏J強度，MPa

293 784 872 10 15 95（KQ） ～1965｝

真空焼結のまま
77 1274 1372 5 7 56

293 882 960 17 35 57（KQ＞ 372
素粉末混合法 従　　来　　法

77 1450 1539 1工 25 51

293 921 1000 17 40 65（KQ） 490

瓢　製　造　法
77 1493 1564 15 32 46

293 911 970 16 42 85 ～490
A金粉末法田IP状態のまま）

77 1440 1519 13 36

溶　　・解 法　〈焼鈍状態〉 293 921 980 16 44 ～78 ～4905）
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写真3　各製造法Ti－6Al－4V合金の金属組織

　　（a｝素粉末混合法（真空焼結のまま）

　　（b）素粉末混合法（従来法）

　　（c）素粉末混合法（新製造法）

　　（d｝合金粉末法（HIP状態のまま）

て示す。真空焼結のままの合金では，直径10～30μm

の空隙が多数認められる。これらの空隙は，粒界の移

動を阻止する役割を果しており，1573Kという高い温度

に保持したにもかかわらず，結晶粒の粗大化は起って

いない。また粒界には粒界α相が存在しており，粒内

はWidmanstatten組織を呈している。このようなα相

は高温からの徐冷によって形成されたものであるため

に熱的に非常に安定であり，従来法合金の写真で示さ

れているように，次の工程でHIP処理を行っても，空

隙の消滅とα相の肥大化が生じるだけで，金属組織は

ほとんど変化を受けていない。新製造法合金の金属組

織は，真空焼結のままおよび従来法合金とは全く様相

を異にし，粒界α相は存在せず，均質かつ微細なα十

β2相組織となっている。また合金粉末法合金と極め

て類似した金属組織となっている。

　各製造法Ti－6Al－4V合金の機械的特性値を表4に示

す。各温度とも，従来法合金の機械的特性は真空焼結

のままの合金よりも大幅にf憂れており，HIP処理によ

る空隙消滅効果が明瞭に認められる。次に，従来法お

よび新製造法の両合金で特性値を比較すると，引張特

性，破壊靱性では差はないが，107回における疲労強度

は従来法合金が372MPaであるのに対し，新製造法で

は490MPaとなり，組織制御による疲労特性の改善効

果が明瞭に認められる。また，この新製造法合金の疲

労強度は，合金粉末法合金および溶解法合金のそれと

等しいものである。

3．5．3小括
　本研究では，合金粉末法および素粉末混合法の両手

法を用いてTi－6Al－4V合金を代表とするα一β型チタ

ン合金の製造を試みた。合金粉末法では，HIP状態の

ままの金属組織において最も良好な強度と延性の組合

わせが得られることを明確にした。また素粉末混合法

においては，合金粉末法あるいは溶解法合金と等しい

疲労強度が達成可能な新製造法を開発した。この新製

造法は，真空焼結合金をβ絶域から焼入れてマルチン

サイト組織とし，そののちHIP処理を行うもので，金

属組織を微細なα十β2相組織に制御するものである。

3．6　Ti－6Al－4V合金の電子ビーム溶接

　大型構造物は多くの場合溶接によって組立られるの

で，強力チタン合金の実用化を図るには溶接性の改善

が重要な課題である。

　チタン合金に溶接を施すと，溶接部での結晶粒の粗．

大化や溶接金属での酸素，窒素の増加による延性劣化

が問題になる。また，入熱量の多い溶接方法では，溶

接後の冷却速度が遅くなり，継手強度が低下すること

がある。これらの材質劣化を抑制するには，電子ビー

ム溶接のような高エネルギー密度低入興の溶接施工が

望ましい。

　本研究は，チタン合金の溶接性改善を目指して，溶

接方法として電子ビーム溶接を採用し，継手の強靱性

に及ぼす溶接条件の影響を検討した。

3．6．1　溶接条件と継手性能

　Ti－6Al－4V合金における溶接施工では，主として焼

鈍材が用いられてきた。しかし，焼鈍材では継手強度

を母材強度（800MPa）以上に強化することはできない

し，また溶接部の強度を母材以上に高めることはまっ

たく意味がない。そこで，溶体化時効処理を施して母

材の強化を図り，その母材を用いて継手強度が高めら

れる電子ビーム溶接条件を調べた。

　実験には，市販のTi－6Al－4V合金を用いた。955℃

×1．5hWQの溶体化と538℃×6hACの時効処理を施

した12mmの板材にビードオンプレートで溶接を行っ

た。その溶接条件を表5に示す。この溶接継手から，

平行部長さ30mm，直径4mmφの丸棒試験片を作製して

継手強度を求めた。また，厚さ10mm，幅20mm，長さ

100mmの3点曲げ試験片を作製して，破壊靱性を測定

した。

　写真4は，溶接部横断面のマクロ組織を示す。中央

に溶接金属，その両側に熱影響部があり，熱影響部は

腐食されにくい部分（A領域）と腐食されやすい部分

（B領域）とからなる。A領域はβ単相域に，　B領域は

溶体化温度より高温の2相域に加熱された部分である。

硬さは，溶接金属と熱影響部A領域とではほぼ等しい。
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超強力合金の強靱性向上に関する研究

表5　電子ビーム溶接条件（板厚12mm）

Nα 加速電圧
@（kV）

ビーム電流

@（mA）
溶接速度
imm／min）

焦点位置
@（ab）

溶接入熱量＊

iJ／mm）

1 400 3000 400

2 350 2000 525

3
50

220 1000
1．0

ﾂ表面
660

4 150 500 900

5 40 100 200 1200

＊入熱量はビームのエネルギーから計算した。
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写真4　溶接部横断面マクロ組織
　　　（溶接入熱量525J／mm）
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図17　溶接部各領域の硬さと溶接入熱量との関係

B領域では母材近くで溶接金属より硬さの低下する部

分が存在するが，その部分は非常に狭い。そのため，

溶接金属と熱影響部の各領域を硬さ変化から区別する

ことは難iかしい。

　図17は，種々の溶接条件下における溶接部各領域の

硬さと入熱量との関係を示す。入熱量の増加に伴い，

溶接金属，熱影響部AとB領域の硬さは低下する。そ

して，溶接部の硬さが母材の硬さに等しくなるのは入

熱量が660J／mmのときであり，それより入熱量が少な

いと溶接金属の硬さは母材より高く，それより入熱量

が多いと低くなる。また，B領域の硬さは溶接金属と

A領域より低いが，その差はそれほど大きなものでは

ない。入熱量増加に伴う硬さ低下は，組織的にはαノ

マルテンサイト組織からα’十α十βの3相組織への

変化に対応している。また，溶接金属と熱影響部A領

域の組織と硬さは等しく，両者を区別することは難か

しい。

　図18は，溶接継手の引張性質および溶接金属と熱影

響部の破壊靱性（KIc）を示した。入熱量が660J／mmよ

り少ない場合，母材で破断が生じるので，溶接継手は

母材とほぼ同等な引張性質を示す。これに対して，入

熱量が多い場合，溶接金属で破断し，継手強度および

延性は低下する。このように，入熱量660J／mmを境と

した継手強度の変化は溶接部の硬さが母材のそれより
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図18　溶接継手の機械的性質と溶接入熱量との関係
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高いか低いかということに対応している。

　次項における溶接金属の熱再現試験結果では，入熱

量が増加すると溶接金属そのものの延性は上昇する。

それにもかかわらず，図18の溶接継手の延性は入熱巌

が多いほど低下する。これは，強度の低い溶接金属に

変形が集中するためである。溶接金属と熱影響部の破

壊靱性はいずれも入二二の増加とともに上昇する。し

かし，最も入熱蚤が少ない場合でも，母材の破壊靱性

より高い値を示し，溶接部の靱性は概材のそれより良

好であるといえよう。

3．6．2　溶接金属の熱再環試験

　前項の研究より，溶接継手の破断個所が，入熱蚤・

660J／mmを境としてそれより小入熱側では母材に，大

入熱側では溶接金属になること，また，この臨界入熱

蚤より大入熱側では溶接金属の強度が愚材強度より低

下することを明らかにした。そのため，この臨界入熱

董における溶接金属の冷却速度を明らかにできれば，

溶接方法が異なる場合についても，冷却速度から溶接

金属の特性を予想することができる。そこで，溶接金

属の熱再現試験を行い，引張姓質と冷卸速度との関係

を調べた。

　溶接金属の熱再現試験は，王050℃で5min加熱した

後，水冷，油蝉，空冷によって行った。その際の1000

℃から500℃への平均冷却速度はそれぞれ110，42，3

℃／sであった。

　國19は，引張性質と冷却速度との関係を示す。空冷
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図19　引張性質と1050℃からの冷却速度との関係

から水冷へと冷却速度が速くなるにしたがって，強度

は上昇し，伸びと絞りは低下する。この現象は入熱

最が少なく冷却速度が速い場合は，溶接金属の延性

が低下することを意味している。また，臨界入熱量の

660J／mmでの溶接金属の冷却速度は，水冷と油冷の「P

間の速度，すなわち，1000から500℃への平均冷却速

度で50～100℃／sに相当することが示された。

3．6．3ノ」、抵
　Ti－6Al－4V合金の継手強度1白コ上を羅指して，溶体化

暁効処理材に種々の条件下で電子ビーム溶接を施して，

継手性能を調べた。

　その結果，継手強度は入熱鍛660J／mm（板厚12mm

の場合）までは母材強度に等しい強度を示し，しかも

溶接金属の破壊靱雛も母材より高いことを明らかにし

た。しかし，これ以上の入熱量では，継手強度は母材

強度より低下する。

　また，熱再現試験結果から，入熱量660」／mmでの溶

接金属の冷蜘速度は50～100℃／sに相当することと，

墨入熱量では延性に留意しなければならないことを明

らかにし，Ti－6Al－4V合金における溶接性の問題点を

明確にした。

4　結 言

　本研究は，超強力合金の強靱性，特に比強度の向上

を目指して，超強力マルエージ鋼とチタン合金につい

て研究した結果である。

　まず，前期閥の研究に引続いて超強力マルエージ鋼

の溶接性と環境強度改善の研究を行い，一連のマル賊

心ジ鋼に関する研究を終結させ，その後チタン合金の

研究に野手した。チタン合金の研究は，まず溶解法と

粉末冶金法による製造技術を確立し，次に組成や組織

と強靱性との関係を調べて合金設計指針の把握に努め，

さらに溶接姓についても検討した。

　砺究の結果，マルエージ鋼の溶接性については溶接

継乎強度を正確に把握する試験条件を確立し，さらに

溶接部にき裂が存在する場合や水素ガス環境中で用い

る場合について高強度化の限界を明確にした。また，

環境強度については水素ガス脆化による遅れ破壊の機

構を究明するとともに，Ni被獲によりその脆化を大輪

に低減できることを明らかにした。

　チタン合金については，まずプラズマ・電子ビーム

溶解炉を用いた小型インゴットの溶解技術を確立し，

β型合金を溶製し，組成，組織と室温での強靱性およ

び高温引張別姓との関係を検討し，合金設計指針を把

握した。さらに，α一β型Tl－6Al－4V合金の機械的性
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超強力合金の強靱牲r韓上に1期する研究

質の異方性を組織変化と関連させて明らかにするとと

もに，溶接性についても検討し，継手性能llll上のため

の問題点を明確にした。

　また，チタン合金の粉末冶金法については，合金粉

末法と素粉末混合法による製造技術の確立を図った。

合金粉末法ではHIP処理のままで取も良妊な強靱性が

得られる。それに対して，素粉末混合法では従来の手

法では強靱性が劣っているが，最終のHIP処理前にマ

ルチンサイト組織に調整する熱処理を施すと強靱性，

特に疲労強度が大きく改善されることを見い出し，新

製造法を開発した。

　なお，本研究成果は，昭和60年以降，「強力チタン合

金の性能向上に関する研究」に引継がれて発展されつ

つあることを付記しておく。
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　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　高炉製鉄法は成熟期を迎えているが，工業先進匿ilにおいては安定成長期に入って高配去の持

つ生灘調整能力，エネルギー問題，公害周題など問題点への見痕し気運が起りつつあり，一般

炭をエネルギー源とする溶融還弛法に関心が寄せられている。スエーデンを始めとして諸外園

においてもプロセス開発が進められており，エネルギー多脳費産業である製鉄業にとって一般

炭の製鉄用エネルギーへの活用は，将来のエネルギー源を確保する意味から重要な課題といえ

る。また溶融還元法との組合せは石炭のガス化プロセスともなり，エネルギー創製のほか，C瓦

化学用の原料ガス翻製などその波及効果は大きい。

　本研究は，溶融還元法のエネルギー，還元剤として一般炭を用いた場合想定される基礎的条

件について調べたもので，プロセス開発が行われる際の基礎資料を提供するものである。

　一般炭については，国内炭についてその性状と閑暇への加炭性およびその影響閣子について

詳細に調べた。また溶融酸化鉄の還元については，溶鉄中淡口，剛体炭素による避元反応の速

度定数を求め反応設計の基礎資料を提供した。更に加炭の際．最も有力な乎段となるインジェク

ション技術に関して，モデル実験によってその動力学的検討を加えている。溶融避元は畷熱反

応であり，プロセス化をはかる際反磨系への熱エネルギーの供給が大きな問題点となる。本研

究では溶融還元用石炭内装ペレットと酸索吹錬煩との組舎せによる小型実験を行い，溶融還元

性，排ガス維成，熱エネルギーバランスなど小型炉ながら良好な結果を得，将来のプロセス化

技術への新しい指針を提供している。

1．緒 醤

　現行の製鉄法である高炉法は，品位の高い鉄鉱石と

枯渇化しつつある強粘結炭を使用し，炉内の通風性を

確保するために焼結工程やコークス化工稚など．種々の

事前処理が必要であり，これらの工程に要する硝地面

積は高炉本体より広い。また，高覧法は大型化するほ

ど効率が優れることから，生産景の調整や公害の除去
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が難iかしいといった問題がある。

　鉄鉱石の溶融還元は，現行のド重厚畏大」の代表と

もい．える高炉製鉄法に対して，いわゆる「軽薄短小」

を目指す製鉄プロセスとして期待されている。小規模

であるが連続法とすることによって生産性を高めるこ

とができ，種々な鉄鉱石や一般炭を原料として使用で

きる可能牲を有している。反応器に火量のエネルギー

を供給すること，反応器の耐火物の損耗を低減するこ

と，排ガスの有効利騰などが現在提書されている溶融

還元法に共通の開発課題である。

　本研究は，粉炭及び粉鉄鉱石を溶鉄中に投入し，同
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時に純酸素を供給することによって，熱の供給と耐火

物の保護の問題を解決し，排ガス成分を調整すること

を目標とし，溶融還元反応に関するデータの蓄積と最

適反応系，プロセス設計に必要な炉形式，瞬火物，原

料装入法，エネルギー源としての一般炭の適性などの

基礎的資料を得ることを隣的とする。このため，原料

の装入条件については水モデルによる粉粒体の水中へ

の侵入状況の観察を行い，溶融還元反応の速度論的検

討はタンマン炉による基礎的実験で，また各種一般炭

の溶湯への掬炭性，反癒姓については10kg高周波寿・iに

よる実験を行った。次いでこれらの結果に基づき，あ

るべき溶融還元法の一つとして酸化鉄内装石炭ペレッ

トを1京料とする溶融還元法を創出し，50kg規模の実験

操業を試み，その可能姓の確認を行った。以下，これ

らの結果について報告する。

2　粉体吹込みに関するモデル実験

　溶銑あるいは溶鋼申にガスや粉体を吹込むことによ

り浴の心慮や精錬をそ揃うインジェクション冶金が実操

業で応用され基礎研究も盛んである1｝溶融還元におい

ても粉鉄鉱石や微粉炭等の粉体を浴中に噴射し，効率

的に反応させる方法が考えられる。この場合，吹込ん

だ粒子が浴に捕捉され，浴との擾触が一レ分行われるこ

とが望ましい。それには粒子の浴への侵入深さが大き

い程有利と考えられる。ここでは基礎研究として，単

一粒子の侵入深さに関してコールドモデル実験を行い

検討した。

2，1　実験方法

　使用した粒子及び浴として用いた液体を表1に示す。

表1　粒子，液の物性

密度（9／cm3）粒子後（mm）

；il∴：｝lll搬・

　1．／『

唆 謡
両
謡
○

吸引装置

石

子ホルダー

子

ポリエチレン

ポリカーボネート

ポリアセタール

アフロン

20℃

密度（9／cm　3） 粘度：（cp＞

排気

液

水　　　　　　　　　1．00
［～q珪五｛ヒ赫之素　　　　　　　　　　　1．58

テトラブロモエタン　　2．96

1．01

0．97

9．80

粒子の吹込みには，粉体が噴射の過程で得る慣性力の

みで浴中へ饅：臆する場合の挙動を調べられるようにす

るため，粒子の回転を生じないように図1に示す粒子

図箋　粒子発射装i鴛

発射装置を試作した。この装潰は粒子をセットしたホ

ルダー砲ヨ三縮究気により発射し，先端のストッパーに

よリホルダーを止め粒子を慣性力で浴申に吹込めるも

のであり，使体した圧縮空気は管先端の排気孔より捌三

気し，浴表面に影響を及ぼさないようにした。粒子の

軌跡は高速度カメラ（P｝10TO－SONICS，16MM－1P＞

を用い400fpsで撮影し，これから粒子の速度及び侵入

深さを測定した。

2．2　実験結果及び考察

　粒子が浴中に侵入していく状態の一例を写真1に示

す。粒子が高速で陽画に1受：入する際に激しいスプラッ

シュが発生する。液面に垂直に粒子が侵入する場合は

粒子の侵入点を中心とする円筒状のスプラッシュが形

成されるが，寡真1に承すように液面にある角度をも

って侵入する場合は記入点の前方にのみスプラッシュ

が形成される。スプラッシュの状況は粘性の4・さい四

塩化炭索の方が噴霧状となる。粒子の侵入に俸う巻き

込みガスの状況も液の性質により異っている。写真1

から，高速で粒子が輝国に侵入する場合は相当深い位

置までガスが随伴することがわかる。液中に巻込まれ

たガスは液の密度，粘性，表纈張力により，発生する

気泡の大きさ，気泡の上昇速度が異るものと考えられ

る。四．塩化炭素とテトラブロモエタンの場合では，鰻

塩化炭素申の方が気泡が分散したままで存在し，そ

のため気泡の液中における滞留時間が長くなる。
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frame　No，1

No．2

←緬 ^．

frame　No．1

騙
愈：

難趣

No．2

　　　　は界面通過時に失う運動エネルギーである。浴中での

　　　　粒子の挙動に随伴する気泡が大きな影響を与えないも

1←液面　　のとし，流体中の球の運動方程式2）を履歴の項を除

　　　　いて単純化すると

　　　　　÷・・’・仰・面一÷・・’・（命一ρ）・・一号・÷・凝・ρ・

　　　　　・M一・・去・・♂…霊…………・…………・…・（・）

　　　　ここで，Vは粒子速度，　tは時間，　Cdは抵抗係数であ

　　　　　り，右辺の第1項は浮力，第2項は抵抗力，第3項は

　　　　慣性の効果である。重力方向の成分について式（2）より

　　　　　dVz－2（1一ρ／ρp）　　　　3　　　ρ／ρp　　　l
　　　　　　dt　一（2十ρ／ρp）　．9一至』’（2十ρ／ρp）●dp●Cd●v

　　　No．4　　　　　　　　　　　　　No．4

a）テフロン／四塩化炭素　　b）テフロン／テトラブロモエタン

　写真1　粒子の侵入状況（フィルム速度400frame／1nin）；

　浴上部より粉体を噴射し浴と反応させる場合は，粉

体が浴中により深く侵入する方が浴と粉体との十分な

接触を得るのに有利である。粒子の侵入時に界面での

スプラッシュの発生，気泡の巻込み等があるが，粒子

の侵入条件と侵入距離との関係を検討するに際して侵

入挙動を単純化して検討した。粒子の侵入の過程を界

面と浴中とに大別し，界面においてはスプラッシュ，

キャビティの発生等により粒子の侵入前に有する運動エ

ネルギーがある割合で失われるものとすれば界面での

エネルギー収支は

÷・÷・晦・・♂一“・1・・♂・（　　1ρ・＋7ρ）・V12

…壱・1・・踊v3……・……・・一……・（・）

ここで，V。は界面への侵入直前の速度，　Vlは界面通過

後の速度，ρは液体密度，ρpは粒子密度，dpは粒子径，

CAは慣性係数で球では0．5である♂　kは粒子が運動エ

ネルギーを界面で失う割合であり，右辺第1項は界面

通過後に粒子が保有している運動エネルギー，第2項

　・vsinθ　………・…・・……………………………（3）

ここで，θは界面に対する粒子の侵入角度である。式

（・）より試（・）の即値を求め，讐・・で駄侵入深

さとなるとして，逐次近似により数値計算を行い，種

々の侵入条件について計算値を実線で，実測値をプロ

ットで図2に示した。界面で失われる運動エネルギー

の割合を約90％（k＝0．888）とするといずれの侵入条

　10

　お
至、

簸4
垂

　2

　0

〔a）

Oテ1・ラプロモェタン
（ρ一2・969〆。偽＝㌧　　　　　　、

　μ＝9・8叩〕　　　〃
∂1Q撫・、）冷
　　　　・／・紳
　　　　／　　　　魅　　　！9　　　〃
　　／9　　　　悪
　／8
　　　げ。≡49．5m／5
　　　ウニgo騒
　　　dP＝0．397c鵬

0　　0．2　 094　 0．6　0．8　　1

粒子密度／液密度，ρp／ρ（一）

〔cl

　10

　8
喜

蒋6

登・

駆2

　0

（b）

　　∂寧
　　8犬～’

グ
　o　　　　Uo≡49．5m／3ノ　　　θ＝9ぴ
　　　ρ。＝2．玉B区／。恥窓
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／1が濁麟

　　0　＝90層
　　ρ，＝2．18区〆cm“
　　dp；0．397cm　　ρ　＝2．968！c皿ユ
　　μ＝9．8cp

　0　　0．2　0．4　0．6　0．8　　1

　　　粒子径，山（cm）

　（d）　　侵入角，θ（deg）

　　20　　30　40　5060　9010

　　Vo＝49．5m〆s
　　dp≡0．397cm
　8ρ＝2．969／Cm目
　　ダこ　　おこ　
書　○テフロン

1：㌻1詞
螂・ Qイ掴撫
　0　　　●

0　　　20　　　40　　60　　　80　　100　　　　0．2　　0．4　　0．6　　0．8　　1

　侵入速鹿v。（m／s）　　　　sinθ〈一）

　　図2　粒子の侵入深さと侵入条件

件でも実測値とほぼ一致した。このことは，粒子速度

が40m／sを越える．ような高速での粒子の吹込みでは，

吹込みのためのエネルギーの大半が界面の乱れに消費

されることを示している。それぞれの侵入条件のうち，

粒子密度については図2（a）に示すようにρp／ρ＝0．2～
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0。9の範囲でρp／ρにほぼ比例して侵入深さが増大する。

液の物腰のうち粘度は粒子速度が大きい場合に抵抗係

数にほとんど影響しないため液密度に較べて侵入深さ

に及ぼす影響は小さい。粒子径については図2㈲に示

すが，粒径が更に小さい場合に界彌の影響も大きく実

際にも重要と思われるが，取扱いが［掘難なため0，2cm

以下の実験は行わなかった。侵入速度については図2

（c＞に示すように40m／s以上での侵入深さの増大への効

果は少い。これは前述のように界藤での運動エネルギ

ーの消費解合が大きいためである。侵入角と侵入深さ

の関係は図2（d）に示すように重力方向の速度成分の割

合であるs｛nθと直線関係にあるが，角度が小さい場合

にこの嘉線関係からずれ，侵入角20。では液中への侵入

は困難であった。これは侵入角が小さくなるに従い重

力方向の速度成分よりも水平方向の速度成分の影響が

大となるためと思われる。

　これらの侵入条件の詳細な鹸討には，運動エネルギ

ー変化の旧きい界面近傍の粒子速度変化を知ることが

重要であるが，非常に変化の速い領域であるため実験

的に捕饗するのは困難である。今圓の高速度カメラに

よる400fpsの撮影結果から界函1近傍での急速な速度変

化が推測できたが，定量的に肥握することはできな

かった。

2．3　小型

　溶融細革における粉体吹込みに関する基礎研究とし

て，コールドモデル実験により単一粒子の穫入挙動を

検討した。粒子の侵入に伴い，気液界面で橿当激しい

スプラッシュが発生することが認められた。界面での

運動エネルギー変化と液体中の粒子の運動方程式によ

る計算値と実測値の比較から，4Gm／sを越える粒子の

侵入では気配界面で粒子の運動エネルギーの約90％も

消費されることが推定された。これより，実際の粉体

吹込みでも気陰唄機の現象の理解が重要であり，多数

の粒子の相亙作場も禽めて界面での階子，液の挙動の

詳細な検討が必要である。そのためには高速の現象の

測定乎濠が課題となろう。

形を組合せることにより表2に示す酸化鉄および還元

表2　供試材および実験条件

　　　　　試　　胴・

Nα　材料　　重さ　密度　　気孔率

　　　　　9　9／C鵬3　　％

　　浸漬条件
溶　鉄　　時問　溶解率

℃％C　s　　％

3　溶融選元反応の基礎的研究

1

2

3

5

10

14

20

21

22

24

39

41

42

Fe203

　〃

　〃

　〃

Fe304

FeO

鉄鉱石

　〃

　〃
還フ。蚕失

Fe203

　〃

　〃

15

〃

〃

〃

30

20

～15

（40％Fe20二の

〃

〃

70

15

〃

〃

3．23　　　38．9　　1320sat．　　80　　　 41

〃　　　　　　〃　　　　1520　〃　　　　20　　　　33

〃　　　　　　〃　　　　　〃　　　〃　　　　15　　　　25

〃　　　　　　　〃　　　　1620　〃　　　　　15　　　　　40

3．80　　　　26．5　　　1520　〃　　　　20　　　　24

4．05　　　　28．王　　　　〃　　　〃　　　　25　　　　　24

5　　　　　　　0　　　　　1320　〃　　　　63　　　　　　8

〃　　　　　　〃　　　　1520　〃　　　　15　　　　王5

〃　　　　　　〃　　　　1620　〃　　　　王0　　　　13

4．28　　　34．7　　1520　〃　　　30　　　 21

3．23　　　　38．9　　　1320＊1　　　80

〃　　　　　　〃　　　　1520　〃　　　　20

〃　　　　　　〃　　　　1620　〃　　　　15

3．1　溶手中の炭素によって還元された酸化鉄ペレ

　　　　ツトの繊織

　炭索を含有する溶鉄に鉄鉱石を吹き込むことにより

製鉄する方法を想定して，甲鉄中の炭索による圃体酸

化鉄の還地機構を検討することにした。

3，1．1　実験方法

　試薬酸化鉄，ヘガネス鉄粉を用い，熱処理と圧縮成

＊1　アルミナるつぼ中の銅融液

鉄ペレットを製造した。圧縮成形には腹径30m旧のダイ

スとポンチを使用した。比較のために鉄鉱石について

も実験した。

　図3は試料を溶融金属1・｝三へ浸漬する方法を模式的に

心す。浸漬条件を表2に示す。所定の時間浸漬した試

86一
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図3　溶融金属に試料・を浸漬する模式図
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料をArガス吹付けにより急冷し，組織及び組成を調査した。

3．1．2　実験結果及び考察

　図4は1520℃，耳癖飽和溶鉄中に浸漬した試料の溶

解界面からの距離と10／（10十1［・e）α0，IFeは酸索と鉄の

特性X線強度）の関係に及ぼす酸化鉄の．種類の影響を

示す。界面近傍ではFeOに近い組成になっていること

が確認できる。
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鉄の種類の影響

　図5は炭取飽和鋼鉄中に浸漬したFe203試料の溶：解

界爾からの距離と10／（lo÷L・e）の渕係に及ぼす温度の

影響を示す。温度の変化にかかわらず，界甑近傍では

FeOに近い組成であることがわかる。
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図6　溶解界獅からの距離と1（）／（1（，＋1ド。）の関係に及ぼす溶融鋼

　　　の温度の影響

　1320～1620℃の溶鉄に浸漬されたFe203は，熱によ

りFe304，さらに，　FeOに解離し，　FeOが溶鉄中の

炭素によって還元されると推定された。

3．2　溶融酸化鉄の固体炭棄による選元速度

　溶融鉄中に粉状の鉄鉱石と粉状の石炭を吹込むこと

により溶融還元を行うことを想定し，溶融酸化鉄の固

体炭素による還元速度を検討した。

3．2．1　実験方法

　図7は笑験の概要を示す。鉄または半融アルミナる

歪
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　　　和純鉄の温度の影琴學

　図6は溶融銅中に浸漬したFe203試料の溶解界面か

らの艶離と恥／αo＋L・e）の関係に及ぼす温度の影琴響を

示す。溶融金属中に還元剤である炭素が全くない場合

でも，界面近傍ではFeOに近い組成になっていること

がわかる。
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つぼにFeO試薬を溶解し，予熱した黒鉛捧を浸漬する

ことにより反応を開始した。反応の結果発生するCO

ガス量を測定することにより反応速度を計算した。

3．2．2　実験結果及び考察

　図8は直径5組融の黒鉛棒を深さ約4伽恥静止浸漬した

ときの，COガス発生量と時間の関係に及ぼす温度の

影響を示す。50s以後でほぼ直線となり，この直線の

勾配から反応速度を求めた。
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図8　COガス発生量と時間の関｛系に及ぼす温度の影響
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　図9は反応速度定数と温度の関係を示す。実験結果

は，2本の直線内にほぼ収ることがわかった。

3．2．3　小括
　溶融酸化鉄の固体炭素による還元速度は，1420～1620

℃において，0．21～G．82×10－4mol－FeO／c澱2・sであっ

た。

3。3　溶融酸化鉄の溶嚢中炭素による遼元速度

　溶融鉄申に吹き込まれた鉄鉱石が液体となってから

溶鉄中の炭素と反応することを想定し，還元速度を検

討した。

3．　3．　1　実験方法

　図10は実験の概要を示す。半融アルミナるつぼに鉄

一炭素合金を溶解し，鋼容器にFeOを溶解した後，容

器底を溶鉄によって溶解することにより反応を開始した。

発生するCOガス量の測定から反応速度を求めた。

3．3．2　実験結果及び考察

　図11はCOガス発生量と時間の関係に及ぼす温度の

影響を示す。この関係は1620℃の場合からわかるよう

に，S曲線になると考えられ，最：大勾配から反応速度

を計算した。

　図12は見掛けの反応速度定数と炭素濃度の関係に及

ぼす温度の影響を示す。見掛けの反応速度定数は，2．5

～4．0％Cにおいて低い傾向が認められた。

3．3。3　小笹
　溶融酸化鉄の溶鉄中の炭素による還元速度は，1420

～162G℃において，1。1～3．3×10－4mol－FeO／cm2・sで

あった。
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この実験では，サンシャイン計醐等でもすでに採用さ

れている罵内一般炭の代衰的炭種である太き：ド洋島を使

用し，①加炭性に及ぼす溶四丁1ゐ渡の影響∴②溶鉄の

初期炭索濃度の加炭悟三への影響，③石炭粒度を変化し

た場合の三炭性への影響等につき炭索純粋物質として

の黒鉛との比較検討を行った。使呈した太平洋炭と黒

鉛の工業分析値は表3に示すようなものである。

表3　加炭剤の工業国折憾（％）

10

灰分 全水分 揮発物 ［占】定炭素 カロリー 金硫黄

石　炭 14．5 6．2 42．2 37．1 6200caI 0．25

黒　鉛 0．65 ｝ 0．47 98．88 … 0，032
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図12　見掛けの反応速度と炭素1農度の関係に及ぼす温度の影

　　響

　加炭実験用溶解炉として10kg高田波溶解炉を用い，

電解鉄3～8kgを溶解し初期炭素濃1斐を黒鉛で調整し，

所定温度に保ち，その溶鉄表画に加三川として，太平

洋炭または黒鉛を約20mmの厚さに投入し，蕨定時間毎

に溶鉄中に溶け込む炭素最を化学分析により求めた。

また連続供給法の場合はスクリュウフィダーを用いて

Arガスをキャリヤーとして0．35～0．5田m三子の太平洋

炭または黒鉛粉を水冷銅製ランスより吹込んだ。ラン

ス内径4mm，ランス湯面問隔40mm，　Arガス流量25～40

〃mlnで供給速度3～11g／mlnまで変化して実験を行っ

た。

4．1．1　加脂性に及ぼす二三浴温度の影響

　溶鉄表面に加三口を一一定量投入し，川鉄浴温度を変

化した時の加二二を図13に示す。

　縦軸には境膜説による溶鉄ゆに溶け込んだ炭素量の

4　石炭の反応性

　本研究は還元剤として国内一般炭を利狂した場合の

①溶鉄への力目炭性，②加炭された溶鉄中の炭素による

FeO含有スラグの還元性，③及び加炭性に及ぼす石炭

性状等につき調べ，石炭を利用した溶融還元法の基礎

的資料を提供する｝ヨ的で行ったものである。

4．1　一般炭の溶融への力轟手性について

　一般炭の塊鉄への添加方法として，石炭中の硫黄及

び灰分の溶鉄への影響の二二，及び連続添加が可能で

あるなどの理由で，溶鉄表面上への磁力1遊所賊した。
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積分式2．303（V／A）log〔（Cs－Co）／（Cs－Cb）〕をとる

と，図のように川鉄温度の上昇につれ，黒鉛及び石炭

いずれの場合も加炭性が向王していることがわかる。

これは温度一．ヒ昇による飽和淡素話の上昇と溶鉄密度の

低下，及びこれらに伴う溶鉄の粘姓の／氏下等による物

質移動係数の上昇が凛因と思われる。

4．1。2　初期歩歩濃度の相違が加剛性に及ぼす影

　　　　　　響

　図擁に見られるように，初期炭素濃度が高いもの程，

加炭性が良いことが明らかである。坂尾ら3＞が示した

ように拡散f系数Dc函（1。00＋0．24〔％C〕）×10一㌔田2／s

は初期炭素濃度に依存しており，これら拡散係数を用

いた場合の物質移動係数Kおよび境目厚さδをK≒Dc

／δなる関係より求め表魔に示す。石炭の場合の境膜淳

さは黒鉛の場合より一桁厚く，灰分，揮発分等の影響

が推測される。

3e

　　石炭
一一一一 負

尋．1．3　石炭の粒度変化の加炭性への影響

　太Σ9洋炭を0．35～0．50，1．00～1．40，4．0～5．6，5．6

～9．5狙mに整粧して溶霊タこ中に添加した場合の三炭性は図

15に見られるように粒度による差はほとんど見られな

かった。
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翻14　種々の初期炭索濃度における2．303（V／A）log〔（Cs－Co

　　／（Cs－Cb）〕と反応時1｝1】との関係

表4　拡散係数D，物質移動係数K，境膜厚さδと炭素濃
　　　度との値

　Dc＝〔LOO＋024（％C）〕x10’叫cm2／s　…………（1）
　　K≒1）c／δ　　……・・…・・一…・…………・………・一　（2）

　　　　　　　　　　　黒　鉛

4．1．4　要職中の溶解酸素量が獣炭性に及ぼす影

　加炭中の溶鉄内の酸素量をZrOゴMgO團体電解質酸

素センサー（山里エレクトロナイトK．K．RY－DP）を用

いて測定した結果，図16のように溶け落ち状態で20ppm

近くあった酸素が加炭後4分以内にほぼ2ppm近くま

で急激に抵下し，掬炭中一定に保持されることがわか

った。一方面炭は遅れて放物線的に増加し拡散による

ものであることが推測される。

4．1．5　溶鉄への硫黄分の影響

　石炭を溶鉄に添加する際に問題となるのは，溶鉄中

｛流黄分の増加である。図17のように舶炭曲線に従って，

碗三分も増加するが，力巨硫が思ったより少なく，表5
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図17　石炭添加時における溶鉄山のCとSの濃度変化

表5　溶鉄嘩への加音率とljll硫｝皐

炭素

全添加石炭量

　　（9＞

　　285．0

溶解一斗量　　加炭1率

　（9）　　　（％）

　　92　　　　32．28

　　　カラム：D．0．P
　　　路、U宴ご　：王NJ．70。C　COIノ．70。C　TC工）．140。C

　　　キャリヤーガヌ、：且e　20m4／min

図18　ドライアイス・トラップ1こより捕えられた気体のガスクロ

　　マトグラフ

添加石炭中の全硫黄　　溶解硫黄量　　ljll硫率

　　　　　　（9）
‘溺‘f韮℃　　　　　　　　　　0，71

（9）　　　（％）

0．4　　　　　　　56．34

に示されるように，石炭の工業分析値よりの三論歩留

は56．3％であり，スラグ相がほとんど存在しない湯1買i

であることから他は気相へ逸散したものと推測される。

そこでガスクロマトグラフによる廃ガス分析を行った。

石炭の麗かス中にはタール部～分が多く，直接ガスクロ

にかけることが履難であるため，ドライアイス，ト

ラップにより麗かスをキャッチしD．0．P（Dioctyl

Phthaiate）により石炭麗ガスを分析した結果，図18に

示すごとく，廃ガス中にはSO2の状態で逸散すること

が明らかとなった。また砺S，COS等のガスは確認

されなかった。

4．1．6　連続供給実験

　つぎに溶鉄表面にArガスをキャ｝）ヤーとして連続的

に炭剤を吹き込む加炭実験を行った。図19は，供給速

度6g／m｛nの場合であるが，石炭，黒鉛いずれの場合

も，ほぼ直線的に撫炭され，その歩留は石炭の場合，

【靴定炭素に対する割合で示すと87，6％，黒鉛の場合は

87。5％であり，ほぼ岡じ歩留で加炭される。これは高

周波炉においては表面更新がよく，表晦添加でも歩留

が良いためと思われる。

¢．2　溶鉄中の炭棄によるF’eO含有スラグの還元

　溶融酸化鉄の還元剤としての炭索には瞬体，溶鉄中

5

　4
§

二3
華

無・

ヨ巡

1

！
！
’

！

！

’
，X

’

’
’

白＝

?でF又

1550℃

69／min．　　　　匹

’

　　’@’’

　’f

　’’

　’f

彗／

黒鉛ロノ
　！
I

！
ノ
ノ

ノ

ノ

！

！

！

x
！

！

×〆

　！
I 石炭

！

o 10　　　　　　　2G
反応時間（min）

30

図19　連続給鉱時にお1ナる溶鉄の炭素濃度と反応時間との関係

嗣溶炭素，一酸化炭素が考えられるが，その還元速度

は，相馬4）によるとi酬本では、2～0．06g／cm2mlb，溶

鉄中1照溶炭素では15～16g／cm2inin，…酸化炭素では，

0．2工～0。065g／cm2minであり，溶鉄中の炭素による還

元速度が速いことが示されているが，溶融還元におい

ては，添加された酸化鉄の還元途中で生ずるFeO含有

スラグが溶鉄表藤に生じ還元を遅延することが考えら

れる。この問題を解決するため，溶鉄中の炭素による

FeO含有スラグの以下のような還元実験を行った。

①還淵生に及ぼすFeO含有1；：義の影響

　②溶鉄中の炭素濃度の還元への影響

③溶解温度が還元性に及ぼす影響

　実験装薫は，図20に示すような10Rg高周波溶解炉を

嗣い所定の炭素量の溶鉄を溶製した。溶製にはAし03
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55φ スラグ
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㌔
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鍍鳶
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図2G　実験装置概略図

製るつぼを続絹し，湯面上にA1203製キャップを被せ，

Arガスを常に20／／mln流し，不活性雰囲気とした溶鉄

表面に予め，プラズマ溶解によりヘガネス鉄粉と試薬

FeO3，　CaO，　SiO2を溶製した塩基度1．5のFeO含有

スラグ（粒度20～115mesh）を投入し，所定温度で所

定時間毎にシリカチューブを用いてスラグ試料を採取

し，スラグ中のFe減少量より還元率を求めた。

4．2．1　還元性に及ぼすFeO含有墾の影響

　1450℃に保持した二二濃度：3．5％の溶鉄表面上に塩

基度1．5としたFeO含有量60，70，80％のスラグを添

加した場合の還元曲線を図21に示す。図に示されるよ

うにFeO含有景80％のものは時間に対して直線的な関

係があるがFeO含有量の低下について．還元が遅くなる

ことが明らかである。

80

　60
蕊

曇
：冒40
萎1勇

20

80％FeO 70％FeO

60％FeO

　　　　颯基度：1．5

n鉄炭素含有量：3，5％

0 2　　　　4　　　　　6

　反応蒔闘（min）

8

図2i　反応速度に及ぼすFeO含有鼠の影響（1450℃）

4。2．2　溶鉄中の炭素濃度の還元への影響

　高調（図21）は溶鉄中の炭素濃度は3．5％であった

が溶鉄中の炭素濃度が還元にどの様な影響を示すかを

調べてみた。塩基度L5，　FeO　70％含有スラグを三四

中の炭素濃度1．7～5。1％まで変化した溶鉄に投入した

場合の還元曲線を示すと図22のようである。躍による

と炭素濃度3～4％のものが飽和炭素のものより還元

しやすくなっていることが示される。この還元反応中

の溶鉄中の炭索濃度は約0．16％減少したが，これは添

加したスラグ中のFeOが82％還元した場合に除去され

る炭素量と一致しているため，炭高濃度の滅少は全部

FeOの還元に消費されたものと推定される。また飽和

炭素のものは溶解るつぼを黒鉛としているため炭索量

の変動は全く無かった。

　一般には溶鉄中の炭素濃度の高いもの程，還元速度

も上昇するはずであるが，図のような結果となったの

は，溶鉄一スラグ界面の状態が原因と思われたので，

これの究明のため一端を封じ，途中に窓を開けた内径

10m皿中のシリカチューブにより溶鉄一スラグ界面の試

料を採取，急冷したもののXMA写真を示すと写真2，

3のようである。この試料はスラグ投入後約45秒のも

のである。凝騰組織であるため溶融状態そのものを示

していないが，成分分布はそれに近いものと思われる。

80

一60

飢。

20

2．7％C

3．7％C

　飽勢C

P．7％C

塩基度：L5
V0％FeO含有スラグ

0 2　　　　4　　　　6

　　反応時間（mln）

8

図22　反応速度に及ぼす溶鉄中の炭素濃度の；1｝多響（1450℃）

　3％Cの場合の炭素の分布を見ると写真で白点で示

される炭索の存在がマダラに分布し，また酸素の分布

はスラグーメタル界面まで一i．一分に存在し，地金とスラ

グ面との密着が悪く，気泡がかなり存在する。それに

対’し飽和炭素の」血合は地金部は均一分布で緻密で’しか

もスラグとの蜜着も強組である。飽和炭素の場合の酸

素分布をみるとスラグ外層部のみに存在し，反応界藤
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コ　　ド　　ヘ　　ビ　　　　　　　　　　　　　　

簸難鴨
繋撫魂
　　　　40μm

写真2　スラグ・溶鉄界面のFe，0，　Cの分布を示すXMA像（3％Cの場合）

Fe

難
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纏
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．瓢・，

．r盈

40μm

写真3　スラグ・溶鉄界面のFe，0，　Cの分布を示すXMA像（5％Cの場合）

には，その分布がなくスラグ相中で界面への酸素の拡

散が認められるようである。

　以上の結果，スラグ添加の際のFoaming状態は3％C

の場合の方が飽和Cのものより激しいことがわかる。

　このことは3％Cのものはスラグー国国ル層が剥離

しやすくFQamingによリスラグ相の撹拝が激しく，還

元の進行を速める効果があると考えられる。つぎにこ

の場合のガスの発生状態をみると図23のようで，飽和

Cの場合はスラグ投入直後にCO発生が盛んで，その

後急速に発生が無くなるのに対し，3％Cの場合はCO

発生が比較的長く続きスラグーメタルの接触が長時間

行われたことを示し，還元も進行したものと考えられ

る。これはスラグのFoamingによ｝）スラグ層が掩絆さ

れ膨張し溶鉄との接触面積が増加したためと推定され

た。

　以上は溶鉄表面にFeOスラグを投入した場合の還元

反応の状況であるが，加炭の場合はどのようであらう

か。1600℃で炭素1濁度を変化させた溶鉄を底面に黒鉛

板を敷いたA1203懸るつぼ中に鋳込み空冷させ，その

反応界面の状態を示すと写真4のようである。3％C

近くのものは明瞭な加炭層が見られるのに対し飽和C

の場合は，反応層はほとんど認められない状態であっ

50．

　40
塁3。、

82σ

　10

0　　　1　　　2　　　3

　　反応時間（min）

　50

駅40

δ30

り

十20

8、
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x

録 ＿3％C－5％C

　×

　へ
＼．㌧ノ．，ぜ

0　　　1　　　2　　　3
　　反応時間（min）

図23　溶脳中の炭素濃度変化と廃ガス組成との関係（1450℃）

た。この場合のビッカース硬度を示すと図24のように

3％C近くの炭素濃度の溶鉄は加炭層の最：外層より加

炭されていることが示されるのに対し，飽和Cの場合

は最外層はむしろ加燦層の平均硬度より低下している

ことが示される，これは飽和Cの場合は針状デレブラ

イト相析出のため針状相の間の部分はむしろ炭素濃度

が低下しているためであろう。また飽和Cの溶鉄の表

面はわずかの温度低下により炭素の析出が生じ反応は

低下することが考えられる。

　このよっに溶融還元においては，還元あるいは加炭

に際して，適切な炭素濃度範囲があることが明らかと

なった。
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図24　種々の一口炭素濃度における反応界面からの硬度変化

の中でどのような組成のものが加炭に有効であるかを

知るため，ピリジン及びキノリン抽出を行い石炭炭素

質の相違による加炭性を調べた。

　図26（右）にその結果を示す。石炭によっては必ずし

もピリジン抽出量とキノリン抽出量は比例せず，また

4．3　溶鉄の加炭性に及ぼす石炭性状

　前項までは石炭の加硬性につき溶鉄側の条件につい

て示して来たが，石炭組織のなかでどのような炭素質

が溶鉄中に有効に溶け込むかを知る必要がある、

　本実験では，国内一般炭4銘柄を選び，その加炭性

を調．査した。

　実験は今までと同様に溶鉄表面に石炭を添加して行

った。図25はその加炭曲線を示す。図は15500Cにおけ

る石炭粒度1～L4㎜の場合のもので，石炭の銘柄によ

り加炭にかなり相違がある。A：太平．洋炭，　B：大夕

張炭，C：高1島炭，　D：芦別炭の順に加炭性が良いこ

とが示された。これら石炭の工業分析結果を示すと図

26（左）のようであり，横軸は石炭銘柄を左より加炭性

の良いものの順に示している。図によると，まず灰分

量の少ない石炭程，加間性が優れているといえ，また

固定炭素の多い石炭が必ずしも良い加炭性を示すとは

限らないことも明らかである。そこで石炭中の炭素質

ま
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A　　B　　C　　D

図26　種々の国産石炭の工業分析値と抽出率

固定炭素量と各抽出量とも比例していない。揮発物は

ガスとタール分と考えられるので石炭中の全炭素質と

して，揮発分と固定炭素を考えることにし，この石炭

中の全炭素質とピリジン抽出量の差，すなわちピリジ

ン抽出残渣と加炭性を示すと，図27のように石炭銘柄

順の加苛性を示すことが明らかである。

効とみなされる。

　先に，石炭中の灰分の少ない石炭程，加州性が良い

ことを示したが，どの様な灰分が混入しているかを知

るため，原炭の顕微鏡写真を示すと，写真5のようで，

D炭は試料全面が白色で硬く，爽雑物の多いことが目

立った。写真のみでは灰分の組成が知れないため，ア

イソダイナミックで10K　gaussで磁気分離すると表6

に示されるように磁着物として脈石が分離され，その

量は，ほぼ工業分析の灰分量に比例している。この脈

石のX線回折結果を示すと図28のようで，B，　D炭は

結晶質Sio2に富み，　A炭は海底炭田の特徴として，

MgO（Calcite）の存在することが認められた。

　100
ま
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壬ユ80

摂
，＼

lN

＿605
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堅
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写真5　供試石炭の組織写真

D
　　50μ

　　一

表6　石炭及び石炭スラグの磁気分離

石炭銘柄 磁着物 非磁着物　　10k　gauss

A
B
C
D

6．24％

6．87

7．97

16．47

93．76％

93，13

92．03

83．53

　　　　　　　　　　　　　　　　　　5k　gauss
石炭スラグ銘柄　　強磁着物　　弱磁着物　　非磁着物

A　　　B　　　C
　　　石炭銘柄

D

図27　日本炭銘柄と石炭のピリジン非抽出分との関係

A
B
C
D

60．22％

50．33

35．85

23．97％

31．42

39．02

15．81％

18．25

25．13

　ピリジン抽出物は石炭の炭化水素重合体のサイドチ

エンあるいは弱いH結合で切断された重合度の比較的

低い炭素質で，その重合度は2～3で分子量1200程度

のものといわれている5）ことから，三炭にはピリジン

に抽出されない程大きな分子量の炭化水素重合体が有

（フランツ・アイソダイナミック磁気分離器による）

　つぎに加炭中の溶鉄表面に浮上した石炭スラグを採

取し，磁気分離した結果を前表6の下部に示す。A炭

はスラグの流動性が良く，しかも灰分量が少ないため
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図28　イ1戊脈イ1のX線［壁i抵像

抹取不司能てあった。磨磁着物はほほ原炭灰分｝…1に⊥ヒ

例している。図29はB炭のイf炭スラクのX線回折像て

あるか，磁溢物はS102を主としたαFe，　Fe203，AI20ζ

等よりなるものて，3BI碗1物はSlO2，　FeOよりなる

ものてあった。一般にイ1炭スラクは浴融点か高く枯着

姓をもったスラクよりも流動1ノ｛か良くしかもスラク量

か少ないものの乃か1ぞ｝鉄表；角か富に史新されてljll炭に

有事に働くことか明らかである。

；1∴℃壼一難註峰∴｛；態職重，藁勤1；．・罫

　　　　　　陵29　イ1炭スラクのX線隔離像

4．4　小　i活

　看炭を難いた盗融還元の基礎実験として，画内一一般

炭を使用した場合の愁鉄に対するIJII炭層及ひこのよう

に加炭した諮的中の壁糸によるFeOスラクの逮几特1／1，

加炭貿に及ぼすイ1炭の1～｛杁～もにつき実験を翁つた翻果，

つきのようなことか明らかとなった。

　（1＞加炭は済鉄浴温1良の尚いもの程，加炭されやす

　　い。

　（2）‘馬齢申に添加する際のイ！炭の粒1災は加炭暫に余

　　り影響しない。

　（3＞溶鉄の初期炭系濃及1ま加炭量に大きく影卜し，

　　3％C濃度の浴鉄は反応1’｝か早れ，溶融選球に際

　　して避切な炭素濃度範囲かあることか知れた。

　（4）石炭の鮒状としては，灰分か少なく，しかもビ

　　リ〆ン抽出されない碧の分∫i夏iの大きな炭化水野

　　頃合継てあり，また高い流動牲を目すイ1炭スラク

　　を∠1しる石炭か優れた加炭iノ｛を小した。

5　酸化鉄内装石炭ペレットによる溶融還

　　元の可能性の検討

　i連の蔭融聖旨に関する基礎的捌究結果を参考に，

従末服告されているイ馬蝉返尾法6）と刷った新現性と石

会への趨勢1ゾ1を期竹てきる新で各融還兀法として，酸化

鉄内裳粉炭ペレノトを用いたで奔融還ノし法の可能14を検

討した。現イ1，ンヤフト炉あるいはロータリーキルン

用に裂造されている炭材内張ペレノトに含まれる炭列

｝iiか酸化鉄の遠兀所要賦を最大としているのに対し，

ここて検討した酸化鉄内覧イ1炭ペレノトの炭1脳｛はC

のCOまての酸化反応軌て盗汗屋ノ已プロセス全体の必

裳頚賦をまかないうる｝重iとしたことに特徴かある。す

なわち，前者か酸化釧、（鉄鉱石）配嚢1の15～20％の炭

材を‘1こ入するのに対し，後名ては酸化劉、．寒期㌶1

1の炭材を必娑とするため，II冴、たペレ・トは体積的に

はほとんと石炭て橘成されることから酸化鉄内装石炭ペ

レノト（以後，イ1炭ペレノのと名付けたものてある。

　以下に本石炭ペレノトを用いた溶融愚九法の目的あ

るいは効果を列挙する。

　1）C→COまての反応畝て遣兀反応を遂イJさせイ各

銑を得ると岡貼にCO，　H2に潤む原型カスを袈沸し，

このカスを発亀あるいはC1化’〆に供給することにより，

創エネルギー，創物質工業の中心としての製鉄」業の

イ∫立の町能1ゾi検。」の基礎とする。

　2＞一般炭の製鉄原肩化。

　3）低SOx，　NOx原眉カスの製造の可能劉。硫黄分

　　は造倖剤に補習され，窒素分は系内に痂入しえな

　　い炉構造か可能。

　4）製銑工程の簡略化

　　○高炉法における焼結，コークスL程の廃ll一。
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　　○従来の溶融還元法等にみられる閲体還元工程の

　　　省略による高熱物体の輸送問題からの解放。

　　○粉塵問題の軽減。

　　○生成ガスの高圧化が容易。

　5）発生COガス及び石炭の揮発分によるペレット

　　の崩壊と反応の促進。

　また，問題点としては1）の逆であるが大量の鋼製

ガスを処理しうる立地条件を満たす必要がある点があ

げられる。

5．1　石炭ペレットの製法

　本実験では無煙炭として火西炭（蟹炭），一般炭とし

て太平洋炭（A炭）と芦別炭（D炭）を試みたがそめ

工業，元素，灰分の各分析結果をそれぞれ表7，8，

9に示す。これらの一種をジャイロメトリを臆いて粉

砕したが，その粒度分布を衰10に示す。また酸化鉄粉

は硫酸海より得られた試薬酸化第二鉄で，これを鉄鉱

石粉の代りとし’た。

表7　石炭工．業分析（wt％）

表8　イ：f炭元素分析（wt％）

炭種 C H N　　S 灰分 0
発熱蟻
ikcaレRg）

M炭
`炭
c炭：

85．03

U7．G6

TLG8

3．24

T．65

R．87

0．74

O．98

､．16

021
O．2王

O．65

8．16

P3．16

R7．74

3ユ9

P1．69

S．93

7750

U800

T090

表9　 ∫クモづ》糸1．1｝戎＝分重目（wt％〉

炭種 SiO2 Ai203 Fe203 CaO Tio K20 Na20

M炭
`炭
c炭

31．8

S5．7

U9．6

14．3

Q4．9

､7，8

25．7

U．G

T．G

10．4

P4．0

P．4

0．9

P．2

P．1

0．9

O．7

R．3

0．8

kO
n．3

i喪10　粒度分布（wt％〉

　　粒度，mesh

Y種
66～1GO 100～200 200～325 325～

醗　炭

`　炭
c　炭

25．9

Q4．1

Q0．7

29．7

R4．1

Q6．1

33．1

R1．G

R8．5

11．3

､0．9

P4．8

　造粧には直径500mm，深さ96m阻の［塵：i転．ill願1ま造粒機を

用い測転数13～25rpm，角度40～50。で行った。以下に

造融乎噸の概略を記す。

　1）混練

　　　石炭粉と酸化鉄粉を後1士1の衷11に承す害ll合で配

　　合しボールミルで30鵡ain混練する。

　2＞」三呈もk

　　①造粒機を零種に適した角度，圃分数に設定する。

　　②混合粉骨50gを入れ，スプレーで少量ずつ水を

　　　噴きつけながら種粒子を皆乍る。

　　③種粒子が米紋大に戒長したら水と混舎粉の供給

　　　を交互に行う。水分が多すぎると粒子聞の付着を

　　　生ずるので触発（粒子衰面が光らない程度）。

　　④混合粉の供給は祉子の｝戎長に合せて増していく

　　　（3～30gr／胆1）。

　　⑤水と混合粉の供給は30s～2min間隔で粒子表

　　　諏のぬれを観ながら行う。

　　⑥照の中は常時明から種々の粒径の粒了・が存在す

　　　るように調節し，翻標粒径に達したものを順次

　　　取り出す。

　3）卓乞タ探さ

　　　造粒．に要した水分（M炭の割下1kgにつき約300

　　m／〉を除去するため乾燥器に120℃で6h保糊し

　　た。ただしD炭ペレットについては，この条件で

　　は自燃するため2旧間の自然乾燥のあと7G℃で6

　　h乾燥し実験に供した。

5．2　ペレットの崩野性テスト

　従来の四体状態での還虹工程を行わせるプロセスで

用いられるペレットはかなりの中身強度が必要とされ

るのに対し，ここで試行している溶融還元法に絹レ・る

石炭ペレットに要求される強度は造粒後溶融還元炉に

装入するまでの聞形状を保ちうる程度でよく，浴申に

落下したあとは直：ちに崩壊してくれることが還元反応

を円滑に行わせる上で蟹ましいといえる。このため，

浴融還元実験に先立ち石炭ペレットの崩壊性の測定を

行った。測定は所’定温度に保持した溶銑上に石炭ペレ

ットを翻劇落下させた場合と，石炭ペレットを浴面下

まで押込んだ場合について崩壊時間をみた。その判定

はペレットの黒色が見えなくなるまで，あるいはボイ

リングがなくなるまでを崩壊時間とした。M炭ペレッ

トの例を図30に示す。

　溶融還元実験では平均粒径17～18狙mの石炭ペレット

を用いたが，炉闘から観察したところ各州種の崩壊時

闘はM炭で20～22s，　A，　D炭は8～12　sであった。

還元炉内は底吹き酸索あるいは発生するCOガスによ
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図30　M炭ペレット崩壊時間（溶蚕先温度1500℃）

り激しい燈拝状態にあるため，崩壌時間は本テストと

同じか短かめであった。また，一般炭が短時間で崩壊

した原因として揮発分の多いことが考えられる。

5．3　溶融還元実験

5．3．1　実験装置と方法

　実験に用いた溶融還元炉は既報のB－2型底吹製錬炉iη

をベースとし，スプラッシュ対策として製錬炉に用い

たのと同じ50kg用マグネシアるつぼの底部を切断した

ものを継ぎ足したものである。また，酸素底吹ノズル

部の冷却剤として既報では灯油を用いていたのに対し

本実験ではLPGを用いたのが垂な変更点といえる。

　実験は1550～1600℃の溶銑を本炉に注入すると同時

に底吹ノズル内管のN2を02に切替えることにより開

始される。注湯溶銑量はNo．1実験では50kgとしたが，

No．2以後は本炉の許容限度一杯の57kgとした。これは

外部熱源なしで還元反応を行わせるには既報の製鋼反

応実験の3～4倍の気体酸索の供給が必要であり，吹

込んだ酸素の吹きぬけを押え酸素の有効利用を図るた

めの増量である。

　操業開始時の諸作業終了後石炭ペレットと黒鉛粒の

添加を開始した。M炭は1miR聞隔で，　A，　D炭はか

さばるため30s聞隔で投入した。各実験とも酸化鉄投

入量は54g／mln…定とした。ペレット中の石炭量は酸

化鉄の還元分，還元反応熱補償分及びペレットの1400

℃までの昇温に要する炭素量をまかなえる量とした。

炉体からの放熱分は別途100g／5mlnのペースで黒鉛粒

を投入した。ただし，No．1実験は瀬踏み回気味あいも

ありNo。2以後とは石炭ペレット混合比，黒鉛粒添加

量に若干の差がある。

　メタルサンプリングは10～20蒲n間隔で，測温は5

～10min間隔で行った。溶湯温度は1400℃以上を目標

とし，浴温が下降傾向の際には黒鉛粒の追加あるいは

フェロシリコン（Fe－Si，200g／回）の適時投入と三二

酸素流量の増加を併用して四温保持につとめた。酸素

流量は炉況に応じて80～120N〃minの範囲で調節した。

底吹ノズル冷却用のLPG流量は約6N〃！ninで，ノズ

ル温度により増減した。

5．　3．　2　実験結果

　各実験の操業条件と結果を表11に示す。また，操業

例（No．2実験）を図31に示す。排ガス分析はペレット

投入後5～10sの間に行った。表中の値は定’常時の平

均値である。なお，ペレット投入後30s以上経過する

とCOが約10％上昇し，逆にR2が約10％減少する傾向

が認められた。排ガス中のN2は炉口からの空気の逆流

によるものと考えられる。空気の混入がないとみなし

た場合の排ガス発熱量は2400kcal／Nm3以上であり，無

煙炭，一般炭を問わず低カロリーガスとして十分の熱

量といえる。

表11　操業条件と結果

混合比
石炭ペレッ 操業 ペレット 排カス組成（％）

No． 炭種
酸化鉄：石炭

ト投入量

i9／min）

時闘

imin）

投入剛司

imin＞ CO CO2 R2 N2

1 M 6：4 90 105 85
一 一 ㎜ ｝

2 醗 互：正 108 75 65 54 4 29 1正

3 酸 1：1 108 43 40 49 4 31 ユ4

4 A 1：2．2 正73 47 40 44 3 38 H
5 A 1：2．2 173 66 48 39 6 38 12

6 D 1：2，32 179 50 35 54 5 24 15

　スラグはSiO270～80％を主成分とし，瓢nO，　MgO，

A1203が各回％含まれた酸性スラグで，還元炉の判定

一L問題となるT．Feは5～8こ口低く，これは炉内で

酸化鉄の還元が平衡近くまで進んでいることを意味す

るものであり，更に，T，Feが低いことは耐火物寿命

の上でも望ましく，本溶融還元法は反応効率，低耐火

物原単位の両lfliからも可能姓に富んだ方式といえる。

　幻二i内の三拝状態は当初高酸性スラグによる粘性スラ

グの存在により不十分になることが予想されたが，実

際には減甲あるいは黒鉛粒を核としたとみられる数mm

から2～3cm径のスラグボールが多数炉内で形成され

た結果，石炭ペレットが粘性スラグにくるまれること
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図31石炭ペレット溶融還元操：業1ダ弓（NO．2）

もなく溶湯と直接接触できるという，還元反応を遂行
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
させる上で最良ともいえる炉況が得られた。　T．Feが

低かったこと，石炭ペレット投入間隔に対応する排ガ

ス成分の脈動がみられたことのいずれも，吹流酸素及

び生成緋ガスによる一．卜分な燈絆が行われていたことが

原因といえる。

　一般炭の圖定炭索量が低いことから浴温の低下が気

づかわれたが，Fe－Siの添加間隔1まM炭と三差なかっ

た。底吹ノズル部の圧力の変動からみるとA炭による

実験が最もおだやかという結果が得られた。これはA

炭の揮発分が多いことと関連するものと考えられる。

5．4　小括

　以上，酸化鉄内装石炭ペレットを予備還元なしで直

接溶銑へ投入する溶融還元実験を試みた結果，小規模

実験の常として熱的に若干問題が残ったものの操業の

円滑さ，還元反応の完結度からみて，本方式は製鉄の

みでなく創物質，創エネルギープロセスとして非常に

可能性に富んだものといえる。

6　結 言

　以上，溶融還元法に関する基礎的検討及び酸化鉄内

装石炭ペレットによる直接的な溶融還元法の提需を試

みた。溶融還元法は使用する鉄鉱石や石炭により最適

のプロセス形態，操業条件を確立する必要があり，立

地条件に対する依存度が高いが，本研究が溶融還元法

発展の一助になれば幸いである。
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α」頭）

1＞一．‘般炭の甲鉄への加同性につ’いて（イ．1炭による鉄鉱石グ）溶融

　還御に関する研究…1），神谷昂司，笠厭秘男，松本文明，田

　　中　稔，吉松史朗，日本鉄鋼脇机，57．4．

2）溶鉄中の炭素によるFeO含有スラグの還ノOについて（石炭によ

　　る鉄鉱石の溶融還．ノ亡に関する講究一IID，笠原和男，神谷昂司，

　松本．文明，IH中　稔，古松史朗，日本鉄鋼協．会，57．9．

3＞溶鉄中炭素によって還元された酸化鉄ペレットの組織（イf炭

　による鉄鉱石グ）溶融還元に関する研究一IV），，佐藤　彰，荒

　金吾郎，笠原　章，．．i二平一茂，古松史朗．日本鉄鋼協会，58，

　　4．

4）溶融酸化鉄の固｛本炭素による還ノO速度（石炭による鉄鉱石の

　溶融還元に関するli｝1二究一V），佐藤　彰，佐久間｛、1夫，荒金

　吾郎，．1】ξ松史朗，日本鉄鋼協会，59．4．

5＞民鉄の煽炭性におよぼす石炭性状について（石炭による鉄鉱

　石の溶融還）乙に関づ一る研究一VI）、神谷四脚，笠原和男，松本

　文明，吉松史朗，日本鉄鋼協会，59．10．

6＞溶融酸化鉄の溶口中淡素による還ノ亡速度（石炭による鉄鉱石

　の溶融還ノ已に関する研究…VI＞，佐藤　彰，焼金吾郎，上平一

　茂，吉松史朗，1二i本鉄鋼協会、60．4．

（誌」二）

1）溶融酸化鉄のレ…｝1体炭素および二心FiI炭索による還ノC速度，佐

　藤　彰，澆金．吾郎，．．ヒ平一．．一茂，吉松史朗：鉄と鋼，投稿中，
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高効率ガスタービンの研究開発

他省庁経費研究

エネルギー機器材料研究グループ

山崎道夫，冨塚　功，山縣敏搏，渡辺　亨，

川崎要造，田賀秀武罰原田広史，中沢静夫，

呂　芳一，楠　克之，小野寺秀博，小泉　硲，

石田　章，小林敏治

金属化学研究部

森本一郎野2千葉

大野二二5藤原

腐食防食研究部

新旧和嘉南武井

溶接研究部

北原　繁

材料強さ研究部

吉田秀彦＊7

クリープi試験部

依田連平娼

鉄鋼轡料研究部
（故）佐藤有’一一一

鷺3松島忠舛4高橋潔4
純苧4清川政義防

州：＊5

il召下…053孫F1変～il召可…059身三ノ蔓：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　　　　　　陸上発電帽ガスタービンのターービン部の翼用金属材料の開発研究を行い次の成果を得た。

　　　　　　1．耐高温腐食性の大きい鋳造船用合金，耐クリープ性の大きい鋳造翼用合金，岡じく耐クリ

　　　　　ープ性の大きい一方向凝lli｛1国用合金をそれぞれ開発した。2．新しい耐食コーティングおよび

　　　　　新しいしゃ熱コーティングを開発した。3．鋳造合金中の微量添力II尤素の変動が製品の特性に

　　　　　与える影響を明らかにした。4．R玉Pおよびコーティングが製品の特性に与える影響を明ら

　　　　　　かにした。5．高温疲労，流動床熱疲れ試験，バーナーリグによる高温腐食試験；ガスタービ

　　　　　　ン実験による熱疲れ試験などを背い，既存合金の巾での開発合金の位羅を明確にした。6．熱

　　　　　拡散率，比熱，熱伝導率，電気抵抗，熱膨張率，ヤング率などの測楚を市販合金および開発合

　　　　　　金について実施し，開発合金を翼に加工する際の参考および開発合金による翼の安全性の評価

　　　　　　に資するとともに、将来の合金設計に有用なデータを得た。7．一一達の合金について状態分析

　　　　　　を行い，将来の合金設計に有用なデータを得た。

　　　　　　　　1緒　醤　　　　に恥ることを辰的とする高癖ガスタぜン珊究
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　開発が行われて来た。このプロジェクト研究は，通商
　昭和53年10月から昭和60年3月目での計画で・発電　　産業省工業技術院の省エネルギー技術研究開発制度（ム

現在の所偶：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一ンライト計画）の中の研究テーマの一つとして行わ
＊　退職　　　　　　　＊5エネルギー機器材料研究グループ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　れたものである。
＊2渡辺製作所　　　　＊6材料物性研究蔀
＄3製錬研究部　　　＊7職業調練火学校　　　　　　　　　研究1ラ目発の主要部分は，本プロジェクトのために設

＊4構造纐錨汗究部　　＊8干葉工業大学　　　　　　　　　　立された，高効率ガスタービン技術研究組合によって
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金属材料技術研究所研究報告集8（1987＞

行われており，この組合には，主要なガスタービンメ

ーカー，材料メーカーが多数参画している。研究組合

の地，主として基礎研究が，関係国立研究機関により

分担，研究された。

　本研究計画では，パイロットプラントとプロトタイ

プの2段階のデモンストレーションプラントを建設す

る計画であり，本所での研究成果はプロトタイプの方

で使用される計画となっている。

　衰1の上段に本プロジェクトの最終目的（複合発電

システム）の目標を示す。また，同表の下段にこの複

合発電システムに用いられるプロトタイプガスタービ

ン用超高温耐熱合金の当初に設定された開発目標を示

表1　開発の目標

項　　　嗣
開　発　目　標　　　　　　　　　．鞘．、．．胸内…酒油、．．油

総合効率 55％以上

　　　　　タービン
｡合発電　　　　　入口温度システム

1，500℃

ガヌ．ター

rン出力
10GMWクラス

クリープ

j断強さ

1，000℃，900℃及び800℃の5G，000

條ﾔクリープ破断強さがそれぞれ

R，5，11及び26kg／mm2以上

超高温
ﾏ熱合金

高温定歪

謔鼡ｭさ

G．5％全歪幅

Q，500圃以上

高温耐
ｰ　　化

?蝕｛生

高温溶融塩（NaC125％十Na2SO4

V5％900℃〉浸漬試験において，G．l

高黒?蝕量に達iする時間が200時間

ﾈ上

す。目標は，クリープ強さ，高温定歪疲れ強さ，高温

耐硫化腐蝕性の3つよりなる。高温耐硫化腐蝕i4三は，

粗悪燃料を用いることを考慮して非常に高く設定され

た。しかし，目標設定後に，本プロジェクトでは，世

界的に供給の安定しているLNGを用いることになり，

LNGは低硫黄であることから，雌硫化腐蝕性は低く

とも，より高いクリープ強度を持つ合金を開発するこ

とになった。

　ガスタービンやジェットエンジン用の耐熱合金の主

流は，世界的な傾向として，γ！析出型のNi基合金に

なって来ている。本プロジェクト研究で取り上げた合

金もこの系統に属するものである。

　γノ析出型の合金については，世界的な規模で各種の

多量の研究が行われて来た。金属材料技術研究所では，

これらの結果を集大成し，かつ独自の考え方も大輻に

取り入れ，合金設計手法を開発して来た1、3＞

　表2は，開発合金の組成を比較合金の組成と対比し

て示したものである。

　TM－49は高温耐硫化腐食’i≠liが大きい合金で，眠738

LC合金と比較さるべきものである。

　TM－185はクリープ強度は大きいが延性が小さかっ

たので，TM－321がその改良合金として開発された。

TM－269は，静翼用で，融点が高く，耐酸化性も大きく，

かっかなりクリープ強度も大きい（静翼も曲げ応力を

受ける）。

　月一ヒは，普通精密鋳造用合金であるが，TMD－5は，

…方向凝固（柱状晶）合金であり，表中のMM247（1）S）

と比較さるべきもので，TMD－5はMM247（DS）より

かなり強度が大きい。・一一方向凝瞭耕ブこ酷合金で問題に

表2　開発合金と比較合金の組成

Alloy Cr Co　iW Mo Al Ti 「T、 Nb　　Hf Zr B 1C　　備　　　　考
MM247 8．4 10．G　10，0 0．65 5．5 1．G5 3．05 ｝ L4 G．06 0．01 0．15 CC

王

IN738もC 16．0 8．5　2．6 1．75 3．45 3．45 1．75 0．85 一 0．06
0．01 0．11 CC 2

比較合．金

NASAVIA 6．0 7。5i5．8 2．0 5．4 LO 9．0 0．5 0．43 0．13 0．02 0．13 CC，　Re＝G．5

B1900Hf 8．0 10．0 一
6．0 6．0 0．7 4．3

｝ L3 0．08 0，0王5 0．1 CC

MM247 8．G 9．5 9．5 0．55 5．6 0．8 3．0 一
1．4 0，O15 G，015 0．G7 DS

TM－49 12．1 11．9 8．8 …
3．2 5．7

一 一 一
0．09 G．01 0．11 CC 2

TM－185 43 7．9 12．9 一 4．5 3．5 3．3
… L16 0．09 0．01 0．11 CC

唄3
開発合金

TM－321 8．1 8．2 12．6 一
5．0 0．8 4．7

一
0．9 0．05 G．01 0．11 CC 4

TMD－5 5．8 9．5 13．7 L9 4．6 0．9 3．3 一
1．4 0．01臥 0，015 0．07 DS 5

TM－269 9．7 8．9 13．2 一
4．3 0．6 3．8

　
0．8 0．05 0，011 0．11 CC 6

CC：普通精鋳合金　DS：一．・．．・方向凝圃（柱状晶）合金

1，パイロットプラント1段動翼用　2．高耐硫化腐食性　3．延性小 4．延性改良　5．薄肉DS可　6。静翼．用
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なることは，中ヂを用いて一・方向凝i占1を行うと，薄肉

都に，中子から，凝1胡収縮にともない応力が加わり，

凝圃後の冷却中に，柱状磁と柱状酷の界1菰に沿って割

れが生じ易いことである。TMD－5は，この点を改善

し，かつ高クリープ強さを轡するように合金設計され

たものである。

2　M基普通鋳造合金の設計と開発

2。1　合金設計による普通鋳造合金の開発

2，　董．　1　合金言≦ヒ言手

　本研究に用いられた合金設計は2段階で構成されて

いる。その第1段階は合金の維織と組成の計算である。

第2段階では，第1段階で計；算された合金の組織，組

成などから合金特性の推定が行われ，さらにその値を

もとに合金選択が行われる。

　函1に合金設計のフローチャートを示す。これはγ’

選，C，　B，　Zr箪を与えてγノ組成を変化（結果的に

は合金組成を変化）させてゆき，誓1標性能を満たす合

「

1

L一

　　i占i定冒幽幽幽一9巳，一一辱一で　　　　　　　　START

ﾁ帰且i：｝　　　γ’組成の仮定

s・～・　　不安定

一 一一畠幽

　　　　　　lPHAC側Pl

]＿曹」

@　　　　　分蹴比の計算

@　　　　　γ組成の、誕算

@　　　　　　　　　　　　　不安定　　　　　　1）｝．1八COMP

γ＋プ組成の計算

炭｛ヒ物，ほう化物の計ζ｝：

〟@金　組　成

合金の物性植，特性1直の惟定

k趨〕格f定数（γ，プ，両者のミスマッチ｝

kb〕比三霞　　〔c｝熱膨張係数

kd〕積層欠陥エネルギー1γについて）
k駐〕融点（液根線，1司相線，周液共存温度鴨／

kG　クリープ破断強度（800～三〇〇〇℃）

k93高温引張特蜥900℃）
kh）酎高温腐食性　（るつぼ試験およびバーニナ

@　　ーリグ試験の場合〉

　　　　　　　満足せず目標・i生能

順位づけ

筆荘｝；嶺　し

@EM）

図i　合金設計のフローチャート。C，　B，　Zrおよびγ’量〔f）

　　を雛引して，可能なすべての合金組成のなかから求める

　　特性をもつ合金組成を抽出するときのもの。

既存データ

　　　　　　　　　　　　　　　電算機処理
「一一一一　　『｝一｝『一一一一一一閏『一一噂一一一一一一一一

1デ＿タの

1解折・数式化

L＿＿＿

合金設計

1

i
l

＿＿＿」

評価試験

り≦用でヒロ試験

リミ　　ノ：酵　　fヒ

図2　合金設計を用いた合金開発の流れ図

金を選び患すものであり，本研究で最もよく酬いられ

た設計法である。もちろん，計算の流れを必要に応じ

ていろいろ変化させることができる。

　図2は合金開発のフローチャートである。設計した合

金について評価試験，あるいは実用化試験が行われるが，

その結果をフィードバックして合金設計の精度を向上

させることができる。これを用いてさらに高性能の合

金が設計される。奔金開発にあたっては常にこのよう

なフィードバックが行われる。

2．1，2　普通鋳造合金の開発

a）動翼超合金の開発

　以上に述べた合金設計法を嗣いで普通鋳造動翼用合

金の開発が行われた。その過程は開発目標によって火

きく3つに分けられる。まず当初は，低質燃料にも耐

えるような，醗高温腐食姓とクリープ破断強度の両方に

優れた合金の開発を行い，TM－115，　TM－171などT

M－47系，TM－49系の合金を得た。しかし，高効率ガ

スタービンの設計が進むにつれて，使堀される燃料が

液化天然ガスと決定された。液化天然ガスはイオウを

ほとんど含有しないクリーンな燃料であるので，合金

そのものの耐高温腐食性をある程度犠牲にしてもよい

と判断された。そこで，新しい匿標を設定して合金設

計が開始された。即ち，パイロットプラント（1台

隣の開発タービン）で使用されることに決まったMar

－M247合金と岡等程度の耐高溢孟腐食性を有し，できる

だけクリープ破断強度の大きい合金を閤標に開発が行

われ，TM－i84系，　TM－210系，　T醸一220系などの合金

が得られた

　この時点までに得られた代表的な合金について，耐
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高温腐食性とクリープ破断薄命で整理したのが図3で

ある。ただし，高強度合金の耐高温腐食性は推定式で

の計算値で示してある。また，それぞれの合金を900℃

で引張試験したときの破断のび（％）を（　）の中に示し

．てある。

　この図より，耐高温腐食姓を犠牲にすることにより，

クリープ破断強度が大幅に増加したことがわかる。し

かし，一一方，弓i張破断伸びがMar－M247の約1／2以下

という低い値となった。このため，ガスタービン設計

側より延性の向上が要望された。

　合金の延性を向上させるためには，高温強度をある

程度犠姓にせざるを得ないとの判断で，目標を1000℃，

117。6MPaでの破断毒命1000　h（Mar－M247の約2倍）

において合金設計を行った。その結果得られたのがT

M－321系合金（TM－234，　TM－268，　TM－321）である。

これらの合金は，Mar－M247とほぼ同程農：のCr，およ

びMar－M247を上回るW，Taを含有する。

　TM弓21と既存合金の姓能を，クリープ破断強度と

高温引張特性の2つの特姓で比較したのが函4である。

この図より，TM－321は既存の最：高レベルに比べて両

者のバランスに優れた合金であることがわかる。この

ような検討の結果，TM－321合金を高効率ガスタービ

ンの第2段動翼材として提案することに決定し，国内

の鋳造メーカによる実用化試．験研究に供せられること

2000

2000

盤
歪1500

こ
口

E

G1000
レ

£

尾

弐

∵

墓）　500

8
曾

00

NASA
W－A⑪

開発合金

TM－321

　　　　　　　　　　　Mar－M247
M。。．M200㈱一一一一一一一一㊥

IN738囎

　　5　　　　　　　　10
900℃での引張破断伸び（％〉

図4　クり一プ破断強度と高温引張延性からみた丁阿一321と既

　　存合金の性能比較

1506

輩

く9

墾1…

菅

よ

へ

　500

試験条件
　クリープ破断試験

　1000℃，　U7．6MPa

高温腐食試験

るつぼ試験

900℃×20時間

塩組成：Na2SO4－

25％NaCl

　Ta！get　l　　　　。丁愈484

TM－104　　　　iE，tim。t。d
（9．5）（）㊥IN－738LC　　　　　　　　　n

0

　TM－210SR
　　　o
「1、魯1－244

（3．6）　　Q

　　　TM－309
　　　　（4．5＞

　　　TM－220
　　　0（5β＞
　　　TM－209
　　　0⑭（3・2＞

1r410弓10－210－11　10玉　102　103
　　　　　　高温腐食減量（mm）

図3　クリープ破断寿命と高温腐食還からみた開発合金と既存

　　合金の性能比較。900℃での引張破断伸び％を（　〉に示す。

となった。

b）静翼屠合金の開発

　ガスタービン静翼は隠浮しないのでクリープ破断強

度よりは熱疲れ特性が重要な瞬子となる。熱疲れ特性

は合金の耐力と延性によって決定されると考えられる。

この観点からみれば，動翼用に開発されたTM－321は

クリープ破断強度と耐力は高いが延性が不足と考えら

れた。そこで，静翼に適した機械的特性を得るため新

しい合金を設計した。即ち，TM－321系合金の1つT

M－268のγ！量を減らしてTM－269合金を設計した。

このTM－269合金は，パイロットプラントに使用され

たIN－939に比べて溶融開始温度が70℃以上高く，こ

の点でも静翼としての使用に有利と考えられた。耐高

温腐食性の点では，IN－939に比べて劣ると予測された

が，低イオウの燃料を用いることと耐食コーティング

を施すことを考えると，高効率ガスタービンの静翼に

適した合金と考えられた。そこでこのTM－269を静翼

材として提案し，実耀化試験に供することとした。

　以上に述バた普通鋳造合金の開発過程で得られた代

表的な合金の組成を既存合金と比較して表3に示す。

2．1。3　鋳造性試験

a）TM－321合金の溶製法の検討（プロジェクトの計

一104一



高効率ガスタービンの研究開発

（

で

δ

醐

＼

葉

…

くロ

溜

◎o

鞭

攣

嘱

＼

N

Q

嶺

識

二

曲

≧

o

Q

o
Q

愈

畠

蟹
⊂；

δ

6

瓢

6

璽

》

ρ

㎝

璽

9

q
二

四

餓

ぎ

で

＄

8
6

8
6

踏

6

鴨
u5

解
。り

鐙
OQ

門

二

四

＝

鶏

お

も
ρ

o

ε

6

＝

6

『

州

璽

ゆ

門
◎り

卜
Qり

『

雲

璽

嵩

鷺

〒

舘

』
『

o

ε

6

＝

6

『

吋

円

ゆ

甥
◎り

P
oO

＜羅

忠

由

煮

鱒

禽

『

9

雲

マ

6

8
6

お

6

＝

6

燈

㎝

角
◎り

鴨
◎う

h
◎Q

鐙

餌

9

8
⊂；

ε

6

澱

6

鱒

N

興

》

9
6り

瞼
◎Q

礎

①

等

1

甥

嵩

嗜

①

き

学

僧

も
騎

。

ε

6

畿

6

鐙

。

璽

斜

験
。り

鴨
。り

昏
OQ

璽

巽

喚

①

ミ

志

威

望18iε2

零8琴
060

も
『

o

86εお
6（ゴ66
麟＝＝コ6666
暢　『門
〇　　 一 7一璽

的　く『『
ひq　　 eつ　oう

『卜”「『
燭　しΩ　◎う　Q｝

角的く『『
oつ　cq　》　》

糟鱒般門
。Q

♂?鍛

哩（ρ（冷鰻

禁OLΩめ

内
QQ

專

出

場

も
ρ

o
ざ

6

漏

⊂；

的

一

点
。り

騎
◎う

絢

》

角

銀

唾
斗

∴
ゐ

略
お

雫

裳

鐙

寸

曾

ト

認

学

芝

8

8
6

ε

6

ヨ

6

璽

。

騎

㎝

穆

o

h
ず

『

雪

6

8
6

ε

6

9
6

⑱

o

卜
eq

的

。

『

ゆ

卜

銭

『

ゆ

層

卜

8
斜

喋
鼠

噌

芝

的

》

四

四

勲

甲

毘

8

8
6

ε

6

自

6

的

。

桐
uり

『

o

『

寸

割

興

『

頃

螢
◎Q

銀

禦

罵

咲
ヨ

噌

88
8
⊂；

δ

6

鼠

6

魁

。

附

寸

⑱

o

8
6
雪

『

o
雲

6

卜

。

昏

》

角

。

璽

》

（x～

鎗

角

一

『

ゆ

翰

。

糟

輝

舛

禁

9
一

簿

甲

芝

曽

ゆ

層

調

8
曽

Σ

の
み

薯
ト
糞
團
曜
璽

8

8
6

δ

6

9
6

的

。

卜

6り

『

一

『

寸

璽

菖

鐙

囲

8
㍗

壌

『

頃

R
①

8
噌

芝

自

8
6

8
⊂；

＝

6

『

一

鴨

》

鈴

。

鐙

。

『

の

門

曽

⑱

o

臆琵命
1＝璽磁

超黎く二

3

翼奄
攣
i＝霊く＝

芭

喚

ゆ

的

卜

暮

甲

芝

暮

撃

譲

‡

趣

ロ
醸
入

へ

遼

鵠

8
6

お

6

＝

6

曽

。

的
。う

騎

。

曽

》

四

隅

へ

α

勲
QQ

＄

甲

種

3

8
6

δ

6

自

6

『

一

円

矧

卜

。

『

ゆ

貌

鋼

『
◎Q

鰹
QQ

＄

転

鰹

ね
滋
♪㌧

b
i

甑

霞

紹

8
6

5
6

＝

6

『

Φ

鴨

寸

曽

。

『

ゆ

響

胴

劃

『

◎Q

内
oO

爲

㌣

芝

塗

8
6

ε

6

二

6

璽

。

⑱

寸

⑱

o

曽

寸

昏

銀

『
QQ

鯉
oo

蕊

甲

芝

般

鴇

2
6
8
9
0
雲

6

桐

囲

一

卜
Φ岱

『

一

N

層

器

騎

簿

窯

6

ε

6

鶉

。；

匿

高

『

o

珂

Qら

甥
。う

璽

N

逡

減

雪

　糟
曾。。

属

㌣　9芝　‘干
鎗＿」護

蟹…曇奄
漁遡
1＝三逡ぐ竃

§

Q
減
霧

腎

羅

崎

錺

8
6
鷺

『

o
議

6

ゆ

。り

》

》

麟

騎

①

畠

る

鴛

惹望露
華剣礪
藁黎くa

3

璽

圏

8
6
雪

ρ

o
雲

6

一

Qq

ゆ

鰻

①

黛

『

ミ

鶉
。；

8
6

鍛

6

間

。

①

騎

。

州

》

ゆ

的

ゆ

eq

『

の

闇

闇

　千
§タ

ぞ誘
憂琵

巡奄
禁
擢く旨

至

『

巽

8
6
識

『

o
黛

6

鱒

｛

鱒

燭

卜

。

め

㊤

◎o

黛

潅

8
窪

ぬ

桐

お

8
6
鴇

『

o
鶉

6

崎

円

。り

州

め

頃

黛

璽

。

鑑
＜自 二丁麟鉾

翰
◎○

鼠

簿

禦
停

語

o

J
茜

N
8
6
廼

u
盤

畿

へ
〉

敏

八

ヤ
iト

・ミ

x

蝉頓藝

聾爵ζ叢く菖慈
（　　 螺り　　　 一

｝　　　晦
峰

一105一



金属材料技術研究所研究報告集8（1987）

　画に従い，大同特殊鋼に委託された研究）

　高効率ガスタービンの動翼用候補開発合金TM－321

には，合金元素としてTi，Al，Zr，　Hfなどの活性元素

が多量含まれており，溶湯一耐火物反応によってこれ

ら元素が酸化損失することが懸念された。そこでるつ

ぼの材質を変えて合金の溶製を行い特性への影響を調

べた。

　検討の結果，マグネシアるつぼの使用がクリープ破

断強度を低下させるがそれ以外のカルシア，スピネル，

およびジルコニアのるつぼを用いてTM－321合金を健

全に溶製できることがわかった。なかでもカルシアる

つぼを用いてクリープ破断特性の良好な鋳造品が得ら

れることがわかった。そこで，本研究で用いるメルテ

ィングストックはカルシアるつぼにて畷き続き溶製す

ることとなった。

b）TM－321合金による動翼鋳造試験のための予備実

　験と動翼鋳造試験（プロジェクトの計画に従い三菱

　金属中央研究所に委託された研究）

　高効率ガスタービンの動翼用として開発されたニッ

ケル基合金TM－321の1トン溶解のメルティングスト

ックの特性評価と熱処理試験および高圧第2段動翼の

試作を行った。その結果，TM－321合金は適切な鋳型

方案および鋳造方案により，複雑な空冷動翼の精密鋳

造胴合金として充分使用可能であることがわかった。

また，その場合にγ！量を適切にコントロールする必

要があることも明らかになった。

c）TM－321合金による平鮒鋳造i試験（プロジェクト

　の計画に従い日立金属に委託した研究）

　本調査は動翼材として開発中のNl基合金（TM321）

について，鋳造の難しい静翼用鋳型を用いて鋳造性，

機械的性質および部品製作に必要な性質を調査したも

のである。その結果，

1．引け巣の生成傾向がやや強いが静翼鋳造は可能で

　ある。

2．実体切出試験片はCast　to　size試験片よりもむし

　ろ優れた機械的特性を示す。

などのことが明らかとなった。

d）静翼用合金TM－269の鋳造性言ヱに験（プロジェクト

　の計画に従い日立金属へ委託した研究）

　高効率ガスタービン技術研究の一環として金属材凝

技術研究所が開発中の静翼用合金（TM－269）の鋳造

性の評価試験をした。内容は単純形状試験片による鋳

造性と機械的性質の調査および擬似翼への鋳造試験で

ある。

　本調奄の結果，本モデル合金は鋳造冠にあっては既

知静三好合金（IN－939）に比べ均質なマクロ結晶粒が

やや得られ難く，また晶切れ感受性もやや高いが適切

な鋳造条件を選ぶことにより部品製作ができること，

機械的強度にあってはRen680等動胃性合金に相当す

る高強度を有し延性も比較的良妊であることがわかっ

た。

2。2　TM－321合金に対するC，　B，Zr，　Hfの変動

　　　　の影響

2．2。1　緒　雷

　同一の合金でもロットや試料間でクリープや引張の

特性値にばらつきが見られる。そこで微量元素の含有

量のばらつきもその原瞬の一つではないかと考えて，

故意にTM－321合金の微量元素のうちC，　B，Zrおよ

びHfを変動させ，クリープ破断試験と引張試験を行い，

これら添加量の変動の影響を検討した。また同様のこ

とを鋳造性についても検討した。

2，2．2　実験方法

　TM－321帯金（8．31Co－8．OCr－12．6W－4，97Al－0．78

Ti－4．81Ta－0ほ4Hf－0．12C－0．01B－0．06Zr）について添

加量をC：0。G8～0．16，　B：0～0．018，　Zr：0．09～0．14，

Hf：0，59～L27wt％と変動させた。鋳造条件は1080℃

に保持されたロストワックス鋳型に凝川開始点十180℃

で鋳込んだ。熱処理は1080℃×4h→N2冷却十870℃

×20hとした。

2．　2．　3　　実験畜吉平

　鋳造は試験片，中空動翼とも問題なく可能であった。

試験前の組織は，C，　B，Zr，　Hfの変動に対して顕著

な差は少なく，有害相も認められなかった。添加元索

Cは，増加させると760℃でのクリープ破断醤命を低下

させた。Bは添加しないと極端に．クリープ破断寿命と

引張強度に悪影響を与え，さらに延姓も悪化させた。

Zrは増加すると982℃でのクリープ破断寿命に悪影響

を与えた。Hfについては増加したほうが760℃での破

断燈燭と延性を向上させた。

　以上の結果，TM－321開発合金は添加元素Bの低下

に注意すれば，成分の多少の変動に対して余り敏感で

なく，中空動翼形状による鋳造性も良好であり，再現

牲良くその特性が得ら・れるという良い特徴を有してい

るといえる。

2．3　合金設計の応用

　任意のγノ析出強化型Ni基合金の平均組成から，

構成諸相の量と組成を計算するプログラム（相分離計

算プログラム）を開発した。計算手順の概要を図5に

示す。相分離計算プログラムを用いることによって，任

意組成合金のPHACOMP，機械的特性値等の推定が可
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i

平　均　組　成

平衡する炭化物，ほう化物

ﾌ組成と量

2　（γ÷γノ）相の平均組成

3　γ’蚤の初期値

γ，γノ相の分離計算45　　γ！鰯こついて

@　　の収束判定

U γ，γ’相の量と組成

図5　相分離計算の流れ捌

高効率ガスタービンの研究開発

能となった。その例として，24種の商用合金における

σ類似相の生成について本プログラムによって判定し

た結果は，実験によって得られたものとほぼ一致した。

また70種の実験合金の組織の評価を本プログラムを用

いて行った結果は，これらの合金の実際のクリープ強

度および引っ張り強度とよく対応した。

3　既存合金および開発合金の評価試験

3．1　HIPとコーティングの効果

　鋳造品特有のマイクロポロシティーと11乎ばれる微小

なひけ巣をなくすことは，なかなか困難である。そこ

で合金の姓質を改善する目的でH王P（hot　isostatic

pressing）処理が積極的に取り入れられているものの

系統的な研究は少なく，H1Pの効果についてはなお

検討すべき点が多い。

　一一方，ガスタービンの高温化による酸化や燃料の劣

質化によるS，Vおよび空気からのNaClなどによる

高温腐食に対処するため，タービン翼に耐食コーティ

ングを行うことは不可欠である。これらのことから，

市販のMar－M247合金および7種のNi基普通鋳造奔

金を用いて，H王P処理とアルミ拡散浸透処理を暫1昭

した場合を倉め，この両処理のNi基il卜r熱鋳造合金の

強度と延性に及ぼす影響について検討した。

　得られた結果は次のとおりであった。

ω　HIPは，引張特性に対して伸びに若干の影響を

与えるほかは，ほとんど影響を与えなかった。また，

HIPはクリープ伸びおよびクリープ絞りをかなり大

きくするとともに，クリープ寿命を多少なりとも短く

することが多かった。その原因はHIP処理巾に受け

る高温度によってγノ相の構造が変化することにある

ものと推定された。

（2）アルミナイジング処理は，あらかじめHIP処理

を行っていない場合は，引張特性には影響は少なく，

あらかじめH王P処理を行った場合は，引張伸びが増

加し，その程度は合金によっては相当大きくなった。

またアルミナイジング処理は，クリープ涛命をかなり

短縮する作用があったほか，合金によってはクリープ

伸び，クリープ絞りを大きくしたり小さくしたりする

作用も示した。

3，2　高温疲労試験

3，2．1　高温低サイクル疲労試験

　a．はじめに

　タービンの高温部品を設計する1祭，材料の高温低サ

イクル疲れ特性が重要な因子となる。

　本研究では，の～iv）について高温低サイクル疲れ特

性を調べた。

　i）高温低サイクル疲労寿命と金盃範囲の関係

　ii）Universal　slope法iによる醤命予1則D

　iii）高温低サイクル疲労幾万へのコーティングの影

　　　響

　iv）大型高温低サイクル疲労試験

　b．実験方法

　供試合金は，開発合金（TM－49，185，321）および

既存合金αN738LC，　MM247）である。合金組成は表2

参照。試験片は，φ8，平行部長さ20mm，およびφ20，

平行部長さ25mmの2種類を用意した。平均結贔粒．径

は，原1！11として約1mmに揃えた。疲労試験は，鋳．放

し材を中心に，一部は1080℃4h→A。C十870℃20　h

→ACの熱処理材で行った。酸化の影響を900℃192h

の大気中および真空中熱処理で調べた。試験条件は900

℃，8．33×1r3Hzの対称三角波で，全薩範湖0．003～

G。02にて行った。．・部の合金に，アルミナイジング，

H至P（日ot王sostatic　Press）を施した。

　c．結果と考察

　i）高温低サイクル疲労寿命と全薩範顯の関係

　各合金の高温儀サイクル疲労寿命と全歪範闘の関係

を図6に示す。鋳放し材では，0．01以下の金薩範囲で

は，TM－185，49，321，　IN738LC，　MM247の順に寿命

は長かったが，全歪範囲が大きくなると，MM247，　IN
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図6　金薩範囲と低サイクル疲労寿命の関係

　　HT：1080℃×4h→AC十870℃×20h→AC

104

738LC合金が開発合金より長くなった。破断後の組織

観察より，き裂は表両の粒界より発生し，脂燭または

粒界に沿って伝ぱしたことが分った1β）また，大気中

予備酸化材の寿命は鋳放し材と同程度であったが，真

空熱処理材の2／3であり，酸化が寿命低下の要汰1とな

っていた。

　ii）Universa互Slope法による寿命予測

　（1）式に示すMansonのUniversal　slope法の10％則D

を用いて，低サイクル疲れ寿命を予測し実測値と比較

した。

　　△εt＝Do・6（10Nf）一〇・6十｛3．5σB／E｝（10Nf）一〇・12　（1＞

　ここに，△εし：全澄範囲，D：真破断絞り，Nl：破

断寿命，σ’B：引張強さ（MPa），　E：ヤング率（MPa）

その結果，すべての実灘値は予測値の1／2倍と2倍の

間に存在し，（1）式で寿命予測が良く推定できることが

判明した。

　iii）高温低サイクル疲労薄命へのコーティングの影

　　　響

　TM－49およびIN738LC合金にアルミナイジング，　H

王P十アルミナイジングを施し，鋳放し材と比較した。

両合金とも，鋳放し材の舞命が最も長く，HIPおよ

びコーティングにより寿命は低下した。

　iv）大型高温低サイクル疲労試験

　鋳造合金の寸法効果を，TM－321及びMM247合金

の鋳放し材について調べた。同一試験条件下では小型

試験片（φ8）と大型試験片（φ2G）では、寿命の相違は

認められなかった。

3．2．2　高温高サイクル疲労試験

　a，はじめに

　タービンは高温下で，高速回転により高サイクル疲

労を生じる。一部の開発および既存合金の高温高サイ

クル疲れ特性を評価する。

　b．実験方法

　低サイクル疲労試験と同一の鋳造，熱処理方法およ

び小型試験片を用い，TM－321およびMM247合金に

ついて，900℃，50Hz，　iJ三弦波で荷重制｛缶1にて高サイク

ル疲労試験を行った。

　c．結果と考察

　図7に供試合金のS－N曲線を示す。両合金の寿命

は，高応力振幅では鋳放し材と熱処理材とで差がなか

ったが，低応力振幅では鋳放し材の方が長さった♂引

張性質と醤命との問には明瞭な相関はなかった含）

300

曾
曇

6200
も
十1

馨

峯100
只
碧
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6△

＼鯛。
0

ムームーe
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破断繰返．数Nf

図7　丁隅一321およびMM247合金の900℃における破断繰返し

　　数と応力振縣の関係

　　HT韮1：1080℃×4h一→AC十870℃×20h→AC

2．2の結論

1）TM－321合金の高温低サイクル疲労寿命は，　MM

247と同等で開発目標を．｝二回った。

2）高温低サイクル疲労寿命は，高全歪範囲域では商

延性材が，低全歪範囲域では高強度材が優れていた。

3）商温高サイクル疲労薄命は，鋳放し材の方が熱処

理材より長かった。

3．3　流動床式熱疲れ試験

3．3．1　緒　震
　複合発電用ガスタービン翼材は，装罎の始動停」ヒ時

に熱疲れを受ける。それで翼材料の研究開多邑では，材

料の熱疲れ特i生を評価試験する必要がある。試験方法

として，NASAで用いられている流動床式疲れ試験機

（高温1槽，抵温2槽型）を1部改良した高温1槽，低

温1槽型のものである。

　測定した熱疲れ特性は，引張りやクリープ試験の特

性値のように，共通した絶対数値でなく，試験機の特

性により変化する数値で，従って，数種類の材料の試
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験を行い，材料問の相対的上ヒ較を行い，開発材料の選

択の筐1安に用いるものである。

　しかし，幸いIN738合金の流動講式熱疲れ特性値は，

NASAの岡舎金の熱疲れ特性簸とほぼ岡一一値であっ

たので，両試験機の性能は，ほぼ同等と見なされ，N

ASAのデータを参考に用いることができる邑・9～12）

3．3．2　流動床下熱疲れ試験機4）

　本試験機の主な構成を図8に承す。本試験．機の窯要

部は，アルミナ粒子（80メッシュ）を熱媒休とする二槽

の流動床樋温槽からなり，アルミナ粒子は，下部分散

板（多孔板）を通して掛入される幌縮空気によって流動

化している。高温槽のアルミナは，炭化硅素発熱体で外

熱式に加熱され，低温槽のそれは，シース・ニクロム

線で内熱式に加熱され，それぞれ…一定の温度1088℃と

316℃に維持されている。一方，幽動移動装遣により，

二組の試験片を両槽に交互に一定時間3分艮翔浸漬し，

茄禦い冷却を繰り返し，熱疲れを行う試験機である。

3．3．3　試験方法

　試験片の形状を図9に示す。

　試験条件は，NASAのデータとの比較を考え，高温

槽，1088℃で，低温槽，316℃で，剃下の浸漬時間は，

3分間とした。試験は，2組のジクにそれぞれ，8本

の試験片と両端にダミー2本の10本を取り付けて行っ

た。試験中，規定回数で中断し，捌れの有無（×30光

顕）とその長さおよび重量変化を測定した。試験片の

一1 1一一〔
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o　　　　　　　　　　　　　　　o

義
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図9　熱疲れ試験片

§

（mm）

醐端25mmを除くド羅側のエッジ部（0．5m猟端）で，最

初に割れを観察した熱疲れ團数を，相対的熱疲れ抵抗

纏とした。

3．　3，　4　　試験華吉二

段．熱疲れ抵抗値に及ぼす．各種拡散浸透被覆処理と

　熱処理の効果13・三5）

　拡散浸透被覆処理は，TM－49と1N－738合金に，　Al

Cr，　Cr十Al，　Cr十Siの4種類を東芝：に依頼して行っ

た。この処理の特徴は，Fe粉末を用いて，処理時聞を

短くしていることである。被覆厚さは，80～UOμmで

ある。熱処理（B，T）は，1120℃，2時間（1）と1180

℃，3時間（王1）で行った。TM－49とIN－738合金の熱

疲れ抵抗値を表4に示す。

　Al被覆した無熱処理材が，一番良好であることがわ

かる。また丁灘一49とIN－738合金を比較すると，被覆

処理の効果は，ほぼ岡津であるので，クリープ強度の

強いTM－49合・金が，　IN－738より総合的に優れている

ことがわかった。

b．熱疲れ抵抗｛直に及ぼすM社Cr被覆処理と田Pの

　効果15）

　TM－115」14，49，104，171，7GおよびIN－738の7合金

に，RIP処理（1200℃，1500気圧，　Arガス）を行い，

M社Cr拡散浸透被覆処理を施した。　M社Cr被覆処理
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表4　熱疲れ抵抗値（0．5R端）

被覆材 H．T． TM－49 IN－738LC

none 50 50

無一被覆 1 100 50

II 100
一

none 400 300

Cr 1 100 50

II 300 300

none 3200 3200

Al 1 2900 2900

II 1400 1400

none 200 200

CrrトAl 1 300 300

II 1500 1500

no．ne
300 300

Cr十Si 1 700 1100

II 200 300

1088℃3316℃3min．，in　each　bed

⊥；1120℃×2h，11；1180℃×3h

3．4．1　目　的

　高温，高速燃焼ガス雰囲気中で使用されるタービン

部材は，燃料中の硫黄分と空気中のNaClが反応して

生じるNa2SO4によって高温．腐食損傷を受けることが

知られている。そこで，小型燃焼器を備えたバーナー

リグ試験装置を用いて燃焼ガス雰：囲気中での高温腐食

試験を行い，開発耐熱合金の耐食性について検討した。

3．4，2　実験方法

　10種類の合金についてバーナーリグ腐食試験を行っ

た。表5にはその試験条件を示す。試験後の腐食量は

侵食された深さを測定することによって評価した。

3．4．3　実験結果と考察

　図10および写真1に腐食量の測定結果と代表的な断

面組織を示す。これらの結果から腐食挙動は大別して

2種に分けられることがわかった。TM－340，MM－247，

TM－321，　TM－269，　TM－207の5合金は，いずれも

写真1のタイプAに示したようにCr，　Al，Ti等の枯渇

領域が狭い腐食：組織を示した。一方，TM－155，　TM

表5　バーナーリグの試験条件

は，Fe粉末を用いず，処理時間が東芝Crと比べて，

2倍と長いが，被覆厚さは，28～63μmと薄い。熱処埋

は1120℃2時聞である。

　HIP処理なしのM社Cr処理材の熱抵抗は，東芝Cr

処理材のそれと比べて改善され，HIP処理のM社Cr材

のそれより優れ，HIPの効果は見られなかった。

c．熱疲れ抵抗値に及ぼす，合金，HIPおよびAl被覆

　処理の効果14・15｝

　TM－115，114，49，104，171，70，185，245，184，218，246，

247，268，IN－738および，　MM－247の15合金に，　H　IP

処理とAl拡散浸透処理を行い，熱処理して，熱疲れ抵

抗値を測定した。

　その結果，HIP，Al処理のない未処理材では，TM

－268と218が，一番高く，MM－247より優れていた。A1

処理のないHIP材で，HIPの効果は見られなかった。

Al被覆材は，1～5倍改善されたが，　TM－268とMM

－247が一番良く，HIP・Al処理材は，もっと改・善され

た。

　以上のほかに，提案合金TM－321とTM－269，大同

製とハーメット製のメルテングストックを用いて製造

したMM－247合金，およびIHIコーテングをしたT

M－321，TM－269，　MM－247等の熱疲れ抵抗値も測定

したが，それらについては，文献15）に記述されている。

3．4　バーナーリグによる腐食試験

試　験　温　度

ガ　ス　流　速

硫　黄　濃　度

NaCl　濃　度
試　験　時　間

900℃

マッハ0．5

0．5％（文寸火然＊斗重量上ヒ）

5ppm（対燃焼用空気重量比）

7時間

合金名 腐．食　量：（μm） 組織

A

TM－269
sM－321

sM－207
sM－340
lM－247
sM－155
sM－49
sM－70
PN738LC
hN939

B

0　　　　　200　　　　400　　　　600　　　　800　　　　1000

図10　合金の腐食量と観察された腐食組織のタイプ（写真1参照）
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一49，TM－70，　IN738LC，　IN－939の5合金は，写冥1の

タイプBに示したようにCr，　A1，Ti等の枯渇頑域が発

達した腐食：組織を示した。図10から明らかなように，

合金の腐食ll．はこれら腐食：組織と密接に関係しており，

タイプAの腐食組織を示す杏金で大きい。さらに，合

金の腐食量は，タイプAではCr含有厩にほとんど依

存しないのに対して，タイプBではCr含有呈ととも

に減少することがわかった。このことは，タイプBの

腐食組織を回す合金の耐食性に，Crの珠11虹｛三酸化膜の

形成が関与していることを示している。

3，5　実機小型ガスタービンによるタービン翼およ

　　　　びその被覆材の熱サイクル疲れ試験

3．5．1　まえがき

　ガスタービンの翼の受ける負荷にはいろいろの種類

があるが，その起動停止の際に受ける藍、髭度変化に由来

する熱疲れも重要なものの…つである。本項はこれを

小型の実機ガスタービンを使朋して検討した結果を三

二するものである。

3．5，2　供試材作製工程とガスタービンの運転

　翼の作製に使用する合金は次に示す金材技研開発の

合金3種類，市販合金2種類の合計5種目とした。

また，これに施した被覆にはアルミナイジング系商用

被覆1，クロマイジング系貼用被覆1，金属材料技術

研究所閉発の被覆2の4種類とした。これらの各合金

の特徴は次のとおりである。

MM－007：今回の試験に使目したガスタービンの｛二産

品に使用されている奔金。

MM－247：両効率ガスタービンのパイロットプラント

の一段動翼用材料として綾用された合金。

T醗一70：クリープ破断強度と破断延性および耐高温

腐食性のバランスのよい合全。

TM－155：γノ相を通例二成；しているN13A｝の渥iの

15％をCoに，　A1の15％をTiに5‘1換した合金で，延

び，絞りで優れた合金。

TM－321：浦効率ガスタービンの高速回転試験体の動

三二材料として使用予短の普通鋳1堂合金でクリープ特

性が優れた合金。

　これら各合金から鋳造によって翼の系形を作製し，

これに所定の溶体化処理，被覆処理，時効処理を行っ

た後，引き為副いてその根もとの部ノ｝の機械加工を行い，

これらを動翼第一段に装藩した。

　試験は型置58年2月に瀬戸内海のll珪岸にある｝1illl、・汀．

工（株）明石工場で行った。使用したガスタービンは

岡祉製S2A－01エンジンを基本としたものである。試

験は全自動運転サイクル試験装㌔を用いて，始動と停

」1二を1000「馴文：覆した。

3．5．3　試験後の結果

　試験後ガスタービンを解体し，まずタービンの第一

段ローターおよびそのディスクの寸法の変化を測定し

た。試験前の寸法に対しローター外径に0．035mmの寸

法増が認められたが，川崎重工（株）の見解ではこの

程度では異常とは認められないという。

　続いて，ローターから翼を取り外し，各翼について

1回視検査，螢光探傷検査および寸法検査を行った。そ

の結果，回視三三および螢光探傷検盛ではいずれの翼

にも異常は認められなかった。

　また，試験の前後でのピン罰二二の変化も湖定した。

この髄はTM－70系の合金およびアルミナイジング処理

を行ったTM－155製の翼では最大0．05mm増加したが，

川糠重工（株）の．亨によればこの程度の寸法変化は牛芋

に大きな異常ではない由である。

4　一方向凝固柱状晶節基合金の開発

4．1　はじめに

　多結晶体の高温害｝1れの要因である応力軸に垂直な豪、ll

［illネ：界のない．一方向凝固二二i荒品合金（DS杏金）は，

優れた1、巧温特性を示す16｝がク鳩冷タービン動翼のような

薄肉部のある物体を作る二合，柱状rl日粒界に沿って鋳

造舗れが発生するため合金の強化相であるγ’の含有
11

Fは60％以ドとなっている許捌

　本碍究では，既存合金よりも両温強度の優矛したDS

合金を嗣発することを目的に，DS用合金を調査没1；ト

し，一・方向凝固技術を用いて鋳造性才5よびクリープ破

断強度を評価するとともに選定したDS合金について

高温疲れ特性，高温引張強さを｝讃羅べた，，

4．2　巽験方法

　鋳造三二緬用ll寧肉ll‘一円筒（内径25φ，高さ110mm，

肉厚0．5および1．Omln＞21本，強度特性評IHIi用試験ll’6

本からなるロストワックス鈷型を用い，表6に示す合

金について一一方向凝固を行い強度：持性を1｝li三目したQ

4．3　結集および考察

　γノ満が61，6％のTMD－1以上の合金では鋳造舗れ

がなく薄肉鋳造性に優れていた。薄肉材の粒界は中実

材のそれに比べ凹凸が少なく単純な形状であった、，

　クリープ破断試験を，760～1000℃グ）三川で行った、，

TMD－30はγ’が少なく強度が最も儀かった。γ’罵55

％の合金を用いて特性に及ぼすCおよびBll：の影響

について調べC罵0．07，B竺0。015w£％が最漣添加lll

であることを明らかにした。TMD－1，　TMD－5の

クリープ強度が最も優牽していたが，鋳造姓をも考慮す

一111一



金属材料技術研究所研究報告」集8（1987＞

袋6　開発合金の化学組成（wt％〉とプ含有率

AllOY Ni Co Cr Ti Al Ta w Mo Rf C B Zr
　γ’

iVol％〉

TMD一王 Ba1． 9．33 5．49 0．91 4．77 3．39 13．57 L86 L41 0．07 G，015 0．G2 61．6

TM王）一3 ノノ 9．64 6．Ol 0．83 4．39 3．15 13．80 2．02 1．30 0．G7 0，015 G．02 55

TMD－5 ノノ 9．50 5．79 0．87 4．56 3．26 13．72 L95 L35 0．07 0，015 0．02 58

TMD－24 ！’ 9．64 6．G1 G．83 4．39 3．15 13．8G 2．02 L3G G．07 0．07 0．02 55

TMD－28 ノノ 9．64 6．01 0．83 4．39 3．15 13．80 2．02 1．30 0．04 0．015　0．02 57

TMD－29 ノノ 9．64 6．Oi 0．83 4．39 3．15 13．80 2．02 1．30 0．12 0，015 0．02 53

TMD－30 〃 9．89 6．40 0．78 4．11 2．97 14．05 2．14 1．G9 0．07 0，015 0．02 50

るとTMD－5が総合的に優れていることが明らかとな

った。TMD－5の開発により耐用温度が既存合金より

　70⑪

　600
　500
　400
護300

邑

択200

憧150

　100

Mar－M247DS
TMD－5

23　　24　　25　　26　　27　　28　　29　　30　　31

　　ラーソンミラーパラメーター
　P篇（T十273＞（20十】09（破断寿命〉）

ユ37．3酸Paに
10000寺階］而†え

られる温度

TMD－5
　1280K
Mar－M247DS
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図月　TMD－5とMar－M247DSのクリープ特姓と137．3MPa

　　　に1000時間晦すえられる温度
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も22℃と大旨に上昇した（図11）。

　TMD－5の引張特姓に及ぼす熱処理時間の影響につ

いて調べた（図12）。1230℃×2hの溶体化処理後の1080

℃×4hの時効処理が凝騰方向に垂直な方向の強度特性

向上に有効な手段であることが明らかとなった。

　TMD－5の高温疲れ特性を，平行部内径10φ，外径

13φ長さ王＆nmの中窒型試験片を用いて軸方向の歪み

制御による弓脹一圧縮方式で行った。加熱は高周波加

熱方式で行った。囲13に，900℃，全歪み範囲1．0％に

対する疲れ寿命と歪み速度の関係をMar－M247DSと

ともに示す。両合金とも寿命は歪速度の減少に従い低

下しているが，澗一歪み速度における寿命はTMD－5

の方が優れていた。TMD－5の疲れ薄命の向上は，　T

MD－5，Mar－M247DSの高温引張試験結果9）から，強

度の向上に起回していることが明らかとなった。

104

至1。・

量

浅

く§

龍

速102

！Olo弔

　　　1サイクルの時間tl（s）

103　　　　102　　　　101 2

TMD－5DS
@　　＼1

（ア’
＿＿…〆

　　，一〇　謄一

@　iiMar－M247DS

　900℃

Sε鵜1．0％

1α．“2　　　　　10『1

歪速度ε（％／s）

100

図13　TMD－5とMar－M247DSの歪み速度と疲れ薄命の関係

図12　TMD－5の900℃引張強さに及ぼす時効処理時闘の影響

　　　（L：凝1占i．方向に平イ予，T：垂直）
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高効率ガスタービンの研究開発

5　翼の設計に必要な物性の測定

5．1　物理的性質の測定

5．1．1　熱拡散率，比率，熱伝導率15）

　これらの測定は，試料を真空中で，加熱し，試料前

面に，レーザ光を瞬間的に照射加熱し，その瞬時から

試料裏面の温度変化を熱電対で検出し，熱拡散率と比

熱を測定し，熱伝導率を計算で求めるレーザ式熱定数

測定装罷で行った。

　τM－49，玉N－738LC，TM－32王，TM－269およびMM－247

合金の熱拡散率，比熱および熱伝導率を求めた。

　詳細は，文献！5）に記述されているが，TM－321，TM－

269およびMM－247は，900℃以上になると，真ii暗中（5

×10－3めrr）でも，酸化して，比熱の値が，低くなり熱

伝導率も低くなる。それで，これらの合金について電

気抵抗を求め，電気抵抗と熱伝導率20）との関係を低濃

で求めて，それで高温の熱伝導率を外挿で求めた。

5．1．2　脂気抵抗151

　この測定は，試料に一定電流を通じ，その電圧降下

を測定して電気伝導度を求める直流電位差電気抵抗測

定装置で行った。この装置の仕様は，赤外線加熱炉お

よび低温ジュワーを1…緩いて，一150℃から1300℃まで

測定可能で，加熱速度：は，1℃／min～100℃／mlnで，

抵抗の測定範艮｝1は，5×1r5～1Ωである。　TM－321，

TM－269およびMM－247の比抵抗を渕定した。

5，　1。　3　熱膨月長率15）

　この測定は，試料と標準試料（A1203，Sio2）を同時

に加熱し，それぞれの伸びの差を盤動トランスで検出

する示差方式熱膨脹率測定装躍で行った。この装鷹の

仕様は，室温から1500℃の範囲で，加熱速度は，1～

20℃／minで伸びの最小検出感度は，0．02μmで，伸び

の測定範囲は，1～5×103μmである。TM－321，　T

M－269および醗M－247の平均線熱膨脹率を測定した。

5．1．4　ヤング率15）

　低サイクル疲れのヒステリシス曲線から求めたヤン

グ率は，文献15）を参照されたい6

5．2　熱膨脹係数と成分の關係

　起動，停止を繰返す発電屠ガスタービン翼には，熱

疲労特性の良い材料が要求される。そこで，熱疲労特

性の要閃の一つである合金の線熱膨脹係数と組成との

聞の相関を，既存合金についてのデータをもとに分析，

検討した。その詳細については他の文献η・紛に譲るが，

概略以下の結果が得られた。

①Alは，室温から1000℃までのすべての温度にわた

って，Ni基合金の線熱膨張係数を下げる。これは，　Al

がNi相より熱膨張係数の低いγノ相（Ni3Al相）を形成

するためであると推定される。

②単体においてNlより線熱膨弓長係数の小さい元素

は，合金の線熱膨張係数を下げる傾向がある。このこ

とは，分析に用いたデータの大部分がγノ相析出型の合

金のものであり，γノ相量が各々異るにもかかわらず，

相の個性よりも合金構成元素の個性が強くでているこ

とを示している。

6　一方向凝固共晶合金の開発

6．1　緒　雷

　組織が融点近くまで安定である…方向凝圃共晶合金

の巾からCo－TaC系を取り上げ，　NiおよびTiを添加

して高温特性の優れたCo－TaC系共晶合金の開発を囲

指した。

6．2　結果および考察

　Co－20Cr－20TaC合金をベースに，　Nlを添加（10，

20，30％）およびτaの一部をTiで概換（1G，20，30at

％）した9種類の合金について一方向凝國後組織観察

とクリープ破断試験を行った。Co－20Cr－30Ni－20（Tao．7

・Tiα3）・C合金を除く8合金で繊維状（Ta1一、・Ti、）・Cの

整列組織が得られた。クリープ試験面懸を図14に示す。

比重を考慮するとTaの…部をTiで1竃換することは

Co－TaC系謬論合金の高温強度の向上に有効な手段で

あることが明らかとなった。

IG4

2
蚕

撫103
壷
楼

102

賜．雪盤不：

♀9ら嚇30Tl

醜＼、　　ノ
　　’々♪’＼

　　　　裏込、、

　　　　　　　　、、
　　　　　　　　　　’髪・

　　　、。。魂鐸》／
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10　　　　をO

　　　Ni　（、vt％）
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図14　．一方向羽翼iCo－20Cr－yNi－20（Ta1．、・TiのC系共「結合金の

　　ク弓一プ特性に及ぼすNlおよびTlの影響
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7　鋳造分散強化型Co基耐熱合金の開発

　Co基耐熱合金は，炭化物の析出強化およびWあるい

はNloの［1辞世強化により，高温強度を冶1めてお｝），航

空機場ノズル材として広く使用されているX－40合金

には約0．5％のCと約7％のWを含んでいる。しかし

ながらWあるいはMoは1献硫化腐食性にたいし悪い影

響をもつといわれ，高効率ガスタービンの研究開発の

場合，問題がある、，

　以lll∫の礒究からFe－20Cr－35演合金に1．6％のCと

6．4％のTiを添崩した場合，オーステナイト素地中に

微細なTiC炭化物が共晶状に分散し，高温強度が向上

することが明らかになった。

　T℃分散強化合金の製造法は簡単で，多量のCを含

む溶湯にTiを添加し，…定温度にした後，ロストワッ

クス鋳型その他に鋳込めば，Ticが均一に分散した鋳

物を得ることができる。このTicによる分散強化をCo

基耐熱合金に適用し，WあるいはMoによる囲溶強化

に代替した。

　その結果，図15に示すごとく，現在タービン静憤慨

として最も広く使用されているX－40舎・金より，1000℃

一1000時聞以上で頻1力なCo－30Cr－10M－6．3Ti－1．6C

合金を得ることができた。またこの合金は，X－40，Mar

－M322などの代表的Co基合金が腐食消滅する硫化腐

食雰囲気中でも，腐食減量1％以．下とし・う極めて優れ

た耐硫化腐食性を有している。

駕

1　

碧20

1G

㊥蔑　　　　　　　　　　　　　　1000℃　　　　　　　　くう

　　　　　　＼
　　　　　　　　　　o⑬
　oX－40（10Ni－2，5Cr－7，5W－0．5C）

　⑭Tic分数Co基合金
　　　　（10M－30Cr－6．3Ti－1．6C）

10 102　　　103　　　104
　　　寿　命（励

105

図15　Tic分散CQ基合金およびX一婆0合金のクリープ破断強度

8　状態分析

8．1　はじめに

　2。1で述べたように合金設計は2段階で構成され

ている。第・…・段階は合金組織の制御，第二段階は第一…

段での計算結果から合金賦性の推定をし，合金選択が

行われる。その第一．．．一段階では図1の流れ図に示したよ

うにγ，γ’相の量比とその組成およびそれに平衡して

存在する炭化物，ほう化物の量と組成に関する値が必

要となる。選択された合金について各種の検討をした

結果は合金設計の第．．一段階にフィードバックされる。

状態分析は合金中の金化学種を瞬卜し，その存仔細と

組成を求めるものであり，合金設計の第一段に関与し

その信頼性を向上させる上で極めて重要な役割を担っ

ている。しかし状態分析は手法的にも確立されたもの

ではなく，分析手法の開発と分析そのものとを並行し

て行う必要があった。また対象合金は諸寿司の検討の

結果，棄却されるものがと｝iる一方次々と新合金が提案

されたため，一つの合金に対してすべての項目の検討

を行うことができず，その時点までに得られた成果，

乎法を次の合金に適用するという，状態分析の乎順と

してはやや異例の方法をとった。

8．2　実験方法

化学種の同定：．粗大析出物については抽出することな

くXMAにより組成分析と同定を岡時に行い，主成分

γ’は存庶量決定のための電解により得られた抽出物

（電解残渣）の粉末X線回折法によって決定した。

析出物の存在量：Nl基耐熱合金中のγノの電解抽斗に

ついてはKriegeら21）の研究で定電位電解によ｝）定量

的抽出が可能なことが報告されている。そこで当初電

解抽塵を行い，その抽出量をもってγノ量とした。一

方組織写真の画像処理による定量も試みた。

組成分析：電解残渣の化学分析，螢光X線分析をする

と共に抽出せずにXMAによる定量分析も行い，それ

らの突き合わせを行った。

8，3　結　果

化学種の同定：いずれの合金も析出相は主析出物であ

るγ’相と少量の炭化物のみであった。マトリックス

はγ相であるが量的にはγ’相よりはるかに少ない。

炭化物はas　cast材ではMCタイプのみであるが，時

効によりM23C6も現れ，時間と共にMCが減少しM23

C6が増加した。　M6Cタイプの炭化物は認められなか

った。

析出物の形態と量：MC型炭化物は．粗大（～10μm）な

析出平なので抽出することなく組織写真の画像処理で

容易にその析田量を求めることができた。前述のよう

に炭化物はそのタイプ，量が時効により変化するがい

ずれも合わせて1％前後であった。得られた電解残湾

は，合金によっては炭化物も混入したが炭化物は粗大

なまま抽出されるのでサイズ別の分級をすることによ

り，炭化物を除きγ’の量を求めることができた。そ

の結果設計γ！蚤にほぼ等しいγ！が抽出できる合金

とかなり二値を与える合金があることがわかった。異
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而効餐ガスタービンの研究嗣発

なる竃解液を用いた検討も行ったが同じ結未となった。

画像処理によるγ’量の決定は，γ’がきわめて微細な

ためi’1倍率のSEM写冥により行った。しかし合金の

なかにはブロック状に析黙したγノを両倍率に拡秘す

ると，そのなかにさらに微細構造をもつものもあり，

これについては一般的な測疋手法を確立できなかった。

組成分析：抽出したγノの組成を化学分析および螢光

X線分析で求めた。螢光X線分析では標準試料系列を

用いることなく，純金属と比較するのみで組成分析を

する手法を開発した。また試料も1mg以下の微最で全

分析が行えるようになった。γ’相はその生成過程，形

態によりサイズの大きな共晶γノと微細な轡出γノと

に分けられるが合金敵計上では両者は区別していない。

しかしγ，γノ絹の元素の分配比を知り合金設計の精度

をあげるためこの両者を区別してXMAでin　sltu分

析した。そのため特殊な熱処理を行い析と呂γ’の粗火

化を行った後，共晶，析出両γノとそれに隣接するγ

の組成を測定した。その結未，TM－321，　MarM－247，

NASA　VI－A合金の両γノはi・1組成，　TM－49，185，269

の両γノは芸組成であることがわかった。

　以上の各手法をTM－185の全析出物について組成分

析，存在fドとから総合的な検討をした結果，合金の全

－｝均を示す化学分析値ときわめてよく一致し，信頼性

の高いことが明らかとなった。

　このようにして約30種の宝亀について状態ノ♪輯を行

った。

タービンの過酉；な雰渕気で用いるためには，従末から

の拡散浸透処理では耐えることができない。そこで，

比較的新しいPVD法すなわちイオンプレーティング

を専属せることによって，iui温耐食性の優れた表藤処

理法を同発することを試みた。

9．2　実験方法

　Y－A1とY－Crの複合被覆はPVわと拡散浸透処理の

組合せによっている。その方法の模式図を図16に示す。

最初にPVDによってYを数μm被獲し，その後Al

またはCrの拡散浸透処理を行って，その熱処理過程

でYを被覆層に拡散させるものである。

　本実験で用いたイオンプレーティング装lllは，蒸発

源は厄」㌃ビーム加熱によっており，プローブ冠極によ

って蒸発物質のイオン化を促進する方式のものである。

．第ユ段階

イオンプレーティン「O
　　　　　　　喝一Y

第2段階

拡散浸透処理

燃難、。糎：驚．

NIA1（Y）

川口耐熱合金

α一Cr（Y）

Ni基耐’熱合金

9　高温耐食性表面処理の開発

9．1　緒雷
　力1スタービンの効率はガス温度を上昇させることに

よって高められるために，用いられる雌熱合金はより

過酷な環境に讃かれることになる。耐熱合金で要求さ

れる特性としては，高～強度と同筆面試食牲があるが，

これらは相反する傾同がある。現在一般に贋いられて

いる耐熱合金は，高温強度を極めることを目的に合金

設計がなされ，改良が加えられているために，高温耐

食性に関しては必ずしも満足すべきものでない。そこ

でi。」温耐食性を鋤勺とした表面処理が必要になる。

　揃仁心食性を際1勺とした表面処理としては，溶射，

PVD（物理蒸着）および化学的方法などが夷用化さ

れているが，その中で拡散侠漉入理法は，試料潟板の

形状に制限がなく，内爾被覆が可能であること，比較

的厚い被樋層が形成できること，拡散層が形成される

ために密魔性が良好であること，などの多くの利点に

よって古くから用いられている。しかし，高効率ガス

図16　Y－Al，Y－Cr複合被覆層の形成ノ」法

　AlおよびCrの拡散：浸透処理は，図16に示した組成

の処埋剤中に，Yを蒸着した基材合金を埋め込み，図

心の条件で加熱処理を行った。その結果薦百i層として，

Alの場合はMAI画質1月化合物層が，　Crの扇合はα一

Cr層が形成され，その熱処理過払で先に蕪着したYが

コーティング層中に拡散：した。

　Y．AlおよびY－Cr複合被覆試料の高温酎食性1ま次

の4種類の試験によって評価した。

11｝高温酸化実験は，1100℃の窯気中で5時問ずつ25

隅の繰り返し酸化を，試料の急熱急冷で行った。

吻　｝でi温腐食試験は，ガスタービン中での燃焼灰を模

擬した混合溶融塩（75％Na2SO4，25％NaC｝〉中に試料

を全浸漬させ，90G℃で201縮｛｝ずつ5岡繰り返した。

〔3｝バーナーリグテストはより実機に近い環境設定で

の試験であるが，燃料をJIS　1号灯油に0．5％Sを添

加し，燃焼空メてには1．2ppmのNa2SO4を添加し，燃焼

ガスをマッハ0．5の流込で試料に吹きつけ，7時目の
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試験を行った。

〔4）上記の3種類の腐食実験の結果に基づいて，川崎

重工（株）製小型ガスタービン（S2A－01）で実機試験

を行った。複合被覆を行ったガスタービンブレードは

第1段ローターに取り付け、31500ppmの回転速度で，

1000℃で1000回の繰り返し運転を行った。

9．3　実験結果および考察

　腐食実験の結果の1例として，写真2に高温腐食に

弱いとされているアルミナイジング試料を中心に，高

温腐食試験後の試料全体のマクロ写真を示す。無被覆

試’料とYのみを被覆した試料は内部浸食が激しく，非

常に厚い腐食生成物で覆われている。単独のAl被覆試

料は局部的に激しい腐食を示している。それに対して

Y－AI複合被覆試料は，過酷な腐食試験後でも，被覆層

が健全に試料全体を覆っており，良好なi耐食性を示し

ている。

…■躍瘤劉圏
Y

Al ]〔＝＝＝】

M合金）の高言生能の向上を目的として，プラズマ溶

射法によるセラミックスの被覆実験を行い，形成した

皮膜について耐熱および断熱特性を調べた。

10．2　供試材料および実験方法

　溶射被覆のための素材として，図17に示す形状のT

M合金（TM－49，185，321）を使用し，溶射材料として，

イットリア（重量比8％）安定化ジルコニア粉末（ZrO2

・8％Y203，粒度44～10μm）28・29）およびジルコニア溶

射皮膜の強化を目的としたNiおよびCo基合金粉末

（粒度44～10μm）を選定した。被覆は，プラズマ溶射

により行い，二種材料の組合わせによる複合皮膜を形

成した。

A’　　　　　　　　　　　　　100士。・3

l　　　　A’ 72
1

　6．3

O．5R

@　30。

PR

」　　　　　一

N・。も。，

巽 ． 一

1

A　　　9φA　　　　（単位：mm）

図17　溶射素材の形状および寸法

Y－Al
rミ 響継

写真2　高温腐食試験後の試料断面のマクロ写真

　4種類の腐食実験結果を総合すると，Al単独被覆は

酸化に強いが硫化には弱く，Cr単独被覆は逆に硫化に

強いが酸化には弱く，これらはYの添加によって改善

されることがわかった。中でもY－Al複合被覆は，酸

化にも硫化にも強く最も良好な高温．耐食性を有し，ま

た実機中での高速および熱サイクルによって導入され

る応力場においても，破壊や剥離をもたらすことなく

基材に密着しており，実際のガスタービン中でも安全

に使用できる．ことがわかった。Yの役割としては，保

護的酸化層の密着性の改善：にあり，これらの酸化層が

高温腐食過程での酸素や硫黄の内部への拡散の障壁と

なり，耐食性を向上させるものと考えられる。

10　プラズマジェットコーティング

10．1　緒　言

　ガスタービンの高能率化を目指す翼材料として，セ

ラミックスを被覆した耐熱合金が有望視されている§η

　本研究では，当研究所が開発したNi基耐熱合金（T

　溶射皮膜の耐熱および断熱特性は，流動床熱疲れ試

験30・31）により評価した。耐熱特性は，アルミナ粒子（＃

36）が流動する316℃および1088℃の槽中に試料を3分

間交互に浸せきし，試料の質量変化を求め，また，断

熱特性は，高温槽中に試料を浸せきしたときの試料内

部の温度上昇を測定し，溶射皮膜による熱遮敵効果を

調べることにより評価しだ§2β3）

10．3　実験結果および考察

10．3．1　耐熱特性

　図18は，TM－49素材およびこれにMまたはCo基

合金を下地溶射（皮膜厚さ約0．1mm）し，さらに，　Zr

O2・8％Y203を被覆（皮膜厚さ約0．3mm）した二層皮

膜についての流動床熱疲れ試験結果である。

　熱疲れ特性は，いずれの被覆試料もTM－49合金に

比べて優れており，とくに，Ni－Cr－Al－Y，　Ni．Co－Cr

－ALYおよびCo－Cr－Al－Y合金をそれぞれ下地溶射し

たZrO2・8％Y203被覆試料において良好である。

　本実験範囲における被覆試料の質量変化は，NレCr

合金を下地溶射した試料において最：も大きく，また，

Co－Cr－Al－Y合金を下地溶射した試料において最も小

さくなっている。この差は，皮膜の開口気孔を通って
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図19　．i三暦および減圧血合溶射皮膜の流動床熱疲れ試験結果

侵入した高温の大気による下地皮膜および素材懸の酸

化に伴う溶射皮膜の部分的脱落に台閣すると考之られ

る。

　したがって，溶射皮漠の開「二1気孔を封じ，熱疲れ特

性をさらに向上させるため，二：コ轍容射皮膜にNl基合

金を被覆した鷺層皮膜および下地溶射を減圧中　（100

Torr）で行い，さらに，大気中でZrO2・8％Y203を被

覆した滅圧二層皮膜について検討した。

　囲19は，溶射素材にTM－185およびTM－321を用い，

Ni．Co－Cr－A｝一YおよびNi．Cr－A1－Y合金とZrO2・8

％Y203の組合わせによる三層および滅麗二層被覆試料．

の熱疲れ試験結果である。

　いずれのil式料においても質鍛変化は小さく，優れた

熱疲れ特性が得られている。とくに，Ni－Cr－AレY合

金の減圧溶射試料では，約30001孟iiのくり返えし試験に

おいても質蟻変化は小さく，極めて良好な熱疲れ特性

を示している。

10．3．2　断熱特性

　図20は，TM－49素材およびこれにZrO2・8％Y203

を厚さ0．3，0．5および0。7mm溶射被覆した試料の内部

温度と加熱時聞の関係を示したものである。

　いずれの試料においても凶聞の経過に伴い試斗斗内部

の温度は急速に上昇するが，溶射被彊試料の場合，上

昇速度は，素材のみのそれに比べて小さくなっている。

例えば，加熱開始後面30秒における素材との温度差は，

皮膜厚さ0．3，0．5およびG．7mmで，それぞれ，60，122

および146℃に達しており，ZrO2・8％Y203溶射皮膜

による慢心効果が認められる。

10，4　小　括

　TM系耐熱合金の高温性能の向」二を自的として，プ

ラズマ溶射によるZrO2系セラミックスの被覆実験を行

い，形成された皮膜について耐熱および断熱特性を調

べた。実験の結果は次のようにまとめられる。

11｝Ni，Co基合金を下地溶射したZrO2・8％Y203皮

　膜は，TM合金の耐熱特性向上に有効である。

（2｝ZrO2・8Y203とM－Co－Cr－A1－Y合金との組合わ

　せによる三層およびNi－Cr－Al－Y合金との組合わせ

　による減圧二：二層皮膜において優れた耐熱特牲が得ら

　れる。

13）ZrO2・8％Y203の溶射皮膜には，高い熱遮蔽効果

　が認められる。
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　10．

13）Ni基耐熱合金上のAiおよびCrの拡散浸透被覆層の構造と

　耐食性，武井厚，新居和嘉，小泉裕，山崎道夫，腐食防食協

　会シンポジウム，55．10．

14＞プ析出強化型Ni基耐熱鋳造合金の二二頃合金設計による

　ニッケル基1耐熱合金……5），原田広史，山崎道夫，両脚務，

　清川政義，三沢祥．一，目本鉄鋼協会，55．10．

15）TM－49合金の高温特性に及ぼす結晶粒径の影響，肖ノニ．一，小

　野寺秀．醇，出崎道夫，日本鉄鋼協会，55，10．

16）TM丁合金中のγ〆の定量的抽鵬，松島忠久，大野勝美，藤

　原純，森本．．…郎，日本金属学会，55110．

17）TM系合金中のγノ相の騒ナ1多処理による定：輌，両橋務，　ll遡

　政義，原ill広史，森本一郎，円本金属学会，55，10．

18）標．1肇’試料を用いないNi基合金中のHf，Taなど重元素のけい

　光X線分析，大野勝美，藤原純，森本一．・郎，日本金属字会，

　55．10．

19＞エアタイト窓を有するX線管による超軽元素のけい光X線分

　析，大野勝美，藤原純，森本．・郎，日本金属字会，55，10．

20）TNI－49およびTM－47合金の改良の検討（合金設計によるニ

　　ッケル些耐熱合金……6），原田広史，山崎道夫，佐久聞伝夫，

　古屋：lf明，山県敏．博，『月本鉄鋼協会，56．4．

21）1、，；強度Ni基閏月合金の春金設計（合矯．’隻計1こよるニッケル基

　耐熱合金……7），場ミ田広史，山崎道夫，古屋穴明，佐久間信

　夫，松島忠久，片岡’肝，日本鉄鋼協会，56，4．

22＞X－ray　fluorescence　anaiysis　of　hght　elements　by　using

　to£al　re正［ection　mirror，　Ohno，　K”Fuliwara，」．　and　Morl・

　moto，　L，国際原．．ゴ・分光会議，56，9．

23）Ni基耐熱合金一．とのCr－AlおよびCr－Si複合被覆層の耐食’ili三，

　武井厚，内野勉，新屠和嘉，li」崎道夫，日本金属掌会，56．11．
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24＞耐熱合金中よりの抽出ウテ離物中の酸素のけい光X線分析，藤

　弄∫…〈争1苞，　　日本金属駕｛：会，　56．11．

25）TM系合金巾の炭化物の図形処理による定遭，滑澱政義，而
　奮簿務，　森本一・一二「～，　E｛オ〈金属a｝と会，　56．11．

26＞TM系合金のγ’の状態分析とクり一プ強度，高橋務，1｝洲

　政義，畷磁広史，森本一・郎，日本金属学会，56．1玉，

27）ニッケル基耐熱合金の疲れ強さに及ぼすコーティングの影響，

　小野寺秀博，川崎要造，小衆裕，昆芳一・，山崎道失，環本材

　警1・手斗学会，　57．5．

28）Ni基耐熱合金のPt－AlおよびPt－Cr複合被覆層の耐食性，

　武井厚，新雇｝和嘉，山崎道夫，日本金属学会，57．9．

29）XMAによる微細部ノ｝析とけい光X線分析，大野勝美，藤原

　純，漂本分析化学会，57．9，

30）Ta，　W，Moの濃度を変えたニッケル基耐熱合金のクリープ強

　　さ（合金設計によるニッケル些耐熱今金……8），楠克之，松

　細川…珪，佐久闘信夫，四川静夫，川崎道夫，B本鉄鋼協会，

　57，10．

31＞Alioy　Design　for　Nickeレbase　Superalioys：HA民ADA．　H，，

　YAMAZAKI，M．，KOIZUMI．　Y，，SAKUMA．　N．，FURUYA，　N．，

　KAM亙YA．　H．，Proceed組gs　of　a　Conference　Hlgh　Tempe－

　rature　Alloys　for　Gas　Turbines　1982”，held　in　Liege，

　Belgium，　Oct．1982．（D．　Reidal　Publishing　Co．）p，721．

32）Alloy　Design　for　Nicke1－base　Superalio｝・s：｝｛ARADA．　H，，

　YAMAZAKI．M．，KOIZUMI．　Y．，SAKUMA．　N．，FURUYA．　N．，

　KAMIYA．　H．，High　Temperature　Allo｝・s　for　Gas　Turblnes

　ユ982，Internatlor】al　Conference　｝1eid　in　Liege，　Be191u［n，

　0ct．1982

33）Ni照影熱／＼金の合金設計，原田広史，由崎道夫，小泉裕，佐

　　久間愚夫，古屋宣明，神谷久夫，γ：振耐熱金属材料第123委

　　Lミ会，　58．3．

34）Ni基耐熱合金の高1轟丸鋼サイクル疲労寿命におよぼす強度と延

　性の影響，小野♂秀博，愚芳一，引戸敏博，山崎道夫，日本

　多失歪鮒1脇会， 58，4．

35）普通凝固動翼1｛INi基耐熱合金TM－321の高温特性（合壺セ設

　註によるNi基磁熱合金……9），原田広史，出崎道夫，佐久

　　閥fll夫，中沢静夫，小泉裕，冨塚山，財巨弾鯛協会，58．4．

36）Ni基耐熱合金の高1占1L耐食性表面処華｝1，武井厚，．新居和嘉，由

　崎道夫，化学二1二学協会討，1命会，58．9．

37）ガスタービン用Y・一A1複合被覆層の高温耐食｛ずli，武井厚，新

　　｝ri｝孝日嘉，　1⊥llll奇三豊う受，　EI本金属’｝鉾会，　58．10，

38）The　Corrosion　Reslstance　of　Some　Composite　Coatings

　on　Nトbase　Superalloys，Takei．A．，NILK，and　YamazakL

　M．，JIMIS－3，1983，10，　Japan．

39＞バーナーリグによるNi基献熱合金の両1轟孟腐食．石田章，富塚

　　功，小曲…・行，木付隆，本間一一広，i．i」崎道夫，目本鉄鋼協会，

　58．10，

40＞Ni基顎脚鋳造合金のづ亘i度に及ぼす高温静ガ（圧プレス処理およ

　　びアルミコーティング処理の影響，小泉裕，山崎道夫，日本

　　婁失劃遜協会，　59，4．

瓠）Corroslon　Resistance　of　Composite　Coatings　for　Gas

　Turbine，　A．　Takei，A．正shida　K、　N渥　and　M．Yamazaki，9th

　　ICN葺C，1984，6，「roronto・

昭＞EPMAによる合金中の微小板出物の分析，大野勝美，藤原

　　純，X線分析討論会，59、9．

43）流れている燃焼ガス中でのニッケル基合金MM－247の而温腐

　　食に対する温度の影響，石田章，冨塚功，小II卜．一行，山崎道

　夫，佐藤恵雄，腐食防食脇会，59．10．

44＞バーナーリグ試験とるつぼ試験の比較，石田章，塚功，木

　馬脚，山崎道夫，日本鉄鋼協会，59．10．

45）泣基耐熱合金中の析出γ’および共晶γ’の繊成，松島忠久，

　大野勝美，原田広史，山崎道夫，日本金属学会，59．10．

46＞PVDと拡散浸透処理を組み合せたガスタービン用複合被覆

　膚の高温耐食姓，武丼厚，環本材料学会研究討論会，59ほ2．

荏7）Ni基i耐熱合金のY－Ai複舎被覆層の高温耐食性，武井厚，新

　触鞠嘉，山崎道夫，羅本金属学会，60．4．

48＞ガスタービン用複合被覆層の耐贔耐食盤，武井厚，石田章，

　新居和嘉，山崎道夫，学振耐熱金属材料第123委員会，60，7．

49）ニッケル基耐熱鋳造合金に対するC，B，Zr，田の変動の影

　響，小泉裕，冒塚功，山崎道夫，躍本鉄鋼協会，60．10．
（、志．．ヒ）

1）ユッケル械闘謝熱合金申のM5B3ほう化物，小泉裕，山崎道
　ジミ，　贋（1：蓋H去史，　鉄と釜岡，　63　（1977），　1037．

2＞M5B3－Type　Boride　in　Nickel－base　Superalioys，　Koizumi，

　Y．，Ya！nazaki，M．and｝｛arada，｝｛．，Trans，NR王M，19（1977＞，

　No．6，344．

3）713C合全のγ一γ’結線上にある一連の耐熱合金，原il二1伝動，

　山崎道夫，小濃裕，鉄と鋼，65（1979），工049．

4＞Ti，Ta，　Wを含むγ〆析出強化型Ni棊面す熱鋳造合全の合全設

　諺；｛一，　∫，i〈［日替ご史，　LLII駐奇」通〔づミ，　金碧と金瞬，　65　（1979），　1059．　　　・

5）超耐熱合金の電算機による合金設計について（解説），山崎厄

　夫，原田広史，電気製鋼，51（1980＞，311．

6）X－Ray　Fiuorescence　Analysls　Without　Standards　of

　Small　Particies｝ヨxtracted　from　Super－aUoys，Fuliwara，

　J．a磁Ohno，　K．，Xぜay　Spectrometry，　voi　9，　No．3，（1980），

　138。

7）耐熱鋳造合金の研究｝5封発　　析出強化型Niジ歪碁合金　　，由崎

　道夫，療田広史，小泉裕，佐久悶繕夫，．霞屋冗明，金属材糾

　技術研究所研究報｛ヒ，昭和55年版、p，61．

8＞Ni基耐熱合金の各種拡散浸透処理条件と被覆層の構造，武井
　∫メ，　！」、碧ミ紅谷，　新1、11不目嘉｝，　L．正」1駐奇三重ジミ，　i坊食＝季支繍〒，　31　（1982＞，

　208．

g＞Niメミ耐熱合金．i二の各種拡散浸透被覆試料層の耐食性，武井厚，

　　内野勉，小泉搬，新居楠嘉，山崎道炎，防食技術，31（1982），

　218．

10）The　Corroslon　Reslsistance　of　Some　Co珊poslte　Coatings

　on　Ni＿base　Superalloys，Take童．A．，Nii．K．，and　Yamazaki．

　ヨv1．，Procee（韮ings　of　JIMIS－3，（1983），615．

11）γノ析出強化型Ni基合金相の分離計算とその応用，楠克之，

　　山崎道夫，学擬鮒熱金属材料第123委貝会報告，24（1983＞，

　77．

12）Crrosion　Resistance　of　Composite　Coatings藍or　Gas

　　Tロrblne，　Takei．A．，Ishida．　A．，Nii．K．，and　Yamazaki．M，，

　　PrQceedings　of　gth　IC㌫・iC，　Toronto，2　（198嘆〉，86．

13）γ！析出強化型Ni基合金の姻分離計算による合金特姓の推短，

　　楠克之，山崎道夫，神谷久夫，鉄と鍋，70（198の，875．

14＞ガスタービン用複合被覆磨の高温晦重食性，武井厚，石副章，

　　新層和嘉，山崎道夫，学田騰熱金属材料第123委員会報告，

　　26　（1985），　323．

15）鋳造Nl基超合金の高温低サイクル疲労に及ぼす強度と延性

　　の影響，小野春秀博，呂芳一．．一，由旬敏博，山崎道夫，鉄と鋼，

　　71　（1985），　85，

16）流れている燃焼ガス中でのニッケル基耐熱合金凝M－2貯の高
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金属材料技術研究所研究報告．集8（1987＞

　温腐食に対する各種環境因子の影響，石照章，冨塚功，小壌

　．一一そテ，　LB凶奄｝萱夫，　置方食：イ支彿〒，　34　（1985＞，　560，

17）金属材’料技術研究所のバ訟ナーリグテス久一およびそれによ

　るニッケル基合金の高温腐食試験，冨塚功，石田章，佐藤恵

　雄，由崎道夫，腐食防食：協会編「腐食と紺策事例集」，1985．

18＞APhase　Decomposition－Calcuiation　of　Gamma＿Prime＿

　Phase　Precipitat沁n　Hardening　NickeレBase　Supera賛oys

　aBd　its　App溢cation　to　the　Estimation　of　Alioy　Propeレ

　£iesJくusunokLK．，YamazakLM．，aBd　Kamiya，1｛りTrans．

　NR亙1｝豆，，28　（2），（1986），茎〕，1，

19）燃焼ガス雰囲気中における醤i基醗熱鋳造合金の高盛孟腐食挙

　動，石田章，冨塚」カ，木村隆，／1・用一行、［ま．．1崎道夫，鉄と鋼，

　72　（1986），　1392．

20）The　ef£ects　of　hipPing　and　coating　on　creep　rupture　and

　tensile　performance　of真4ar　M247　and　seven　exPe「imen’

　tai　n童ckel－base　superalioys，Kolzumi，Y．，Tom量zuka，1．

　Kusunoki，K．　Yamazaki，M．，｝｛igh　Temperature　Technology

　Vol　4，　No．2，May．1986．

21）廻ffect　of　refractory　elements　on　the　microstructure　and

　creep　behavlour　of　nlckel－base　cast　superalloys　streng・

　thened　with　high　volume　fraction　gam珊a．prl鵬e　phase，

　Kusunoki，K．　Sakuma，　N．　Nakazawa，　S．　and　Yamaza弐i，M，

　High　Temperature　Technolog　Vol　4，　No．2，　May．1986．

（出顯および特許）

1）Ni基合金：1」」崎1宣夫，1墓田広史，特…願53－022853　（li召不［］53年

　3月〉，登録1206752（昭和59年51＝の（本研究開始前の結果）

2）泣基合金：山崎道夫，原田広史，特願53－022855（昭不［153年

　3月），登録1206753（昭和59舞二5月〉（本研究開始筋の結果）

3）Ni基耐熱合金：［i」崎道夫，楠克之，原田広史，特願56－137841

　（臼召租i56孟詳9月＞

4）Ni基耐熱合金：山崎道夫，原Ll／｛広史，特願56－137842（昭祁56

　年9月）

5＞Ni基耐熱合金：li．1崎道夫，原田広史，小泉裕，呂芳・．．・，小野

　寺秀博，特願56－137843（昭和56年9月）

6）Nl基麟熱合金：山崎1芭夫，原Hi広史，特願57－168467（昭和

　57∫昇9珂），　2響午　59－59854　（H召示目59．年4月）

7＞Nickeレbase　Alloy：M．YAMAZAKL　H．　HARADA，　Apρi．

　No．936，503　（Aug．1978＞，US　Patent　No．4，205，985　（Jun．

　1980）．（本研究開始蔚の結果）
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ジョセブソン素子用材料の諸特性に関する研究

経常研究

金属物理研究部

小川恵一＊，浅田雄司＊，青木晴醤寧，

羽多野毅

昭和57年度～昭和59年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　ジョセブソン素子の代表的な構成はS／1／Sの3層から成り立っている。ここでSは超電導薄

膜，亙は絶縁性薄膜である。1の厚さは数10入以下に限られる。このような構成の索子に，一方

の側のSから，王を通して他の側のSへ電流を流すと電圧が0でも電流は流れ続けることがで

きる。これは超電導電流がトンネル効果により王を通りぬけて，…方のSから他方のSへ流れ

るためである。この効果はジョセブソン効果とよばれている，ジョセブソン効果は高感度磁場

測定用素子，蝶準電圧索子，高州コンピュータ用素子など巾広い応屠が考えられているが，材

料上の多くの問題，とくに薄膜という観点からの問題は未解決のまま残されている。

　本報告ではこのような観点からジョセブソン素子堀材料の基礎的駈lf究を行った。2．1では

熱的，御軍的にすぐれたMQ系ジョセブソン索子用超電導材料を得ることを隣的とした研究を

報告する。熱平衡状態では存在し得ない，非圓溶性超電導；薄膜Mo－Sn，　Mo－Sbの超電導転移

温度は最高6Kを示した。2．2では，　Nb系ジョセブソン累子の1暦（賛b205）として付随的

に形成される酸化物NbOの電子論的性質，すなわち残留抵抗比，超電導転移温度，電子比熱，

デバイ温度を報告する。またNbOのフェルミ面をドハース・ファンアルフェン効果，バンド計

算の1晦側藤から始めて決定した。2．3ではスパッタ法で作製したMo膜中に焦じ嶺プヨ部応力

の緩和過程，とくにMo膜が下地から剥離してゆく過程を光学顕微鏡で静的，動的に観察し

た。剥離過穆にスポット状パターンと波状パターンとによる2過程があり，前者が剥離過程の

核形成，後者が成長過程に対領することを明らかにした。鋼離パターン先端部では応力集中が

重要な役罰を果たしていることを示す。

　2，4では希土類元索のf電子と他の伝導電子との梱罪作硝に幽来する混合原予価物質，中

でもCeSbのフェルミ彌に関する研究を1・I」心に報告する。2．5ではCd3Mgのフェルミ面を

決定したこと，Mg中の転位によるドハース・ファンアルフェン信号の滅衰機構を明らかにした

ことを報告する。

1　緒 書

　ジョセブソン素子の代表的な例として，S／1／Sの3

層構造からなるジョセブソン接合素子がある。ここで，

Sは超電導薄膜，1は絶縁控膜である。ジョセブソン素

子はトンネル効果による超電導電流を利用しているた

め，王層の厚さは数10A以下に限られ，しかもピンホー

ルなどによる両S層間の電気的短絡は避けなければ

ならない。

　このようなデリケートな構造をもったジョセブソン

現在の所属：＊機能材糊ilF究部

42K間の熱応力にたえられるだけの強度が必要とな
る。

　さらに，ジョセブソン接合索子を高速コンピュータ

素子として使用する場合には索子の集積化は避けられ

ず，素子全体の膜厚は高々数千入に抑える必要がある。

　こういつた条件を満足する趨電導膜と絶縁膜の開発

が，ジョセブソン素子を開発するためには不可欠とな

る。本研究ではこのような観点から，超電導膜用合金

系の研究（2．1），Nb系ジョセブソン接合素子絶縁

層に形成されるNbOの電子論的研究（2．2），スパ

接合素子は実際には液体ヘリウム温度（4．2K）で使用

される。したがってジョセブソン接合素子は室温と
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ツタ法による薄膜作製時に発生する内部応力の緩和過

程に関する研究（2．3）を行った。

　本研究ではさらに電子論の立場から，混合原子価物

質と呼ばれる希土類，アクチナイド金属間化合物の研

究（2．4）とMg系金属間化合物Cd3Mgのフェルミ

面，Mg中における転位が電子の運動状態に及ぼす影

響を調べた（2．5）。

2．1　Mo一単純金属合金薄膜の超電導リ

　ジョセブソン素子用材料としてはPb系，　Nb系が良

く研究されてきた。本研究では熱的，機械的特性に優

れたMo系でジョセブソン素子用超電導材料を得る

ことを響的とした。Moはバルクでは低いT、（辻0．92

K）を持つ超電導体であるが，非晶質化することにより

高いT，を持つことが知られている。ここでT，は超電

導転移温度である。ここでは新超電導材料合成をめざ

して熱平衡状態では存在しえない非澗溶合金系薄膜を

作製し，その趨電導特性を測定した。

　用いた装置はAN£LVA製超高真空蒸着装置で，到

達真空度2×10｝8Pa，蒸着中真空度1x10｝6Pa以下で

ある。二つの電子銃を備え，一方でMoを，他方でM

（ユSi，　Ag，　Mg，　Ge，　Sn，’Sb，　Bi）を蒸発させ液体

窒素で冷去1轡れたSi基板上に同時蒸藩した。膜厚方向

に組成のずれがないように各々の蒸着速度を水鹸振動

子を用いた蒸着速度監視装置でモニターしながら蒸着

した。蒸着速度はMoMぞ2A／sである。基板温度は

蒸着前で約80Kであるが蒸着中は輻射熱で基板表懸

の温．度はかなり上昇しているものと思われる。用いた

凍材料の純度はMo（4N），　Si（11　N），　Ag（4N），

Mg（3N），　Ge（5N），　Sn（4N＞，　Sb（5N），　Bi

（5N）である。

　膜厚方向の組成変化はArイオンでスパッターエッ

チングしながらオージェ分析で調べた。予ての試料で

膜厚方向の組成の変化は認められなかった。一方，膜

全体の平均組成は分析電顕で測定し，数三所の平均値

をとった。衷！の維成はこの値である。表1では組成

はMo1。D一。M．の表式で示してある。膜の構造はX線

漁折で調べた。回折パターンは三つに分類される，す

なわち，結晶相（C），非晶質相（A），それらの混合相

（A＋C）である。表1の第二列の記号はこれを示す。

表重　MoレーκMκ岡時蒸着1莫の特性

料 構　　　造 膜　厚ゴ（A）
電気抵抗（毎ミ温〉

@　（μΩcm）
笈（κ〉

Mo76Sn、、 C 850 312 〈2．5

Mo63Sn、， A十C 1420 288 5．7

Mo、、Sn39 A 1540 220 5．7

Mo、3S叉1，7 A 1050 231 4．7

Mo、。Sn6。 A十C 1700 232 4．2

MQ73Sb27 A十C 2900 嶺9 5．5

Mo、7Sb，3 A 1600 358 5．2

Mo、2Sb58 A 930 363 4．2

Mo21Sbア9 A十C 2450 410 3．5

Mo95Ag5 C 1100 113 く2．5

Mo92Ag8 C 1200 115 く2、5

Mo、，Ag33 C 1580 199 ＜2．5

Mo62Mg、8 A十C 2960 101 2．75

Mo，7Mg63 A 2600 ユ35 〈2．5

Mo、、Mg66 A 1630 U5 く2．5

Mo8、Ge1、 C 890 336 4．9

Mo、2Ge58 A十C 1700 360 く2．5

Mo、。Ge6。 A十C 1400 389 く2．5

MQ3、Ge，9 A 17／0 693 2．go

Mo86Bil、 C 1900 530 ＜2．5

Mo、βi16 C 1680 629 6．15

Mo76Bi、、 C 1600 3ユ9 5．90

Mo66B1，、 C 1500 390 5．85

　表1に作製した試料の特性，およびT。の値をまとめ　　Mo－Sn：37＜x〈60で非晶質相が得られ，この領域で

た。ここではMo－Sn，　Mo－Sb系を取りあげて述べる。　はxが小さい程T，は高くなる。　x〈37では結晶相が
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現われ，’T、は低下する。x＝24でT、＜2．5Kとなる。

比抵抗は全ての試料でρRT＞200μΩcmで，その温度係

数（TCR）は負である。これは’ρRT＞150μΩcmでTCR

が負になるというMooijの関係2）とよく合っている。

Mo－Sb：x≦27，　x≧79で結晶相が現われるが，　Mo－Sn

の場合のように醗。真結晶相の出現によってT，の大

きな低下は見られない。xの減少と共にT，は増加す

る。ρRTはMo－Snに比べ罪常に大きく，従って，　TCR

はより大きな負の値を示す。

△Mo－Si　Johnson　et　aL

◇Mo－Ge　Graybeal　et　aL

働Mo・Ge
㊥粥。．Sn

OMo・Sb

に直線的に増加する。丁罵丁、における傾きは一

玄

彫

8

4

乱Mo・B三

越／

　　融訟

のρ
興△P
’　（∫

垂／
’

3 4　　　　5　　　　6　　　　7

　　　　　　e／a

図1　MOレxMκ岡織蒸着膜の特性

8

　遷移金属元素同志（TM－TM）からなる非愚質相の

T，は（電子数／原子数）比e／aの関数として図示すると

Collver－Hammond（C壬【）3｝曲線で良く表わせる。この

曲線は非晶質相のフェルミ爾での状態密度（DOS＞を

表わしていると理解されている。Moと単純金属の場

合もT，をe／aで図示してみる（図1）。e／a罵4のSn，

Ge，　Siは同一の曲線にのり，e／aがノ1・さくなるとTcも

紙下するがe／a〈5．4でC－H曲線（実線〉から下方に

ずれる。一方，e／a＝5のSb，　Biは刷の曲線で表わさ

れ，GH曲線とは一致しない。しかし，いずれの場合

もe／a＝6に外挿するとMo（e／a瓢6）のT，になる。　C

－H曲線が非正界1質のDOSを表わしていると考えると，

Moに．単純金属を混ぜていくときe／a＝4の元素は約

25at．％（e／a＝5．4）まではTMのときとDOSの変化

は同じであるがそれ以上の濃度ではDOSが小さくな

る。♂a＝5の元素は微少量でもMo－TMのDOSよ
り小さくなると理解される。

　次にMo－Sn，　Mo－Sb素で測定された臨界磁場Hc2，

について考察する，、H，2、はいずれも温度Tの減少と共

　　　階L一・・48・鵬・・K・

で与えられる（γは電子比熱係数ρnは残留比抵抗〉。こ

の式から，傾き1dHc2／dTiTcの大きな物質でもγの大き

なものとρnの大きなものとに分けられる。γの大きな物

質はWerthamer－Helfand髄oenberg理論（W劃田）4）に

合うがρ織の大きな物質はWHH理論に合わない。特に

ρn＞200μΩcmではHc2はτ罵OKまで直線的であり，

｝｛c2（0）はClogston限界・値5）Hc2（0）＝18．4T，を越える。

　以上の結果を要約すると

i）七草溶系のMoと単純金属（Si，　Ag，　Mg，　Ge，

S11，　Sb，　Bi）の会金薄膜を液体窒素温度基板上に蒸着

した。多くは非鼎質相となった。Mo－Sn，　Mo－Sbは

T，m。、～6Kを示し，膜の安定性も良かった。

ii）T，はe／aと良い関連1がある。

iii）H，，（T）はwHH理論からずれ，　H，2（o）はclog－

stOn限界値を越えた。

2．2　NbOの物性と魚子構造

　最も有望なジョセブソン素子嗣材料としてNbが考

えられている。Nbの絶縁膚として絶縁体の酸化物

Nb205を使用することがほとんどである。　Nbの酸化

物にはこのほかにNり0，NbO2などが知られており，

Nb205絶縁層を作製する時に不可避的に他の酸化物が

生成されてしまう。絶縁層の電子的物性はジョセブソ

ン素子の性能を左右する重要な閃子である。NbO2，

Nb20、についてはすでに多くの研究があり，その物

性・電子構造についてはよく知られているが，NbOに

ついては良質な単結凝1の作製が困難でまだ未知の部分

が多い。本研究の琶的は，電気抵抗，比熱，ド・ハー

スーファン・アルフェン効果の測定，バンド計算など

を用いて，総合的にNbOの物性・電子購造を明らかに

することである。

　i

華うσ
　　匪

　　　　，’

鯉…；毒
！’ @　　　　　！！

⑳一一一一
ノ　　き
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　図2にNbOの結晶構造を示す。　NbOは欠陥型

NaCl構造と呼ばれる結晶構造を持ち，　NaC1型の結晶

格子点のNbと0の位置のそれぞれに原子三二が規

則正しく配列する。このような特異な結酷構造を持つ

ために，NbOは結晶構造の安定性に対する原子空孔の

役翻という観点からも注琶されている。
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図3　dHvA囲波数の方位イ葺く存性

　NbOの車結赫はAr零離気中での高周波帯．域溶解

により作製した。きわめて良好な璽結晶の作製に成功

し，初めてド・ハースーファン・アルフェン（dHvA）

儒号の観測に成功した。図3にdHvA周波数の方位依

存性を承す。全部で13の異なった周波数ブランチが観

測できた。また，APW法によるバンド計舞を行なっ

た、。Nbと0のマッフィンティン半径の大きさの比を

6：4に調整するとdKvA効果の実験結果と半定量

的にょい一…致を得ることができた。図辱にバンド計

．算から予想されるdHvA周波数ブランチの予想を示

す。バンド計算によればR点のまわりのホール颪，X

点のまわりのリング状のホール面，r点を中心とした
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　　　　図4　バンド計算によるdHvA周波数

多重連結面の3つの閉じたフェルミ1諏が構成される。

それぞれのフェルミ源から生じる周波数をR唖ole，

R，MCで示す。ただし，同一フェルミ面から異なった

周波数が観察される場合には，r，　X，　Zなどの記号を

つけて区別した。

　図3と図4を比較すると実験結果と計算結果は半定

量的によい一致を示し，観測した13の周波数ブランチ

のうち12ケについて問定に成功した。表2にその対照

表を承す。以上のように計算結果は充分信頼できるも

のであり，この計算結果によれば空孔位置に高い電子

密度を持つ空孔一バンドと呼ばれる電子状態が物姓や

電子構造に重要な役割を果たしていることが解明され

た。しかし，定量的には計算結果は不満足なものであ

り，今後さらに非マッフィンーティン近似を胴いたバン

ド計算が必要である。

　表3にdHvA振動観測に成功した単結晶を用いて

瀾定した，残留抵抗比，超電導転移温度，比熱，デバ

イ温度の値を示す。比較のためにOkazなど6）による

潤定結果を示す。NbOの物性値については測定者によ

って値が異なる。これはNbOのような特異な結晶構

造を持つ物質では欠陥やストイキオメトリーからの変

動が少い良好な結晶が作製困難であるためである。
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表2　実験とバンド計算のdHvA周波数の対照表

実　験 FL F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 Fg FL。 F11 F12 F13

バンド計算 R－C MC－M R－nc R－nc R－hole MC－Z R－0 P MC－Z MC－P MC－X〔πMC－Z MCT MC－R

表3　NbOの物性値

残留抵抗比 超伝導転移温度㈹ 比熱（mJ／formula・k2） デバイ温度㈹

今回の結果

nKaz等の結果

27．6

P2．1

1．30

P．50

2．35

Q．42

350

V80

図5　剥離パターンの光学顕微鏡写真

撫y
　　　土

　　300s

　　　下

Every
90s

小

↑

100μm

図6　波状パターンの成長過程，スケッチ間の時間間隔も合わせ

　　て示してある。

dHvA振動が観測できたことは結晶の欠陥の量が0．1

％以下程度であることを示し，今回測定された物性値

がNbOの物性値として信頼のおけることを意味して

いる。

2．3　Mo薄膜の剥離過程η

　薄膜は一般に気相急冷法により基板上に付着させて

作製する。薄膜作製過程で膜面内に内部応力の蓄積さ

れる場合が多い。例えば，Moスパッタ膜にはE／25（E

はMoのヤング率）の大きさに達する圧縮応力がたく

わえられていることが知られている。この大きさのゆ

えに，薄膜と基板との間の密着性は破れ，薄膜が基板

から剥離する現象がしばしば観察される。本研究では

Moのスパッタ膜について，位相差光学顕微鏡により

剥離過程を観察し，観察結果は破壊力学を用いて解析

した。

　剥離パターンの光学顕微鏡写真を図5に示す。図か

ら薄膜の剥離過程は次の2つの過程から成り立ってい

ることが分かる。すなわち，i）まず，基板のよごれ

などのあるところで圧縮応力を受けている薄膜はバッ

クリングを起こし，基板からスポット状に浮き上る（図

5の中央部。）。ii）つぎに，このスポット状パターン

が核となって，波状の応力緩和パターンが成長する（図

5のCから右側と左下へと伸びている波状部分）。波

状パターンは成長過程で枝別れを繰り返えし，ついに

薄膜全体をおおいつくし，そのとき薄膜は基板から完

全に剥離する。

　波状パターン成長過程の動的観察を図6に示す。波

状パターンの先端部は一定の曲率をもってほぼ一定速

度で直線上に進行していることが分かる。しかる後に，

徐々に波状パターンの形成されることが分かる。

　ここで再びスポット状パターン（図5のC部分）を

観察すると，表面にしわ状の微細構造が観察される。

このしわと波状パターンの波状とは実は同一原因から

生じている。すなわち，膜面内の応力が2次元性であ
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図7　‘しわ’状スポットパターン（a）と波状パターン（b＞による2軸

　　性圧縮応力の緩稲

Z

圧縮応力

σ（z） 　　　　膜

・一
?養（1一・・）

（2）

7。

弓1弓長露ごプフ

X
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図8　波状パターン先端部の障さ力集中と剥離過程の成長

ることによる。図7（a＞ではスポット状パターンに‘し

わ’がよることにより，εθ，ε，の2方向の圧縮応力が緩

棉される。これに対して図7（b）では波状になること

によりεx，εyの2方向の圧縮応力の緩和されることが

分かる。

　波状パターンの先端部（図6）を摸式的に示したの

が図8である。剥離の先端部では明らかに店力集中の

働いていることが分かる。応力集中係数．を馬とすると

　　　民一E鴨π・集h　・1・

で与えられる。tは膜厚，　hと1は園7（b）に定義されて

いる。したがって，実測値t，h，1を代入すれば（1はり

KIの値を容易に計算することができる。

　他方，グリフィスの式によれば，Klは薄膜と基板と

の平均表面エネルギーγと次式で関係づけられる。

ここでりはポアソン比である。したがって，K【は基板

と薄膜の聞の密着性を定蟹的に表わしている量である

とみなすことができる。

2．4　希土類・アクチナイド金属間化合物の物性と

　　　　電子構造に関する研究

2．4．1　混合原子価物質

　混合源子価物質と呼ばれる一群の希土類金属間化合

物は，新奇で多様な電気的，磁気的，光学的性質を承

すので近年注猫を集めている。これらの物性は希土類

元素のf電子と他の伝導電子との相亙作用に由来する

と考えられている。しかし，その物性発現機構につい

ては，理解が進んでいない。本研究では混合原子価物

質のうち，とくに興昧ある磁性を示す（i）CeSb，㈹

CeA12を取りあげて，電子構造の測定と物性発現機構

の解明を行なった。

　（i＞CeSbに関する研究

　CeSbは異常に大きい磁気異方性を持つと【司暗に，

磁場または温度を変化させると多様な磁気変態を起こ

す。約8K以下の低温では磁場の強さを変化させるこ

とによって3つの磁気相（強磁性相F，および2つの反

強磁性相S’，S2）が生じる8）。それぞれの相では強磁性

的にスピンが配列した（100）爾のつみ重さなり方が異

なる。．ヒ向きまたは下向きにスピンが配列した（100）

面を（↑〉と（のでそれぞれ衰わすと積み重なり方

はF相では（旬，S’相では（↑？↓），　S2相では（↑得

↓↑↑↓〉である。本研究では電子構造測定に主にド・ハ

ースーファン・アルフェン（dHvA）効果を用い，上記

の3つの相のそれぞれでdHvA信号の検出に成功し

た。1つの物質の異なった相で電子構造の相違を明ら

かにしたのは本研究が初めてである。

　図9に強磁姓相FでのdHvA振動周波数の方位依

存性を示す。強磁性相ではX町田：傍の電子面から生じ

るγ振動ブランチ，F点のまわりの3つのホール面か

ら生じるβ1，β2，β3ブランチおよびα振動が観測され

た。γ振動ブランチがスプリットしているのは交換相

互作用による上向き下向きスピンのフェルミ面を検出

していると考えられる。表4に強磁性相での有効質量

比の測定結果を示す。有効質塗は全般に小さくもっと

も大きいγ振動の高周波ブランチで約1，0である。

　三田と表．5に反強磁性相S’でのdHvA振動周波

数の方位依存姓と有効質量比を承す。強磁性相Fから

反強磁性相S’へ結晶が相変態すると，α振動が急に糖

滅するのが明瞭に観測された。また　β1，燐および属
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表4　強磁性相Fでのイ1：∫効質量比箔はγの低塀波数フ’ランチ

　　を示す怖とγ｝1はスプリ・．／トしたγの高講波ブランチで’

　　ある。←一／は弼波数がその方向で’．存在しないかまたは有効質

　　量比が測定されていないことを示す、己

＜i10＞ 〈100＞ 〈11．三〉

α
0『3三． 0．23

β夏 o．50

領 0．49 一
0．53

β， 0．56 0．97 　「．

β3 0．65 0．89

％ 1．00 0．94 7一．．．

　ノﾁh o．90 0．82

表5　反強磁性彬ざで』の有効質士：1廿ヒγガ’はγ・の抵周波ブランチ

　　を承す、、（一〉はそク）．方向で周波数が存：在しないことを示す、、

q10＞ ＜100＞ 〈11！＞

　’
ﾁど
ﾀ．’

0．42

i．）．63

　．．…

O．70

0．51

O．65

振動も反強磁姓粍｛では観測できなかった。しかし，新

たにβ「振動が観測された。β臓動の有効質簸およびブ

ランチの形は強磁性梢のβブランチのと類似してい

る。また，β’周波数ブランチはさらに2－3個にスプ

リットしていることが観瀾されな，またγ’振動の蒋効

質燈およびブランチの形は，強磁性相のγ振動とほと

んど相違がない。しかし，スプリットの大きさは全般

的に小さく，反強磁性相での一交換相互作用によるフェ

ルミ面の．スプリ・ソトの減少に対応している。

　さらに抵磁場欄で生じる反強磁性相S2では〈ユ11＞．方

向でγ「振動とほぼ岡じ周波数のd｝｛vA振動を観測し

た。しかし，スプリットの大きさは変化していること

が観測された。

　CeSbなどのCeニクタイドの物牲の発現機構につ

いては，多くの対立する理論が提案されている。中で

も糟谷ら9｝によって提案されているp－f混成理論は，磁
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気的性質をある程度説明することに成功し，一つの有

力な理論とされている。また強磁性相Fでのd｝lvA効

果の測定については北沢ら10）の測定があり，彼らの測

定結果はp－f混成理論の有力な実験的証拠とされてい

た。

　本研究の実験結果は彼らの実験結果に比べより完金

であるばかりでなく，重要な点で相違する。すなわち

a）北沢らはβ1，β2，β3の3っのブランチのかわりに一

つのブランチ8を報告しているが，それはβΣとβ2の

1部を誤まってつなげたものである。b），彼らはγ振

動の低周波ブランチが（010）面および（110）面の〔001〕

から［111］の方向で存在するとしているが，，それはα

の2倍の周波数を昆誤ったものである。c）彼らはα

ブランチがpイ混成効果によって生じる特徴的なホー

ル面のネック軌道から生じると主張しているが，本研

究の周波数の方位依存性の測定とは矛盾する。また，

有効質量比の値は小さく，fが混成しているとは考え

にくい。以上の相違はp－f混成理論によって期待され

るフェルミ面とは矛盾する。

　最近，NormanらH）は伝導電子とf電子が混成しな

いモデル（非p－f混成モデル）を用いて，バンド計算を

行った。このバンド計算によるフェルミ面は今回の実

験結果を半定量的によく説明することが分った。しか

し，今回得られた反強性相での実験結果を含めて，電

子構造を統一的に説明できる理論はまだない。

　（ii）CeA12　に関する研究

　CeA12は特異な磁気変調構造を持つ物質である。　X

線，電気抵抗により，最もよいCeA12単結晶を選定し，

dHvA効果の測定を行なった。　CeA12の磁気相転移に

伴う信号変化の検出に成功した。しかし，dHvA信号

そのものは，A1の析出物からのdRvA信号と思われ

る信号が大きく，CeA12からの信号観測には失敗した。

2．4．2　ヘビー・フェルミオン物質に関する研究

　最近，ヘビー・フェルミオン物質と呼ばれる新物質

が物性研究者の注目を集めている。この物質では電子

の有効質量が通常の金属と比較して，10倍から100倍

重いために，ヘビー・フェルミオン物質と呼ばれてい

る。ヘビー・フェルミオン物質の物性は今までの理論

では理解が困難なことが多い。また，ヘビー・フェル

ミオン物質の中には超電導になるものがあり，その超

電導機構はまったく新しい機構（p波超電導）ではない

かと期待されている。本研究では（i＞u6Fe　di）UPt3の

2つのヘビーフェルミオン超電導物質を取りあげた。

　（i）U6Feに関する研究

　U6Feの超電導機構を解明する目的でAC帯磁率と

電気抵抗に．よる上部臨界磁場Hc2の温度依存性を測定

した。Hc2は温度の減少とともに1K以下まで直線的

に上昇することが観測された。その直線の傾き　一

（dRc2／dT）TCは34．2　kOeであった。この結果を説明す

るためには，強結合理論による補正が必要と考えられ

るが，現撫のところ満足に説明できる理論はない。

　（ii＞UPt3に関する研究

　UPt3はp波超電導の可能性がもっとも強い物質と

考えられている。UPt3について，上部臨界磁場の方位

依存性の測定を行なった。しかし，0．4K以上では超電

導転移の観測ができなかった。その原礪が試料の劣化

によると考えられるので，焼鈍を行い，再測定を試み

たが，超電導転移は観測されなかった。しかし，新た

に，0．4K：付近で磁気の相転移と思われる信号変化の観

測に成功した。

2．5　ドハース・ファンアルフェン効果による研究

　　　　一Cd3Mgのフェルミ蕊12》とM9中の転位

　　　　による電子の散乱13）

　ドハース・ファンアルフェン（dHvA）効果を利用し

て，金属間化合物Cd3Mgのフェルミ面を決定し，　Mg

中における転位による電子の散乱に関する研究を行っ

た。

　Cd3Mgの結晶構造を図11に示す。Cd3　Mgの単位胞

には6綱のCd原子と2個のMg原子が含まれている

ためブリリアン・ゾーンは小さく分割され，フェルミ面

↑　　　　　　　　　　ア
目　　　　　ll　l　7　　　　1

　1
@2　i働　2

　I
@l◇　i　I

1＆

鵬占

図11Cd3Mgの結晶購造，臼丸はMg，黒丸はCd原子を表わ
　　す。
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は大変複雑な形状となる。このことに対応して，d蚤｛vA

周波数の分布も複雑になる（図12）。しかし中間闘波数

領域に分布しているdHvA振動F3，　F4，　F5は純Mgの

フェルミ諏と対応させうることが分った。

　図13にMg単結晶巾に導入された転位線の方向と

バーガース・ベクトルとを示す。この転位による

dHvA信号の減衰項（その瞬安はディンプル温度TD

で与えられる。）にみられる方位依存性を図14に示す。

〔OGO1〕
〔11葦0〕

TDは，［21io〕と［1120］方向で極小値を示している。

この実験事実から，T【）への寄与としてMg単結晶のモ

ザイク構造による寄与の大きいことが分った。
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　　一スペクトル［1癒0］，すべり1鰍0001｝のいずれとも45．の

　　角度をなす　（b）転位線の方1’rl．転位線は主として刃状

　　で，ダ．イホーールを形成している、，

図拷　ディンプル温度Tl，と磁場方向。醗変形前の純Mg結晶：

　　《変形後の純Mg結品（弓i張歪　2％）；麟Mg－0．⑪56

　　at．％Y合金（変形は与えていない。／㈱

2，6　結　　　言

　ジョセブソン素子用材料について，超電導特性，金

属電チ論，薄膜の内部応力の観点から基礎的研究を行

った。

　非嗣溶系Mo－M（M瓢Si，　Ag，　Mg，　Ge，　Sn，　Sb，

Bi＞合金について，超高真空下同時蒸着法により薄膜
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を作製した。本合金系井晶質薄膜の超電導転移温．Tc

と（e／a）比の関係はCo工lver・｝｛ammond則からTcの

低い側へずれることが分った。非晶盾Mo－Sn，　Mo－Sb

薄膜のTcは取論値6Kを示し，薄膜は釜温・究気中に

保存しても安定であった。

　NbOのフェルミ面をドハース・ファンアルフェン効

果，バンド計算から明らかにした。窯孔の規則的配列

にもとつく空孔バンドの存在していることが分った。

残留抵抗比，趨電導転移温度，比熱，デバイ温度を決

定した。

　スパッタ腹形成過程でたくわえられる内部応力によ

り，スパッタ膜Moが基板から剥離する過程を明らか

にした。剥離の核形成過程はスポット状パターン，成

長過程は波状パターンによることを明らかにした。薄

腹と基板の密着性を定量的に表わす璽として応力拡大

係数KIの用いられうることを示した。

　原予価混合物質CeSbの電子構造をドハース・ファ

ンアルフェン効果を用いて研究した。磁場の強さの変

化にともなって生じる3つの磁気相（F，SF，　S2）同の

相転移にもとつく，ドハース・ファンアルフェン信一サ

の変化を検出した。本実験結果は現存受け入れられて

いるp－fl比成理論では説明困難であることが分った。

　金属問化合物Cd3Mgのフェルミ面を決定し，　Mg

中の転位による散乱過程を明らかにした。

　以上総合して，非晶質系超電導博膜はジョセブソン

素チ用材料として有望であり，今後の研究に待つとこ

ろが多い。

参考文献
｝．：）Y．Asada；」．　AppL　Phys．58ほ980ノβ162．

2｝J．H．八圧ooij：Phys．　Sta宅us　Sohd…A！7　q973｝，521．

3）M．M．　Coilver　and　R．更一1．　Hamm（md：Ph｝・s．　Rev．　Le枕．36

　（圭973），92．

41N．　R．～Verthamer，ε．　He｝fand　and　P．　C．　Hoe【｝berg：Pbys．

　Rev．147　〔三966＞，295．

5｝A．M，　Clogsto1｝：Phys，　Rev．　Lett．9〔1962），266．

6〕A．M．　Okaz　aad　P．　H．Keesom：Phys．　Rev．　B　12α975〕，

　49圭7．

7〕K．Ogawa，　T．　Oh1くoshi，　T．　Takeuchi，　T．　Mizoguchi　alld

　T．Masumoto：Jap11．　J．　Apll，　Phys．2511986：｝，695、

8　　J・Rossa亡・氏亙ignod・　｝）・Burleも　　J・VHiah1・　IL　Burtholi11・

　“弄ang　Tchen9－Si，　D．　F｝orence　and　O，　Vogt：Phys．　Rev．

　BI6（1977，4喋0．

9：｝K．Takegahara，　T．　Takaha曲i，　A．　Ya茎ユase　alld　T．

　Kasuya：Solid　State　Cornmun，39　（1981）857．

10：｝H．Kitazawa，　T．　Suzuki．　M．　Sera，1．　Oguro，　A．　Yanase，　A．

　1．．laSegaWa　alld　T．　KaSしlya：」．八厘ag翻．雨雪aga．　rVlat．31－34

　〔1983），421

11｝M．R，　Norman　and　D．　D．　Koelli【｝g：Phys．　Rev，　B　（亡。　be

　published）．

12）H．Aoki，　S．　Koike，　K．　Ogawa　and　M．研rabayashi：J．

　Phys、　F！5　q985〕869

13）｝LAoki　and　K．　Ogawa：Phys．　Rev．　B　33（1986＞2809

研　究　発覚

　（［P目）

1）NbOの’し自門厄，げ木賄｝　浅田堆司，羽多野毅，小川志

　一一，Li本物理｝：会，58．10．

2）スパッタ膜Moにみられる1レ廊内応力緩和機鍋，小用志一，

　　日本漁属∫二会，58．10．

3｝ドハース・ファンアルフェン効未による金属中の格子欠1旧の

　研究　　不純物属：．∫・を4！心にして，小川志一，lf木日門司；，日

　イ’牛勿王甲≠会，　59．　4．

‘IIMoナ1き過飽和B，N目衙体スパッタ昼中の観入’Fl原雪二B，Nの

　室劫，小月1志一，羽多野毅，「｝村慧蓬コ，於本武彦，日イ全属

　学二≠ミ，　59．　10．

5）Mo－BN系スパ．ツタ脹の構1‘と起凡一壬特性，小川恵｛，｝「二l　l秀

　明，増イ健，口ぞ金属芦会，59．10．

6）アモルファスMo（BN）xにおけるh・BNの表面偏析，羽多野

　毅，二L／ノd払，碧京一一紘，中村お匪7，小川志一，目4竃属≠

　‘く，　59．　10．

’Fermi　Surface　Study　bf　CeSb，月．本晴で・，　G．　W．　Crabもree，

　W．Joss，　F．　Hulliger，30th　In£．　Co鴛f．　on　Magnet給m　and

　Wlag飛etic　Materiais，59．　1！．

8）Fermi　Surface　Properties　of　CeSb　i頚　the　Fer－

　romagnetic　and　AIltiferro－magnetlc　Phases，目木目ぽへ　G，

　W．Crabtree，　W．　Joss，　F．　Huillger，アメリカ物理∫一会，60、3．

91Enhanced　Upper　Critical　Field　of　U6Fe　at　Low　Temper，

　atures，　L．　N．　Ha11，　G．　W．　Crabtree，　F　f木賑、ジ，　L．ε．　Delollg，

　K．A．　Gschlleidner，アメリカ物理．」｝≦ζ，60．3．

10’Fermi　S根rface　Study　of　CeSb，卜結露く目匠ボ：，　G．　Vゾ．　Crabtree，

　、V．　Joss，　F．　Hu111ger，亙nt．　Rare　Earth　Corlf（IREC’85），60．

　3．
ll．｝非lll浴系Mo－X｛、劃入の超伝5，浅田雄rll，日牛物理学去，

　60．4．
P　　Fermi　Surface　Study　o｛CeSb　in　t｝｝e　Ferromagnetic　and

　A湿iferromagnetic　Phases，｝∫木煽「，　G，　W．　Crab亡ree，　W．

　Joss，　F．　Humger，　Tlle　5　th　I簿t．　Conf．　ill　Crystal｝ille　Field

　and　Anomaious　Mixing　£ffects　in　f．・．eiectron　Systems

　旨：ICCF　5｝，60，4，

13）NbOのし∫嬉焉II，目イ’lll」吾，：瀬瀬、＝，浅田雄J，羽多野

　毅、小月1忠一，小岩凸ノ　目ヰ物理学会．6〔｝，10．

14：ldHvA貫乳によるCeSbの磁式相転移の観測，目イilB占・，　G．

　W．Crabtree，　W．　Joss，　F．　Huiliger，日4物理∫・二　60．10．

h）IMg；1の1巨による蝋糺　　dHvA劫未による慨究，目＝木ll目

　屈，　づ・月i危：一・，　日・和牛勿罫甦∫二玄，　6G，　10．

　1　ヒ

llジョセブソン接／招jl栄1辻甑低訪、L材料パラメータに属する研

　究，小lll志一，1旬充典ラ太刀川恭蒲，科1：技衙／痢1趣匡；’卜建

　システム技術研究講合更、丘研究報砦，59．3．

2：〕Fermi　Surface　Sttldy　of　CeSb，　H．Ao｝くi，　G．　W．　Crabtree，

　W．Joss　and　F．　HuHiger，」．　Appl．　P益ys．，57〔1985）3033．

一130一



ジョセブソン素子用材料の諸特性に関する研究

3）SuperconductMty　of　MQめase　Mixture　Fi11ns，　Y．　Asada，

　　」．App1．　Phys，，58（1985）3162．

婆）Fem〕i　S翌rface　S拍dy　of　Cd3Mg，　H．　Aokj，　S．　Koike，　K．

　　Ogawa　and　M，　Hirabayashi，」．　Phys．　F，15（1985）869．

5）Fermi　Surface　Study　of　CeSb　in　the　Ferromagnetic

　　and　Antiferromagnetic　Phases，　H．　Aoki，　G　W．　Crabtree，

　　W，Joss　and　F，　Hull薙er，　J．　of　Magnet1sm　and　Magwetic

　　Materials，52　（1985＞389

6＞Fermi　Surface　Study　of　CeSb，　H，　Aoki，　G．　W．　Crabtree，

　　W．Joss　and　F，　Hulliler，」．　Less　Comm，　Metals，111

　　（1985），329

7＞ジョセブソン接合素子関連極低温材料パラメータに関する研

　　究〈II），小川恵一，佐藤充典，太川1【恭治，科学技術用高速計

　　算システム技術研究組合受託研究報暫，60．3．

8＞蓼ド固1容合金系言昆合・月莫の作三製と超f致妻導特雑三，　1曳［H凝宣湖，　菊穏支君菅

　　謂．発事業団研究報告，（60年）

9）Anisotropy　of　Dingle　Temperature　in　Magnes1um，　H．

　　Aoki　alld　K．　Ogawa，　Phys，　Rev．　B　33（1986）2809．

10＞醤ucleatめn　and　Growth　of　Stress　Relief　Patterns　in

　　Sputtered　Molybdenum　Films，　K．　Ogawa，　T．　Ohkoshi，　T．

　　Takeuchi，　T，　Mizoguchi　and　T，　Masumoto，　Japn．」．

　　Appi，　Phys，25（1986＞695．

一131一



2液相分離型材料の製造に関する研究

経常研究

機能材料研究部

大森梧郎，武内朋之，池田省三

工業化研究部

菅　元雄＊

日召者…日58年1斐：～日召孝目59年1隻：

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　2液相分離型合金であるA1－Pb系は，それを構成する各画素の比重差，融点差が大きく，通

常の溶製法では均質な鋳塊は得られない。ところで，アルミニウム基地中にPbを微糸lil均質に

分散させることができるならば，制振材，超電導材，軸受材として活層できよう。こういつた

観点から，本研究では，その合金系について，均質な紐織をもつ鋳塊の製造を試みることにし，

更に得られた鋳塊の性質を明らかにすることを協的とした。均質化には状態図に基づく均一液

相状態からの急冷凝画を試みることにした。溶製するA1－Pb系合金として準備したのは，　Pb量

50mass％以下のものである。急冷船瀬には，金型としてφ10，14，20mm畏さがそれぞれ200

mmの鋳塊が得られる銅製のものを準備し，それを予め223～253Kに冷して，それに均一液絹

状態まで加熱した溶湯を急速に鋳込むことによって行い，球状Pbが分散した状態の組織をも

つ鋳塊を得ることができた。

　Pbの分散の状態は冷却速度に敏感であり，鋳塊の周縁部で彫目かつ均質であるが，中心部近

傍では大小のPb織子が混在するようになり，分布は不均一一となる。　Pb粒子を微細均質に分散

させるには，均…液相状態から2液相分離域，1覇液共辛斜域の範囲をで’きる限｝1急速に冷却することが

肝要である。低濃度合金ほどPもが微細均質に分散するようになる。これは，均一液相状態から

の冷岬にともなって2液灰分離島に達した段階で相分離にともなう潜熱の放出があるが，低濃

度合金ほど2液相分離域の温度中｛轟も狭く，同一条件での強制1舷llにおいて，その熱は容易に奪

われ，2液相分離域から圃液共存域にかけての冷去1｝速度も速められると考えられる。予測されたと

おり，低濃度合金ほど冷却速度は速い。それがPbの微細分散化に効果を及ぼしているものと

考’えられる。なお，得られた鋳塊には，アルミニウム基地巾にPbが一部強制固溶しているこ

とを示唆する結果も得た。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　At％Pb
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2510　20305σ70
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　K　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　F
　　　1　緒　　　雷

　Al－Pb系合金は，閣1Dに示すように，偏繍型の合

金である。偏晶点は1，5mass％Pb，931，5Kと低濃度

側にあり，過偏晶側に広い濃度ならびに温度範囲にわ

たって2液相分離域が拡がり，しかも合金を構成する

AlとPbの比重差（Al：2．7，　Pb：11．3），融点差（AI：

932K，　Pb：600．3K）は大きく，相互にほとんど固溶限

をもたない。こういつた合金系は，通常の溶製法では

図2に示すように，重質部の沈降が優先し，均質な鋳

1400

1000：

600・

浬700K
覇q、

93％
@lLlq．Pb

Liq．

{AI Liq．Aト季一Liq．Pb

　Lid，Al

k5％ 99．85％
931K

0ユ7％
AI

n．65％ 60dK
A！＋Liq．Pb 99，997％
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現在の所属：寧金属加工研究部 D図l　A1－Pb系平衝状態［蓼i
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一10mm

図2　通常の溶製法で得たAl－Pb合金鋳塊のマク

　　ロ組織D
　　1023K（2液翻分離域）より金型に鋳込んだ

　　鋳塊の縦断面のマクロ維織。一．F部の黒色部

　　はPb、　一ヒ部はA1。

物は得られない。この図2は，AlおよびPbを溶解し，

1023Kで機械的な撹搾をした後，金型に鋳込み，

冷却した鋳塊の断面のマクロ組織を示したものであり，

下部の黒い都分がPbで，上部の白い部分はAlで．ある。

　近年，こういつた均質化が困難な合金である編晶型

合金をテーマにした研究報告2）　9）が見受けられるよ

うになって来たが，なお開発途．上にあり，多くの課題

が残されている。ところで，アルミニウム基地中へPb

が均質に分散できるならば，AIおよびPbの特性を活

かして，劇早戸，超電導材，軸受材など，機能材料と

して有望である。このような観点から，本研究では，

2液相分離型材料として，均質化の困難iなA｝一Pb系合

金をとりあげ，その組織の均質化を図る手段として状

態図に基づく均一液相状態からの急冷凝囲を試みるこ

とにし，併せて得られた合金の’1ピ1三質を調べて見ること

にした。

2　実験方法

　原料として純度99．99mass％Alと99．9：nass％Pbを

用い，表霊に承す組成の過｛ll看官合金を溶製することに

した。溶解には，状態図に基づく2液相分離域よりも

更に高温の均一液相状態にまで加熱するため，アーク

炉を用いることにした。細片状にした療料を計算量秤

馴し，アルミナ即掲を絹いて，Arガス雰囲気中でアー

ク溶解し，いずれも各組成の溶解1斐ギャップ（misci．

blli亡y　gap）温度よりも更に高温の1773Kに加熱し，約

10min保持するようにした。鋳造には，鋳塊の寸法と

して，φ10，14，20mmそして長さがそれぞれ200田mの

ものが得られる銅製の金型を準備し，アーク炉に，そ

の金型をセットし，金型が223～253Kになるまで予め

液体窒素で冷したN2ガスおよびHeガヌ、により冷却し

ておいた。なお，冷却したHeガスの硬用は溶解時，鋳

造時に限るようにした。そして，その金型に，上述の

加熱保持した溶湯を急速に鋳込むことにより急冷凝固

を行った。得られた鋳塊は光顕，分析電顕，X線マイ

クロアナライザーによって組織観察及び状態分析を行い，

更に機械的性質の摂1淀にはビッカース硬さ計を用いた。

3　実験結果及び考察

3．1　凝固速度

　金型一i二：部の側壁1に近い部分で測定した冷却速度は～

5×103deg／secであった。また，金型の径が大きくな

るにつれて冷却速度は遅くなり，同一径の金型を用い

た場合，合金濃度が高くなると冷却十度も若干1響くな

る傾殉を示した。

3．2　急冷凝園赫の組織

　急冷凝固した鋳塊の光学顕微鏡観察組織の1例とし

て，写真1に，Al－20mass％Pb舎金をφ10mmの金型

に鋳込んで製造した鋳塊の中間部横断面の組織を示し

た。写真1（a）は周縁部の組織であり，Pb雛子の分散

の状態は微細かつ均質である。そして，写真1（b），

1（c）と，鋳塊の中心部に移るにつれて，微細粒子と

球状の粗大粒子が混在するようになり，∫求状愚子の合

体したもの，楕円体を呈しついるものなども存在し，

不均…分布となる。

　冷却速度の速い周縁部では，均一液相状態より溶解

度ギャップ温度に達したところで，共範溶液，　Lワ相

（Pb富相）の核を頻発するが，それが成長する時闘的

余裕がなく，凝國したものと考えられる。写真2は急

表1　A1－Pb合金の組成

試料番号 Pb（maSS％） 試料番号 Pb（mass％）

1 6．18 5 20．00

2 8．22 6 24．96

3 10．G4 7 30．19

4 エ5．03 i　8 35．06

試料番号　 Pb（mass％＞

　9　　　　39．95

　10　　　　44．96

　11　　　　50．03
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写真1　均一液相状態から金型に急冷凝固させたA1－20

　　　mass％Pb合金の光学顕微鏡組織。φ10mm長さ

　　　200mm鋳塊の長手方向中間横断而。

　　　（a）周縁部　（b）中間部（周縁より2．3mm）

　　　（c）中心部

冷語i固したAl－20mass％Pb合金のφ10mm鋳塊につい

て，その中間部横断面の周縁部と中心部の中間をミク

ロトームを用いて薄膜に切り出した試料の透過電顕観

察組織を示したものである。薄膜作製の段階で塑性ひ

ずみが入ってしまい，基地の転位密度は高く，それら

ひずみによる干渉縞が黒く現われている。そして黒い

球状を呈したPbが並んでおり，なかには合体したよ

うなPb粒子も見られる。分析電顕による状態分析で

は，黒い球状の部分はPbが～95mass％であり，　A1は

～5mass％であったが，これはし2相であるPb富相か

ら冷却の途中でA1を分離したものであるのか，あるい

は分析の段階で周囲のAlを含めて分析しているのか；

詳細はなお明らかではない。

ユどヤ「脚

毎畷
撫．．

．．

　　　　　惚、

　　　簾晶編1」．

　　1μm

写真2　均一液相状態から金型に急冷凝固させたAl－20

　　　nlass％Pb合金の薄膜透過竃顕観「余組織。

　　　φ10mm長さ200mm爵塊の長手方lrlJ中間横断面

　　　の中間部（周縁と中心の中間）。

　鋳塊の中心部あるいは金型の径の大きなものを用い

た場合，冷却速度は遅くなる。このような部分において

は，溶解度ギャップ温度以下で，共軌溶液（L1＋L2）中

のL2相の核は温度降下にともなって成長する時間的

余裕が与えられることになる。また冷却速度の遅い

領域では，Al内に点状のPbが観察された1），球状の，

比較的大きなPb内にAI相と思われる白い口状の組織

が観察されたりするが，これは，溶解度ギャップ温度

以下で分離した共倒溶液であるL1相（A1円相）とし2

相が，それぞれ溶解度ギャップに沿って濃度変化をす

る際，L1相からはPb相を分離し，　L2相からはAl相が

分離することによっているのではないかと思われる。

しかし，本実験で取り扱った条件では，光学顕微鏡で

観察できる精度で，粗大なPb粒子が極在する例は認

められたが，重力偏析するまでには至っていない。更

に，本系合金は，図1に示したように，偏評点が1．5

mass％Pbと低濃度側にあ｝），偏晶反応（L1≠S＋L2）

によって生成するL2相の影響は少なく，おもに2液相

分離によって生成したL2相がそのままPb粒子として

残存したものと考えられる。しかし，冷却速度が遅く

なる中心部などでは，偏晶反応にともなうL2相の関与

も考えられるが，本実験では，2液相分離にともなう

ものと区別はできなかった。

3．3　鉛粒子の粗大化

　急冷凝固したAl－Pb系合金の組織観察において，円

柱状鋳塊の周縁部では，Pbの分布は微細かつ均質であ

るが，中心部に向うにつれて，その分布は不均質とな

り，粒子も大小混在した状態を呈し，組織は冷却速度

に非常に敏感な反応を示す。本系合金の場合，均一液
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相状態から急冷する過程で，溶解度ギャップ温．度に達

したところで，2液相に分離する。均一液相から濃度

の異なる溶液，つまりL2相が分離する段階においても，

その核となるものが生成するであろう。そして，その

核が温度の降下とともに成長する段階において，影響

を及ぼす因子として，拡散支配による成長，オストワ

ルド成長｝ω～12｝物理的な衝突・合体による成長｝3｝スト

ークスマイグレーションによる成長8）ほ4｝などがとり挙

げられ，論議されているが，なお詳細は必ずしも明ら

かにされていない。本系合金のように，アルミニウム

基地中にPbを微細分散させるためには，均一液相状

態からの冷却速度：を速め，重力偏析，不均質分布を避

けるためにも2液相分離域をできる限り速く逓．過させ

ると同晴に，鋳塊の周縁部と岡じ速度で中心部も急、冷

凝圃させることが必要であり，また，凝固速度を速め

ることはし2相を圃相となった基地中に，素早く取り込

んで固化させてしまうということで，微細分散化にと

って麿効である。

3．4　機械的性質

3．4．1　急冷凝固Al－Pb合金のPb濃度と硬さ

　図3は急冷凝固法により製造したφ10mm鋳塊のPわ

濃度と硬さの関係を示したものである。硬さは，Pb濃

度が～15mass％まで，その濃度が増すにつれて高くな

り，それより濃度が更に高くなると硬さは低下する傾

向を示している。この現象は組織観察の結果と併せて，

本実験の条件のもとで得られた鋳塊は，アルミニウム

基地中にPbがある程度強制圃溶しており，それが圏

溶体硬化現象として現れているものと考えられる。～

方，Pb濃度が所定鐙以上増すと，機械的性質としては

軟質であるPb粒子の棊地ゆに占める割合が増すこと

から，硬さの低下を来しているものと考えられる。

襲％　／
9　　　／
z　　／
　20＞：

3．4．2　急冷凝固Al－Pb合金の等時焼なまし

　函4は急冷凝固法により製造したφ10mm鋳塊のAl

－10mass％Pb，　A1－20mass％Pb，　A1－30mass％Pbの

各合金について，各温度で1hr焼なましを行った後の

釜温における硬さを測定した結果を示したものである。

いずれの合金系も，焼なまし温度の低い段階で軟化が

始まることを示している。組織観察および図3の結果

と併せて，急冷1疑鷹法によって製造した本系合金はア

ルミニウム基地中にPbが強制固溶されていると解釈

されたが，その基地中のPbが，焼なましにともなっ

て析出し，軟質のPb析割物の出現によって軟化した

と考えれば，都合よく説明できる。しかし，前述した

ように，急冷凝面材の分析電顕あるいはX線マイクロ

アナライザーによる状態分析では，その測定精度で，

アルミニウム基地中にPbが固溶しているという積極的

な証拠はなお得られていない。
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図3　急冷凝固A1－Pb合金のPb濃度と硬さの関係。

250絶瓢冷轟、状謬0450500550600
　　　　　　　　　温．　度（K）

図4　急冷凝【i雪IA1－Pb合金の等時焼なましにともなう硬さ

　　変化。

4　結 雷

　2液相分離堰合金であるA1－Pb系合金をとりあげ，

第2相であるPbをアルミニウム基地中に均質に分散

させる乎段として，2液相分離域よりも憂に高温の均

一液棚状態からの急冷凝固を試み，次のことがらを明

らかにした。

1。状態園に基づく均一軍戸状態から，予め223～253

Kに冷却しておいた銅製の金型（φ10，14，20mm長さ

がそれぞれ200mmの鋳塊が得られる金型）に急速に鋳

込むことにより，アルミニウム基地中に球状のPbが

分散した状態の鋳塊を得ることができた。

2．鋳塊の周縁部では，Pbの微細均質分散が見られる

が，中心部に向かうにつれてPb粒子は大きくなり，

更に合体成長をともなって大小粒子が混在した：イく均質

状態を示す。こういつた状況は鋳塊の径が大きいもの
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程顕著に現れることから，組織は冷却速度に非常に敏

感に左右』されるといえる。

3．低濃度合金ほどPb粒子が微細かつ均質に分散す

るようになる。それは，急冷凝固の際に，2液相分離

域に達した段階で相分離にともなう潜熱の放出がある

が，低濃度合金ほど2液相分離域の温度幅も狭く，同

一条件での強制冷却において，容易にその熱が奪われ，

2液相分離域から固液共存域にかけての冷却速度が速め

られることとなり，それがPbの微細分散化に寄与してい

るものと思われる。現象的にも，低濃度合金ほど2液

相分離域を通過する冷却速度は速い。

4．アルミニウム基地中にPbを微細均質に分散させ

るためには，均一液相領域　2液梢分離域，固液共存領

域を通して，できる限り急速に冷却することが必要であ

る。このことは，急冷により，溶解度ギャップ（mis・

c圭bility　gaρ）以下の温度で多数生成したL2相（Pb富相）

の核が凝藻，成長し，重力の作用でL1格（Al山相）と上

下に分離する以前に鋳塊金町を凝固させるといっことで

有効である。また，偏晶型合金では2液相分離域以下の

圃液共存領域も，冷却速度を速めることにより，L2相を

棊地の固相にとじ込めるには有効であり，Pbを微細均

質に分散させた状態の組織をもつ鋳塊を得るには均一液

相状態から凝固させるのに，できる限り速く冷却するこ

とが必要な条件となる。

5．本実験によって得た急冷凝圃材の硬さ1ま，Pb量が

～15mass％まで，その濃度と共に増大し，それ以上の

濃度では，硬さは低下する。また，鋳塊の焼なましに

ともない軟化を示す。こういつた現象を通し，急冷凝

固によってアルミニウム基地にPbが一一部強制固溶：し

ているものと解釈した。
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選択性水素反応用金属材料に関する研究

経常研究

1機能材星斗研究部

中村恵吉，平譲俊也ず松本武彦＊
日召示［157年・躍変～日召示［］59孟蓄η変

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　超および高真空容器に存在する不純物を含む低圧の水素飼位体雰囲気より，水素同位体のみ

を効率的に闘収（排気〉する可逆的（再生（竺供給）驚能〉なポンプの開発は将来の核融合炉の

実用化を想定した場合，非常に有意義である。この条件を満たすためには，水素反応用材料は

不純物（主として，CO，　CO2，02，｝至2G等〉の被毒を受けないか，鮒’久性があり，かつ水素

を大きな反応確率で吸収することが必要である。この程i的のため我々は三つのサブテーマで研

究を遂卜し，以下の結果を得た。

α）水素反応絹材料の被毒は表誼仮∬㌫で生ずる。このため不純物と反応せず，水脚を触媒的に

解離吸翻するPdを高真空の系で噛トその場「’でNb線上に蒸着し，排気速度を測定した。その結

果4×1r2Paの水素雰囲気下で，1m2あた｝）35～20m3／secの大きな排気四度が得られた。ま

た水素反応用材料のぜい性破断を防ぐため，材料の非晶質ぜヒを試み，　スパッター法で非晶質

FeTi膜を作成，その水素化特性を調べた。

〔2｝水素吸蔵能力が大きく，かつ被毒に対して耐久’i≠liのあるZrNiの一水素および三水－素化物

のプラトー特性改善のため，NiをCo，　ZrをBfに置換した固溶体での水索化特性を調べた。

その結果｝｛f置換は二つのプラトー圧を共にひきあげたが，Co置換では，一…水素化物の分解厩

の．．ヒ昇，三水素化物の分解庄の減少と改善が認められた。またZrNレH系の二：．：：二つのプラトー崖

の差を利用した二段ポンプを試作し，実用に供した。その結果このポンプは従来のシステムに

比較して多くの利点；水素口輪体を完全（99．99％以上）に1期収できる，低温で作動する等，を

持つことがわかった。

〔3｝不純物（CO，　CO2，02等）を含む水素中でFeTl金属間化合物の被毒機構はCO，　CO2と02

の場合異なっている。すなわちCO，　CO2による被毒は高純度水索1’Pでの吸収一放出により可逆

的にil．1】復するが，02による被毒の場合網復は困難である。これはしTio”酸化物の表澗生成と関

連していると思われる。また水素ガス申のCO，　CO2はFeTi表覇iでC2H4，C浅などの炭水化物

に触媒的に合成されることが認められた。

1　緒 言

　将来の核融合炉の実用化を想目した果合，D2十丁2ガ

スが燃料として使われると予想される。しかし，煩で

の1ショット（1回の融合反応）当りの燃焼率は数％

であるとされている，残りのプラズマ排ガス（D2，　T2

の他Be（H，D，T）20，CO，CO2，C，，（H，D，T）2。＋2等〉

は炉より真空排気し，精製、水素岡位体分離した後再

びT2十D2混合ガスの型で注入する再処理過程が不『li］’

現在の所属　＊材料隼勿性研究部

欠である。炉より真空排気する方法としてメカニカル

なポンプも考えられているが，もし不純物を含んだD2，

T2を選択的に分離杉｝三気（回収〉し，しかも不純物もゲ

ッター材に吸着排気司‘能なポンプのシステムが考えら

れれば非常に効果1】勺と考えられる。我々は水素反1芯用

金属材料と不純物を含んだ水素との反応，特にその表

面律速反応機構の解推り」1～3）を通して，水素圃位体を効

果的に排気ll：刑又することが可能であるとの見通を得た。

本研究の第2章においては，高真空領域において水素

同位体のみを火きな排気速度で團収するゲッターポン

プの実証および水素の吸収放出（排気栂生）サイクル
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によって粉化しない薄膜状ゲッター材（非晶質Fe1＿、

T11＋，）の開発そとの性質を述べる。第3章においては，

常圧から高真空領域まで水素同位体を排気回収する第

1段ポンプとしてのZNi系ゲッター材の改良と，その

実用化を述べる。第4章においては不純物を含んだ水

素中で吸収放出をくり返した場合のゲッター材（Fe

Ti王＋、0のの挙動を述べる。

2．低水素圧下での選択吸収ポンプの開発

Os Am DB

O
R．P

曾
C｝玉

D．P

C
Nb

d」　　　　莱　　乗
　QMS　CM　　　IG　　　BA
D．P

RIPへ

H2

2．1　選択吸収ポンプの排気速度

　本研究の対象であるプラズマ排ガスは多くの不純物

ガスを含んでおり，それらの不純物は水素反応材に対

して被毒効果を持つ。それに対する対策として，水素

反応材の表面に水素のみを選択的に透過するNi，　Pd

等を被覆することである。その表面被覆効果は模式的

に図1に示した。この原理を利用して水素を選択的に

吸収排気するポンプを作ることが可能である。そのよ

うなポンプの排気速度V（m3／s）は水素反応材（竺ゲ

ッター材）の表面積A（m2）とH2（D2，T2）ガスの吸収

確率Sに比例し，

・（m3／s）一36・・S（蓋）1／2A……………・1・

Mとして水素の分子量2，T－293Kの場合V＝440S

Aとなる。Sの値はTa上にPd蒸着を超高真空中で，

“その場”でおこなった場合0．1～0．01の値が得られて

いるので多）1m2のゲッター材面積に対して約44m3／s

という大きな排気速度が得られる。

2，2　Pd－Nbポンプでの実証

　2。1で述べた構想に基づいたポンプの可能性につ

いての実証をおこなう。実験装置の概略を図2に示す。

図2　Pd－Nbポンプの排気特性を測定する実験装概の概略図

Os：オシロスコープ，　Am：アンプ，　DB：ダブルブリッジ

QMS：質量分析計，　CM：容量圧力計，　IG：真空計

BA：BAゲージ，　Nb：0．5m田φNb線，　Pd：0．5mmφPd線

TC：熱電対，　DP：～由拡散ポンプ，　RP：ロータリーポンプ
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図l　PbおよびNi被覆による水素の選択吸収による概略図

　　（a）被覆なし：この場合金属表面で式で示した反応が進

　　　　　　　　行し，酸化膜を形成水索を吸収しない。

　　（b｝Pd，　Ni等で被覆：この場合酸化膜は除かれ，水素の

　　　　　　　　　　　吸収が進行する。

まず系を10－5Paに排気した後，径0．5mmφのNb線を

2000～2400Kに通電加熱脱ガスした後，　Pd線を通電加

熱しNb線上に数nmのPd膜を蒸着し水素を導入する。

水素はPd被覆したNb線に吸収され圧力変化，　Nb線

の比抵抗変化により吸収確率，排気速度等を求めるこ

とができる。

　図3は水素圧力4×10－2Paと一定に保った状態で

Pd被覆Nb線の水素に対する吸収量（水素lat％の溶解

で0．75μΩcmの比抵抗変化がある），吸収確率（排気速

度）を時間に対して示したものである。実験に供した

0．5mmφのNb線の有効長（Pd被覆で活性化した部分）

は，約0．16mであるので有効表面積0．00025搬2として

排気速度を見積ると反応初期で約0．00＄8m3／sの大き

な排気速度をこのような低水素圧で持つことがわかる。
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：摯実，我々の実験装概内（容蓋1：0．OG7m3）に2．6KPaの

H2を導入した場合数秒内で圧力が1／50以下に低下し

た。このような低圧で水素のみ選択的に大きな排気

速度を持つポンプは原理的には従来の我々のデータ

ー1β｝から予想し得たが今回初めて実証された。し

かし誤って数100Pa以上の水素雰醐町内に置かれた場

合，水素との急激な反応の為，瞬晴にしてPd／Nb線が

破断する問題点があり，この問題を克復するため我々

は次に述べるような薄膜，非晶質化を試みた。

2．3　非晶質FehTh＋、スパッター膜の水素吸収

　FeTi系合金は最も広く実用に供されている水素吸

蔵材であるが，一般には活性化を必要とし，またくり

返し吸収放出により粉化する。これを非晶質かつ薄膜

化することにより克服することを試みた。

2．3．1　実　験

　FeTl合金の薄膜化にはアネルバ製スパッター装置

を使用し，ターゲットは径100mmのFeτi合金を使用

した。Pd被覆効果および酸化の影響を調べる目的にお

いて水晶マイクロバランスをスパッター槽内に組み込

み，水晶振動子板をサブストレートとして，FeTl膜，

Pd，　Fe被覆等をその場でおこなった。水晶振動子板⊥

に蒸藩した膜および酸化による重蚤変化△mは，

△m（g・cm－2）＝一1．23×10－8・△f（Hz＞　…（2）

で振動数変化△fに比例する。この式より1原子吸着層

（1015／cm2）のHおよび0の吸着による△｛は0．135およ

び2。16Hzとなる。この水晶振動子法でKineもicsの測

定をおこない，圧カー組成等温線の作成はA1箔上に

蒸着した2－8μm厚のFeTl膜試料を用いて通常のガ

ラス製ジーベルト装遣でおこなった。

2．3．2　FeTi膜の水素吸版速度と表面状態4＞

　図4はFeTiのスパッター蒸着，つづいて“その場”

でのH2の吸収放出サイクル，空気一Ar混合ガスによ

る酸化等における軍内の圧力変化と，それに対応する，

重量変化による水晶振動数変動（上の曲線）を示して

いる。まずFeTi蒸着による15KHzの△ξの変動があ

り，つづいて560PaのH2導入により，　H2吸収による

△fの変動がみられ，排気すること（PH2→0＞により

△£は元の値に復帰する。これを数回くり返した後02

を導入酸化し再びH2を導入すると，明らかに酸化によ

り吸収速度が低下している。△fの変化線に添えてある

数掌（70，40，30↓等）は各サイクルにおける水素吸収に

よる△蚕の初期変動速度V黙を示している。明らかに

サイクルの増加とともにV9は減少し，しかも酸化回

数の増加とともに著しく急激に減少している。図5は

〒
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　　　　　　　　　時間

図4　スパッター蒸培したFe－Ti膜の水素の吸収放出サイクル

　　および空気一Ar混合ガスによる酸化過程における瑳力

　　（下線）と水晶娠動数の変化（上線）の模式図
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§ミ§￥£ぬ
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＼13・
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OS1：Fe－Ti，280nm

⑲S2：Fe－Ti，420nm

▽S3：Fe－Ti／Pd，380／1

ε］S4：F－Tl／Fe．210／1
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凝

1　2　3　4　5　6　7
　　サイクル数
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1。1 V
1・・

1喋
10『2

10－3

図5 水素吸収放出サイクル数と初期水索吸収速度V島の1莫1係。

矢印に添えた数字はサイクル途巾での空気一Ar混合ガ

ス中で’の酸化による△fの変動を示している。Fe－TUO60

の意瞭は3と4サイクルの中間においてFe－Ti　1060Hz

（約20nm）に棚了する彫さの被覆をおこなったことを示し

ている。

水素吸放出サイクルの過程で酸化，FeTl被覆等の表爾

処理をさせた場合の畷の変動を示したものである。

この図より以下のことが読みとれる。

｛1）新鮮なFeT｛表薗はPd表薩に匹敵するほどの触

媒活性を縛つが，Fe被覆した面は，それに比較して1

桁悪い（S1とS4を比較）。

（2）表面がFeTiである場合は，畷は酸化の程度に依

存して著しく減少する。これに対しPd表面被覆は酸

化を防止し，従ってvllはほとんど低下しない（S3

をS1およびS2と比較して）。

（3｝酸化によりV島が低下した試料にさらに薄いFeTi

を被覆すると再びv錆は本来の値に復帰する。
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　これらのことは，いろいろ重要な事を示唆している。

まずFeTi膜上に蒸慨した膜の表面活性（＝水素透過

能）はFeTi≧Pd＞Feの順序で低下している。この順

序は清浄表面皮膜の水素透過能と一致すると考えられ

るので1β），非贔質FeTi膜の水素透過能（すなわち水

素の拡散係数と溶解度の積）が結晶質FeTiに比較し

てはるかに大きく，Pdのそれをも超えていることを示

している。事実，非晶質FeTiの水素溶解度は次に示す

ように，結酷FeTiのそれより102～103倍以上大きい。

いっぽう非晶質FeTl中のRの拡散係数Dは，　Fe1，14

Tio．86Ho．6－G．7の試料の水素放出実験から粗く見積って

D（cm2・s㎜1）＝1．14×10－3exp（一31．8KJ／｝えT）

　　　　　　　　　　一。・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　（31

の値を得ている。この式で300Kにおいて結晶質より

103ほどDが大きく，上の推論の正しいことを示してい

る。

2．3，3　詐晶質Fe－Ti中の水毒の熱力学的挙動5）

　非晶質Fe1＋，Ti1一、でx篇0．14～一〇．20の試料につ

いて523Kの圧力組成等温線（以下PCTと略す）を

求め平衡圧はxの減少とともに滅配することを確認し

た後FeL14Tio．86の試料についてT讐293－623K，PH2

竺10皿1～105Paの範囲でPCTの測定をおこなった。

結果は図6に示す。V－H系の673と479KのPCTも

参考のために示す。このPCT図より

　　　1・儲）翌一竿（pg2：標準圧力）

　　　　　　　　　　　　　　　・…・……………・（4）

の関係により相対部分モルエンタルピー∠Hおよびエ

ントロピーjsを求めることができる。図7と8に求

めた4Sと∠Hの水素濃度依存性を示した。躍6と醐

様にV－H系についても参考のために示した。図7に

みられる最：も著しい点はV－Hと非晶質Fe－Ti－Hの

jRの濃度依存性が正反対である。　V－Bの場合はV

に溶解したH間の引力的相互作用が水素濃度に比例し

た部分モルエンタルピーの低下をもたらすと考えられ

る。これに対して，鴨島質Fe－Tl－Hの場合はHの占

有すべき位概のポテンシャルエネルギーの分布が連続

的な広がりのある分布をしており，水素は低いエネル

ギーの位遣から順次占有していると考えると合理的に

説明できる。このようなエネルギーの低い位置は水素

との親財力の強いTiがより多い上面体位撮であると

考えられる。nTiと（4－n＞Feに臨まれる位置が存在

する確率P、はFeユー．Tl、の組成において，

　　　Pn＝＝4C識x“（1－X）4一　　　……・………・・…（51

亙⑪4
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図6　非晶質Fe…．14Tio．86－H系の圧力組成等温曲線。点線はV

　　－H系の等温曲線を示す。
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　　トロピーのH濃度依存性を示す。点線はV－H系での値

　　を示す。

と考えられる。このような位置の数は配置エントロピ

ーと強く関係している。我々は更に図8の△Sのデー

タより，過剰エントロピーの言野面をおこない配船エン

トロピーの確からしい値を求めた§）その結果，非晶質

FeT｛のHの占有可能な四面体位罎はV－H系の約22

％程度しかないことが判明した。この22％と云う値は

式（5＞においてP4÷P3＝0．27と比較的よい一致をしめ

しており，非晶質Fe－Ti中ではHは4Tlないし3Ti

とFeに囲まれた四面体位撮を占有していると考えら

れる。

2．4　小　括

　抵圧（＜1Pa）の不純物を含む水素雰囲気からD2，

H2のみを大きな排気速度で鴎収するPd－Nbをゲッタ

ー材とするポンプを考案し，その排気特性を測定した。

その結果，単位面積（m2）あたり38m3∫1の大きな初期

排気速度が得られた。また水素ぜい姓破断や水素化物

生成による粉化のない鵬罪頂FeTi膜をスパッター法

で作製し，その水素吸蔵特性を測定し，熱力学的挙動

を明らかにした。

3　ZrM系水素吸蔵材の開発とその水素同位体供

　　給回収ポンプへの応用

3．1　ZrNh蝋Co、，Zr1＿。Hf。Niの水素級蔵特性

3．1．1　はじめに
　金属間化合物ZrN｛は水素吸蔵材として，（三｝水索の

吸収，放出速度が速く，〈2）水素の吸蔵量も大きく，そ

のうえ（3｝活性化が容易で水素巾の不純物ガスに対する

耐久性が強いなど多くの特性を備えている。このよう

な特性を活かし，実用的な水素同位体供給側収ポンプ

や水素同位体の分離などへの応馬が進んでいる。この

ように優れた特性を持ついっぽうで，この材料の持つ

問題点として図9に示されるPCT曲線から理解され

るように，分解水素圧の低い一水素化物，ZrNiHの存

在が挙げられる。このため，水素の吸収，放出による

実効的な水素の移動蚤は，ZrNlコZrNIH3の2wt％か

らZrN｛t1ごZrN｛B3の1．3wt％へと減少する。本研究

では，二つのZrNiHとZrNiH3の安定性を改善し，

分解水素圧を相対的に近づけ実質的な水素吸収，放出

量の増火をはかった。

　ZrNlは，図10に示すようにCrB構造をとる。その

ZrNiHからZrNIH3へと水素の吸蔵董の増大にともな

った特徴は水素の占有位概が表1に示されるように変

化することである牝このような，Bの占有位蟹での局

所環境の違いが水索化物生成の平衡圧に反映すること

も予想される。したがって，ZrNiBとZrNiH3の相対

的な安定性を変える方法として，本研究では，部分的

な原子の｛置換による局所的な環境変化を試みた。すな

わち，ZrhHf、NiおよびZrNi1一、Co。を作製し，Zrを

Hf，　CoをNlに鍛書した紡i溶体での水素化特性の変化
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表l　ZrNiでの水素占有位置。水素の占有する侵入型格子

　　　問位置の大きさと，それを構成する原子。

網 占有位嚴
サイトの
?き　さ

サイトの数
^単位胞

ZrNiH 4Zr 0．062nm 4

3Zr　2Ni 0．043nm 8

ZrNiR3
3ZrNi 0．042nm 4
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を調べた。

3。1．2　実験方法

　化合物圏溶体は，それぞれの構成元素を目的組成に

評墨し，アルゴンアーク溶解炉を用いて溶製した。試

料の組成域は，ZrhHf．Niでは0≦x≦1，ZrNi1一．

Co，では0≦x≦0．6であった。　ZrNi1一。Co、では高Co

領域にCsC1型のZrCo相が現われるが，　x≦0．6の範

囲ではCrB構造をとることがX線回折によって確認さ

れた。

　試料のPCTFI据線は373Kから573Kまでの温度領域

について測定された。水素の吸収，放出量は定まった

体積を持った反応蓋での圧力変化から測定された。

3．　1．　3　　糸吉　　果

　作製されたそれぞれの試料の窒温での格子定数の変

化が函11（a｝に示されている。また次式から導かれる平

均の原子体稜〈Va＞が

くva＞竺V縫／N ……・…・………・…………
i6｝

図11制に示されている。ここで，V、は蝋位胞の体積，

Nは単位胞当りの原子数である。

　Zro，4｝｛fo．6Ni合金について，373K～473Kの温度領

域で測定されたPCT曲線が図12（a｝に示されている。

岡様にZrN｛o，6Coo．4合金での423K～573Kの結果が図

12（b｝に示されている。図12から明らかなように，共に
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図12　（a｝Zro．4Bfo．6Ni－1｛系のPCT

　　｛bl　ZrNio，6Coo．4一駐系のpcT

二つの水素化物に対応した2段のプラトーが認められ

る。他の合金についての同様なPCT曲線から求めた

二つのプラトー圧の維成依存性を図13に示す。Zrl一、

HfxNi合金については423Kでの平衡圧が，　ZrN1－xCOx
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図14　水索化物形成のエンタルヒ．一変化の組成依了∫：性。一水素

　　化物（0＞の殖はH／M＝0．5から．また三水素化物のそれ

　　は1｛／聾1罵1．5から求められた。

合金では523Kのそれが示されている。

　図14には，PCT曲線の温度依看：性から求められた

水索化物形成のエンタルピー変化の組成依存性が示され

ている。図13の結果と比較すると定性的には1司様の変

化を示している。

3．1．4　考　察

　図13から用らかなように，H至による置換は第1プラ

トーおよび第2プラトー圧の．L昇をもたらし，安定性

の焼割的な変化はほとんど認められなかった。いっぽ

う，Coによる鍛換は二つの水飼化物の安定性が松対的

に接近することを示している。すなわち，一…水回化物

を不安定化し，三水素化物を安定化している。このこ

とは，図14にも示される水素化物形成のエンタルピー

変化からも明らかである。

　金属悶化合物の水素化物の安定性は，…一般には格子

の安定性と相対的な関係にある。例えば，「安定な化合

物ほど水素化物の形威が難しい」と知られているト逆

安定性の法則71奪りは多くの水素化物の安劣性をよく整

理している。これまで，種々のパラメターがこの格子

の安定性を評価する目安として試みられている。

　原子体積による評価も棊本的には格子の安定性と関

連する。構成原子の自磁原子状態と比較して，格子を

形成することによる体積の収縮董が結合力の大きさを

反映する。すなわち，・安定な化合物ほど格子の理又縮が

大きい。ZrとRf，およびNlとCoはそれぞれ角灯1京

子の状態ではほぼ等しい原子体積を持つ。したがって，

16）式で定めた平均の原子体積〈v、〉の大きさから近似的

に結合による原子の収縮量を予1巽1｝できる。図11（b）に覚

すように蟹およびCoによる露登換によって，〈v、〉はと

もに減少している。このことから，Hf鷹〔換による二つ

のプラトー圧の上昇は，H占有位置の局所的な環境変

化によるものよりは，むしろ格子の安定牲にともなう

変化と推察される。Co概換については，第一・プラトー

騰は上，昇，第二ニプラトー圧は減少と異った挙動を示し

ている。一水素化物の平衡朧を定めるHの占有位置は，

表1から理解されるように4ZrとCo謎換の影響を受

けない。したがって，平均の原子体不lllの減少を反：映し

た格チの安定化が第一プラトー圧の．L昇に寄・与してい

ると推察される。他方，三年前化物でのHの占有位羅

は，3Zr2（NihCo、〉および3Zr（NihCo、）である。

このため，占有位澱での部分的な環境変化が第ニプラ

トー圧の減少をひき起していると推察される。

　また，凝集エネルギーの2階微分から求められる崖

縮率も，遷移金属などでは格子の凝集力と強い枳関を

示すことが知られている8乙また，Haucke型化合物につ

いては，圧縮率が分解水素圧と強い相関を示すことも

知られている鴨本心究においても，一部の金属問化合

物について圧繊率の測定をそ弩㍉・，その結果を翻15に示

す。定性的には，原子休積からの格子の安定性と同様

な傾向を示していることが図15から容易に理解される。

一L5

1．0　，8　　．6　 ．4　　．2　　0　　。2　 ，4　 ．6　 ．8　1．【ノ

　　　　X　　　　　　　　　　X
　　　ZrNil＿、Co、　　　　　Zr1．脳｝玉f，Ni

囲15　圧縮率の変化。○は体積一圧力曲線のP霊0での勾配よ

　　　｝｝求めた。㊥はP篇5GPaでの勾配より定めた．
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したがって，本研究においても，圧縮率の測定が1踊子

の安定性の評櫛に有効であることを示唆している。

3．　1　　5　ノ」、　筆舌

　ZrNiの水素化特性の改醤，とくに．一水素化物の分解

圧の上昇をはかる目的で，ZrおよびNiの…一部をそれ

ぞれ鐸fおよびCoで1置按iした化・含物周溶休をイ／三製しそ

の水素化特性を調べ次の結論を得た。

｛1）Hfによる逆換は，二つのプラトー圧を共にひきあ

げた。二つの水素化物の安定性1こは七山的な変化はll臨

められず，H占有位置での局所的な環境変化による効

果は認められなかった。

（2＞Coによる置換では，一・水素化物の分解圧の一L昇，

三水素化物の分解圧の滅少とZrNiの水索化特姓の改

善効果が認められた。とくに，H占有位ii登での特徴か

ら，三水素化物の分解圧の減少は局ブ折的な環境変化に

よる効果と考えられた。

3．2　高糞空の系で使用するZrM水素化物を利用

　　　　した水素同位体供給回収ポンプ＊注の開発と排

　　　　気特性10）

3．2．1　はじめに

　ZrNi水素化物は図9に示すように一および三水素

化物に対応する二つのプラトー圧を持ち，その圧力差

は三桁にもおよぶ。そのため3．1．1で述べたような

問題点があるが，逆にこの特性を利用した場合，ZrNi

は二つの異なった平衡庄を持った水索腿位体供給llll収

ポンプのゲッター材として利用することが可能である。

我々は数年来ZrNi水素化物を利用したポンプを開発

し，実用に供してきた。実地の使用を通して，この方

法は従来の方法（例えばPd透過法やU建3の熱分解法）

に比較して様々な利点を持つことが判明したので以下

報告する。

3．2．2　装置の概要

　図16は本研究で開発したゲッターポンプの概略図を

示す。バイレックスの容器の中心に一一対の詞軸シリン

ダーがあり，約20gの粒状ZrNiで満さ茅している。さ

らにそのまわりに熱遮蔽が設羅され，中心にはWフィ

ラメントが張られている。ZrNi細粒の一．ヒは200メッシ

ュのNi網でおおわれ，　ZrNi水素化物が粉化して飛び

散るのを防いでいる。

　図17は高真空の系（SUS304製，容量0．007m3）にと

りつけたゲッターポンプの配置〔図を示す。GP－Hで示

されるポンプはH2の供給回収のためのものであり，

GP－D　1，GP－D2で示されるポンプはD2の供給測収

霞

器
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熱電対

メッシュ

。

ノノぐイレックス衆穿

ブイラメント

熱．遮蔽板

ZrNi

V4

50mm

C

図16　ZrNiゲ1・ノターホンフ．の構成図

①Flask　　VG
　V5
　　　　　　T　V6

V3　V2　V1
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V7
0．007m3
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GP－HGP＿D2　GP－D1

V8

ロ目
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O
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図17　＄US304製高巽？をの系にとりつけたZrNiゲッターボンツ

　　の酎ll’ll図。

　　C：D2．又は｝｛2ボンベ，　BA：BAゲ…ジ

　　QMS：四電樋｛質：1塾毫分析計，　CM：容量真空計

　　pT：圧力変換器，　DP：油拡散ポンプ，　VG：真空計

　　RP：ロ…タリーボンブ，　T：バイレックスチューブ

＊注　以下本文中でゲッターポンプと略される

のためのものである。それぞれの容器の中にはZrNi

H3－1（GP－H），　ZrNiDl＿．（GP－D1）およびZrNiD3一、

（GP－D2）が収められている（但しx≦0．5）。いっぽう図

17のSUS304容器の排気特性に及ぼすSUS304壁面か

らのH2ガス放出の程度をガラス（ほとんどH2の放出

なし）製の場合と比較するため，金容蚤0．0012m3のパ

イレックス製ジーベルト装置にも上記1三種のゲッター

ポンプが取付けられた。
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3．2．3　D2ガスの供給

　図18はGP－D2ポンプの加熱によって放出されたD2

ガスによる0．0012m3パイレックス容．器の圧力増力【iと加

熱速度の関係を示している。RUN　1においては1．8kW

の電力が加えられた。D2は速やかに放出し，約160sの

後32Pa・m3のD2（26．6KPa×0。0012m3＞ガスが放出さ

れた。RUN　2においては，よりゆるやかな温度．．ヒ昇で

あるが，その結果，槽内の圧力土・昇は常に水索化物の

on　　　40W　　　　　　　　　60W　　　　　　　　　　　　85、V　off
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図18　ZrNl承水化物ゲ・ソター一をノ刑熱時におけるバ．イレ・アクス真

　　　空容器（0．0012m3＞にお1ナるD2圧力弊｝力11

久
髭

ε

δ

102

解離圧と等しくしすなわち常に平衡を保ちながら）進行

している。この場合，放出速度はZrNiD3＿，の温度．．i＝

昇が律速している。

3．2．4　GP－DlとGP一［）2によるD2ガスの排気

　　　　　　　（回収）

　図19は0．007狙3のSUS304槽内のD2ガスのGP－D2

（曲線くa｝）およびGP－D1（曲線（b））による排気の挙動を

示す。ili．1線（a｝においては，初期圧力は12．9KPaであり，

ZrNi重水素化物の温度は323Kで，対応する平衡旺は

1。33Paである。排気の初期におけるD2庄の滅少は急

激であり，約75％のD2（篇63．8Pa・m3）が最初の10秒

で排気（國収）される。しかし，ZrNiDhのD2吸収

による発熱反応のため，平総圧が上昇し排気速度は｛a｝

の後2．トのようにゆるやかになる。これに対して曲線（b）

の場合，初期厩23。94Paであり，D2吸収による温度．．L

昇はほとんどなく，排気速度S欝2。5×10－4m3／Sの場

合の理想的な排気挙動ど．致する。

　GP．D　1とGP－D2を組み合せることによ」）高真空

の系から図20に示すように完金にD2ガスを排気副収

できる。（a｝は72SUS304高閣の13。3KPaのD2，（b）は

0．OG12瓶3のパイレックス装置中のL33KPaのD2の排

気特性をそれぞれ示す。（a）と㈲の相違は初まり1朧，D2量

（93。1と1。6Pa・組3）の違いの他，｛a｝にはSUS304壁か

1び
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図19　SUS304の高真空の系（0．007m3＞からD2ガスをla｝GP－D2　　　図20

　　　および働GP－DIゲッターポンプで排気する過稚でのD2

　　　圧力滅少D点線はGP－D2の排会く中におけるZrNiD3＿．の

　　　温度土昇による平衡圧の土昇を示す。
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らのD2ガスの放出があり，その結果，排気挙動が異っ

て来る。（b｝の揚・合，パイレックス容器からのD2ガスの

放出か佃の場合に比較して少ないので，わずか100秒

で99．99％のD2をi｛：ii収し得ることが示される。

3．　2．　5　ノ」、　｝舌

　我々は，この可逆的なZrNi水素化物をゲッター材

としたポンプの実際の使屠を通して，こク）方法は従来

法に比較して非常に多くの利点を持つことが判明した。

例えば〔1｝完全に水素田尻体を回収できる。（2｝抵い温度

（H．T．～200℃）で作動する。（3｝排気速度が速く，〈4）不

純物（02，｝120等）の被毒に対して抵抗力がある等であ

る。唯一の問題点はZrNiの粉化により，粉末ZrNi

が真空の系を汚すことであるが我々はメッシュの代り

のステンレス鋼の細線でできたフィルターを用いるこ

とにより解決している。

4　PeTi金属閲化合物の不純物（CO，　CO202等）

　　を含む水素中での水素吸収一放出特性と水素

　　化物の分解

4．1　はじめに

　FeTi金属問化合物の水素吸収牲性は，他の一．般の水

素反応金属材料と岡様に，CO，　CO2，02，　H20等の

不純物による」」表面尿毒”を受ける。表面被毒機構は

CO，　CO2の場合と02の場合では異なっている。すな

わちCO，　CO2を含む水素中では低下した水素量は高

純度水索中での吸収一放出サイクルによって容易に回

復するが，02を含む水素中での吸収一放出サイクルで

は滅少した水索吸収量の囲復が困難であるという点が

ある。本研究では合金と不純物の相互作屠の観点から

h四面被毒や機構について明らかにする。

4．2　CO，　CO2，酸素を含む水素中でのFeTil、14

　　　　0Gゆ3の水素吸収一放出特性

4．2．1　水素吸収

　図21は高純度水素中で活性化したFeTi1．1400，03につ

いて，高純度水素中およびCO2340ppm，酸素110ppn｝，

酸素680ppm，　CO50ppm，　CO210ppm，　CO410ppmをそれ

ぞれ含む水素で，30bar，50℃における水素吸収曲線を

示したものである。図中水素吸収量は水素／金属原子

比B／Mで示してある。酸素は水素吸収速度をあまり悪

くしないが，水素ガス中のCOは水素吸収速度をきわ

めて悪くすることがわかる。

4．2．2　水素吸収一放出サイクル

　図22は活性化したFeTi1」400．03合金について，各種

不純物を含む水素3．4MPaで10minの吸収，0．1MPa

で10minの放出サイクルを与えた時の水素吸収蟄をサ
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図2150℃，圧力3MPaにおけるFeTi1，140D．G3合金に対する

水素吸収曲線

2　：340ppmCO2十H2
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　　　　　サイクル数，N

図22　FeTi1．i40。、03合金にオ5ける水素吸収一式｝llサイクル．数に

　　対する水肺吸収量〔H／M〕の変化1：高純度水素

2：110ppmO2＋H2

4　：50ppmCO十H2

6　：210PPInCO→一H2

3　：680ppmO2十H2

5　：210ppmCO十H2

7　：340ppmCO2十H2

イクル数に対してプロットしたものである。比．較のた

めに，高純度水素によるサイクルに対する結果も示し

てある。これから，COを含む水素によるサイクルで

は水素吸収量の減少は証しいが，酸素を含む水素によ

るサイクルでは水素吸収：量の減少はCOの場合に比較

して大きくないことがわかる。CO，CO2を含む水素に

よる．サイクルによって減少した水当‘吸収量は高純度水

素によるサイクルによって答易に回復するが，酸素を

含む水素でのサイク1レによって減少した水素吸収量の
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闘復はきわめて困難であることが明らかになった。

4．2．3　水素放出

　図23は各種不純物を含む水制によるサイクルを与え

てから掬熱（加熱速度0．05。／S）したときの一一定容積中

の水素化物の分解に伴う圧力増加を温度：に対してプロ

ットしたものである。高純度水素およびCO，　CO2を

含む水素によるサイクルを与えた後，水素化物の分解

に伴う水素放出は約150℃くらいで，ほぼ完了してい

1．2

LO

，8

霞

　　．6
袋

50 　150

温度，℃

250

図23　サイクル後のFeTiL140G．03合旨≧からの水素放出による圧

力増加一温度1巨i線

11高純度水素

3　：340ppmCO2十1－i2

津
漣

2　：410PpmCO十｝i2

4：680PpmO2十｝．．12

嚇十・・一｛

An
1

沢n

る。しかし，酸素を含む水素によるサイクルを与えた

後では，水素放出はより高い温度で完了することが明

らかである。水素放出が完了すると思われる温度を図

には矢印で示した。

4．2．4　考　察

　図24は水素吸収一放出サイクルを与えたときの水素

移行鐙を模式的に示したものである。A。，D，，盆．はそ

れぞれn園目のサイクルにおける水素の吸収，放出，

残留蟄を表わす。A，，D，を測定することにより，各種

不純物による“表諏被譲ヂの効果を次のように分類す

ることができた。比較のために、高純度水素によるサ

イクルに対する結果も示してある。

OCASE　I（高純度水素に対する場奔）

　　An＝A。＋1，　D臓＝Dn＋1，王えr［＝Rn＋1，　An＝Dn

OCASE　H（COまたはCO2を含む水素に対する場合）

　　A。＞A農＋1，D。＞Dn＋1，　Rn＞｝え。＋…，　AR＞Dn

OCASE玉II（酸素を含む水素に対する場合）

　　An＞An＋1，　Dn＞Dn＋1，　R凱ンRn＋1，　AnンDn

　　　　　　トユ
　最S＝A。十i峯1Rlを取ってみると，この値は酸素を

含む水素によるサイクルでは減少するが，CO，　CO2を

含む水素によるサイクルでは逆に増加することが明ら

かになった。このことはCOまたはCO2によるしし表面

被務“の機構が，酸素の場合と異なっているものと結

論された。

4．3　酸素を含む水素による吸収一放出サイクル後

　　　　のFeTh，B水素化物の分解

4．3．1　サイクル後のreTi1，13水素化物の分解

　図25はFeTil．13合金（FeTiとβ一Tiの2柚より成る）

を酸素680ppmを含む水素による吸収一放出サイクル

（33MPaで10minの吸理又，0．1MPaで10minの放出，

温度50℃）後のFeTh，…3水素化物の加熱（加熱速農1

0．08。／S）に伴う水着方父lil、速度（｛f＝意スケール）を㌘｛：量

ll

郵

観
麹
妾1

時問

図24　水素吸収，放出サイクルによる水素移行の模式網。An，

　　Dn，　Rnはそれぞれn圏目のサイクルにおける水素吸収，

　　　放出，残留llヒで’あらわす

ご

1＼

＼．

　　、
1／2 m

／
／

／

／膜器
　　n罵6

0 100　　　　150
　　　温度（℃）

200

図25　サイクノレn鴬6，10，32を．1ノ・えた後，FeTi…，13水素化誓勿

　　　を頒熱している携1の水素放出速度
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流量計で測定したものである。水素吸収量の対数はサ

イクルとともにほぼ直線的に滅少が，逆にサイクルの

増加とともに，水素放出速度は増加していることが明

らかである。

　図26はサイクル後のFeTiL13水素化物の加熱に伴う

一定容口中の圧力増加を示したものである。サイクル

数の増加とともに，水素化物の分解に伴う水素放出に

よる圧力増加は大きいことが明らかである。

　図27はサイクル後のFeTi1，13水素化物を50～300℃

まで加熱している間に放出した水素量をH／Mで表し

た値をn回目のサイクルで吸収した水素量に対してプ

ロットしたものである。図には50℃のサイクルで放出

した水素量（H／M）50もプロットしてある。このことは，

10

8

F
自　6
巻

邑

　4籍

2

0

＼。一、4

∠ド10

サイクル数の増加とともに，金属水素化物を50℃で分

解させるのが次第に嗣難になり，吸収された水素が試

料中に蓄積されていくものと考えられる。

4．3．2　考　察

　麟28はn回目と（n十1）回目のサイクルにおける，

吸収，放出，残留水素量を模式的に示したものである。

図27にプロットされている（H／M）50－300の値はΣ沢iに
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　トユ
相当していて，これがサイクル数の増加とともに大き
　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　ほ

くなるのはΣ（Ai－Dの漏ΣRi＞0，すなわち，サイ
　　　　　ぎニま　　　　　　　　　　　トエ
クルごとに吸収された水素は完全に放出されないで，

ある舗合だけ残留すること（Ai＞Dl）を意味する。そこ

でいまfAi竺Diとおき，　fはサイクル数によらない定
　　　　　　　　け　　　　　　　　　ほ
数と仮定すれば，ΣRiのΣAiに対するプロットは勾
　　　　　　　　トユ　　　　トま
配（1－f）を持つ直線となることが期待できる。ここ

に
漣

孫

＼
　　n＝5

0 100 150　　　200

温度（℃）

250

図26　サイクル後（サイクル数n鴬5，10，44＞FeTiu3フ1く素化

　　物を加熱している問の圧力増加一ll、L度曲線
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幽
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△
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□残留
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△　　　△

　△

＼ n ノ＼　　　　　　　　ノ　　　　n十1
サイクル数

図28　n，n十1番日のサイクルにおける吸収，放出，残留水

　　素量の模式図

0．3

髭0・2

掛詞

0．1

0 0．1　　　0．2　　　0．3

　　（H／M），一サイク，、

0．填
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ΣAi
i漏1

図2ア　50℃で』のサイクルqlおよびサイクル後撫熱によl150～300

　　℃間で放出される水素量（H／M）50および（H／M）50－3。oの　　図29

　　n回卜iのサイクルで吸奴される水素鼠唄／M）。に対する

　　プロット

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一150一

1＝l　　　i＝】

である。

け　　　　　　　　ロ

ΣRiのΣAlに対’するプロット勾酎（1－f）は約0．02
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でfは金属水素化物の分解の度卜いを示すパラメター
　　　　　　　　　　　　　　ほ　　　　　　　　ロ
と考えられる。図29は測定したΣRiのΣAiに対する
　　　　　　　　　　　　　　i＝1　　　　i濡1
プロットを示したもので，プロットはほほ箆線であり，

その勾配（1－f）は0．02であることが明らかになった。

サイクルごとにん，Diを注意深く測定することによ

りfはサイクルに依存しないことが確かめられた。質

量分析計によれば酸素を含む水素によるサイクル後，

FeThユ3水素化物の分解によって放出されるガス中に

は，水素以外の酸素やその他のガスは検出さ．れなかっ

た。

　図30はサイクル後のFeTi1．13水素化物を真空串で，

30G℃まで加熱したときのX線回折パターンの変化

を示したものである。比較のために，FeTi1．13粉末

に対するX線回折パターンも示してある。サイクル後

の試料のX線圃折パターンにはαと金属水素化物βの

他に轡印で示した“Tio”と思われる酸化物の生成が認

められる。このLLT｛O”による國揖線は図25および麟26

でサイクル後，金属水素化物が分解する温度～13G℃

で消失していることが注目される。このように酸素を

含む水回巾における吸収一放：出のサイクルによって，

婁

1

額
峯

墨

描

×

300℃

T温＿2

TiH＿2

130℃

サイクル後
β

β

α　β α　β　、

粉越したまま
FeTi11G

FeTi2ロ
FeTi20G

Tillo

80　　　70 60　　　50 40　　　30

水素吸収量が減少するのは“Tio”の生成と関係してい

て，この酸化膜が吸収された水素の閉じこめに重要な

役割をしていると結論された。

4．4　合金表面での合成反応

　水素ガス中にCO，　CO2などの不純物を含む場合，

FeTi系金属間化合物の表諏で，　CO，CO2とH2との反

応によりCH4やC2H4などの炭化水素が合成されるこ

とが明らかになった。図31は410ppmCOを含む水素で

サイクルを与えたFeT11．140α03合金を300℃まで加熱

したとき，放出されるガズの質量スペクトルの一例を

示したものである。質量数m／e＝15（CE♂），16（CH才，

Oξ＋〉と28（C2斑～COつのイオン電流がバックグランド

に対して異常に高いことが明らかであり，C2H4やCH4

が生成されていると考えられる。検出されたC2H4，

CH4はCOを含む水素によるサイクルを行なった後，

FeT11．1400．03水素化物の分解によって放出される水素

と表面炭素との反応によって生成されたものと考えら

れる。合成反応中において，丁丁を詳しく固定するこ

とが今後の課題となろう。

爆
捜
八

ヤ

11画

＊32

＊28

押・卜

＊16

＊15

2θ

図30　FeTiま」3をサイクル後，300℃まで真空加熱している問の

　　X線則折パターンの変化：CuKα

質別口

壌31　410ppmCOを含む水素で’サイクル後（n＝18＞撫熱した

　　合金の300℃におけるマススペクトルの一例

4．5　小　括

　FeTl系金属問化合物の水紮吸収，放繊特性に及ぼす

水素ガス1・1こ1不純物CO，CO2，02の影響について，表爾

原子と不純物の相互作用の観点から調べ，各種不純物
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の影響の相違およびその機構について明らかにするこ

とができた。

　また，本合金系の表面でガス不純物COとH2との反

応により，炭化水素を合成することが可能であり，炭

化水素の収率，選択牲を支配する合金のミクロな表面

状態を調べることが今後の問題として残されている。
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海水中リチウムの回収に関する研究

経常研二究

金属化学研究部

武内丈児ナ千葉　実誓土’方政行罪安藤　勉承

昭和56年度～昭和59年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　輸入に頼らない我が国独白のLi資源を開発することを目的として，海水や地熱水などの希薄

Li溶液からのしiの回収について研究を行った。

　金属Al（粉末，箔など）を詰めたカラムに海水を通すと，Alの表郷が腐食され，その腐食生成

物によって海水ゆのしiが抽出される。この場合，　Alの利用効率を高くすることが重要である。

この目的で研究を行った結果，金属A1表面積1m2当り最大約500μgのしiを海水から抽撮できる

ことがわかった。Alの腐食生成物によって抽出されたLiは，希薄な酸を用いればAlをあま1）溶

解させずに脱着できることがわかったが，最遍条件を決定するまでには至らなかった。海水か

らの抽出に際してはしiと一緒にその約10G倍のMgも白丁されているので，　Liを水酸化アルミニ

ウムと共沈させてMgと分離する方法について調べた。その結果，　p封約7で水酸化アルミニウ

ムを沈澱させ，沈澱を充分洗浄してからpHを約5。5とすることによ1），Mgの大部分とA1の除か

れたLi溶液を得られることがわかった。

　地熱水の場合には，共存しているSiがしiの抽出を妨害することがわかったが，　Siを水酸化

アルミニウムとの共沈により除去しておけば，Alの腐食生成物によってLlを比較的迅速に抽出

できることがわかった。なお，実際に地熱水から画下したLlは，6Liを7．45％含む天然間位体

組成であった。

　一方，希薄Li溶液の濃縮・精製法として，環状ポリエーテルを使用する方法について検討し

た。環状ポリエーテルの12一クラウンー4を用いてLiを錯化し，セルローズカラムに吸着させ

た後希硝酸で溶離することにより，Li濃度を数倍ないし数十倍濃縮できることがわかった。

雀　緒 書

　リチウム（Li）は，以前からセラミックスやグリース

などに使屠されていたが，最近では空調用冷媒や小型

電池などの用途が開発され：（，その需要が増大してき

ている。一方，Liは核融合炉の燃料として必要なトリ

チウム（T）を生成させるのに，将来は硬謄されるよう

になる。この欝的には，天然に存在するLiの巾に7．42

at％含まれている質量数6の同位体，すなわち6Liが

必要であるが，現在我が国にLi原料として輸入されて

いる中間製品では，核融合になくてはならない6Liが

既に抜取られていて，その含有欝が大幅に低下してい

るものもある。

　Ll資源は，偏在して産出するので絶対鐙の確保も重

要であるが，核融合炉への使用を考える場合に，は，入

手したLi原料の同位体組成についても注意を払う必要

がある。したがって，輸入原料に頼らない我が国独砲

のLi資源の開発が必要となると考えられるので，我が

国において独自に利用が可能な，海水や地熱水などの

希薄Li溶液からのしlの回収法について，研究を行った。

2　海水及び地熱水からのリチウムの回収

現在の所属 ＊　腐食防食：研究部

＊2　製銭｛石痔究音i～

＊3構造制御研究部

2。1　目　的

　昭和53～54年目データによれば，我が国では1年間

に約1000億トンの海水が工業的に使用（その80％以上

が発電所ク）冷却水）されているので1＞その中に含まれ

ているLiの総蚤は実に20000tにも達する。一方，地熱

発電所において水蒸気とともに地下から噴出する熱水
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には，L至を高濃度に含んでいるものがある。この地熱

水はそのまま地下に還元されているが，例えば⇒ヒ海道

の森地区において1年間に還元される地熱水中には，

20儀ものhが含まれている。このような使用済みの海

水や地熱水は極めて安価に利用が可能であるので，AI

の腐食生成物によってこれらからしlを回収する方法に

ついて研究を行った。

2．2　アルミニウムの腐食生成物による海水からの

　　　　リチウムの抽出

　大町の硬用済み海水を利用してこれからLiを回収す

る場合には，収率が高いということは必ずしも絶対的

に重要な条件ではなく，むしろ比較的高齢な抽出剤の

利用効率を高めることが重要である。前年度までの研

究によりAlの腐食生成物によってLiを抽出できること

が明らかになったので，今回は抽出剤として使用する

金属Alの単位表面積当りのしi抽出量を最大とするよう

な条件を調べた。

2．2．1　実験方法

　金属Alとしては，（1）厚さ17μmの家庭用A1箔を輻2

～3鵬鵬に切断したもの（比表面積約4．8×10－21n2／g），

（2）84．5％が一80十200メッシュの噴霧AI粉（比表面積約

4．9×10－2m2／g），及び（3）径が如μmで長さが2伽mのび

びり振動切削Al繊維（比表面積約7．4×10－2m2／g）の三

種類を使用した。

　これらの簿，粉末，又は繊維の所定量を内径26mmの

ガラス製カラムに入れ，30℃に保った海水の一定量を

約2．5dm3／hで上向きに通水して7日間カラムに循環し，

海水中のLi濃度の変化を調べた。また，海水と接触後

の金属Al表面の腐食生成物を硝酸で溶解して分析した。

なお，海水としては相模湾沿岸の表面水を炉過したも

のを硬得した。

2．　2．　2　実験結果

　金属AI粉末を充損したカラムに海水を7日間循環通

水したときの，金属Al単位表面積当りのしi抽出量と抽

出率を図1に示した。海水単位液量当り金属AI表面積

が約50m2／m3から約5000m2／m3の範囲では，両者とも

両対数グラフ上でほぼ直線的に変化している。図1に

は金属Alの箔または繊維を耀いた場合の結・果もそれぞ

れ1点ずつ比較のために示してあるが，いずれも粉末

の場合の直線上にほぼ位置している。

　図2は，箔又は粉末を使用して単位液量当りの表面

積を，更に広い範囲に変えて実験した結果である。Li

の抽出率が小さい場合には，抽出前後の海水中のL膿

度の差から抽出量を計算したのでは誤差が非常に大き

くなるので，この実験では海水と接触させた後の腐食
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図1　Liの抽出に及ぼす金属A1表灘積の影響（海水の分析）
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　図3　Mg及びNaの抽撫に及ぼす金属A1表薗

　　　積の影響（腐食生成物の分析〉

生成物を溶解し，その中に含まれているLiその他の元

素を直接定量した。単位液量当り表面積が約70m2／鶏3

以上では図1の結果に一致しているが，これ以下では

しi抽出量は約500μg／m2でほとんど変化せず，その結果

抽出率は急激に低下する。

　図3には，腐食生成物中のMg／Li重量比とNa／Li：重
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量比を示した。データにややばらつぎが大きいが，い

ずれも単位液量当りの表面積にはあまり関係がなく，

100前後でほとんど一定している。イオン交換液を用

いた有機溶媒抽出では飽和効果という現象があって，

抽出剤の抽蹟能力以上の被抽出物を存在させておくと，

抽出率は低下するが選択性が増大して純度の高いもの

が得られることが知られているが，AIの腐食生成物に

よるLiの抽出の際には，このような飽和効果は存在し

ないことがわかった。

　前述したように，海水からのしiの抽出では抽出率が

高いことよりも単位表面積当りの抽出量の大きいこと

が重要と考えられるので，図2の結果から最適条件は

単位液量当り表面積が約50m2／職3で，このときのLi抽

出量は約500μg／m2，　Li抽出率は約13％であった。

2，3　リチウムの脱藩

　AIの腐食生成物によるLiの抽出は陽イオン交換と考

えられるので，金属Al及び腐食生成物の溶解を少なく

するように，イオン交換的にLiを脱着する方法の可能

性を調べた。

2．3．1　爽験方法

　内径26mmのガラス製カラムにAl粉末100gを入れ，30

℃に保った海水1dm3を約1．3d競3／hの流量で上向きに

循環通水し，7日間接触させて海水中のLiをA1の腐食

生成物により抽出した。カラム内の海水を抜いた後，

カラム内を純水で洗浄してから希薄な酸を上向きに通

水し，流出液を所’定液量ごとに分取し，その中に含ま

れているL量，Mg，　Al等を分析した。

2．　3．　2　蓼起験結果

　上記の条件で海水中のhを140μg抽出しているカラ

ムに，5mol／孤3の塩酸（pH約2．4）を0。25dm3／hの流量

で通水し，流出液を0。2d搬3ずつ分取したときの流出液

中のLi，　Mg，及びA1の濃度を，図尋に示した。　Liは

流出液量が0。4dm3から0．8dm3の範囲で濃度が高くな

っているが，Mgは全体的にほぼ同じように脱着されて

いる。上記の塩酸1dm3によるLlの全脱着量は115μg

であるが，洗漁液中に20μgのしiが含まれていたので，

L量の脱着はほぼ完全であった。一方，LiやMgの脱着

が進行するのに従ってAlの溶解量は増大する傾向があ

るが，この実験ではAlの全溶解量は171ngとわずかであ

った。しかしながら，今圓の実験条件ではしi濃度の高

い溶液が得られていないので，使用する酸の種類，濃

度，流盤などについて，更に検討を加える必要がある。

　上記のような希薄な酸を用いてLiを脱着した場合に

は，Alの腐食生成物の大部分は溶解されずに金属表面

に付着して残留しているので，このA藍粉末に上記の実
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図4　希塩酸脱着による流出口中のLi，　Mg，　Al濃度

験と同じ条件で海水を接触させ，海水中のLl濃度の変

化を測定した。図5には，新しい粉末と希薄な酸で脱

着した再使用粉末の結果を合わせて示したが，Alの腐

食生成物がすでに表藺に存在している再使用粉末の場

合には，2hというような極めて短H闇闇でLiが抽串され

ることがわかった。また別の実験では，新しい粉末で

はAlの腐食が進行せずにLiが全く抽出されなかった

7℃というような低温においても，再使用粉末では極

めて短ロ寺聞にLiが抽出されることがわかった。

100瓶
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ま60
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＼
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3G℃
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　　図5　再使用AI粉末によるLiの抽出
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2．曝　リチウムの水酸化アルミ漏ウムによる共沈

　2．2回目おいて述べたように，A豆の腐食生成物に

よって海水からLiを抽出した場合には，　Liの100倍程

度のMgとNaが一緒に抽出されている。海水中にはM蓼

とNaはそれぞれLiの約6000倍と．約60000倍存在してい

るので，Liは相当選択的に抽出されてはいるが，これ

から炭酸リチウム中間製品を作るためには，更にMgを

分離して除去する必要がある。したがって，Liを水酸

化アルミニウムと共沈させることにより1畷gを除去する

方法について研究を行った。

2．　4．　1　実験方5去

　LiCl，　MgCし，　NaClを含む溶液にAICI3を添加して

溶解し，pHを調節（通常7．0）して水酸化アルミニウム

を沈殿させ，室温で3h撹挫を続けた後吸引酒過し，

1戸液中のLiとNaを炎光光度法により，またMgとAlは

キレート滴定法により，それぞれ定量した。

2。4．2　実験結果

　図6は，Liの沈殿率に及ぼすAI濃度：の影響を調べた

結果である。Li濃度160g／珈3の場合，　Mgがしiの10～

100倍共存することはしlの沈殿率を増大させるので，

Liの共沈にとってはむしろ好ましいという結果が得ら

れた。一方，Naの共存はLiの沈殿率に及ぼす影響が

Mgの場合ほど顕著ではなかった。図7は，初期Li濃

度の異なる溶液を用いて，Mg濃度の影響を調べた結

果である。初期Li濃度が低い場合には，80％以上のLl

沈殿率を得るためには約5kg／m3以上のMgが共存して

いることが必要で，Mgが共存していないとしiはほと

んど沈殿しないことがわかった。

　図8は，Liが比較的よく沈殿する条件において，反

応時間の影響を調べた結果である。Liの沈殿率が一定

になるまでには，初期Li濃度に関係なく約3hを要し

た。なお，Li濃度を非常に高くすると沈殿率が逆に低

下する傾向が認められたので，初期Ll濃度を更に広い

範囲で変えた実験を行った。結果は図9に示したごと

くで，Li濃度が約1．6g／m3から約160g／m3の範囲では，

95％以上の沈殿率が得られたが，初期Li濃度がこれ以

上になると沈殿率は次第に低下した。沈殿中のAlとしl

のモル比は，Li濃度160g／m3，沈殿率97％の場合に

6：1，また乙i濃度1．9kg／m3，沈殿率22％の場合に，

2：1であった。

　以上の結果から，Ll濃度160g／m3，　Mg濃度15．8

kg／m3，　Al濃度3．3kg／m3の初期条件がLiの共学に非

常に好ましいことがわかったので，つぎにこの条件で

沈殿生成時の担を変えてその影響を調べた。結果は

図10に示したごとくで，pH　7～7．5の範囲では95％以
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図6　リチウムの共沈に及ぼすアルミニウム濃度の影響
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図7　リチウムの共沈に及ぼすマグネシウム濃度の影響
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リチウムの共沈に及ぼす反応時間の影響

Mg濃度：15．8kg／m3

Al濃度：3．3Rg／m3

上のLl沈殿率が得られたが，　pH　5．5及び8．5ではLi沈

殿率は約20％に低下した。一方，MgはpH　7以下では

ほとんど沈殿しないが，これを超えると沈殿率は急激

に増大した。なお，AIはpH　5．5～9．0の広い範囲にわ

たって99％以上の沈殿率を示した。この結果から，L量
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図9　リチウムの共沈に及ぼすリチウム濃度の影響

　　　Mg濃度：15．8kg／m3

　　　A…1冷製　：　3．3kg／m3

によってタービンを回す地熱発電がある。50000kWの

出力をもつ1ヒ海．道の森地熱発電所は熱水車越型の地熱

地帯にあって，地下から畷出する水蒸気と熱水とから

なる二相流から発電用の水蒸気を分離し，120℃の熱

水はそのまま地下に還元されている。嚢には，海水と

森地区地熱水の代表的な組成を示したが，この熱水は

Ll濃度が海水の約100倍と高い上にMg濃度が非常に低

いので，Llの抽出には好都合である。したがって，　AI

の腐食生成物による地熱水からのしiの抽出について検

討した。

褒　森地誌地熱水と海水の代表的組成

　　　　　　　　　　　　　　（蝋位9／m3）
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　　　Mg孚農度：15．8Rg／m3

　　　Al　～農1斐：　3．3kg／m3

の共沈に最適のpHは7であることがわかった。

　図10の結果から，p｝｛7でしiを水酸化アルミニウムと

共沈させた後pHを5．5にすると，腰gもAlもほとんど

含まないL量の水溶液が得られることが予想できる。こ

のためには，まず沈殿を充分に洗浄してMg濃度の高

い溶液が沈殿中に残留しないようにする必要があるの

で，洗浄の方法を検討し、た。その結果，pH　7の希塩化

アンモニウム溶液を使用し，沈殿を一旦スラリーとし

てから再・消過する方法が効果的であることがわかった。

上記の洗浄操作を2圓繰り返すことにより，沈殿中に

残留するMgをほぼ1／100に低下させることができた。

つぎに，この沈殿を酸に溶解してからpHを5．5とする

と，AIはほぼ完全に沈殿するがしiは約12％しか沈殿し

なかったので，Alをほとんど含まず，　Mg濃度も大rPl｝iに

低下したL至溶液が得られることがわかった。

2．5　地熱水からのリチウムの抽出

　新しい発電方式に，地下から発生する高温の水蒸気

Li Na Mg Si K Ca P王

地熱水 16 6000 0．8 150 800 20 8．4

海　水 0．2 12000 1200 1 40G 400 8．2

2．5，1　ケイ棄の除虫

　予備実験の結果，海水中にはほとんど含まれていな

いが地熱水には大酒に含まれているSiがしiの抽出を妨

害していることが推定できたので，まずその除去法を

調べた。

　ボイラ用水の脱ケイにはMg（OH）2あるいはAl（OH）3

を用いる方法があり，特に高温ではMg（OR＞2が優れ

ているが21Llと化学的性質が類似しているMgを使用

しなければならないことと，pHの最適値が10以上と高

いことから，本研究ではAl（0｝｛）3を使用した。

　水浴付きマグネチック・スターラーを使胴して地熱

水（コロイド状シリカのために若干白濁している）を

80℃に加熱し，所定量のAICI3・6H20を添加して溶：解

し，［削体NaOHによりp琵を調節して沈殿を生成させ，

同温度で1h撹絆を続けた後静遣してから炉過し，酒

液の維成を分析して各種高嶺の残留率を求めた。
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図11　水酸化アルミニウム共沈による地熱水の脱ケイ（D
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金属材料技術研究所研究報皆集8（1987）

　三月は，沈殿生成時のpHを7．0とした場合の結果で，

Al／Slのモル比を約0．5以上にするとSlは非常によく

除去できることがわかった。この際，アルカリ土類金

属も若干共記するが，アルカリ金属はほとんど完全に

残留する。図12は，同様な実験をp｝｛8．5で行った結果

であって，Slは更によく除去できるが，　Al／Si比が大

きくなるとLiの損失が大きくなる傾向がある。
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図12　水酸化アルミニウム共沈による地熱水の脱ケイ（II）

2．5．2　脱ケイ地熱水からのリチウムの抽出

　Al／Si比約2．5，　pH7．0の条件で脱ケイした地熱水の

pHを元の値の8．4に戻したもの5d田3を丸底フラスコ

に入れて35℃～75℃に保持し，Al粉末100gを加えて縄

排を続けたときのLi濃度の時間的変化（初期濃度に対

する構対値）を図13に示す。35℃の場合には，5B経

過頃からLlの抽出が始ま1），7日経過で約35％のしlが

抽出された。粉末の外観は，Liの抽出が始まる頃まで

はほとんど変化がなかったが，その後は著しく黒色と

なった。55℃では，1日経過でLiの約60％が抽出され

ており，粉末も黒色に変っていた。一方，75℃では7

日経過してもしiは全く抽出されず，粉末の黒化もなか

った。

　脱ケイ処理の条件を調節して残留S膿度の異なる地

熱水を作り，S膿度がLlの抽出に及ぼす影響を55℃で

調べた結果を図14に示すが，Si濃度の高いものほど粉

末の黒化とLiの抽出の開始が遅くなった。また，　Llの

抽出が始まる頃には，初期S膿度に関係なくSi濃度が

非常に低くなっていたことから，Siの妨害作用は，　Si

の腐食抑制作用とSiの優先的抽出によるものと推定さ

れた。

　図15は，脱ケイ処理した地熱水に繊体NaOHを添加

してpBを変え，　Liの抽出に及ぼすpHの影響を55℃で

調べた結果である。pHを高くするとLiの抽磁は著し

く促進され，pH　9．9では4hの接触で約60％，24　hで

00123456789
　　　　　　　　接触日数（d）

図13　地熱水からのりチウムの抽出に及ぼす温．度の影響
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囲14　地熱水からのリチウムの抽出に及ぼす
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図15　地熱水からのリチウムの抽出に及ぼすpHの影響

は約80％のしiが抽出された。しかしながら，このよう

にp｝｛を高くすると金属Alとの接触により液が著しく

白濁する傾向が認められた。

　Liを抽出している腐食生成物を硝酸で溶解し，その

中に含まれているLlの同位体比を測定した結果，6Ll

の存在比は7．45％で，天然問位体比であることが確認

された。森地区における還元熱水の流量は1300～1700
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海水中リチウムの圓収に関する研究

t／hであるので，年間150～200tのしiを回収すること

も可能であって，Liの麿望な麟産資源となり得ると考

えられる。

2，6　小括
　金属Alの腐食生成物を利用して，海水及び地熱水か

らLiを回収する方法について研究した。海水からの場

合は，金属Al単位表面積当りのしi抽出量は約500μg／m2

が最大であった。この腐食生成物を希酸で処理すると，

Liは脱着されるが腐食生成物の溶解豊はわずかであっ

た。しかしながら，Li濃度の高い溶液を得るためには

脱着の条件を更に詳細に検討する必要がある。

　上記の抽出法ではしlの100倍程度のMgが一緒に抽

出されているが，この溶液からL藍をp｝｛7で水酸化ア

ルミニウムと共沈させるとMgは溶液中に残る。つぎ

にこの沈殿をいったん酸に溶かした後，pHを5．5にす

るとAlが沈殿するので，ほぼLiだけを含む液が得られ

た。

　一方，地熱水からの場合は，水酸化アルミニウムと

の共沈によりSlを除去した後，金属Alを接触させれば

Liが抽出できることがわかった。この際溶液のpHを

少し高くしておくと，Liの抽鵬が促進されることがわ

かった。なお，このようにして地熱水から回収したLl

は天然同位体組成であった。

3　固定化クラウン化合物によるリチウムの濃縮

3．1　目　的

　一般に低品位の水溶液からの有用金属の回収には，

イオン交換法や溶媒抽畠法が主として用いられている

が，Liの属するアルカリ金属類はこのような方法の応

庵し難い元素で，特にLlの場合には困難さが著しい。

　Pederse難3）の開発した環状ポリエーテル化合物（いわ

ゆるクラウン化合物）は，通常の錯化合物を形成する

配位子と異なり，その分子の空隙に目的とする元素を

捕罪して壁体を形成するので，アルカリ金属でも安定

な錯体を形成し，捕集できることを示している。

　Liの場合には，一連の環状ポリエーテルのうち分子

内空隙の大きさがしiイオンの直径0．12nmとほぼ岡じで

ある12一クラウンー4が，捕集に効果的に使用できる

と考えられる。しかしながら，Liの場合には形成され

る12一クラウンー4錯体の水溶性が大きいので，検討

すべき問題点が多い。したがって，吸着剤の併用によ

ってLiを効率的に捕集する方法について，基礎的な検

討を行った。

3．2　装置，巴町剤，クラウン化合物

3。2．1　装麗

　（1）吸着剤呼損用ガラスカラム：見掛け容積10cm3

とioOcm3の二種のガラス製クロマi・グラフカラムを試

作して使用した。

　（2）フラクションコレクタ：クロマトグラフカラム

からの流出液を一定量自動的に捕集するために使用し

た。

　（3）pHメータ：吸着させる試料溶液のpR調節及び

クロマトグラフカラムからの流出液のp㍊を達続的に

測定するために使用した。

　（4）原子吸光分光分析器：長光路バーナーを使用し，

アセチレンー空気炎で試料溶液を原子化し，Liを定量

した。

3．2，2　吸藩剤

　有機質の吸藩剤として合成樹脂系三種，セルローズ

系二種，無機質の吸着剤として活性炭素二種，アルミ

ナ，シリカについて検討した。これらの吸着剤は2規

定硝酸に浸漬して充分膨潤させた後，クロマトグラフ

カラムに充隣して蒸留水で充分洗浄し，流出液が蒸留

水と同じpRになった後に使用した。

3．2．3　クラウン化合物

　クラウン化合物は，一般に（C｝｛2＞nOmで示される環

状ポリエーテルで，この実験にはLlイオンの直径に最

も近い分子内空隙をもつ12一クラウンー4傾＝4，m

罵4）を使用した。この化合物は平藏構造のものであ

るが，かご状の分子内馬弓をもつクリブタン｝ご化合物

についても比較のために検討した。

3．3　実験方法

3．3。1　吸馬革の選択

　濃度1g／m3のしi溶液に12一クラウンー4を原子／分

子比で1：1になるように添舶した試料溶液を，調製

したクロマトグラフカラムに流し，吸着させ漏出する

状況を観測した。結果は図16に示したごとくで，吸着
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金属材料技術研究所研究報告集8（1987）

能の大きい吸着剤はセルローズ及びシリカであること

が判明した。合成樹脂系とアルミナの場合には吸着量

も少なく，12一クラウンー4添加による吸着能の向上

も認められなかった。活性炭の場合には，一時的な吸

着景は比較的多いが，洗浄によって容．易に漏出するこ

とがわかった。

　なお，シリカの場合には吸着させられる溶液のpHが

アルカリ性であると，吸着剤であるシリカ自体が溶解

するので望ましくないことが判明した。一方，セルロ

ーズの場合には溶液が酸性、アルカリ性いずれでも安

定に使用できるので，セルローズについて詳細に検討

することとした。

3，3．2　セルローズカラムへのリチウムの吸蕊

　（1）セルローズカラムの特性の測定

　調製したカラムには吸着に関係しないデッドボリュ

ームがあるが，吸着させたLiの洗浄を効率的に行うた

めには，このデッドボリュームを正確に知る必要があ

る。そこで，カラムにLiが吸着されないように5規定

硝酸酸性に調整した濃度1g／m3のしl溶液を流下し，流

出液中のLlを定量してデッドボリュームを求めた。

　その結果，・流出量が2．6Cm3か月Liが検出され始め，

5．Ocm3で流下させた溶液の濃度と流出液の濃度とがほ

ぼ同じになった。ガラスカラム自体のデッドボリュー

ムが約0．6c搬3あるので，流下中の拡散を考慮すればこ

のセルローズカラム自体のデッドボリュームは約3．2cm3

で，セルローズカラムの見掛体積がユOcm3であるので，

約32％の空隙率となる。
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洗浄水体積（cm3）
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図17　洗浄水体積の保持率に及ぼす影響

　セルローズカラムの見掛け体積：10cm3

　セルローズカラムのデッドボリューム：3．2cm3

　セルローズカラムに吸着させたLi量：20μg

　この結果から，Liを吸着させたカラムの洗浄は，デ

ッドボリュームの約10倍の30cm3の蒸留水で行うこと

とした。図17に示したように，実際の結果でも洗浄水

の体積が30cm3までは，吸着させたLiのカラムの中へ

の保持率は98％以上で損失はほぼ無視できるが，洗浄

水の体積が300cm3（デッドボリュームの約10倍〉と過

大になると，保持率は約7％まで急激に低下する。

　つぎに，12一クラウンー4を添加したLi濃度ユg／搬3

の溶液をセルローズカラムに流下し，蒸留水で洗浄し

た後硝酸で溶離してLiを定量し，セルローズカラムの

保持量を求めた。その結果は約20μgで，吸着剤のセル

ローズ1cm3当り2μgとなり，吸着剤の選択の際に得

られた結果と一致した。

　（2）　リチウムの回収率に及ぼすリチウム濃度の影響

　これまでの検討には，定量の際の便宜上からL圭の濃

度を1g／m3にして実験を行ってきたが，対象とするLl

濃度は海水の約0．2g／m3から地熱水の10～20g／m3と多

岐にわたっている。したがって，L量濃度が回収率に及

ぼす影響を調べた。

　Llの1農度を0．05g／m3から10g／m3まで8段階に変化さ

せ，全量20μgのしlをセルローズカラムに流して吸着

させ，更に蒸留水30cm3でカラムを洗浄した後希硝酸

で溶離し，Liを定量して回収率を求めた。結果は図18

に示したごとくで，海水中の濃度に相当する0．2g／m3

以上ではほぼ100％で，半分の濃度でも約90％，四分

の一の0．05g／m3でも約60％を回収できることが判明

した。

　　　　　　　　　　⑧　　　　　⑯　　　　　　　　　　　　⑯
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図i8　リチウムの郷収率に及ぼすリチウム濃度の影響

　　　全流下Li・量：2Gμg

　（3）セルローズカラムの保持量に対する共存塩の影

　　　響

　以上の結果は，Liに対して他の共存塩のない場合に

ついてのものであるが，自然水の場合には多かれ少な

かれ共存塩がある。これらの共存塩がセルローズカラ

ムのL量保持量にどのような影響を及ぼすかを調べた。

共存塩としては，原子吸光法によるLiの定量の際に相

当高濃度まで影響がなくて実験上好都合な酢酸アンモ
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海水中リチウムの画収に関する研究

ニウムを使用した。

　その結果，酢酸アンモニウムの濃度が10－3mol／dm3

のときには保持蚤に対する影響は認められないが，

10｝2mQl／dm3では約8μg，10－lmo》dm3では約5．5μgと

保持量が急激に低下することがわかった。なお，ρHの

影響についても検討したが，この場合にも一定のpHを

与えるために添加する緩衝溶液の塩の影響が大きいの

で，pH自体の保持量に対する影響は不明確であった。

　（4＞セルローズカラムに吸着したリチウムの溶離

　上述したように20μgのしiがセルローズカラムに保持

されるが，これを希硝酸で溶離したときに原溶液に対

してどのように濃縮されるかを調べた。その結果，最：

大のLl濃度として約16g／m3が得られたので，原溶液の

Li濃度が1g／m3であれば約16倍，海水に相当する0．2

g／m3であれば約80倍の濃縮が胃能であることになる。

ただし，四捨したしiの回収率も問題とすれば，90％の

回収率ではそれぞれ約8倍と約40倍の濃縮が可能であ

ることになる。

3。4　小括
　Liを12一クラウンー4を用いて錯化し，セルローズ

カラムに吸着させ，硝酸で溶離して濃縮した。一応の

濃縮効果が得られたが，共存塩に対する検討などまだ

多くの検討すべき問題点が残った。

　なお，12一クラウン～4自体も水溶性が強いので，

高分子化などの方法で疎水化を計れば，更に補集効率

を向上できるものと考えられる。

4　結　　醤

　輸入原料に頼らない我が国独自のLi資源として，海

水や地熱水のようなしi濃度の低い水溶液を利用する場

合に必要な，Liの抽出・分離法について研究した。

　Alの腐食：生成物を用いて海水からLiを抽出する場

合，Liの100倍程度のMgが一緒に抽出されるが，水酸

化アルミニウムによる共沈法を併爾すれば，Mgの大部

分を除去できることがわかった。

　同じようにAIの腐食：生成物を用いて地熱水からLiを

抽出する場合には，水酸化アルミニウムとの共沈によ

りSlを除去しておけばLiを抽出できることがわかった。

この方法により，地熱水から天然同位体組成のLiを囲

収することができた。

　環状ポリエーテルのうち，分子内空隙の大きさがしi

イオンの直径にほぼ等しい12一クラウンー4をL宝の希

薄溶：液に添加し，生成した12一クラウンー4とLiとの

錯体をセルローズカラムに吸着させた後希硝酸で溶離

することにより，Ll濃度を数倍ないし数十倍に濃縮で

きることがわかった。
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伊藤真二ず井li：1邦率畔長谷川信一野山口仁志＊

昭和57年度～昭和59年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　新材料研究の活発な推進に伴い各種分析法が要望されている。プロセス開発研究では，分析

結果のフィードバックの必要より迅速性が要求され，平衡論の計算のために正確さの高い分析

f直が必要となる。

　機器分析法では標準試料が重要である。その表示値に対する評価を目的とし，同位体希釈法

とスパークイオン源質量分析法を維合せた方法を鉄合金および醗自流金中のW，ジル江山イ中

のHf，　Sn，蘭，鉄および鉄鋼中の超微量Sの定量に適用し，満足すべき結果を群た。また，標

準試料がなくても定轍を可能にする絶対定量法を検討し，その可能性があることが半騨］した。

　過酷な条件一ドで使用される耐熱合金において，極微量でも加工姓およびクリープ特性等を劣

化させるSe，　Sn，Sb，　Te，Ga，Bi，Asの各定量法を確立した。　BiとAsは水索化物発生1鼻1（子吸光

法で定量し，他の元素は黒鉛炉溜息・級光1コξを用いた。いずれも下灘な前処理がなく，簡便，正

確で高精度，かっ標準試料を必要としない特徴を持つ。

　E仲共問研究に1莫｝連するニオブ含有銑鉄中のMn，Nb，　P，S，Tiの1CP発光分析法を確立し

た。真空型ポリクロメータを用い短波長のPやSを感度良く測定した。更に，酎フッ化水素酸

溶液導入系を使用しニッケル基，コバルト基耐熱合金呼iの14元素の定量法を確立した。

　固体試料の直接導入に関する研究として，低圧スパーク放電によリエァロゾル化し，ICPに

導入する方法について検討した。低合金鋼中15元素および高速度褥中8元素の定量においてカ

ントバック分析より良好な結果を得た。

　分析操作が煩雑で熟練を必要とする超合金中Nl，Cr，C（》，　Mo，～Vの主成分元索の定量に電解

鉄希釈試料による定時間積分発光分光分析法の適用を試みた。本法は低合金鋼1：；1｛準試料で定

量が可能で詑）り，実用分析上満足すべき結果を得た。

　製鋼プロセス研究における反応解析に必要なスラグ分析にガラスビード試料による蛍光X線

分析法を適用した。検量線作成には酸化物合成試料を用い，理論α係数を用いる多甫正定量法を

適用した。ニオブ含有スラグ中7成分の定：11tに良好な結果を餐｝た。また，スラグ中Sの定猷に

は燃焼一赤外線吸収法の適用を検i；寸し，微量含有量まで迅速に，門下な定彙を可能とした。

　Zr，Tiおよびそれらの合金中の酸素定最にインパルス炉型装置を適用した。各種金属浴の比

較検討およびフラックス法と浴法の検討等を行い，良好な分析条件が確立された。窒素をキャ

リヤーガスとする同装置を腿いてAi，アルミニウム合金粉中の酸素定量浬ミの研究を行った。浴

金属としてニッケル箔を用い，ニッケ．ル箔を併1・鍔する黒鉛カプセル法と比較検討した。各種定

量条件を検討し，満足すべき定量結果を得た。

現在の駈属　＊材料物’1生研究部
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1　序

　金属材料開発研究の暮盤技術として化学分析評価技

術の亘要性はますます増加している。ガス成分および

非金属元素を含む多種類の玉総の多量成分から超微量

成分までの分析法において，分析精度のより向上と，

定量下限のより低下が要望されている。それぞれの材

料において要求される分析元素やそれらの心隔下限，

分析急度は多種多様であり，分析手法も目的に応じて

適切なものを選択する必要がある。更に，厳しい要求

に対応するためには新しい分析長術の導入や新しい分

析手法の嗣発研究も重要、果題である。

　プロセス開発研究においては多数試料の分析結果の

フィードバックの必要性により，迅速性が重要な因チ

となると同時に，平衡論の計算等の為に，より正確で

精度の良い分析値を必要とするという難しい要望がな

されている。

　標準試料は機器分析をはじめとし各種分析法の墓隼

として，その高承値決定の分析法は高い正確さを必要

とする。正確さの高い同位体希釈法とスパークオイン

源質由分析法の組合せにより，W，班，　Sn，　Niの定

蓋の研究を行うとともに高合金鋼，耐熱合金，ジルカ

ロイ等の標準試料の表示値の正確さに対する評価を行

った。また，鉄および鉄合話1超一二Sの研究を行い

0，2ppmまでのSの定量を可能とした。更に，相対感度

係数と物理定数との関係を明らかにし，標準試料がな

くても定」．を可能とする絶対心門法について研究し，

その可能性を見出した。

　耐熱合金の開発研究が活発に推進され，これに関連

する分析法の確立が要望されている。極微互で加工性

およびクリープ特姓等を劣化させるSe，Sn，Sb，Te，Ga

の各たしを黒幻炉原子吸光法により検討しBiとAsを

水素化物発生一原子吸光法により確立した。主成分の

Nl，Cr，Co，　Mo，　Wについては高周波溶解二心乱造試料

による発光分光分析法を研究し，また，多煮成分から

少＝妻＝成分までの14元素の多元素旧時定量法を耐フッ化

水凍酸溶液導入系を使用したICP発光分析法により研

究した。

　日中共同研究のプロセス開発において多くの分析法

の研究が要望された。ニオブ合有銑鉄中のM員，Nb，　P，

S，Tiの定量法を短波長のPやSを感度良く測心する

ため其日型ポリクロメータを用いる王CP発光分析によ

り検討した。ニオブ含有スラグ分析にはガラスビード

試料による螢光X線分析法について研究し，内標準法

と理論頃系数を用いる補正法の適用を試みた。スラグ

中のSの定量には微量含有量まで迅速に正確な定量を

行うために燃焼一赤外線吸収法について研究した。

　酸素は機械的性質や耐食性に大きな影響を与える。

Zr，Tiの酸素定量法をインパルス出頭の不活性ガス融

解法により研究した。また，アルミニウムおよびアル

ミニウム合金粉中の酸素量は粉末治金における加工性

や製品の物理的諸姓質に及す影響が大きく，迅速で精

度の良い定量法が要望されており，研究を行った。

　新しい分析技術の研究としてICP発光分析における

醜体試料の直接導入法の研究を行った。低圧スパーク

放電によりエアロゾル化した後，エアロゾルサイクロ

ンを通してICPに導入する方法で，低合金鋼中15元素

および高速度鋼中8元素の定量においてカントバック

分析より良妊な興味深い結果が得られた。

2　質量分析法による微量元素定量および

　　精度向上の研究

2．1緒言
　一般に機器分析法で鉄鋼，ジルカロイなどの金属中

の元素を定量するには標準試料を必要とする。標準試

料の表示値はJIS法Dなどの湿式化学分析法によって

求められているが，その表示値に対する山霊は重要課

題である。そこで原理的に三ε確さの高い同位体希釈法

と一婦漏の感度差の少ないスパークイオン源質量分析

法とを組合せた方法によって検訂した。

　鉄合金中の5％以上のWは一般には重密法によっ

て表示値が求められているが，この方法はMo，　Nb，

Cr，　V，Tiなどの影響があり，これらの元素を分離定

量する必要があり，魂三常に操作が煩雑で正確な定量値

を得るのが困難である。そこで同体希釈法により検討

し，表示値の正確さについて調べた。さらに，軽水炉

燃料被覆管として使用されているジルカロイ巾の中性

．∫・吸収断面教が大きいため正確な定量値が必要とされ

るHf，またSn，　Niについても同位体希釈法で検討し，

標準試料のこれらの元素の表示値の妥当性について調

べた。また，鉄鋼，フェロアロイ中のSの短？で確立

した同位体法2）3）を鉄，鉄合金中の1ppm以下の超微量

Sの定：f＝に応用した。すなわち，試料採取量を10g，

スパイク添加量を多くし，さらに電極支持体に高純度

1｝を酬いることにより超微星Sの定瓢を可能とした。

　近年，金属中のppm以下の超倣主元素の定量の要望

が両まっているが超微量元素を定圧するのに必要な標

準試料がないのが現状である。そこで超微滋多元素同

時定量が可能であるスパークイオン源質量分析法を用

い，本法で正確な定冤値を得るのに必要な相対感度係
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数と物理定数との関係を明らかにし，標準試料がない

元素も定最が可能であることを兇思した。

2．2　装置および試薬

　実験にはAEI－MS　7二重収束型南風分析器，イオン

検出には11ford　Q2（5cm×25cm）草乞板を用いた。使用

褒1　高合金鋼，耐熱合金中のWの定量糸吉果

試　　　料 表示値（％〉 定量値（％） 平均値く％）

工具鋼

JSS601－7 1．13 1．18　　　　　玉．20　　σ　　　　　　　4 1．19　　2

JSS603－7 5．47 535　　　　　5．54　　7／　　　　　　　　2 5．45　　0

醗。－W－Cr－V鋼

NBS132A 6．20 6．28　　　　　6．20　　3／　　　　　　　　4 6．24　　3

Co－Mo－W－Cr鋼

NBS153A 1．76 　　　　　1．72L71　　0〆　　　　　　　9 L72　　0

高速度鋼

JSS607－6 16．96 16．95　　　　　17。12　　　7！　　　　　　　　2 17．04　　　0

JSS608－7 17．71 17．85　　　　　17．72　　　6’　　　　　　　　7 17．79　　　2

JSS609－7 6．11 5．89　　　　　5，93　　8’　　　　　　　　1 5．91　　5

JSS610－6 9．16 　　　　　8．4G8．20　　4！　　　　　　　　7 8．30　　6

JSS610－7 8．96 　　　　　8，368．28　　7！　　　　　　　　7 8．32　　7

JSS61レ7 6．15 5．76　　　　　5，79　　3’　　　　　　　　4 5．77　　9

インコネル713C

JAER乏R4 （0．06＞ 0，086　　　　　0．G63　　　9／　　　　　　　　8 0，075　　　4

ハステロイX

JAERI　R9 （0．55＞ 0．55　　　　　0．52　　4／　　　　　　　　8 0．54　　1

Co棊耐熱合金

NBS168 3．95

S．08　　8

3．95　　6

した塩酸，硝酸などは主に小宗化学製，Sの定燈用の

塩酸，硝酸は関東化学製佑｝1密分析用）をそれぞれ場

いた。フッ化水素酸は東芝製である。高純度金属は，

Johnson　Matthey　Chemica｝s製，濃縮された正83W，174Hf，

117Sn，60Ni，3嬬SはOak　Ridge　National　Laboratory製

のものを使耀した。

2．3　同位体希釈法によるタングステンの定墾

　試料の蔚処理はJ至S重罪法Dに準じて行った。スパ

イク溶液は183Wo3を炭酸ナトリウムで融解して作製し

た（LOOkg／m3＞。鉄合金試料の場合は，スパイク溶液添

加後，混酸（硫酸十リン酸十水；3十3十14）を力目え，

加熱溶解する。スパイク添加量は183Wと三84Wのスペ

クトル線強度比が圭になる蟻とした。次にシンコニン

溶液を加えてWを沈殿させ，国別し，灰化し，高純度

黒鉛粉宋と混・合する。試料成型器で電極をで布三製する。

耐熱合金の場舎は塩酸と硝酸の混酸で溶解した。

　質蚤分析器の測定条件は所定の通りである。灘定さ

れた183Wと184Wの強度は194Ptと196Ptの同位体を博

いるChurchil｝2線法により求めた。

　本法により得られたWの定量結果を表1に示す。工

具鋼JSS601－7，603－7，その他の合金鋼，耐熱合金

JAE王U一日4，　R9，　Co基耐熱奔金NBS168の試料に対し

て本法の値は表示簸と良い一致を示した。しかし，高

速度鋼の中でJSS609－7，6王0－6，610－7，611－7の1；｝覧料に

対しては本法の値は表示値より抵値を示した。これら

の試料はMoを多く含有する為，標準分析法すなわち

重患法に問題があった為と考えられる。本法の精度は

17．71％（n漏10）の試料に対して1．75％であった。

2．4　同位体希釈法によるハフニウム，スズ，ニッ

　　　　ケルの定心

　イオン交換分離法により検討したが，HfとZrの分

離が閃離であったので試料を酸溶解，乾胴後，塩粉末

にする方法を用いた。すなわち，白金るつぼを用いて

表2　ジルカロイ中のHf，　Sn，　Niの定量結果

試　　料
Hf Sn 習i

表示値（％） 定量値（％） 表示値（％） 定量値（％） 表示1直（％〉 四馬圭f直（％〉

JAERI　Z王1

iAERI　Z12

iAE只IZ13

0．OG72

O．01王9

O．0076

0．OG72　　　　　　0．0072　　　　7！　　　　　　　　　　1

O．OG72　　　　　　0．0070　　　　6’　　　　　　　　　　1

@　　　　　0．01080．01王4　　　　4／　　　　　　　　　　2

@　　　　　0．01150．0111　　　　2’　　　　　　　　　　5

@　　　　　0．00740．0076　　　　8’　　　　　　　　　　9

@　　　　　⑪．00750．0079　　　　2／　　　　　　　　　　5

1．83

O．92

k48

1．85　　　　1．71　　2’　　　　　　　3

P．87　　　　2．00　　7’　　　　　　　0

O・91壱・0・958

O．97　　　　0．97　　0’　　　　　　　0

P．51　　　　1，46　　5’　　　　　　　5

P．44　　　　1．44　　6／　　　　　　　6

0，021

O，094

O，058

0，021　　　　　G．019　　　9／　　　　　　　　0

O，024　　　　　G．021　　　0／　　　　　　　　4

O，091　　　　　G．095　　　9／　　　　　　　　0

O，G95　　　　　0．093　　　0／　　　　　　　　6

O，056　　　　　0．057　　　4／　　　　　　　　2

O，056　　　　　0．059　　　2〆　　　　　　　　3
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硝酸とフッ化水素酸で溶解した。179Kf，117Sn，6GNiス

パイク溶液は179Hfを硝酸とフッ化水素酸で，117SnO2

を硫酸と硫酸アンモニウムで，60Niを硝酸でそれぞれ

溶解し，作製した。試料溶液に179Hf，圭互7Sn，60Niのス

パイク溶液を添加後，加熱乾固し，高純度黒鉛粉末と

混合する。その他の操作はWの場合に準じた。

　本法によって得られた定量結果を表2に示す。表2

に示すようにSn，　Niに対しては本法の値は表示値と

良い一致を示した。しかし，Hf特にJAERI－Z12の試

料では本法による値は表示値より低吟を示した。これ

は標準分析法にまだ問題があることを示している。

2．5　同位体希釈法による超微量硫黄の定量

　同位体希釈法によりppmオーダー，あるいはそれ以

下の超微量Sを定量するには試薬類からのブランクに

よって制限される。そこで，ブランク低減について検

討した。試薬は精密分析屠を使用し，電極支持体に黒

鉛粉末の代りにJ．M．製高純度Au粉末を屠いること

によりブランク値を従来法2）3）の1／10以下に低滅する

ことができた。しかし，試料萌処理を重量法に準じて

行う本法ではS量が微蚤になるに従い，精度が悪くな

った。そこで，S量とスパイク添加量との関係を調べ

た。その結果を表3に示す。表3より，Sが2μgの場

合，スパイク添加蚤は32Sと34Sとの比が1になる鍛

にするのが最も精度が良いが，スパイク添加量が少な

いと硫黄が硫酸バリウムとして沈殿しにくくなるため

精度が悪くなった。そこで，スパイク添加量を32Sと

34Sの比が1になる量の10倍位多く添加することによ

り精度を10％以内にすることができた。これらの結果

から，1ppm以下の超微量Sの定量には試料採取量10

g，スパイク添加量は32Sと34Sの比が1になる最の

10倍以上多く加え，さらに金粉末を電極支持体に用い

ることによ｝，0．2ppmまでの定量を可能にし．た。

塞…3　｛流黄量とスノぐイク添カロ葺圭

硫黄量（μ9）1 スパイク添湘量（μ9） c．v．（％）（n置6）

：■
55

R2

3．2

S．0

10　　i　　　　l10．　　1

Ei5

12

P5

U10

8．9

V．3

P6．5

X．o

5 15 8．1

2 3 26．9

2 10 10．0

2 15 8．7

2 20 8．8

2．6　絶対定量法

　同位体希釈法を除いてスパークイオン源質量分析法

で正確な値を得るのには標準試料によって測定値を補

正する必要があるが，超微量元素に対しては標準試料

がないのが現状である。そこで，本装羅における絶対

定三法について検討した。すなわち，相対感度係数（R

SC）と物理定数との関係が明らかになれば絶対定量

が可能になるからである。RSCと物理定数との関係

についてはこれまで種々検討されているが，これらの

多くは多くの元素に適用できないので，新たに下記に

示す式を求めた。

　　　　　　　（Tr）1／2
　　　RSC＝　　　　　　　　　　　・・…………・……（1＞
　　　　　　△H（王P）4

　ここでIpはイオン化電圧（eV），△Hは昇華熱（kJ），

Trは蒸気圧（1r4Pa）で示す温度Kである（ここでの

値はマトリックスの定数との比の値）。この式を用いて

鉄鋼，モリブデンの試料に応用し，良好な結果が得ら

れた。その他の試料については現在検討中である。

3　原子吸光法による超微量分析

3．1　緒言
　耐熱合金は航空機エンジン材料，ガスタービン材料，

化学工業用材料として高温，腐食性心闘気など過酷な

条件下で使用されるが，BiやTeなどの元素が極微量

でも含まれた場合，合金の加工性およびクリープ特性

は著しく劣化することが知られている4｝5）。

　従来の原子吸光法による耐熱合金中の微量不純物の

定量法は，操作の複雑な溶媒抽出一フレーム原子吸光

法6）や入手困難iな標準試料を用いたり，分析試料と組

成の一致した標準溶液を調製するなど煩雑な前処理を

要する黒鉛炉原子吸光法7）がある。そこで，これらの

問題点を考慮し，倉出，正確で高精度，かつ標準試料

を必要としない黒鉛炉原子吸光法の開発を試みた。更

に，この方法の適用が脛難なAsについては，ガス状

の水素化物として分離した後，加熱した石英セル中に

蔽接導入する水素化物発生原子吸光法により感度良く

定量：する方法を確立した。

3，2　黒鉛炉．原子吸光法

3．2，1　装置および試薬

　原子吸光分析装置はSe，　SnではPerkin－Elmer　703

型原子吸光光度計とBGA2100型黒鉛炉原子裏装撮お

よびAS－1型オートサンプラーのセツ｝・，　Sb，　Te，　Ga

ではPerkin－Elmer　4000型原子1吸光光度計とHGA500

型黒鉛炉源子化装置およびAS－40型オートサンプラー

のセツi・を使屠した。光源にはSn，GaはWestinghouse
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社製巾空陰極管，Se，　Sb，　TeではPerkin－Eln｝e綾i二製

無電極放電管を使用した。実験に用いた金属（Nl，Co，

Cr，Mo，　Fe，　A1，Ti，Ta，　Hf，Nb，　W，Mn，　Zr，　Zn）の標準

溶液は，それぞれの高純度金属を適当な酸に溶解して

調製した。塩酸，硝酸，フッ化水素酸，硫酸，リン酸

および．過酸化水素水は試薬特級品を燗いた。

3．2．2　確立した方法

〔1）セレン定量法

　耐熱合金のチップ0．5gをPTFE製ビーカーに量り

取り，塩酸，フッ化水素酸，過酸化水素水で分解し，

溶液を約15cm3に調整後，ヒ素溶液（1mg／c狙3）2cm3

と塩酸25cm3を力1．1え80～100℃に加熱し，次亜リシ酸

（50％）8cm3を加えSeをAsに共沈させる。その後，

濾紙（5B）で濾過，洗浄し，硝酸（8　M）6cm3，濃硝酸

1cm3で沈殿を溶解し，25cm3メスフラスコに移し入

れ，Zn溶液（10mg／cm3）1cm3を力IIえて定答とする。

この溶液を表4に示す条件で測定した。実際試料の分析

結果を表5に示す。いずれの合金でも添力rl量に対して

　　分　析

波長（nm）

表4　SeおよびSnの測定条件
　　　（PE703－HGA21GO＞

乾燥温度（℃）

乾燥時間（s）

灰化温度（℃）

灰化時間（s＞

1京了一化温度（℃）

原子化二間（s）

表5　酎熱合金「1＝1のSeの定量結果

良好な髄：が得られた．

〈2）スズ定量法

　試料0．5gをPTFE製ビーカーに入れ，フッ化水素

酸，硝酸で加熱分解後，50cm3とした。検量線溶液は

高純度CoO．5gを試料と岡1栄に分解し，Sn標準溶液を

段［；皆的に添力HしSn～農度を0．GO5～0．5μg／Cm3　に調製

する。これらの溶液を直桜黒鉛炉に20mm3注入し，表

4に承す条件で測定する。実際試料の分析結果を嚢6

に示す。その結果，検量線法と標準添加法による値は

良い一一致を得た。更に，TOPO－MBK抽出フレーム

厭子吸光法による結果とも良い一．一致を晃た。本法によ

る検出限界（S／N＝2＞は試料はかりとり：騒0．5gで0．2

ppmであった。

合

表6　耐熱合金中のSnの定鱒：結果

IN－738　LC

IN－792

U（玉irnet　263

MAR－M　246

NBS　SRM　349
Ren695

JA£RI－Rg

WI－52

S－816

TQPO－MIBK
回線法 標準添加法 抽lhフレーム
ppm） （ppm＞ 原子吸光法

（ppm＞

13．9 14．2 14

6．6 6．4

6．2 6．2

4．2 4．0

8．2 8．0

3．8 3．4

19．8 19．6 18

32．8 33．6

8．0 7．8 7

（3｝アンチモン定量法

　試料0。5gをPTFE製ビーカーに入れ，フッ化水素

酸4cm3と硝酸4cm3を加え，ホッi・プレート上で加

熱分解する。試料を完全に分解後，50cm3ポリプロピ

レン製メスフラスコに移し入れ，水で定容とする。検

量線溶液は高純度NiおよびCoをそれぞれ0。25　g加え，

合 金

NBS　SRM　349
1N－792

1N－738　LC

MAR－M　246

Ud1met　CO　263

JAERI－Rg
Ren695

TM－51

NBS　SRM　168
Modlfied　S－816

WI－52

無　 添　 加 3．Oppm添加

平勾値相対標準　平均値　相対’標輝三
（Ppm）　f繍差（％）　（ppm＞　脅蕩鷺…（％）

　2，0

　G．5

　1．7

　0．3

　0．6

＜0．3

〈Gβ

〈0．3

＜0．3

　0．4

く0．3

2．4

10

2．5

13

10

13

5．1

3．4

4．8

3．3

3．5

3．2

32
3．0

3．0

3．4

2．9

L6
L9
2．2

2．2

1．8

1．G

2．2

3，2

1．6

0．9

1．5

表7　Sb，　Te，Gaの測定条1’t二

　　　（PE4000－HGA500）

　分　析　元

波．長（ηm）

スペクトルバンド輻（nm）

乾燥温度（℃〉

乾燥時聞（s）

灰化温度（℃）

灰化時間（s）

量子化温度（℃）

1京子化時聞（s）

クリーニング温度（℃〉

タリー二．ング時間（s＞

・素 Sb Te Ga

217．6 214．3 287．4

琵（nm） 0．2 0．2 0．2

130 150 150

30 35 40

900 800 600

50 40 40

） 2200 2100 2600
） 4 5 5

度（℃〉 2500 260G 260G

間（s＞ 4 3 3
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表8　耐熱合金中のSbの定量結果

合　　　金
検量線法

ippm＞

標準添加法

@（ppm）

TOPO－M王BK
鰹oフレーム
ｴ子吸光法
@　（ppm）

Udimet　263

mBS　SR厳349
qen695

vA£RI－Rg　i

〈0．5

q0．5

q05
@2，7

＜0．5

モO．5

ン�

＜1

@3

試料と問様に分解後，Sb濃度0．005～0．5μg／cm3に調

製する。測定は表7に示した条件で行う。実際試料の

分析結果を表8に示す。検量線法と標準添加法で良い

一致が得られた。更に，TOPO－MIBK抽出フレーム原

子吸光法によりM3S　SRM349およびJAERI－R9の分

析を行った結果，本法による定量値とほぼ一致した値

が得られた。検量線法によ｝）JA£汽1一汽9を8回分析し

た結果，変動係数は2．6％であり，検出限界（S／N漏2）

は試料0，5gで0．1ppmであった。

（41テルルおよびガリウム定量法

　試料0．5gをPTFE製ビーカーに入れ，フッ化水素

酸4cm3と硝酸4c組3を加え，熱板上で加熱分解する。

試料を完全に分解後，50cm3とする。検量線溶液はTe

およびGa共に高純度Nio，5gを試料と｝司様に分解し，

TeおよびGaの標準溶液を段階的に添加し，　Te濃度

0。005～0．2，μg／cm3，　Ga　l農度0．01～0．3μg／cln3に調製

する。測定は表7に示した条件で行い，吸光度は同一

溶液を3回測定しその平均値を用いる。実際試料の分

析結果を表9に示す。いつれの試料でも表示籠と良い

一難が見られ，添加蚤に対しても良好であった。本法．

による検出限界（3σ）は試料0．5gの場合，　Teは0．1pp狙，

Gaで0．15ppmであった。また，　Platformを使用する

ことにより同一．・黒鉛炉でTeは400圓，　Gaは14011」：はで

安定して測定できる分析法を確立した。

表9　耐熱合金中のTe，Gaの定量結果

3．3　水素化物発生原子吸光法

3．3．1　装置および試薬

　原子吸光分析装置はPerk｛n－Elmer703型とMHS－10

型水素化物発生装置のセットを帯いた。光源は浜松ホ

トニクス社製BiとPerRin－Elmer社製Asを使用した。

マイクロピペットはEppendorf社叢4710型を使用した。

用いた金属は高純度金属，試薬は全て特級品を使用し

た。

3．3．2　ビスマスおよびヒ素定量法

　試料0．5gをPTFE製ビーカーに入れ，硝酸5cm3，

塩酸5cm3，フッ化水素酸1cm3を加え，熱板上で加熱

分解する。試料を完全に分解後，50cm3とし，この溶

液1cm3を分取し反応答器内に注入後，EDTA溶液
（0．2M）7cm3，塩酸（0．8M）10cm3を注入し，Arガスを

通気し，60秒間置換する。テトラヒドロホウ酸ナトリ

ウム溶液（3％）4cm3加え，発生する水素化物を石英

セルに導入し，Asは193．7nm，Biは223．Onmで吸光度

を測定する。吸光度は積分法で60秒間行った。実際試

料の分析結果の一…例を次に示す。ニッケル基合金膿一

792（As：1。6pp砥Bi：0．2ppm以　ド）にAsおよびBi

O．05μg（5ppm相当）を添加し，繰り返し精度を求めた

ところ，Asで相対標準偏差2。5％，　Biでし6％であっ

た。また，検量野作副用のから試験液の10回繰り返し

測定の標準偏差の3倍を検出限界とすると，本法の検

出限界はAsO。5ppm，　BiO．2ppmであった。

4　1CP発光分析による多元素同時定量

Te Ga

合 金 赫働｝櫨赫f・葭分陥蒸鴨

NBS　SRM　897

　　　　　898

　　　　　899

BCS　CRM　345

　　　　　346

　1．05

　0．54

　5．7

〈0．2

12

　1．0

　0．5

　5．9

〈0．1

12．1

（ppm）分析値

5．1

5．0

5．0

7．8

53．0

1削

（ppm）

10．2

10．2

10．1

4．1　緒　言

　高周波誘導結合プラズマαCP）発光分析法により，

ニオブ含有銑鉄およびニッケル基，コバルト基耐熱合

金の分析を行った。

　ニオブ倉有銑鉄の分析法の開発8＞は，中国の低品位

複雑鉄鉱石の製錬過程で銑鉄中に入るNbを低減させ，

回収Nbを有効利卜しようという当研究所の日中共ド刃

研究に関連して行ったものである。

　1耐熱合金分析では従来法の問題点（正確さ，精度，

複雑さ，熟練や時問が必要）を克服するため，耐フッ

化水素酸溶液導入系を使用した。

　玉CP発光分析は，対象試料としては溶液試料が主軸

である。．．．一方，金属試料を固体のまま分析出来ること

は，省力化，迅速性の観点から望ましい。特に難溶解

性試料や不溶解残健男に関する問題もなく，微量分析

における試薬からの汚染や希釈による感度低下等がな

い利点がある。以上の観点より，金属試料を低圧スパ

ーク放電によるエアロゾルジェネレータを用いてエア
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ロゾル化する方法について検討した。エアロゾルジェ

ネレータとしてスパーク放：宅の適用例9ト13）はいくつ

か見られる。従来，均一なエアロゾルをプラズマに導

入する点に問題があったが，本法はエアロゾル化した

後，エアロゾルサイクロンを通してプラズマに導入す

る方法で，低合金鋼呼】P，S1　As，　Mo，　Co，　Ni，　Si，

MR，　Cr，　V，　Nb，　C娘，　Tl，Zr，　Al，および批速度鋼串Mo，

W，Co，　Si，　Mn，　Cr，　V，　Cuを検討した結果，日常分

析として十分使用できる良好な結果を得た。

4．2　實　験

4．2．董　装置および試薬

　王CP発光分析装置は島津製作所製王CPV4000！11！ポリ

クロメータとCTM－50型補助モノクロメータを用いた。

測光装置および含有ユL計算機はそれぞれRE－101u，　Q

C－3ア「」を用いた。ICPへの溶液1導入系はニオブ含有銑

鉄分析では石英システムを用い，耐熱合金分析では耐

フッ重水素酸溶液殴込系（未処理テフロン溶液導入系）

を用いた。比較のため，テフロン表面を金属ナトリウ

ムで処理して親水牲を持たせた耐フッ化水譲酸溶液享

入曽（ナトリウム処理テフロン溶液導入系）も用いた。

ポリクロメータは0．13Pa以下の真空で用い，ポリクロ

メ一睨とICPの同をArでパージし，：目老紫外域に分析

線を持つ元素を測定した。補助モノクロメータはポリ

クロメ一因にセットしていないTaの測定に用いた。溶

液の導入はAS－1型オートサンプラで行った。エアロ

ゾルジェネレータ（AG）は島津製作駈製で低圧スパ

ーク放宅（3001亘1放電／s，3μF，10μB，0Ω）を用い

た。エアロゾルサイクロンは島津製作所製である。贋

いた試｛は特級または高純度のものである。

4．3　1CP発光分析法（溶液法）

4．3。1　ニオブ講掛銑鉄分析法

｛1）Mn，　Nb，　P，　Tiの定心

　試料0．5gに水5cm3と塩酸，硝酸，フッ化水素酸の

（5十5十2）混酸12Cm3を加えた後，加熱分解する。

ホウ酸1．5gを加え溶解後，残渣を5B濾紙で濾過し，

濾紙は希酸で洗浄して洗液は濾液と合わせる。内振準

元素のY10mgを加えた後，1GOc蒲3とする。三跡標肇

溶液は0．5gの高純壌：鉄にMn，　Nb，　Pの希薄標’←…溶液

を加えた後，同様に調製する。TiはNbのスペクトル

干渉を避けるため，鴉の合成糟’籔容液を作る。

②　Sの霞幕

　試料0．5gに塩引酸カリウム0．3gを加え混合後，（11

と同じ操作を行い溶液を調製する。ただし，ホウ酸は

2g添加するQ今成振準溶液は試料llのFeの量に相

当する高純度鉄と0．3gの塩諏酸カリウムを混合後，　S

の希薄標準溶液を加え測様に調製する。

4．3．2　耐熱合金分析法

　試料0．5gに水4cm3と硝酸とフッ化水素酸の（1÷

1）混酸8cm3を加え加熱分解後，内標準元素のMglmg

を加え100cm3とする。合成標準溶液は目的元素の標準

溶液を加えた後，主成分のNiまたはCoを加え金属圭

を0。5gとする。酸煮も試料溶液と等しくする。内標準

元素の溶液を加えた後100cm3とする。

4。3，3　実験結果と考察

（1＞ニオブ含有銑鉄の分析

（a｝試料処理と分析条件の選短

　Nbの溶解にはフッ化水素酸が必要であるが，石芙蝸

品の損傷を防ぐためホウ酸を添加した。また，Sの完

全酸化には塩葺酸カリウムが必要である。内標準法は

検テ線法より正確で翻斐が良い14）ため用いた。Yは試

料中に存在せず，Yに対するスペクトル干渉もない。

マトリックスのFe，塩酸，硝酸，フッ二水謙酸，ホウ

酸，塩素酸カリウムの燈を変化させた時の，Yの信号

強度に対する闇的元素の相対信号弓郵妾：が高く，相対バ

ックグラウンド相盗蛤鍋（BEC）が低い条件を選定

した。内標準元素Yの最適濃度は矩』iL値の工E確さ，情

動の検討から選んだ。

制　実際試料への適用

　本法をニオブ含有銑鉄のノ〉析に応用し，他のノ｝析法

と良く一致する結朱を得た。その結果の…部を表10に

示す。検出限界（3σ）はMn，　Nb，　P，　S，　T｛でそれぞれ

5，15，18，1 R2，2pp鵜であった。本法によりNbを含

も鋳鉄や低今金鋼中のMn，　Nb，　P，　S，　Tiの定量も可

能であり，4．3．L｛1）法によりCo，　Cr，　Cu，　Mo，　Ni，

Vも短北できることが明らかにざれた。

〔2｝ユッケル棊，コバルト基耐熱合金の分析

／a）　試料処埋と分析条件の選矩

　断熱合金試料分解には強い酸化剤であるフッ化水素

酸と硝酸の砒酸を用いた。Mgは合金に含まれておらず，

蓑10　エオブ含有銚鉄試料の分杉予結果

元　．素　　一法（％）

噂二浸＝（n＝8＞

豊麗σ’（％）　相対’標1』ll二四・♪￥ま（％）

Mn
Nb

P

S

Ti

0．99＊　　　　　　1．00　ゴ＝0．004

1．03＊＊　　　　　　1．02　ま＝0．024

0．46＊＊＊　　　　　0．48　＝圭＝0．002

0．057＊＊率＊　　　0．057ゴ＝0．002

0．G58＊＊＊＊＊　　G．058±0．GO2

0．35

2．4

0．42

3．5

3．4

　＊フレーム療予吸光法　　　 寧＊＊＊燃柔尭赤外線吸収法

　＊＊JIS　GI237－1981　　　　＊＊＊＊＊，HS　G1223－198工

＊家＊JIS　G121喋一1980
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爽11ニッケル基耐熱合金（IN－738　LC＞の分析結果

参考　値　（％）

会　社　蛍光X線
分板値　分析値

未処理テフロン溶液導入系
　　　x±σ，（％）
　　　　（n＝9）

ナトリウム処理テフロン溶液導入系
　　　　天±σ，（％）

　　　　　（n隅7）

検量線法 内標準法 検騒線法 内標準法

Al

Co

Cr

Cu

Fe

Mn
Mo
Nb
Ni

Ta
Ti

w
Zr

3．40

8．27

15，77

0．21

1．77

0．78

Ba1．

L67
3．38

2．55

0．10

3．49

8，40

15．84

0．031＊

0ユ6，0．18＊

0．0026＊

1．73，1．71＊

0．72

Bai．

1．70

3．51

2，7G

Oほ0

3，71＝量＝0．08

8．6土0．2

17．3ゴ＝0．4

0．0327±0．0007

0．168壺＝0．005

0，0G56±0．0001

1，81±0．04

0．88±0．02

1，73±0．05＊＊

3，71＝±＝0．08

2．80±0．06

0．104±0．002

3．48±0．01

8，26＝ヒ0．04

15．81±0．03

0．030±0．001

0．1613＝ヒ0．0005

0．00212＝と0．00007

1．69±0．Ol

O．833±0．005

1．70」＝0．05木＊

3．48ゴ＝0，01

2．67＝ヒ0．01

0．0967ゴ＝0．GOO7

3．49d＝0．05

8．3±0，1

15．8±0。2

0．0353±0．0005

0．165ゴ＝0．002

0．0025＝圭＝0．0002

1．65ゴ＝0，02

0．81±0．01

1．59±0．04＊＊

3．46ゴ＝G，04

2．70±0，04

0．097＝hO．001

3．458＝±＝G．008

8．27±0．02

15．78±0．03

0．0354±0．0005

0．165±0．004

0．0013ゴ＝0，0002＊＊＊

1．678±0．006

0．805±0．002

1．64±0．02＊＊

3．489＝ヒ0．004

2．664丘＝0．003

0．0975±0．OGO5

＊フレーム原声吸光分彰弩直　　＊＊補助モノクロメータ　　＊＊＊失敗

酬いる酸溶液中で沈殿しないし，目的元素からのスペ

クトル干渉もわずかなので内標準元素とした。Myers

ら15）はICP操作条件が適切ならば分析線がイオン線

や原子線であっても，励起やイオン化エネルギーが相

違しても，一つの内標準元素で正確さや精度等が改善

されることを示した。分析条件は合成溶液を用いて，

信号強度とバックグラウンドの比が最：大となる条件を

選んだ。用いるフッ化水素酸と硝酸の量：は信号強度や

BEC（絶対値と相対値）への影響と試料分解の容易

さを考慮して決定した。内標準元素Mgの最適濃度は

定董値の正確さや精度の検討から選んだ。

制　未処理テフロン溶液導入系によるニッケル基耐熱

　　合金の分析

　3種類のニッケル基耐熱合金（IN－738　LC，　NBS　SR

M349，　BCS－C衆M　345）を分析した。合成標準溶液

中の金属や酸の濃度は試料溶液と一致させ，検墨線法で

溶液の粘姓が信号強度に与える影響を小さくした。表11

に脳438Lcの分析結果を示じた。検量線法でいくつ

かの／直（IN438　LCではCrとMn＞が参考値から離れて

いるのは，テフロンの疎水性によると考えられる。内

標準法の結果は参考値と良く一致し，検蟹線法による

結果よりも正確で精度が良い。多量合金成分の相対標

準偏差（RSD）は内標準法により3～38倍改善：され

た。内標準法はテフロン製スプレーチャンバ内の圧力

変化16｝17）と粘性の違いによる噴霧効率の変化を補償

した。Taは補助モノクロメータとポリクロメータを円

いる内標準法により高い正確さが得られた。本法によ

リニッケル基耐熱合金二戸の13の多量および少量合金成

分（AI，Co，Cr，Cu，　Fe，　MR，Mo，　Nb，　Ta，Ti，V，W，Zr）

が尚時定量された。

（c）ナトリウム処理テフロン溶液導入系による耐熱合

　　金の分析

　5種類のニッケル基1耐熱合金αN－738LC，　NBS

S只M349，　BCS－CRM　3妬，王N492，　Ren695）を分

析した。表11にはIN－738　LCの結果を示した。ナトリ

ウム処理テフロン溶液導入系の検量線法の正確さや精度

は未処理テフロン溶液導入系を虜いた時に比べ，火きく

改善された。ナトリウム処理はテフロンの水濡れを改

善し，信号変動を小さくした。従って，ナトリウム処

埋テフロン溶液導入系は検量線法に適している。多量

合金成分のRSDは内標準法によi）3～40焙改蒋され

た。少量合金成分のRSDは内標準法により改善され

る場合と，悪くなる場合があった。内標準法による正

確さと精度は未処理テフロンとナトリウム処理テフロ

ンを用いる溶液導入系でほぼ瞬じであった。コバルト

基耐熱合金NBS　SRM　168では11元素が同ll寺定量され

た。検鐙線法と内標準法で共・に良い結果が得られ，正

確さや精度はニッケル基耐熱合金の場合と同様であっ

た。

4．尋　低圧火花放電とエァロゾルサイク鷹ンによる

　　　　直接lCP発光分析法（圃体法）

4．魔．1　放電ギャップの検討

　エアロゾルジェネレータ（AG）の電極瞬久性と放電

ギャップについて検討した。放電ギャップ4．0，4．5，
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5．Onmにおいて，キャリヤーガス（Ar）流超：3×103cm3

／60s，加速ガス（Ar）流量8×103cm3／60sで放電を100

圃繰り返し測即した。放電ギャップ4．Ommでは90燭台

でスペクトル強度に異常値を示した。この原因は放電

ギャップが小さいと放電の際，溶融した試料が飛散し，

それが電極先端に付着，成長し電極ギャップが変化す

ることにあると判明した。なお，4．5，5．Ommではこの

ような現象は見られなかった。また，電極の耐久牲は

キャリヤーガス流超：にも影響されることが判った。

4．4．2　アルゴンガス流攣の検討

　アルゴンガス流蚤は分析精度および感度に影響を与

えるので，最適流量の検討を行った。各元素ともガス

流最を増加するに従いスペクトル強度は急激に減少し

た。これはガス流燈の増加によるプラズマ温度の降下

と，プラズマ内での試料粒子の滞留時1琵1の滅少による

試料粒子の励起効率の低下によるものと思われる。実

験の結果，各元素とも再現性の良好であったキャリヤ

ーガス流蚤2，5×103cm3／60s，加速ガス流量8．5×103

cm3／60sとした。

4．4．3　輸送管の長さとスペクトル強度およびプ

　　　　　　ラズマ内に導入される試料粒子墾

　AGにより金属図体試料をエアロゾル化し輸送管に

よりエアロゾルサイクロンを通しプラズマに試料粒子

を導入する際，その輸送管の長さにより各元素のスペ

クトル強度がどの様に変化するか1，3，5，7．5，10m

と5種類の長さについて検討した。その結果，各元素

のスペクトル強度は輸送管が長くなるにつれて低下し

た。この現象は輸送管が長くなると管内壁に付着する

試料粒子澱が多くなり，プラズマ内に導入される試料

粒子が減少することとっきとめた。また，Wは輸送管

内にて選択的国難およびサイクロン内での選別落下の

現象が見られた。以上の現象が起ってはいるものの，

検量線嗣標準試料も同様な影響を受ける為，実際分析

に際しては何ら問題はなかった。

4。尋．4　無間線

　嵩速度竹中のバナジウムの検量線を図1に示す。

GVM（スパーク発光分光分析）の検量線ではNBS　SR

MsD837（V：3．04％〉，D840（V：2．11％）の標準試料

が検蟹線の下側に大幅にはずれたが，ICPでは薩線上

に乗っている。同様な現象がタングステンの検量線で

も見られた。すなわち，D840（W：13。0％）がGVMの

検量線で下側にはずれる現象が観察された。以上の原

状を解明する為，金属組織をEPMAで観察した。そ・

の結果，検貴重よりはずれた試料（D837，　D綴0）では，

2次電子像は粗大な炭化物の存在を示した。CK。線像

　9

　8
貧
↑7

ミ6

琶5
雲、

餐，

　2

00

VII311・07nm／Fe正127L44nm　GVM＿100♂

oJSS　606－5～611－5
。N呂SD837～D841　NBSI．）837

　　　　　　　　　　　　　　1CPV
　　　　　　　　　　　　員　　　　　　　　　　　　　　　一1000
　　　　NBSD840　　　　　　　　　爵　　　NBSD837

M3SD840

0．01　　　　0．02　　　　0．03　　　　0．04　　　　0．05

　　Feに対するVの濃度比

國1　バナジウムの検量線

とVK。線像は明らかにそれと対応し，バナジウムの炭

化物の偏在を現わした。一．一方，他の試料は特に粗大な

炭化物の存在もなく，金神として発光分析的には均一

な試料と考えられる。このような金属組織の違いが一一

因と思われるが，ICPがこのような組織の影響がない

ことはICP発光分析の利点の一つを示しているもので

ある。

4．4．5　分析結果および精度

　その他，基礎実験をかさね低合金鋼NBS　S沢Ms1161

～1168，JSS150－6～155－6の標準試料を用いてCo，Ni，

Si，Mn，　Cr，　Cu，　P，　S，As，　Mo，　V，Nb，　Ti，Zr，　A｝および

高速度鋼NBS　SRMs　D837，　D838，　D840，　D841，　JSS

606－5～6H－5の標準試料を用いてMo，　W，Co，　Si，Mn，

Cr，　V，Cuについて分析精度を求め，従来のスパーク発

光分光分地と比較したところ，ICPの方が良好な結果

であった。

5　高周波溶解遠心鋳造試料による超合金の発光

　　分光分析

5．1　緒言
　ニッケル基耐熱合金は主成分元素としてNi，Cr，　Fe，

Co，　Mo，　W等多種類におよび，その含有蚤もニッケル

基耐熱合金の種類により大きく変化する。これらの発

光分光分析は通常，多くの標準試料を同意し，層別検

量線を作成しなければならない。しかし，種々開発さ

れる研究周材料の分析には，この方法は不適当である。

そこで，著蒋らが一達の研究を行った電解鉄希釈一高

糊波溶解遠心鋳造法18）の適用について検討した。

　対象とした耐熱合金および耐熱下中のニッケル含有

量は約10～60％で，自的元素はNi，Cr，　Co，　Mo，　Wで

ある。
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5．　2　　実験方法

　発光分光分析装置はll。津製作所製GVM100ナF！分光器

0励起源High　Speed　Source　Unit　SG－40011，記録言十

RE－7）を用い，纏溶解装置はフィリップス罷工両周

波誘導溶解遠心鋳1こ機PV－8910型を用いた。希釈再溶

解に使朋した電解鉄はブロック状のものである。特に

記述しない限り，溶解に際し，脱酸剤としてアルミニ

ウムをG．3％添加し，合計量を25gとした。

5．3実験葦i吉果

　’了解鉄希釈再溶解条件を検討した結果，スペシャル

るつぼを使用し，試料を底部に置き，ブロック状「こ解

鉄を使用する必要を認めた。鉄以外のマトリックス元

素の許容限界は，Mo定霊により規制され，7％以下に

することが望ましい。測定法は内標準法が不適当であ

り，定時賜積分法を用いた。希釈率と疋童値との1峨こ

は，闘対数方眼紙上で勾配一1の良好な直線関係を示

すことを認めた。

5．4　標準試料および実試料の分析

　本法を用いて各種ニッケル基耐熱合金臨監‘’試料の分

析を行った。本法はコバルト基超今金にも適用出来る

可能姓が考えられ，2種類の試料に適用した。さらに，

研究用試料としてアストロロイ，Ni－Mo－W合金，　Nj－

Cr－W合金に適用した。目的分析精度に応じては十分

実用上満足すべき結果と思われる。

6　蛍光X線分析法および燃焼一赤外線吸収法に

　　よるスラグの分析

6．1　緒　言

　製鋼プロセス研究における反応解析には溶鉄および

スラグの性質を把握する必要があり，特に高品位鋼の

製造および有価金属の回収という目白｛3での銑鉄の精錬

においては，翻的元素の溶銑からスラグへの移行率お

よびスラグからの同収率の向上という観点か瀦又適条

件を求めるうえでスラグ｛の諸成分の正確かつ迅速な

定量法の確立が要：望されている。

　蛍光X線分析法は非破壊でかつネ1∫皮の良い多元素同

口寺定呈法として広く利屠されている。通常，組成など

が分析試料と類似した標準試料を多数用いる検愛線法

が行なわれているが，スラグ試料では諸成分の種類や

含有量が広い範囲にあり，検唱酬作成に要する標準試

料もかなりの数になる。さらに，共存元素の補正係数

を算出する時聞を要するために迅速な分析が羅難な場

合が多い。

　そこで本研究においては，マトリックス効果の影響

を軽減するのに膚効な試料調製法としてガラスビード

法，検墨線作成には酸化物合成試料，また正確な分析

値を得るために内標準法19）を併用した理論α係数を用

いる補正定量法2G）を適用し，ニオブ含有スラグ中の

Nb205，　SiO2，　A1203，　Fe203，　CaO，　MgO，　MnOの7成

分の定＝重亙について検討した。また，内標準法に用いる

Moの亘りスベクトルの影響のため分析不可能となるS

については，操作が簡便で精度の酬い分析法として鉄

鋼分析に用いられている燃焼一赤外線吸収法2Dによる

定．套＝を検討した。

6．2　実　験

6。2．1　装置および試薬

　蛍光X線分析装置はフィリップス杜製PW1400型，

X線管球はRh対陰極を使馴した。ガラスビード作製

装置は竹［・H理研製TR－1000S型を使用した。検量線作

成耀合成標準試料に使用した各種酸化物および融剤等

はすべて試薬特級である。

　硫黄定望事龍は高周波加熱一赤外線吸収方式のLE

CO社製CS44型を使帽した。助燃剤にはLECO社
製Wチップ，Feチップ，　Cuチップおよび粒状Snを用

いた。

6。2．2　試料および試料調製

　スラグ試料はステンレス製乳鉢の自動粉砕機で粉砕

し，磁着分を除去した後，粒度を約63μm以下とした。

実験に使屠したスラグ試料はニオブ含有スラグ，高炉

スラグ，転炉スラグおよび真空アーク脱ガス処理スラ

グである。ガラスビード試料は分析試料に融剤として

Na2B407，はく離剤としてKBr，およびFeおよびNb

の内標準元素としてCo203およびMoO3を添物し，約

王080℃で融解し作製した。

6．3　結　果

6．3．1　蛍光X線分析法
　マトリックス効果の影響を補正するβi重論α係数の効

未を調べるためにスラグ標準試料7側を分析し，補正

の有無に．よるjl三確さ（σd）を比較した糸i矛，いつれの

成分も袖正の効果が顕著に見られた。図2にFe203の

結果をンFす。

6．　3．　2　燃焼一赤外線吸収法

　スラグ標準試料を用いて種々の雌臼剤の硫黄定至fll工

に及ぼす影響について調べた結果，Cu，　Fe，　Snおよび

Wそれぞれ単独では未燃焼試舞の存在が認められたが，

Fe1．5gおよびW2。Ogの添加によ｝）良好な絆果が得

られた。

6．3．3　定量結果

　蛍光X線分析法によるニオブ含有スラグの定量を行

い，化学分析値と比較した結果，各成分とも良い一致
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図2　スラグ中の酸化鉄（嶽！のワ鉱取払と表示植の関係

を示し，繰返し分析精度はA1203（3，31％）を除いては

0，27～G．73％と良好な結果が得られた。

　燃焼一赤外線吸収法による各種スラグ中のS定量鶴

を硫酸バリウム重量法と比較した結果，良い一’致：を示

し，繰返し分析精度は約2％，分析所要時問は2分で

あった。

7　不活性ガス融解法による酸素定璽

7。1　緒言
　Zr，　Tiおよびそれらの合金申の酸素は機械的性質や

耐食性に大きな影響を与えるために，その分析法の開

発が行われてきた。Zr，Ti中の酸素定量に関しては，

真空融解法および不活性ガス融解法によるPt，Fe，Ni，

Sn等浴用金属を用いた多くの方法が報告されている。

しかし，インパルス炉型装戴による各種の金属浴を用

いた定量法の報告は兇られない。そこで，N｛，Pt，Ni－

Sn，　Fe－Snの4種の金属浴を用いてZr，　Tlおよびそ

れらの合金中の酸素定量法の比較検討を行った。

　さらにアルミニウムおよびアルミニウム合金粉中の

酸索量は，粉来冶金における利用の際に加工性や製品

の物理的諸性質に及ぼす影響が大きいので，迅速で精

度の良い定量法の確立が塑まれている。Al中の酸索定

量法に関しては，爽；空融解法および不活姓ガス融解法

によるCu浴法，　Fe浴法，　Pt浴法，黒鉛カプセル法な

どの報告がある。これらの定量法の中で黒鉛カプセル

法は酸素最の多い粉宋試料に趨しており，最も信頼で

きる結果が得られるが，取扱いが煩雑である。そこで，

アルミニウムおよびアルミニウム合金粉中の酸素定：！1圭

に窒素をキャリヤ…ガスとして用いるインパルス炉型

装鍛を適嘉し，浴用金属としてニッケル箔を用いて定

量条件を検討し，黒鉛カプセル法と比較した。

7．2　ジルコニ：ウム，チタンおよびそれらの合金中

　　　　の酸素定量

7．2．1　実験方法

　使用した装置は不活性ガス融解一赤外線吸収酸素分

析装概LECO社製RO－18型である。温度の測定は

Pt，Zr，　Mo，　Wの純金属片をるつぼに投入し，それぞれ

を融解するに必要なるつぼ電流を灘定し，融点との関

係を作図し，求めた。

7．　2．　2　定量方，三去

　試料と浴用金属を黒鉛るつぼ中に投入する方法（以

後はフラックス法と記す）は，試料0．09～G，1GgをNi

バスケット約0．9gに入れて封じるか，または白金密約

LOgに包み，るつぼに投入して約2600℃で分析する。

　浴嗣金属をるつぼに入れ，脱ガス後，試料を投入す

る方法（以後は浴法と記す）は，るつぼに浴用金属

くNi－Sn浴はNi約2gとSn約1g，Fe－Sn浴はFe約

2gとSn約1．5g）を入れ，約2600℃で30分間脱ガス

を行う。次に約2400℃とし，試料を投入し分析する。

7．　2．　3　　実験糸吉果

　Niフラックス法を用いたZrの酸素定量驚は黒鉛る

つぼの形状の違いによる影響があった。試料と浴用金

属の比率はNiフラックス法ではZrおよびTiは7藩

以上，Ptフラックス法ではZrは5倍以上，　Tiは6倍

以上必要であることを確認した。Zrの場合，泣フラ

ックス法とPtフラックス法による定量簸に差が認め

られた。しかし，フラックス：スズの質忌地10：3の

スズを添加することにより，両法とも…一一致した結果が

得られた。

　浴法の最適浴組成はNレSn浴ではSn搬の舗合は約

25～35％，Fe－Sn浴では約40～50％であった。定蚤可

能な温度範囲は，龍者では約2000～2500℃，後者では

約2100～2600℃であった。醐者によるZr，　T1の定量

値は良く…致’した結果が得られた。

　Zr，Tiおよびそれらの合金のフラックス法と制法に

よる酸素定董態はほとんど差が認められず，良く一致

した結果が得られた。

ア．3，アルミニウムおよびアルミニウム合金粉中の

　　　　酸素定量

7．3。1　実験方法

　使用した装概は不活性ガス融解一赤外線吸収酸素分

析装置LECO祉製RO－316型である。黒鉛るつぼは

2：重るつぼを用いた。るつぼの温度測定は光高温計で
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直接測定した。

7．3．2　定墾方法

　アルミニウム粉またはAl－Tl－Ta合金粉の定：量方法

は，るつぼを2300℃で30秒聞脱ガス後，るつぼの温．度

を1900℃に下げる。前者では試料0ほgを，後者では試

料0．03gをニッケル画幅0．3gに包み，るつぼに投入し，

30秒間ガス抽出し，分析する。

　超々ジュラルミン粉は，るつぼを2300℃で30秒間脱

ガス後，るつぼの温度を1600℃に下げ，ニッケル箔約

0．3gに包んだ試料0．03　gをるつぼに投入する。次にる

つぼの温度を1600℃から40秒闘で1900℃に昇温させ，

60秒間ガス抽出し，分析する。

7．3．3　実験結果

　アルミニウム粉中の酸素定量の場合，試料の2．5倍以

上のニッケル箔を使用し，ガス抽出温度1900℃で行うこ

とにより良好な再現性が得られ，黒鉛カプセル法による

定量値と良い一致を示した。A1203を添加した合成試料

での酸素回収率は98％以上であり，十分に酸素が抽患

されていることを確認した。

　超々ジュラルミンおよびAレTi－Ta合金粉の場合，

試料の10倍以上のニッケル箔を用い，前者では昇温法

（16GO℃から1900℃へ），後者では定温法（1900℃）に

より，再現性の良い定量値が得られた。
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粒子分散鋳造法による複合材料の製造に関する研究

経常研究

金属力1：1工研究部

菊地政郎，生井　亨，禽部兵次郎，大沢嘉昭

昭和57年度～昭和59年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　近年，先端産業の錫覚ましい発展のなかで，各種機能の優れた金属系材料の1粥発が強く望ま

れているが，従来の材料の範囲では限度があると考えられる。けれども，最近はセラミックス

関係の学問，技術の進展が著しく，金属材料では得られない特性が容易に得られるようになり，

さらに，その長所を活かし，短所」を補うために，金属材料との複合化が試みられるに蓋ってい

る。

　この複合化も，はじめは材料強度の向上が目的で，分散強化型あるいは繊維強化型複合材料

の開発が志向されたが，金属相中に粒子分散相が存在すれば，耐熱性P耐摩耗憎）3》防王雨性4）5）

などに優れた材料を期待できることから，種々の夢み合わせの粒子分散材が製造されるように

なった。しかし，金属相「1＝】に粒子を均一に分散させることは非常に難しく，より効果的な方法

の開発が望まれている。

　現在は，粒子を分散させる方法として比較的容易なことから，粉末冶金法6）が多く用いられ

ているが，この方法には，数多くの工程を要する，高価な金属粉を使用する，大型品には不適

幽，などの短所がある。そこで，金属溶湯に粒子を直接に混入する方法が考えられている。こ

の方法には大訂して，i）粒・．」二問げきに溶湯を崖入するPiの溶湯中に粒子を投入する8）～151

の2方法がある。

　本研究では，連続的な製造が可能であることから後者をとり，溶湯中に粒子投入の過程で金

属粉末の製造に用いられているガス畷霧法を利用して1三・1’：．∫一分散複合材＊＝トの開発をi、二｝的とした

下記項蒲の研究を行い，基盤的技衛開発を試みた。

m　噴霧法によるアルミユウム合金および銅合金中への粒子の分散

　ガス噴霧法を利馬してアルミニウム合金および銅合金中への各種粒子の分散を目的として実

験条件と粒予の分散状態の関係を求め，本方法による粒子分散複合材製造の可能姓を検討した。

その結果，アルミニウム合金（AC　3　A）の場合は，溶湯温度900℃，噴霧ガス崖力5kぴ／cm2で，

また銅合金（BC3＞の場合は，溶湯温度1，200℃，噴霧ガス圧力1Gkgf／cm2で償霧することに

より，A1203，　Sicおよび黒鉛の平均粒径30μm以上の粒．rを分散させることができること，

アルミニウム合金の場合はカルシウム2％の添加により，そして銅合金の場合はチタン0．5％

の添加により，粒子の分散状態が改善されることを明らかにした。
　　」
（2｝噴霧法による各種粒子の鋳鉄中への分散

　ガス唾霧法を利用して鋳鉄中への各種粒子の分散を試み，粒チ分散複合材製造の了1∫能性を検

討した。その結果，噴霧溶湯温度1，350℃．，噴霧ガス圧力10kgf／cm2で，噴霧することによっ

て，A1203，　Sicおよび黒鉛の平均粒径25μm以上の粒乎を均一…に分散させることができるこ

とを明らかにした。

1　瞬霧法によるアルミニウム合金および

　　銅合金中への粒子の分敵

1．1　緒　言

　ガス噴霧法を利鳩してアルミニウム合金および銅合

金中への各種粒予の分散を目的として実験条件と粒子

の分散状態の関係を求め，本方法による粒子分散複合

材製造の可能性を検討した。分散粒予としては，アル
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ミナ（A1203），炭化けい素（Sic）および黒鉛の3種類

を選んだ。

1．2　実験装置並びに方法

1．2．1　粒子の分散

　溶湯と粒チを均．．一に1昆合するには，溶湯を仁平な溶

滴とし，その中に粒予を投入すればよいと考え，この

溶湯の微細化にはガス噴霧法を利用して，図1に示す

ような装置を試作した。

　　　　　　　　　　　　、6「「　　　　　　　　　　1

oI 　　ノ

Y　④3 ①
＼　．φ2牙．・諏

　’

＼勾珍　． ②

／、；；；羅　　無1

蜜：愚

L
L　φヅ6　　」　　　　φ150一一

蝦

①：ガス導入管③：案内羽根⑤：環状スリット
②：外案　　④：内室　　⑥．：調整ガイド

図2　ガス噴霧用ノズルの構造

⑤

⑨ ／1

④＼　　：

⑥　　　1

　　　　⑧＼

①：溶解炉

②：るつぼ

③：ストッパー

1

ド　　も

！　　

7　　　　、

’　　　　　　　、

／①

7

④：ガス償霧用

　　　　ノズル
⑤：ガス供給装置

⑥：減圧弁

⑦：粒子供給装置

⑧：鋳型

⑨：熱電対

図1　粒1’・分散鋳造装置の構成

　この装置では，溶解炉中央部に置かれたるつぼの下

部から流下する溶湯を，噴霧ノズルから噴出するガス

により微綿な溶滴とし，そこに搬送・投入された粒子

と混合させて，下離に置かれた鋳型に鋳込む構成にな

っている。

　つぎに，この装置の主な構成要素について個々に述

べる。

　溶解炉：溶解は電気抵抗炉で行い，アルミニウム合

金の場合にはカンタル線，銅合金の場合にはシリコニ

ットにより加熱した。

　溶解用るつぼとストッパー：ストッパーを上げると

るつぼ下端の流出口から溶湯が流下する構造とし，こ

の流出口の径を変えて，溶湯の流蚤を制簸IIした。るつ

ぼおよびストッパーには黒鉛製のものを使用した。

　ガス噴霧用ノズル：図2はガス噴霧屠ノズルの構造

を示す。このノズルでは，ガス導入管①から外室②に

導入された圧縮ガスは，回転運動をしながら案内羽根

③の間を通って内室④に入り，環状スリット⑤から渦

流状に噴出し，その上から流下してきた溶湯流を微細

な溶滴にする。この場合，噴出ガスのジェット流とノ

ズルとの間の空間は減圧状態となるので，ノズル主部

から粒予を落下させると，この円すい形の滅圧部分に

1吸引され，ジェット流に巻き込まれて溶滴と混合され

る。なお，このノズルは，構造上，案内羽根③により

ノズル内をガスを回転させながら吐出させると共に，

調整ガイド⑥により噴射角度（θ）の調節を容易にする，

などの蒋徴をもっている。

　噴霧堀ガス：溶揚との反1芯を考慮してアルゴンガス

を／・暮い，ガスボンベから減圧弁を介して供給した。

　分散粒チの供給：粒子が微細になるに従い圭般送は難

しくなり，定速で粒チを供給するにはくふうを要した。

本研究では，ガス圧，スクリュー・コンベアおよびバ

イブレータの3種類を組み合わせて粒子供給装置とし

た。

　鋳型：粒子分散後の溶湯は急冷して，粒子が分散し

たままの状態で凝固させなければならない。そこで，ア

ルミニウム合金の場合には粘土黒鉛るつぼ（＃10）を用

い，銅合金の場合には鋳型の熱容量を考慮して100mm

×100mln×50mm（高さ）の鋳鉄製金型を使用して，急

冷凝固させた。

1．2．2　実験条件

　実験条件を表1に示す。

　合金溶湯：アルミニウム合金の場合，金属相として

鋳造性の良いAI－Si合金（AC3A；シルミン）を選び，

アルミニウム合金に少量のカルシウム（Ca）を添加す

ると粒子の混合が容易になるとされている16｝ことから，

Ca添加の影響も検討した。

　AC　3　A材200gを黒鉛るつぼに装入して溶解し，900

℃まで昇温させた。Caで溶湯処理する場合は，850℃

で所定量の（二aを添加して30sかくはん後，900℃まで

昇温させた。

　銅合金の場含も，鋳造性の点から金属相として鋳物

用青銅合金（BC3）を選んで，アルミニウム合金の場

合と同様に，粒子との濡（ぬ）れ性の改善および比重分
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表董　実験条f牛

　　　項　　　　　目

金購撫鞭1：巻

　　　　溶湯処理

一「男ルミニウ三合金

噴霧ガス圧力，kgf／cm2

　銅
13C3

670

1，200

Ti：

．談．

合　　金

　　0，0．5％

A1203，Sic，黒鉛

32～313（2段階）

アルゴン

10

金三奮望（100×100＞〈50）

1，200

金型（20φ×150）

離の抑制に効果のあるとされているチタン（Ti）添加17｝

の影響についても検討した。Ti添加は，　Cu－20％Ti舎

金を溶製して使帽したが，Ti添加量は0．5％を超える

と溶湯の粘性が増して，流出口から溶湯が流出しなく

なるので，最大添加量を0．5％とした。

　分散粒子：表2に，使用した粒子の種類と大きさを

示す。粒fの供給条件，すなわち供給管｛置出口径，ガ

ス圧などを一．．一定としたとき，粒チの供給量に差異が認

められなかったので，溶湯流量を一定とした場合は溶

湯に対する粒餌の添加割合は一．一定と考えられる。この

場合，溶湯流量に及ぼす1蓄手湯粘性の影響を考’慮しなけ

ればならないが，本実験の溶湯の流出時酷1に火きな変

動はなかったので，溶湯流鐙は一・定とみなした。

　噴霧：噴霧ガス圧力は，アルミニウム合金の場合に

は5，7，10kg∫／cm2と変化させ，また銅舎金の場合

には1Gkgf／cm2一定として，実験を行った。

　樗溶解：健全な鋳造贔を得るには，噴霧分散後急冷

凝岡させた試料（分散：材と略す）を再溶解しても安定

した分散状態を保つことが望ましい。そこで，分散材

を電気炉中で再溶解してから凝固させた試料（鋳造材

と略す〉について，分散状態の変化を調べた。アルミ

ニウム合金の場合は，＃6黒鉛るつぼ中で900℃まで

昇温させてからそのまま茎；旨冷して凝固させて約60φ×

20mmの鋳造材とし，銅合金の場合は1，200℃で溶解

後20φの金型に鋳造した。

袈2　分散粒．r一の密度と平土勾粉径

1．2．3　粒子の分散状態の測定

　金属糸匪織部の第2相粒イ・の分散状態を示すパラメー

タとして本研究では，一定条件で添加された粒子の金

属相中への分散度合を比較するため，一定断面におけ

る粒子の体積率を求めた。この体積率は，点算法18）に

より測定した。なお，分散材の検鏡位鷺は試料の中央

部としたが，上下で差異のある鋳造材では，試料の上

下面からそれぞれ3mmの位罎とし，両者の平均敏を

とった。

1．3　実験結果

1．3．1　アルミニウム合金中への粒子の分散

　図3は，平均粒径32～39μmの粒子について噴霧ガ

ス肥力を変化させた場合の粒子の分散状態を｝調べた結

果である。粒予の分散欝は粒子の種類によって異なる

顛向が兇られるが，この程度の圧力変化では圧力が分

散董に及ぼす影響は小さいと考えられるので，これか

40

癬

驚20

e

粒予の 度，9／cm3

A1203

Sic

黒　鉛

3．9

3．2

2，2

平均粒径，μm

iii｝ii
．了．

嫉i

～179一

0

畑 Sic（34μm）

A1203
（32μm＞

黒鉛
（39μm）

5　　　　7　　　　　　　王0

償霧ガス厩力，kgf／cm2

図3　粒rの分散に及ぼす1質霧ガス［王1カの影響（AC　3　A）
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らは噴霧ガス圧力を5kgf／cm2に一定とした。

　写真1は分散材の顕微鏡写真の一一例で，比較的均…

な粒予の分散状態を示しているが，粒子の周辺にミク

ロポロシティが点在しているのが見られる。図4は，

平均粒径がそれぞれ3段階に異なっている3種類の粒

子A1203，　Sic及び黒鉛）を分散させた場合の分散状態

の変化で，粒子の分散量は，分散材から鋳造材になる

と低下する傾向があり，その傾向は，粒．∫・の平均粒径

が大きい場合に顕著である。カルシウム添加の影響は，

　　（a）220μm　　　　　（b｝115μm　　　　　　〔c〕34μm

写真1　アルミニウム合金（AC3A）の分散：材の粒f・の分故状

　　　態（Sic）
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粒子の大きさ，μm
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アルミニウム合金の分散材および鋳造材の粒子の分散に

及ぼす粒子の大きさとCa添加の影響

分散材および鋳造：材ともにカルシウムを添加したほう

が粒子の分散量が多くなる，という傾向が見られる。

　分散材では，分散状態の上下の差異は比較的少ない

が，鋳造材の場合には，溶湯と粒子の比重差により粒

子が上あるいは下方に分離する傾向が見られる。そこ

で，鋳造材の高さ20mmについて粒子の分布している

部分を測定してみると，図5のようになる。例えば，

ここで黒鉛39μm，Ca無添加の場合に，分布10％とは

黒鉛が上から10％（2mm）の部分にしか分布が見られ

ないことを示している。溶湯との比重差の小さいSic

の場合には分離は少ないが，比重差の大きい黒鉛の場

合でとくにカルシウムを添加しないときに，分離は大

きくなる。全般的にカルシウムを添加すると分離は少

なくなり，粒径が30μm程度と小さい粒子では，分離

はほとんど認められない。
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安

騒・

臓100

5Q

　　　0
　　　20　　　　　　　　　50　　　　　　100　　　　　　200　　　　　　　　500

　　　　　　　　　粒子の大きさ，μm

図5　アルミニウム合金鋳造材の粒チの分布に及ぼす粒子の大

　　きさとCa添加の影響

A1203

、 、　、、、

＼

　　，’
Cノ 、、

（ンー’ 、

、

b

Sic

、
、、@　、、

、、
一一一 一一

．〇一’

一

σ一一〇3Ca無添加

●一噌＝Ca　2％添加

黒鉛

@k 、、@　、、 唯＿＿ 一一●

1！ρ

　！1Q← ＿　一一一

1．3．・2　銅合金中への粒子の分散

　写真2〔a）は，分散材中央部の顕微鏡写真で，粒子は

巨視的には比較的均一に分散しているが，微視的には

凝固後もその形状が残っている溶滴の周りに分布する
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粒子分散鋳造法による複合材料の製造に関する研究

　　　（a）分散材　　　　　　　　（b）鋳造材

写真2　銅合金（BC3）の分散材および鋳造材の粒．rの分散状

　　　態（Sic，34μm）

の分散量は著しく少なくなり，粒子の大きい場合にそ

の滅少の領向は著．しい。また，チタン添加により，分

散材でも鋳造材でも粒子の分散量は多くなるが，とく

にその傾向は，黒鉛の場合に顕著である。

1．4　考　察

　粒子の分散に関連する因子をとりあげると表3のよ

うになり，この中で，本研究で検討したものは下線を

引いたものである。これらの因子について，溶湯中へ

の粒子分散の均一性および溶湯中における分散粒子の

安定性の面から考えてみる。

40

20

0

ま40

誕

誉・・

均

0

40

20

0

20

A1203
O一一一Q言分散材，Ti無添加

怐Q一●：分散材，Tio．5％添加

B一一一〇：鋳造材，Ti無添加

怐Q一◎＝鋳造材，Tio．5％添加

8≡＿ 　　　一鼈
一≡●

Sic

8＝＝一 ＿＝＝＝二＝二 ＝＝＝ニ

黒鉛

一　一一
＿＿一●

一一 『｝
50　　　　　　　100　　　　　　　200

　粒子・の大きさ，μm

500

図6　銅合金の分散材』および鋳造材の粒r・の分1牧に及ぼす粒r

　　の大きさとTi添加の影響

形になっている。写真2（b）は，鋳造材中央部の顕微鏡

写真で，粒子の分布は均一・でなく，粒チは凝集してク

ラスターを形成している。

　図6は，分散材および鋳造材の粒子の分散：状態と粒

子の大きさおよびチタン添加との関係を示す。粒子分

散量は，分散：材の場合にはアルミニウム合金のときと

同様に，粒予の大きいほうが多くなる傾向が見られる

が，鋳造材の場合には，粒子の大きさによる差異は顕

著でない。すなわち，分散：材に比較して鋳造材の粒子

表3　粒子の分散に関連する因子

粒　子 溶　湯 粒子一溶湯 分散法

粒子の種類 溶湯の種類 比重差 分散条件

粒子の大きさ 粘性 濡れ性

粒子の形状

¥面処理の有無

一温度

n湯処理の有無

鋳造法

柱^

1．4．1　噴霧条件と粒子の分散

〔コ　噴霧条件と望地の大きさ

　本研究では溶滴の大きさの測定は行わなかったが，

ガス噴霧法によって製造された粉末の最大径（dm、のに

ついては，次式19）が得られている。

輪・一
i濫・ρ詞駕！B・（1併・。ll、γ／B

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…………11）

　ここで，σ：奉面張力，ρL：溶湯の密度，V：ガス

の流速，η：溶湯の粘性である。

　すなわち，溶滴の最大径は，このdm。、に関連してガ

ス流速の2乗に反比例すると考えられる。したがって，

溶滴を微細化して表面積を増大し，粒子の分散量を増

やすと同時に分散：の均一性を図るには，ガス流速を大

きくすることが有効と考えられる。本研究では，ノズ

ル噴出部問げきを一定（0．1mm）としたために，ガス流

速はガス圧力に比例すると考えられる。アルミニウム

合金の場合にガス圧力を5，7および10kgf／cm2と変

えて粒子の分散状態を調べた結果（図3）では，この

程度の圧力変化による影響はとくには認められなかっ

た。しかし，銅合金の場合には，ガス圧力変化により

粒子の分散状態に差異が認められ，上記の圧力範囲で

は，ガス圧力が10kgf／cm2の場合に分散状態が最も良

かった。

（2｝溶湯の性状と粒子の分散

　表4は，アルミニウムと銅の高温における物性値20｝

の比較である。前述のほ）式において他の条件はすべて
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表4　A1とCuの高温物性値の比較

物　　　性 Al Cu

融　　鳳，℃

ｨ　　度，9／cm3

¥面張力，N／m

S　　度，mPa・S

　　　660

Q．33（800℃

O。865（〃

Q。5　（〃

　　　　1，08

@7．84（1，2

〃　）

〃　）

同じと考えれば，（輪xに大きな影響を及ぼすσ／ρ1、の

値を両金属について求めると，（σ／ρ1、）AI襯371．2，そ

して（σ／ρL）c。篇165．2となり，アルミニウムのほうが

2倍以上大きくなる。純金属と合金とでは物性値に多

少の違いはあろうが，dm、、は，アルミニウム合金のほ

うが大きくなる傾向があると考えられる。

　ほ｝式から，粘性の変化がdm、、に及ぼす影輝は小さい

と考えられる。けれども，ぬれ性の改嗣ま粒子の分散

状態に良好な影響を与えるので，アルミニウム合全（カ

ルシウム添加〉および銅合金（チタン添加）のいずれ

の場合でも，溶湯処理したほうが分散：材の漫∫・の分散

状態は良好であった。

1．4．2　分散粒子の安定性

　溶湯中に分散した粒乎は，帯に分散が解消する傾向

をもっている。そこで，政子の女義性について，粒子

の移動あるいは凝集の面から考えてみる。

｛1）粒子の移動速度

　溶湯中の粒子の移動速度（V、のは，ストークスグ）法

財から

　　　　　（ρL一ρP）9、
　　Vs【＝　　　　　　　　　　　…………・…・…・………　…〔2｝　　　　　　　　』一r　　　　　　18η

　ここで，ρ1∴溶湯の蜜度，ρp：粒．f・の密度，η：溶

湯の粘性係数，9：重力の加速度りr：粒fの半径

　すなわち，粧チの移動速度は，溶湯と位子の密度ノニ

と粒子半径の2乗に比例し，溶湯の精性に反比fダ1｝する

ので，この密度だが小さく，和」㌃が細かく，そして溶

湯の粘性が高いほうが，分散粒チの安定性は優れてい

ることになる。

　本研究の鋳造材についてみると，アルミニウム合金

の場合に，カルシウム無添加では，同じくらいの1：均

粒径で比較すると，密度が溶湯（2。3g／cm3）に近いSic

（3．2g／cm3）のほうがA｝203（3．9g／cm3）よりも分布状態

が良かったのはこの密度蓬のためと考えられる。また

このほかに，i磁じ種類の粒チでも率土柱径の小さいほ

うが，そして溶湯処理により溶湯の粘性を高くしたほ

うが，わJなの分布状態は良いという額向が認められた。

〔2｝粒チの凝集

　12）式によると，V，tはれ壬の大きさの2乗に比洌す

るから，粒子が凝集して粒子の見かけの大きさが大き

くなると，V、tは著しく速くなる。この粒子の凝集に

は溶湯と粒子の界面特筆が関連し，両者のぬれ性の悪

い維みAわせほど容易に凝集すると考えられている§1）

そして，溶湯とのぬれ性の悪い粒子同士が接触すれば，

その接触点の周りに空げきが生じ，それにより粒子の

凝集状態が…層安定イヒされるばかりでなく，見かけの

密度が小さくなるので，浮上の際のV，敦を加速するこ

とになる。本研究では，写爽2（b）に児られるように粒

子の凝集が認められるので，粒子の分散についてはぬ

れ性に対する考慮が必要と考えられる。

1．5ノま、｝舌

　ガス脹霧法を利用した粒子勢散材製造の可能性をア

ルミニウム合金および銅合金について検幸し，次の結

果を得た。

α）アルミニウム奔金（AC3A）の場合は，溶湯温度

9GO℃，噴霧ガス圧力5kgf／cm2で，また銅合金（BC

3）の場今は，溶湯温度1，200℃，噴霧ガス圧力10kgf／

cm2で噴霧することにより，　A1203，Sicおよび焦鉛の

ヨ・均粒径30μm以上の粒予を分散させることができた。

12｝1アルミニウム合金の場合はカルシウム2％の添加

により，そして銅今金の場杏はチタン0．5％の添加に

より，粒壬の分散状態が改1罵れた。

〔3）分散したままの材料（分散材）を再溶解する（鋳

造材）ことにより，壮子の分IIえ状態は悪化したが，そ

の傾向は，アルミニウム合金より鋼合金の場合に顕著

であった。

2　噴霧法による各種粒子の鋳鉄中への分散

2。1　緒　言

　従来，鋳鉄は摩耗部材として多用されているが，こ

れは，鋳鉄中に看左する黒金合が潤滑剤として作用する

ことによるものと考えられている§2）一．．一方，鋳鉄中にり

ん（P）がイ∫在するとき，Pは硬いステダイト（りん化

鉄共占∂を土成することによって醗摩耗牲を向、ヒさせ

るので，而りん鋳鉄がシリンダ・ライナに使用されて

いることは，よく知られている。

　そこで本研究では，前項で報告23｝したガス噴露法に

より，鋳鉄中に各種粒予の分散：を試みた。下口法では，

月：相鋳鉄と粒」先の界面では次の状態が考えられる。

ω　母相と粒・了・との問に相撃作川がない。

〔2）粒予を構成する元素が母根中に拡散し，母摺組織

　に影響する。

｛鋭　粒予がり相と露玉督して，反応生成物が圭じる。

　これらの点を考慮して分散粒子を選び，これらの粒
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了・の分散の可能牲，分散：粒予による鋳鉄組織の変化と

それによる摩耗特性の変化を，粒子およびその周辺部

の硬さ分布の諏から検討した。

2，2　実験装置並びに方法

2．2。1　粒子の分散

　本実験に用いた粒子分散鋳造装．置は，前項のアルミ

ニウム合金および銅合金の場合とほぼ岡じであるが，

三相が鋳鉄であるため，溶解用るつぼとストッパをア

ルミナ質にしたことと鋳造用鋳鉄金型を180φ×60mm

と大きくした点が異なっている。また，予備実験によ

り噴霧溶湯温度1，350℃，償霧ガス圧力10kgf／cm2を選

定した。

　本実験の実験条件を表5に示す。

　溶湯：一拝は50kg御暇皐用高周波炉で溶製した。得ら

れた母材の化掌組成を表6に示す。鋳鉄溶湯は，1，400

℃まで昇温させてから電力を切って1，350℃まで降温

したときに噴霧した。

　分散粒子：本実験で用いた粒子の性状を表アに示す。

これらの性状の異なる粒子の供給は，供給装置出口の

径と搬送ガス庄により制御し，どの粒予についても，

蓑5　実験条件

項 条　　　　　1牛

鋳　　鉄 FC25，Fe－C合金

溶　　湯 溶解量，9 550

噴霧温度，℃ 1350

種 AI203，Sic，黒鉛，鉄粉，　F

粒　　子 Fe－Si，Cr7C3

平均粒径，μm 13～180

種　　類 高純度乾燥窒素ガ『ス

噴霧ガス 圧出kgf／cm2 10

流量，〃min 150

表6　．母樗の化学組成，％

母材　c匡［菰1・
鷺合金：：凱L6⊥

巨；需28
0．063

嚢8　分散材の一．一覧

｝粒 予
十番号 母 相

種 平均粒径，μm

一1 FC25 A1203 115

一2 〃 〃 25

一3 〆ノ Sic 115

一4 ！ノ 〃 34

一5 ！ノ 黒鉛 90

一6 ト
，〆 〃 39

一1 〃 鉄粉 125

一2 〃 ！ノ 13．2

一3 〃 Fe－P 17．6

一4 〃 Cr7C3 18

一1 Fe－C合金 Sic 34

一2 〃 Fe－Si 177

一3 〃 〃 90

一4 ！ノ 〃 13．6

供給量はほぼ5cm3／sになるようにした。

　分散材：本実験で作製した分散試料の一覧を表8に

引す。表8中，A系列は，前項と同様に粒子の大きさ

の影響を検討した。B系列では，鋳鉄中にその溶湯と

反応する粒子を分散させて，その粒予による鋳鉄の組

織変化を検討した。C系列では，母相にけい素（Si）の

存恥しないFe－C合金を選び，この母相にSicとFe－

Siを分散させて，粒子からのSiの拡散による鋳鉄組

織変化を検討した。

2．2．2　分散材の特性試験

ほ〉顕微鏡観察

　各分散材について，中央部（厚さ約10mm）の厚さ方

向の上・中・下の3鍛i所から検鏡試料を採取して，光

学顕微鏡により粒チの分散状態を観察した。溶湯との

反応が考えられる粒子を分散させたB，C系列試料に

ついては，£PMAにより線分析あるいは面分析を行

って，織．1㌃近傍の元素の濃度分布を調べ，組織変化と

の関連を検討した。

（2｝　｛便さ試馬灸

　．母橿と粒子との闘に相互作用のあるB，C系列の試

　性　　　 状

密　　度，9／c

融　　点，℃

平均粒径，μm

（注）　＊Fe－P．

　　＊＊Fe－Si

表7　分散粒」㌃の姓状

「AI，O、｛　　　　　↓

SiC 黒　鉛　鉄　粉 Fe－P＊ Cr7C：

m3　　3．9

@　　2，050

@　　25」15

　3．2

Q，70G

R4，115

　2．3　　　7．8

R，727　1，534

R9，90　13．2，125

5．9

k320

P7．6

6．9

P，665

@18

’フェロボスホル祠号FP1（25．5％P）

フェロシリコン2．号FSi2（75％Sの

Fe＿Sl＊＊

　　2．9

　L310
13．6，90，177
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料について，分散粒．∫門辺部の硬さ分布をマイクロビ

ッカース硬さ計で測定した。

〔3）　摩｝耗、｛式験

　摩耗試験の方式と分散材の試片採取部位を，図7に

示す。摩耗1試験条件を，表9に示す。

荷重

。 ＼

固定試片
回転テーブル

　　噴霧方向

図7　摩耗試験の方式と試片

表9　摩耗試験条件

項　　　目 条　　　　　件

回転テーブル S55　C，180φ×10mm

900℃油焼入，550℃焼もどし

固定山篭 粒r分放材，10mm×10mm×5mm

接触圧力 2．5kgf／cm2

摩擦速度 85m／min

摩擦距離 10，000m

摩擦雰囲気 大気中，室温，非潤滑

摩耗量測定 化学天秤

2．3　実験結果

2．3．1　母相鋳鉄の組織

　本方法では，溶湯は金型ばかりでなく，内部に分散

させた粒子によっても冷却される24）ので，かなり急冷

されることになる。鋳鉄溶湯と相互作用をもたない

A1203粒子を分散させた場合（A－1，A－2）には，

黒鉛は微細片状となり，素地はほとんどパーライトで

あった。母相と反応する粒子を分散させた場合は，分

散粒子から拡散した元素が黒鉛および素地組織に影響

を及ぼした。

2，3．2　粒子の分散状態

　分散粒子の母相中への溶け込みが比較的少ないA系

列試料の粒子の分散状態を写真3に示す。分散した粒

子の分布は，上下方向の差が少なく，比較的均一であ

った。

　図8は，A系列の試料について，その中央部から採

取された検鏡試料で分散粒子の面積率を測定した結果

である。面積率は，大きい粒子の場合に23～25％，小

さい粒子の場合に10～20％とな1），粒子の大きいほう

が分散量は多くなる傾向が見られる。

2．3．3　分散粒子が鋳鉄組織に及ぼす影響

『”

F

無．

30

癬20

拒10

0

10

騨1こ；

　v，

昏。、桃
　　　噛遭

　　　　　　ノ6・

翫．1鞠
　　　♂　　5

　　　　　’焦

25～39μm

　　　299ど鮎

写真3　粒ゴ・の分散状態（A系列）

o：A1203

｢3Sic
怐″負

’

一

20　　　　　50　　　100
　　平均粒径，μm

図8　粒f・の大きさと分散量との関係

200

　鉄粉の場合（B－1，B－2），粒子と母相との境界

は明りょうでないが，粒子の部分は素地組織と異なっ

ているので，粒子の分布は明りょうで，比較的均一に

分布しているのが認められた。鉄粉の大きさがB－2

の約10倍大きいB－1の場合，鉄粉の中に黒鉛がウィ

ドマンステッテン状に析出しているのが認められたが，

これは，母相から拡散した炭素（C）がオーステナイト

中で析出したもの25）と考えられる。

　Fe－Pの場合（B－3），白い粒状と黒い塊状の物質

の分布が認められたが，EPMA分析によると，白い

ほうは分散粒子のFe－Pであり，黒いほうは黒鉛であ

った。Cr7C3の場合（B－4），白銑化傾向の強いクロ
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ム（Cr）が分散粒子から拡散し，鋳鉄母相を白銑化して

いた。

隣羅野輔

B－3

iα1　繊憾

．下

塵号廿才織二次酬象。二廻象」各墜・K・像

　　　　写真4　分散粒j凋辺の元素濃度変化

図9　分散粒．∫・周辺の線分析結果（B－3）

　Sicの場合（C－1），　Sic粒子は比較的均一に分布

し，その粒子の周囲には黒鉛の無い部分があり，その

外側に少し大きめの黒鉛が分布していたが，さらにそ

の外側の黒鉛は著しく細かくなっていた。Fe－Siの場

合，粒子の平均粒径が177μm（C－2）と大きくなると，

その中の大きい粒子の一部が未溶解のまま残っていた

が，とくに黒鉛組織に大きな変化は認められなかった。

　これらの分散粒子による鋳鉄組織の部分的変化を，

EPMAにより観察した。写真4は，鋳鉄中に分散さ

せた粒子周辺の濃度変化を示す。

　A－4とC－1のii式料は，両者とも，未溶解Sicの

周囲にはSiの濃化した領域があり，そこには黒鉛が存

在せず，その外側を囲むように片状の黒鉛が見られる。

B－3の顕微鏡組織で白く粒状に見える部分の二次電

．f像は，濃淡2相に分けられる。この部分をEPMA

で線分析すると図9のようになり，黒鉛の存在しない

部分は分散させたFe－P粒子に相当し，中央部の色の

濃い部分は未溶解のFe－Pであり，その周囲の色の薄

い部分は，Pの拡散によって生成したFe3Pに相当す

ると考えられる。

2．3．4　分散粒子と硬さ分布との関係

　分散粒子の中央部（A），分散粒子の作用が認められ

つ
巴
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．図10　試料中の測定位置と硬さとの関係
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るその周囲部（B），および分散粒子と分散粒子のr搾｝］

でその影響を受けていない部位：（C）の3ヵ所について，

マイクロビッカース硬さを測定した。その結果を図10

に示す。B－1の場合，分散させた鉄粉の硬さは低い

が，鉄粉と母相との界面から母相にかけて硬さは著し

く高くなっている。しかし，Fe－Pを分散させた13－3

では，その逆の傾向が認められる。一…方，Cr7C3を分

散させたB－4の場合，粒：子中央部の硬さが最も高く，

そこから離れるに従って硬さは急激にf氏下している。

2．3．5　分散材の摩耗特性

　図劉に摩耗試験結果を示す。摩耗滅量は，黒鉛を分

散させた場合（A－5）に最も多くなり，硬い粒子を分

散させた場合（A－3，C－1）あるいは分散粒子によ

り硬い相を生成した揚土（B－3，B－4）には，顕著

に減少している。

120

100
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圭

ミ
ぎ

編60
縫

40

20

o

A－3　A－5　B－1　B－3　B－4　C－1　C－2

　　　　　　試料番・号

図11　試料の摩耗精灘i

2．4　考察
　本研究のように，鋳鉄溶湯中に微細な金属あるいは

非金属粒子を分散させてから金型に鋳込む方式では，

・母相鋳鉄が急冷されて微細化する2のだけでなく，通常

の凝固方法では粒子が比重分離もしくは溶解してしま

う場合でも，粒子が未溶解または半溶融のままで比較

的均一に分散した状態の材料が得られる。また，試料

A－5およびA－6のように，鋳鉄中に遁常得られる

よりも多量の黒鉛を含有させることも容易である。

　本研究を異種材料の接合2ηの面から大別すると，（a）

粒イ乏輝相との間に相互作絹がない場合（A－1，A

－2）で，物理的に接合しているだけである，（b）粒子

と母相との聞に相互作用を生じて界諏になだらかな濃

度分布が兇られる場合で，黒鉛，鉄粉，Sic，　Fe．Si

粒子を分散させた時に見られる，（c）粒子と母相との問

に反応層が形成される場合で，Fe－PあるいはCr7C3

を分散させたときのFe3PあるいはFe3Cの生成がこ

れに当たる，となる。なお，Cr7C3の場合は，白銑化

f頃向の強いCrが拡散して間接的にFe3Cを生成させる

わけである。

　図11の摩耗試験の結果では，母：相中に硬い粒イ・が多

lif三：につ〉散しているほうが摩耗鍛は少なかったが，摩擦

中における硬質粒予の脱落による相思材の損傷あるい

は摩擦特性の変動などの点からは，愚材と粒子との間

にある程度強固な接合があるほうが｝認ましいと考えら

れる。したがって，単に硬い粒子が分散：しているより

も，粒子と見越の聞に拡散層あるいは反応層を生じ，

硬い相が適当に分散しているほうが好ましいと思われ

る。

　母相と相亙イ1三用のある粒子の分散量は，Sicと黒鉛

の場合以外については測定しなかったが，写真4に兇

られるような来溶解の粒子の分布状態から，分散時の

粒チは比較的均・．．一・に分布していたと思われる。溶湯と

粒．予との間のぬれ性の良いほうが粒・予の分離状態は良

くなる23）ので，・母相と根五ll作1二｛1のある粒子のほうが，

分散状態は良いと考えられる、，これは，図8でA1203

よりも粒子の一部が溶け込んだと考えられるSicおよ

び黒鉛のほうが分散量は多くなっていることからも理

解されるQ

2．5ノ」、手舌

　ガス噴霧法を利用して鋳鉄中への各種粒子の分散を

試み，粒予分散：材製造の可能性と得られた分散材の特

性を検討し，次の結論を得た。

〔1＞噴霧溶湯温度1，350℃，噴霧ガス脳力10kg£／cm2で

噴霧することによって，A1203，　Sicおよび黒鉛の平

均粒経25μm以上の粒子を均…に分散させることがで

きた。分散量を断面に占める粒子の面積率で倒すと，

10～25％の範囲にある。粒径の大きいほうが，分散量

は多かった。

（2＞鋳鉄溶滴中に黒鉛粒子を分散させて急冷凝岡する

ことにより，通常倉符されるよりも多量の黒鉛が存在
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する鋳鉄を容易に製造できた。

（3）鋳鉄溶湯と相互作屠をもつ粒子（Sic，黒鉛、鉄

料，Fe－P，　Fe－Si，　Cr7C3）を分散させて急冷凝i固す

ることにより，粒子の周囲に拡散層あるいは反応層を

生成させ，微視的に不均質な材料を作製することがで

きた。

（4）粒子分散材の乾燥すべり摩耗特性は，硬い粒子が

多量に分散しているほうが良好であった。
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湿式水中プラズマ溶接の横向姿勢への適用に関する研究

経常研究

溶接研究部

福島貞夫，衣川純一，福島孟

昭和58年度～昭和59年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　横向姿勢での湿式水中プラズマ溶接を可能にすることを屋的に，プラズマトーチの日面に装

着する簡易な溶接補助具を考案した。この補助具は，溶接線を挟んで上下に位置し，かつ，常

時母材表面に密着し得る一対のシューを主体とするものであり，溶接箇所を難視するための視

界を確保し得る。

　この補助具を用いて棊礎的な溶接実験を行った結果，以下の各項が判明した。

（1）溶接線を挟んで上下に配了した簡単な固体シューを用いることにより，溶接に不可欠なガ

ス空洞を安定化することができる。

（2）プラズマガス流量を増すことは空洞の安定化に着干の寄与はするが，逆に溶融池に擾乱を

生じ溶接結果に悪影響を与える。

（3）横向姿勢で適用しうるプラズマガス流鑓，プラズマジェット電流，プラズマアーク電流の

許容範囲は下陶姿勢でのそれらに比べて狭い。

1　緒 書

　湿式水中溶接においてガスシールドアーク溶接を詠

いる場合には，シールドガスの密度と戸前の水のそれ

との甚だしい差異により溶接箇所に安定して存在させ

るべきガス空洞が浮上してしまう。これを防止するた

め，通常はアークの周隔を固体壁あるいは噴流水を用

いて翻み空洞の安定をはかっているが，これに対しプ

ラズマアーク溶接では併用するプラズマジェットがノ

ズル孔より高速で喰出するため，ノズル前方の6～9

鵬m程度の範囲で安定したガス空洞を形成しうる。この

現象は下向姿勢においてすでに実証されている。

　さて，一方，海洋構造物の多くは海rl＝1において薩立

あるいはこれに近い状態にある構成要素により組み立

てられているので，これらに溶接を適用しようとすれ

ば必然的に全姿勢での溶接が要求される。

　そこで，溶接姿勢が下向きから横向きに変化した場

合にプラズマジェットによって形成される空洞の安定

性並びに得られる溶接金属の形状がいかに変化するか

を実験的に検討し，同方法の横向姿勢への適用の可否

を明らかにすることとした。

2　横向姿勢における溶接の予備試験

　プラズマジェットといえども，高速流の気体である

ことにはかわりない。したがって，下陶姿勢から横向

姿勢へと，すなわち，ガスの噴出方向が真下（羅材の

回転角が0。に相当）から糞横（母材の回転角が90。に

相当）へと変化するに伴ってガスの環出方向に対して

浮力による横向きの力が加わるようになる。この浮力

による空洞浮上の程度をまず検討することとした。

　空洞の観察方法は既に述べたシュリーレン写真撮影

による2母材に見立てた黒鉛板をトーチ前方6m田の位

概にトーチ前面と平行に設顕し，この相対位誼を変化

させることなく母桝の回転角に応じて系全体を回転さ

せ，空洞形状を撮影した。

　写輿1及び写轟2は，水深40c窮自の位鷹において母材

の回転角をそれぞれ45。，90．とし，プラズマジェット

電流を100Aと一定にして，プラズマガス流童を3，

5，7〃mlnの3段階に変化させた場合のプラズマジ

ェットによって形成される空洞形状の例を示したもの

である。図1（a）には前掲の穿真におけるトーチ，

及び空洞の相対関係を模式的に示した。

　トーチ・母材間に形成された空洞からのガス逃散に
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プラズマ
ガス流量

3〃min

プラズマ
ガス流量

3〃min

プラズマ
ガス流量

5〃min

プラズマ
ガス流量

5〃min

プラズマ
ガス流量

7〃min

写真1　プラズマジェットによって形成されたガス空

　　　洞の挙動（溶接補助具なし）。水深40cm，母材

　　　回転角45。，プラズマジェット電流100A

プラズマ
ガス流量

7～／min

写真2　プラズマジェットによって形成されたガス空

　　　洞の挙動（溶接補助具なじ）。水深40cm，母材

　　　回転角9ぴ，プラズマジェット電流100A

よる空洞の収縮に伴うノズル直下への水の差込みは下

向姿勢においても生ずるが，これに比べ母材が傾斜し

ている場合にはトーチ・．母材聞に形成された空洞その

ものが浮上するため，ノズル孔直下への水の侵入は下

向姿勢の場合と比べて甚だしくなる。母材が垂直であ

ればこの状態ぽとくに甚だしい。すなわち，下向姿勢

であれば溶接箇所へ水が差込んだとしても次の瞬間に

は再びその部分を空洞が覆うため，プラズマジェット

を導体として発生しているプラズマアークによる．母材

の溶融状態はさほど乱されない。このこ』とは既報2）に

示すとおりである。一方，本写真に示すように，空洞

全体が浮上するような場合には，これによって導体と

なるプラズマジェットも大きく振られ，その結果プラ

ズマアークも大きく振動することになる。これは母材

の溶融状態を乱すことになる。また，プラズマガス流
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み
♂／
＼

籍

（a）

プラズマガス　　　　　　ノ1
　　　　　〆ノ

　　　　　＼
プラズマ
ジェット

　溶接補助具　　儀

　　（シュー）

●

○プラズマガス

斡

（b）

図1　プラズマジェットによって形成されたガス空

　　洞の模式図（シュリーレン写真の説明図）

（a）溶接補助具未使用の場合

（b）溶接補勤具使用の場合
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量を増してもこの空洞の変動は安定することはない。

　写真1及び写真2は水深40cmの場合であるが，水深

50m相当の5気圧下及び100m相当の10気圧下の水中

でもこの空洞の不安定さは同様であった。

　下向姿勢においては10気圧下の水中ではこの空洞は

母材上に吸い付くように存在し非常に安定であった。

一．ヒ述のように，10気圧下の水中でも空洞が不安定とな

り，母材の傾斜に伴いプラズマジェットの噴出方向に

対して横方向から作用する浮力の悪影響は避けえない

ものであることが明らかとなった。

　写真3（a），（b）は，10気圧下の水中において母材の回

転角を45。及び90。（垂直）とした場合の横向溶接で得

られる溶接金属の外観を示している。写真（a）に示す回

転角45。の場合の溶接条件は，プラズマガス流量が2．5

1／min，プラズマジェット電流が100A，プラズマアー

ク電流が125A，溶接速度が5cm／minである。この溶

接条件であれば，下向溶接では外観，溶込み形状とも

良好な溶接金属が得られるが，母材が45。傾斜するこ

とでガス空洞が上方に浮き上がり溶接箇所へ水が侵入

することから，溶融金属の酸化によるスラグが多量に

生成するとともに，溶融金属が上方に押し上げられた

不整ビード形状になる。溶接金属が上方に押し上げら

れる理由の一つとしては，ガス空洞で保護されている

部分の溶融金属表面は水が侵入した部分の表面よりも

高温．に保たれ，したがって，その部分の表面張力も小

さいであろうから，プラズマアークの推力によって押

しイ寸けられた溶融金属がこの部分に押し出されること

が考えられる。

（a）．母材’回転角450，プラズマがス流量2．5

　〃min，プラズマアーク電流125A

（b）母材回転角90。，プラズマガス流量1．5

　〃min、プラズマアーク電流100A

義、

鱒

写真3　溶融金属の外観と横断面マクロ組織（溶接

　　　補助具なし）。水深100m相当加圧静水中，

　　　プラズマジェット電流100A

　　　溶接速度5cm／min

　写真（b）は，母材の回転角が90。すなわち垂直板に対

して，プラズマガス流量1．51／min，プラズマジェット電

流100A，プラズマアーク電流100A，溶接速度5cm／min

の条件で横向溶接を行った場合の溶接金属の形状を示

している。この状態では連続した溶接金属は得られな

い。

　上述のごとく，下向姿勢では安定した溶接が行える

湿式水中プラズマ溶接も，母材が傾斜しアークに対し

て横方向から浮力が作用するような状況では，通常の

ガスシールドアーク溶接と同様に利用が不可能である。

3　溶接補助具の開発

　写真1及び写真2からわかるごとく，ノズル直下に

形成されるガス空洞は，母材の傾斜とともに容易に浮

上・逃散するようになり，その結果，安定した溶接が

不可能になる。そこで，この空洞を安定化する方策を

検討することとした。

　空洞を所定の位置に保つためにはプラズマジェット

の剛直性を増すことが考えられ，このために，プラズ

マガス流量あるいはプラズマジェット電流を増す方策

が取られるが，これでは前章で述べたごとく，満足な

効果は得られない。

　つぎに考えられることは，浮力によって浮き上がる

空洞．を何らかの方法でその浮上を抑制することである。

この目的を達成するためには，空洞の浮上方向に何ら

かの障害物を配置して上方に逃げるガスの抵抗とし，

浮力に対抗することである。さらに，空洞の下方にも

障害物を配置し，空洞から上方へ逸脱するガスを抑制

することが有効と考えられる。そこで，図2に示すご

とく，溶接線を挟んで上下に位置し，かつ，母材表面

に常時密着するように工夫された一対のシューをもつ

溶接補助具を考案した乞）同図にみられるように，上側

のシューには小足が設けられ，プラズマガスの一部は

この孔を通って逃散する。この小孔がない場合には，

プラズマガスは大きな塊状の気泡となってシューの側

方すなわちトーチの側方から逃散し，この逃散時の反

作用として溶接箇所へ水が侵入し，溶接結果に悪い影

響を与える。また，下側のシューは，原理的には不要

と思われるが，空洞の下半分に加わる浮力をこのシュ

ーで遮断することで空洞の安定化が促進されるため，

可能なかぎり溶接線に接近させて配置することが有効

であった。写真4（a）は，銅製のノズル部に組込んだ溶

接補助具の外観を示している。ノズルと母材は絶縁さ

れていることが必要であり，このため，銅製のシュー

は窒化珪素の部品を介して組付けられている。また，

同写真（b）には，母材上に設置した状況を示す。このノ

ズルに直接取付けることが可能な補助具を用いること
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　　　　　　④　③②①

①シュー
②バネ
③ネジ
④プラズマトーチ

⑤母材
⑥プラズマガス逃散用小噺

によって，溶接箇所に対する視界をさほど損なうこと

なく，かつ，プラズマジェットによって形成されるガ

ス空洞を有効に利用して横向溶接が行えるという利点

が得られる。

4　溶接補助具を用いた場合のガス空洞の挙動

　溶接補助具を取付けたことによりガス空洞が安定化

される程度を調べるため，第2章で述べたと同じ方法

で空洞の写真撮影を行った。写真5及び写真6に，一

例として，水深40cmの水中でプラズマジェットのみを

発生させた場合の空洞の状況を示した。また，図1（b）

に，トーチ，母材，空洞の相対関係を模式的に示して

ある。

　前掲写真1及び写真2と対比すれば，溶接線の上下

にシューを設置したことによってガス空洞の浮上が抑

図2　溶接補助具

（a）

（b）

写真4　溶接補助具の外観（a）とその設置状況（b）

一192一

プラズマ
ガス流量

3♂／min

プラズマ
ガス流量

5」／min

プラズマ
ガス流量

7〃min

写真5 プラズマジェットによって形成された空洞

の挙動（溶接補助具使用）

水深40㎝，母材回転角45。

プラズマジェット電流100A
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プラズマ
ガス流量

3〃min

プラズマ
ガス流量

5〃min

流量を変化させた場合に，溶接金属の形状がどのよう

に変化するかを求めた。

　溶接条件としては，プラズマジェット電流を100A，

溶接速度を5cm／minに一定し，水深に相当する水圧が

0．04，5，10の各気圧下水中において，プラズマアー

ク電流を100，110，125Aの三段階に変化させ，母材の

回転角45P及び90。の横向きビードオンプレート溶接

を行った。

　プラズマガス流量の影響が顕著に現れている例とし

て写真7及び写真8を示す。写真7は，水深40cmの水

中において，プラズマアーク電流を100A，母材回転角

を90。とし，プラズマガス流量を3，5，7」／mlnの

三段階に変化させた場合の溶接金属外観放射線透過

試験結果及び横断面マクロ組織を示したものである。

　　f’　　　　　　う　詫
“乞　←5　　櫛駁・｝楠晒蝋　　、

“　’ピ

　　じ　　ナ　けコ　レ　　ロめみり　　コ　　　び　ロ　マ　お　　　ア　　　らり　　に　　　おア　　し　

（a＞プラズマガス流量3〃min

　　　　　　　塘　　　　　　　　’，
勲脳巡千煙　離調轡購栖繊織 縄耀

プラズマ
ガス流量

7〃min

、、．、：・∴・ギ・弼＝｛≒与3∴　一噛二幽．・．・・　罠七．塑ミじ．r・㌔．・

塵∴

総麗懸胴鰹
鳥

写真6　プラズマジェットによって形成された空洞

　　　の挙動（溶接補助具使用）

　　　水深40cm，母材’回転角goo

　　　プラズマジェット電流100A

制されていることがわかる。しかし，溶接線方向は周

囲の水と直接接しているので，プラズマガス流量が少

なくまたプラズマジェットの推力が弱いと思われるよ

うな場合には，空洞の下方への水の侵入を防止するこ

とは難しい。5気圧下及び10気圧下の水中でも上述と

ほぼ同様の観察結果が得られている。

5　溶接補助具を用いて得られる溶接金属

　　の形状

5．1’ n接金属の形状に及ぼすプラズマガス流量の

　　　　影響

　前章において述べたごとく，プラズマアークを発生

　維持させるためのガス空洞の安定にはプラズマガス

流量を増すことがある程度有効である。そこで，ガス

i艶⊥：璽1至：鴛∴1漁．あ．

（c）プラズマガス流量7〃min

写真7　溶接金属の外観，放射線透過写真及び横断

　　　面マクロ組織（溶接補助具使用）

　　　水深40cm，母材回転角909

　　　プラズマジェット電流　100A

　　　プラズマアーク電流　100A

　　　溶接速度　5cm／min

考案した溶接補助具を用いることにより，プラズマガ

ス流量が5」／minまでは写真3にみられたような溶融

金属の押上げ々不連続な溶融は生じていないが，7〃

minまでガス流量が増すと溶融池の擾乱を生じ連続し

た溶融金属が形成されない。写真8は10気圧下の水中

において，プラズマアーク電流を100Aに一定し母材回

転角を90。，プラズマガス流量を1．5，2．5，3．51／min

と，した場合の結果である。1．51／minのガス．流量では

下向溶接の場合と殆ど変わらない溶接金属が得られて

いるが，2．5及び3．5〃minとガス流量が増すとアーク

の穿孔作用が優先する形となり，連続した溶接金属が

一193一
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　檎　聖職　艦贋　ξ・医・ヨ・駅”

翻1済

1おプラズマガス流量1．5♂／min

　　　　「1「；「”1．’”脳鰭9＝’’’”…；灘塾

　　　　　　　　　　　ヤハ　レむ恥呂㍗　　　’　　　　．．．．差砺．．』』．；．

　物恥　

　　が（誘プラズマガス流量：2．5’」’冴弼ヨ’．一．

　　　　灘罷灘；竜ド　・』幽w　｝
　一号レ　　．

　　　．　　　　麟

頸概1欝欝．－…
（c）プラズマガス流量3．5〃min

　　　　も．．・：轟…一

識モ　〆

…一ｲ

写真8　溶接金属の外観，放射線透過写真及び横断

　　　面マクロ組織（溶接補助具使用）

　　　水深100m相当加圧静水中，

　　　母材回転角90。

　　　プラズマジェット電流100A

　　　プラズマアーク電流100A

　　　溶接速度　5cm／min

軒下　　。、＿鵬　　．、轡
（a）プラズマアーク電流i60A

麗羅羅謬霧

鞭．
’　　　　　　rbレ

轍　　隔　●説盤　巳　琴£　　　　r冒

（b）プラズマアーク電流110A
・窟

，照

得られていない。母材回転角が45。の場合においても，

上記二例ほど甚だしくはないが，やはりガス流量が増

すと溶接金属の外観は荒れるようになり，かつ，連続

した溶接金属が得られても気孔を内在するようになる。

これら一連の検討からガス空洞を安定にするためにプ

ラズマガス流量を増すことは，かえって溶接金属の形

成に悪影響を及ぼすことになり，この方法は不具合で

あることがわかった。

5．2　溶接金属の形状に及ぼすプラズマアーク電流

　　　　の影響

　横向溶接において溶接金属量を増すことは溶接金属

の垂れ下がりを生ずるなど不都合な結果を招くことに

つながるが，一方，作業能率を上げるうえからは好ま

しいものと考えられる。そこで，狭い範囲ではあるが

プラズマアーク電流を変化させて溶接金属の形状変化

を検討した。写真9は比較的変化の特徴を表わしてい

ると思われる例を示したもので，溶接条件は，水深40cm，

プラズマガス流量5〃min，プラズマジェット電流100

A，溶接速度5cm／minとし，プラズマアーク電流を

100，110，125Aの三段階に変化させて回転角90。の母

材に対して横向ビードオンプレート溶接を行って得ら

れた溶接金属の外観横断面マクロ組織等を示してい

る。電流が増し，溶融金属量が増えると垂れ下がりの

量が大きくなることがわかる。一方，写真10に示すよ

難～　凪　　　ざ

　　　ハぜい　ぶ　　　　　　　に　　　　　　　　　　　　　　ニ

（c）プラズマアーク電流125A

写真9溶接金属の外観，放射線透過写真及び横断

　　　　面マクロ組織（溶接補助具使用）

　　　　水深40cm，．母材回転角goo

　　　　プラズマガス流量　5〃min

　　　　プラズマジェット霞流　100A

　　　　溶接速度5cm／min

虐．騨義；藁1講：碁聾．

蚕）．”．ラ」ラ莱ぞう∫ニク電流100A

　　　　　　ロ　ロ　　ロ　ロ　ロ　　　　　　　ド　　　　てり　ら　　　ド　　　　　　　ロぢキ　　　　ビ　　コ　　　　　　ロ　　　

●・．謬・磯購嫡鱒騨．
（b）．
u’宴Yマアーク電流110A

　ぽ　　い　n憾　　　　　　　　　　　　　”　　　　　　ノ　　　　　属　ρ

　蝋罫擁灘　・駄　　　　　　　　、’　　縣

1壁醗曝．
（εア．．＝デラズ夢＝データ電流125A

盈】

驚疑
匿rll：劃

写真10　溶接金属の外観，放射線透過写真及び横断

　　　Illlマクロ組織（溶接補助具使用）

　　　水深5Gm川州加圧静水中，

　　　母材回転角450
　　　フ「ラズマガス流量　2．5〃min

　　　プラズマジェット電流　100A

　　　｝容接遊｛農：　5cm／min

うに電流を増し溶融金属量が増すと気孔が発生するよ

うになるため，この点からも電流値に上限が生ずる。

本実験範囲では，図3に示すように，溶接金属の横断

面面積が65mm　2以下であれば気孔の発生は抑制される。

しかし，空洞の形成状態の如何によっては溶接金属の
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量が少なくても気孔を生ずることもある。

　140
ρ
類120　　　　　　　へ
賑100

瞳80

竈60

嘩40
鯛　　　　　・・　。

曄20　　が
縫

　00　　20　40

　　　　．、．　イ．。
　　ム　　　　　　　　ムヨ　　　れ

　　　。’守海材回転角
・　・瓠漕　4卿滋欠陥
　亀含一㌦　 ▲●・ ㈱ﾗあり
．。　　　　　　　　　　　　水圧
　φ　　　　　　　無印：0．04kgf／㎝2
　　　　　　　　　5　；5　　kgf／cm2
　　　　　　　　10：10kgf／㎝2
60　　　80　　　100　　120　　140　　160

溶接入熱（k1／cm）

図3　溶接入熱と溶接金属横断面面積との関係

　　　（溶接補助具使用）

5．3　溶接金属の形状に及ぼす溶接速度の影響

　一例として，5気圧下の水中において，プラズマガ

ス流量を2．5〃min，プラズマアーク電流をほぼ100A

に保ち，溶接速度を5，10，15cm／minの三段階に変

化させて，回．転角90。の母材に対して横向ビードオン

プレート溶接を行った。溶接金属の外観横断面マク

ロ組織等を写真11に示す。計算上，溶接入紐は減少す

るが，プラズマアーク電流が一定のため溶接金属量（母

材の溶融量）はさほど減少しない。しかも，気孔等の

溶接欠陥も生じていないことから，作業効率を考える

｝． 鷺羅澱簿！鑓
5㎝／min

二目編一一一鵡　蟹き嚇漁

嘗驚難＿．
（b）溶接速度　10cm／min

写真11　溶接金属の外観，放射線透過写真及び横断

　　　面マクロ組織〔溶接補助具使用）

　　　水深50m相当加圧静水中，

　　　．母材回転角　goo

　　　フ」．ラズマガス流量　2．5〃min

　　　プラズマジェット電流　100A

　　　プラス：マアーク電流　100A

と，溶接速度を大きめに設定する方が実用にあたって

は有利と思われる。

5．4　考　　察

　前述の各節において，代表的な水深（水圧下）のも

とで，回転角450及び90．の母材を対象に横向ビード

オンプレート溶接を行って得られる溶接金属の形状と

溶接条件の関係について述べた。湿式水中溶接では，

大気中のそれと異なり，容認しうるような形状の溶接

金属が得られる条件範囲は狭くなる。本湿式水中プラ

ズマ溶接においても，最も溶接が容易な下向姿勢でプ

ラズマアーク電流の大きさの上限は150Aから175Aで

あり，最も安定した溶接が行えた10気圧下の水中でも

200Aが限度であった2）。これに対し，母材回転角がgoo

すなわち完全な横向溶接においては，プラズマアーク

電流の上限は条件がよくても120A程度と下向溶接と

比較してさらに適用可能な電流範囲は狭くなっている。

また，プラズマガス流量についても下向溶接における

適用範囲すなわち40cmの水深では7〃min，10気圧下

では3．5〃minまで許容されたものが，今回の実験で

は40cmの水深で5」／mip，10気圧下では1．5〃minと

適用値の上限は低くなっている。母材回転角が45。の

場合には90．と比べて溶接条件範囲が若干広くなる（緩

和される〉ように見受けられるが，今回の実験では確

認未了である。

　ここで，とくに，プラズマガス流量の制約が大きい

という事実を考えると，ガズ空洞の安定を図るためガ

ス流量を増すという方法はとれず，したがって，プラ

ズマアーク電流を下げ少量の溶融金属を得るようにし

て多パス．で継手を作らざるを得ないということが結論

される。また，プラズマガス流量，プラズマジェット

電流，プラズマアーク電流を同一として再現実験を行

った場合，下向溶接では母材溶融量や溶込み形状に多

少のばらつきが生じても溶接欠陥の発生に直接結び付

くような傾向は認められなかったが，横向溶接ではこ

のばらつきが拡大して現れる傾向があり，これにより

欠陥が発生しやすくなることが認められた。

6　結 言

　本報告では，湿式水中プラズマ溶接を横向姿勢にお

いて用いるために考案した簡単な溶接補助具とそれを

用いて行った二，三の実験について記述した。実験結

果は以下のように要約される。

（1＞溶接線を挟んで上下に配置した簡単な固体シュー

を用いることにより，溶接に不可欠なガス空洞を安定

化することができる。
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（2＞プラズマガス流量を増すことは空洞の安定化に若

干の寄与はするが，逆に溶融池に擾乱を生じ溶接結果

に悪影響を与える。

（3）横r角姿勢で適用しうるプラズマガス流量，プラズ

マジェット電流，プラズマアーク電流の許容範囲は下

向姿勢でのそれらに比べて狭い。

　トーチ前面に簡単な溶接補助具を装着することで，

溶接箇所の視野をさほど撮なうことなく横向姿勢での

溶接が可能であることを実験的に示した。しかし，実

用に当たっては，シューの耐久性，適用しうる開先の

形状など，今後解決を要する点が残されている。

　　　　　　　　参　考　文　献

1）衣III，福島（煮），福島（貞）：溶接学会誌，43（王974），192，

2）橿1島（負），編島（孟），衣潟：金属材料技術研究所≧研究報告，

　20（1977＞，　82．

3）湿式水中溶接装置，福島　盈，登録第i2175525号’，59・747．

　　　　　　　　研　究　癸　衷

（ロ頭＞

1）湿式水巾プラズマ溶接におけるアーク推力，桔1島　益，額島

　貞夫，衣磯純一，溶接学会，59・王0．
（特言午）

1）湿式水中溶接装置，輻島　孟，登録第12175525号，59・7・17．
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湿潤環境における疲れき裂伝ぱに関する研究

経常研究
り痩配し言式験音β

西島　敏，増田千利箕松岡三郎，升田博之，

阿部孝行，下平益夫，大坪畠一＊2

材料強さ研究部

青木孝夫，中野恵司，金尾正雄紹

腐食防食研究部

藤井哲雄

昭和58年度～昭和60年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　実際の機械，構造物の疲れ破壊は環境の影響下で起ることが多いため，それらの安全かつ合

理的な設計，製作，保守管理のためには，構造材料の環境中における疲れ特性や破壊機構を明

らかにしておくことが重要である。特に実際颪から愚輩となるのは長時間の寿命特性とき裂伝

ぱ特熱である。これまで毒命特性に及ぼす繰返し速度効果を含めたデータが少ないこと，さら

にき裂伝ぱ特性に及ぼす材料と環境の相互作薦の効果を明らかにしたデータがないため，実機

の寿命・余持命予測は定性的にしか行えないことが多かった。

　著者らは先に長時間寿命試験を安定に行うためマルチ圏転曲げ疲れ試験機を開発したが，本

研究では引続き海洋構造物等に胴いられる高強度鋼やステンレス鋼について人工海水中におけ

る約10㌔までの腐食疲れ寿命特性に及ぼす繰返し速度：効果を明らかにするとともに，腐食疲れ

表難損傷を調べ，腐食溶解，ピット成長挙動についても検討した。さらにき裂閉口の起こらな

いPm脳一定∠K滅少法により低4K領域における腐食疲れき裂伝ぱ特性に及ぼす腐食条件，繰

返し速度効果を調べ材料と環境の相互作用を明らかにするとともに電気化学的立場から，き裂

伝ぱの加速國子を解析した。さらに腐食疲れき此伝ぱの下限界値の物理的意味について検討し

た。

　また高強度鋼では応力腐食割れと腐食疲れの相：互作贋効果により，き裂伝ぱの著しい加速が

起る場合のあることが最近明らかにされてきたため，この問題についても基礎的検討を行った。

1　緒 書

　機械や構造物が疲れ破壊する例は少なくないが，そ

の多くは単なる荷重あるいはひずみの繰返し効果による

疲れ損傷だけでなく，腐食などの環境による撰傷と璽畳

して生じているとされる。このことは例えば空気中の

疲れ強さに比べ，塩水中などの腐食疲れ強さが著しく

低下することや，材料によっては空気中の湿度によっ

現在の所属：＊　材料強さ研究剖1

　　　　　＊2勝田工業高校

　　　　　＊3科学研究営

ても低下することが知られていることからも明らかで

ある。したがって機械や構造物の信頼腔向上のためには

実際の使用環境に相当した環境ゆで長時間の疲れ特姓

を把握する必要がある。

　腐食疲れでは，材料の表諏に形成される腐食ピット

から発生したき裂が伝ぱして破壊に至るため，環境中

における表面損傷の進行と，き裂伝ぱ寿命の大部分を

占める低」K領域における腐食疲れき裂伝ぱ特【生を調

べ，き裂発生，伝ぱ条件を明らかにすることが，機械

や構造物の薄命・余簿命を予測するために重要である。

　低4K領域における腐食疲れき裂伝ぱ特性は，き裂

顧に生ずる腐食性成物，材料の塑性変形挙動，破齎粗

さなどの影響を受けるため，材料と環境凶子の相乗作
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用の効果を明らかにするのが…般に困難である。また

材料の強度レベルが上昇すると環境中から侵入した水

素の影響を受け，き裂伝ぱ速度が加速されるため，腐

食疲れと応力腐食割れ相互作用の効果を明らかにする

ことも重要となる。

　本研究では昭和55～57年1婁：に行った「環境及び組合

せ荷重下の疲れ破壊の研究」において，長時間腐食疲

れ毒命試験法の確立及び4Kthまでの疲れき裂伝ぱ特

姓を効率良く求めるための試験方法の確立を受け，約

104hまでの長躯闘腐食疲れ寿命特姓に及ぼす繰返し速

度効果及び低』K領域のき裂伝ぱ特性に及ぼす繰返し

速度効果と環境条件の影響をき裂開口状態で調べた。

さらに腐食疲れと応力腐食割れ相互作用効果について

基礎的検討を行った。

2　人工海水申における禽食疲れ寿命及びき裂伝ぱ特

　性

2．1　はじめに

　海水中で金属材料が繰返し荷重を受ける条件下では，

表面に欠陥がなくても腐食：ピットが形成され，その底

などにき裂が発生，伝ぱして破壊に至るため，ピット

成長，ピットからのき裂発生，伝ぱ条件を明らかにす

ることが材料信頼姓評価の上で重要である。ここでは

海洋構造物等に用いられる材料について人工海水中に

おける長時間腐食疲れ舞命と，寿命の大部分を占める

低4K領域における疲れき裂伝ぱ野生を中心にまとめ

る。

2．2　長時悶腐食疲れ舞命特性と衰面損傷

2．21 D1　実験方法

　供試材は高張力鋼HT50℃R（制御圧延材，0．1C－1M

n），HT80（0．1C－1Mn－0，8Ni－0．8Cr），及びステン

レス鋼SUS329J（25Cr－6M－2Mo－0．7Mn）であり，

引張強さはそれぞれ510，850，705MPaであった。　HT

50－CR鋼はフェライト／パーライト組織，　f｛T80鋼は焼

もどしマルチンサイト組織，SUS329」鋼はオーステナ

イト／フェライト組織の2相ステンレス鋼である。

　疲れ試験は最小直径8mmの砂疇計平滑試験片を用い，

片持ち回転曲げ腐食疲れ試験機により，繰返し速度30，

3，0．3，0．03Hzにおいて，25±1℃，溶存酸素7．5ppm

のASτM人工海水に浸した状態で行った。

2．2，2　腐食疲れ昇騰特性

　RT50－CR，　HT80鋼の人工海水中における腐食疲れ

寿命特性を図1に示す。試験時間10㌔の範囲で，疲れ

強さは連続的に低下し，同一応力に対し繰返し速度が

遅くなるほど蒜命が減少している。また組織が異なる

400

ρ200
霧

含

二
b100

R．

逡50

25
104

繰返し数，Nf

図1　｝｛T50，｝｛T80鋼の入二i．二海水中における腐食疲れ獅命特性。

にもかかわらず両鋼で寿命差は小さい。

　一方SUS329J鋼の場合には実験範囲では繰返し速度

効果は認められず，350N／mm2に疲れ限度が現われた。

2．2．3　腐食疲れによる表薦損傷

　写翼1にHT50℃R鋼の場合を例として示す。この

鋼ではフェライト／パーライトの層状組織に沿って，

庄延方向に平行な溝状腐食を呈する特徴がある。繰返

し速度30｝｛zの場合は応力によらず比較的短時間で溝

状腐食を生ずるが，溝状腐食部から発生するき裂の数

は応力の低下とともに減少する。3Hz以下では溝状腐

食：は長時間を経ないと顕著にならない。

　HT80鋼の場合には層状組織は顕著ではなく，半球

状の腐食ピットが認められた。SUS329J鋼では腐食ピ

ットは認められなかった。

2．2．羅　破面観察結果

　H750－CR鋼の破面を観察したところ，高応力域で

は比較的浅い腐食ピットから発生したき裂がストライ

エーションを形成しながら伝ぱし，破断に至るが，低

応力域では深い腐食ピットあるいは溝状腐食部から発

生したき裂が粒内，粒界部を低速度で伝ぱして破断に

至っていた。この傾向は繰返し速度によらずほぼ同様

であった。

　HT80鋼の場合は殆んど腐食ピットから発生したき

裂が伝ぱしていた。SUS329J鋼の場合には大気中と

鍔様に，試験片表面に応力軸に対し傾帰したモードH

き裂が認められ，これがモード1型に遷移したのちス

トライエーションを形成しながら伝ぱして破断してい

た。
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100μm

AL142

醸雛’琉

　　（の　　　　　　　　　（b）

写真1　HT50CR鋼の腐食疲れ表面損傷。

　　　（a）f－30Hz，σa＝200N／mm2

　　　（b）f二〇．3Hz，σa＝100N／mm2

2．2．5　腐食溶解量

　腐食疲れ試験後の試験片直径の減少量X㈲と試験時

間t（h）との関係はHT50－CR，　HT80鋼について，12000

hまでの範囲で有意な差が認められず，ほぼ次式で表

される。

X＝Bt
（1）

但し，　B＝1．3×10－8（m／h）

これを3％食塩水中のSM50B鋼の場合1）と比較すると

今回の人工海水中の方が約1桁小さい。これは人工海

水中に含まれる微量成分による緩衝効果によると考え

られる。

2．2，6　腐食ピットの成長

　腐食ピット深さを一定時間毎に試験を停止した試験

片の表面と，破断した試験片破面のき裂起点部につい

て調べ，試験時間に対して整理した結果を図2に示す。

図中には比較のため3％食塩水中におけるSM50B鋼

の場合も併せて示す。

　腐食ピット深さは時間とともに増加するが，繰返し

速度や応力によらず，両鋼種とも長時間側ではほぼ同

じ傾向となっている。また3％食塩水中の場合工）に比

べ，全体に約2倍程度大きい傾向となっている。これ

はピット深さがピット自身の成長と表面の腐食溶解の

差として定まると考えると，ピットそのものの成長も

3％食塩水中の方が速いことを示唆している。

　腐食ピット深さp（m）と時間tとの間に次式が成立

する。

P＝Atα

但し，A＝9×10－6（m／h），α＝0．26

2．3　腐食疲れき裂伝ぱ特性

2．3．1　実験方法

103
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104

図2　HT50，　HT80鋼の人工海水中での腐食ピット成長速度。

（2）

　供試材はHT50－CR，　HT80及びSUS329J鋼で，2．2の

腐食疲れ寿命特性の検討に用いたものと同じである。

　疲れき裂伝ぱ試験は幅50mm，厚さ12．5mlnのコンパ

クト型（CT）試験片を用い，　ASTM規格で決められて

いる入節海水中の自然腐食条件と，一800面Vのカソー

ド防食条件のもとで行った。人工海水は20¢の貯蔵槽

に溜め，そこで空気を吹込み，液温を25℃に保った。

試験片には内径25mm，高さ20mmの円筒状腐食槽を取

付け，液供給量は20ml／minとした。荷重波形は正弦波

で，その繰返し速度は0．167と50Hzとした。

　試験は別途開発した，最大荷重Pmaxを一定に保ちな

がらき裂進展につれて最小荷重Pm且．を増加させること

により応力拡大係数範囲∠Kを減少させる，いわゆる

Pmax一定」K減少法2）により行った。この方法では，き

裂進展につれ荷重比R＝Pml。／Pmaxが上昇するので，

試験開始条件をR≧0．5，∠K≧7MPa・ml12とすると，

最終的に高荷単比条件が得られ，き裂閉口を避けるこ

とができる。き裂長さaの測定と試験の制御はCT試

験片の背面に貼付したひずみゲージの出力を利用した

弾性コンプライアンス法とパーソナルコンピュータシ

ステムを組合せて自動的に行った1）3）

2．3，2．自然腐食条件下の疲れき裂伝ぱ特性

　図3に人工海水中の自然腐食条件下，50HzでRnax一

定∠K減少法により決定されたき裂伝ぱ速度da／dNと

応力拡大係数範囲∠Kの関係を高張力鋼とステンレス

鋼に分けて示す。Pm、。一定試験ではき裂閉口を避ける

ことができる2）ので，横軸の∠Kはそのまま有効応力

拡大係数範囲∠K，ffとなる。また，参考のため，3％

NaCl水溶液中の自然腐食，30Hzの条件下で同じ試験

法で求めたフェライト／パーライト組織のSM50B鋼，

焼もどしマルチンサイト組織のHT80とS45C鋼，マル

一199一



金属材料技術研究所研究報告集8（1987）

　　　　　　　　　　れそれ最も低速度側，最も高速度側となった材料につ
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いて示した。

　図叙a＞の高張力鋼と炭素鋼の場合，自然腐食条件下，

30～50Hzのもとでのda／dN－4K：関係は材料の微視組
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織と強度レベル，環境条件に関係なくほぼ同じ挙動を

示し，下限界値4Kth，、。，rは0．6～1錘Pa・ml’2の間に存荘

するようである。この」K、h．CG，，値は大気中の』K齢1，値

（～2．5MPa・搬玉／2）に比べると著しく小さい。なお，図

中の黒印は∠Kが増加する定荷璽拒幅試験で得たNaCl

水溶液中の結果であるが，それらは白印のPmax一定4

K減少試験結果と一致した。

　図3（b）のステンレス鋼の場合も同じような結果が得

られたが，∠Kth，c。，，値は約2MPa・m叢’2となり，大気中の

値に対する低下蟹は高強力鋼の場合より小さくなった。

2．3．3　カソード防食下の疲れき裂伝ぱ特性

　図4はカソード防食下，30～50Hzのもとでのda／dN

－4K関係である。カソード防食は人工海水中ではポ

テンシオスタットで一800mVを脚力liし，　NaC1水溶液

中では亜鉛を犠姓陽極にして行った。

　図3に示したように自然腐食条件下の4Kth、c。πは大

気中の遵K匙｝、，。i，より低下した。しかし，カソード防食

を施すと，図4に示すように高張力鋼とステンレス鋼

ともに∠Kth．，。，rは』Kth，、i，まで回復し，カソード防食

は下限界特性に対して有効に作用した。

2．3．4　低繰返し速度下の疲れき裂伝ぱ特性

　海洋構造物に働く波浪荷璽の繰返し速度は平均する

と0．167Hzといわれており，実際上は低繰返し速度下

の疲れき裂伝ぱ特性を知ることが重要である。麟5に
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　　」K（MPa・m均

人工海水中のHT80鋼の疲れき裂伝ば

特性に対『する繰返し速度効果

50

人工海水中の演然腐食，0．167Rzで得たHT80鋼の

Pm、、一定」K減少試験結果（黒丸）を，50｝玉zの結果（白

丸）と比較して示す。この図には溶接部について得た

50Hzの結果（白四角）も示した。

　母材の場合，∠K：＝5～20MPa・m112の粒界割れ領域

では，50｝｛zでは粒界割れによる加速がみられたが，

0．167翫ではそれがみられず，その他の4K領域では澗

速度のデータがほぼ平行となり，0．167Hzは約3倍加

速していることがわかる。溶接部では50Hzでも粒界割

れ力目速を生じていない。

2．3．5　腐食疲れき裂伝ぱ機構と4Ktトの物理的

　　　　　　意味

　別途進めた研究によれば，腐食疲れき裂伝ぱ特性は，

荷重印加ごとにき裂先端に形成されるすべり新生面の

腐食挙動と密接に関係する名）すなわち，引張過程でき

裂先端にすべりにより生じた新生面は，水分子や酸素

分子を吸着して腐食：反応を起こすが，除荷過程で未反

応の三生爾は逆すべりにより溝失し得ても，腐食薦は

評すべりできず，座麗してき裂進展を起こすというモ

デルを提案した然

　一方，新生面の腐食：挙動は引かき電極法5）により電

気化学的に定量秤価が可能である。この方法は先に3

％食塩水を用いた基礎研究によってその実用牲を明ら

かにしていたが，今圓，入工海水環境に適恥してみた。

図6は引かき電極法により評価した薪生諏の腐食率と

き裂伝ぱの加速率の対応を示し，黒印が今回の結果で

ある。このように材料，環境，繰返し速度によらず良

い対応関係が得られるということは，腐食疲れき手伝

ぱが，き裂先端のすべり新生禰の腐食挙動により支醜

されるとするモデルリを支持するものである。
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　このモデルに従うと，腐食疲れき裂伝ぱの下限界値

4Kth，c。，，は，き裂先端ですべり変形が起きないことが

1つの限界条件となる。横堀．ら6》のき裂先端で転位が

射出（Emission）される限界条件に従うと，次式を得る。

　」K由，。，4E罵（0．38～G．59）×10－5（m1／2）　　　（3＞

ここでEはヤング率である。また，Grlffi癒のぜい性

破壊に対する限界条件に従うと，次式を得る。

臨・・認一｛・γ／（1－2）｝”2 （4）

ここで，γとレは表面エネルギーとポアソン比である。

これらの計算盤を図3と4にEm圭ssio轟とγの添字付き

で示した。もう一つの限界条件はき裂伝ぱ速度がバー

ガースペクトル値以下になると物理的にき裂は伝ぱで

きなくなるという考えに基づくもので，図3，4にバ

ーガースペクトル値をbの添字付き矢印で示した。

　図3（a）の自然腐食下の高張力鋼の下限界値は式（3＞

または式（4）の計算値と一致しており，その他の図3

（b）の自然腐食下のステンレス鋼及び図4のカソード防

食下のすべての鋼の下限界値はバーガースペクトル値

からの限界条件と対応しているようである。自然腐食

条件下では高張力鋼は腐食するが，ステンレス鋼は不

忠態皮膜を形成する。また，カソード防食下では鋼は

安定で，腐食しない。このような腐食挙動の差が当モ

デルにおける平すべり過程に影響を及ぼし，上述した

下限界特性の材料，環境依存性が生じたど考えられる。

2．4　腐食疲れ平門予測の試み

　2。2において｝｛T50－CR，　HT80鋼の腐食疲れ寿命

特性及び表面損傷を，2．3において両鋼の腐食疲れ

き裂伝ぱ特性を明らかにしたので，それらの結果を用

いて腐食ピットから．のき裂発生，伝ぱ寿命を求め寿命

を予測することを試みた。

　腐食溶解，腐食ピット深さの時間依存性は式（1），（2）

で表わされるとした。また腐食き裂伝ぱ特性は図3㈲

のHT50－CR鋼の実験データに！更葺上覇対数紙上で2段

に折れ曲がる藏線をあてはめ式（5）で表わされると仮

定した。

　　畿一・｛・K・一・画一・／・　（・）

　腐食ピット深さと同一深さの仮想的き裂の伝ぱ速度

（da／dN）が，ピットの成長速度（dP／dN）を上回る時に

ピット底にき裂が発生すると考えると，式（6＞が成立

つ。ここで破断時間をtfとし，時闘t＝t＋銚／200とし

て式（6）を満足する最小のtを求めtiとすると，き裂発

生毒命Niとそのときのき裂深さaiは式（7）となる。

　　C（∠1Km一∠Kt評）一B／f＞Aαtα『1・f

黒1コ鷺．36。。）∂

　　4K：二2砺∠σ～〆評

　　4σ／2σa罵（1－2Bt／d）一3

　　af・＝（d／2－Btf）

ここで4σ，σaは，

試験応力振輻を，

（6）

（7）

　　　　　　　　　腐食減肉を考慮した正味応力範囲，

　　　　　　　　dは試験片直径を表わす。

　次にaiからaぱで式（5）を数値積分してき裂伝ぱ寿

命Npを求めた。計算結果の1例として，｝｛T50－CR鋼，

σ・罵100N／m搬2，　f＝3Hzの場合を取上げ図7に示す。

　6
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　また繰返し速度効果は至二50～0，167Hzで約3倍異

なること。またB／fはf＝0．3，G．03Hzについて考慮

した。

　　　　　　　　　　　　　B
　　　　　　　　　＿一一一囎一一一砂

A，一一…ノ唖j
　　　　腐食ピット成長
き裂発生

Ni／Nf篶0．06

012Nl　4 5678910　　　　　　繰返し数（X105）

　　　図7　腐食ピット成長とき裂成長

腐食ピットはOABの曲線に沿って成長するが，点A

において発生したき裂がACの実線に沿って伝ぱして

破断する。Niの全寿命Nfに対する割合は約0．06と小

さく，寿命の大半が伝ぱ寿命によって占められている。

一方，同一応力でもfが小さい場合のNi／Nfは最：大約

0．5程度になる。

　予測した寿命を園1中に実線で示したが，ほぼ実験

データの傾向を表わすと考えられる。今後変動荷重下

における溶接継手の腐食疲れき裂干ぱ特性，表颪割下

を明らかにすれば海洋構造物の薄命，余寿命予測が可

能になると考えられる。

2．5　小　括

　実環境を模擬した人工海水中における長時間腐食疲

れ寿命特性及び低4K領域における腐食疲れき裂伝ぱ
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特性についてHT50℃R，　HT80，　SUS329J鋼を用いて

検討した結審，｝｛T50℃R，　HT80鋼の場合の疲れ強さ

は約104hまで両対数紙上でほぼ直線的に減少し，繰返

し速度効未が認められた。腐食表雛1旗揚観象の結朱，

腐食溶解速度及びピット成長特訓は寿命特性同様両隣

の聞で差は見られなかった。

　腐食疲れき言伝ぱ特性についてはき裂閉口を避ける

ことができるPm。。一定』K減少試験を用レ・ることによ

り，下限界領域における材料，環境，繰返し速度依存

性といった従来未詳であった。【～分を実験的に明らかに

した。また別に提案したき裂先端のすべり新生輌の腐

食に基づく腐食疲れき裂進展機構のモデルを用いて，

材種，環境，繰返し速度によらず，現象を統一的に説

明できた。

　腐食ピット成長，腐食溶解及び腐食疲れき裂伝ぱ特

性を捌いて予質した寿命は，｝｛T50℃R，　HT80鋼の実

験データの傾向をほぼ表わすことがわかった。このこ

とから今測得られた紀永は海洋構造物などの寿命・余

毒命評価の蒸礎資料となると考えられる。

3　腐食疲れと応力腐食割れの姻互俘用

（20～25℃）で，大気開放状態で行った。き尊長さは6G

倍の移動測微計により試験片の両側面で測定した。

3．1．2実験結果
　SCCき裂成長特性を図8と9に示す。初期応力拡
大係数Kl〔｝は，130G鋼で200kgf・珊m一3／2（62鍛Pa・m励，

120G鋼では270kgf・m『3’2（83．7MPa・n1渥）に設定した。
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　焼入れ，焼もどした低合金高強度鋼は，湿潤大岡て程

度の比較的おだやかな環境巾で水素脆牲型の応力腐食

剖れ（SCC）の感受性が高く，その使用可能な応力レ

ベルが1棚堤される。さらに，i苅強1曳鋼を実際に使用す

る場合の安金牲と払顧性を確保するためには，疲れ，

腐食疲れ及びそれらとSCCとの棚互作用を明らかに

しておくことが互1要である。ここでは代表的な機械構

造用鋼としてJIS　SNCM439鋼を用い，　SCC，疲れ，

腐食疲れ挙動を統一的視野から解析し，両強度鋼にお

ける腐食疲れとSCCの松互作用を定重的に評価する

ことを嶽的とした。

3．1　応力腐食翻れ挙鋤

3．1．1　実験方法

　実験に導いたSNCM439鋼は熱処理により引張強さ

1250と1320MPaに調整した。2つの強度レベルは応力

腐食調れ下限界応力拡大係数Klsccの強度依存性の遷

移域にあり，SCC特性に及ぼす強度レベルの影響を

見るために遷定された。以下，削者を120G鋼，後者を

130G鋼と呼ぶ。　SCC試験は，学振129委員会規準の標

準試験法7｝に準拠し，K減少刑ボルト釦・・f　1T－WOL

試験片を用いて行った。試験環境は智準の3．5％食塩

水のほかに，実際の使用環境を考慮して，人工海水（pH

8．2），蒸留水，酸姓3．5％食塩水（フタル酸水素カリウ

ム添加，p｝｛3．8＞の各液を層いた。試験はすべて室温
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図8　130G鋼のSCCき裂の成長特姓。
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図9　120G鑓のSCCき裂の成長特性。

10000

　晦鋼種とも試験環境によってき裂の成長挙動に大き

な差が見られる。すなわち，130Gの場合，蒸留水と人

工海水中では長い潜伏H寺問が認められ，特に人工海水

中では約650時円までき裂成長が全く認められなかっ

たが，以後急速に成長を開始して6000時間後にほぼ3．5

％食塩水のものにほぼ一致した。これに対し，酸性食

塩水では側側にき裂成長が起こり，約1000時間でほぼ

成長が停止した。蒸留水中では10000時目だってもま

だき裂は完全に停止していないようである。

　120G鋼もほぼ同じ傾向が認められたが，全般的にき

裂の成長がおそく，酸性食塩水を除きまだ断金にき裂

成長が停止していないようである。
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　これらのき弓長さ一経過時間線図から各き裂長さに

おけるき裂成長速度を計算し，その点の応力拡大係数

K里との関係を求めて図10とロに示した。130G鋼の場

合，き裂成長速度がKIに依存しなくなるプラトー領域

の存在が明らかに認められ，環境にかかわらず0．掘m／h

の一定値を固した。なお，図中には後述のTDCB試験

片による結果も示した。KlsCc値は酸性食塩水中で，

12。4MP・mシ…，3．5％食：塩水中は13．9酸Pa・m％，人工海

水中では15．5MPa・組磁と評価され，蒸留水中ではまだ
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図10　130G鋼のSCCき裂成長速度とK韮の関係。

下限界値：に達していない。これに対し，120G鋼の場合

は酸牲食塩水中でプラトー領域が存在しその速度も130

Gと同じ0．1mm／hとなっているが，その他の環境中で

はプラトー領域の存在は明らかでない。K呈SCC値は，三

等食塩水中が22MPa・m髪，3。5％食：塩水中が38MPa・

m％，人工海水中が40MPa・mレ6と評価され，130Gに

比較して環境による差が大きい。

　以上のような各種環境中におけるSCCき裂の成長特

性に対して，材料の強度レベルと環境のpHが大きな相

関性を持っていると考えられる。食塩水巾で進展しつ

つある低合金鋼のSCCき裂内部のpHは，沖合のものと

王oo

10一［

ミ

暮10一・

ミ

一

期

幽10弓

緬

10　4

10－5

二 σ，・120kg／mm2

二

Klo一一27Gkg・mm眉3’2

一

Q

　GD

ﾑ
→　○ QO

o

一

　O@Q
@O
盾

　　％
唐O0〔】口［〕

　0　0

@　　△Pロロ。　　△

oo8

o口 6 口

9
一 o ム

口

｝ 0 自

舶
Q ム

o
♂

．一

o o
ム

A

』
6『o

△

湘＝ ε 差

一

。暑 △ 。3．5％NaCl（PH・5．6～6．8＞

。3．5％NaCKPH・3．8～4．5）

　 o 入戸海水（PH・82＞

o △蒸 留水
口

i

一

口

一

1 1

0　　　50　　　iOO　　150　　　2GO　　250（kgf・mr駐一3’2＞

0　　　20　　　40　　　60　　　80（MPa・m％〉

　　　　応力拡大係数K【

図11i20G鋼のSCCき裂成長速度とK［の関係。

異なり4以下の酸性となっていることが知られている7

SCCのき裂が成長し始めるためには，き裂内部の腐食

反応によってp｝｛が低下し，水素の発生，吸収反応が促

進されることが必要である。人工海水はpHが8．2と高

く，かつ緩衝能力が大きいので，食塩水と比べてき裂

成長開始の潜伏時間が長くなったと考えられる。しか

し，130G鋼の場合，　Klscc値は環境の影響が比較的少

なく，一定値に集中する傾向を示している。従って促

進試験として酸性食塩水を用いることができる可能性

が高い。120G鋼のKlscc値に及ぼす環境（p｝｛）の影響

はかなり大きく，プラトー領域の存在も食塩水や人工

海水中では明らかでない。従って次節の腐食疲れと応

力腐食割れの相互作用を調べる研究では，典形的なSC

C挙動を示す130G鋼を用いて実験を行った。

3．2　疲れおよび腐食疲れ挙動

3．　2．　1　実験方法

　疲れ試験は応力腐食割れと同じWOL試験片を用い

油圧サーボ疲れ試験機で行った。腐食疲れの参照デー

タ．とするために，温度25。±2℃，相対湿度40～45％に

調整された大気中と，切欠き部とき丁丁をシリコンゴ

ムとポリエステルテープで完全にシールした非通気条
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件下で疲れき裂の成長挙動を測定し，大気雰囲気の影

響を定蚤的に評価した。疲れき裂の畏さは，低周波交

流電位差法で連続的に自動測定した。下限界応力拡大

係数4KthはK漸減法，き裂閉鎖挙動は弾性除荷コンプ

ライアンス法で測定した。

　腐食疲れ試験は，SCCおよび疲れ試験に用いた鋼と

ロットが異なるが実質的にほとんど同じ成分をもつ，

SNCM439鋼を用いて行った。腐食：疲れき裂成長速度

は板厚13mmのテーパ付き2重片持ちは1）試験片（TDC

B）により，3．5％食塩水中で測定した。この形式の試

験片はKが荷璽のみに依存しき弘長さによらないどい

う特長を有している。予備実験により，き裂長さが35

～68m搬の範囲でコンプライアンス変化率，　dC／daが一

定であり，疲れき裂成長速度も定荷重振輻条件下で一

定値を示すことを確認した。試験片には両側薗に半径

1．5搬mの半円形のサイドクループを付け，循環式腐食

槽を両面に装着し，食塩水をき裂部に循簾させた。荷

重波形はサイン波，繰返し周波数は0．5Hzで行った。

き裂長さは60倍の移動式測微計で両彌から測定した。

3．　3．　2　実験牽仙骨

　4Kth近傍における大気雰闘気の影響を明らかにする

ため，応力比Rが0，05，0．5および0．8における雰通条

件下のき裂成長速度を大気中のものと比較して図12に

示す。非通気の影響はRが0．05のときのみ生じ，大気

中に比べてJKthが約1MPa・m渥低下した。只が0．5と

0．8のときは大気中とほとんど変らず，4Kthはいずれも

3MPa・m％であった。
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　図！3にはRが0．05におけるき裂閉口測定の例を陣す。

非通気によってき裂閉口荷重が明らかに低下する。き

1

0
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（空気中）
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図13　き裂閉口挙動の測楚例。

裂が閉瓢1している間はき裂は実質的に成長できないの

で，JKth近傍における疲れき裂の進展に及ぼす大気雰

囲気の影響とき裂閉眼挙動との間に密接な関係がある

と考えられる。

　図鱗に，き裂成長速度を麿効応力拡大係数範盤図K、，

ffの関数として承した。ここで∠K，fドKm、。一K，【で；K：d

はき裂閉口応力拡大係数である。図に承されるように

雰囲気とRの影響は共に兇られなくなり，4K而丘傍の

疲れき裂進展に対してき裂閉口現象が支：配的役割を果

していることがわかる。

　最近の研究9トll）によれば，4Kth近傍のき裂閉目の原

因として，従来から指摘されていた塑性誘起と酸化物

誘起き裂閉口に加えて，き裂表面粗さによる効果が平

面応力状態で顕著になるといわれている。最大塑性域

寸法が結継立径より小さくなるような低4K領域にお
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いては，疲れき裂は単一すべり系に沿って進展するよ

うになり，組織敏感なジグザク状の誌面を形成する。

この時，き裂先端のモードH変形成分に伴って上下三

面に食違いが生じき裂閉口効果が発生する。さらに，

このモードπ変形によるすべり成分はき裂内部のフレ

ッティング摩耗を促進させ，酸化物誘起のき裂閉口効

果も増大させるといわれている。」Kth近傍の大気中疲

れ，あるいは腐食疲れき裂の進展挙動を解析する場合

は，表面糧さ効果と酸化物効果の影響度合を考慮する

必要があろう。

　図15には3．5％食塩水中の腐食：疲労き裂成長速度

に及ぼすRの影響を示す。∠Kが50MPa・瓶垣以上では

Rにかかわらず大気中のデータと一致しているが，50

～30MPa・v磁「の範囲でプラトー的な領域があり，その

後空気中のデータとほぼ平行的に低下する。この領域

における腐食：疲れの大気中疲れに対する促進率は3～

4倍である。15MPa・漣以下で再び空気中のデータに
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図15　130G鋼の腐食疲労き裂成長速度に及ぼすRの影饗。

近づくが，この領域でRの影響が顕著になり，Rが大

きいほど腐食による促進範躍が広くなり，その下限界

値はRが0．1，0．5，0．8に対しそれぞれ約13，10，15，

MPa・m％となる。一般に，腐食疲れにおけるSCCの重

複効果は，腐食疲れにおけるKm、、がKISCC以上になっ

たとき現れるといわれている。3．1で求めたK：lsccか

ら，これらの限界値はRが0．1，0．5，0．8に対してそれ

それ13，7，3醗Pa・m渥となる。これらの値は実際に観

・察された値と同等またはそれ以下であり妥当なものと

考えられる。しかし，腐食疲れは繰返し効果と時間依

存効果の重畳あるいは競合する現象であり，腐食疲れ

の中のSCC寄与分を定量的に評価するのは単純では

ない。SCCの律速機構がプラトー領域とKiscc近傍で

異なること，き裂先端部の微視的変形モードとき裂閉

口効果，変形と腐食の動的相乗効果などいくつか解決

しなければならない問題が残されている。

3．4　小　　括

　SNCM439鋼を用いて応力腐食割れと腐食疲れの相

互作用の効果を明らかにするための基礎的検討を行っ

た。応力腐食割れき裂伝ぱ特性は材料の強度レベルσB

に依存し，104hの範囲内では130Gの場合プラトーやKl

sccは環境によらず求まるが，120Gの場合には環境に

依存することが判明した。一方腐食疲労き裂伝ぱ特性

は，大気中に比べda／dN＞1rgm／回の領域において加

速される傾向にあり，今後応力腐食割れの結果と併せ

て解析し，腐食疲れと応力腐食割れとの相互作用の効

果を明らかにする必要がある。

4　結 言

　金属材料の疲れ現象は，工学的には不．可避的な側面

をもつだけに，現象の正しい理解と損傷機構の解明，

それに減ずいた寿命予測法の開発が重要な課題である。

特に，金属材料が腐食環境にさらされるとき，疲れは

一層加速されて起るために問題が大きく，また現象が

複雑化して捕えにくくなる。

　本研究では腐食環境の代表として湿潤環境，特に標

準腐食環境の1つとしてのASTM人工海水をとり上げ，

数種の構造用実用材料について，腐食疲れ現象を統一

こ口解釈することを試みた。腐食疲れはこれまで，力

学系または材料系の研究者がそれぞれ単独にアプロー

チすることが多かった反省の上にたち，ここではそれ

らに電気化学的手法も加え，研究グループを構成した。

　この結果，これまでに示したように限られた材料・

環境の範囲ではあるが，一応，材料や環境を包含した

1つのモデルで各現象をかなりの程度まで説明できる

晃通しが得られ，それぞれ別法に行ったピット成長の

観察とき裂伝ぱ試験のデータから回転曲げ疲れ長命を

具体的に推定することができ，しかもその結果が実験

値と良く符合するという成果を得た。またき裂伝ぱの

下限界領域についての精度の良いデータが得られ，損

傷機構の物理的考察が進んだ。さらに高強度材料にお

いては極めて重要な応力腐食割れと腐食疲れの相互作
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用効果について有用な多くの知見を得ることができた。

　本研究で用いた材料のうち，人工海水中での実験に

関する一部は，鉄鋼基礎共同研究会環境強度部会にお

ける共演試験材であり，応力腐食：割れ関係で用いたも

のは日本学術振興会第129委員会における共通試験材

の剰余分から提供を受けたものである。記して謝意を

表する。
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SUS316鋼のクリープ疲労相互作用下における損傷に関する研究

経常研究

クリープ試験部

田中千秋，八木晃一，久保

大場敏夫

日日駐日57年度～周召黍［159年1蔓：

清，金丸　修，

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　クリープ疲労摺互作用は高温機器部材の安全性・信頼性の向上において検討すべき重要な研

究課題である。クリープ疲労荷重下の破断寿命はクリープ破断糊張の影響響を受けると指摘され

ていた。一方，クリープ破壊様式は温度・応力条件により変化すると報告されていた。しかし，

クリープ疲労相互作1月をクリープ損傷形態に焦点をあてて金属学的立場から検討を行ったもの

はほとんどなかった。このことから，クリープ疲労荷重下の破壊挙動をクリープ損傷様式との

関連で検討することが必要であると考えた。本研究は，これを有効に行うための試験方法とし

てクll一プ疲労複合荷重試験方法を開発し，この方法を用いてSUS316鋼についてクll一プ疲

労複合荷重下の破断寿命に及ぼすクリープ損傷及び疲労損傷の影響を検討したものである。ク

リープ疲労複合荷重試験結果について線形寿命損傷則を用いて破断までに蓄積されたクリープ

損傷蟻（φ。）と疲労損傷1諏φ／）とを評価した。得られたφ。恩φノ関係はクリープ疲労複合荷重試

験のクリープ荷重条件と岡じ条件で静クリープ試験した場合に得られるクリープ破壊様式と密

接に関連していることが明らかとなった。この関連はSUS304鋼でも確認された。以上の結果

を踏まえて，クリープ疲労複合荷重試験から得られたφC職φノ関係を破壊基準とするクリープ疲

労荷重下のクリープ損傷様式を考慮した就褥予測法を開発した。引張ひずみ保持曽～形波疲労試

験を使って本寿命予測法を換証した結果，従来のクリープ損傷様式の変化を考慮しない破壊基

準から予測する方法と比べて，奉寿命予測法はばらつきが小さく，偏りがない予測ができるこ

とを明らかにした。

1　緒 言

　高温機器における起動時の急速な加熱及び停止時の

急速な冷卸，また出力変動蒔の温度変動などによって，

構造部材申に温度勾配ができ，これによって内部応力

が発生する。この熱応力の大きさは材料の熱膨張係数

熱伝滋率及び弾性係数に依存する。構造部材の寸法が

大きくなると，局所的に耐力を超えて降伏する個所を

設計上避けることは難しい。このような個所は，起動

・停止晴に繰返し塑性変形を受けるとともに，定常状

態時には引張残留応力によってクリープ変形が生ずる。

このような状況下でのクリープと疲労との重畳は多く

の高温機器でみられる1）が，現今，特に，冷却材として

液体ナトリウムを使用し，構造材料として熱膨張係数

が大きく，熱伝轟率が小さいステンレス鋼を使用する

高速増殖炉の炉容器，配管ノズル，中間熱交換器部材21

及び近年高頻度の起動・停止運用となり，運転条件が

苛酷化している火力発電プラント3浦のタービンロータ51

タ～ビンケーシング6｝，バルブ7）などを対象としてクリ

ープ疲労損傷評価が重要な課題となっている8）9｝。

　クリープ疲労挙動はクリープ破断強度に支配される

傾向があると報告されている19＞高潟機器の設計ではク

リープに関する材料強度評価が信頼性，安全性の確保

のため最も重祝されることから，クリープに関する長

時間データは蓄積されつつある1D。また，近年，長時

間クリープ破壊機構に関する碓究が進み，実験条件に

従ってクリープ破壊様式を区分すること，すなわちク

リープ破壊機構領域騒の作製が試みられている12｝曹m。

クリープ損傷・破壊様式は温度と亦力に依存している。

このことから，クリープ疲労挙動はクリープ損傷・破
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壊様式と関連させて理解すべきであると考えられる。

しかし，高温塑性疲労研究で従来から硬われている保

持時間をもった変動波形（例えば引張ひずみ保持台形

波疲労試験波形）では，ひずみ保持中に応力が緩和す

るため，一定のクリープ損傷様式でのクリープ疲労相

互作用を明確にすることができない。このため，クリ

ープ特性との関連を検討することが必要であるならば，

実機で起こる荷薫変動をモデル化した1つの方法とし

て提案されているクリープと疲労とを交互に繰返す幾

重変動モデル18＞を適用することが有効であると思われ

る。しかしながら，この種の荷重変動モデルを用いて，

クリープ疲労相互作用をクリープ損傷形態との係わり

合いから研究したものはない。そこで，著者らは，高

温機器構造部材用醗熱鋼について，クリープと疲労と

を交互に繰返す荷重変動モデルによる試験方法を用い

て，クリープ損傷形態との係わり合いに焦点をあてて，

クリープ疲労相互作用に関して系統的な研究を進めて

いる19）。

　本研究は，高温機器用構造紡料として代表的な業種

であるSUS316鋼について，クリープと疲労とを交互

に繰返す荷重変動試験方法として開発したクリープ疲

労複合荷重試験方法20）を用いて，クリープ疲労相互作

用とクリープ餌取様式との関連，クリープ疲労相万：作

用に及ぼすクリープ損傷の役割を明らかにし，これら

の研究から得られた知見に基づいてクリープ損傷様式

を考慮したクリープ疲労荷璽下の寿命予測法を草案し，

検証したものである。

2　供試材料及び試験方法

2．1　供試材料

　供試材料はSUS316鋼の鋼板（板厚；24厭m）で，化

学成分を表1に示す。圃溶化熱処理条件は1100℃×

0．5h→水冷であり，　ASTM結凝1粒度番号は約6である。

　SUS316鋼で見い出されたクリープ疲労相互作用と

クリープ損傷様式との密接な関連が他の甲種でもみら

れるかどうかを検討するために，SUS304鋼について

も研究を行った。供試材料のSUS304鋼は板厚が2エ狙m

の鋼板で，化学成分を表1に示す。固溶化熱処理条件

は1100℃×20min→水冷であ｝），　ASTM結晶粒度番号

は6．0である。

2．2　試験方法及び試験条件

（1）　クリープ疲労複合荷重試験

　開発したクリープ疲労複合荷重試験20）では，図1に

示すように，荷重制御のクリープ荷重と変位制御の疲

労荷重とが交互に繰返される。この試験方法は，クリ

ープ荷重部分のクリープ応力（σ。）及びクリープ時間（t、）

と疲労荷重部分の全ひずみ輻（∠ε∂及び繰返し数（N）の

5
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図1　クリープ疲労複合荷重試験のイ111∫重波形

　　及びヒステリシスループ

4つの試験因子を有している。本方法では，各荷重負

荷ごとに試験片の標点距離が変らず，荷重の制御がし

ゃすく，自動試験が比較的安価にできるようにするた

め，図1のヒステリシスループに示すようにクリープ

及び疲労荷重部分で応力及びひずみがそれぞれ零で開

始し，零で終了する閉ループの変動荷重波形を採用し

た。この波形はThe　Material　Properties　Council，

inc．（金属性質協議会，米国〉でのinterspersion　test

方法2Dと類似している。

　図1に示したクリープ疲労複合荷璽試験波形を実現

するための試験機の制御系統図を図2に示す。試験機

は，動的最大荷重容量が5トンで，静的最大荷重容量

装1　供試材料の化学成分（wt％〉

供試材料 C Si Mn P 下　s Cu Cr Ni Mo Ti Nb十Ta B Al N

SUS304 0．06 0．67 1．02 0，025 0，007 G．07 18．48 9．14 0．18 0，021 ｝ 一 ∠0．003 0．G2

SUS316 0．05 0．70 1．10 0，G34 0，003 0．31 17．05 12．60　2．24　0．03 0，OG1 0，003 ∠0，003 0，017
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SUS316鋼のク1；一プ疲労相図作用下における損傷に関する研究

が3トンの電気抽圧サーボ引張圧縮試験機で，クリー

プ蕎重及び疲労荷重の大きさ，特間，繰返し数，負荷

速度などを設定するための2台の関数発生器，この2

倉の関数発生器を順番どおりに作動させるためのプロ

グラム暁月，応力及びひずみを零にもどすための弾性

リセット検出器を備えたものである。

1”
し

琴：藏さ輝器1

　－DTF
増輻器

記鋼 u
制榔モード

設定装置
（応力制御　またはひずみ制御）

クリープ用
関数発生器

疲労用
関数発生器

サーボ制御鎮圧

油圧1源装置

プログラム装概

弾i生りセソト

検出罫

図2　クリープ疲労複舎蔚重試験機の1罰御系統図

　SUS316鋼のクリープ疲労複合荷重試験は550，650

及び750℃で行った。クリープ疲労複合荷重試験のクリ

ープ応力（σ、）は，それぞれの温度で静クリープ試験を

行った場合に破断時間が約1000hになるような応力値

を選んだ。すなわち，550℃ではσc＝36kgf魚m2，650℃

ではσc＝17．駄gf海m2，750℃ではσ、需7．5kg董／阻m2である。

クリープ時間佐）は10hである。疲労荷重部分の全ひ

ずみ幅（』ε∂は1％であり，ひずみ速度は6％／minであ

る。このようなσ、，孟。，」ε直の条件でNを2～50cycies

に変えてクリープ疲労複合荷重試験を行った。

　SUS3G4鋼については試験温度が600及び700℃であ

る。σ、の値は600℃の場合が18kgf／mm2，700℃の場合が

10及び8．8kg至／mm2である。これらの値は後述のクリー

プ破壊様式図を参考に決めた。をは5と10hである。

4ε亡は1％，ひずみ速度はβ％／minであり，1＞は2～

20cyclesである。

　クリープ疲労複合荷重試験結果との比較及び損傷評

価に必要な基礎データの取得のために，SUS316鋼及

びSUS304鋼について，静クリープ試験及び三角波疲

労試験を行った。三角波疲労試験はひずみ速度が6％／

minの三角波形で行った。

（2）前クリープ材のクリープ疲労複合荷重試験

　クリープ疲労荷重下の破断脅命に及ぼすクリープ骨

瘍の役割を明らかにすることを目的にして，大型試験

片を用いて前クリープを与えたSUS316鋼及びSUS

304鋼についてクリープ疲労複合荷重試験を行った。

　SUS316鋼の前クリープは，荷垂答景が50トンの大

型クリープ試験機を優し1，650℃，13kgf／m田2で行った。

前クリープ時聞（’。）は1500，3000，45GO及び6000　hで

ある。この荷重条件での静クリープ試験の破断時間は

8100hであった。前クリープ桝のクリープ疲労複合荷

重言式目1ま650。C，　σc＝17．51｛gf／厭：n2，　’c瓢10h，∠fQ＝1％

及びN瓢2～20cyclesの条件で行った。

　SUS304鋼の前クリープは700℃，6kgf／mm2で行っ

た。’。は2000，4000及び6000hである。本荷重条件で

の破断時間は7430hであった。前クリープ材のクリー

プ疲労複合荷重試験は700℃，σ，＝8．8kgf／mm2，’c二10

h，∠ε‘＝1％及び2＞＝2～100cyclesの条件で行った。

（3）弓長ひずみ保持台形波疲労試験

　開発したクリープ疲労二重下の寿命予測法を検証す

るためにSUS316鋼について引張ひずみ保持台形波疲

労試験を行った。引張ひずみ保持台形波疲労試験の荷

重波形を図3に示す。本試験の負荷及び在荷のひずみ

速度（ε）は6％／頗nで，引張ひずみ保持時間（’のは0．1

及び1hである。全ひずみ輻（∠ε∂は0．6～1．5％であ

る。試験温度は550，650及び750℃である。

飛ひ0

遺。

’〃

1と

椰

σmaX

時問

、

σr

4σ

σ而n

時間

図3　引張ひずみ保持台形波疲労試i験の荷重波形

2．3　試験片2。）

　クリープ疲労複合荷：重試験，三角波疲労試験及び引

張ひずみ保持台形波疲労試験に使用した試験片の形状

寸法を図4に示す。本研究では長隠避試験を被呼とし

たので，振動等に対して確実なひずみ測定ができるよ

うにつば付き試験片を採用した。つば付き試験片は，

つば部にひずみが集申しやすく，つば部で破断しやす
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金属材料技術研究漸研究報告集8（・1987）

い。これを防止するため図に示すように試験片の中央

部をやや細．くした。試験片は機械加工後，＃150～＃600

のペーパで軸方向と円周方向とを交互に研磨し，最後

にパフ研磨して鏡面に仕上げた。

　基本となるクリープデータを得るための静クリープ

試験は直径が1伽撫，標点距離が5伽鵬の試験片を用いて

行った。

5じ20葱
㌻戴一 もN

10r－27　　1 36－27－110
110

離1ぎ
0β

　すべての試験片は試験片の軸がSUS316鋼及びSUS、

304鋼の鋼板の圧延方向と一致するように採取した。

3　SUS316鋼の複合荷重下のクリープ疲労相
　　：互作用とクリープ破壌様式との関連21）囎

3。1　クリープ疲労複合荷璽試験結果

　クリープ疲労複合荷重試験結果を図6及び図7の黒

ぬりポイントで示す。図6はクリープ疲労複合荷重試

験におけるクリープ時間（’∂の総和と静クリープ試験

の破断時間とを比較したものである。クリープ疲労複

合荷重試験における疲労荷重部分の繰返し数（1V）の増

加に従って寿命は減少している。図7はクリープ疲労

葱一『も’

め　　i

葱

ア

モト　　ち

竃一9一

1

F13．2　　1
　　　　　ま珪＝火図　 （5／1）　　圭津f立；　飢m

図4　クリープ疲労複余荷重試験，三角波疲労試験

　　及び引張ひずみ保持台形波疲労試験用試験片

　　の形状寸法
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図6　クリープ疲労複合祷重試験のクリープ時間の

　　破断までの総祁と静クリープ試験の破断時1琶1

　　との比較

105

　前クリープ用試験片の形状及び寸法を図5に示す。

前クリープ後，この試験片からクリープ疲労複合荷重

試験用試験片素材などを麟に承すように採取し，機械

加工した。

…．
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図5　前クリープ用試験片の形状寸法
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図7　クリープ疲労複合荷重ii式験の疲労荷重の繰

　　返し数の破断までの秘と三角波疲労試験の

　　破断繰返し数との比較
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SUS316鋼のクリープ疲労権互作用下における損傷に関する研究

複合荷重試験におけるNの総和と三角波疲労試験の破

断繰返し数とを比較したものである。1＞が減少するに

従って繰返し数としての寿命は減少している。図6の

試験結果を詳細に観察すると，650℃の場合，！＞≦10

cyClesで破断il寺悶はN4）増加にかかわらずほとんど減

少せず，静クリープの破断時間とほぼ等しい。破断ま

での繰返し数を比較した麟7の場合でも！V≧10cycles

で岡様の傾向がみられた。

3．2　クリープ疲労複合祷璽試験結果の線形欝命損

　　　　四則による評価

　クリープ疲労複合荷重試験において破断までに蓄積

されるクリープ損傷澱（φ。）及び疲労損瘍量（φノ）を線形

舞命損傷購24）を用いて評価した。

　　　　　’c
φ。瓢ム㌃・

　　　　　鹸

興・
iN－1　1瓦…＋入7一）

（1）

（2）

ここで，鑑は複合荷重波形の破断までの繰返し数，な

はσ、の応力値で静クリープ試験した場合の破断時聞，

2協は∠εεの全ひずみ幅で三角波疲労試験した場合の

破断繰返し数，八脇ま疲労荷重部分の第1Vサイクルでの

ひずみ幅（図1の∠ε紳に対応する破断繰返し数であ

る。求めたφcとφノとの関係を図8に示す。φc区∫，φ∫関

係は試験温度によって層溺されている。550℃における

クリープ疲労複合荷重下の破断寿命はクリープ損傷と

疲労損傷との強い影響を受けており，φ。とφ∫との関係

は次のように表された。

　　　　　　　　ユφc　→一　2．66（φc・φノ）蒼　十φ∫≒1 （3）

650℃における破断寿命はクリープ損傷か疲労損傷の

どちらか一方のみの蓄積により決まっていた。75G℃に

おける破断寿命はクリープ損傷と疲労損傷の影響を受

けており，φ。とφノとの関係は次のように表された。

φ。＋目零1
（4＞

3．3　クリープ疲労複合荷重試験による破壌様式

　クリープ疲労複合荷重試験をして破断した試験片に

ついて破簡及び金属組織を観察した。観察された破藤

と粒界き裂の形態を整理，分類して図9に示す。φ，と

φアとの関係が式（3＞で表された550℃の場合には，くさび

　SUS316釧瑚
1
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判8　SUS316鋼のクり一プ疲労複合荷重試験から

　　得られた破断までに蓄積されるクリープ損傷

　　量（盛〉と疲労損傷輩：（の）との関係

1

1　　0

650℃

wW

0．5

o

75・℃l　l

　　0，5　　　1

クリープ損傷量，僑

　　1　　　2
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△；ストライエーション形成
　による粒内破壊

⑭，△、φ｝ストライエーション．

　　　形成による粒内破壊
　　　及び粒界破壊

侮，A，φ；粒界破壊

W；くさび型粒界き裂

C；キャビティ型粒界き裂

図9　SUS316鋼のクリープ疲労腹合荷重試験

　　で観察された破壊様式

型粒界き裂がみられ，それらのき裂が互いに達結し合

って粒界破壊したと考えられる破弼であった。650℃の

場合に，φ。の蓄積によって破断したと評価された条件

の場合には，くさび型粒界き裂がみられ，粒界破壊で

あった。他方，650℃で妨の蓄積によって破断したと評

価された条件の場合には，破醐にストライエーション

がみられ，試験片表面からの疲労粒内き裂の成長によ
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って破壊したと考えられる様相であった。φ。と吻との

関係が式（4）で表された750℃の場合には，粒界に析出し

たM23C6やσ相とマトリックスとの界面にキャビティ型

粒界き裂がみられ，それらのき裂’と関係して粒界破壊

したと考えられる破面であった。なお，痴＝1％で三

角波疲労試験をした試験片の破面及び金属組織の観察

結果は，いずれの温度の場合も試験片表面でき裂が発

生し，そのき裂が粒内を成長することにより破壊した

ことを質していた。

3．4　SUS316綱のクリープ破鏡様式

　クリープ疲労複合荷重試験した破断試験片の破壊様

式の観察及び疲労寿命に及ぼす前クリープの影響の検

討23｝から，クリープ疲労複合荷重の破断寿命に及ぼす

クリープ損傷と疲労損傷との係わり合いは粒界き裂の

存在に大きく依：存しており，その粒界き裂はクリープ

荷重下での粒界クリープ損傷と密接に関係しているこ

とが想像された。そこで，粒界クリープ演傷様式とク

リープ荷重条件との関連を明らかにするために，本供

試材について静クリープ試験を行って得られたクリー

プ破壊様式を調べた。試験後の試験片の破面及び組織

を観察したところ，次のような3種類の破壊様式が認

められた。

（1）くさび型粒界き裂が観察され，鋭い角をもった粒

界破面が観察される粒界破壊（W型）。

（2）陣内破壊（Tf型）。

（3）粒界に析出したM23C6やσ相とマトリ・ソクスと

の界面にキャビティが観察され，キ・ヤビティが成長，

連結して形成されたと思われる粒界骨面が観察される

粒界破壊（C型）。

これら3種類の破壊様式で静クリープ試験結果の応力

・破断時間関係を分類し，各破壊様式ごとの領域に分

けた。領域図を図10に示す。この図から，55G℃以下の

低温で高応力の場合の破壊様式はW型であり，65G℃以

上の高温で低応力の場合にはC型，その間の条件では

Tf型であることがわかった。550℃以下の低温で高応力

の場合にみられたW型の破壊様式は，ひずみ時効によ

るマトリックスの硬化により粒界三重点などの粒界す

べり阻止点に大きな応力が集中したためであることを

明らかにした23）。

3．5　クリープ疲労相互作用とクリープ破才蔵弐と

　　　　の関連

　φcレsφ／関係は粒界クリープ損傷によると想像される

粒界き裂の存在と密接な関係があることを明らかにし

た。一方，静クリープ試験におけるクリープ破壊様式

は温度，応力条件によって変化することを明らかにし
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図10　SUS316鋼の応力・破断時聞関係

　　及び破壊様式

105

た。クリープ破壊様式は材料が受ける主たるクリープ

損傷を反映したものである。そこで，クリープ疲労複

合荷重試験のクリープ荷重条件と，それと問じ条件で

行った場合の静クリープ試験のクリープ破壊様式との

関係を調べた。図10中にクリープ疲労複合荷重試験の

クリープ荷重条件を矢印で示した。図示のように550

℃のクリープ荷重条件はW型領域に，650℃ではTf型領

域に，750℃ではC型領域にあった。クリープ疲労複合

荷重試験においてφ。凪吻関係に影響した粒界き裂の

形態は，クリープ疲労複合荷重試験のクリープ荷重条

件と同じ条件で静クリープ試験した場合にみられた粒

界クリープ損傷様式と同じであった。このことから，

逆に，同じクリープ破壊様式を生ずるクリープ荷重条

件でクリープ疲労複合荷重試験を行った場合には，岡

じφ。轄，φノ関係が得られる・と予測された。

4　SUS304鋼の複合荷重下のクリープ

　疲労相互作用25）

4．l　SUS304鋼のクリープ破壊様式

　前章でSUS316鋼についてクリープ疲労複合荷重試

験方法を用いて破断寿命に及ぼすクリープ損傷と疲労

損傷との影響を検討した。クリープ疲労複合荷重試験

結果について線形舞命損瘍則を用いて破断までに蓄積

されたφ、とφノとを評価したところ，φ、阻φ／関係はクリ

ープ疲労複合荷重試験のクリープ荷重条件で静クリー

プ試験をして得られたクリープ破壊様式と密接な関連

のあることが旧い出された。この関連が他の鋼種でも
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みられるかどうかを検討することは，微視的な損傷様

式を考慮したクリープ疲労相互作用下の寿命評価法を

確立する上で重要であると考えられる。そこで，SUS

304鋼についてφc区∫φノ関係とクリープ破壊様式との関

連を検討するために，SUS304鋼の静クリープ試験後

の破断試験片を使って破颪及び金属総革の観察を行い，

破壊様式を調べた。破壊様式を分類して図口に示す。

試験条件の範囲内では，低温・高応力の場合に粒内破

壊，高温・低応力になるに従ってくさび型粒界き裂を

含むキ・ヤビティ型粒界き裂の形成による粒界破壊，そ

して更にキャビティ型粒界き裂のみの形戒による粒界

破壊へと遷移していた。
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　SUS304鋼のクリープ疲労複合荷重試験のクリープ

荷重条件はこのクリープ破壊様式図を参考にして決め

た。クリープ荷重条件（温度，σ。）を図11ゆに矢印で

示す。600℃・σ。罵18kgf海m2及び700℃・σ，＝10kg£／鵬m2

のクリープ荷重条件は粒内破壊領域にあり，700℃・

σc二8．8kgf海m2のクリープ荷重条件はくさび型粒界き

裂を含むキャビティ型粒界き裂の形成による粒界破壊

領域にある。

4．2　クリープ疲労複合荷璽試験結果の線形舞命掻

　　　　｛蕩則による評価

　前節に記したクリープ荷重条件でクリープ疲労複合

荷重試験を行い，その結果について破断までに蓄積さ

れたクリープ損傷壁（φ。）及び疲労損傷籔（φ／）をそれぞ

れ式（1）及び（2）を用いて計算した。求めたφ。とφノとの関

係を図12に示す。φ。瞼φノ関係はクリープ荷重条件によ

　　1　　　　　　　　2
クリープ損傷量，φc

図12　SUS304鋼についてクリープ疲労複合荷重試験

　　から求められた，破断までに蓄積されたタリー

　　プ損賜最（φc）と疲労季ll傷量（φ／）との関係

って明らかに層別された。すなわち，600℃・σ、＝1舷gf／

田m2 yび700℃・σc罵10kgf／狙m2の場合には，破断寿命が

クリープ損傷か疲労損傷のどちらか一方のみの蓄積に

より決まっていると評価されるφc眠φ／関係であった。

一方，70G℃・σc薫8．8kgf／田m2の場合には，破断i群命が

クリープ損傷と疲労村営の影響を受けており，φcとφノ

との関係は式（4＞で表された。

　クリープ疲労複合蕎重試験で破断した試験片の組織

及び破翻を観察した。観察された破壊様式を分類，整

理して図12中に示した。SUS316鋼で観察された破壊

様式（図9）とほぼ同じ傾向であった。

4．3　φ鐸sφ潤係とクリープ破壌様式との関連

　本供試材SUS304鋼についてのクリープ疲労複合荷

重試験から得られたφ，鳳φア関係（図ユ2）と，クリープ疲

労複合荷重試験のクリープ荷璽条件に等しい条件で静ク

リープ試験を行って得られたクリープ破壊様式（図11）

とを対応させてみると，破断壽命がφ。かφノのどちらか

一方のみの薔積によって決まったと評価された場合の

クリープ荷重条件はクリープ破壊様式図上の三内破壊

領域にあり，破断寿命がクリープ損傷と疲労損傷の潤

者の影響を受け，式（4＞で表される関係であると評価さ

れた場合のクリープ荷重条件はキャビティ型粒界き裂

（一部にくさび型粒界き裂を含む）の成長による粒界

破壊領域にあった。

　本供試材で得られたφC凪φ／関係とクリープ破壊様

式との関連は前章に示したSUS316鋼で得られた関連
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と一致していた。得られたφ。除φ〆関係とクリープ破

壊様式との関達をまとめると概略図13のようになる。

このことから，SuS316鋼及びSUS304鋼と同じクリ

ープ挙動及び疲労挙動をする材料であれば，クリープ

疲労複合荷重下で弼じような関連が得られるであろっ

と思われる。

　1

　1r
愈i

　　義レ5．φダ関係
（ii）

クリープ破壊様式

図13　φc臨φ∫関係とクリープ破壊様式との関連

5　複合荷重下の破断寿命に及ぼす前

　　クリープの影響25）26）

5．1　前クリープ材

　前章まででクリープ疲労複合荷重下のSUS316鋼及

びS｛JS304鋼についてφcv5、妨関係がクリープ損傷様

式と密接な関係のあることを明らかにした。別の研究

で，クリープ疲労相互作用下の破壊挙動を把握するた

めに損傷・破壊過程を調べた結果，キャビティ型粒界

き裂が形成されるクリープ荷重条件でのクリープ疲労

荷重下の破壊機構はき裂先端に形成されるキャビティ

と表面き裂との連結によるものであることを明らかに

した2η。このことから，クリープ疲労相互作用に関す．

る研究はキャビティが形成される条件で疲労荷重との

係わり合いを検討することが重要であると考えられる。

そこで，クリープ疲労相互作用下の破断痔命に及ぼす

粒界クリープ損傷の役割，それと疲労荷重との係わり

合いを明らかにすることを目的にして，前クリープを

与えたSUS316鋼及びSUS304鋼についてクリープ疲

労複合荷重試験を行い，前クリープ材のφcレ∫．φ∫関係

を受入れ材の結果と比較，検討した。本報告ではSUS

304鋼についての検討結果を中心にして記す。

　前クリープは図5に示した大型クリープ試験片を用

いて行い，前クリープを与えた後，図に示したように

この試験片から各種試験用試験片素材を採取し，試験

日に機械加工した。

　SUS304鋼の前クリープは700℃・6kgf海♂で行っ

た。前クリープ時間（⑤は2000，4000及び6000hであ

る。この前クリープ条件は，図11に固したクリープ破

壊様式図から，キャビティ型粒界き裂の成長による粒

界破壊頒域に対応している。前クリープ材のクリープ

ひずみと静クリープ試験で得られた連続クリープひず

み細線との比較を図14に示す。すべての前クリープ材

は力li速クリープ域で中断されている。

　前クリープ材について金属組織を調べた結果，2000

h中断材では粒界及び粒内に瀬23C6が析出しており，

400Gh以上の中断材では粒界にσ相が析出しているこ

とがわかった。6000h中断材についてSEM観察を行っ

た結果，着旧の粒界キャビティが観察された。

蕊

ξ2・

》

世

⊥10一＿
ξ

・・「器・乙・一⇒二口

　6kgf／mm2

　　　前クリープ材の；
　　　クリープひずみ「…㎝一一一一≒一一…一一一

／野『
　5000

時間（h）

10000

図14　SUS304鋼の繭クり一ブ材のクリープひずみ

5．2　クリープ疲労複合荷璽試験結果

　前クリープ材について7GO℃でクリープ疲労複合荷重

試験を行った。この場合の試験因子の値はσ、＝8．8kgf

／凪m2，’c＝10h，』ε‘罵1％及び1V嵩2～100cyclesであ

る。

　前クリープ材のクリープ疲労複合荷重試験結果につ

いて，受入れ材の静クリープ強度及び疲労強度を基に

破断までに蓄積されたクリープ損傷量及び疲労損傷量

を計算した。その結果，前クリープに伴う組織変化が

クリープ破壊挙動や疲労破壊挙動に影響したため，複

雑な関係が得られた。そこで，各々の前クリープ材の

静クリープ強度及び疲労強度を基にしてクリープ損傷

量及び疲労損傷量を算出してみた。結果を図15に示す。

前クリープ材の結果は受入れ材のφ。鳳φノ関係とほぼ

等しい。すなわち，本研究の範閉口（研輪〈0．75＞で

は，あらかじめ導入したクリープ損傷はφc圏．φ∫関係

に影響しないようである。同様な結果がSUS316鋼で

も得られた。このことは，クリープ疲労相互作用が，
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前クリープ損傷のように材料内に平均的に形成される

粒界クリープ損傷によるのではなく，クリープ荷重下

でき裂先端に形成されるキ・ヤビティと表面き裂とが結

合して破壊するという局所的破壊機構によるものであ

ることを示唆しているように思われる。この推論は複

合荷重下の損傷・破壊過程の詳細な観察27＞から裏付け

られた。この結果から，クリープ疲労相互作鞘に関す

る研究においては，表旛に発生し，成長する粒界き裂

とそのき裂先端に形成されたキャビティとの結合の機

構を微視的な立場から検討することが重要な課題であ

ると考えられる。

2

婁
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選

00
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⑤淋i溶化熱処理
：i2000h／　，曝；6000h
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一

勿
①

①　　／　o

○

雛卿
　　1

クリープ損傷量，義

2

が変化することを明らかにした。

　一般に，多結晶金属材料のクリープ破壊様式は高温

・低応力（長時間）条件になるに従って，年内破壊か

らキャビティ型粒界き裂による粒界破壊へと変化し，

舞命を支管するクリープ損傷様式が変る16）。したがっ

て，長時聞のクリープ疲労荷璽下の破断簿命を予測す

るには，どのようなクり一プ損傷を受けているか，そ

の損傷様式の場合にどの破壊基準に支配されるかを知

る必要がある。

　引張ひずみ保持台形波疲労試験の場合，引張ひずみ

保持中に応力が緩和する（図16）。このため，緩和中の

応力麹はクリープ破壊様武図上で2種類以上のクリー

プ破壊様式の領域にまたがることがあり得る。

万問

引張ひずみ保持台形波疲労
試験での寿命予渕

§

o

⇔慧

図15　前クワープ材の1？｝｝クリ・一プ強度及び婆皮労強度

　　を基にして算出された繭クリープ材’のタリー

　　プ損傷量と疲労損傷量との関係

6　クリープ損傷様式を考慮したクリープ

　　疲労荷重下の寿命予測法の提案28闘

い

ぼすクリープ損傷と疲労損傷との係わり合いを調べた。

その結果，線形寿命撰慨則で訓断したクリープ損傷量

（φc＞と疲労損傷量（φノ）との関係は，クリープ疲労複合

荷重試験のクリープ荷璽条件と同じ条件で静クリープ

試験を行った場合に得られたクリープ破壊様式と密接

な関達があり，対応するクリープ破壊様式（損傷様式）

の変化に伴って複合荷重下の破壊基準（φcγs．φノ関係）

6．1　獅噛予測法の提案

　3及び4章で，クリープ疲労複合荷重試験方法を用

，SUS316鋼及びSUS304鋼について破断蒔命に及

　W型
T酒1∫

　　C型

　　　　　　　　　　　　1々’
引張ひずみ｛呆持台形波　クリープ破壊様式iヌ｝

疲労中の応力変化

駐

基礎データ　ご〉　損傷評纐　　［＝〉愈

（迄揺破断）（二艶砺例

。

　Tf型

峰

プ蚕璽］o蝋型藷醗鍛墨1灘

図16　クリープ疲労荷重．i｛’の寿命予溺の乎ll霞

　本研究においては，引張ひずみ保持巾の応力リラク

ゼーション特性は既知であるとし，引張ひずみ保持台

形波疲労試験における破断繰返し数の1／2での繰返

し数で代表された応力リラクゼーション曲線に基づい

てクリープ損傷量の算出を行った。粥長ひずみ保持台

形波疲労試験の1サイクル中の各クリープ損傷様式に
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対応するクリープ損傷量は次式によって求めた。

（1＞

（II）

（II夏）

蜘イ審

幽イ際
・転一∬婆

（5）

（6）

（7）

ここで，∠φ酬は静クリープ試験を行った場合にくさび

型粒界き裂の成長により粒界破壊する損傷様式でのク

リープ損傷量，加γはこの損傷様式での静クリープ試験

の破断時間，4φ，7は粒内破壊する損傷様式でのクリー

プ損傷量，’RTはこの損揚様式での静クリープ試験の破

断時間，4φ。cは静クリープ試験を行った場合にキャビ

ティ型粒界き裂の成長により粒界破壊する損傷様式で

のクリープ損傷量，’πcはこの損傷様式での静クリープ

試験の破断時間である。1サイクル中の疲労損傷量は

次式によって求めた。

　　　　1
∠φノ＝ （8）

ここで，赫は引張ひずみ保持台形波疲労試験と問じ全

ひずみ幅で三角波疲労試験した場合の破断繰返し数で

ある。

　クリープ疲労複合荷重試験から得られたφcレ3．φ∫関

係（式（3）及び（4））に基づいてSUS316鋼のクリープ疲

労荷重下の破壊基準を次のように定めた。

（i）　（1）の損傷条件の場合（図16のW型の場合），

｛蜘・・66（二軸・か｝・晦一・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（9）

（ii）　（II）の損傷条件（図16のT．f型）で，

　　　クリープ損傷の蓄積により破壊する場合には

』φ、r・八ひρ。θd瓢1

疲労損傷の蓄積により破壊する場合には

∠φ／・八｝ρ．。4＝1

（1①

（11＞

（iii＞（III）の損傷条件の場合（図ユ6の。型の場合），

（∠φ。c＋4φ／）・莇ρ繊罵1 ω

ここで，珊ρ初は各破壊基準での予測寿命である。（i）

～（iii）の破壊基準から求められた珊ρ削の中で最小値

を与える破壊基準が寿命を支配する。

6．2　引張ひずみ保持台形波疲労試験結果

　試験結果を図17に示す。図に示すように保持時間

（朔）が増加するに従って破断寿命は低下しており，そ

の低下の程度は温度及び全ひずみ幅によって異なって

いる。すなわち，550℃及び750℃の場合は，650℃の場

合よりも寿命馬下の程度が大きい。また，各温度とも

全ひずみ幅が減少するに従って寿命低下の程度は大き

くなる傾向がみられる。

210

LO

0．5

550℃　　　　　　　　　　　　　　　　　毎（h）

　　　　　　　　　　　　　　△；0

　　＼芯＼二：1：1

ま

壱2．o

寒1。o

拙
乏）0．5

650℃

　　750℃2．0・．一

　　専；（III）

102 103

破断繰返し数，母（型数）

エ04

図！ア　SUS316鋼の引張ひずみ保持台彫波疲労試1験結果

6．3　クリープ破壊様式図

　本寿命予測法は，クリープ損傷量を評価する荷重条

件でどのようなクリープ損傷様式であるかという情報

を必要とする。MiUer玉6）らはクリープ損瘍機構を表す

構成式からクリープ破壊様式図を得ている。Millerら

が用いたと岡じ構成式を使って本供試材についてのク

リープ破壊様式図を解析的に作成することを試みた。

解析的に得たクリープ破壊様式図は実験結果と定性的

に合っていたが，定量的にはかなり違っており，解析

的に得られた’冊，磁及び’Rc値は寿命予測に使える精

度のものでなかった。そこで，本研究では，実験結果

に基づいて作成した図18のクリープ破壊様式図を使用
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した。
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図19　SUS316鋼の静クリープ試験結果につい

　　て各クリープ破壊様式領．域ごとに求めた

　　応力・破断時間関係

105

ユ000／7「（K．．1）

図18　SUS316鋼のクリープ破壊様式國

6，4　クリープ損傷様式を考慮した静クリープ破断

　　　　時問

　本薄命予測法では，各々のクリープ損傷様式で生ず

る静クリープ試験での破断時間魚γ，’肛及び緬を必要

とする。破断試験片の観察から得られたクリープ破壊

様式は，材料が種々のクリープ撰傷様式を受けた中で，

最：小の寿命値となる損傷様式を示していると考えられ

る。そこで，同一の破壊様式を示したクリープデータ

のみを使って整理すれば，その破壊様式を導いた損傷

様式におけるクリープ破断時間（h）と応力（σ；kg£痴鵬2）

及び温度（7；K）との関係を見い出すことができると

考えた。各破壊様式ごとに求めた破断時間の関係式を

次に承す。

7、（19．651十茎09’Rw）置26419－5024．5109σ　　　（1鋤

7「（24．085十lo9’R7）＝エ35154－8237．2109σ　　　　（14）

コ「（17．353十lo9’κc）＝二25955－5732．7109σ　　　　（1の

式⑬～㈲から得られた応力・破断時聞曲線を図19に示

す。園帰線は実測値とよく一致している。

6．5　引張ひずみ保持台形波疲労試験における破断

　　　　寿命の予測

　引彊ひずみ保持申の応力リラクゼーション曲線につ

いて，式（鋤～（紛の隔γ，’解及び’RCの値を使って，式（5）

～（7）から各損瘍様式に対応するクリープ損傷量（∠φ、‘γ，

∠φ，r，4φ、c）を計算した。疲労損傷量（砂のは式（8）か

ら求めた。求めた∠φ酬，』φ。ア，4φ，c及び』φノを，各クリ

ープ二二様式に対応する破壊基準式（9）～⑰に代入し，

各破壊基準式ごとに！Ψρ趨を計篤した。クリープ損傷

を生ずる荷重条件が図18の2つ以上の破壊様式領域に

わたる場合（本研究では，75G℃，’，ノニ1。Ohの場合）

は，求めた鰐ρ繊の中で最小値が予測蒔命であるとし

た。予測寿命と実測寿命との比較を図20に示す。図に

示すように，予測寿命と実測寿命とはよく一致してい

た。引張ひずみ保持台形波疲労試験の各実測欝命に対

応する寿命を予測するために使用した破壊基準は図17

に示してあるが，破断繰返し数に対して保持時聞依存

性を与える破壊機構は温度，全ひずみ輻及び保持平間

によって異なることがわかった。

　本寿命予測法を用いて求めた予測寿命（八ひρ剛）と，

従来からのクリープ損傷様式の変化を考慮せず，1つ

の破壊基準のみを使って求めた予測寿命（7¢ノρプed）との

比較，検討を行った。ここで，η∫ρ趨はクリープ損傷

量と疲労揖傷量との和が1になると破壊するという破

壊基準を用いて求めた。助ρ曜／母卿とπ／ρ泌／八ひ卿

との比較を図21に示す。留鱒は実測寿命である。本

寿命予測法の母ρ剛／八強κρは1つの破壊棊準による場

合のη／ρ窺／八ケ即よりもばらつきが小さい。また，1

つの破壊基準による場合には，η／ρ趨／莇卿の値が実
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命予測法を構築する上で基盤になったクリープ疲労複

合荷重試験における破壊基準は引張ひずみ保持台形波

疲労試験における破壊基準と違いのないことが明らか

になった。そして，クリープ疲労複合荷重試験方法は，

クリープ疲労相互作用の研究において引張ひずみ保持

台形波疲労試験とともに有力な実験方法であり，特に

長時間で起こり得るクリープ損傷様式をあらかじめ実

験条件（クリープ荷璽条件）として設定できる点で有

力な手段であると考えられる。
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図21　本寿命予醐法を1・曳いて求めた予測弾命と，タリー

　　プ損傷様式の変化を考慮せず，1つの破壊基準の

　　みを使って求めた予湖寿命との比較

験条件によって偏っていた。これらのことから，クリ

ープ損傷様式を考慮して破壊基準を変える本舞命予測

法は，精度よく，偏りのない寿命を予測できることが

明らかになった。また，破断野田を支配した破壊基準

式から予測される破壊様式は破断試験片の観察結果と

一致することがわかった2巳）29｝。以上の結果から，本寿

雷

　SUS316鋼について，クリープ疲労複合荷重試験方法

を用い，クリープ疲労相互作用に関して系統的な研究

を行った。試験結果に対して線形寿命損傷則を用い，

破断までに蓄積されたクリープ損傷量（㊧及び疲労損

傷量（φのを評価した。得られたφ。臨φノ関係は，クリ

ープ疲労複合荷重試験のクリープ荷重条件と同じ条件

で静クリープ試験を行った場合に得られるクリープ破

壊様式と密接な関連があることを明らかにした。そし

て，この関連はSUS304鋼でも髄様であることを確認

した。φcし・∫．φ∫関係はクリープ疲労荷重下での破壊ま

でに許容できる損傷量を表わしている。そこで，クリ

ープ疲労複合荷重試験から得られたクリープ損傷様式

とφc四．φ／閣係（破壊基準）との関連を使って，クリ

ープ損傷様式を考慮したクリープ疲労荷重下の毒命予

測法を瀾発した。本寿命予測法を用いて引張ひずみ保

持台形波疲労試験での寿命を予測した結果，予測寿命

と実測寿命とはよく一致した。本：薄命予測法で求めた予

灘寿命は，従来のクリープ損傷様式の変化を考慮しな

い，1つの破壊基準のみから求めた予測寿命よりもばら

つきが小さく，偏りがないことが明らかになった。以上

の検討を通して，クリープ疲労複合荷重試験方法が，長

時間で起こり得るクリープ損傷様式をあらかじめ実験

条件として設定でき，そのクリープ損傷様式に関して

検討できる点で，クリープ疲労相互作用に関する研究

において有力な手段であることを明らかにした。
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タングステン及びモリブデンの単結晶細線の製造と

利用に関する調査研究

調査研究

機能材料研究葡三

大蹉二夫
il召考…II59到三」斐～H召率£160年1斐

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　タングステン・やモリブデン線を高温1寸料（｛殉えば高庁lli度ランプ堀フィラメント，熱電．チエミ

ッター〉に使用する場合，聞題となる欠点は，再結晶にともなって形成される粒界が極めて脆

く，線の破断の鳳因となることである。この弱点をカバーして，例えば超高輝度用フィラメン

トとして使用する場合の理想自く」手法は，粒界について問題のないタングステン，モリブデンの

単結晶細線の彫で利用することである。ここでは，モリブデン単結晶線を二夢（再結晶法によっ

て製造出来るか否かの．可能’i生と，その理論的根拠について若干の実験と考察を行った。

　まず線引されたモリブデン線の二次再結品について調べ，特に瓢．次再結晶粒の発生と成長に

及ぼす温度勾醗について注1三｛した。200GDCで中問的な温度ケ9配を持つ門中で二次再結晶を起こ

させると，線の軸．方向ヘタ｛1びる単結品の成長が容易に起こることを認めた。二次再結晶粒の車ilI

方向方位は，主として〈023＞あるいは〈135＞であって，〈O11＞方位のものは少なかった。こ

れに反して，一・次再結晶1｛莚グ）主成分は〈011＞であ｝），強い＜023＞～〈012＞1｝｛ll成分が観察され

た。そして，一次再結晶粒の中1こ，〈011＞方位をもちかつサイズの大きい結晶粒が多数存在す

ることが確認された。このことは一見，二次魯結晶粒の形成が，単に一次再結晶ll凱のサイズ因

子だけでは説明趨来ない矛盾が残るが，結晶粒界の性格｛こもとつく貌界移動速度の差によって

説明出来た。

1　緒 言

　モリブデンやタングステンのフィラメントは電子管，

熱電子エミッターや1癬熱ランプなどの材料として用い

られている。ところが，これらの材料の使耳ヨ上の問題

点は，高温で使用している際生じる結1鐸…粒界に沿って

起こる破断現象である。現実には，これを解決するた

め，線引加工前にドープ剤を添加して，フィラメント

が高温にさらされた時，細長1い二次再結描粒が互にく

い違って並ぶように形成されるべく工夫がなされてい
る1）2＞。

　しかしながら，最善の解決法は，単結晶細線を用い

ることであろう。なぜなら，この場合，粒界に関連し

た問題はいっさい生じず，十分に使用温度を上げられ

るからである。市販純度の適度に加工された純モリブ

デン線を2000℃で焼鈍すると，軸方向に伸びる粗大二

次得結晶粒が形成される現象が見1：hされたので，長尺

のモリブデン単結晶線を育成出来るかどうかの可能性

について検討することとした。この手法は，二次再結

晶を利用しているので，二次再結晶そのものの機構を

理解しておく必要がある。最近，二次再縞劉幾構の解

明のため，コッセル圓折法，ECP法（エレクトロン

・チャンネリングパターン）や集合組織三次元解析法

が用いられている3）…5も本報では，モリブデン線の二次

再結晶機構の解明のためECP法を用いて微小一次再

結｝昇1粒の方位関係を調べて，若干の討論を行った。

2　実 験

　この研究で用いられた素材は，東京タングステン祉

で粉末冶金法によって製造された線引加工された純モ

リブデン線（ドープ剤添加なし）で，公称純度99，95％

のものである。主要不純物は表1に示した。均熱焼鈍

（焼鈍温度がある範圏内で一定）は，1×10…4Pa程度

の真空中で行った。また局部加熱は電子ビーム・ゾー
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表1　主要不純量（ppm）

CNOFeSiAIKCa
10　　15　　13　　37　　29　　33　 ＜16　〈2

ン精製翻転で行った。試料の組織の現出には村上氏液を

用いた。個々の結晶粒の方位は，粒径が100μm以上の

場合はX線マイクロラウエ法で，また100μm以下の結

晶粒の方位はECP法によって測定した。ECP法は

走査型電顕（JEOL，　JLSM－35CF）を用い30KVで測

定した。線引された試料の繊維組織はX線マイクロラ

ウエ法によって，試料縦断面において局部的に調べた。

3　実験結果

3．1　均熱焼鈍

　まず市販の加工線のビッカース硬度を線の軸方向に

おいて測定し，VHNが270から310のものを選択した。

線径はほぼ2～3mmφであった。これらの試料を1700

～2000℃（昇温速度約2000℃／40。min）で冷熱炉で1

時間焼鈍した。長いものは数cmに達する単結晶が形成

されたが，結晶粒の長さの分布は，試料ごとにかなり

ばらついた。供給された試料線材群（同一ロットから

製造された線材）を調べた結果，ばらつきの大きいも

のと小さいものに分別されることがわかったので，以

後の実験は主としてばらつきの小さい同一ロットより

製造された試料群より，試料を抽出して行うこととし

た。

　試料のビッカース硬度が，上記の範囲より低い試料

は，焼鈍しても一次再結晶粒は，いわゆる正常成長し，

粗大再結晶粒は生じなレ㌔一方，上記の範囲より高い

ビッカース硬度を持つ試料を焼鈍すると，粗大再結晶

粒は稠密に生じ，それらの再結晶粒の平均の大きさは

小さくなる。粗大再結晶粒は試料の中心部より周辺にお

いて生じ易く，焼鈍の初期においては球状をなして成

長する傾向が見られた。この現象はドープされたタン

グステンやモリブデンの場合と異なっているように見

える1）既

　写真1は加工された3mmφ試料を1500℃で5分焼鈍

した試料の横断組織を示している。平均直径20～30μm

の一次再結晶粒が観察されているが，・二次再結晶は生

じていない。従って上記の二次再結晶粒は1500℃以上

の焼鈍で生じたものである。さらに一次再結晶粒は，

軸方向に少し伸びているが，大体球形であることが判

った。試料中心部に形成された一次再結晶粒の平均直

径は，周辺部に形成された再結晶粒の平均直径より僅

欄・蝋一．態灘阻

難

馨．

鐵 灘．

写真1　試料の一次再結晶組織

　　　上，下の試料の線径は2mmと3mmφ，上の

　　　試料のビッカース硬度は345であった。矢

　　　印は二次再結晶粒を示す。

かに小さいように見られ，また，結晶粒径の分布につ

いては，周辺部の結晶粒の方が，ややばらつきが大き

いようである。

　図1（a）は2000℃で均熱焼鈍によって形成された粗大

再結晶粒の軸方向方位を示している。これらの方位は

〈011＞からく113＞にわたって分布しているが，〈023＞

及び＜135＞附近に集中している。この結果はドープタ

ングステンの結果と類似しているといえる1｝’2も図1（b）

は，焼鈍前に試料の線径を半分以下に腐食によって落

とし，それから焼鈍した試料に形成された粗大結晶粒

の軸方向方位で，この場合の方位は〈023＞へより集中

していることがわかる。ここで腐食によって線径を落

とした試料も，落とさない試料でも形成される二次再

結晶粒の軸方向方位は，〈011＞のものが少なく＜023＞

あるいは＜135＞方位のものが多い。

o

111．

む・。

。8名．．o。

111

。争㌔
　●　　●

001
（a）

011　001
、（b）

図1　均熱焼鈍によって形成された二次再結晶

　　粒の軸方向方位
　　（a）焼鈍温．度2000℃　（b）線径を1／2以下に

　　腐食後2000℃にて焼鈍

　　○軸にそって長さ10mm以上の再結晶粒，

　　●粒径hm以上，●粒径150～150μm

01ユ
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3．2　局部加熱による焼鈍

　電子ビームを用いて，試料を出来るだけ局部的に加

熱して見て，その時の二次再結晶の形成状態（例えば

結晶粒の大きさや方位）がどのように変わるかを調べ

てみた。2000℃に局部加熱した場合，2000℃の加熱帯

から10mm離れた場所の温度は約500℃下っていた。加

熱は通常，四温速度2000℃／20min，加熱時間は15～80

分とした。加熱温度が約2000℃に達した時は，大体，

二次再結晶を生じていた。形成された二次再結晶の方

位や大きさ，形状を図2及び図3に示した。図2で示

した（a），（c）と（e）の型の二次再結晶は試料を比較的低温

で加熱した場合に形成され易く，（b）と（d）の型は2000℃

a

b

Heating　zong

以上の高温加熱の場合に出現した。図3には二次再結

晶粒の方位’を示した。全般的にみて，方位関係は均熱

焼鈍と異なっていない。ここで（a＞型では二次再結晶粒

が低温側へ著しく成長しているのが注目を引く。この

（a）型の結晶粒は局部加熱によっては容易に得られなか

った。

3．3　長尺単結晶の育成

　前記の（a）型二次再結晶粒をもっと確率高く得る目的

で二野炉を改良し，炉中の温度勾配を中間的（30～40

℃／cm）なものとして，試料をその一方の端が最高温度

（2000℃）の場所に来るように保持して，1時間の焼

鈍を行った。その結果，二次再結晶粒が最高温度附近

で生じ，低温町田へ急速に成長している場合が，かな

りの確率で見られた。写真2は，そのような二つの見

本を示した。1450℃近辺まで二次子結晶粒が成長して

いることが認められる。純モリブデン板でも同様な現

象が見られているので，このような工程の応用によっ

て長尺のモリブデン単結晶線や板を製造出来る可能性

がある乙）

C

驚驚 ’”－ A鷺

d

写真2　中間温度勾配の焼鈍によって成長した単結晶

e 一門一
黶p一鼈鼈 o

o
●

■一
鼈鼈

一�

一

0mm�

2　局部焼鈍によって形成された二次再結晶粒の．

　大きさと形状
　（a），（cXe）2000℃以下で焼鈍，（bXd）2000℃以

　上で焼鈍

11 11

01
a）

I11　001
b）

11

3　局部焼鈍によって形成された二次再結晶粒の

　方位
　〔a）焼鈍温度2000℃以下，（b）焼鈍温度2000℃以上

　○長さ3mm以上の再結晶粒，●粒径一1mm
　●　粒そ釜150～500μm

．4　一次再結晶集合組織

一次再結晶集合組織は二次再結晶の形成母体である

で，二次再結晶機構を理解するためには，一次再結

集合組織を詳細に調べておく必要がある。そこでま

，線材の加工組織をX線マイクロラウエ法によって

べた。その結果，線の中心部には，強い〈011＞繊維

織が形成されているが，端部においては，〈011＞繊

組織の鮮鋭さはかなり弱められていることがわかっ

。次にECP法によって一次再結晶粒の方位と大き

を調べた。試料には1500℃で5分間焼鈍した試料を

いた。図4には測定した領域を示した。各領域内で

40個の一次再結晶粒を測定した。別に，特に大きな

晶粒を若干選んで，それらの方位を測定した。図5

結果を示した。　〈011＞が主方位ではあるが，強い

023＞～＜012＞副方位が存在する。この観察はSwa－

inやGeisler8｝の中性子回折による結果と大体一致し

いる。図6には，（001）極点図の形に書きかえて

した。試料軸の回りに（001）極密度の異方性が見ら

る。この異方性は，他金属において見出されている
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シリンドリカルあるいは部分シリンドリカル集合組織

であるかも知れないが，詳細は今後の研究に待ちたい。

a

｝

周辺音i～ b

Oa

　odcO

C 中心部 d

o
b

図6　一次毒結晶粒の．ノ∫位の（100）極点騒，矢印は

　　図4に示した試料・横断顧ド1の方向を示す

図嘆　図の大円は試料の横断面で，小｝．llの中の

　　一次再結晶粒をECP法で測定した。
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4．1　二次再結晶粒の成長

　なぜモリブデン線を中聞温度勾醜で焼鈍した場合の

み，より高い確率で，長い単結晶を形成さすことがで

きるのであろうか（写真2）。適度に加工した純モリブ

デンを均熱炉で焼鈍した場合，形成される一次再結晶

集合組織は塚真1に示した。それによると，一次轟結

晶凝の結晶粒度が多少旧きいことと集合組織が比較的

単純であるため，二次再結晶の発生はそれ程容易では

ないはずである。もしも，優先的に二次再結晶核とな

り得る場所の密度が低くければ，均熱焼鈍においては

形成される二次再結晶粒は何個か蛋じ粗大化する。し

かしながら，もしも焼鈍時の温度勾配が大き過ぎれば，

優先的に工次再結晶の核となり得る場所が，加熱帯に

含まれていないかも知れない。従って，結論として，

試料が中閥的な温度勾睨を持つ炉中で焼鈍された場合

に，特定の二次再結贔粒は最iギ行加熱温度附近で至正戎さ

れ，それは他の二次再結酷粒が発生する以前に，低温

度側に成長して行くと考えられる。

4．2　二次再結晶機構

　図1，3に示したように，均熱焼鈍の場合でも，局

部加熱された場合でも，形成された二次再結晶粒の大

部分は，方位という点では，〈0王歪〉から10。程度以上離

れていた。3，4節において述べたが，…次再結晶集
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合組織の主成分は〈011＞であり，副方位は〈023＞～

＜012＞であった。そして一次再結晶粒の方位と結贔粒

の大きさを調べてみると，〈011＞方位を持った結晶粒

の平均粒度は，他の結晶方位を持った結鹸粒の平均粒

度を多少上回っているように見られた。さらに特に大

きな一次再結晶粒を何個か選んで，それらの方位を調

べてみると，半数近くがく01王〉に近い方位を持ってい

た。そこで，もしも二次再結晶を支配する最：重要な因

子が，一次再結酷集合組織中に：存在する結晶粒の大き

さの差のみであるとすると，本報の実験結果のように，

〈G11＞に近い方位を持った二次再結晶粒が少ないとい

う点を理解することは難しい。

　そこで，＜G11＞方位二次再結晶粒の出現頻度が少な

いことを説明するため，焼鈍初期における一次再結晶

粒の間の幾何学的関係を示すモデルを提起した。　（図

7）

　モデル（a）に示したのは，中央の特定結晶粒（周辺結

齢粒に比較して粒径が大きい）は周辺の小結晶粒を消

費しつつ成長しようとする。しかし（a）の場合は，試料

軸方向への成長は困難である。なぜならば，（a）に示さ

れた軸方向の粒界は，純粋なねじり粒界であるからで

ある。純粋なねじり粒界の移動度が，傾角粒界や混合

粒界の移動に比較して小さいことについては多くの報

φ

嘉

a

串

φ

φ

告がある1葦）一15もここで，これらの実験は，すべて軽度

に加工されたマトリクスか，ポリゴン化されたマトリ

クスまたはCapillary　forceを粒界移動の駆動力源と

しているものであった。

　モデル（b）は試料の軸方向には結晶成長は可能である

が，側面方向には困難であることを示している。なぜ

ならば，中央の特定粒は側方の結晶粒と小傾角粒界を

構成しているからである。この場合も二次再結晶の核

形成は困難となるであろう。純モリブデン線の場合，

核は球状に成長する傾向を持っているからである。

　モデル（c）において，始めて＜023＞あるいは〈135＞

方位の二次再結晶粒が形成されるのであろう。しかし

ながら，Hillertの理論によるとi6！核形成が完成して

しまえば，核の周辺の局部的方位関係は，もはや核の

成長をさまたげる重要な魚子とはならない。これが，

〈023＞やく135＞軸方位を持った粗大二次再結晶粒が

成長し易い理由であり，僅かながらもく011＞．粗大二次

再結晶粒が形成されている理幽でもある。

　補足的かも知れないが，〈135＞軸方位を持つ二次再

結酷粒の起源について考えてみよう。腐食によって線

径を半分以下にした試料と，通常の試料の結果との比

較から図1（a），（b＞からわかるように，この方位を持っ

た二次再結贔粒は，試料の中心部よりも周辺部におい

て生じ易いと思われる。そして一次再結晶粒の中にこ

の方位の結晶粒の存在は少ないので，（図5），　〈135＞

軸方位を持った一次再結贔粒は，二次再結団のための

特別に恵まれた環境を持っていると予想される。

　最：後に，図8は2300℃以上で局部的に加熱された腐

食試料の結果で，二次再結晶粒の方位が〈011＞にかな

り集中している。この結果は，高温．では祉界の移動は

粒界の構造によらなくなることを示唆している。岡じ

結果はドープタングステンの二次再結鹸や民宿の粒界

移動の実験においても示されている2）’17㌔

図7

「

鯉

ρ

崎

b

ノ

桝
φ／串

拠
。

幾何学的囚・・ま㌃の影響を弔す焼鈍雀ノ」期における

一次再品詞の配ii！亡。中央の轡結晶粒は核とな

るべき粒

「〈011＞．方位　　u結i￥専國転を示す

5　結 言

　適度に線引瀦工された純モリブデン線の二次再結凝1

について検討し，次のような結果を得た。

（1）均質で適度に線引力li工された純モリブデン線を中

畑的温度勾配を持つ高温炉Pドで，最高温度が2000℃に

なるように焼鈍すると，最高温度付近で発生した二次

再結晶粒が低温度部へ著しく成長していく現象が，か

なりの確率で見られた。

（2）形成された二次再結焔粒の針金軸方位は，大部分

がく023＞あるいは〈135＞で，〈011＞方位のものは少な

かった。この現象は，二次再結晶機構を支配している
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金属材料技術研究所研究報告集8（1987）

機構が一次再結晶粒界の性格によるとして説明された。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　111

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　①

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　謬㊥

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　⑨　⑱
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ①㊥㊥

、001　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　011

図8　線径を半分以下にした後，2300℃以．．．1二で焼鈍

　　　　された時影成された二次．再結晶粒の軸方向方

　　　　．位

　　　　（ゆ粒径～500μm　　⑯粒径150～500μm
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高強度オーステナイト合金（A286）の極低温におけ

る機械的性質に関する研究

幽魂研究

極低温機器材料研究グループ

太刀川恭治挙石川圭介，平賀啓二郎，長井

緒形俊夫，由利哲美

三菱電機

二川暁美，吉岡純夫，井上彰夫，高柳貞敏

昭和59年度～昭和60年農：

　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　超電導発電機を始めとする極低温機器の大型化と高性能化が図られるとともに，これらに使

用する構造材料の高強度化が強く望まれている。本研究ではこのような要請に応じ得る可能｛！l三

を有する材料の一一つとして析出強化型オーステナイト合金（A286）を取上げる。

　本合金は従来耐熱材料としての用途を生としてきたため，極低温用の高強1吏材料として有力

視されつつも，母材ならびに溶接材の極低温下での疲労特性などの機械的性質の評纈1まほとん

どぞfなわれていない。このため当研究所では，大型超電導発電機の鳳転」1㌦要索に本杏金の彼用

を予定している三菱電機㈱と共同して，室温ならびに液体ヘリウム温度における強度，延性，

衝撃特性および疲労特性に関し身，彗本的データを得るべく研究を行なった。対象としたのは，溶

接牲を考慮して微量不純物尤素を抵1凡i気させ，£SRを施した鍛造厚板であり，実際の使用を想

定し母材，溶接材および溶接・熱処理材の3条件について調べた。得られた結果より，各条件

における疲労強度や引張性質1こ関し相互比較を行ない，溶接離の組織と機械的性質との関係に

つき検討をカIIえた。

1　緒 言

　超電導を利用する極低温機器の開発プロジェクトの

進展により，機器の大型化と高性能化が図られるとと

もに，これらに使用する構造材料の高強度化が強く要

求されるようになってきたD魂このため従来から極

低温用に多用されてきたSUS304しや316しに代わる高

強度材料として，析出強化型オーステナイト合金およ

び窒素強化型オーステナイト合金が有力視されている

4）一6｝。前者はA286合金に代表され，後者に比べて室温

強度が高くかつ延性や靱性の温度依：存性の小さいこと

が特徴である。したがって窒温から極低温材に至る大

きな温度勾配を持つ部材や，設計上の要講から北内強

度にも璽点の置かれる部材に適しており，超電導発電

機のトルクチューブや核融合笑験炉用超電導マグネット

現在の所偶：＊筑波支所畏

の支持材などの候補材として取上げられている5レ9）。

　しかしながら，棉：躬剣ヒ型オーステナイト合金は従

来耐熱材料としての♪：鍔途を主としてきたため，極低温

機器の設計上必須な4Kおよび室温域での機械的性質

に関するデータの蓄積に乏しく，現在の駈，公表され

た標準的データも極めて少ない。また近来機器の大型

化に伴って各種部材を溶接によって構築することが不

可避となる趨勢にあるが，本合金は溶接構造用合金と

して使用された実績が少なく，特に溶接材の極低温に

おける強度や疲労特性についてはほとんど明らかにさ

れていない。

　以上の事情から，本研究ではA286合金の大型溶解・

鍛造材を対象に，母：材ならびに溶接材のi整温（300K）

および液体ヘリウム温度（4K）における強度，延性，

衝繋特性および疲労特性を調べ，極低温胴の高強度材

料としての本合金の機械的性質に関し基本的知見を得

ることを目的とした。
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2．1　供試材

2　実験方法

金属材料技術研究所石lf究報告集8（1987）

　電気炉で大気中溶解（インゴット容最20ton）した後，

エレクトロスラグ再溶解（ESR）を施したASTM　A638

Grade　660相当の鍛造材（板厚35頂m，鍛造比2．7）を用いた。

表1に本合金の化学分析値を当該ASTM規格値lo）お

よび従来低温でデータ採取の行なわれた合金の組成範

1癬）8＞9）11）一王3）と比較して承す。対象材では，溶接性を

向一1：二させる目的でC，Si，　PおよびBを通常のものより

も低滅させてあるのが特徴である。溶体化処理および

時効処理は上のASTM規格に従い，図1のプロセスで

行ない本研究の母材とした。

　時効処理後，表面層を研削し図2（alの開先加工を施

し，表1の共金野贈官を嗣いで表2に示す条件でTIG

溶接を行なった（図2（bD。溶：接部に対し染色浸透探傷

超音波探傷ならびにX線透過探傷を行なったが，ボイ

ドやクラックなどの溶接欠陥は検出されなかった。

　溶接材の半数には，溶接部の強度の回復を昌的に図

1と同様の溶体化および時効を溶接後熱処理14）として

施した。したがって以下で対象とするのは，母材，溶

接材および溶接・熱処理材の3種である。これらより引

張試験片（平滑，切欠），疲労試験片（平滑，切欠），諏S

4号2mmVノッチシャルピ衝撃試験片，および組織観察

用試料を採取した。図3と4に粥長および疲労試蜘ケ

の形状を示す。切欠試験片の切欠部の応力集中係数は

いずれも2．9915）である。溶接材と溶接熱処理材の場合

は，平滑部（図3（al，図4（a））ないし切欠部（シャルピ

試験片，図3（b），図4（b））の中心を溶接ビードの中心

と一致させ，各試験片の長軸が溶接方向と垂直になる

ようにして採取した。

2。2　組織観察および硬さ試験

　溶接方向に垂直に切出した試料表面を研磨後，マー

ブル試薬（マクロ組織用）ないし王水（ミクロ組織屠）

で腐食：し，組織観察を行なった。また組織観察後，母

材部，HAZ（熱影響部）および溶着金属部の硬さをビッ

カース硬度計を用い，荷重10kg至，保持時間15秒の条件

で測定した。

（b）

溶体化処理

　　　　　　1253K　2時間

D50K／hr

@　　　　　　　　　　　　　水冷

時効処理

　　　　　998K　16時間

TGK／hr

@　　　　　　　　　　　　　　　炉冷

（a）

図1　母材の熱処理条件

20。

『

（mm）

（b｝

爵　N9
　　　コ

1 ビード置き順序

54　　55　　56　57．乙

4　4750　5［5
64　　　　　5

表側 　ET7
5　　　　　　i

2B　　　　26

（57パス） 　25　　　　z4　　　　　　　　20

@　　L
1・1。

；裏側

㌃　一一
の1

（ウラハッリ後　15パス）

園
図2　開先形状（a）および溶接ビード置き順（b）

表1　A286合金の母材および溶加棒の化学成分（mt％）

C Si Mn P S Ni Cr Mo V Al Ti B

ASTM規格値 く0．08 く1，00 ＜2．OO く0．040 〈0．030

24．00～27．00　　　9 13．50～16．00 1．00～L50 0．10～

O．50

〈0，35

1．90～2．35 0．0010　～

O，010

既存データ

0．04～0．06 0．4⑪～0．70 0．40～1．20 0．0ユ～0，018 0，001～0，012 24．9～

Q6．8

ユ4．2～15．1 1．2～L44 0．22～0．27 0．16～

O．34

2．00～2．33 0，005　～

O，008

　　　　母　材
{研究

0，016 0．11 1．19 0，005 0，003 25．59 14．37 L44 0．24 0．26 2．04 0．0003

溶糠棒 0，⑪14 0．09 1．19 0，015 0，004 25．67 14．31 1．23 0．25 0．27 2．14 π〒〒〒ππ一7π
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衰2　TIG溶接条件

条　　件

溶舶棒 A286合金（共金）φ2溶加‡奉

流 100A

電　鷹 約2◎V

溶接速度 100mm／min

シールドガス 純Ar（流量10～15〃min）

贋問温度 423K（150℃）以下

la） M12

豊

〈b）

@R3！・・＼　　・M12
　　㊤ぬ＿一＼　　　怜

一

＼民：0，3〆

@70
図3　引張試験片（m冊）〔a｝玉｝三滑試験片

　　　　　　　　｛bレ切欠試験片

al　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　M14×

@　　　　ρ　　　　竃　名

蕊 　　　　　　ヒﾕ＿喩

一

・　蕊　　な

15 （40＞

　　　　　　　　置

?調1訓
120

荷重一ひずみ曲線を記録させて求めた。300K：の試験で

はJ正SZ2241に従い，0。2％耐力までひずみ速度1×10－4

sec　1，その後破断まで5×10－3～1×1『2s　三とした。

4Kでは，塑性変形に伴う発熱の影響を極力小さくす

るため，0．2％耐力までひずみ速度3～6×10－5s－1，

その後破断まで5×10｝5～1。5×10－4s一王とした。

2．4　シャルピ衝撃試験

　容量30Rgfmの試験機を短い，300Kと4Kで行なった。

4Kでの試験では，試料を溝付き発泡スチロール製の

カプセルで包み，これに液体ヘリウムを直接注入し，

1分半保持した後にカプセルごと破断させた魂

2．5　低サイクル疲労試験

　300Kでの試験には容器±10ton，4Kの場合は閉ル

ープ式極低温疲労試験装鐙17）に付属の容量±駄onの2［封

圧サーボ型試験機を用いた。いずれも荷重制御完全片

振り，荷重波形は正弦波，繰返し速度0．5Hzの条件の

もと，各設定応力で破断に至るまでの繰返し数を求め

た。

2．6　破断颪の観察

　2，2．2～4で破断した試料をアセトン中で超音

波洗蘇した後，走査型電顕とエネルギ分散型X線分析

装置（EDAX）を用いて破強観察を行なった。

（bl

M1填×2

母　　　　60二名 ψ／
曾1＿一！　　、　．

寸　　　寸eq　　例　　　　　囎

ｧ　　「ヨ．
。・

g
一

B、　　　　、　　1

15

　　馳・↓ノ

qニ0．3

i40）　　　　35

　　E�ｵ塾］　130　1

図4疲労試験片（mm）（a｝平牙跨試験片

　　　　　　　　　（bレ切欠試験琢

本図は4K用の試験片につし・て示す。300K用はつかみ部の形が

やや異なるが，平滑部や切欠部の形，i犬と寸法はそれぞれ〔aXb）と

問様である。

2．3　引張試験

　最火容量100tonの万能引張圧縮言式験機を用い，300K

（室温）と4Kで行なった。0．2％耐力は，試験片の平行

部巾央部にひずみゲージを貼付し，X－Yレコーダに

3　実験結果

3．1　組織
　写真1と2に光顕による組織観察例を示す。溶接材

および溶接熱処理材とも，マクロおよびミクロ組織観

察によって，A286合金の溶接材に関し属々報告されて

いるような｝｛AZ割れや溶着金属害11れ王8）㎜2Q）が本研究の

対象材では生成しないことが確認された。ただし，デ

ンドライト組織を激す溶接材の溶着金属部および溶接後

熱処理によって再結柔し等軸｛ヒした溶桜・熱処理材の当

該部に，数10μmオーダーの微小ボイドやクラックが少

数分散していることが認められた。斑材部はいずれの

場合も平均結晶粒径約70μmの等軸組織を示し，微少な

炭化物が多数分散している。溶接後熱処理によって．母

材蔀の光顕組織はほとんど変化しない。

　図5に溶接部の硬さ分布を示す。溶接材では母材と

溶着金属の間に70～100Hvの硬度差があるが，溶接後

熱処理によって漁高熱の硬さは母材の水準にまで復帰し，

硬度差はほぼ解消されている。

3。2　引張および衝撃特性

　母材，溶接材および溶接・熱処理材の引張試験およ

びシャルピ試験の結果を表3に示す。ただしそれぞれ

の特性値は岡一条件で試験した3点（引張）ないし4
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写真1　溶接材の光顕組織

　（a）母材部

　〔b）溶着金属部（矢印は微小ボイトないしクラノク）

　　ヒ　　ぐ　　　　パあ　　ピ　　　　セ　リ　ダ　ノ　ヤ　ギ

写真2　俗接・執処理材の光顕組織

　（a）母材／溶着金属境界部

　（b）溶着金属部（矢印は微小ホイドないしクラノク）

　　　　　　　　　　　　　　蒼⑧
　　釜歪賛蒼繍1騒趨　並

陶

　300
翁
巴

八

一250

200

溶接材

溶接執処理材

　1　　2　　345　7　91112　　13　　14

　　　　　　6810
　　　　　測定位置

図5　溶接部のビノカーース硬さ分布

点（ンヤルピ）のデータの平均値てある。

　本合金の母材の300Kにおける強度は窒素強化型合

金5）のそれの約1．5（σB）～2（σ02）倍と高い。4Kへ

の冷却によってσ02か95kgf／mmデσBか158kgf／mm2まて

上昇してもδは300Kての値を上まわり，　vEはほとん

と変化しない。

　溶接材の強度，特にσBは軟かい溶着金属およひHA

Z（図5）の存在に対応し，母材よりかなり低くなる。

300KにおけるvEの値はこのような強度低下を反映し

たものと考えられる。また，溶接材のδの減少は，平

行部のゲーン長より幅の狭い軟化した溶接部に変形か

集中することによるものてある21）2％

　溶接後熱処理によって溶接性の強度は母材の水準近

傍まて回復している。とりわけσBの回復か著しい。こ

れに伴って上記のような軟化部への変形の集中か解消

されるため延性も向上する。溶接熱処理材のvEは母材

のそれとほほ同様の値を示す。

　破面観察の例を写真3に示した。各試験片の破断部

はいすれもディンプルて覆われた延性破面を呈してい

た。溶接部と溶接熱処理材の一部には，写真1㈲およ

ひ2（b＞の微小欠陥に対応するホイトか認められた。

3　3　疲労特性

　試験に際しては3．2て得られたσ02とσBの値を参

照し，破壊繰返し数N∫か104回を中心として103～105

回領域となるようなチータを得るへく応力範囲△σ’を

設定した。4Kと300Kにおける平滑ならひに切欠試験

片のS－N線図を図6と7に示す。

3．3．1　母材

　4KにおけるS－N線図は平滑試験片，切欠試験片

とも300Kの場合よりも著しく高応力長寿命側に移行し
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表3　4Kと300Kにおける引張性質とシャルピ吸収エネルギ

供試材
温　　度

@（K）

0．2％耐力

@　σ0．2

ikgf／mm2）

引張強さ

@　σB
ikgf／mm2）

伸　　び
iG．L－21mm）

@　　δ

@　（％）

絞　　り

@　ψ
@（％）

切欠引張

ｭ　さ
@　σB’

ikgf／mm2）

切欠強度比

@σBγσB

シャルピー

z収エネル

Mー　vE
ikgf・m）

母　　材

300
72。2．

i1）

109．8

i1）

29．7

i1）

42．9

i1）

167．9

i1）

1．54

i1）

6．14

i1）

4
95．0

i1．32）

157．8

i1．45）㌧

45．7

i1．54）

37．7

i0．88）

203．9

i1．21）

1．29

i0．84）

5．92

i0．96）

300
62．3

i0．86）

73．8

i0．68）

15．1

i0．51）

34．5

i0．80）

128．6

i0．77）

1．74

i1．13）

10．40

iL69）
溶接材

4
80．6

i1．．12）

120．7

i1．11）

22．9

i0．77）

34．1

i0．79）

189．9

i1，13）

1．57

iLO2）

5．92

i0．96）

300
67．8

i0．94）

105．3

i0．97）

31．1

i1．05）

47．8

i1．11）

15LO
i0．90）

1．43

i0．93）

5．63

i0．92）
溶　　接

M処理材
4

84．6

i1，17）

145．2

i1．33）

40．1

i1．35）

46．2

i1．08）

198．5

i1．18）

1．37

i0．89）

6．33

i1．03）

150

（注1）（
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図6　平滑試験片の4Kと300KにおけるS－N線図

106

）内は母材の300Kでの特性値に対する比

写真3　4Kにおけるシャル’ピ破面

　　（a）母材　（b）溶接材　（ω溶接・熱処理材

150

　130

竃

曼110
葛
ぎ

暑go

薗

羅70

　　50

3

乱こ＼＼溶接糊材

　　　　　　　　　　300K，溶接・熱処理材

　　　　　　　　　　　　300K，溶接材

103 104　　　　　　　105

破壊繰返し数，Nf（回）

図7　切欠試験片の4Kと300KにおけるS－N線図

106
写真4　4Kで試験した母材の疲労破面
　　〔a）平滑試験片（△σ一140kgf／mm3　N‘一26907）

　　〔b）平滑試験片（△σ一120kgf／mm3　Nf－74382）

　　（c）切欠試験片（△σ一120kgf／mm3　N一10414）

　　〔d｝（a）の疲労き裂発生点の拡大と特性X線像
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ており，極低温下で優れた疲労特性を示すことがわか

る。写真4は4Kで試験した試験片の破面の代表例で

ある。平滑材の疲労き裂の発生点は，△σの大きい場合

断面内に多数認められるが，低応力側で試験したもの

では試料表面近傍のほぼ一箇所に限られており，これ

が成長し破断に至っている。いずれのき裂発生点にも

TiおよびMoによる粒状の特性X線像が認められ，母材

では粒内に分散した粗大なMCないしM23C6炭化物23尼4）

がき裂発生の核となっていると判断される。切欠試験

片では疲労き裂が切欠底に沿って円周状に発達してお

り，切欠底直下の粗．大炭化物粒子が同時に多数のき裂

発生点を与えるものと考えられる。

3．3．2　溶接材

　溶接材では強度の低下を反映して，母材に比べてS

－N線図は低応力側に位置するが，4Kでの線図は平

滑試験片および切欠試験片とも300Kにおけるそれぞ

れの線図より高応力側に移行している。写真5に破面

観察の代表例を示す。平滑試験片の疲労き裂中には写

真1㈲と対応すると判断される小さな欠陥ないし介在

物が認められ，これらが疲労き裂の発生点を与えてい

ると判断された。切欠試験片では母材の場合と同様に

切欠底に沿って疲労き裂が発生し成長している。切欠

試験片の破断面には上記のような欠陥はほとんど認め

られなかった。

写真5　4Kで試験した溶接材の疲労破船

　（a）平滑試験片（△σ一90kgf／m㎡Nf－26760）

　〔b｝切欠試験片（△σ一90kgf／㎜押N一7870）

3．3．3　溶接・熱処理材

　4Kでの切欠試験片のS－N線図は，本処理材の場

合も300Kでの線図よりも高応力側に位置している。ま

た4Kと300Kの両場合とも溶接材の切欠試験片の線図

よりも高応力側に位置する。すなわち切欠試験片に関

しては，溶接後熱処理による強度の回復と温．度低下に

よる強度上昇がそのまま疲労強度ないし寿命の上昇に

反映されている。

　平滑試験片の場合，300Kでは母材に近い疲労特性を

示すが，4Kでは強度上昇に見合う特性の向上が必ず

しも得られない。測定点は母材の平滑試験片と切欠試

験片の各線図の中問領域に広く分散しており，Nrは

△σに対して一定の依存性を示さない。

　写真6に破断面観察の代表例を示す。平滑試験中で

母材と同水準の疲労特性を示したNo．1では疲労破面内

に目立った欠陥は認められず，疲労き裂の発生点に数

μm径の微小ボイドが存在する程度であった。一方，母

材に比べて疲労寿命の短かった試験片では疲労き裂中

に写真2（b）に対応すると判断される小欠陥が観察される。

疲労き裂はこれらを起点として発生成長しており，その

数が多いかないしは寸法が大きいものほど同一の△σに

対し疲労寿命が短かい（写真6（bXc））。

　切欠試験片の疲労き裂は母材や溶接材の場合と同様

に切欠底に沿って形成されており，疲労き裂中に⊥記

のような欠陥は認められず，Nfが分散しなかったこと

と対応している。

写真6　4Kで試験した溶接・熱処理材の疾労破面

　〔a）平滑試験片（図6のM1，△σ一130kgf／mmξNf－34828）

　〔b〕平滑試験片（図6のNo．2，△σ一／10kgf／mm～Nf－9845）

　〔d平滑試験片（図6のNo．3，△σ一110kgf／m呼Nf－31907）

　〔d）切欠試験片（△σf－70kgf／mm3　Nf－113946）

　表4にS－N線図の（1）式による回帰解析結果を示す。

　　　　log　Nf＝α十β△σ　　　　　　　　　　　　（1）

実測したS－N線図は供試材問でNfの範囲がやや異な

るが，疲労強度の相互比較を行なうに当り，ここでは
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表4　S一．．N線図の同軸解析

実験データの範囲
温度

iK）
試験片 材　　　料 α β 　Nノ

ic》・cles＞

　△σ

ikgf価m2）

母　　　材 7．09 一3，32×10一．2 4．39×103～2，01＞く104 105～85

平　滑 溶　　接　　材－ 6．87 一3．88×10『「2 9．39＞＜103～2．40＞〈105 70～40

溶接・熱処理材－ 6．85 一3．16×10．2 6．61×103～5．55＞〈10’隻 100～70
300

．母　　　材 5．74 一2．43×10一．2 2．03×103～1．16×10’1 101～69，3

・切　欠 溶　　接　　材 6．01 一3．40×10買『2 2．44＞く103～6．17×104 80～40

溶接・熱処理材 5．60 一2．51×10一．2 2．26×103～1．51＞〈104 90～60

．母　　材 7．57 一2．21×10一一2 2．69＞〈104～7．44＞〈104 140～120

平　滑 溶　　接　　材 6．06 一1，74×10一．2 1．51×104～7．55×104 110～70

溶接・熱処理材 一一 一 … 一4
．母　　　材 5．64 一L43×10一．2 4．58＞＜103～1，07＞く104 140～110

切　欠 溶　　接　　材 6．28 一2．60×10旧内“2 2．79×103～3．07＞〈104 110～70

溶接・熱処理材 6．90 一2．66×10‘舶2 2．91×103～1．14＞〈105 130～70

表5　2×104同疲労強度と・切欠係数

彩ll込ζし委交　　N＝瓢2×1041111

材　　　料
温　　　度

@　（K）
平滑試蜘1の疲労弓山口

｢σG（kgε／nm　2＞

切欠試験片の疲粥鍍

｢σ。（kg薮／nm　2＞

．切欠係数

@　Kf

300 84．0

i1＞

59．2

i0．70＞
L42

母　　　材

4
浬47．9

i1．76）

93．6

i1．11）
1．58

300
66．2

i0．79）

50．3

i0．60）
1．32

溶　　接　　材’

4
101．1

i1，20）

76．1

i0．91）
↓，’33

300
80．7

iG，96）

5L8
iG．62＞

1．56

溶接・熱処理材

4

㎜

97．7

i1116） ｝

（注1）

（注2）

（　　〉内の．数1直は母材の平滑、｝式験片の300Kに

おける疲労強度に対’する比

　　平滑試験片の疲’労強度
K・㍉知脚1一の引剥蚕贋

極低温機器の設計基準＊を考慮して2×104圓疲労強度

を取上げる。表5に表4と｛11式によって求めた疲労強

度および切欠係数を示した。データの分散：した溶接・

＊超電導発電機ではN／罵10噸圓が想定されている

熱処理材の4Kにおける平滑試験片を除けば，△σoに

はσo．2とσBで見られたのと岡様の傾向が認められる。

すなわち，4Kと300Kでの疲労強度は，溶接材く溶

接・熱処理材≦母材の順で火きく，温度の低下に伴っ

て疲労強度は上昇する。
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4　考　　察

4．1　母材の組成と機械的性質

金属材料技術研究所研究報告集8（1987）

　A286合金の極低温下での機械的性質については，同

一ロットの合金に対し一貫して調べられた例をほとん

ど見受けない。ただし引張性質等について甜～分的に公

表されている既存データ間にはかなり大きな編のある

ことが認められる。本合金は超合金の通例として，組

成の変動や溶解加工および熱処理条件の相違によっ．て

影響を受け易いことがその原因の一つと考えられる。

ここではまず，今回対象とした合金の占める位置につ

いて検討するため，標準的な組成と加工および熱処理

条件のA286に関して得られているデータ5）7》8＞9）11H3）

と比較した（図8）。対象材は4Kと300Kでそれぞれ，

ほぼ平均的な強度と平均ないし平均をやや上回わる衝

撃特性と切欠強度を有し，延性の面では既存報告中の

合金の上限ないしそれ以上の点に位置する合金である

とli平価される。
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　耐熱合金として使用されるA286合金では，一般にお

よそ0．05％のCおよび0．5％のS圭を含む（表1）ため，

MCないしM23C6型炭化物やG相などの硅化物が0．5

～0．8vol％分散している23）。これらは高温下での耐クリ

ープ特性を向上させる下緒を果す23）が，室温および極

低温領域での延性と靱姓にとってはむしろ好ましくな

い24！この点，本研究の対象材では£S只による介在物

の低減に加え，CやSiが通常材の約1／3であるため粒

内や粒界に分散する粗大粒子が少なく（写真1（a）），こ

のことが延性や切欠強度の向上に寄与したものと考え

られる。

4．2　溶接材および溶接・熱処理材の組織と機械的

　　　　性質

4．2，1　引張特性およびシャルピ二二特性

　溶接材および溶接熱処理材で特徴的なのは，溶着金

属のデンドライト状凝固組織（溶接材〉，および散在す

る微小ボイドないしクラックである（写真1，2）。3，

2節に示したように，溶接材のvEやψの値は母材のそ

れらに近く，σBγσBは母材の場合よりも向上していた。

さらに各試験片の破断部にはデンドライト状組織を反

映したような破面は認められなかった。したがって溶

接部は，微少欠陥を除けば，溶体化状態のオーステナ

イトと同質であり，当該凝嗣組織自体は延性や靭性の

劣化要凶とはならないと判断される。

　次に，溶着金属中の微小欠陥の影響について検討す

るため，得られたデータの分散状態を図9と10に示す。

溶接材のδとψでは数％，vEは1kgfm（4K）～2。5kg

f㎜（300K）および300KでのσB’／σBが約0．1程度欠陥の

存在した試料で低いことが認められる。同様の傾向が

溶接・熱処理材のδ（4Kで約5％），　vE（300K口約1．5

kgf・m），およびσB7σ13（4Kで約0．1）でも見られる。し

かしながら溶接材のσBγσB（4K），溶接・熱処理材の

δ（300K），ψ，σB「／σ’B（3GOK），およびv冠（4K）ではこ

のような傾向は認められない。したがって，溶着金属

中の微小欠陥は溶接材と溶接熱処理材の延姓と吸収エ

ネルギを減少させる場合があるもののその程度は少さ

く，一一方強度（σo．2との3）には悪影響を及ぼしていない

と結論される。
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高強度オーステナイト合金（A286）の極低温における機械的性質に関する研究

4．2．2　疲労特性

　疲労き裂面中に見られる小欠陥は，光顕による観察

では屡々その表爾に薄い着色が認められ，酸化被膜の

形成が示唆される。これらは溶接施工時に形成され，応

力負荷前にすでに開ロしているか，ないしは上下の面

が低応力で剥離するような性格のものと考えられる。

平滑試験片の疲労き裂は必ずしも最小断面部に発生し

ておらず，最小断面近傍の長さ2～3田mの擬円筒中，

荷重軸に対しほぼ垂直に存在する薗状の小欠陥を含む

部位が疲労破壊の対象となっていることが認められた。

　本研究の範囲で定量的に得られる欠陥の情報は破断

面中それの占める寸寸である。対象材の切欠感受性は

任い水準にあるので，ここでは欠陥の形状の詳細を無

視し，荷重軸に垂直な方向から観察した欠陥の面積率

Sによって検討してみる。図11は△σ＊一△σ（1－S）と

して当該破断面の受けた正味応力範囲を求め，図6の

4Kでの溶接・熱処理材のデータを再プロットしたも

のである。平滑試験片のデータは切欠試験とほぼ間一

の線図上に整理でき，欠陥は切欠と同様の効果を示す

といえる。また写真6との対応から，欠陥の寸法が小

さくなり母材中の分散粒子程度となるにしたがって，

疲労特性が母材のそれへと漸近していくことがわかる。

溶接材（4K：，300K）および300Kでの溶接・熱処理材の

場合，各測定点の分散が小さく，かついずれも切欠試

験片の線図よりも高△σ糊に位置している（國6，7＞の

は，これらの条件では強度が低いため切欠効果が弱い

ことを示すものであろう。なお溶接材と溶接・熱処理

材の切欠試験片ではデータが分散せず，目立った欠陥

が観察されなかったが，これは疲労の対象が切欠底で

翻まれる薄円板状の領域に限られるため，当該部に欠

陥の存在する確立が平滑試験片に比べてはるかに小さ

いことによると考えられる。
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　図12　S－N線匿の引張強さによる整理

　図12に塵労特性と引張強さとの間の相関を示す。溶

接欠陥を有する溶接・熱処理材の平滑試験片の4Kで

のデータを上記に基づき切欠試験片のそれとして扱う

と，溶接や溶接後熱処理の有無や試験温度の相違にか

かわらず全データを平滑試験片と切欠試験片の2つの

分散帯で整理できる。本図より，σBの値を用いて本合

金の疲労強度の範囲を推定できる。

5　結 醤

　本研究は，析出強化型A286合金につき，これを超電

導発電機を始めとする極低温機器の高強度吝ll材として

使用する際に必要な4Kと300Kでの機械的諸特性に関

して基本的知見を得るべく行なった。対象としたのは

溶接性に対する配慮からC，Si，　BおよびP等の低減

させ，かつESPを施した鍛造材の母：材，釣具T至G溶接

材，および溶接・熱処理材であり，得られた結果は以

下のように総括される。

　1．対象材の母材は4Kと300Kで既存データに比べ，

平均的な強度と平均ないし平均をやや上回わる切欠強

度と衝撃吸収エネルギを示し，延牲は既存データの上

限ないしそれ以上の値を示した。ESRおよび上記微鰻

元素の調整が母材の機械的性質にも有利な効果を与え

ていると判断された。

　2。従来からA286合金は溶着金属割れやRAZ割れ

に敏感であることが知られているが，本研究の合金で

は染色透過探傷，趨音波探傷ならびにX線透過探傷に

よって検出されるような欠陥は認められず，微量元素

の調整によって溶接性が明らかに改善されている。し

かし本合金の溶着金属には光顕オーダの微小ボイドな

いしクラックが小数分散していることが認められた。

　3，溶接材では軟かい溶着金属およびHAZの存在に

より母材に比べて強度が低下し，また当該部での周部

変形のため伸びが減少する。再溶体化と時効よりなる
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金属材料技術研究所研究報轡集8（1987＞

溶接後熱処理によって，溶接部の強度は母材のそれに

近い水準まで回復し，かつ局部変形の要因が解港され

るため延性も向上する。溶着金属中の微少欠陥は，延

性ないし吸収エネルギを減少させる場合があるがその

程度は小さく，耐力や引張強さには悪影響を与えない。

　4．得られたS－N線図から，超電鴬発電機などへ

の使用を考慮した2×104園疲労強度について，轟材，

溶接材および溶接・熱処理材の相互比較を行なった。

溶接・熱処理材の平滑試験片の4Kでの場合を除くと，

疲労強度は溶接響く三階・熱処理材≦母材の順で大き

く，温度低下によって各供試材の疲労強度は上昇．穿る

ことが明らかとなった。

　5．3項とは対照的に，強度の画復した溶接・熱処

理材の平滑試験片の4Kにおける疲労特性は溶着金属

中の微小欠陥の存在位置や寸法に癒じて大きく影響

をされる。最小断薗部の近傍に蒋重方向に対しほぼ

垂薩に位置する層状の欠陥を含む平滑試験片は切欠材

と類似した疲労特性を示す。切欠試験拷では疲労クラ

ックの生成位置が切欠底に局限され，かつその部分に

欠陥の存在する確率が小さいため，欠陥の影響はほと

んど現われない。

　6．A286合金をその特徴を活かしつつ極低温眉の溶

接構造部材として使用していくには，5項の微小欠陥

に関する問題点の解決が必須といえよう。そのために

は微小欠陥の寸法，数，および分布を適確に検出して

影響を見積るとともに，合金組成，溶接前の母材の処

理条件ならびに溶接法の最適化について今後検討して

いくことが必要である。
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疲れ特性研究におけるパーソナルコンピュータ

　　　　　　　　　　　利用技術の開発＊

疲れ言式験部

西島　敏，松岡三郎，升購博之，竹内悦男

石井　明，小林一一夫，

鈴木直之，山にコ弘二，

湯山道也，佐藤守夫

金澤健二

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　金属材料の疲れ特性については．占くから多くの研究が鴛われてきたが，蚊近の複雑・高4！セ能

化する機械や構造物では，それを構成する材料が高温や腐食などの厳しい環境にさらされたり，

永久変形を生ずるほどの大きな荷重を受けたりなどの苛酷な条件で使1打されるようになったた

め，新たな問題が起こっている。特にわが瞬では未だ研究の少ない低サイクル疲れや，腐食疲

れ，高温低サイクル疲れ，疲れき裂伝ぱ速度などについて，その讐性の評lilli法や損傷機構の解明，

実用材料についてのデータの整備などが急がれている。

　ところがこのような新しい川間催｛は，それを適確に把握することが一般に難かしく，複雑な

乎続きで精密な計1貝llを必要とし，しかも長時間の実験を要することが多い．たとえば海水中の

疲れき裂伝ぱ特1でliを調べる罎究では，1個の試料についてil駿少な荷重や変形の変化を計測しな

がら，少しずつ荷．重を小さくして行き，ついにき裂が伝ばしなくなる限界を求める実験を連続

2000hにわたり行う必要がある。これはもはや電子計算機を用いなけ閉しば実現不可能である。

　本報告では国産実1見金属材料の疲れデータシートを作成するプロジェクトのために開発した，

いくつかの新しい特性評価法と，そこで用いている誰算機技術について述べる。計算機といっ

ても，ここでは操作姓，経済性の晦で｝三1講ll的に有利なパーソナルコンピュータに限る。計算機

の導入に’より，これまで知られていなかった新しい知見が得られつつあり，本報告は他の技衛

分野にも参考となるものと．考えられる。

1　緒 言

　金属の疲控特性に関する研究は150年以上の歴史を

有するが，技術の高度化や安全に対する高い信頼性の

要求などから，ますます多様化し、かつ複雑になって

いる。すなわち，従来の高サイクル疲れ特性に加えて，

低サイクル疲れ特性や疲れき裂伝ぱ特性も必要となっ

ている。さらに，機械や構造物が室温大気中のみなら

ず腐食，高温などの厳しい環境下で使壌されることが

多くなり，これらの環境一．ドでの材料の疲れ射座の把握

が重要・となってきている。また，疲れ寿命特性に関し

ては繰返し荷重下の応カーひずみ特性を1：E確にとらえ

ることが現象を理解し，設計に反映させる上で必須な

＊疲れデ．一一タシートの作成夏1（il♂拝i155～59・年度｝．

　絹1Σ1（昭棉60年1皇：～）に係る技術報告

こととなり，疲れき裂伝ぱ跳動に関してはき裂伝ぱを

支配する力学量を明確にするためにき裂開閉口挙動の

計測が必要一となっている。岡様に，今後の疲れの研究

には，ますます新しい試験法や計測法の開発が重要な

役割をはたすであろう。そしてこのためにはコンピュ

ータの利月」カ｛＝イぐ可クくと考えられる。

　また，．L註したように疲れの研究は長年行われてお

り，種類も多いので，蓄積されたデータは莫大なもの

となっている。それだけに，これをコンピュータに入

れておき，その中から個々の研究者，設計・製作・保

金に当たる技術者が必要とするデータを，必要とする

ときに容易にとり出せるようにすることが望まれてい

る。

　著者らは国産実用金属材料の基ギlf…的疲れ特性を系統

的に明らかにして，標準参照データとして公表してき

たが，このためには多くの面で試験法の開発や，デー
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タの解析・検証法の開発を行う必要があった。本報告

ではその中で，最近急速に普及し，かつ操作性や経済

性の諏で圧倒的に有利な，パーソナルコンピュータ

の利用技術に関する成果について述べる。具体的に

は各種疲れ試験におけるデータの収録・解析に関する

技術と，収録データに基づいて試験機を自動的に制御

し，所要の特性値を求めるようにする技術，更に収集

・蓄積したデータの解析・評価のためのデータベース

システムに関する技術開発状況について，昭和58～60

年度の成果を中心に報告する。

2　高速データ取り込み及び出力技術

2，1　はじめに

　パーソナルコンピュータ（以下計算機と言う）は一

般に演算処理機能のほかに，データの入出力機能を備

えており，機種による差はあるが，指定された特定の

工／0ポートを用いればデータ入出力が可能である。本

章では次章以降の準備として，一般に用いられる手法

の内から疲れ試験に適した高速データ取り込みと出力

技術について簡単に整理しておくことにする。

2．2　高速データ取り込み

　NEC8800や9800などの計算機では，本体に直接ボー

ドをはめ込む方式により，ほぼリアルタイムでデータ

取り込みを行うことができる。

　図1はデータ取り込み回路の例で，この場合，マル

チプレクサ（MPX）→サンプルホールド（S／H）→

A／D変換器→計算機という経路でデータが取り込ま

れている。測路を自作する際にはS灘のオンオフ特性

やアクセスタイムに注意する必要がある。

　図2は高速データ取り込みに用いる機械語プログラ

ムの例で，ここでは8ビットのZ80系（NEC　66，80，

アドレス

’バス

A15～

　A3

A2－AO

BB£

㌔、R

RD

データパス

D15～

　DO

ポート

Aドレス
�ｨよひ一魍路

A／D
Rンバ

[タ

サンプル

zールド

@　S〆H

コント

香[ル

�H

タイミ

塔O
�

入力

P6点MPX
}ルチ

vレク
T

ス
データ

@バス
hライバ

w2

ラッチ

｢　路 チャンネル
Zレクト

図1　データ取り込み回路の例

Z80系

PUSH　AF
PUSH　BC
…）USI・11．IL

LD｝IL，CIOO

レジスタ退1駐

データ洛納先娘
アドレス設定

8086系

PUS｝I　AX
至）USH　CX

PusH　DS
PUSH　D至

MOV　AX、2000
r＞圭QV　DS，AX

MOV　DI，C三〇〇

　LD　BC，01F4

START：LD　Aρ1

　0UTD2A
EOC：1》ξA，1）G

変換園数の設定

B里丁7，A

JR　NZ£OC

　L夏．）（HL），A

　INC｝．IL
　INA，Dl
　LD｛｝．IL），A

　iNC　HL
DEC　BC
LDA，O
CPB
JR　NZ，START
CPC
JRNZ，START

MOV　CX，01F4

A！Dスタート

データ入力

No　　　EOCテスト
　　　EOC二〇？

START：MOV　AL，01

　　0UT　D2，AL

　琶OC；IN　AX，DG

　　TEST　AX，80GO
　　JNE，EOC

データ格納

格納アドレス
2ノくイト苓多重む

POP｝IL
POP　BC
POP　AF

MOV［正）正｝，AX

iNC　D豆

INCDI

RET

習o
　　　変換回数二〇？ LOOP　START

レジスタ復帰

BASICへ戻る

POPむI
POP　DS
POP　CX
POP　AF

IRET

図2　データ取り込みプログラムの例

88シリーズ用）と，16ビットの8086系（NEC98シリー

ズ用）について示した。データ取り込みの精度と経済

性を考えると，現状では12ビットのA／D変換器を用い

るのが普通である。8ビット計算機では1つのデータ

を上位と下位のビットに分けて取り込む不便さがある

が，反面，データの格納先のアドレス設定が簡単とい

う利点がある。

2．3　データ出力

　図3に一般的なデータ出力回路の例を示す。同様に

図4はデータ出力プログラムの例である。図屡の例で

は1データのみを出力しているが，たとえば計算機内

部での計算結果に基づき，順次変化するデータを出力

することにより，疲れ試験機などの制御が可能である。

2．4　まとめ

　以上のように計算機と試験機を接続することは答易

である。したがって問題は前節でも触れたように，対

象としている試験法に適した計算プログラムを作るこ

とだけになるが，このためには試験法の詳細と，特に

それに対する各種材料の応答特姓を適確に把握してい

ることが必要である。さらに上述した園路等にも場合

により若干の工夫を加える必要があるが，これらにつ

いては以下に示す。
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バスAl～
@　　　A且5
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Xー．・致　網路

診／A
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vR三TE
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@データ

変換癬路
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O／A
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図3　データ出力回路の例

Z8G系

PUSH　AF　　レジスタ退避

LDA，1
0UTA，D〔l　　D／A変換

LDA，80

0UTA，D重

　POPAぎ

RET

8086系

PUSH　AX

N三QV　AX，80G1

0UTAX，DO

POPAX

IRET

図4　データ出力プログラムの鯛

アナログ
出力
GC｝モ

アナログ
Li切

　1CH

アナログ．

111力

　2CH

アナログ
出力

　3CH

3　疲れ試験におけるデータ牧録と制御

3．1　低サイクル疲れ試験におけるデータ収録

　低サイクル疲れ試験は試験片に取付けたひずみ計の

出力を一定にするひずみ制御のもとで行われる。この

試験では材料が降伏しているので，応力とひずみの関

係はヒステリシスループを描き（図8参照），その形状

は繰返し数とともに変化する。そこで，データ整理と

解析のためには所定の繰返し数間隔ごとにループを記

録しておく必要がある。ここでは，室温と高温下の低

サイクル疲れ試験で笑施している計算機によるデータ

自動収録法について述べる。

3．1．1　システム構成　’

　図5に治山の試験で用いているシステム構成図を示

すきン2）計箪機はHP9826で，逓常の周辺機器をもつ。試

験機は標準的なサーボ油圧式で，試験は通常の方法で

行う。研究上の目的から荷重，軸ひずみ，径ひずみの

3信号を収録したため，ここではサンプルホールドを

マルチプレクサの前に設遣し，同一時測の3信号を取

り込むようにした。

　高温の試験の場合にも岡様なシステム構成となって

いるが，径方向伸びは灘定していない。計算機はPC

9801のほか，試験機11≠～までの岡三処理ができるよう

にMe王com70を備えている。

3．　1．2　データ収録

　図6に最も棊本的なデータ収録のフローチャートを

示す。手順としては以下のようになる。

（1）試験峠番号や直径，試験速度や温度，データ収録

・格納する繰返し灘数などの初期条件を入力して，試

一241一
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図5　低サイクル疲れ試験における

　　デー．一廓取り込みの概要

開　始

試験片番号，データ集録

@数などの初期条件入力

パルス信号による
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験開始を待つ。

（2）試験が開始されると，関数発生器より波形の1回

の繰返しごとに送られてくるパルス波を累積して繰返

し回数を求める。

（3＞所定の繰返し圃数になると，荷重とひずみを取り

込んで計算機のメモリまたはフロッピディスクに格納

する。

（4）試験終了後に応力等等やひずみ振輻などを求める

簡単なデータ処理を行って所定のフロッピディスクに

保存する。

（5）図6には示さなかったが，任意の繰返し回数でデ

ータ収録を行い，CRT上にヒステリシスループを表示

して試験状況を監視するプログラムも組み込んでいる。

　低サイクル疲れ試験は図7に示すような種々の繰返

し波形のもとで行われており，上述のフローチャート

の中でそれぞれ次のような工夫がなされている。

（a）定ひずみ振幅試験

ε

～

0
ど

高速 1琢速取込み 高速取込み

取込み

　（b）引張り保持台形波試験

ε 　　　　　、

F

0

u

低速取込み 高速取込み抵速取込み

｛c）　鋸歯状波試験

亡

6卜

（1）定ひずみ振輻試験（図7（a））

　疲れ試験機中の関数発生器は試験制御に使用する三

角波のほかにも図7（a）中の矢印で示したような位置と

同期したパルス波を発生する。このパルス波は繰返し

回数を求めるために用いるほか，データ収録の制御に

も用いている。図中，実線の矢印と点線の矢印は，関

数発生器の型式の違いを示している。

　窒温試験の場合には実線の矢印で示す三角波の最大

と最：小の位置に同期してパルス波が発生する。そこで，

これを利用して割込みを行い，荷重とひずみの最大値

と最小値を取り込む。その後は一定の荷重間隔ごとに

データを取り込んでいく。

　図8（a）はこのよっにして収録したヒステリシスルー

プで，軸方向ひずみと径方向ひずみに対する2つのル

ープを重ねて示してある1）2）計算機のメモリ容量はこ

の場合64Kbなので，データ点は＋印で示すように上下

ループで各30点とし，繰返し回数が1，2，5，10，

20，50，100のように等比級数的に増すごとにメモリに

保存した。なお，軸方向と径方向のひずみを取り込む

ことによって低サイクル疲れ試験中のポアソン比が実

測できるようになり，新しい知見が得られた琶）
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洪
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　　　径罫
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養
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　　（の　振幅変動試験

図7　各種低サイクル疲れ試験

t

一600．

　一2　　一f．6　0　1．6　　 －1012　　　　全ひずみ（％）　　　　　　　全ひずみ（％）

　　（a）荷重分割の場｛｝　　　　　（b）時間分割の場合

図8　定ひずみ振輻試験で得たヒステリシスループ（S45C鍬室温）

　プログラムを作る上からは，データ取り込みは等荷

重でなく等時間（すなわち等ひずみ）間隔で行うほう

が簡単である。しかし，時間分割では図8（b）に示すよ

うにループの弾性域で取り込み点数が少なくなるので

不適当である。

　高温試験の場合には（図7（b），（c）），パルス波が点線

矢印の位置でしか発生しないので，時間分割によるデ

ータ取り込みしかできない。この場合は各ループ毎に

200～300点を取り込むと，荷重とひずみの最大値：と最

一242一



疲れ特性研究におけるパーソナルコンピュータ利用技術の開発

小値は精度良く求まり，また図8（b）のようなループ弾

性域における取り込み点数の不足は解決できる。しか

し，この方法では収録データをメモリ上に保存できず，

フロッピディスクに格納する必要があるので，多少時

間がかかる。

（2）引張り保持台形波試験と鋸歯状波試験（図7（b），（c））

　高温での低サイクル疲れ特性は酸化やクリープ損傷

の影響を受けるので，図7（a）の三角波においてもひず

み速度を変えて試験する必要があり，またクリープ損

傷の影響を積極的に調べる目的で，図7（b）や（c）のよう

な引張り保持台形波や鋸歯状波のもとで試験を行う必

要がある。

　引張り保持台形波の場合，パルス波発生からひずみ

保持に入るまでの間では祷重とひずみの最大値と最小

値を決めるなどの目的で，10～50msの時間間隔で高速

データ取り込みを行う。しかしひずみ保持期間中は荷

重の変化が小さく，保持時間も1～100hにも及ぶので，

30秒間隔あるいは1，10，100sのような等比級数間隔

の低速データ取り込みを行い，再び保．持終了の少し前

より高速取り込みを行う。

　図9は引張り保持台形波試験で収録しだヒステリシ

スループの例であり，300点のデータ間を直線で結んで

示してある邑｝ループ上で垂線の部分がひずみ保持中に

応力がリラクゼーションした部分である。

　鋸歯状波試験の場合も引張り保持台形波試験の場合

と同様に高速取り込みと低速取り込みを併用している。

（3）振i隔変動試験（図7（d＞）

　繰返し荷重下にある材料の応カーひずみ特性を求め
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図9　引張｝）保持台形1皮試験で得た

　　ヒステりシスループ

　　（AS窪’MA470－8鋼，500℃）

るためには図7（d）のようにひずみ幅が漸増，漸減する

プログラム波形下で試験を行う必要がある。データ取

り込み方法は図7（a）の三角波の場合を重ねたものとな

っている。

　図10は収録例である。各ヒステリシスループの先端

を連らねたものが繰返し変形下の応カーひずみ特性と

なり，引張試験で得られる一方向変形下の蝉吟と比

べると，焼もどしマルチンサイト鋼では低応力側に，

フェライト鋼やオーステナイト鋼では高応力側に位置

するy
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ミ
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衆
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図10振幅変動試験で得たヒステリシスルー

　　プ群（ASTMA470－8鋼，室温）

3．2　疲れき裂伝ぱ試験の自動化

　疲れき裂伝ぱ特性はき裂伝ぱ速度da／dNと応力上火

係数範囲澱くの関係で表わされる。ここで，aはき船長

さ，Nは繰返し園数である。試験は中央き裂型（CC＞試

験片（図12）やコンパクト型（CT）試験片（図13）のよう

な板状試験片を用い，図11に示すような繰返し荷重P

のもとで行われる。図ll（a）の定荷重振輻試験では4K

が基本的に4P》牙互で表わされるので，　aの増加ととも

に∠Kは増加する。ここで，∠Pは荷重範囲である。この試

験では疲れき裂手ぱが起こらなくなる下限界繍コKthを

求めることができないので，その場合には図11（b＞や（c）の

ようなき裂伝ぱにつれて荷重範囲を人為li勺に減少させる

」K減少試験が行われている。ここでは，第2章で説明

したA／DとD／Aシステムを組合せ，疲れき裂伝ぱ試験を

腐食及び高温火気環境下で自動化した例について述べる。

3。　2．　1　　き年長さ計測法

　疲れき裂離ぱ試験においてはき裂授さの計測が不可

欠であり，また試験鶏動化の基礎となる。現在各種の
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P

o

（a）定燕重振幅試験

a

関係であるが，そのコンプライアンスαはき群長さa

の増加とともに増加するので，αを求めればaを知る

ことができる。背面ひずみまたはき裂開口変位を基準

としたコンプライアンスとき薩長さの間の校正曲線は

文献〔7〕に示してある。弾性コンプライアンス法は疲

れき裂伝ぱに特有なき裂開閉口挙動を調べることにも

有効である。図13でPop以上の直線部分でき裂は開口

しており，それ以下で閉じている。

P

0

（b）荷重比一定」K減少試験．

a

P

0
a

L＿w一＿＿！

電

言十

（c＞最大荷重一定4K減少試験

図11　各種疲れき裂伝ぱ試験法

図12　ポテンシャル法によるき裂長さ計測の概要

き裂長さ計測法が使罵されているが1｝これらの中から

高温大気中ではポテンシャル法，海水のような腐食環

境中では弾性コンプライアンス法を選んだ。

　ポテンシャル法は図12に示すように試験片に一定電

流を加えておき，切欠き上下の距離yの位置で電圧V

を測定すると，Vとaの間に

V一・・蝋・・sh（η／W）／…（・・／W）｝（・）

の関係があることを利用する。式（1）は理論式であるの

で，実際にはそれぞれの試験片で校正曲線を求める必

要があり，著者らが硬出している二幅W罵70mm，板厚

B漏3mmのCC試験片の校正曲線は文献〔5〕と〔6〕に

承してある。なお，ポテンシャル法はすべての型式の

試験片に適用でき，また交流を用いることもできる。

　弾姓コンプライアンス法はCT試験片においてとくに

有効で，試験片の背面に貼付したひずみゲージの出力

（背面ひずみ）や切欠き口に取付けた伸び計の出力（き

裂開口変位）を利用する。図13は荷重と背面ひずみの

≒享

a；5mm　　　10mm

　，　　！　　！！

／／り■
ノ　ノ　ノ

，ζ／

㌍

15mm

α　Pコンパクト型

、一Poρ

1 試．験片

ε

背面ひずみ，ξ

図13　弾姓コンプライアンス法によるき裂．長さ

　　計測の概要

3。2．2　システム構成

　図纏に腐食疲れき裂伝ぱ試験に用いている．システム

構成を示すき）6）8）き裂長さ計測はCT試験片の背面ひず

みを利用した弾性コンプライアンス法を用いた。なお，

図が複雑になるので，腐食：液の循環系は省略してある。

　荷重とひずみを取り込むA／D変換システムは図5の

低サイクル疲れ試験に用いたものと同じである。特
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に，疲れき裂伝ぱ試験では荷重繰返し速度が50Hzのよ

うに高速の場合があるので，サンプルホールドをマル

チプレクサの前に設置し，荷重とひずみを同時…刻に取

り込むことが必要である。

荷蘇検出器

ひずみ

ゲージ
コントローラー

”亨ヤー

アクチュ
エー．一心

関数発生P「

鋤塾
　　　　　　　　　　r幽一…一皇…「r一し…一」一…「

i愛繍誹i　　　iぜ藁曝i
一r…」，．タヲ．，スー圏“ザ”

パーソナルコンビ
ュ、一一タ　32KB

図14疲れき裂目ぱ試験の自動化の概要

　計算機からの指令で疲れ試験を制御する回路は図3

のD／A團路に乗算圓路と加算回路を追倶し，乗算回路

に関数発生器からの信号を導くことによって購成して

いる。関数発生器は例えば土10Vの一定振幅を有する

正弦波を発生するが，これと計算機から送られてくる

振幅制御用グ～信号’を乗算回路に導き，例えば±2Vの

正弦波を作1），加算回路に導く。加算回路では計算機

からの平均値制御用の僑号を加算し，最終的に例えば

0～4Vの正弦波とする。この正弦波信号を試験機の

コントローラに送り，羅的の試験を行うことができる。

　高温疲れき裂伝ぱ試験はポテンシャル法によりき裂

長さ計測を行っているが，この場合は図14で背面ひず

みの代1）に図12中の電圧計で測定される電圧を用いる。

疲れき裂伝ぱ試験で使聞した計算機はPC6601，　PC80

01，PC8801である。

3．2．3　」K減少試験
　図U（a）の定荷重振編試験ではデータを計舞機に取り

込むだけでよく，その方法は第2章の低サイクル疲れ

試験の場合と岡じである。一方，図11（b）と（c＞に示す

4K減少試験では計算機からの指今で荷重を常時調整

する必要がある。

　図15に4K減少試験のフローチャートを示す。手順は

以下のようになる。

（1）荷重P，繰返し数N，弾性コンプライアンス法で

は背面ひずみε，ポテンシャル法では電圧Vを取り込

む。

（2）　a，da／dN，4Kなどを計算する。

（3＞所定のき裂進展最（4a驚0．加m＞ごとに取り込みデ

スターF

データ取り込み
@P，ε津V，N

　　　　　計　算Pmax，Pmin，a，da／dN，4K

Yes
　　　　　　｝Pl＞Pcr

@　　　　　　　　No

mo
∠a＞0．1mm

@　　Yes

　　　データ格納
vP，R，a，da／dN，」K，N

No

荷　重　調　整

　4Kth

xes

エンド

図i5　JK減少試験法の概要

一タや計算値をフロッピディスクに格納する。

（4）最初に決められた4K滅少データに従って荷重を

調整する。

（5）この流れを疲れき裂伝ぱの下限界値4Kthが得ら

れるまで繰返す。一つの流れに必要な時間は30秒以内

なので，4K減少は連続的に行っているとみなせる。

　図16に収録した荷重とひずみ関係の例を図11（b）の荷

重比～定∠K減少試験を3％NaCl水溶液中で行った場

合について示す乞〉横軸はε一αPとして，高荷重側の直

線部分が垂直になるようにしてあり，また荷重上昇側

と下降側にわけてある。このような操作は計算機を導

入したことで極めて簡単になり，横矢印で示したき裂

開閉ロレベルがき裂内の腐食：生成物のために荷重上昇

と下降側で異なることが明らかになった。このほか，

図11（c）の最大荷重一定4K減少試験により，き裂閉口を

避けた材料固有の疲れき裂伝ぱ特性が腐食：環境中や高

温大気中において求められるようになっている暑）10）

3．3　腐食疲れき裂伝ぱ特性の騨緬に用いる引かき

　　　　電極システム

　腐食疲れき裂伝ぱ機構はつぎのように考えられる。

まず荷露の増加とともにき裂先端ですべりが起こり，新

生弼が生成され腐食反応が進む。最大荷重を過ぎて荷
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　　　i　　　：
　　　」　　　　　　＝
　　　’　　　　：塗
　　　・’負　　　　　：イ1・∫
　　　ゆ　ア　ぼト

　　　i侮　i

　　　…　1『ζ
開『i　　　…
　　　：　　　l
　　　l　　　三
　　　…　　　　＝
　　　：　　　　　＝
　　　」　　　＝
　　　　1　　　＝
　　　　＝

　　　　＝
　　　　～

も

ζ

、

　ζ

1
：

＝

、

　㌔

　＝

　㌔

ε一αP

図16疲れき細紐ぱ試験で得られた荷重と

　　背面ひずみの関係（SM50B鋼，3％

　　NaC1水溶液中の荷重比一定∠K識少

　　試験〉

重が減少しはじめると，未反応面は逆すべりするが反

応面は逆すべりしない。このためき裂先端付近でバッ

クリングが起こり，最小荷重時には回すべりしない量

に対応してき裂が成長する。すなわち，1サイクル中

における新生面の腐食量がき裂伝ぱを支配することに

なる。引かき電極法はこの新生面の腐食特性を測定す

る有効な手段なので1Σ）12）三3）その計算機による自動測定

システムを作成した。

3．3．1　システム構成

　図17に引かき電極システムの概略を示す。引かき電

極装置は，市販の回転電極装置（回転速度80～10000

rpm可変）にダイヤモンドの引かき器具を取りつけた

もので，定電位下で一定速度で回転している試料に，

ダイヤモンドチップを一園転以内の短時間接触させ，

その時の電流変化を測定するものである。この時，ダ

イヤモンドチ・ップの上げ下げは，計算機の指令で電磁

石をON／OFFすることにより行っている。そして，

電流変化は，ポテンシオスタットの出力→サンプルボ

ールド→マルチプレクサー・A／D変換器→8255Aを介し

ド　ココココリロリコ

i操イ乍リレーi iポテンシオスタットi
一一　一」　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L一一一　隔r　　　　　需　”　畠　曽　　　　　」腎需騨一辱

]モ＿タ　ll

喧ｶ磁石

試料

タ’．イヤモンドチップ 白金対極

図17　引かき電極システムの概要

A／D

ﾏ換器

MX
}ルチ
vレク
T

8255A

oA。．7

oBo．3
oCs
oC。一3

oC4
oC6

　S／Rサンプルホールド

1

計算機　　　操作リレー

ポテンシオ

スタット

　　　　　　　　　　　　　　　　電磁石

　　　　　　　　　　　　　　　［

図！8　引かき電極法におけるデータ取り込み

　　システムの概幽幽

て計算機（PC8801）内に取り入れている（図18）。

　具体的な手順は以下のようである。

（1）8255Aのモードセット（PA，　PB：入力，　PC：出力）。

（2＞データ格納先アドレス設定。

（3）マルチプレクサのチャンネル設定。

（4）引かき前のデータ収集数設定。

（5）S／Hをサンプル状態，A／D変換をONにする。

　　（PC4罵“1”，　PC5＝・“1”）

（6＞データ取り込み時間相当のウエイトをおく。

（7）S／Hをホールド状態にする（PC4＝“0”）。

（8＞A／D変換開始（PC5二“0”）。

（9）変換時間に相当するウエイトをおく。

⑳　上位4ビット取り込み。

（11＞下位8ビット取り込み。

（拗　測定間隔ii周整のためのウエイトをおく。

㈹　（5）～働を引かき前のデータ収集数分繰返し

　　（PC6・＝“0一”）。

（1の（5）～〈吻を電磁石ON（PC6＝“1”）の状態で引か

　　き中のデータ収集数分繰返し。

㈲　引かき後のデータ収集数設定。

（1⑤　（5）～（助を電磁石OFF（PC6＝“0”）の状態で引
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　　かき後のデータ収集数分繰返し。

　取り込んだデータは解析され図19のようにCRT士．

に表示される。

　　ll寺口（s）

0　1　2　3　4　5

羅i・…

驚慰　i

0　　　　0，1　　　0．2　　　0．3　　　0．4　　　0．5　　　0．6

　　　　　　　時間（s）

図19　引かき電極法で得られた腐食電溺こ変化の例

3．羅　まとめ

　以上で述べた各種の試験において従来はデータの記

録・表承を低速試験ではペンレコーダとXYレコーダ，

高速試験ではオシロスコープを主に用いて行ってきた。

これに対し，経済性でも遜色のないパーソナルコンピ

ュータを導入することによって次のような利点が生じた。

（1）　高温｛砥サイクル疲れ試験は6ヶ月，腐食疲れき裂

伝ぱ試験は2ヶ月にも及ぶものがあるが，このような

長時間試験においてデータ取得，試験制御が安定化し

た。

（2）データを高密度にフロッピディスクに保存できる

ので，データ管理が容易になった。

（3）データ整理にあたり読み取り誤差や人為ミスがな

くなった。

（4）データ解析が高精度で容易にできるようになった。

（5＞高速試験におけるデータ取得が容易になった。

（6＞次節で述べるデータベースなどと関連して計算機

から計手機へのデータ移管が容易になった。

4　疲れ特性データ評価に対する利用技術

4．1　はじめに

　各種の機械や構造物の信頼性が重要視されるに従い，

材料選択や設計，保金等の基礎となる材料強度データ

をデータベース化し電算機により利用する方法が普及

しつつある。しかし，これらの多くは大型計算機を使

用したもので，利用者にとって必ずしも使い易いもの

ではない。そこで乎軽に利用できるパーソナルコンピ

ュー ^を用い，その対話性と図形表示機能を活用した

データベースシステムを試作した1の対象としたデータ

は金材技研疲れデータシート計測による機械構．造用鋼

15鋼種162チャージ671．種類の高サイクル疲れデータで

ある。

4．2　使用した計算機の概要

　擾用した計鱗：機はNEC　PC98G1でフロッピディスク

（1Mb×2ドライブ），プリンタ（24ドット），高解像度

カラーディスプレイ（640×400ドット）が接続されてい

る。プログラムはMS－DOS下のBas量。言語を卜いた。

Basic言語は操作が比較的簡単なうえ，図形表示や対

話型処理が容易に行えるなど，多くの利点がある。ま

た，将来のプログラムの改良・拡張にも容易に対応す

ることができる。反諏，処理速度が遅い欠点があるが，

コンパイラBasicを用いることにより，通常の使用範

囲では特に問題は生じないと思われる。

4．3　データの構成

　各データファイルの構成を図20に示す。4つの強度

データファイルとデータ構造を定義するための2つの

ファイルにより構成されている。以下に各ファイ～レの

内容を示す。

（1）データ構造の定義用ファイル

　a．閣議名ファイル：強度データファイルに登録さ

れているデータの項目名，属性，検索可否，データの

長さなどを示す。項段数は88に及ぶ。

　b．初期設定ファイル：データ検索やファイル聞の

結合を行う際に必要なデータの存在位讃を示す。

（2）強度データファイル

　a．材料履歴ファイル：機械構造用炭素鋼及び低合

金鋼，ステンレス鋼の合計162チャージについての，製

造履歴，化学成分，清浄度などの基礎データ。

　b，生データファイル：1熱処理条件当り3掴の引

　　　　　　　　　項醤名ファイル

定義用ファイル：

　　　　　　　　　　初期設定ファイル

強度データ

ファイル：

材料履歴

ファイル

生データ

ファイル

S－Nデータ

ファイル

処理データ
ファイル

図20　データファイルの構成
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張試験，衝撃試験及び硬さ試験の試験片ごとの生デー

タ。

　c．S－Nデータファイル：1S－N試験当り平均20個

の試験片を用いて得られた疲労試験の生データ。

　d．処理データファイル：bを熱処理条件ごとに平

均して得られた結果と，cのS－Nデータを統計処理し

て得られた結果。

4．4　処理プログラム

　データ処理のプログラムはBasicによりできる限り

サブルーチン化し，プログラムの改良・拡張を容易に

行えるようにしている。プログラムは①メインメニュ

ー　②データ検索③データのリスト出力　④データ

の図形出力　⑤園帰分析⑥S－N解析⑦データの更

新の7つのプログラムからなる。図21にプログラム構

成を示す。

メインメニュー

データ検索 データ更新

騒彫出力 リスト出力 統計瀟瀟

能である。

（3＞データの統計処理

　a．國帰分析：線形一塗の回帰式により変数間の関

係を求めるとともに，95％信頼区間を含めた図形出力

ができる。図22に出力結果の一例を承す。

　b．S－N解析：解析法に関しては文献〔15〕に詳しい

ので省略するが，S－Nデータに折れ線をあてはめ，ば

らつきを含めた統計的評価を行うことができる。図23

は疲れ強さを引張強さに対する比で表し，多数のS咽

データを重ね合わせて大標本化して統計解析した例で

ある。

（4）データの更新：入力データの修正及び追加・削除

を行う。
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図21　プログラムの構成

（1）メインメニュー：以下のプログラムを選択する。

メニュー項目は誤入力の防止と操作の簡略化のため↑，

↓，陣，←及びCRキーの5種類により設定するよう

にしている。この方式は他のプログラムにおいても採

用している。

（2）データの出力：データ出力の形式はリスト出力と

図形出力の2種類があり，次の3つのプログラムから

成っている。

　a．データ検索：材料名，熱処理条件，チャージ名，

検索項温を指定することにより目的データを抽出する。

　b．リスト出力：検索データを所定の書式に従い，

颪藤，プリンタ及びフロッピディスクに出力する。

　c，図形出力：検索データの図形出力に際しては普

通軸，対数軸を任意に組合せることができ，9種類の

記号指定が可能である。また，データ範囲は刻みが1，

2，5×10n（nは整数）となるように自動的に設定さ

れる。なお，利用者がデータ範囲を設定することも可

400　　500　600　　700　　800　　900　10001100120〔｝1300

　　　　づ1づ長強さ　σB（N／m斑2）

　図22　各種機械構造堀鋼の疲れ眼度と引張り

　　　　強さの関係を罎帰分折した例
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図23　多数の少数S－Nデータの重ね合わせに

　　　よる解一例（S35C調質鋼の場合）

4．5　まとめ

　本システムはBasic言語の特徴である対話性，グラ

フィク機能を牽分に生かしたものであり，11）プログラ

ム及びデータの修正・追加が簡単に行える，（2）データ

の検索と統計解析を出力結果を見ながら繰返し行うこ

とができる，（3）検索データをフロッピディスクに出力
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疲れ特姓研究におけるパーソナルコンピュータ利用技術の開発

することにより，利用者独自の処理ができる，などの

特徴を有している。

　本システムの開発により金材技研における疲れデー

タシート及び疲れデータシート資料などの作製が迅速

・効率的に行えるようになった。また，本：システムは

現在，総合研究として推進中の日本科学技術情報セン

ターとの共同研究の一部としての疲れ特性データベー

ス構築においても，一つの基本モデルになるものと思

われる。

る。

謝 辞

　本技術開発の初期において，東京大学工学部の岡村
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5　結 書

　本報告では国産実用材料の基準的疲れ特聖ヒを明らか

にするデータシートのプロジェクトの推進のために新

しく開発したいくつかの特性評価法と，そこで用いて

いるコンピュータ利用技術について述べた。各種の材

料実験にコンピュータを用いることそれ自体は目新し

いことではないが，最近のパーソナルコンピュータの

普及といわゆるラボラトリ・オートメイションの要求

とがあいまって，各機関でコンピュータ利用技術に対

する関心が高まっている。しかしある実験における材

料の応答特性や，その解析に詳しい人と，コンピュー

タ技術に詳しい入とが必ずしも岡一人ではないことの

ために，しばしば悲劇が起きており，前進を妨げてい

るケースが多いと感じられる。

　著者らはコンピュータに関しては全くの初歩から始

め，一応実用レベルに達したが，それも手近かなパー

ソナルコンピュータに限定したためと考えている。現

諭三においても各研究者の多様な要求に対膳できる汎用

のコンピュータは大型，不経済で操作性に劣る。今後

の各種材料実験においてますます高度の計測・制稚11の

重要性が高まるであろうことを考えると，本報告の主

題としたパーソナルコンピュータの利用については，

一層多方面から技術開発を行う必要があると考えられ
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