


研究報告集13（平成4年版）の発行にあたって

　平成4年版の研究報告集をお届け致します。本報告集は平成元年度に終了した研究課題（プ

ロジェクト研究14テーマ，経常研究10テーマ，調査研究1テーマ，その他技術報告1テーマ，

計26テーマ）の研究成果を収録したものです。各テーマのなかから個々の研究成果は，その時々

の学協会に口頭又は誌上で発表しておりますが，本報告集ではそれらを集大成し，総合論文の

形にまとめております。これにより各研究課題の成果が皆様に一レ分ご理解いただけ，広く活用

されるようになることを期待しております。

　なお，当研究所は，現状及び研究成果を次のような刊行物により各方阪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回発行）

（2）金属材料技術研究所年報（年1回発行）

（3）NRIM　Research　Activities（欧文，年1圓発行〉

（4＞材料強度データシート（随時発行）

　1）疲労データシート（英文）

　2）クリープデータシート（英文）

　3）材料強度データシート資料（和文）

（5＞金替技研ニュース（毎月発行）

（6）要覧（和文：年1圓，英文：隔年発行）

　当研究所は，今後とも各位のご期待に沿うべく一層の努力を払う所存でありますので，なお

一層のご理解とご協力をお願い申し上げます。

平成4年2月

金属材料技術研究所

所長新　居　和　嘉
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極低温利用機器材料の研究開発

特別研究

第1研究グループ

太刀川恭治＊1，田中吉秋，浅野稔久，

川村春樹寧2，伊藤喜久男，福富勝夫，

戸叶一正，熊倉浩明，竹内孝夫，井上　廉，

吉田勇二，関根　久，小菅通雄，D．　R．　Die£derlch＊3，

石川圭介，緒形俊夫，平賀啓二郎網，

長井　寿，申蛍根祐司覇，由利哲美，

梅澤修，前田弘，上原満妬，佐藤充典，

木村秀夫，沼澤健則，柴田浩鋼＊6

強力材料研究部

（故）内山　郁籾，古林英一＊8

機能材料研究部

梶原節夫

昭和55年度～平成元年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　超電導利用を中心とする種々の極低温利用機器の進歩に必要な高牲能超電導材料，極低温

構造秘料及び磁気冷凍材料について総合的研究開発を行った。

　超電導材料に関しては，①試作した連続CVD蒸着装概を用いてNb3Ge化合物をハステロ

イ基板テープ上に成膜し，蒸着のための基本的パラメータの制御によりT。が19K，15Tで

のJ。が6．4×104A／cm2のテープ線材を作製しえた。②複合加工法によるNb3Sn極細多芯線

において，Cu－Sn合金マトリックスへのTi添加が加工容易でしかもNb3Sn線材の特性改善

効果を有することを見いだし，その加工性，組織および超電導特性について調べ，また，そ

の特性改善のメカニズムについて研究した。③摂理拡散法V3Ga線材については，下地テー

プへのAIの合金添加と二段熱処理を組み合わせることにより高磁界特性を改善し，

H，2（4．2K）で約1，5T上昇させ，　overall　J。が19Tで2×104A／c磁2以上の値を得た。④王n　situ

法により，均一でかつ優れた臨界電流特性を有する長尺V3Gaテープを開発した。また，王n

sltu法および浸透法によるNb3Snテープにおいて，　TiおよびGa添加により高磁界での臨界

電流特性の改善を試みた。⑤当研究所で開発した（層b，Ti）3Sn極細多芯線，王n　situ　V3Ga

テープ，表颪拡散法V3Gaテープを用いて超電奪マグネットを作製し，それまで有していた

42Kでの世界記録17．5Tをさらに上回るま8∬の磁界発生に成功した。⑥Nb3A隻について

は，A1・Mg合金を用いるとNbとAIの複合加工性が大幅に改善することを見いだし，次い

でこれを利用して，H，2（4．2K）が22Tを，また，　J，（4．2K，10T）が1．5×105を越える優れた

超電導特性の極細多芯線の製造を可能にした。

　極低温構造材料に関しては，極低温疲れ試験装置を当研究所筑波支所に1983年に設遣し

て以来，7年にわたり極低温（液体ヘリウム密輸）での種々の金属材料の疲れ試験を行い

データの蓄積を実施してきた。これまでに，1000h（約42日悶）の連続運転を成功さ

判現在：東海大学　　紹現在：姫路工業大学　　紹現在：カリフォールニや大学バークレー校

網現在1第2グループ　　癌現在；表面界圏制御研究部　　癌環在1東京大学（客員研究窟）

留現在：元科学研究官　　紹現在：反応制御研究部
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せた。また，延べ運転時間は約5500h．に達し再凝縮冷凍方式の有効性を実証した。液体

ヘリウム温度における最適な疲れ試験条件は，荷重制御の引張一引張においては，降伏応力

以下では5Hz以下であり，降伏応力以上では1Hz程度である。引張一圧縮の降伏応力以下

では1Hz以下であり，降伏応力以上では0、1Hz程度である。また，ひずみ制御試験におい

ては，4×10㎜3s－1以下である。　Tl合金，オーステナイトステンレス鋼等について極低温

における高サイクル疲れ試験を実施した結果，試験温度の低下に伴いS－N曲線は高応力側

にシフトする。Ti合金や窒素強化オーステナイト鋼の極低温疲れでは，介在物や空洞とい

った欠陥に関係しない内部き裂の発生が顕著になる。内部き裂の微視組織的成霞と変形挙動

について調べ，内部き裂発生機構について明らかにした。

　磁気冷凍の材料および装置の研究開発に関しては，磁気冷～東作業物質として，Dy3Ai5q2

ガーネットの大径単結晶を育成し，これを試作・開発した静止型磁気冷凍装置に実装して，

4K近傍でのヘリウム液化カルノーサイクル冷凍試験を行った。

董　はじめに

　超電導材料では，電気抵抗が完全に零になるため，

全く電力の消費なしに大電流を流すことができる。そ

のため，線材をコイルに巻いて超電導マグネットを作

ると，極めて強い磁界を発生できるので，広範囲な先

端分野において大きな期待がかけられている。今まで

にNb－Tl合金，　Nb3日目およびV3Ga化合物超電導線材

が実用化され，核融合炉，超電導発電機，電力貯蔵装

置，磁気浮上列車，大型加速器，磁気映像診断装置

（MRI）等にその応用が図られている。

　本研究では，このような超電導利用に必要な高性能

超電導材料，極低温構造材料及び磁気冷凍材料につい

て，基礎から実用化試験にいたる一貫した総合的研究

開発を進めた。超電導材料に関しては，20孚（テス

ラ）級の高磁界が発生可能な高性能超電導線材の開発

を目指し，連続化学蒸着法によるNb3Geテープの作

製，添加元素（特にTi添加）によるNb3Sn極細多芯

線材の特性向上，表面拡散法によるV3Gaテープ線材

の特性改善，また，新しい線材技術のIn　situ法を開

発し，その方法による可擁性に富むV3Ga及びNb3S難

のテープ線材の開発実用化を行った。これらの開発し

た線材を用いて，4，2Kで18．1τの高磁界を発生でき

る世界最：高の超電導マグネットを完成した。さらに，

新しい超電導線材の開発を目指し，複合加工法による

Nb3Al超極細多芯線材の開発に成功した。このNb3Al

線材は歪に強くしかも交流損失が小さい優れた爾を有

し，現在その実用化が図られている。一方，極低温構

造材料に関しては，液体ヘリウム中での試験が可能な

極低温疲れ試験装置を製作し，長時間連続運転技術の

確立を図り，オーステナイトステンレス鋼，Ti合金，

高Mn鋼等について多くの貴重なデータを取得すると

ともに，極低温疲れ挙動について詳細な検討を行った。

また，磁気冷凍材料に関しては，ヘリウム液化に必要

な大型の高品位Dy3A150、2ガーネット単結晶を育成

し，それを実装した高効率の静止型磁気冷凍装置を完

成した。

2　超電灘材料

2．1　CVD法による麗b3Ge化合物線材

　Nb3Ge化合物は，　A－15型結晶構造を有する金属問

化合物の1種で，脆いために塑性加工による線材作

製は不可能である。その超電導特性は臨界温度，T。

カ§23，7K，　上音丁丁界磁i界，　Hc2カご37Tと高く，　強磁

界用超電導材料として極めて有望である。この化合物

は当初，不活性Arガス中のアーク溶：解やNbとGe

との間の拡散反応あるいはCu－Ge合金／Nbの複合体

を用いる合成法が熱心に研究されたが，目的とする超

電導化合物は得られずいずれも失敗に終わった。ただ

し，アーク溶解法で得た小試料を高温から急冷すると

超電導の開始温度が20K以上に上昇することが見い

だされた。その後，1973年に雰囲気および加速電圧

を調整したスパッター法により液体水素の沸点

（20．3K）をはるかに越える23Kの高いT。を持つ薄膜

の合成が報告され，世界的に注目された。また，

CVD法，真空蒸着法によっても四丁，が得られること

が確認された。一般に，A－15型結贔構造の化合物超

電導体では化学量論的組成において最高の超電導特性

が得られることが知られている。しかし，NレGe2元

系の平衡状態図によれば，Nb3Ge化合物は高温にな

るほど化学量論的組成に近づき，この組成の化合物を

蓋温で実現するには，約1800QCの高温からの超急冷

ないし結晶のエピタキシャル成長が必要である。即ち，

非平衡相ないし準安定相の合成を可能とする気相反応

法によりはじめて，超電導特性の優iれたNb3Ge化合

物が合成し得る。実用性能の観点からは，高T，のほ

2



極低澱利用機器材料の否汗究開発

かに，臨界電流密度，」，が大きいことが必須条件で

ある。化合物超電導体においては，磁束線のピン止め

点が結晶粒界あるいは適当な大きさの析出物とされて

おり，J、を上げるためには，　Nb3Ge化合物マトリッ

クス中へのこれらの結晶欠陥の微細分散が不可欠であ

る。

　本研究においては，このような状況を踏まえて，実

用線材の製造に有利な鞘膜速度の大きいCVD法を採

用した。まず，原料のNbおよびGeの塩化物は，金

属NbおよびGeを塩素ガスで直接塩化して生成した。

反応はそれぞれ，

2賛b－1－5C12＝冨2NbC15

Ge十2C12漏Geα4

また，Nb3Geの合成は，塩化物の水素還元反応で生

成する。化学反応式は

3NbC15÷GeC14十19／2H2諜Nb3Ge十19HC1

現実には，Ge塩化物についてはGeC14のほかに

GeC12が生成される可能性があり，また，　Nb－Ge2元

系にはNb3Ge以外にNb5Ge3化合物やGe－richの

NbGe2等が存在する。さらに，気相反応ではこれら

のほか種々の中間相の存在の可能性も指摘されている。

　図1に試作した連続化学蒸着装置の模式図を示す。

装置は，ガス制御，塩化，混合，反応蒸着，廃ガス処

理の各部と真空系，下地テープ加熱搬送系から構成さ

れる。ガス制御は，マスフローコントローラーにより

He，塩素，水素ガスの流量を精密に制御する。塩化

部は，パイレックスガラス製の塩化管とそれを加熱す

るための電気炉から作られている。混合部では，原料

ガスと水素ガスを均一に混合する。次に，反応蒸着部

9eHe
ｶ

　　　一

D　三　二・

Ci2

マヌ、フロー
x二∠与一G・　　塩化炉

@ガス混会
多

Nb

H・／’、

マスフロー
Rントローラー

1藷廊一
　　　、．

@　　　　F

QンWe

　　　　　　10
ｺ地テープ 焉E叫媒麟管

～
排　メパ

テープ巻取リリール描　1イ
　　　　　　　ロ　タロ
　　　　　　　　　1

テープ供給リール

囲1　試作した連続化学蒸着装鍛の概要鷹

は，石英ガラス製の反応管とそれを加熱するための電

気炉からなる。また，廃ガス処理部は，発生した種々

の強腐食性有害ガスの水和処理を行なうためのもので

ある。真空系は，反応前後の配管内の排気を行なうた

めのもので，湘回転ポンプを使馬した。また，下地

テープの加熱は反応部の電気炉加熱に加えてテープの

送給リールおよび巻取リールを両電極としてその問に

電流を直接通電する補助加熱方式を試みた。下地テー

プの搬送は純銅製のリールに予め巻き込んだ金属テー

プを変速モーターの駆動により連続的に病毒および巻

き取る方式で行なった。

　蒸着試験においては，以下のパラメーター項百の制

御が重要である。まず，反応部においては，

①塩化物ガス比NbCI5／GeC14

②ガス流量比H2／（NbC15牽GeC14）およびガス流量

③下地周囲のガス流路（ガスフローパターン）

④下地温度

⑤下地材質

⑥下地送り速度

また，塩化部では，Cl／Reガス流量比（塩素ガスの

希釈比），塩化炉温度や原料の金属Nb，　Geのパイレッ

クスガラス反応性への詰め方などが疎かにできない要

因である。このほかに，装置性能を維持するためには

リールチャンバー内への腐食性ガスの混入を防ぐこと，

配管内の付着物の除去などが重要である。

　実験は，超電導特性（Tg，　J、）や層厚に着目しなが

ら，パラメーターの適正化を行なった。まず，予備実

験から，1＞単一根のGeC14を得る塩化温度を約623K，

2）雰囲気ガスは，テープ温度の制御性の観点からは

7ごを選定。3）下地の金属テープは，Nb3Ge化合物の

合成温．度が1073－1173Kと比較的高温であるため，

機械的強度と耐蝕性を考慮しハステロイ合金を選び検

討した結果，Geとの拡散反応の少ないハステロイーX

合金を用いることとした。次に，下地テープの加熱は，

反応煩温度を予め623－1073Kの問の一定温度に保

持し，さらに直接通電による補助加熱を行なった。温

度測定は，下地表面温度の光学的測定および下地金

属にスポット溶接で取付けた0，2mmφの熱電対で

測定した。

　Nb3Ge化合物の合成および超電導特性は塩化物ガ

ス比，ガス流景比，ガス流量，下地周囲のガス流路

（ガスフローパターン），下地温度などのパラメーター

に強く依存する。なかでも，ガスフローパターンは合

成相の箪さ方向の組成と特性に著しい影響を与えるこ

とが明らかになった。以下，形状，サイズを変えた反

3
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応管A，B，　Cによる3種類のガスフローパターンにつ

いて試験結果を述べる。

　（A）反応管Aの形状および寸法は図1中に示す。

原料および水素からなる混合ガスは，反応管に入った

ところで加熱された下地テープに吹き付けられ，テー

プの移動方向に沿って流動したのち，廃ガスロから系

外へ排出される。従って，反応継続時間が比較的長く

化合物層の厚みを厚くできる。しかし，原料ガスの組

成がテープの長さ方向で変化しやすい難点が認められ

た。写真1にNb3Ge化合物層の破面の走査電顕写真

を，また，図2にNb3Ge化合物層の厚さ方向のXMA

による組成分析結果を示す。（ここでは，基板として

ハステロイーBテープを用いた）。厚さが約25μmの

下地

←一一一Nb3Ge化合物

写真1　Nb3Ge化合物層面の走査電顕写真

　　　Nb／Ge比＝4．0，下地温度850℃

Nb

Ge

Nb3Ge

　Nb／Ge：4

下地温度：1123K

唖一10μm・ウ

拡散麗

Ni

下　地

Fe

単一の化合物層が生成されているが，厚さ方向にかな

りの濃度勾配が観察される。また，Geが基板のNiと

優先的に拡散反応を起こしてNi－Ge化合物が生成して

いる。このことは，供給する原料ガス組成の制御性を

難しくする一因となる。実験では，A15型のNb3Ge，

正方晶のNb5Ge3化合物のほかbcc型のNb合金が同

時に生成する。供給原料ガスのNb／Ge比（R）が約4

の所で比較的単相に近いNb3Ge化合物が生成され，

そのT，も20Kの高い値が得られる。　A15型化合物

の超電導体では，その格子定数が小さいほどT。が高

くなることが知られているが，本実験でもこのことが

認められた。なお，ハステロイーBテープ下地を用い

た時は，ハステロイーXに較べてT，値が約1．5K低い。

これは，微量の下地の成分元素がNb3Ge化合物下中

へ拡散侵入し特性を下げているためと考えられる。臨

界電流密度は，ハステロイーXテープ下地を用いた比

較的高Tc特性の試料についても4，2K，10Tの磁界中

で2－6x104　A／cm2の低い値が得られるにすぎない。

その理由は，化合物層全体にわたって組成あるいは超

電導特性の均一性が充分には達成されていないためと

考えられる。

　（B）用いた反応管Bの形状，寸法を図3に示す。

この反応管の特徴は，原料ガス導入口および排出口の

近くに石英ガラス製のシールドチューブを設け，ガス

のより定常的な流れを図っていることである。また，

一方で，ガス流を曲げずにテープ方向とガス流方向と

を直交させた場合の蒸着も試みた。図3aに示す配置

の場合には局所的に下地温度の極めて大きな変動（斜

線部）が起こりうることが明らかになった。そこで，

再現性の向上のためには，蒸着速度の多少の低下は止

むをえないこととして図3bの配置による成膜を試み

　　（塩化物十He十H2）

講料晶班
へ年＝＝＝画

1203

　1193

£1183
亟

憩1173

ト1163

距　　離

図2　ハステロイB下地テープ上の蒸着膜のXMA走査分析図
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図3　反応管Bの構造模式図と下地テープの温度分布例
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た。その時の下地温度分布は図3bのように原料ガス

の吹き付けるテープ中央部でやや低くなる。しかしな

がら，図4に示すように化合物の層厚方向の組成分

布は（A）よりも改善される。とは言え，図の組成分布

（特にGeについて）からわかるように，化学量論組

成に近い高T，を持つNb3Ge化合物相の割合は極めて

少ないと考えられる。

　（C）図5に，反応管Cの構造と寸法を示す。（A），

（B）のよりもガスシールドチューブを両側から狭め，

反応空間を全体的に球形に近くした。この効果は著し

く，膜の厚さ方向の組成分布曲線は図6のようにか

なり角型のほぼ理想形になった。次に，高T。と高J，

化を図るために膜質に係わるH2／C12比の影響につい

て検討を行なった。図7に典型的な3例を示す。図

7a－cは，それぞれH2／C12比が50，20および10の条

件で作製した膜で，そのT，は，それぞれ，15．2，

19．0および15．8Kである。図7aのX初回折線は，

代表的なNb3Ge化合物相のものである。興味あるこ

とに，ほぼ単相のNb3Ge化合物が得られているにも

60

50

50

ミ

1

　40

順

出30
＼

嬰20

10

0

下地

Nb

Nb3Ge化合物

Ge

表面

02468101214　　　　　　　距　離　（μm）

図4　化合物層のXMA深さ分析
　　Nb／Ge比：2．5，　He／C12（Nb，　Ge）：15

　　下地温度：1143K
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図6　化合物層のXMA深さ分析
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拘わらず，そのT，は必ずしも高くない。むしろ，閣

7bのように他の化合物相が共存している場合に最高

の値が得られる。しかし，図7cにみられるように，

共存相の割合が大きすぎても好ましくない。共存相と

しては，正方晶と六方晶のNb5Ge3化合物（T1，且2）が

存在する。國8にH2／C12比（Rg）に対するT，の変化

を示す。また，その臨界電流，王。，および臨界電流密

度，J、の測定結果を図9に示す。恥が20の最も高

いT，を持つ試料で最高のJ，が得られ，4．2K，8Tの

磁界中でlcが約90A，Jc竺2．6×105A／cm2，15Tでは

至，が約25A，　J，＝6．5×104A／cm2のかなり高い｛直が得

られるまでになっている。この結果は，T。および1。

ともにNb3Ge化合物が少年の体積割合のNb5Ge3化合

物と共存する時に高い値を持つことを表している。従

って，これらの特性の一層の向上を畷るためには，さ

らに精密な制御機能を備えた装置による研究とともに

共存相の微細分散が重要と考えられる。

2．2　複合湘工法によるTi添加Nb3Sn極細多芯線

　　　　材

　複合加工Nb3Sn極細多芯線材は，優れた超電導特

性および経済性の点から核融合等の大型システムへの

応用に強い関心が寄せられている。しかしながら，

12丁以上の高磁界を発生させるためには臨界電流密

度，J、の一層の向上が不可欠で，従来，種々の第3

元素の添加による改良が試みられている。特にNb芯

へのTaやTiの添加は上部臨界磁界，　H、2（4，2K＞を約

5TJ，（4．2K，16T）を約5倍の増加をもたらす顕著な

効果が確認されている。しかし，これらの方法は，

Nb芯に元素を添加するための溶解工程が加わること

璽
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園9　H2／C12を変えて作製したNb3Geテープの臨界電流王。お

　　よび臨界電流齋度Jcの磁界依孝夢性
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図8　1｛2／Ci2比による臨界温度Tcの変化

やNb芯の塑性加工性を低下させる問題がある。

　本研究では，Cu－Sn合金マトリックスに対してTi

を微盤添加しNb3Sn線材の加工性や超電導特性，と

くに高磁界J、特性の改善効果におよぼす影響につい

て検討した。

　実験方法は，まず，それぞれ0．2，0．35，0．5，LO，

1．5at％のTiを添加したCu・7at％Sn合金をArガス雰

囲気中で黒鉛るつぼを用いて溶解し，直径約15恥膿

のインゴットに鋳造後，外径7n圭m，内径3．5狙珊の管

に加工した。一方，芯としては，純Nbを直径3．5膿照

の棒に加工した後，約1473Kで1hの焼鈍を加えた。

これらの芯およびブロンズマトリックスを複合後，約

873Kで1hの中間焼鈍を加えながらロールおよび線

引き加工により外径0．5田m，芯径0，25mmの単芯線を

作製した。また，多芯線におけるTi添加の効果を検

討するため，160芯のNb／Cu－7Sn一（0，0。35，0，5，0．75，

ユ．0＞Tlおよび370芯のNb1．5Ti／Cu－8Sa・0．5Tiの多芯

線を作製した。なお，多芯線の最終的なサイズは，外

6
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径0，7mm，　Nbバリヤ内径約0．5磁n｝，　Nb赤腐それぞれ

約20μm（160芯）および13μm（370芯）である。

また，そのブロンズ対Nb芯の断面積比は約3である。

　これらの線から短尺試料を切り出し，Arガス中で

石英ガラス封入した後，Nb3Sn化合物層を生成させる

ため，923－1073Kで50・200hの熱処理を行ない超電

導特性の測定試料とした。Nb3Sa線材の断割を光学顕

微鏡および認Mで観察し，Nb3Sn層の組織や厚さを

調べた。また，化学組成をXMAにより測定した。

T、，1、，」。（Nb3Sn層）の測定は4端子抵抗法により行

なった。また，H、2のTc近傍での温度勾配（dH62／

dT＞丁岬。の測定をマンガニン線ヒーターにより試料温

度を制御して行なった。温度測定は磁界較正を行なっ

たカーボン抵抗温度計を用いた。Nb3Sn層の常電導比

抵抗の測定は，長さ200mmの単芯線のマトリックス

を硝酸により除去してTc直上での電気抵抗を測定し，

さらにフッ硝酸（フッ酸と硝酸の容積比約1：10）に

よりNb3Sn層を除去して残留Nb芯の抵抗分も求めた。

Nb3Sn層の常電導比抵抗はこれらの抵抗値と断面積を

もとに計算で求めた。

　Ti添加Nb3Sn線材の加工性について述べる。表1

にTi添加量の異なる種々のCu－Sn－Ti合金の焼鈍後お

よび力目鼻後のビッカース硬さを示す。Tiを添加した

場合，873K：および923Kでの焼鈍後のC賢一騒合金の

硬さはTi添加量とともに多少増大するが，断面縮小

率30％，5096および70％加工後の加工硬化率は，Tl

添加とは無闘係に断藤縮小率が3096以上になると次

第に飽和してゆく傾向が見られる。

　次に，図10．に，マトリックスへのTi添加董の異

なる単芯線試料のNb3Sn層厚の熱処理層間依存性を

示す。Tl添加によりNb3Sn層の生成速度が著しく増

大し，例えば035％のTi添加によって生成速度は2

褒1　823Kで1h加熱および断面加工率（A．｝｛⇒がそれぞ

　　　れ30％，50％，70％加工したTi添加Cu－7S調合金の

　　　ビッカース硬度値（V壬｛N），括弧内は873Kで王h加

　　　熱した場合の硬度憾

　　　　　　　　VHN　　　　VHN　　VRN　　VHN
組成（at．％）　加熱したもの　3G％　50％　70％
　　　　　　　823K（873K）　A．沢。　A。R．　A．R．
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図10　Cu－Sn合金マトリックスにTiを添加した単芯線材にお

　　けるNb3　Sn届厚の熱処理ll翻：｝1依存性，熱処理温度1023　K

倍になる。また，熱処理時問が100h以内では，

酌3Sn層の厚さは，熱処理時…問の約2分の1乗に比

例して増大する。

　以下，Ti添力腿b3Sn線材の超電導特性について述

べる。図11（a＞，（b）に1025Kで10儀の熱処理を施

した単芯線試料のT，およびJ。（Nb3S職屡）とNb3Sn

層中のTl濃度との関係を示す。マトリックスにTiを

添加した場合のT、やJ、（Nb3Sn層）にあたえる添加

効果は，Nb芯にTiを添加した場合のそれとほぼ同様

である。TcはNb3Sa層申のTi濃度が約1％以下の範

囲では，わずかながら，Ti濃度とともに上昇し，　Ti

濃度が1％を越えると単調に減少する。」、（Nb3Sn
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層）は，とくに高磁界において，Nb3SR野中のTi濃

度の増加とともに顕著な上昇を示し，Tl濃度が1．0・

2．0の範囲においては16Tで1x105A／c醗2を越えるJ。

（Nb3Sn層）が得られている。この値は，　T圭を添加し

ない場合の」。（Nb3Sn層）の約5倍である。また，

醐芯およびCu－Sn合金マトリックスにTiを同時添加

すると，J、（Nb3Sn層）は，　Cu－Sn合金マトリックス

にのみTi添加を行なった場合に較べてわずかに増加

する。J。（Nb3Sn層）対Nb3Sn羽中のTi濃度曲線の

ピークの位置についてみると，低磁界ほど低Ti濃度

側ヘシフトする傾向がみられる。これは，高磁界と低

磁界とではピン止め機構が異なるためであろうと考え

られる。

　図12に，160本の芯を持ち，マトリックスへのTi

添加量の異なるNb／Cu・Sn－Ti線試料についてのover・

all　Jc－H（磁界）曲線を示す。この160芯試料におい

ては，最良のoverall∫c－H特性を与えるマトリックス

へのTi添加量は約0．75％である。単芯線では，1、を

最大にする最適Ti添加量は約0．35％であるから，多．

芯線ではより多くのTi添加が必要なことがわかる。

これは，単芯線と較べて多芯線の方がNb3Sn対マト

リックスの断薗積比が大きいためとみることができよ

う。
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図12　Tl添加Nb3Sn多芯線の」。の磁界依存性

　翫2を求めるには，Jc－H特…性からKra鵬erのピン止

め理論に基づく方法がある。Kramerの理論によれば，

充分高磁界においてJ，1／2H1／4は磁界に対して直線的

に変化し，実測値を外挿することによりH，2を求める

ことが可能である。図13に，Nb／C賎一Sn－Ti単芯線試

＼

4．2K

X

x

x　Nb／Cu－7Sn

欝Nb／Cu－7Sn－0．2Ti

oNb／Cu－7Sn－0，35Ti
△Nb／Cu－7Sn－0．5Ti

▽Nb／Cu－7Sn－LOTl
◇Nb／Cu－7Sn－1．5Ti

　築、㍉壱

瞥・
　x

4 8　　　　　12　　　　16　　　　20　　　　24「　　　28

　　　磁界H（T）

図13　Ti添加単芯線のJ、レ2撚／4一駐曲線

料に対するJ，1／2班Mと磁界との関係を示す。この図

に見られるようにTi添加Nb3Sn線材のJ，1〆2薮1／4－H曲

線は約1＆王9丁付近で勾配の変化する折れ線となるが，

Kramerの理論に従えばH，2（4．2K）は18T以上の直線

の外挿値として求められる。図からTi添加によって

薮，2の5～7Tの上昇が認められる。　H，2増大の原因を解

明する手掛かりとして，T。付近でのH、2の温度勾配，

（dH，2／dT）T罵T，および常電導比抵抗，ρ，、の測定を行

なった。この（dH，2／dT）T＿T。および前述のH，2（4．2K）

を用いて理論的に0～覧の温度領域における薮，2の温

度変化曲線を求めることができる。この曲線からOK

でのH，2（OK）が求まる。　GLAG理論によれば，　OKに

おけるH，2（これを疑，2寧とおく）は近似的に次式で：

与えられる。

Hc2寧篇Hc20十3．17×103ρ，、γT。

ここで，H，20はρ．に依存せずT。およびγに依存す

る項，γは電子比熱係数（∫／K2鶏3）である。一方，　OK

でのH，2寧の値は次式により，T。とH、2の温度勾配，

（dH，2／dT）T＝T、とから実験的に求められる。

Hc2喰竃一〇．693Tc（dHc2／dT）T＝T。

図1塗に，　Rc2（OK），疑。2寧，Hc20，3ユ7×103ρ，露γTc，ρn

の値のTi濃度に対する依存性を示す。ρ，、は最初，

Ti濃度に比例して増加するがα5％付近から次第に飽

和する。また，R，2（OK＞はTi濃度が0．35％の所まで

は急激に増加し，それを越えるとわずかに減少する傾

8
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0

図14　H，2＊，｝｛c2（OK），3．17×103ρ。γT，，H、20，ρ。の

　　Nb3Sn脳中のTi濃度依巻二性

黛

向が見られる。一方，H，20は，0，2％Ti付近から急激

に減少し，3．17×103ρ，、γT。項はTi濃度が0．5％ま

で急激に増加する。その結果，H，2寒は0．35％罰付近

まで急激に増加した後，緩やかな減少を示すものと考

えられる。なお，γの値は表2に示すようにTl濃度

とともに緩やかに減少する。

褻2　750。cx100hの熱処理を行なったTi添加単芯線につ
　　　いて求めた（dH，2／dT）T＿T，，α，λ、。，　H。2・／H。2（OK）およ

　　　びγ

・料幣）＿・λ・・議濠，（湘

N垂）／Cu－7Sn

Nb／Cu－7SB－0、2Ti

Nb／Cu－7Sn－035Tl

Nわ／Cu－7Sn－0．5Ti

Nも／Cu－7Sn－LOTi

Nb／Cu－7Sn－1．5Ti

2．0

2，45

2．65

2，65

2．75

2，8

1．15　　　　5　　　　1，09

1．3　　　5．5　　1．亙2

1，唾　　　6　　1．11

1，蔭　　　　　7．5　　　1．09

1，嘆5　　　10　　　　1．09

1．5　　　 12，5　　1，09

1，2

1．O

G．93

0．86

0．82

0．80

　本研究から以下の実験事実が明らかになった。

1）Cu－Sn合金マトリックスへの約0．2－1．5％のTi添

加により，Nb3Sn層の生成速度が2倍以上増大する。

2）T。はNb3Sn層中のTi濃度の増加に伴い，最初わ

ずかに上昇するが，約1％以上では単調に低下する。

3）4．2K，約15T以上の高磁界中でのJcは，　Nb3Sn

導通のTi濃度が1．0－2．Oat％の時に最大となり，その

値は無添加の場合に較べて5倍程度である。

4＞多芯線の場合，約15T以上の高磁界中でのover－

all　J。を最大にするマトリックスへの最適Ti添加量は

0，5－！．Oat％の範囲内にある。本婿究においては，16T

で2×104A／c田2を越えるoverall　J，が得られており，

このことから，マトリックスにTiを添加したNb3Sn

線材を用いて16T以上の磁界を発生するマグネット

を作製することが充分可能であることがわかる。

5）Nb3Sn層の生成速度が増大する理宙としては，主

としてNb3Sn結晶粒内の嗣溶TiによるSnの体拡散

の促進が考えられる。また，1073K付近の熱処理で

は，これに加えて粒界に析出した一部のTiによるSn

の粒界拡散の促進が起こると考えられる。

6）H，2に関しては，マトリックスへのTi添加量と

ともにρ，、γT，は急激に増舶するのに対し，H，20は減

少傾向を示す。また，ρ。，γ，T。のうち，丁圭添加に

よって明確に増加するのはρ。のみである。従って，

Ti添加によるH。2（および高磁界での∫。）の顕著な増

加は，主としてρ，、の増大によるものとして理解でき

る。

　本研究の方法によるNb3Sn多芯線材は，比較的安

価でしかも優れた高磁界特性を有するため，今後，核

融合炉用等の大型マグネットへの利用がますます広ま

るものと思われる。また，本研究においてTi添加に

よる特性改善のメカニズムを明らかにしたことにより，

今後の超電導線材開発のための有用な指針が得られる

ことが期待される。

2．3　1R　situ法によるV3Ga線材

　複合材料の製造法の一つとして，2相合金を早目惜し

て1相または両相をフィラメント状に並べる方法が

あり，1難situ法と呼ばれる。　Ts疑elはこの方法を超電

導線材の製造に適用して，Cuマトリックス中にNb

のフィラメントを分散させた複合線材を作製したb。

この方法では従来の複合加工法と比べて製造工程が簡

略化されるとともに，優れた機械的特性が期待できる。

本研究では，この方法をV3Ga超電導体の線材化に応

用し，特性の優れた超電導線材の作製に成功した。

　最初に，Cu－V2元合金をアーク炉を用いて溶製し，

これを加工してテープを作製した。このテープ表明に

溶融Gaを塗布した後，500℃前後の温度で熱処理す

ると，Gaはテープ内部に拡散して行き，　Vフィラメ

ントと反応してV3Ga超電導体が生成された。しかし

ながら通常のアーク溶解炉では，得られる合金インゴ

ットの大きさが限られるため，長尺のテープが得られ

9
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ないこと，また重力偏析のため，インゴット中のV

デンドライトは均一とならず，このためテープの超電

導特性に大きなバラツキが現れること，などの難点の

あることがわかった。

　そこで，これらの問題点を解決するため，消耗電極

型のアーク溶解炉を作製し，これによってインゴット

作製を進めた。消耗電極としては，外形9mm，内径

6mm，長さ約80cmの銅パイプに，径5．8mlnのV棒

を挿入した複合体を，7本束ねた．ものを使用した。こ

の電極を用いて径45mm，長さ約15cmのCu－Vインゴ

ットが得られた。この消耗電極型アーク溶解の場合，

インゴットの最上部は常に溶融状態となっており，そ

の下部では凝固が連続的かつ定常的に起こるため，V

フィラメントが均一に分散したCu－V合金が得られる。

　次にこの合金を，途中数回の焼鈍を加えながら冷間

加工で幅2～10mm，厚さ50～100μmのテープにし

た。これによってVデンドライトは細長いフィラメ

ントに加工される。写真2にテープ中のVフィラメ

ントを示した（ただし，Cuマトリックスは腐食によ

り取り除いてある）。次に，このテープ表面にGaを

付着させるが，これをテープ全体にわたって均一に行

うため，写真3に示した連続溶融メッキ装置を用い

た。Ga浴中にテープを連続的に通過させてテープ表

面にGaを均一に塗布する。　Ga浴の温度は673～

773K，テープ送り速度は60～120cm／分である。テー

プへのGaの供給量は，　Ga浴の温度や，テープの送

り速度を変化させることにより調節することができる。

糟．㌦

　捜　　　　　　　勺薮

講　　ズ・．￥
　　　　　　　　　　．　レ

塾

1潤

　　弩

　翌

腱　藁．．ぜ幻

写真2

冨

’瀬熱

瓦

ぐ．

、

ぢ1

．、緩．．

．こ

、「し、

　、

．周 @，．・．・1

．．一1
　5μm

In　situ法によるCu－Vテープ内のVフィラメント。

Cuマトリックスは腐食により取り除いてある

写真3　Ga連続溶融メッキ装置

Ga浴を通過したテープは，パイプ状のヒータを通り，

ここでGaをテープ内に拡散，あるいはテープと反応

させて，溶けたGaが残らないようにしてからリール

に巻きとる。

　Gaメッキしたテープは，773～873K，100hの熱処

理を行った。写真4にGaメッキ後，および熱処理後

のテープ断面の組織を示す。また組成分析した結果も

示した。熱処理により，Gaメッキ時に生成した外側

の層から，Gaが内部に拡散して行き，　Vフィラメン

トと反応してV3Gaが形成される。しかし，本テープ

ではGaは中心までは拡散して行かず，未反応部分が

残っている。またこの拡散にともなって，外側の層中

のV2Ga5などのGaに富む化合物はV3Gaに変化する。

外側および内側の反応層の厚さは，Cu・V合金の組成，

Ga浴の温度や浴中のテープ送り速度，あるいは最終

的な熱処理温度によって左右される。Vフィラメント

はGaが拡散して行く時の障壁となり，また，そこで

Vとの反応により，Gaを消費してしまうため，　Gaの

拡散距離はV量が増加するほど短くなり，層厚は減

少する。また，Ga浴の温度が高いほど，あるいは

テープ速度が遅いほどGa付着量は多くなり，反応層

10
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Cu、

　20μm

Gaメッキ直後

熱処理後

（500℃×100h）

XMAチャート

写真4　1n　situ　Cu－V－Gaテープ断面の光学顕微鏡写真及びX

　　　MA分析チャート。Gaメッキによリテープの外側にGa

　　　に富んだ反応層ができ，さらに熱処理するとGaは内部

　　　に拡散して2層の反応層が形成される。中心部分は未

　　　反応のまま残されている

厚は増加する。超電導線材として重要な特性である臨

界電流密度，」。を高くするためには，反応層を厚くし

て生成するV3Ga量を増やせばよいが，テープ全体を

反応させると機械的強度が低下し，実用線材として使

用に耐えられなくなるため，テープの中心部分は未反

応のまま残すことが必要である。

　次に，In　situ　V3Gaテープの，超電導特性について

述べる。T，は，　Gaメッキ時のテープ送り速度や，最

終熱処理の温度に依存する。熱処理温度に関して述べ

ると，773Kのとき最高のT，が得られ，その値は

15．2Kであった。この値は複合加工法の場合の最高値

にほぼ等しいが，この熱処理温度は複合加工法の最適

熱処理温度である923Kよりもかなり低い。この原因

は今のところ明かでないが，温度が低いため，生成し

たV3Ga結晶粒の粗大化が起きにくく，高い」。を得る

のに好都合である。ただし，15．2KのT。は，写真4

の外側の反応層の値であり，内側の反応層のT，は，

中心に向かうにしたがって徐々に13．5Kにまで低下

することがわかった。

　J，はテープ内のV量，Ga付着量，熱処理条件など

によって大きく変化する。J。のV量依存性を調べる

ために，種々の組成を持つCu・V合金を用いてIn　situ

V3Gaテープを作製し，」。を調べたところ，熱処理温

度が773Kの場合は，組成がCu－35at％Vのところで

J、が最大になった。低V量の領域では熱処理時にお

けるGa拡散の障壁となるVフィラメントが少なく，

また，V3Ga生成のために消費されるGa量も少ない

ため，Gaの拡散は速く，　V濃度が20at％程度までは

試料の中心までGaが拡散して行く。したがって，

V3Ga生成量はV量とともに増大し，　J。も上昇する。

一方，V量が多い場合は，少ない場合と反対にGaが

テープ内部に拡散しにくいため，Vフィラメント量が

多くても生成されるV3Ga量が少ないためにJ，値は高

くできない。この場合，熱処理温度を上げればGaの

拡散は速くできるが，熱処理温度が高いと前にも述べ

たようにT。が低下する上，Vフィラメントの粗大化

が起こってフィラメント間の距離が大きくなり，いわ

ゆる近接効果が弱められて」。値の大幅な向上は望め

ない。

　図15に，In　situ　V3GaテープおよびワイヤーのJ，

の磁界依存性を示す。熱処理は773Kで100h行なっ

たものであり，比較のために，複合加工法で作製され

たV3Ga帯芯線材およびIn　situ法によるNb3Sn線材

の」，についても示した。In　situ　V3Gaテープは，複合

加工法によるV3Ga線材やIn　situ法によるNb3Sn線

材よりもはるかに高いJ，値を示し，高磁界で利用す

る超電導線材として優れていることがわかる。In　situ

V3Gaが高いJ。を示す理由として，熱処理温度が低い

ために結晶粒の粗大化が抑制され，微細な結晶粒が得

られるということの他に，次のことが考えられる。す

なわち，本テープには非常に細いV3Ga超電導フィラ

メントが数多く存在している。その場合，超電導フィ

ラメントとそれを取り囲むマトリックスとの境界面の

面積は非常に大きくなり，この境界面が有効な磁束線

のピン止めセンターとなってJ。を高くしていると考

えられる。実際，超電導フィラメントとマトリックス

との境界面が，有効なピン止めセンターになることを

11
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図15　1n　situ　V3GaテープおよびワイヤーのJ，一磁界曲線。比

　　較のために複合力ii工V3GaおよびIn　situ　Nb3Snのデー

　　タも示す

示す実験結果が得られている。

Jc懸曲線を外挿することによって求めた上部臨界

磁界H，2は，ほぼ21Tであり，これは複合加工法に

よるV3Ga線材の値とほぼ一致する。このことは両者

のT。がほぼ等しいことから理解できる。このように

両者のH。2が等しいにもかかわらず，J，の磁界依存性

は，In　sltu　V3Gaの方が大きい。この理由として，前

に述べた近接効果が高磁界になると有効に働かなくな

るということの他に，In　situ　V3Gaテープでは二つの

反応層があり，内側の反応層のT，が外側とくらべて

やや低いことも影響していると考えられる。

　本研究で開発したIn　situ　V3Gaテープ製造法は，そ

の後企業に技術移転されて本格的な長尺テープが製造

され，現在，これを～部に使用した18．1T超電導マ

グネットが当研究所に設置されている。これは，世界

で初めて王nsitu超電導線材を実用化したものであり，

実用線材として優れた特性を有することを実証したも

のである。

2．4　1ns淘法および漫透法によるNb3S農線材

　2．3のはじめに述べたように，Nb3Sn化合物に対し

ても，Cu－Nb合金から出発することによりV3Gaの場

合と同様にして，In　situ型の線材を作製することが

できる1）。しかしながら図15に示したように，魚

si乞u　Nb3翫の高磁界J，特性は，至n　situ　v3Gaと比べて

はるかに悪い。そこで本研究では，複合加工法による

Nb3Snにおいて，高磁界特性の改善に効果のあるTi

添加が，Insi£uNb3Snにおいても有効かどうかを調

べた。

また，同様な繊維分散型の線材を作製する方法である

浸透法によってもNb3Snテープを作製し，複合加工

法においてTlと同様に高磁界特性の改善に効果のあ

るGa添加を試みた。

　V3Gaの場合と同様に，消耗電極型のアーク溶解に

より，Cu－Nb一τi　3元合金インゴットを作製し，これ

を冷間で，厚さ100～200μ鎖編2～5μmのテープ

に加工した。組成はCu－301Nb一（0～4．3＞孚ilおよび

Cu－401Nb一（0～2．6＞Til（いずれも犠％）とした。テー

プ内には，多数のRbフィラメントがCuマトリック

ス内に分散している。分析の結果，Tiは大部分がCu

マトリックスに存在していることがわかったが，イン

ゴットの加工姓を損なうことはなかった。これらの

テープの両面に，15～20wt％のSnを電気メッキし，

773～1023Kで25～10儀の熱処理を行なった。

　一一方浸透法では，Nb粉末の焼結体を作製し，これ

を973Kに加熱したSn・（Ga）浴の申に浸して焼結体の

隙間にS窺・（Ga）を浸透させる。　Gaの浴中の濃度は10

～30at％とした。これをNb管の中に挿入し，冷問加

工でテープした後，900～1000◎Cで5～30minの熱

処理をした。浸透法の熱処理温度が玉nsltu法の場合

よりも高いのは，浸透法では反応を促進させる銅を使

用していないためである。

　図16に，In　situ　Nb3S羅テープのJc一翻曲線を示す。

Tl添加した試料では，無添加試料に比べて全磁界領

域でJ。が高まり，かつJ。の磁界依存性が小さくなっ

て高磁界特性が著しく改善されることがわかる。最適

熱処理温度はτi添加により，無添加の823Kから

923Kに上昇する。

　麺sltu法と同様に，浸透法によるNb3Snテープに

おいても，Gaによる高磁界でのJ，特性の改善が認め

られた。20％のGa添加で42K，16TにおけるJ，が3

×104A／cm2と，無添加の場合の約3倍に上昇した。

この∫。値は，上記のTl添加玉n　sl加テープの値よりも

やや高い。

2．5　褻面拡散法によるV3Ga線材の高磁界特性の

　　　　改善

　V下地テープにGa鍍金後予備熱処理して表面に

Gaに富んだ化合物層を生成させ，さらに拡散促進の

ためのCu鍍金を行い熱処理して作製する表面拡散法

V3Gaテープは，当研究所で開発された化合物超電導

線材であり，15～20Tの高磁界領域で，線材断面積あ

12一
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図16　Tl添加したIn　situ　Nb3SnテープのJc一磁界曲線

たりの臨界電流密度，overall　J。が最も大きな実用超

電導線材である。当研究所が有している，超電導マグ

ネットによる発生磁界のこれまでの盤界記録17．5T

は，このV3Ga表面拡散線材により達成されている。

しかし，本研究の主要な目標の一つである18T以上

を発生する高磁界超電導マグネットを製造するために

は，磁界が叢も高くなる最内層コイル用線材として，

この表面拡散法V3丁目テープの高磁界特性をさらに改

善する必要があった6・本研究では，一般に，A15型

化合物線材の超電導特性が熱処理条件で大きく左右さ

れることに注糊し，超電導特性とV3Gaの拡散生成に

及ぼす熱処理条件の影響を詳細に調べ，高温と低温の

熱処理を紐み合わせた2段熱処理（特許5）を行うこ

とにより高磁界特性が改善されることを明らかにした。

また，下地テープへの合金添加の効果も検討した。

　熱処理後に得られるテープ三図構造は，内側から未

反応のV下地，V3Ga層，粒状のV3GaがCu－Ga合金

中に分散する混合相層，Cu・Ga合金（ブロンズ）層で

ある。V3Ga層厚は熱処理の初期では熱処理蒔間の平

方根に比例して増加した。熱処理温度が873K以下の

場合，V3Ga層の成長は比較的遅く，200短の熱処理

でも放物線則にしたがう。しかし898K以上になると

Cu・Ga合金中のGa濃度が時間と共に比較的速やかに

減少し，例えば948Kの場合，　Ga濃度が16at％まで

低下するとV3Gaの生成が止まり騒厚の成長は飽和す

る。Cuを6μ恥から12μ艶に厚くメッキするとV3Ga

層は薄くなるが，これはCレGa合金部分に残留する

Gaの絶対彙が増加しV3Gaの生成のための有効なGa

量が減少することで説明される。C賢鍍金厚の増舶と

共にV3Gaの結贔粒：は細かくなることが観察された。

図17に示すように，実用的な熱処理時間の10硫で

比較すると，V3Ga層の成長速度は熱処理温度が高い

ほど大きいQ

　一方，T。は熱処理時聞と共に上昇しその後飽和す

るが，飽和に達したT，値を各熱処理温度（873K以

上）で比較すると，図18に示すように，T。は873K
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図17　各熱処理温度で10αi寺閥熱処理したときのV3Ga層厚と，

　　熱処理時聞を最適化して得られる最高のT。
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　　に比例して増加する
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で熱処理した場合に最も高い。V3Gaの場合はT。が

H、2にほぼ比例する。このように，比較的低温での熱

処理では高いT，（Hc2）が得られるが，十分厚いV3Ga

を生成するには長時間を要する。逆に，高温熱処理で

は短時聞に十分厚いV3Gaを生成できるがT，（｝1，2）が

低い。したがって単一温度での熱処理では，T，（H，2）

が高く且つ十分な層厚を有するV3Gaを短時間に生成

することは困難である。

　表面拡散法V3Gaテープの1，（overall∫，）一a特性の特

徴は，磁界が約17T以上になるとIcが急激に滅少す

ることであり，この磁界領域での王。を改善する方法

としては

（1＞磁束線のピン止め力を高めて化合物層あたりのJ、

を改善すること，（2＞V3Ga層厚を大きくすること，

（3）H、2即ちV3Gaの場合はT。を上昇させること

の三つが挙げられる。しかし（1＞については，高磁界

でのピン1とめ機構自身に不明な点が多く，現状ではJ。

を改善するパラメータさえもわからない。一方，下地

テープや熱処理条件などが異なるV3Gaテープについ

て，磁界が0．9H、2の高磁界における1，をV3Ga層厚

に対してプロットすると（図唾8），高磁界での玉，は層

厚に比例し，高磁界での化合物層当りのJ，は合金添

加や熱処理条件等にあまり依存しない。これより高磁

界の玉。を改善するためには（2）と（3）の方法が効果的

であることが判る。ただし（2）に関しては，下地テー

プを残してテープ全体の機械的強度を確保し，またコ

イル巻線時にV3Gaに加わる最大曲げ歪を0．1％以下

に抑えるために，実用的なV3Ga層厚の上限は15μ瓢

程度である。図17に示したように，15μmの層厚を

有し高いTc即ち高いH、2のV3Gaを得るには，通常

の単一温度での熱処理では困難である。そこで，低温

の熱処理で高いT。が得られることに注目し，はじめ

に高温で熱処理して十分厚い（約15μn…）V3Gaを生

成させ，さらに低温で2次熱処理して（2）と（3）を同

時に満足させる2段熱処理を試みた。

　図19に示すように，2次熱処理を行うと孚。は上

昇し，2次熱処理温度は873Kで，2次熱処理時間は

長いほど，高いT。が得られる。このような2次熱処

理によるT。の上昇は，下地テープへの合金添加，Ga

鍍金条件及びその後のCu鍍金条件等の材料パラメー

タを変えても再現性よく観察された。AlおよびGaを

下地テープへ合金添加すると，超電導特性を劣化させ

ずにV3Gaの拡散生成を促進させ，また，下地テープ

自身の機械的強度も高める。特にAlを添加した場合

は，V合金インゴットの溶製ならびに下地テープへの

15．5
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図19（a＞2次熱処理温度および（b｝2次熱処理時間に対する

　　T，の変化

圧延加工が比較的容易であり，（2）の点で高磁界特性

を改善するのに有効であることから，18丁以上を発

生する高磁界超電導マグネット用線材にはAl合金下

地テープを用いた。

　18孚以上を発生する高磁界超電導マグネットの内

層コイル用線材として，19Tで175A以上の1。特性

を得ることを目標として，幅10mm，長さ約王00磁の

下地テープを連続的にGa溶融鍍金し，ついでCu鍍

金した。長尺のGa鍍金では，　Gaの消費にともない

溶融Gaへのテープ浸漬長が変化してGa付着量が

テープ長手方向で変動する可能性があるので，質量で

約3kgの大量の溶融Gaを用いて行った。つぎにこれ

を熱処理後，電磁気的擾乱に対する安定化材として

テープ両面に20μm厚のCu箔テープを連続的に半［B

付けし全厚さが130μ騰の実用超電導線材とした。こ

れから短く切り出したV3Gaテープのlc－H曲線を図

20に示す。1。一H曲線を1、＝0へ外挿して求めた上部臨

界磁界H。2（4，2K）は6000Cで150hの2次熱処理によ

り約1．5T上昇し，高磁界の至、（overa至l　J，〉も大福に改

善される。Alの合金添加と2段熱処理を組み合わす

ことにより，Al添加試料では19Tで200A以上の
王，（2×104A／cm2以上のoveral茎∫，）値が得られ，内層コ

イル用線材の仕様値が余裕を持って満足された。

　低温での2次熱処理による高磁界特性の改善の理

由も検討した。2次熱処理によって新たにV3Gaが拡

散生成した形跡は認められないので，1次熱処理で生

成したV3Ga相の内部構造すなわち組成または長範囲

規則度が2次熱処理により変化し，T、が上昇したと

考えられる。しかし，表3に示すように，2次熱処理

によりT。が0．4K上昇した試料でも，　V3Ga層内の組

成には変化がない。一方，エッチングでV3Ga層を露

畠させたテープ状試料について（110）と（440）面のX

14
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褻3　表面拡散法V3Gaの組成と長範闘規則度に及ぼす2次熱処理の効果
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図20　幅10mm，厚さ130μm，長さ100mのV3Ga表面拡散線材

　　から切り出した短尺試料の1，一1｛曲線。銅の安定化材を

　　含んだoveraH　J，に換算した値も狸に承す

線回折強度を比較して長範囲規則度（S’およびS）を

測定すると，約0．02の規則度の上昇が認められた。

ここで，S参はデバイ・ワラーの温度因子を無視して

求めた規則度で，Sは立方晶についての温度因子の近

似値を用いて補正された規則度である。T。と長範囲

規則度との相関はアーク溶解で溶製したバルクの試料

でも明確に認められ，V3Ga層を厚く生成するための

1次熱処理で導入された結晶構造の乱れが低温の2次

熱処理により回復し，それによりT。が上昇すること

が明らかにされた。また，H，2の温度依存性の結果か

ら，2次熱処理によるH，2（4．2K）の上昇は，常電導状

態の比抵抗ρ，や電子比熱係数γと無関係に，T，の上

昇によってのみ生じていることが明らかにされた。

V3Gaではパウリ常磁性効果が顕著に働き低温での

R，2を強く抑魅することおよびスピン軌道散乱効果が

小さいことがその原因である。さらに，高磁界での化

合物層あたりのJ，がV3Ga層厚等に無関係に
H，2（4．2K）の大きさだけに依存する理由も検討し，　H，2

に近い高磁界でのJ。が磁束線格子のs短ari礁g　flowに

よって決まりピンの状態にあまり依存しないためであ

ると結論した。

2．6　複合加工法による穫b3AI超極細多芯線松

　金属系超電導材料の中で，最高の臨界温度，T，を

示すグループとしてA15型化合物が知られている。

その中で，Nb3SnとV3Gaが，ブロンズ法により極細

多毛超電導体として実用化され，高磁界超電導マグネ

ットに用いられている。しかしブロンズ法は，次世代

超電導材料として有望なNb3Alのような高いTcと高

い上部臨界磁界，Hc2を持つA15型化合物の線材化

に適用できず，これらの材料の線材化は遅れている。

　化合物超電導材料線材化法として工業的に成功して

いるのは，複合加工した線を熱処理し，化合物を拡散

．生成させる製法だけで，ブロンズ法もその1つであ

る。Nb3Alでは拡散反応を利用した線材化法の検討が

精力的に行われ，有望な結果も報告されている。

　NbとA1の拡散対を1573K以上の高温で熱処理す

るとNb3Al層が生成するが，結晶粒が粗大化し，高

い磁界電流密度∫。は得られない。NbとAlの拡散距

離を短くして，低温短蒔間熱処理でNb3Al層を拡散

生成させる方法がいくつか砥究されている。1つは，

NbとAlの粉末を混合し，　Cu合金パイプに詰め込ん

で，線状に僻線加工した後，Nb3Aiを拡散生成させる

粒末治金法である。もう1つは，NbとAlの薄板を

重ねて巻き込み，これを銅パイプに挿入して，線状に

伸線加工した後，Nb3Alを拡散生成するジェリーロー

ル法である。これらの製法で，高い∫。を得るには，

強加工により拡散距離の極めた短いNb／Al拡散材を

実現し，Nb3Al層を拡散生成させる必要がある。しか

し，Nb／Al複合体の冷問加工性が悪く，拡散距離の短
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い拡散対を実現するのが難しく，極細多芯線を作る上

で，新たな工夫が必要であった。

　当研究所では純Al芯の代わりにALMg合金芯を使

う新複合加工法を開発し，拡散距離の極めて短いNb／

A1拡散対を実現し，多量の超極細Nb3Alフィラメン

トを持つ特性の優れた超電導線材作製に成功した。

　通常，硬度に著しい違いがある純Nbと純Alの複

合加工では，冷間加工性が悪く，伸線加工途中で断線

がおこり，拡散距離の短いNb／Al拡散対を得ること

は難しい。我々はAlに少量のMgを添加し，　Nbの加

工硬化特性に近づけることで，複合体の冷問加工性を

向上させ，この問題を解決した。図21に示したよう

に，純Alは純Nbに比べ非常に硬度が低い。一方，

Al－5at％MgおよびAl－10at％Mg合金は焼鈍状態だけで

はなく一問加工状態においても，純Nbと似た硬さを

示し，Nb／Al－Mg合金複合体は優れた冷問加工性を示

す。

200

1，771，561（121×121×121）芯のNb／Al－Mg多芯複合

線を作製した。この製法は再複合工程は多いが，中間

焼鈍を必要としない経済的製法である。

　写真5に最終複合線断面のSEM写真を示した。左

が1万4千芯の束の部分で，一部を拡大したのが右

の写真である。サブミクロン（約0ユμm）の超極細

多芯構造が保たれているのが観察される。この複合線

を923～1273Kで熱処理すると，　Nb3Alフィラメン

トが拡散生成する。また，1173K付近で1段目熱処

理，873～1023Kで2段目熱処理を施すと特性がさ

らに改善される。

　1023Kで24h熱処理したNb／Al－5at％Mg及びNb／

Al－10at％Mg複合線におけるTcとALMg合金芯径と

の関係を図22に示した。1273K以下の温度での熱処

電

量

薄1。。

チ

ミ

コ

Al－10Mg

Pure　Nb

Al－5Mg

Pure　A1

1　　　2 5　　　10　　20

加工度（So／S）

図21加工度とビッカース硬度との関係

50　　100

　Nb3Al極細多芯線の新製造法は以下の通りである。

A1－5at％MgおよびAl－10at％Mg合金をタンマン炉で溶

製し，丸棒に加工した後，Nb管に挿入する。この

Nb／Al・Mg単芯複合体を線状に伸線加工し，切断し，

多数本（121本目束ねて，Nb管に挿入する。この

121芯Nb／ALMg多芯線複合体を伸線加工し，切断す

る。さらに，この121芯複合線を121本，ニオブ管

に挿入・加工する再複合を2回繰り返し，最終的に

16

　　　ドメリ

糞聯轟轟騨罎
写真5　最終複合線断面のSEM写真
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図22　A1合金芯径と臨界温度との関係
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理で15K以上のT、を得るには，0．5μ蹟以下の細い

Al・Mgフィラメントにする必要がある。

　図23にNb3Al超極細多芯線の代表的Jc－H特性を示

す。Nb／Al－5a既Mg複合線は18T以下の磁界領域で

は幡／Al－10a£％Mg複合線に比べ少し高い∫。値を示し

た。Nb／Al－5at％Mg複合線は10Tで1．5×105A／cm2，

17．5Tで1×104A／c孤2の」，（4．2K＞を示した。　Nb／Al・

10at％Mg複合線はNb／Al－5at％Mg複合線に比べ少し

高いH，2（4．2K）瓢21．8Tを示した。これらの∫，及び

H，2は，実用Nb3S難極細多芯線の特性に匹敵する高い

値であり，このNb3Al超極細多芯線が実用的に有望

であることを示している。

　また，この製法で電磁気的に安定化した極細多才導

体を作製することは，製造工程でのNbパイプを一部

Cuパイプに置き換えることで作製できる。また，超

極細Nb3Alフィラメントから構成される導体が容易

に作製できるため，このNb3A1導体は低交流損の交

流屠導体としても期待できる。

　図24にNb3A1超極細多芯線を1023～1223Kで熱
処理した蒔のT、，H，2（4．2K），」，（4．2K，10T＞と熱処理時

問との関係を示した。熱処理時間が長くなるにしたが

って，T，，H，2，J。はいずれも最初増加し，ピークをと

り，つづいて減少する。熱処理温度が高くなるにした

がって，ピークの位謬は短蒔間側に移行する。この

16
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図24　臨界温度，賄界磁界，臨参琴電流密度と熱処埋時間との

　　関係
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図23　磁界と臨界電流密度との関係

ピークは次ぎのように説明できる。熱処理初期には

Nb3Alの生成盤増加に伴い超電導特性は向上する。そ

の後Nb3Al生成に関与しうる三内の全てのAlが使い

はたされ，ここでピークをとる。さらに長時間熱処理

をするとA15相の組成が化学量論からずれたNbに

富んだ組成に移行し超電導特性が低下する。Mgは

Nb3A1相に殆ど固溶：せず，熱処理後フィラメント申心

にMg基合金として残留する。このため，　Nb3Al生成

に関与するAl量は，　Nb／A140at％M募複合線よりも

恥ノAL5at％Mg複合線の方が多く，最大のNb3Al量

（ピーク値）に到達するのに，Nb／Al－5at％Mg複合線

の方がNb／A1－10at％Mg複合線よりも長時間熱処理を

必要とする。

　図25にNb3Al超極細多芯線のTc，　H，2（4．2K），及び

J，（4．2K，10T）と熱処理温度との関係を示した。臨界値

は各熱処理温度で得られた最高値を示した。熱処理温

度が高くなるにしたがってT。およびJ，は最初増加し，

約1073K以上で，飽和する。　T，飽和値はNb／A玉一

5at％Mg複合線，　Nb／Al－10at％Mg複合線のいずれで

17一
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図25　臨界温度，臨界磁界，臨界電流密度と熱処理温度との

　　関係

も15．6Kであった。」，（4．2K，10T）の飽和値はNb／Al－

5at％Mg複合線で1．5×105A／cm2，　Nb／A140at％Mg複

合線で1×105A／cm2であった。このJ。の違いは複合

線中に生成したNb3Alの体積率の違いによると思わ

れる。一方，H，2（4．2K）は熱処理温度上昇と共に単調

に増加した。H，2（4．2K）の最高値はNb／Al－10at％Mg複

合線で21．8T，　Nb／Al・5at％Mg複合線で2L4Tが，

950℃の熱処理で得られた。また，A韮一Mg合金芯中の

Mg濃度が濃いほどH。2は若干高くなる傾向が見られ

た。

　1073K以上の温度で隔3Alを拡散生成し，次いで，

973K付近でA15栢結晶の秩序度を向上させる熱処

理を行う2段熱処理の影響を調べるために，1段匿熱

処理を1273K，2段目熱処理を923K，948K，973K：

で行った。T，，H，2（42K）及びJ，（4．2K）は，2段目熱処

理温度が923K以下では影響が見られないが，948，

973Kの場合，特性が向上した。しかし，2段目熱処

理温度を993K以上にすると超電導特性は低下した。

また，1段目熱処理温度が1073K以下の場合，2段

熱処理の効果はなかった。

　2段熱処理で得た最高のT，，H，2（4．2K）及び∫，（4．2K，

12T）は，16．4K，22．7T及び9。！×104A／cm2であった。

図23に示すように2段熱処理した試料の」ゼH特性は

高磁界で向上し，Nb／A1・5at％Mg複合線で1×104A／

cm2の」，（4．2K，18，5T）値が得られた。

　新製法によるNb3A1超極細多芯線は実用Nb3A1極

細多芯線に匹敵する超電導特性を持つのみならず，交

流損失が小さく，機械的歪みに対する耐性が優れてい

るという特長を持ち，今後の発展が期待できる。

2．7　18τ超躍灘マグネットの製作

　発生磁界がより高い超電導マグネットの実現は，超

電導の利用価値をさらに高めることから，種々の超電

導応用分野で強く求められてきた。超電導マグネット

の最大発生磁界は主に実用超電導線材の高磁界特性に

よって制限されてきた。

　発生磁界16T岡目の高磁界超電導マグネットは2

種類に大別される。その1つは表面拡散法により作

製されたNb3Sn及びV3Gaテープ状導体を使用した

超電導マグネットである。表面拡散法によるテープ状

導体はテープ面に垂直な磁界成分がかかると不安定に

なるという欠点があるが，導体全断面積当りの

」，（overall　J，）が高磁界で大きいので，コンパクトな高

磁界マグネットを作製できる。

　実用超電導導体の中で，表面拡散法テープは17T

付近の高磁界のoverall　J、が最も優れている。1976

年から！986年にかけて十年間，発生磁界の世界記録

を保持してきた当所の17．5T超電導マグネットも，

高磁界部に表面拡散法V3Gaテープ，低磁界部に表面

拡散法Nb3Snテープを使っている。その後の研究で，

2段熱処理すると，表面拡散法V3Gaテープの
H、2（4．2K）が約1、5T程度改善されることを見いだした。

この改良した表面拡散法V3Gaテープを使うと42K

で19T程度の磁界が発生可能と予想される。

　高磁界マグネットのもう1つのグループは極細多

芯Nb3Sn導体を使った安定性に優れたマグネットで

ある。この種のマグネットは開発初期において，

Nb3Sn極細多野導体の高磁界でのoverall　J。が小さか

ったため，13T以上の磁界発生には適さなかった。

しかし，当所における高磁界特性の優れた（Nb，

Ti）3Sn極細多芯導：体の開発の成功により，14～17T

の小型超電導マグネットが可能となってきたが，14T

級の大型超電導マグネットは1986年当時，作られて

いなかった。

　さらに，当所で開発された玉nsitu　V3Gaテープは擾

18
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れた機械的強度と16T以下の磁界申で極めて大きい

overa11　J。を示すことから，16孚級小型マグネット用

導体として有望と考えられた。

　そこで，これらの材料開発と関連した問題を明らか

にするため，1台の申規模葛磁界超電導マグネットを

作製した。その製作鷺的は，（Nb，　Ti）3翫導体を使っ

た14T級の安定度の高い中規模超電導マグネットの

実証試験，In　situ　V3Gaテープ導体及び2段熱処理表

面拡散法V3Gaテープ導体のマグネット材としての実

証試験である。さらにこの高磁界マグネットは超電導

導体開発の測定評価用マグネットとしても使用してい

くことを計画した。図26にこの超電導マグネットの

断薦構造を，表4にその寸法と仕様を示した。本マ

グネットは外層マグネット（1＞及び（H）と内層マグネ

1　　　1　　　1
」　　　　　　　　1

@　｝

1　　　　　1 　　　　・　11　　　　11　　　　｝

外暦マグネ・ン
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霞田罠
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¥面鉱散V3Ga
（パンケーキ〉

ミ30

1

印　　垂
1　　　　　　　ト

@　　　　脚

@180φ
630φ

1

図26　18丁超電導マグネットの断諏構造

1

ットより構成され，4．2Kの運転で有効内径455mm

の外層マグネット（1＞は6．5Tの磁界を発生し，その内

側に置いた有効内径180鵬瓢の外層マグネット（II＞は

7．3Tの追加磁界を発生する。さらにその内側に挿入

した有効内径30蹴nの内層マグネットは3．9Tの追加

磁界を発生し，合計して18．1Tの高磁界を発生する。

この時の全蓄積エネルギーは約6MJである。

　外層マグネット①はNb－Ti極細多芯モノリス導体

0）ソレノイド密巻マグネットである。使用したのは

2050本のNb－66at％Tl合金フィラメント（50μ磁φ）

を含んだ，Cu比2，横幅6搬憩，厚さ2mmの導体であ

る。外層マグネットのターン数は4043本であり，

69T発生するため1180A通電した時の平均コイル電

流密度は8500A／cm2である。

　外層マグネット㈹は（Nb，　Tl）3Sn極細多芯モノリ

ス導体を巻いた24個のダブルパンケーキから構成さ

れている。使用したのは125989本の（Nb，　Ti）3Saフ

ィラメント（5μm）を含んだ，Cu比1，横輻9．5mm，厚

さL8顯mの導体である。追加磁界7．3Tを発生するた

め，1180A通電した時の平均コイル電流密度は
5500A／cnl2である。

　（Nb，　Ti＞3Sn極細多芯線はマトリックス材にCu・

7，5at％Sn－0．4at％Ti合金を使ったTi一ブロンズ法で作

製した。3回の複合工程の最初に静水圧押し出しを入

れる伸線工程で製造し，（Nb，　Ti）3Snを拡散生成させ

るため948Kで熱処理した後，パンケーキ状に巻き込

んだ。

　化合物系導体をマグネットに巻き込む時，曲げ歪み

が小さいほど特性劣化が少ないので，導体アスペクト

比は大きいことが望ましい。ところが，（Nb，　Ti）3Sn

極細多芯線の場合，overall　J，がアスペクト比増加に

伴い減少するという厄介な問題がある。妥協点として

表4　18T超電導マグネットの仕様および寸法

外層マグネット（1） 外層マグネット（H） 内層マグネット

有　効　内　径 455mm 180mm 30mm

外　　　　　径 630mm 422mm 150mm

長　　　　　さ 680mm 665mm 231mm

電　　　　　流 1180A 1180A 130A

超電導導体 Nb－Ti （Nb，　Ti）3Sn　　融 sぬ4V3Ga 表面拡散V3Ga

コイル電流密度 850GA／cm2 5500A／cm2 7400A／c燃2 65GOA／cm2

タ　ー　ン　数 4043 3528 1974 3984

発　生　磁　界 6．9T 7．3T 2．OT 1．9T

蓄積エネルギー 6MJ
運　転　温　度 4．2K

一三9一
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アスペクト比5．2を採用した。この場合，最大曲げ歪

みはα67％程度にもなるので，熱処理時の曲がりと

同一方向に幽げて曲き込むことにより，（Nb，　Ti）3Sn

フィラメントにかかる歪が実質的に±0．4％の範囲に

納まるようにした。有限要素法による計算結果では，

電磁力により発生する最：大応力は13kg／lnm2，最大歪

0．15％であった。

　外層マグネット（1）とσ1）は直列に接続され，単一

の電源で励磁される。図27に翼b－Ti及び（醤b，　Ti）3Sn

導体のlc・H特性と外層マグネットの励磁曲線を示し

た。4．2Kの運転で外層マグネットは動作電流1180A

で，14．2Tの磁界発生に成功した。

　内層マグネットはV3Gaテープ状導体を巻いた10

個のダブルパンケーキより構成される。表面拡散法

テープの方が高磁界特性が優れているので，内層部に

表面拡散法V3Gaテープを，外層部にIn　sltu　V3Ga

テープを使用した。したがって，各パンケーキ内部に

は表面拡散法テープとIn　situテープのハンダ付によ

る接合部が存在する。

　テープ状超電導導体は高い垂直磁界成分があると不

安定になる。特に王nsi雛テープは不安定なので，上

部端部の，それぞれ2個口ダブルパンケーキは表面

拡散法テープのみを使用した。

　内層マグネット中の，表面拡散法及びIn　situ　V3Ga

テープのターン数はそれぞれ3984及び1974である。

内層マグネットに39Tの追加磁界を発生するため，

130A通電した時の平均コイル電流密度は，三富拡散

法テープ巻線域で6500A／cm2，　ln　situテープ巻線域

で744A／c照2となる。

3000

　表藤拡散法V3Gaテープは，安定化のためテープ両

面に厚さ20μmのCuテープをハンダ付しており，仕

上がり寸法で幅10mm，厚さ0．15mm，三三．0．36の導

体である。In　sltu　V3GaテープはCu－35at％Vを下地

テープ材として使用した線材に，安定化のためテープ

両面に厚さ20μmのCuテープをハンダ付しており，

仕上がり寸法で幅10mm，厚さ0．13環磁，二三0．4の導

体である。

　図28に内層マグネット各部の励磁曲線と，表記拡

散法及びln　situ　V3GaテープのIc一疑特性を示した。

42Kでの運転で，内層マグネットは！4．2Tのバック

アップ磁界中で，、39Tの追加磁界を発生することに

成功した。なお，発生磁界18．1Tは1986年当時の

超電導マグネット発生磁界の世界記録である。

2
二

爆

細

盆

斎

岡

三

300

In　situ　V3Gaノ〆

200

100

o

Ic－K

130A

表騰拡散V3Ga
／玉，．H

i
｝1、．，T

i∠

／162T 　18．1T
／

4．2K

14　　　15　　　16　　　　17　　　　18　　　　19

　　　　　　発生磁界　｝玉（T）

20　　21

図28表面拡散およびlnsltu　V3GaテープのIr　H特牲と

　　内層マグネットの励磁上線
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王5

図2アNb－Tlおよび（Nb，　Ti）3Sn導体の1。一R特性と外層

　　マグネットの励磁饒線

　写奥6にこの超電導マグネット及びクライオスタ

ットの外観写真を示した。本マグネットの全重量は約

掻00kgである。外層マグネットは1300A，10Vの直

流電源により励磁され，内層マグネットは別の300A，

5Vの直流電源により励磁される。

　なお現在の通常の運転では，まず，外層マグネット

を14Tまで励磁し，そのバックアップ磁界中で4T

の追加磁界を発生する。OTから18Tまでの典型的な

励磁時間は50minであり，表面拡散法テープのみで

作られている当研究所の17．5丁超電導マグネットの

励磁蒔間の1／3程度となった。

　また，このマグネットをL8Kで運転して，さらに

高い磁界を発生することを試みたが，In　situ　V3Ga

テープが4．2Kよりさらに不安定になり，18．7丁以上

の高い磁界を発生することはできなかった。
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写真6　18T超電導マグネットおよびクライオスタットの外観

　　　写真

　上述のように18T超電導マグネットの作製・運転

で明らかになったことは以下のとうりである。（Nb，

Ti）3Sn極細多芯線は14T級の中規模超電導マグネッ

トに使用できることを実証した。現在，この線材はさ

らに大規模な超電導マグネットに使われるようになっ

てきている。2段熱処理表面拡散法V3Gaテープは高

磁界超電導マグネット作製に有用であることが実証さ

れた。In　situ　V3Gaテープは超電導マグネットに使用

できることは実証されたものの，まだ不安定な線材で

あることが判明した。このようなテープ状線材を安定

化させる技術はその後も研究されており，酸化物系超

電導テープの安定化に応用されることが期待されてい

る。

3　極低温構造材料

3．1　極低温疲れ試験装置と長時間運転

　極低温で使用する機器の信頼性および安全性を保証

するには，極低温における疲れデータを取得すること

が不可欠であるが，極低温疲れデータの蓄積は著しく

少ない。液体ヘリウム温度における疲れ試験において

は，試験片の継続的な冷却を行なうために，①ヘリウ

ム液化機等の特別な設備が必要なこと，さらに②液体

ヘリウムの消費，試験実施のマンパワーの多大なラン

ニングコストの負担が不可避となること等の障害があ

る。継続的な冷却を行うための方法として，大別する

と以下のような2方法が実施もしくは検討された。

すなわち，（1）液体ヘリウム随時補給法，（2）蒸発ガス

再液化法，である。

　（1）においては，蒸発分の液体ヘリウムを適宜補給

するが，④液面監視補給システム（マニュアルもしく

は自動），⑤液体ヘリウムの大容量貯蔵容器が必要で，

また高価な液体ヘリウムを多量に消費する。④をマニ

ュアルで行う方法は，経常的方法としては論外と考え

られる。（2）においては，液体ヘリウムの消費を大幅

に減じることができるが，通常のものよりは比較的冷

凍能力の小さいヘリウム液化機が必要となる。しかし

この再液化方法は，水分や空気成分等の不純物の混入

によるヘリウムガスの汚染が問題となり，長時間運転

には適さないと考えられる。

　このように，従来方法では安定でかつ経済的な長時

間試験を経常的に行うことは困難であると結論づけら

れる。科学技術庁では，超電導・極低温技術の実用化

を展望した基盤技術の整備のために，極低温長時間疲

れ試験技術の確立が不可欠と考え，新しい方式の検討

を行った。すなわち，従来法の問題点を克服したシス

テムには，①液体ヘリウムの消費量が少ない，②省力

的運転が可能である，③再液化においてヘリウムガス

の汚染がない，等が要求される。その結果，新しい極

低温疲れ試験機システムの基本構想として，後に詳述

するような，下熱浸入構造の疲れ試験機クライオスタ

ットシステムと信頼性の高い長時間連続極低温冷凍シ

ステムを一体化する方法（再凝縮冷凍方式）が考案さ

れた。

　その後，試作段階を経て，現在の極低温疲れ試験装

置が当研究所筑波支所に1983年3月に設置され，7

年以上にわたり極低温（液体ヘリウム温度）での種々

の金属材料（オーステナイト系ステンレス鋼，高Mn

非磁性鋼，Ti合金，析出強化型合金等）の疲れ試験

を行いデータを蓄積してきた。極低温における疲れ試

験では，試験片装着部の極低温環境部は試験片の取り

付け・取り外しの際大気に開放せざるを得ない。した

がって，ヘリウムガス汚染防止の観点より，本システ

ムでは試験片冷却のための極低温環境部と冷凍機系を

分離した再凝縮冷凍方式を採用した。

　図29に再凝縮冷凍方式の原理を示す。冷凍機によ

り発生させたヘリウムミスト（ヘリウムガスと液体ヘ

リウムが各々50％の状態）を試験機のクライオスタ
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腿縮機

閉クライオス．タット
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畠

鯉

ヘリウムガス

得凝縮器

液体ヘリウム

図29　．再凝縮冷凍システムの原理説明図

ット内の再凝縮器に送り，そこで主として試験片の発

熱および外部からの熱侵入によって蒸発したヘリウム

ガスを再凝縮・再液化し，再び液体ヘリウム液面に戻

す。その結＝果，液体ヘリウム液颪は常に一定に維持さ

れることになり，液体ヘリウムの補給は一切必要とし

ない。また，完全閉ループになっているため，外部か

らの水分および空気成分等の不純物の混入は全くなく，

従来方法における問題点を解消している。長時間連続

運転の主要な準備作業は，冷凍機内，ミスト移送管お

よびクライオスタットの真空引きである。真空引きは

冷凍運転に入る直前まで行われ（2週間程度），それ

ぞれ1r5Torr台の真空度を得る。また，液体窒素配

管（液体窒素タンクとの配管）の真空引きも行う（2

～3日間）。冷凍機i内は運転申も真；空引きを続けるが，

その他は必要はない。冷凍機各部温度，クライオスタ

ット内各部温度および液体ヘリウム液面等の監視にコ

ンピュータを導入しておりリアルタイムでその変化が

把握できるため，定常状態に支障を来した場合の即蒔

対応が可能である。また，連続運転開始から定時間で，

あるいは必要に応じて記憶された運転記録によって，

冷凍運転手順の一層の効率化・省力化を図っている。

　図30に，1990年の冷凍運転時の冷凍機各部の冷

却曲線を示す。各部とも徐々に温度は低下し約6h

で封じ切り再凝縮冷凍状態（定常状態）となる。設

置当初（1983年）は，定常状態達成に約16h要し

ていたが，現在では作業手順の改善およびコンピ

ュータの導入等によりこのような大幅な蒔問短縮が可

能となった。

　試験片が破断したら試験片を交換しなくてはならな

い。その都度冷凍機を停止すると，再起動し定常状態

までに復帰させるには大変な労力と蒔間を要した。そ
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図30　1990年の冷凍開始時の冷却1掬線

10

こで試行を重ね，冷凍機を停止せず，試験片交換でき

るようになった。その際の冷凍機主要各部温度および

液体ヘリウム液面の時間変化を図31に示す。試験片

交換の手順は，まずクライオスタットの逃がし弁を開

放し，クライオスタット内圧を大気圧まで下げ，その

後ゆっくり試料筒を引き上げる。この時点で液体ヘリ

ウム液面は若干減少する（試料筒容積分）。しかし，

試験片交換中の大気圧下でも再凝縮器は働くため，液

体ヘリウム液面の減少はほとんどない。試験片交換後，
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図31試験持変換時の冷凍機温度と液体ヘリウムの液面変化
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試料筒を液体窒素で予冷してクライオスタット内へ挿

入するが，予冷を十分に行わないと挿入時液体ヘリウ

ムをほとんど蒸発させてしまう。試料筒挿入時，J－T

弁入口およびミスト移送管戻り温度は約20Kまで上

昇するが，挿入完了後液体ヘリウムを補給すると，ほ

どなく元の定常状態に蔑る。この聴補給する液体ヘリ

ウムは101以下である。その後，各部温度が定常状態

に復帰したところで逃がし弁を閉じる。以上の所用時

間は約1hである。したがって約王hで疲労試験の

再開が可能である。

　これまでの運転中に地震を数回経験したが，地震の

ため本システムの機器に異常が発生し，定常状態が維

持できずに停止に至ったことはない。簸近の例として

は，1989年2月19臼21時40分頃に起こったマグ

ニチュード2程度の地震がある。その時の冷凍機主

要各部温度の時問変化を図32に示す。地震発生直後

に」一丁弁入目，J－T熱交換器高圧入霞およびJ・T熱交

換器低圧出口の温度が上昇を始め，最：も上昇混度の大

きかったJ・T熱交換器低圧出口の温度で15K程度ま

で上昇した。しかし，その後それぞれ幽々に低下し約

40分で自動的に定常状態に復帰しトラブルには至ら

なかった。また，この間コンプレッサーの各部温度に

は全く変化はなかった。

　現在までの長時聞連続運転の実績を，実施期問，連

続運転蒔間，供試材，液体ヘリウム使用量，液体窒素

使用量および実施した試験片本数の項自に分類し，ま

とめたものを表5に示す。連続運転を行う時期は，

薫
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図32　地農（1989年2月19日）ll寺の冷凍機温度の変化

湿気の多い梅雨期と気温の高い夏はできるだけ避ける

ようにしている。これまでの最長連続運転蒔問は，

1986年1月17日から3月1環までの1000h
（約42臼間）であり，延べ運転時間としては約5500

hに達した。これによって，淫KにおけるS・N曲線

を18本評価したことになる。液体ヘリウム総使用量

は32501で1h当り約0．61，試験片1本当りでは約

26，41である。再凝縮冷凍方式の極低温．疲れ試験機に

より液体ヘリウムを補給せず，液体ヘリウム温度での

長時間の疲れ試験が可能になった。本装置は操作手順

の改善により，冷凍運転開始後約6hで定常運転が

可能になった。試験片交換時間も短縮され，約1h

で試験が再開できるようになった。その結果，1000

h以上の連続運転が可能となった。また，延べ運転

解団は約5500hに達し再凝縮冷凍方式の有効性を実

証した。

衰5　極低温疲労試験装羅の連続運転の結果

口寺　　　期
試験時間
@（h）

材　　　料
消　費　液　体ヘリウム量（1＞ 消費液体窒素貴

@　　（装奮）

試．験片口

@（本）

①1983．1G，18～1L1 336 Ti－5Al－2．5Sn（ELI） 50G 6，360 5

②1983．12．王3～12．19 154 丁童一5Al－2．5Sn（ELI） 20G 2，00G 5

③1984．5．7～5．15 202 Ti－5Al－2．5Sn（冠しI） 150 3，710 5

④1984．5．21～5．28 173 Ti．5Al－2．5Sn（ELI） 200 3，110 5

⑤1984。10．16～1L4 464 A286 200 7，450 12

⑥1985．4．3～4．20 416 A286 200 8，260 10

⑦1986．1．17～3．1 1，000 Ti－6AI－4V（EL王） 400 20，800 20

⑧1986．10．6～10．28 500 Ti－6Aレ4V（ELI） 3GO 13，770 12

⑨1987．126～2．18 540 Ti－6A1－4V（ELI） 300 9，480 玉2

⑩1988．2．4～3．5 700 SUS316N 300 12，370 15

⑪1989。2．ト3．2　　　　　　　　　▼ 686 25Mn．32Mn 300 13，0GO 15

⑫1990．2．20～3，5 320 Fe－Ni－Mn－Cr＿Ti 200 6，63G 7

Tot往1 5，491 3，250 106，940 123
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3．2　極低温疲れ試験における試験片の温度上鉾と

　　　　試験条稗

　極低温では材料の比熱および熱伝導率が極めて小さ

くなるため，機械的性質試験においては，塑性変形に

よるわずかの発熱によって試験片の温度が上昇する。

さらに試験片表齎での液体ヘリウムへの熱伝達が，核

沸騰に遷移すると，試験片温度が不定になりやすい。

疲労試験において材料の疲労寿命曲線を得るには！06

回以上のデータが必要とされ，液体ヘリウム温度を長

時間維持するには多大なコストがかかる。そこで液体

ヘリウム等の冷媒を節約するため試験周波数を高め試

験蒔間を短縮しようとすると，単位時間当たりの発熱

量が増加し試験片の温度が上昇する。また，試験周波

数を4Rzから10Hzに加速すると得られる疲労寿命

が短くなるというデータがある。これらのことから今

後極低温疲労試験データの蓄積と評価を進めていく上

で，温度上昇を伴う変形挙動を解明し試験周波数の上

限を定めることは極めて重要である。

　供試材は極低温用材料として代表的なオーステナイ

ト系ステンレス鋼のSUS304L，310及び316LNの熱

間圧延材，Ti合金（Ti－5Al－2．5SaEH）そして無酸素銅

（OFHC　Cu）の冷罵加工材である。サーボパルサー型油

圧試験機およびクライオスタットを用いて，定荷重振

幅の荷重制御試験および定ひずみ断編のひずみ制御疲

労試験を行なった。

　SUS304しおよび3！0Sの引張一引張，引張一圧縮

での試験片の温度上昇の測定結果を，図33および

騒にそれぞれまとめて示す。的中の0．75から4．0ま

での数字は，試験応力と材料の4Kにおける艶状強さ

σyとの比である。また試験片温度は荷重の振幅に応

じて変化するため，温度上昇の最高値（波形の山に舛

応）および最低値（谷に対応）を求め，それぞれ破線

と実線で結んだ。SUS310Sの引張一引張での試験に
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図33　各応力樹下での疲労試験時のSIS310Sの試験片温度上

　　昇の周波．数依存性

　　a）引張一引張，b）引張一圧縮
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園34　各膳力比下での疲労試験晴のSUS304しの試験片温度上

　　昇の周波数依存性

　　a）引張一引張，b）引張一圧縮

おいては，試験応力が降伏強さまでは試験片の温度上

昇は非常に小さく10Hzで0．3K程度であり，1．2σy

の試験応力の1Hzで約1Kの温度上昇であった。5Hz

以上では温度が繰返し応力の変化に対応せず連続的に

上昇している。引張一圧縮での試験では引張一引張の

場合と比べて数！0倍から100倍の温度上昇がある。

075σyでの1Hzで約0．3K，試験応力がσyで約10K

の温度上昇があった。試験周波数が1Hzまでは繰返

し応力の引張側および圧縮側の最大応力値で温度上昇

があるが，5Hzでは連続的な温度上昇となった。1Rz

以下の周波数での圧縮時の温度上昇は，引張時とほぼ

岡じか約1割小さいものであった。0．05Hzの1サイ

クル目ではセレーションによる温度上昇が生じる。段

階的に周波数を上げて試験を行ったので，0．05Hz以

外ではセレーションを生じなかった。SUS304しでは

310Sに比べて試験応力とσ．の比が1から3と大き

い。これは304しでは，σyが小さいが耐力を越えた

後の加工硬化が大きく，引張強さとσyとの比が約5

に達するためである。また試験応力とσyとの比が大

きい割には，温度上昇は比較的小さい。引張一引張で

は2σyが，引張一圧縮では3σyが実際のσyと見な

すと310Sのσyでのそれぞれの結果と対応する。

　試験波形による温蔑上昇の違いを，SUS310Sの引

張一引張試験における温度上昇の最高値と最低値を応

力比の関係で図35に示す。三角波を実線で正弦波を

破線で示す。温度上昇は，正：弦波より三角波の方が若

干大きい。これは正弦波におけるひずみ速度が最大応

力で零になることから，塑性変形領域でのひずみ速度

がひずみ速度：一定の三角波より遅くなるためである。

　試験周波数の上限は，試験片の温度上昇をどの程度

まで許容するかによって決定される。数Kの温度上

昇は疲労特性に大きな影響はないとの見方もあるが，

温度上昇の許容範囲は4Kでの試験結果ということか

ら，せいぜいIKであると考える。試験条件を統一す
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図35　引張一引張疲労試験曄のSUS310Sの試験片滋度上昇の

　　輝波数および応力比依存性

　　a＞最：高湶度上昇，b）最：低温度上昇

る方法をとるとすると，これまでの結果からステンレ

ス鋼やτi合金等の引張一引張での試験周波数の上限

は約5Rzである。また引張一圧縮では試験周波数の

上限はせいぜい1Hzであり，材料によってσyを越え

るときはα1Hzである。温度上昇の大きさは試験片

の寸法や形状によっても変化するが，得られる試験

データの信頼性から試験片の直径は本実験で用いた

6顯鶏前後であるので，求められた温度上昇の測定結

果は十分汎用性があると考える。

　また材料によって温度上昇の挙動の差がみられ，

Cuは熱伝導率の良いため温度上昇が小さい。　SUS30－

4Lはσyが小さいが低温で加工誘起マルチンサイト

変態を生じ，塑性変形後の加工硬化が著しく結果的に

高耐力材料となるため，σyとの応力比で比較した場

合，温度上昇が小さいと考えられる。

　以上の結果から実際の試験では，長寿命（低繰返し

応力）側のデータを得る際の温度上昇がなるべく小さ

くなるように，試験周波数を4Hzとした。試験片温

度の測定結果を参考にし，最適の試験条件で疲労試験

を行なう方が効率的である。

　ひずみ制御試験の場合の，SUS304L，3！0Sおよ

び316LNの試験片の最高と最低の温度上昇とひず

み速度の関係をそれぞれ図36，37，38に示す。最高

および最低の温度とも，ひずみ速度とひずみ範囲の増

加と共に上昇している。塑姓変形量が小さいときの温

度上昇は小さい。温度上昇の最高値において，ひずみ

速度が10－3S－1付近でひずみ範囲3％以上のもので

10K：前後の温度上昇がみられるが，これはセレーシ

ョンによるものである。ひずみ範囲の増加による温度

上昇の増加は，塑性変形量の増加とともに変化が小さ

くなり，収束する傾向がうかがえる。SUS304L，

310Sおよび316LNにおける温度測定の結果より，

荷重制御試験と岡様に，温度上昇を1K以内に抑える

ひずみ速度は，高ひずみ範囲のレベルで4×1r3S－1
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　　および歪み範腿依存性

　　a）最高濃度上昇，b＞最低濃度上昇
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図38　SUS3161．Nの疲労試験時の試験片温度上昇の縫み速度

　　および羅み範園依存性

　　a）最高温度上昇，b）最低温度上昇

である。この値は引張試験におけるひずみ速度の上限

の10－3S一！に近いものであり，疲労試験における塑

性変形領域の試験片の温度上昇の挙動が，引張試験に

おける挙動と関連するものであることを示している。

SUS304の4Kおける全ひずみ振幅1．5％のひずみ制

御での試験周波数と疲労寿命の関係を調べ，周波数が

α！Hz以上では試験片が発熱し疲労寿命が増加するの

で，試験はα1Hz以下で行うべきだという報告2）があ

る。この結果は本研究の温度上昇の測定結果とも一致
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する。

　試験周波数の低い繰返し変形においては，試験片温

度は塑性変形の進行とともに上昇し，引張側および圧

縮側の最大値で温度一上昇も最高となり，弾性変形領域

で液体ヘリウム温度に戻る。周波数が高くなるにつれ

発熱が冷却を上回り試験片温度は上昇する。ステンレ

ス鋼，Ti合金等についての疲労試験条件の目安は，

荷重制御の引張一引張試験においては，降伏強さ以下

では5Hzであり，降伏強さ以上では1Hz程度である。

引張一圧縮の降伏強さ以下では1Hz以下であり，降

伏強さ以上ではα1Hz程度である。ひずみ制御の引

張一圧縮試験においては，ひずみ速度が4×10－3S－1

以下である。

3．3　極低温構造材料の高サイクル疲れ蒋盤

　極低温における疲労データは，歪み振幅制御，荷重

下編制御の破断繰返し数評価試験，およびき裂伝播試

験のいずれにおいても広範なデータの蕃積は未達成で

ある。正確な評価法に基づく十分なデータの蓄積とそ

れを基礎にした検討によって，疲労を初めとした極低

温機械的性質の支配因子を明らかにすることができれ

ば，それを基礎により簡便な機械的性質評価法を探求

することも可能になる。高サイクル疲労において疲労

限は引張強さと深い関係があるとされている。金属材

料の強度は一般には温度低下と共に上昇し，延性，靱

性等が低下する。このことが上記の経験則にどのよう

な影響を及ぼすかを再度確かめてみる必要がある。ま

た疲労限自体もその存在が認められるかどうかは興味

のあるところである。

　Ti合金はその優れた比強度から，極低温容器材，

超電導発電機部材などの候補材料として検討された。

しかし，歴史の新しい合金で極低温データはほとんど

整備されていない。評価した合金は，Ti・5Al一

2，5S慮H合金鍛造材，孚i－6Al－4V（Nor田al，　ELI，　Su・

per肌茎の3種）合金のそれぞれ鍛造材，圧延材の誹

7試料である。これらは鍛造，圧延加工後Mill

anneaiingを施してある。　Normal，　EH，　SuperELIは不

純物濃度を示すもので，米国AMS規格に準処してい

る。ELIはExtra↓ow－Interstitialsの略であり，規格

では特に酸素，鉄についての規定が厳しい。Super－

EU（さらにSPELIと略称する）は酸素，鉄を極力減

じた開発合金である。T圭一6AL4V合金における鍛造材，

圧延材の区別は鍛造・圧延による加工度に大きな差が

あることを老卜したものである。断面減少比の逆数で

加工度で比較すると，後者は前者の8倍も加工度が

高い。両者は同じ熱処理過程を経ているが，加工度の

違いを反映して圧延材はより微細で等軸度の高い組織

となっている。

　オーステナイト鋼についてはまず標準的な極低温用

ステンレス鋼となっているSUS316LN鋸をとりあげ

た。熱間圧延後溶体化処理を施したものを受け入れま

ま材として，20％冷間圧延材，20％冷間圧延十

973K，200h時効処理材の3種類の試料を作製した。

これらの特殊な処理は施工段階での冷間加工やNb3Sn

超電導線補強材としての使用を想定したものである。

わが国で開発された高Mn鋼からは，32Mn－7Cr鋼，

25Ma・5Cr鋼（熱延まま材，溶体化処理材の2種）を

とりあえず評価した。さらに強度の温度依存性が小さ

いという特長を持ち，非磁性化合金設計されたプ蒔

効硬化型Fe－Ni－Mn・Cr・Ti合金（FeNMnCrτi合金と略

す）もとりあげた。オーステナイト鋼は計7試料で，

Ti合金と合わせて14種の試料についてS－N曲線を求

めた。これらの試験材料の化学組成を表6に示す。

各試料について液体ヘリウム温度（4K＞，液体窒素

（77K），室温（293K）における引張性質，破壊靱性値，

表6　実験に使用した材料の化学組成（質量％）

チタン合金 Fe 0 N C H Al Sn V Ti

T｛一5Al－2．5Sn　ELI 0．19　　　　0．057　　0．0024　　0．012　　0．0058　　　5．15　　　　2．66 bal．

Ti＿6Al－4V　　Norma1 0．199　　　0．135　　0．0071　　0．011　　0．0053　　　6．34 4．23　　　　bal。

ELI 0．200　　　0．104　　0．GO35　　0．011　　0．0032　　　6．23 荏．25　　　　ba｝．

SPEIL王 0．G28　　　0．054　　0，0019　　0．024　　0．0055　　　5。97 4．12　　　ba三．

オーステナイト鋼　　P S N C Mn　　　Cr Ni 他

SUS316LN 0．026　　　0．GO　1　　　0．180　　　0．022　　　　0．65　　　17．76　　　10．81 Mo：2．56

32Mn－7Cr 0．012　　　0．006　　　0．133　　　0．14　　　　31．58　　　 7．04　　　0．23

25Mn＿5Cr 0。009　　　0．001　　　0．040　　　0．22　　　　25．60　　　4．67　　　　0．97

FeNIMnCrTi 0．002　　0．003 G。006　　　　7．66　　　14．66　　　26．48 Ti二2．14，Mo：1．54
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高サイクル疲労特性を求めた。疲労特性以外の性質は

表7にまとめて示してある。

　Ti・6Al・4V　Norma1合金（図39），32Mn・7Cr鋼（図

40）についてのみすべての温捜：のS－N線図を示した。

他の試料ついては4KにおけるS・N線図を図41（Tl

合金），図42（オーステナイト鋼）にまとめた。室温

におけるS－N線図は長寿命側で傾きが小さくなり，

通常見られるような低応力側で飽和する形状を示す。

77K，4KにおけるS・N線図も多くは同様の形状を示し

た。しかし，Ti合金鍛造材（Ti－5Al－2．5翫ELI合金お

よびTi－6Al－4v各合金の鍛造材）で典型的に見られ

るように，低温側になると試験範囲内の繰返し数では

低応力側での飽和傾向を示さない直線的なS－N線図

を呈するものが現れてくる。同様の傾向は32晩・7Cr

鋼，FeNiMnCrTi合金でも観察された。

　これは見かけ上は疲労限が現れないこととなる。

A£rensら3）は孚i－6A1・4V合金について室温において

1010回までのS・N線図（R＝0）を求めている。それに

よると106～107回の範囲で本研究と同様にS・N線図

は低応力側で飽和する（応力は約700MPa）傾向を示

すが，さらに繰返し数を増すとより低応力でも破断す
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図39　Normal　Ti－6Al－4V合金の低温におけるS－Nl｝1｛線

表7　実験に使用した材料の引張特性と破壊靱性値

言式、験月’プテ｛立 降伏強さ引張強さ伸び絞り破壊靱性値
（MPa）　　（MPa）　　（％）　　（％）　（MPa＞／預「）

チタン合金

Ti－5Al－2．5SほELI LS 1405 1483 10 20 94

Ti－6AI－4V　Normal

　鍛造材

　圧延材

L
L

1753

1865

1764

1865

2．2

G．1

28

25

18

Ti－6A1＿4V　ELI

　鍛造材

　圧延材

L

L

1705

1819

1716

1819

2．1

0．2

27

27

45

Ti－6A1－4V　SPELI

　鍛造材

　圧延材

L

L

1599

1674

1599

1674

5．3

2．3

33

37

63

オーステナイト鋼

SUS316LN

　受入れまま材　　　　　　　　L

　20％冷間圧延材　　　　　　　　L

　20％冷聞圧延÷鋭敏列処理材　L

1072

1560

1263

1997

1982

1617

55

43

14

60

37

15

240

156

64

32Mn＿7Cr T 1118 1417 47 53 143

25Mn－5Cr

　熱間圧延まま材

　溶体群処理材

T
T

927

958

1506

1529

49

42

48

44

296

255

FeNiMnCrTi合金 L 947 1478 30 40 267
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図41　各種チタン含金の4KにおけるS－N曲線
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図42　各種オーステナイト鋼の4KにおけるS－N醜線

るようになり直線的な形状にもどり，約5×108回以

降で再度低応力側で飽和する（応力は約350MPa）よ

うになる。彼らはこの遷移は破壊機構の変化を伴って

おり，その際環境因子の影響がないことも明らかにし

ている。この結果は，！07回程度：で真の「疲労限」を

評価することの危険性を指摘しているばかりでなく，

異なった破壊機構が働けば一般的にS－N線図の形状

が変化することを示唆している。Ti－6Al－4V　Normal

合金鍛造材では，長寿命側ではすべての温度の曲線が

接近する傾向が見られる。この合金でこの傾向がさら

に続くとすると「疲労限」に温度依存性がないことに

なる。このように「疲労限」を直接論ずるためには現

状では十分なデータがない。また極低温において！09

～！0王。回までの範囲のS・N線図を求めることは，実

験的に無理なうえに実用上も必ずしも必要とは言えな

い。したがって本論文では「疲労限」について直接論

ずることは避け，前述したように1061回疲労強度で

高サイクル疲労特性を議論することとする。

　一般的には温度低下に伴いS－N曲線は高応力側，

長寿命側にシフトする。ただし，例外的にTl－6Al－4V

合金各種鍛造材においては，4KのS・N曲線には77K

一28一
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から高応力側，長寿下側へのシフトはほとんど晃られ

なかった。用いた合金各種では，引張，破壊靱性試験

における破壊の主様式は延性的で，伸び，絞り，破壊

靱性値は低温で若干低下するのに対して強度は上昇す

る。Tl－6Al－4V合金の鍛造材と圧延材の引張特性を

比較すると，鍛造材は圧延材よりも強度が低い上に延

性もある。Normal材の伸びの値を比較すると前者が

2．2％，後者が0．1％で，この爾から言えばむしろ圧延

材の方が「脆性的」である。したがって，鍛造材にお

いて4Kでの高応力側，長寿命側へのシフトが見られ

ない現象は材料の脆化と無関係であると考えられる。

　試験温度の低下は強度の上昇を伴うので，強度との

相対変化を検討する必要がある。図43は106園疲労

強度と引張強さの関係を温．度をパラメーターにして示

したものである。これから分かるように106回疲労

強度／引張強さ比（園中では例示された直線の傾きに

対応する）が，ほぼ0，5～0．7の間におさまっている。

この比の温度変化を試料毎で整理してみるとほぼ一定

か，低温で上昇気味となる。すなわち，試料毎に比は

異なるが，試験湿度低下に伴う106回疲労強度の上

昇は引張強さの上昇にほぼ対応している。後述するよ

うに同様のことが降伏強さとの関係でも雷える。すな

わち，低温での疲労強度の上昇は材料強度の低温での

上昇を反映：していると結論される。

1600
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9　400
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一
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冝@77K
¥　　293K

鯉。
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図43　金試験材の低温における106疲労温度と粥長強度の関係

　図44に全温度データを用いて他の機械的性質と

105回疲労強度の関係をまとめて示す。ここではデー

タをTi合金とオーステナイト鋼に区別して示してあ

る。これによると106回疲労強度は引張強さ，降伏

強さとは前述のように正の根関関係にあり，伸び，絞

りについては負の相関関係にあまる。破壊靱性値とは

全く相関が認められない。Ti合金はオーステナイト

鋼に比して強度は高く，延性，靱性は低い。そのため
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図44　疲労強度と機械的特性との相関（○：鋼，⑭：チタン合金）

　　（a紳び，（bl絞り，（clll条伏強風ld｝引張強度，｛e厳壊靱性

に，伸び，破壊靱性値では両者が図中で個別のグルー

プを作って分布するが，絞り，引張強さでは両合金は

分布が重なり合っている。降伏強さとの関係図では以

上二者とは異なった分布状態が認められる。すなわち

両合金の降伏強さの平門域が重なっているにもかかわ

らず，106回疲労強度との関係図では両合金はそれぞ

れ独自の分布グループを形成している。合金選択，比

較の基準として，降伏強さも重要な因子である。その

意味で図44における降心強さ一106回疲労強度関係

図は重要な点を示している。それは，同じ降伏強さに

対してオーステナイト鋼の方がTi合金よりも高い

106回疲労強度を与えるということである。引張強さ

との相対比を論じた際に試料によってその比の値が違

うことを述べたが，降伏強さとの関係図では高サイク

ル疲労強度の材質依存性がより明確になっていると考

えられる。

　そこで降伏強さ一106回疲労強度関係に着目して，

より詳細に材質依存性を調べたのが図45である。Ti

合金のデータを鍛造材と圧延材に分類するとTl合金

のデータはさらに明確に二分されることがわかる。す

なわち，オーステナイト鋼においてはいくつかの例外

を除きデータは傾き筥1の直線のまわりに分布してお

り，Ti合金圧延材では傾き瓢0。75，鍛造材では傾き躍

α5の直線のまわりに分布している。織田すれば同じ

降伏強さレベルでは106回疲労強度の大小関係は

オーステナイト鍵〉劉合金圧延材＞Ti合金鍛造材と

なっている。図46は図45のうちの虞Kのデータの
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図46　4Kにおける疲労強度と降伏強度の関係

みを示したものである。これからオーステナイト鋼に

おいて傾き諜1の直線から大きく離れたものが20％

嫁御圧延SUS316LN鋼であることが分かる。すなわ

ち，冷間圧延によって強化してもそれが1G6回疲労

強度の向上にほとんど有効でないことを示している。

ところでオーステナイト鋼のデータから晃かけ上飽和

傾向にあると見ることもできるが，例えば，冷間圧延

によって破壊機構に変化が生じたために疲労強度が低

下した可能性を検討してみる必要がある。チタン合金

の圧延材，鍛造材の106回疲労強度の差は同じ降伏

強さレベルで約500MPaにも及ぶ。これは極めて重

大な示唆を与えている。これらは製造プロセスの違い

によって同じ化学組成のものから微視組織の異なった

試料を得ての結果であるから，Ti合金の疲労強度が

極めて大きな材質依存性を有し，その材質依存のメカ

ニズムを明らかにできれば疲労強度をさらに高め得る

可能性があることを教えている。これは，圧延材，鍛

造材の各グループを詳細に見た時に降伏強さの高いも

のが必ずしもそれに見合った高い106回疲労強度を

与えていないということからも同じ推論を導き出すこ

とができる。

3．磯　極低温蔑サイクル疲れにおける内部き裂の発

　　　　生

　疲労き裂の発生機構は，Extrusion－Intrusion機構に

代表されて説明がなされてきた3）。すなわち，き裂発

生箇所である自由表面上の疲労すべり帯，結晶粒界，

表面介在物には局部的な塑性ひずみ集中が生じており，

微視き裂の発生につながる。疲労すべり帯でのき裂発

生は，繰返し変形におけるすべり過程や疲労すべり帯

の形成が結晶粒界や表面介在物でのき裂発生において

も先んじて生じているという理由から，き裂発生の基

本タイプといえる。すなわち，この観点からすれば，

介在物タイプのき裂発生も，最終的に介在物と母相の

界面の剥離や介在物の割れを引き起こすような，介在

物の応力集申効果によるすべりの三二化であると理解

することができる。また，結晶粒界タイプのき裂発生

も繰返しすべり過程によって支配されていることが明

かとなっている。

　合金やオーステナイト鋼の極低温．高サイクル疲労試

験において，内部き裂発生が低温・低応力側で顕著と

なることを見いだした。しかも，チタン合金および

32Mn－7Cr鋼では，き裂発生点は介在物や空隙などの

先在欠陥を起点としていない。先在欠陥を起点としな

い内部き裂発生は室温疲労においても報告例があ

り4一η，界面や粒界への応力集中がその要因の1つと

して考えられている。また，内部き裂発生は£xtru－

sion・lntruslon機構の下限界以下と考えられるような

極めて低い繰返し応力下（塑性ひずみ量が小さく，長

範囲のすべり帯が形成されない）で生じることから，

Extrusion－lntrusion機構を単純に適用することはでき

ず，より一般化して疲労き裂の発生機構をとらえるこ

とが必要となってきた。一般に，繰返し変形下では引

張強度よりかなり低い応力でも破壊に到るが，それは

不均一変形が疲労き裂の発生をもたらすためである。

疲労すべり帯は結晶粒内でのすべり集中がその特質で

あり，短範囲のすべり変形等についても変形の局在化

が考えられる。つまり，疲労き裂発生は基本的には微

視組織に依存した不均一変形に基づいている。このよ

うに一般化すれば，Ex£ruslon－lntrusion機構も内部き

裂も統一的に見ることが可能であると考えられる。
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　極低温高サイクル疲労試験で得られた破断試料を用

いて，各材料ごとに内部き裂発生の微視組織的成因を

明かにした。さらに，転位組織観察を主とした変形組

織の微視的観察を行い，内部き裂発生機構について考

察した。内部き裂発生を示すために，図47に代表例

としてTi－6Al－4v合金の液体ヘリウム中（4K）におけ

るS・Nデータを示す。ここではSEMによってき裂発

生点を表面，内部に区別した結果も示してある。最大

繰返し応力の低下とともに，105サイクル前後を境に

して表面き裂発生から内部き裂発生へと破壊起点が変

化している。Ti－6Al－4v合金では液体窒素中（77K）お

よび室温（293K）でも内部き裂発生が生じる。77Kに

て内部き裂発生が認められる応力域の同一応力条件で

試験周波数と破断繰返し数の関係を求めたところ，破

断繰返し数には大きな差は見られなかった。したがっ

て，試験周波数依存性が顕著に現れる環境破壊的要因

は認め難い。

写真7　Ti－5Al－2．5Sn合金の内部き裂発生点のSEM写真（a）

　　　と微小α結晶粒のTEM写真

衰8　Ti－5Al－2、5Sn合金の内部き裂発生点と

　　　ミクロ組織のEDS分析値

分析箇所
濃度（質量％）

Al　　Sn　　Fe

　　　　　　小結晶粒
発　生　点
　　　　　　くぼみ部分

　　　　　微細α相
ミクロ組織
　　　　　　β　　　相

（A）

（B）

（C）

（D）

1．00　　　2．94　　　0．01

1．26　　　3．31　　　0．32

1．06　　　4．13　　　0．06

0．85　　　4．10　　　0．47
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図47液体ヘリウム中でのTi－6Al－4V合金のS－N曲線

　各供試材とも工業的には均質な実用材料であるが，

以下に述べるように微視組織的な不均一性を有してお

り，内部き裂発生点はそれを反映した微視組織的成因

を呈する。Ti－5Al－2．5月半　ELI合金は平均粒径約30μm

のα単相合金であるが，一部にβ相またはβ＋ω相か

らなる第2相がα粒界に存在する。このうち，β相

を含む領域は約30μm径の大きさで，数μm径のα

相との2領域（細粒α相領域）を形成している（写

真7b）。この細粒α相はマトリックスに比べてAl濃

度が低く，第2相にはFeが濃化している（表8）。

写真7および表8に比較して示すように，内部き裂

発生点の形状と大きさおよび組成分析の結果，細粒α

相領域との完全な一致が得られ，内部き裂が細粒α相

領域に生成していることが明かとなった。写真8に

謡
寵
。ε

§碧

竃：…

誓

惹

挙

翁

single Plura1 aggregate

写真8　Ti－6Al－4V合金鍛造材の内部き裂発生点および二次き

　　　裂のSEM写真
　　　（a：Normal材，4K，1235MPa，　b：ELI材，4K，

　　　944MPa，　c：EH材，77K，601MPa，　d：Normal材，

　　　4K，1235MPa，　e：Norma1材，4K，1058MPa，　f：

　　　Norma1材，4K，1147MPa）

Ti－6Al－4v合金の内部き裂発生点とサブクラックの代

表的な形態を示す。また，表9には微視組織と内部

き裂発生点のEDS分析結果（Normal材）を示す。起

点部のファセットはその形状・分布，化学組成および

サブクラックの観察から6種すべての合金において

α相に対応することが明かとなった。なお，表面き裂

発生の場合を含め，応力レベルの高い試料ほど多くの
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表9　4Kにおいて試験したNormal　Ti－6Al－4V合金の

　　　内部き裂発生点のEDS分析値

分析箇所
濃度（質量％）

Al V Fe

ミクロ組織

発生点

α木目　　5．35～6．89　　2．11～　5．77　　0．00～0．33

β相　 4．10～5．86　3．48～11．84　0．07～1．22

面4．80～7．261．64～3．030．00～0．12

境界　2．67～6．592．38～10．450．09～1．11

サブクラックが観察された。さらに，内部き裂発生の

形態と大きさ（fs：内部き裂発生点を主き裂伝播面に

投影した際の幅）は応力レベルにともない変化してい

る。すなわち，応力レベルが低くなるとともに，1個

のファセット（a）から複数のファセットが連なったも

の（b）へ，そして小さなファセットが多数集まったも

の（c）へと形態変化を示し，fsの値は大きくなってい

る。

　写真9に32Mn・7Cr鋼の内部き裂発生点近傍の破

面を示す。起点部のファセットは粒界破壊の様相を呈

しており，ファセット面上にはslip　traceやmicro－

slipによるpitsが観察される場合がある。内部き裂発

生点のEDS分析の結果，元素偏析等の証拠は得られ

なかった。なお，サブクラックは今のところ検出でき

ていない。SUS316LN　20％冷間圧延材の4Kにおけ

る疲労破壊では写真10に示すように内部き裂発生が

生じている。　表10に示すように，内部き裂発生点に

はMoとCrの等化が認められた。したがって，空隙

や介在物等の欠陥ではなく他の微視組織的要因を有す

ることがわかった。また，4KにおけるSUS316LN

（冷間圧延無し）や77KにおけるSUS316LN　20％冷

間圧延材では，低応力側において試験片内部の空隙や

介在物を起点とした場合が検出された。25Mn－5Cr鋼

は内部き裂発生点に介在物が認められ，EDS分析の

結果A1203と同定された。

∵ξb＼：一 t．｛あ
：撃織甥
　、ミ≦≡　　　内部き裂発生点1

三ノ諮順．ρ．．

写真10液体ヘリウム温度におけるSUSU316LN冷間圧延材の

　　　内・凄き裂発生点のSEM写真（a）とその模式図（b｝

　　　　（σmax＝1404MPa）

表10図23に示された冷間圧延SUS316LNの
　　　内部き裂発生点とミクロ組織のEDS分析値

分析箇所
濃度（質量％）

Fe Cr Ni Mo

基地65．29
発生田　52．61

18。47

27．73

9．64

5．62

3．74

14．04

　以上のように，各材料とも内部き裂発生点は微視組

織に対応したファセットから成り立っており，微視組

織に依存した微視割れに起因している。空隙や介在物

を起点とした場合も含めて表11中に内部き裂発生の

成因について材料別にまとめて示す。

　α一Ti（hcp）は軸比（c／a）が約1．587と小さく，293K

以下での主たる変形モードはバーガースペクトルが

〈a＞タイプの柱面すべり（｛1010｝一〈1120＞）であ

る。写真11にTi－5A1・2．5Sn　ELI合金の代表的な転位

組織を示す。すべり挙動は各温度ともにplanarであ

り，転位組織は主にco－planarな転位列からなってい

る。他の変形モードとしては錘面すべりが観察される。

〈c＞軸方向の変形に寄与する変形双晶はAlの固溶に

よって抑制されており，代わってく。＋a＞転位が導入

されている。また，高応力域では一部に交差すべりも

表11　試験材のき裂発生点と内部き裂発生源

材 料

き裂発生点

293K　　77K　　4K
内部き裂の発生源

写真9　液体ヘリウム温度における32Mn－7Cr鋼の内部き裂発

生点のSEM写真
（a：σm皿＝1204MPa，　b：σm、，＝1134MPa，

　c：σmax；921MPa）

Ti－5Al＿2．5SnELI

Ti－6A1－4V

32Mn－7Cr

SUS316LN20％

SUS316LN

25Mn－5Cr

S

S＞I

　S

　S

　S

　S

S

S＞I

S＞I

S＞I

　S

S＞1

S＞I

S＞I

　I

　I

S＞I

　I

微細α相

α相

結晶粒界

Mo，Cr濃縮相

既存空洞

内在介在物（A1203）
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S＞1：低応力下でき裂発生点が表面から内部に移動。
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写真11Ti－5Al－2．5SnELI合金の4Kにおける疲労変形組

　　　織（σma、＝1409MPa）

観察される。しかし，低応力側ではすべり系の制限が

顕著であり，内部き裂発生域では｛1010｝一

く1120＞すべりのみが観察され，交差すべりは認めら

れない。そして，α相強化元素のAlが低濃度である

ために，マトリックスに比べて相対的に弱いと考えら

れる細粒α相に変形が集中している。

　32Mn－7Cr鋼（fcc）の293K以下における支配的な

変形は｛111｝一〈110＞すべりであり，planarな挙

動を示す。変形の顕著な領域（結晶粒）では2卜す

べりが起こったり，micro－slip　bandsが形成されてい

る。低応力側においてもpile－up転位列が粒界に堆積

し，粒界に応力集中をもたらしている。他に〈111＞

変形双晶やε一マルチンサイトも観察されるが支配的

な変形モードではなく，内部き裂発生との関係はない

と考えられる。

　2種の合金の転位組織観察の結果，bandやwaHあ

るいは転位ループの形成は認められていないことから

もわかるように，交差すべりが非常に困難な状態にあ

る。交差すべりの難しい金属（fcc金属の場合には積

層欠陥エネルギーが低い）では，内部と表面近傍とで

変形組織の種類に差は認められておらず，いずれの場

合も転位のplanarな配列であることが知られている。

転位組織の観察結果から，基本的な転位組織の形成過

程は応力レベルによらず同じであると考えられる。違

いは，応力レベルが高まるほど転位列が長範囲におよ

んだり，転位密度が高たり，すべり帯を形成するよう

になることである。また，転位列は平行なすべり面上

に形成されるため，変形領域（すべり帯）と変形の進

行していない領域とが混在しており，転位運動は変形

領域に強く抑制される結果となる。さらにα一Tiは，

低温・低応力側では錘面すべりや〈c＞方向への変形

が拘束され，柱面上のくa＞転位のみが変形に寄与す

るため，変形の不均一性が著しくなる。

　また，不均一変形を助長する要因として微視組織の

不均一性が挙げられる。結果に述べたTi・5Al－2．5Sn

ELI合金のようにマトリックス中に相対的に弱い領域

（細粒α相領域）が存在する場合，低応力側では変形

がその領域に集中する。前述の不均一変形は，隣…接す

る結晶方位の違いによって基本的には結晶粒単位で生

じる。そして，微細すべりは粒界等に阻止されてたり

局在化する特徴を示す。したがって，粒界・界面等に

は応力集中が生じ，その解放のため各材料における応

力集中サイト（脆弱部）に微干割れあるいはき裂発生

の核（void）を形成すると考えられる。32Mn－7Cr鋼は，

冷間圧延を加えた条件下では静的破壊においても一部

に粒界門下が観察され，粒界が比較的脆弱であること

がわかっている。また，Ti－5Al－2．5Sn　ELI合金のよう

に微視組織的不均一にともなう低強度領域がごく僅か

でも存在する場合には，き裂はその領銃内の応力集中

サイトから発生する。なお，短範囲の転位の堆積は，

表面と内部の区別なく形成されると考えられるが，微

視割れの発生に必要な応力集中を得るうえで，自由表

面の存在は局所応力の緩和をもたらす可能性があり，

疲労き裂は内部に発生しやすいものと考えられる。

　Ti－6Al－4v合金では，サブクラックおよび内部き裂

発生点の詳細な観察より，微視割れがα一β界面に隣

接するα相内に生じ，微視割れの成長・連結過程を経

て早き裂として選択されることがわかった（図48）。

そして，北川ら8》による試験片表面に微小欠陥を有す

る材料の疲労限を欠陥の大きさで与えられるという結

果を拡張して考えると，内部き裂が聴き裂として選択

される臨界値をき裂先端の応力集中（△Kcritica1ある

いはKcritical）から考えることができる（図49）。

　空隙・介在物等の微小欠陥を起点とした内部疲労き

裂発生の場合も表11に示したように低温・低応力側

で顕著であり，微視割れによる内部き裂発生の考え方

に基づいて同様に考えることが可能と考えられる。つ

まり，介在物や空隙等の欠陥の応力集中効果によるす

微小き裂の生成と

その成長

き裂哩：増大

図48　内部き裂発生における微小き裂の成長メカニズム
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　　　　　「
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　　応力振幅△σ（MPa）

1600

図49　Ti，6A1－4V合金の旛力主導輻（△σ）と△σノπf、の関係

べりの局在化であると考えれば理解できよう。内部き

裂発生を示す場合の106疲労強度は材質依存性を示

すが，以上の議論より疲労強度の改善を考えてみると，

高純度化・均質化とともに組織制御が重要であるとい

える。すなわち，介在物等の欠陥や元素の偏析領域を

無くすとともに，微視割れの発生と成長に対する抵抗

を高めることが必要である。具体的には，結晶粒の微

細化は有効なすべり長さや堆積する転位の数を減少さ

せ，微視割れの発生に必要な応力レベルあるいは繰返

し数を増大させる。また，隣接する結晶粒の方位をラ

ンダムにすることで，微小き裂の成長における抵抗を

大きくすることがあげられる。

　繰返し負荷においては，外部応力σは内部応力とつ

りあった状態になければならない。そして，運動転位

はいろいろな範囲にある応力場を乗り越えなければな

らず，内部応力はそれらが有効である距離に従って分

けられる。ここでは，かなりあいまいなものであるが，

内部応力の全スペクトルが2つの虫要素，すなわち，

短範囲応力σ、と長範囲応力σμによって置き換えら

れると考えられる。短範囲応力とは熱活性化によって

乗り越えられる内部応力を表している。この理由から，

成分σsは温度やひずみ速度に依存する。長範囲応力

はひずみだけに依存する。したがって，外部応力は次

式のように単純化される。

賦rusion機構の下限界応力が高まり，短範囲の変形

を示す応力域が広くなるために，内部き裂発生が顕著

になるものと考えられる。一方，Ti・6A韮一4v合金のサ

ブクラックの観察結果から高応力側でも微視割れは生

じていると考えられるが，この領域では8xtruslon－

Intrusion機構が有効に作用している。したがって，2

つの機構は共存状態にあると考えられるが，多くの場

合£xtruslo磁紺usion機構が優勢であり，表蒲き裂発

生となる。

4　磁気冷凍の粉料および装置

　磁気冷凍は，磁性体を用い，磁界の励磁・消磁によ

って，磁性体が吸熱や発熱をする現象を利用した冷凍

法である。気体に比べて極めてエントロピー密度の高

い固体である磁性体を用いることから小型化が可能に

なるとともに，吸熱や発熱が磁性体中の磁気スピンに

よって生ずるため，高効率のサイクルが実現できるな

どの特徴がある。ヘリウムの液化に必要な極低温

4．2K環境の磁気冷凍による発生には，磁気冷凍作業

物質としてDy3A15012ガーネット単結贔が，大きな

磁気エントロピー変化を示すことから極めて有望であ

る。本研究では，Dy3A15012単結晶の育成条件を最適

化することにより，大口径単結晶の育成を行い，試

作・開発した磁気冷凍装置に実装し，冷凍試験を行っ

た。

　磁気冷凍作業物質については，チ翼クラルスキー法

によって，引き上げ速度および回転速度を変化させて

育成し，集魚界薦の形状変化，気泡の有無，種無贔と

育成単結晶との格子定数のミスマッチの影響について

調べ，大口径単結晶の育成を行った。嚢12には，

Dy3A15q2単結贔の育成条件を示す。単結団の育成条

件が適切でないと，育成の継続が不可能あるいはクラ

ックや気泡が混入する場合がある。図50には，直径

20m猟の単結晶育成結果について示す。回転速度が，

褻12　Dy3A15012単結晶の育成条件

σ＝二σs（ε，ξ，T）十σμ（ε）

議論している材料は，低温下では降伏強度が高まり，

低温変形における熱活性化成分の寄与が大きいことを

示している。このことは，塾すべり面上に点在する短

範囲の障害物を転位が熱的に励起されることによって

乗りこえるのが律速過程であると考えられる。

　これより，熱活性化成分の増大で降伏強度の高まる

低温域では，長範囲の変形を必要とするExtr畦s三〇籍

るつぼ配合原料

る　　つ　　ぽ

単結晶盧径
引き上げ速度

圓　転　速　度

雰　　囲　　気

種　　結　　晶

育　成　方　向

Dy203，　AI203（99．99％）

王r（47φ×48．5mmh）

20mm

2～4mm／h

10～30rpm

N2

Y3A15012単結晶，　Dy3A15012単結晶

〈111＞
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図50　Dy3A15012単結晶の育成結果。クラック・気泡が発生した

　　結晶（△），対流状態変化により，固目界面形状が変化し

　　た結晶（□），クラック・気泡が混入しない結晶（○）

20rpmより大きいと固液界面の形状が変化し，結晶

が融液から離れやすい。また，引き上げ速度が2mm／

hより大きいと結晶中に気泡が混入する。したがって，

効率的な最適育成条件は回転速度20rpm，引き上げ速

度2mm／hである。単結晶育成の場合の種結晶として

は，育成結晶と同じ結晶を用いることが望ましい。し

かし，Dy3A且5012の場合，今までに種結晶に必要な長

さの単結晶育成が行われておらず，他の物質を用いな

ければならない。Y3A15012は，　Dy3A15012と融点，

格子定数ともほぼ等しいため，これを種結晶として用

いることが可能であると考えられる。Y3A15012と

Dy3A15012では，格子定数のミスマッチが3％あるが，

これにより生じる転位の密度および転位伝播の様子は

変わらず，Y3A15012を種結晶として用いても大きな

影響がないことが明らかになった。これらの結晶をも

とに，大口径化を直径94mm，高さ97mmのるつぼを

用いて試みた。Gd3Ga5012に対しては，大口径結晶育

成時の結晶成長条件の変化が検討され，結晶引上速度，

結晶回転速度をともに小さくすることにより大径単結

晶の育成が可能であるとの報告がなされている9｝。

Dy3A15012においても化学量論組成の原料から，引き

上げ速度，回転速度をそれぞれ1mm／h，10rpmと，

直径20mmの単結晶育成条件よりも小さくすること

により，大径単結晶の育成が可能であった。写真12

には，育成した単結晶を示す。直径約50mm，長さ約

60m皿であり，種結晶としてY3A15012単結晶を用い

ている。結晶テール部では結晶中心部にファセットに

よる像が観察されるが，転位による像はほとんど観察

されず，大口径単結晶の育成に成功した。

　磁気冷凍装置については，超電導パルスマグネット

’，・ 坥ﾙ門門職痴蜂蜘蝕撫爵撫訟鵜己些訟魁踵

写真12　Dy3A15q2単結晶

を用いた静止型磁気冷凍装置を試作・開発し，冷凍機

として作動するための基本的な問題点を明かにして，

液体ヘリウムの生成試験を行った。図51には，静止

型磁気冷凍装置の構造を示す。磁性体作業物質には，

直径45mm長さ50mmのDy3A15012（DAG）および
Gd3Ga5012（GGG）単結晶を用いた。作業物質の上方に

水晶と銅で構成された排熱用熱スイッチが取りつけら

れており，排出された熱はこれらの熱伝導体を通って，

気体冷凍機によって吸収される。熱伝導体の一部を水

晶で置き換えたのは，変動磁界による渦電流損失を抑

排熱用　　　　排熱用熱スイッチ

気体冷凍機　　駆動モーター

胃
塞Cu魑　ち選、．．

篤　　畦．
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図51静止型磁気冷凍装置の構造
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えるためである。熱スイッチの作動は，約5mmの間

隙で水晶を作業物質に接触，非接触させることによっ

て行われる。両者の接触函は0．5μm以下に鏡面仕上

げが施され，接触蒔の間隙は数μmであり，ヘリウム

ガス約100Paを封入することによって熱伝達を向上

させた。吸熱用熱スイッチには，チタン合金製のサイ

フォン型ヒートパイプを使用し，熱容盤損失を従来の

ステンレスに比べ半分以下に減少させた。ヒートパイ

プは液化ヘリウム槽に結合されており，ヒーター入力

との熱バランスによって，冷凍温度が決定される。ま

た超電導マグネット用液体ヘリウム槽からの蒸発ヘリ

ウムを液化するため，両者は熱的に結合することが可

能である。パルスマグネットは，数10秒嗣期のサイ

クルに対する交流損央を低減化させるために，フィラ

メント径1．7μmのNbTi超電導線を用い，最大磁界

5T，40秒のサイクルに対して，熱損失を120組Wま

で減少させた。カルノーサイクル冷凍運転におけるサ

イクルのパラメータは図52に示すように，パルスマ

グネットの台形波掃引パターン（T1～T4）および排熱

用熱スイッチのONとOFFの作動時間（Te　1，Te2）であ

る。吸熱スイッチであるヒートパイプは，作業物質自

身がヘリウムガスを直接液化するので外部からの制御

パラメータはない。新たに開発された排熱スイッチに

ついては，応答性1秒以内，熱伝達係数2，5W／K，ス

イッチ比が約100であることがわかり，設計予想値

の約80％であった。また，気体冷凍機（ヘッド部）

の温度変動は1度以内となっているが，熱スイッチ

とヘッド部問の湶度差が設計値より約2倍大きく，

この部分の熱抵抗が排熱性能を大きく損なっているこ

とがわかった。このときのヒーターによる熱入力（冷

凍能力）は550組W，磁気冷凍サイクルを作動させる

ために消費した液体ヘリウム蚤（熱損失）は420孤W

撰熱スイノチ

OFF
Te1

ON OFF

吸熱スイッチ

Te2

であり，パルスマグネット電流リードからの熱侵入の

割合が大きい。本磁気冷凍膿汁は，冷凍サイクルを実

行するための熱損失を自己回収でき，かつ他の装遣の

冷却に適用できることが実証され，連続8時間以上

にわたり安定した作動を示した。図53には，
Dy3A15012について得られだ冷凍能力の冷凍温度に対

する依存性を示す。ヘリウム液化温．度領域で最大

550mWの冷凍能力が得られている。しかし，3K以

下になると100mW以下に減少する。これは，
Dy3A15012のゼロ磁界比熱のピーク〈2．5王く）にほぼ対

応したもので，カルノーサイクルによって到達可能な

限界温度である。比較のためにGd3Ga5012について

の実験結果も合わせて示した。Gd3Ga5q2は磁気移転

温度が0．85Kと低いため，超流動ヘリウム温度で有

用な材料であると予想されるが，実験結果からも

4．2K：における液体ヘリウムの生成はDy3A15q2の方

が優れている。蓑13に示すように，いくつかの冷凍

サイクルパターンで冷凍試験を行った結果，図53の

サイクルA及びBは高温側で大きな冷凍能力を得て

いる。すなわち，サイクル周期を短く，かつ排熱時間

を相対的に長くすることが冷凍能力増加に大きく審与

する。このように4，2K領域では，排熱スイッチが冷

凍性能を決定する重要な因子であることがわかった。
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図53　ヒーター入力（冷凍能力）の冷凍温度依存性

OFF
表13　カルノーサイクルの各パラメータ二

面　　5Tesla
　i

　…

T2　Te2　　T3 T4置TO

5

TO　Tel　T1

図52　カルノーサイクル操作パラメータの説明麟

作業物質 サイクル Tユ T2 T3 T4 Te1 Te2

DAG A 13 23 36 4⑪ 2 24

DAG B 1L8 16．8 29．8 31．8 2 18

DAG C 16．5 36．5 53 58 3 36

GGG 16．荏 36．4 52．8 57．8 10 28

（刺立：s）
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一方，吸熱スイッチの液化搬と理想カルノー吸熱量と

の比で定義される液化効率は，ほぼ設計値どおり約

50％であった。これはチタン合金の使用による熱容

量損失の低減化と，ヘリウムを液化するDy3A15012

凝縮面との間隙を500μmに最：適化したことによって

得られたものである。また，冷凍温度は，内部圧力を

制御することによって可変であり，超流動ヘリウムや，

より低温の発生にも有効な手段であると期待される。

　磁気冷凍作業物質として，Dy3A15012ガーネット，

直径50mm，長さ60m恥の高品位単結晶の育成を行い，

これを試作・開発した超電導パルスマグネットを用い

た静止型磁気冷凍装置に実装して，冷凍試験を行い，

4K（液体ヘリウム温度）近傍の長時間発生に成功し

た。

5　おわりに

　10年間に亘たる極低温利用機器材料の研究開発に

よって，高磁界特性の優れたNb3Sn，　V3Ga化合物等

の超電導線材を実用化し，それらを用いて世界最強の

！8丁超電導マグネットを完成した。また，高性能磁

気冷凍材料の開発とそれを実装した高効率ヘリウム液

化用磁気冷凍装置を試作した。さらに極低温構造材料

の開発と評価において貴重なデータを取得し，当初の

目的を達成するとともに超電導利用分野に多大の貢献

をなしえた。特に，Ti添加Nb3S職極細多芯線材は特

筆に値し，この実用化によって始めて20丁級超電導

マグネットの製作が可能になったと言っても過欝では

ない。また，この研究の過程で発明されたNb3Al超

極細多芯線は，今後発展が期待される交流罵超電導線

材として有望視されている。

　最近の超電導利用技術の著しい進歩に伴ない，使用

条件はますます苛酷になり，斜なる高性能材料の開発

や評価法の開発が強く要望されている。このような観

点から，この研究開発の中で得られた重要な成果，例

えば，Nb3Al超極細多芯線の実用化，極低温構造材料

の新評価法の開発，1K以下の環境を作る磁気冷凍装

置の開発については，新テーマ「極低温先進材料の開

発と評価に関する研究」に引継がれ進められている。
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　　Inoue　K．，　Iijima　Y．，　and　Takeuchi　T．，5th　Japan・US　Workshop

　　on　HFSMF，62ユ1．

43）A1廻g合金を屠いたNb3A】超極細多芯線の超電導特性，飯島

　　安男，戸叶一正，井上廉，a本金属学会，63．4，

4㊨種々のA1合金を用いたNb3A1超極細多芯線の作製，竹内孝

　　夫，飯島安男，井上廉，日本金属学会，63．4．

45）Nb／A1－Mg複合法によるNb3Al超極細多芯線の超電導特性，

　　飯島安男，竹内孝夫，井上廉，低温工学会，63．5．

46）Nb3Al極細上橋超電導線，飯島安男，竹内孝夫，井上廉，鎌

　　田囲尚，他王名，低温工学会，63．5．

47）Nb3Al超極細多芯線の超電導特性に及ぼすAl合金組成の効

　　果，竹内孝夫，飯島安男，井上廉，低温工学会，63．5，

48）Fabrication　of　Nb3Al　Multifilamentary　Wlre　Usi囎Ultra．Fine

　　Al・Based　Alloy　cores，　Takeuchi　T．，互ijima　Y．，　and互noue　K，，

　　Mater．　Res．　Soc．63，6．

49＞Pinnlng　Force　I）enslties　of　Continuous　UltraFine　Nb3AI　MF

　　Conductor，　Inoue　K．，　Takeuchl　T．，　Iijlma　Y，，　and　Kosuge　M．，　In。

　　ter．　Conf．　on　Critlcal　Currents　in王｛igh　Temp．　super　cond．，

　　63．8．

50＞Effects　of　Additlve　Elements　on　Continuous　Ultra・Fine　Nb3A藍

　　MF　Conductor，　Takeuchi　T．，王ijima　Y．，　Kosuge　M，，　Kuroda　T．，

　　Yuyama　M，　and正noue　K，　App1．　Super　cond，　Conf．63．8．

51）Nb3Al超極細多芯線のJc，　Hc2の温度依存性，飯島安男，！1、

　　菅通雄，竹内孝夫，井上廉，日本金属学会，63．11．

52）Nb3A1超極細多芯線のピン止め機構，小菅通雄，竹内孝夫，

　　田富安男，井上廉，日本金属学会，63．11，

53）高温短時間熱処理したNb3A1超極細多芯線，竹内孝炎，小

　　蕾通雄，飯島安男，井上廉，鐵本金属単二，63．11，

54＞Nb3Al趨極細多芯線のJc，　Hc2の温度依存性，飯鵬安男，小

　　蕾通雄，竹内日日，川上廉，低温工学・二三灘学会，63，ユユ，

55）Rb3Al極細多芯超蹴糠線（2），飯島安男，竹内孝夫，井上廉，

　　鎌E日匿到尚，　他3名，　低…溢議コ〔学＝・超覆1遡学会，　63．11．

56＞蔑b3Al超極細多芯線のピン止め機構，小菅通雄，竹内幽間，

　　飯島安男，井上廉，低温工学・超電工学会，63，11，

57＞高温短時間熱処理したNb3A1超極細多芯線，竹内孝夫，小

　　菅通雄，飯島安男，井上廉，低温工学・超電訓学会，63．11．

58）Composite・Processed　MultifilaineBtary　Nb3Al　Superconducting

　　Wlres　wlth　A1・5at％Mg　Ailoy　cores，正ijima　Y．，　Kosuge　M．，

　　Takeuchi　T．，互noue　K．，　Ka恥ata　K．，　and　5　men，　The　6th　US・

　　Japan　Workshop　on　HFSMF，64．2，

59）Al－Ag・Ge，　Al・Cu－Ge合金芯を用いたNb3Al，超極細多芯線の高

　　磁界特性，小菅通雄，竹内孝夫，飯島安男，井上廉，日本金

　　属学会，元．4，

60）Ge添加によるNb3Al極細多芯線の高磁界特性の改善，竹内

　　孝夫，小菅通雄，飯島安男，井上廉，低温工学・超電導学会，

　　元．5．

61＞Improvements　ln　High　Fleld　Propertles　of　Continuous　Ultla．

　　fine　Rb3Al　MF　Superconductor，　Takeuchi　T．，　KQsuge　M，，　Ii・

　　lima　Y、，　Inoue　K．，　and　WataΩabe　K，　ICMC’89。（1989）．L7．

62）Developme就　of　Nb3AI　Mロ1tlflla康entary　Superconductors，

　　Takeuchi　T．，　Kosuge　M，　Ii伽a　Y．，　Inoue　K．，　and　Watanabe　K，

　　11th　Intern，　Conf．　on　Magnet　Tech．（Tukuba），元．8，

63）Nb3Al　Multlfiramentary　Superconductor，　Takeuchi　T．，　Kosuge

　　M．，Ilji：na　Y．，　Kiyosh重T．，豆noue　K，，　Kuroda　T．，互tou　K．，　and
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極低温利用機器材料の研究開発

　　Wada　H．，！ntern．　Atomlc　Energy　Agency　Speciallsゼs　Mee纈g

　　on　Superconducting　Materials　and　Magnets，鴛．9．

64）Nb3Ai極細多芯線の高磁界特性について一第2単一，小菅通

　　雄，竹内孝夫，飯嶋安男，木皿罵，井上廉，渡辺和雄，油糟

　　金属学会，　元．　9．

65）展b3A！極細日岡超電遜線の改善，小菅通雄，竹内孝夫，飯鵡

　　安男，木吉司，井上廉，渡辺和雄，低温工学・超電導学会，

　　元．12．

66＞ASuperconducting　Ma8net　Generating　Fields　over　18　T，

　　Tachlkawa　K，，　Inoue　K．，　Saeki　M，　Aihara　K．，　Fujinaga　T．，

　　Hash藍moto｝1．，　a員d　Saito　R，，　ApP正．　Supercond．　Conf．，6L9．

67）極低温析出型Fe－M・Cr－Mnオーステナイト合金（第1報）組

　　織と物理学的性質に及ぼすMnの影響，平賀啓＝二郎，石川壷

　　介，緒形俊夫，日本金属学会，56．1L

68）極低澱析出型Fe讃1－Cr－Mnオーステナイト合金（第2報）機

　　械的性質と相の安定性に及ぼすMnの影響，平賀啓二郎，石

　　川圭介，緒形俊夫，日本金属学会，56．11．

69）極低温構造材料のための6Kにおけるシャンピー衝撃試験

　　緒形俊夫，石片圭介，平賀啓二郎，日本鉄鋼協会，56．11．

70）極低温におけるオーステナイト鋼のシャンピー衝撃値におよ

　　ぼす冷問麗延の影響，緒形俊夫，石川圭介，平賀啓二郎，日

　　本二二鋼協会，　56．11．

71）8ffect　of　EB－weld　on　Low　Temperature　Strength　and　Tough．

　　ness　of　Coldro玉led　Austeni娠。　Steels，　Qgata，　T，　壬｛1raga，　K，

　　Nagai，　K，互shikawa，　K．　and　Irie，　H，　IC猛C9・五CMC，57．5．

72）Low　Temperature　Mechanical　a自d　Physical　Properties　of　Au・

　　stenitic　Fe・聾i・C卜Mn　A1！oys　Hardened　with　Titanium，　Hlraga，

　　K，Ishikawa，　K，0琶ata，　T，　and　Nagai，　K，亙CE℃9・ICMC，57．5．

73）極低温での引張試験および衝繋試験における温度上昇につい

　　て，籍形俊夷，；蒔廻灘介，平賀瞥二郎，長井　簿，日本鉄鋼

　　協会，　579，

7のTi・6Aト4Vの微視紐織と1鍍温一轍，畏井　瀞，平賀啓二郎，

　　緒形俊炎，石月日豊，臼本金属学会，57，9，

75）極低温用析出型Fe・醤i・Crオーステナイト鋼（第3報）機械

　　的性質に及ぼすCおよびMoの影響，平賀啓二郎，緒形俊炎，

　　長井　寿，石川素介，日本金属学会，57．9．

76）析出型Fe・Ni・Cr合金の極低温における機械的性質とオース

　　テナイト粗の安定性，平賀啓二郎，長井　寿，緒形俊夫，石

　　辮圭介，日本金属学会，579、

77）極低温嗣析出型Fe・N玉℃rオーステナイト鋼（第4報〉強度

　　と靱性に及ぼす冷間圧延の影響，平賀啓二郎，緒形俊夫，長

　　井　寿，石辮圭介，日本金属学会，5＆4，

78）Low「1’emperature　Strength　and　Toughness　of　Thermomechani－

　　cally　Treatedまnd脇Wetded　Fe43％Ni・3％Mo・Ti　Alloys、

　　Ishikawa，　K，　Hira8a，　K，　Ogata，　T　and　Nagai，　K，五CMC，58．8．

79＞｝…eat　Treatments　and　Low　Tempera加re　Fracture　Toughness

　　of　a　Ti・6Ai4V　A目oy，　K，　Nagai，　Hlraga，　K．　Ogata，　T　and　Ishレ

　　kawa，　K，互CMC，58．8．

80＞Mechanlcal　Properties　of　Cold－Rolled　aロd　Aged　Fe・N玉・Cr・Ti

　　Austenitic　AHoys　for　Low　Temperature　Use，　Hiraga，　K，　Ishi．

　　kawa，　K，　Nagai．　K、　and　Ogaヒa，　TjCMC，58．8．

81）冷問圧延したFe・Ni－Cr・Tlオーステナイト合金の時効組織と

　　極低温における機械的性質，平賀啓二部，長井　寿，緒形俊

　　夫，申細根被旬，由利哲美，石川素介，B本金属学会，

　　58．10．

82）超流動液体ヘリウムでの引張試験におけるセレーションと温

　　変上昇，緒形俊夫，石川圭介，平賀啓二郎，長井　寿，中曹

　　根門脈，由利哲美，B本鉄鋼協会，58．10，

83）低温用チタン合金（Ti・5Ai・2．5Sn£L互）の極低温下での機械的

　　性質，長井　寿，石州圭介，溝口孝遼，伊藤喜畠，日本金属

　　学会，　58．10，

84）チタン合金の極低温における破壊靱牲の熱処理による改善，

　　長井　寿，虫利哲美，平賀啓二郎，緒形俊夫，中無根祷司，

　　石11i圭介，日本金属学会，58．10．

85＞低混用チタン合金（Ti－5Al・2．5Sn　ELI）の極低温における疲労

　　特性，長井　寿，石灘壼介，溝口孝遼，伊藤喜昌，日本金属

　　学会，1983．10．

86）極低温疲れ試験装置の概要と運転状況，緒形俊夫，石廻圭介，

　　平賀啓工郎，長井　薄，中鴬根祐司，由利哲美，B本鉄鋼協

　　会，59，4．

87）Fe－Ni－Cr－Tiオーステナイト合金の時効組織に及ぼすCとMo

　　の影響，平賀啓二郎，緒形俊夫，長井　寿，石川圭介，日本

　　金属学会，　59．10．

88＞Fe・Ni・Cr・Tlオーステナイト合金の時効硬化特性に及ぼすMn

　　の影響，平賀啓二郎，長井　寿，緒形俊夫，石川圭介，日本

　　金属学会，59．10．

89）丁童・5A1－2．5Sn鷲LI合金溶挫材の極低灘における機械的牲質，

　　長井　寿，石川圭介，包丁孝遠，伊藤喜昌，鍵本金属学会，

　　59、10．

90＞β域熱処理をしたTi・5A｝・2．5Sn　BLI合金の極低温における破

　　壊靱性，長井　寿，臨辱1踏美，石ll臨介，平賀啓二郎，緒形

　　俊夫，中需根祐司，B本金属学会，59．10．

91）液体ヘリウム温度におけるTi・5Al・2．5S巨8LI材の疲れ破壌，

　　長井　寿，緒形俊夫，由利哲美，石川圭介，西村　孝，溝口

　　孝遠，債藤警畠，日本鉄鋼協会，60．4，

92＞Fati呂ue　Testin＄at　4K　with　He厳u猟Recondensatlon　System，

　　Na窟aL　K，　Yuri，　T　and　lsh｝k呂wa，　K，　ICMC，60．8，

93）Weldabiliヒy　and　Mechallical　Properties　of　A鼠e・1｛ardelled　Fe・

　　Ni・Cr・Mn・Ti　Austenitic　Alioy　for　Cryogenicりse，｝玉ira募a，　K，

　　Na8ai，　K，　Ogata，　T，　Nakasone，　Y，　Yuri，　T　and　Ishikawa，　K，

　　ICMC，60．8．

94）8ffec匙s　of　Gage　Dla鶏eter　and　Strain　Rate　on　Tensile　Deforma．

　　tion　Behavior　of　32Mn・7Cr　Steels　at　4K，聾agai，　K，　Yori，　T，

　　Nakasone，　Y，　Ogata，　T　and　lsh嵐awa，　K，　ICMC，60．8，

95）極低温における鋳造オーステナイト系ステンレス鋼の機械的

　　性質，緒形俊央，石ヌ聾圭介，日本鉄鋼協会，60．10，

96）Fe・M・Cr・Tlオーステナイト合金中に析出したγe捕3Tiの極

　　低温における磁気特性，平賀啓二郎，日本金属学会，60，10，

97）極低混繰返し応力下での試験片の温度上昇，緒形俊夫，石ll［

　　圭介，長井　寿，純利哲美，日本鉄鋼協会，60．10．

98）極低温におけるステンレス鍛の時間依存変形，緒形俊夫，石

　　川圭介，低温工学協会，60．11．

99）Mnを含む鉄脚超合金の電子ビーム溶接性と極低温における

　　機械的性質，平賀啓二郎，石灘圭介，B本金属学会，61．4．

100）A286合金溶接材の4Kおよび300Kにおける機械的性質と

　　低サイクル疲労強度，平賀啓二郎，石規圭介，太刀川恭治，

　　吉周純夫，井上影夫，高梛貞敏，B本鉄鋼協会，61．4．

凱）極低温におけるチタン合金の破壊特性と破潤，石川圭介，

　　緒形俊夫，長井　寿，由利哲美，B本機械学会，6L6．

102）γ’強化型鉄棊合金の極低温における磁気特性とオーステナ

　　イト相の安定性，平賀啓二郎，蕎川圭介，日本金属学会，

　　6L10．

io3）γ・A1203繊維強化Alの室温および極低混における引張強

　　度特性，中勲根祐琵，新富孝和，石川蓋介，環本機械学会，

39



金属材料技術研究所研究報告集13（1992＞

　　61．11．

104）　Low　Tem茎）erature　Magnetic　Properties　of　τ　㌧Strengt｝1eaed

　　〔ron－Base　Ailoys，壬｛iraga，　K，工C酸C，62，6．

105）£f∫ects　of　Specimen　Geoπ肥try　on　Temperature　and　Discon．

　　七inuous　Deformation　during　Tenslle　Test　a毛Llquld　Helium

　　Te孤peratare，08ata，τ，　Ishikawa，　K，　U恥ezawa．　O　and　Yuri，　T．

　　三CMC，62，6．

106＞Loadipg　Rate樫fects　on　DiscontinuQus　Deformatlon　in　Load．

　　con宅ro葦Tensi正e　tests，　Oga£a，　T，互sbikawa，　K，1～eed，　R，　P．　and

　　Walsh，衆．　P．，　ICMC，626．

107＞　懸anganese・modification　of　Iron・base　Supera1正oys　for　Cryoge・

　　nlc　Appllcatlons，　Hraga，　K　and正shikawa，　K，亙CMC，62．6．

108）Fatigue　Strength　of　A巨oy　A286　at　Cryogenlc　Temperature，

　　正noue，　A，　Yoshloka，　S，　Takayanagi，　S，　Hlraga，　K，　Ogata，　T，

　　醤agai，　K，　Yuri，　T，　and　Ishlkawa，　K，　Fatigue‘87，62．9．

109＞Ti・5Al－2，5Sn　ELI合金の極低温における繰返し変形組織

　　梅澤　修，長丼　寿，石川圭介，ヨ本鉄鋼協会，62，10．

110＞冷間圧延した32Mn・7Cr鋼の極低温における強度と靱性，

　　由利哲美，長井　寿，石川圭介，日本鉄鋼協会，62．10，

111＞Fe－40Mn合金の極低温弓i張における粒界破壊，長井　寿，

　　Morris，∫r，，　J，　W，日本鉄鋼協会，62，10，

112＞酸素・鉄濃度を滅じたTi－6Al－4v合金の極低温における強

　　度と靱性，長井　寿，宙利哲美，緒形俊夫，石川圭介，伊藤

　　喜昌，西村　孝，日本鉄鋼協会，62ユ0．

113）酸素・鉄濃度を減じたTi－6AMV合金の極低温疲労寿命特

　　性，長井　寿，梅澤　修，由潤哲美，緒形俊央，石川圭介，

　　伊藤喜昌，西村　孝，日本鉄鋼協会，62．10．

114）プ強化型鉄基合金の極低温における撫工誘発変態と機械的

　　性質，平賀啓二郎，石川圭介，日本金属学会，62．10．

115）Fe・Nl・Cr－Ti系プ強でヒ型鋼基合金の極低温における磁気特

　　性，単賀啓二郎，石川圭介，臼本金属学会，62．10．

116）チタン合金の極低温における破壊，長井　寿，由秘哲美，

　　石川圭介，日本金属学会，62．10．

iユ7）4KにおけるAISI316LNの破壊靱性値におよぼす試験片寸

　　法，サイドグループおよび裂き裂導入温度の影響，緒形俊夫，

　　著川圭介，由利哲美，低温工学協会，62．11．

118）極低温荷重制御引張試験における変形挙動，緒形俊夫，石

　　川圭介，低温工学協会，62．11．

119）極低温における引張変形挙動と試験片の温度上昇に及ぼす

　　試験片形状の影響，緒形俊夫，石塊圭介，由利哲美，梅澤

　　修，低温工学協会，62．11．

120）種々のチタン合金の極低温における強度と，靱性，長和　薄，

　　由利哲美，梅澤　修，旧慣圭介，伊藤伊州，日本鉄鋳協会，
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　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　金属材料の疲労損傷は，車絢や産業機械橋梁や圧力容器，ボイラやタービン等の，繰返

し荷重を受ける機械や構造物では，聴として思いがけない破壊事故の原註になり得る重要な

問題である。特に，最近の大形，高性能化した大規模システムにおいては，万一事故などを

生じたときの祉会的，経済的影響が，極めて深刻なものになる恐れがある。

　本研究では，国産実用金属材料の基準的疲労特性を系統的に明かにして，材料の適正な使

用と信頼性の高い設計や保全に役立ち，かつ材料開発の指標としても参考になる標準参照

データを示すことを冒的としている。金材技研疲労データシート作成の第1期5年計画は，

昭和50年度から開始され，現在，最終段階の第IV期計薦に進んでいるが，この間，計画

全体の方向付けや実施の各段階で，関連産学界の意見も聞きつつ進めている点を大きな特徴

とする。

　本報告では，第IH期計画の成果についてまとめるが，内容は大きく次の3つのサブテー

マに分かれている。

　（1＞常漏疲労特性：高強度鋼及び実周アルミニウム合金について，常温大気中における基

　　準的疲労特性を明かにする。

　（2）中温疲労特性；厩力容器用鋼の母材及び溶接継手について，中温大気中における基準

寧1 ¥面界面制御研究部

妬三菱製鍋株式会社

碗第1研究グループ
＊6 ､究コンサルタント

＊3 ｽ応制御研究部 凝株式会祉飯島セラミック
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　　的疲労寿命特性及びき裂伝ぱ特性を明かにする。

　（3＞高温疲労特性：高温用材料について，クリープ疲労相互作用特性を含めた高温低サイ

　　クル疲労蒋性を明かにする。

　全体としてはこれまでに，国産の機械構造用材料や各種構造用材料について，溶接継手も

含め，常温，中温，高温の種々の基本的疲労特性を明かにしてきたが，その結果として，多

数の研究論文の他，合計66冊の疲労データシートと，それらの内容を総合的に解折評価し

た技術資料6冊を刊行しており，本研究の目標は順次達成されつつある。

1　緒　　言

　近代のわが国における各種基幹産業の著しい発展は，

各種プラント等に用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。ところが，これらの

構造材料の多くは，最近では温度，応力，腐食等の厳

しい環境のもとで，益々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，万一破壊事故などを生じた

ときの社会的，経済的影響は，極めて深刻なものにな

りがちであることも，最近の事例を見れば明らかであ

る。すなわち，構造用金属材料の適正かつ確実な信頼

性評価は，今日，設計や保守において一段と重要性を

増していると書える。

　特に，繰返して荷重を受ける金属材料に半ば不可避

的に起こる疲労損傷は，構造物や機械の予期しない破

壊事故の原因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ところである。これまで

にも，学協会などの努力により，代表的な金属材料に

ついての多種類の疲労特性データなどが，文献その他

から集められ，設計の参考にするための資料集が作ら

れ，利用されてきた。しかし，それらのデータは必ず

しも統一性がなく，ばらつきや偏りもありがちで，特

に最近の国産材料についての系統的データがないこと

が致命的とされていた。

　金材技研ではこのため、産学官各界の要望を受けて，

昭和50年度より，国産実用金属材料の疲労データ

シートを作成する計函を開始した。これは，疲労が問

題となる機械や構造物に使用される主要な材料の，基

本的な疲労特性を系統的に明らかにして，いわゆる標

準参照データを新たに確立しようとするものである。

従って，試験の供試材料は全て，国内の代表的な材料

製造者の通常の製晶の中から新しく採取し，JISなど

の標準的な方法により，金材技醗で一貫した試験と

データの解析評価を行っている。

　この論文は，昭和60年度～平成元年度に実施した

疲労データシート作成第至H期計画の成果と，計画遂

行の過程で平行して実施した各種研二究結果を中心に取

りまとめたものである。昭和50－59年度に行った第

1，1王期計画の成果については既報D2）に詳しい。

　表4に，現状における疲労データシート計爾の概

要をまとめた。疲労データシートの出版状況とその内

容分類，及びデータシートの適当な範囲ごとに総合的

な解析や解説を加えたデータシート資料の出版状況に

ついては，本報告末尾にまとめておく。以下，各サブ

テーマの成果について，特に最近明らかにできた知見

を中心に報告する。

表1　金材技研疲労データシート計硬の概要

サブテーマ 概　　　　　要

常温疲労特性

高強度鋼及び構造用アルミニウム合金に

ﾂいて，常温大気中における基準的疲労

ﾁ性を明かにする。

中温疲労特姓

圧力容器用鋼の母材及び溶接継手につい

ﾄ，四温大気中における基準的疲労寿命

yびき裂伝ぱ特性を明かにする。

高温疲労特性

高温用材料について，クリープ疲労相互

?用特性を含めた高温低サイクル疲労特

ｫを明かにする。

2　常温疲労特性

2，1　はじめに

　このサブテーマでは，第H期計画までに取り上げ

た機械構造用炭素鋸と合金鋼15種類，及び肌焼鋼4

種類の延長として，更に強度の高い鋼種と，これまで

に取り上げなかった構造用アルミニウム合金を取り上

げ，それぞれ問題となる常温の基準的疲労特性を明ら

かにすることを目的とした。

2．2　高強度鋼の疲労特性

　まず高強度鋼としては，データのニーズから，J玉S

ばね鋼及び工具鋸を対象とすることとし，設計におけ

る材料選択などの参考になる基準的高サイクル疲労特

性を求めることとした。
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　一般に，鋼の疲労強度は硬さと共に増加するが，あ

る硬さレベル以上の高強度鋼になると，鋼中に存在す

る葬金属介在物などの欠陥の影響を受けやすくなり，

疲労強度が低下し，特性もばらつきやすくなる3）。そ

こで，ここでは，高強度鋼における疲労き裂発生機構

や，疲労強度と硬さの関係に対する介在物の影響を明

らかにすることを主眼とした。計噸はばね鋼から着手

することとし，工具鋼についての試験は次期計画に継

続して行うこととした。

2．2．1　実験方法

　供試材は，JIS熱間成形コイルばね用とし，　SUP7，

SUPgA，　SUP12の3種類を選定し，それぞれJIS規

格の化学成分範囲で3チャージずつを，異なる材料

メーカーの通常の製品の中から無作意に採取した。

　供試材は，所定の焼きならしに続き，845℃から湘

焼入れ後，焼戻し処理を実施した。ここで，焼戻し温

度は，∫ISB2702「熱問成形コイルばね」の硬さ規定

値の中央付近に当るRV440程度と，∫ASO　C605「自

動車用懸架コイルばね」における硬さの規定値の上方

の，HV520程度になるように選んだ。焼入れ，焼戻

しの熱処理は，焼ならしの後に，素材を試験片形状に

下加工してから行った。

　試験内容を表2に示す。疲労試験は室温大気中で

108サイクルまで行った。試験片はいずれも砂時計型

で，引導の最終仕上げは1200番研磨紙による軸方向

研磨とした。

介在物を起点として，いわゆるフィッシュアイを形成

して破壊したデータを示している。棒の付かないプロ

ットは，疲労き裂が試験片表面から発生し，そこには

介在物が認められなかったデータである。

王200

1100

　1000

蕾goo
量…

箋…

甚600

500

ミ

田　　　　　翻

⑪

SUP　7

回転曲げ

チャージ500℃430。C

　A　　O　　　⑧
　B　　　△　　　幽ム

　C　　ロ　　　田

鰻一
疲労き裂発生位麓
無印
　【

　／

　　　　ゆ

＝鄭ロー、

表『師

表面近くの介在物
内部の介在物

！

表2　ばね鋼の疲労特性データシートの試験内容

試　験 回転紐1達げ 軸荷重 ねじり

試験機

求@量

4点曲げ

P00N・m

電磁共振

@50kN
偏心回転質量

@50N・m
応力比 一1 一1　　　0 一1

速　度 50Hz 120～169Hz 33Hz

環　境 常温大気中

2．2。2　実験結果と検討

　α）高サイクル疲労特性

　図1に，SUP7鋸3チャージの回転曲げ疲労におけ

るS－N曲線を示す。図から明らかなように，チャー

ジまたは焼戻し条件によっては，S－N曲線が2段に

折れ曲がり，疲労限度が無いように見える場合があっ

た。図中，縦棒を付けたプロットは，試験片表面にあ

った介在物を起点として疲労き裂が発生し，破壊した

データを、また斜めの棒を付けたプロットは，内部の

105　　　106　　　io7
　　破断繰返し数，Nf

園1　SUP　7鋼の回軟曲げ疲労S－N曲線

108

　S－N曲線が疲労限度を伴う通常の形態のチャージな

いし熱処理条件の材料では，介在物からの破壊はほと

んど起こっていない。一方，S－N曲線が2段に折れ

曲がっているのは，介在物を起点として疲労破壊が起

こる場合で，特に長寿命側での破壊は，試験片内部の

介在物を起点としたフィッシュアイ破壊が主である。

フィッシュアイ破壊した試験片の，き裂起点部の破面

形態をステレオ画像処理により解析してみると，介在

物とマトリックスの境界において，複数の方向にス

テージ1型き裂が形成されていることが分かった。

　また，繰返しねじりによる疲労の場合は，試験片表

面において，軸に平行な面でステージ1型き裂が発生

し，試験片軸及び表面円周方向にほぼ45。傾いた面

に沿ったステージH型き裂となって大きくなる。こ

の場合には，低寿命側と高寿命側で字面形態には特に

顕著な相違は認められず，き裂発生起点部には，何れ

の場合も介在物は観察されなかった。

　なお，S－N曲線が2段に折れ曲がっている材料の

場合，108より更に高サイクル域においてもS－N曲

線が低下し続けるのかどうかは，工学的に重大な関心

のある点である。そこで，108サイクルに耐えた試験

片を同じ応力条件下で，更に疲労試験を継続して実施

してみた。その結果，合計繰返し数として1．2×108

サイクルや，4，9×108サイクルで，フィッシュアイ

を形成して破壊するものもあったが，109サイクルま

で破壊せずに耐えたものが大方であった。このことは，
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108サイクル以降109サイクルまでの範囲で，これら

の材料の疲労強度はほとんど低下せず，工学的には

108サイクル強度を疲労限度と考えて良いことを示し

ている。

　②　疲労強度と硬さの関係

　図2は，108サイクルの國転曲げ疲労強度σ曲と

ビッカース硬さHVの関係を示したものである。＊印

を付けたデータは，介在物を起点としないで表面破壊

を起こすチャージ，及び熱処理条件の結果である。こ

のような条件のS－N曲線には，明瞭な疲労限度が認

められ，107サイクルと108サイクルの疲労強度は，

従ってほぼ同じである。図中のバンドは，機械構造用

炭素鋼及び低合金鋼の107サイクル回転齢げ疲労強

度と硬さの関係4）である。また点線は，｝IV400以下

の調質鋼において，介在物などを起点としないで疲労

破壊したチャージに対して得られている，107サイク

ル回転曲げ疲：労強度　σwb（MPa）と硬さHVの関
係5＞

σwb瓢L71HV
（1）

を延長して示したものである。

　図で，＊印を付けた条件の疲労強度と硬さの関係は，

欠陥や介在物の影響を受けないマトリックス本来の，

疲労強度と硬さの関係と見なすことができる。これら

は，門中○印で示した毎熊らの，介在物を含まない高

強度鋼の疲労強度の推定結果6）とも，ほぼ一致してい

る。すなわち，硬さHVが400～530の範囲において

も，欠陥や介在物の影響を受けない材料の硬さと疲労

強度の関係は，機械構造用低合金鋼などで得られてい

るバンドの上限の延長線上にあり，その関係は式（1）で

　1200
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繋800
嚢

喉

頭600
喜

ミ400
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雲
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　200

Q SUP7 o
△ SUPgA
口 SUP12 o σ曲工1．71HV
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Q　　　〔P

OSAE1552
⑲SAE9254
毎熊らの結果

講質鋼などに対する金材技研疲労
チータシートの結果
　印ｳGげサイクル回転曲げ疲労‘劃斐

200　　　　　　400　　　　　　600

　　　ビッカース硬さ貝V

図2　疲労強度とビッカース硬さの関係

800

表すことができる。

　前述のように，介在物を起点としないで疲労破壊を

起す条件では，疲労郎度が存在するから，欠陥を含ま

ない材料の硬さと108サイクル疲労強度の関係は，

107サイクルのそれと同じである。しかし，介在物を

起点として破壊を起こす材料の疲労強度は，この硬さ

との直線関係より低下し，また＊印を付けたチャージ

でも，さらに高硬さになると介在物破壊を起こし，や

はり疲労強度は低下する。

　（3）疲労強度と硬さの比に対する介在物の影響

　図3は，応力を硬さで除した尺度で表した，108サ

イクル回転曲げ疲労強度と，108サイクルねじり疲労

強度を，ばね工業会規格∫SMAによる介在物評点P

に臥して，硬さ範囲をパラメータにして示したもので

ある。ここでPは，観察領域60mln2の顕微鏡面上で

観察される介在物の数と，それらの大きさに対して定

められた重み（ペナルティポイント）を掛け，それら

を合計したものである。Pが大きいほど，大きい介在

物が多いことを表している。

　回転曲げの場合，　σwb／HV嘉！．71を上限として，

評点の大きいチャージほど，疲労強度は低くなってい

る。また明らかに，高硬さになるほど，低い評点のチ
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疲労データシートの作成（IID

ヤージであっても，疲労強度は低下する傾向がある。

しかし，ねじり疲労の場合は，今回の試験範囲内では，

評点にはあまり依存しない結果になっている。これは，

き裂の発生が何れも介在物を起点としないステージ1

型であるためと考えられる。

　一般に，炭素鋼などの平滑試験片の疲労限度は，き

裂が発生しない限界の応力ではなく，発生した微小き

裂が伝ぱを停止する限界の応力であり，そこで観察さ

れる停留き裂の大きさは，硬さレベルが高くなるほど

小さい7）。著者らの一部は，欠陥を含む高強度鋼の疲

労強度を，破壊力学的手法を用いて評価する方法を検

討した8）。また村上らは，介在物や欠陥を，最大垂直

応力の作用面上に投影した爵積と同じ大きさの，モー

ド1型き裂と見なして解析している9）。

　ここでも，疲労強度は微小き裂の伝ぱ停止限界を意

味するものとして，疲労強度を支配する因子を破壊力

学の観点から検討してみる。図4は，内部き弓長さ

をパラメータとした疲労強度と硬さの関係を示す。点

線は計箕から求めたものである。ただし，き裂長さと

しては，き裂を最大垂直応力の作用而上へ投影した薦

積の平方根を用いている。同じ硬さのもとでは，き裂

が大きいほど疲労強度は低くなり，また硬さが高くな

るほど，小さなき裂でも疲労強度が低下する傾向が示

されている。

　触目のプロットに付したかっこ内の数値は，107サ

イクル以上で破壊した試験片において，起点となった

介在物についての投影薩積の平方根の平均値である。

本試験のデータはこの数値を基準にしてみると，曲線

の計算値に対し下側にプロットされている。これは，

介在物を起点としてき裂が発生する場合，前述のよう
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図4　疲労強度とビッカース硬さの闘係の推定曲線

800

に，介在物とマトリックスの境界で，複数方向にス

テージ1型き裂が形成され，その後にモード1型き裂

として伝ぱするからである。すなわち，内部き裂の大

きさとしては，介在物寸法だけでなく，ステージ1型

き裂の領域を含んだものを考えるべきだからである。

　なお，繰返しねじり疲労の結果に対しても，ステー

ジ1型き裂を最大垂薩応力の作用爾上へ投影した面積

の平方根を，モード1結き裂の寸法と平なすことによ

り，回転曲げ疲労強度と同様に評価し得ることが分か

った。

2．2．3　蔑強慶鑛の疲労特性のまとめ

　JISばね鋼の基準割高サイクル疲労特性を求め，き

裂発生や疲労強度と硬さの関係に対する介在物の効果

を中心に検討した。これまでに得られた結果をまとめ

ると以下のようになる。

　（1）400HV以上の材料でも，介在物を起点とした

破壊を起こさない場合の，108サイクル圓転臨げ疲労

強度とビッカース硬さHVとの関係は，400HV以下

の材料に対して得られている式σwb瓢1。71HVで表す

ことができる。

　（2）鳳転曲げ疲労でフィッシュアイ破壊を起こす場

合，ステージ玉野き裂が介在物とマトリックスの境界

から，複数方向に向けて形成されているのが観察され

た。

　（3＞回転曲げ疲労の場合，比σwb／RVの上限は

L71で，この値は介在物評点の値が大きくなるほど，

また硬さが高くなるほど小さくなる。硬い材料ほど，

より小さな介在物も，き裂発生の起点になり得る。

　（4）繰返しねじり疲労の場合，介在物を起点としな

いステージ1型き裂が発生し，比τw／HVの値は，介

在物評点にはほとんど依存しなかった。

　㈲　破壊力学的検討から，108サイクル疲労強度と

ビッカース硬さとの関係の予測曲線を提案することが

できた。実験結果と推定結果との相違は，内部き裂寸

法として，介在物回りのステージ1型き裂の領域を含

めることにより，理解することができた。

2．3　溶接構造用アルミニウム合金の疲労特性

　このサブテーマでは，溶接構造用アルミニウム合金

5083－0，7NO1－T5及びT6，6NO1－T5の4種類に

ついて，母材の低サイクル疲労特性，並びに母材と溶

接継手の高サイクル疲労特性を求めることを呂的とし

ている。ここでは，5083－0アルミニウム合金で得ら

れた結果について報告する。

2．3．1　案験方法

　衰3に，疲労試験条件をまとめて示す。5083－0ア
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表3　アルミニウム合金の疲労特性データシートの試験内容

．予備試験

データシ

ート試験

試験環境 チャージ 板厚 疲労試験 試験片lf多状

　乾燥大気

O，0003％R｝｛

@湿潤大気

@80％RH

高サイクル

　　　18

k幽　　　96

F 20mm

き裂伝ぱ

盛。　　　　　　孚

D，E，F 2Gm即 低サイクル

　　　壷8

|i　　　96

標準大気

Q3℃

T0％RR

A，B，C

c，E，F

5mm

Q0m切

i牛一一一200一一ゆ1　　　　　　　一

@　　　・・、

@　　160

50

5and　20

AF 5mm
Q0mm

高サイクル
　500
P60

@　　、1・・

L酔弔副、、

ルミニウム合金については，厚さ5mmと20憩mの圧

延板を，それぞれ3チャージずつサンプリングした。

アルミニウム合金の疲労強度は，大気中の湿度に依存

する可能性が指摘されているので，先ず，乾燥大気

（0．0003％RH）と，湿潤大気（80％RH）中において，

20mm厚の素材より削り出した丸棒試験片とCT試験

片を用い，高サイクル疲労試験と疲労き裂伝ぱ試験を，

予備的に行った。その結果，アルミニウム合金の疲労

特性は湿度に依存することが明らかになったので，

データシートに係る低サイクル，高サイクル疲労試験

は，すべて標準大気（23℃，50％R鋤中で行うこと

とした。

2．3．2　実験結果及び検酎

　（！）湿度の影響

　図5に，乾燥並びに湿潤大気中において，5083－0

アルミニウム合金の，平滑及び切欠き丸棒試験片を用

いて得た，片振り荷重（R＝0）下のS－N特性を示す。

疲労強度は，平滑試験片より切欠き試験片の方が低い

という通常の結果が得られているが，さらに両試験片

において明らかな湿度依存性があり，疲労寿命は湿潤

大気中の方が短くなっている。

　図6は，乾燥並びに湿潤大気中における，5083－0

アルミニウム合金のき裂伝ぱ速度da／dNと，応力拡

大係数範囲△Kの関係を示している。試験は，図申に

示すPmax一定△K減少法により行っているため，試

験開始蒔を，△K繍10MPa斑三／2，応力比R篇0．5程度

とすると，疲労下限界△Kth付近ではR≧09となる。

その結果，試験範囲の全△K値において，き裂閉口が

起こらないというのがこの試験の特徴である。

　図5のS－N特性と同様に，図6のき裂伝ぱ特性に

おいても明瞭な湿度依存性があり，湿潤大気中の方が

da／dNは速くなっている。周知のように，　da／dN一△

K関係を積分するとS－N関係が得られるので，両図
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　　伝ぱ特性

の湿度依存性は矛盾しない。以上の結果から，アルミ

ニウム合金の疲労特性は湿度に依存することが明らか

である。

　（2）低サイクル疲労特性

　図7は，標準大気中で得た20mm厚の5083－Oア

ルミニウム合金の，低サイクル疲労特性を示す。縦軸

は応力振幅σa，横軸が破断繰返し数Nfであり，○印

がひずみ制御試験，◇印が荷重制御試験で得られた結

果である。試験は3チャージについて行っており，

各チャージの引張強さσBは図中に示してあるが，チ

ャージによりプロットの記号は区別していない。σBは

チャージによらずほぼ320MPaであり，これに対応

して疲労特性もほとんど同等の結果となった。また，

S－N曲線は，Nf＝104サイクル付近を境として，低サ

イクル側では勾配が小さくなったが，これは試験片の

破断様式が低サイクル側ではせん断型，高サイクル側

では引張り型であることと対応していた。図8に，

このような破断様式の各々の例を示す。
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図8　アルミニウム合金の低サイクル疲労による破壊様式
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図7　標準大気中におけるアルミニウム合金の低サイクル疲労特性

　（3）高サイクル疲労特性

　図9に，標準大気中において5mm厚の5083－Oア

ルミニウム合金について，圧延ままの表面を有する母

材と溶接継手試験片を用いて，片振引張り荷重下で得

た高サイクル疲労特性を示す。母材では3チャージ

の結果をすべて丸印で示しているが，ほとんどばらつ

きがなく，チャージ問で疲労特性はほぼ同じとなった。，

母材に比べ，溶接継手の疲労強度は大きく低下し，

107サイクル強度では約1／3となった。同様な結果

は，20mm厚さの5083－0アルミニウム合金において

も得られた。

　図10は，アルミニウム合金5083－0と高張力鋼

HT80の溶接継手の疲労特性を，縦軸に△σ／Eをと

って比較したものである。ここで，△σ（＝2σ。）は

応力範囲，Eはヤング率である。疲労強度と関連する

溶接止端部の応力集中係数Ktは，5083－0アルミニ

ウム合金で約1．2，HT80鋼で約2．0である10）。　Nf＝

107サイクル付近を除いた有限寿命の領域では，△σ／E
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図10　5083・Oアルミニウム合金とHT80鋼の疲労寿命特性の比較

とNfの関係は，ほとんど材料とK，に依存していない。

この結果は，これらの溶接継手の疲労寿命が，ほぼき

裂伝ぱによって支配されていると考えることにより，

理解できる。

　溶接継手の疲労き裂伝ぱにおいては，引張残留応力

のため，き裂先端はいつも開口していることが知られ

ているω。この様な，き裂閉口を伴わない疲労き裂

離ぱ特性は，P，．。．一定△K減少試験により求めるこ

とができる12＞。また，疲労き裂伝ぱ特性をda／dNと

△K／Eの関係でプロットすると，材料に依存しなく

なることが知られている。標準大気中の5083－0ア

ルミニウム合金と，通常大気中のHT80鋼で得られ

たP，1、。，一定減少試験においても同様のことが成立し，

次式が得られた。ただし△Kd／E漏1，4×10　5である。

　　da／dN篇1．1×！G－10｛（△K／E）3一（△K，、／E）31

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

　図中の実線は，初期き裂長さaiを50または150μm

として，式（2）を積分して求めた計算結果である。計舞

結果は実験結果の上下限を与えており，疲労限度領域

を除けば，溶接継手の疲労壽命がき裂伝ぱにより支配

されていることを示している。

2．3．3　アルミニウム会金の疲労特性についての

　　　　　　まとめ

　α）アルミニウム合金の疲労特性は，大気中の湿度

に影響されることが明らかになったため，データシー

ト試験は全て，∫ISの標準条件（23℃，50％RR）で行

うことに定めた。

　（2）アルミニウム合金の低サイクル疲労寿命特性は，

104サイクルを境にして，短寿命側ではせん断破壊，

長寿単側では引張り型破壊になることと対応して，傾

向が異なった。

　（3）アルミニウム合金溶接継手の高サイクル疲労寿

命特性は，応力をヤング率で基準化して比較すると，

疲労限度領域を除けば，鋼の溶接継手の特性と基本的

に一致した。これは，溶接継手の寿命が，き裂伝ぱに

よって支配されていると考えることにより，理解でき

た。

3　申温疲労品性

3．匪　はじめに

　これまで，第1期，第H早計箇を通して，全体とし

て常温または高温における疲労特性に限り，系統的に

調べてきた。しかし，高温機器を構成する部材の中に

は，中温度域にさらされるものも少なからずあるため，

この温度環境における材料の疲労特性を明らかにして

おくことも，信頼性確保のため重要である。そこで第

m期計衝では，特に中温度域で稼働する機械，構造

物に使用される材料の母材と溶接継手を対象とし，疲

労強度及び疲労き裂伝ぱ特性を求め，材料選択，許容

応力の検討などに参考となる基準的データを確立する

こととした。

　対象材料は，圧力容器粥の鋼板SB46（板厚3種

類）とSCMV2（板厚2種類）とし，板材から肖ll臨し

た小形丸棒試験片による試験と，溶接継手や黒皮付母

材の大形試験片による試験を行うことにした。大形試

験片による中高温度域での疲労試験は，試験技術上の

困難さから，これまでほとんど行われていないため，

データはほとんど見あたらない。

3．2　削乏し材の疲労蒋牲

　まず，削畠し材の疲労特性の試験内容を，表嬬に

示す。これは，亭亭種の各板厚に対して実施する計画

である。ここで，高サイクル疲労では，特にひずみ時

効効果を考え，時節因子に注隠して，試験速度を3

種類に変えている。一方，低サイクル疲労では，ひず

み速度は1条件であるが，寿命特性と合わせて，振
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嚢4　中温疲労特性（削繊し‡オ）データシートの試験内審

高サイクル　　　　　　　　　掻サイクル

試験
七転螂ず 軸自重

試験機

e　量

4点遡ず

P00・層鵬

独圧サーボ

@50kR

油崖サーボ

@200k曇

負荷条件 荷重制御，癒力比：一1 ひずみ制御，ひずみ比：一1

三角波
波　形 正弦波

ひずみ振輻変動　定ひずみ振幅

速度 1⑪0，10，聡z　1偲z 10一3s噛1

環境 大気中，室温，200，300，荏00℃

幅変動法による繰返し応カーひずみ特性を調べること

とした。また，低サイクル疲労に関しては，板厚

2伽瓢の溶接継手から，試験部分が溶接金属になるよ

うに切出した試験片に対しても試験した。

　本報告では，SB46鋼の高サイクル疲労特性の結果

について述べる。

3．2．1　実験方法

　用いたSB46鋼の板厚は，20，50，100瓢融である。

試験片軸は圧延方向とし，50，10伽mの素材からは，

板厚の1／4及び3／4の位置から試験片を採取した。

試験の繰返し速度及び繰返し範幽は，！GOHzでは

108サイクルまで，10Hzでは10’サイクルまで，

1Hzでは106サイクルまでとした。

3．2．2　実験結果と検詞

　（1）回転曲げ疲労強度の温度・繰返し速度依存性

　板厚20田mに対する，100Hzのもとでの各温度の

圃転曲げ疲労S－N曲線を，図11に示す。室温，

200QCでは明瞭な疲労限度を示す曲線になるが，

300℃では段を有する曲線になり，107から108サイ

クルの高サイクル域でも破壊が起こっている。400℃

では106から108サイクルにかけて破壊が起こり，

右下がりの曲線になり，疲労限度は明確でない。

　各板厚に対する，107及び106サイクル疲労強度の

温度及び速度依存性を，まとめて図12に示す。疲労

一眠は，試験温度に対して単調に変化するのではなく，

200℃で室温よりわずかに低下し，300。Cで極大を示

している。この場合，速度を遅くすることは，温度を

高くすることと等価の意味を持つのであって，温度の

上昇に伴い疲労強度が高くなる温度域では，速度を遅

くすると疲労強度も高くなる。一方，温度の上昇に伴

い，疲労強度が低下する温度域では，逆の速度依存性

が認められる。

　なお，板厚による差としては，板厚100mmの疲労

　350
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図12　SB46鋼における疲労強度の温度，周波数依存性

強度が，各温度において，他の板厚に比べ小さくなっ

ているが，その原因は，引張強度などの板厚による差

などからだけでは説明できなかった。

　（2＞中温度域における疲労の一つの特徴点

　一般に，引張強度が高い材料ほど，疲労強度も高い

値を示すことが知られている。しかし，図11の応力

振幅σ、を各試験温度における材料の引張強度σBで

無次元化しても，一つにはまとまらず，温度が高くな

るほど，σ、／σB－Nf曲線は高いレベルにあった。

　図11で見たように，300。CではS－N曲線が2段に

なったが，高寿命域で破壊した試験片の中には，き裂

が表面からではなく，内部から発生し，翻13に示す

ようなフィッシュアイ破壊を示すものもあった。2．

2節で述べた高強度鋼の場合にも，フィッシュアイ破

壊が認められ，浸炭13）やショットピーニング1のなど

の処理を施した材料でも，フィッシュアイ破壊が起こ

りやすい。これらは表高部が強化されているため，表

面でなく内部の強化されていない部分から，き裂が発
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図13　回転曲げ疲労によるブイッシュアイ破壊

生するからである。

　本供試材のように低合金鋼で，しかも中温度域にお

いて，フィッシュアイ破壊が起こるという報告例は，

著者らの知る限り他に見あたらない。中高温度域にお

いて，内部破壊を起こすのは，試験片表面に形成され

る酸化物によって，表面き裂の発生が抑えられること

によるものと考えられる。また，400qcと温度が高く

なると，表面からき裂が発生しても，き裂面に形成さ

れる酸化物によって，き裂進展が抑えられるため，

σ。／σB－N曲線は試験温度が高くなるほど高寿命域

になったものと考えられる。

　このことは，中温度域における疲労の一つの特徴と

考えられ，き裂の発生と初期の進展に対する酸化の影

響について，今後さらに詳細な検討が必要と考えられ

る。

　（3）軸荷重疲労強度の温度依存性

　107サイクルに対する軸荷重疲労強度の温度依存性

は，回転曲げ疲労強度と同様の傾向を示すが，疲労強

度の値そのものは，回転曲げ疲労強度に比べ，10～

20％低い値になった。この差は，軸荷重疲労試験の

応力は直接測定されるのに対し，回転曲げ疲労強度の

応力は曲げモーメントから弾性計算で求めた公称応力

に過ぎないことによるものと思われる。応力勾配のあ

る回転曲げ疲労試験片の表面では，現実には塑性変形

も起こり，そこに発生する応力は，弾性的に求められ

る応力より低いことが予想されるからである。しかし，

表面近傍の塑性変形の大きさ自体，内部の弾性変形部

分によって拘束される効果があるため，理論計算によ

って，回転曲げ疲労強度と軸荷重疲労強度とを精度よ

く対応付けるのは困難であった。

　なお，軸荷重の場合，300。Cでは各板厚とも，107

サイクルまでに，明瞭な疲労限が認められ，回転曲げ

疲労で見られたような，フィッシュアイ破壊は認めら

れなかった。より高サイクル域までの試験は継続して

行っていないが，そこではフィッシュアイ破壊が起こ

る可能性は，あるものと思われる。一方400。Cでは，

回転曲げ試験では観察されなかったフィッシュアイ破

壊が，しばしば観察された。図14に示すように，フ

ィッシュァイ破壊の起点の位置は，回転曲げの場合に

比べ，かなり深い。400℃においても，フィッシュア

イ破壊が起こり，またその起点が表面から深い位置に

もあるのは，軸荷重疲労の特徴と思われる。

　軸荷重疲労では，断面に一様な応力が作用するため，

内部にある介在物や欠陥も破壊の起点になり得る。す

なわち，内部破壊の起こる機会は，回転曲げ疲労の場

合より多くなる。一方，表面からき裂が発生しても，

400℃では，き骨面に形成される酸化皮膜によって，

下さい。成長が抑えられる。その間に，内部から発生

したき裂が徐々に進展し，表面まで達すると，一気に

進展し，最終破壊にいたるものと思われる。

3．2．3　削り出し材の理非疲労特性のまとめ

　圧力容器用鋼板の，中高温度域における疲労特性

データシート作成計画の一環として，炭素鋼SB46の

削出し材の高サイクル疲労特性を調べ，以下の結果を

得た。

　（1）疲労強度は，温度に対して単調に変化するので

はなく，300℃で極大を示す。疲労強度に対し，繰返

し速度を遅くすることは，温度を高くすることと等価

の意味を持つ。温度の上昇に伴い，疲労強度が高くな

懸
鎌

’噸顯

．、1欝手

縫難

板厚50mm，4000C，工OHz，260　MPa，　Nf：5．89x106

図14　軸荷重疲労によるブイッシュアイ破壊
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る温度域では，速度を遅くすると疲労強度は高くなる。

一方，温度の上昇に伴い，疲労強度が低下する温度域

では逆の速度依存性が認められる。

　（2）300℃では，回転曲げ疲労S－N繭線は2段に

なったが，高寿命域で破壊した試験片には，フィッシ

ュァイ破壊を示すものもあった。中温度域において，

内部破壊を起こすのは，試験片表面に形成される酸化

物によって，表面き裂の発生が抑えられることによる

ものと考えられる。

　（3）400。Cと温度が高くなると，σ、／σB－N曲線

は長寿命域にシフトするが，これはき裂面に形成され

る酸化物によって，き裂進展が抑えられるためと考え

られる。

　（4）軸荷重疲労では，4000Cにおいてもフィッシュ

アイ破壊が観察された。これは，表面からき裂が発生

しても，き裂面に形成される酸化皮膜によって，き裂

成長が抑えられ，その間に，内部から発生したき裂に

よって，最終破壊に到るためと考えられた。

3．3　溶接継手の疲労特性

　ここでは，今期計画の中温疲労特性の他に，第II

期計爾から継続している溶接継手の常温疲労特性につ

いても述べる。

3．3．1　実験内容

　常温の溶接継手関係の疲労特性としては，圧力容器

及び配管に用いられる材料を対象とし，（1）締出し丸棒

によるひずみ制御並びに荷：重制御試験による疲労寿命

特性，（2＞余盛付き溶擾継手の荷重制御試験による疲労

寿命特姓，（3沖央き裂試験片による疲労き裂伝ぱ特性

を系統的に求めている。

　なお，供試材料は，板厚20瓢磁のボイラー及び圧

力容器用炭素鋼板SB42，圧力容器用鋼板SPV50，及

び熱間圧延ステンレス鋼板SUS304¶Pである。特に，

（1）では試験部位，すなわち溶接金属，熱影響部，母材

を試験パラメータとし，（2）では試験応力比，（3）では試

験部位と応力比を試験パラメータとして検討を行った。

　中事の溶接継手関係の疲労特性については，（1）余盛

付き溶接継手の軸荷：重試験による疲労寿命特性と，（2）

中央き裂試験片による疲労き裂伝ぱ特性を求めている。

この場合の供試材料は，板厚20mm及び50p賎臓のボ

イラー及び圧力容器用炭素鋼板SB46と，ボイラー及

び圧力容器用クロムモリブデン鍋鋼板SCMV2とし，

300。Cと室温の試験温度における特性を取得すること

としている。

3．3．2　溶接継手の常温疲労特性

　（1）削出し丸棒の軸荷重疲労特性

　先ず，レ型開先を用いたサブマージ溶接突合せ継手

から，試験部直径が10組醗の砂時計丸棒試験片を削

出し，疲労試験に供した。なお，母材については，砂

時計型と共に円柱型の試験片も用いた。また，砂時計

試験片の場合は，径方向ひずみを測定し，実時間で軸

ひずみに換算するアナログコンピュータを制御回路等

に組み込んで，疲労試験を実施した。さらに，繰返し

応カーひずみ関係を求めるため，最大ひずみ1．5％，

25丁目1ブロックとするひずみ振幅変動試験15）を実

施した。

　図15は，繰返し応力ひずみ特性の例である。この

材料の場合，溶接金属が高強度となっている。また，

母材に関しては，円柱試験片の方が砂時計試験片に比

べて，やや低強度であるように見えるが，砂時計試験

片の場合は，円周方向にひずみが拘束されるためこの

ようになるのであって，この傾向はいずれの材料につ

いても共通するものである。

　εこ一Nf及びS－Nf線閣は省略するが，材種によって

は継手の削出し試験片の方が母材より低強度となるも

のがある。SUS304－HPの場合，疲労限度近傍の試験

では繰返しに伴って漸次硬化する挙動を示すため，破

断した試験片と破断しない試験片では同一試験条件で

も全く異なった硬化の程度を示した。したがって，こ
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のような繰返し硬化材料の場合，長寿命域の疲労試験

結果は，ひずみ制御と荷重制御で大幅に異なったもの

となることが明らかになった。

　（2）余盛付継手の軸荷重寿命特性

　客引50m猫板厚20四脚の余盛付継手，及び黒皮母

材を室温大気中で疲労試験に供した。なお，応力比は

一〇，0，及び0．5と変化させた。また，最大応力を

隆伏応力に等しく保ち，試験応力範囲に応じて最小応

力を変化させる，最大応力基準の疲労試験16）法も，

一部実施した。これは，構造物の状態では，ほぼ降伏

応力程度の強い引張りの溶接残留応力が存在すると考

える設計規格17＞等と整合性を持たせた試験法で，試

験片では一般に残留応力が解放されていることを考慮

したものである。

　図16に，SB42鋼突合せ溶接継手についての試験

結果を示すが，応力比の増大につれて疲労強度が低下

することが分かる。しかし，構造部材の疲労試験結果

では，疲労強度は応力比によらず同一となることが知

られており1s），小型試験片によるこの結果は構造部

材とは異なった特性を示すことが明らかである。これ

に対し，作用応力の上眼値を降伏応力に等しくおき，

下限値を変えて所要の応力範囲を得るようにした最大

応力基準の試験結果は，SB42鋼については未だ出そ

ろっていないが，SPV50鋼の例ではR繍0，5のデータ

より更に下側になった16）。すなわち，現状ではこの

上限を降伏応力に等しくおいた最大応力基準のデータ

が，設計規格等で想定している疲労特性に対応した簸

安全側の特性であると考えられる。

　さらに，最大応力基準疲労試験法の応用19）として，

板厚効果の検討を行った。すなわち，溶接継手の疲労

設計20＞においては，疲労強度が板厚の増加に伴って

低下するとして，設計にはその効果を考慮するように

定めているものがある。しかし，その根拠となった実

験は，比較的小型の試験片を用いて行われているため，

実構造物に存在するのと同等の，高い引張り残留応力

が十分に存在せず，板厚が小さいほど残留応力が小さ

かったため，見かけの板厚効果が現れた可能性がある

からである。そこで，板厚の異なる竃突合せ溶接継手

試験片を，通常の試験法である応力比が0の試験条

件と，最大応力基準の爾条件で試験した。

　図1アが試験結果であるが，応力比が0の条件では，

板厚の増大に伴って疲労強度が低下したが，最大応力

基準の条件では，板厚にかかわらず同一疲労強度を示

した。このような結果が得られた原因は，小型試験片

中に誘起されている板厚方向に分布した残留応力の差

に起因することが明らかとなった19＞。すなわち，板

厚が大きくなると，疲労き裂が生じる溶接余盛り止端

部の残留応力は，最終積層ビートとそれ以前に積層さ

れ既に凝固していた部分の板厚との比に応じて変化す

るため，応力比が0の試験ではこの残留応力を舶箕

した止端部の真の応力比に応じて，疲労強度が変化す

ると考えられる。一方，最大応力基準試験法によれば，

残留応力の大きさによらず，結果として全て最大応力

が降伏応力と等しくなるから，板摩に依らず真の応力

比が等しくなるため，板厚効果が現れなくなったもの

である矧。

　以上のように，降伏応力と等しい大きさの引張り残

留応力が存在する実構造物では，実際には板厚による

疲労強度の低下は生じない訳であるから，これを考え

るとする疲労設計規格20）は，今後見直す必要がある

と考えられる。

　（3＞　疲：労き裂伝ぱ特性

　ここでは，二幅200瓢恥の中央き裂試験片を用い，

横突合せ溶接継手の疲労き裂伝ぱ特性を調べている。
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応力比は，0．5，0，一1の各条件とし，溶接のままで

残留応力がかなり高いものと，後熱処画によってかな

り軽減したものを供試材とした。

　図18に結果の総括を示した。溶接継手の場合，引

張り引張り残留応力がき裂閉口を阻止するため，常に

△K鑑△K，‘‘の条件となるので，疲労き裂伝ぱ特性に

対し応力比の効果は表れない。また，図から明らかな

ように，鋼種に依らず同一特性を示すことが明らかで

ある。従って，疲労設計などで用いるべき疲労き裂伝

ぱ特性は，安全側として，

　　da／dN瓢2．60×10｝n（△K2’75－2，002層75）　　　　（3）

また平均値としては，

　　da／dN芯L45×10－1三（△K2『75－2．402’75）　　　　（4）

を用いることを提案できる2P。ただし，ここで

da／dNと△Kの単位は，それぞれ翻cycle及びMPa・m1／2

である。

　なお，溶接後熱処理によって残留応力を軽減させよ

うとしても，その値が5MPa以下にならないと，伝ぱ

特性の改善は見られなかった。

溶接後熱処理を施した虚宿付き継手，及び黒皮母材試

験片を用い，300QC及び室温にて，大気中で，応力比

0の条件で疲労試験を行った。

　図19に，結果を示す。室温に比べ，300℃の特性

は高強度側であることが分かる。

　（2）溶接継手の疲労き裂伝ぱ特性

　溶接後熱処理を施した横突合せ継手について，室温

及び300℃で，き裂伝ぱ試験を実施している。

　図20に，結果を示す。この例では，白面角印で示

した300。C，　R畿0の結果は，室温の結果に比べ著し

く優れているように見える。しかし，この結果は，試
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験片のつかみ問の中央部分だけを300。Cに加熱した

ために，き裂先端に圧縮の熱応力が誘起されたことに

よるものである22＞。

　これに対し，き裂閉口を阻止するため，最大荷重を

一定に保持し，き裂伝ぱに従って最小荷重を増大させ

ることにより，いわゆるPm。，一定△K減少試験を行

った左側のプロットでは，300℃と室温の結果は一致

している。この場合，温度の違いは疲労き裂伝ぱ特性

に本質的な影響を与えていないようである。

3．3．4　溶接継手の疲労二二のまとめ

　（1）口出し二二の軸荷重疲労特性は，フェライト系

材料では，ひずみ制御と荷重制御で結果に差は見られ

ないものの，オーステナイトステンレル鋼SUS304

では，両制御法の問に著しい差異が生じた。この原因

は，繰返しに伴う硬化特性によることを明らかにした。

　（2）余盛付き溶接継手の軸荷重疲労寿命試験法とし

て，溶接構造物の疲労強度と整合性の高い，最大応力

を降伏応力と一致させる新しい試験法を提案し，その

有用性を示した。

　（3）鋼溶接継手の疲労き裂伝ぱ特性として，実構造

物の設計や検査に用いる設計曲線を提案した。

　㈲　中温度域での二二付き溶接継手の軸荷重疲労特

性は，室温に比べ高強度となることを明らかにした。

　（5）中温度域での疲労き裂伝ぱ特性に及ぼす，熱応

力の：重要性を明らかにした。

4　高温疲労特性

4．1　はじめに

　このサブテーマでは，代表的高温材料について，試

験温度やひずみ速度，ひずみ波形等に強く依存する高

温低サイクル疲労を系統的に解明し，いわゆるクリー

プ疲労相互作用下の損傷メカニズムに立脚した寿命評

価法を開発することを目的としている。

鳶．2　実験方法

　供試材の選定に際しては，系統的な時間依存低サイ

クル疲労特性データがまだ整備されていない現状を考

慮して，限られた材種についてマルチヒートの特性解

明を図るよりも，むしろ単一ヒートについて，低合金

鋼から超合金までの，代表的高温材料の種類をカバー

することに主眼を置いた。その結果，衰5のような6

材種を選定している。これらの供試材は，高温材料と

して，強度とともに重要な因子である耐酸化特性の漁

からも，Cr含有量が約1，2．25，9，12，18，20％

のレベルのものであり，代表的な二二高温材料をカ

バーしていると考えられる。表には，材料の主な用途

も示したが，主要高温機器の範囲もカバーしていると

思われる。

　時間依存低サイクル疲労試験は，試験温度，ひずみ

速度，ひずみ波形依存性を系統的に検討できるように

するため，表6のように設定した。

　本報告では，第1H期計画の範囲で得られた

1Cr－Mo－V，　SC嫉V4，　SUS304，　NCF800の，4材種

の結果を中心に述べるが，一部王期で得られた低サイ

クル疲労データも用いる。

表5　高温疲労特性のデータシート供試材

材　　料 化学組成 用　途

ASTM　A壊70－8 1Cτ．｝Mo－0，25V 蒸気タービンロータ

SCMV　4 2，25Cr一重厳。 熱交換器など

ASME　SA－387　Gr．91 9Cr－1Mo－O．2V 蒸気発生器

SUH　616 12Cr－1Mo－1W－O．3V 蒸気タービンブレード

SUS　304 18Cr．8賛i 高温圧力容器など

NCF　800 20Cr－33Ni－0．嘆Ti－0．5A｝ 化学プラント

表6　時間依存低サイクル特性の試験条件

ひずみ波形 温度条件 試　験　条　件

5 ひずみ速度ε一10　3／s

対象三角波 ，ε一5×10－3，10－4，10皿5／s

鋸　歯　状　波
2 引張磐10－4・10－5／・圧縮ε踏5×10－3／s

引張保持台形波 2
，ε霊5×10㎜3／s

ﾛ持時間　0．1，Ih

4．3　時間依存低サイクル疲労寿命特性評価

4．3、羽　温度・ひずみ速度のパラメータ表示

　低サイクル疲労寿命を支配する最も重要な因子は，

繰返し塑性ひずみ幅△εpであり，これと寿命N25と

の関係は，

　　△εPαN25＝C1　　　　　　　　　（5）
で表される23）。αとC1は定数である。

　しかし，疲労試験は，全ひずみ幅△εtで制御され

るため，△εpは試験中に変化すること，低ひずみレベ

ルでは一般に疲労限度が現れるため，式（5）は必ずしも

成り立たないこと，工学的には全ひずみ編と寿命の関

係で疲労寿命を評価した方が好都合であること，など

の理由から，本報告では△εtと碗5の関係に注冒す

ることとし，温度・ひずみ速度の効果について，パラ

メータ表示の可能性を検討する。

　まず，クリープ破断強度に対する温度・時間効果を，
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熱活性化過程に立脚して表現したLarson－Mmerパラ

メータPLMは，

　　PLM嘗τ（log　tr十C2）　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）

で表され，クリープ破断強度評価に広く用いられてい

る2の。ここで，Tは絶対温度，乞，はクリープ破断蒔

問，C2は定数である。

　このパラメータを高温低サイクル疲労に初めて応用

したのがKremp125）で，式（6）のクリープ破断時間t，の

代わりに疲労寿命N25を用いて，

　　PK竃T（log　N25＋C3）　　　　　　　（7）

なるパラメータを導入した。C3は定数である。しか

し，Kremplのパラメータでは，温度効果は評価して

いるが，ひずみ速度効果は考慮していない。

　そこで，Larson－M圭llerパラメータを三角波の低サ

イクル疲労に適用する場合，式（6）のクリープ破断時間

のところに疲労損傷時間を代入することを考えた。疲

労損傷蒔問はtfは，1サイクル当りの時間と疲労寿命

の積で，

　　tf＝N25×2△εP／ε　　　　　　　　　　　　　　　（8＞

で表される。εはひずみ速度である。また，△εpは

式（5＞から

　　△　εP篇Cl／N25α　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（9）

で表される。したがって，式（8＞と（9）から求まるtfを

式（6）のt，に代入すれば，疲労寿命とひずみ速度，及

び温度が同時に入った，新しいパラメータを導入する

ことができる。計算の便を考え，これを

　　P一T（log　N25－A互og乙十B）　　　　　　　　　（1①

と表示しよう。ここで，A，　Bは定数である。

　更に，このパラメータPを全ひずみ幅△εtの関数

として，

　　P；Ao十AI　log（△εt一△εo）　　　　　　　　　（11）

で表すこととする。Ao，　A1，△εoは定数である。

　式（11＞は，全ひずみ縮と疲労寿命の関係を，Langer

の式26＞を修正した，

　　△εt＝A’N25－a←△εo　　　　　　　　　　　　　（1助

の形で表す式を採用したことを意味する。ここで，A’，

a’ ﾍ定数であるが，△εoは耐久限度でのひずみに相

当する。

　パラメータ解析の過程では，式（ゆに式㈲を代入して

log晦5を目的変数として整理し，

　　log　N25－AI　lo9（△εt一△εo）／T

　　　　　十Alogε十Ao／T－B　　　　　　　　　　（1鋤

のように書く。未知定数は，この式に実験データを当

てはめて，最小工乗法により決定する。具体的には，

最初に△εoとして適当な値を仮定し，実験データに

対し，残差平方和が最小となるように定数A，B，　Ao，

A1を決定し，逐次，△εoの値を変化させつつ，残

差平方和が簸小となる最適値を探せばよい。この場合，

△εoは便宜的に温度によらないとした。

　本研究に於て，各種材料に対して求めた式⑩及び式

⑳の定数を表7に示す。ただし，単位は△εtは田紐／

鶏鶏，Tは。K，ξはs皿1，　N25はサイクル，である。

疲労寿命曲線は，式個を用いれば，任意の温度，ひず

み速度条件について予測できる。

　1例として，式㈹によるパラメータと△εtの関係

を表すマスター曲線を，オーステナイトステンレス鋼

の例としてSUS304鋼，低合金鋼の例としてSCMV　4

鋼の各データについて，図21，22にそれぞれ示す。

図23，餌は，SUS304鋼のひずみ速度10－3s　1に

おける疲労寿命曲線の温度依存性と，600℃における

疲労寿命曲線のひずみ速度依存性をそれぞれ示した。

各プロットは実験データを表しているが，何れも本提

案のパラメータ法による解析曲線と良く一致している。

4．3．2　他の解析との比較，および高サイクル域

　　　　　　までの外挿性

　Diercksら27）は，304鋼について低サイクル疲労寿

命の温度・ひずみ速度依存性を，次のように表してい

る。

表7　式｛1ω及び（11）の定数

材1料 温度範園 A B Ao A1 △ε0

SUS　30喋 崔oo～600℃ 0．i62 一2．50 一1ggo 一14⑪O 0．33×10備2

SUS　316 400～6⑪0℃ 0，163 一豆．75 一1400 一1300 0．唾8×10－2

NCF　80G 50G～600℃ 0，257 一1．13 一453 一1270 0．35×10－2

A47⑪一8 400～550℃ 0，220 一L49 一553 一1070 0．34×10噌2

SCMV　4 300～5Ge℃ 0，175 一2．37 一1240 一975 0．39×10噌2
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図21　SUS304鋼の高温疲労における温度時問依存

　　性マスター懸線
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で，［］内は単位を表す。

　Diercksの方法は，純粋な数値計算による解析手法

であるが，アメリカ機械学会ASMEのボイラー及び
圧力容器の設計曲線28＞に採用されている。

　本提案のパラメータ法とDlercksの解析法について，

Jaske29），　Ogawa30），　Soo31）らの試験結果を参考にし

て，比較してみよう。図25は，316鋼についての

Jaskeによる低サイクルから高サイクル域までの試験

結果を示したものであるが，OgawaやSooらの304

鋼のデータを参考にすると，304，316鋼をまとめて

一本のマスター曲線で表されること，106～107サイ

クル以降に疲労限度が存在することなどがわかる。
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図25　Jaske29｝の低・｝☆iサイクル疲労寿命デ．一タ

　304鋼の疲労寿命の温度依存性について，パラ

メータ法，Diercksの解析結果をそれぞれ図26，27

に示す。両解析結果とも，それぞれの低サイクル域

データを用いて最適化したものであるから，低サイク

ル域での適合性が良いのは当然であるが，高サイクル

域までの外挿性を疲労限度領域の曲線の傾向について

比較すると，図25の実験結果から考えて，今回のパ

ラメータ解析法の方がより実験データに近いと言える。

　すなわち，本パラメータ法は今後更に検証が必要で

あるが，高サイクル域への外挿にも適用できる可能性

がある点に期待が持たれる。

4．3．3　二三限度の推定値の比較

　今回提案のパラメータ解析の特徴は，低サイクル疲

労寿命の温度・ひずみ速度依存性の評価が，熱活性化
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図26　本パ．ラメータ法による｛氏・高サイクル疲’労寿命特性 図27　Diercks27）の．方浸ミ｛こよる｛氏・i「｝iサイクル疲’労菰p命特…｛生

過程に立脚していることばかりでなく，同時に疲労酎

久限度でのひずみも得られることである。ただし，計

算の都合上，耐久限ひずみの湿度依存性は無視してい

る。

　そこで，本解析から推定される耐久限ひずみについ

て，同一素材の回転曲げによる108サイクル疲労強

度32）から換舞した値や，∫aske，　Sooらの文献データ

などと比較してみた。この際，回転曲げ疲労では耐久

限近傍でも塑性ひずみが生じているため，低サイクル

疲労試験で得られた繰返し応力ひずみ曲線を使った弾

塑性計算により，応力からひずみへの換算を行った。

各種材料についての結果が装8で，引張圧縮高サイ

クル疲労の文献データ29－31）も示した。

　パラメータ法から求まる酎久限ひずみと，弾塑性計

鋒から求まるそれは，一部の材料，温度で合わないと

ころもあるが，全体的にはほぼ一致している。また，

実際の耐久限ひずみの温度依存性も，厩転曲げからの

換箪ひずみやJaske，　Sooらのデーータから考えて，そ

れほど大きくはない。したがって，限られた温度範囲

内でのパラメータ解析では，耐久限ひずみの温度依存

性を無視しても，それほど不合理ではないと思われ

る。

衰8　疲労耐久限ひずみの比較

材　料
温度
i℃）

パラメター
@の△εo

園転曲げ疲労強度から
ﾌ換算耐久限ひずみ

文献データの
ﾏ久限ひずみ

400 0．54×10－2 0．35×10－231）

SUS304 500 0．33×10－2 0．38×10砲 0．25×10　23D

600 0．35×1『2 0．3＞〈10　2　3D，　0．27＞〈10－2　30）

400 0．57×1餅2 0．352×1ひ229）

SIJS316 500 0，48×10－2 0．34×1¢2 0，347×玉〇一229）

600 G．34×10　2 0．292×10　229）

50G 0，36×1『2 0．唾×10－231）

NCF800
600

0．35×10－2
0．33×10－2 0．3×10－231）

40G 0，41×10－2

A470－8 500 0，34×10－2 0．38×10…2

550 0．32×王『2

300 0．37×王0－2

SCMV4 400 0．39×1『2 0．35×10一．2

500 0．32×10－2 0．3×10－23三｝
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瑠．4　高温疲労特性のまとめ

　各種高温材料について，点間依存低サイクル疲労特

性を明らかにし，その結果から疲労寿命の温度・ひず

み速度依存性を，熱活性化過程に立脚した新しいパラ

メータ法により，統一的に評価する手法を提案するこ

とができた。今後は，この手法をマルチンサイトステ

ンレス鋼やフェライト系高クロム鋼等へ適用すること

を試みるとともに，高サイクル域への外挿性の検証や，

ひずみ波形依存性への適用などが課題と考えられる。

5　結　　書

　冒頭に述べたように，本研究は二言50年度より開

始し，各5年間を1期として現在は第IV期に入って

いる。1期，亙1期を通しての当丁丁の目標は，機械構

造用，溶接構造用，高温機器用の代表的な材料につい

て，それぞれ必要な基準的疲労特性を明らかにするこ

とであって，何れもほぼ目的を達成している。第IH

期からは，構成をやや変えて，常温，中盤，高温の性

質という切日で，引続き疲労特性の解明を行ってきた

が，これはII脳病に比べれば，疲労の現象そのもの

も，試験評価技術も一段と難しい領域に入ったと謡え

る。

　例えば常温関係では，高強度鋼とアルミニウム合金

を溶接継手も含めて取り上げているが，これらは何れ

も微小な欠陥や，試験環境に敏感とされる材料で，そ

れだけに基準とすべき特性データが確立していなかっ

た分野である。また中温分野では，ひずみ時効などの

ため安定したデータが得られにくいが，敢えて圧力容

器用鋼の母材と溶接継手について，原厚のままの大型

試験片と削出し小型試験片について，温度・時問依存

性を明らかにすべく努力している。特に，大型試験片

の部分加熱による疲労試験方法の開発は，極めて困難

であって，本報告に盛り込むまでに致らなかったが，

問題点はほぼ解決をしている。更に高温特性について

は，低速長時間のデリケートな試験を必要とするク

リープ疲労相互作用を中心に，解明を進めている。

　これらの結果，これまでに疲労データシート66冊

と，それらを解析したデータシート資料6柵を刊行

したほか，以下に示す多数の研究報告を行うことがで

きた。表9，10は，データシートと資料の出版状況

をまとめたものである。これらのデータは全て公開で

あって，国内外の関連機関に，資料交換を前提として

表9　金材技研疲労チータシートの出版状況

疲労特性区分 材　料　種　類

機械構造用

ﾞ料の常温

譏J特性

高サイクル疲労

S25C，S35C，S45C，S55C，SCr440，　SC！〉1435，　SCM440，

rMn438，　SMn443，　SNC63王，SNCM439，　SNCM447

iステンレス鋼）　SUS430，　S｛JS4G3，　SUS304

i肌焼き鋼＞　SCr420，　SCM塁20，　SNCM220，　SNCM42G

iばね鋼＞　SUP7，　SUPgA，　SUP12

低サイクル疲労
S25C，S35C，S45　C，SCr440，　SCM435，　SNCM439

iアルミ合金）　A5083P－0

試験片寸法の効果
@（試験法標準化〉

SM50B（突合せ，リブ十字，一｝・字），　S照58Q（突合せ），

gT80（突合せ）

施工法の

�@　果

余盛付き SM50B（突合せ，リブ十宇〉，　HT80（突合せ）

き裂伝ぱ SM50B（突合せ〉，　HT80（突合せ〉溶接継乎の

妺ｷ
譏J特性

余盛付き SB42（突合せ），　SPV50（突合せ），　SUS304（突合せ）応力比の

�@　果 き裂伝ぱ SB42（突合せ），　SPV50（突合せ），　SUS304（突合せ）

溶金とKAZの効果 SB42（突合せ），　SPV50（突合せ），　SUS304（突合せ）

アルミニウム合金 A5083P－0（突合せ）

高サイクル疲労
S45C，SCM435，ASTM　A470－8，　SCMV4，　SUS403，

rUH616，　SUS30荏，　SUS316，　NCF800H

中高温度域

譏J特姓
時間依存高サイクル SB46

低サイクル疲労 SB49，　SCMV3，　SCMV4，　SUS316

時間依存低サイクル ASTM　A470－8，　SCMV4，　SUS304，鐸CF800R
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嚢10　金材技砥材料強度データシート資料出版状llこ

Nα 表　　　題 発行年

JIS機械構造用炭素鋼，クロム鋼及びクロ
1 ムモリブデン鋼の機械的性質と疲れ特性， 1981

（93翼）

溶接構造用高張力鋼溶接継手の疲れ特性，
2

（74頁）
1983

各種アーク溶接法による溶接構造用高張力
3 1984

鋼溶接継手の疲れき裂伝ぱ特性，（44翼）

高温機器用樗料の低サイクル疲れ特性に及
4 1985

ぼす温度，ひずみ速度の効果，（8頒）

JIS機械構造胴鋼の基準的疲労特性，
5 1989

（161頁）

高温機器用材料のil；署温高サイクル疲労讐性，
6

（71頁〉
1990

配布され，広く利用されている。これは，国立機関と

しての金材技研が，公開した計画に基づき，新たに系

統的試験を行って得た，公正申立なデータであるとい

う特徴を持つため，今後長期にわたり，いわゆる標準

参照データとして利用されるものと期待できる。また，

このデータと金材技餅クリープデータシートのデータ

を基に，田本科学技術情報センターと共同でデータ

ベースを閥発しており，平成2年3月から一般にオ

ンラインサービスされ，普及に役立っている。

　本研究では，計薩推進に際し産学各界の意見を聞く

ため，指導的立場にある入達による懇談会と実務的立

場にある人による検討会を定期的に開催している。こ

の機会にご協力頂いている各位に感謝すると共に，事

務爾を担当している管理部材料試験業務課の各位に謝

意を表する。
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　　守夫，木村　恵，薩島　敏，日本機械学会苛酷使用条件下の

　　材料の破壊と破壊力学シンポジウム，63．6．

63＞引張残留応力場を伝ぱする溶接継手の疲労き二二ぱ特性，太

　　鎧昭彦，廻　俊夫，小菅通雄，西島　敏，日本材料強度学会，

　　63．6．

64）破面的特徴と無相関な基本疲労き裂伝ぱ特性，鈴木直之，廻

　　俊夫，太田昭彦，溶接学会昭和63年秋季全国大会，63．9．

65）溶接継手の設計疲労曲線の提案，太≡日昭彦，前鍵芳夫，小菅

　　通雄，町沼　進，吉成仁志，溶接学会昭和63年秋季全国大

　　会，63、9．

66）高強度鋼における疲労き裂の発生と伝ぱ，金澤健二，ばね技

　　衛研究会昭和63年度秋季講演会，63．11．

67）炭素鋼の高温疲労におけるFish－Eye形成機構，木村　恵，

　　佐藤守夫，金澤健二，日本材料学会第19回疲労シンポジウ

　　ム　63、11．
　　　，
68＞ばね鋼SUP7の回転曲げ疲労におけるき裂発生と進展，隣部

　　孝行，金澤健二，日本材料学会第19籔疲労シンポジウム，

　　63．11．

69）低荷重繰返し速度下の高温疲労き裂伝ぱ特性，竹内悦男，松

　　岡三郎，西島　敏，日本機械学会材料力学講演会，63．11．

7G）5083－Oアルミニウム合金の疲労特性，松岡三郎，蛭；ii寿，

　　蔭島　敏，日本機械学会材料力学講演会，63．11．

71）各種高温構造用鋼のクリープ疲労損傷評価，小林一夫，山口

　　弘二，藤島　敏，日本鉄鋼協会第116園講演大会，63．員．

72）各種高温柵工の高サイクル疲労におけるFish－8ye破壌，金

　　澤健二，佐藤守夫，木村　恵，日本材料学会第26回高温強

　　度シンポジウム，63．12．

73＞ばね鏑SUP7の高サイクル疲労特性，金澤健二，阿部孝行，

　　石井　明，日本鉄鋼協会第117画講演大会，平1．4．

74）最大応力基準試験による溶接日置の疲労寿命評価一
　　A5083－0横突合せ継手の場合，太田昭彦，廼　俊夫，溶接

　　学会平成1年春挙全国大会，平1．4．

75）ばね鑓SUP7コ口SUPgAの目論曲げ疲労強度のチャージ問

　　変動，阿部孝行，金澤健二，ばね材料研究会1989年度春季

　　講演会，平1．6．

76）ばね鋼SUPgAの疲労強度と介在物，金澤健二，阿部孝行，

　　日本鉄鋼協会第118回講演大会，平1．9．

77）疲労き裂の発生と伝ぱに及ぼす酸化の効果，金澤健二，佐藤

　　守夫，木村　恵，日本鉄鋼協会第U8置講演大会，平1、9．

78）AMethod　for　Obtaining　Conservative　S－N　Data£or　Welded

　　Structures，　H，　Nakamura，　S．　Nishilima，　A，　Ohta，　Y．　Maeda，　K

　　UchinQ，　T．　Kohno，　K．　Toyomasu，　and正．　Soya，　HW　89，平1．9．

79＞Faヒigue　Crack　Propagation　in　Tensile　Resldual　Stress　Fleld　of

　　Welded　joints　under　Fully　Comジressive　Cycling．　A、　Ohta，　M

　　Kosuge，　T．　Mawarl，　and　S．醤ishijima，　HW　89，平1，9．

80＞鰻ear．Threshoid　Fatlgue　Crack　Propagation　ln　Welded　Joinヒs

　　under　Rando融Loadlngs，　A．　Ohta，　Y．　Maeda，　S．　Machida，　and

　　H．Yoshl打ari，　HW　89，平1．9．

81＞Fatigぴe　Crack　Propaga亡めn　Propertles　of　HT80　Steel　Welded

　　∫oints　Heat　Treated｛or只elievlng　Residual　Stresses，　A．　Ohta，

　　M．Kosuge，　T．　Mawari，　and　S．陥shijima，　IIW　89，平1．9．

82）Fatlgue　Crack　Propagation　Curve　for　Deslgn　of　Welded　Struc－

　　tures，　A．　Ohta，　Y．　Maeda，　S．　Mach重da，　and員．　Yoshlnari，　IIW

　　89，平1．9．

83＞　Signi｛icant　8fξect　of　Therma｝Stresses　on　Fatigue　Crack　Prop－

　　agation　Properities，　A，　Ohta，　M．　Kosuge，　S．　Matsuoka，8．

　　Takeuchi，　Y．　Muramatsu，　and　S．聾ishilima，　IIW　89，平1．9．

84＞最大応力基準試験による溶接継手の疲労寿命評価一横突合せ

　　継手の板厚効果の検討，太田昭彦，廻　俊夫，鈴木直之，溶

　　接学会平成1年秋挙全国大会，平1．9，

85＞高温疲労き裂伝ぱ特性に及ぼす荷重波形の影響，竹内悦男，

　　松一三郎，西島　敏，日本機械学会第67期全国大会，平1．

　　10．

86）5083－0アルミニウム合金の疲労特性，松潤三郎，蛭川　寿，

　　西島　敏，B本機械学会第67期全国大会，平1．10．

87）ばね鋼SUP7及びSUPgAの種々の応力下の疲労強度，隣部

　　孝行，金澤健二，ばね二二研究会1989年度秋季講演会，平

　　1．鷺．

88）高強度鋼における疲労き裂発生に及ぼす介在物の影響，阿部

　　孝行，金澤健二，日本機械学会第67期講演会，平2．3．

89＞河川環境構造物の腐食疲労特性，松岡三郎，蛭絹　寿，西島

　　敏，日本機械学会第67期通常総会，平2．3，

90＞高温大気中の疲労下限界特性，竹内悦男，松岡三郎，西島

　　敏，日本機械学会第67期通常総会，平2，3．

9D最大荷重保持試験によるランダム荷重き裂伝ぱ特性の自動計

　　測，鈴木直之，太田昭彦，溶接学会平成2年春季全国大会，

　　平2．4．

92）ばね鋼SUP材の疲労き裂発生強度，金澤健二，阿部孝行，

　　ばね技術研究会1990年度春季講演会，平2．6．

93）Environ聰entally　Aゴfected　Fatlgue　Crac弐Growth，　S、　Nishilima，

　　S．Matsuoka，　and　E．　Ta設euchi，4th　Int．　Conf、　Fatigue　and　Fat重・

　　gue　Thresho隻ds，　Hawaii，平2．7，

94）炭素鋼板SB46の回転曲げ疲労強度の温度，速度依存性，木

　　村　恵，佐藤守夫，金澤健二，日本鉄鋼協会第120回講演

　　大会，平2．9．

95）炭素鋼板SB46の二二温度域での軸荷重疲労特性，佐藤守夫，

　　今野武志，水村　恵，金澤健二，艮本鉄鋼協会第120回講

　　演大会，平2．9．

96）基本疲労き裂伝ぱ特性に及ぼすヤング率の影響，太田昭彦，

　　廻　俊夫，鈴木直之，溶接学会平成2年春季秋季全国大会，

　　平2、9．

9の高強度鍋の疲労き裂発生と進展，金澤健二，阿部孝行，日本

　　材料学会第20回疲労シンポジウム，平2．U．

98）ばね鋼SUP7の圏転曲げ及び繰返しねじり疲労に対する介在

　　物の影響，阿部孝行，金澤健二，ばね技術研究会1990年秋
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　　挙講演会，平2．11．

99）GFRTPの破壊特性とメカニズム，蛭川　寿，灘　章，小林

　　英男，中村春夫，B本機械学会笙67期逓常総会，平3．3．

1GO）SUS304鋼のひずみ制御及び荷重制御疲労特輯，鈴木直之，

　　太鐵昭彦，廻　俊央，溶接学会平成3年春季秋季全圓大会，

　　平3．4．

（誌上）

1）浸炭材の疲労強度，西島　敏，「金属材料疲労強度の設計料

　　八一H表禰状態・一覧処理」，冠鶴敏共編，（1984），

　　124－141，日本機械学会．

2）浸炭焼入れ鯛の疲労破壊に及ぼす町中水素の影響，増長千利，

　　姫島　敏，石井　明，住吉英志，下平益夫，日本機械学会論

　　文集，5縞（1985），326．

3）室温におけるSUS304鋼の疲労吸盤，竹内悦男，松岡三郎，

　　西島　敏，木村　恵，日本機械学会論文集，51A（1985），

　　967，

のSCr420浸炭焼入れ鋼における疲労強度のチャージ間変動，

　　増田千利，石井　明，西島　緻，住吉英志，懸中義久，金澤

　　健二：，日本機械学会論文集，51A（1985），1193，

5）表灘硬化処理鋼の低サイクル疲労特性，松岡三郎，木村　恵，

　　石井　　明，　翼互島　　敏，　熱処理，　25（1985），15工．

6）S叔試験データの折れ線近似によるパラメータ表示及び解析，

　　群島　　敏，　石井　　｝男，　材料，　34（1985＞，378．

7）SCr420浸炭焼入れ鋼のフィッシュアイ起点に見られるモー

　　ドIIき裂について，増田千利，亜島　敏，住吉英志，闘中

　　義久，石井　明，材料，34（1985），664．

8＞長時間クリープ疲れ寿命予測と評価，山口弘二，鈴木直之，

　　井島　清，配属　敏　日本学徳振興会第123委員会研究報

　　籍；，　26（1985），223．

9）クリープ破断延性値を用いたクリープ疲れ寿命予測法，山1コ

　　弘二，鈴木直之，井島　清，金澤健二，鉄と鋪，71α985），

　　1526，

10）Fatigue　Crack　Growth　and　Thresho正d　Stress　Intensity　Factor

　　for　Welded　Joi臼ts，　A．　Ohta，聡．　Sasaki，　M．　Kosuge　and　S．醤ishi－

　　llma，‘℃m’rent　Research　on　Fatigue　Cracks”，　Soc．　Materials

　　Sci．，　Japan，（1985），157，　Elsevler　AppL　Sci．

玉1）Near－Threshold　Fatlgue　Crack　PropagatioH　of　Welded　Joi日t

　　under　Varying　Loading，　A．　Ohta，　T．　Konno，　and　S．　Nishijima，

　　Bngng．　Fracture　Mecha簸ics，21（1985），52L

玉2）　Fatigue　Crack　Propagat藍on　Propert藍es　and　△　Kth　for　Severa正

　　Structura匡Sヒee｝Plates，　M．　Kanao，　B．　Sasak重，　A．　Ohta，　and醗．

　　Kosuge，　Trans．　Nat．　Res．　Inst，　Meta…s，　Tokyo，27（1985），97．

13）Cycl童。　Stress・Sヒrain　Behavior　of　Carbon　Stee且　and　Cr・Mo

　　Stee1，　K．　Kaaazawa，　K．　Yamaguchi，　and　K．　Kobayashi，　Trans．

　　Nat．沢es，　Inst，　Metals，　Tokyo，27（1985＞，157，

14）Statlstical　Aaalysis　of　Small　Sample　Fatigue　Data，　S．　Nishi－

　　lima，　Trans．　Nat．沢es．　Inst．　Metals，　Tokyo，27（1985），234．

15）Variation　in　Fatigue　Strength　of　J亙S　Steels　for　Machiae

　　St田cturai　Use，　S．　Nlshljima，　K．　Kanazawa，　and　C．　Masuda，

　　Proc，　∫apan・CanadaSeminar　　Secondary　　Stee聖mεヒking，　1）ec．

　　1985，Tokyo，（1985＞，　J8．

16＞低合金鋪，ステンレス鋼，ニッケル合金，アルミニウム合金

　　の疲労き裂肛ぱの下限界特性とき裂閉口挙動，松周三郎，大

　　坪畠一，西島　敏，珊本機械学会論文集，52Aα986）．99．

17）浸炭焼入れ鋼の疲れ特性に及ぼす応力比効果，増田千利，竹

　　内悦努，田中義久，西島　敏，母本機械学会論文集，52A

　　（1986＞，841．

18）高強度鋼の疲労強度と硬さの関係，増磁千潤，薦嵩　敏，田

　　中義久，日本機械学会論文集，52A（1986），847．

19）高強度鋼の低サイクル疲労特雛，松岡三郎，湯山道也，西島

　　敏，日本機械学会論文集，52Aα986＞，1831．

20）中湖温大気中におけるSB42鋼とSUS304鋼の下限界領域き

　　野江ぱ特姓，竹内悦男，松岡三郎，騰島　敏，日本機械学会

　　論文集，　52A（1986），2155．

21）構造物の設計・検査で留晒すべき溶接継手の疲労き裂伝ぱの

　　特徴，太田昭彦，籏力技術，24（1986），40．

22）長時悶クリープ疲れ試験機の開発，山口弘二，西島　敏，井

　　酔臥，金澤健二，鉄と鋼，72（1986＞，1952，

23）　Statistical　Eva藍uatioa　of　Fatigue　Crack　ProPagation　ProPert重es

　　互ncluding　Threshold　Stress　Intensity　Factor，　A．　Ohta，1，　Soya，

　　S．醤ishijima，　aod　M．　Kosuge，　E臼gng，　Fracture　Mechanics，24

　　（1986），789．

24）Fatigue　Strength建valuation　of　Welded　Joints　Considering

　　亙｛igh　Tensiie　Reslduai　Stresses，　A．　Ohta，　Y．　Maeda，　T，　Mawari，

　　S．醤lshijima，　and　H．聾akamura，　int．」，　Fatigue，8（1986），147．

25）AMethod　for　Determinlng　Conservative　Fatigue　Threshold

　　whi藍e　Avoiding　Crac弐　Closure，　S．嫉atsuoka，聡．　Ta｝⊂euch藍，　M．

　　Kosuge，　M．　Shimodaira，　A．　Ohta，　and　S，　N董sh正li田a，」．　Testing

　　and　Bvaiuatlon，韓（1996＞，312．

26）　PredIction　and　Hlvaluation　of　Lon窟・Term　Creep－Fatigue　Life，

　　K，Yamaguchi　and　S．醤lshlj童ma，　Fatigue　a駐d　Fracture　of

　　鷺ngng．　NIateria匡s　and　Structures，9（1986），95，

27＞Prediction　and聡valuation　of　Long・Term　Creep・Fatigue　Life，

　　K，Yamaguchi，　S．　NishijiKna　aad　K．　Kanazawa，　Proc．　Int，　Co自f．

　　Creep，　Tokyo，（1986），47，

28＞ApPlicati・n・f　Fatigue　Crac1〈Propagation　Pr・perties・f

　　Welded　Joi鼠ts　for　Design　or互nspection　of　Structures，　A，　Ohta，

　　Trans，　Nat．　Res．正nst．　Meta聖s，　Tokyo，28（1986），157．

29＞　Predlction　and正鉱valuation　of　Long・term　Creep・Fatigue　Life，　K．

　　Yamaguchi，　N．　SuzuM，　K．互lima，　K．　Kanazawa　and　S．！噸ishijima，

　　Trans．　Naし沢es．　Inst．　Meta二s，　Toi（yo，28（1986），166．

30＞　Statistica聖　Fat亘gue　Property　of　JIS　Carbon，　Cr　and　Cu－Mo

　　Steels－Analysis　of　Pooled　Sπ1all　Sample　S・N　Data　on　Relatlve

　　Stress　Scale，　S．　Nishilima　and　A．　Ishii，　Trans，　Nat，　Res．亙漁st．

　　Metals，　Tokyo，28（1986），277．

3D強度・荷重評価のための手法，西島　敏，「機械・構造系技

　　衛者のための実用信頼性工学」，日本材料学会編，（1987），

　　59－125，器差そ堂．

32＞材料信頼性とデータベース，西島　敏，日本機械学会誌，90

　　（1987），1296、

33＞疲労試験方法と影響因子，劉刷込，「金属材料試験マニュ

　　アル」，（1987），215－266，B本規格協会．

34＞Gauss分布ランダム荷垂下の疲労寿命予測，二瓶IE俊，照島

　　敏，今野武志，下中外茂央，高木義彦，日本機械学会論文集，

　　53A（1987），415，

35＞中高温大気中における下限界領域き裂伝ぱ特性と荷重繰返し

　　連年の影響，牲内悦男，松岡三郎，西島　敏，鍵本機械学会

　　論文集，53A（1987＞，459．

36）低サイクル疲労におけるヤング率とポアソン比，松岡三郎，

　　湯山道也，西島　敏，日本機械学会論文集，53A（1987），

　　724，

37＞1Cr－1Mo・0．25V及び13Cr鋼の中高温疲労き駅伝ぱ特性と酸

　　化顧厚さの関係，竹内悦男，松岡三郎，十島　敏，B本機械

　　学会論文集，53A（1987），2223，
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38）マイコン画像処理によるシャルピー脆性破面の自動評価，住

　　吉英志，高野太刀雄，問罪弘之，材料試験技術，32（1987），

　　302，

39）高速ランダム荷重疲労試験システムの試作と評価，二瓶蕉俊，

　　西島　敏，今野武志，下中外茂夫，林　美昭，高木義彦，材

　　料，　36（1987），1139．

40）熱処理によって残留応力を軽減したHT80鋼溶接継手の疲労

　　き裂伝ぱ特性，太田昭彦，小菅通雄，廻　俊夫，西島　敏，

　　日本溶接学会論文集，5（1987＞，126．

41）高温疲労及びクリープ疲労相互作用，山口弘二，日本学術振

　　興野洲123委員会研究報告，28（1987），301．

42）疲れデータシートの作成（II）一国産実用金属材料の基準的

　　疲れ特性，西島　敏，金澤健二，太田昭彦，増田千利，山口
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熱応：力緩和のための傾斜機能材料開発の基盤技術に関する研究

科学技術振興調整費総合研究

機能特性研究部

塩田一路，池野　進，今井義雄，

篠原嘉一

昭和62年度～平成元年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　従来は，超高温材料として耐熱セラミックスを金属表諏に張り付けたり，被覆した材料が

用いられてきた。この様な材料を高温まで加熱した場合，金属とセラミックスの熱膨張係数

の違いから界面に大きな熱応力が生じ，表面耐熱層の剥離を生じるという問題がある。しか

し現在計画されているスペースプレーンの機体表面は最高2000Kにも及ぶ超高温に曝され

るので，従来の張合わせ材や被覆材では機体を超高温から保護することが不可能である。そ

こで金属からセラミックスへと組成を連続的に変化させ，熱応力を緩和させることを冒的と

した傾斜機能材料（FGM）が考案された。

　しかし，FGMは組成が傾斜した不均質材料であり，熱力学的には非平衡状態にある。そ

のためFGMが高温にさらされると，異相間の化学ポテンシャルの勾配によって原子の拡散

が生じ，元の組成傾斜を失うことが懸念される。したがって，FGMの実転化に際しては熱

的安定性が極めて重要な因子となる。

　本研究では，基材の種類およびFGMの結晶構造との関連においてFGMの熱的安定性を

基礎的に検討することを目的とした。モデル材料としてはRCD型PVD法により合成した

Ti－TIC系FGMをとりあげた。またFGMの基礎としてNFGM（籍on－FGM＞についても検討

を行った。その結果，基板に関する熱的安定性については，Ti基板はTic被膜に対して

C－si蕪として，また炭素鋼基板はTi被膜に対してC－sourceとして働き，短時間の加熱で

組成傾斜が変化した。しかしCuおよびSUS304基板はC原子の移動が小さく，長時間組成

傾斜が維持された。またTicの結晶構造に関しては，結晶粒径が小さく結晶方位がランダ

ムな場合に，長時問の加熱処理後も組成傾斜が維持された。これらの結果から，FGMの熱

的安定性を高めるためには，FGMの構成元素に対して親和性の小さい金属を基材とし，か

つFGMの結晶構造の制御が重要であることが明らかとなった。

董　緒　　欝

　近年，航空・宇宙に関する技術が進歩し，スペース

シャトルも実用域に入った。その表面は空気との摩擦

で最高約1750Kに達するので耐熱セラミックスタイ

ルを配し，機体内部の低温側には金属材料を配して機

械的強度と熱伝導牲を与えている。このような構造で

は実使薦時…の高温でセラミックスと金属との張合わせ

界面に熱膨張係数の差による大きな熱応力が発生し，

タイルの剥離・脱落破壊などの問題が生じている。

　一方，数年前にスペースシャトルよりも一歩進んだ

航空機として，スペースプレーン構想が再燃してきた。

スペースプレーンとは自力で離着陸が可能で，燃料以

外は繰返し使用できる宇憲往復と極超音速旅客機両用

の宇宙往還機のことである。この構想の原点は我国に

も1950年代の後半からあったが，1986年のレーガ

ン米大統領の年頭教書によるニュー・オリエントエク

スプレス構想と根前後して，国内でも改めて脚光を浴

びるようになった。その飛行速度は最高マッハ25程

度で，発着時には比較的高密度の大気中をマッハ10

以上の極超音速で長時間飛行する事が想定されている。

そのため空気との摩擦熱によって，ノーズコーン部で

は2000K以上，リーディングエッジでは1700K以

上の超高温にさらされる。すなわちスペースプレーン

の曝される温度環境はスペースシャトルよりも250K

以上過酷であり，機体表面には耐熱性に優れた材料が
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必要になる。またスペースプレーンでは燃料として

14K以下の極低温．の液体水素を多量：に保有している

ので，内外の温度差が著しい。この温度差から生ずる

熱応力集中の問題を解決しない限りスペースプレーン

の実用化は不可能である。

　この問題を解決するために考案されたのが傾斜機能

材料（Functionally　Gradient　Materials；FGM）である。

FGMとは，金属からセラミックスへと組成を連続的

に変化させることにより熱応力を緩和させるとともに，

使用冒的に合わせて所定の遮熱性，あるいは高熱伝導

率などの性能を付与し得る材料のことである。FGM

の組成および諸特性を従来の張合わせ型あるいは被覆

型の複合材料と対比して図1に示す。岡図伺に示す

ように複合材料では鋭い界藤が存在し，全ての特性が

大きな段差を持つ。これに対し，FGMでは同図（b）に

みられるように組成が連続的に変化しており，諸特性

が滑らかに変化することが期待される。しかしFGM

は継成が連続的に変化しているが，本質的には複数の

材料で構成された不均質材料であるので，熱力学的非

平衡状態にある。すなわちFGMは，高温に長時問さ

らされると異相間の化学ポテンシャルの勾配によって

原子の拡散が生じ，元の組成傾斜を失うことが懸i念さ

れる。したがって，FGMの丁田化に際しては熱的安

定性に関する知識を得ることが極めて重要となる。

　FGMの熱的安定性は，金属基材の種類による安定

性の問題，およびFGM自身の結晶構造に関する熱的

安定性の問題に分類される。本研究では，それらにつ
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b）FGM

囲l　TBC（them！al　barrler　coating）およびFGM（functonally

　　gradient　materiaDにおける組成および諸特性の変化

いて基礎的に検討を行うことを目的とした。また

FGMの検討の基礎としてNFGM（nonFGM）につい

ても検討を行った。

2　HCD型PVD法による誓GM合成に関する予

　備的検討

　FGMは金属からセラミックスへと組成を連続的に

変化させた材料であるが，この様な概念に基づく材料

の研究は過去に行われていない。そこでまず予備実験

として，HCD型PVD法を用い，　Ti－TiN，　Ti－TICお

よびCr－CrNの各系についてFGMの合成を試みた。

　その結果，Ti－TicおよびCr－CrN系については一

定の投入電力で金属を蒸発させながら，その金属蒸気

中に導入する反応ガス流量を時間に対して直線的に増

加させることにより，組成・結晶構造が金属からセラ

ミックスへと連続的に変化する材料の合成に成功した。

またTi－TiN系について同様の方法で合成を行った場

合，被膜の組成・結晶構造がT12Nに相当する組成域

で段階的に変化した。これらの結果とセラミックスの

酎熱性を考慮して，以後の各節で取扱う材料系として

はTi－Tic系を選択した。

3　基材との組み合わせにおける熱的安定性

3．1　はじめに

　スペースプレーンが宇宙往復する際，機体は高温に

曝されるばかりでなく最高100MW傭2の熱流束を受

けることが想定されている。そのため，機体材料であ

るFGMに冷却構造を付与することが不可欠である。

FGMプロジェクトでは，気稲法の他に粒子配列法，

溶射法およびSHS（self－propagat醜hi8h　te磁perature

sy轟thesls）法の計4種類の合成法について検討が行

われているが，いずれの合成方法についても（FGM）

＋（冷却構造）の一体成型は極めて困難である。そこ

でFGMと冷却構造パネルを個別に作製し，それらを

張合わせた接合材が用いられることになる。この接合

材を高熱流階下で用いた場合の接合部の温度は，接合

材の材料系，厚さ，冷却能力等に依存するが，

1000K程度まで上昇することが予想されている。し

たがって，FGMの実用化に際しては，基材となる冷

却構造パネルとの問の熱的安定性が極めて重要となる。

　FGMは金属およびセラミックスから構成されてい

る。したがってFGMと基材との熱的安定性を検討す

る場合，FGM構成金属と基材金属およびFGM構成

セラミックスと基材金属問の安定性を別々に検討する

必要がある。これらの検討は最終的には全ての材料系
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について行うべきであるが，気相法以外の合成法で作

製した材料は原料粉末の表面状態や製造プロセスなど

のわずかな変動によって粒界の状態が変動するので，

熱的安定性の検討が困難となる。そこで本研究では

FGMの実用化に向けての基礎研究として，安定した

材料を得ることのできるpvO法によるTi－TiC系を

取り上げた。

3，2　翼験方法

　基板金属としては，Cに対する親和性を考慮して

Ti，0、45C％の炭素鋼（以降Fe（C＞と表記する），　Cu

およびsus304を用いた。純Tiは。を含有しておら

ず，Cに対する親和性が非常に高い。したがってTIC

がTi基板と反応する場合，基板はC－si賦として働く

ことが予想される。一方，Fe（C）はCを含有しており，

Cに対する親和性がTiよりも小さい。そこでTiが炭

素鋼基板と反応する場合，基板はC－sourceとなるこ

とが考えられる。Cuは実質上Cに対する親和性が無

く，C－sinkとしてもC－sourceとしても働かないと予

想される。SUS3G4は最も一般的な耐熱合金の一つで

あるため用いた。

　基板の厚さは，蒸着膜の厚さよりも十分に厚い

1繍とした。Fe（C）以外の基板は，表面をエメリー

紙で研磨した後，アセトンおよび純水で洗浄して用い

た。Fe（C）基板の場合，研磨後に水で洗浄すると表蘭

に酸化物が生成し易いので，それを避けるためエタ

ノールで洗浄した。

　TlおよびTic被膜の合成は，　Arプラズマによって

蒸発源金属の溶解・蒸発およびイオン化を行うHCD

型イオンプレーティング装置を用いて行った。蒸発源

金属としては高純度脱ガスTi，反応ガスにはC2H2を

用いた。

　得られた試料を1×10－3Paの真空中で923，！023

および1123Kで36倣sまでの時間加熱処理した。そ

の試料を樹脂に埋め込んだ後，基板および被膜断面を

1μ搬ダイアモンド砥粒まで研磨した。試料断薇の組

織観察には光学顕微鏡（OM）を，組成分析には

EPMAを用いた。

　また，被膜の構造解析にはCuKα線によるX線回

折法を用いた。回折測定は，被膜の表面方向からX

線を入射させることにより行った。

3．3　結果および考察

3。3．1　蒸藩被膜の構造

　PVD中の基板温度は573K以下と低温であったの

で，as－depositedの被膜は基板との反応などは認めら

れなかった。そこで本項では基板ごとに分類せずに，

TiおよびTic被膜の構造についてまとめて述べる。

　Tl被膜の外観は，当然のことながらTiブロックと

同様に金属色を呈していた。OMによる断面観察の結

果，蒸着Tiの摩さは13μmであった。また，組成は，

図8一（a）に示されるように，純Tiであった。

　TiC被膜の外観は純Tiよりも若干階い金属色を呈

しており，厚さは13μ搬であった。図2のX線プロ

ファイルに見られるように，Tlの圓折ピークは観測

されなかった。また被膜の組成をHPMAで分析した

結果を図3一（a＞に示す。これらの結果から，得られた

被膜は純TICであることが確認された。
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図2　Tl基板上に蒸出したTic被膜のX線測折強度

（a）　（b）T・＿（c）Ti　（d＞T、

10μ痴

図3　1123Kの加熱処埋によるT1C被膜のEPMA強度変化
　　（Ti基板〉

　　（a｝as　deposited，　〔b｝32．4ks，　（c｝126ks，　（d｝360i（s

3．3．2　蒸藩被膜の基板との組合わせにおける熱

　　　　　　的安定性について

3．　3．　2．　1　Ti…1藝赫ヒ

　Tl基板上に蒸着したTiC被膜について，加熱処理

した後の断醸の組成分布をEPMAで分析した結果を

図3～5に示す。As－depositedの被膜はTiCに相当す

る組成を示した。1123Kで加熱処理を行うと，加熱

処理時間と共に被縷の厚さが減少した。同蒔に，図

3《b＞～〈d）に見られるように，CのEPMA強度が小さ

くなっていった。図2に示すようにas－deposite¢の

被膜はTICによる團折ピークのみを示したが，

1123Kで126ks加熱処理すると，　X線プロファイル

には図6のようにTiピークが出現する。さらに長時

問の360ksの加熱処理では，図3一（d）に見られるよう
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図4　1023Kの加熱処理によるTIC被膜のEPMA強度変化
　　（Ti基板）

　　（a｝as　depos量ted，　（b132．4ks，　（c）126ks，　（d｝360ks
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図5　923Kの加熱処理によるTic被膜のEPMA強度変化

　　（Ti基板）

　　（a｝as　deposited，　（b｝32．4｝くs，　（c｝126ks，　（d）360ks
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場合よりもはるかに遅かった。C原子の拡散状態は，

923K－360ksの試料と1024K－32．4ksの試料とがほ

ぼ程度であった。

　なお，Ti基板上に蒸着したTi被膜の熱的安定性に

ついては，本研究の目的にそわないので検討を行わな

かった。

3．　3．　2．　2　炭棄摩擦基板

　ここでは基板上に蒸着したTi被膜の熱的安定性に

ついて検討を行った。その結果を図8に示す。

As－depositedの被膜は，同図（a）に見られるように純

Tiであった。

　この試料を加熱処理すると，Fe（C）基板からC原子

がTi被膜中に流入した。そして同図（b）に見られるよ

うに，元の界面近傍のTi中にC濃度の高い領域が出

現した。同図（b＞，（d）を比較すると，1123Kで32．4ks

の加熱によりC原子はTi被膜中に検出されるのに対

し，同温．度で360ks加熱処理しても界面近くのTiと

Feの£PMA強度はそれほど変化していない。すなわ

ちC原子の流入はTiとFeの相互拡散よりもはるか

に速い。

　Ti被膜中に生成したTicは図7に示すように，　X

線回折測定によっても検出された。Ticの二折強度は

加熱処理時間と共に強くなる傾向が認められた。

　Ti－C聞の親和性はFe－C間よりもはるかに高い。

なぜなら，室温から1700KにおけるTiCの生成自由
30 50

2θ／deg
100 120

図6　加熱処理後のTic被膜のX線心際強度（Ti基板）

に，被膜表面近くに小さなCピークが観測されるに

過ぎない。この現象は次の様に説明される。すなわち

加熱によって，Tic被膜中のC原子がTl基板中に流

出する。それに伴って界面におけるC濃度が減少し，

126ksではTiが部分的にTiC被膜中に生成した。ま

た360ksでは被膜中のCがほとんど流出し，表蒲に

その痕跡を残すのみとなる。

　加熱処理温度が1023Kの場合は，図4に兇られる

ように，被膜のC濃度および厚さはほとんど変化し

なかった。しかし被膜と基板の梅雨に着目すると，C

濃度の勾配は加熱処理時間と共に小さくなるのが認め

られる。すなわち1023Kにおける被膜中のC原子の

基板への流出は僅かにあるが，その速度は遅いことが

わかる。

　923Kで加熱処理した場合，図5に示されるように

C原子の流出は僅かに認められるのみで，1023Kの

努
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螢
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隅7　加熱処理後のTiC被膜のX線圓折強度（炭索鋼基板）
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図8　1123Kの糠蝦処埋によるTic被膜のEPMA強度変化
　　（炭素鋼棊板）

　　（a｝as　depos量ted，　（b132．4ks，　（c｝126ks，　（d｝360ks
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エネルギーは約一40kcal／磁olであるのに対して，

Fe3CはOkca1／搬olと高いからである1）。たとえC原

子がFe中に圃溶して圃溶体を生成する自由エネル

ギーが炭化物を生成する自由エネルギーと異なるとし

ても，Ti中のC原子はFe中よりもはるかに安定であ

るはずである。したがってC原子がFe（C＞基板から

Ti被膜中に流入してTICを生成したことは明らかで

ある。

3嵩　3．　2繍　3　C口塞堅甲

　C“基板上に蒸着したTIC被膜を1123Kで加熱処

理すると，Tic被膜は基板から容易に剥離する。その

ためこの系は1023K：と低い温度で加熱処理した。各

加熱処理時間における被膜組成を図9に示す。図に

示されるように，被膜中のC濃度および分布の変化

は小さい。しかしTiとC賎は相互拡散を起こし，図

9一（c）中のTi℃u界面におけるTiの検出強度には

Tl℃uの金属問化合物生成の初期状態に相当するショ

ルダーが明瞭に認められる。このショルダー領域にお

いてはC濃度が低くなっている。これはCに対する

親和性が極めて小さいCuがその領域からC原子を排

除したからである。

　なお，CuがTlと容易に反応してT12C“，　TiCuお

よびTi2Cu3を生成することはよく知られている。し

たがって，Ti被膜については検討しなかった。

魑
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　　（b）Cu

弩
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　　　恥骨
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園10　1023Kの加熱処理によるTIC被膜のEPMA強度変化

　　（SUS304基板）

　　（a｝as　dePosited，　（b｝32．4ks，　（c）王26ks，　（d）360ks

3．3，3　熱的安定性の試籐：

　FGMの実用化に際して，温度および時間の上限を

明らかにすることは重要である。そのためには当然の

ことながら，各温．度および時闘におけるFGMの熱的

安定性を個々にチェックする必要がある。しかしここ

では一つの試みとして，TレTic系FGMの熱的安定性

について，上記の結果を元に児積もってみた。

　まず，Cの£PMA強度を園3～5において測定し，

正確なC濃度を求めるための補正を行った。次に，

半無限遠モデルにおける拡散方程式を用いることによ

り2），拡散定数を求めた。その結果を図llに示す。

活性化エネルギーは731d加ol（17．46kcal／mol），拡

散定数は7，6614×10－14m2／sとなった。これらの値

を胴いることにより，耐用温度および時間を試舞する

ことが可能となる。例えば1123Kで324ksの加熱

処理による反応の程度までが許容されるとすれば，

Ti－TiC系FGMは773Kで1080ksの問使用できるこ

とになる。

μ馳L遺

購9　1023Kの加熱処理によるTic被膜の£PMA強度変化

　　（Cu基板）

　　（a）as　deposited，　〔b｝32。嘆ks，　〔c｝126ks，　（（玉｝360ks

3．　3．　2．　4　SUS3◎磯曇i…額

　蒸着Tiは試料調製中にSUS304基板から容易に剥

離した。SUS304基板には酸化防止の臼的でNiおよ

びCrが添加されているため，表面に不動態被膜が存

在する。Tlは不動態被膜との結合力が非常に弱いた

めに，剥離を起こしやすいと考えられる。

　SUS304基板上に蒸着したTICを1023Kで360ks

まで加熱処理しても，図10に示されるように，組成

分布の変化は認められなかった。
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図11拡散定数Cと燃熱処理温度との関係
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4　解GMの結晶構造が熱的安定性に及ぼす影響

4．1　はじめに

　先に述べたように，FGMは2種類以上の材料から

構成される不均質材料であるため，熱力学的には非平

衡状態にある。従って超高温における使用を演的とし

たFGMの実絹化に際しては，3節で詳述した基板と

の関係における熱的安定性と同時に，FGMそのもの

の熱的安定性が極めて重要な因子となる。

　本概究ではTi－T1C系をFGMのモデル系とした。

微視的にみると，Tl→TIC　FGM（→は組成が連続的

に変化していることを示す）はTi及びTiCの結晶か

ら構成されている。TIC結晶がTl結晶と反思した場

合，FGMは元の傾斜組成を失う。したがって，　Ti→

TiC　FGMの熱的安定性を検討する上でTi－TiC間の反

応性が重要となる。反応性は主として結晶構造（結晶

配向，結晶粒径など）に支配されると考えられる。し

かし，Ti一τiC間の反応性とその結晶構造との関係に

ついての報告はなされていない。

　そこで本研究では，まず，Ticの結晶構造とTi一一

Tic間の反応性との関係について基礎的検討を行い，

次に，結晶構造がTi→TiC　FGMの熱的安定性に及ぼ

す影響について検討した。

4．2　実験方法

　基板には厚さ1搬mのTi板（純度99．5％以上）を

用いた。TIC皮膜およびTi→TiC　FGM皮膜は，3節

と同様にHCD型イオンプレーティング装置を用いて

Ti蒸気申に反応ガスを導入することにより基板上に

生成した。基板温度は健全な皮膜が得られ，基板との

反応が無視し得る573K：とした。蒸発源には純度

99．9％以上の脱ガスTiを，反応ガスにはC2H2を用

いた。TiC（Tic／Ti　NFGM；non・FGM）皮膜の場合は

。2馬流量を一定とし，　Ti→TIC　FGM皮膜の場合は

C郵2流量を0からTic生成流量まで増加させた。

　Tic被膜の結贔配向は，基板と水冷銅増下問に印加

するバイアス電圧を0から一50Vまで変化させるこ

とにより舗御した。Ticの結晶粒径は，蒸着速度を

1．4か日42n！厩／sまで変化させることにより制御した。

また蒸着速度を7．2nm／sとすることにより，野馬：方

位がランダムで結晶粒径が小さいTic皮膜を生成し

た。Tic皮膜およびTl→TiC　FGM皮膜の蒸着条件を

嚢1に示す。

　Ti基板一Tic被膜間の反応性におよぼすTic結贔配

向の影響を検討する場合，界面近傍におけるTicの

結晶配向が特に重要となる。この目的の達成のため，

表1　Tic被膜の蒸着条件

蒸発速度
inm／s）

バイアス電圧

@　（V）
Ar流量

icm3／min）

時聞（崩n）：

b2鷲2流量（cm3／min）

1．4 0 ～140 G～120：35cm3／min

4．2 0 100 0～60：100cm3／min

4．2 一50 8G 0～60：190cm3／min

7．5 0 25 0～婆0：180cm3／min

二三からのX線観察で界面の情報を反映できる厚さ

1μ孤あるいは3μ搬のTic皮膜を特別に生成した。

生成条件は上記と同じに設定し，蒸着時間のみを短く

した。

　得られた試料を1×1ザ3Paの真空中で1123Kで

360ksまでの時間加熱処理したものについて結目構

造と熱的安定性との関係を検討した。

　試料断面の観察は光学顕微鏡（OM）を用いて行っ

た。結贔構造（結晶配向，結晶粒径）はX線回折

（XRD）により測定した。測定は，被膜の表面方向か

らX線を入射させることにより行った。結晶配向は

X線回折ピークの相対比より同定した。結晶粒径はX

線回折ピークの半値幅より求めた。この場合回折線の

Kα1とKα2とによる二重線の分離はRachingerの方

法で行い，光学系による半値幅の広がりを補正した後，

Hallの方法で結晶粒径を求めた。組成分布は皮膜断

爾の£PMA解析により同定した。

4．3　結果および考察

嬬．3．1　Ti一屑C間の反応性

講．3．1．1　結晶配陶の影響

　一例としてバイアス電圧ovで作製したTIC／Ti

NFGMの断面を図12一（a）に示す。　Tic皮膜の厚さは約

15μ田である。皮膜申に結晶粒界，気孔等は認めら

れず，緻密な蒸着膜が生成している。

　バイアス電圧0および一50Vで生成した厚さ1μm

のTic被膜についてのX線回折強度を図13一（a），〈b）

に，またTIC標準試料の粉末X線圓折強度を（c）に示

す。

　Tic標準試料では（111）の1／loが78であるのに

対し，バイアス電圧OVによるTic皮膜は（111）回

折ピークが最も強く，界面近傍で主として（111）が

基板面と平行に配向していることがわかる。バイアス

電圧一50Vの場合は（220）圓折ピークの王／王。が85

であり，Tic標準試料における（220）の1／lo（60）

と比較して大きい。また，バイアス電圧一50Vで成

長速度を0．3籟m／sとしたTIC皮膜の場合，（220）回
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図12　Ti基板上のTic被膜の断面

　　〔a）as　deposited　〔b）加熱処理後（1123K－126ks）

回

×

（a）

XRD測定を行った。その結果を図14に示す。新しい

相の回折角はTic標準試料と一致しており，　Ticと同

じ結晶構造を有する。またEPMA分析により，新し

い相はTi二C＝61：39の組成比を持つことが明らか

になった。c－Ti系状態図3）によれば，炭化チタンは

非化学量論的化合物で，1123KにおいてTi：C＝52：

48～61：39の範囲で同じNaCl構：造をとる。これか

ら，新しい相は非化学量論組成の範囲で最もC濃度

の低い炭化チタンであるといえる（以後，TiC1一、と表

記する）。

（b）

（c）

題

回

×

30 50

2θ（deg）

70

図14新しい相（a）およびTic標準試料〔b｝のX線回折強度

倉
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図13　Tic被膜のX線回折強度

　　倒バイアス電圧OVで合成した被膜

　　（b）　　”　　一50Vで合成した被膜

　　〔c）Tic標準試料

折ピークが最も強かった。よって，バイアス電圧一

50vのTiC皮膜は界面近傍で（110）が主として基

板面と平行に配向していることがわかる。

　なお，厚さ15μmのTic皮膜についてもXRD測

定を行った結果，図13と同様の結果が得られた。し

たがって，いずれのバイアス電圧で生成したTic皮

膜も界面から表面まで同じ結晶配向を有する。

　TiC（111）配向のNFGM試料（バイアス電圧OV）

を1123Kで加熱処理した後，断面観察を行った。そ

の結果を図12《b）に示す。この図に見られるように，

加熱処理によって新しい相がTic皮膜とTi基板の界

面に生成する。この新しい相の結晶構造を同定するた

めに，厚さ3μmのTic皮膜をTi基板上に生成し，

加熱処理によりTic皮膜を全て新しい相とした後，

　このTic1．、についてX線回折を行ったところ，図

14に見られるように（111）がTi基板と平行に強く

配向していた。また基板として用いたTi板表面の結

晶配向をXRD測定により求めたところ，（001）が基

板面と平行に配向していた。すなわち，TiC（111）

はTi（001）との整合性が優れていることを示す。

この優れた整合性は以下のように説明できる。TiC

（111）はNaC1型構造の最密充填面であり，　Ti

（001）も稠密六方構造の最密充填面である。Tic

（111）はTi原子の配列がTi（001）と同じである。

また，Tic（111）におけるTiの原子間距離をTi

（001）における原子問距離と比較してみても，

1．04％の差しかない。したがって，Tic（111）一Ti

（001）間の優れた整合性は，Ti原子の配列が同じで

あることおよびTi原子間距離がほとんど等しいこと

によるものである。P．R．　WatsonとJ．　MiscenkoはTiC

（111）がTi（001）面にエピタキシャル成長するこ

とを報告しており4），本研究の結果はP．R．　Watsonら

の結果とよく一致している。

　TiC（110）配向のNFGM試料（バイアス電圧一

50v）の場合も，加熱処理後Tic1，、が界面に生成し

た。1123K×126ksの加熱処理によって生成した

TiC1．．の厚さは，　TiC（111）配向試料の場合約3μm

であった。それに対して，Tic（110）配向試料の場

合は，厚さ15μmのTIC被膜がほとんど全てTic1，．
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に変化した。Tic1．、の成長速度を比較すると，　Tl基

板と整合性の高いTic（111）配向試料と比較して

Tic（110）配向試料は約5倍大きい。2相の間の整

合性の高い場合，Cの拡散が容易に起きそうであるの

に対して，本結果は逆であるが，理由は不明である。

　以上の結晶配向の影響をまとめて表2に示す。

嚢2　職Cの結鹸配向と熱的安定性との関係

組　成　変　化
結晶配向

As・fabricated 1123K×126ks

（1王1）
TIC Ti Tic

@T｛Ch

Ti

（110＞
Tic Tl

TiCI＿x

Ti

4．3．1．2　結最粒径の影響

　Tic／Ti　NFGMは，1．4および4．2痘鵬／sの蒸着速度

でTi基板上にTicを生成することにより作製した。

バイアス電圧はOVで一定とした。　XRD測定の結果，

いずれの蒸着速度で生成したTICも（111）が基板と

平行に配向しており，結贔配向に関しては同じであっ

た。X線回折ピークの半値輻からRallの方法を用い

て求めた丁王Cの膜厚方向の結晶粒径は，L4および

4．2nm／sの蒸着速度で生成した場合，それぞれ約0．3

およびα15μmであった。すなわち蒸着速度が大き

くなると，TICの結贔粒径は小さくなる傾向にある。

　Ticの結晶粒径の異なるいずれの試料の場合も，4．

3．1．1と同様に加熱処理によって界面にTiC1．．が

生成した。1123K×126ksの加熱処理によって生成

したTICL、の厚さは，　Tic結晶粒径が03μ搬の場合

は約7μm，0．15μ磁の場合は約3μmであった。す

なわち結晶粒径の小さい孚iCの方がTic！．．の成長速

度は小さく，Tl（001）に対する反応性が低いといえ

る。

4．3．筆．3　ランダム配向で結贔粒径が小さい

　　　　　　　噴Cについて

　上町の結果から，バイアス電圧を印加せずに高速で

蒸着した孚icはTiとの反応性が低いことが予測され

る。そこで，バイアス電圧をOVとし7．5a搬／sの蒸着

速度でTi基板上にTicを生成することによりTic／Ti

NFGMを作製した。　XRD測定の結果，　Ticは基板近

傍でランダムに配向しているが，被膜表面に近づくに

したがって（100）が基板と平行に配向するようにな

ることが明らかになった。また，膜厚方向のTicの

結晶粒径は基板近傍で約0．025μmであり，本研究で

生成したTiCの中で最も小さかった。

　NFGM試料を加熱処理した場合も他の試料と同様

にTic！．、が界面に生成した。1123Kの加熱処理によ

って生成したTiCL、の厚さは，加熱処理響町が

126ksの場合は約2。5μ稿360ksの場合は約5μm

であった。T重Cl．、の成長速度は，（111）配向のTIC

よりも20％以上小さい。したがって，ランダム配向

で結晶粒径が小さいTiCは，結晶配向を有する孚iC

よりもTi（001）との反応性が低いといえる。4．3．

1。2および尋．3．1．3の結果をまとめて蓑3に示
す。

褒3　TiCの結晶粕径と熱的安定性との関係

結酷配向
組　成　変　化結晶粒径

iμm） As・fabricated 1123K×126ks

0．15 （111）
Tic Tl TIC　　　Tl

@TIC1＿x

0．3 （111）
Tic Ti TiC　　　Ti

@Tic卜x

0，025

界面近傍：
窒≠獅р盾黒

¥面近傍：
@（100）

Tic Tl TiC　　　Tl

@TiC1＿．

4．3．2　眉→TiC　FG醗の熱的安定性について

　まず，Ti→TiC　FGM作製の予備実験として，蒸着

Tlの結鹸配向を検討した。4．3．1においてTiCを

生成した各条件でTl基板上にTlを蒸着したところ，

いずれの蒸着Tlも（001）が基板西と平行に強く配

向した。そこで4。3．1の結果を基に，二種類の合

成条件でTi→TiC　FGMを作製し，　TicとTiの結贔構

造がFGMの熱的安定性に及ぼす影響について検討を

行った。二種類とはTl（001）との反応性が最も低

かったTicの合成条件（OV，7．翻顯／s）と反応性が

最も高かった条件（一50V，42nm／s）である。

　作製したTl→孚iC　FGM中のTicのx線回折強度を

図15に示す，OV，7．5nm／sの条件で作製したFGM

中のTicの結贔配向はランダムであり，　NFGMの場

合と同じである。それに対して，一50V，4．2nm／sの

条件で作製したFGMはTicが基板と平行に（111）
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配向しており，NFGMの結果と異なっている。3．1．

1で述べたように，TiC（111）はTl（oo1）との整

合性が優れている。したがって，一50V，4．2nm／sの

条件でFGMを合成した場合，蒸着速度が遅いために

蒸着Tiの（001）配向の影響を強く受け，その結果，

Ticが（111）配向になったと考えられる。

　Ti→TiC　FGMの断面を図16に示す。　FGMの厚さ

は約15μmである。FGM中にTiとTiCの界面は観

察されない。As－depositedのFGMの断面をEPMA分

析した結果を図17一（a）および（b）に示す。いずれの条件

で作製したFGMも，　C濃度がFGMと基板との界面

から表面に向かって徐々に増加しており，表面近くで

はTi：C＝1：1のTicになっている。次に，1123K

（a）

繁

く

国

弱

く

国

（a）

Ti

b

Tic→Ti　　　Ti

〔c｝

Tic→Ti　　　Ti

（b〕

Tic→Ti　Ti

（d｝

TiC　Tic1＿瓦　Ti

図17加熱処理によるFGM断面のEPMA強度変化
　　（a｝生成速度7．5nm／s，バイアス電圧　　OV（as　deposited）

〔b｝　　〃　　　4．2nm／s，

〔c｝　　〃　　　7．5nm／s，

〔d｝　　〃　　　4．2nm／s，

一50V（a　　　〃　　）

　OV（1123K－3．6ks）

一50V（　　　　〃　　　）

繧

回

〉〈

（b）

30 50　　　　70

　2θ（deg）

90

図15　FGM中のTicのX線回折強度
　　（a｝生成速度7．5nm／s，バイアス電圧　OV

　　（b）　　〃　　　4．2nm／s，　　　　〃　　　　一50V

　　〔c〕Tic標準試料

　　　ロ

醗

～　　　　　　’

げ　　　．．．：2．．．．．

鶏↓
　　　　　工

　　　　　丁．

　爺　　　　Ti
　　　．．．．｛己ξ　 substrate．｛1

図16　Ti→TiC　FGMの断面

で3．6ks加熱処理したFGMのEPMA分析結果を図
17一（c）および（d）に示す。OV，7．5nm／sの条件で作製し

たFGM（c）は，加熱処理後も傾斜組成を維持している

のに対して，一50V，4．2nm／sで作製したFGM（d）は

元の傾斜組成を失い，TiC1一．のステップがEPMAプ

ロファイルに出現している。FGMは，ランダム配向

で結晶粒径の小さいTiCの方が元の傾斜組成を長時

間維持している。したがってTi→TIC　FGMは，　Tiと

の反応性が低いTic構造の場合に熱的安定性が高い

といえる。

5　結　　言

　Ti－TiC系をモデル系としてHcD型PvD法により

NFGM（non－FGM）およびFGMを合成し，　FGMの

熱的安定性と基材の種類およびFGMの結晶構造との

関係について基礎的検討を行った。

　まず，TiおよびTiC被膜の熱的安定性を基板金属

との関連から検討した結果，次のことが明らかになっ

た。Ti基板はTic被膜に対してC－sinkとして，炭素

鋼基板はTi被膜に対してC－sourceとして働く。また，

CuおよびSUS304基板はC－sinkにもGsourceにもな

らない。以上の結果から，基材との組合せにおける熱

的安定性を高めるためには，FGMの構成元素に対し

て親和性の小さい金属を基材として選択することが重

要であると言える。この場合，基板に対する被膜の接

合強度を確保するため，まず基板上に金属を被膜し，

それを介してFGMを形成するなどの手法が必要とな

ると考えられる。
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　つぎに，Ticの結晶構造とTi－Tic間の反応性との

関係について検討を行った。NFGMを加熱処理する

と，結晶構造とは関係なくTiとTiCの界面にTICI．，

が生成した。加熱処理時間と共にTicレ、の厚さは増

加して行った。TIC1．．の成長速度は，　TICの結晶粒径

が小さい場合またはTi基板に対してTiC（111）が

平行に配向している場合において小さかった。また

Ticの結晶粒径が小さく結晶方位がランダムな場合，

TiC1．．の成長速度は（111）配向の場合よりも小さか

った。したがって結贔粒径が小さく結晶方位がランダ

ムなTiCはT童との反応性が低いと言える。

　これらのNFGMの結果を基礎として，　Ti→Tic

FGMの熱的安定性に及ぼすTiCの結晶構造の影響に

ついて検討を行った。その結果，TiCの結晶粒径が小

さく結晶方位がランダムな場合に，加熱処理後も傾斜

組成が長時間維持されることが明らかになった。すな

わち，TiCがTiとの反応性の低い結晶構造を膚する

場合，孚i→TiC　FGMの熱的安定性は高くなる。した

がって，FGMそのものの熱的安定性を向上させるた

めには結贔構造の制御が重要であると醤える。
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材料設計研究部

山崎道夫，星本健一，依田真一判，

第4研究グループ

松村祐治，檀　武弘，原田幸明

機能特性砥究部

中谷　功，小澤　清

第1研究グループ

戸叶一正競，熊倉浩明，

ダン・ディートリック

昭和62年度～平成元年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　本研究は将来の微小重力実験の本格化に備え，基礎的な知見を得るため，主として地上実

験とその結果の解析を行うもので，当研究所は下記の4テーマを分担した。

　（1）金属融体中の拡散現象に関する研究では，マーカーの挿入の可能性を検討した。各元

素の圃有拡散係数を求めるには基本的にマーカーの挿入が必要である。しかし，融体中に固

体のマーカーを固定するためは，微小重力下でたとえ対流が抑網されてもマーカーと溶融合

金との濡れ特性を考慮する必要があるので，マーカーの材質の検討を行った。

　②偏晶複合組織形成機構に関する研究では偏晶など2相分離型の合金を凝固させて得

られる複合組織を微小重力下で制御することを目的にした。2液相域が関与する組織に対し

て重力の影響があることがNASAの航空機KC－135による実験で示された。

　（3）粒子均一分散機構に関する研究では融体の凝固を微小重力下で行い粒子分散合金を製

造するための知見を得ることを昌的にした。W（分散物〉一Cu（マトリックス）の各種界面

張力を測定し温度の関数として定式化した。

　（4）融体内流れが結晶に及ぼす影響に関する研究ではInSb薄板をスポット状に溶融しそ

れを移動させながら凝固させ，対流と結晶の欠陥との関係を観察することを試みた。結贔の

観察にはX線トポグラフによるその場観察を行ったが，結贔の湾曲のため観察が困難で技

術の改良が必要であることが判明した。

1　まえがき

　やがて来る宇憲ステーション時代に向け，徴界各国

でその利用を念頭において広範な研究が展開されてい

る。我が国においても，宇宙ステーションそのものへ

の国家レベルでの参画のほか，各種の硬究が行われ，

また計画されている。当研究所においても，FMPTや

＊1 q員研究員（宇宙開発事業繊）

＊2現在，表薗界面制御研究部

王ML2などの国家プロジェクトに積極的に参画すると

ともに，振興調整費研究で，多くの他研究機関ととも

に基礎的な取り組みを行って来た。

　金属と合金は溶解と凝固のプロセスを経て製造ない

し加工される場合が多い。微小重力下では対流の抑制

がその大きなメリットとなるので，金属と合金の研究

にとってはその効果の利用は大きな魅力である。しか

し，微小重力ないし宇窟での実験には，各種の大きな

制約もあり，また未解決な問題も多い。そのため，材

料製造実験の前に多くの基礎的な現象を解明する必要
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があり，またそのような基礎的な現象の解明そのもの

が宇宙実験の一つの爵的ともなっている。

　微小重力下での基礎的な現象の解明は，将来の宇宙

実験のために必要であるばかりでなく，純粋に学術と

しての興味のため，さらに，地上での材料実験ないし

材料製造のために知兇を提供すると言う観点からも必

要である。

　本研究も以上のような主旨から計画されたもので，

当餅究所は下記の4テーマを担当した。

2　金灘理体申の拡敵現象に関する節線

2．1　緒　　欝

　拡散対により拡散係数を測定する場合，通常は初期

界面の位置を特定できず，相互拡散係数しか得ること

ができない。しかし拡散対試料にマーカーを挿入する

と固有拡散係数を，更に複数のマーカーを挿入すれば

その濃度依存性をも知ることができる。既に圃体では

このような実験方法はマルチプルマーカー法三〉と名付

けられて確立されているが，二二についても，微小重

力環境下での実験が現実的となった今B，その可能性

を探ることは急務である。そこで，まず第一に金属融

体中のマーカーの動きに大きな影響を及ぼすと考えら

れる界面特性，特に金属二二の表面張力及び金属融体

とマーカー物質の問の接触角等の基礎物性データを高

精度で測定すること，第二に，マーカーの挙動を観察

する方法を確立することを目的として本研究を行った。

2．2　翼験方法

2．2．1　二二特性の測定

　界薗特性の測定には，金属三体の表面張力，金属三

体と基板物質との問の接触角を測定する実験方法とし

て広く知られている二二法を駕いる。使用したガスは

Ar－7％R2，流量100田m3／mi鶏で，日化精工製ドライ

カラム，ガスクリーンにより脱水，脱酸素を行った。

一部純Arガスも使爾した。この場合は800℃に保持

したスポンジTi層（冒本酸素製裂N－02型ガス精製装

置）を経て，炉内に導入した。測定温度！100～

1300QC，金属三体には第一次二二材料実験の相互拡

散実験に使用予定のAu－Ag系を薦いる。アルミナ基

板は二本化学陶業製SSA－S，黒鉛は日本カーボン製

EGF－263Rである。

　印画紙上に焼き付けられた静二三は，CCDカメラ

を通して画像処理装置εDEC製IMAGE－PC　ED1182

に読み込まれ，基板藺並びに二二輪郭座標が抽顔され

る。この後，曲率プロット2），輪郭フィッティング3）

’4＞両データ解析法により，表雨張力γ1及び接触角θ

を得る。

　これらの結果を，ヤングの式

　　γsl＝γs一γ1・cosθ　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

（ここで，γ，1は金属粘体と基板物質との問の界爾張

力，γ，は基板物質表面張力）

及びこれを温．度Tで微分して得られる

　dγsl／dT＝dγ、／dT一（dγ1／dT）・cosθ

　　　　　　一γ1・d（cosθ）／dT

に代入することにより，マーカーの挙動の推定4）に必

要なγ，1，dγ、1／dTなどを見積ることができる。なお，

その場合γ，は文献値を使罪する。

2．2．2　マーカーの七三の観察

　本研究の目的の一つである，マーカーの挙動を定量

的に把握しうるか否かを明らかにする第一歩は，まず

マーカーの挙動の観察法を確立することにある。

　金属二二には反応性が低く安定な金を用いた。マー

カー物質には，地上実験という制約上，金との密度差

が大きく濡れ性も悪い黒鉛等は実験上困難が予想され

るので除外した。タングステンは金との密度差が比較

的小さく，濡れ性もよいので，地上実験に適している

と判断した。試料は直径4！nm，長さ2，5翔搬のAuデ

ィスクを二つ用意し，一方のディスク上颪に，アル

コール申に分散させた5）公称直径1μmのW粒子を

均一に分布させ，他方のディスクをこの上に載せ，黒

鉛型中に入れホットプレスで200QC，147MPaで三
下接合した。

　この試料を図2、壌に示すごとき黒鉛るつぼに装入

し，蓋にはるつぼ内を上下に摺動可能な黒鉛製丸棒を

用い，試料が溶融中自由二三を持たないように拘束す

る。こうして融点直下の温度で試料を十分予熱し平衡

状態に達せしめ，その後短時間で融点直上に昇温して

試料を溶融し，一定時間一定温度で保持した後急冷凝

固する。この試料を切断研磨後，研磨面を光学顕微鏡，

X線マイクロアナライザー（XMA）で観察し，マー

カーの位置を確認する。溶郷実験葡後のマーカーの位

櫨の変化からマーカーの挙動を定量的に把握できるか

どうか調べた。

2．3　巽験結果

2．3，1　界画蒋性の測定

　Au－Ag二元合金の表面張力，この合金と黒鉛，ア

ルミナとの問の接触角を求め，その維成，温度依存性

を明らかにした。一例として，図2．2に黒鉛基板の

場合のAu－Ag二元合金の表面張力の温慶依存性を示

す。本実験結果を文献値6）一U）と比較するとやや低い

がその傾向はよく一致している。文献値には研究者に
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図2．2　ArAg二元合金の表面張力の温度依存性

より数％程度の違いがあることが分かる。本実験でも

Au－20at％Ag組成のごとく比較的ばらつきの少ない

場合もあるが，多くの場合Au，　Agの場合のようにば

らつきが大きい。実験技術のブレークスルーが望まれ

る。これらの結果よりdγ旦／dT，　d（cosθ〉／dTを求め

（1）式などに代入しγ、〆dT等を得れば，マーカーの挙

動の推定が可能となる。

2．3．2　マーカーの挙動の観察

　試料を1042℃で5min保持し，十分平衡状態に達

せしめた後，3．4℃／sの昇温速度で1076。Cに加熱し

溶融した。この温度で20s保持後，炉の電源を切り

炉冷凝固した試料を写真2．1に示す。右側の図は試

料の縦切断面全面を示し，中央上部に曲線状にW粒

子が観察される。なお収縮孔直上の初期マーカー位置

付近にも若干のW粒子が点在するのをXMAにより

確認した。左側の図はこの曲線状W粒子の一部を拡

大したXMAによるWのマッピングである。接合部

にあらかじめ挿入した公称直径1μmのW粒子の大

部分は挿入時の状態（試料切断面で線状）を保持した

まま上方へ約1．7mm移動しており，金属融体中に流

れが生じたことが分かる。また，観察の便のためW

粒子の面密度を大きくしたのでW粒子単独での運動

ではなく凝集体の挙動が観察されている。このことは

Wのマッピング図内の最小の集団でも直径5μm程

度あることからも分かる。溶融凝固により当然試料の

寸法が変化するがその割合は小さく，マーカーの位置

の巨視的変化を比較的正確に測定できることが明らか

になった。

写真2．1

『’一V畢筋ご：、，慰「

Au融体中のWマーカー

左：XMAによるWマッピング，

カー位置

右　：言式零ト切困テ面

2．3．3　マーカーの挙動の推定

　無重力場で金属融体中に存在する粒子の界面エネル

ギーに基づく挙動について考察した4）。その結果溶融

金中の1μmのW粒子は5sで約0．8mm移動するこ

とが推定された。この値はかなり大きく，長時間の実

験では無視できない。拡散実験では温度の変化は原則

としてないが，接合部近傍では拡散初期に濃度勾配が

大きく，これに基づく界面エネルギーの変化がマー

カーの挙動に大きな影響を及ぼすことが考えられる。

2．4　考　　察
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2．4．1　界薗特性の測定

　従来法に比し格段に高精度の新解析法を用いて実測

データの解析を行った。その結果，特に曲率プロット

法による直：線関係を理論通り得るのはかなり困難なこ

とが明らかになった。その原因として次のような点が

挙げられる。三舞が回転対称であることは稀でほとん

どの場合非対称である。これは静風鐸薩と基板との交

線で十分平衡状態が得られないことによる。静滴の形

状が昇降温の前後でも何等変化しない場合のある一方

で，一定温度に保持中にもかかわらず，突然交線の移

動することが，系によってはかなり頻繁に生ずる。図

2．2に見られる大きなばらつきの一部がこのような原

因によるものと見られる。また，静滴表箇に映った基

板の像や，しばしば発生する表面の汚れやスラグが輪

郭形状と臨率に大きな影響を与える。後述するように，

国津表藤の傾きの違いによるカメラへの入射光董の違

いも無視できない。ハードの面からもCCDカメラの

画素数は粗く，現状では曲率プロットの直線からの微

小なずれを，輪郭における変化に一つ一つ明確に対応

させることは全く不可能である。したがって，藺率プ

ロットの範囲の取捨選択に客観的な基準を設けること

も現状では困難であった。このため，測定データによ

っては曲率プロットの範囲の選び方により，特に明確

な理由が無いにもかかわらず表面張力値が大きく変化

することが認められた。そこで，このような場合には

輪郭フィッティング法を併用した。この方法では，ラ

プラスの式の数値計算にかなりの暁間を必要とするが，

実測の輪郭形状との間の自乗残差和を最小にするとい

う条件のみで比較的安定した表面張力値が得られる。

　このようにして，曲率プロット法の輪郭形状におけ

る微小な変化をも捉える高感度性と輪郭フィッティン

グ法の安定性を組合わせることにより，いかなる実測

データへも適用可能で信頼性の高い解析法を確立した。

　以上の議論は，曲率プロット法の真価を低めるもの

ではなく，実験技術のブレークスルーとハードウェア

の進歩により，近い将来曲率プロット法は単独でいか

なる実測データをも処理しうるようになるであろう。

　高温での試料の自発光を利用して輪郭形状を写真に

撮影する場合，静滴表雨に基板等の影が映り，輪郭の

帆影に大きな影響を与える。更に，炉単管にアルミナ

等を使用している場合，白熱するアルミナ管からの反

射光の強度が自発光の強度より強く，反射光による映

像と考えてよい場合があり，カメラへ入射する光：騒が

静滴表颪の向きに依存するため正：確に輪郭形状を表さ

ない場合もある。この最後の問題については，静滴形

状をシルエットで撮影すると繭率プロットの直線性に

著しい改善がみられることからも確かめられる。すな

わちシルエットによる撮影ではかなり圧確に輪郭の形

状を測定できることが認められた。しかし，実験温度

が高くなると光源の強さが問題となり，常にシルエッ

ト撮影が署∫能というわけではない。自発光による撮影

の場合には黒鉛等，黒体に近い材料を炉芯管に用いれ

ばかなり改善されることが推測される。

2．4．2　マーカーの挙鋤の観察

　重力場の静比流体中に存在する半径Rの固体球形

粒子の運動速度vに関しては，レイノルズ数NR，が1

より小さいときストークスの式が適用できる。

　　v篇29（ρAu一ρw）R2／9μAu　　　　　　　　　　　　　（2）

　　　ただし，NR，篇RρA、v／μA。＜1

マーカーとして用いたW粒子の1070℃での密度ρw

は1．90×104kg／m3，金融体の密度ρA、は1．72×

104Rg／搬3，また，金融体：の粘性係数μA、は5，1×

10｝3Pa／sである。これらの値を（2）式に代入すると，

W粒子は半径0、5μ搬の場合で一〇．19×1ザ6m／s，5

μmの場合で一1．9×10…5m／sが得られる。この系の

レイノルズ数は3．3～33×王0　5であるからストーク

スの式は十分成立する。したがって，20sの溶解時間

中に半径0．5μmのW粒子は約4μ狐，半径5μ膿の

それは0．4磁m沈降する。然るに，実験結果によれば

この推測とは逆に，上方へ約17mm移動していた。

この結果は静比していると考えていた金融体のバルク

内に急熱に際して温度分布と，それに伴う熱対流が生

じたことを推測させる。このような流れの発生は好ま

しくないので，予熱温度と溶融温度との問の温度差を

更に小さくすること，また，艶かス雰：囲気の使用や

予熱時問の延長により，熱女寸流を実質的に無視できる

程度に抑えることが必要である。また，マーカー粒子

の面密度の凝集臨界値を見いだすことも今後必要であ

る。いずれにしても本実験により，マーカーの挙動の

巨視的な定量が可能であることが明らかになった。

　マーカーの挙動の定量にあたって今後とも検討され

ねばならない点として，マーカーの微視的な動きの定

量的な把握，凝固時の体積収縮に伴う溶湯の動き，接

合面におけるマーカー粒子の均一な分散，溶融型の試

料形状の変化と融体の動き，金属融体中でのマーカー

粒子の凝集などが挙げられる。

2．5　小　　括

　（1）界繭特性の実測データ処理における種々の問題

点を明確にし，信頼性の高いデータ解析法を確立した。

　（2）溶融実験によりマーカーの挙動の定癒的な把握
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の可能性を明らかにした。

3　偏晶複合組織形成に関する研究

3．1　まえがき

　偏晶型，共晶型合金を溶解，凝圃して得られる多相

分離型の複合合金は，超電導材料，防振材料，構造材

料など多くの応用が考えられている。本研究はこのよ

うな複合型織を凝固反応によって形成する材料に関し

て，その凝固過程における重力の影響を解明し，無重

力環境を利用した組織制御の可能性を検討することを

目標として始められたものである。

　そのため，第1期においては主としてAレPb－Bi三

元系偏贔合金を主対象とし実験を行った。この合金は，

AlとPb－Bi系とが液体状態で二相分離する1）。した

がって凝固によって得られた複合組織を加工すること

により，電気伝導性の良好なAlマトリックス内に超

電導特性の比較的優れたPb－Bi繊維が分散した新し

い型の超電導線材を作製できると考えられる2）。しか

し，AlとPb－Biは非常に大きな比重差をもつため地

上で均一なインゴットを作製するのは極めて難しく，

そのため微小重力環境を利用した均一合金の作製が期

待でき，FMPTのテーマにも採用されている。

　ところで，このような期待をもって，すでに他の主

として二元系の門端合金を用いて，微小重力環境を利

用した実験がいくつかなされてきている3）鴻。ところ

が現実には，それほど容易に均一合金が得られないこ

とがわかってきた。それは，地上での溶解，凝固実験

では重力の大きな影響で隠れていたいろいろなファク

ターが微小重力環境で顕在化してきたからである。す

なわち，熱対流が無いためかくはんが不十分であると

いう問題に加えて，るつぼとの濡れ性，表颪張力に起

因するマランゴニ対流などがその原因として推定され

る。したがって，微小重力実験において，均一分散材

料を作製しようとする場合，これらの基礎物理現象を

それぞれ少しでも明らかにしておく必要があろう。

　筆者らはこのような目的をもって，Al－Pb－Bi合金

の地上での溶解，凝固実験，サウンディングロケットを

利用した微小重力実験を行い，その結果は科学技術振

興調整費「無重力環境を利用した新材料の創製などに

関する砥究」研究成果報告書に紹介した。本研究では，

偏晶合金の凝固実験を行うとともに，さらにNASA，

KC　135飛行機を利用した低，高重力繰り返し環境下

での一方向凝固実験を行う機会を得た。ここでは，こ

の飛行機実験の結果を紹介する。このような航空機実

験は，得られる低重力時間は短くとも，手軽に地上で

行える実験手段として今後ますます麿用になるであろ

う。

　また従来，共晶や偏晶合金の無重力環境下における

凝固による複合組織形成実験は，ほとんどが低融点合

金やAl基の合金に限定されていた。本研究では，き

わめて活性な元素を含み，なおかつ最近話題の高温超

電導体を合成する素材となり得るLn－Ba－Cu（Ln＝Y，

Yb）あるいはAg－Ln－Ba－Cu合金についても予備的な

溶解，凝固実験を行ったので報告する。Y－Ba℃uは

偏愚反応型でまたYb－Ba－Cuは共晶型であることから，

両者を比較することは複合組織形成機構の研究にとっ

ても極めて興味深いことであり，また高温超電導体の

新たな合成法としてプロセス面からの興味もある5）。

3．2　Al－Pb－Bi含金の凝固実験

3．2．1　実験方法

　純度99999％A1，9999％Pb及び99．99％Blを用

いて所定組成の合金のインゴットを作製した。出来る

だけ微細均質維成の出発試料を得るため，所定組成比

の金属を1000QCでかくはん溶融後，内径4．8臓m長

さ45cmのアルミナ製磁壁管で吸い上げて急冷した。

得られた棒状試料から長さ6cmの試料を切り出し，

一方向平目試料とした。試料の組成はAl－1at％

Pb－1at％BiとAレ5at％Pb－5at％Blの2種類とした。

　一方向凝固電気炉は基本的にはBridge搬aa型であ

り，KC135飛行機用に工夫，設計されている。図3、

1にその断面図を示す。今回の実験はいずれもコアー

中心温度！200CC，移動速度5mm／而nで行った。そ

の時のヒーターと冷却ブロックとの界面は600℃で

そこでの温度勾配は321（／mmである。加熱中の試料

の酸化を防ぐために，試料るつぼの中に高純度アルゴ

ンをフローさせた。実験中の加速度はMOD£L303B

（Sundstrand　Data　Control，　Iac）で，3軸方向を測定，

記録した。

　飛行睡るつぼから取り出された試料について縦方向

の断面上で組織観察を行った。低重力，高重力領域の

位置決めは，最初の溶融界面を基準にして，試料の移

動速度と加速度データを参照して行った。光学顕微鏡

観察はOlym興s　BH2，画像処理にはGalal－CCD

Cameraを凹いGalai　Progran｝CUE－2によって行った。

また，走査型電子顕微鏡による組織検査，エネルギー

分散型X線マイクロ分析による綴成分析なども行っ

た。超電導臨界温度は交流帯磁率測定によって行った。

3．2．2　観究成果

　圏3．2にKC135飛行中における各種データを示し

た。図中X，Y，　Zは各方向における加速度である。
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発熱体

試料

窪気流を用いた
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（セラミックス製）

図3．1　KC135用の一方向凝固炉（NASA，　MSFC所有）
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図3．2　KC135飛行中における各種データ

　　　　XYZ方向の重力，電気炉温度，炉の位置

Xは飛行機の前後，Yは上下，　Zは左右方向に相当ず

る。したがって水平飛行している時は重力はY方向

に働いていて1Gである。次に飛行機は上昇を始めそ

の間一旦1．4－1．8Gの重力状態となり，引き続いて弾

道飛行に移ると低重力状態となる。2×10－2以下の

微小重力は典型的に10－15s継続し，その後機首の立

て直しに伴なう若干の高重力を経て，もとの水平飛行

すなわち1Gに戻る。　KC135ではこのサイクルを回

繰り返し，その間一方向凝固を連続して行う。図には

また電気炉の移動位置，電気炉の中心温度も示した。

あらかじめ電気炉を所定の温度に加熱して試料を装て

んしても電気炉中心温度はほとんど変わらず数min

以内に設定温度に復帰する。試料は最低10min加熱

溶融後，低重力安定領域から電気炉の移動を開始した。

試料は電気炉の移動にともない冷却ブロックの中に入

るが冷却ブロックは常に室温であった。電気炉の上下

方向はKC135飛行機のY軸方向にセットした。写真

3．1にAl－1at％Pb－1at％Bi合金の低重力部分の光学

顕微鏡組織を示した。Alマトリックス中にPb－Bi粒

子が分散した組織となっているが，粒子はその大きさ，

分布形態によって2種類に分けることが出来る。一

つは，数μmから数十μmの比較的大きい粒子で，

A1マトリックス中にランダムに分布している。もう

一つは，凝固方向にきれいに連続して整列した約1μ

m径の微細粒子である。これらはそれぞれ析出のメカ

ニズムが異なるものと考えられる。すなわち，最初

1200QCに加熱されたAl－1at％Pb－1at％Bi合金は均

一な融液L1になっている。次に温度が下がり約

900℃に達すると，合金融液はAlに富んだL1液相

とPb，　Biに富んだL2液相とに分離する。この二液

相分離状態は偏晶反応温度（657－658℃）に達する

まで継続するため，その間粒子は成長し粗大化するこ

とが考えられる。これが上記のうち前者の大きい粒子

である。またこの過程で重力があればL2液相はL1

液相よりもはるかに重いため，L、液相中を沈降する。

沈降に伴いL2液粒子は互いに衝突，合体してなお一

　津　　　　　　　　　　　”　噛丁．糊ド　　　　・　　重　　　　　　　　　：－＝

　　　　　　　φ　・　　　ぺ1．＼聖　・　　，’・畦継：

写真3．1　AI－1at％Pb－1at％Bi合金の低重力部の

　　　　　光学顕微鏡組織
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層粗大化することも予測される。偏晶反応温度に到達

するとし1液相はAlの固溶体に僅かなL2液相を含ん

だ状態に凝固するが，一方向凝固をしているため，

L2相は凝固方向にロッド状に整列するものと思われ

る。しかし，界面エネルギーを減少させるために冷却

過程で球状に分離するものと予想される。これが上記

のうち後者の微細粒子である。

　上に述べた考察から，重力の影響を受けるのは数μ

m以上の粒子と考えて良いので，比較的大きい粒子に

着目し，かつ大きな粒子を多く含むA二一5at％

Pb－5at％Bi合金について粒子径分布の解析を行って

みた。図3．3は，低重力部と高重力部の粒子直径を

比較したヒストグラムを示した。平均直径を比較する

と低重力16．6μm，高重力18．3μmとなり，粒子の

平均サイズは予想したとおり高重力部分の方が大きい。

また，半径50μm以上の粒子は低重力部分ではほと

んど存在しないのに比べ，高重力部分ではかなり多く

存在するのが分かる。
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図3．3　AI－5at％Pb－5at％Bi合金の低重力部高重

　　　　力部の粒子直径のヒストグラム。7ミクロ

　　　　ン以上の大きい粒子のみ測定

，欝嘉、

写真3．2

ρ婆・

　一方，写真3．2は同じAl－5at％Pb－5at％Biの微細

粒子部分の走査電子顕微鏡写真である。光学顕微鏡写

真よりかなり高倍率であり，また反射電子像であるた

めPb－Biの微細粒子が逆に白く観察される。粒子径

は1μm前後であるのがわかる。これらの粒子はいず

れも凝固：方向に流れる組織をもっている。粒子サイズ，

分布の間隔などについて詳細に検討したが，特に低重

力部と高重力部で有意差は認められなかった。

　なおEDAXの測定では，これらの微細粒子はいず

れもBiが主成分で，　Pbはほとんど観察されなかった。

一方，数十μmの粒子ではBiリッチな組成部分のほ

かにPb3Bi相の組成をもつ部分も観測された。しかし，

低重力部と高重力部分では特に組成の差は観察されな

かった。

　図3．4は，低重力部分での交流帯磁率一温度特性

である。超電導遷移曲線に特に大きな差は認められな

Al－5at％Pb－5at％Bi合金の低重力部と高重力

部の微粒子部分の走査電子顕微鏡写真
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低重力部と高重力部の試料の交流帯磁率

一温度特性

いが，オンセット温度（温度を下げていく場合に超電

導現象が始まる温度）が，高重力部分より低重力部分

で若干高いことが観測された。このような差は，微細

粒子より大きい粒子が高い超電導臨界温度をもち，そ

の分布の差が上記の特性の差になって現れたものと推
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定される。一方，遷移の中点，終了点はほぼ一致して

おり，このことは微細粒子の方は分布状態にほとんど

差が認められなかったことと対応する。

3．3　Ln－Ba－CuおよびAg－Ln－Ba－Cu〔Ln＝Y，

　　　　Yb｝合金の凝固実験

3．3．1　研究方法

　Ln1Ba2Cu3（Ln＝Y，　Yb）の組成をもつ三元合金及

びAg－x（Ln－Ba℃u）（ただしLn：Ba：Cu＝1：2：3

でx＝！8，23，30，40at．％）の合金をアーク溶解に

て溶製した。すなわち各元素の原料を秤量後，直ちに

アーク炉内の水冷銅バース上に置いて真空引き後アル

ゴンガスで置換して溶解を行った。溶解は元素の蒸発

を極力抑えるよう各原料の配置を考慮し，溶解電力を

調整しながら繰り返し行った。

　また，Ag－LrBa－Cu合金については一方向凝固実

験も行った。すなわち，アーク溶解したインゴットか

ら直径約8mm，長さ30－40mmの棒状試料を切り出

し，これを窒化ほう素（BN）のるつぼに挿入して，

縦型の電気炉の中をほぼ中心部から下方に移動するこ

とによって行った。炉中心部の温度は1000。C，移動

速度は15mm／hである。固液界面での温度勾配は

50。C／cm程度であると推定される。またこのように

して得られた一方向凝固試料を酸素気流中で熱処理し

て酸化物高温超電導相の合成も試みた。

3．3．2　研究成果

　Ln－Ba－Cu合金，特にLn＝Yは溶解が困難で，繰り

返しアーク溶解しても均一に混じり合う様子は見られ

なかった。またしn＝Y，　Ybともに大気中では極めて

不安定で，アーク炉から取り出すとすぐに酸化してし

まうため，組織検査などは行うことが出来なかった。

一方，両合金ともにAgの添加によって安定化する。

Agの添加が50％を越えると室温，大気中で十分安定

で，また70％を越えると長時間置いてもほとんど酸

化せずに保存も可能である。

　写真3．3には，Ag－23at％（Ybl　Ba2　Cu3）合金を

一方向凝固した組織を示した。凝固方向に伸びた明瞭

な層状組織となっている。二つの層のうち一つは（層

1）は，EDAXの分析によれば銀基のほぼ均一な組成

を有する領域である。一方，もう一つの層（層2）は，

さらにいくつかの領域から構成されていて，大体4

つに分けられる。すなわち層1と同じ相，Ag基の領

域，Cu基の領域，非常に細かい共晶組織の領域であ

る。この層状組織の凹凹は凝固速度を早くすることに

よって，狭めることが可能である。このような層状構

造はx＝23at％付近でのみ観察され，これよりAg濃

叢叢麟纏織麟壷蜘

讃驚蟹雛鞭藤壷議

磁藤潔灘蕪耀蝿
●

諮：奮臨急麟簸蟹鮭二

写真3．3　Ag－23at％（Yb1Ba2Cu3）合金の一方向凝固組織

度が多くなると，層状構造に銀基のデンドライト構造

が混じってきて，そのため層状構造がそこで中断され

る。一方，Ag濃度が小さくなると今度は銅基のデン

ドライトが晶出してきてやはり層状構造の成長が阻止

される。

　次にこのようにして得られた合金を，酸素気流中で

熱処理した。その結果，もとの層状組織の界面に沿っ

て連続した析出物が観察された。またもとの層2の

領域にも細長い析出物が観察された。これらのほとん

どは，Yb：Ba：Cu＝1：2：（2．5－3）の組成比を有し，

したがって，ペロブスカイト構造を有する超電導相で

あると判断される。その結果，熱処理後は全体として

超電導性を示し，x＝23at％がTc＝85Kでも特性が

良かった。これは前述した層状組織の連続の良さと密

接に関連しているものと判断される。

　なお，Ag－Y－Ba－Cu合金についても一方向凝固実験

を行ったが，Ybのときのような層状構造はまったく

得られなかった。これは，Y－Ba－Cuの三元の状態図

からある程度予想されるように，層状組織形成に都合

のよい共晶点を含まないためではないかと推定される

が，詳細については今後検討する予定である。

3．4　小　　括

　Al－Pb－Bi三元合金を低，高重力の繰り返し環境下

で一方向凝固させ，両者の組織を比較検討した。その

結果，二液相分離で生成した粒子は重力の影響によっ

て粗大化し，偏晶反応で生じた微細粒子は変化が無い

ことなどの事実が明らかとなった。現段階ではは定性

的な結論であって，定量的な解析にはFMPTのよう

な長時間実験の結果を待たなければならないが，解析

の重要な指針を与える結果と評価できる。また現在微

小重力材料実験の最大の問題は，微小重力環境を得る

ために巨額の費用と長い待い時間を要することである
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が，航空機のように比較的手軽に得られる手段でも有

意義な結果が得られることを示せたことも一つの成果

だと思う。

　（Ag）一Ln－Ba－Cu系合金に関しては，地上での予備

実験を行うにとどまった。この系は偏晶，共晶の両方

の反応が見られ，また高温超電導の合成にもつながる

合金系であるので，II期以降において重力の影響を

含めたもっと詳細な研究を行いたい。

4　粒子均一分散機構に間する観究

4。1　はじめに

　本研究は，当体より粒子分散合金を製造する際に生

じる粒子の凝集や分離を，濡れなどの界薦特性を改善

することにより防ぐとともに，熱対流や比重差の影響

の少ない微小重力環境を利用して，粒子の均一分散を

図ることを性的とする。

　前期の研究においては，粒子の凝集，分離の現象を

理解していく上で重要な固液の界面張力，固体の表爾

張力などの物理董の測定方法について検討するととも

に，Cu－W系に応用し，これら物理量を測定したので

報告する。本研究でCu－W系を選んだのは，この系

の粒子分散合金はCrA1203系とともに今後の地上実

験及び微小重力実験に用いること，Cu－A1203系に比

べ上記物理量に関する情報が非常に少ない，などの理

由による。

4．2　煙弾の雰面張力，固体の甕面張力及び粒界張

　　　　力の測定原理

　測定には複相平衡法（Multiphase　equilibrium

擶ethod）を用いた。その概念図を図4．哩に示す。図

のように固・液・気の3相が平衡を保ちつつ共存す

るとき，各々の群鳥における力の釣合は次式により示

される：

　　σSV＝σSL＋σLv　COSθ　　　　　　　（1＞

　　σss＝2σsL　cos（φsL／2）　　　　　　　　　　　　　　（2）

蒸気（V）

σSV
　　φsv

　液体（L）

　　びSL

φSL　　　σSL　　θ

σしv

．蒸ミ 雛多ii多

図4．1　複相相平衡法の概念鵬

　　σss篇2σsv　cos（φsv／2）　　　　　　　　　　　　（3）

ここに，σsvは固相の表面張力，σSLは固液の界藤

張力，σLVは液相の表面張力，σSSは固相の粒界張

力，θは接触角，φSLは液相と共存する粒界の二面

角，φsvは気相と共存する粒界の二面角である。（1）

～（3）式より固液の界薩張力は

　　　　　　　　　　　　cos（φsv／2）
　　σSL＝σLv　COSθ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）
　　　　　　　　　cos（φsL／2）一cos（φsv／2）

となり，液栢の表面張力，接触角及び2つの二三角

を測定することによりσSLを求めることができる。

σSしが決まると（1）～〈3）式よりσss，σsvを求めること

ができる。なお，（4）式ではθ≠90。であり，θ鷺90。

では（1）式よりσsv匹σSしとする。

4．3　案験方法

　本研究におけるθ，φSL，φSVの測定方法を以下に

述べる。

　（1）θ

　測定には静滴法を用いた。その詳細は以下のようで

ある：電解研摩した25×25×2．5獄mのW板（純度

：99．99％以上）上に，5mmφで質量が1，5g程度の

Cu片を置き，所定の温度でCuを溶融した。溶融直

後より適当な時間間隔でL8ks問溶融状況を撮影し，

この写真をもとに固・液問の接触角を10回測定し，

それらの平均値をθとした。

　（2）φSL

　液相焼結材の組織より測定した。焼結材は，平均粒

径1．3μ瓢のW粉に1．0μ醗のC騒粉を15磁ass％添加

した混合粉を，100MPaで成形し，後述の方法で熱処

理（焼結）することにより作製した。また，測定には

Rieggerら1）の方法を用いた。この方法は結晶粒界に

存在する液相と粒界とがっくる工薦角の中央値を測定

するものであるが，本研究では液相焼結材のS8M組

織をもとに，異なる190～210個の二藤角を測定し，

それらの中央値をφSしとした。中央値にたいする誤

差（ηMd）は次式より計算した：

　　ηMd＝1．25ηx／肉／π　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （5＞

ここに，η．は個々の測定に関する標準誤差，Nは測

定回数である。

　（3）φsv

　入念に碕摩した1G×10×2，5膿mのW板（純度：

9999％以上）を後述の方法で熱処理し，その表面の

粒界形状より湖齢した。形状測定にはS£M高さ計

（サンユー電子株式会社製，高さ方向の分解能：5n醗）

を用い，表面の異なる20～30個の結晶粒界の形状を

調べ，良好な対称を有するものを10個選び二面角を
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測定し，それらの平均値をφsvとした。

　なお，σLVは，　CuへのWの溶解量が僅か
（1773Kで1at％程度）であるため，純Cuの表面張

力に等しいと考え，以下に示す野城ら2）の実験式より

計算した：

　　σLv＝1320－0．28【T（K）一13561　mN／m　　　　（6）

誤差は，このσLVについては±2％3）と報告されてい

るので，これに基づき計算した。

　二面角測定のための熱処理は以下の方法で行った：

図4．2に示すように，BN製のるつぼ内をBN板で上

下に仕切り，上部にはσsv測定用のW板を，下部に

はσSL測定用の混合粉の成形体を置き，蓋をし，　Ar

＋7vo1％H2ガス（露点：200K）雰囲気中で熱処理し

た。熱処理の温度範囲は1573～1873Kであった。処

理時間は162－695ksであり，低温のものほど長時

間処理した。

一一・一
2

◎

1 4

5

橿錨：｝1長1～1、1⑤無麗鐸三1；

相を示し，Cu融滴の流れ出しが生じた。融滴には僅

かな盛り上がりがみられたが，このように固体面上で

融液が自発的に広がる拡張濡れの状態では，θは0。

と考えてよく4L5），このため1573Kより高温では特

別に測定することなく，すべて0。とした。

　（2）φSL

　写真4．1に焼結材のSEM組織の一例を示す。この

組織は，1823Kで173ks焼結したものの組織である

が，白色の結合粒子がWであり，黒地がCuである。

結合粒子のネックの角度が固雨間の二面角に相当する。

この角度と累積頻度の関係を調べた結果，本実験の温

度では中央値に相当するφSLは85．3～95．0。の範囲に

含まれ，それらの誤差は0．7～L2。であった。

μ

匹

「』

v

…4一一顎

μm

1．BN製るつぼ，　2．BN製蓋，

3．研摩したW板，4BN製板，

5．A1203製捧，6．W－Cu成形体．

碧

霧

写真4．1　液相焼結材のSEM組織

　　　　　試料処理条件：1823K，173ks

　（3）φsv

　図4．3に粒界の形状の一例を示す。このような良

好な対称を示す粒界について測定したφsvは実験の

温度範囲では143．7～144．3。であり，それらの誤差

0．50

0．25

日　　　0

一〇，25

図4．2　熱処理方法の概念図

一〇．50

4．4　実験結果

　（1）θ

　WとCuの濡れは良好であり，本実験の温度より低

い1473Kで5。であった。1573Kでは拡張濡れの様

0 2．5 5．0

μm

7．5

図4．3　粒界形状測定例

　　　　試料処理条件：1623K，191ks．

1．0
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は0．6－1．ODであった。

θ，φSL，φSV及びσLVの測定または計算結果を一

措して嚢慮、1に示す。

　（4）σSL，σSS，σSV

　以上の測定値，計算結果をもとにこれら物理量を計

箪した。その結果を表4．2に示す。また，図尋．鷹に

は一例として温，度とσSしの関係を示した。図から明

かなように，温度とσSLは良好な直線関係を示す。

回帰分析の結果，この関係は

　　σsL漏1050－0．63【T（K）一15731　瓢N／臓　　　 （7）

　　　　　（1573K姦T嘉1873K）

のように表わされる。同様に，σSS，σsvについても，

上記の温度範闘では

　　σss繍1430－0．49　iT（K）一1573】　皿N／m

　　σsv＝2310－0．911T（K＞一王573】　　ク

のごとく表わされる。

4．5　考　　察

（8）

（9＞

　W－Cu系の固液の界面張力についてはHodkiaら6）

がAr雰囲気毛玉773Kで測定し，980鶏N／臓を得てい

る。一方Warren7）は，固液界面の乱れを化学組成と

構造によるものとし，理論式を導き，構造の乱れに起

因する界面張力として濡れデータを当てはめ，同一温

袋尋．茎　　θ，　φSL，　φSL，　σLV言鍋定結果

温度 θ φsI、 φsv α．v串

K （π／180）rad （π／180）rad （π／180）rad mK／m

1573 0 95．G±1．0 144．3士LO 1260±30
1623 0 93．6±0．9 王44，0±0．6 1250±30

三673 0 92．8±L2 143．9±G。6 1230士30
1723 G 90．2±1ほ 143．8±0．6 1220±20

1773 0 88．4士1．2 143．9±0．7 1200±20
1823 0 87．3土0。7 143．7±0．6 1190±20
1873 0 85．3±G．7 143．7±0．6 1180±20

＊K．Nogi　et　al：」．Japan　Ins毛．　Metals，52（1988），72．

嚢4．2　σSL，σss，σsv計算結果

温　度 σ「SL σSS
σ’ rV

K mN／田 mN／m mN／田

1573 105G士50 1420±70 2310±60
1623 1030±40 1410＝と60 2280士50
1673 1000±40 1380±60 2230±50
1723 960±40 1360±6G 2180±5G
1773 920±30 1330±6G 2120±50
1823 900±30 1300士50 2090士40
1873 970±30 1280±50 2050±40

12

11

毫ユ。

蒼

色

　

Σ

‘　9

8

覧5

＼。

　＼○

　　　＼。

　　　　　　　＼。

　　　　　　　　　　＼

16　　　　17　　　　18

　　　温度／102K

19

図4．4　問液鳩目1鰯1乏力（σSL）の編．度依挙∫：性

度で960mN／mを得ている。この温度における本測定

値は920mN／mであるので，これらは測定の誤差ない

しは採用するびしVの相違の二等内で一致していると

薔煙る。

　（8）式のσssはφSL，φsvの測定方法からわかるよう

に固相Wの大傾角粒界の平均的な張力と考えること

ができる。この値はしばしばσSS／σOSVの比として評

価されている。ここでσo＄vはW蒸気のみと平衡状

態にあるWの表面張力である。σOsvは1773Kでは
2800～3000mN／搬と報告8）’9）されているので，この

温度では，比は0．44～0．48となる。Cu，　Fe，　Coな

どの立方晶の金属では，この比は高温になるにしたが

い滅少し10），融点近傍（0．8～09TM，　TM：融点）で

03～0．4になるIP～16）ことが知られている。これに

比べると本測定比は若干高目であるが，この理歯は，

熱処理温度1773KはWにたいしては融点の1／2以

下であること，またσssがCuの液相または気相と共

存する粒界張力であり，W蒸気のみと平衡状態にあ

る粒界張力とは少し異なる切ことに起困ずると考え

られ，このように低い温度ではむしろこの高目の値が

妥当であるように思われる。

　（9）式のσsvは，1773Kで2120mN／瓢であり，先の

σOrVに比べかなり低い値となっている。これはσSV

がCuの蒸気存在下のWの表面張力であり，σOsvと

は本質的に異なるためである。一般に前者は後者に比
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べ小さく，σsv／σosvは，　Cu－Pb18），　Mo－Sn，　W－Sa

系10＞など，これまでに測定されたいくつかの系にお

いて0．8以下であることが明らかにされている。本測

定の場合も同様であり，0，71～0，76となっている。

　以上のように，本研究で測定したW－Cu系の各種

の界面張力と温度の関係は，これまでに測定された材

料系の多くと同様に，負の勾配を有する直線関係で表

わされる。測定結果の信頼性に関しては，比較すべき

文献値が少なくなお疑問も残るが，先の考察からもわ

かるように，本測定値にみられる傾向が文献値のそれ

に類似すること，本測定値の誤差が±5％以内であり，

この種の物理量の測定としては精度が高いこと（文献

値には±15～30％の誤差が存在する19））などにより，

測定値は信頼するに足ると書えよう。

弓．6　小　　括

　固液の界・面張力（σSL），固相の粒界張力（σSS）

及び表面張力（σsv）の測定方法について検討すると

ともに，検討結果をCu－W系に応用し，これら張力

を測定した。その結果，CrW系においては，これら

張力は以下の式で表わされることがわかった：

　　σsし＝1◎50－0，63【T（K）一1573！　組N／m

　　σss繍1430－0．49［T（K＞一1573】　　　〃

　　σsv獄2310－0．911T（K＞一15731　　〃

　　　　　（1573K≦；T≦羨1873K）

また，これら測定値の誤差は±5％以内であった。

5　融体内流れが結晶に及ぼす影響に関する研究

5．1　緒　　言

融液からの単結晶の育成法は，現在それにより最も多

くの単結晶材料が作製され，実用性の点から最も重要

な位置にある単結晶作製技術である。

　融液からの単結晶の育成を微小重力下で行った場合

の利点は次のようにまとめられる。

　（1）大きい融液の塊を，容器を用いることなく下野

自身の表面張力で支えることができるので容器からの

汚染を受けることなく，大型の単結晶を育成すること

ができる。

　（2）単結晶の直径やその他形状を，広い範囲で制御

することが容易である。

　（3）微小重力環境では結晶の環境相の運動，すなわ

ち融液の流動の様式が重力環境下と異なり，それによ

り物質の輸送，熱の散逸のされかたが変わり，得られ

る単結晶の完全性は大きな影響を受ける。

　本蕨究では上記の（3）の効果について，微小重力環境

下で得られる単結晶の品質，すなわち単結晶の完全性

にどのような変化が期待されるかについて検討した。

5．2　研究方法

　本研究ではまず重力条件下において，融液を支える

ルツボを用いないで結晶成長を行う浮遊帯域成長法で

作製した化合物半導体夏娼bの単結贔を，X一線トポグ

ラフィーにより観察し，重力条件下で育成した単結晶

の結晶欠陥の構造，分布についての特徴を明らかにし

た。

　続いて予め重：力条件下で作製した王nSb単結晶を薄

く切断した薄板状単結晶を融解させ，それを凝固させ

ながら，動的X一線トポグラフィーによりその場観察

を行い，融液から結晶が成長する際の結晶欠陥の発生

について実時問観察を試みた。薄板状単結晶を周囲を

残して部分的に融解させると，薄板状の融液が得られ

るが，薄板状をした融液は体積の割に表面積が大きい

ので，そこでは表面張力誘起流が支配的で，重力誘起

対流が無視できる。この状況は微小重力環境下で融雪

から結晶が成長する場合と状況が似ている。この測定

を詳細に行うことにより，成長しつつある結晶とそれ

が接する融液または溶液との界面で生ずる種々の不安

定現象を結晶椙及び融液棺の微視的な揺らぎ（熱揺ら

ぎ）及び巨視的な揺らぎ（対流，二流など）の面から，

微小重力環境での結晶成長現象のダイナミックスの特

徴を解明することができると考えられる。

5、3　案験結果及び考察

5．3．1　融液申に流れが誘起される原因

　融液内部に単位体積の融液がもつ化学ポテンシャル

φの場所的不均質性が存在するとき，融液中にはφを

均一にするような方向に常に流れが発生する。不均質

系の化学ポテンシャルφは場所rの関数であるが，不

均質系の対象を特定すると，φはいくつかの独立な熱

力学的パラメーターの関数として定義することができ

る。すなわち，平野から結晶が凝固析出する系につい

て整理すると，φは高さκ，温度丁，表面張力γ，化

学組成。の関数であり，それぞれのパラメーターが場

所rに依存する系を広い意味での不均質系と定義する

ことができる。ある程度の不純物を含み，高温に加熱

された融液が無容器で融液自身の表面張力によって形

を保持され，あるいはなんらかの容器に入れられてい

てもその一部に自由表面が存在するという融液から単

結晶が育成されるような系はこのような広い意味での

不均質系である。下階中に流れを誘起する力となる融

液の単位体積に働く体積力Fは次のように表せる。

　　F＝一一△φ（ん，T，γ，c）　　　　　　　　　　　　　（1）

ここでφ（ん，T，γ，のをん，　T，γ，oそれぞれを含む各項
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に分離すると，

　　F＝一△　｛φh＠）十φT（T）十φγ（γ）十φ，（o）｝　（2）

　第一項の一△転㈲は重力ポテンシャルの勾配を

意味しており，地上において観測される浮力あるいは

重力誘起対流の原因となる項である。微小重力環境で

はこの項は無視できる程度に小さくなる。

　第二項の一△φT（T）は融液内部の温度の不均質に

よって生ずるもので，融液を構成する原子・分子ある

いは粒子のもつ化学ポテンシャルの勾配である。この

種の流れは通常よく経験されるもので，粒子がその粒

子よりも密度が小さい流体媒質中に浮遊しており，流

体媒質に温度勾配が存在しているとき，その粒子は高

温側から低温側に向かってドリフトを受ける。また粒

子の密度が小さい場合はこの逆向きのドリフトを受け

る。

　第三項の一△φγ（γ）は表面エネルギーの勾配であ

り，二二の表面層はこの勾配により，融液表面がより

小さい表面エネルギーを有した表面によって覆われる

ように運動する。表面層の運動量は融液の粘性を通じ

て融液内部にまで伝えられ融液全体の流れを誘起する。

この種の流れをマランゴニー流という。

　第四項の一△φ、（o）は融液内部の化学組成の勾配を

意味している。化学組成の勾配により原子あるいは分

子の拡散が起きるが，ミクロな原子・分子の運動は二

丁全体の巨視的な流れを誘起する。

　微小重力環境下では第一項を除いて，第二，第三及

び第四項の効果は地上環境下と同じである。

5．3．2　重力条件下で浮遊帯域溶融法により育成

　　　　　　した単結晶に対するX線トポグラフ

　　　　　　ィー

　重力条件下で浮遊帯域溶融法により作製したInSb

単結晶に対して，透過X線トポグラフ法（ラング法）

により結晶欠陥の構造及びその分布の測定を行った。

透過X線トポグラフ法に用いる平坦な鏡面を有する

薄板状試料は以下のようにして作製した。

　単結晶を成長軸の［111］軸を含む（110）面と平

行に，ワイヤーソーにより厚さ250μmの板状に切

断し，粒径1μmのアルミナ粉末により厚さ150μm

程度まで両面を均一にパフ研磨した。その後HNO3，

HF，　CH3COOHの5＝3＝3の溶液を用いて，厚さ

100μmになるまで室温で化学研磨を行い，パフ研磨

による歪み層を除去した。このように薄く細長い試料

片は，自重により弾性的にたわむので，強く張った2

枚目マイラー箔の問に試料片をはさみ，ラングカメラ

に装着した。

　トポグラフの撮影は割球電圧60kV，管球電流

200mAのMo回転対陰極X線源によるMoKα1線を
用い，InSb試料からの（111）及び（220）回折線を

用いて行った。トポグラフの撮影には乳剤厚18μm

の超微粒X線フィルム（富士IX－50），あるいは乳剤

厚さ50μmの原子核乾板（ILFORD－L4）を用いた。

なお超微粒X線フィルムは片面現像を行った。また

同様な試料片に対して，HF，　HNO3，　H20の5：5：2

の溶液を用いて，室温で化学腐食を行い，光学顕微鏡

観察も行った。さらに代表的な試料については，77

から300Kの温度範囲で，通常の直流4端子法によ

り電気抵抗およびホール係数の測定を行った。

　先に述べた浮遊帯域結晶成長法により得られた

InSb単結晶の一例を写真5．1に示す。直径は下端か

ら上端までほぼ一様であり，表面は滑らかな金属光沢

を呈している。さらに，約50個の浮遊帯域結晶に対

して，先に述べた方法により結晶品質を調べた結果，

次のことがわかった。

写真5．1　重力環境下で無容器凝固法の一つである浮遊帯域溶

　　　　　融法により作製したInSb単結晶の写真。直径は5mmで，

　　　　　重力条件下の無容器凝固法で得られる限界である

　転位はx線トポグラフ法によると，多くの場合介

在物の周辺に見られる。典型的な例を写真5．2に示

す。［111］方向に沿った転位の配列は，冷却の際に，

介在物と母相との熱膨張率の差によりパンチアウトさ

れた転位ループの集まりである。これらの転位は種付

け部周辺に多く見られ，結晶成長が進むにつれて少な

くなる。しかしこの種の欠陥は赤外線イメージ炉の気
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写真5，2　浮遊帯域溶融法により作製した1nSb単結晶

　　　　　の種結晶と成長結晶の界面近傍のX線トポ

　　　　　グラフ像。回折ベクトルは〔111〕である

密性を高め結晶成長時の雰囲気を清浄化することによ

り，ほとんどなくすことができる。なお，この介在物

は電子プローブマイクロアナライザーの測定からIn

酸化物であることがわかった。

　つぎに双晶及び積層欠陥について述べる。写真5．3

（a）は結晶成長軸［111］から35．3。傾いた（220）の

回折によるトポグラフであり，（b）は［111］から（a）と

反対に35．3。傾いた配置で撮影したトポグラフであり，

両者のコントラストは互いに相補的である。すなわち

（111）面を双晶面とする数多くの回転双晶の集まり

であることがわかった。この種の双晶はしばしば密集

して現れ，またこれらの双晶境界の週辺には，積層欠

陥も同時に見られた。また成長軸と直交しない

（111），（111）及び（111）面で双晶が生ずる場合も

あり，それらが複雑に交錯すると，成長結晶は多結晶

に近いものになる。

　ストリエーション（成長縞）は，透過トポグラフ法

によっても，また高回折角の反射を用いた反射トポグ

ラフ法によっても見られなかった。また結晶成長速度

の違い，及び種付け面の極性の違いが結晶性に及ぼす

影響はX線トポグラフ法上では確認されなかった。

1↑

5mm

写真5．3　浮遊帯域溶融法により作製したlnSb単結晶

　　　　　においてX線トポグラフィーにより見られ

　　　　　る多数の双晶群。これらの双晶の周辺には

　　　　　同時に多くの積層欠陥も見られる

　成長単結晶はn型を示し，77Kにおける電子濃度，

及びホール移動度はそれぞれ7．7×1019／m3，及び

42m2／V・secであった。これらの値は種結晶として用

いたチョクラルスキー法により作成した単結晶の値，

1．7×1020／m2，及び49m2／V・secと同程度であり，両

者の間に有意な差は認められなかった。

5．3．3　動的X線トポグラフィーによる結晶成

　　　　　　長のその場観察

　本研究において製作したX線トポグラフ用単結晶

成長装置を写真5．4に示す。この単結晶成長装置を，

図5．1に示すX線トポグラフ装置に設置した。この

システムを用い，厚さ100μmの薄板状InSb単結晶

の中心部の箇所に集束した赤外線を入射し，直径

3皿mの円盤状に融解させ同時に強力X線を入射し，

固相一液相界面のX線回折像を得る実験を行った。

実験の結果，円盤i状に融解したInSb幽幽は垂れ落ち

ることなく，霊液自身の表面張力に支えられて安定に

保持される。また赤外線の入射位置を移動することに

より連続的な無容器凝固法が実現できることがわかっ

た。しかしながら，薄板状の単結晶の片面からの急激

な加熱により，単結晶試料が湾曲し，Bragg条件から

外れるため明瞭なコントラストを持つ回折像を得るこ

とができなかった。
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写真5．

赤外線

の凝

走査

4　単結晶成長の動的X一線トポグラフィーを

　行うための単結晶成長装置

ハロゲンフンフ 　強力X線源

X線

TV
カメラ

単結晶（InSb）

イメージ位置

ディテクター

電気的スリット

小重力環境下で浮遊帯域溶融法によりInsb単結晶の

育成実験を行うのに先立ち，重力条件下で浮遊帯域溶

融法で作製したInsb単結晶について，　X線トポグラ

フ法により結晶欠陥構造を，また電気抵抗及びホール

係数測定により電子濃度及びホール移動度を評価した。

その結果重力条件下で育成したInsbにおける支配的

な結晶欠陥は転位及び（111）面の積層欠陥ならびに

双晶境界であった。また電気的にはn型を示し，77K

における電子濃度は7．7×1019／m2，ホール移動度は

42m2／V・secであった。さらに本研究では無容器凝固

法で成長しつつあるInsb単結晶のX線トポグラフに

よるその場観察の方法を検討した。

6　おわりに

　当研究所に限ったことではないが，微小重力に関す

る研究では，なかなか実際の実験が行えないことが問

題となっている。そのため，微小重力実験のみを専門

とする研究者がいないこととなる。この研究テーマで

も担当者は他のテーマを同時に実施している者が多か

った。国際協力についても多少の関係がNASA等と

存在したが，相手方の都合，予算，研究期間等の問題

のため本格的には実施し得なかった。また，研究者レ

ベルで相手方を探しいろいろな事務を行うことはかな

りのロードとなる。

　多くの問題点はあるが，大きな夢のある宇宙実験に

関して，当研究所は，国の施策に協力する形で，今後

とも大いに努力して行く所存である。

デジタル

イメージアンプ

リフアイヤー
フレーム
メモリー

VTR

図5．1

　　　　　　　　　　　CRT

単結晶成長の動的X線トポグラフィーを

行うためのシステムの概略図

5．4　小　　括

完全性の高い単結晶が得られることが期待される微
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3）Growth　of　Semlconducting　Compound　Singie　Crystal　by　Floaし

　　ing　Zone　Meth。d，　L醤akatanl，　Trans．」IM（to　be　publishedl．

特　　許

（2章＞

1＞表面張力測定装鐙，原田幸明，檀　武弘，村松祐絵，特顯平

　　1－107238，1989．4．28．

（3章）

1）表替張力測定装醗，原田幸明，檀　武弘，村松祐治，出願番

　　号1－107238，1989．4，28（2章1）と同じ）

2）液滴物性の測定装誕，原田幸明，檀　武弘，村松祐治，出願

　　番号（未定）。
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レアメタルの高純度化による新機能創製のための
　　　　　　　　基盤技術に関する研究（1）

科学技術振興調整費総合研究

反応制御研究部

吉松史朗＊1，長谷川良佑＊2，千葉　実，

尾崎　太，後藤健次郎，小川洋一，砂金宏明，

上平一茂，加賀谷豊，本多均一

基礎物性研究部

松本武彦，松下明行，青木晴善，下田正彦

山田　裕，木村一弘＊3

機能特性研究部

古林孝夫

昭和62年度～平成元年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　この研究は科学技術振興調整費による総合研究の1テーマであり，その第1期の研究に

相当する。コモンメタルに比べ純度が低いレアメタルは，金属本来の性質を現しているとは

言えず，今後の研究開発によっては未知の優れた新しい特性が期待される。そこでテーマ全

体では（1）レタメタルの高純度化技術に関する研究，（2）レアメタルの純度評価（分析）技

術に関する硬究，（3）高純度化されたレアメタルを用いた新機能創製に関する研究　の3つ

の研究テーマから構成されているが，第1期3か年の研究はとくに（1）と（2）に重点を置い

て進められた。当研究所はそのうち，（1）と（3）のそれぞれ一部を分挺した。

　まず固相電解による精製の研究では，ランタン，ガドリニウム，テルビウム，ジスプロシ

ウムの4種の希土類金属の高純度化を目指す研究を行い，侵入型不純物元素の挙動を明ら

かにした。また，レーザー光による光励起反応を利用し，化学的方法では分離が困難な希土

類元素を栢互分離させる研究では，プラセオジムからネオジムを分離する基礎実験に成功し

た。また（3）の範中の研究では，希土類過酸化物超電導物質の特性に置換型磁性不純物原子

が顕著に影響することなどを明らかにした。

肇　緒　　欝

　レアメタルすなわちレア（鷲希有）なとは，地球上

に存在する董が少ないか，または精錬過程が難しく入

手しにくいを意味している。レアメタルには非常に多

くの元素が含まれ，銅，アルミ，鉄鋼，亜鉛，鉛，錫

など，限られたコモンメタルに比べ，その種類ははる

かに多い。しかしその利用は非常に隈られているため，

得られるの純度や品質は，コモンメタルに比べ見劣り

判境在：㈱神戸製鋼所

＊3 ｻ在：環境性能研究部

＊2 ｻ在：計灘解析研究部

するのが一般である。材料の性質は不純物の種類や濃

度に強く影響されるので，レアメタルの真の性質を

我々は十分把握しているとは到底いえない。

　特に最近，遷移である希土類金属の利用が高まり，

磁性材料をはじめ，各種の高機能性材料において不可

欠の元素に成りつつある。しかし一方において，希土

類元素は互いにその化学的性質が類似しているため，

通常の方法で相互分離を行うことは非常に難しい。こ

れが容易になれば希土類元素の性質に対する理解は現

在よりはるかに進むと考えられる。

　本総合研究では，こうした観点から希土類元素にで

きるだけ焦点を合わせ，籾精製，中問精製，高精製と
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元素を軸とした産・宮・学の協力による分担研究が行

われた。その結果例えば，溶媒抽出法による酸化希土

の工業規模の精製技術，還元法，固相電解法，超高真

空電子ビーム浮遊帯域法，加圧イメージ浮遊帯域法な

どによる希土類，高融点金属，ボロン（B）などの精

製技術の研究が行われ，成果を挙げている。

　一方，不純物の分離・精製が可能としても，その純

度を如何にして分析・評価するかが大きな課題である。

レアメタル（とくに希土類）はこれまで分析技術の点

でも実績があまり無い対象である。本観究ではレアメ

タルを対象とし，ICP質量分析法，荷電粒子放射化分

析法，光量子放射化法などの分析技術が外部機関によ

って研究された。

　不純物がレアメタルとくに希土類金属の物性に及ぼ

す効果という観点から，超電導材料，アモルファス磁

気冷凍作業物質，垂直磁気メモリー用多層膜，波長変

換ハロゲンガラス，ニオブ酸光触媒，BP高温半導体

などが研究対象として採り上げられた。

　以下では，当研究所でとくに分担した3つのサブ

テーマについて，その内容を記述する。

2　希土類金属の固相電解精製に関する研究

　固相電解は古くから知られている物理現象bであり，

それを応用した希土類金属の高精製2｝3）についても既

に報告があるが我が国ではほとんど実績がない。そこ

で超高真空仕様の固相電解精製装置を試作し，ランタ

ン（La）ガドリニウム（Gd）テルビウム（Tb）およ

びジスプロシウム（Dy）を対象に侵入型不純物元素

の除去を試みた。固相電解精製の実験には，固相電解

のパラメータ（移動度，拡散系数，実効原子価）の値

を求める実験と，実際に高純度化を目的とする実験と

がある。前者は注目元素の濃度が異なる二固相を接触

させて行われ，出発材料として高純度の試料を必要と

する。後者は濃度の均一な試料棒を出発材料として行

れる。本研究は実際に高純度化を図ることが目標であ

るので，後者の実験を行った。とくに，市販品純度の

希土類金属を出発材料にした場合の高純度化の達成度

とその問題点について検討した。固相電解のパラメー

タ値が既に知られている場合には，溶質元素の物質移

動式から高純度化の度合いをある程度予測することが

できるが，希土類金属中の溶質元素のパラメータ値に

ついてはまだ既知の値が少ない。

2．1　試斜と箋験方法

2．竃．1　試料

　日本イットリウム製の市販品純度の棒状試料（直径

6繍，長さ100mm）の表皮（厚さ：0，075mm）を使

用直前に画譜し，有機溶媒で洗浄して用いた。原料は

希土類ベースで3～4Nのフッ化物を還元した後，真

空下で溶製したものである。この他に，三徳金属工業

㈱で中間精製を行ったGdおよびTbの棒状試料（直

径6mm，長さ10mm）を市販品純度材料と同様に処

理して用いた。

2．匪．2　固相躍解精製装躍

　反応容器系，排気系，加熱電源系，および制御盤で

装置を構成した。反応容器系にはULBACの
EBO－50Mを基本にしたステンレス製超高真空容器

（内径300磁m，高さ600mm）を用い，その中に試料

を保持するためのモリブデン製電極，遮熱板，可動式

高周波コイル等を収容した。試料棒の保持形式には垂

直式と水平式とが知られているが，此処では前者を採

用した。また，長尺の試料棒による実験を想定したの

で，試料棒と電極との接続はアダプターによる固定式

であり，導電性の蛇腹を問に入れて連結するhot一一

chuck式は使わなかった。電流の導入には，ハメチッ

クシールの水冷導入端子を用いた。排気系の主装置に

は排気容量3201／sのスパッタイオン・ポンプ

（PST－16T）を用いた。加熱電源系の通電加熱装置は

最高電圧10V，最高電流600Aの直流電源である。

図1に装置の概略を示した。

2．1．3　実験方法

1

2

4

5

3

6

簸、．．．．．

9
Il

㊥
7

固獺電解精製装綴

8

○

1．チャンバー　2．試料ホルダー　3．HFコイル

4，試料（ロッド）　5．チタンゲッターポンプ

6．スパッタイオンポンプ　7．ターボ分子ポンプ

8．油園転ポンプ　9．真空計

図1　電解装置
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　試料棒の両端に同径のタンタル棒（長さ100臓m）

を接続し，タンタル棒の両端をそれぞれ電極の端部に

ニオブ製のホルダーで固定した。電解温度は出発材料

の不純物濃度のレベルを考慮して，融点の8割相当温

度付近に設定した。容器内を高真空域まで排気したの

ち，10－5Pa台の真空を維持しつつ徐々に通電量を増

し，所定温度に達した野点からさらに8．64×104s加

熱することを潜幸とした。肝胆後，そのまま容器内で

試料を保存し，分析直前に試料を取り出し，精製アル

ゴン雰囲気のグローブボックス内で裁断し，ガス分析

に供した。ガス分析には，L£CO社製のTC－436型装

置（酸素・窒素），RHI型装置（水素）およびCS－444

型装置（炭素）を用いた。また，裁断試片の一部を金

相顕微鏡による観察，氾PMA測定，硬度測定，電導

度測定等に供した。

2．2　結果および考察

2．2．1　市販晶純度試料の固相電解

（1）ガドリニウム

　電流密度400A／cm2，試料棒の両端での電圧差約

lVで，1313土10Kに保持し，8．64×104sの固相電

解を行った。平均的な結果を表1に示す。酸素の場

合に不純物酸素濃度の顕著な変動が認められ，アノー

ド端測では繊発材料（3620ppmw）に近く，カソード

端側では1／10に激減した。他方，金相顕微鏡による

電解後の試料の組織観察の結果では，カソード部で酸

素系介在物の減少，アノード部で増加が認められた。

また，排繊ガスを四重極マスフィルタで測定した結果

では，酸素（質量数16および32），水蒸気（質量数

18）およびその同位体のピークが検出された。これ

らの質量ピークの高さは電解の初期において大きく，

その後顕著に減少した。したがって，電解の初期にお

いては，固相電解による泳動の他に，試料棒の表面に

拡散した酸素イオンが揮発性の分子種を形成して気相

中に揮散する過程も重畳していることが示唆される。

　窒素についてはアノード側とカソード側での差異は

あまら見られず，平均して出発材料の約1／2に声明

した。また，炭素濃度については電極端側で低く，中

央部で高い結果が得られた。水素は試料棒の全域に渡

袈1　侵入型不純物のガス分析結果（Gd）挙位ppmw

って減少した。活性金属中の固溶水素は高真空化で熱

処理によって容易に数p脚台まで揮発除去されるこ

とが知られており，本実験でもマスフィルタによる測

定では水素ピーク（質量数2）や水蒸気のピークが最

後まで認められた。したがって，水素はほとんど揮散

によって除かれていると考えられる。

　ガドリニウムの固相電解については1323Kから

1538Kの数点の温度について，酸素，窒素および炭

素の移動度，拡散係数，実効原子価の実験値が報告さ

れている4・5）。したがって，初期条件を設定すれば，

物質移動流町J，パラメータ値およびフックの第二法

則を用いて任意の時点における濃度プロフィルを予想

することができる。

」諜一D（dC／dx）＋μEC

dC／dt＝罵一〔U／dx

（1）

（2）

出発材料　カソード側端部　中央部　アノード側端部

ただし，Cは濃度，£は単位長さ当たりの電位勾配を

表す。（1），②式の解に基づくとガドリニウム中の酸素，

窪素および炭素はいずれもカソード側からアノード側

に向けて顕著な泳動を呈する筈であるが，予想とおおむ

ね～致したのは酸素イオンの場合のみであり，窒素およ

び炭素については上記のように異なる結果が得られた。

（2）テルビウム

　電流密度400A／cm2，棒端電圧差約1Vで，1353

土10Kに通電加熱し，＆64×104sの固相電解を行っ

た。電解後の各部の平均的な分析値を衰2に示す。

結果はガドリニウムの場合と類似しており，酸素につ

いてのみアノード方向への顕著な泳動が認められ，カ

ソード側端部の酸素濃度は出発材料（1370pp組w）の

1／10に減少した。窒素濃度は全体的に減少したが，

ガドリニウムの場合と異なりカソード側でやや低く，

若干アノード側に泳動していることが推察される。し

かしながら，酸素の場合ほど顕著ではなく，酸素イオ

ンに比べて移動度が小さいことが推測できる。また，

炭素についてはガドリニウムの場合と同様に両端部で

低く中央部で高くなる傾向が認められた。不純物水素

は，ガドリニウムの場合と同様に，試料榛の全体に付

いて数p卿w以下に減少した。

裏2　侵入型不純物のガス分析結果（↑b）単位ppmw

出発材料　カソード側端部　中央部　アノード側端部

酸素　　3620

窒素　　　720

炭素　　　150

水素　　　79

360

330

120

　4，5

1860　　　　　　390G

400　　　　510

210　　　　130

　3．5　　　　2．6

酸素　　1370

窒素　　　53

炭素　　　77

水素　　　12

140

37

45

　0．5

790

40

88

　1

257G

　88

　42

　0．9
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　テルビウムの固相電解パラメータについては酸素の

移動度が報土されているが，拡散係数や実効原子価に

ついては報告がない。したがって，物質移動式による

計算値と実測値の比較は困難である。しかし，

1323Kにおける酸素の移動度はともに10｝3mm
2V㎜1sdの大きさであり6），婁験温度における結晶構

造もHCP構造であるので，酸素イオンの挙動につい

てはガドリニウム場合とほぼ同様であろうことが示唆

される。

（3）ジスプロシウム

　ジスプロシウムは他の三種類類のに比べてとくに高

揮発性であり，融点の8割相当温度でもLOPa台の蒸

気圧を有する。従って，超高真空下での電解は高蒸気

圧によって超高真空ポンプを損傷する可能性がある。

また，実際に真空排気下で通電を行った結果では所定

の温度に達するまえに試料棒が溶断した。

　そこで，ヘリアム三下での固相電解を試みた。印加

したヘリウム量は容器内圧にして約1kPaである。電

流密度670A／cm2，棒端電圧差約1．3Vで！393±10K

に保持し，8．64×104sの電解を目標に実験した。し

かし，約6．9×104sでアノード側の電極端近傍におい

て溶断を生じた。溶断を生じやすい原因としては，多

量の不純物酸素の泳動によるアナード側端部の高抵抗

化とジスプロシウムの蒸発による試料棒の局部的なや

せ細りが考えられる。そこで，943Kで約8．6×104s

の予備真空脱ガスを行い，かつ電解温度を1343Kに

下げて実験を行った。しかし，その効果はあまり見ら

れず，13931（保持の場合と同様にアノード端付近で

溶：断を生じた。溶断された試料棒の長い方についてカ

ソード側端部，アノード側端部，中央部のガス分析を

行った。結果を表3に示す。

　酸素についてはカソード端で二二材料の約1／10に

低下する一方，アノード側では著しく増加しており，

ガドリニウム，テルビウムの場合と同様に酸素イオン

のアノード方向への顕著な泳動が示唆される。また，

組織観察の結果でも，出発材料に比べてカソード側で

の酸素介在物の減少，アノード側での増加が認められ

た。窒素についてはテルビウムの場合と同様なアノー

裏3　侵入型不純物のガス分析結果（Dy＞単位ppmW。

ド側への泳動が認められるが，酸素ほど顕著ではない。

炭素濃度はガドリニウム，テルビウムの場合と同様に

中央部で高くなる傾向が認められた。その原因は試料

棒の温度の不均一性にあると考えられる。試料棒の温

度は当然のことながらタンタル棒との連結部で低く，

中央部で高い傾向が見られた。従って，通常とは逆で

あるが，低温部から高温部への物質移動が生じている

ことが予想される。そこような拡散の例についてはα

鉄中の炭素7｝が知られている。気相中の含炭素化合物

が高温部で優先的に分解することも考えられるが，超

高真空下での電解であるガドリニウム，テルビウムに

ついても岡様な傾向になることから，前者の説の方が

有力と考えられる。水素は試料棒の全体にわたり数

ppm台まで減少した。

　なお，ジスプロシウムの固相電解については，パラ

メータが未だ求められていない。

（4＞ランタン

　上記の四種類のの中ではランタンはとくに酸化され

やすく，表薗研削直後の金属光沢は試料棒を装填して

いる間に消失し，灰色に変化した。電流密度

450／A／cm2，棒端電圧差約0．7Vで1028土10Kに通

電加熱し，8．64×104sの固相電解を行った。ガス分

析の結果を襲霧に示す。ランタンの場合の酸素，窒

素，炭素の泳動状況は他の三種類のの場合と様相を異

にした。すなわち，アノード側への不純物元素の泳動

傾向は酸素よりもむしろ炭素の方が明瞭であり，酸素

濃度は試料棒の両端よりも中央部で顕著に低下した。

これらの差異は実験温度における試料の結晶型に基づ

くことが考えられる。すなわち，ランタンはFCC構

造であるが，他の三つのはHCPである。水素は試料

榛の全体に渡り嶺発材料の約1／3に減少した。残存

水素量が多いが，水素化物をつくりやすいためと考え

られる。

　ランタンの固相電解についても一応のパラメータ

値8）が求められている。それらによると，本実験の条

件下で酸素を除去するためには3，5×！06s程度の電解

時間を要する。この時間を短縮するためには保持温度

をさらに融点近くまで高めることが必要であるが，温

表4　侵入型不純物のガス分析結果（La＞単位ppmw

出発材料　カソード側端部　中央部　アノード側端部 出発材料　カソード側端部　中央部　アノード側端部

酸素　　4G30

窒素　　　530

炭素　　　115

水素　　　150

270

320

115

　2．5

2680　　　　3450

260　　　　520

125　　　　120

　6．0　　　　5．5

酸素　　1890

窒素　　　510

炭素　　　160

水素　　　140

1590

320

150

　67

910

260

170

57

王370

330

180

　64
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度を増すに従い溶断が起こる可能性も増える。従って，

実際にはあまり温度を下げることができない。

2．2、2　中間糖製ずみ試弾の固相躍解

　ガドリニウムおよびテルビウムの高純度フッ化物を

高純度カルシウムで還元し，さらに電子ビームでるつ

ぼ溶解した試料について固相電解を行った。ガドリニ

ウムについての結果を表5に示す。電解試料の作製

法は市販品純度の試料の場合と綱じである。試料棒の

径は市販品純度の材料と同じであるが長さは短いので，

分析は両端部のみについて行った。8．64×104s電解

後のカソード端における酸素濃度は50ppmw以下，

窒素濃度は30ppm，水素は数ppmであるので，出発

材料よりは一桁純度が向上しており，また市販贔純度

ガドリニウムと比べると炭素も含めた侵入型不純物元

素の総量は1／20に減少した。表の数値だけみると炭

素も全体的に半滅しているようであるが，中聞部の分

析値がないので結論し難い。テルビウム試料はいずれ

も実験途中で溶断した。るつぼ溶解であるので，ガス

抜きが不十分なことが考えられる。

嚢5　侵入型不純物のガス分析結果（中悶精製ずみのGの

　　　（電1子ビーム溶解Gd）単｛立ppmw

出発材料　 カソード側端部　アノード側端部

純度を一桁向上させた。

（5＞電解前の試料，電解後の陰極側，陽極側の試料に

ついてガス分析，組織観察，硬さ測定，電気伝導度測

定を行い，陰極側にて清浄な試料が得られることを確

かめた。

3　光励起反応を利用した分離，回収技術の開発

　　に間する硲究

酸素

窒素

炭1素

水素

1050

106

320

48

32

112

　5．7

148

85

143

　0．9

2．3　小　　活

（1）超高真空仕様（無装荷時：1『8Pa）の固相電解

精製装置を試作し，実験上の問題点を調べた。高周波

溶解浮遊帯域精製との重ね合わせば現状では未だ装置

的制約があり，さらに改良を要することが分かった。

（2）市販品純度の希土類金属試料（La，　Gd，　Tbおよ

びDy）を対象に，融点の8割相漫温度で100時間固

相電解を行い，酸素，窒素，炭素および水素の濃度プ

ロフィルを求めた。これらの侵入型不純物元素の中で

は酸素がとくに顕著な泳動を示すことが分かった。

（3）これらの4種類の希土類金属における上記の侵

入型不純物元素の濃度プロフィルを比較した結果，ラ

ンタンと他の三種類の金属とでは不純物元素の固織電

解挙動に差異があることが分かった。

（4）電子ビームで溶製した比較的低酸素，低窒素の

Gd試料（三徳金属工業製）を用い，050ppmw，　N

30pp搬w，　K数ppmwの精製試料を得，出発材料より

3．1　綿繭躍的及び方法

　最近，先端技術を支える材料としてレアメタルが注

目されつつあり，その特性を十分に発揮させるために

より高度の高純度化が要求されている。高純度化技術

については，従来の精製技術における工程の改善によ

る分離能の向上等，精錬技術の精緻化が進められ，多

くの立派な成果が挙げられている。しかし，不純物の

飛躍的な低減化を達成し未知の領域に踏み込むために

は，従来の方法とは原理的に異なり，かつ不純物の分

離能がはるかに高く，応用範囲が広い新しい精製法の

開発を推進する必要があると考えられる。

　本研究は，レアメタルの高純度化のための新しい精

製法として，波長制御された光を利用した光励起反応

による光励起精製法の開発を醤指すものである。光励

起精製技術は気相状態での原子のディスクリートな励

起準位に着薄して対象元素種の励起準位に応じたいく

つかの適切な波長のレーザー光と原子を栢互作用させ

ることにより段階的に選択イオン化し，舛象元素種を

電磁場により分離，回収する技術である。

　この研究は，昭和62年度から平成元年まで実施さ

れた科学技術振興調整費研究課懸「レアメタルの高純

度化による新機能創製のための基盤技術に関する研究

（1）」の分担課題の申項匿「光励起精製技術の開発に

関する研究」を薪日本製鉄（株）と共同して実施したも

のであり，その中で，新日本製鉄（株）は「光励起反応

に関する慨究」を，本研究所は「光励起反応を利用し

た分離，回収技術の開発に関する研究」をそれぞれ分

担した。精製対象レアメタルとしては化学的性質が類

似しているため栢互分離が園難なレアアースを取り上

げ，その代表例として不純物元素Prを含有するNd

の高純度化を実験対象とした。本分担テーマでは「光

励起反応に関する研究」により得られる対象元素の光

吸収，励起，イオン化等の特性に関するデータに基づ

いて，光励起反応による多段階の選択励起，選択イオ

ン化技術の検討および選択的にイオン化されたイオン

と電磁場の相互作罵を利用した分離，回収技術の検討

を行った。
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3．2　実験装置

3．2．1　光励起反応装置

　光励起精製法の基礎データであるNd，及び不純物

原子の光励起反応の測定及び分離，回収実験の両者に

用いるための光励起反応装置（日本ビーテック製）を

設計・試作した。その概略を図2に示す。本装置は，

高真空下において，電子ビーム溶解により原料を蒸発

させて，原子ビームを発生させ，それにレーザー光を

照射できる機能が基本となっている。本装置の主な仕

様を以下に示す。

a）反応容器：φ350XR70伽烈で，ターボ分子ポン

プ（550豆／s）およびロータリーポンプ（3751／min）

で排気，到達真空度3×108storr。

b）原子ビーム発生源：スイープ機構付き6kW磁場

偏向型電子銃，コリメーター。

c）窓：レーザー光導入，単光測定用窓。

d）分離係数測定装置：高分解能，高感度四重極質量

分析計（Extrel社製），測定質量数1～500。

e）膜厚モニター：水晶振動子による測定。

f）イオン回収電極：分離係数測定数値のイオン声部

に取付。

膜厚モニター

排気系＼

　　　　蛍光

イオン回収電極

原子ビーム

1ロ

レーザービーム

分離係数測定装置

／
∫

コリメーター

電子ビーム蒸発源

光励起反応装罎へ

パワー

＝[ター色　　素
戟[ザー

エキシマ

戟[ザー
　　　「、@　；　　・@　i　i分光器　　l　i色　　索レーザー

パワー

メーター

図3　原子選択励起装鐙の概略図

光学的遅延回路を設けた。

3．3　実験および検討

3．3．1　原子ビーム蒋性の測定

　光励起精製の基礎過程に関する実験データを得るた

めには，光励起反応装置内で比較的希薄な状態の蒸気

原子ビームを作り出す必要がある。この蒸気原子ビー

ムの条件としては，分光データ取得実験の立場からは

ドップラー幅の小さいスペクトルが得られること，分

離の回収実験の側からは原子問の衝突がなくエネル

ギー移乗が起こらないことなどの理由により，速度ベ

クトルの揃った希薄蒸気ビームであることが要求され

る。このため光励起反応装置においては，エッジをつ

けたスリット4枚を重ねてコリメーターとした。四

重極質量分析計により，Nd原子ビームの分布を測定

した。スリット直径4mmのコリメーターを用いた場

合の分布を図4に示す。原子ビーム中の水平方向成

分の寄与がコリメーターからの距離が大きくなると，

園2　光励起反応装置の概略図

3，2．2　原子選択励起装置

　分離回収用レーザーシステムとして原子選択励起装

置を設計・整備した。その概略を図3に示す。

　特定の元素を選択励起するため，元素固有の励起波

長に同調し，干魚性に優れたレーザー光源として，色

素レーザー（ルモニクス社製HD－300，2台）を用い

た。色素レーザーのポンプレーザーにはパルス発振の

エキシマレーザー（ルモニクス社製HE－460－SM－A）

を使用した。本実験では，エキシマガスとしてXeCl

（発振i波長：308nm）を用いた。また，2本の色素

レーザー光およびエキシマレーザー光を光励起反応装

置へ導入する際の照射のタイミングを調整するための

15000

窟

壽

亟10000
饗

尊

1・…

コリメーターからの距離：

30mm

45mm

60mm

一102一
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図4　ネオジム原子ビームの分布
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無視できなくなることが明らかになった。またこの際，

Ndの同位体のマススペクトルから自然存在比との一

致が確認された。蒸発源の特性で，二色温度計により

測定されたNd溶融プールの表面温．度はエミッション

電流に対応してほぼ直線的に変化し，エミッション電

流20mA～45mAで1200℃～1700℃であることがわ

かった。原子ビームの平均率気密度を，ガラス基板上

の蒸着膜厚の測定とNd溶融プールの表面温度におけ

るボルツマンの式より計算される原子ビームの平均速

度から評価し，エミッション電流が20搬A～40搬Aの

ときの原子密度は1010～1011個／c膿3であることを明

らかにした。

3．3。2　多段階選択イオン化による分離，園収法

　　　　　　の検罰

（1）多段階選択イオン化による分離条件の検討

　多段階選択イオン化による分離条件の検討を行った。

励起の選択性を妨げる因子として，非共鳴多光子イオ

ン化の影響があり，フルエンスが大きいと，「光励起

反応に関する硬究」の結果から，非共鳴3光子吸収

が起こり非選択的イオン化が生じることが明らかにな

った。そこで，この現象を避けるため，フルエンスを

下げて第～段階共鳴，第二段階共鳴によるイオン化を

検討した。この結果フルエンスを極力下げることによ

り色素レーザーの波長を第一励起準位への遷移と共鳴

する波長に合わせれば，選択イオン化が生じることが

わかったが，フルエンスを小さくするとイオン化の効

率が低下するという問題点が生じてきた。なお，イオ

ン化の効率の判定は，四重極質量分析計のNdのイオ

ン強度によった。一方，「光励起反応に関する研究」

の結果から準位葺28cm－1から第一励起準位
18436c鶏dへの遷移にあたる577．612nmのレーザー

光を照射すると選択的三光子イオン化が生じるという

興昧深い現象が明らかになった。この波長を使用する

とフルエンスを低くしても，図5に示すようにNdの

イオン強度が高く，従ってイオン化効率が高いことが

わかったので分離回収実験にはこの波長の急素レー

ザー光を用い，～波長三光子吸収によるNdの選択イ

オン化を適用することにした。

（2）イオンの回収法の基礎的検討

　レーザー光により選択イオン化されて生成したイオ

ンの画収方法として，原子ビームのレーザー光照射領

域の側に電極を配置し，その電位勾配によりイオンを

移動させて回収する方法を採用した。電場下における

イオンの挙動を検討し，効率的な回収方法を見いだす

ため，まず，モデル系として四重極質量分析計へのイ

10000

8000

言

書6000

奪

　4000，＼

ヤ

　2000

0

質凄良量数142

577．605　　　　　577．610　　　　　　577．615　　　　　　577．620

　　　　励起レーザー光の波長（nm）

図5　ネオジムの1波長3光子吸収による選択イオン化

オンの導入挙動を算機シミュレーションにより検討し

た（質量分析計の配置は図7を参照）。

　シミュレーションは静電レンズ系の電位分布計算及

び荷電粒子軌道追跡プログラムを用いた。電位分布は

ボアッソン方程式に直し与えられた条件のもとで繰り

返し計糞を収束させて求めた。軌道追跡は，イオンの

運動方程式をルンゲ・クッタ法により積分することに

より求めた。イオンの初期運動方向は質量分析計の軸

に対して90Qとした。なお，計算の前提として，回

転対称系を仮定し，空間電荷は考慮していない。

　計算結果の一例を図6に示す。計箪によれば荷電

粒子のエネルギーが大きくなると，電位勾配を大きく

とらないと効率よく導入できなくなることがわかった。

質量分析計のイオンレンズ系の200V程度の最大電

位では，ほぼ0ユeVを越えるエネルギーの荷電粒子は，

導入できないことが明らかになった。また，各電極へ

の電位の与え方で，イオンの導入効率がかなり変化す

ることがわかった。四重極質量分析計の測定値の各電

電極　　　イオンレンズ系

図6　イオン軌道シミュレーションの一例

マス

フィルター
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極の電位の設定値による変化シミュレーション結果と

はイオンのエネルギーがほぼ0．01eV以下と仮定する

と比較的良く対応することが明らかになった。

　今後は，弱電離プラズマを形成していると考えられ

るイオン生成領域からのイオンのさらに効率的な抽出

法を検討していく必要があり，そのためには空聞電荷

効果を考慮したさらに実際の現象に近いシミュレーシ

ョンを行う必要がある。そして，生成イオン量を正確

に測定して，計算との対応を検討すれば，現象がより

明らかとなり，的確な回収法の開発が可能となるであ

ろう。

（3＞一波長三光子吸収選択イオン化によるNdの分離

回収

　577．612n醗のレーザー光を用いて一波長三光子吸

収選択イオン化によるNdの分離，回収実験を行った。

本実験では，生成イオンをレーザー照射領域をはさん

だ電極の負電位側に一定時間付着させ，実験後その薄

膜試料（以下，本試料と呼ぶ。）をSIMSにより分析

して，分離，回収能を評価した。なお，比較のために，

レーザー光を照射しないNd原子ビームで薄膜を同時

に生成させ対照試料とした。溶解試料は，N臣10帆％

Pr合金とした。レーザーはそれぞれ150Hzで同一波

長の光を2本用い，原子ビームに対して直角でかつ

相対する方向から導入した。なお，実験中田二極質量

分析計により，イオン生成領域におけるPrとNdの

量をモニターした。実験装置を図7に示す。
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図7　分離園収実験の配舐図

　S王MSによる本試料と対照試料の結果を図8に示す。

試料の膜厚は対照試料が数μ琉に対して，本試料は約

10nmであった。　Pr／Ndの全スパッター時間の平均値

は対照試料が0．01487に対して，本試料では

0．000931が得られた。これは原子ビーム中のPrが，

選択励起イオン化されたNdの分離回収により電極板

上で約1／16に減少していることを示しており，本法

Pr

0　　　50　　　100　　150　　200　　　　0　　　50　　　100　　150　　200

　　　時聞（s）　　　　　時間（s）

図8　SIMSによる蒸鶏試料の深さ方向分析結果

による精製効果を実証したものといえる。また，薄膜

を生成する過程において，気相状態にある141Prと

M2Ndのイオン量を四重極質量分析計でモニターした

結果，不純物の141Prがバックグラウンドレベルにあ

るのに対してM2Ndは12000～15000カウントのイ

オン強度が得られた。レーザーによるイオン化の選択

性はPr／Ndで0．0001以下であると考えられる。　Nd

イオンとしては気相状態で4桁以上に高純度化され

ているが，電極上への園収の過程において原子ビーム

から拡散したPrが混入するために，薄膜では2桁程

度の高純度化に留まっているものと考えられる。これ

は，レーザー光がパルス編約7ns，合計繰り返し数

300Rzの短パルス発振であるため，1秒間当りの照射

時間がμsのオーダーにすぎず，回収極は実験時間の

大半を原子ビームからの中性原子の拡散にさらされた

状態におかれていることによる。今後，中性原子の拡

散の影響を防止して，より高純度の薄膜が生成できる

ように回収系の検討を行う必要がある。

3．4　小　　括

　以上，実験対象金属としてNdを取り上げ，不純物

元素Prを含む金属Ndの光励起精製法による高純度

化を追求し，精製薄膜純度において10倍以上の向上

を達成，実証した。

　今後の研究の方向としては，光励起精製法の質（純

度向上）と量（精製速度向上）の三下からさらに検討

を加えて高度化するとともに，本法の実用化という観

点から見て最も可能性の高い高純度薄膜の製造を対象

としていくことにより，光励起精製法の実爾化への道

が開けるものと考えられる。

4　電子桝料の低温物性に関する研究

従来，超電導物質はその冷媒が液体ヘリウムに限定
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されることによって，その材料化は著しく制約され，

科学研究用の超伝導マグネットやジョセブソン素子な

ど一部に隈られていた。しかし，液体窒素の沸点

（77K）以上の臨界温度（Tc）を示す希土類元素を含

む高温超電導酸化物の発見はこれまで「夢」とされて

いた応罵分野への超電導物質の利用に一挙に途を拓き

つつある。だが，いずれの希土類を含む酸化物が優れ

た臨界特性（Jc，翫，　Tc）を示すか，あるいは不純

物相などによるそれら特性の不安定化等，多くの解明

が必要な問題も少なくない。他方において，エネル

ギーや技術の革新にとって，更に高いTcを有する超

電導物質を探索する指針が必要とされている。したが

って，本砺究では不純物等の制御が難しい酸化物超電

導物質の臨界特性に及ぼす不純物等の影響を調べ材料

開発に資すると共に，高温超電導酸化物についての基

礎的研究を蓄積し，その電気伝導機構に及ぼす不純物

の影響を明らかにすることを試みた。

4．1　実験方法

　酸化物超電導物質は通常，固相反応・固相焼結の過

程を経て合成するため，その臨界特性は合成プロセス

中に導入された不純物組織等の組織学的諸下拙により，

大きな影響を受け易い。初年度では，このような臨界

特性に及ぼす微細構造等について，X線回折とその

リートフェルト解析，X線マイクロアナライザー等を

用いて調べた。以上の結果を踏まえて，高梁位な酸化

物超電導体合成の手法として，原材として酸化物や炭

酸化物を使わず純金属を用いるために化学量：論比から

ずれにくいという利点があるメカニカルアロイング法

について研究した。

　Y系酸化物超電導体の特性は酸素欠損量に強く依存

し，欠損量が大きい場合半導体的性質を示す。しかし

ながら，それらの輸送特性等は通常のモデルには当て

はまらず，幾つかの間題点を残していた。そこで，初

年度ではその解明のためにY系酸化物について低温

比熱等の物性測定を行った。

　次年度以降は，酸化物超電導体の臨界特性に及ぼす

微量不純物の影響を詳しく調べ，高温超電導メカニズ

ムとの関連について検討した。具体的には，磁気構造

や電気伝導機構を詳しく調べるため，FeをCuと置換

した試料について，磁気天秤，SQUID，交流磁化測定

等による精密な磁化測定と中性子回折を行うと同時に，

磁気抵抗の精密な測定を行った。

4．2　実験結果と考察

4．2．1　窩配位結贔合成のための基礎的研究

（1）YBa2Cu307．。の微細構造

　超電導酸化物YBa2磁307．。の多結晶材料については，

合成が比較的容易である反面，その物性データや超電

導臨界特性データの再現性に関しては問題点が少なく

ない。その原因としては，不純物相がX線回折で検

出できない程度には結贔を作製できるとはいえ微視的

な組織の不均一さや組成のゆらぎの存在が挙げられる。

あるいは，原材料中，もしくは合成過程での汚染によ

る不純物の影響なども指摘される。

　実際，超電導酸化物と合成に用いるアルミナルツボ

とは反応を起こすため最高，99．95％の高純度のルッ

ボを利用すると同時にAl添加による超電導特性の変

化も予備的に調べた。その結果，Al添加によって斜

方贔から正方贔へと構造変化が起こること，さらに，

Alを4％以上加えた場合，析出相が生じることが明

らかになった。図9には，Al添加にともなう臨界温

度の低下が示されている。即ち，Alの添加は第2相

の析出を誘発し，Tcも低下させるなど望ましくない

ことが判明した。

100

90

　802
匿

　70餐

窯

鐙　60

50

40

蚤

甲　Onset

⑳50％
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YBa2（CUI＿xAlx）30y

　

0　　　　　　．02　　　　　．04　　　　　．06　　　　　，08　　　　　．王O

　　　　　　AI濃度　　κ

図9　TcのA｝濃度依存性

　また，超電導酸化物YBa2Cu307．。の多結晶バルク試

料の臨界特性の改善を図って高密度化を試みた。図

10には，密度変化にともなう臨界電流の変化が示さ

れている。この結果，高密度化が必ずしも特性向上に

結び付かないことを示唆している。この原因を明らか

にする萄的で透過電子顕微鏡観察を行った。図11は

高密度試料における結晶粒界の透過電顕像及びその回

折パターンである。図から明らかなように結晶粒界に

は多数の不純物相が観察される。
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図11　高密度試料での結晶粒界の〔al透過電顕像及び（b）回折パタ

　　ーン

（2）La系酸化物の超電導

　資源的に不安がある90K級Y系超電導酸化物のY

サイトをLaに置換した場合の超電導特性の改善を目

的として，その微細構造と超電導性との相関を調べ

た＊。図12はLaBa2Cu30yのBaサイトをCaまたは

Srで置き換え，　LaBa2一。M．Cu30y（M＝Ca，　Sr）とし

たときのTcのx依存性である。　Ca，　Srともにx〈

0．5の置換でTcが急激に上昇する。　x＞0．5では，　Tc

はCaの場合は漸増，他方Sr置換では低下する。こ

のようなBaサイトをCaまたはSrによって置き換え

た試料及び置換していない試料について粉末X線回

折およびEPMA分析を行ったところ，　LaBa2Cu30yに

ついて常に現れるCu，0を主成分とする第2相が，　x

＜0．5置換した試料でほぼ無くなっており，銅酸化物

の析出を抑制し，化合物の化学量論比からのずれを小

さくしたことが，Tcの上昇につながったと解釈でき

る。このCuの欠損はX線回折のプロファイルフィテ

ング（リートフェルト解析）の結果，Cu1サイトで

起こることが示された。x＞α5の領域では新たに第

2相の析出が認められ，このことがTcの挙動に影響

を与えていると考えられる。

＊（LaBa）3Cu307＿、について90K近くのT。が報告されている。

（3）メカニカルアロイング法を利用した超電導酸化物

の合成

　メカニカルアロイング法（MA）によって金属元素

のミクロ混合物を作製し，その酸化によって超電導酸

化物を合成する場合に主として問題となるのは，ボー

ルミルからの不純物の混入である。従って，本研究で

は，大気からの汚染も避けるためアルゴン置換のでき

るステンレス製と銅を主成分とする銅ベリリウム合金

製の異なった材質のミルを作製し，それらを用いて作

製したミクロ混合物の性質やその酸化物の物性を調べ

た。X線回折の結果，混合物段階では両者に著しい差

異は認められなかったが，それらを酸化した超電導酸

化物では図13及び図14に示されるように帯磁率や

辱
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電気抵抗挙動に顕著な相異が現れた。化学分析の結果，

この豊国はステンレス製の主成分であるFeやNiが

：不純物として約！％混入したことによることが明らか

になった。一方，銅ベリリウム製のミルでは不純物の

汚染もなく，化学量論組成からのずれも極めて少ない

良好な超電導酸化物が得られた。

4．2．2　Y8a2Cu307．xの低温比熱に擁する研究

　Y系化合物（RBa2Cu307一。）の超電導特性を含めた

電気的性質は極めて酸素含有鍛に依存する。例えば，

X＝0，1～0．2の酸化物では90K級の超電導遷移を示

すにもかかわらず，X諜1の場合は，その電気抵抗の

温度依存性は半導体的な挙動を示し，超電導にはなら

ない9》。バンド計算によるとX＝1でフェルミ面の消

失を立証することは難しく，電気抵抗の挙動を説明で

きない。また，磁化率の外心依存性はキュリーワイス

的となるがそのモーメントの大きさは整数値とはなら

ず局在モデルでは電子状態を解釈できない。さらに，

超電導状態においても既存の超電導理論では解釈でき

ない特異な物性が明らかにされている。そこで，これ

らの酸化物の電子状態を明らかにする匿的で電子比熱

の測定を行った。その結果，図15に示すように，X

＝0．2およびX＝！の酸イヒ物でともに大きなγ丁項が

認められ，フェルミ颪の存在を示唆している。したが

って，X篇1における半導体的挙動は電子の局在化に

よると考えられる。実際，電気抵抗（Log　R）は低温

でザ礁則によく合致し，2次元藺内でのホッピング

伝導と解釈される。

4．2．3　Fe添加Y8COの磁気構造
　90K級酸化物超電導体の超電導特性に及ぼす不純

物の影響を調べ，あわせて磁性と超電導との梢関を明

らかにすることを試みた。酸化物超電導体の超電導発

現機構として，例えば，スピンを媒介とした電子対の

0 10

T2（K2＞

20

図15低温比熱，C／Tvs，T2プロッi・

形成というモデルが提唱されている10｝。それによる

と，酸化物超電導体の多くに共通しているC貸02の二

次元面のスピン間の椙互作用が超電導発現やスピング

ラス遷移と深く関連していると指摘している。すなわ

ち，酸素にホールを導入した場合，二次元藤内の反強

磁性的な相互作用と強磁性的な梢互作用との競合によ

ってスピン構造が乱れ，スピングラス状態を生じると

同時にその乱れが電子形成の駆動力になると予測され

ている。実際，FeをドープしたYBCOでのメスバウ

ァー実験は，超電導相とスピングラス相とが共存する

ことを示唆してる。ここでは，中性子回折と磁化測定

からFe添加YBCO磁気的性質を調べ，スピン構造に

関する研究を行った。その結果，翻16に示すように

5％Fe，10％Fe及び15％Fe添加YBCOいずれの場

合も申性子回折のQ＝α067A縛での小角散乱強度の

温度依存性にカスプが現れた。また，図171には

15％Feを添加したYBCOでの帯磁率と電気抵抗（挿

入図）の温度依存性を示している。図から明らかなよ

うに，帯磁率には磁場中冷却（FC）とゼロ磁場冷却

（ZFC）とで顕著なヒステリシスが認められた。また，

帯磁率がFCとZFCとに分岐する臨界温度Tgに顕著

な磁場依存性が認められた。しかしながら，挿入図に

示すように電気抵抗にはなんの異常も認められないこ

とから帯磁率の異常は超電導転移に関連するとは考え

られない。ところで，10％Feの試料ではTcが約

30Kである。スピングラス相に特有な小角散乱での

カスプの観察される温度がTc以下であるので，確か

に超電導相とスピングラス状態との共存が推察される。

また，帯磁率でのヒステリシスもスピングラス相の存

在を示唆している。これらの結果から，スピンの揺ら

ぎが超電導発現に深くかかわっているのではないかと

推論される。
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て磁気抵抗を詳しく測定した。

　図18（a）はこの物質の電気抵抗の温度依存性である。

150K以上で金属的な温度依存性，それ以下で半導体

的な温度依存性となる。超電導転移温度は37Kであ

る。また，半導体的な領域における電気抵抗は，温度

の対数に比例していることが判った。口中矢印で指し

示した各温度について，電気伝導度の磁場依存性を調

べた結果図18（b）に示す。電気抵抗の温度依存性が，

金属的である領域では通常の正の磁気抵抗を，半導体

的である領域では負の磁気抵抗を示すことが判った。

また，負の磁気抵抗の磁場依存性は，ほぼ磁場の2

乗に比例している。
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図16　中性子小角散乱強度の温度依存性。
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4．4。4　Fe添湘Y8COの輸送現象
　Fe等の不純物元素を酸化物超電導体に添加すると，

Tcの低下や常伝導領域の電気抵抗の増大などと共に，

常伝導領域の電気抵抗の温度依存性が，半導体的にな

ることが知られている。組成によっては半導体的な温

度領域で超電導転移を示す場合もあり，この系の輸送

現象の特徴として興味深い。そこで，この半導体的な

挙動のメカニズムを調べるために，銅の10％を鉄で

置換した酸化物超電導体YBa2（Cuo．gFeoユ）30yについ
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図18〔a）YBa2（Cue，gFeo，ユ）30yの電気抵抗の温度依存性。

　　（b洛温度における電気縁導度σの磁場依存性。σoは磁場

　　　のないときの値

　電気抵抗の温度依存性が半導体的な温度領域におい

て負の磁気抵抗が観察されたことから，この領域にお

ける伝導メカニズムが，有効質量や緩和時間のみで特

徴づけられるようなバンド的なものではないことが判

る。従って，通常のエネルギーギャップを持つ半導体

という考えは除外される。半導体的な電気抵抗と負の

磁気抵抗を示すメカニズムとしては，これまでのとこ

ろアンダーソン局在と近藤効果が知られている。しか

し，近藤効果は磁性不純物問の磁気的野互作用が無視

できることが必要条件であるので，本試料のように低

温でスピングラスが発生するような系では考えられな

い。従って，不純物原子によるランダムニスに起因し

たアンダーソン局在の可能性が高い。実際，負の磁気

抵抗のH2依存性は，　Sl－MOSIL12｝やGaAs／Al、

Ga1－xAsユ3＞等のアンダーソン局在の系で観察されてい

る。また，理論的にも磁性不純物の入った2次元の

弱局在に関するHlka顛らの研究14）によると，低磁
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レアメタルの高純度化による新機能創製のための棊盤技術に関する研究

場・高温の条件下でガ依存性が予測されている。今

回の実験条件は定性的にはこの条件を満たしており，

またこの系が，2次元の弱局在状態に特徴的な対数依

存性を示すことを考えると，良く理論の予測と合致し

ている。そこで，この系の各CuO2爾が2次元の弱局

在状態にあり，それによる電気伝導度の増加15）

　　　△σ（T）篇（e2／（2π2韮））p韮ogT　　　　　　　　（3＞

を持つとすると（ただし，eは電荷素量，　hはプラン

ク定数，pは1程度の定数），バルクとしての電気抵

抗の増加分を見積もることができる。格子定数を用い

て計箪すると，10－20hm・c磁となり，実験値とオー

ダーが一致する。このように，鉄を不純物として含む

酸化物超電導体の電気抵抗に見られる半導体的挙動は，

アンダーソン局在として定最的にも良く説明できるこ

とが明かとなった。

4．3　小　　括

　酸化物超電導体の物質特性を調べるためには高純度

な結晶の育成が不可欠である。酸化物の純度を規定す

る主要な要因としては，素材の純度と結晶の欠陥が挙

げられる。純度の悪い素材を利用した場合，不純物元

素は不純物相を形成したり，置換元素になる。さらに，

結晶に不定比性をもたらす結果として，含量や侵入型

原子等のミクロな欠陥の学齢となると考えられる。

　酸化物超電導体の超電導特性に及ぼす不純物の影響

を明らかにするために，90K級YBa2Cu307のCuの一

部をFeに置換し，その物性を詳細に調べた。その結

果，磁性と超電導とが強い相関を有することが明らか

になった。また，伝導に主要な役割を持つCuO22次

元面を占有する不純物（Fe）は電子状態の局在化を

引き起こし，超電導特性の劣化ををたらす。従って，

これらの結果は素材の高純度化によって不純物相の抑

制を行うと解発に，結晶の微細構造の制御が優れた超

電導特性の発現に不可欠であることを示唆している。

5　結　　言

　固相電解精製の研究では，不純物として多量に含ま

れながらその除去技術が確立していない希土類金属中

の侵入型元素に着目した実験を行い，ランタン，ガド

リニウム，テルビウム，ジスプロシウムについて，と

くに酸素を一桁以上低滅することに成功した。しかし

このうちランタンについては，酸素除去が他の金属よ

り難しく，さらに高温．／長時間の検証実験が必要であ

る。

　固相電解現象を支配する移動度，拡散系数，実効原

子価などの物性値から，物質移動方程式により各元素

の分離挙動を予測する試みを行ったが，必ずしも実験

結果との一致はよくなかった。電解中に浮遊帯域精製

を並行して進行させることもこの装置で可能であるが，

時間の関係でこの実験は今後に残されている。

　光励起反応を利用した分離・精製の研究では，対象

物質の原子ビームにレーザー光を照射し，それぞれの

原子を選択的に励起して電磁場により分離するという

原子物理的精製手法を，希土類元素の相互分離に初め

て応用し，ネオジムープラセオジム合金からネオジム

を分離・精製する確証実験に成功した。この研究には

対象となる希土類元素の電子状態に関する分光学的

データが必要であるが，それらがほとんど未知である

ため，ネオジムについてのスペクトルの解析を新日鉄

との共同研究として実施し，解明した。

　これまでの結果では，精製して得られる材料の蓄積

速度（薄膜成長速度）はMBEでの成長速度より小さ

く，実用にはさらに大幅な速度の向上が必要である。

また分離効率も予想より低いので，第R期ではこれら

の点を改良した実験を計画・実施している。

　光励起精製の五認研究の成果は多方面から注葭され

ており，通産省は非鉄関連技術開発のミネルバ計画の

一環として，平成3年度から「先進機能創出加工技

術」プロジェクトの中で，レーザーによる高純度化技

術の研究に着手した。

　電子材料の低温物性の研究では，高温超電導体発見

以前から当研究所で手掛けていた複合酸化物の物性研

究を基礎に，イットリウム系およびランタン系の酸化

物超電導体の超電導機構解明の一環としての不純物効

果の検討を行った。不純物の影響として考えられるの

は，第2相や液相の出現のような冶金学的効果のほ

か，固溶元素の置換／空回形成のような原子論的効果

があり，それらを分離した上で超電導の発現に寄与す

る各原子の役割が明らかに成りつつある。

　これらの成果は，この後に引き続いて行われている

第且期に引き継がれ，研究が継続されている。第嚢期

では高純度化された物質をもとにした新機能創製の研

究にウエイトを移している。

　最後に，プロジェクト研究全体の進行状況を把握し，

サブテーマ梢互問の情報・試料の受渡しをスムースに

行う役目を思った研究推進委員会の委員長として，東

京大学名誉教授で千葉工業大学教授の後藤佐告先生が

ご指導に当たられた。またレアメタルの本性解明とそ

の利用による新材料の開発というこのプロジェクト研

究の趣旨を理解し，各国立研究所，大学，民間企業の

研究者各位の積極的参加・協力を戴いた。ここに改め
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超高温の発生・計測・利用技術に関する研究（鋤

科学技術振興調整薮総：合研究

第4研究グループ

尾澤正也，大野　悟，奥山秀男，　目　義雄，

打越哲郎，青木愛子

計測癬析研究部

本聞一廣

昭和63年度～平成元年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　熱プラズマの有する極めて高いエネルギ集中性，化挙反応性を利用して新物質・新素材の

創製，新プロセスの開発が進められている。本研究では，標記総合研究の一環として，アー

クプラズマや高周波プラズマの有する超高温・高活性を利用した金属一セラミックス系複合

超微粒子の合成の可能性を探索するとともに，得られた複合超微粒子の諸特性を調査・検討

した。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　その結果，一族金属（Fe，　Co，　Nl）とTlの二元合金をN2－H2雰囲気中でアークプラズマ

溶解して蒸発・凝縮させる（活性プラズマー液相反応法）ことにより，欄族金属の超微粒子

と孚iN超微粒子が結合した特異な形態を有する複合超微粒子が生成することを見出した。

また，このような複合超微粒子の生成機構の検討結果を基に，高周波プラズマによる合成を

試み，類似形態を有する複合超微粒子の得られることを明らかにした。

　さらに，このようにして得られた複合超微粒子の特性評価の一環として，Flscher一一

Tropsch反応における触媒作用やガス吸脱着特性を調査した結果，これら複合超微粒子は単

一物質の超微粒子や混合超微粉には見られない優れた機能を有することが判明した

1　緒　　言

　金属系超微粒子は，通常のバルク状金属には見られ

ない特異な性質やバルクの特性をさらに強調した性質

（たとえば，磁気特性の向上，化学反応性の増大，光

の選択吸収や低温焼結性等）を発現することから，新

しい機能性素材として注農されるとともに，その特性

を電子材料，磁性材料，光学材料，焼結材料，触媒材

料さらに薬剤・生体材料などへ応用するための研究・

開発が各方颪で進められている。しかしながら，超微

粒子化によって発現する特性は必然的にその物質固有

の性質に依存するものであり，単一物質の超微粒子か

ら引出し得る機能は自ずから超えることのできない限

界を膚することになる。

　このような単一物質からなる超微粒子の機能限界を

超越する一手段として，異種物質（とくに，金属とセ

ラミックス）の超微粒子同士を結合し，複合超微粒子

化することが有効であると考えられる。すなわち，異

種物質の超微粒子同士を複合化することにより，超微

粒子特性の相互・相乗作用の発現や超微粒子サイズ領

域での界面・異相の生成，さらには超微粒子の表面構

造や電子状態の変化等をもたらすことができ，その結

果，超微粒子特性の飛躍的向上や単一物質の超微粒子

では生じ得ない機能の発現が期待できるばかりではな

く，従来にはない全く新たな物質系の創製につながる

可能性をも期待できる。

　上述のような観点より，第H期の研究では，第1期

の研究においてその萌芽が見出された金属一金属窒化

物系複合超微粒子を中心に，アークプラズマや高周波

プラズマの有する超高温．・高活性を利用して金属一セ

ラミックス系複合超微粒子の合成条仲を検討するとと

もに，薪機能素材の創製を指向しつつ得られた複合超

微粒子の諸特性について調査した。
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2　複合超微粒子の合成に関する研究

　金属一セラミックス系複合超微粒子の合成は，水素，

窒素等の雰囲気中で試料をアークプラズマ溶解し，発

生した蒸気を同雰囲気中で凝縮して超微粒子化する方

法，いわゆる「活性プラズマー液相反応法」と高周波

プラズマにより試料を蒸発・凝縮させるプラズマ

CVD法の2方法により行った。

　「活性プラズマー液相反応法」による複合超微粒子の

合成では，主としてW族金属（Fe，　Co，　Ni）超微粒

子と窒化チタン（TiN）超微粒子との複合化を対象に，

その合成条件ならびに超微粒子の複合化機構等につい

て検討した。これらの結果を踏まえ，高周波プラズマ

による合成では，上記Ni－TiN系複合超微粒子の合成

条件を検討するとともに，新たな展開として金属一金

属酸化物系複合超微粒子の合成の可能性について検討

した。

2．1　「活性プラズマー液相反応法」による複合超微

　　　　粒子の合成

　超微粒子の複合化の手段として，第1期で得られた

ような混合超微粉を用い，その混合超微粉中の異種物

質の超微粒子同士を結合させる方法が考えられる。し

かしながら，このような混合超微粉による複合化では，

超微粒子を合体・成長させることなく結合させること

や融点が著しく異なる物質あるいは濡れ性の悪い物質

等の超微粒子同士を複合化させることは極めて困難で

ある。この問題を克服する一手段として，異種物質の

蒸気を同一空間内で凝縮させ，超微粒子化することが

有効であると推定される。

　そこで，本研究では，皿族金属（Me＝Fe，　Co，　Ni）

とTiの二元合金を窒素一水素混合ガス（7％N2－45％

H2－Ar，全圧：0．1MPa）雰囲気中で直流アーク溶解

してこれら各元素を蒸発・凝縮させる（活性プラズマ

ー液相反応法）ことにより，Me－TiN系複合超微粒子

の創製を試みた。

　これら各二元合金から得られる超微粒子は，主とし

て各金属（α一Fe，β一CoおよびNi）とTiNとの2相

から成り，超微粒子中のTiN濃度は母合金組成から

大きく負に偏指する傾向を示した。なお，これら超微

粒子中のTiN濃度が母合金組成から負に偏侮する原

因は，本法における合金元素の蒸発過程（強制蒸発）

が溶融金属中における各合金元素の見掛けの活量に支

配されているためと推定される。

　また，Fe－TiN系，　Co－TiN系およびNi－TiN系超微

粒子のいずれの場合においても，母合金組成が約

50at％Ti－Me（超微粒子組成は，　Fe－TiN系：約

17mol％TiN，　Co－TiN：約20mol％TiN，　Ni－TiN系：

約17mol％TiN）以上から得られた超微粒子中には図

1～3に示したような特異な形状を有する複合超微粒

子の存在が認められ，その生成割合は超微粒子中の

TiN濃度の増加とともに増大する傾向を示した。なお

これらの写真に見られるように，複合超微粒子の粒子

　　　∬

♂噸ピ

　　　　　　　　　　緯㌦

驚
！4

Fe－TiN　L一一」
　　　　100nm

図1　Fe－TiN系複合超微粒子の電子顕微鏡写真

漣

　　幣
　　り

．、撃
強、融

Ni－TiN一
　　　50nm

図2　Ni－TiN系複合超微粒子の電子顕微鏡写真

　　　　　ご㌧こ●＿孟

　　図3　Co－TiN系複合超微粒子の電子顕微鏡写真
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形態は大別して角柱状粒子の両端に半球状の粒子が結

合した亜鈴状粒子と，立方体粒子の側面に半球状粒子

が結合したサイコロ状粒子の2種類に分類すること

ができる。

　図4には，Fe－Ti合金から作製した亜鈴状粒子の中

央部および半球状端部をエネルギ分散型分析電子顕微

鏡により分析した結果を示す。ビームの拡がりや回り

込みのため両部からFeおよびTiのスペクトルが観

察されるが，それらの強度比よりすれば，亜鈴のグリ

ップに相当する角状柱部はTiNであり，端部の半球

状部はFeであると推定される。なお，サイコロ状粒

子については分析電子顕微鏡の分解能の関係上，粒子

各部位の組成分析ができなかったが，TiN超微粒子が

一般的に立方体を形成しやすいことや電子線の透過状

況から見て，立方体部がTiN，側面の半球部が各金属

（Me）であると推定される。

　”

一50nm

↑

彊

×

0　　　　　　　5　　　　　　10

　　X線エネルギー／keV

図4　Fe－TiN系複合超微粒子のエネルギ分散型分析電子顕微鏡

　　による分析結果

　ここで，上述のような亜鈴状複合超微粒子の形成に

は，ウィスカの成長で知られているVLS機構に類似

したエピタキシャル成長（LS機構）が関与している

ものと考えられ，その形成過程は次のように進行する

ものと推定される（図5参照）。

［1］　Me－Ti二元合金のアークプラズマ溶解によ

　　　り，溶融合金からMeおよびTiが強制蒸発す

　　　る。

［1］　この蒸発したTi蒸気の一部が雰囲気中の窒

　　素と反応して固体のTiN微小核を形成する。

［皿一（a）〕　このTiN粒子を核に，残りのMeおよび

　　Ti蒸気がMe－Ti－N合金（液相）として付着・

　　成長する。

［】V一（a）］　付着・成長した粒子は，その液相中のTi

　　　およびNをTiN核上にTiNとしてエピタキシ

1 H III IV V
　　　口　●

@㊦
潤@　o

@o　　　◇　　　●

@o
@　◇　①
@oiD　　　　　・

@・②

@　o潤@　　　　o

（a） 〔司

@，噛　　　　4
@　蘭　　　蝋

@　’

（a）

　e　O

〔b〕

Q　　〆④
_瞳　　④ノ

（b）

@　愚

（b）

@　⑱

Ti蒸気および

ge蒸気の発生

qf雰囲気制

TiNの核生成 TiN梁上への

le－TトN溝体の

@付着・成長

TiN核上への

siNの晶出

凝　固

。，Φp●1原子．分子（Me，Ti，N2）ロ，騎・TiN（固体）

⑧・Me－Tl－N溶体　●・凝固したMe

図5　Me－TiN系複合超微粒子の生成機構の模式図

　　　ヤルに晶出しつつ冷却し，残余の液相は次第に

　　　Me濃度を増大しつつ外側へ押しやられる。

［V一（a）］　粒子の温度が液相の凝固点にまで冷却す

　　　ると，その液相はTiNに結合したまま凝固し，

　　　複合超微粒子を形成する。

　なお，サイコロ状粒子の形成過程の模式図を図5

中に合わせて示した。同封に示したように，サイコロ

状粒子の形成過程には，

①上記［皿一（a）］で生成した粒子が等方的に成長す

　る場合［IV一（b）〕と，

②気相中で比較的大きく成長したTiN粒子にMeに

　富んだMe－Ti－N（液相）が付着［皿一（b＞］し，その

　まま凝固する場合（亜鈴状粒子の前駆体と見なすこ

　とができる）の両者が考えられる。

　サイコロ状粒子の形成に対し，このいずれの過程が

支配的であるか明らかではないが，図1中に見られ

るような比較的小さな半球状のMe粒子が点在して結

合しているようなサイコロ状複合超微粒子は，上記②

の過程で形成された可能性が高いものと考えられる。

2．2　高周波プラズマによる複合超微粒子の合成

　前項で記したように，Me－TiN複合超微粒子は，プ

ラズマCVD過程において生成したTiN核上への溶融

Me－Ti－N合金の蒸発と，それに引続くTiNのエピタ

キシャル成長によって形成されたものと推定された。

したがって，類似のプラズマCVD過程を取り得る高

周波プラズマにおいても，「活性プラズマー液相反応

法」と類似のMe－TiN系複合超微粒子を合成し得る可

能性がある。

　そこで，本研究では，高周波プラズマCVDによる

Me－TiN系複合超微粒子の合成条件を検討するため，

高周波プラズマ（作動ガス：Ar）中へ窒素をキャリ

アガスとしてNi超微粒子とTiN超微粒子の混合超微
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粉（粒径はいずれも100nm以下，　Ni：TiN＝1：1）

あるいはNi－Ti二元合金全粉（一200mesh，50at％

Ti－Ni）を送給して蒸発・凝縮させることにより，

Ni－TiN系複合超微粒子の合成を試みた。

　Ni＋TiN混合超微粉から得られる超微粒子は，「活

性プラズマー液相反応法」で作製した場合と同様に，

いずれもNi，　TiNおよび微量のNi3Tiの3相から構

成されており，Ni－TiN系複合超微粒子の生成してい

ることが推定されたが，Ni＋TiN混合超微粉から作製

した超微粒子はその粒径が10nm以下と極めて微細で

あり，電子顕微鏡観察によりその複合形態を明確にす

ることができなかった。

　一方，Ni－Ti二元合金粉より作製した超微粒子も上

述と同様にNi，　TiNおよび微量のNi3Tiの3相から

構成されていたが，粒径範囲は30～50nmの範囲と

比較的大きく，その粒子中には図6に示したような

サイコロ状の複合超微粒子や亜鈴状の複合超微粒子が

多数観察され，超微粒子が良好な複合状態にあること

が判明した。なお，原料粉末の粒径によって得られる

複合超微粒子の粒径が異なる原因は，主としてプラズ

マCVD空間内における金属蒸気濃度の差異（混合超

微粉く合金粉）に基づくものと考えられる。

藻

図6　高周波プラズマCVDにより作製したNi－TiN系複合超微

　　粒子の電子顕微鏡写真

　このように，高周波プラズマCVDによれば，

Ni－TiN系の複合超微粒子を比較的容易に合成し得る

ことが見出されたが，この合成技術はまた雰囲気条件

等を制御することにより，他の金属一セラミックス系

複合超微粒子の合成へも適用し得る可能性を有してい

る。

　そこで，酸化条件下で粒子を形成させることにより

金属一金属酸化物系複合超微粒子の合成の可能性を検

討するため，原料粉体をArプラズマで蒸発させると

ともに，そのプラズマ尾炎部に酸素を導入して凝縮す

る方法（一種のReactive　Quenching法）による複合超

微粒子の合成を試みた。その結果，原料粉体として

50at％Ti－Ni合金粉を使用した際における生成超微粒

子は，主としてそれら金属の複合酸化物（NiTiO3）

の超微粒子（図7）となることが判明した。また，こ

の複合酸化物超微粒子は，約300～700。Cの温度範

囲で水素還元することにより，複合酸化物中のNi酸

化物のみが容易に還元されて金属Niとなるとともに，

その金属Niは未還元のTi酸化物（TiO2：Rutile）超

微粒子に結合し，図8に示したようなNi－Tio2系の複

合超微粒子を形成することが見出された。なおこれら

の結果よりすれば，高周波プラズマCVDによる複合

酸化物超微粒子の合成と還元処理を組合せることによ

り，多種多様な金属一金属酸化物系複合超微粒子の合

成が可能であろうと推定される。

㌔，

図7　Ni－Ti－0系複合酸化物超微粒子の電子顕微鏡写真

　　37

　，

・Ni－TiO・』」 ﾏ一・

図8　Ni－Tio2系複合超微粒子の電子顕微鏡写真

3　複合超微粒子の特性に関する研究

始めに述べたように，金属超微粒子とセラミックス

一114一



超高温の発生・計測・利馬技術の開発に関する研究（II）

超微粒子を複合化することにより，従来の物質系には

ない様々な特性の発現が期待できる。とくに，複合化

によって生じる超微粒子表面状態の変化は，超微粒子

の表面状態が直接的に関与するセンサー機能や触媒機

能に最も鋭敏に作馬することが考えられる。

　そこで本研究では，複合超微粒子の触媒機能を探索

する一環として，r活性プラズマー液相反応法」により

合成した金属一金属窒化物系複合超微粒子を水素と一

酸化炭素から炭化水素を合成するFischer－Tropsch反

応（FT反応〉の触媒に適用し，その触媒作用を調査

した。また，センサーや触媒機能と密接な関連を有す

るガス吸脱着特性を昇温脱離法を用いて検討するとと

もに，その焼結特性についても検討を加えた。

3．1　Me－TiN系複合超微粒子のFT反応における

　　　　触媒作薦

　本研究で創製されたMe－TiN系複合超微粒子は，自

然界には存在しない全く新しい物質系であり，従来の

物質とは異なった特異な機能を発揮する可能性がある。

本硯究では，そのような機能検索の一環として，図9

に示すような閉鎖循環式反応装置を用い，H2－CO系

の反応場（FT反応）における触媒作用について検討

した。

　図101は，Nl－TiN系複合超微粒子（組成：50恥。韮％

TiN－Ni，比恵爾積：約18搬2／g）を触媒とし，

馬2／Pco篇1／1の雰囲無下で2時間反応させた際にお

けるCO転化率と温度の関係を示したものである。な

お眼中には，比較のために典型的なNi触媒であるラ

ネー・ニッケルとTiN超微粒子の混合粉（比表面積

：約50m2／g，組成：50凪ol％TiN－Ni）およびNi超微

粒子と孚iN超微粒子との混合超微粉（比表面積：約

27m2／g，組成：50mol％TIN－Ni）による測定結果も

合わせて示した。この図に見られるように，いずれの

図9　FT含成反応装撮の模式園

排交系へ

LG
わ芝葺藤巨寺i誌1：7．2ks
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図10　Ni－TiN系複合超微粒子のFT反応におけるCO転化率と反

　　応濁度の関係

触媒もある反応温度付近でCOの転化率が急激に増大

する傾向を示すが，そのCO転化率の増大温度は

Ni－T掴系複合超微粒子（約250℃），ラネー・ニッケ

ル（約280℃），混合超微粉（約300。C）の順に上昇

しており，Nl－TIN系複合超微粒子が最も高い触媒活

性を有することが判明した。このように，ラネー・ニ

ッケルあるいは混合超微粉に比べてN重一TiN系複合超

微粒子の方が比表面積が小さい，すなわち粒径が大き

いにもかかわらず高い触媒活性を示す原困は明らかで

はないが，始めに述べたように，複合化にともなって

生じる粒子の状態変化が効果的に作用したものと考え

られる。なお，これら各超微粉を触媒とした際の反応

生成ガスは主としてCl～C3の炭化水素であるが，い

ずれの超微粉においてもCO転化率の増大温度以上で

はCH4が主要な生成ガスとなることが判明した。

　図11は，Fe－TiN系複合超微粒子（約50mol％

TiN－Fe，比表面積：約17m2／g）を用い，　PH2罷

47kPa（350Torr）の下でCO分圧を種々変化させた

際におけるCO転化率と反応温度の関係を示したもの

である。同図より，CO転化率はCO分圧の低下とと

もに増大する傾向を有し，また，いずれのCO分圧に

おいても反応温度が250℃付近で最大のCO転化率

を示すことが認められる。なお，反応温度が2500C

以上におけるCO転化率の低下は，触媒として使用し

たFe－TIN系複合超微粒子中のFeが炭素によって被

毒され，Fe3C類似のカーバイドを形成したためであ

るが，このカーバイドは水素中で350℃一舖程度処理

することにより容易に還元され，再活性されることが
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判明した。

　Fe－TiN系複合超微粒子を触媒とした際における反

応生成ガスは，露としてC1～C6の炭化水素であり，

反応温度の上昇とともに飽和炭化水素化・低分子燈化

することが見出された。なお，このようなFe－TiN系

複合超微粒子のFで合成における触媒作用は，ラ

ネー・鉄とほぼ同等の機能であることが判明した。

3．2　複合超微粒子のガス吸脱着特性

　超微粒子の有する特徴的な性質の一つとして，単位

質量当りの表面積，すなわち比表面積が極めて大きい

ことが挙げられる。例えば，粒径10n孤のFe超微粒

子の比表醸積は約76鵬2／gにも達し，粒子を構成する

鉄原子の約！0％が粒子表爾にあることになる。物質

の超微粒子化によって発現する化学反応性の増大，融

点降下，低温焼結性等の諸性質は，いずれも上述のよ

うな比表面積の増大，すなわち表面エネルギの増大の

影響が強く現われて生じたものである。ここでとくに，

化学反応性の増大は，触媒やセンサー用素材として極

めて有用な性質であるが，その反面，各種のガスや不

純物の吸着・反応による汚染や変質を引起す要因でも

あり，その表雨状態を正確に把握することは超微粒子

特性を評価する上からも極めて重要である。

　そこで本研究では，さきに合成したMe－TiN系複合

超微粒子の表面特性を明らかにするため，昇温距離法

を用いてそのガス吸着特性を検討した。なお，本研究

で使用したガス昇温脱離実験装置の模式図を図12に

示した。本装置による脱離スペクトルの測定は，試料

を透明石英製セルに入れ室温で10－6Pa以下に排気し

た後，5K／minの速度で昇温し，その昇温過程で脱離

するガスを四重極刑質量分析計で分析することにより

行った。

　複合超微粒子のガス吸脱着挙動を検討するための予

備実験として，まず，複合型微粒子を構成するTiN

およびNlの単一超微粒子についてのガス脱着挙動を

調べた。なお，これらの超微粒子はいずれも「活性プ

ラズマー液相反応法」により作製したもので，大気に

触れる前に微董の酸素を含んだアルゴン中で安定化処

理を施したものであり，その粒子表面には数n鵬程度

の酸化物層が形成されていると推定される。

　図13には，TiN超微粒子（比表面積：102m2／g）

の昇温．脱離曲線を示した。同図に見られるように，

TiN複合超微粒子の昇温過程においては，　H2，　NH3，

R20，　N2，　CO，　CO2等のガスが脱離する。ここで，

800K過ぎから顕著に増大するN2の脱離は，　TiNの分

解にともなうものである。H20の顕著な脱離は400

～700Kの温度範囲で生じているが，　N恥の脱離が観

察される500K付近においては脱離量が減少する傾向

を示しており，この両者は密接な関係を有しているも

のと推定される。なお，このTiN超微粒子を真空あ

るいは窒素雰囲気中で973Kまで加熱すると，アナ

ターゼ型のTio2の生成することが観察された。そこ

で，T沼超微粒子の脱離ガスの成因を明らかにするた

め，アナター学舎Tio2粉末の脱離スペクトルの測定

を行った。図14にその測定結果を示したが，これに

見られるように，アナターゼ型Tio2におけるH20の

脱離温度範囲はTiN超微粒子のそれとほぼ完全に一

致している。

　これらの結果よりすると，本実験で使用したTiN

超微粒子の表面は，安定化処理によって形成された酸
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はTiNと次式に示すような反応を生じるものと推定

される。

TIN十2H20→T三〇2十NH3（彗）十1／2H2（g）

なお，TiN超微粒子の脱離ガス中に観察されたH2は，

上式の反応によって生成したものと考えられる。また，

上式に従えば，酸化されていないTiN表面も吸着水

との反応によって蔓に酸化の進行することが予想され

るが，このような吸着水による酸化は通常の金属超微

粒子においても観察されている。

　図15には，Ni超微粒子（比表面積：13鶏2／g）の

昇温脱離曲線を示した。同図に見られるように，H20

の脱離は，420K，520Kおよび610K骨近に3つの

ピークが観察（低温側よりそれぞれα，β，γとす

る）され，また，CO2の脱離スペクトルには，390K

付近（A）および520K付近（B）に2つのピークの

存在することが認められる。ここで，清浄な金属Ni

表面に吸着した砺Oの脱離は，室温以上の温度では

約360K付近でのみ生じることが知られており，その

点よりすると，五記Ni超微粒子で観察された3つの

脱離ピークは金属Nlそのものの表面からの脱離に起

因したものとは考え難い。

　そこで，照超微粒子の表面に存在すると予想され

るMOおよびNi（0紛2の昇温脱離スペクトルの測定

を行い，その関連性について検討した。図16および
麗13　TiN超微粒子の昇温脱離曲線
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17は，それぞれNioおよびNl（OH）2についての測定

結果を示したものである。これらの図と図15との比

較から，αおよびγのピークはNio表薗からの脱離

によるものであり，βのピークはNi（OH）2のNioへ

の分解にともなう脱離であることがわかる。なお，

CO2の脱離スペクトルに2つのピークが観察される原

因は明かではないが，そのピーク温．度よりすれば，A

6
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およびBのピークはそれぞれH20のαおよびβピー

クと関連するものと推定され，それぞれNioおよび

Ni（OH）2に吸着あるいは結合したCO2や試料中の不純

物CがH20と反応して生成したものと考えられる。

　図18および19には，M超微粒子とTiN超微粒子

をミクロに混成した混合酒微粉およびM－TIN系複合

超微粒子の昇温脱離曲線を示した。なお，これら混合

超微粉および複合超微粒子の組成はいずれも約

50mol％Ni－TiNである。ここで，　Nl＋TiN系混合超微

粉の脱離曲線は，図13および15に示したTiN超微

粒子およびNi超微粒子の脱離スペクトルを重ね合わ

せたものとほぼ一致して変化しており，各超微粒子の

吸脱着特性は混合によって変化しない，換言すれば，

吸脱着特性に関しては各粒子問に相互作用がほとんど

生じていないことを示している。一方，図19に見ら

れるように，Ni－TiN系複合超微粒子の脱離曲線は上

記混合超微粉の脱離曲線と著しく異なった挙動を示し，

800K以上の高温下においてもTiNの分解にともなう
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N2の脱離が認められなかった。また，720K付近には，

TiN超微粒子やN汁唱言系混合超微粉の脱離スペク

トルには観察されなかったCOの脱離ピークが出現し

ている。

　このように，NiとTiNの緩成がほぼ同一であるの

にもかかわらず，複合超微粒子の昇温脱離挙動が混合

超微粉のそれと大きく異った原因は明らかではないが，

複合化にともなう粒子表面構造や電子状態の変化，超

微粒子サイズのM－TiN界面層の生成などによって粒

子のガス吸脱着特性が影響を受けたためと考えられる。

なお，Fe－TiN系およびCo－TiN系の各複合超微粒子

についての昇温脱離測定を行った結果，これら複合超

微粒子の昇温脱離曲線もまた基本的にはNi－TIN系複

合超微粒子の場合と同様な挙動を示すことが見出され

たが，COの脱離ピークの温．度はそれぞれ870K

（Fe－TiN系）および890K（Co一側N系）と高温側に

シフトしていた。

　以上のように，本研究で合成したMe－TiN系複合超

微粒子は，単一物質の超微粒子や混合超微粉には見ら

れない脱離挙動を示すことが判明した。

3．3　複舎超微粒子の焼結挙鋤

　金属超微粒子の有する極めて高い表面活性は，超微

粒子特性として重要な機能の一つであるが，その反面，

この高表面活性は超微粒子の熱的安定性を損なう場合

もあり（たとえば，清浄表繭を有する金属超微粒子は

室温においてもネック成長を生じる場合がある），そ

の利用温度領域を狭める要因となっている。本研究で

合成した金属一セラミックス系の複合超微粒子は，複

合化による新たな機能の発現とともに，安定なセラミ

ックス超微粒子の結合による金属超微粒子の熱的安定

性の向上をも期待できる。

　そこで，複合超微粒子の熱的安定性を検討するため，

ディラトメータによりその焼結収縮挙動を調査した。

　図20に，NiおよびCoの各金属超微粒子とNi－TIN

系およびCo－TiN系の複合超微粒子（いずれも約

70nlol％TiN－Meの組成）の水素雰囲気中における焼

結収縮曲線を示した。岡図において，左図は論語速度

5K／m漁で昇温中の収縮曲線であり，右図は800Kま

で昇加冠，同温度で等温保持中の収縮曲線である。同

図に見られるように，金属単体のκiおよびCo超微

粒子はいずれも500K以下の温度から急激に焼結収縮

が生じているのに対し，Ni－TiN系およびCo－TIN系

複合超微粒子の収縮は極めて小さいものとなっている。

なお，これら複合超微粒：子に晃られる収縮は，焼結に

起因ずるものではなく，還元にともなう見掛けの収縮

であることが電子顕微鏡観察等により明らかとなった。

このように，本来極めて低温焼結性の高い金属超微粒

子に難焼結性のセラミックス超微粒子を結合させて複
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合羽微粒子化することにより，その熱的安定性を著し

く向上させ得ることが判明した。

　上述のように，複合化によって金属超微粒子の熱的

な安定性が向上することよりすれば，超微粒子を用い

て大きな比表面積を有する多孔質結合体を作製するこ

とが容易となることが考えられ，これが複合超微粒子

の用途として発展する可能性がある。なお，多孔質結

合体を作製し，その性質を検討する上で，複合状態な

らびに粒径等が十分に制御された複合超微粒子が必要

となるが，この点については，前述したように，高周

波プラズマにより効率的に複合超微粒子の合成が可能

であることが見出されている。

　本研究では，複合超微粒子による多孔質結合体作製

条件を探索するための第一段階として，焼結が急速に

進行するために大比表面積の多孔質体の作製が困難な

単一金属の超微粒子を対象に，結合体化条件について

検討した。なお，金属超微粒子のように極めて易焼結

性の粉体の場合，通常行われる圧粉体の四白熱処理の

ような方法では，粒成長を抑制し，しかもある程度の

結合強度を持った結合体を作製することは極めて困難

である。そこで本研究では，加圧下において短時間の

パルス通電を行う焼結方法を採用した。

　一例として，Ni超微粒子を49MPa（0．5t／c皿2）の

加圧下において，1000Aの電流を80ms周期でパル

ス通電（通電時問：80ms）して得られた多孔質結合

体の馬面のSEM写真を図21に示した。これに見ら

れるように，結合体中のNi粒子はいずれも100nm

以下の粒径を保っており，焼結時の粒成長が効果的に

抑制されていることがわかる。なお，この結合体を

473Kで還元した後の比表面積は約18m2／gと大きな

値を示しており，図22に示した細孔分布曲線（液体

窒素温度における窒素ガスの吸着等温線からCran－

ston－Inkley法により算出）にも見られるように，本

図21　Ni超微粉多孔質結合体の破面のSEM写真
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図22　Ni超微粉多孔質体の細孔分布曲線

15

法で作製した結合体が多孔質体としての特性を有して

いることが判明した。

　このように，超微粒子の焼結に際し，パルス通電を

用いて急速加熱・冷却を繰返す方法を採用することに

より，超微粒子を原料粉とした場合にも粒成長を抑制

した多孔質結合体の作製が可能であることがわかった。

この結果よりすれば，雰囲気条件や原料超微粒子の組

成・粒径等を適切に選択することにより，複合超微粒

子の多孔質結合体の作製が可能であると考えられる。

4　結　　言

　金属系物質の超微粒子はそれ自身極めて高い機能を

発現するが，そのような金属系超微粒子に性質の異な

ったセラミックス系の超微粒子を結合させて複合超微

粒子化することにより，超微粒子に新たな特性を付与

できる可能性が期待できる。そのような物質系の一例

として本研究で創製した金属一金属窒化物系複合超微

粒子は，自然界には存在しない全く新しい物質系であ

り，ここで見てきたように，触媒特性やガス吸脱着特

性等に従来の単一物質の超微粒子や混合超微粉にはな

い機能を有することが見出された。

　このような複合化にともなって発現する性質は，異

種物質の超微粒子間での相互・相乗作用や超微粒子サ

イズの領域における界面・異相の形成，さらには表面

の構造や電子状態の変化等に起因するものであり，複

合化する物質の組合せや結合状態を制御することによ

り，さらなる機能を有する物質系の創製も可能と考え

られる。このことは，本研究で合成に成功した金属一

金属酸化物系の複合超微粒子もまた，上記金属一金属

窒化物系複合超微粒子と同様に，単一物質にはない特

異な機能を秘めていることを示唆するものと考えられ

る。
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超高温の発生・計測・不【棚技術の開発に関する研究（II）

　なお，本研究で適馬した熱プラズマによる超微粒子

の合成技術は，単に複合超微粒子の合成技術としてば

かりではなく，新たな物質系の創製技術として一つの

指標を与えるものと考えられる。
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固体申での構造緩和に関する理論的研究

科学技術振興調整三重点基礎研究

基礎物性研究部

小口多美夫，佐々木泰造

平成元年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　欠陥や不純物などによって固体中に起る様々な構造緩和を取り扱う新しい電子状計算手法

を詳細に検討した。まず，基礎理論や方法論上での物理的意味やその背景を明らかにし，計

算手法が有効な断熱近似での動力学を実現する上でのいくつかの条件を示した。実際に数値

計算を実行するときの重要なポイントについて議論した。とくに，原子に働く力について

HellmanrFeynmanの定理との関係を明確にした。具体的数値計糞において必要な計算機資

源を把握し，これを最小化するためのいくつかの試みを提案した。

　開発されたプログラムを酬いた具体的な応用計算としてシリコントリマー系とシリコン原

子空孔系に適応し，この計算手法の有効性や問題点を明らかにした。そこでは半導体系への

有効性が示されたが，金属系への適応に関して新たに考慮すべき点が明らかにされた。

1　緒　　言

　欠陥や不純物を含む系，表面や界面，マイクロクラ

スターなどでは，構造の変化によりたいへんユニーク

な物性を呈することが知られている。これらの系の電

子状態を知る上で，なんらかの形で構造を仮定もしく

は決定しなくてはならないことが最も大きな問題であ

り，かつ具体的な計算で大きな困難さを生じている。

また，原子運動（格子振動）の振舞いなど動的性質に

興味のある場合も多く，これらに適応できる新しい理

論的アプローチが望まれていた。

　CarとParrl捻elloは，局所密度汎関数（LDA）法D2｝

によって与えられる全エネルギーを断熱ポテンシャル

として用い多数の原子の動力学を効率よく実行する計

箪手法（CP法）を提案した3》。　CP法では，電子状態

と原子運動を同じ土俵で議論できることから，上で述

べた系に対して有力なツールとなると期待されている。

　この研究では，まずCP法の物理的意味付けや方法

論的なポイントを整理し，数値計算を実行する上での

各種問題点を検討する。次に，シリコントリマーに紺

する応用を試み，簸適構造とその電子状態の決：定，さ

らに動力学的性質の計算を実行する。さらに，バルク

中の欠陥系に対する計算例として，シリコン原子空孔

系を取り上げ，具体的な結果をもとにこの手法の有効

性について議論を行う。

2　Car一ドa剛nello法

　通常のもDA法に基づく電子状態計算1＞2）では，与え

られた原子座標（R。）に対して変分原理により電子

密度ρ（r）が決められる。この意味でρ（r，｛R，Dで

あり，その汎関数としての全エネルギー£（｛R、Dは

断熱近似の範囲でのBor奮Oppe曲eimer（BO）ポテン

シャルを与える。～方，CP法では，ρ（r）と｛R。｝

を独立変数とし，その広い座標空問でのポテンシャル

E（ρ（r），｝R。Dを考える。

　LDA法ではρ（r）よりも波動関数｛Ψi（r）｝を陽

に変数とした方が都合がよいので2｝，｛Ψi（r）｝と

｛R。｝で張る空聞での力学系を記述するラグランジュ

アンとして次式を設定する。

・一・早∫・・γ1壷、1・＋÷・砥1鳳1・

　　　一E［｛Ψピ｝，｛R，、｝］　　　　　　　　　（1）

ここで，μは｛Ψi｝の運動に関する質：量である。た

だし，波動関数には規格直交条件〈ΨilΨ」〉匹δijが

課されている。結局，解くべき運動方程式としては（1）

式より，
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（2）

（3）

が得られる。②式のεijは規格判：交条件からくる未定

係数である。

3　数値解法上のいくつかのポイント

　②式に示すように，電子系の状態はその時間発展と

して解かれるので，通常の電子状態計算で行われる行

列の対角化は必要でない。したがって，行列要素を収

容する配列を用意しなくてよく，記憶容量が比較的小

さくて済む棚点がある。これは大きな系への応用にお

いて重要なポイントになる。また，（2）式のような制限

付の運動方程式を解くやり方にはRy磁aert法4｝がある。

規格直交条件を満たせばよいと雷うことで，各時刻に

おいてGram－Schmi磁法等により強制的に規格直交化

することは注意を要する。しかしながら，動力学的性

質にかかわらず，ただエネルギーの最小化問題にのみ

興味のあるときはポテンシャル面上のパスは問題でな

いので，容易に収束を与える直交化法を用いてよい。

　（3）式の右辺は原子に鋤く力である。通常のバンド計

算では，この力はHellmann－Feynman力として書かれ

るが，計算では変分を厳密に満たすことができないこ

とによるお釣りの項があり，計算がたいへんになる。

CP法では，｛Ψi｝と｛R。｝が独立変数であり平面波基

底のような原子位置に基底がまったくない場合にはそ

の独立性が計算上も保たれるので，この項は厳密に零

になる。もちろん，断熱近似の範囲で物理的に正しい

のはBO表面で定義される力であり，　CP法での力は

それに等しくなる保証はないが，BO表面の．ごく近傍

をトレースすることによって良い精度でカが与えられ

るといえる。

4　シリ議ントリマー系

　シリコントリマーに対して，その最安定構造と電子

状態，さらに動力学を求める。初期構造として，短い

辺が0，235nmの直角二等辺三角形を仮定し，充分な

大きさのスーパーセルに入れる。基底関数は平面波を

用いる。まず，この構造に対してBO表面に収束させ

るために（2）式を解く。電子系だけの場合，そのポテン

シャル面は比較的単純であるので，動力学的に解いて

徐々に冷やす（dy舩mical　sl鵬蟻lated　annealing）より

も，一階の微分方程式（steepest　desceat法）を解く

手法が有効であることが多い。収束した電子系の解を

用いて原子系の運動の自由度を許すとBO表面に沿っ

た運動が期待される。原子の運動もsteepest　descent

法で解くと，力に従ってBO表面を下っていき安定構

造に達する。今の場合，初期構造が二等辺三角形なの

で原子の座標の独立な自由度は結合長Rと結合角θ

であり，この空間で見ると軌跡は図1のようになる。

得られた安定構造はR蹴0．214日頃，θ篇80．6度目あり，

精度の高い分子軌道計算（0．217nm，77．8。）51を良く

図1

UO

100

慈go

く＝

　80巽

70

60
0．ユ9　　　0，20　　　　0．2ユ　　　　θ．22
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運動を，破線はsteepest　descent法による最安定構造（黒

丸）への収束経路を示す
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図2　Siトリマーのiヨ由運動でのエネルギー変化。回K，：電子系

　　の運動エネルギー，（b）K、1原子系の運動エネルギー，（c）£

　　：LDA全エネルギー（実線〉，　B÷K。÷K、（破線）
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再現している。次に，〈2），（3＞式を初速度零で解く。図

2に5000ステップ問の全エネルギーE，電子系と原

子系の運動エネルギー（K、，K，）を示す。この計算

では，差分法としてはVerlet法を採用し，パラメー

タは△t＝4（1，94×10｝正6秒），μ冨200リドベルグ

原子単位を用いた。園2でのK，はBO表面からのず

れを表し，これがK、と比べて2桁程度小さいことに

注意すべきである。また，電子系が原子の運動に速や

かに追従していることが読み取れる。£十K、＋K，は運

動の保存量で，7桁保存されている（図2（c＞での破

線）。ここでの運動は周期の長いものがあることが示

されており，Rとθの位相空間では図1の実線のよう

になることから，結合の伸び縮みと曲げのモードにそ

れぞれ舛嘉していることが分る。

5　シリコン原子空孔系

　Si中の原子空孔（VSi）は，70年代£PRやDLτs

による研究によって，様々な電荷状態が存在すること，

対称性を下げる格子変形が起っていることが報告され

た6｝。これに対して，70年代後半にグリーン関数や

スーパーセル法を用いてアイデアルなVSiの電子状態

計算が行われ，80年代に入って近傍の格子変形を

Keatingをモデルで含める計算や，さらに格子問Slや

拡散過程などの研究に発展してきているη。ここでは，

CP法をVSi系に応用して，　VSi近傍の構造とその動的

振舞いを調べる。

　アイデアルなVSi系ではその電子状態に関して以下

のことが知られている。VSiサイトの周りはTd対称性

をもち，その最近接原子のダングリングポンドはa圭

とt2状態をつくる（図3）。　a1は価電子帯のなかにあ

り，t2はギャップ中に深い不純物準位を形成する。後

者は，フェルミ準位の位置に依り入る電子数が異なる

が，中性のVSIでは2個の電子が占める。したがって，

J麟rTeller（JT）不安定性により低対称への格子変

形を起し，t2準位は分裂する。（このJT変形と価数と

の相関は負のUの問題として知られている。）

　この計算では，ダイアモンド構造の32個のSi原

子からなるスーパーセルを仮定しホストSiリファレ

ンス系とする。また，そこから一つの原子を取り去っ

た系をVSIのモデルと考える。電子状態計算では

Bachelet一蕪a盟anrSchl臼セerのノルム保存型擬ポテンシ

ャル81を採用し，平面波基底のカットオフとして6裂y

（テストでは9Ry）を用いた。　k空間の和はスーパー

セルの逆格子でのr点で見積もられた。系を有限温度

に保つために，CP法の運動方程式（2），（3）に熱浴の自

A

　　　　ノ

t

！

ノ

ノ

！

B

D

t2

tz＝二a－b→一。－d

ty＝a－b－C＋d

tx鷹a＋b－c－d

（al）樋躍謹置曖曝藪騒翻誕醗一a＋b＋c一←d

図3　VSI系でのダングリングボンド。　a，　b，　c，　dはダングリン

　　グボンドの軌道を表す。alとt2はダングリングボンドの一

　　次結合によるTd対称性での分子軌道

由度を加えるNoseの方法9｝を用いた。ここで示すシ

ミュレーションはすべてT謹300K：，△t鷹2リドベル

グ原子単位で行われた。

　まず，アイデアルな構造に対しては，VSiの最近接

原子間の距離がかなりあり（0．384nm），ダングリン

グボンドの重なりが小さいことに起因して，JTによ

り生ずる最近接原子に働く力は大変小さい。また，単

純な静電的寄与と電子的寄与がほぼ打ち消し合うため

トータルな力は有意な大きさにならない。しかしなが

ら，空孔ができたために最近接原子の運動はかなり自

曲になっているはずである。実際，室温で動力学を実

行した結果を見ると最近接原子は大きな変形を起し4

つの最近接原子のうち2つが対をつくる（C2．の対称

性）。この様子は図4の原子間距離の日寺間変化に見る

ことができる。また，図5の格子振動のスペクトル

を見ると，最近接原子に関しては光学モードに対応し

た原子運動が欠落している。

　さらに高温のシミュレーションでは，VSiサイトへ

原子が移動する可能性があり空孔の拡散と関連して興

味ある計算である。また，荷電状態を考慮することも

今後の課題である。
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コン原子空孔系に適応し，

題点を明らかにした。
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科学技術振興調整費重点基礎研究

力学特性研究部

堀部　進，高倉英樹，中村森彦

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　金属化合物の繰返し荷重下における疲労損傷，とくにき裂伝播初期過程に着冒し，その損

傷を支配していると考えられるいくつかの基本要困について検討を加えた。まず，常圧焼結

窒化ケイ素を舛象として糞空中と大気中の繰返し疲労き裂進展挙動を調べることにより，真

空中においてもき裂進展が生じ，応力腐食割れの関一与しない「純粋力学的疲労」がセラミッ

クスで存在することを明らかにした。また脆性材料では穎割に困難とされる両振り疲労に対

して超音波試験法の適溺を試みた。超音波疲労試験法は環境効果を強く抑網したデータを与

えることを明らかにするとともに，この方法により極めて短時間に高サイクル域までのデー

タを得ることに成功した。さらに，き裂磁に生ずるasperity－contactに起因する局部圧縮応

力による損傷累積を検討するため，材料表面にVickers圧子を繰返し作用するインデンテー

ション疲労試験を試みた。その結果，結晶粒内に形成されるlateral　crackは繰返しインデン

テーションにより進展し易く，大きな損傷が生じ，またその損傷部にストライエーションが

形成される事実が見いだされた。

1　緒　　欝

　脆性的な金属化合物（セラミックス材料）の繰返し

疲労に関する研究の重要性が各方齎で認識され始めて

いるが，研究報告は極めて少なく，疲労損傷の基本機

構は未だ郷明されていない。化合物材料の疲労損傷は

き裂発生過程よりもむしろ既存欠陥の成長過程により

律速され，また圧縮応力の作用が損傷の加速に重要な

役割を演じていると推定される。このような観点から，

本研究では疲労き裂伝播初期過程に着目し，その損傷

の基本要因と考えられる（1）環境効果の介在しない純

粋力学的疲労，（2）両振り交番応力の作用及び（3＞局部

圧縮応力の役割について検討を行った。おのおのの研

究のねらい・目的は以下のとおりである。

　（1）の研究：化合物材料の多くは応力腐食割れ

（SCC）を示すことから，繰返し疲労現象もSCCが原

因であるとする考え方恥3）が一部にある。そこで応力

腐食を遮断した環境，すなわち真空中での疲労挙動を

調べ，大気中のそれと対比しながら疲労損傷機構を検

討することとした。

　（2＞の研究：化合物材料の疲労損傷には圧縮応力成分

の作用が極めて重要であり，このことは引張／圧縮両

振り疲労の重要性をも意味するが，これらの材料に両

振り疲労試験を実施することは容易でない。例えば，

金属材料で通常用いられる軸荷重の引張／圧縮疲労試

験を脆性材料に用いるのは適当でない。これは，脆性

材料では十分にalignme就調整を行っても，発生する

曲げモーメントが材料の破壊を生じさせるからである。

そこで試験片の一端を固定するだけで両振り疲労が再

能な超音波疲労試験法の適用を試み，その際の問題点

を併せて検討した。

　（3）の研究：脆性材料の疲労に際して，き裂面に出現

するasperlty－contactは局音il的過大圧縮応力を生み出

すため損傷累積の重要困子の一つと考えられる4｝。そ

こで，このasperity－contact現象をシミュレートする

意味で，炭化ケイ素及び窒化ケイ素系材料の局部圧縮

疲労（インデンテーション疲労）を調べた。

2　供試轡

　（1＞及び（2）の研究では，Y203とMgA1204を焼結助剤

とする常圧焼結窒化ケイ素（A材）を供試材とした。

この材料は粒界破壊型であり，静疲労並びに繰返し疲

労を生ずるセラミックスである。／3）の研究では，この

他に助剤無添加HIP窒化ケイ素（B材），　A蓋203添加
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常圧焼結炭化ケイ素（C材）及びB℃添加常圧焼結

炭化ケイ素（D材）を用いた。C材はA材同様に粒

界破壊型であり，通常の繰返し疲労損傷（Mode　I疲

労）を生ずるが，破壊形態が粒調へき判型であるB

材及び1）材では疲労が起こらないことがこれまでの

研究でわかっている5）。これらの材料を所定形状に加

工し，ダイアモンドペーストによって表面の研摩を行

った後，各試験に供した。

3　結果及び考察

3．1　窒化ケイ棄の翼空中と大気中における疲労き

　　　　裂進展

　A材に対してVickers圧子によって予き裂を導入後，

室温の真空中（3～4×！0－5Torr）及び大気中で4点

曲げ方式により静的荷重もしくは繰返し荷重を加え，

爾環境下における疲労挙動を比較検討した。

　図1は，圧痕き裂材の真空中及び大気中静荷重下

き裂進展挙動の測定結果を基に，KIC値とKISCC値を求

めた結果を示したものである。すなわち，き裂長さと

応力拡大係数Kの関係（圧痕き裂先端部には引張残

留応力が存在するため，き裂進展に伴いKは初期に

減少する傾向にある）を饗す曲線上にこれらの値はプ

ロットされている。本図から，KIC値やKISCC値が本試

験法では，試験を行う環境の順序や負荷応力レベルに

依存せず，再現性よく求まることがわかる。真空中で

は静疲労はほとんど起こらずKISCC～K：IC（置
7．25MPa・m牽）であるのに対して，大気中ではK正。瓢

6．85MPa・m一を，　K：互scc篇6．45MPa・搬壱であった。

　図2は繰返し疲労過程におけるき裂進展速度と

Kma。の関係を示しており，以下のような傾向が認めら

れる。i）両環境ともKlscc以下の繰返しでもき裂は伝
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播し得る。ii）大気中のき裂進展速度は真空申のそれ

より高いが，低Kma．域（Thresho｝d近｛募域）では両き

裂進展曲線は近接する。iiD大気中のき裂進展曲線は

両対数グラフ上に1本の直線で表されるのに対して，

真空中のき裂挙動は2本の直線から成る。

　本研究の大気遮断環境（真空）中では静疲労はほと

んど生じないので，真空中繰返し荷重下で観察された

き裂進展はSCCのような環境因子によるものではな

く，純粋力学的疲労（Pure　mechanical　fatigue）であ

ると考えられる。しかしながら，Km、xの極めて高い領

域では，真空幽き裂進展速度はKm、．の増加とともに

急激に増大しその傾きは大気中き裂進展曲線のそれに

類似していることから，このようなK田、。域での真空
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中き裂進展はSCCによって影響を受けている可能性

もある。また，Kma、の減少に伴い両条件下のき裂進展

速度が近づく傾向が認められたが，この事実は大気中

繰返し疲労き裂挙動は環境甲子によって加速されては

いるもののThreshold条件は力学的要因によってのみ

規定されていることを暗示している。

　また繰返し疲労破面の観察を行ったところ両環境下

で大きな差異は認められず，いずれも粒界破壊主体の

三面であった。これらは曲げ破壊の際の破画や静疲労

破面とも酷似しており，常圧焼結窒化ケイ素のき裂進

展経路は負荷条件や環境にはほとんど依存しないこと

が明らかとなった。

3．2　両振り疲労研究への超音波試験法の適用

　図3（a）に試作した超音波疲労試験片（常圧焼結窒化

ケイ素A材）の形状を示した。これは4mm角×

150膿mしの窒化ケイ素の端部にねじ部を有するジュ

ラルミンをエポキシ樹脂で接着接合したものである。

超音波疲労試験では共振状態を実現することが重要で

あり，そのために試験片全長を1／2波長にする必要

があるが，上記複合体試験片の場合にはその制御が非

常に難しい。図3（b）はジュラルミン部寸法の異なる3

種類の試験片に対して，振動子に10Vの動的電圧を

作用させた際に，試験片各部位に生ずる歪を示したも

のである。これらの測定を繰返すことにより，最適試

（a）

3一コ＝罪

証片寸法が決定され，また最大歪振幅発生位置が求め

られた。疲労試験に先立ち，この最大歪発生箇所に

490NのVic武ers圧子を作用させることにより乾き裂

（2F約700μm）を導入した。

　図4は超音波疲労試験によるS咽曲線であり，4

点曲げ疲労データ（R；0。1，f篇20Hz）も併せて示し

た。両データは同～傾向にあるが，両振り繰返しであ

る超音波疲労寿命の方が片振り繰返しの娃点曲げ疲

労寿命より長いことがわかる。これは，超音波疲労試

験が超高周波数繰返しであるため環境の作用（SCC）

による損傷の加速が強く抑制されたためと考えられた。

4点懸げ疲労き裂進展速度のデータを添した図2に超

音波疲労の際のき裂進展速度も破線で示した。超音波

疲労き裂進展速度は大気中曲げ疲労データと真空中曲

げ疲労データの間に位置している。すなわち，超音波

疲労試験が完全に環境効果を抑制していると仮定すれ

ば，真空中曲げ疲労データとの差異が両振り疲労にお

ける圧縮応力成分による損傷の加速と考えられるが，

この点に関してはさらに実験を積み重ねていく必要が

ある。

（b）70
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図4　超音波疲労試験と4点磁iげ疲労試験により得られた寿命曲

　　線

3．3　局部圧縮疲労擬傷

　窒化ケイ素（A材とB材）及び炭化ケイ素（C材と

D材）の表騰に繰返しVickers圧子を作用（インデン

テーション）し，lateral　crackの挙動に着目しながら

表廊廟の損傷累積とその形態を調べた。インデンテー

ションの繰返しに伴い，lateral　crackは成長し，局部

的に表顧剥離（c短ppin幻が起こる傾向にある6）。図

5は，インデンテーション荷重Lpとchlpplngが起こ

るまでの回数Nfの関係を示している。粒内破壊型の

材料に比べ粒界破壊型材料の場合にNfはかなり大き

いことがわかる。また，粒界破壊型材料は粒内破壊型
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。／

材料よりもchippingの大きさが小さい傾向が認めら

れた。．写真1は，chippingが生じた出所の一面を

SEM観察した結果である。粒内破壊型のB材とD材

では，圧痕の周囲に同心円状の縞模様が明瞭に観察さ

れ，これは1cycle毎に形成される，いわゆるストラ

イエーションと推定された。一方，粒界破壊型の材料

ではこのようなはっきりした縞模様は見られなかった。

　chippingの大きさS。をchippingが起こるまでの回

数Nfで除して求めたlateral　crackの平均進展速度

S，／Nfは，図6のとおりである。同図には，　SEM写真

（写真1）でchipping中央部に認められた縞模様の間

隔sを併せて示した（closed　symbols）。　chipping直前

にlateral　crackは大きく進展する傾向にあるため，　s

よりS，／Nfの方が大きな値を示すことになるが，両者

は概ね一致していることから，この縞はストライ二一

ションであると断定できる。なお，この図から掌理破

壊型材料は粒界破壊型材料に比べてIateral　crackの進

展速度が極めて大きいことが明らかである。

　繰返しインデンテーション下のlateral　crackの成長

は，図7に示した機構を考えることにより理解でき

る。第1回目の負荷時にはmedian／radial　crackが発

0 1　　　　　　2　　　　　　3

　作用荷重，ムp／102N

図6　Lateral　crackの進展速度（SEM写真から求めたストライ

　　エーション間隔もプロットされている）

表面
4r圧子
　　Lateral　crack

写真1Chippingが生じた箇所の破面写真　（a）B材，（b）D材

　　　　　　　ρ’↑、、　　　　　，　　ユ　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　コ　　う　　ド　
　　じ　　　　　　バ　　　　　　　コ　　ア
iU、iL、IU、／IL，iU、IL、i

l　　　I　　I　！　【　　1　　　　　　　　■　　　　1
　　　！ノ
塑性域／
　　／

＼。血、。蜘1。＿。

図7　Lateral　crackの進展メカニズム（Ui：除荷過程，　Li：負荷

　　過程）

生し，それにひき続く除荷時にlateral　crackが発生す

る。第2回目の負荷時に1ateral　crackにはき丸面の

上の領域を外側へ押しやるせん断力が働き，Mode　I

のき裂進展が誘発され，lateral　crackはさらに進展す

る。このような負荷時のlateral　crack進展が新たな残

留応力分布をつくり出し，再びその後の除荷過程で

Iatera虹crackの進展（主に垂直方向の引張応力によ

る）を生じさせる。以上の繰返しによりlateral　crack

はジグザクに進展を続け，chippingに至るものと考え

られる。このような特異なき裂進展挙動が，塑性変形

の関与がなくてもストエーションとしてその痕跡を残

すことになると推定される。

　Latera互crackの成長あるいはその結果としての

chipplng現象は粒界破壊型材料では生じにくい傾向に

あるが，これは，このタイプの材料ではき裂のbran－

chingやmicrocrackingが起こり易く，　lateral　crack先

端の応力集中が緩和されるためと考えられた。

4　結　　言

金属化合物の疲労き裂伝播初期過程の損傷を支配す
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金属化命物の疲労き裂伝播初期過程に関する研究

ると考えられる要因について検討を行った。得られた

主たる結果は以下のとおりである。

1）常圧焼結窒化ケイ素の繰返し荷重下における大気

中き裂進展速度は，真空中のそれよりも高く，強い環

境依存性を有するが，真空中においてもき裂進展が認

められることから，セラミックスにおいても純粋力学

的な疲労損傷機構が存在することが判明した。

2）従来非常に困難であった脆性的金属化合物の両振

り疲労に対して超音波試験法の適用を検討し，この方

法を両振り高サイクル域データが効率よく得られる技

術として確立させた。なお，超音波疲労試験は4点

曲げ疲労試験（片振り疲労）より長寿命のデータを与

えるが，これは前者が超高周波数域繰返しであるため

環境効果が強く抑制された結果と考えられた。

3）き裂面に出現するasperity－contact現象をシミュ

レートする目的で種々のセラミックスのインデンテー

ション疲労を調べ，粒内破壊型材料でlateral　crackの

成長とその結果としての。轟ippingがとくに顕著に生

じ，その損傷部にストライエーションが形成される事

実を明らかにした。
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コールドクルーシブル型誘導溶解炉の浮揚特性に
　　　　　　　　　　　　関する基礎的研究

科学技術振興調整費重点基礎研究

反応制御研究部

福徳　章，櫻谷和之，渡辺敏：昭，松本文明＊1，

吉松史朗＊2

組織制御研究部

三井達郎

平成元年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　多量の溶融金属を安定して浮揚できる可能性のあるコールドクルーシブル（分割されたセ

グメントで構成される水冷銅るつぼ）浮揚溶解法は，新しい材料プロセシング技術として最

近注目されている技術である。

　そのため，本研究では，コールドクルーシブルの形状，電力供給条件（周波数電流，電

圧，コイル形状）と浮揚力，溶解能力との関係の把握を臼的とし，コールドクルーシブル内

の圃体金属球に働く浮揚力を実測し，電磁場解析に基づくシミュレーション結果と対比，更

に，実際に金属の浮揚溶解を行い，コールドクルーシブル型誘導溶解炉の最適設計に必要な

基礎的データの取得を図った。

　はじめにコールドクルーシブル内の金属球に働く浮揚力を直接測定できる山田を考案し，

この装置を使用して，被浮揚物の材質と浮揚力の関係，コールドクルーシブル形状と浮揚力

の関係，コイル形状の浮揚力への影響について調べた。

　次に，単純化した仮定をおいて有限要素法を用いた電磁場解析を行い，金属球に働く浮揚

力を舞出したがこの値は，実測値とよく一致：し，この仮定がほぼ妥当であることがわかった。

1　総　　欝

　金属及び合金を溶解する場合の問題点の一つとして

雰囲気との反応がある。化学的に活性である金属では

るつぼとの反応により溶融させたときの純度の低下は

避けられない。純度の低下を少しでも少なくしょうと

種々のるつぼの選択が行われているが，るつぼと溶融

金属が接触するかぎり，根本的な解決には至らない。

更に，高融点金属の溶解に関しては，通常るつぼ材の

融点よりも高温で行わねばならないので，るつぼを用

いての溶解は不可能である。こうした事情により，る

つぼを使用せずに金属を浮揚させながら溶解する実験

研究技術が必要となっている。

＊1 ｻ在：第1研究グループ ＊2 ｻ在：㈱神買製鋼所

　従来行われていたレビテーション溶解法は，高い周

波数（400kRz程慶）の発振機を用い，コイルの巻き

方を途中で反転させ，浮揚力を生じさせるものであり

浮揚撮はせいぜい数グラムであった。これに反し，

コールドクルーシブル浮揚溶解法では，大電流を投入

し爾状の浮力を与えるため，多董の溶融金属を安定し

て浮揚できる可能性があることから，新しい材料プロ

セシング技術として，最近大いに注目を集めている。

　そのため，本研究では，コールドクルーシブルの形

状，電力供給条件（周波数，電流，電圧，コイル形

状）と浮揚力，溶解能力との関係の影野を目的とし，

コールドクルーシブル内の固体金属球に働く浮揚力を

実測し，電磁場解析に基づくシミュレーション結果と

対比，検討を行い，更に，実際に金属の浮揚溶解を行

い，コールドクルーシブル型誘導溶解炉の最適設計に
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必要な基礎的データの取得を図った。

2　装置及び実験方法

2．望　調一ルドクルーシブル

　コールドクルーシブルは銅製の試作品で，その寸法

及び形状を図1及び表1に示す。コールドクルーシ

ブルの分割臥すなわちセグメント数（N）は，6，8，

！2の3種類で，そのスリット幅（s）は0．5mmで高

さ（H）は70mmである。各セグメントは，電気的に

絶縁され，それぞれに冷却水の流入口，流出口が設け

てある。図1に示すように，コールドクルーシブル

下面からコイル最下薗までの距離（h恥獄），コールド

クルーシブル内底と金属球の距離（d組組）を変えて

浮揚力に対するコイル位置の影響及び金属球の位置の

影響を調べた。

「

96“一一一一一

60ψ一一炉

52ψ

壷

斜 壱

・ヒL図⊥

}－　　綴

譲
『コ唱

一1 旨

麗1　コールドクルーシブル，金属球及びコイルの形状と位1澄関

　　係

装1　コールドクルーシブルの寸法

Nα
セグメント数

@　　N
スリット幅

@s　　mm

底心穴径

nm田φ
高　さ

g　mm
12

W6

0．5

O．5

O．5

551 70

V0

VG

2．2　コイル

　水冷ワークコイルは銅製で，その巻数（T）は2巻

で，内径100m恥φ，断面は10mm×10組醗，肉厚は

1mmである。

2．3　醗　源

　高周波電源は，最大出力100kW，周波数3kHzの

電動発電機で，電源とコイルの問に整合トランスをつ

なぎ，コイルに最大電流を流せるようにした。

2．魂　金属球

　浮揚力測定用の金属球は，非磁性の銅，アルミニウ

ム，SUS304及び磁性のあるSCM435製で，直径は

いずれも52mmφとした。重量はそれぞれ，653g，

1929，5779，5659である。

2．5　浮揚力測定装麗

　図2に浮揚力測定装置の概略を示す。金属球と

コールドクルーシブルの垂直方向の中心軸を一致する

ように，金属球をその上部に取り付けた6mmφの

SUS304製パイプに固定した。球に働く上向きの力は

3個のピンを介して，下向きの力としてデジタル天秤

に表示される。このとき天秤の皿はほとんど上下しな

いため，金属球とクルーシブルの位置関係は一定に保

つことができた。また，天秤上の釣合いおもりを調整

することにより，球に下向きに働く力も測定できる。

金属球とクルーシブルの位置関係は，上述のパイプの

長さで調節した。金属球がコールドクルーシブルの垂

直方向（z方向）の軸上にあるので，金属球に働く半

径方向（r方向）の力は相殺される。したがって，固

体の金属球には見掛け上，z方向の力が働くだけであ

る。

④⑤
B

⑦
⑧

②、
⑥ 一⑨

⑩

口

呂

〔
↑ 　↓冷却水

㊦ワークコイル
②コールドクルーシブル
③金属球
④ステンレス管
⑤、⑥、⑦ピン

⑧ステンレス板
⑨ステンレス管
⑩釣合いおもり
⑪デジタル天秤

霞2　浮揚力測定装置概略図

　浮揚力の測定は，図1のdと益を所定の位置に調

整し，電源出力をかけてデジタル天秤に表示される値

を読み取る方法で行った。田力をかけるに従って金属

球の温度が上昇し電気抵抗が変わるため，測定は短時

間に行うように努め，金属球は測定の度に冷却した。
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3　実験結果

3．1　金属球の材質と浮揚力との関係

　金属球の材質と浮揚力との関係の一例を図3に示

した。この場合のコールドクルーシブル及びコイルの

条件は，N＝12，　d＝4，　h＝15である。　C轍は50kW

で1350g，　Alは35kWで850g，　SUS304は50kW

で480gの浮揚力が測定された。したがって，　Cuや

Alのように比抵抗の小さい金属は容易に浮揚できる

が，SUS304のように比抵抗の大きい金属は浮揚させ

にくい。理論的には，出力と浮揚力は比例するはずで

あるが，出力が大きくなると実験手法上，金属球の加

熱は避けられず，比抵抗が変化するため直線関係が得

られなかった。

無

骨

寒

愛

1500

1000

500

0

　　　　　　　　　　　cρCu
　　　　　　　　　。／

　　　　　　る

　　　　　♂／
　　　　。／♂㊥

　　。夕

ダ心♪声
ノ鳶／

0　　10　　20 30　　　　40　　　　50　　　　60　　　　70

電力（kW）

函3　金属球の材質と浮揚力の関係

　図4　るこ金隠球　（SCM435　1％Cr，　0，5％Mo，　0．35％C）

の場合の浮揚力を示した。この場合の条件は，N＝6，

d漏4，卜！5である。鉄球は，出力を上げるに従っ

て，下向きに力を受ける。30kWで約506gの負の浮

揚力を生じるが，出力をかけつづけると鉄球の加熱が

始まり赤熱される。赤熱が始まると同時に，負の浮揚

力が小さくなり，キュリー温度を越えると正の浮揚力

に変化する。赤熱した状態で昂力を増加すると，浮揚

力は園中の破線のような変化を示す。正の浮揚力と負

の浮揚力を比較すると，その傾きは負の浮揚力のほう

が大きい。

3．2　金四球の位置と浮揚：カとの関係

　図5に金属球の位置を垂直方向に変化させたとき

の浮揚力を示した。なお，以下の実験はすべてCu球

を用いて測定したものである。この場合の条件はN＝

12，h欝15である。金属球の下半球がコールドク

ルーシブルと等距離にあるd＝4のときに浮揚力は最

大で，dが増加するに従って浮揚力も減少する。また，

球の2／3がコールドクルーシブルより上にでている

状態（d雛34）でも，d＝19の場合と同程度の浮揚力

を示した。

疑

、

翠

1500

600

　　　　　　　　　　ゆ
尉ぜ望櫓ノ

1000

400

　　200
鳥

㍗・　　0

寒

恥
　一200

一400

一600

／μ

磯蔦

　　説寓

〔｝　　　　　10　　　　　20　　　　　30　　　　　40　　　　　50　　　　　60

　　　　　　電　力（kW＞

図4　鉄球の浮揚力の挙動

500

0

　　　　　　　　　／

　　　　　　　　♂（・㌧

　　　　　　　。／

禽’
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図5　金属球の位置と浮揚力の関係

3．3　分国数の浮揚への影響

　図6に分割数の浮揚力への影響を示した。この場

合の条件は，d＝4，　h瓢15である。　Nが大になるに

従って，浮揚力は大きくなる傾向はあるものの，その
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図6　分割数の浮揚力への影響

50　　60

差はあまり大きいとはいえない。なお，N＝6の場合

はD＝1mmのため，磁束の流入が少ないこともあり

浮揚力が小さくなったと考えられる。

3．4　コイル位置の浮揚カへの影響

　N＝12，d＝4の場合，コイルの位置を変えると浮

揚力は，hが大きくなるにしたがって浮揚力は小さく

なる。コイル高さの中央と金属球の下部の位置がほぼ

一致したときに，最大の浮揚力を示した。翼窟6，8

の場合も，浮揚力の絶対値は異なるものの，同じ傾向

を示した。

3，5　シミュレーションとの比戦

　有限要素法を適罵し，掛軸円簡座標系を使った磁界

鰐析を行った。解析にあたって浮揚力に大きく影饗す

るスリットの数と断颪積を考慮するため，スリットの

総断面積と中心穴の颪積を加え，その面積と等価の穴

が開いているという単純化した仮定をおいて，コンピ

ュータシミュレーションにより金属球に働く浮揚力を

算出した。この値は，実測値とよく一致し，

がほぼ妥当であることがわかった。

4　結　　言

この仮定

　コールドクルーシブル内の金属球に働く浮揚力を直

接測定する装置を考案し，浮揚力を実測すること及び

電磁場解析に基づくコンピュータシミュレーションに

よる対比，検討を行うことにより，コールドクルーシ

ブル形状，コイル形状，被浮揚物材質等の浮揚特性に

及ぼす影響に関して以下のような知見が得られた。

1）比抵抗の小さい金属は容易に浮揚できるが，大き

いものは密度にもよるが浮揚しにくい。

2）Feは，赤熱状態にならないと浮揚できない。

3）スリット数は大きいほうが浮揚力は大きい傾向が

ある。

4）浮揚力が最大となるコイルの位置がある。

5）スリット断函を考慮したシミュレーションにより

計算した浮揚力は，実測値とよく一致した。

　今後は，溶融金属の形状制御を昌的とし，コールド

クルーシブルの形状，コイル形状，電力供給条件など

についてより詳細に調べ，多くの基礎的データを集積

する予定である。

　　　　　　　　硫究　発表

（口頭）

1）金属固体球を用いたコールドクルーシブルの浮揚力測定，福

　沢　章，櫻谷和之，渡辺敏昭，日本鉄鋼協会特定基礎研究会

　材料電磁プロセシング部会，平成2．2．13．

2）コールドクルーシブル内のうず電流解析，櫻谷和之，渡辺敏

　昭，福沢　章，武　達男，山口　仁，森田　公，平成2年蹴

　気単会金卿大会，平成2，3，29，

3＞コールドクルーシブル内の金属球に働く磁界解析，櫻谷和之，

　渡辺敏昭，福沢　羅，武　逮男，出口　仁，森闘　公，平成

　2年陽気学会全国大会，平成2，3．29．

4）コールドクルーシブル内の金属球に働く浮揚力の測定，櫻谷

　和之，渡辺敏昭，福沢　章，武　達男，山口　仁，森田　公，

　日本鉄血協会第119園講演大会，平成2．4．4
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　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　X線の全反射現象を利用することにより，表面近傍数10～工00Aの深さ領域の化学状態

を非球趣的に調べる新しい分析手法を開発した。この方法では，X線の物質に対する侵入深

さが極端に浅くなる斜入射条件下で，入射X線のエネルギーを走査し吸収端近傍における

蛍光X線強度0変化を測定する。こうして得られる吸収端スペクトルは化学状態を反映す

るが，斜入射条件を採用していることから下地の影響を受けず表面近傍のみの情報に対応す

る。本研究では，角度発散が小さくエネルギー可変な単色X線が得られるシンクロトロン

放射（SR）を利用した測定システムを設計・試作し，メタル／酸化物2油膜試料の測定によ

り，本手法の有効性を示した。表面近傍の化学状態を葬破壊的に調べる手段が他には確立さ

れていないだけに，本手法は，薄棋・表颪近傍のキャラクタリゼーションに有望であると考

えられ，材料評価への応用が期待される。

1　緒　　言

　X線に対する物質の屈折率は1よりわずかに小さ

く，平坦かつ平滑な表爾に対して平行に近いきわめて

浅い角度でX線を入射させると全反射をおこず）。こ

の時のX線の物質への侵入深さは浅く，数10～

1000A程度である。この現象を利用すると，通常は

固体バルクの分析に用いられているX線の手法を表

面近傍，薄膜の評価に利用することができ，次のよう

な特徴をもった分析が可能になる。①分析深さが可変

（視射角により変わる），②葬破壊分析，③低真空・大

気圧下でも測定可能，など。これらの点は，表罫分析

の分野で広範に利用されている電子分光などの手法と

比較しても魅力的である。特に，材料解析の上でしば

しば問題となる数10～1000Aの深さ領域をイオンエ

ッチングなどの破壊手段を用いずに測定できることは，

他にそのような手法が確立されていないだけに重要で

ある。今日では，シンクロトロン放射（SR）が，全

反射を利用する実験に最適の光源であることが認識さ

れてきており，さまざまな研究が行われてきている。

　全反射現象を利用するX線分析手法のなかでも，

蛍光X線分析法は比較的早く手をつけられ，まず微

量・高感度分析法として始まった2｝。溶液試料をオプ

ティカルフラットのような鏡面基板に滴下・乾燥し，

X線を斜入射で入射させると，基板へのX線の侵入

が少ないために，バックグラウンドの原因になる散乱

X線が激減する。加えて，検出器一試料問の距離を小

さくできるという配置上のメリットもあり，検出限界

の大幅改善が達成された2－5）。半導体ウエハー試料の

ように平滑な爾をもつ試料では，微量分析の観点に加

え，表面汚染，あるいは表面近傍に局在した不純物光

素の評価に利用することもでき6），近卑急速に応用が

始まりつつある。さらに，X線の侵入深さが視射角に

依存することに着目すると，蛍光X線強度の視射角

依存性から元素のデプスプロファイルを非破壊的に求

められることも示されており7－10），今後の展開が期待

されている。これらの手法を総称して斜入射蛍光X

線分析法と呼んでいるが，いずれの場合も，基本的に

は元素分析であり，化学状態についての情報を得るこ

とはできない。

　そこで，本研究では表面近傍の元素の化学状態を分

析する手法についての検討を行った。SRを利用した
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測定システムを設計・試作し，斜入射実験での侵入深

さとしても比較的浅い数10～ユoooA程度の深さ領域

の化学状態を分析することを目標とした。化学状態の

識別には，筆者らが先に開発した選択励起蛍光X線

分析法ll－13）が適していると考え，その斜入射条件へ

の適用を検討した。この方法では．吸収端が化学状態

によってシフトすることに着目し，蛍光X線強度の

入射エネルギー依存性により与えられる吸収端スペク

トルを用いて分析する。本研究は，このような測定を

斜入射条件下で行おうとするものであるが，これには

角度発散が小さくエネルギー可変な単色X線が不可

欠である。本実験は，SRの特徴を利用することによ

りはじめて実現できたものである。

2　実験方法

　実験は高エネルギー物理学研究所・放射光実験施設

BL－4Aで行った。選択励起蛍光X線分析法による化

学状態分析には，既に報告されているように11），通

常のSRエネルギー分散型蛍光X線分析装置（BL－4A

に設置済み）がほぼそのまま使用できる。この方法で

は，目的元素の吸収端付近で入射X線のエネルギー

を走査し，それぞれの点での蛍光X線強度を半導体

検出器で順次測定する。その結果は，蛍光X線的に

見た吸収端付近の吸収スペクトルを与える。本研究で

は，表面敏感な測定を行うために，斜入射配置の測定

装置（図1および写真1）を設計・試作し，上記のセ

ットに組み込んで測定を行った。

　SRは2結晶モノクロメータ（Si（111）×2）によ

り集光・単色化する。そのエネルギー分解能は，クロ

ムK吸収端（5．9888keV）でおよそ1eVである。入

射及び反射X線強度は2台のイオンチェンバーで測

定した。試料からの蛍光x線強度は，Si（Li）半導体

検出器により測定した。Si（Li）半導体検出器は，入

射線の進行方向に対して90度，試料面（水平面）に

SRリンク

　　〃
　　＼　　　SR単色光
　　　＼＼　　　　／身／

　　　　　蛍光x浴

　　　∫

　　　、　／　　　　　＼、
　　　　／’　　　ミラー（試料）　　＼、
　　　　　　　　　　　　　　　　＼Si（Li）検出器

図1　斜入射蛍光X線分析法の実験配置

写真1　SRを利用する斜入射蛍光X線分析実験のために試作し

　　　た装置。A：半導体検出器，　B：試料，　C：入射強度検出

　　　用イオンチェンバー

対して約10度の方向にセットするとともに，試料と

の間に適当な幅に鉛スリットを置き，試料の端での散

乱X線などを見込まないようにした。試料の位置合

わせは，精密小型ゴ調性メータと並進ステージにより

行った。また，反射X強度を測定するイオンチェン

バーの直前にはナイフエッジの片刃スリットを置き，

ダイレクトビームを切り，反射X線のみを測定する

ようにした。測定は大気中で行った。

　試料にはCr（200A）／Cr203（2000A）薄膜を用

いた。この試料は，電子ビーム蒸着法により平坦かつ

平滑な合成石英基板上にCrおよびCr203を蒸着する

ことにより作製された。Cr203を蒸着するのに抵抗加

熱法を用いるとボート材料（通常タングステン）が大

量に膜中に混入する恐れがある。Cr薄膜および

Cr203薄膜も参照試料として準備した。

3　実験結果・考察

3．1　吸収端近傍での反射率曲線

　クロムK吸収端付近でのCr（200A）／Cr203
（2000A）薄膜の反射率を測定した結果を図2（a）に示

す。また，比較のために，フレネルの式14）を用いて，

吸収端の高エネルギー側（＋41eV）および低エネル

ギー側（一22eV）での反射率を計算した結果を図2

（b）に示す。計算に必要なパラメータである原子散乱因

子の異常分散項は数表15）から採った。

　実験結果（図2（a））では，3mrad以下の低国側で反

射率が下がっている。このような浅い角度では，試料

面で切った入射X線断面の方が試料サイズより大き

くなり，試料にX線が全部はあたらなくなるために，

見かけ判このようになる。

　吸収端の低エネルギー側では，膜内での吸収が少な
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園2　吸収端の低エネルギー側（実線）と高ケネルギ一側（破

　　線）での反射率の角度依存性。（a）実験値　（b）出陣値

いことを反映して高い反射率が得られ，また，臨界角

近傍より高角側で反射率の波打ちが認められた。これ

は下地のCr203層と合成石英基板の界面でも反射が起

き，表面の反射X線との干渉により生じるものと考

えられる。通常，このような干渉による振動構造は，

密度の小さい物質が上層にある場合にしばしば観測さ

れる。しかし，合成石英基板上の金属及び金属酸化物

薄膜のように，逆の関係であっても，いまの場合のよ

うに極端に吸収の少ない状況では鮮明に観測されるこ

とがわかる。また，このような振動構造も含めて計算

結果（園2（b））と良く対応している。

　これに対して，吸収端の高エネルギー側では，強い

吸収のために，反射率は低下し，視射角依存性もブ

ロードなものになっている。計糞結果と比較すると，

臨界角以下の低角捌での反射率の絶対値に違いが見ら

れるが，これは，屈折率の理論値の不確かさによるも

のと考えられる。吸収端付近，特に高エネルギー側で

は属折率は複雑な挙動を示すため，一般的にこれに対

応した理論値を知ることは困難だからである。

3．2　吸収端スペクトルによる化学状態分析

　いろいろな視斜角を選び固定した状態で，入射X

線のエネルギーを走査して，蛍光X線法により吸収

端スペクト“ルを測定した。図3に，嘆mard以下の極

一10 　G　　　　　　IO

X線のエネルギー（eV）

20

図3　吸収端スペクトルの測定結果。A：4mrad以下の極端に浅

　　い視射角（図2参照〉，B：通常の45度入射角。　Crおよ

　　びCr203の標準スペクトルも参考のために図中に示す。原

　　点はCrの吸収端エネルギー

端に浅い視射角（A，図2も参照）と全反射を使わな

い通常の45度入射の配置（8）での測定結果を示す。

Cr及びCr203薄膜の標準スペクトルも同時に示した。

　図3において，横軸は入射X線のエネルギー，縦

軸は試料からの蛍光X線（クロムKα線）の強度を

表している。吸収端（日中，原点近傍）より低いエネ

ルギーでは，蛍光X線はほとんど出てこないが，エ

ネルギーが高くなるにつれ，内殻電子がたたき出され

る割合が増加し，蛍光X線が強く放出されるように

なる。吸収端のエネルギーは，物理的には，内殻電子

（ここでは1s軌道の電子）を外殻の空軌道までたた

き出すのに必要な最小のエネルギーを意味しており，

化学結合状態により変化する。心中でCr203の曲線が

Crりも高エネルギー一側に位置するのは，吸収端エネ

ルギーが酸化数の増加に対応して高エネルギー側にシ

フトすることに対応する。本手法では，このような化

学シフトを化学状態の識別に利用する。

　曲線AとBは，同一試料の測定結果であるにも関

わらず，明確に異なっていることがわかる。全反射を

使わない45度入射の配置では，X線は深く侵入し，

吸収端の高エネルギー側ではμmのオーダーになる。

従って，四線Bは，薄膜全体，すなわち，Cr層と下

地のCr203層の全体を反映した結果になっており，膜

厚的に比率の大きいCr203層の影響が強く出ることに

なる。実際，定量的に解析を行った結果，曲線Bは，

CrとCr203の標準スペクトルを1：10の比で合成し

たスペクトルとよく対応することが確かめられた。こ

れに対し斜入射条件では侵入深さは非常に浅く，

4mrad以下では100A以下になっている。つまり，

曲線Aは，試料のごく表薦近傍の化学状態に対応し，
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の情報を反映した結果になっている。このように，A

とBの違いは，X線の侵入深さの違いにより生じてい

るものであり，それぞれの深さ領域の化学状態に対応

したものである。

　曲線AとCr薄膜の標準スペクトルは完全には一致

していないが，これはCr層上に形成された自然酸化

膜の寄与によるものと考えられる。曲線Aを定量的

に解析した結果，約40Aの自然酸化膜を仮定すると，

この結果がよく説明できることがわかった。自然酸化

膜の厚みは，一般に数10Aと言われており，それに

よく合っている。

　以上の結果から，斜入射条件を利屠することにより，

バルクとは区別された表箇近傍のみの化学状態を分析

できることが明らかになった。

3．3　臨界角近傍でのスペクトル異常

　図4に，さまざまな視射角で測定した吸収スペク

トルを示す。視射角が臨界角に近づくとスペクトルが

大きく変化することがわかる。視射角の小さい領域か

ら臨界角に近づくにつれ，スペクトルの低エネルギー

側が持ち上がるような変形がおき，臨界角を過ぎてさ

らに大きな視射角になると，やがて通常のスペクトル

に戻るという傾向があることが認められる。

図5に，f’と玄”の吸収端付近での挙動（計算値15））

を示す。この図から，吸収端付近では，屈折率がエネ

ルギー依存性をもち，従って，全反射現象自身がエネ

ルギーに影響されることがわかる16・珊。

5

o

一10

ヂ

f

一40 ～20　　　　　0　　　　　20

　X線のエネルギー（eV）

40

図5　クロム吸収端付近における原子散乱因子の異常分散額の挙

　　動く計算値15り。横軸の原点はクロムK吸収端エネルギー

ミ1
E

麺
蓬

謹

G

＞く

細0
0　　　　　　　　　10

　　X線のエネルギー（eV＞

20

灘4　臨界角近傍での吸収端スペクトルの測定結果。図中の番号

　　は國2に示した視射角に雌応。（1：5．05恥ard，2：

　　8、12：nard，3：14，18mard，5：5deg、＞AとBは図3と岡

　　じ

　このようなスペクトルの異常を説明するためには，

吸収端付近での全反射現象について考察することが必

要である。全反射は，物質の屈折率で決まる現象であ

り，その複素屈折率nは，

　　　　n諜1一δ十ゼβ

のように表現されるが，このδとβは，それぞれ，原

子散乱因子の異常分散項f’，f”により決まる量である。

　図6に，Crを対象として，反射率，表葡X線強度，

侵入深さを吸収端付近の3つのエネルギーについて

計算した結果を示す。吸収端の付近でわずかにエネル

ギーを変えただけでもこのような大きな違いがあるこ

とがわかる。

　蛍光X線強度は，大ざっぱには，丁丁X線強度と

侵入深さの積に比例するので，特に変化の大きい臨界

角の近くを見ると，吸収端の低エネルギーの方が高エ

ネルギー側よりも積の値が大きい。すなわち，吸収端

スペクトル上では，低エネルギー側が強調され，持ち

上がることになる。実験結果（図4）は，基本的にこ

のような考え方で説明できる。

　これに対して，臨界角から離れた極端に淺い視射角

では，そのような屈折率の変化による影響は小さく，

現実の測定の角度およびエネルギー分解能の範囲では

ほとんど問題にならないと考えられる。

4　結　轡

　SHの特徴を利用した斜入射蛍光X線法は，表面近

傍の高感度元素分析，デプスプロルァイル分析に有用

であるのみならず，極端に浅い視斜角で吸収端の化学

シフトを測定することにより，表面近傍数10～100A

の化学状態分析が行えることが明らかになった。下地
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X線の全反射を利用した金属表弼・薄膜の新評価法の碓究
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図6　クロムK吸収端付近における純Crについての㈲反射率，

　　〈b俵面X線強度，（c）侵入深さ，の視射角依存性の計糞結
　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　果。実線（一22eV），1点鎖線（一ト1eV），破線（十41eV）

に異なる化学状態の物質があっても，表面近傍のみに

着目した解析が再能である。このようなことから，本

手法は，薄膜・表装近傍のキャラクタリゼーションに

有望であると考えられ，材料評価への応用が期待され

る。

　また，一般に全反射現象自身は，吸収端付近でエネ

ルギー依存性をもち，特に臨界角に近い視射角では大

きな影響を受けるので，スペクトルの解析にはそのよ

うな影響を考慮する必要があることがわかった。
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プラズマスペクトロスコピーにおける

高感度測光法の可能性に関する基礎研究

科学技術振興調整費重点基礎研究

計測解析二二部

大河内春乃組，鯨井脩，中村佳右，

山田圭，高橋旦征，

平成元年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　誘導結合プラズマ発光分析（至CP－A£S）は，高温プラズマが発光源として優れた性質を持ち，

化学分析五寸における重要な位置を占めているが，その課題の一つに高感度化が挙げられる。

そこで測光法における高感度化及び試料導入法における高効率化により，王CP－A泡Sにおけ

る高感度測光法の達成を目的として基礎研究を行った。また，元素相互の化学的性質が極め

て類似し，かつ多数の発光線を持つ希土類元素中希土類元素の野景に高分解能エッシェル型

分光器の適用と，波長変調・高次導関数法によるリアルタイムのバックグラウンド補正の適

用による高感度底幅法の検討を行った。

　王CP・AESにおける従来の測光方向はプラズマの横軸方向であるが，縦軸方向からの観測

により，光董の増加と共にプラズマ周辺の発光（Ar再結合，分子発光等）の観測系への導

入が低滅され，SN比の向上が期待される。更に，各元素毎の測光条件の最適化に観測高さ

の困子が無くなり，より単純化され，多元素同時定量に際しては特に望ましい。検討の結果，

予想通りの効果が得られた。例えばバックグラウンド相当濃度（BEC）に関しては，従来法よ

りSrとAsは1／3，　Uは1／15，　Naは1／27となった。発光強度に関して，5～68倍に増加し

た。その他バックグラウンドノイズ，繰り返し精度，検出限界（LOD）等においても良好な

結果が得られた。

　試料導入法としてフローインジェクション（FI）法について検討した。本法は濃縮率が高

く，かつマイクロインジェクションにより導入効率が向上し，高感度化が期待される。本法

を高純度鉄中心畳S定量に適用する研究を行った。真空紫外域にある感度の良いSの分析

線SI180．731nmを用いた。酸性アルミナマイクロケラムにSを吸着させ，マトリックス

のFeは通過させる。2mol／1アンモニア水紹0μ1で吸着Sを溶餓させてプラズマに導入す

る。Sを分離濃縮し，マイクロインジェクションする事により高感度定量を可能とした。

LODは0．3μg／gであった。

　王CPの高温プラズマは難解離性元素を解離，励起させるため，希土類元素の定董には有利

である。マトリックス希土類元素は，軽希土としてYとしa，中希土としてGd，：重希土として

Ybを選択し，微董希土類元素16元素定量のための最適波長の選択を始めとする各種基礎

的条件を系統的に追求した。その結果，化学分離操作無しで定量できる，分光干渉補正の少

ない方法を開発した。検出限界は0．00rO．On　mg／1であった。

1　緒　　醤

プラズマスペクトロスコピーは，その高温プラズマ

＊1 ｻ在：特別研究官

が発光源及びイオン源として優れた性質を持ち，化学

計測において重要な位置を占めている。現在の課題の

一つは高感度化である。プラズマ内での発光挙動は各

元素の化学的性質及び試料導入における物理的条件等

に依存し，多元素同時定髭における最適条件の決定に
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は，それらの詳細な検討が必要である。測光法におけ

る高感度化及び試料導入法における高効率化により，

ICP・AESにおける高感度測光法の達成を目的として

基礎的慨究を行った。

　測光に関して従来の横軸方向観測を縦軸方向観測に

することにより，光量の増加と共に，プラズマ周辺の

発光（Ar再結合，分子発光等）の観測系への導入を

低減させ，SN比の向上を追求した。試料導入の高効

率化を目的として電気的加熱偉TV）導入法とフロー

インジェクション（FD法について検討した。更に，

データ解析に時間分解法を取り入れることを試みた。

　希土類元素は元素椙互の化学的性質が極めて類似し

ているため，相互分離が困難なばかりでなく，非常に

多数の発光線を持つため，スペクトル干渉により，化

学分析の中で最も難しい分析元素である。この問題解

決のため，高分解能エッシェル型分光器の適用と，波

長変調・高次導関数法によるリアルタイムのバックグ

ラウンド補正の適用により，高感度に定量する方法に

ついて種々検討を行った。

2　エッシェル型分光器とIC臥A旺SによるY，　La，

　　Gd，　Ybマトリックス中の微盤希土類元棄の定

　　璽

　ICP－AεSは高融点金属の感度が高いので希土類元

素の定量に適している。しかし，希土類元素は多くの

スペクトル線を持っており，その多くは他の希土類元

素による分光干渉を受ける。波長変調と二次微分信号

検出を用いる高分解能エッシェル型分光器を用いれば，

波長選択性がより高くなり，分光干渉がより小さくな

ると考えられる。このシステムは高純度酸化ジルコニ

ウム1＞やZr，　Zr合金2）中の微量のRfの直接定量に応用

され，また鋼申のPの定量3）では，波長変調法の精度

は二二調法の精度よりも良いと報告された。しかし，

エッシェル型分光器を用いる希土類元素の定量に関する

研究は非常に少ない。玉shiiとSa乞。益4｝は波長変調と二次

微分二号検出を用いる高分解能エッシェル型分光器で

酸化ランタン中の希土類元素を定量した。Bo疑照ans

ら5＞’6）は50MHzのICPにおける希土類元素の相互分光

干渉の研究に，波長変調と二次微分信号検出を使用し

ないエッシェル型分光器を用いた。

　本研究においては，高分解能エッシェル型分光器を用

いた至CP－A£Sで希土類元素栢互問の分光干渉を系統

的に調べた。軽希土としてYとしaを，中希土として

Gdを，重希土としてYbをそれぞれ選び，これらマ

トリックス中の微量希土類元素の定量のための最適分

析波長を選択し，分析特性を検討した。

2．望　引声

2．遷．1　装醗

　京都光研（株）製UOP・2　MARIqI型ICP発光分析

装置を用いた。この装置はコンピュータ制御の波長変

調・二次微分信号検出を用いるエッシェル型分光器を備

えている。本装置はポリクロメータとモノクロメータ

の両機能を有する。表1に装置及び測定条件をまと

めた。

2．1．2　試薬と溶液

　酸塩化ナトリウム及び塩化カリウムは試薬特級を

用いた。希土類元素の標準溶液（2．Og／1＞は英国ジョン

ソンマッセイ社の酸化希土（99．99％）から調製した。

原液を希塩酸で希釈して0．1～2．Omg／1の希薄溶液を

調製した。AlとFeは高純度金属を酸に溶解した。

2．　2　結果と考察

2．　2．　1　湊曝定条件

　16希土類元素をそれぞれLOmg／1含む合成溶液を

用いて測定条件を検討し，最適測定条件を嚢肇にま

とめた。

2．2．2　ク日スフロー及び同軸型ネブライザー

　マトリックスとして2．Og／1のYbを含み9種類の希

土類元素をそれぞれ0，LO，2．0鴉g／1含む合成溶液を

用いた。両ネブライザーの特性の比較結果を喪2に

まとめた。クロスフロー型の方が相対標準偏差（RSD）

が良く，またその発光強度は同軸型の2倍以上だっ

表1　装置及び灘定条件

周波数

高周波出力

トーチ

ネブライザー

チャンバー

回折格子

焦点距離

逆線分散

入口スリット

出ロスリット

外側ガス流質

申聞ガス流量

キャリアーガス流量

観測高さ

溶液吸い上げ速度

積分醜聞

27。12MHz

O．9kW

ボンネット付ファッセル型

クロスフローまたは同軸型

スコット型

フラット型，溝79mm『1

ツェルニーターナーマウント

G．8m

O，03王nm／mm（2GOnm）

0．078nm／mm（500mn）

幅100μm，高さ500μm

幅10Gμm，高さ500μ鵬

（Lu：1GO×1000μm）

151／min

O官51／min

O。381／rnin

コイル上13mm

3．Oml／min

5s
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プラズマスペクトロスコビーにおける高感度測光法の可能性に関する研究

嚢2　2，0g／玉Ybを用いた時のクロスフローと同軸型ネブライザーの分析特性の比較，　n瓢1G

LOmg／1でのRSD，％ LOD，mg／1 8冠C，mg／1

　獄的ラ亡婦波長調m

Sc　・・　一　361．384

La　　・…　　　408，672

Ce　　・…　　　413．380

Sm　・…　　4婆2．434

Eu　・…　　　381．967

1）y　　・…　　　　340．780

E：r　　・…　　　337．271

Tm・…　　346．22G

乱u　　・…　　　261．542

クロスフロー型

2．42

2．王0

2．66

2，60

1．42

3．98

1．96

2．83

1．57

4．15

3，79

4．10

5．50

1．99

8．24

2．59

6．84

2．63

クロスフロー型

0，026

0．010

G．032

G．020

0．014

G．032

0，012

0．024

0．012

同軸型

0．060

0．076

0．088

0．13

0．028

0．13

0．028

0．10

0．042

クロスフロー型

0．04

0

0．18

0．04

G．02

G．02

G．15

G

G．27

問軸型

0。12

G．33

0．19

0．03

0．07

0．14

0．31

0．11

0．28

た。クロスフロー型でのLODは同軸型での値の半分

以下だった。LODはバックグラウンド儀典の標準偏

差の2倍の信号を生じる濃度で定義される。クロス

フロー型で得られたB£CはSmを除いては同軸型で

の値よりも小さかった。また同軸型ネブライザーでは

10g／1のYb溶液を噴霧したら目詰まりを生じた。従

って，以下の実験ではクロスフロー型ネブライザーを

用いた。

2．2．3　分析波長と分光干渉

　希土類元素は根互分光干渉が大きいため，希土類元

素マトリックスの分光干渉が最も小さい分析波長を選

ぶ必要がある。1．Og／1のマトリックス中の15希土類

元素1．0羅g／1のスペクトル波形をポリクロメータで検

討した結果，翫，Er，　Yb，　Luを目的元素とした場合に

はどのマトリックスでも良い波形が得られた。妨害の

ために良いスペクトル波形が得られなかった目的元素

とマトリックスの組については，波：長表7）’8＞から各

目的元素について10波長を選び，モノクロメータを

用いてスペクトル波形を調べた。褒3はこのように

して特定マトリックスに対して選ばれた分析波長をま

とめたものである。希土類元素椙互間の干渉係数K至j

（妨害元素1mg／1が相当する目的元素のμg／1董〉を調

べた。ポリクロメータで良いスペクトル波形が得られ

ない分析線に対してモノクロメータで良い波形が得ら

れる場合があったが，これは近隣妨害線が微妙に影響

しているか，またはポリクロメータの出ロスリット後

で光路変換のために用いた反射鏡での迷光か，光電子

増倍管の位置，または時聞による波長の微妙なずれに

よると考えられる。

2．2．4　囲的元繁に対するマトリックス濃度の影

　　　　　　響

　1．0搬g／1の15希土類元素に対してマトリックスを

褻3　特定マトリックスに対する分析波長

羅的元素
分析波長

　mn
マトリックス

Sc　・・

Y　・・　・…

La　・・　目　　・・

Ce　・・　・…

Pr　・…

Nd　・…

Sm一

Eu　－

Gd　一

Tb　・・

Dy

Ro　一　一

Er　　◎・　　9孕　　響・

T！n　・…　　　　一

Yb　・・

蜘　・・

Ii　361．384

1王　361．384＊

三王　363．312＊

王1　371．030

11　399．575＊

11　408．672

1工　412．323寧

1玉　413．380＊

王1　446．021＊

王1　414．311＊

II　422．535

1王　422．535＊

1王　404．080＊

II　406．109

11　430．358掌

1玉　442．434

1玉　443．432＊

11　381．967

1王　335．047＊

1王　342。247ネ

1王　332．440＊

王1　367．635

王1　370．286串

王1　387．417＊

II　353．602＊

王王　353．170＊

II　345．600＊

II　381．073

11　381，073＊

1王　337．271

1王　313．126＊

11　346．220

II　328．937

11　261，542

＊モノクロメータ使糊

La，（｝dorYb
Y
Yb

LaorGd
Yb
Gd
Y

Y，LaorYb
Gd
Gd

LaorYb
Y
Gd

YorLa
Yb

Y，LaorYb
Gd

Y，La，Gd　or　Yb

La

YorYb
La
Y
Yb
Gd
Gd

Y，LaorYb
La

YorGd
Yb
Y，La，Gd　or　Yb

La，Gd　or　Yb

Y

Y，LaorGd
Y，La，Gd　or　Yb

0～2．Og／1と変化させた。多くの目的元素に対して，

0～0ユg／1で発光強度の著しい増加または減少が見ら
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れ，それ以上では発光強度はマトリックス濃度の増加

と共に徐々に増加または減少した。これらの結果は検

量線溶液のマトリックスマッチングが必要なことを示

している。

　分析精度に対するマトリックス濃度の影響を検討し

た。2．Omg／1の15希土類元素と！．0，2．0，10g／1のマ

トリックスを含む溶液を用いた。！0回測定から求め

たRSDは，マトリックスがLOと2．Og／1で同様な値

となったが，10g／1では少し大きなRSDとなった。

これは溶液濃度が急増したために，溶液吸い上げ速度

とエアロゾル生成が不規則になったためと考えられる。

これらの結果から，マトリックス濃度として2．Og／1

を用いることにした。

　この装置においては，4つのデータ処理方法がバッ

クグラウンド処理に対して利用できる。各目的元素と

マトリックスの組合せに対して分光干渉を除去あるい

は最小にするために選ばれたデータ処理方法を表露

にまとめた。

表尋　データ処理方法

マトリックス データ処理方法

LO9／l

　Y・・M－115REEs
　La　・　M－3　Sm；M－4　Pr；麗413R嘉Es

　Gd　・・M－2　Pr；M－114REEs

　Yb　・・M－1　15REEs
2．09／l

　Y　　－　M－1　15REEs

　La　・・M－2　Pr；M－114REEs

　Gd　・・醗一2　Pr，　Tb；M－3　Nd，　Dy；M－111REEs

　Yb　・・M－2　Ho；M－114REEs
109／1

Y
La

Gd

Yb

一M－2Ho，　Tm；M－3　Dy，　Tb；M－111REEs

・・ l－2Pr；M－3　Sc，Nd；M－112REEs

・・ l－1冠u，Tm，　Lu；M－3　Nd，　Ho；M－4　Sc，　Sm，

　M－28REEs
・・ l－2　Ce，Nd，　Gd，　Ro；M－3　Pr；M－4　Tb；

　M－19R££s

M－1：ピーク強度一最小バックグラウンド強度

M－3：ピーク強度一長波長側のバックグラウンド強度

M－4：ピーク強度一躍均バックグラウンド強度

M－2：ピーク強度一短波長側のバックグラウンド強度

れら元素の濃度は0，10，30，50搬g／1とした。AlとK

は16希土類元素に影響しなかったが，NaとFeは

30鵬g／1以上でいくつかの希土類元素に影響した。

2．2．6　発光強度に対する酸の影響

　1．Omg／1の16希土類元素の発光強度に対する0～

0．31nol／1の塩酸，硝酸，過塩素酸硫酸の影響を調べ

た。全ての酸で，0．1mol／1までは酸濃度の増加と共に

大きな抑制効果が見られた。発光強度に対する塩酸の

影響は0．1～0．3mol／1で，ほとんど一定だった。硝酸

では，発光強度は0．1から03mo1／1まで徐々に低下

した。0．！から0．3mol／1までの過塩素酸では，発光強

度は元素によっては一定だったり，減少したりする。

硫酸では信号抑制効果は他の酸より大きい。これらの

効果は溶液の粘性の変化などによるものである。

2．2．7検璽線とバックグラウンド栢当濃度（BEC）

　2．Og／1のマトリックスと0～2．Omg／1の15希土類

元素を含む検量線は4つのマトリックス中で全希土

類元素に対して直線だった。表5にはこの検量線か

ら得られたB£Cをまとめた。

　また16希土類元素（0～100！鍛g／1）のみでマトリッ

クスを含まない検量線は約50mg／1までは直線だった

が，それ以上では濃度軸方向にカーブした。

表5　バックグラウンド相当濃度（mg／1）

マトリックス

圏的元素

Sc

Y　・・

La　－

Ce

Pr　－

Nd　－

S㎜・・

Eu

Gd　・・

Tb　・・

Dy　・・

Ho　・・

Er　・・

Tm－
Yb　・・

Lu　一

Y　　　La　　　Gd　　　Yb
O　　　　　O．15　　　　0．14　　　　0．04

－　　　　 0．19　　　0．13　　　0．03

0．02　　　　　－　　　　　0，12　　　　　0

0．06　　　　0．05　　　　0．10　　　　0．18

0，14　　　　G．41　　　　　0　　　　　0．17

0．05　　　　0．24　　　　G．30　　　　0．G7

0．06　　　　0．04　　　　0。70　　　　0．04

0，04　　　　0．03　　　　0．07　　　　0．02

0．05　　　　0．04　　　　　－　　　　　0．工5

0525　　　　0．03　　　　0▽30　　　　0．78

0．48　　　　0．01　　　　0．09　　　　0．02

0．77　　　　0．02　　　　0．46　　　　0．05

0．06　　　　0．03　　　　0．19　　　　0。15

0．25　　　0　　　　0　　　　0

0．04　　　0　　　　0　　　－

0．04　　　　　0　　　　　　　0　　　　　G．27

2．2．5　希土類元棄に対する三元繁の影響

　1．Omg／1の16希土類元素の発光強度に対するNa，

K，A豆，　Feの影響を検討した。　NaとKはイオン化干渉

の観点から，AlとFeは一般元素として選択した。こ

2，2．8　相対標準偏差（RSD），検幽限興｛LOD｝及

　　　　　び感農

　表6に，2．Og／1のマトリックス存在下でのしOと

2．Omg／1の自陣元素に対する平均値（幻，　RSD，　LOD，感
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襲6　相対標準偏差（マトリックス濃度2．Og／｝，　n嵩10），検出限界及び感度

目的元素の検出濃度

LGmg／1 2．Omg／1

　　罎的元素

Yマトリックス

Laマトリックス

Gdマトリックス

Ybマトリックス

Sc
La
Ce
Pr
Nd
Sm
旦u

Gd
Tb
Dy
Ho
Er
Tm
Yb
Lu

Sc
Y
Ce
Pr
Nd
Sm
£u

Gd
Tb
Dy
Ho
Er
T田
Yb
Lu

Sc
Y
La
Ce
Pr
Nd
Sm
Eu
Tb
Dy
銭o

Er
Tm
Yb
Lu

Sc
Y
La
Ce
Pr
Rd
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
Ho
Er
Tm
Lu

衰，田9／1

1．0

1．0

1．0

1。0

1．0

1．0

1．0

1．0

1．1

LO
1．O

LO
1．0

1．0

1．0

1．G

1．O

LO
1．0

1．0

王．0

1．G

1，0

1．0

1．0

1．O

LO
1．0

1．0

1．0

1．1

1．G

1，1

1．0

1．0

1．0

1．0

1．1

1．0

1．0

1．O

LO
1．0

1．0

1．0

1．G

1．0

1．G

1．G

1．0

1．0

1，1

1．0

1．0

1．0

1．O

LO
王．0

王．0

1．0

RSD，％

0，7

2．6

4，0

1．9

3．9

4．0

3．1

3．7

2．9

2，6

1．9

3．3

4．4

2，9

2。7

1。5

1．6

4．4

4．1

3．1

3．7

1．1

2，1

2．7

0．7

2．0

0，9

1．3

1．1

1．0

3．0

1．1

2．1

3。4

3．1

3．8

2，6

1．3

4，8

2．3

1。2

1．6

王．4

1．4

1．1

1．8

1．2

0。9

1。9

3．0

2。3

王．7

0．9

1．4

3．4

2．9

3．3

1．0

2．1

王．2

交，mg／1

2．0

2。G

2．0

2。0

2．0

2．0

2．0

2．0

2．0

2．1

2，0

2．0

2．0

2．0

2，0

2，0

2．0

2．1

2．0

2。0

2，0

2，1

2．0

2．1

2．0

2．0

2．0

2，0

2．0

2．0

2．0

2．0

2．0

2．0

1．9

2，G

2．G

2，G

2．0

2．0

2．1

2．0

2．0

2，0

2．0

1．9

L9
2．1

2．0

2．0

2．1

2．0

2．1

2．0

2．0

2．0

2．G

2．0

1．9

2。0

沢SD，％

0．9

1．9

3，4

2．5

3．0

2．8

2．9

3．0

3，6

2．5

2．5

2．8

2．8

1．5

3．0

1．9

1．5

2．9

3．7

1．2

1．2

1．8

L3
1．4

0．9

1，5

1．3

1．0

1．0

1．1

1．0

王．0

1．2

1．8

1．6

3。1

1，8

0．6

2。8

3。0

1．4

1。1

1．2

1。3

1．3

1．5

2。1

2．2

2．6

2。2

王．8

1．0

1．1

0，7

2．1

3，7

2．3

1．3

1．9

1．3

LOD（2σ＞
　mg／豆

0，GO2

0、OG7

0．060

0。038

0．038

0、028

0．020

0．014

0．044

0．015

0．030

⑪．G14

0．028

0，020

0．018

0．018

0．0王2

G．040

0，062

0．034

G．028

G，016

G．020

0．048

0、GO4

0，016

0．012

0，006

0．014

0，010

0．032

0．G12

0．G26

0．G38

0．050

0．070

0．050

0．012

0．030

0．074

0．018

0。0王6

0，010

0。008

0，010

0．028

0，006

0．OO8

0，044

0．062

0．050

G．026

G．018

G．014

0．080

0．010

0．036

0．G18

0．008

0．022

　感度：

3．0×103

3．1×103

4，6×102

6．7×102

7．3×102

7．9×1G2

4．7×1G2

1．5×IG3

4．3×102

2．6×1G3

5．6×102

6．7×102

5．4×102

4．1×102

3．7×102

2．7×102

5．7×102

9．0×王02

5．2×102

7．7×102

8．2×102

4。9×王02

8．3×102

4．0×102

2．8×103

9．2×1G2

7．1×1G2

2．2×103

4．4×102

4．3×102

5．3×102

6．0×102

2．5×102

4．6×102

5．9×102

2．7×102

6．5×102

5，3×102

3．8×102

5。7×102

6．1×102

7。4×102

2．4×103

4。5×102

4。5×102

2，9×102

3．1×103

23×103
5．1×102

5．8×102

5．4×102
8．9＞《王02

5。0×王02

2．0×103

3。3×102

2．4×103

7．9×102

7．4×102

2．4×103

4．4×102
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度：（1mg／1当りの強度：）をまとめた。同じ溶液を10

回測定し窯とHSDを求めた。　LODは15希土類元素

の0．1～2．0猫g／1濃度における発光強度の標準偏差を

濃度に対してプロットし，これを濃度0に外挿して

得られた。感度は検量線の0－2．0鵬g／1の部分の勾配

から得られた。異なるマトリックス中の爾じ呂的元素

を定量しても測定条件が異なるので感度は異なってく

る。内標準法を用いるとRSDが改善された。

3　1CP－AESにおける縦軸方向観灘（エンドオ

　　ン）による高感度化

3．2．1　プラズマ条俳

　サイドオン及びエンドオンのプラズマ条件の検討は

つぎのように行った。一定濃度の標準溶液と純水を噴

霧しその発光強度を測定する。それらのSN比を求め

てその最大値を与える条件を最適として選んだ。サイ

ドオンはプラズマ出力，観測高さ，キャリアーガス量

の検討をしたがエンドオンはプラズマ出力とキャリ

アーガス量を検討した。最適測定条件を表7に示す。

表7測定条件

　測光条件の最適化はプラズマスペクトロスコピーに

おける第一の検討課題である。それらは各元素の特性

と関連し，重要パラメーターは観測高さ，プラズマ出

力及びキャリアーガス流量で，相互に影響しあう。従

来の測光方法はプラズマの横軸方向であるが，縦軸方

向からの観測により，光量の増加と共にプラズマ周辺

の発光（Ar再結合，分子発光等）の観測系への導入

が低滅されSN比の向上が期待される9）期。そこで

ICP発光分析装置のトーチ部をコンピュータコント

ロールにより横軸方向観測（サイドオン）から縦軸方

向観測（エンドオン）に出来るように改造した。主に

プラズマ条件そして感度等についてサイドオンとエン

ドオンの比較検討を行い，高感度分析法を確立した。

3．葉　実験

3．1．書　装麗

　高分解能エッシェル型分光器を用いた1CP発光分

析装置（京都等時製UOP－2　MARK　H）を使用した。

これは，波長変調一高次導関数法によるバックグラウ

ンド補正がリアルタイムで行われ，コンピュータコン

トローールされる。

3．1．2　標準溶液の調製

　保存用標準溶液（1g／1）は高純度金属（99．99％以上〉

を少量の塩酸または硝酸で溶解した後純水で定容とし，

使用の都度塩酸（1＋100）又は硝酸（1＋100）で希釈し

定容とした。検量線用の溶：液はサイドオンで0～

2，0：丑g／1，エンドオンで0～0．10組g／1の範囲で作成した。

諸条件検討用の溶液はサイドオンでLOmg／1またエン

ドオンで0．10mg／豆を調製して使用した。その他実験

に使聞した試薬及び酸類は原子吸光用である。

3．1．3　測定操作

　各元素の標準溶液を使用して最適プラズマ条件（外

側ガス151／min，中間ガス1．11／miaは常時一定）の選

定を行った。

3．　2　結果と考察

エッシェル曲折格子

目線分散

サイドオン

高周波出力

外側ガス流量

中間ガス流量

キャリアーガス流量

観測高さ

積分時問

エンドオン

高周波出力

外側ガス流量：

中間ガス量

キャリアーガス流量

プラズマ位置

圏分時団

平一型79本mm－1
0．031（200），　0．078（500＞，

0．12（800）ηエη／mm（澱η】）

1．2kW

15互／min

Lll／顧n

O．401／min

llmm
5s

1．3kW

151／min

Lll／min

O．401／min

60Gmm
5s

3．2．2　分析線

　分析線の選択方法は一元素につき10本の波長を選

んで一定濃度の標準溶液と純水を噴霧してプロファイ

ルを描き，その形と発光強度の強さから決定した。決

定した元素の波長をつぎに示す。Cd　II　226．502飛m，

Co　II　228．616nm，　Mn　II　257．610n田，　Fe　I王

259．940mn，　Cr玉玉267．716nm，　V　II　292．402am，　Be　II

313．042a瓢，CuI324．754践澱，AlI396．152n魚，BaII

455．403nm，　Na王588995am◎

3．2．3　変調幅

　決：定した波長を使用し，変調輻に対して一定濃度の

標準溶液と純水を噴霧して発光強度を測定し，SN比

を求めて，その最大値を与える変調幅を最適として選

んだ。その結果，変調幅を9にした。

3．2．々　感度

　最適条件を設定してサイドオンとエンドオンで1μ

g／1標準溶液と純水を噴霧して双方の感度の比較検討

を行った。いずれの元素もサイドオンに対してエンド

オンは大きく感度が向上した。Cdは17倍，　Coは6
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倍，M羅は26倍，　Feは9倍，　Crは33倍，　Vは26

倍，Beは72倍，　Cuは11倍，　Alは29倍，　Baは11

倍」，Naは20倍となった。

3．2．5　バックグラウンドノイズ

　サイドオンとエンドオンで純水を畷霧して発光強度

を測定（n＝10）した。そしてRSDを求めて双方の比

較検討を行った。サイドオンからエンドオンにするこ

とで各元素のバックグラウンドノイズは，Cdは1／

2．6，Coは1／1．7，　Mnは1／1．7，　Feは1／1．9，　Crは1／

1．6，Vは1／1．2，　Beは1／4．2，　C賢は1／6．3，　Alは1／1．1，

Baは1／2，　Naは1／1，9にいずれの元素も減少した。

3．2．6　バックグランド溶蝕濃慶（8EC》

　サイドオンとエンドオンで検量線を作成してB8C

を求め双方の比較検討を行った。各元素のB£Cは，

Cd　lよ　1／4．2，　Co　｝ま　1／2．5，　Mn　‘ま　1／119，　Fe　‘ま　1／68，

Crは1／467，　Vは1／72，　Beは1／19，　Cuは1／80，　Al

は1／25，Baは1／10，　Naは1／27にいずれの元素もエ

ンドオンにすることにより著しく減少した。

3、　2．　7　検鷹限界（しO£））

　サイドオンとエンドオンで各元素のLOD（μ9／1）（R篇

10，ブランクの2σ）を求めた。サイドオンからエン

ドオンにすることによりCd（4．00→0．54＞，　Co（15．4→

1．46＞，M轟（3。20→0．54），　Fe（7．4→2．82），　Cr（3．94→0．58），

V（2．08→0，66），Be（0．20→0．05＞，　Cu（3．14→α89＞，

A1（17．2→1．8＞，3a（092→0．14），　Na（22．3→2．22＞とLOD

はいずれの元素も大きく改善された。

鷹．　1．　肇　　躍気力口熱気イヒ（E’『V｝装i躍

　ベルジャーは耐熱ガラス製（高さ23cm，径14cm）

で，その中をArと微少猟のH2が常時流れている。

マイクロピペットを使用して試料灘入口から試料溶液

をタングステンボート上に滴下する。乾燥，灰化，蒸

発過程を経てICPへ試料蒸気を絶入する。

4，1，2　測定条件

　測定条件を褻8に示した。

褻8　　測　　定　　条　　f牛

プラズマ

高周波出力

外側ガス流量

中聞ガス流量

観灘高さ（サイドオン）

プラズマ位置（エンドオン〉

スリット幅

ETV
乾燥

灰化

蒸発

キャリアーアルゴンガス流鑑

キャリアー水素ガス流量

1．4設W

151／面n

LOI／m三n

13mm
600mm

幅100μm，高さ500μm，

10W一一30s

30W一一60s

700W一一7s
O．601／min

O．玉0∀min

4　躍気加熱気化（旺TV）装羅とICP－AεSの組み合

　　わせによる高感度化

　ネブライザーによる試料溶液導入法によるICP・

AESは，噴霧された試料溶液のプラズマへの導入効

率が低いこと，さらに酸，水分等の蒸発によるプラズ

マ温度損失が大きくスペクトル強度の低下につながる

等の問題がある。そこでETVを毛馬することにより，

あらかじめ試料溶液中の酸，水分を低温で蒸発させ灰

化した残留試料を高温で気化しプラズマに導入するこ

とを検討した結果，試料溶液馬入法と比較して数十μ

1と耐蝕の試料溶液ではるかに高感度なスペクトル強

度が得られた。

　また観測方法をサイドオンからエンドオンにした結

果，感度，精度も向上し，さらに，蒋間分解測定法を

用いたところ分析線に接近するマトリックス元素のス

ペクトル線と分離測定が出来て，より良好な結果を得

た。

4．1　案験

4．　2　結果と考察

4．2．1　E丁V法と溶液法におけるスペクトル強

　　　　　　度の比較

　エンドオンーETV法とサイドオン溶液法を比較する

とエンドオンーETV法がMn，　Cr，　Fe，　Alにおいてスペ

クトル強度が110～520倍と増加している。この原

因は〈1）試料導入効率の増加，（2）エンドオンーETV法

は酸溶液を乾燥，灰化した後残留試料を気化しプラズ

マに導入するので水分によるプラズマ温度降下が抑制

される，（3）分光器に入射される光量の増加，（4＞各元

素の励起密度の高い部分が観測される等が考えられる。

4．2．2　ETV法によるエンドオンとサイドオン

　　　　　　のRSOの比較

　£TV法によるエンドオンとサイドオンのRSDを比

較検討した。その結果を嚢9に示した。Cr，　Mnの

RSDを比較するとエンドオンの方が10％以下と良好

褻9　繰り返し精度（RSD＞

方法 ＜IQ％ 1G％＜

エンドオン　　AL　Cr，　Mn　　Fe

サイドオン　　　　　　　　Mn，　Cr，　Co
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である。この原因はエンドオンによる分光器への入射

光量の増加，各元素の励起効率の高い部分が観測され

たものと考えられる。

瑠．2．3　検出幽界の比較

　サイドオン溶液法とエンドオンーETV法のもODを

比較してみたところ，Mn，　Cr，　Fe，　Alについてはエン

ドオンーETV法の方が43～156倍良好な結果を与え

た。この原因も42．1で述べたのと同じと考えられる。

4．2．4　時間分解法によるMo中のMnの測定

　Moマトリックス中のMロについてETV一時間分解

測定法を用いてマトリックスの近接線と分析線を分離

することを検討して良好な結果を得た。

　分析元素MnにMoマトリックスの近接線があり，

その波長差は極僅かである。高分解能の分光器でもま

ったく重なりあってしまう。そこで£TVを用いた。

塩酸溶液試料を乾燥，灰化することにより残留試料は

Mo，　Mnの塩化物になると考えられるので，これらの

沸点差により気化の時間差を利用してMnのみのスペ

クトル強度を測定したところ良好な検量線を作成する

ことが繊来た。なお，Fe中のAlにおいても良好な結

果を得た。

5　オンライン予備濃縮一フローインジェクショ

　　ンICP－A鉦Sによる高純度鉄中の極微璽：Sの

　　母野

　鉄鋼中の極微量S（≧5μg／g）の定量法は硫化水素蒸

留分離／メチレンブルー吸光光度法1b，または，抽

出吸光光度法によっている12）。後者の場合，Sの定量

下限は試料0．5gを用いて0．5μg／gであった。しかし，

これらの方法は煩雑であり，かつ，多くの試薬からの

ブランクも高い。小野と大槻は鋼中Sの硫化水素へ

の変換に第一鉄一強リン話法を用いた勘。発生した

硫化水素はアルカリ溶液に吸収され，232n猫で紫外

吸光光度法により定量された働。この方法はS濃度

0．5μg／gか，それ以下に応用できるが，特別の装置を

必要とする。

　ICP－AESにおいて，　Feによる連続バックグラウン

ドは真空紫外のS分析線180．731nmにおいても妨害

する。そのため，Feマトリックス共存下のニオブ含

有銑鉄中のSのLOD（2のは21μg／gであっだ4）。　Fe

マトリックスの分離とSの濃縮は高純度鉄中の極微

量Sの定量のために不可欠である。Coxら15＞はFIと

ICP・AESを硫酸塩定量のために結合させ，天然水と

ボイラー水中の硫酸塩を定量した。この方法は金属や

合金に適用されていない。

　本研究では，高純度鉄中の極微量Sの迅速かつ正

確な定量のために，FIと夏CP－A8Sを結合させた2つ

の標準添加法を開発した。

5．1　実験

5．量．1　装羅

　ICP発光分光装置は島津製作所製ICPV4000真空

型ポリクロメーターを使用した。この分光器の性能は

他文献14・161で記述した。最適化した測定条件を表10

に示した。Sシグナルのピーク高さ測定には島津製作

所製U－228型チャートレコーダを用いた。また，一

部のデータは積分して求めた。

　ICPに結合したFIシステムの概略図を図1に示し

た。2つの標準添加法を用いた。1つ目の標準添加FI

システム（方法A）は図1（a）に示した。2つ目のオン

ライン標準添加FIシステム（方法B）は算氏Φ）に示

した。T型ジョイントは図1（b＞に試料とS溶1液の予

混合に用いた。溶液導入にはIs斑atec社（スイス）製

ペリスタルティクポンプ（8ローラー，4チャンネ

ル）を用いた。踏eodlne社（米）製50型テフロン

ロータリーバルブ（4方）を用いた。アルミナマイク

ロケラムのキャリアー溶液として硝酸0．01mol／玉を用

いた。キャリアー溶液の酸度と溶溶剤の濃度は既報の

ものを用いた15）。Coxらは水酸化アンモニウムが

2mo1／1またはそれ以上の濃度において有効であり，1

回200μ1のインジェクションにより80％以上のSが

溶離されたことを示した15）。

5．1．2　試薬と溶液

　硝酸（61％）及び塩酸（36％）は精密分析用（関東化学

製）を用いた。水酸化アンモニウムは原子吸光用

（25％，関東化学製）及び試薬特級（28％）を用いた。硫

酸アンモニウムは試薬特級を用いた。ストック用S

溶液は硫酸アンモニウムを150℃のオーブン中で乾

燥後，溶解して調製した。ワーキング溶液はストック

褻10　測定条件

周波数

出力

反射波

アルゴンガス流量

　外側ガス

　中瀬ガス

　キャリアーガス

　パージガス

観測高さ

積分時聞

スペクトル線

27ユ2MRz
1．2kW

〈1W

141／min

1．5｝／min

1．Ol／mln

2．0レmin

lGmm
60s

S　I　l80．731nm
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（a＞

試料溶液

鷺

↓

キャリアー溶液 C
■“璽． ・隔一一璽曹一一一瞬一

P

（b）

w

w

ICP

1CP

図1　予備濃縮法の概略図

　　（a牒準添加法（方法A），〔b防ンラィン標準添加法（方法B），

　　E：溶離日，P：ペリスタルティクポンプ，　W：口唱，

　　C：マイクロケラム

溶液を水または酸に連続希釈して調製した。水は蒸留

水を用いた。クロマトグラフ用アルミナはメルク製

（活性アルミナ90酸性，活性度1，125－180μm及

び活性アルミナ90，ブロックマンタイプ，活性度II～

11L105～149μm）を用いた。

5．1．3　試料
　高純度鉄は日本鉄鋼協会の標準試料（JSS　CRMs）を

用いた。他元素からの妨害の検討は硝酸と塩酸の混酸

に溶解したJSS　CRMsを罵いて行った。

5．董．4　操作

　高純度鉄チップ1gは硝酸と塩酸の混酸（1＋1）10ml

に室温で溶解した後，熱板上で少時加熱した。分解液

は炉紙No．5Cで不溶性残留物を游過した。方法B用

に涌液を1GO謡（約0．7～0．8mol／1硝酸及び0．5～

0．6mol／1塩酸酸性）に希釈した。方法A用に種々のS

溶液でスパイクし100mlに希釈する。マイクロケラ

ムは1mol／1及び0，01mo1／1硝酸並びに2mol／i水酸化ア

ンモニウムで一定のSブランクが得られるまでコン

ディショニングした。

　標準添加法（方法A）：スパイクした試料溶液をマ

イクロケラムに通す。Sを吸着させ，マトリックスの

Feはバルブ操作により，廃液として通過させる（図

1（a））。吸着させたSを2mol／1水酸化アンモニウム

430μ1の注入により，溶離する。マイクロケラムに

残留したSは2mol／1水酸化アンモニウムの再度の繰

り返し注入により，除去する。もう一度，水酸化アン

モニウムを注入する。Sを標準添加法により定量する。

　オンライン標準添加法（方法B）：Sをスパイクし

てない試料溶液とS標準溶液を別々の管で通す（図

！（b））。T型ジョイントにおいてそれらの溶液を予混

合し，マイクロケラムにSを吸着させる。そして，

上述の方法Aに続ける。全スパイクS量対S発光強

度を幣いて検量線を作成する。

5．　2　結果と考禦

5．2．1　アルミナの牲質

　アルミナはタイプ，粒径，その量により，マイクロ

ケラムでのSの吸着に影響を与える。酸性アルミナ

は中性アルミナより良い吸着を示tた。粒度の細かい

アルミナはより粗いアルミナより良い吸着を示した。

アルミナの選定に当たっては次の事項に留意すること

が解要であった。（DSの吸着能力の大きなもの，（2＞

アルミナからのSブランクが低く，かつ，一定のS

ブランクが得られるまでの溶離剤（水酸化アンモニウ

ム）の注入回数の少ないもの。入手できたアルミナか

ら以上の点に留意して，種々検討しアルミナを選定し

た結果，メルク製活性アルミナ90（酸性，活性度互，

105～125μm）及び活性アルミナ90ブロックマンタ

イプ《活性度II～II王，105～149μm）を｛吏逞した。

5．2．2　アルミナマイクロケラムへのSの吸着

　　　　　　と糊張

　高純度鉄中のSはアルミナマイクロケラムへの吸

着のため，石肖酸と塩酸により硫酸塩に酸化した。試料

溶：液はSの予想濃度に応じて3～20分間アルミナマ

イクロケラムを通過させた。Fe溶液は分光干渉及び

インジク聾心チューブの目づまり防止のため，ICPに

導入しないことが肝要である。吸着Sの9Q％以上が

2瓢ol／i水酸化アンモニウムの1回の注入（430μ1）に

より溶離された。2及び3回呂の水酸化アンモニウム

の注入は残存する吸着Sの除去及びアルミナマイク

ロケラムから溶解してくるSブランクのチェックの

ため行われた。

5．2．3　ドe及び他元棄の影響

　マイクロケラムへのSの吸着はマトリックスの存

在しない希薄な酸溶液に比して多量のFe及び酸の存

在により制限される。S吸着に対するFe中の他元素

の妨害について，JSS　CRMsを用いて検討した。これ

らの鋼の化学組成を三月に示した。鋼試料0．5％を
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嚢11妨害調査に絹いたJSS標準試料の化学組成（％） 嚢12　高純度鉄騎のS分析結果（μ8／g，天±σ，n＝6）

元素 JSS　CRMs JSS　CRM 謡曲値 方法A 方法B

　154－8　　　244－2a　　　609－8　　　　　611－8　　　　　650－7

低合奮鋼　炭紫紺　高速度鋼　高燃度蜜睡　嵩速度鋼

C
Si

Mn

P

S

Ni

Cr

Mo
Cu

w
V
Co

N
A1

0．12

0．60

1，25

0．0072

0．GG58　　　0．OO15

0．51
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0，17

O．32

0．0160

0．012

0、89　　　　　　G，86

0，32　　　　　　0．37

0，31　　　　　0．30

0．027　　　　　0．025

0，0007　　　　0．0013

⑪，12　　　0．13

3．98　　　　　　3。97

4．85　　　　 4．88

0，053　　　　　0。0壌6

6，王0　　　　　6．27

1．87　　　　　　1．88

4．63　　　　 0．40

0，0465　　　　0．0548

0，064

0．32

0、44

0．024

0．OG35

0，21

16．20

0．008

0．026

001－2

002－2

003－2

2a

1員

4

1．9＝血0．2　　　　1．8ニヒ0，1

0．8±0，1　　0．8士G．1

4．3ニヒ0．3　　　4．4＝ヒ0．3

0，032

0．0242

0．005

a．謬上値

カラムを精度：の改良のために用いた。Sシグナルの変

動は狭い口径のマイクロケラムで硝酸と塩酸の混酸が

使われた時，少し大きくなった。

　試薬ブランク（n－10）の標準偏差の3倍で定義され

るSのLOD（3σ〉は0．3μg／gであった。　LODは溶液

噴霧法12）に比較してFeからの分離とSの濃縮のため，

約100倍向上した。

a．S定盤専用鋼

硝酸と塩酸の混酸（1＋！110醸に溶解し，不溶性残留

物を滑過した後，100mlに希釈した。忌中の元素は，

その濃度範囲において，S（0．035～0．29μg／1＞の吸着

（3分間）を妨害しなかった。Mo（V王），　V（V），　W（VI），

P（V）のようなオキシアニオンはアルミナマイクロケ

ラムに吸着され，Sと共にICPに導入される。しかし，

これらの化学種は表中の濃度範囲及び上記の吸着時間

において，Sの吸着及び発光強度に影響を及ぼさなか

った。

5．2．4　酸の影響

　試料溶解に用いた硝酸，塩酸によるS吸着の無恥

は，それらの酸量の増大とともに直線的であった。S

シグナルを積分した場合も，同様な結果であった。こ

のことは，これらの影響を補償するために，Feと酸

濃度が試料と標準溶液間でマトリックスマッチングす

る必要のあることを意味している。それ故，標準添加

法が高純度鉄中のSの正：確な定量ために必要であっ

た。

5，2．5　葛醜穫鉄の分析

　3つの高純度鉄試料（JSS　CRMs　OO1・2，002－2，003－

2）中のSを分析した。袈12は標準添加法（方法A）

及びオンライン標準添加法（方法B）による分析結果

を示した。全ての分析結果は表示値及び参考値と良好

な一致をみた。いくつかの実験では，狭い口径（65×

1．5mmi．d．）のマイクロケラムに比して約2倍量の細

かいアルミナの広い口径（45×2．5mml．d．〉のマイクロ
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極低温における材料の弾性定数に及ぼす
　　　　　強磁界の影響に関する研究

科学技術振興調整費重点基礎研究

第1研究グループ

緒形俊夫，梅澤修，長井寿，

由利哲美，熊倉浩明，石川圭介，

平成元年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　極低温強磁界下の構造材料の信頼性評価また超電導物質の特性の解明に正確な強弾性定数

を測定することが必要とされているため，極低温強磁場下弾性定数測定装置を開発した。弾

性定数測定法に試料内を伝播してくるパルスの時問間隔を測定し音速から諸弾性定数を算出

する超音波パルス法を採用した。SUS316LNとBl系超電導材料の室温から4Kにかけての

弾性定数の変化曲線上に押目あるいは遷移温度等と結びつく明瞭な屈曲点は見鵬せなかった。

またSUS316mにおいては磁界とともに縦弾性率は大きくなり，8Tで約0．35％程変化し

た。

1　緒　　醤

　材料の弾性定数は重要な基礎物性であり材料特性の

評価に欠かせないものである。構造物の設計に必要な

破壊靱性等の材料の強度も弾性定数を用いて算出され

るため使用温度における正確な弾性定数が要求される。

しかし液体ヘリウム温度（4．2K）付近での弾性定数の

測定は非常に難しく，これまで極低温構造材料等に関

してはNIST（元NBS，米国標準技術砥究所）からの

報告のみで国内での報告はほとんどない。VAMAS国

際共同研究のラウンドロビンテストにおいても破壊靱

性試験の標準物性値として4，2Kにおけるヤング率が

必要とされるが，引張試験の比例限の傾きから求める

従来の方法では測定値のバラツキが大きく，基準とす

る値を得ることが難しい状況にあるD。

　また構造材料において弾性定数は，一般に温度の滅

少とともに単調に変化しOKで傾きが0になるのであ

る2｝が，途中に熱膨張率にも影響を与える磁気変態点

等があると屈曲点を持ち，弾性定数の測定により物質

の結晶格子内部の変化を端的に捉えることもできる。

酸化物系の高温超電導体においては，各弾性定数とも

温度とともに単調に変化せず，特にせん断弾性率とヤ

ング率は臨界温度において不連続な変化を示すことが

報告されている3）。このことは弾性定数の測定が，単

に臨界温度の目安を得るに留まらず，結晶構造の変化

と超電導特性との関連から超電導発現理論に対する新

たな知兇の得られることが期待される。今後超電導マ

グネットの実用化に伴い，構造材料と超電導材料の強

磁界下における基礎物性及び機械的特性を十分に把握

しておくことが必要である。特に低温でマルチンサイ

ト変態・磁気変態が生じる材料は興味がある。世界的

にも極低温強磁界磁で弾性定数を測定した報告はなく，

ここで測定法を確立しさらに基礎データを得ることは

極めて重要である。

　そこで本研究は，極低温強磁場下弾性定数測定装置

を開発し測定技術を確立するとともに，構造材料及び

超電導物質の極低温かつ強磁界下における正確な諸弾

性定数を掘握し，材料の特性評価の手段とし機械的特

性や臨界温度等の超電導特性との関係を評価しようと

するものである。

2　実験方法装置の設計・試作

2．1　弾性定数測定法

　材料の弾性定数の主な測定法としては，変形を加え

る方法，共振法そしてパルス法がある。変形を加える

方法は極低温下においては得られるデータの正確な測

定が難しく，共振法は試料等の準備と共振モードの解

析が容易でないことなどから，試料中の音速を測定す
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る超音波パルス法を採用した。

　超音波パルス法の原理は試料内を伝播してくるパル

スのエコーの時聞間隔を測定し，音速から諸弾性定数

を燃出する4絢。さらに将来の測定の効率化を考慮し，

送り出したパルスと試料中で反射してきたパルスのエ

コーを重ね合わせる方式の可能なものとした。すなわ

ち数MHzの超音波のパルス波を反射して来る波と重

なるような時問間隔で送り，重なりあった波の2番

昌あるいは3番欝の山と山の時間差を測定すること

により，パルスの伝達経路やトランスデューサと試料

聞の媒体による測定誤差を除去する方法である。本：方

式の測定精度は，送る波と反射して来る波が正確に重

なるようにパルス波を送る間隔と波の位相を微調する

丁零および時間差をナノ秒以下で測定できる装置に依

存する。

　パルス法による弾性定数測定装置のブロックを図1

に示す。本装置の構成は主に所定の超音波のパルス波

を発生するパルス波信号発生部，超音波を試料中に送

信かつ受信するトランスデューサ部，エコーの時間間

隔を測定する信号解析部，試料を極低温強磁界中に保

持する試料ホルダー部と温度監視部及び極低温環境を

保つための液体ヘリウムクライオスタットと強磁界を

発生させる超電導マグネットである。クライオスタッ

トと超電導マグネットは既存の設備を用いることとし

た。

2．2　装麗開発の問題点と日標

2．2．誰　極低温の聞題

　液体ヘリウム温度での測定をするため，熱侵入の小

さい底の深いデュワーに試料ホルダーにより挿入する

高周波

発振器

分麗器

燃㎜㎜し皿
ノぐルス

発生器

カウンタ

数10M駐z

ゲート

回　路

広帯域

増輻器

デジタル
ウェーブ
アナライザ

広帯域

増幅器
駆動回路

憾鰍
エコー @蓼　墨羨望感電

L∴㌦∵二閉∴∵．幽 試料

vユ2L／T（v：音速〉

C＝ρv2（C：弾性定数〉

図1　弾性定数測定装澄のブロック纒

必要がある。よってインピーダンス整合部は常温部に

置くため整合回路先のプローブ長さが長くなり，ノイ

ズが混入し易い。またホルダー内に水分が付着するの

を防ぐため，試料をホルダー最下部の密閉カプセル内

に入れる必要がある。そして熱伝達によって加熱冷却

し，試料内の温度勾配を小さくして測定するため冷

却・二三時間がかかる。さらに試料交換も，ホルダー一

を引上げ室温乾燥状態でカプセルを開けて行なうので，

煩雑である。また試料と振動子の接着剤を試行錯誤に

よって決め，場合によっては温度範囲ごとに接着剤を

変える必要がある。

2、2．2　強磁場の問題

　磁石のボア径によるホルダーを含めた試料空間の綱

限（最大直径38獄搬）がある。磁場によるまた磁場へ

の影響を除くため，ホルダー部には磁性体を用いない。

磁場による電気回路系の誤差や，オシロスコープのブ

ラウン二上の波形にカーソルを合わせて時間問隔を測

定する場合，ブラウン管の偏向度に影響を与えること

による測定誤差等が考えられる。

2．2．3　二二開発の買標

　設定・調整すべき装置そのものの数を減らすことに

より試験手順の簡略化を図る。また高精度・高分解能

の装置を用いることにより，微細な設定・測定やノイ

ズのなかの微小信号の測定を容易にする。

　本試験においては試料の温度はホルダーをデュワー

内で手動で昇降させるが，将来のコンピュータ制御に

よる温度制御・自動測定が可能なように各装置のデジ

タル化を図る。オシロスコープのデジタル化は，波形

の演算処理による信号のS／N比の向上やブラウン管

の偏向度に対する磁場の影響を減らす上で有効である。

　信号発生・解析部の装置とトランスデューサ部との

間は，装置に対する磁界の影響を減らすために遠ざけ

る。

　また基本原理に忠実に十分な仕様を持つ機器を手作

りで組み上げることにより汎用性があり，極低温強磁

界下の極限環境における測定誤差を極力排除し，臨機

応変に測定環境の整備ができるよう図る。

2．3　装羅概要

　写翼に本装置の外観を示す。以下に構成装置の仕様

について述べる。

2．3．1　パルス信暑発生部

　1から10MHzの搬送波のパルスを数マイクロから

数ミリ秒の間隔で発生させ，エコーとも位相を同期さ

せるため，パルスの個数と間隔を半パルスごとの間隔

で自由に変化させ任意のバースト波を発生できる高精
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囲■

写真　本装置の外観

度高安定度のマルチファンクションシンセサイザを用

いた。

　シンセサイザからの出力は最大10Vp．pなので，構

造材料では2Wの広帯域増幅器により20～30Vp．pま

で，試料中にパルスの入りにくい酸化物系超電導材料

では30Wの増幅器により50～100Vp．pまで増幅した。

2．3．2　トランスデューサ部

（1）インピーダンスマッチング回路

　図2に本装置に用いたマッチング回路を示す。こ

の回路の主な目的は，広帯域電力増幅器からの高電圧

のバースト波を1kΩの終端抵抗で受け，トランスデ

ュー Tーに送るとともに，検出した数mVのエコーを

パルス波から抽出し，バッファを通して50Ωの負荷

入力

　　　　ぐ

舟、㎡脳

十V，c，13V

1N4153×2

　　　2SK125
　　0．8Vp－P　　lmVR－P

　　　　　　　伸　　　　　　　　　　出力

で送り出すことである。広帯域を考慮し，特に同調回

路は用いていない。市販品はないので，NISTの装置

を参考に国内で入手可能な部品によって製作した。

（2）試料ホルダー部

　図3に試料ホルダー部を示す。超電導磁石内に試

料を挿入するため，試料を直径30mmのFRPの筒の

先に設けた真鍮製のカプセル内に入れ密閉する。カブ

　　　　伊水晶振動子→
　試料

　　　　笏

1kΩ

械
50Ω

00

真鍮製
ウィルソンシール　　：＾：＾二《：＾：＾

　マッチングボックス

＝@　　ハーメチックシー

@　　4『6P

　シールド管

@12mmφ

Xテンレス製

tランジ

　　　　　　一一
eRPジョイント

一 G－10FRP　§20mm9

一

§目

fメ．「こ

　　　　　　　§

f－10FRP
R0mm9

禔@布ベータ冒i電極プローブ水晶発振子　　一．温度センサー

試料
■．

真鍮製試料ホルダー
ω罷螺聲ハ

1詔 ハl　l

銅製熱アンカー

図2　インピーダンスマッチング回路 図3　試料ホルダー部
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セル内はヘリウムガスによってわずかに加圧され，試

料の温度は熱伝達によって変化させる。

（3）水晶振動子

　測定する試料及び縦波か横波かにより最適な周波数

を選定するため，2から10MHzの水晶振動子を用い

た。振動子の大きさは直径約10照の円板で，両面

に直径5mmの金蒸着電極を付けたものであるが，極

低温における測定を確実なものにするため，閣4b）

のように改良した。振動子は縦波，横波1，横波2そ

してそれぞれ周波数により逐一貼り替える。

　振動子と試料の接着には，サリチル酸フェニル，シ

リコーングリース，シアノアクリレート系樹脂等を用

いた。酸化物系超電導体では接着剤が試料にしみこみ

過ぎるのを防ぐため，試料表面に薄くシリコーング

リースを塗布した。また電極の接触を確実にするため

銀ペーストを併用した。振動子の電極には，ばね式の

プローブと試料から真鍮製のカプセルとの問で，励起

パルス信号をかけるとともにエコー信号を拾う。

　信号発生・解析部の装置とトランスデューサ部との

間のケーブルの長さは，装置に対する磁界の影響を滅

らすために，5mとした。

a）両瀬中心電極

．◎、

b）山側全面i爺心円電極

図4　水晶振動子

2．3．3　信号解析部

　広帯域プリアンプ（40dB，0．5－20M猛z）によって増車

された信暑をオシロスコープに入力し，エコーの時間

間隔を測定する。ノイズに埋もれたエコーを効率的に

検出し精度良く時間間隔を測定するためまた少しでも

磁場の影響の可能性を減らすため，デジタルオシロス

コープ（変換速度100Mサンプル／s，インターリーブ

時10Gサンプル／s，メモリ8bit50kワード／ch）を用

いた。信号を連続加算平均処理し，オシロスコープの

スクリーン上で拡大した波形の所定のピークにカーソ

ルを合わせる（α5asステップで動く）ことによって，

時間間隔を測定する。

2．　3．　4　温度演嵯定

　室温から液体ヘリウム温度にかけてかつ強磁界中で

温度を正確に測定するため，磁界の影響が小さいとさ

れるカーボングラス抵抗センサーを用い，デジタル温

度表示器により読み取った。温度センサーの先端は試

料の側面に位置させた。

3　極低渥下における弾性定数の測定

3．1　供試材

　本実験に用いた材料は，高強度高靱性の極低温用構

造材料として注目されている窒素強化型ステンレス鋼

のSUS316LN及び酸化物超電導体のBi2Sr2La1Ca20κ

のバルク材である。SUS316LNは市販の熱間圧延板

より切り出したもの，B12Sr2La1Ca2qは本研究グ

ループで作製したものである。試料の寸法は，

S｛JS316LNが縦11．851轟m，横13．02mm，高さ

10．87mmの直方体であり，　Bi2Sr2La1Ca2qが直径

14，1mm，高さ3．872m揃の円柱である。

3．2　測定手顯

3．2．1　密慶の測定

　室温における密度（ρ）を，SUS316LNについて

は水温を補正しつつ水中での重さと空気中での重さを

蟻るアルキメデス法により，試料内に水がしみこむ

Bi2Sr2La1Ca20κについては重さと外形寸法との比から

求めた。密度の温度による変化は，例えばステンレス

鋼の室温から液体ヘリウム温度にかけての熱収縮がお

よそα3％で，体積変化としては3乗になるとすると，

およそα9％の変化が見込まれる。そこで求める諸弾

性定数は室温との相対変化として求めた。

3．2．2　弾性定数の測定

　横波については原則として図5のように2方向測

定し，大きな差がないときは求めた時間間隔を平均し

た。また供試材は多結晶体であるが，方位等について

は近似的に単結晶と同じように扱った。縦波及び横波

におけるパルスのエコーの時間間隔から縦波の音速

V‘β

2

Vt（3，2）

3

園5　縦波及び横波の方向

1
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V，と横波の音速V‘を求め，縦弾性率q（；C33）冨ρ

V∫2，せん断弾性率G（繍q＝（C3凱＋C3232＞／2）瞳ρVf2と

し，

　体積弾性率　B＝Cr（4／3）q

　ヤング率　　E＝（9GB）／（G十3B＞

　ポアソン比　ひ＝一1十£／（2G）

により，諸弾性定数を算出した。

　室温，における測定においては，エコーの時間間隔を

正確に測定するため，異なる周波数の水晶振動子を用

い，さらに1番臨と2番目，2番目と3番目，3番目

と4番騒のエコーの時間問隔を求めるとともに，図6

のように所定のエコーの波形の波の前後の山の時間間

隔を測定し，周波数によらず一定の値を示すものを真

の時間間隔とした。

　音速の温度による変化と磁場による変化の測定の際

には，1番臼と2番目のエコーの蒔聞間隔に注昌して

測定した。

　試料の温度は，ホルダーを冷媒の入ったデュワーの

中を静かに手動で昇降させることによりカプセル外の

温度を変化させ，縦波・横波（1，2）について冷却と昇

温をそれぞれ2時問以上かけ，1試料につき2日間

要して行なった。

　　　　　△Tl＿2　　　　　　　△T2弓
normal　　　－q唖躍鱒一一一一一一一一一一一→霧P

P，e・peak　……瞬　　一…一画
post－peaiく　　一一一｝一雪鱒　　一一一一一一ト
　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　聖　　　　　摩　　　　　　　　　　　　　　　■

」 匿

エコー1

副

　図7に液体ヘリウム温度かつ12Tの強磁界中での

オシロスコープの画面を示す。1が入力信号，2が畠

力信号で矢印のカーソルのところが第1及び第2の

エコーである。そして3及び4がそれぞれのエコー

の拡大した波形で，ここで微細にカーソルを所定の波

のピィークに合わせ，時間間隔△tを測定する。

　12Tの強磁界中の測定ではあるが，測定系及び得

られる信号に特に異常は見られず，液体ヘリウム中の

測定と同じ様相であった。この結果からも，本装遣に

より極低温そしてさらに強磁界中での弾性定数の測定

が可能であることを確認、した。

入力信号

エコー2 エコー3

図6　エコーの時間閾隔の損ll定

　強磁界中における測定は，マグネット内で試料ホル

ダーの昇降によって温度を変えることは不可能なので，

液体ヘリウムのみで測定した。液体ヘリウムに浸せき

しているソレノイド型超電導マグネットの中央部に試

料ホルダーを位置させ，磁界を1Tずつ12Tまで段

階的に上昇／下降させた。1Tの磁場の昇降に要する

三間は約1分で，約2分保持しエコーの時聞間隔の

測定を行なった。

4　海鼠結果及び考察

4．1　測定藻癒

エコー信号

エコー1

エコー2

1

2

エコー1 エコー2

3

4

CH　1　10，0V　DC
△t　　　3．7140μs

1／△t　　269．251k冠z 且
図7　オシロスコープの測定画面

4．2　室温における弾姓定数

　室温におけるSUS316LNの弾性定数の測定結果を

嚢1に示す。a＞は縦波の△亀，　b）は横波（3，1）方向の△

t，c）は横波（3，2＞方向の△t，　d）はこれらの結果から諸

弾性定数を糞出した結果である。途中この材料には大

きな異方性がないとして，C33から縦弾性率qを，

（C3131＋C3232）／2よりせん断弾性率G（瓢q）を求めた。

　本実験においてパルスエコー法による音速の測定か

ら得た室温におけるSUS316LNのヤング率は
1983GPaであり，引張試験で得られたヤング率

199GPaと比較してかなり良い一致である。また超音

波法の他の測定方法であるシングアラウンド方式の装

置で試みた値198．4±13GPaとも一致した。

　B圭2Sr函a1Ca20κの測定結果を襲2に示す。試料の

形状が円盤状であったため，横波の測定は一方向のみ

である。

4．3　弾性定数の温痩による変化

　図8にSUS316LNの縦波とBi2Sr2La1Ca20κの横波
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衰1　SUS316LNの音速測定結果

a）縦波

周波数 5MHz 8MEz 5MHz
△t（μs） △t（μs） △t（μs）

こ窺コー pre・peak gormal 沿ost・peak pre－pea設 漁ormal post－peak pre・peak normal post・peak

’1－2

f2－3

f3－4

3．5940

R．5827

R．5905

3．7802

R．7834

R．7818

3．9761

R．9830

R．9835

3．6610

R．6500

3．78？0

R．7840

3．9190

R．9170

3．6740

R．6960

3．8050

R．791G

3．9040

R．8970

平均値 3．7818 3．7855 3．7980

b）横波（3，1）

周波数 3M｝玉z 5MBz
△t（μs＞ △t（μs）

エコー pre・peak norma1 post・peak pre・peaR norma1 P・sレpea設

’1－2

f2－3
f3－4

6．6559

U．6461

U．6335

6．9707

U．9701

U．0970

7．2941

V．2975

V．3034

6．7573

U．7385

6．9749

U．9768

7．2017

V．2186

平均値 6．9703 6．9759

c）横波（3，2）

周波数 4MHz 7MHz
△t（μs） △t（μs）

エコー pre・peak normal post・peak pre・peak norma1 post－peak

’1－2

f2－3

f3－4

6．7717

U．7681

U．7742

7．O168

V．0217

V．0225

7．2676

V．2705

V．2728

6．8673

U．8754

U．8321

7．0274

V．0262

V．0257

7．1979

V．2071

V．1990

平均値 7．0203 7．0264

d）　算と鶏結果　　密度　　7946kg／m3

モード 縦　波 横波（3，1） 横波（3，2）

△t（μs） 3，788 6．9731 7．0234

V（副μs） 0，574 0．31王8 0．3096

C（GPa＞ 26L8 77．25 76ユ5

（講C，篇C33） （C3131） （C3232）

B（GPa） 159．5

E（GPa） 198．3

γ 0293

装2　Bi2Sr2La1Ca20κの音速測定結果

　　　密度　：3926kg／m3

モード 縦　波 横　波

C（GPa） 139．6 66．29

B（GPa） 51．22

E（GPa） 138．9

におけるパルスエコーの時間間隔△亡の温度による変

化を示す。SUS316LNにおいては△tは室温から60K

付近まで温度とともに減少しその後若干増加する。

Bi2Sr2LalCa20κにおいては△tは室温から4Kまでほ

ぼ単調に温度とともに減少する。冷却と丁丁で若干の

差が見られるが，温度変化が多少速すぎたためと考え

られる。

　図9にSUS316LNとBi2Sr2La圭Ca20κのヤング率E

と体積弾性率Bの温．度による変化を295Kまたは

275Kでの値との比で示す。　SUS316LNのEは室温か

ら60K付近まで温度とともに約7％程増加しその後

4Kまで約1％程減少する。この弾性定数の挙動に似

た例としてオーステナイト鋼のFe・21Cr・6M－9M無が

あり，130K：付近で諸弾性定数が鋭い変化を示し磁気
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図8　SUS316LNの縦波とBi2Sr2LalCa20，の室黄波におけるパ

　　ルスエコーの時腿聞隔△tの温度による変化

　　躍圃圏翻　　　噛

　　　　　　　　　　　　O

マ鯉斡　圃
　　　　　　　　　　　　　○

G 100　　　　　　200

　温　度（K｝

300

図9　SUS316LNとBi2Sr2L農ICa20、のヤング率狂と体積弾性

　　率Bの温度による変化

変態点との関係が指摘されている6｝。本実験の結果は

やや緩やかな変化で磁気変態点との関係も明瞭ではな

いが，一つの要限として考えられる。Bi2Sr2Lal

Ca20κにおいてはSUS316LNより変化の幅が小さく

園の縦軸は，SUS316LNより拡大してある。ヤング

率Eは室温から4Kまでほぼ単調に温度とともに約

396程増加する。体積弾性率Bは230，100，25K付近

にピークらしきものがうかがえるが，温度変化が若干

速すぎたこともあり，変態あるいは遷移漏度等の関連

は明瞭ではない。

4．4　強磁場申における測定

4．4．肇　温麓変化

　陽紛に液体ヘリウム中での磁界の変化による温度

センサーの温度出力の変化を示す。本実験に用いた温

度センサーは磁界の影響を受けにくいCGRであるが，

4．20

2

蟹　4．10

4．00

《△

　　《《

　　　　　《
《

△

△

△

△

△

△
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園10　磁界の変化による温度センサーの温度出力
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磁界が強くなるとともに誤差も増舶し，12Tで約4％

の影響を受けている。磁界の増減によるヒステリシス

はほとんどない。

　強磁界中で温度コントロールを行なう際，この結果

を元に温度制御を補正する必要がある。

4．4．2　縦弾性率の磁界による変化

　図口にSUS316LNの縦弾性率qの磁界による変

化をOTにおける値との比で示す。磁界とともにエ

コーの時問問隔は小さくなり，その結果縦弾性率は大

きくなり8Tで約0．35％程増加しているが，その後

は12Tまでほとんど変化がない。

　SUS316LNの縦弾性率の室温から4Kまで最：大の変

化縮は約4％（ヤング率にすると7％）で極大点を示

す60Kから4Kまでの変化幅は約1％である。これら

の変化量と比較すると，8Tの磁界による変化量は決

して誤差として無視できない。この変化の原因は，一

定磁界中の測定でありまた測定系もマグネットから約

4m離れていることから磁気誘導の影響ではなく，磁

界による試料あるいは水晶発振子の何らかの特性の変

化が考えられる。

1．oo4

　　○
○○　　　○　○

　　○

②　得られたヤング率は他の方式で得られたものと良

　く一致した。

（3）温度による弾性定数の変化曲線上に明瞭な屈曲点

　は見出せなかった。

（4＞磁界とともに縦弾性率は大きくなり，8Tで約

　0．35％程変化しているが，その後は12Tまでほと

　んど変化がなかった。

6　今後の砥究課題

　今後の研究で残された課題として，まず単結晶での

測定がある。また磁界の方向による異方性を測定する

ことにより，磁界の影響そのものの解明につながると

考えられる。更に縦波横波同時測定治具と高能率自動

測定用ソフトウェアを開発することが，研究の推進に

急務である。将来的には内部摩擦の測定への発展も考

えられる。
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5　結　　言

（1）本装置により極低温強磁界中での諸弾性定数の測

　定が可能であることを確認した。
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　　ガリウムサブオキサイドからの

金属ガリウム分離抽出に関する研究

科学技術振興調整費個別重要国際共同研究

反応制御研究部

吉松史朗判，長谷川良佑＊2，福澤　章，

櫻谷和之，古山貞夫，岩崎　智

平成元年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　納

　中国四川省に産する銑鉄に含まれるガリウムを分離回収する可能性の一つとして，ガリウ

ムを蒸気圧の高いサブオキサイ．ドとして気相分離することを試みた。

　金属ガリウムと酸化ガリウム（Ga203）の混合物を加熱しサブオキサイド（Ga20）を生成し，

これを水素還元することにより金属ガリウムの精製が認められた。

　また，溶銑あるいは溶鋼からのガリウムの気相分離の可能性について平衡論的検討を試み

た。

1　緒　　讐

　本研究は日中科学技術協力協定に基づいて締結され

た，当礒と北京科技大学間の共同研究「レアメタル含

有複雑鉱の総合利用に関する研究」に係わるものであ

る。中国四川省饗枝花製鉄所で得られる銑鉄には50

～60pp孤のガリウムが存在することが予備調査で明

らかになったため，製鉄工程からのガリウム抽出を共

同研究の中心課題として研究を進めてきている。

　ガリウムは天然には三酸化ガリウム（Ga203）として

地殻申に低濃度で不遍的に存在し，ガリウムを高濃度

に含有する鉱脈はない。今日ガリウムはアルミ弟ウム

あるいは亜鉛製練の副産物として生産されているが，

このため，ガリウムの供給はアルミ，亜鉛の市況に影

響される不安定性を有している。これに対し生産規模

が非鉄金属工業に比べ桁違いに大きい響町花製鉄所

（年間粗鋼生産能力200万t）の製鉄工程からガリウ

ムを回収できれば，ガリウムの受給安定化に大いに寄

与するものと期待される。

　高温の酸化性雰囲気下でガリウムは気根のサブオキ

サイド（Ga20）を形成することから，これまで当国で

はガリウム回収ルートの一つとして，ガリウムの気相

分離の検討を進め前年度は熱プラズマによる溶銑，溶

鋼からのガリウムの分離を試みた。

判現在：株式会社神芦製鋼所　　　麗現在：翫測解析研究部

　本年度は溶鉄からのガリウム回収のみでなく，塞竜

花産鉄鉱石（Ga約40ppm）あるいは纂詞花製鉄所で副

産物として生産されているバナジウムスラグ（Ga約

150ppm＞と岳つた固体ガリウム含有物質からのガリ

ウム回収の基礎として，試薬によるサブオキサイドの

生成と，生成サブオキサイドの水素還元による金属ガ

リウムの回収を試みた。

2　実験装置及び実験方法

　ガリウムサブオキサイドの生成は次式の反応に基づ

いて行った。

　Ga203（s）十4Ga（1）＝3Ga20（g＞　　　　　　　　　　　　　（1）

酸化ガリウム，金属ガリウムともに純度3Nの試薬を

用い，酸化ガリウム1，5g，金属ガリウム4gをめのう

乳鉢でよく混合し，ペースト状になったものを試料と

した。

　用いた実験装置の概略を図1に示す。サブオキサ

イドの発生は脱湿，脱酸素したアルゴン雰囲気下で行

い，生成したサブオキサイドの還元は下流の導繊管内

で，別途導入された水素により行った。アルゴン，水

素ともに流量はマスフローコントロラー（MFC）によ

り制御した。なお水素の精製はパラジウム透過法によ

った。反癒管および試料ボートはアルミナ製で，生成

物の回収部である導出管には石英を用いた。反応管は

内径65mm，長さ1搬で，導出管の内径は16搬mのも

のを駕いた。電気炉はSic発熱部長さ500磁mで，
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図1　実験装置概略図

3　実験結果と考察

3，1　サブオキサイドの生成翼験

　アルゴン流量15◎戯／痴n，加熱温度900，950，

1000。Cにおける試料ボートの減愚と時聞の関係を図

2に示す。図から，例えば1000℃において4．2mg／min

の割合で反応が進行しているが，この値は本実験の参

考としたFroschら1）の結果と比べ減少率が30％ほど

低い。しかし，各温度における減燈の栢対比は

Froschらとほぼ問じであった。この結果から（1）式に

基ずく反応は温度上昇にともない右に進む，すなわち

ガリウムサブオキサイドを生成する方向に進むことが

確認された。

G．4
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嚢。・2

1

築

　0，1

o
0 30　　　　　　60

　時問（min）

図2　Ga，　Ga203混舎試料のll巨2量に対する

　　温度の影響（Ar　150m1／miΩ）

90

3．2　サブオキサイドの無二

　還元に用いた水素ガス流量は30ml／min一定とした。

予備実験においてガス導出部の水冷を試みたが，付着

董とボート減量の対応がとれず，生成したサブオキサ

イドの一部は反応管内に付着したものと思われる。そ

のため，還元反応の確認は図1に示す石英製導出管

の内外爾に付着した物質の観察に依った。

　導繊管先端は炉の中心から100mmの位置で炉心温

度が1000℃のとき880℃を示したが，先端から

150～200mmの間は導出管外藤に白毯の付着物が観

察され，X線回折の結果Ga203であった。ここから栓

にかけては白と灰色の縞状の付着がみとめられ，先端

から300mmを越すと管壁が茶色を帯びはじめ，栓に

近づくに従い濃くなった。この茶色の付着物がGa20

であるという判定は，Ga20がASTMカードにないた

め難しいが，複数の文献21にGa20は茶毬を呈すると

あるためほぼ間違いないものと思われる。

　次に導出管内であるが，先端から20～40cmの範

囲で細かい（〈α5mm）黒灰魚の点が多数観察され，こ

れを検鏡した結果金属粒であることが判った。次式に

より金属ガリウムが生成したものと考えられる。

　Ga20（9＞＋H2鑓2Ga（1）＋H20　　　　　　　（2）

管内面には上町の黒点以外に析繊物は認められなかっ

た。

　（1）式の逆反欝によるGa203の析出は試料ボートを乗

せた耐火物上にも見られ，白色針状晶が発達していた。

しかし，その近傍には金属ガリウムの存在は認められ

ず，唯一導出管外壁の灰色の部分が（1＞式の逆反応で生

じた金属ガリウムの存在を示すものであった。金属ガ

リウムの蒸気圧はGa20より2桁低いこと，さらに

Ga203のそれは極低いことを考慮すると，導出管外壁

の付着物が高温部から低温部にかけて白色のGa203，

灰色のGa，茶色のGa20と判断することは可能である

が，反応管内のGa蒸気の挙動については一層目検討

；が必要といえる。

3．3　製鉄工程からのガリウムの気相分離

　上述の基礎実験からGa20の存在はほぼ確かめられ

たが，溶鉄中に数10ppmしか存在しないガリウムを

気相分離する可能性について平衡論的検討を以下に示

す。

　図3は溶融銀及び溶融野間のガリウムの分配比LG、

の実験結果である。○印は純鉄と銀間の分配比を示し，

他は炭素飽和溶閉すなわち銑鉄との分配比を示す。図

より溶銑中のガリウムの活量は純鉄の約4倍あるこ

とが判る。

3．3．1　純鉄からのガリウムの気相分厚

　純酸素による純鉄からのガリウムの分離として次式

を考える。

　2Ga→一1／202漏Ga20　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）
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ウムの活董は純鉄のそれと比較して非常に大きいが，

共存する炭素の酸化を考慮する必要があり，次式の反

応が考えられる。

　2Ga十CO識Ga20率0　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）

この反応の1400℃における平衡定数は10gKp（躍

PG、2Q／（aGa2Pc。〉）＝一2．66で与えられる31。ここで

ユ400℃における銀中ガリウムの活：蹴係数は0．29のた

め4），炭素飽和溶鉄中のそれはし10となる。この条

件下で上記と同じガリウム濃度に平衡するGa20の蒸

気圧を求めると，PG。，F　5．09×10－12×Pco（at翻とな

り気相分離は不可能といえる。

　以上の平衡論的検討から，溶鉄からのガリウムの気

相分離は脱炭処理後の溶明に減圧下で純酸素を吹き埋

けるプロセスが最も可能性があるといえる。また，鉱

石あるいバナジウムスラグからのGa203の分解による

Ga20の生成は，ガリウムが低書髭であること，さら

に鉱物相中に安定な状態で存在していると推定される

ことから，銑鉄からの分離岡様に困難と考えられる。

この反応の1600℃における平衡定数はlogKp（諜
PG。20／（aG、2P。2112））＝・5で与えられる3）。　ここで，

1600。Cにおける鉄工ガリウムの活蚤係数は約0．4で

あり4＞鉄中ガリウム濃度を60ppmとするとPG。、。＝

3。87×10㎜5Po1／2（aもm＞が得られる。酸素分圧を転炉操

業と同じく1a甑とすればGa20はほぼ4Paの分圧を

有することになる。

　次に酸化鉄による溶鉄からのガリウムの気相分離に

ついて次式の可能性を検討する。

　2Ga÷FeO＝Ga20牽Fe　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

この反応の1600QCにおける平衡定数はlogKp（；

PGa、o／（aGa2aFeo））罵0．75で与えられる3）。　aFeo徽1

としてPG。20を求めると2，2　x！Q－9a髄が得られる。

この真空度は現用の2次精錬工程で使われている真

空処理プロセスの真空度より2桁低く，現在のライ

ンに組み込むのは難しいといえる。

3，3．2　銑鉄からの：がりウムの気相分離

　図3から明らかなように，炭素飽和溶鉄中のガリ

4　結　　欝

　製鉄工程からのガリウムの回収の1ルートとして，

ガリウムサブオキサイド（Ga20）の形で気相分離する

可能性について，基礎実験および平衡論再検討を行っ

た結果，製鋼工程終段の2次精錬プロセスの真空処

理工程でガリウムを排ガス中に圏収できる可能性があ

ることが明らかになった。

　　　　　　　参考　文　献

i＞Frosch　C．　J．　and　Thurmond　C．　D．；」、　Phys．　Chem．，66（1962），
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3）Lamoreaux　R．　H，　and　Hildenbrand　D．　L．：J．　Phys，　Chem．　Re£

　Data，16（1987＞，419，

4）松本文明，岩山智，省由貞夫，尾崎太，福澤章：日本金属学

　会講演慨要（第109圓，広島〉，（1991｝，600，
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高性能超電導材料の製造技術に関する研究
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高井哲夫，高原秀房，星野和友，

阿久津仲男＊2，町田順一紹

昭和62年度～平成元年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　気相蒸着技術を用いると結晶配向性，緻密性，可撲i性に優れた酸化物高温超電導膜状導体

の開発が期待できる。本研究では，マグネトロンスパッタリング法，レーザーアブレーショ

ン法により，種々のバッファー層を施した金属テープ基材上に，主としてYBa2Cu30y超電

導膜を作製する基礎的技術を確立した。

　得られた導体の臨界潟度（Tc）は～90Kに達しているが，臨界電流密度（∫c）は，104A／cm2

台（77K）で，単結晶膜に比し2桁低い。その原因となっている粒界弱結合の問題は，結晶

のa－b面配列技術の開発により克服できると思われる。

1　研究の背景と経緯

　液体窒素温度で使用できるYBaCuO，　BiSrCaCuO，

T18aCaCuO系超電導体の繊現により，これら新超電

導体の応用研究が活発に進められている。これは，エ

レクトロニクスへの応用と強電分野への応用とに大別

される。前者への応用は，主に薄膜デバイス開発が目

標であり，近年の高度薄膜技術が駆使され，着実な進

展が見られている。一方，高効率送電，電力跡蔵ある

いは高磁界マグネットのような強電分野は，来世紀に

かけて超電導技術が最も期待される応用領域である。

そのためには，高性能の超電導線材やテープの開発が

不可欠であり，現在銀シース法，ドクターブレード法

あるいはプラズマ溶射法など多彩な線材化法の研究が

進められている。

　ところで気相薄膜技術はデバイス関連への応用のみ

ならず強電分野における導体化技術としても魅力があ

る。それは，新超電導体の結贔方位配列，緻密化，

テープ化した場合の可擁性などの点で膜状化技術が有

効だからである。気相技術は従来の金属系超電導体の

線材化に於ても盛んに研究されてきた。当餅究所でも

高温酸化物超電導体が発見されるまでCVD（化学蒸

着法），PVD（物理蒸着法）によるA15型Nb3Ge，　B1

型NbNなどの超電導テープ導体の開発研究を進めて

きた。このような経緯から，本研究課題では酸化物超

電導体で既に高い臨界電流密度Jc値が報告されてい

る薄膜技衛を膜状導体の作製に応用しうるか否か，導

体として妥当な厚みの膜においても高Jc特性が期待

できるかなどを実験的に明らかにすることを目的とし

た。内容は（1）酸化物高温超電導体を気相状態から連

続的にフレキシブルな金属テープ基材上に，膜状に析

出させる気相技術の基礎的研究。㈹スクリーン印棚

法による厚膜技術による導体化の研究，に大別される。

ω，㈹を通し1（，酸化物高温超電導体の膜状導体化プ

ロセスの現状と今後の課題を総合的に検討した。

2　単元スパッタリングによるYBa2Cu30y超電
　　灘膜の作製

＊1 ｻ在：特別研究生（㈱三ツ葉電機）

昭現在：㈱太陽誘電

＊2 ｻ在：㈱日本酸素

2．1　翼験方法

　本研究の主目的は，フレキシブルな膜状導体開発の

ための基盤技術の確立であるため，原則として，基材
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には金属テープ（ハステロイ，ステンレス鋼，銀な

ど）を，また比較のために単結晶基板は晦O（100）を

酬いた。これまでのところ，銀基材以外は，直接金属

上に酸化物超電導膜を作製したもので縛性のよいもの

は得られていない。その主な原屡1は，界爾での反応に

より超電灘膜が劣化することによる。従って，バッフ

ァー層の作製が極めて璽要であることがわかったが，

これに関しては次節で詳述する。

　YBa2Cu30y（YBaCuOと略記）膜の単元マグネトロ

ンスパッタリングによるおもな成田条件は以下のよう

である。ターゲット；YIBa2Cu4．80y焼結体（100m組φ），

RFパワ「150～200W，スパッタガス圧；～2．7Pa（Ar

－50％02），膜厚1～2μ孤，基板温度；～873K。基板加熱

は直接通電によった。温度測定は基板テープの中央に

スポット溶接したCA熱電対で盆に行ったが，赤外線

放射温度計による測温も併用した。成下後の熱処理は，

スパッター終了後チャンバー内にAr－50％02ガスを大

気圧まで導入し，三井温度から約30分で室温まで冷

却した。本研究ではこの処理によった膜をas　grown

膜と記す。膜厚は基板の一部をマスクして成憎し，生

じた段差を走査型電子顕微鏡（SEM）で拡大し求めた

結果と，骨膜前後の：重量増加と密度から求めた値との

相関を求め決定した。本研究のスパッタ条件における

成膜速度はα5－1岬／hであった。

2．2　バッファー属の検討

　バッファー層としては，熱膨張係数格子定数整合，

界面反応性などを考慮する必要がある。表1に検討

した主なバッファー層を基材とともにまとめて示す。

これらの物質の単．層または積層膜をスパッタリング，

イオンプレーティングなどで金属基材上に0．1～0．5μ

袈1　バッファー層と基材

結晶構造及び格子定数　熱膨脹係数
　　　（ん　　　（×1G－6K－1）

鵬厚に成回した。基板加熱を行なわないで得た膜は，

大半が非晶質であったが873K以上のアニーリング

（大気中，5分）で優先方位をもって結晶化した。た

だし，YSZは，基板加熱を行なわなくても（111）面が

基板而に平行に配向することがわかった。これまでの

ところC軸方向の強い配陶膜は得られているが，a・b

爾内での結融配列はみられない。高Jc値達成のため

には，この点の技術開発が重要になると思われる。

　図1はハステロイーX上にMgOをバッファー麟とし

て，YBaCuO膜を作製した試料のオージェ電子分光分

析（A£S）による試料の深さ方向の組成分析結果を示し

ている。（a）はas　grown膜で，ほぼ均一組成のYBa・

CuO膜が生成していることがわかる。（b）は1173K，5

分熱処理を行った後の分析結果である。両チャートか

らMgOバッファー層が基材の合金元素であるM，　Fe，

Cr（ここでは主要合金元素のNlのプロフィルのみを

記す）の超電導層への拡散侵入を抑制している。しか

しながらチャートからわかるように各界面には，若干

の相互拡散がみられ，また短時間熱処理にもかかわら

ず，加熱処理によって界面反応が進行している。この

ことから，金属基材を用いる場合は成丁丁の高温ア

ニールなしで特性の優れた超電導膜が得られる膜技術

の蘭発が欠かせない。

毒

皿

o
翼

資
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撮

↓

（a）

Ba M蔓

Cu

Y

N童

（b）
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Cu

　Y

Mg Ni

0

YBa2Cu30y

Bi2Sr2Ca1Cu20y

a罵3．89，　b罵3．83

c＝11．68　（斜方晶）

a漏5，40，　b漏27．O

c離3⑪．7　（斜方晶）

10～14

12～14

1　　　　　　　　2
エッチング深さ（nm）

3×iO3

図1　ハステロイーX（MgOバッファー）上のYBaCuO膜のオ

　　ージェ電子分光深さ分析（a｝as　grown膜，（b11173K，

　　5分大気申でアニール

BaTio3

醗gO
SrTio3

ZrO2／Y203（YSZ＞

BaF2

a讐4，03

a讐4．21

a国3，90

a漏5．12

a＝6，60

立方晶

立方晶

立方贔

立方晶

立方晶

　11

12～15

9．4

　10

7～9
ハステロィーX（Ri－Cr－Fe一酸。）

ハステロイーC（冠i－Cr－Mo）

Ag

16．6

16．0

19

2．3　高エネルギー粒子による再スパッタリングの

　　　　問題

　スパッタリングのような低温プラズマ中に高エネル

ギー粒子が存在する成町処理では，高エネルギー粒子

の膜表面への照射による特性変化に留意する必要があ

る。とくに構造敏感な超電導膜ではターゲットから三
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来する工次電子，イオン等の衝撃の問題がしばしば指

摘されるb。本研究では，テープ基板をターゲットの

相対位置関係を変えてセットし心膜することにより，

プラズマ粒子衝撃の膜特性に及ぼす影響を調べた。図

2はMgOをバッファー層にした長さ11cmのハステ

ロイテープ（以後MgO／Hasもelloyのように記す）を二

通りの位遣にセットした様子を示している。すなわち

図のように一つはターゲットの上方でターゲット中心

を通る小遣（A）であり，もう一つはターゲットに外接

する位置（B）である。両者とも基板ターゲット間の距

離は4cmに固定している。実験では，上記二通りの

基板位置で基板温度を873Kに保ち1時間成膜後

テープ表面を観察した。Aではターゲットエロージョ

ン領域直上に対応する位置（左右2ケ所）に干渉縞

模様が認められた。一方，Bは基板金平にわたり均～

の黒色光沢膜が得られ，Aとは外観上明確な差があっ

た。エネルギー分散X線マイクロアナライザー

偉DAX）により両者の膜の組成分析を行った。結果を

図3に示す。基板テープを9等分し，分析試料を採

取したサンプル位置を横軸に，原子比（Ba／Y，　Cu／Y）

を縦軸にプロットしている。Aの試料では干渉模様が

ほぼ左右対称に生じていることから膜分析は左半分し

か行っていない。図から明らかなようにAではエ

ロージョン領域直上の部分でBa，　Cuが著しく欠損し

ている。またターゲット外周部直上に位置するサンプ

ルNo．1でBa／Y～2，　Cu／Y～3に近くなっているほか

は，ターゲット中心部に位置するサンプルでも化学量

論組成からかなりずれていることがわかった。一方，

Bの膜では中心よりやや右寄りで化学聯帯組成比に近

い膜が得られている。Aに比較し，　Bの膜はテープ全

薗にわたって大きな組成変動は見られない。図3に

は，基板をAの位置にセット後，加熱しないで成膜

4

タ3
鳶
鴫

ミ
く3

葺

円「2

1

　三23‘4「

、

気

、

昏一「△

Cu／Y

　寧
　、～

　、～
、　い
、　、」

＝＼い乳

い

　　　認

ぺ，

　　　、

Ba／Y

ターゲット（10cmφ）

エロージョン領域

テープ基材

図2　ターゲットとテープ基材との相対位澱

1舷ダ器

1　　　2　　　3 4　　　5　　　6　　　7　　　8

→ナンプル位：t鑑

図3　膜成組とテープ位：置との関係

　　一一一　；　A位遣　873K成鍔莫，

　　　　　；B位麗873K成膜

9

，A位識豊温成合

（終了時に523Kまで自然上昇）した場合の膜の分析

結果も点線で示してある。これからわかるようにA

の位置では，基板加熱の有無によらずエロージョン領

域直上に位置するサンプルで大きな組成変動が認めら

れる。この結果はCuo血。ら2）の提案した負イオンによ

る再スパッタリング現象によって説明できる。今，

ターゲットを構成する元素Aから電子をひきぬき，

他の構成元素Bに渡して，B　イオンを作る時のエネ

ルギー変化は，A元素のイオン化ポテンシャル，王と

B元素の電子親和力，EAとから1－EAとして見積れ

る。これまでの実験で，種々のペロブスカイト膜の1

－EA値が3．4eVより小さい場合には，生成する負イ

オンによって摸が著しくエッチングを受けることが示

されている。そこで，Y，　Ba，　Cu，　Oの1及びEAを求

めると衰2の如くなる。この結果王一EAは，　BaとO

の組合せで最小値を示し，この時0…が生成する。マ

グネトロンスパッタリングでは，電界と磁界の直交す

る領域でプラズマ密度が最も高くなり，図2のター

ゲットに斜線で図示したようなドーナツ状のエロージ
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褻2　イオン化ポテンシャル（1），電子親和力（EA）

　　および1－EA値

1（eV） EA（eV）
王一EA（eV）

（Max．）

Y
Ba

Cu

O

6．38

5．21

7．74

13．62

　0．307

Not　stable

　L24
　1．46

4．92

3．75

6。28

ヨンが生ずることはよく知られている。この領域では，

上記のBa→Oの電子移行が最も活発になり，生成し

た〇一はターゲット直上の陰極暗部の大きな電位勾配

で高速に加速され，対向して置かれた基板表面を直撃

する。これが図3にみられた組成変動分布の生じた

原因である。

　基板への粒子衝撃は組成変動をもたらすだけでなく，

膜の結晶配向性にも強く影響する。粒子照射を極力避

けて成干したYBaCuO膜（図3のBの試料位置に対

応）のX線回折パターンは，全て強い。軸配向膜と

なっていた。一方，Aの位置のテープ試料のものは概

して。軸配向性が弱く，random方位を示すものもみ

られた。

2．4　膜の超躍導特性の測定

　ターゲット直上のプラズマ空間を避けて基板をセッ

トし，三山した試料の超電導遷移曲線を図嘆に示す。

測定は通常の四端子法によった。電極はスズメッキ銅

線を銀ペーストで固めた。図には代表的な試料位置

（二一に記したNo，6とNo9）の結果のみを示してあ

る。No．6ではTc（ρ欝0＞80．4Kが得られている。一方，

No9の試料のTc（ρ薫0）は76．OKであったσこの差

は成膜温度の違いに起因している。またNα6の∫cは

嘆 9

200～400A／cm2（77K），～104A／cm2（60K＞とまだかな

り低い。

2、5　膜状導体作製の試み

2．5。1　短尺テープ灘体の作製

　図5は酸素負イオンの衝撃が起こるターゲット直

上の空間を避けて，基板テープをターゲットの外周部

に沿ってセットしYBaCuO膜を作製したものである。

基板は（200）面配向したMgOバッファーを設けたハ

ステロイーXテープ（3×280×0．1mm＞である。基板

温度は直接通電により873Kに保持した。主な成膜条

件は以下の通りである。スパッタターゲット；

YIBa2Cu4．80y，スパッタリング圧力（Ar－50％02＞；

9．3Pa膜厚；1－2μm。成膜後，酸素ガスを大気圧まで

導入し，徐冷した。図から分るように全長にわたり

Tc＞77Kのほぼ均一な超電導膜が得られている。ま

たX線回折の結果，膜は全て。軸配向膜であった。

しかしながらJcは2．4節で示したものと同様に～

200A／cm2と低い。

2
葺

80

60

40

20

YBaCuO／MgO／Hastell・y
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図5　短尺の超電導テープの作製とその特性
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図毒　ハステロィーX（MgOバッファー）上のYBaCuO膜の

　　超電導遷移曲線

2．5．2　YBaCuO腰を被難した金属細線東

　B1型NbNなど従来の超電導体を気相蒸着技術によ

り導体化する場合には，基材としてカーボンファイ

バーなどを用い，超電導体の体積分率をあげる工夫が

なされている3｝。YBaCuO超電導体でも気根蒸着技術

による導体化を考える場合には同様の試みが有効であ

ると思われる。本研究では予備実験として，MgOバ

ッファー層を設けたクロメル細線東（200μmφ，20
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本）へのYBaCuO被覆を試みた。ゆるく束ねた線材

を2．5．1のテープ基材の場合と同様のスパッタ条件で

成釈した。成膜中は放射温度計を使い，直接通電加熱

により，基材温度873Kに保持した。得られたYBa－

CuO被覆材のSEM観察結果を写真1に示す。ハステ

ロイテープの場合と同様に，黒色光沢をもった緻密な

膜が得られている。図6は細線束の任意箇所から6

サンプルを切り出しTcを測定した結果である。膜厚

評価がまだ正確にできなかったため，抵抗値の温度変

化を図示した。全試料ともほぼ77～80KのTc（ρ＝

0）を示すことがわかった。金属ファイバー束（数μm

φ）を基材に使う場合は，回転機構を組み込む等の工

夫をした物理蒸着法や化学蒸着侵透被覆法（CVI）など

を適用することにより，膜状導体開発の一方法になり

得ると思われる。

1幽1

写真1　YBa2Cu30yを被覆したクロメル（Ni－10Cr）細線束

　　　（MgOバッファー処理）のSEM観察

金属基材上に超電導膜が得られた。

　（2）0一イオン照射の影響の少ない基板ターゲット

位置配置にすることで，高Tc，　c軸強配向膜が得られ

た。Icは200－400A／cm2（77K），104A／cm2（60K）と低

く特性改善が必要である。

　（3）30cmの短尺テープおよび金属細線束へのYBa－

CuO膜の被覆を行ない膜状導体開発の可能性を示し
た。

3　三元スパッタリングによるYBa2Cu30y膜の

　作製

3．1　三元スパッタリング装置の試作

　図7に試作した三元RFマグネトロンスパッタ装置

の電極近傍の概略を示す。本装置は3枚のターゲッ

トが平行平板と傾斜ターゲット（傾角30。）の二通り

の配置をとることができる。一方，基板はチャンバー

のセンター位置と3枚のターゲット中心を通る円周

上を動くようにセンターから偏心させた二通りの位置

にセットできる。各ターゲットには対向した位置に水

晶振動子式膜厚計が設けられており，予め成膜速度と

各ターゲットへのRFパワーとの相関を求めることで

膜組成を調整できるようにした。また基板温度は，最

ターゲット1

Y203

60

（40巳

鯉20

0 100

温　度　（K）

200

ターゲット2
BaCuO2

　こ＼

　　φ　、’

　　亀

，乙

／　！ノ

’　ノ キq◎

ターゲット3

CuO

300

図6　YBaCuO膜を被覆したクロメル細線の抵抗一温度曲線

2．6　墜下

　単元マグネトロンスパッタ法によりYBaCuO超電

導体の膜状導体開発の可能性を検討した。得られたお

もな結果は以下のようである。

　（1）バッファー層を施すことによりハステロイ等の

ヒーター

課1嬬彰…，＿，、
　　　　　　　＼一＿熱電対
修　＼＿基板

「

図7　試作した三元スパッタリング装置
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高1123Kまでランプヒーターにより加熱できる。

3．2　傾斜ターゲットにおける再スパッタリング現

　　　　象

　先に単元スパッタリングでの再スパッタリングにつ

いて述べた（2．3）。本節では新しく試作した三元スパ

ッタでの再スパッタリングについて述べる。実験に用

いた電極（ターゲット）と基板の関係を図8に示し

た。3枚のターゲットは各々Y203，　BaCuO2，　CuOであ

る。スパッタガスは0．3～5Pa（Ar：02瓢4：1），加熱基

板は3rpmで回転させた。

　図9にスパッタガス圧力と膜緩成との関係を示し

た。組成は正CP（園中Nで表示）と蛍光X線分析

（図中1で表示）により決定した。図中黒くぬりつぶ

したマークは平行平板ターゲットの場合，白ぬきマー

クは30。傾斜ターゲットの場合に各々舛思している。

この図から，平行平板ターゲットの場合には，全旺力

にわたってほぼ化学量論組成比に近い膜が得られてい

るのに対し，傾斜ターゲットの場合には組成ズレが著

しい。特に低ガス圧になるに従ってその傾向は著しく

蒸　板

　　　　　　　　　　　0。

ターゲ　　　　　　　　　　　ーケ

　　　1　　　ターゲット3　　　ターゲット2

　　　ターゲット2

図8　傾斜ターゲット（A）と畢行平桑門ターゲット（B）
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なっている。このことは，ターゲット表面（特にBa

を含んだBaCuO2ターゲット）から飛び出すO｝イオ

ンが，低ガス圧では，他のガス粒子との衝突散乱を受：

けることなく，高エネルギーを保持したまま基板表面

に入射することを示唆している。以上の結果から，

YBa2Cu30y超電導膜を試作した三元スパッタリング

装遣で作製する場合には，ターゲットを平行平板の位

置に圃定した。また基板は，3枚のターゲットに外接

する円筒上の空間に置いた。この位置は，各ターゲッ

トからはオフセンターの位置になる。このような電極

～基板配置にすることで，三元スパッタリングの場合

の再スパッタの問懸を解決することができた。

3．3　金属テープ基耕上へのYBa2C賑30y縢の作製

　基板にはMgOバッファー層を施したハステロイーX

テープおよび（100）MgO単結晶を短いた。主な成膜条

件は以下の判りである。各ターゲットの高周波パワー

：Y203（200W），　BaC穀02（126W），　CuO（70W），スパッタ

ガス圧力；0，3Pa（Ar－50％02），成膜温度；963K，照準は

～！μm。図10は得られた膜の抵抗一灘度曲線を示し

ている。零抵抗温度は基板がハステロイの場合84K，

（100＞MgOでは88Kがas　grownで得られている。特

に単結晶基板上の膜の常電導領域の抵抗／温度の勾配

は極めて金属的で，その外挿値はほぼ零点を通る。X

線回折の結果，両方の膜ともに強。軸配向膜である

ことがわかった。しかし，ハステロイ基材上の膜は単

結晶上のものに比べ，結贔性が劣っている。図llは

液体窒素中で測定した臨界電流密度の磁場依存性

（∫c・H曲線）である。試料は結晶のa－b藤が磁場に

平行になるようにセットした。（100＞MgO基板上の

YBaCuO膜では03Tで7．0×104A／cm2であった。

（この測定点で膜が焼損したため，これより低い磁場

のデータはとれなかった）。それに対し，ハステロイ

上の膜は零磁場で5．0×103A／cm2であったが，磁場

3

ε2
葦

霧

論1
．．〆〆
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　　　　　〆／河〆
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図9　膜組成とスパッタガス圧力との関係

　　一㈱一，一愈一；単行平板モード（傾き0。〉

　　一〇一，一△一；傾斜ターゲットモード（f頃き30。）
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図11　」，一聾蘭線（試料は図10に対応）

0．8

の上昇とともにJc値は急激に低下した。これは後述

するように金属基材上のYBaCuO膜の結晶粒界弱結

合に起因している。

3．4　小括

　三元RFマグ不トロンスパッタリング装置を試作し，

酸素負イオンによる再スパッタリングの問題を検討し

た。得られた膜の超電尊特性は単元スパッタに比べ向

上し，Tc（ρ欝0）は84Kまで上昇した。しかし，金属

基材上の膜のJcはMgO（100）上の膜に比しかなり劣

っている。これは結晶粒界の弱結合によっており，c

軸配向度だけでなくa－b藤内での結晶配列度をあげ

る工夫が必要である。

4　スパッタリングによるBiSrCaC日0系超上灘

　　膜の作製

　本研究では，スパッタリングにより，零抵抗温度が

100Kを越えるBi系超電導膜の新しい作製法を提案

した。成膜条件はターゲット組成BiL3Sr1Ca1Cu1．50y，

スパッタ圧力4Pa（Ar），膜摩1～2μ靴基板MgO（100＞

単結晶である。作製法の特徴は，隅12に示したよう

に成膜の初期に基板温度を10～30分，1073Kまで

上げ，その後973～1013K：に下げて最後までスパッ

タを継続することにある。高温加熱段階で生成する膜

は部分溶融状態で，その上に成膜するBl隔膜の下地

申間層および高混梱生成のための濃度調整麟の役割を

しているものと考えられる。図13は各段階での膜の

窒温冷却後のX線回折結果である。初期高温段階で

曾
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図i3　減配の各段階における穣の岡定

のBi2（SrCa）2Cu10y栢からBi2Sr2Ca2Cu30y欄への生成

機構については，推測の域を出ていない。図14は得

られた膜の抵抗一温度曲線である。1148K，30分酸

素アニール（田中曲線（b＞）をすることによりTc（ρ繍
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0）は103Kのものが得られている。

　Bi系はTcが100K以上と高く，さらにY系に比し，

大気中でも安定であるため，薄膜応用への期待が高い。

しかしながら，異相が生成し易いこと，成下温度が比

較的高く，したがって膜表面モルフォロジーが劣るな

どから，Y系に比べ概して膜作製技術はおくれている。

最近，Bi系の層状構造に着召して，　Layer－by・Layer

の膜形成法が原子層オーダーで研究され，着実な進展

を見ている。近い将来，Bi系薄膜のデバイス応用が

進むものと期待される。導体応用では，銀基板との相

性が良いこと，Bl系が本来配向性に優iれていること

などから，主として銀基板を用いた厚膜（プリント印

剃法（後述），ドクターブレード法，プラズマ溶射法

など）において優れた特性の摸が得られ，実用に近い

ところまできていると言える。

5

5．

レーザーアブレーション法によるYBaaCu30y

超躍導腰の作製

箋　YAGレーザーアブレーション装置の試作と

　成早早験

　図15は試作したレーザー蒸着装置の概略図である。

レーザー源には，Nd：YAGパルスレーザーを用いた。

成三時に酸素を活性化することで超電導特性を向上さ

せることができる。本研究では，13．56MRzの高周波，

または，4，56GHzマイクロ波により，導入酸素ガス

をプラズマ化した。YAGレーザーによる成摸実験で

はアモルファスのMgO膜をバッファー層にしたハス

テロイ基板を用いた。レーザー蒸着の条件は以下の通

りである。ターゲット；YIBa2Cu30y焼結ペレット，

成膜温度；873～1023K，酸素分圧；1．3～8．1×102Pa；

レーザーパワー密度；3J／cm2，丁丁；0，8～1．5μ砺成膜

後はその場で酸素を大気圧近くまで導入し徐冷した。

得られた膜は黒色光沢を有し，X線回折の結果，弱い

（103）ピーク以外は（001）のみからなる強。軸配向摸

であった。超電導特性は酸素分圧に依存し，50PaO2

下でTc（ρ匹0）86Kが得られた。この値は金属基材上

の超電導蒸着膜では比較的高い値である。Jcは77．4K，

零磁場で8．6×103A／cm2まで向上してきたが，スパ

ッターの結果と同様に，結晶の方位配列と結晶性の改

善を更に進めていく必要がある。YAGレーザー（第

2高調波を使用）は次に述べるエキシマレーザーに比

べ，ω緑色可視光線で作業が容易　（li＞レーザー装置

の保守が容易（ill）高価なガスが不要（iv）設備コストが

安価といった長所がある反面，得られる膜の表面平滑

性，超電導特性がエキシマレーザーによった場合より

若干劣るようである。

5．2　エキシマレーザーの導入と膜質改丁

　Nd＝YAGレーザー（λ＝532nm）より短波長の紫外

レーザーであるKrFエキシマレーザー（λ匹248n鋤

を，アブレーション装置に導入し，超電導特性の向上

を計った。主な成膜条件は，レーザーエネルギー；

400mJ／pulse，10Hz，ターゲット；YBa2Cu30y，成膜ガ

ス圧力；20Pa（02）。基板はハステロイC－276（Ni－Cr－

Mo合金〉を使い，バッファー層にはYSZ（～0．2μ顯）

単層とYSZ（～0．2μm＞／Pt（～20nm）（基板側からPt，

YSZ，を積層）の積層膜を用いた。得られたYBaCuO

膜の厚みは0，5～1μmで成膜速度は約1．5nm／s，とした。

図16は典型的な抵抗一温度曲線をバッファー層の違

いで比較したものである。図からわかるようにバッフ

ァー層がYSZ単層膜とYSZ／Pt積層膜とで，　Tc曲線

に関しては殆んど差がなく，ともにTc（ρ篇0＞88～

90Kが得られている。一方，図17にX線回折結果を
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図16エキシマレーザーアブレーションによるYBa2Cu30ヲ膜

　　の超電導遷移曲線

　　（a）YSZ／Hastelly基板（b｝YSZ／Pt／Hastelloy基板

が向上するものと思われる。Pt層挿入の効果はJcに

顕著に現われ，挿入しない場合に比べ数倍高いJcが

得られる。現在のところ77Kで4．2×104A／cm2まで

Jcが向上してきている。写真2は得られた膜の表面

のSEM写真である。0．2μm程度の粒径からなり，黒

色・光沢のある膜となっている。
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図17YBa2Cu30y膜（試料は図16に対応）〔a＞（blとYSZ／Pt／

　　Hastelloy基板（c）のX線回折

示した。（a），（b＞は図17のサンプルに対応し，（c）は

YSZ／Pt／ハステロイ基板のX線回折結果である。　YBa－

CuO膜はともに（001）ピークからなり，　c軸に配向し

ている。注目すべきはPtを挿入した試料（b）で，全

体的に回折強度が強くなっており，結晶性の向上がみ

られる。走査型オージェ電子分光（SAM）により膜の

深さ方向の分析を行なった結果，Ptはハステロイ基

板から拡散してきたCrと優先的に反応し，　PtCr2層を

生成していることがわかった。この金属問化合物の薄

層が生成すると，ハステロイとYSZとのその後の反

応が抑制される。その結果YSZ（111）配向膜の膜質劣

化がおきず，その上に成長するYBaCuO膜の結晶性

写真2　YSZ／Pt／HasteUoy基板上に成長したYBa2Cu30y膜

　　　のSEM像

5．3　小括

　レーザーアブレーション法により，金属基材上にバ

ッファー層を介してYBa2Cu30y膜を作製した。この

テープのTc（ρ＝0）は～90Kの値が得られたが，　Jcに

関しては，単結晶基板上に作製したエピタキシャル膜

に比べて2桁低い値である。図18は，金属基材上で

比較的高いJc値（一104A／cm2）が得られた膜と

MgO（100）単結晶基板上に作製したYBaCuO膜（Jc値

60
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馨36
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図18YBa2Cu30yの（005）反射ピークのロッキングカーブ
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～105A／cm2，77K）の（005）ピークのロッキングカー

ブを比較したものである。半価幅は前者で2．9。，後者

はα7。と大きな差がみられた。図19は上記のサンプ

ルの交流帯磁閉曲線である。両者には差がみられ特に

磁界が強くなると金属基材の場合のκの転移終了温度

が低温側にずれる。これは粒界弱結合に起因すると考

えられ，金属基材上の結晶配列を単結晶並に整えるこ

とが，Jc向上の今後の重要な課題といえる。

YBCO／YSZ／Pt／｝王aste1玉oy　YBCO／（10G）MgO

を図21に示す。∫cは膜厚が薄くなる程上昇している。

また粉末の組成・にも依存し，組成が（D）で，1123K

から1103K：まで申間加工を施こしながら段階的に熱

処理を行なったもので，1、2×104A／cm2（77K＞と最も

良好な∫cが得られている。

　スクリーンプリント印届輩法は，簡便な厚膜製造法の
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画19　YBaCuO／YSZ／Pt／封astelloyとYBaCuO／（100）MgOの

　　交流帯磁率瞳線の比較

6　スクリーンプリント印外法によるBISrCaCuO

　　系超電導羅膜の作製

　図20に用いたプリント印糊法のフローチャートを

示す。8i，　Pb，　Sr，　Ca，　Cuを所定の組成比で含有する複

合微粉末をアクリル系樹脂でペースト化し銀テープを

基板にしてスクリーンプリントした。テープは中間焼

鈍，ロール加工により緻密化しかつ配向性をあげた。

本研究で対象にしたBi系はBl：Sr：Ca：CF　2：2：2：3のい

わゆる高温相である。得られた膜はTc（ρ騙0），103～

106Kを示した。またX線回折の結果，これらの膜は

高温相の（00Dのみからなり，強く。軸に配向してい

た。一方，77Kでの∫cを膜原に対して整理したもの
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図20　スクリーン印刷法によるBiSrCaCuO系厚膜の

　　作製プロレス
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一つであり，かつ広い簾積に均一な膜を作製するのに

適している。膜綴成および最適化を進めれば超電導特

性は更に向上するものと思われる。

7　結　　欝

　フレキシブルな金属基材上に気相技術によって酸化

物超電導膜を作製し，導体開発の可能性を明らかにし

た。金属基材を用いた場合，基材との反応抑止，優れ

た結晶性，結贔配向性の確立などの点で，多くの技術

開発が必要である。これまでのところ超電導遷移温度

（Tc）はほぼバルクと同程度の高い値が得られているが，

臨界電流密度σc＞に関しては，単結晶基板上のエピタ

キシャル膜に比して2桁劣っている。今後，膜のa－

b面内での結晶配向度をあげる技術の開発を進め，結

贔粒界の弱結合の問題を克服していくことが最大の課

題といえる。尚，帯く最近，国内の民問企業の研究

チームがハスデロイ基材上のYBaCuO薄摸の面内配

向慶をあげて105A／cm2（77K）オーダーの高い∫c値を

達成したとの報告があった4）。基板が金属にまで拡が

れば酸化物超二二膜の応駕領域が格段と拡がるため，

当分野の概究に一顧拍車がかかるものと思われる。
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計算機シミュレーションによる
人工物質の合成過程に関する研究

経常研究

材料物性研究部

小口多美夫＊1，佐々木泰造判，青木晴

善＊1，小川恵一＊2，寺倉清之＊3

㈱富士通研究所

原久美子，池田稔，大槻修

㈱富士通

三上益弘，田子精男

昭和62年度～平成元年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　分子線エピタキシ装i置などで実現されている気相からの結晶成長過程のメカニズムを知る

ために，原子レベルでのシミュレーションを実行しその結果を示す。まず，シミュレーショ

ンの対象となるモデルの設定とそこにおける問題点を議論し，計算手法である分子動力学法

を簡単に記述する。ここでのシミュレーションは專らレナードジョーンズ（LJ）型の原子間ポ

テンシャルを用いているが，近似的に金属系のモデルと考えられる。L∫ポテンシャル系に

ついては，基盤としてfcc（100）面を用いたときの基盤と蒸着原子間のサイズ・ミスマッチ

（ξ）及び基盤温度（Ts＞を変化させたときの積日パターンに焦点を当てる。単純な方形や蕊

角などの単純な積層パターンの成長は，ξによる幾何学的整合性から理解されるが，それら

のパターンの現れる境界領域においては二相共存，整合欠陥の発生，長周期変調などのバリ

エーションが見つけられた。Tsの効果は比較的小さいが，上で述べた境界領域では，より

Tsが高い方が等方的なパターンを生む傾向がある。

　シリコンなどの半導体系への応胴に必要な多体原子間ポテンシャルについて，その物理的

意味や適応限界について触れる。そして，事体原子問ポテンシャルを用いたシリコンでの積

層シミュレーションの結果を紹介し，LJ系との比較を通じて金属系と半導体系での成長過

程の違いを議論する。

1　緒　　言

　分子線エピタキシ（MB£）法やスパッタリング法な

どによって，今までにない新しい構造をもつ物質を人

工的に合成する研究が活発に行われている。超高真空

や蒸着制御の技術の進歩により，原子レベルまでコン

トロールされた積層薄膜が合成されてきており，我々

の望む物性・特性をもつ材料を積極的に設計してゆく

＊1 ｻ在：基礎物性研究部
＊2 ｻ在：横浜市立大学
＊3 ｻ在：客員研究官（東京大学物性研究所〉

研究に発展しつつある。しかしながら，周所的な原子

配置や原子スケールでの合成過程・結晶成長のメカニ

ズムを知ることは，実験的手法のみからはたいへん難

しい現状である。

　最近のスーパーコンピュータを代表とする大型電子

計算機の進歩によって，シミュレーション手法を用い

て結晶成長（エピタキシプロセス）の詳細な情報を得

ようとする研究が始められている！1。

　ここでは，分子動力学法を用いたコンピュータ・シ

ミュレーションによって，MBEによる積層薄膜のエ

ピタキシプロセスを解析した研究結果を報告する21。

まず，2節では，エピタキシプロセスをどのようにモ
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デリングするのか，また，分子動力学シミュレーショ

ンの計算手法について簡単に述べる。次に3節では，

レナードージョーンズ（LJ＞型の原子問ポテンシャルで

記述される系での薄膜成長における基盤温度（Ts）の

効果と基盤原子と蒸着源子間のサイズ・ミスマッチ

（ξ）の効果に関する結果を示す。主な結果として，

Tsとξに関した薄膜の構造パターンの興味深い相図

が得られた。また，コンピュータ・グラフィックスに

より結贔成長過程が可視化され，さらに動的挙動を明

らかにするためにアニメーションが作成され，より深

く直感に訴えることが可能となった。問じしJ系の薄

膜成長についてはすでにSchneiderらによる研究3・4）が

あり，成長過程での基盤温度依存性などは本質的に同

様の結果を与えているが，以下に述べるように，多成

分系のシミュレーション4｝では，すこし異なる観点か

ら研究が進められている。

　最後に4節において，シリコン系のエピタキシプ

ロセスのシミュレーションに関する研究について記述

する。

2　シミュレーション手法

2．1　エピタキシプ殿セスとモデリング

　エピタキシプロセスの基本プロセスは固体表面上で

の原子もしくは分子の運動である。そのプロセスにお

いて，分子解離などの化学反応が重要である場合には，

その運動に伴う電子の状態の変化をあからさまに考慮

しなくてはならない。そのような化学反応を含む過程

に対する研究も進められているが，電子構造の計箪が

かなりたいへんなものとなってしまい原子や分子の動

力学を取り扱うところまではできていないのが現状で

ある5｝。以下に示すように，現段階では原子や分子の

蒸着，積層の過程を通じて電子状態の変化は直接には

取り扱われておらず，原子や分子の運動を決定する断

熱ポテンシャルのなかにすべてが経験的もしくは半経

験的に繰り込まれてしまっている。したがって，断熱

ポテンシャルをいかにモデル化するかに，その理論的

醗究手法の本質的な部分が依存しており，そのモデル

化の研究自身が多くの論文のテーマともなっている。

エピタキシプロセスでは物質の原子・分子状態から安

定な固体状態までをグローバルによく記述しなければ

ならず，この意味ではたいへんシビアな研究対象を提

供している。

　さて，系に含まれている原子の運動を記述する断熱

ポテンシャルが与えられているとすると，それを何等

かの方法で解かなくてはならない。これを実現する代

表的な手法がモンテカルロ法と分子動力学法である。

今考えている系にはたいへん多くの原子が含まれてお

り直接良工に解くことが難しいので，ある限られた数の

原子群を考える。その運動の位相空間での確率的な振

舞いから統計力学的な量を計算していくのがモンテカ

ルロ法であり，動力学的な時間変化からこれを計箕す

るのが分子動力学法である。いずれの手法もエピタキ

シプロセスの研究に広く用いられているが，ここでは

分子動力学法によるシミュレーションを中心に述べ

る。

　分子動力学法では，モデル系に含まれるすべての原

子の古典的運動をその位置と速度の時間変化として解

く。計算機の能力にも依存するが，現在われわれの扱

うことのできる原子数は高々数千個である。いま考え

ているエピタキシプロセスの系では構成する基盤や成

長した積層膜を10層程度考えるとすると，基盤の広

さとしては高々数10原子つまり10鵬m程度の範囲の

モデルとなる。したがって，実際のプロセスではたい

へん重要な要素と考えられている基盤表薗でのステッ

プや溝などをシミュレーションのなかに含ませること

は現段階では困難であり，主として理想的な表面を仮

定している。とは言うものの，理想的な基盤表面に対

してもそのシミュレーションに含まれる情報はたいへ

ん多く，さまざまなバリエーションを示している。

2．2　シミュレーションモデルと分乎鋤力学手配

　MBE装置での結晶成長過程をシミュレートするた

めに，次の罪なモデル系を設定する。その摸式図を図

1に示す。ここでのモデル系は面心立方格子（fcc＞の

（001）面からなる基盤と粒子発生源から構成されてお

り，基盤面と平行（xy方向）には周期境界条件が課

されている。基盤は3つの部分からなり，下部数層

はバルクでの原子位置に固定されており，中部数層は

可動であるがその速度は基盤温度に対応するようにそ

の運動は制限されており，上部数学は制限なく蒸着原

子と共に動力学の対象となる。粒子発生源は，蒸着さ

せる原子を発生させる部分であり，基盤・積層薄漠と

発生源との相互作用が電視できる程に離れた上方（＋

z方向）に置かれている。発生される原子のxy位置

座標と初速度は乱数的に決定される。

　原子問相互作用を記述するレナードージョーンズ

（LJ）型対ポテンシャルは次式で表される。

E匹Σφムノ（砿ら；lrf一ηi）

　ガ＜j

勇ムノ（ち5；，）一4、〆［〔σ’‘’ l・2一〔血一〕・］

　　　　　　　　　　γ　　　　　　　　　　γ

（1＞

（2）
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⑭
↓

⑭

↓⑭

⑱⑯爾

㊥
↓

⑭
↓

粒子源

㈱

↓㈱

㊥㊥㊥

↓

⑭
↓

㊥

↓⑱

⑭劔㊨

⑭
↓

囎　⑲　　　　　⑲　㈱　　　　　㊥　⑯

⑪⑭⑭働趣⑱㈱㊥⑯㈱⑱⑯璽醗翻⑭⑭⑭⑱⑯⑱醗囎働
○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○OIII

OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO
OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOI1
000000000000000000000000
0000000000000000000000001
酬　レプリカ　→←　基本セル　→←　レプリカ　吋

囲1　積層薄膜成長過程のシミュレーションモデルの摸式図。

　　○は碁盤構成原子。基盤1はバルク結贔での原子位置に

　　固定され，11は基盤の温度を維持するためにその速度和

　　が制限を受けている。残りの基盤IIIと蒸着原子（㊨）は動

　　力学の対象となっている。系全体は，基盤表顧に平行に

　　周期境界条件が課せられている

3　シミュレーションの結果と解析

3．董　状態國

　まず最初に，シミュレーションの結果のまとめを表

すものとして，基盤の温度（Ts）とサイズ・ミスマッ

チ（ξ）を変化させて得られた蒸着原子の積層パター

ン（状態図）を図2に示す。図2より，一般的に積

燭パターンは，ξにはたいへん敏感でいろいろな構造

が現れているが，Ts（10Kと30K）にはあまり依存し

ないことが分る。ξを一α4からα4まで変化させた

ときに，全体として，①アモスファス様の不規則格，

②基盤と同じ正方格子構造，③三角格子，④長周期の

正方格子が現れ，それらの境界領域にはある種の遷移

的構造や単純な混合相を見ることができる。個々の積

燭パターンを詳しく示す前に，まず幾何学的に単純な

構造に関して簡単な安定化エネルギーを議論する。

ここで，tiは位置rlにある原子iのタイプを表し，こ

のシミュレーションでは基盤原子（s）もしくは，蒸着

原子（b）を指す。LJポテンシャルは，アルゴンやネオ

ンなどの希ガス系をよく記述するポテンシャル関数で

あるが，LJ系の基底状態がfcc構造を取ることからも

分るように，稠密構造をとる金属系を近似的に表現す

ると見てもよい。このポテンシャルは，長さとエネル

ギーをσとεでスケールすることにより無次元量とし

て取り扱え，Schneiderらはそのような単位を用いて

いるが3・4｝，ここでは，結果に対してより現実的な描

像を得るために，基盤に対するこれらのパラメータと

してアルゴンに対して得られている値を用いる（ε、

諜εss二・0．167×10－20∫，σs漏σss寵0．34×10　9！玉｝）。

ちなみに，このパラメータで決る固体アルゴンの融点

は84K（絶対温度）である。また，蒸着原子に対す

るεはつねに基盤と岡じ値を用いた（εb＝εbb羅ε，）。

一方，基盤原子と蒸着原子問のサイズミスマッチの効

果を調べるために，σbの値はσ、の一40％から÷40％

までのいくつかの値にとられる。ここで，サイズミス

マッチを表す量を定義する。

40

禽

亟

墾　20
華

慈

0

⑱ 騙翻△△△△《〉

○　　○　　命　　［コ　　騰翻△△△◇

◇

◇

　　σb一σSξ＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〈3）
　　　σs

異種原子問のσパラメータとしては，その箕術平均を

仮定する（σ、b＝（σべトσbソ2）。

　（1），（2＞式で与えられるLJ原子系の運動は，分子動

力学法の数値解法によって解かれる。ここでは，その

アルゴリズムとしてVerletの差分法を用い，その差

分時間きざみとしては，1．ザ！4秒を用いた。

圏2

一〇．4　　　 －0．2 0．0

ξ

0．2 0．4

基盤温度とサイズ・ミスマッチ（ξ〉に関する積層パター

ンの変化。○：アモルファス様，⑲・：鎖状の変位を伴う

罎角格子，［＝】：四角格子，薩：整合欠陥を伴う四角格子，

△：三角格子，◇：ノ芽×ノ7－R桑5。，◇，◇：△と◇の

混合根

　図3は，シミュレーションの結果のうちの単純な

積騒パターン（②一④）の模式図で，これらの構造で

3層積層した系での積層原子認りのエネルギーをξの

関数として図4に示す。ここでは，積層薗に垂直な

方向（z）の緩和とxy方向のリジッドな変位に関して

は最適化がなされている。得られた安定化エネルギー

はシミュレーションの結果である図2の相図を定性

的に再現するものであり，これらの構造の安定性は静

的な幾何学的要因で決っているといえる。もちろん，

上で述べたようにその境界領域はそんなに単純なもの

ではなく，構造の安定性に関して明らかに何等かの動

的要因を含んでおり動力学的記述の重要性はそこにあ

る。以下に，それぞれのξの場合について，そのパ

ターンを示して結果の解析を行う。
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ぐ》一や一一・卜一・φ・一．一軒やぐ一三・｝一・一や一う　　　　　I　　　l　　　I

与
や や や や やや

I　　　I 1　　　1

や ぐ や や や やや
ずぶ圃t

や や や や

iil亭やiil

や㌣ママ

棄 や や 吾 や や一ウ

l　　　　I

h　　　　［

ぐ》一や一や一や一や一やや一や一《トや一《トや

（a） （b）

や一吋》杢一や一や一や一や一や
　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　やや一一　一　一　一　一や
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　

　〈〉一一《〉＝一一r一一一や一
　　　　　　　　　　　　ロ　　　　ぼ　　　　　　　　　　

　やや一　一　一　一　一や
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　や《卜一　一　一　一　一一←
　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　コ

や一やや嘱》目迎一こ口や一や一

　　　　　（c）

図3　面心立方格子（001）上のξが正の場合に現れる単純な積

　　層構造パターン。〔a）正方格子，（bl三角格子，（c＞7×ノ7

　　－R45。正方格子

一1．0

日

歯　2・o

一3．0
　　0．0 0．2

ξ

0，4

図4　3層積層した理想系での積層原子当たりの吸着エネルギ

　　一のξ依存性。□は正方格子，△は三角格子，◇はノ2×

　　47－R45◎正方格子構造にそれぞれ対応する

3．2　ミスフィットのない場合の積層パターン（一

　　　　成分系）

　Schneiderら最初の研究では、基盤としてfcc（111）

面が用いられており，基盤温度にほとんど依らずよい

エピタキシャル成長が得られている3）。その基盤温度

依存性に関する結論はここでも同様に得られているが，

ここで対象としているfcc（001）面上の積層は，

Schneiderらの（111）面と違って積層の仕方が一通り

であるので，10Kと30Kの基盤温度の場合ともに，

ほとんど完全なエピタキシャル成長（欠陥がなく，単

一ドメインで良く定義された規則的積層構造）を示

す。

3．3　ミスフィットのある場合の積層パターン

（1）　　ξ＝一〇．4，一〇．3

　この場合は，Ts＝10Kのシミュレーションのみ行

った。ξ＝一α4の場合を図5に示す。まず第一層は，

基盤表面上で単独原子が安定なホロー位置に並ぶ。第

二層はその上ブリッジ位置にほぼ並ぶが，長周期的な

規則性はない。したがって，第三層以降は徐々にアモ

ルファス的な積層を示す。この様子は，高さに関する

分布関数（図5（c））に明らかである。ξ＝一〇．3の場

合もほぼ同様であった。

（a）

（b）

80

禽

儀　40

0

0 4　　　　8　　　12

　　Z（A）o

16

（c）

図5　ξ＝一〇．4，T，＝10Kに対する四万ステップ目のシミュレ

　　ーション結果。積層第一層（a）と二層㈲でのパターンと基

　　盤表面に垂直な方向での分布関数〔ω。分布関数での左3

　　つのピークは基盤の最上3層に対応
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（2）　ξ＝一〇．2

　ξ＝一〇．4，一〇．3と対照的に，この場合はよく定義

された積層構造を示す（図6（a））。基本的パターンは

正方格子であるが，良く見ると僅かに鎖状に変位して

いるのが分る。この構造は而×V一一R45。と呼ばれ，

タングステン（001）面で観測されているパターンであ

る。この変位をさらに確認するためにフーリエ変換し

たものが図6（b）であり，上記変位に対応したハーフ

オーダー・スポットが見える。

（3）　ξ＝一〇．1

　この場合は一成分系と同じ良い正方格子のエピタキ

（a）

シャル成長が得られたが，蒸着範囲を限ると積層上方

ではxy方向に縮みが見られることから，大きなシス

テムサイズの系では格子歪みを緩和するために欠陥が

入るものと期待される。

（4）　　ξ＝0．05

　このミスマッチの場合は，たいへん興味深い結果が

得られている。まず図7に積層第四層までを層層に

分けて示す。基本的には正方格子が成長しているが，

ミスマッチによる格子歪みを緩和するために整合欠陥

（discommensuration）が生じている。整合欠陥は第一

層では線状であるが上方に向けて分れており，結果的

にはfcc（111）面での積層欠陥と見なせる構造をつく

っている。図8の側面図において明らかである。よ

吟 　　　奄　　　　‘　　恥　　、　　P

”　鱒　■　轟　夢　導　φ　、

書　△　　■　・　　4　9　　職　尋　、　ゆ

。　輪　．　■　．　・　辱　唾　隻　◎

轡　ワ　　9　」　　．　，　　D　略　　．

9　　4 ．　　・　　，　　の　　9

り　　亀　　じ　　，　　●　　ゆ　　5　　，　　■　　乃　　御

軍　　　9 ●
9　　　　　σ　　嗣P　　■　　　●　　ご

金　　u　　■　　G　　●　　’　　φ　　ゆ　　●

ゆ　rト　　一　　b　　，　　6　　D　　．　　■　聖

（b）

、　軍 卿　参　ゆ　噸 1

図6　ξ＝一〇．2，T、＝10Kに対する三万六千か日四万ステップ

　　までの積層第一層のxy平面でのトラジェクトリー（a）と

　　そのフーリエ変換（b）。●印は歪みのない四角格子の逆格

　　子点

図7　ξ＝0．05，T，＝10Kに対する六万ステップ目の積層

　　第一層面二層（b），三鳳ω，

　　四層（d）。一層目で線状の整合欠陥が上層に向けて二

　　つに分れている様子が分る

図8　ξ＝0．05，T，＝10Kに対する六万ステップ目の積層構、造

　　の側面図
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り大きなサイズの系によるシミュレーションでは，整

合欠陥の様子に違いが見受けられるものの現象の本質

は変らない結果が得られた。

（5）　ξ＝0．08

　ミスマッチが大きくなると整合欠陥がより頻繁に生

じ，かつその長さが短くなると考えてよく，実際シミ

ュレーションでもそれらが観測された。ただし，この

場合は基盤温度依存性がかなり認められた。これは，

次に述べるξ＝0．1の場合へのあるクリティカルな条

件設定となっているために，温度の効果による有効的

な原子の大きさの変化（熱膨張に対応）が積層パター

ンに影響を及ぼしているものと思われる。

（6）　ξ＝0．10，0．15，0．20

　図9に示されているように，ξ＝0．10に対しては

ほぼ単一ドメインの三角格子が成長している。ここで

注目すべきことは，積層三角格子が基盤正方格子と一

方向については整合している点である。ξ＝0．15，

α20の場合にもたいへん似た積層パターンが得られ

ている。

図10　ξ＝0．25，↑、＝10Kに対する十万ステップ目の積層

　　第一層

300
（b）

（a）

図9　ξ＝0，10，T、＝10Kに対する十万ステップ目の積層

　　第一層

（7）　ξ＝0．25

　この場合は，三角格子のパターンとこれより大きい

ξに対して現れる而×四一R45。パターンのちょう

ど境界になっている。したがって，図10に示すよう

にその二つのパターンが交互に現れ，てくる。

（8）　　ξ＝0．40

　Ts＝30Kの結果を図11に示すが，たいへん美し

い而×V僖一R45。パターンが現れている。しかしな

がら，この場合，ふたつのドメインが可能であり，実

際，Ts＝10Kの場合にはドメイン境界が消えずに自

粛

儀

200．

100

0

0 10

Z（A）o

20 30

図11　ξ＝0．40，T、＝30Kに対する十万ステップ目の積層

　　第一層（a）とz方向の分布関数（b）

る。ドメイン境界があると，その上の層ではz方向に

原子列の乱れが起こり，さらにりではアモルファス的

な不規則性が生じてくる。
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4　シリコン系のエピタキシプロセス・シミュ

　　レーション

4．1　シリコンの三体原子間ポテンシャル

　エピタキシプロセスにおいて最も興味をまたれてい

る系はシリコンである。それはデバイスなどの応用薦

からきているのであるが，その基礎的プロセスについ

てはほとんど分っていないのが現状である。ようやく

最近になって，STM（Scannl漁g　Tunnel撫g　Microscopy）

やRHEED（Reflec£ance　Hlg褻E籍ergy　Electro穀Dlfrac－

tlon）振動などの表面評価技術の進歩によって表面構

造や成長プロセスについて急速に理解が深まってきて

いる。もちろん，シリコン系においても，前節で述べ

たようなシミュレーションがエピタキシプロセスの理

解に役立つことは雪うまでもないが，シリコンの場合

にはそのシミュレーションの実行はそう簡単には行か

ない。それは，シリコンのような共膚結合系を正しく

記述する原子間ポテンシャルは，レナードージョーン

ズ型のような2体ポテンシャルでは本質的に表現す

ることが不可能であるからである。そこで，シリコン

のエピタキシプロセスのシミュレーションを紹介する

まえに，シリコンの原子間ポテンシャルを導出する試

みについて述べることにする。

　シリコンの固体での安定構造はよく知られているよ

うにダイアモンド構造であり，ひとつのシリコン原子

からみると，その簸近接原子は正霊亀体的に配位して

いる。このダイアモンド構造を安定化させる最も簡単

な方法は，原子の周りの2本の結合が作る角度に関

してエネルギー依存性を導入すればよく，実際には，

正四面体配位の角度（cosθ八一1／3＞で最低となるよ

うな3体ポテンシャルを導入することである。この

アイデアはS毛illl轟ger－Weber（SW）によって，現実化さ

れた6＞。そのポテンシャル型は，

Er暑φ毫w（f・j）職φ§w（‘・ゴ・々〉

φ毫・（切一、∫、［⊥皇ゴ⊥］

　　　　　　　　　　σ
φ§w（客，網一・∫，［⊥，血，血］

　　　　　　　　　び　　び　　び

んωイ（ゲ子1警P【（〔ズ’Ll寛

∫3（rf，　r∫・r々〉＝ん（Irf－rプ1，Ir‘一r禽1，θかた）

　　　　　＋ん（四一・」，i・r・、Lθ雛）

　　　　　＋んd・、一・、目・ドリLθ、醇〉

ん（γ正，γ2，θ）＝λexp【γ（r1一α〉一1十γ（r2一α）一1i

　　　　　・［…θ＋÷］・

（4）

（5）

（6）

（7＞

（8＞

であり，含まれるポテンシャルパラメータは平衡体積

や凝集熱などの実験データから決められている。（6）式

が3体ポテンシャル部であり，正四三体配置に対し

て零となる。本質的には同じアイデアであるが，3体

ポテンシャルの角度依存性の高次項を含ませパラメーー

タを増加させることによって，安定なダイヤモンド構

造だけでなく様々な結贔構造に対して密度汎関数法に

より計糞された凝集エネルギーの体積依存性を再現さ

せたのがBiswas・Hamann（BH）のポテンシャルである7）。

BHによる，3体ポテンシャルをルジャンドル関数で

書き表し球調和関数の積に変数分離することにより計

算時間の軽減を図った数式処理は具体的シミュレーシ

ョンの実現にとってたいへん意義あることである。し

かしながら，BHポテンシャルはこのような固体構造

の再環性のすばらしさにもかかわらず，ある密な原子

配列がダイアモンド構造より安定であることがクラス

タ系のシミュレーションより得られておりこの種の研

究の盗難さを物語っている。BHは，固体系でのグ

ローバルな再現性に少し目をつむることを許して，3

体ポテンシャルを多少強めたポテンシャルの新しい

バージョンを提案している。

　上で述べたように，SWポテンシャルが基本的には

正四為体構造を安定化させるように作られているので，

原子配置がダイアモンド構造から著しく異なる場合に

はよい表現である保記はない。とくに，共有結合物質

の特長である表面や欠陥などにおける結合の欠損に伴

う近傍原子の再配列などを記述できるかがエピタキシ

プロセスのシミュレーションなどではその結果の本質

にまで関わってくる。

　そこで，原子配置の変化に伴う結合の変化（電子状

態の変化）をよりあからさまな形でポテンシャルに含

めたのがTersof｛である9｝。　Tersof‘のポテンシャルは

形式的には原子間の距離（ri」鷹lri－r」りだけによる

2体ポテンシャルの形をとっているが，つぎのように

その結合力に相当した係数がその局所的環境について

の情報を含んでいる。

E羅Σφ7（‘，ゴ）　　　　　　　　　　　　　　　（1①

　Kj
　φT（切一砺）【オe・p（一λ、毎）一Bぢe・p（一λ、衛〉｝（11＞

砺・・e・p苧1

暗淵価・（一伽・θ酔）1　1

ω（γ〉零ノ墾（γ＞exp（一λ2γ）

（1鋤

㈲

（恥

（9）　ここで，fc（r）は適当なカットオフ関数である。この
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ポテンシャルは図12に示すように，から固体までの

原子配置の違いによる結合力の変化をよく表現する。

また，固体シリコンでの空格子点や自己格子問不純物

の生成エネルギーを精度よく再現する結果が得られて

いる。固体構造の安定性に関してよりよい表現を与え

るTersoffポテンシャルの修正版とそのパラメータが

Dodsonにより提案されているが，などの原子配置に

対しては再現性を犠牲にしているようである10｝。

0

　　　　　偽／◎

．／

40

30

裡
憲・。

潭

10

　一1
9
3　＿2

ミ

’爵　一3

H

　一荏

一5

髄

QA

0

（a＞

　　　　　髄一一一⑰

・♂
2，2 2．4

結合長（A）

2．6 2．8

図i2　Tersofξポテンシャルでの凝集エネルギーの結合長依存

　　性。○と△は結合当りの凝集エネルギーのそれぞれモデ

　　ル値と実験値（もしくはab　initio計算値）であり，⑭と血

　　は原子当たりの凝集エネルギーのそれぞれモデル値と実

　　験徳（もしくはab　lnltio計算値）である

畷．2　分子動力学シミュレーション

　シリコンに対するエピタキシプロセスの分子動力学

シミュレーションはα11）面と（100）面基盤の例が報

告されている。いずれも前節で紹介したSWポテン

シャルを馬いている。

　Schneiderらの（111）面上へのシミュレーションは，

その基盤温度依存性が調べられた11）。結論を先に言

えば，LJ型ポテンシャルの時とは違って，その温度

依存性はたいへん強い。基盤温度が低温（Ts＝0）に時

には規則的な成長は晃られなかったが，Ts～0．5Tm

（Tmは融点）では比較的よいエビ層が成長する。そ

れぞれのz方向の密度分布を図13に示す。この違い

は，球対称的なLJポテンシャルとは異なり，　SW系

では結合に方向性があるために表面上での二四原子の

移動，拡散が低温では容易ではないことによっている。

このSW系での表面での移動度の低さは，図14のシ

ミュレーション途中での原子運動の軌跡から容易に理

解される。

　（100＞面に対しても，基盤の温度依存性に関しては

同様の結果が得られている12）。図15・にz方向の密度

分布を示すが，低温（Ts漏T獄／8）ではアモルファス様

40

30

樟
霞・・

牽

10

0．0

0

0，0

2．0 　4．0

2（σ）

6．0 8．0

（b）

2．0 4．O

2（び）

6。0 8，0 10，0

図13　SW系Si（111）同上へのエピタキシ成長のz方向の密度

　　分布。（a｝棊盤温度T、二〇，lb｝T，＝0．04（SW結晶の融点

　　～0．07）

15

10

5

0

　　　　　　　　　　　　　　㌦鋤嫁・

榔監♪　‘帆レ残㌔％ご㌦、蒔縛。で
！。も∫・診彗・5・い曜．へ’．㌦・㍉‘参！・・ρ・，

　　　　　　　　　　　噸　　　　・　　　　■　　　　■　　　　，　　　　，

0 5 10 15 20 25

図14　SW系Si（111）面上へのエピタキシ成長の5000ステップ

　　闘の原子運動の軌跡。基盤温度Ts＝0護

の構造となっているが，高温（Ts＝2Tm／3＞ではよい

オーダーが得られている。また，高温では2×1構造

が消失してしまう結果も得られている。

　以上の結果は，シリコンで観測されているエピタキ
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計鰍幾シミュレーションによる人工物資の合成過程に関する研究

2

1．5

余　　1

齢

0．5

o

（の

一1 4 9 14

格子問不純物（self－interstitial）の生成に関してSWポ

テンシャルとK：eat沁gポテンシャルを比較している15）。

KohrとSarmaは，　Sl（100＞表面での原子の再配列に関

してSW，　Terpoff，　Dodsonポテンシャルを比較してい

る16｝。Biswasらは，液相からの急冷によりアモルフ

ァスシリコンを生成し，BHポテンシャルにおいて3

周目テンシャルを強めることで実験結果をよりょく再

現できることを示している恥。

5　結　　言

2

1．5

憲1
｛黎

0．5

0

（b）

一1 4

z

9 14

図15　SW系Si（100）灘上へのエピタキシ成長のz方向の密度

　　分布。｛a｝基盤温度丁，霊Tm／8，｛blT，瓢2T副3（Tmは融点〉

　この研究では，二成分のレナード・ジョーンズ系で

の積層薄膜の成長過程を分子動力学シミュレーション

により解析した。サイズ・ミスマッチによってさまざ

まな積層パターンが現れることが示され，それらが形

成される過程や動的なメカニズムが明らかにされた。

MB鷺積層薄膜成長過程のような原子レベルのダイナ

ミックスについては実験的に解析することがたいへん

難しく，分子動力学シミュレーションが重要な役割を

演ずるものと期待される。また，シリコンに対する積

層シミュレーションについて，そのポテンシャル関数

の導出やその物理的意味を調べ，本質的に単純な2

体原子問ポテンシャルで記述される系ではなく，いか

に現実的な馬体原子闘ポテンシャルをモデル化するか

を検討した。さらに，いくつかの最近のシリコンに対

するシミュレーションの結果をレビューした。
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希土類層状化合物の高圧下での電子状態に関する研究

経常研究

基礎物性研究部

松本武彦，松下吟行，山田裕，矢田雅規＃，

下田正彦，海江田義也罷長谷川良佑纏，

本田均一構，毛利信男牌＊

昭和62年度～平成元年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　高圧下での物性評定醒酔の設計，試作を行った。電子状態密度やデバイ温度，相変態等の

物理特性を調べる高圧電子比熱装置の設計，製作をはじめ，電気抵抗の温度依存性測定用高

圧セル等も作製した。更に，磁気的性質を調べるために磁気天秤を利用した高圧下磁化率測

定用セルの設計，製作を行った。これらの高圧装概は，最大25kbarまで，また温蔑範闘は

4Kから最高500Kである。

　これらの測定装概を用いて避移金楓原子と酸素原子との2次元的なネットワークの電子

状態がその電気性質を支配している酸化物超伝瀞体や類似構造を示す希土類層状酸化物の物

性を詳細に調べた。その結果，絶縁体である酸化物にドープされたキャリヤーは，初期には

強く局在するが，ドープ盤の増加に伴いバンドを形成すると解釈された。

　また，超電導酸化物の高圧酸素雰囲気下での安定性を調べた。その結果，90K超電導酸

化物YBa2Cu307（123相）は高圧酸素雰閉気で不安定になり，相分解を起こし，123相に

比較して安定なYBa2Cu408（124相）が形成されることを示した。さらに，この124相の

Tcの圧力効果の実験を行い，その圧力依存性が極めて大きいことを示した。その原因は，

チェーンサイトからプレーンサイトへの圧力誘起電荷移動によって説明された。

1　緒　　欝

　希土類複合酸化物で超電導など物性的に特異な現象

が予測される構造異方性の著しい層状物質について，

低温．や高圧等の極限技術を利用してその物性研究を行

った。

　高圧は直接的には物質の密度の変化を引き起こす。

その結果として，高圧は物質の平衡状態を変化をもた

らし，新たな物質合成に途を拓くばかりでなく，組成

を変えることなく原子や電子間の距離を制御し，その

物性変化をもたらす。そのため，加圧に伴う電気的磁

気的性質の変化を詳細に調べることは物性研究の有力

な手段である。

　したがって本研究では，1986年に端を発した酸化

＃表颪界面研究部　　　　　寧第3研究グループ

紬反応卸1御研究部　　畔＊客鍛研究官（東京大学物性研究所〉

物高温超伝導体及びその関連物質の物性解明を目的と

した研究を高圧を利用して行った。

2　高圧下の物性測定装鐙の設計・製作

　加圧にともなう物性の変化から電子状態を究明すべ

く，物性測定に高圧を利用した装置の設計，試作を行

った。電子状態やデバイ温度，相変態等の物理特性を

調べる高圧電子比熱装置の設計，製作をはじめ静水圧

下での電気抵抗の温度依存性測定用高圧セル等も作製

した。更に，磁気的性質を調べるために磁気天秤を利

用した高圧下での磁化率測定用セルの設計，製作を行

った。これらの高圧装置は，最大25kbarまで，また

温度範囲は4Kから最高500　Kである。

　高圧下での電気抵抗測定用ピストンシリンダー型圧

力セルについて述べる。図1に用いたクランプ式小

型ピストンシリンダー装置の断薦を示す1）。外径6

獄獄内径4、5組肌長さ26職職のテフロンセルに液体
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の圧力媒体を満たし，その中にリード線のついた試料

を入れる。このセルをCu－Be合金製のシリンダー内

に密封し，ピストンに荷重：を加え，その荷：重をグラン

ドナットで固定する。テフロンセル内の圧力は室温で

は単位面積あたりの荷重の大きさから評価されるが，

低温では媒体の熱収縮などで減少する。そのため，鉛

の超伝導遷移温度の変化から圧力を補正することが必

要である。

グランドナント

ピストン

一次コイル

シリンダー

バックアンプ

プレス

ナット

求[　　Pッフ アフロンセル

の熱活性化型であること，及び100K以下の低温では

ρ＝ρvexp（一丁。／T）1／4（ρv，　Tv：定数〉　（2）

で表されるバリアブルレンジホッピングによる電気伝

導を示すことが分かった。図2（a）にしa2＿．Sr．NlO4＋y

の電気抵抗の温度依存性を，各Xについて10gρvs．

T－1μプロットで示す。低温において（2）式でよく表さ

れることが分かる。図2（b）には（2）式におけるT．のX

依存性を示した。この図からSr濃度X＞α4のとこ

ろでは，T．は1／Xに比例し，　X＜0．4の領域では，　T．

は，Xの指数関数的に減少することが分かる。　T．は

孚．＝4al・3N，「1

（a～4，α　：局；在長，Nf：状態密度）

（3）

　　　　　　ゲルマニウム白金抵抗
　　　　　　抵抗温度計温度計

　　　　　　　60ミ　リメートノレ

図1　クランプ式小型ピストンシリンダー装置の断面図η

3　擬二次元性K2　MF4型酸化物La2＿．Sr。Nio4の

　　物性

　La2＿．Sr。Nio4はK2NiF4構造を持つ正方晶の化合物

で，層状に存在するNio2面ともa（Sr＞O面により，　C

軸方向とC軸に垂直な方向とで極めて異方向な伝導

を示す。この観究では，3価のLaを2価のSrで置き

換えることによって，絶縁体であるもa2NlO4にキャリ

アーをドープしていった場合の絶縁体・金属転移の挙

動と，その圧力効果について報告する。

α）電気抵抗

　この系の電気抵抗ρの温度依存性は，100K以上に

おいて

ρ＝・ρ田exp（一Tm／T）　　（ρm，　Tm：定数）（1）

と表されるので，図2（b）の挙動は，x＜0．4では局在

長は変わらず，状態密度がSr置換によりXに比例し

て増加したと説明できる。また，X＞α4では状態密

度だけでなく局在長も変化していると考えられる。こ

れらの挙動は，Sr置換によってドープされたキャリ

アーが過剰格子間酸素もしくはSr齢等にトラップさ

れているとすると理解される。つまり，Sr濃度の小

さいところ（X＜α4）では，トラップされたキャリ

アーの波動関数はお互いに孤立しているが，Sr濃度

10＋6
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図2（a｝比抵抗の温度依存性
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　2
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105

図2｛b）T，のSr濃度依存性

104

が大きくなるとトラップサイト問の距離が小さくなり，

トラップされていたキャリアーの波動関数は重なり始

め，バンドを形成するようになってくると説明できる。

（2懸温比熱

　図3（a）に比熱の温度依存性をC／TvsT2プロット

で示す。10K以上の高温領域では通常の格子比熱に

100

よるT2の温度依存性を示す。また，　X＜1．0の試料で

は電子比熱係数γ～0であるが，X＝1．0では有限の

値を持つ。T3の係数の値はXと共に小さくなり，デ

バイ温度がXの増加と共に高くなることを示してい

る。図3（b）にデバイ温度のXによる変化を示した。

X＝0．4付近に勾配の変化が認められる。この系では，

6K付近にハンプを持つことが特徴である。このハン

プはエントロピーにしてR／1000のオーダーである。

このハンプは，その大きさがXと共に変化し，X瓢

0．2付’近で最大となる。またX漏1．0の試料において

も，T3項の係数が10K前後で変化することとしてハ

ンプの形跡が残っている。X竃1．0の試料では，孚に

比例する電子比熱の項が存在するが，興味深いのは，

この電子比熱の項が，ハンプが変化することにより形

成されたように見えることである。このハンプの成因

としては，格子間原子に起因したショットキー比熱，

あるいは格子間原子にトラップされたキャリアーの励

起に起因した比熱等が考えられる。上述のように電子

比熱の項と密接に関係しているように見えることから

後者によると推察している。

x瓢0・0＼
　0．2

220

ぞ

薯

餌50
震

ζ

b

0

　　　　　　　　　　o
　　　　　　　　　ooO

　　　　　　〆

護：：ン＼：：1

0 100

　T2〈K2）

図3（a｝比熱の温度依存性
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鱒190
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傘180
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薫

G．0　　0．2　　0．4　　0．6　　0．8　　 1．O

　　　　　　X

図3（b｝デバイ温度のSr濃度依存性

（3）電気抵抗の圧力依存性

　この系においては，電気抵抗は圧力の増加により常

に低下する。この効果は，X嵩0，03の単結晶試料に

おいても見られるので，粒界等の影響ではなく，本質

的な効果である。図4に，（1）式におげるTmの圧力依

存性を各Xについて示した。まず，いずれの試料に

おいても，圧力によりTmが滅讃することが分かる。

また圧力依存性はX＜0．4ではほぼ等しいが，X＞0。4

では急に大きくなっている。Tmは局在状態から移動

端への励起エネルギーに相当する温度である。これは，
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図4　Tmの圧力依存性

真空中で封入する。そしてこれをHIPにより焼結す

る。HIP処理は白金チューブの外側からArガス

1000atlnで780－930℃の温度で5－10時間行なった。

なおHIP処理中に白金チューブを介する酸素の欠損

が起こらなかったことは，HIP処理前後における重量

変化がなかったことから確かめられている。

　このようにして作った試料の密度はいずれも理想値

に近かった。図5にこれらの試料の電気抵抗の結果

を示す。いずれの試料も超伝導を示しているものの

HIP処理以前の試料がT。篇90　K，比抵抗が室温でおよ

そ3孤Ωcmであったことから比較するといずれの場

合も明らかに劣化している。この原因を調べるためこ

れら試料についてX線回析により相の同定を行なっ

た。図6にその結果を示す。田P処理した全ての試料

について若干の211相（グリーン格）によるピーク

が観察された。図中に211相の主なピークに指数が

つけてある。全体のスペクトルの積分強度と211網

のそれとの割合から21！相の析出轍を見積もると，

930－830。Cの試料ではいずれもおよそ10％であり

7800Cの試料のみやや少なく8％であった。780。C

トラップサイトにトラップされたキャリアーという物

像に立つと，トラップされたキャリアーのイオン化エ

ネルギーに相当する。従って，X〈α4の組成域にお

いて，圧力依存性がほほ等しいのは，この組成域にお

いてはトラップされたキャリアーの波動関数がお互い

に局在していると説明された電気抵抗の結果と一致し

ている。

　結局，この系では，最初トラッピングサイトに局在

していたキャリアーが，ドープ量Xがα4より大き

くなると，波動関数が重なることによりバンドを形成

し始め，X～LOにおいて金属となるという描像が成

り立つ。

1．0

殉

死

ε0．5

釜

嚇

O

l．0

　ず

／

奪

鵠“

／♂

780℃

930℃

880℃

磯　加圧下における酸化物超電灘体の相分解

　9◎K級高温酸化物超伝導体であるYBa2Cu307＿。は

酸素の分解圧が高いため，高温の焼結過程での一部の

酸素の解離が結晶の不均一性や不完全性の原因となり，

その特性の低下を引き起こす2＞。そこで本研究では，

酸素の解離を抑制する環境下でのYB2Cu307酸化物超

伝導（1－2－3相）の合成をCanned　HIP法を用いて行

った3）・4）。実験方法は，まず通常の固相反応法で

YBa2Cu307＿。酸化物超伝導体を合成し，これをおよそ

10gプレス成形し，内径9mmの白金チューブに常温

目

土

ヂ

曾0．5

5
二

相

0

830℃

～

～

0 100

撮度（K）

200 300

図5　種々の温度でHIP処理した試料の電気抵抗温度依存性
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園6　種々の温度で｝｛IP処理した試料のX線畷折パターン。

　　示されたいる指数は211相の主なピークに対応して

　　いる

の試料については211相以外のピークは基本的には

斜方晶の123相として同定することができた。830

℃の試料では780QCの試料で観察できなかったピーー

クが何本か見られる。特に低角度側に顕著で2θでお

よそ6，5。と130に観察できる。このピークは123相

では決して現われないピークで，面間隔にすると

0．68nm（2θ＝6．5。に対応）となる。我々はこの試

料について電子顕微鏡観察を行なったところ部分駒に

複雑な回析パターンを示すいくつかの相が混在する領

域が認められたが，多くの結晶粒が！23相とは異な

る回析パターンを示した。その解析から，面間隔が

0．68nmの倍の1．36　n搬のデータも得られ，123相に

比較して大きな単位胞の存在が推察された。すなわち

211相のほかに123相とは異なった別の相が析出し

ていると考えられる。なお123相と思われる相は観

察できなかった。930。Cでは2θで6．5。，13。のほか

に7。と14。に明らかに新しいピークが観察できた。

これは面間隔0．68nmの相とは別な構造を持つ相が

析出しているためと考えられた。

　我々はこの新しく生成した相が何であるか，解析を

試みた。まず830。Cの試料について電子線書析の結

果などを参考にしてパターンフィッティングを行ない，

格子定数がa篇0．386nm，　b瓢0．387　nm，　F　2．723　n顯

の斜方晶であると導かれた。そこでこのような格子定

数を持つ斜方晶の化合物を調べると，Marshら5＞によ

って気栢急冷法で合成されたYBa2C馬08（124相）

酸化物が見つかった。図7に123相と124絹の結贔

構造を示す。124相は123相と極めて類似した構造

を持っている。特徴的な相違点は，123相ではビラ

図ア　123相及び124相の結熱構造モデル4）

ミッドとピラミッドの間にチェーンは1本なのに対

し124相には辺を共有する2本のチェーンがあるこ

とである。そしてそのため2つのピラミッドの位相

がb／2ずれるため二つのブロックで一つのユニット

セルを形成し，C軸が123相に比べて倍以上の値を

とることである。早速この文献6）に示してある構造定

数を用いてX線回析パターンをシュミレーションし

た結果両者は非常に良い一致を示し，この試料は

211相以外に124相が生成されていたことが明らか

となった。文献5）によるとこの124相は超伝導遷移

温度は80Kと報告されている。図5（下）の電気抵抗

の結果を再び兇ると，確かにT。（onset）がおよそ80

Kであることを示している。またこの試料の帯磁率を

測定したところやはり80K付近で超伝導転移を示し

かつ，かなりの量が超伝導状態になっていることが分

かった。これはX線解析及び電子線王覇の結，果を裏

づけている。

　930℃の試料についても同様に解析すると211根

と124相のほかにY2Ba4Cu7q5（247相）酸化物の
存在が同定できた。構i造は図86）に示すように124相

の一つのブロックと123相とを交互に積層したもの

である。

5　YBa2Cu408の超蟻灘臨界温慶の圧力儀存性

　図7で示したように124相の結晶構造はCuOチ

ェーンがダブルになっている以外は王23相の構造と

極めて類似している。すなはち124相の物性を測定

し123相のそれと比較検討すれば，CuOチェーンが

超伝導現象に及ぼす影響，しいては超伝導のメカニズ

ムを明らかにする手懸かりが得られるかもしれない。
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図9　124稽の電気抵抗の温度及び圧力依存性

150

そこで我々は124相単相を合成し圧力による構造の

変化とそれにともなう電子状態の変化がT，にどのよ

うに反映するかを124栢について調べた7）。

　図9に124椙の電気抵抗の圧力依存性を示す。圧

力の増加に伴い超伝導遷移温度が大きく上昇している

のが分かる。一般にこれら酸化物超伝導体は圧力を加

えるとT、が上昇する系が多いがその中でも比較的大

きな変化を示している。また常伝導領域での電気抵抗

の温度変化の様子はほとんどかわらず比抵抗のみが圧

力の増加に伴い減少している。これは単純に考えれば，

キャリアーの数の増加かあるいは加圧に伴う結晶粒界

の抵抗の減少を意味していると考えられる。

　124相は2GPaまで圧力に対し直線的にTcが増加

している。そしてその割合は5．5K／GPaであり，123

相の1K／GPaに比べると非常に大きな圧力依存性を

持っている事が分かった。123相と124相の構造の

違いは基本的にはCuOチェーンがシングルかダブル

かの差である。したがってこの大きな圧力依存性を添

す原因はCuOチェーンがダブルになっていることに

関係していると予想される。

　圧力をかけることにより具体的にはどのようなこと

が起こっているのであろうか。またそれがどのように

超伝導特性に関与しているのであろうか。

　Ka韮disら8）は中性子購析で124相の圧力下での結

晶構造を調べている。彼らの結果によればOGPaと1

GPaで格子定数はあまり大きな変化はしない。もっ

とも顕著に変化するのはピラミッドの頂点の酸素とプ

レーン及びチェーンのCuとの距離である。すなわち

ピラミッドの頂点の酸素01がCuO2プレーンが方向

に動くのである。ではこれが超伝導にどのような影響

をもたらしているのだろうか。一般にこの系のキャリ

アーはホールである。また電気伝導に寄与しているの

はもっぱらCuO2プレーンであると考えられている。

酸素イオンは負の電荷を持っているので，CuO2プ，

レーンに近づくとCuO2プレーンにホールが出来やす

くなる。したがってこれがキャリアーの増加につなが

り超伝導遷移温度の上昇に関与していると推察できる。

近藤ら9）は（Y，Ca）（Ba，　La）2Cu306÷y系で超伝導に

なるか否かは，ホールがCuO2プレーンにはいるか否

かで支配されており，それがMandelung　e職ergyで決

まることを示した。そこで我々はこれを圧力効果につ

いても適応し，より明確にホールの圧力に伴う再分布

について検討した。

　124相（YBa2Cu408）は各元素の標準のイオン価を

Y；＋3，Ba；＋2，　Cu；＋2，0；一2とすると1分子あたり

1個のホールがあることになる。基本的にはこのホー

一19堪一



暗土類層状化合物の高圧下での電子状態に関する研究

ルがどこにある時もっともMadelu窺g　energyが小さく

なるかを調べるのであるが，今回特に知りたいことは

ホールがCuO2プレーンにいるのかCuOチェーンにい

るのかということである。そこでホールはCuサイト

にあると仮定する。プレーンサイトのC犠1個あたり

のホールの数をnP，チェーンサイトのCu　1個あたり

のホールの数をかとすると，2nP＋2nC瓢1の条件が

成り立つようにCuの価数を変化させてMadel蹴g
energyを計算した。ただし構造定数はKaldisら8）の

報告よるものを用いた。函10にその結果を示す。

OGPaではnPがおよそ0，25のところで最小値を示し

ている。これが1GPaでは最小値の位置が右にシフ

トし，nPがおよそ0．35になっている。すなわちこれ

は圧力を加えることによりチェーンサイトにいたホー

ルがプレーンサイトに移動しホールの再分布が起こっ

ていることを示している。これは電気伝導に関与する

ホールの増加を意味しており124相の大きなT，圧力

依存性はホールの再分布による事が明かとなった。

0

3
3
　－1

一2

OGPa

王GPa

　90K級超電導酸化物YBa2Cu307（123相）は高圧

酸素雰囲気で不安定になり，相分解を起こし，123

相に比較して安定性が良いYBa2Cu408（124相）が

形成されることを示した。また，この12廷相の圧力

効果の実験より，この酸化物のTcの圧力依存性が極

めて大きいことを示した。その原因は，チェーンサイ

トからプレーンサイトへの圧力誘起電荷移動によって

説明された。
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6　結　　欝

　主として遷移金属原子と酸素原子との2次元的な

ネットワークの電子状態がその電気的性質を支配して

いる酸化物超伝導体やその類似構造を示す希土類層状

酸化物の物性を低温，高圧を利用して詳細に調べた。

その結果，絶縁体である酸化物にドープされたキャリ

ヤーは初期には強く局在するが，ドープ羅の増加に伴

いバンドを形成すると解釈された。
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拡散相変態における合金元素の配分と
　　　カイネティクスに関する研究
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藤田充苗幻

昭和62年度～平成元年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　納

　拡散成長の理論は多元合金の拡散相変態に伴う合金元素の分配挙動や変態の進行速度を記

述する有力な理論である。そこで，実用上重要な鉄およびチタン合金について，分析電子顕

微鏡による生成相の組成分析と光学顕微鏡による成長速度の測定を行い，測定結果と理論と

の比較を行った。特に，合金元素の粒界経由拡散による成長の促進効果，血相の前加工によ

る成長の促進効果について調べた。本研究で得られた知見は，金属材料の組織形成過程の基

礎的理解に貢献すると共に，計算機による材料組織の予測と湖御に応用できる。

1　研究の背暴

　金属材料の拡散相変態では結晶格子の構造変化に｛半

って，合金元素の拡散と紐成の変化が起こる。ここで

いう組成の変化とは溶質源子が異稠界面を境として母

相と生成相のどちらかに優先的にとり込まれ，燈相と

異なった継成の相が生成することを意味する。溶質原

子の分配に伴って生成相の周囲には拡散場が形成され，

このような拡散場が界醸の移動速度を支配する要因と

なる。

　多元合金では拡散速慶を異にする何種類もの溶質源

子が含まれており，このような溶質原子が単一な界面

の移動によって，どのような割合で母君と生成相の間

に分配されるかは，長い間，この分野の懸案であった。

特に鉄合金では侵入型溶質原子である炭素と，マンガ

ンやシリコンのような置換型合金元素とでは，オース

テナイト中の拡散係数が5～7桁も異なっており，こ

れらの元素がフェライト変態に伴ってどのように分配

され，また，その分配挙動が変態速度とどのように関

連しているかを明らかにすることは実用的に極めて重

要である。

羽現在：第2研究グループ　　＊調現在：川崎製鉄鉄鋼研究所

　そこで，本テーマでははじめにFe－C－X合金におけ

る合金元素のXの分配挙動とフェライトの成長速度

の理論と実験結果の比較を行った。次に，オーステナ

イトを加工すると置換型溶質原子の拡散が容易になる

と考えられるため，加工によってフェライトの成長速

度と合金元素の分配挙動がどのような影響を受けるか

を調べた。また，チタン合金の初析α変態における置

換型合金元素の分配挙動も調べ，理論的予測と比較した。

2　拡轍成擾理舗の璽納

　溶質原子間の拡散梢互作用が問題になる最小の系と

して3元合金を考え，2種類の溶質原子を1と2で

表わすことにする。この系における拡散を記述する

Fickの第1法則は，

∫1一一D1正▽C1一玉）12▽C2

」2瓢一D21▽CrD22▽C2

［1A］

［1B］

のように書かれる。ここに，qと」ピは‘番目の溶質原

子の濃度と拡散flux，恥は‘番屋の溶質原子の拡散

係数，恥は1番目の溶質原子の濃度勾配によってひ

き起こされるゼ番目の溶質原子の拡散fluxを表わす

拡散係数である。

　この式から，Fickの第2法則（拡散方程式）は，
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　　　　　　　∂261　　　　　　　　　　　　∂262　　　∂61
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［2A］　　7諜D・1∂。・＋D・2∂。・

　　　　　　　∂％1　　　　　　　　　　　　∂262　　　∂c2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［2B］　　　∂‘＝D21∂。・＋D・2∂。・

となる。移動界面での溶質原子の質量均衡の条件は，

（C隻訂LCIP）η＝∫11κ＝∬1

（C2m－C2P）F∫21F■、

［3A］

［38］

と書かれる。ここに，頷は蒔刻tにおける界面の位置，

”瓢ぬノ砒は界面の移動速度を表わす。qmとC～はそ

れぞれ，界面における賢相と生成明輝の溶質原子濃度

である。［1］～［3］から，界面の移動速度と溶質原

子の分配挙動を表わす式，

　　　　　　C2m－C2。O　D12Ω1＝プ（λ1）＋　　　　　　　　　　　　　　　は一
　　　　　　C三P－Clm　D11－D22

∫（λ1）

∫（λ・ P、A］

｝

Ω・寄（λ・）＋器皿・■・一llll冠，］

が導かれる。ここに，Ω」＝（qm－q。Q）／（C野一C2）で

あり，supersatura之lo無と呼ばれる。　q。。は盛番目の溶

質原子のバルク濃度である。また，∫（λ∂は異面の

形状によって異なるが，平面界面の場合（一次元成

長）には，

∫（λ、）瓢，疏λμp（λ、2）醜（λの

となる。志はκ1と，

　・1一・’1／2，　λ汗・／2＞／双

の関係にある。

［5］

［6］

　上記の方程式により予測される変態挙動は，合金の

バルク組成Cf。。と熱力学パラメーターが知られてい

れば，実験と比較できる。

3　理論と案頭との比較

変態は合金元素の拡散で律速されるのに対し，低温で

は，炭素の拡散で律速されることを示している。図か

ら，ニッケルのようなオーステナイト安定化元素はシ

リコンのようなフェライト安定化元素に比べると，合

金元素の拡散で成長が律速される温度範囲が広いこと

がわかる。

　図中の破線は，合金元素の拡散が全く起こらないと

（a）　5

4

　3塁
．雪

Z　2

1

0

Fe4．7C－2．86Ni

o
Gb
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TLETPE　Ae3
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0
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　　　1　〆
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（c）

　図1と2は，局所平衡を仮定して計算したフェラ

イト中の合金元素濃度とフェライトの成長速度の温度

変化を実測値（文献）と比較したものである。両合金

とも計算結果は，ある温度（TLE）を境に，高温と低

温で2つのモードがあることを示している。すなわ

ち，高温ではフェライト中の合金元素の濃度がバルク

濃度からずれており，成長速度定数（parabolic

growth　rate　constan£，α）が小さいのに対し，低温側

ではフェライト中の合金元素濃度はバルクの組成とほ

とんど同じで，成長速度も大きい。これは高温側では
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4．0

書3・o
旺

至2．o

1．0

0

Fe－L7C－3ユ5Mn

0一一一ησ’轍鞠柵一C［．一脚一一一一一一

　　　　　　〇〇
　　　　　　　　Q o

O

Ae3（exp＞

TPE　Ae3

500 600　　　　　　　700

　温　度　（℃〉

800

一198一



拡散根変態における合金元素の配分とカイネティクスに関する研穽
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圏1　局所平衡理論により予測されるフェライト中の

　　合金元素濃度とParabolic　growth　rate　const・

　　alltの温度変化。オーステナイト安定化元素
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したときの成長速度の温度変化を示す（パラ平衡モー

ド）。このような成長モードでは合金元素の界面にお

ける化学平衡は成立しておらず，炭素の拡散で変態が

律速される。

4　加工オーステナイトからのフェライト変態

　写轟1　Fe－0．35　wt％C－2．8　wt％Mn合金を，

1200℃で10分問オーステナイト化した後，610℃

へ急冷し，急冷後20％圧縮して，1盆保持したとき

のフェライト組織である。同一結晶粒界に方位の異な

ったフェライトが隣…接し，ところどころ肥大粒が見ら

れるのが，加工オーステナイトから生成したフェライ

ト組織の特徴である。

　図3と4は同合金の加工オーステナイトから生成

したフェライト中の合金元素の濃度と，フェライトの

成長定数（parabolic　grow撫ra之e　constant）を変態温

度に対してフ。ロットしたものである。図4aとbはそ
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写真1　Fe－0．35wt％C－2．8wt％Mn合金の加工オーステナイト

　　　から生成したフェライト粒組織．SEM写真

れそれ厚さの増加（thickening）と長さの増加

（lengthening）を表わす。マンガンとニッケルの分配

挙動は，無加工の場合（破線）と余り大きな差はない

が，thickening，　lengtheningとも加工によって成長速

度が増加していることがわかる。これはMnの拡散速

度の増加に起因していると見られる。

　図3と4の曲線は実線破線とも理論値である。

LEと記したカーブは，マンガン原子の体拡散を想定

した局所平衡モードの計算結果である。図3で温度

変化の定性的な傾向は実験，理論とも合っているが，

定量的には，実測の方がα5～1％ほど大きい。図4

においてもほぼ同様の傾向が見られる。

　LE（GBD）はマンガン原子の粒界経由拡散を律速

過程とした場合のαの温度変化を示す。粒界経由拡散

は，粒界拡散と粒内拡散の複合過程であって，複合的

な過程としてとらえたときのみかけの拡散係数は，

3V礪となる。550－700℃にかけてのこの過程

による計算値はほぼ水平に近く，実験値の温度依存性

とはやや異なるが，絶対値は近いところにきているこ

とがわかる。

　PEと記したカーブはパラ平衡による計算値である。

このモードは炭素の拡散が成長を律速するモードであ

り，理論的には成長速度が最も大きくなる。このモー

ドはマンガンの分配が停止する550℃以下では重要

になると考えられる。

5　チタン合金の初析α変態に伴う合金元素の分

　　配

　Ti－V，　Cr，およびFe合金を用いて，β相から初析

α相が成長するときの溶質原子の分配挙動を分析電子

顕微鏡を用いて測定した。写真2と図5はTi－5．1

wt％Fe合金の分析の結果を示す。チタン合金ではα

相の形態はプレート状のものが優勢である。プレート

には粒界で核生成して粒内へ成長する粒界サイドプ

レート（gral籠bo脇dary　sideplate）と，肝内で核発生
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図3　加工オーズテナイトから生成したフェライト粒の溶質原子濃度の温度変化。破線は無加工の場合、EPMA分

　　析による。細線のカーブは計算による予測

　　a）Fe－0．28wt％C－2．8wt％Mn合金　　b）Fe－0．14wt％C－6．9wt％Ni合金
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する粒内プレート（intragranular　p豆ate）とがある。

過冷度の増加と共に粒内プレートの割合が増す。

　図5aのαプレート内では，　Feの濃度が非常に低く，

プレートの成長に伴って，Fe原子が排除されている

様子がわかる。プレート内のFe原子の濃度は，プ

レート先端に到るまで一定であることから，Fe原子

は界面の移動に伴って，界面で分配されると考えられ，

る。
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：＼　

図5　a）写真2のPath　A方向のFe原子の濃度プロファイル

　　b）Path　B．方向のFe屑（子の濃度プロファイル

　　c）プレート先端のFe原子の分布。騒411の数字は、Fe

　　　原．了・濃度at％）

　プレートが無拡散変態でできて，そのあとFe原子

がプレート内から拡散して母相内に流聾したと考える

と，プレート先端付近と，先端から離れた部分では

Fe原子の濃度は異なっていると考えられる。

　図5dは隣接するプレートから排除されて，母相内

に堆積したFe原子の分布状態を示す。プレートの先

端にはFe原子はほとんど堆積しておらず，プレート

の成長（le籍g£he難ing）が時間の一乗に比例することが

このような分析結果からもうかがえる。

　図6はTl－5，4　wt％V合金のプレート内と近傍のV

の濃度プロファイルを示す。この合金でも界面を境に

Vの濃度が不連続に変化していることがわかる。

　図7は，各合金について，濃度分析が可能な大き

さにまで成長したプレートで測定した溶質原子濃度を

15

状態図上にプロットしたものである。プレート生成の

初期から，V，　Cr，およびFeの各溶質原子濃度は，

最終平衡に近い組成を有していることがわかる。

　図8は，Ti－4　wt％V－2，5　Crおよび2．5　Fe合金の

初析αプレート内の溶質原子濃度をプレートの生成温

度に対してプロットしたものである。ハッチングを施

した部分は，［4］式を使って計算したα根内の推測
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図7　Ti　2元合金の初析αプレートの溶質原．．宿産廷度。

　　図中の数字は、保持時間を示す

　　　a）T卜5．4at％V合金

　　　b）Ti－4．9at％Cr合金

　　　c　＞　Ti－2．6ヤ　5，1at％〈李金

濃度（有限の巾は，熱力学パラメーターと拡散係数の

不確定さに由来する）であり，チタン合金に対しても，

局所平衡理論によって合金元素の分配挙動が，かなり

よく説明できることがわかる。

6　総 括

（a＞

10

Ti－4V－2．5Cr

　着所平衡，およびパラ平衡を仮定した拡散成長の理

論は，多元合金の拡散相変態に伴う合金元素の分配挙

動や変態の進行速度を記述する有力な理論である。鉄

およびチタン合金について，フェライトや初析α相の

生成に伴う合金元素の拡散や分配の挙動を分析電子顕

微鏡等によって調べ，理論との比較を行った。その結

果，各合金元素の変態に及ぼす効果を明らかにすると

同時…に，合金元素の粒界経由拡散による成長の促進効

果，母相の加工による成長の促進効果を明らかにでき

た。
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傾斜組成による機能特性の発現に関する研究

経常研究

機能特性研究部

塩田一路，池野　進，今井義雄，篠原慕一

昭和62年度～平成元年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　これまで超高温材料として，耐熱穏セラミックスを金属字訳に張付けたり，被覆した材料

が用いられている。またセラミックスセンサを高温で用いる場合，金属マウントにセンサを

設概したものを胴いることが多い。この様な材料を高温まで撫熱した場合，金属とセラミッ

クスの熱膨張係数の違いから界癬に大きな熱応力が生じ，表面謝熱層の剥離や，センサ機能

の劣化・センサ部分の脱落破壊などの問題を生じる。

　以上のような問題は，異なる材料の聞で組成を連続的に変化させ熱応力の緩和を図ること

によって解決し得ると考えられる。しかし，この様な概念に基づく材料の研究は過去に行わ

れていない。

　そこで本研究では，高温用センサへの適用を念頭におき，金属からセラミックスまで連続

的に組成に傾斜を与えた材料（以降，傾斜組成材料と呼ぶ）についての合成条件を求め，得

られた材料についての基礎的な検討を加えることを目的とした。

　KCD型PVD法を用いて，　Ti－T掘，　Ti－TicおよびCr－C漂の各系について傾斜組成材料

の合成を試みた。Ti－Tic系およびCr－CrN系においては，蒸発金属中に導入する反応ガス

流量を野間に対して直線的に増加させることにより，組成・結晶構造が金属からセラミック

スへと連続的に変化する材料の合成に成功した。岡様の方法で合成を行っても，Ti－TiN系

の場合は，被膜の組成・結繍構造が段階的に変化した。この結果を基礎として，各反応ガス

流量における化合物の生成速度を考慮して反応ガス流町を細かく制御すれば，窒素（N）お

よび炭素（C）濃度の勾配は自由に糊御し得る。

1　纏　　醤

　現在，地球規模の環境破壊が徴界的な関心事となっ

ている。大気中のCO2濃度の上昇にともなう地球の

温暖化や酸性雨による森林の枯死等である。高度文明

化社会におけるエネルギー消費量は膨大なものであり，

環境異変は化石燃料を燃やした際に発生するCO2，

NO。，　SO．等を大気中に大量に放出することによって

引き起こされた。この問題の解決には，燃焼ガスの放

出量を世界規模で制限することと共に熱エネルギーの

変換効率を高めること，および刻々のエネルギー使用

状況の変化を手巴握し，その有効利用を図ることが急務

である。

　機械的エネルギー，電気エネルギー，光エネルギー

など，ほとんどのエネルギーは『熱譜を源とし，それ

を欝的の形に変換している。しかしこのエネルギー変

換効率は，産業用タービンを用いて電気に変換する場

合50％，自動車で機械エネルギーに変換する場合で

30％程度である。この変換効率を高めるには，熱力

学にしたがって高温熱源の温度を上昇させることが必

要である。このためにはボイラー，エンジンなどの超

高温用耐熱材料の開発が必須となる。一般に金属は機

械的特性に優れた材料であり，構造材料として利用さ

れている。しかし金属の場合，Ni基超耐熱合金でも

酎熱温度が1350K程度であり，それ以上に熱源温度

を高くすることは困難である。そこで，金属よりも耐

熱性に優れたセラミックスを金属表薔に張り付けたり，

被覆することが試みられた。

　また発生したエネルギーの膚効利用には時事刻々変

化する使用状況に合わせて，最適使用条件を設定しな
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くてはならない。使用状況の把握にはセンサを有効活

用する必要がある。従来も多くの分野で各種センサが

用いられてきたが，今後のエネルギー問題に対しては

高温用のセンサが重要となると考えられる。この様な

目的のセンサ材料としてはセラミックスが適当であり，

それを金属構造物に設置する使用法が一般的と考えら

れる。

　一方，金属の熱膨張係数（α）は，身近なものを挙

げるとAl：α漏23，　Cu：17．1，　Ti：8．8，　Cr：6．25，

Fe：12．2，18－8ステンレス鋼で17程度である。こ

れらの金属のうち，耐熱材料として重要なものは高温

耐酸化性の高いステンレス鋼である。これらに対し，

セラミックスではA1203：7．8，　MgO：12．8，　M岨ite

：4．0，ZrO2：9．4　（！773　K＞，　TiC：8．3，　TiN：9．8，

C濯：7．5程度である。（ZrO2以外は室温近傍の値で，

それぞれα×1ゲ6）。センサ材料としてのセラミック

スは通常これらより複雑な構造を持つが，一般に金属

と比較して熱膨張係数は小さい。

　これら金属とセラミックスは比較的熱膨張係数の近

い組合わせでも，広い範囲の温度域に亘っては熱膨張

係数が一致しない。したがって金属と耐熱セラミック

スを組合わせた材料を高温まで加熱した場合，金属と

セラミックスの熱膨張係数の違いから二丁に大きな熱

応力が生じる。また金属とセラミックスは一般に接合

力が小さいので，加熱によって耐熱表面層の剥離など

の問題を生じる。この状況は，セラミックスセンサを

高温．で用いた場合も同様で，温度変化にともなってマ

ウントとの間に変形が生じ，センサ機能の劣化，セン

サの脱落破壊などを招く。この現象も，上記の張り合

わせ材・被覆材の場合と同様に，熱膨張係数の違いに

より大きな熱応力が発生することに起因する。

　以上のような問題は，主として金属とセラミックス

の異相界面で生じる。したがって，異なる材料の問で

組成を連続的に変化させることにより熱応力を緩和さ

せ，かつ金属同士およびセラミックス同士を接合する

構造とすることによって，この問題は解決し得ると考

えられる。このような金属からセラミックスまで連続

的に組成に傾斜を与えた材料を，以降『傾斜組成材

料』と呼ぶ。この様な概念に基づく材料の研究は過去

に行われていない。そこで本研究では，まず金属から

セラミックスの間の種々の組成で均一な材料を合成す

る条件を検討した。次いでその結果を基礎として，傾

斜組成材料についての合成条件を求め，得られた材料

についての基礎的な検討を加えることを目的とした。

2　案験方法

　本餅究では，物理蒸着法（Physical　Vapor　Deposl・

tion；PVD）法を用いて無傾斜組成材料および傾斜組

成材料の合成を行った。傾斜組成材料の合成には気相

法，粉末冶金法，溶射法など種々の方法が考えられる。

しかしセンサへの適用を目的とする場合，測定対象物

の特性を敏感に反映させるため，可能なかぎり薄いこ

とが望ましい。この目的には気相法，特にセンサ材を

高温に曝すことの少ないPVD法が最適といえる。

　合成に用いたHCD型イオンプレーティング装置の

模式図を図1に示す。本装置の特徴は，大電流のAr

プラズマで蒸発源金属の溶融，蒸発およびイオン化を

行うため，蒸発分子のイオン化率が20～30％と高く

化合物被膜の生成が容易に行えることである。

反応カス

導入部

排気系
傘

蒸板 ヒーター

一

讐　　齢　　隔　陶

■　　　　，　　o　幽　．

一
量　　　　　　　　　　　　o

・　　●

・

尋ガス
戴

プラズマ源

部 Arガス導入

Taカソード

蒸発源金属
水冷Cu堀「禍

図l　HCD型PVD装置の模式鵬

　高温用センサを目的とする場合，材料系としては酸

化物系セラミックスが安定と考’えられる。しかし

HCD型の装置では酸化物の合成における装置の消耗

が著しく，また基礎的検討の範囲では熱膨張係数など

の特性の適合性を調べれば十分弩的を達成することが

できる。そこで本丁究では，これまでFRMの反応抑

制の研究において経験のあるTi，　Crの窒化物，炭化

物系を取上げることとした。

　蒸発源金属には十分脱ガスを行った高純度Tlおよ

びCrを用いた。反応ガスとしては，窒化物材料の合

成の場合にはN2を，炭化物系の場合にはCH4を用い

た。Arプラズマ源ガス流量は20　c田3／min，投入電力

は30V，300Aとして蒸発源金属の蒸発速度を一定
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にした。無傾斜材の合成では反応ガス流盤を一定とし，

傾斜材の合成では反応ガス流量を0から化合物愚書

流量まで連続的に変化させた。TiおよびCr系被膜の

基板としてはそれぞれ厚さ約3mmのSUS304板およ

び厚さ約lmmのCu板を用いた。

　PVDで得られた被膜の断面の観察には，基板ごと

樹脂に埋め込んだ被膜を1μ獄ダイアモンド砥粒まで

研磨することにより調製した。組織の観察には光学顕

微鏡（OM）を，また組成分析にはEPMAを用いた。

また，傾斜組成材料の組成変化にともなう硬度変化を

調べるために上記の埋め込み試料を用い，ヌープ硬さ

試験を行った。

　被膜の構造はX線回折算定により同定した。窮系

被膜のX明野にはCuK。，　Cr系被膜の線源には

CoK、を用いた。回折測定は，被膜の表面方向からX

線を入射させることにより行った。

　また得られた試料を透明石英管に1×1r3Paの真

空度で封入した後，石英管を1123Kに保持した加熱

処理羽中に入れることにより，試料に熱衝撃を与えた。

所定の時間後，加熱処理炉から石英管を取り出して熱

衝撃による被膜の剥離状況を観察した。

3　結果および考察

　　　　　むN2：250cm3／mm筥

N2：50　噌
Ti 薯i罫

一　　葛
磨@§i　　　　　蓉碧　裟　　　　　　ご

P　匹　　　　　　　乙　　　　←

鴇　四・営零 至冨　慧題トn　　　←・願

ハ§ 禽。

墓　窒糞蓼§　霧
Ti沢 攣　篶 專

3。1　合成条件と微細構造

3．董．1　τi一斑IN系

　HCD型イオンプレーティング装置におけるTiNの

合成条件を明らかにするために，Tl蒸気中に導入す

るN2流量を0から250　cm3／minまで50　cm3ずつ変

化させて6種類の無傾斜被膜を合成した。基板温度

はすべて673Kとした。

　N2流量Ocm3／minで合成した被膜は緻密であり，

表面は滑らかであった。導入したN2の流量が増加す

るにしたがって色調が通常の金属光沢から金色，さら

には黒っぽく変化した。それと共にだんだん表面の凹

凸が著しくなっていった。

　これらの各被膜の結晶構造を同定するためにX線

回折測定を行った。その結＝果を図2に示す。N2流量

Oc覇a3／面nで合成した被膜は，当然のことながら純Ti

であった。N2流量が50　c塒3／mlnの被膜からはTiお

よびTi2Nによる回折ピークが，100　cm3／minの被膜

からはTi2NおよびTiNによる出世ピークが同時に観

測された。また，150cm3／mi巖以上のN2流騒で合成

した被膜はTiNであった。これらの結果は，　N2流量

の増加にともなって被膜の結晶構造はTi→Ti2N→TiN

へと変化することを示している。

Ti・聾肇羅麺寒＿豊鑛轟籍毫
Ti　　馨翼ぎ　　署　　婁甕§　§§寒　碁

20　　　　　30　　　　　40　　　　　5G　　　　　60　　　　　70

　　　　　　　　2θ，（。）（Cu　Ka）

…三　80　　　　　90　　　　　100

図2　Ti－TiN系無傾斜被膜のX線厩折プロファイル

　N2流量と被膜の結晶構造の関係を更に詳細に検討

するために，80～150cm3／minの範囲でN2流量を5
cm3 ｸつ変化させて無傾斜被膜の合成を行い，それぞ

れの被膜についてX線回折測定を行った。その結果，

N2流量100～125　cm3／面nを境にして結晶構造が

Ti2N→TiNへと飛躍的に変化することが明らかになっ

た。また，100～125c組3／面n以下のN2流量で合成

した被膜からはTi2NおよびTiNによる回折ピークが

同時に観測され，Ti2Nピークに対するTiNピークの

面積比，すなわち質量比はN2流量の増加にともなっ

て大きくなっていく傾向が認められた。

　以上の結果から，HCD型イオンプレーティング装

澄においてTi蒸気中に導入するN2流量をOcm3／mln

から150cm3／mlnまで連続的に増加させることによ

り，TiからTiNへと連続的に組成の変化した傾斜組

成被膜の合成が可能であると言える。そこで，N2流

量をOcm3／minから150　cm3／minまで蒔間に対して

直線的に変化させることにより，Ti→TiN系傾斜組成

材料の合成を試みた。得られた試料の断面組織と各部

位におけるヌープ硬さ試験の圧痕を図3に示す。基

　　　　　　　　　コ　　　　ロ
　　　　　　　　　訟

　　　　　　　　　i－l

Ti　　　　　　　　　　l層⑫1

甲板

鱒 10μm

図3　Tl－TiN系傾斜組成被膜の1新諏
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板金属はセラミックスと比較して柔らかいので圧痕が

大きい。傾斜組成被膜は単一相に見えるが，基板から

遠ざかるにしたがって圧痕が小さくなっており，漸次

組成が金属からセラミックスへと変化していることが

わかる。

　試料断面について詳細にヌープ硬さ試験を行った結

果および£PMAプロファイルを図尋にまとめて示す。

被膜中のNのEPMA強度は界面において急激に増加

しており，界面から約8μ搬までの領域において一定

となっている。しかし，璽MAによって分析可能な

元素の中でもNは分析が特に劔難な元素であることP，

NのK線の波長（3．16nm）はT1のし1線の波長
（3．14nm）に近いこと等を考慮すると，界颪近傍にお

けるNの£PMA強度が賛濃度に対応しているとは限

らない。そこでN2流量Oc1n3／minの蒸着Tiを用い

てN（K線）のバックグラウンドを求めてみた。界面

から約8μmの領域におけるNの£PMA強度がバッ

クグラウンドにほぼ等しく，この結果を元に求めた被

膜各部の組成は図中に示したとおりである。

　界面から表面に向かって被膜のN濃度が段階的に

増加しており，良好な組成傾斜は得られていない。し

かし，ヌープ硬度がN濃度の増加にともなって高く

なり，被膜表面では約し1600恥に達していることか

｝｛k
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図4　Ti㌶riN系傾斜組成被膜におけるヌープ硬度および

　　組成の分布

ら，被膜は金属Tlからセラミックスへと組成・結晶

構造が段階的に変化していることがわかる。

　以上，Ti－TiN系傾斜組成被膜の合成について検討

を行った。N2流量をOc組3／minから150　c揃3／面nま

で連続的に変化させることにより，組成・結晶構造が

Ti→Ti2N→TiNへと変化した被膜が得・られた。この材

料では，前述のようにTiの熱膨張係数が8．8，　TiN

が9．8（各，×10略）であり，その差は比較的小さく

熱応力の発生は余り大きくないと期待される。この材

料を金属構造体とセラミックスセンサの問に配するこ

とにより，金属構造体とTi，およびTiNとセラミッ

クスセンサのいずれの部分においても接合が強固にな

り，より高温までセンサの機能が維持できると期待さ

れる。ただし，本実験においては基礎的検討を匿的と

してN2流量を時間に対して直線的に増加させたため，

Ti2Nに相当するN濃度の領域でステップを生じた。

しかし，昌的とする構造体金属およびセンサ材料の種

類に応じて，各N2流量における化合物の生成速度を

考慮してN2流量を細かく制御すれば，　N濃度の勾配

は自由に制御し得る。

3．1．2丁卜丁ic系

　HCD型イオンプレーティング装置におけるTICの

合成条件を明らかにするために，Ti蒸気中に導入す

るCR4流量を0から200　cm3／m沁まで50　ccずつ変

化させて5種類の無傾斜被膜を合成した。基板温度

はすべて673Kとした。

　各被膜の結晶構造を岡定するためにX線回折測定

を行った。その結果，CH4流量を0および200
c瓢3^鳳nで合成した被膜からは，それぞれTlあるい

はTiCによる圓折ピークのみが観測された。　CH4流

澱が50～150cm3／瓢inの被膜では，　TiおよびTlcに

よる回折ピークが同陣に観測され，Tiピークに対す

るTICピークの二二比，すなわち質量比はC瑞流量

の増加にともなって大きくなっていく傾向が認められ

た。これらの結果は，CH4流量の増加にともなって被

膜の結晶構造が順次TiからTicへと変化することを

示している。

　次に，C恥流髭と被膜の組成の関係を検討するため

に，被膜断面について肝MAによる線分析を行った。

CH4流量Oc磁3／minで合成した被膜からはCは検出

されず，100％Ti被膜であった。　CH4流量が増加す

るにしたがって被膜のC濃度は高くなり，CH4流量

200cm3／minの被膜の。濃度は17．6　wt％に達した。

GTI系の平衡状態図によれば，　TICは非化学二二組

成の化合物であり，C濃度が約14～20　wt％の範囲で
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同じNaC玉構造をとる2）。したがって，200cm3／磁n

のC馬流鷺で合成した被膜は，組成の点からもTic

であることが明らかになった。

　上記の結果から，HCD型イオンプレーティング装

置においてTi蒸気申に導入するC宝塔董をo
cm3^m魚から200　cm3／m魚まで連続的に増加させる

ことにより，TiからTiCへと連続的に組成の変化し

た傾斜組成被膜の合成が可能であると言える。そこで，

CH4流量をOcm3／minに一定時間保持した後，　O
c組3^m魚から200cm3／m沁まで時間に対して直線的

に変化させることにより，Ti→Tlc系傾斜組成材料の

合成を試みた。得られた被膜の中にTiとTiCの異相

界面，結晶粒界等は観察されなかった。

　試料断面におけるヌープ硬度変化およびEPMAプ

ロファイルを図5にまとめて示す。界面から約15μ

mまでの領域においてCは検出されずTi濃度が一定

になっているが，これはC馬流燈をOcm3／mlnとし

てTiのみ蒸着した領域である。界面からの距離が15

～40μmの領域においてC濃度が連続的に増加して

いること，被膜表面のC濃度が約18wt％に達してい

ること等から，被膜はTiからTicへと組成が連続的

に変化していることがわかる。ヌープ硬度はC濃度

の増加にともなって高くなり，被膜表面において
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圃5　Ti－Tic系傾綴組戒被膜におけるヌープ硬度および

　　組成の分布

4000Hl、以上である。このことは，被膜がTiから

Ticへと結晶構造も連続的に変化していることを示し

ている。

　以上，Ti－Tic系傾斜維成被膜の合成について検討

を行った。CH4流量をOcm3／minから200　c搬3／m沁

まで連続的に変化させることにより，組成・構造が

TlからTicへと連続的に変化した被膜が得られた。

この系の材料はTiの熱膨張係数に対して，　TiCのそ

れが8．3×10－6と差が小さく，熱応力の発生は極め

て小さいことが期待される。また，被膜のC濃度は

ほぼ直線的に増加しており，C職流董と被膜のC濃

度は比例関係にある。したがって，構造体金属一セラ

ミックスセンサの綴合わせに対して，最適なTi－Tic

系の傾斜綴成を得るための精細な制御は容易に行える

と考えられる。

3．遷．3　Cr－CrN系

　HCD型イオンプレーティング装置におけるCrNの

合成条件を明らかにするために，Cr蒸気申に導入す

るN2流網を0から300　cm3／癬融まで50　cm3ずつ変

化させて7種類の無傾斜被膜を合成した。基板温度

はすべて673Kとした。

　各被膜の結晶構造を同定するためにX線圓折測定

を行った。その結果を図6に示す。N2流町を0，

100および200cm3／min以上で合成した被膜からは，

それぞれCr，　Cr2およびCrNによる回折ピークのみ

が観測された。N2流量が50および150　cm3／頗nの

被膜ではCr，　Cr2NおよびCr2N，　CrNによる回折

ピークがそれぞれ同時に観測された。この結果は，

N2流量の増加にともなって被膜の結晶構造がCr→

Cr遜→CrNへと変化することを示している。

　そこで，Ti－TIN系の場合と同様のアイデアに基づ

いて，賜流量をOc獄3／臓inから200　cm3／皿inまで時

間に対して直線的に変化させることにより，Cr→CrN
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図6　Cr－CrN系無傾斜被膜のX線園折プPファイル
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系傾斜組成材料の合成を試みた。得られた被膜の断面

に異相界面，結晶粒界等は観察されなかった。

　試料断面におけるヌープ硬度変化およびEPMAプ

ロファイルを図7にまとめて示す。贋一TiN系の場合

と同様に，N濃度のバックグラウンドを測定すること

により簑出した被膜各部の組成は鴎中に示したとおり

である。界爾から表面に向かって被膜のN濃度は連

続的に増加したことから，被膜はCrからCrNへと組

成が連続的に変化していることがわかる。ヌープ硬度

はN濃度の増加にともなって高くなり，被膜表面の

ヌープ硬度は約1600琢に達している。このことは，

被膜が金属Crからセラミックスへと結晶構造も連続

的に変化していることを示している。
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図7　Cr－CrN系傾斜組成被膜におけるヌーブ硬度および

　　組成の分布

　以上，Cr℃rN系傾斜組成被膜の合成について検討

を行った。二流蚤をOc組3／頗nから200　cm3／minま

で連続的に変化させることにより，組成・構造がCr

からCrNへと連続的に変位した被膜が得られた。被

膜のN濃度とN2流量の関係はほぼ比例関係にあるこ

とから，Ti－Tic系の場合と同様に構造体一センサの

組合わせに応じて組成の細かな二叉は容易に行えると

考えられる。

3．2　熱応力の緩瓢効果

　本研究では，基板上に合成した傾斜組成被膜および

無傾斜被膜に熱衝撃を加えてセラミックス部の剥離状

況を観察することにより，傾斜組成による熱応力の緩

和効果について検討した。本研究では取上げた傾斜組

成材料系の範囲では，予備的な検討によって窒化物系

よりも炭化物のほうが熱的に安定であることを確認し

た。また炭化物であるTicは緩成勾配が滑らかであ

り熱応力の緩和に対して有利と考えられるのでこれを

中心として検討することとした。基板としては，金属

の中でも線膨張係数が大きいCu板（厚さ約1mm）

を用いた。As　fabricatedの無傾斜被膜および傾斜被

膜は基板からの剥離は観察されず，良好な接合状態で

あった。

　これらの試料を！×！0－3Paの真空状態で1123　K

に急速加熱し，試料に熱衝撃を与えた。所定の時間後

加熱処理炉から試料を取出して被膜の剥離状況を観察

した。その結果，熱衝撃によって無傾斜被膜は基板か

ら剥離したが，傾斜被膜では基板からの剥離および被

膜中のセラミックス部の剥離は共に観察されなかった。

この結果から，傾斜組成材料は熱応力が緩和されてお

り，熱衝撃に対して大きな耐久性があることが明かと

なった。

4　結　　言

　HCD型PVD法を用いて，　Ti－TiN，　Ti－Ticおよび

Cr℃rNの各回について傾斜組成材料の合成を試みた。

Ti－Tic系およびCr－CrN系においては，蒸発金属中

に導入する反応ガス流量を時間に対して直線的に増加

させることにより，紐成・結晶構造が金属からセラミ

ックスへと達続的に変化する材料の合成に成功した。

しかしTi－TiN系の場合は，同様の方法で合成を行っ

ても被膜の組成・結晶構造が段階的に変化した。これ

らの材料の耐熱衝撃性を検討した結果，いずれも単相

被覆の場合に比較して傾斜組成材料の方が耐熱衝撃性

が高かった。組成勾配の制御については基礎的な検討

のみを行った。この結果を基礎として，金属構造体と

セラミックスセンサの組合わせに対する最適組成傾斜

を得るため，各反応ガス流量における化合物の生成速

度を考慮して反応ガス流量を細かく制御すれば，Nお

よびC濃度の勾配は自由に制御し得る。
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タングステン繊維強化耐熱合金の複合化技術に関する研究
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新井　隆，板垣孟彦，小林敏治

第3研究グループ

武井　厚
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　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　W繊維強化超酎熱合金が超高温用ガスタービン翼材料として実用化されるためには，W

強化繊維のM誘起再結了劣化を克服しなければならない。本研究ではNi誘起再結晶現象に

関して基礎的検討を行うとともに，現実的対策としてMの拡散を防止するためのバリヤー

被覆に関する検討を行った。

　Ni誘起再結晶現象に関する基礎的検討の結果，次のことが明らかになった。

（1）W繊維のNi誘起再結晶は一次および二次の2つの段階よりなっており，一般にNi誘起

再結晶として知られている変化は工次再結晶に対応する。

（2）Wの高温強度は再結晶によりあまり大きな影響を受けないが，低温延性は著しく低下す

る。例えば加工状態の曲げ遷移温度は室温以下であるが，一次再結晶後で350。C以上，二

次再結晶後は900。Cレベルにも達する。

（3）再結晶後のMは結晶粒界，3重点などの結晶の欠陥部分に析出する。

　Ni拡散バリヤ被覆については化学蒸着，物理蒸着の両撚から検討した。その結果次のこ

とが明らかになった。

（1）化学蒸着によるTiN系，　Tic系，　Ai203系複合被覆の比較ではA1203系複合被覆が最もす

ぐれた再結贔抑制効果を示す。

（2＞丁混系バリヤはNiの拡散掴制効果が少なく，Tic系バリヤは損傷が大きい。

（3＞Ni拡散バリヤとしてすぐれた性質をもつとされる乞rC．の物理蒸着を試みたところ，雰囲

気のC2R2分圧を充分に大きくするか，逆に患いきって小さくしてα一Zrを共存させると健

全な皮膜が得られることがわかった。

1　はじめに

　超高温用ガスタービン翼材料として期待されている

材料にW繊維強化超耐熱合金（TFRS）があるが（D，

この丁賑Sにおける未解決課題の筆頭にW強化繊維

のNi誘起再結晶劣化が挙げられている。これは

TFRSの使用中に超耐熱合金から微量のNlがW繊維

中へ拡散浸透し，それによって強化繊維たるW線が

再結晶劣化する現象である。M誘起再結晶現象に関

する基礎的研究は少なくないが議論は収束していない。

一方，Nl誘起再結晶を避けるための現実的対策とし

て，超耐熱合金からMを追放したり（2），W繊維表薦

にNiの拡散バリヤーとなる物質を被覆したり（3＞する

などの試みも行なわれている。著者らはTFRSの実用

化の上で最も重要と考えられるこれらの問題をとりあ

げ，検討を行った。本報告では，2節においてNiの

浸透挙動とそれにともなうタングステン線の再結晶現

象について，3節および4節においてNiの拡散バリ

ヤーについて検討した結果について述べる。

2　ドープタングステン線のニッケル誘起再結晶

　　とニッケルの漫透挙鋤

2．1　緒　　醤

　M誘起再結晶現象およびそれにともなう劣化の機

構に関する基礎的研究は各方面で行なわれており，こ

れまでにもいくつかの報告があるく4・5）。ドープWに
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Niをめっきして加熱すると線材表面で再結晶が始ま

り，次第に中心に向って拡大，進行することから再結

晶等軸組織の発達はNiの拡散に依存すると考えられ

ている。しかしその再結晶等軸組織の発達挙動は報告

によって微妙にくいちがっており，Friedmanら（6＞お

よび著者ら（7）は線材の表面から中心部へ向って発達

する再結晶の他に逆に中心部で発生して外側へ向って

発達する再結晶等軸晶組織も認めている。決め手にな

るNiの拡散挙動は分析技術上の制約もあって明確に

は捉えられていない。最近の報告としてはNieh（8）に

よるオージェ分光分析を用いた再結晶ドープWの結

晶粒界におけるNi偏析の観察がある。

　ここでは市販のドープW（直径1mm）を用いて

Niの浸透挙動と組織変化および材料強度的特性の変

化を検討した結果について報告する。

2．2　実験方法

2．2．1　供試材料

　試料として北海タングステン工業製の直径1mmの

A1203－siO2系ドープタングステン線を用いた。　Niの

浸透挙動を調べるためドープタングステン線の表面を

アセトンで脱脂して電解研磨した後，厚さ約40μm

のNiめっきを行なった。加熱保持はアルゴンガスを

満たした石英カプセルに試験片（Niめっき線非め

っき線とも）を一本ずつ封入して大気中で行なった。

タングステン線の引張り試験は直径1mm，長さ160

mmの線材のほぼ中心部を電解研磨し，平行部直径約

0．9mm，平行部長さ約5mmの試験片を作製して行な

った。引張り試験片へNiを浸透させるために，平行

部表面に厚さ約10μmのNiめっきを行なったが，断

面積の計算では無視した。

2．2．2　分析方法

　w線材内へ拡散したNiの追跡はx線マイクロアナ

ライザー（EPMA）を用いて行なった。　wへのNiの

固計量はきわめて少ないためS／N比が低く，これま

でEPMAによるこの種の分析は困難と考えられてき

た。ここではNiの2次元的な分布を明らかにするた

めにNiの特性x線像をいったん電気信号に変え，コ

ンピュータを用いて平滑化した後，あらためて画像化

して観察した。2次元の平滑化処理では取扱うデータ

の量が膨大になるため，画素数3×3程度の小さなマ

スクをかけて移動平均をとるのが普通であるが，ここ

ではとくにS／N比の低いデータを処理するため画素

数11×11のマスクをかけ，処理能力の大きなコンピ

ュー ^を用いて平滑化処理を行なった。

2．3　実験結果

2．3．1　Niの影響による組織変化

　ドープw素線およびドープw線表面にNiめっき

を行ない，1250。Cで5～500　h加熱した試料の横断

面組織を図1に示す。加熱の初期，光学顕微鏡によ

ってはまだ組織変化が認められない段階でドープW

線表面と内部で腐食の濃度に差が認められ，線材表面

から一定の深さまで腐食され難い領域の存在すること

がわかった（図1b）。この試料についてEPMA分析

を行なったところ表面の淡く腐食された領域において

のみ微量（約0．02％）のNiが存在することがわかっ

た。表面から一定の深さまで存在するこの腐食され難

い領域の幅は図2に示すように時間と温度に依存し

て変化し，これから反応の活性化エネルギーを求めた

ところ338．5kJ／molであった。

　加熱時間が長くなると淡色領域は線材の中心まで拡

大し，その後，線材の表面で再結晶粒の発生が認めら

れ，次いで再結晶組織が表面から内部へ向って徐々に

拡がってゆく（図1c）。この時の再結晶粒の直径は約

60μmである。再結晶組織は表面から内部へ向って

。』■■藺i■■i』hL

＼

灘霧

図1　受入状態およびNiめっき後1250。Cで加熱したドープW線の断面組織

　　（a）受入れ状態　（b＞5h加熱後　（c）200h加熱後　（d）500h加熱後
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図2　W線表面の淡色に腐食された領域の深さと加

　　熱時間の関係

のみ発達するとは限らず，並行して線材の中心部で発

生し，外へ向って拡大する再結晶等軸組織が認められ

ることもあるが（図1b），最終的には線材の全領域が

再結晶組織で埋めつくされる。この再結晶等軸組織も

温度および時間に依存して発達するが，両者との関数

関係は明確でなく，その活性化エネルギーを求めるこ

とは出来なかった。

　加熱処理を経た後，室温で曲げて折った試験片の画

面の走査電子顕微鏡（SEM）写真を図3に示す。図

3aはNiめっきを行なわないで1250℃，200　hの加熱

を行なった材料，図3bはその拡大写真である。図3c

は表面にNiめっきを行なって10000C，500　hの加熱

を行なった材料で，これは図1bと同様に表面から一

定の深さまで淡色領域が拡がった組織をしている。領

域Aが中心部の濃く腐食された領域，領域Bが表面

の淡く腐食された領域に対応しており，領域Bの外

側に認められるのはNiめっき層である。図3d及びe

は領域A及びBの拡大写真である。この2つの領域

は光学顕微鏡的にはいずれとも区別をつけ難いが，破

面を見るとその違いは明らかで，領域Bは粒界脆性

破壊を起こしており，明らかに再結晶組織と認められ

る。このときの再結晶粒径はく10μmである。領域

Aは粒内へき開破壊を起こしており，ここでは加工繊

維状組織が保全されている。Niめっきを行なわない

材料では，1250℃で加熱した後も全領域にわたって

領域Aと同じ粒内へき開破面が認められるのみであ

り，領域Bにみられるような粒界破壊の痕跡は認め

られなかった。

　図4に示したのはW線線軸方向から測定した逆極

点図である。図中の数字は粉末WのX線回折強度に

対する各試験片の回折X線の強度比を示す。aは受入

状態，bは図1bに対応する腐食濃度の変化のみが認

図3　加熱後の非めっき線（aおよびb）およびNiめっき線（c，dおよびe）のフラクトグラフ。

　　領域AおよびBは図1bの領域AおよびBに対応する
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図4　受入れ状態およびNiめっき後加熱し

　　たW線の逆極点図

　　脚受入れ状態
　　（1〕）1100℃一1000h加熱後

　　〔c）12500C－500hカ「i熱そ麦

められる試験片に関する結果であり，図からこれらの

試験片において（110）面からの回折強度の大きいこ

とが読み取れる。これに対し，cは図1dに見られる

ような粗大な再結晶粒が大きく発達した試料の回折結

果であるが，この場合は（100）面からの回折強度と

（110）面からの回折強度とが同程度になっている。

つまりドープW線は加工状態で〈110＞集合組織を

示し，それはNiめっき，加熱処理を経て図1bに示

したような腐食濃度の淡い組織が形成された後も変わ

らない。しかし，熱処理による組織変化がさらに進ん

で図1dに示したような粗大再結晶等軸組織が形成さ

れるようになると，この加工集合組織は消滅する。

2．3，2　熱処理とNiの分布の変化

　Nlめっき線を1250℃で加熱したときの加熱時間

によるNiの分布の変化を図5に示す。加熱の初期に

Niの拡散フロントが認められる（2hで表面から約

180μ皿，5hで約200μm）が，これは図1bに示し

た腐食の濃度境界に一致する。100hの加熱ですでに

Niの拡散フロントは線材の中心にまで達しており，

この時，線材表面においては深さ約40μmの粗大再

結晶領域が認められる。Ni量は表面近傍でわずかに

高いことを別にすれば，約0．03％と，半径方向にほ

ぼ一定の値となっている。200hの加熱を行なった試

料では表面層に深さ60－80μm，線材中心部に直径

約320μmの粗大再結晶組織が認められる。Ni濃度

0．10
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面
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RL司
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0 100　　　　　200　　　　　300　　　　　400

　　表面からの距離／μm

500

図5　12500Cで加熱したMめっきW線内部のNiの

　　分布。Rxは粗大再結晶粒領域に対応する

は表面再結晶組織において0．8～1．0％と著しく高く

なっているが，内部の濃度はα04％程度とさほど高

くはない。線材中心部の等軸晶領域で極端にNi濃度

の高くなっている点（～LO％）が不連続に認められ

るが，その部分において化合物など，第2相の存在

を認めることは出来なかった。

　図6に示すのはEPMAで分析したNiの特性X線

像を画像処理して得たMの2次元的分布の様子であ

る。試料はNiめっきしたドープwを1250℃で
1000h加熱したものである。図6aは再結晶フロント

であるが，図の白枠で囲まれた部分について分析を行

なった。Niの濃度が非常に低いため，測定電流を限

a

10μm

図6　工250．Cで1000h加熱したW線

　　の断面におけるNiの分布。

　　Ni濃度は白い部分で高く黒い

　　部分で低い
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界まで大きく取ったが，それでも得られた信号はS／N

比が低く，X線像からなんらかの情報を読取ることは

不可能であった。そこでMの特性X野拙をいったん

電気信号に変えてコンピュータに取り込み，11×11

のマスクをかけて2次元の移動平均を取り，さらに

一定水準以下の儒号を切捨てるという処理を行なった。

図6bはその結果を5段階の濃度表示にしたもので白

色の部分がもっともNi濃度の高い部分に対応してお

り，黒っぽくなるにしたがってNi量は少なくなる。

この結果について定量的な論議を行なうことは出来な

いが，Niが粒界に濃縮していることは充分に証明で

きる。

2．3．3　組織変化にともなう機械的性質の変化

　Niめづき及び非めっき材を熱処理した後，1100℃

で引張試験したところ，岡一熱処理を経た材料では

Niめっきの有無にかかわらずUTSに殆ど差が認めら

れないことなどがわかった。

　各種の熱処理をほどこした材料の曲げ試験による遷

移温度（DBTT）を図7に示す。これは，それぞれの

熱処理をほどこした材料を半径6鶏瓢で90度まで曲

げられる最も低い温度で示したものであり，白抜きの

棒グラフが非めっき材，ハッチしたものがNiめっき

材である。受入材料の遷移温度は室温よりも低いが，

非めっき材を1300℃で100益加熱すると約200。C

まで上昇する。これに対してNiめっき材料では加熱

による遷移温度の上昇が著しく，1300。C－2h加熱の

400。Cから1300℃一100　h加熱の1000℃まで，急上

昇する。高温強度の場合と異なり，遷移温度に対する

Niの影響は明らかである。

　1000

　800P
＼600

8400
0轟

0200

　　0
　受入状態1300℃一2卜

μ　　．

Ni 織
魏

メツ

灘

纏霧

非キ
″ﾞ

灘

ッキ材

難雛

簸

1200℃一50h　1300℃一！00h

図7　受入れ材および加熱処理材の延姓一｝ll翻三遷移

　　温度　（DBTT）

2，4　考　　察

　我々は前報においてNlめっきしたW線の加熱の初

期に晃られる初期の腐食の濃度変化について報告し，

それがMの拡散と関係のあることを示した（7）。加熱

の初期に晃られる腐食の濃度変化についてはNle（8）も

報告しており，彼はこの淡く腐食される領域をrib・

bon　like　structureと呼んでいる。この組織は非常に微

細で，金相顕微鏡観察によっては腐食の濃度以外の組

織的変化は判別できない。しかし図3に示したよう

に破藤観察によってこれは明らかな再結晶組織と認め

られ，この再結晶領域から微量のNiが検出される

（図2および図5）。またこの再結晶領域の拡大の活性

化エネルギー338．5幻／恥olはM騒s£erら（9）の報告にあ

るW中のNiの拡散の活性化エネルギー360幻／膿ol

にきわめて近いことから，この再結晶の律速段階は

ドープW線表面からのNlの拡散と考えられる。これ

に対して加熱の後期になって認められるNiめっきW

線表爾からの粗大再結贔粒の成長は時間の対数に村し

て直線的な関数関係を持たず，温度への依存性もはっ

きりしない。粗大再結晶等軸組織は表面から中心へ向

って発達するばかりでなく，線材の中心部から外へ向

って発生成長する場合もあることからNiの拡散以外

の機構に支配されている可能性が高い。以上のことを

総合するとドープW線のNi誘起再結晶は一次および

二次再結晶の2段階からなると推定される。一次再

結晶は線材表西からのMの拡散に依存して起こり，

村上試薬による腐食の濃度変化として捉えることがで

きる。二次再結晶は一般にM誘起再結晶として理解

されている線材湿婆からの糧大再結晶粒の成長に紺応

ずるが，こちらはNiの拡散とは別の機構に律速され

て進行すると推定される。

　BCC金属を線引加工すると一般に〈110＞加工集合

紐織をとると言われており，Wの場合，一次再結贔

後もこの〈最0＞集合組織は保全される（10＞。図4に

示した結果はこの一般的知見と一致しており，この点

からも，腐食の濃度変化が一次再結晶に対応すること

が裏付けられる。

　加熱にともなってw線表面から拡散浸透したNiは

直ちにW線の一次再結贔を引き起こし，その固溶限

界まで飽和する。一次再結贔瞬の滞固溶愚は加工組

織より低いと考えられ，その値は約0．03％である。

W－M系には金属問化合物が存在しないので固溶董を

越えたNlは再結晶粒界などの欠陥部分に析出すると

考えられる。一次再結晶の段階では組織が細かいため

£PMA分析でNiの析出を確認するのは難しいが，二

次再結晶後は組織の粗大化にともなって析出Niも検

出可能な大きさにまで凝集する。再結晶したW線の

中心部に認められる微細なNiの濃縮点綴（図5）お

よび図6に示した粒界Mはこのような過程によって

形成されると推定される。
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　図7に示したようにwの高温強度はNi誘起再結

晶によりあまり影響を受けないが，遷移温度

（DBTT）は大きな影響を受ける。冷間加工状態のW

の遷移温度は室温以下であるが，一次再結晶により

350℃以上，二次再結晶により900℃レベルにまで

上昇し，二次再結晶の影響がとりわけ大きい。Niめ

っきしないW線を同じ温度で加熱した場合の遷移温

度の上昇はせいぜい200℃どまりであり，Ni誘起再

結晶，とりわけ二次再結晶がW線の靱性を大きく損

うことが理解される。

2．5　小　　括

　市販のドープW線にめっきを行ない1200～
！300℃で加熱して再結贔挙動を観察し，』以下の結論

を得た。

（1）加熱の初期に，線材表颪から中心へ向ってNiが

拡散浸透するのにともなってW線の一次再結晶が進

行する。この一次再結晶組織は非常に微細で光学顕微

鏡的には腐食の濃度変化としか認められないが，室温．

で折った線材の破面を走査型電子顕微鏡で観察すると

明らかに再結晶と認められる。これに対して，一般に

Nl誘起再結晶として知られている線材表面から発生

進行する粗大再紬晶組織は二次再結晶に対応すると考

えられる。

（2＞再結晶後のNiは結晶粒界，3重点などの結晶の

欠陥部分に析出するが，金属間化合物などは形成しな

い。

（3）Wの高温強度はNi誘起再結論によりあまり大き

な影響を受けない。しかし，曲げ遷移温度は大きな影

響を受け，加工状態で室温以下だったドープWの遷

移温度は一次再結贔で350QC以上まで上昇し，二次

再結晶後は900℃レベルにも達する。なお，Mめっ

きを行なわないドープW線を13000Cで100h加熱

しても再結贔は認められず，このとき遷移温度は

200。Cまで上昇するにすぎない。

3　タングステン繊維のニッケル拡緻防止多繍被

　纏

3．肇　縫　　醤

　TFRSのM誘起再結晶による劣化を抑制する現実

的な方法としてはNi拡散バリヤがあげられる。　Cor－

nieらはNlとW繊維の間で炭化物バリヤを試みバリ

ヤ効果が炭化物の標準生成自由エネルギー（△G）の

大きさに関連することを示したqP。さらに彼らは酸

化物や窒化物を含めた数種のセラミックスについて，

Ni基マトリックスとW合金繊維間の拡散を防止する

効果を評価し，炭化物のHfCが特に優れ，窒化物の

TiNが劣ることを示した（12＞。またこの研究で同時に

評価された酸化物の△Gは炭化物のHfCの△Gより

いずれも絶対値が大きいにもかかわらず炭化物である

HfCが優れた結果を示したのはバリヤとしての優劣が

物質の△0のみによるものでないことを示している。

Leeらは炭化物と酸化物についてNl／W繊維の問で検

討し，ZrCとZrO2が優れているとした（13）。

　筆者らはこれまで鋳ぐるみ法によるTFRSの製造技

術について検討を行ってきた（14＞。そこでここでは鋳

ぐるみ成形を念頭に置いて，CVD法による多層摸バ

リヤの特性について検討した結果について述べる。

3．2　実験方法

3．2．1　多属バリヤの作製

　W線は市販の白熱灯用ドープW線（北海タングス

テン工業KK製）の，直径0．9　mmの引抜き加工状態

のものを用いた。評価の対象とした主バリヤは窒化物，

酸化物及び炭化物からごく代表的なものとしてTiN，

A1203及びTicを選択した。主バリヤの厚さは5μm

であるが，さらにその表面に！μ搬のA1203を表皮と

して施し，かつW線の表面と主バリヤの問には厚さ

！μmのT悩を下地として施した。A1203表皮の役割

は複合材を作製する場合マトリックス合金溶湯との反

応を抑制することである。TiN下地は主バリヤとw

線との反応を防ぐとともに，密着性を揃えるために用

いた。バリヤの被覆処理温度は1050℃，また処理時

間は各物質の析繊速度に差があるが皮膜厚さを揃える

都合上最短のTiN系で約100　mia，最長のA1203系

で約200mi窺であった。

3．2．2　W／減の稲互作用抑制に対する評価

　各バリヤ系被覆W線の表面に，Niを電気めっきに

より30μmまで追加被覆したものを試料とした。こ

れを蒋英管内に真空封入し，1100℃で3000hまで

及び1200℃で1000hまで加熱しWバリヤ間の反
応性（多層バリヤを構成する成分間の反応も含めて），

Ni／w線間の直接反応及びw線のNi誘起再結晶を評

価した。

3．2，3　穫合材のクリープ破断特性の憂虞

（1）バリヤ被覆によるW線の特性の変化：実験に先

立ち，被覆処理による受入れW線の特性の変化の有

無を確認した。受入れ材の10000C，50　kgf／mm2のク

リープ破断寿命（‘。）は平均54h（4．5，6．3のであ

った。これに対し被覆に最も長時問を要したA1203

系バリヤW線の‘，は平均19．1h（1L3，269　h）であ

り，被覆処理によって受入れ材の‘，は低下しない。
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②　クリープ破断試験片の作製：バリヤ被覆線を強化

材とし，Ni基の113　M合金（Ni－23Cr－18W一α5Ti－

0．3Si－0．1Mn－0．05C－0．03Zr）（15）をマトリックスとし

たクリープ破断試験片を作製した。この合金は基本的

には1050℃で微量のαW相と素地γとが平衡に共

存する組成（16）であり，マトリックス中へのW線の

固溶はこの温度ではバリヤがない場合でも起こらない。

試験片作製手順の詳細（14）は省略するが，鋳ぐるみ成

形の間にW線が1300℃一5minの保持に匹敵する条

件の熱履歴を経ていることを特記する。試験片は長さ

が36mm，直径が6mmの平行部を持つねじ掴み式の

全長86mmの形状である。平行部横断面（以下断ら

ない場合は横断面）の全体像を図8に示す。強化材

は試験片両端のねじ部まで縦に貫通しており，平行部

での強化材の体積率（巧）はα16である。

（3）クリープ破断試験：1050。Cの大気中で複合材の

クリープ破断試験を行い，クリープ破断性質に及ぼす

バリヤの効果を調べた。また，マトリックス合金素材

は大気中で，強化材W線（電解研磨により受入れ材

に5mm1×0．6　mmφのゲージ部を調製し，バリヤを

被覆したもの）は真空中でそれぞれ試験した。

図8　クリープ試験片の横断面

3，3　実験結果と考察

3．3．1　Ni／w線の相互作用

（ユ）各種の反応及びW線の2次再結晶

　まず，今回の加熱処理では，1100。C－3000　h及び

1200℃一1000hが最高，最長の加熱条件であるが，

受入れW線はこの加熱により，加熱前後で顕微鏡組

織が全く変化しないことを確認した（組織は示さな
い）。

　次に，バリヤ被覆w線にNiめっきした試料を加熱

した場合について述べる。1100℃では3000h加熱

でTiN系とTiC系バリヤに，バリヤ部の損傷とそれ

に伴うw線の侵食（本質的にはNi中へのwの拡散

現象であり詳細は次項で述べる）が始まっていたが，

2次再結晶粒の発生は認められなかった。しかし，

A1203系バリヤでは全く変化が認められなかった

（1100℃での組織は示さない）。

　加熱温度が1200℃になると，バリヤ及びW線に

かなりの変化が認められた。図9に1000h加熱した

試料の顕微鏡組織を示す。より短時間の加熱試料の組

織は示さないが，以下に時間の経過による組織変化を

バリヤ系別に順を追って説明する。

　①TiN系バリヤ：150hでは，バτ）やに損傷が認め

られないにもかかわらず，W線に2次再結晶粒が若

干認められた。しかしW線の内部に局部的に生じて

いるのみで，バリヤなしの場合と形態も全く異なって

いる。この系がNiの拡散をある程度抑制しているこ

とがわかる。500h経過するとバリヤに損傷が認めら

れた。同時にNiがバリヤを押し退けるようにしてw

線との境界に侵入し，バリヤを剥離する。1000h経

過試料（図9a）ではW線表面に残存するバリヤは非

常に少ない。

　②A1203系バリヤ：100Qh経過してもバリヤの三

図9　Niめっき後1200℃で1000h加熱したバリヤ被覆線材の組織（a）TiN系　（1〕）A1203系　〔c）TiC系

一219一



金属材’料技術研究所研究報告集13（1992）

化及びW線の2次再結納はともにみられない（図
9b）。

　この現象はA1203系が，　Nlに対し反応性及び拡散

速度の点で他の系より優れていることを示している。

　③Tic系バリヤ：1000　h経過すると（図9c），バ

リヤの損傷，剥離及びその後のw線の侵食はTiN系

より進行しているが，W線に2次再結贔粒は全くみ

られない。この現象はTic系はTIN系に比べNlとの

反応性は大きいが，バリヤ中へのNlの拡散は遅いこ

とを示している。

（2）多層型バリヤの損傷機構

　加熱前の試料のEPMAによる走査結果を図10に示

す。CVDによる多層化が良好に行われているのがわ

かる。

　①TiN系バリヤ1試料（図10a）を1200℃一700　h

加熱し，バリヤがW線から剥離していない部分を選

びEPMAで走査した結果を図11に示す。　Nl－A1203

表皮には相互作用が認められないが，A1203表皮と

TiNの間にはかなりの相互作用が生じたことがわかる。

すなわちA1203表皮（このなかにもTlが拡散してい

る可能性がみられる）の内側に両者が反応したと考え

られる層が形成されている。しかもその層からはTiN

のNが消失し，Ti－Al一〇の3週分系になっている。

これは，A1203－TiNの2成分間の直接反応が起こら

ずA1203＋TiN→A1203＋Ti＋賢なる変化が生じ，

A1203－Ti間の反応として考えたほうが結果が分かり

やすい。Tlは850℃でA1203の粒界に沿って浸透
し（17），またTl－A1203系状態図（18＞によれば，1200。C

以下でα濁溶体，Ti（Al，　O）とTi．（A1203）ッとが共

存する。これらの相が反応腰として一応推定される。

また，反応層とほとんど同じ組成と思われる部分が

W線と未反応のTiN部との境界にも形成されている。

これは，加熱中にTiNバリヤの粒界もしくはボイド

中をA1及び0が拡散することにより生じた現象と考

えられる。バリヤ内部には，M検出不可能であった。

前項（1）の結果によればW線内までNlが拡散した

ことは明らかである。NiがTiNバリヤ中を拡散する

経路として粒内より粒界を拡散する墨がかなり多いこ

とは十分予想されるが，NiとTiNとの直接の反応は

ほとんどなかったといえる。孚iNバリヤに関しては，

Corn重eらもMとの反応性が低いにもかかわらず，　Ni

の拡散を抑制する効果は少ないとしている（鋤。

　②A1203系バリヤ：12000C－100傭加熱した後の

EPMAによる走査結果（示さず）によれば，　A至203と

TIN下地との間にはTIN系バリヤの場合と同じ反応

物が認められた。この系のTiNは非常に薄いため，

ほとんど反応生成物となっているが，未反応馴Nの

残存を示すNが検出されている。

　ここで，NiとA1203との問の掘互作用について検

討する。TIN系では触れなかったがこの系も含めて反

応が生じた形跡は全くみられない。本来，Niと
A1203は1400。Cで相互作用しないが（17），反応系内

にOが存在するとNio－A1203として反応しスピネル

型酸化物，NiA1204が形成される（翻。今回の反応系

内には過剰のOが存在しないためこの栢の生成がな

かったのであろう。ComieらはMar－M－200合金マト

リックスとA1203を組み合わせ1177QCで2000　h加

熱し，マトリックス中に含まれた酸化物不純物との反

翼
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図10　バリヤ被享夏層のEPMA分析結果 図i1　王200℃，700hカli熱後のTiN系バ

　　リャ被覆層のEPMA分梅結果
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応により，A1203バリヤが残らずスピネル化したこと

を示している（12）。

　③TiC系バリヤ：試料（図10c）を1200。C－500　h

加熱し，£PMAによる走査結果を図12に示す。

A1203表皮部にTi及び。が検出され，　A1203－TICの

相互作用を示している。またTic－TiN下地全域にAl

と0が検韻されている。Cと贋は本来あるべき位置

になくむしろ逆の位置に検繊された。Nは他系と同様

ほぼ消失しているといえる。結果として元のTicバ

リヤとTiN下地の位置が，　A1203の内側への移動を伴

って，入れ替わっている。そしてTiN下地の部分は

加熱前の約3倍に厚くなっている。

ε　δ

　　ね　

義葬邑．

‘　　　　安

3．3．2　複舎材のクリープ破断性質

　（1）破断時間（の：図13にバリヤ被覆W線を強化

材とした複合材（⑳TIN系，□A1203系，△TiC系〉

及び受入れW線を強化材とした複合材（○印）の，

応力（σ）一ら線図を示した。また，受入れW線（⑭

印）及びマトリックス合金素材（◎印）のσ寸，線図

も併記した。バリヤ被覆した効果は，’，に対しては判

然としないが，A1203系に好データがみられる。

A1203系の相互作用の抑制効果が優れている点に対応

している。

繁
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図12　1200。C，1000助【1熱後のTiC系バリヤ被覆層の

　　EP磁A分析結果

2　510　 50100

　　　　　　時…　間／h

50G　1000

図13　複合材料，W索線，およびマトリックス合金

　　の10500Cにおけるクリープ破断強さ

　（2）2次クリープ速度：図13に示した各データのク

リープ曲線から2次クリープ速度（ε●、）を求め，ひ
ε●

Aの関係を図14に示した。ε●、に対してはバリヤ系

の差は現れない。しかしバリヤなしの複合材のうちで

低σ　（31（gf／mm2），長‘，（ε●3－10皿3％／h）試料は明

らかに弱い。図15にTic系複合材とバリヤなし複合

材のうち一番長い’，を示した試料の破断部近傍の縦

断面の組織を示した。ここでは組織写真を示さなかっ

（3）バリヤの効果についての総合的評価

　今回検討した多層バリヤ系の優劣に関し，それぞれ

の主バリヤ物質の熱力学的安定性（△G）はA1203

（一293380cal／g　mol）　＞TIN　（一48958）　〉孚iC

（一40376）であり，しかもA1203はMとの反応性

も小さく最高の結果が得られたことは嶺町といえる。

また，TiC系ではTiN下地と組み合わせたこととの

関連も考えられるが，非常に多孔質なバリヤに変化し

結果は悪い。このように，バリヤ成分間の相互作用な

どが悪影響を及ぼす場合もありその選定・組合せには

十分注意を要する。
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図14　複合材料，W素線，およびマトリックス合金

　　の2次クリープ速度：
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図15　Ticバリヤ被覆（a）および

　　非バリヤ被覆（b，c）W線

　　を使用した複合材料の破断

　　部近傍の組織

た試料も含めてバリヤ処理した試料はすべてW線の

組織が試験前と変化していない。しかしTiC系試料

（図15a）にはバリヤとW線との境界に白い層が形成

されている。これは加熱試験でこの系にみられたもの

と同種の金属間化合物である。しかるにバリヤなしの

試料（図15b）ではW線にクラックが発生している。

高倍率で観察すると（図15c），再結晶粒の生成がみ

られクラックはその粒界に沿っている。これはクリー

プ過程でのNi誘起再結晶によるもので，この試料の

大きな劣化の原因と一応考えられる。しかしこれを実

証するためには，バリヤ有無の複合材の試験後のW

線の強さを実測する必要があるが技術的には不可能で

ある。そこで試みに，Ni誘起再結晶の加速試験とし

てA1203バリヤ有無のw線にNiめっきした線を
1200℃で48h加熱し，1050℃一45　kgf／mm2で‘。を

求めた。バリヤなしは即時破断したがバリヤを施した

試料は1．2hで明らかに強度の差を示した。個16に

その破断部近傍の組織を示した。同じ加熱を受けた受

入れW線の組織（図16a）も示したが，’，は17．8　h

で3者のうち最：強であった。この試料及びNiめっき

バリヤ系W線（図16b）の破断形態は，　W線の絞ら

れた延性破断であるが，NiめっきバリヤなしW線

（図16c）は再結晶が起こったため脆性破断している。

以上はNi誘起再結晶による’，の減少に対し，　A1203

バリヤの効果は大きいが，完全ではないことを示して

いる。前述のバリヤなしの複合材（図15b，　c）の強化

材W線がクリープ過程で受ける劣化が，加速試験の

W線試料（図16c）が受ける劣化よりかなり小さい

ことは顕微鏡組織によっても推測される。しかしこの

複合材試料が他の試料に比べ，よりひどい劣化を受け

た理由としてクリープ中のNiの拡散によるw線の劣

化が結論できる。

　（3）複合則による考察：図14の破線は，McDanelら

の複合則（20）に従って，受入れ状態のW線（●印）

とマトリックス合金素材（◎印）の値から計算で求め

た複合材の推定σ一ε’、線図である。実測値は推定値

に比べるとかなり強度が低い。この差は，複合材を鋳

ぐるみ成形する時の温度により強化材W線の強さが

図16　12000C－48hの加熱を行った各種W線のクリープ破断都近傍の組織

　　〔a）：素線　（1〕）：A1203系ノぐリや被覆にNiめっき　（c）：素線にNiめっき
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低下する大きさに梢当することは，著者らがCo基合

金／W線複合材について報告している（M）。その時の

実測値と推定値の傾斜はほぼ同じであった。しかし今

圓の実測値を示す実線の傾斜（特にバリヤなし複合

材）は推定値を示す破線の傾斜に比べ小さく長時問強

さが著しく劣化する傾向がある。

　理由は今回はNl基マトリックスを用いたこと及び

試験温度が前回より500C高いことに関連すると思わ

れる。

3．罎　小　　括

　W繊維強化耐熱合金を鋳ぐるみ法で成形する場合

に適した拡散防止バリヤの開発を目的として，CVD

被覆した多層型セラミックスバリヤについて，相互作

用の抑制効果と複合材のクリープ破断特性に及ぼす効

果との関連性を検討し，次の結論を得た。

　（1）A1203表皮及びTiN下地を適用した多層型バリヤ

は鋳ぐるみ成形時のバリヤの損傷を完全に防止した。

　（2）TiN，　A1203，及びTicを主バリヤとした多層バリ

ヤのうちもっとも優れていたのはA1203系であった。

1200℃加熱で，500hまでW線の1次再結晶を抑制

し，1000h経過しても2次再結晶は認められなかっ
た。

　（3）TiNとの界面のある今回のTicバリヤはTIC一・

TiNの相互作用によるバリヤの損傷がひどく，TINと

の紐合せは適当でない。

　㈲TiN系バリヤはNiの拡散を抑制する効果が少な

く，バリヤとしての効果は少ない。

　（5）バリヤ成分間の反応のうち，TIN－A豆203及び

TiGAI203の反応はほとんど害がないといえる。

　（6）W繊維強化複合材の1050℃クリープ特性に対

し，多層系バリヤは’，の検討ではA1203系がやや優

れていることを示した。

4　活性化反1芯蒸物法により形成したZrC。皮膜の

　組成，構造及び硬さ

4．肇　緒　　言

　前節で述べたように，CVDによるA1203系多層膜

がNiの拡散バリヤとしてすぐれた性質をもつことが

わかった。しかしCVDには高温処理を前提とすると

いう問題があり，それによるW線の延性低下が懸念

される。これに溢して物理蒸着法（PVD）による被

覆は比較的低い温度での処理が可能であり，Lee
ら（13＞はPVDによるZrC、被覆が拡散バリヤとしてす

ぐれた性質をもつと報告している。ここでは活性化反

応蒸着法によりMo基板に被覆したZr－C系皮膜の組

成，構造及び性質について検討した結果について述べ

る。

4．2　三月方法

4．2．1　試料の作製

　基板は東邦金属㈱製の純Mo圧延板（純度：99．97

mass％以上，不純物：Fe匹0．002　mass％，　NFO．003

搬ass％，　NVR讐0，002～0．003　mass％）を，10m獄×

10鵬｝×03mmの大きさに切りだしたもので，表面

をエメリー紙600番まで研磨した後，アセトン中で

超音波洗浄した。皮膜の形成は，図1アに示すB本真

空技術㈱製のBunshah方式のイオンプレーティング

装置を用い，日本鉱業㈱製のスポンジZr（純度＞

99．8恥ass％，不純物：0，　Fe，　Mg，　Cr，　H£Mn，　AI）を

電子ビーム（£．B．）溶解して発生させたZr蒸気と，

外部ボンベから真空度を5．2×10－3Pa（後述する基

板加熱時）とした反応槽内に導入したアセチレンガス

（C2恥）との反応により行われた。　Zr蒸気の濃度を一

定とし（ε．8．ガンの電圧を10kV，　E．B．電流を0．7　A），

C2H2濃度を変化させた（C2H2分圧として0～11．3×

10｝2Pa）蒸着により～連の皮膜が形成された。プ

ローブ電極によるイオン化を，イオン化電流をL5　A，

基板バイアスを一2kVで行った。基板をAr照射し

てクリーニングし，皮膜の緻密性，基板との密着性向

上のためTaヒーターにより加熱し（673　K），蒸着中

この温度を保持した。膜厚の制御を蒸着による水贔板

の振動数変化を利用した在所計でモニターしつつ行っ

た。

4．2．2　皮膜の解析

　生成した皮膜はX線圓折で同定した後ZrC．および

α一Zrについて格子定数を，蒸着および焼鈍状態

7

　ヒーター
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図17　実験に使用したBunshah型イオンプレーティング装罎
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（973Kで1．8×103s）でそれぞれ求めた。臼本新金

属㈱製のZrC粉（粒度〈！．55μ孤，分析値：全C撒

49．60at％，遊離C諜0．79　at％）を比較試料として用

いた。

　皮膜のC，Zrおよび0の濃度は£PMAで分析した。

CおよびZr定量の標準として，日本新金属㈱製の

ZrC粒（粒度：：40＃／100＃，分析値：全C篇54，39

at％，遊離C；1！．01　at％，　Fe諜0，08　at％）を用いた。

　皮膜表面の硬さの測定をマイクロビッカース硬さ計

（荷重：0．15N）で，クラックの発生状況の観察を光

学顕微鏡でそれぞれ行った。

轟．3　実験結果

鷹．3．蓄　皮膜の種類と格子定数

　C2H2分圧が0～9。3×10｝3Paの範囲ではα一Zr皮

膜，1．29×10畷Paではα一ZrとZrC、の2成分からな

る皮摸（以下，2成分皮膜），そして4～11．3×

10『2Paの範囲ではZrC、皮膜の3種類の構造をした

皮膜が得られた。

　（1＞ZrC、相の格子定数

　EB，電流が0．7　A，　C2H2分圧が129～11．3×

1r2Paで形成された皮膜（2成分皮膜とZrC、皮膜）

のZrC、の格子定数（（111），（200），（220）面から

求めた平均値）とC2R2分圧との関係を図18に示す。

格子定数（○印）は，C2R2分圧とともに直線的に増

加した（下線を施した○印は2成分皮膜のZrC。）。◎

印はC2H2分圧（113×10『2Pa）を一定のままEB．

電流をα6A目した場合であるが（£．B．電流を変えず

にC2H2分圧を増加させた場合を模擬した），格子定

数は引き続き増加している。

　6．8×10－2Paより大きいC2H2分圧で形成され’た皮

膜のZrC、の格子定数は文献値（4687×0．1　nm）（21）

よりかなり大きい。三門に付記してある数値は皮膜の

厚さ（×αhln）を示す。格子定数の増加に対する膜

厚の影響はみられない。焼鈍皮膜の格子定数（⑭印）

は蒸着状態より減少し，文献値とほぼ同等になった

（C2｝12分圧置4．0及び6．8×10『2Paの皮膜）。2成分

皮膜（下線を施した⑳印）およびC2｝i2分圧が11．3×

10－2Paの皮膜では減少が比較的少なく，文献値とほ

ぼ同等であった。

　（2）α一Zr相の格子定数

　ε．B．電流を0．7　A，　C2恥分圧が0～1。29×1r2Pa

で形成された皮膜のα一Zrの蒸着状態での格子定数と

C2H2分圧との関係を鷹19に示す。　Zr蒸気のみで形

成された皮膜α一Zr格子定数は，同軸上に並記した，

文献（22）によるα一Zrの値と同等であった。また，～

定量のZr蒸気にC2H2を供給していくと，α一Zrの

αoはC2H2分圧が12。9×10－3Paの2成分皮膜（下線

を施した○印）まで薩線的に増加した（‘んは変化し

ない）。各印に付記してある数値は皮膜の厚さ（0．1

疸m）を示す。格子定数の増加に対する膜厚の影響は

みられない。焼鈍皮膜の格子定数（黒塗り印）は蒸着

状態とほとんど変化していない。

　3．30

　3．29

E　3，28
£

63．27
濾

．3，26
倉

淵3．2
弘

逡3．2

　3．2

○：被覆層

斎く：欝

3・220

▽＝．ASTM標準データ

　　　　　／
　　　　、蔓、

　　　2．37

繰：識

　　　　　1，59

L64

　5　　　　　　　10

Pc2H2／10－3Pa

4．72

葺4・71

量、．，。

『

撃淫・69

畢4．68

4，67

　　　　　　　　　　0．6Aゆ

欝欝態　／獄
　　　28／03・33

2．37

0 5　　　　　　　　10

Pc2H2／10尉2Pa

図18　C2H2分圧と被覆暦中のZrCxの格子定数の関係

　　（図中の数字は被覆暦の摩さ）

図19　C2H2分圧と被覆偶中のα一Zrの格子定数の関係

　　（函中の数字は被覆層の厚さ）

4．3．2　皮腰の硬さと表潤クラック

　（1波膜の硬さ

　蒸着状態の皮膜のビッカース硬さとC2H2分圧との

関係を図20に示す。ZrC、皮膜の硬さ（3つの○印）

はC2H2分圧とともに直線的に増加し（∬．躍15GO～

2500），その最：高値は文献（23）によるZrC、の硬さ（約

3000）に比べやや低めであった。一町（各印に付記）

が十分目ないため，皮膜より低いMoの硬さが影響し

たものである。α一Zr皮膜の硬さ（3つの△印）のう
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図20　C2H2分圧と被覆層中のα一ZrとZrCxのマイク

　　ロビッカース硬さとの関係

　　（図中の数字は被覆層の厚さ）

ち，Zr蒸気のみで形成された皮膜の硬さは約450で

あった。この値はヨウ化法Zr（70％冷間加工した）

の硬さ（24）（▽印）に比べやや高めである。この場合

は皮膜の硬さがMoより低かったための影響である。

C2H2も供給して形成させたα一Zr皮膜の硬さは，

C2H2分圧とともに直線的に増加した（H，＝700まで）。

個々の皮膜の硬さに対して膜厚は影響するが，硬さの

増加に対する影響はみられない。一方，2成分皮膜の

硬さ（下線を施した○印）は，ZrC．皮膜とα一Zr皮膜

の硬さを示す2つの直線の間にちょうど入っている。

　皮膜の硬さと文献値との間に生じた差についての上

記の考察は，皮膜／基板間の密着が十分確保されてい

ることを示すことにより成り立つ。圧痕の形状が非常

に良好であったので，密着性試験機による確認は行わ

なかった。

　②皮膜の表面クラック

　蒸着状態の2成分皮膜（図18～20で下線を施した

白抜き印）およびZrq皮膜（図18および20の3つ

の○印）の顕微鏡組織を図21に示す。低C2H2分圧

（4．0及び6．8×10－2Pa）のZrq皮膜にはクラックが

発生したが（図21b，c），高C2H2分圧（11．3×

10－2Pa）のZrC、皮膜（図21d）あるいは非常に低分

圧の2成分皮膜（図21a）には発生しなかった。蒸

着状態でクラックが発生しなかった皮膜は，焼鈍によ

るZrC、の格子定数の減少が少ない皮膜と一致してい

た。

　（3）皮膜の組成

　蒸着状態の皮膜のC（○），Zr（□）および0（△）

の原子％をEPMAで分析した結果を図22に示す。

C2H2分圧とともにCの原子％は増加し，　Zrのそれは
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図22　C2H2分圧と被覆層中のC，0，　Zr量の関係

　　　図21披裂層の組織

君門嚢難瓢間

多髪’房4

1、・繍穫　毫競世霧高艇

d繍號薫1・・雛
（a｝Pc2H2＝1．29×1『2Pa，α一Zr十ZrCx　　〔b）Pc2HF　4×1『2Pa，　ZrCx単相

（c＞Pc2H2；6．5×10－2Pa，　ZrCx単相　　　　　　（〔1）Pc2H2＝・11．3XlO－2Pa，　ZrCx単相
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減少した。また，Zrq，皮膜には微量の0が検出され，

ZrO2からの0である可能性がESCA分析の結果わか

った。ここで，ZrC．累世についてC／Zr原子比を計算

で求めると，もっともC原子％の少ない皮膜（C2H2

分和算4×10㎜2Pa）が1．0であり，　C2H2分圧ととも

に増加し11．3×10砲Pa（£．B．電流＝0．7　A）の皮膜で

はほぼ1．7であった。黒塗り印（図！8の◎印）の皮

膜ではこの比はさらに増加していることがわかる。ま

た，α一Zr皮膜中のCについては，本図に示したZr

蒸気のみで形成された皮膜はもちろんのこと，C2H2

を同時に供給したα一Zr皮膜（図19）でも検出でき

なかった。

4．4　考　　察

4．4．1　蒸懸ZrCxの格子定数について

　800KにおけるZrCの組成はCが約37　at％から

49at％まで（C／Zr原子比では0．59から0．97まで）

変化し，この組成の変化に対応して格子定数（25）など

の物理的性質が変化することが知られている。本報告

の蒸着皮膜において，ZrC、の格子定数がC2恥分圧と

良い相関を示しているのは，この組成に対応した変化

と思われる。ZrC、皮膜の硬さがC2R2分圧と非常に良

い根関を示しているのもその傍証といえるだろう。

　この皮膜を焼鈍するとZrC、の格子定数が減少する

が，その理由は次のように考えられる。ZrC、の熱膨

張係数は結合C／Zr原子比が0．65～0．97の範囲で

7．42～7．01×10…6K…1（～1273K）の値をもち（26），

Moが5．7×10－6K　1（1273　K）（27）であるのに比べか

なり大きい。そのため蒸着後のZrC．皮膜には引張り

応力が働いており，ZrC、の格子定数は無歪の状態よ

り大きくなっている。焼鈍によりZrC、の格子定数が

減少するのはこの歪が消失するからである。

4．4．2　α一Zrの絡子定数について

　Zr蒸気のみによるα一Zrの格子定数が文献値とほ

ぼ同等であるのは，α一Zrの熱膨張係数（5．0×

10㎜6r　1）（27）がMoの熱膨張係数と非常に近いため，

ZrC、の場合のように引張応力による格子の増大がな

いためであろう（α一Zrの熱膨張係数はMoより極く

わずか小さく，α一Zr皮膜にはむしろ圧縮応力が働

く）。Zr蒸気にC2K2を供給した場合に形成されるα

一Zrの格子定数（αo）が，　C2砺とともに直線的に増

加する理由を考察する。状態図によればα一ZrへのC

の固二度は1136Kで約2．5　at％であるが，圃溶度は

温度の低下とともに滅少し800K：以下ではほぼ0と

なる。蒸着後の冷却過程で，高温における固溶Cが

γ相として析畠しきれずα一Zr中に残り，　Cについて

の過飽和固溶体を形成することが考えられる。C2H2

分圧が大きい皮膜では過飽和固溶するCの量が増加

し，その結果，格子定数が増加したと考えられる。著

者らが行ったEPMA分析では，この固溶Cは検出で

きなかったので，この結論はあくまで推論ではあるが，

以下に挙げる傍証によりかなり確実性が増すと思われ

る。

　まず，α一Zrの格子定数およびα一Zr皮膜の硬さと

C2H2分圧との問には非常に良好な相関がみられたこ

とが挙げられる。

4．鷹、3　ZrCx皮縢のクラックについて

　組成がC－rich側のZrC、皮膜では，　ZrC、とMoの熱

膨張係数の差が小さくなるためクラックが発生し難く

なる可能性が考えられるが，Zr・ri磁側では熱膨張係

数の差が大きくなるためクラックが発生し易くなる。

しかし極端にZr－richになりα一Zrとの2成分皮膜に

なると，α一ZrとMoの熱膨張係数が同等であること，

あるいはα一Zr自体の靱性により，クラックは発生し

なくなる。

4．5　小　　猛

　活性化反応蒸着法によりMo基板上に蒸着した

Zr－C系皮膜の性質について調べ，つぎの結果を得た。

　（1）鷺，B．電流を0．7　A～定として，　C2H2分座を0

から11，3×10－2Paまで変化させると，α一Zr域，

（α一Zr＋γ）域，およびγ域に栢当する皮膜が順次

形成された。これらの皮膜の硬さおよびα一Zrおよび

ZrC．の格子定数は，いずれもC2H2分圧とともに直：線

的に増加した。

　（2）Zr蒸気のみで形成させたα一Zrの格子定数は

文献値とほぼ同等であった。一方，ZrC、の格子定数

はC2H2分圧が6．8×10『2Pa以上の皮膜では，文献値

よりかなり大きい．皮膜を焼鈍するとZrqの格子定

数は文献値とほぼ同等な値に減少するが，C2H2分圧

が最も大きい，！L3×1ザ2Paの皮膜では文献値より

大きいままであった。

　（3）C2H2分圧を小さくしたZrC、皮膜には微細なク

ラックが生じたが，C2H2分圧をより大きくしたZrC、

皮膜および逆に小さくすることによりα男rを共存さ

せた2成分皮膜にはクラックは生じなかった。

参　考　文　献

DAh醗ad，1．　and　Barranco，　J．：5‘Advanced　Fibers　and　Composltes

　for　Elevated　Temperatures”，　ed．　by　Ahmad，　L　and　Norton，

　B．R．，　USA，　The　Meta目ur瀬cal　Soc｛ety　of　AIME，（1980），　P

　183－204，

一226一



タングステン繊維強化耐熱合金の複合化技衛に関する研究

2）WestfaB，　LJ．　and　Signorelli，　R．A．澗上，　P　136－155，

3＞Comie，」．A．，　Schreurs，　JJ，　and　Paimquist，　R．W．1“Proc．　of

　　ICCM－2”，　ed．　by翼orton，　BR，　Signorelil．　R．A，，　Street，　K．N．　and

　　Philhps，　L．N．，　Canada，　The　Meta貝urgical　Soclety　of　AIME，

　　（1978），P858－882．

嘆）Montelbano，　T，，　Brett，　T，，　CasUeman，　L、　and　Seigie，　L，二Trans．

　　Met．　Soc．　AIM建，242（1968），1973．

5）Jones，　R．H．：Metaiiurgical　Transactlons　A，8A（1977），378．

6）Fried雛an，　S．　and　Brett，」．：Trans．　Met．　Soc．　AIME；，242（1968），

　　2121．

7）板垣孟彦，小林敏治，新井隆1日本金属学会誌，撰
　　（1987），561．

8）醗eh，　T．G．：Scripta　Metallurgica，灌8（1984），1279、

9）Muster，　Wふ，　YQon，　D．N．　and　Huppmana，　WJ．；1．　Less・Com皿on

　　Metals，65（1979），211．

10）長嶋習一：集合組織，（1984），P119［丸善｝．

11）Cornie，」．A．　AND　Palmquist，　R．W．：“An　Investigation　of　Tanta・

　　lum　Carbide　as　Diffusion　Barriers　in　Mar－M200／HSTW　Com－

　　positesη，　ID4－GTCOM－M1（1976）．

12）Comle，」．A．，　Schreurs，　JJ，　and　Palmquist，狼．W．：“Proc、

　　ICCM－II”，　Met，　Soc．　AIME（1978），　P　858．

13＞Lee，　C．H．，　Yamamoto，　T．　and　Ume医awa，　T．：“Progress　in　Scien－

　　ce　and　£n91neering　Coτaposites”，　ed．　by　｝｛ayasi，　T、，　et．　aし，

　　ICCM－IV，　Tokyo（1982），　P　1289．

14）新井　隆：，小林敏治，板垣孟彦，小池喜三郎，佐久間信夫：

　　鉄と鋼，73，（1987），1389．

15）依田連平他：高温還元ガス利用による直接製鉄技術の研究開

　　発（超耐熱合金の研究開発），最終報告轡（工983），金属材料

　　手支術研究所，　P5，

16＞菊池　実，武国修一，梶原正憲，田中良平：学振123委員

　　会幸畏告，　19（1978），2，

17）サムソノブ監修，最薪酸化物便覧一物理的化学的性質一，

　　日　・ソ逓｛言宗社，　（1979），P378，

18）Giazuva，　V．V．：Dok1．　Ahad．　Nauk，　SSSR，准64（1965），3，　P　569．

19）　Co巨【ユ，　F、：Rev，　Int．壬｛autes　Temp．　Refract，，5（1968），　P　280．

20）McDaneis，　D，L．，　Signorelli，　R．A．　and　Weeton，」．M．：“NASA・

　　TND・1473”，（1967，　Sep，〉．

21）　‘LPowder　Difract重on　Cards：　5－0565P’，　The　Jo重nt　CoHLitee　on

　　Pow〔ler　D重fract童oll　Standards．

22）5蔭Powder　Difraction　Cards：5－0665”，　The　Joint　Co煎ee。n

　　Powder　I）ifrac昌on　Standards．

23）ゲ・ウェ・サムソノブ，イ・エム・ウィニッキー：データブ

　　ック高融点化合物便覧，日・ソ通儒社，（1977），P303．

24）金属データブック，丸善，（1974＞．P147．

25）Storms，　E．K，：“Refractory　Materials，　Vol．2，　The　Refractory

　　Carbides∴Academic　Press、　New　York　and　London、（1968｝，　P

　　25，

26）ゲ・ウェ・サムソノブ，イ・エム・ウィニッキー：データブ

　　ック高融点化合物便覧，日・ソ通信社，（1977），P211．

27）金属データブック，丸善，（1974＞，P13．

研　究　発爽

（目　頭）

1）石炭ガス化装酸における各種酎熱合金の暴露，板垣孟彦，小

　林敏治，新井　隆，山崎道夫，石　栄蝶，臼本鉄鋼協会，

　62．10．

2）タングステン繊維のニッケル拡散防止多暦被覆，小林敏治，

　新井　隆，板垣孟彦，高津宗吉，渋木邦夫，塚本哲治，日本

　鉄鋼協会，62．10．

3）活牲化反応蒸着法によるZrC皮膜の形成と特性，新井　隆，

　小林敏治，板垣孟彦，武井　潭，石田　章，B本金属学会，

　62．10．

4）石炭低カロリーガス化発電用ガスタービン材料の評価，小林

　敏治，漸共　隆，板垣孟彦，木村　隆，山崎道炎，日本鉄鋼

　協会，1．9．

5）流動腰CVDによるW粉末表面のHfC被覆の試み，板垣孟
　彦，小林敏治，新井　隆，日本金属学会，2．9．

（誌　上＞

1＞ドープW線のM誘起再結晶とNiの漫透挙動，板垣孟彦，

　木村　隆，小林敏治，新井　隆，鉄と鋼，75（1989＞，1486．

2）低カロリー石炭ガス化プラントにおける各種金属材料の耐高

　温腐食性，板垣孟彦，小林敏治，石　栄輝，新井　隆，山階

　道夫，鉄と鋼，75（1989｝，681．

3）タ≧グステン繊維のニッケル拡散防止多騒被覆，小林敏治，

　薪井　隆，板垣孟彦，雲譲宗吉，渋木邦夫，塚本哲治，鉄と

　鋼，　75（1989）1493．

4）活性化反応蒸着法により形成したZrC、皮膜の組成，構造お

　よび硬さ，新井　隆，小林敏治，板垣孟彦，武井　厚，石田

　章，土肥春夫，日本金属学会誌，54（1990），1250．

5）低カロリー石炭ガス化発電用ガスタービン材料の評価，小林

　敏治，新井　隆，板垣孟彦，山崎道央，鉄と鋼，76（1990＞，

　956．

一227一



連続反応プロセスの反応工学的研究

経常研究

反応鋼御研究部

吉松史朗D，福澤　章，櫻谷和之

古山貞夫，福澤安光，渡辺敏昭

松本文明2），岩崎　智，尾崎　太

組織制御研究部

三井達郎

昭和62年度～平成元年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　樋型の反応器の底に飛び飛びにガス吹き込み溺ノズルを設けた樋型底吹き連続反応器を考

案し，浴内の混合特性及び浴の振動について検討した。その結果，混合特性は逆流を考慮し

た完納混合槽列モデルで近似できること，浴振動に関しては浅水波の理論式でかなり代表し

うることが明らかとなり，振動を起こしにくいノズル位：置について指針を得た。

竃　緒　　欝

　連続製鋼法1），連続選択酸化法2＞など本研で開発し

てきた連続製錬反応プロセスに関する理論及び技術の

集積を蒸に，より効率的な連続製錬反応プロセスの装

概及び操業のあり方について反応工学的検討を進めた。

本研で試行した連続製鋼襲概は多段樋型連続武Pで，

純酸素は浴上に設醒された複数本の水冷銅ランスから

音速前後の高速で吹き込む形式を採用していたが，操

業後ランス及び煩内天井部に付着した鉄粒とスラグの

混合物を取り除くのが一苦労で，実験間隔を決定する

一因となっていた。

　その後に行った中国産銑鉄に含まれるNbの回収操

業では，製鋼反応の確実な分割と後処理の簡便性から，

純酸素底吹きノズルを有する槽形の2段式連続選択

酸化炉2）を開発した。この炉を用いた結果所期の目的

を達成したが，小規模装置であるにもかかわらず，第

1段炉から第2段炉への溶湯の流路が意外に長くなり，

その間の熱損央が本装置の実用化において危倶される

ものと懸念された。

　以上の経緯から，製鋼反応を確実に分割し熱損失も

少なくかつ保守が容易という条件を満たす連続製錬反

応器の検討を進めた。当時，純酸素底吹きノズルの基

ω第1研究ブループ

礎データ収集のため，水モデルによる水浴中へのガス

の吹き込み実験を行っていたが，その観察から上昇気

泡流により水浴が強制対流を起こすと共に，スラグの

代わりに浴上両に浮かべた流動パラフィンがノズル直

上で左右に完金に分劉されることが判った。これらの

経験を総合して樋型底吹き遮続反応器，すなわち樋型

反応器の底に長手方向に複数本の底吹きノズルを，反

応を分割するのに適当な間隔に設置した連続製錬反応

器が上頚の条件を満たすものとして創案された。以下

にこの反応器の特徴と，連続反応器を開発する上で艘

も問題になる混合特性，及び操業の安全性，耐火物損

傷に影響を及ぼす浴振動について水モデルによる解析

結果を報告する。

　なおこの研究は賑韓科学技術協力協定に基づく韓国

科学技術院との共同研究「連続製鋼法の開発」に対応

した証本側テーマである。

2　樋型底吹き運続反応器の特徴3）

P株式会社神舞製鋼所

　樋型底吹き連続反応器の概念園を図！に示す。図

中の各番号は，1：流入溶湯，2：流出溶湯，3：炉殻

耐火物，4：不活性ガス吹き込みノズル，5：酸素吹

き込みノズル，6：フード，7：排津口を表わす。こ

の反応器の特徴は底吹きガスの上昇運動で溶湯上部に

存在するスラグを分割することにより，焼端壁・ノズ

ル問，ノズル・ノズル問でその位置に応じたスラグ・
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　　02　　N2　02＋CaO　O2
｝　｝　｝　｝　　｝　A　　　　B　　　　C　　　　D　　　　E

色計（日立製作所製分光光度計101形）により連続

測定した。装置の概略を図2に示す。

トレーサー

記録計

　　　　　　7　　　　　　　7　　　　　75　　　　　嗅　　　　　　5

旦

→

1

図1

3 5

樋饗底吹き連続反応器概念図

1：流入溶湯，2：流出溶湯，3：舞納耐火物，

4：不活性ガス吹込みノズル，5：酸素吹込みノズル，

6：フード，　7：排淳口

メタル反応を起こすことができることにある。すなわ

ち，製鋼反応の場合1から流入した溶銑は領域A，B

でSiが酸化された後，領域C，　DでCaOの存在下でお

もにpが除かれ，最後に領域Eで脱炭が行われる。

図引領域B，C間のノズルから不活性ガスが導入され

ているのは，脱けい反応で生じる酸性スラグと脱燐反

応で生じる塩基性スラグの混合を防ぐためで，これに

より一つの炉で複数の反応を独立して進行させること

が珂’能になる。

3　樋型炉の滞留時闘分布

3．1　装醗と方法

　用いた樋型水槽は内寸法で長さ3m，福30　cm，深

さ80cmで，透明塩化ビニール板で制作した。この

槽底に長手方向の一端から1：2：2：1，1：1：1：1，

2：1：1：2の位置に内径3．6恥mの底吹きノズルを

長手方向に直角に3本等間隔に取り付けた。実験で

はこの内の1～3箇所の位置から空気を吹き込んだ。

吹き込み流量は各位毒あたり50～300Z／min，水深は

20，35，50cm，水流量は20，40，60　Z／猫inとした。

　滞留時間分布測定はインパルス法で行い，トレーサ

として赤系統の染料（スミフィックス・ブリリアント

レッドBS）を用いた。出口側の濃度変化の測定は比

図2　滞留時間分布測定系

3．2　結果と考察

　図3にトレーサ投入後の経過時間と無次元化した

トレーサ濃度（出ロトレーサ濃度／平均トレーサ濃度）

の関係の一例を示す。平均トレーサ濃度はトレーサを

水槽滞留量の水に溶かしたときの濃度である。図中

α2minぐらいから立ち上がり，ピークを過ぎてから

滑らかな線の上下を蛇行しながら下降している線が実

測結果である。原点から始まる滑らかな曲線は，1箇

所のノズル位置で一つの完全混合槽を構貸すると仮定

し，次式で表される逆流を含む完全混合志州モデルの

滞留時間分布に関する微分方程式の数値解である。

　　　dCm　　1
　　　ヨー＝。’（C・＋1…2C・＋C・一1）

　　　　　　　覧
　　　　　　一。。（C・一C・一1）　　（・）

　ここで，Cm：第m槽のトレーサー濃度（一），τm

＝Vm／v，τ’♂Vm／v’，　Vm：第m槽の体積（c孤3），　v

：系への流入量（cm3／sec），　v’：逆流量（cm3／sec）。

　図3の実験条件は，ノズル位置1：2：1の2箇所，

水流量6！∫／m短，空気流量各位置あたり200〃瓢in，

1．0

↑

麩。・5

0’ 5 10　　　15　　　20

　時　間　（min）

25 30

図3　滞留時間分布測定結果の一例（水流童611／min，平均滞留

　　聴間4．28min（実測〉，4．17min（計算））
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水深30cmである。理論計算で：重要な因子となる逆

流量の決定は，実験結果からの分散が最小となるよう

に探索して求めた。この例では逆流量52‘／m沁で最

適近似が得られた。すなわち，計算上初めの完全混合

槽から次の槽への水流量は113Z／組in，1ノズル位置

あたりの気泡上昇によりポンプアップされる水量：は

104疏ninといえる。

　以上の結果，水流量が滞留時間分布に最も影響する

ことが判った。また，滞留時間分布に対するガス流量

の影響は，底吹き転炉内のガス撹絆強度を参考にして，

底吹きガス流量を浴が十分に撹搾される流量としたこ

ともあり，ほとんど差は認められなかった。ただしガ

ス流量の増加にともない，滞留考課分布が1槽の完

全混合槽のそれに近づく傾向，すなわちピークが早く

現われかつ高くなると共に収束が遅れる傾向が認めら

れた。これはガス流量の増加にともない逆流量が増加

し，水槽全体の完全混合所化が進んだ結果であり，数

値計算結果とも対応した。

4　一型炉の浴振動

4．1　装置と方法

　浴振動の測定に用いた水槽は透明アクリル製で，内

寸法長さ1m，幅10　cmで，水深は10～25　c鶏で5

cm間隔で変えた。ノズル位置は滞留時間分布測定の

場合と同一比とした。各位置のノズル数は長手方向に

直角に2孔設け，その径は1醗mとした。装置の概略

を図4に示す。底吹きガスとして窒素を用い，各ノ

ズル位置からのガス吹き込み流量は10‘／痴n間隔で

10－40〃minとし，マスフローコントローラで欄御

した。

　浴振動の計測には浴面の上下動を捉えるものとして，

レーザーあるいは超音波液面計を試みたが所期の成果

は得られず，最終的に微少圧力測定用ロードセル（共

和電業製PG－50　GC）を水槽編輯下部に取り付け測定

に供した。このロードセルは最大測定圧力508／c鶏2，

ロードセル
ミ

応答周波数40Hzで，炉の安全性および耐火物の損

傷に影響をおよぼす数翫以下の低周波振動の測定に

最適のセンサーであった。得られた信号は直流アンプ，

A／Dコンバータを介してフロッピーディスクに取り

込み，周波数解析した。

4．　2　結果と＝考察

4．2。董　1ノズル位罐吹き込みによる浴振鋤

　複数のノズル位置からのガス吹き込みによる振動を

解析するのに先立ち，水槽中央のノズル位置の長手方

向左右に仕切り板をいれ，この位置のみからの吹き込

み実験を行い，浴長と振動の関係を調べた。図5は

浴深15c繍，ガス流量30‘／盃nの条件下で，浴長を

変えた場合に発生する波の周波数（○）および振幅

（細線）の測定結果を示す。浮腫の点線は以下に示す

閉じた系における浅水波の理論式4＞に基づいて求めた

計箪結果である。nは廓内に発生した波の節の数であ

る。

1／f讐2π／（gk　taahk　h）『1／2 （2）

マスフロー
　　コントローラ

　　ただし　k匹nπ／l

f：周波数（Hz＞，　g：重力加速度（cm／sec2），浴深

（C登D，n：節の数1：弦長（cm）

　この図から浴長が長くなるに従い節の数は1，3，5

と増加しているが，周波数はほぼ1から2．5の範囲を

保持していることが判る。このことはく2）式が浴深の関

数であることからも明らかなように，浴長が長くなる

と，ある波長以上（図5では半波長47c組）の長波長

の波は存在し得ず，より高次の波が生ずると書える。

　この次数すなわち節の数の遷移域において，図5

にも明かなように振幅が急減することが認められた。

この結果を基に，ノズル位置と一方の仕切り板の距離

を遷移域の馬長の1／2とし，他方の仕切り板の位置

を移動させ振動試験を試みたところ，浴振動を抑える

DCアンプ

□
　A／D　　　　＝・
コンバータ　　パソコン

図塵　浴振動則定系

N2

貧
巴

縣

6

4

2

n＝5
n罵4こ＼、

n＝3、、、、、、、

1＝ISミ識竈塗；鞭

20　　　　　40　　　　　60　　　　　80　　　　　100

　　浴　長　（cm）

10

8

6書
　露

4蟻
2

0
o

図5　対称1箇所吹込みにおける浴長と振動数，振輻の灘定詰

　　果の一例（浴深15cm，ガス流量301／miΩ）
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上で効果があることが判った。

慮．2．2　複数ノズル位麗吹き込みによる浴振鋤

　客6はノズル位置！：2：2：1，浴深15c孤，ガス

流量各位置301／磁nにおける振動状態（a）および周

波数解析結果（b）である。この例ではノズル位置を

節にするn＝3の波（f濡1．41｝Iz）が基調波として存

在していることが判る。田中基調波の2倍及び3倍

の周波数位置のピークは，基調波と節を共膚する高調

波のように見えるが，（2＞式でn数を6，9とおいて得

られる周波数とは一致しない。すなわち，（2）式から波

数と周波数は比例せず，波数の増加ほどには周波数は

高くならないことが判る。このため図の2次，3次の

ピークは，端面に当たった波が折り返すことにより生

じた波を測定したものと考えられる。

窟＋50

毒・

　一50

気泡の上昇挙動を観察した結果，ノズルから100～

300m／secの高速で吹き込んでいるにもかかわらず，

上昇気泡流は浴振動に容易に追随し左右に揺られるこ

とが認められた。またガス吹き込みにより振動を止め

るには，浴を吹き抜けるぐらいのガス流量を吹いた場

合に初めて達成されることが判った。ただし，1本ノ

ズルで認められた終端面とノズル間顕離を遷移域とし

た場合は，他のノズル位置が振動域にあっても振動を

抑制する効果があることが判明した。

5　結　　言

（a）

0 10

縛間（sec）

20 30

ミ

マ

露

醸

（b）

　　　　　　　　撮動数（｝｛z）

圃6　複数1窮所吹込みにおける実測値｛a｝と栂波数解拶謙酵樹blの

　　一例

　ガス吹き込み位置は3，1で述べたように，浴長を2，

3，4，6等分する位麗を選んだ。このうち偶数分劃の

ノズル位置はそれぞれn瓢1，2，3の波の節の位置に網

豪するが，奇数等分は静振（浴尚端部が波の腹になる

振動）が成立できない，すなわち振動が起きにくいと

期待されたノズル位置である。しかしながら，奇数位

置吹き込みおよび節数の偶奇を組み合わせて，個々の

ノズル位置が作る波を互いに打ち消し合わせることに

より，波の発生を抑えることを試みたが，期待ほどに

は消波しなかった。

　複数のノズル位置からガスを吹き込んで浴の振動と

　樋型底吹き連続反応器の滞留時間分布関数，および

浴振動について水モデル実験を行い下記の結果を得た。

（1＞滞留時間分布は各底吹き箇所で一つの完全混合槽

を形成するとし，完全混合槽問では逆流があると仮定

した逆流完全混合槽モデルでシミュレーションできる

ことが判った。

②底吹きガス上昇流による浴振動は，一箇所吹き込

みの場合，浴長が節の数が遷移する範囲にある場合，

最小の振幅になる。

（3）複数箇所からの吹き込みにおいて，（2）で得ら

れた浴長の1／2を吹き込み位置と畏手方向側壁間距

離とした場合，振動搾制効果が認められた。
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磁性体，超伝導体の極低温における遷移過程に関する基礎研究

経常研究

表面界面制御部

上原　満，平野敏幸粗，伊藤喜久男麗

小ノ目恵一＊3

昭和62年度～平成元年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　磁性体，超伝導体を実際に材料として使用するとき磁化反転，磁束線の跳びといった臣視

的状態が変化していく過程が重要になる。これらの現象はいずれも不安定あるいは準安定状

態から安定状態へと遷移していく，一次の相転移に伴う基本過程に関連している。本研究で

は，希土類元素を含む強磁牲体の極低温度における磁化反転特性を調べ，さらに典型的な第

2種超伝導体のフラックスジャンプに関する研究を行った。

　磁性体材料については，主としてSmCo3，5Cu1．5単結晶およびTb－Fe葬毒口薄摸の磁化機

構を調べた。Sm－Co－Cu系では50　K以下の温度で熱活性化過程が支配的な磁化反転機構か

ら癒子効果が強く現れる機構へと移行するクロスオーバーが見られるが，さらに低温になる

と磁化曲線がステップ状になり，磁化の大きな跳びが現れることが明らかになった。この現

象は低温になると試料内部で旧邸的な磁壁移鋤が生じることを示唆しており，実際に確認さ

れた。熱的効果の測定により，集団的磁壁移動に伴って顕著なエネルギー散逸現象が見られ

ることが明らかになった。

　超伝聯体については，歪焼鈍法によって第二種超伝導体Ti－V単結晶を育成し，磁束蝦鎖

線の運動に伴う不安定性をしらべた。最近発見されたBi系超伝導体の磁気特性も調べ，こ

の物質が典型的な第二種超伝導体であることを確認した。77Kの温度で，蝦：初に磁東が侵

入する磁場はおよそ160eであり，非常に小さい。この丁度で見られるヒステリシスは

YBa2Cu30y系に比べて非常に少なく，臨界電流密慶が小さいことを示唆している。

1　覇土類を含む磁性体の磁化反転

1．1　はじめに

　最近，スピングラス，非贔質磁性体といった乱れた

系のマクロな磁気的振る舞いに関する興味が強まって

いる。これらの系では，乱れの特徴的なスケールは

10－103Aに広がっている。一方，強い一軸異方性を

持つSm（Co－Cu）5合金では組成のゆらぎによる乱れの

スケールは5－50μn1である。この研究では初めに

SmCQ3，5CUI，5単結晶の磁化反転に見られる低温異常現

象について，次いで，TbFe非贔質垂直磁化膜の磁気

緩和現象について簡単に報告する。

1．2　極低温における異常磁化反転

＊1 ｽ応制御研究部

紹現在：横浜市立大学（理学部〉

親第一一研究グループ

　希土類系磁石は非常に強い一軸異方性によって，特

徴づけられている。Sm（Co－Cu）5合金では組成のゆら

ぎによる乱れは5略0μ臓の範囲に広がっている1）。

このような合金における磁化反転は50K：以上の温度

では磁壁の局所的な移動が熱活性化機構によって生じ，

それが引き金となって進行する2－3）。この温度より低

温になると磁化反転機構に熱活性化過程が破綻してい

るような重要な異常が見出されている2『5）。最近われ

われはこの異常が量子ゆらぎによる効果であることを

はじめて指摘した6㎜7）。

　本研究ではS蒲Co3、5Cu1、5単結晶の低温での磁化反

転における新しい現象を示す。5－50Kの温度におけ

るヒステリシス曲線は連続しており，大きな磁化の緩

和現象を示すN）。4．2K以下の低温における実験で，

最初の反転磁区が現れる核発生磁場の近傍で磁化の大

きな不連続が見られることが明かとなった5）。さらに

一一 Q33一



金属材料技術研究所研究報告集13（1992）

低温になるとこの磁化の不連続性はますます顕著にな

り，1BKでは図1に示すように完全にステップ状の

磁化曲線が得られる。同じ温度，一定の磁場のスイー

プ速度の下では再現性のある磁化曲線が得られる。ス

イープ速度を増大すると磁化曲線は幾分高磁場側にシ

フトするが，ステップ状の振る舞いには大きな変化は

ない。この現象は，1／200程度小さい試料（！mg）に

おいても観察される。
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図1　（al　SmCo3．5CuL5単結ト疑1のさまざまな温度における減磁

　　懸線。2．1Kの測定で磁化の不連続な跳びが見られる。

　　（b）1．8Kにおける減磁二線，磁場のスイーブ速度をそれ

　　ぞれ250，25および2．50e／secで渕定した。磁化は不連続

　　な跳びとその後のプラトーによって進行する

　磁化の時間微分dM／dtを時間の関数として測定す

ればそれぞれの磁化の跳びがどのくらいの時間スケー

ルで完了するかを知ることができる。7番目の磁化の

跳びに対応する測定例を図2に示す。磁化の跳びの

主要な部分は2職sec以内で完了し，約10msec程度

の裾をひいていることがわかる。

　このステップ状の磁化の振る舞いの起源を調べるた

めにKerr効果による磁区観察を行った。先ずL8　K

において一定のスイープ速度で磁場を増大し，磁化の

反転が起こった後，直ちに磁場を減少する。次いでゼ

ロ磁場の下で温度を室温まで上昇し磁区観察を行う。

室温における保磁力はおよそ31くOeなのでこの熱履

0　　1　　2　　3 　4　　5　　6　　7　　8．　9
Time（msec＞

図2　磁化の晴間微分dM／dtと瞬間との関係および磁区パター

　　ンを承している。これらは図3に示した7番目の磁化の

　　跳びに対応している

歴の下でも磁化状態は変化しないものと仮定している。

実験の様子を図3に示した。磁区観察の窓，テス

ト・ウインドウは（0001）面上，球状試料の頂点に

あり，その大きさはおよそ60×75μm2である。第7

回目の磁化の跳びが起こった後の観察記を図2に示

した。灰色で示した部分は既に磁化反転が起こったと

ころであり，黒く示したところは8回目のジャンプ

によって反転した部分である。試料全体に広がった磁

区の境界で一斉に反転が起こつでいることがわかる。
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1，8Kにおける磁化の跳び，磁気測定の結果と磁区観察の

結果を比較した。点線はディジタル化された磁区のイメ

ージから求めた柑対的な磁区の変化を示している。挿入

図は実験の様子を示している
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図3は試料全体のマクロな磁化状態を示すヒステリ

シス曲線上の磁化の跳びと，テスト・ウインドウ上で

磁壁が走査した下積から求めた相対的な磁化反転の量

を比較したものである。このテスト・ウインドウは全

体のα02％をカバーするにすぎないので，この一致

は驚くほどよいといえる。これはSm－Co－Cu化合物

の一軸異方性が非常に大きく，この系があたかも2

次元のcoupled　lsiagモデル的に振る舞っていること

を反映しているものと思われる。観察された磁化の跳

びは43mm径の試料中を1盈secの時間スケールで

完了している。次ぎにこの現象についての簡単な考察

を試みる。

　κT＜＜簸ωo〈h△（H，T）で示されるような十分

低温．で反転磁場を加えていく場合を考える。ここで

h△は磁壁の移動に対するエネルギ障壁であり，ωo

は磁壁の微少部分の振動，あるいは磁壁が障壁を越え

ようとするattempt振動と考えることもできる。この

ような状況では磁壁は熱励起では障壁を越えることは

できず，磁壁の最初の移動は微少部分のトンネルによ

ってのみ起こると考えられる。この場合にもエネルギ

の散逸は起こり，これは直ちに局所的な加熱HdMを

もたらし，それがまた熱的効果による磁壁移動を誘起

することになる。この局所的な効果は一種の雪崩現象

“avalanche　processes”によって試料全体に広がり集

國的な磁壁移動を起こさせるものと思われる。この過

程は試料申を伝わる熱の拡散よりも早い速度で進行し，

磁化の大きな跳びを生じさせる。この跳びは癒大な

Barkhausenジャンプと考えることもできるが，この

場合はマクロな熱ゆらぎにもとずくものであり，dls－

creもe　noiseスペクトルを与える特徴がある（通常の

Barkha臨器ジャンプはミクロなゆらぎにより，また

quasi－coa乞i闘ousなスペクトルを与える）。これらの

跳びは，磁化の値が新しい平衡温度に対応する磁化曲

線に達するまで進行し，その後，試料が再び1．8Kま

で冷却されるまで磁化の変化はない。従って磁場をゆ

っくりと増大していくと断熱的な磁化のジャンプと等

温的なプラトーを持つことになる。現在われわれは

“avalaache　process”そのものについての研究を行っ

ており，熱的効果の測定により，この集団的磁壁移動

に伴って顕著なエネルギー散逸現象が現れることを見

出している。

　最後に，このような階段状の振る舞いは決して特殊

な現象ではなく，他の多くの系でも容易に起こり得る

一般的な物理現象であることを指摘したい。事実Sm

（CoCuFeTi）7磁石でも5＞，また最：近ではNd－Fe－B磁

石8）でも同様な現象が見られることが報告されている，

さらにCDW（charge　densi曽wave）のスライディン

グにも同様な現象が見られることを期待している。

　なお，この研究はB，Barbara（Laboratoire　Louls

N6el，　C甑S，　Grenoble）およびP．CE．　Stamp（現Univ．

British　Columbia，　Canada）と共同で行ったものであ

る。磁区写真のデジタル函像処理については当所の深

町正利博士に全面的にご支援いただいた。

1．3　τbFe葬晶質垂直磁化膜の磁気緩和現象

　Tb－Fe非晶質膜では，　TbとFeの各サイトに付随

する磁気モーメントが互いに反平行に結合し，しかも

その漏度依存性がそれぞれ異なることから特徴のある

磁気特性を卜すことが知られている。スパッタ法で作

成したFe－richの非盤質膜は網場が無い状態でも磁化

が膜薩に垂直に立ち上がる，いわゆる垂直磁化膜にな

る。このような垂直磁化膜は，磁気記録材料等の磁気

デバイスへの応用の可能性に対する期待から多くの署

内が集中して行われてきた。しかし，磁区再配列のカ

イネティクス，磁化の蒔問依存性といった緩和現象に

関連した基本的な問題はまだよく分かっていない。こ

の研究ではTb20Fe80（原子％）の組成を持つ垂直磁

化膜の磁化の長時問緩和現象について調べた。

　試料はガラス下地の上にr。s，スパッタ法により作成

した。TbとFeの磁気モーメントが互いに打ち消し

合う磁気補償温度はほぼ10Kである。室温において

は弱い磁場のもとでも磁化は容易に反転する。この様

子はKerr効果による磁区観察によっても直接見るこ

とができる。膜面に垂直に磁場を玉目えて試料を飽和さ

せると完全な単磁区状態が得られる。その後，磁場を

ゼロにすると膜自身による反磁場Hd讐2πM、（～L3

kOe）によって反転磁区が膜面に一様に現れる。

　図4は2つの異なる磁化状態に対応する磁区模様

を示している。それぞれの反転磁区はほとんどその輻

を変えることなくランダムに成長していく。同符号の

磁区は決して交わることなく互いに回避し，枝分かれ

しフラクタル的なパターンを形成しながら空間を満た

していく。図に示したように一辺しの正方形群でパ

ターンを覆い，反転磁区が含まれる正方形の数N

（L＞をLを変えて数え，両者の対数をとると傾きが

約S譜L7の直線が得られる（図5）。これは磁区模様

が有効次元数L7のフラクタル構造を持っていること

を示している。この値はWittenとSanderの「拡散に

支配された凝集（1）LA）」モデル9）によって求められ

た値と一致している。

　TぴFe非晶質垂直磁化膜で大きな磁気余効が見ら
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（A）

（B）

　L

一

30μm

ノ

彩
プ

図4　2つの異なった磁化状態に対応する磁区構造

　　（a｝：（M＋M、〉／2M、鵠0．85

　　｛bl：（M十M趣〉／2M，＝0．46

れることは以前より知られている10）。一般に強磁性

体の磁気余効に関する研究では磁化の変化がM（t）篇

S。lntの関係に従うと仮定して，余効定数S，を議論す

ることが多い。しかし，この方法はS．の物理的意味

が必ずしも明確ではないし，またt一〉∞になると

M（t）が発散してしまう欠点があり，狭い時間範囲のみ

で有効な近似であると思われる。実際，実験を注意深

く見ると，厳（t）と時間の対数log　tの関係は通常考

えられているような直線ではなく，長時問側に僅かに

裾を引いていることが分かる。これに対してMoなる

フィティング・パラメタを導入してM（t）一Moと時間

tの両対数をプロットすると図6に示すような一つの

ユニバーサルな直線が得られる。このことは種々の磁

場中で測定された磁化の時間変化は，M（t）竃

Mo－Aビαの関数形で表すことができ，ベキ乗則が成

立していることが分かる。ここで，Moは無限時間後

に到達するであろう準安定な磁化の値を意味している。

磁区パターンがフラクタル構造を示すことは，磁化の

緩和現象におけるベキ四則の正当性を示しているもの

と思われる。

　低温になると磁化を反転するに要する磁場の強さは

急激に増大する。4．2Klにおいては80　kOeの磁場を

加えても試料を飽和させることはできない。このよう
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図5　図4から求めたフラクタル次数
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図6　一定磁揚の下で縛間とともに変化する磁化。MGはフィテ

　　ィング・パラメタである

　　　（a｝半対数プロット，（b｝両対’数プロット
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な磁化機構の本質は熱活性化過程が関与した磁区の再

配列の問題であると考えられる。磁化状態を規定して，

そこを通過するときの磁化の変化速漫を種々の温度と

磁場の下で測定した結果，磁化の時問変化n篇
（1／2M、）・（dM／dt）は鍛躍noexp（一£／kT）と表すこと

ができ，熱活性化則に従っていることがわかる。ここ

でno躍6．6×1011sec－1であり，活性化エネルギーは，

E麟g（T）・［（1／H）一（1／K。）］と表すことができる。

璽（T）は温度に依存する項であり，一定温．度の下では

活性化エネルギーは磁場の逆数に比例していることが

わかる。このことは試料全体のマクロな磁化が反転し

ていく過程も，それを律速しているのはnon　rigldな

磁壁による局所的な反転磁区の芽の発生の頻度である

ことを示唆している3・4）。

2　第2種超伝導体の混合状態に関する研究

2．1　はじめに

　よく知られているように第2種超伝導体に下部臨

界温度Rdより高い磁場を加えると内部に磁束が侵入

し，混合状態と呼ばれる中問相が現れる。この状態は

通常磁束董子線（vortices）がアプリコソフの王角格

子を形成し，安定な状態であると考えられている。し

かし混合状態は外部磁場の強さによって連続あるいは

断続的に変化し上部臨界磁場H，2以上で正常相に転移

する。従って外部磁場を急激に変化したとき磁束線の

再配列には平心遅れが生じ非平衡状態が現れるものと

予想される。当初，われわれは鰻塚の第2種超伝導

体においても非平衡状態を反映した磁気緩和現象が晃

られるのではないかとの予測のもとに，丁卜Vの単結

晶を育成し，磁束量子線の運動に伴う不安定性を調べ

た。その結果，磁化曲線に大きなフラックス・ジャン

プが見られ，磁束線の動きに不安定な，局所的なエネ

ルギーの流れがあることが分かった。また僅かな長蒔

間緩和現象も見られることも確認されだ1＞。

　その後，酸化物高温超伝導体に関する研究が集中的

に行われるようになり，また当研究所において新たに

Bi系高温超伝導体が発見12）されるにおよび，その磁

気特性も調べることになった。Ti－V単結納の磁束線

の不安定性についての碩究は現在進行中であり，ここ

では高温．超伝導体の磁気特性についてのみ報告する。

2．2　8iSrCaCu20x超羅灘体の磁気特牲

　前田等は希土類を含まない新しい種類の酸化物高温

超伝導体Bi－Sr－Ca－Cu－0を発見した12＞。この広戸導

体は105Kの転移温度を示し，この値はYBa2Cu307

の転移温度より10K程高い。この高温超伝導体には

まだ低温相寧（T。瓢75K）が残っており，このような

材料の磁気特性を調べることは高温超伝導の起源を探

る上でも興味深い。

　この研究で，われわれは文献12で用いられたと同

じ試料を用いて実験を行った。従って，最初に高温超

伝導体であることが確認された試料がどのような磁気

特性を持っているかという事を報告することは認念碑

的な意味もあるものと思われる。

　磁気特性は7×5×0．6囎3の薄片状試料を用いて，

試料振動型磁力計によって測定した。磁場は薄片薗に

垂痘に加えた。弱磁場での測定では電磁石の間にヘル

ムホルッ・コイルを挿入して一定の磁場が得られるよ

うにした。

　図7は一定の磁場の下で約10。／m魚の速度で温度

を下げていったときの磁化温度曲線である。マイス

ナー効果による反磁性が105K以下の温．度ではっき

りと見る事ができる。しかしながら，磁気測定から眺

めた超伝導遷移の様子は非常にブロードであり，また

磁場の値によって大きく影響される事が分かった。電

気抵抗の測定によって求められた高温湘と低温相の転

移温度はそれぞれ105Kと75　Kであるが12＞図に示

したように磁化曲線から低温稲の転移温度を明確に決

める事はできない。

』0．2

0，1

　　0．0辱

量一・・1

　－0．2

一〇．3

一〇．4

　　　　　105K
　　75K　｝
　　　専　　　　　ズ…｝…’…層’”

　　　／
1・ヅ

　　’1780e

0 40 80　　　　120

T（K）

160 200

図ア　2つの磁場の下における磁化温度曲続，測定は冷却中に

　　行った

　この試料の高温．相の超伝導体体積率を求めるために

は出来得る震り弱い磁場が必要である。図8には

種々の磁場の下での磁化醗線を示してあるが，これよ

寧環在Bi系窩温超伝轟体では低温指だけの単結贔も合成されてお

り，例えばBi2Sr2CaCo207単結晶試料のT，は85－86　Kと報皆さ
れている13＞。

一237一



金属材料技術研究所研究報告集13（1992）

0．02

0．00

　一〇．02

辱＿o，04
甕

3－0，06
Σ

　一〇．08

一〇．10

60e＿＿
　　　　　　　・ゲ　0．02

璽隻グ〆づ三グ　0・00

拶／lilii

　〆1000e　　＿0．08

aM（，m。／9＞

ZFC．＿
『’一’”… @　　　　イ「一

　FC＿　．
↓：

　ノニ　H罵60e

70　80　　90　100　110　120

一〇．12
　　、70 80　　　　90　　　100　　　110　　　120　　　130　　　140　　　150

　　　　　　　T（K）

図8　温度を77Kまで冷却したときの磁化温度蝕線。播入図は

　　60eの磁場中で冷却（FC）したときのマイナスナー効果と

　　ゼロ磁場中で冷却（ZFC＞した後，60eの磁場を加えた

　　ときのシールディング効果を示している

り遷移の幅が磁場の値によって大きく変化する事が分

かる。図8の曲線からもとめた77Kにおける一4π

M／Hの値を磁場Hの関数としてプロットすると図9

に見られるように16．20eより低磁場で一定になるこ

とが分かる。この磁場はちょうど磁束が試料に侵入し

始める磁場に相当しており下部臨界磁場H，1を意味し

ている。ここで得られたBiSrCaCu20．の下部臨界磁

場Hc1置160eの値はY系高温超伝導体の値より一工

程小さく，例えば（Yo．5Bao．5）CuO3．yでは77　Kで

0．24

0．20

0．16

1200eの値が得られているM）。

　図9から得られた高温相の体積率は約21％であっ

た。この結果はFCM（fidd　cooled磁agneもlzation）に

よるマイスナー効果から求めているが，ゼロ磁場冷却

の後磁場を加えた，いわゆるZFC（zero　field　cooling）

で求めると同じ77Kでも57％という値が得られる。

これは磁場を加えたとき高温相による永久電流が低温

相も，その他の正常相もその内部に取り込んでしまう

ようなシールディング効果がはたらくためと思われる。

　磁化曲線に見られるヒステリシスは雰常に大きな温

度依存性を示す。　図10，11は77K，15K，および

4．2Kで測定した磁化曲線を示している。磁場が増大

するととステリシスは極端に小さくなり，特に77K

では1kOeより高い磁場になると磁化の変化は可逆

的になる。このことはBiSrCaCu20．の高温相におけ

る磁束量子線に対するピンニングカがYBaCuO中に

比べて非常に小さいことを示唆している。

　Beanによる臨界状態モデル15）を用いれば形式的に

磁化曲線より臨界電流密度を計算することができる。

0．3

0．2

辱。・工

量。

芝＿0．1

一〇．2

一〇．3

　　　　　ノ　　＿一9’．7．7．幡鳥｝繍濡・・…

77K

ノノ全

㍗＼　　＼；

M（emu／9）

0．4

0

一〇．4

三骸．．

　　一10　　　0　　　10

＼　　　H（kOe）
　、、、　

覧　ヘロリへ　　　ねほゆ　コ
　　／／
　ノ　／／
瓦／

運

芝i　O．12

ぜ
1

0，08

0，04

0．00
5　　10 　　50　100

H（Oe）

500

図9　77Kにおける一4πM／Hの磁場依存性。この図より高温

　　相の超伝導体積率を求めることができる。下部臨界温度

　　は内挿によって｝｛c1二16．20eと決定される

一〇．8　－0．6　－0，4 一〇．2　　0

　　巨（kOe）

0．2　　0．4　　0，6　　0，8

図10　77Kにおける磁化曲線，挿入麟は磁場のスケールを高磁

　　場・まで広げたときの磁化曲線
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　　ピークの位置は点線で召したように直線で示される
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磁性体・超電導体の極低温における遷移過程に関する研究

ここではマクロな永久電流が全試料の表面を流れてい

ると仮定して計算した結果を図12に示した。しかし，

BISrCaCu20、ではシールディング効果が非常に大きい

こと，混合状態が磁場に大きく影響されることから上

記のモデルの有効性には疑問がある。

　Bl系高温超伝導体については，その後世界中で，

多くの研究が集中的に行われ，現在では，高温相，低

温根の100％の分離，高品位の単結晶が作成され，

多くの基本的な物性が明らかになっている。しかし，

材料とし見たとき重要な，臨界電流密度の大きな温度

依存性，磁場に強く影響される混合状態の存在等，Bl

系の際だった特徴は，最初に作成された試料による最

初の磁気測定からもはっきりと見ることができる。高

温超伝導体の磁気緩和現象については現在研究が進行

中である。
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雲

ミ
＄　1G

諸

1

0．1

　　　　　　　　　　4．2K

1、（A／c組2）

15K
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1

0．1

77K

　O　　G．5　 1，0　1．5

77K　　　　　｝ユ（kOe）

⑪ 2Q　　　　　　4Q

　　　田kOe＞

6G

図12磁化il群塞から求めた騰界電流密度

支配的な磁化反転から量子効果が強く現れる機構へと

移行するクロスオーバーが見られた。さらに低温にな

ると磁化曲線に磁化の大きな跳びが現れることが明ら

かとなった。この現象は低温になると試料内部で集団

的な磁壁移動が生じることを示唆しており，実際に確

認された。熱的効果の測定により，集団的磁壁移動に

伴って顕著なエネルギー散逸現象が見られることが明

らかになった。

　スパッタ法で作成したTb20Fe60（原子％）の組成

を持つ葬晶質垂直磁化膜の磁化の長時間緩和現象につ

いても調べ，磁区パターンが有効次元数1．7のフラク

タル構造を示すこと，磁化の緩和現象がベキ乗則で表

されることが明らかになった。

　超伝導体については，養焼鈍法によって第二種超伝

導体Tl－V単結贔を育成し，磁束量子線の運動に伴う

不安定性を調べた。その結果，磁化曲線に大きなフラ

ックス・ジャンプが見られ，磁策線の動きに不安定な，

局所的なエネルギーの流れがあることが分かった。

　前田等によって発見された新しい酸化物高温超伝導

体BISrCaC賎20、の磁気特性も調べ16＞，この物質が典

型的な第二種超伝導体であることを確認した。磁束が

最：初に試料に侵入し始める下部臨界磁場簸dは非常に

小さく77KでH，1瓢160eであった。磁化鋼線の測

定より，臨界電流密度に大きな温度依存性があること

が明らかになった。

3　まとめ

　本研二究では磁性体の磁区反転，第2種超伝導体の

磁束線の運動といった巨視的状態が変化していく過程

を検討した。

　磁性体材料については，主としてS瓢Co3，5C蟻1．5単

結晶について，極低温における磁化機構を調べた。そ

の結果この系では50K以下の温度で熱活性化過程が
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アークによる加熱・溶融挙動に関する研究

経常砥究

組織制御研究部

岡田　明，平岡和雄

昭和62年度～平成1年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　アーク放電プラズマにおける諸現象を解明するためにその計測手法の検討を行い，次のよ

うな成果を得た。

1）電流150Aのアークプラズマによる直径10m縣程度の溶融金属画の電流分布を計測す

る手法を提案した。これは薄板の表面を陽極としてアークで溶融し，その裏面を水冷しなが

ら水冷蒔の電位分布を計測し，そのデータを数値解析することによって溶融金属面の電流分

布を推定する方法で，Ti合金板による計測の結果，電流密度分布はガウス分布でなく，中

心近傍がより平坦な（等電流密度）台形に近いパターンとなった。

2）質鐙分析器を用いて水冷銅板表面でのプラズマの構成ガス成分の濃度を計測することに

より，混合ガス雰囲気でのアークにおいてはアーク中心に移動度の大きいガスが集中し，そ

の周辺に移動度の小さいガスが取り囲むような領域が存在することを明らかにした。この結

果局部アーク柱熱効率の値やブローホールの発生度合が混合ガスの種類によって影響される

ことを示した。

董　緒　　欝

　アークによる材料の加熱・溶融に関しては，古くか

ら研究がなされているが，アークの陽極挙動やアーク

プラズマ柱におけるガス組成の分布などいまだ解明さ

れていない事象が多い。特に最近はアークを利用した

プラズマ・プロセスによる材料の表面改質や新材料の

創製のための研究が重要となり，本研究ではこのため

の蒸発現象やそのイオン化現象の解明を匿的とした陽

極挙動とアークプラズマ内でのガス組成の分布につい

ての計測手法の基礎的研究を行うものである。

　アーク放電における溶融金属面での金属蒸気の蒸発

挙動と陽極挙動とは密接な関係があり，溶融金属薦で

の電流分布が測定できれば，蒸発速度分布を明らかに

することができる。そこでこの報告では，従来例を見

ない直径10mmたらずの溶融金属面での電流分布を

計測する手法を検討し，Ti合金（6A1－4　v）板を使

用して溶融金属面での電流分布の計測を行った。

　次にアーク放電プラズマにおいては陰極として用い

られるタングステン電極先端での電流密度とアークプ

ラズマ柱での電流密度の差（電磁圧力差）によって発

生するプラズマ気流に着葭して，プラズマ内の混合ガ

ス組成がこの気流の影響を受けることを，質董分析器

を用いて計測することによって明らかにするとともに，

これがアークプラズマの諸現象に及ぼす影響について

検討した。

2　静止TIGアークにおけるτi合金板溶融池面の

　　躍流分布

　直流TIGアークで母材が陽極になる場合の溶融現

象の検討においては，溶融池表面での電流分布は電極

直下に比較的集申した分布として取り扱われている例

が多い。

　TIGアークの陽極現象に関連し，陽極での電流密度

分布がタングステン陰極一水冷銅陽極を用いて古くか

ら詳細に計測されている。しかし，実際に陽極が溶融

している状態，即ち溶融池面での電流分布はいまだに

計測されておらず，この場合の分布は水冷銅板とは異

なることが予想される。この理由は，金属蒸気の電離

電圧はアークの雰囲気ガス（Ar，　He，など）に比べて

極めて低く，結果として溶融金属薗での蒸発領域が陽

極領域となる可能性があり，電流分布は溶融池面から
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の電離電圧の低い元素の蒸発挙動に大きく依存するか

らである。比較的に電離電圧が低くかつ蒸気圧が高い

Alを含むTl合金を母材とした場合は溶融池面での蒸

発領域は大きくなり，陽極領域も広がると予想され
る12）。

2．1　実験方法及び供試材

　著者らは溶融池面の陽極点挙動やその電流分布を，

母板の電位分布を計測することによって推定すること

を提案し，その可能性を若干検討している3）。そのと

きの計測例として，丁丁内の数点の電位差の変化を計

測することにより陽極点が溶融池周辺を動き回る挙動

を観察したが，本報告では，このような陽極点が動き

回るタイプではなく，溶融池表面で比較的静的で陽極

領域が広がっていると観測されるタイプの母材を使用

し，その溶融池表面の電流分布をより正確に推定する

ことを目的にしている。このため，溶融池表面での

アークの位置にできるだけ接近した固体部分での電位

分布を正確に測定する必要がある。

　そこで図1のように母材として薄板を使用し，そ

の板の裏面に母材と同一材の針状の電極の先端を接触

し，静止TIGアークの溶融池の中心直下を横切るよ

うに摺動しそのときの電位分布を計測する。このとき

丁玲トーチ

，O 弛　直流油皿

60潮mφ

@　剣 ⑤

ノ ＼

母材　／／つ　　　　　　冷却水 へ接触子

記録計

押上げばね

送りねじ

送りねじ

モーター及び

｢転計

図1

XY移動テーブル

TIG静止アークによる薄板の溶融池の裏癒の電位分布の

言十塩素彫

板の裏面が溶融しないように水冷する。

　板の裏薦の電位の計測は，静止TIGアークの中心

直下から30m組離れた点と中心直下を横切る線上で

の電位差の分布を計測している。板の裏面において静

止TIGアークの中心直下の位置は計測電位差が最大

となる位置であり，最：初にXY移動テーブルを微動調

整しこの位置を求め，その点を直線で通過するように

接触子を走査する。

　計測結果の表示はアークの中心直下の電位を基準ゼ

ロとして，そのときの半径方向の電位を表す。本実験

で母材にTl－6A1－4　V合金を選んだ理由は，陽極領域

が広がると予想される母材の一つであることの他，次

のように精度良く計測する上で都合の良い性質を持つ

からである。

（1）熱伝導率が比較的小さく，溶融池の直径に及ぼす

板の裏面の水冷の影響が少ない（鋼板ではこの影響に

よって径が小さくなり，径に沿った電流分布のより正

確な推定が行いにくい）。

（2＞図24）に示すように電気抵抗率が比較的大きく，

かつ温度に対する変化が小さい（これは計測及び計算

処理上極めて都合がよい）。

宰2・5

篶

§

葦2・o

婁

農1，，

趨

0　　　　　200　　　　400　　　　　600　　　　800　　　　1000

　　　　　温度（十273．15K＞

図2　Ti合金（Ti－6A1－4V）の電気抵抗率の温度特性

2．2　薄板の芳野を水冷したときの熱伝導特姓

　板表面の電流分布を板の内部あるいは裏函の電位分

布から推定を行うためには，計測申における板内部の

抵抗値分布を把握しておく必要がある。当然抵抗値は

板の温度によって影響を受ける。そこで薄板の裏面を

水冷した状態で，表面を静止丁欝アークで溶融した

ときの，板の温度分布について検討する。

　ここでは贋Gアーク熱源を多くの点熱源から構成

される分布熱源と考え，この内の一要素すなわち一点

熱源のみを取り扱う。いま半無限物体表面に点熱源q

（cal／s）をt秒間与えたときのr（恥）離れた位置の温

度上昇T（℃）は次のように与えられている5）。
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丁置q｛1一Φ（β）｝／2πKr

β；r／2皿

（1）

　また板の表面からの熱放散は無視し，裏面は水冷に

よって板の初温度に保持されているものと仮定すると，

その温度分布は，第一次近似として板の裏繭に対称な

位置に負の仮想熱源を設定することによって表せる。

すなわち，

・一
A昇、｛÷一Φl11）÷Φl12）｝（・）

ここで，誤差函数Φ（β）は，βの値が小さいときに

は（概略，β〈．7），Φ（β）≒βで表すことができ

る。このような領域では，（2）式は次のように表せ

る。

・・、呈。｛÷一か　　　　（・〉

すなわち，板の旧記を水冷した場合，Φ（β）辱βと

なる領域（β＜．7の領域）では板の温度Tは加熱時

間tに関係なく一定になり，定常状態になる。

　この関係はより厳密のために正・負の仮想熱源の数

を増しても，また点熱源の数を増しても変わらない。

　本実験での？i合金の板厚は3．5搬醗，熱拡散率αを

．4×10－5（m2／s）とすると，溶融池中心から半径ユ0

瀧斑の範囲が定常状態に近ずくための加熱時間tの条

件を求めると，この場合熱源からの距離の鍛大はr2

＝12．2mm（置研）で，

t＞r22／　（．72×4α）　≒罫19

すなわち，静止丁夏Gアークを発生して20s後には定

常状態になる。

　この結果は本研究に極めて都合が良い。板の裏面を

水冷することによって定常状態で取り扱え，板の電位

分布の測定中に，溶融が進行してアークの発生状態や

溶融挙動が変化したり，抵抗値分布が変化することが

ないからである。

2．3　薄板の板表颪での電流源モデルと嚢画の三位

　　　　分布

（1＞電流源モデルの設定と電位分布の計算

　静止アークの溶融池表面はほぼ円形を呈し，供試材

のような陽極領域が広がってかつその動きが少ないと

思われる場合，溶融池面上での電流分布はアーク及び

円形の溶融池の中心に対して軸対称になると考えられ

る。そこで電流源モデルとしては，板表簾において半

径方向に等間隔の岡心円を描きこの各輪状の領域に電

流を設定する。

　ここでは，代表半径r＝0の領域は半径0から．25

磁mまで，以下代表半径r嵩．5mmの領域は半径，25

から．75mmと，代表半径の値に対して土．25　mmを

その領域としている。この各代表半径rのリング状の

電流源に任意の電流を流したときの板の電位分布は，

供試材に関しては板の温度分布によって電気抵抗値が

変化しないと仮定して，ラプラス方程式の数値計算に

よって求めた。板の周囲の境界に関しては，リング状

の電流源を設定した申心から半径30m田の円の位置

をゼロ電位とし（実験で半径30m鵬の円形に切り抜

いた鋼板を供試板上に接触させアースとしたのに対

応），ここから電流が中心に向かって放射状に流れる

ものとして，中心から半径10騰mの円周上の電位を

二次元の解析解から求め，これを境界値としている。

②　点状とリング状電流源の場合の模擬実験

　図3のような形状の銅電極を母板表衝に接触ある

いは接合し，また母板のアース端子として半径30

鰍の円形状にくり抜かれた銅板を強持表面に接触さ

せ，この間に電流（150A）を流し，そのときの母板

裏面の電位分布を測定する。この実験結果を麟4に

示す。ここで母板の裏薗の電位は，電極の中心軸直下

の裏面の位置（母板の褻面上で最も電位が低いと考え

や　　一

7，5mm
；　　5mm

際　一

9
5

（a）

　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　コ

　　　　（b＞

図3　点状及びリング状電流源による模擬実験

14

12

1G

0　　　1 2　　　3　　　4　　　5

　半　径　（mm）

6　　　7

図4　図3｛a｝，（b）の隣合における電極中心軸の愚民を基準とし

　　た裏面電位分布の計測結果
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られる位置）を基準（ゼロ）とした電位である。図の

ように，点状とリング状の電流源とではその裏而の電

位分布が明確に異なり，実際のアークによる溶融池面

の電流分布の計測の可能性を示す。

（3＞実験結果と計算結果の比較における評価

　板の裏面の電位分布の実測結果を，各種の電流源モ

デルより算出される計算結果と比較し，最も良く～致

する電流源モデルを求めることを試みる。

　実験結果と計算結果が一致する度合を評価するため

に，板の華墨の各測定位置について実測値と計算値と

の差の2乗の総和（残差平方潤，Se）を求め，この

値が最小なものを選択する。ただし実験条件が異なる

他の結果などと相対的に比較検討する場合には，市塵

定位置における実測値の変動の大きさ（偏差平方和，

Syy：各測定位置の実測値とそれらの平均値との差の

2乗の総和）と対応させて評価する必要がある。一般

に決定係数あるいは審与率と呼ばれ，RR謡1－Se／Syy

で表され，この値が1に近ずくほど良く一致すると

評価する。

　図5，図6は図3の点状およびリング状電流源に

おける実験結果と計算結果との比較を示した。ここで

電流源の電流分布は棒グラフ，裏面の電位分布は折線

グラフで表している。本研究で使用したTi－6A1－4　V

合金の電気抵抗率は実験結果から2．0μΩ・mとして

計算しているが，板の裏面の電位の全ての計測範囲に

おいて実験結果と計算結果は良く一致しており，裏薗

電位の計測方法や計箪方法が適正であることを示して

いる。

2．嬉　静止TIGアークの溶融池褒颪の電流分布と

嚢面の電位分布

“α）静止アークによる溶融状態での板の平均電気抵抗

　　率

　先の検討の結果から本実験の場合ではアーク発生後

20s経過すれば安定状態に薫ずく。TIGアークを発

生し定常状態になってから図7のように，電極先端

を溶融池表面に瞬時に接触し，そのときの板の電位分

布を測定することから，この状態での平均的な電気抵

抗率を求めることができる。図8は溶融池の中心を

基準に2．5，5，7．5顯田の位置の裏藤の電位差の測定値

と各電気抵抗率による計算齢線を示したもので，この

結果電流分布の推定に必要な平均的な電気抵抗率は

1．8～2．0μΩ・mであることが判る。この値は板が常

温のときの値とほぼ等しく，図2に示したように温

度変化によって電気抵抗率があまり変わらないことを

示す。
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園5　図3衙の場合の襲面電位分布の計算と計測結果の比較

　　（捧グラフは板表颪の電流分布を表わす）
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図6　図3（b｝の場合の裏面電位分布の計算と計測結果の比較

　　（棒グラフは板表面の電流分布を表わす〉

＼入

一244一

図7　板表面がTIG静ユLアークで溶融しているときの，

　　板の平均電気抵抗率の測定
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図8　麹7での裏面電位の計測結果と点状電流源による

　　計算結果との比較

（2）想定した電流分布パターン

　静止アークによる円形の溶融池台爾における電流分

布として，下記のような溶融池の中心から半径方向に

沿う電流分布パターンを想定する。

1）ガウス分布

　半径r方向の電流値玉r湿lo・exp（一（r／a）2）。こ

こでaはα5～2，5の範囲（概略，電流分布領域の外

周半径が1～5日浦の範囲）に選んだ。

2）電流密度のガウス分布

　半径r方向の電流密度JFJo・exp（一（r／a）2）と

し，aは0，5～2．5の範囲に選んだ。

3）等電流分布

　各半径のリング状の電流源に同一の電流を与える。

4）等電流密度分布

　各半径のリング状の電流源にその電流密度が等しく

なるように電流を与える。この場合電流値は半径に比

例する。

　以上，1）は溶融池の申心で電流が最も高い場合，

4）は電流値が周辺で最も高い場合で，2）と3）は

その中間の場合である。

（3）裏面の電位分布の実験結果と各電流分布パターン

　　による計算結果との比較・検討

　本実験での条件（電流150A，アーク長2～5mm，

トリタン電極45。円錐）で，アーク発生後約30s経

過したときの溶融池の断醒は，溶込みの浅い偏平な形

状となり，このときの溶融池半径は，アーク長や電極

先端形状によってわずかに変化するが概略4．75mm

程度となる。

　そこで，先に想定した4つの電流分布パターンに

ついて，そこに与えられる全電流値を150A一定と

し，電流分布領域の外周半径を1mmから5瓢mまで

変化させて計算することによって，考えられる溶融池

表繭の電流分布をほぼ網羅できると思われる。すなわ

ち電流分布の外周半径設が1m搬のときは，電流は溶

融池の中心にかなり集中していることを意味し，5

mmのときは各電流分布パターンに従って溶融池全面

に分散していることを意味する。

　図9は，横軸に電流分布の外周半径をとり，縦軸

には板の裏面電位の実験結果と各電流分布パターンか

らの計算結果を最小自乗法で比較したときの決定係数

RRをとったものである。この麟から判断できるよう

に，電流分布の外周半径Rが1mmのときは，実験結

果と計簑結果は全く一致せず，本実験条件では溶融池

表面の電流は，その中心には集中していないことを示

す。外周半径Rの増加にともなってRRが増加してい

ることから，電流は分散していることが判る。実験結

果の溶融池半径が5顯擶よりやや小さい値であること

から，電流分布の外周半径が5mm未満の領域で，裏

爾電位の計算結果と実験結果とが一致する（RRが1

に接近する）ような電流分布モデルが確実性の高い候

補となる。

　まずこの隈から電流はガウス分布で分散はしていな

いことは明確である。図10に電流分布の外周半径を

溶融池の半径とほぼ同じの5m搬（a罵2．5）のガウス
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園9　TIG静止アーク（アーク長3mm，45。円錐形電極）におけ

　　る裏諏電位分布の計測結果と種々の電流分ネ貸モデルから

　　の計算結果との比較

一245一



金属材料技術研究所研究報告集13（1992）

14

（　12
宅

逼10

る　8
賢

く　　6

9
著増

腰　2

0

Se罵75．24　SYY罵123．6　RR諏．39王4

…一…一 v算結果
　　　計測結果

，’

’
’

’

’

’

1　　2　　3　　4　　　5　　6　　7
　　　　半　径　（狙m）

14 Se＝．6337　SYY需123．6　RR冨．9949

912
8
坦10

さ》　8

聚

≦　6
葺

慈4
　　2

　　0
0

一一一一＿＿＿
@言十算結果

　　　計測結果

0　　　1 2　　　3　　　4　　　5

　半　径　（mm＞

6　　7

図沁　自薦電位分布の計測結果と電流分布が外周半径5mmの

　　ガウス分布のときの計算結果

図12　裏面電位：分布の計測結果：と外周半径4m！nの等電流密度

　　分布のときの計糞結果

分布としたときの実験と計算による裏面の電位の比較

を示すが，両者は全く一致しない。次に電流密度につ

いてのガウス分布の場合も，一致しない。図！1はガ

ウス分布の電流密度で外周半径を5澱（a瓢2．5）に

とった場合の結果を示す。等電流分布のときは外周半

径Rが5mm以上でRRは1に最も接近するが，この

結果は溶融池の境界の外の固体部分の一部を含め全面

から電流が流れていることを意味するので，この場合

の可能性も少ない。

　一方，等電流密度分布は，その外周半径が3．5～4

m田のときに最も1に接近し，計算結果と実験結果が

良く一致していることを示す。このときの詳細を図

12に示す。

　またもし電流分布の外周半径が3．5m搬よりも小さ

いモデルを考えるとしたら等電流密度分布よりさらに

半径方向に重みを付けたモデル（例えばリング状のよ

うな）を考えなければならず，このような分布は極端

過ぎて可能性は少ないと思われる。

　以上のように，供試材を陽極としてそれが溶融状態

にある場合での溶融誌面の電流分布は，中心軸に対称

で極めて広範に広がっており，アークの中心より周辺

の方が電流値が大きく，電流値の最も大きい領域は概

略半径3～4mmの位置である。電流密度分布で表現

するならば，ガウス分布よりも中心近傍がより平坦な

分布（等電流密度分布）となり，むしろ台形に近いパ

ターンとなることがこれらの結果から予想される。図

13は縦軸を電流密度で表し，その分布を台形パター

ンで表したときの結果である。

　陽極領域の形成については文献（6）に示されているよ

うに，溶融池表面からの金属蒸気の蒸発に起因し，蒸
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図11裏面電位分布の計測結果と電流密度分布が外周半径5mm

　　のガウス分布としたときの計算結果
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アークによる加熱・溶融挙動に関す研究

発が盛んに行われる領域に電流がより集中する傾向が

ある。本実験条件での結果は，溶融三面で電流密度が

特に高くなるような領域ではなく，電流が局部的に集

中する陽極点の存在は認められず，広く分散した陽極

領域は極めて静的である。これは溶融金属表闘に蒸発

し易くかつ電離電圧の低いAlが均等に分散している

ことを意味する。

　以前の研究で著者の一人は，陽極領域が中央よりも

周辺に広がる傾向にあるのは，溶融池表面の中央から

周辺へ放射状に流れるプラズマ気流の影響によるもの

であろうことを指摘しているD。

　ただしこの計測結果の現象上の詳細な理由に関して

は，他の陽極挙動を示すであろう本実験で扱った母材

や溶接条件以外の多くの条件下での溶融池面の電流分

布挙動を計測した後に総合的に検討したい。

（4）アーク長と電極先端形状の影響

　溶融池表面での入隅は，陽極としての電子の流入に

よって得られるエネルギーと，アークからの伝導・対

流・放射熱伝達によるものである。即ち溶融池面上の

アークの温度分布は溶融池面の温度分布に大きく影響

を及ぼすと考えられ，陽極領域（蒸発領域）を支：配す

るであろう。

　プラズマ気流を大にすると溶融池面上でのアークの

高温領域は広がると考えられる。またアーク長は，や

や長くしたほうが高温領域は広がるが，極端に長くす

ると逆に縮小するはずである。

　図14及び図15は，溶融池面上のアークの高温領

域がより広がると考えられるプラズマ気流が強く

（45。円錐電極）かつアーク長がやや長め（5mm）の

ときと，逆にアークの高温領域がより縮小するであろ

14
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図15　アーク長2mm，電極先端が切頭円錐のときの

　　電流密度分布の推定結果
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図14　アーク長5田m，電極先端が45。円錐のときの

　　電流密度分有の推定結果

7

うと考えられるプラズマ気流が弱く（切頭円錐形電極，

切頭面直径L5　mm）かつアーク長がやや短い（2盈m）

ときの，板の裏藤の電位分布の実測結果と台形電流密

度分布による計算結果を示したものである。

　この結果，図14の場合の陽極領域半径は5m孤と

広がり，逆に図15の場合の陽極領域半径は2，5mm

に縮小する。これらの傾向は予想されるような結果で

あった。この結果から溶融池面上のアークの高灘領域

の分布が陽極領域に大きく影響を及ぼすことが分かる。

2．5　小　　括

　Arガスシールドによる静止TIGアークの溶融池面

において陽極領域が比較的広がっており，かつ動きの

少ないと観察されるTi－6A1－4　v合金板について下記

のことが明らかとなった。

（1＞薄板の裏面を十分に水冷した場合，静止アークで

加熱したときの熱伝導は一定時間経過すると定常状態

になる。供試板（厚さ3．5磁m）でアーク発生後20秒

程度経過した以後の裏爾電位分布の繰り返しの計測結

果は極めて再現性がよく，溶融池表面の電流分布は蒔

問的にほとんど変化しない。

（2）板の表面に円錐あるいは円筒の銅電極を接合した

点あるいはリング状（中央半径3．1滞n）の電流源に

よってその板の裏面で計測された電位分布は，明確な

差が生じ，またこれらの結果は計算結果と良く一致し

た。このことは本方式によって溶融池表面のアークの

電流分布の推定が可能であることを示す。この計算で

薦いた供試板の高温での電気抵抗率は2μΩ・鵬であ

った。

（3）板の裏爾での水冷をともなう150Aの静止アー

クでの溶融池表面に，電極先端を瞬間的に接触させて
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求めた供試板の平均的電気抵抗率は1．8～2μΩ・m

であった。

（4）板の裏面での水冷をともなう150Aの静止アー

クでの溶融池表面の電流分布に関し，裏罫の電位分布

の計測結果と各種の電流分布パターンによる計算結果

の比較により，次のことが推定された。

　1）電流は溶融池面の中心軸に対称に広く分散し，

　　電流値がアークの中心で最も高くなるような分

　　布ではなく中心よりもその周辺のほうが電流値

　　が高くなるような分布となる。電流密度分布で

　　表現するならば，ガウス分布よりも中心近傍が

　　より平坦な分布（等電流密度分布）となり，む

　　　しろ台形に近いパターンとなる。

　2）陽極領域の大きさを表す電流分布の外周の半径

　　は，アーク長及び電極先端形状の影響をうけ，

　　その傾向はアーク長が短くなるほど滅少し，ま

　　た円錐形電極よりも切頭円錐形電極のほうが滅

　　達する。たとえば円錐形電極でアーク長5搬組

　　の場合の電流分布の外周半径は5恥m程度にな

　　　り，また切頭円錐形電極でアーク長が2田mの

　　場合に2．5mm程度となる。

3　混合ガス野囲気上におけるTIGアーク熱源蒋

　　惟

　種々の目的に応じて，積極的にいろいろのガスを混

合した雰囲気のGTA，　GMAアークが利用されている

が，逆に，ほんの僅かの活性ガスの混入によってアー

ク現象や溶融現象が急変し，時には重大な溶接欠陥が

生じたりすることもある。

　ここでの興味は，ある種の微量ガス添加がなぜアー

ク現象および溶融現象に大きく影響を及ぼすのかとい

う点にある。Ar讃e混合ガスの最大のアーク圧力特

性に関する研究7）で，HeアークにArを極微量添力目し

てもアーク圧力は変化しないが，逆にArアークに極

微蚤Heを電極先端より上方に添加すると，アーク圧

力が急激に低下することを示した。この原因として，

Arアーク中にわずかのHeガスが添加されると，プ

ラズマ気流という激しい流れが発生している状態にお

いてHeが電極先端に優先的に侵入し，先端近傍部で

のHe濃度が高まるため，　Arアークに対して極めて

低いHeアークの圧力特性が，効率よく現われるので

はないかと推察された。このとき陰極先端近傍のアー

ク軸上にHeガス特有のピンクの発光色が観察される

こともこれを裏付けるように思われた。このことは，

アーク中のガス混合率は供給したシールドガスの混合

率と必ずしも同一ではないということを意味する。従

来，溶接アーク現象においては，アーク中では均一に

ガス混合されているという観点で扱われていることか

ら，この考察は，極めて奇異に思われる。

　そこで，本報告では，プラズマ気流という激しい流

れが，予め混合されてシールドガスとして供給された

種々のガスをそれぞれどの位巻き込むのかを検討した。

具体的には母板上におけるアークプラズマのガス混合

率分布を質量分析器によって計測する方法を検討・開

発し，それによって得られた結果から，このことが

アークの諸現象にどのような影響を及ぼすかを検討・

考察した。

3．1　実験方法

（1＞TIGアーク発生装置

　図16はアーク発生装置系統図で，先端尖角45。の

棒径3．2mmの2％トリア入りタングステンの電極マ

イナスと水冷銅板プラスの間で直流アークを発生した。

水冷銅板の申心部にはα5搬孤径のガス採取孔を設け

た。なお水冷銅板は水平方向への移動ステージ上に設

置した。

　熱量測定時には図冒に示す水冷銅板を用いて冷却
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アークによる加熱・溶融挙動に関す研究

水の温度上昇と水量から母板吸収熱論を算出した。ま

たブローホール実験聴には鋼板SM　50を使制した。

　シールドガスには，Ar，　He，　N2を用い，その流澱

は微少流燈掛で調節し，ガス混合率はその流轍率で示

した。

（2）ガス分析髄澱

　本実験では，母板上のプラズマガスを直接サンプリ

ングしてガス混合率を評価する質鰻分析法を採用した。

図・18に本ガス分析の系統園を示す。本システムは，

真空容器のリークテストに胴いられる手法8）を応用し

たもので，アークプラズマ申のガスをロータリーポン

プにより常聴水冷銅板測定孔より吸引するガスサンプ

リング系と，そのガス分析を行うロータリーポンプと

油拡散ポンプからなる高真空排気装置に組み込まれた

四重極型質鍛分析器（臼電アネルバ製AGA　100）の

分析系とからなる。

　ガスサンプリング系では，ガス採取によってアーク

に乱れが生じないようにガス吸入璽を微少に設定する

ため，および測定の再現性を確保するために種々の条

件で検討した結果，ニードルバルブのかわりに，0．王3

mm内径で50　mm長さのステンレスパイプを挿入し

た。このステンレス導管のコンダクタンスは5．5cc／s

と試算9＞でき，またガス採取蒋にアーク電圧および外

観に乱れがないことを確認している。

　ガス分析系では，吸入系の途中に設置したバリアブ

ル・リークバルブを調整することによって，試料ガス

の一部を10－7Torrに保持された高真空室内の質量分

析部に10「6τorrまで取り込み分析する。

　以上のように，質澱分析器によるガス分析システム

の特徴は，極めて微愚のガスの採取で分析が可能なこ

とである。

（3）ガス混合率の評価法

　図19はArと晩の混合ガスを質澱分析器で分析し

たマススペクトル波形例である。ここでは，ArとHe

のスペクトルのピーク値恥，と職。の比からそれぞれ

のガス分圧を評価することとした10＞。図20は，アー

クを発生させないでHeとArの混合シールドガスを

流したときの分析値RH／HA，の母板上の分布（餅口）

とアークを発生したときの母板上の分布（○印）の一

例である。シールドガスのみでの分布はほぼ均一に測

定されるが，アーク発生により分布パターンが一変す

ることがわかり，その変化に対してシールドガスのみ
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の分布の変動は十分一定であるといえる。この結果か

ら，シールドガスの混合率に対応したHH／HA，値（ガ

ス分圧比）を予め実測しておけば，逆に採取したガス

の恥，／HA，値からその混合率を求めることができると

判断した。

　図21は，アークを発生しないで種々に混合率を変

化したシールドガスを流したときのHH，／HA．値を計測

し，その関係をまとめた図である。これを基準の校正

図として，採取したガスの職。／HA，分析値からガス混

合率を決定した。またN2ガスに対しても上述と全く

同様の手順によりガス混合率を決定した。
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3．2　アルゴン・ヘリウム混合シールドガスアーク

　　　　における水冷銅板まのガス混合率

　図22は，アーク長3mm，アーク電流100　Aで，

シールドガスの混合率を（a）75％Ar－25％He，（b）

50％Ar－50％鞭，（c）25％Ar－75％Reと変化したと

きの母板表繭直上でのHeガス濃度分布の計測結果を

まとめて示したものである。分布パターンから，（1）

アーク中心直下部でHeガス濃度が供給シールドガス

濃度より増加し，中心部から離れるにしたがって，単

調に減少し，やがて供給シールドガスのHe濃度に等

しくなる傾向にあるものと，（2）アーク中心直下部で

鞭濃度の高まる領域が存在しているが，中心から離

れるにしたがい，逆にHe濃度の減じる領域すなわ

0　　5　　10
アーク中心からの

　　距離（mm＞

（c＞25％Ar－75％He

図22種々のシードガス混合条件における母板表臼玉の

　　He濃度分布（アーク電流：100Aアーク長：3mm

　　電極尖角：45。〉

ちAr濃度の高まる領域が現われ，そしてやがて供給

シールドガスのHe濃度になるもの，の二形態がある

ことがわかる。

　ここでの重要な結果は，これらのいずれの結果から

もアーク中心直下のRe濃度は，供給されたシールド

ガスのHe濃度より高くなることであり，班eがアー

ク中心に集中し易いことがわかる。

　一方，アーク中心軸上を流れてきたプラズマガス流

が母方に衝突して母板表面直上を放射状に流れており，

計測されたHe濃度分布がアークプラズマ中のHe濃

度分布を示すものではないことに注意すべきであるが，

母板とアーク境界面でのHe濃度分布として評価でき

るものと考えられる。プラズマ気流が弱くなる条件す

なわち供給シールドガス中のHe濃度の高い条件にお

いて，Ar濃度が高まる領域が計測されている。この

ことは，強いプラズマ気流が存在するときには，アー

ク中心軸近傍にあるRe濃度の高いガスが三板表面を

高速で流れているため，計測孔から吸引したガスはこ

のHe濃度の高いガスを多く含むことになるが，弱い

プラズマ気流が存在する場合では，計測孔から，母板

表面をゆるやかに流れるHe濃度の高い層とその上の

層を流れるガスをも吸引したことを示すものと考えら

れる。すなわち，He濃度の高い層の上層にはAr濃

度の高い層が存在することを示唆していると考えられ，

Heガスを多く巻き込んだアーク中心軸近傍の周辺に

は当然Heガスの少ない（Ar濃度の高い）層がいず

れのアーク発生条件においても存在していることが予

期される。

　図23は，25％Ar－75％He混合シールドガスで

アーク電流を100A一定とし，アーク長1mmから

10照nまで変化したときのアーク中心軸直下のHe濃
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図24　アーク中心軸領域へのHeガスの集中特性

100

図23　アーク長を変化したときのアーク申心軸直下のHe濃度

度の変化を示した。アーク長1mmではアーク中心部

のHe濃度は極めて高く，アーク長の増加にともなっ

て中心軸近傍のReは周辺部へ拡散して急激にアーク

中心部のHe濃度が低下していくが，かなり大アーク

長までアーク中心部にHe濃度の高い状態が保持され

ることがわかる。

　アーク長に対する挽の集中度合の傾向から，He

のアーク申心軸近傍への集中現象は電極先端近傍の現

象に起因するものと考えられる。

　以上の結果において，母板上のガスを採取しそのガ

ス混合率を分析する方法では，アーク直下の淀み点で

のガス混合率のみがアークプラズマ中の状態を反映：す

る。そこで，図24はアーク長1田mのときのアーク

中心軸直下での旋濃度と予め混合されて供給された

シールドガスのReガス濃度との関係をまとめて示し

たものである。Arアークに微量の冠eを添加すれば

アーク中心に効率よく侵入するが，Heアーク中に微

量Arを添加してもアーク中心に侵入しにくいことが

わかる。

3．3　アークプラズマ中へのヘリウムガス濃度分；布

　　　　が入熱特性に及ぼす影響

　図25は，200AでのAr－Re混合ガスシールド
アークにおいて，アーク長を単位長さ変化したときに

生じるアーク電圧の変化，すなわち電気エネルギーの

変化量が母板吸収熱量としてどのくらいの効率で伝達

されるか（アーク柱局部熱効率）を示したものである。

ArアークにHeを混合すると急激にアーク柱局部熱

100

90

§80

難

糾

5G

40

アーク長2→3mm

アーク長4→5m鵬

アーク電流：20GA
電極尖角：45。

o 　　　　50
シールドガスのRe濃度（％）

図25　局部アーク柱熱効率特性

100

効率は上昇し，75％｝le－25％Arシールドガス雰囲気

で最大となり，He雰囲気のアークでは低下する。

75％㍊e－25％Arで短アーク長ではその効率は95％以

上にも達する。このことは混合雰囲気でHe濃度が増

加するときアーク周辺部への熱損失が減少したか，あ

るいは母板への熱伝達効率が上昇したかを示唆してい

る。

一25エー



金属材料技術研究所研究報告集13（1992）

　75％挽一25％Ar混合シールドガスのアーク中では，

前節で示したようにアーク聾心軸近傍にはHe濃度の

高い領域があり，その周囲をAr濃度の高い領域が取

り罵んだ状態にある。この状態では，アーク中心部の

He濃度の高い高温部をKeよりも移動度の小さいAr

が，冷却するわけで，Heのみのアーク雰囲気におけ

るよりもその冷却作用は弱まると考えられる。一方ジ

ェットの衝突噴流モデルでArとHeの熱傍達率を試

舞する1Pと，　ReガスではArガスより熱伝達率が約

2倍程度高くなる。そこでArアーク中にHeが添加

されるとき，熱伝達率が高いと推舞できる恥ガスが

高温のアーク中心部に藥中することから，十一への熱

伝達の効率が高まるものと考えられる。これらの二つ

の効果の結果として，75％He－25％Arシールドガス

アークにおいて局部アーク柱熱効率が最大になるもの

と推察できる。

　アーク中心部のHe濃度の高い領域をAr濃度の高

い領域が取り囲んでいるためにアークへの冷却効果が

弱まるという推察は，アークの緊縮を弱めることであ

り，熱源の集中性が弱まることを意味している。この

ことは，図26．に示す母板を溶融しなくなる限界の溶

接速度特性からも理解できる。すなわち，Arアーク

にHeガスを混合してもArアークの場合の溶融限界

速度はほとんど変化しない結果となり，熱源の藥申性

が現われていない。そしてシールドガスの組成がほと

んどHeになってはじめて熱源が急激に繁中する結果

となっている。

　以上，アークプラズマの中心部に供給シールドガス

の混合濃慶より漉濃魔の高まる領域が，またその外

周にはAr濃度の高まる領域が存在することによって，

アーク熱源の熱輪送特性にどのような影響を及ぼすか

を明らかにした。

3．魂　アークプラズマ中での添力目竈繁ガスの挙鋤に

　　　　回する一検酎

　混合ガスシールドアーク中においては，供給シール

ドガスの混合率と異なるガス混合率が存在することか

ら，本節ではArとHeの間にある原子力を持つN2が

アーク申でどのような挙動をするのかを検討した。こ

こでは，アークと溶融池界面での現象として，ブロー

ホール発生現象に注目して検討した。

　図27は，Ar－He混合ガスシールド中にN2を添加

3

宕
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図26　溶融限界速度特性

0

0　　　　　　　　5　　　　　　　10　　　　　　　15　　　　　　　20

　　シールドガスのRe流量：（1／頗n）

図27　ブローホール発生限界窒素添加蟻に及ぼす

　　シールドガスのAr－He混合率の影響
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して溶接したときに，ブローホールが発生しない隈界

のN2最を示したものである。シールドガス中のHe

濃度が高いほどブローホールは多貴にN2を添加して

も発生しないことがわかり，Arアークの限界N2量

に比べてKeアークでは4，5倍程度に急増することが

わかる。なおここでは，溶接ビード表面に蜂の巣状の

穴空きブローホールが集國で発生したときをもってブ

ローホールの発生限界とした。

　Ar－He混合率の変化によって溶込みも変化してい

るが，ここでは，定常に溶接が進行している状態にお

いて，蝿は溶融池表面を通って溶融金属申に溶解す

るが，溶融池金属量に対して溶解限度量を超えるとき

溶融池からN2が激しく放馬され，このとき溶融池が

動揺してブローホールが発生すると考えた。すなわち

溶込み形状の観点から，ブローホール発生限界N2量

は，溶融金属籔が多ければ多くの晦を溶解し得るの

でこれに比例し，逆に溶融池表面穣が大きければそこ

を通って多くのN2が侵入するため，これには反比例

すると定性的に考えられる。そこで溶融池形状の観点

からブローホール発生限界を評価するとき，Ar－He

の混合率を変化しても上記の溶融池寸法の獺対比に大

きな差異は見られなかった。このことは，ArとHe

アークでのブローホール発生限界N2澱の差異は溶融

池寸法に依存していないことを示すと考えられる。

　He濃度の高いシールドガス雰囲気でブローホール

が発生しにくいことは，アークプラズマ中では供給さ

れたシールドガスのN2濃度と異なった濃度分布状態

でN2が分布していることが考えられる。そこで，図

28は，（a）Heガス中にN2を添加したときのHe濃

度分布と，（b）Arガス中にN2を添加したときのAr

濃度分布を示したものである。この結果から，Ar

アークではArとN2は均～に混在して分布するが，

Heアークではアーク中心軸近傍にはHeが優先的に

侵入しN2は添加された濃度より低い濃度で存在して

いることがわかる。晦の鋼への溶解度は解離，電離

Nによって支配されることが報告されている正2）こと

から，Re濃度の高いシールドガスほどアーク温度の

高いアーク中心軸近傍部をHeが多く占め，アーク中

心軸付近でのN2濃度が供給シールドガスへのN2電

力臼濃度よりも低下するために電離，解離N粒子数が

減少してブローホールが発生しづらくなったものと考

えられる。

　ブローホール発生現象に関しては，溶融池一ガス問

の化学冶金反応などの観点から多くの研究13）がなさ

れており，本報における本現象に対する立場は，アー

蕊

題

紹
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図28　Heアーク及びArアークにN2添加したときの

　　Re濃度分窟とAr溜変分布　翻合分有

ク放電プラズマ中のガス挙動との関連においても検討

すべきであることを提案するものであり，その結果と

してブローホールの発生抑止にHeガスの使用が極め

て有効であることを示した。

　以上までに述べた結果から，Ar，　He，　N2の混合ガス

雰囲気のアークにおいては，Keがアーク中心軸近傍

に集中し，ArとN2は互いに同一の挙動をすること

がわかった。

　この結果をガスの移動し易さ　（ドリフト速度㏄

1ん筋：Mは粒子質量）から評価すれば，ArとN2は

ほぼ同値であり，晩はこれらに対して約3倍大きい。

これらのガスが混合された状態において，電極先端部

の電磁圧力勾配によりプラズマ気流が発生していると，

Heが他のガスより優先的に電極上流から先端部の

アーク中心軸部へ巻き込まれ易く，その領域でHe濃

度が高まる結果となるが，ArとN2は，移動のし易

さに優劣がないため同一挙動を凄し，アーク中でAr

とN2の混合率に変化が生じない結果となるとして理

解できる。

　すなわち，ガスの移動のし易さはアーク中のガス混

合率分布を評価するときの重要なパラメータになると

考えられる。

3．5　小　　括

　質量分析器を用いて水冷銅板表面でのプラズマガス

の混念率を計測するシステムの開発を行い，この手法

によって以下の結果を得た。

（1）Ar刑e混合ガス雰囲気下での種々のアーク発生条

件において，母板表面のアークプラズマガスは，予め

混合して供給されたシールドガス混合率とは異なった

ガス混合率で分布し，いずれの条件でもアーク中心直
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下近傍にはHe濃度の高まった領域が存在する。また

その周囲にはAr濃度の高まった領域が取り囲んでい

ることが推察された。

〈2）アーク長が短いほどHeのアーク中心下近傍での

濃度が著しく高まり，Arアーク中に微量のHeを添

加するときアーク中心にHeが効率よく侵入し，　He

アーク中に微量のArを添加してもArはアーク中心

に侵入しにくいという傾向が顕著となる。

（3）アークから母子への熱輸送特性において，Ar

アークにReを混入するとき，局部アーク柱熱効率は

急増し，75％He－25％Ar混合シールドガスにおいて

最大となり，Heアークで再び減少する。

（4）He－Ar混合ガスアークでは，アーク申心軸近傍

にはHe濃度の高い領域があり，その周囲をAr濃度

の高い領域が取り囲んだ状態にある。この状態では，

アーク中心部の高温部をHeよりも移動度の小さい

Arがアークを周囲冷却するため，　Heのみのアーク雰

囲気におけるよりもその冷却作用は弱まると考えられ

る。またArアーク中にHeが添加されるとき，　Arガ

スより熱伝達率が約2倍程度高いと推算できる挽ガ

ス濃度が高温のアーク中心部に集中することから，母

板への熱輸送の効率が高まるものと考えられる。これ

らの二つの効果の結果として，75％He－25％Arシー

ルドガスアークにおいて局部アーク柱熱効率が最大に

なる。

（5）シールドガス中のRe濃度が高いほど，多量：にN2

を添加してもブローホールは発生しにくいことがわか

り，Heアークのブローホール発生限界N2量はAr

アークに比べて4，5倍程度以上になる。

（6）ArアークにN2を添加するとき，　ArとN2は均

一に混在して分布するが，HeアークにN2を添加する

とアーク中心軸近傍ではHeが優先的に侵入しN2は

添加された濃度より低い濃度で存在している。このこ

とから，シールドガスのHe濃度が高いほど，添加N2

はアーク中心付近に侵入しにくくアークー溶融池界面

でのN2濃度が低下するために，ブローホールが発生

しづらくなったものと考えられる。

（7）ガスの移動のし易さ（ガス粒子のドリフト速度）

から評価すれば，ArとN2は同値であり，　Heはこれ

らに対して約3倍大きい。これらが混合された状態

において，プラズマ気流が生じている時には電極先端

部へHeが優先的に巻き込まれ易く，一方ArとN2は

同～の挙動を呈するものとして理解できる。

磯　結　　言

　アーク放電における陽極挙動やアークプラズマ柱に

おけるガスの挙動などについて，基礎的計測手法を確

立し，これによってこれらの現象の一端をとらえるこ

とができた。今後は陽極点挙動は溶融金属面の蒸発挙

動と関連させ，またプラズマ柱での各混合ガス粒子の

挙動はイオン化のための知識として，プラズマ・プロ

セスでの蒸発源，イオン源の基礎研究へと進展させた

い。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　高温高圧の水素を使用する装置では圧力容器などに使用される鋼材の機械的性質が水素侵

食によって劣化することがあり，安全上重要な問題とされている。そこで，代表的な圧力容

器用鋼である21／4Cr・1Mo鋼を用いて水素侵食に影響を及ぼす要因の解明のための研究を行

った。

　水素侵食におけるメタン気泡の生成を抑制する効果があるとされている炭化物生成元素の

影響を明らかにするために，21／4Cr・1Mo鋼に0．23at％までのV，　Nb，　Ta，　Tiを添加し，

その影響を検討した。これらの元素の影響は鋼のオーステナイト化温度によって大きく変化

した。すなわち，オーステナイト化温度の高い場合には水素侵食：におけるメタン気泡の生成

盤は旧藩ーステナイト結晶粒界単位面積当たりでみると，これら元素の添加量の増加ととも

に減少した。そして，その効果はV，Nb，　Ta，　Tiの順に大きくなり，炭化物の安定度とよ

い相関関係を示した。一方，オーステナイト化温度の低い場合には，Vの添加は気泡の生成

量を減少させたが，Nb，　Ta，　Tiの添加はあまり有効ではなかった。

　水素侵食においてメタン気泡は主として旧オーステナイト結晶粒界に生成することから，

21／4Cr－1Mo鋸を基準にしてV，　Nb，　Ta，　Ti，　Alの微量添加とオーステナイト駕篭農の変

化によってオーステナイト結晶粒度を変化させ，その影響を検討した。旧オーステナイト結

晶粒界単位量当たりの気泡生成髭はNbなどの炭化物生成元素の微量添加及びオーステナイ

ト化温度の低下によるオ』ステナイト結晶粒の微細化とともに減少した。しかし，AIの添

加は気泡生成量を著しく増加させ，オーステナイト化温度の低下によってオーステナイト結

錨粒を微細化しても気泡生成量は減少しなかった。

董　はじめに

　高温高圧の水素が使用される石油精製やアンモニア

合成などの装置では圧力容器や配管などの材料に炭素

鋼や各種の低合金鋼が使用される。これらの鋼材では

鋸申に侵入した水素が炭化物と化学反応を起こしてメ

タンの気泡を生成する。そして，メタン気泡が成長し

合体して大きな亀裂に発達すると鋼材の機械的性質が

劣化する。この現象は水素侵食と呼ばれ，装置の破壊

事故にi至ることも少なくない。そこで，水素侵食に影

響を及ぼす要因を解明することが重要である。

2　21／4Cr一襯。鋼の水棄優食に及ぼす炭化物生成

　　禿棄の影響

＊現在：組織制御研究都

2．1　緒　　欝

　水素侵食の抑制には，安定な炭化物を形成する合金

元素の添加が有効であり，特にMC型の炭化物を形成

する元素はその効果がCrやMoよりも強力であると
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されている1）～51。例えば21／4Cr－1Mo鑓において，

0．2％のVあるいは0．05％以下のNb，　Ti，　Zrの添加

で，水素侵食によって生成する気泡数が著しく減少し

たことが報告されている5）。しかし一方，3Cr－1Mo鋼

において0．06％Nbの添加によって，シャルピーシェ

ルフエネルギーが著しく低下したとする報告もある6）。

本研究では21／4Cr－1Mo鑓を基準にして，　MC型の炭

化物を形成する元素として周期表5A族のV，晒，　Ta，

4A族のTiをそれぞれ0．23at％まで単独に添加し，

水素侵食に及ぼすこれら元素の影響をできる限り定量

的に比較検討することを試みた。

2．2　i翼験方法

2墨　1覇　1　供試樗

　供試鋼の化学組成は，0．14G2．25Cr4Mo（数字は

mass％）を基準にし，これに最大0．23at％を呂標にし

て2～3水準のV，Nb，　Ta，　Tiをそれぞれ単独に添

加した。更に，MC炭化物において0．23at％のMと

結合する炭素量は0．05mass％であることから，基準

鋼の炭素量を0，05及び0．！mass％低減した鋼も溶製

した。供試鋼の化学組成を嚢1に示す。

　熱処理は950℃で1h又は1250℃で0．5hのオース

テナイト化後水冷し，続いて690。Cで19．4h加熱後

空冷の焼慶しを行った。水冷によって得られた組織は

マルチンサイトであった。

　単位体積幽たりのオーステナイト粒界藤積Svは次

嚢1　供試鋼の化学組成（maSS％）

鋼 C Si 喩 Cr 雑。 N 合金元素

C1 G，14 0．28 G．51 227 0．98 0，003圭

C1「 O．重4 0．28 0．5｝ 226 0．95 10．0019

C2 9，091 029 0．53 2．26 o．97 O．3024

C3 G．04G 0．26 0．53 226 0．97 0．GO22

v王 0．14 O．28 0．51 2．27 0．97 G．OG29 VO，044（0．G48）

V2 0．15 0．29 0．51 2．25 G．97 O．0034 VO．13（0．14）

v3 0．14 G，29 O．52 2．26 G．96 0．0029 ve22（⑪．24）

Nl 0．14 3．29 O．52 2．29 0．98 0．0028 聾bO．08≦〔e、05G／

餌2 0．15 G．29 G．53 2．29 0．98 0．0032 NbG24〔「0ほ4）

N3 O．15 0．30 o．53 2．30 0．99 O．0030 NbO．40（倉．24）

A1 0．15 G29 3．52 228 0．97 G．0025 TaO，13（9、040）

A1「 o，圭4 0．28 0．52 227 e．97 G．00正9 TaO．16（G．049＞喝

A3 G、圭6 0．32 0．58 2．28 9．98 0．GG18 TaO．93（029）

T三 G．14 028 0．δ2 2．27 0．96 0．0022 Tio．G29（0．e34）

Tr 0．15 G．28 0．51 227 0．96 0．OG32 Tie、031（0．036）

T3 0．15 0．24 G．5睦 221 0．97 0．0032 7io，21（0，24）

P≦0．002　SO．004甜O、005　（　）lat％

のようにして求めた。すなわち，まず比較法7｝によっ

てオーステナイト結晶粒度番号Nを測定し，次いで

Nと試料研磨賑における平均結晶粒切片1との関係8｝

及び∫vと1との関係9）から次式によって計算した。

∫。＝［8×！00・3。1（N－1｝＋ll三／2（mm2加m3） （1＞

2．2．2　水四二食の評価

　水素暴露処理は600℃，29．4MPaの水素中で

1000hあるいは3000h保持…した。

　水素侵食の評価は密度変化の測定によって得られた

気泡体積を用いて行った。まず高精度密度測定装

置10｝を用いて水素暴露処理前後の試料の密度変化

△ρ／ρを測定した。ここでρは暴露処理前の試料密

度，△ρは暴露処理による密度変化（減少）である。

△ρ／ρの測定に際して，あらかじめ測定した脱炭深

さの結果から，水素暴露処理による表面脱炭層として

1000h処理では1mm，3000h処理では1．5mm以上

の表薗削除を行った。△ρ／ρの測定精度は1～3×

10－5程度であった。次いで，次式11）を用いて単位体

積当たりの気泡体積△WUを計算した。

　　　ムレ　　　　　1
　　　rr篇…ρ／△ρ＋1　　　　　（2）

ここでUは暴露処理前の試料の体穣，△γは暴露処

理による体積変化（増加）で気泡体積に相当する。

　気泡の生成状況は，ナイタール十ピクラール混合液

で腐食したのちに，主に走査型電顕によって観察した。

2．3　i翼験結果及び考察

2．3．1　1000h暴露処理

　1000hの水素暴露処理後の試験片単位体積当たり

の気泡体積（以下気泡総量という）は図1のように変

化した。まずオーステナイト（以下γ）化温．度の影

響についてみると，すべての試料鏑において950℃

よりも！250℃のほうが気泡総量は少ない。これは後

述のようにγ結晶粒度の相違によるためと考えられ

る。次に合金元素の影響をみると，γ化温度1250℃

の場合にはTiの添加は気泡総量減少に対して顕著な

効果を及ぼしているが，V，　Nb，　Taの添加はやや減

少させているもののその効果はあまり明瞭ではない。

一方，γ化温度950℃の場合には，Vの添加は気泡

総量を減少させているが，Nb，　Ta，　Tiはむしろ増加

させた。

　メタン気泡は主として旧γ結玉粒界に生成するこ

とが知られている12働。そこで，合金元素の添加や

γ化温度によるγ結晶粒界藤積の変化を考慮してみ

ることにした。本実験に用いた試料鋼では，添加元素
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図1　1000hの水素暴露処理による気泡体積総量に及ぼす炭化

　　物生成元素の影響

の種類・搬及びγ化温度によって，γ結晶粒度番号

Nは0．4～1L6の範囲で変化した。そこで式（1＞によっ

て計算した単位体積当たりのγ粒界面積∫vを用い

て，旧γ結贔粒界単位面積当たりの気泡体積（以下

粒界気泡体積密度という）を求めると図2のようにな

る。この際，気泡の一部は粒内の介在物にも生成して

おり厳密にはこの分を差し引く必要があるが，その量

は少なかったので無視した。

　粒界気泡体積密度は一般に炭化物生成元素の添伽に

よって減少の傾向を示しているが，その血流はγ化

温度によってかなり異なった。すなわち，γ化温度

1250℃の場合には，4元素とも添加量の増加ととも

に粒界気泡体積密度を著しく減少させた。合金元素の

比較では，V，　Nb，　Ta，　Tiの順にその効果が増大し

た。そして，0，24at％Ti添加鋼の粒界気泡体積密度は，

基準鋼に比べて約1／50に減少し，0，24at％V添加鋼

に比べても約1／20に減少した。一方，γ化温度

950QCの場合には，　Vは12500Cの場合と同様に添加

魏が多くなると，そしてTiは添舶量にかかわらず，

それぞれ粒界気泡体積密度を減少させたが，Nb，　Ta

の添加による気泡体積密度への影響は小さかった。そ

して，Nbは添加鑓の増舶とともにむしろ粒界気泡体

積密度を増力liさせる傾向を示した。

　炭化物生成元素の添加による水素侵食の抑舗は，安

定な炭化物の生成に基づくとされている三）～51ので，粒

界気泡体積密度と炭化物の安定度すなわちMC炭化物

生成の標準自若エネルギー変化濁との関係を検討し

た。その結果を図3に示す。爾者の問にはよい相関関

係が認められ，これら合金元素の添崩による粒界気泡

体積密度の減少は，炭化物の安定化に負うところが大

きいと考えられる。ただ，α24at96添加鋼で，γ化

温度950℃の場合には，VとNb，　Ta，　Tlとの間に

不連続が観察された。このことは，γ化温度950℃
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の場合には，炭化物の安定化以外の因子が存在するこ

とを示唆している。

　酒井ら12）は，2．25Cr4Mo鋼などについて気泡は主

に粒界上で不均一核生成し，その場所は主に炭化物あ

るいは介在物界面であることを報告している。また，

Lopezら15｝は2．25Cr・1Mo鋼において680一・690。Cで

の焼戻しによって生成した粒界炭化物の先端にミクロ

ボイドを観察し，これが気泡に成長して水素侵食を引

き起こすとした。これらのことは，炭化物が気泡の核

生成場所となりやすいことを示していると考えられる。

　本研究における0．24at％のNb，　Ta，τi添加鋼では

V添加鋼と異なり，γ化の際に多くの未固溶炭化物

が残存し，その量は950℃では1250℃に比べてか

なり多かった。そして，前述のように気泡の主な生成

場所は旧γ結晶粒界であったが，稚苗溶の炭化物が

存在する場合には，これらに接して気泡の生成が認め

られ，その頻度はγ化温度1250。Cよりも950℃に

おいてはるかに多かった。このことから，図3の

0．24at％添加鋼における不連続は，　Nb，　Ta，　Ti添加

鋼において粒界及び門内に分布する未固溶炭化物が気

泡生成を促進して気泡量を増加させ，粒界気泡体積密

度としての値が大きくなったためと考えられる。

2．3．2　3000h暴露処理

　3000hの水素暴露処理を施したときの気泡総量及

び粒界気泡体積密度に及ぼす合金元素の影響をそれぞ

れ図4及び図5に示す。1000h処理に比べて両測定値

とも増加しているのは当然であるが，γ化条件によ

ってその程度には相違が生じた。γ四温．度12500C

では気泡総量，粒界気泡体積密度ともに1000h処理

とほぼ同様な傾向が認められた。一方，γ化温度

950℃ではVの添加は気泡総量，粒界気泡体積密度

とも減少させたが，恥，Ta，　Tiの添加による気泡総

量の増加は1000h処理に比べて顕著になった。そし

て粒界気泡体積密度にもこの結果が反映され，

0．29at％Ta添加鋼を除いて気泡体積密度はかなり増加

した。

　このような気泡生成量の増加は合金元素添加量の少

ない鋼でもみられることから，その原因として前節で

述べたγ化の際の未固溶炭化物によるものに加えて，

更にはかの原因があると考えられる。3000h処理に

おける気泡総量と1000h処理における気泡総量との

比を求めてみると，γ結晶粒度番暑5～6の基準鋸及

びV添加鋼では6～9倍であるのに対して，γ結晶

粒度番号10～11のNb，　Ta，　Ti添加鋼では

0，29a乞％Ta添加鋼を除いて20～100倍であり，気泡
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生成量の増加がより急速であったことを示している。

このことから，後者の試料鍋ではγ結晶粒径が小さ

いため気泡間隔が小さく，暴露処理時間が長くなって
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気泡が相当に成畏した段階では，お互いに連結合体し

て大きな亀裂になりやすいことが有力な一因と考えら

れる。

2．4　小　　括

　21／4Cr－1Mo鋼の水素侵食挙動に及ぼす炭化物生成

元素の影響の比較検討を冒的として，21／4Cr・1Mo鋼

及びこれに0．23at％までのV，　Nb，　Ta，　Tiをそれぞ

れ単．独に添加した鏑について，オーステナイト化温度

を950℃と1250℃に変えて焼入れ焼戻しを施し，

100儀あるいは3000hの水素暴露処理を施したとき

の水素侵食挙動を調べた。得られた主な結果は次のと

おりである。

　（1）21／4Cr－1Mo鋼における気泡生成に及ぼすV，

Nb，　Ta，　Tl添加の影響は，試料鋼のオーステナイト

化条件及び水素暴露処理時間によって大きく変化した。

　（2）オーステナイト化温度が高い（1250℃）場合

には，水素暴露処理時間にかかわらず，気泡総量（単

位体積巌たりの気泡体積）はV，Nb，　Ta，　Tlの添加

によって減少の傾向を示したが，その程度は高Ti添

加鋼を除いてあまり大きくなかった。一方，粒界気泡

体積密度（旧オーステナイト結贔粒界単位面積盗たり

の気泡体積）はこれら合金元素の添加によって減少し，

その効果は添加量の増加とともに増大した。各元素間

の比較では，減少効果はV，Nb，　Ta，　Tiの順に大き

くなり，炭化物の安定度すなわちMC炭化物生成の標

準自由エネルギー変化とよい相関を示した。

　（3）オーステナイト化温度が低い（950℃）場合に

は，気泡総量はVの添加によって減少したが，Nb，

Ta，　Tiの添加によってはむしろ増加し，その程度は

暴露処理時間が長く（3000h）なると増大した。一方，

粒界気泡体積密度はVの添加によって減少したが，

他の合金元素については暴露処理時間によって減少又

は増加した。すなわち，1000hではTiの添加は粒界

気泡体積密度を減少させたが，Nb，　Taの添加はほと

んど影響を及ぼさず，3000hでは3元素とも増加さ

せた。これらの原因として，オーステナイト化の際の

評釈溶炭化物による気泡の核生成の促進及びオーステ

ナイト結贔粒の微細化が考えられた。

3　21んCr－1Mo鋼の水論暴食に及ぼす沿オーステ

　　ナイト結贔粒慶の影響

3．！　緒　　欝

　水素侵食において，メタン気泡は主として粒
界12）13｝16）～20｝，特に旧オーステナイト結晶粒界12｝13）20｝

に生成することが報告されている。そこで，圧力容器

用鑓の代表的鋼種である21／4Cr－1Mo鋼を用いて，高

温高圧の水素中におけるメタン気泡の生成状況が，

オーステナイト結晶粒度の変化によってどのような影

響を受けるかについて検討した。

3．2粟験方5虫

3．2．1供試材
　供試鋼の化学組成は，表2に示すように，0．14C・

2．25Cr4Mo（数字はmass％）を基準とし，オーステ

ナイト（以下γ）結晶粒の微細化に炭・窒化物を利

用する目的で，0．05臓ass％以下のV，　Nb，　Ta，孚i及

びAlをそれぞれ単独に添加した。

褻2　供試鋼の化学組成（mass％）

鋼 C Si Mn Cr Mo N 合金元素

131 0．14 0．28 0．51 2．27 0．98 0．0031

B2 0．14 0．28 0．51 2．26 G．95 G．0019

V 0．14 0．28 0．51 2．27 0．97 0．0029 V　O．044

Nb 0．12 0．24 0．54 2．25 0．96 0．OG20 NbO．021

Ta 0．12 0．24 0．55 2．28 0．95 0．0020 TaO，013
Tl 0．14 0．28 0．51 2．27 0．96 0．0032 Tio，031
A11 G．13 0．21 0．51 2．26 0．99 0．0094 AlO．030
A12 G．13 0．21 0．50 2．24 0．98 0．0096 AlO．G52
A13 O．13 0．21 0．53 2．28 0．98 0．0020 AlO．052

　供試材の熱処理は焼入れ一焼戻しとした。焼入れに

おいてはγ結晶粒度を変化させる目的で，γ化温度

を950，1050，1150，1250℃の4段階に変化させ

た。焼戻しは690QCで19．4hの加熱後門冷した。

　γ結晶粒度は，まず比較法ηにより結晶粒度番号N

を測定した。そして，単位体積当たりのγ結晶粒界

藤積Sv，研磨面単位面積当たりのγ結晶粒界長さ

LAは，　Nと研磨颪における平均結晶粒切片‘との関

係8）及び∫V，賑と1との関係9）からそれぞれ次式によ

って計糞した。

Sv＝2［2×1Co・301耐一1）＋1］1／2（鵬m2／mm3）　　　〈3）

ムA瓢（π／2）［2×100・301（N－1）＋1］1／2（m搬／羅m2）（4）

3．2．2　水畔優食の評価

　水素暴露処理は，12m鶏角×28mm長さの試験片を

温度600℃，圧力294MPaの水素中で1000M呆持し
た。

　水素侵食の評価は2通りの方法によって行った。

　（1）気泡体積

　気泡体積は2．2，2に示した方法によって求めた。す

なわち，まず高精度密度測定装置10｝を用いて，暴露
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処理前後の試料の密度変化△ρ／ρを測定した。次い

で，この値から式（2）によって単位体積当たりの気泡体

積△y／Uを計算した。

　（2）気泡数

　暴露処理した試験片の研磨面をナイタール＋ピク

ラール混合液で腐食し，走査型電顕によって旧γ結

贔粒界に沿って存在する気泡の数を測定した。そして，

研磨藤単位藤積当たりの旧γ結晶粒界上気泡数NA

を求めた。（1＞の方法による測定量は粒界のみならず粒

内に生成した気泡も含む値であるのに対して，（2）の方

法による測定量は旧γ結晶粒界上に生成した気泡の

みを表す値である。

3．3　巽験結果及び考禦

3．．3．1　気泡生成墾に及ぼすオーステナイト化温

　　　　　度及び飼オーステナイト結贔粒魔の影響

　950～1250℃でγ化したときのγ結晶粒度番号

は，基準鋼では9500Cの醤。．5から1250QCのNo．1

までに変化した。V添加鋸は基準鋼とほぼ同様な挙動

を示したが，Nb，　Ta，　Ti添加鋼のγ結晶粒は未圃

溶炭化物の結晶粒成長抑制効果により全般的に微細に

なり，γ化温度950℃においてはM9～10であっ

た。Al添加鋼のγ結晶粒度はγ化温度の低い場合

にはこれらの中間にあったが，γ化温度1250℃に

おいては基準鋼よりもむしろ粗大になった。

　水素暴露処理後の試験片単位体積当たりの気泡体積

ムレγレは図6に示すように，γ化温度の上昇，更に

はγ結晶粒の粗大化とともに減少した。これは，気

泡が主に糧γ結最粒界に生成することと，結晶粒の

粗大化による粒界面積の減少とが結びついた結果と考

えられる。また，A互添加鋼の気泡体積量は基準鋼及

びV，Nb，　Ta，　Ti添加鋼に比べて著しく大きく，γ

化温度950℃においては，Al量と共に窒素量も高い

Al　2鋼では2桁高い値を示した。

　次に，研磨癒において旧γ結晶粒界に沿って存在

する気泡数NAとγ化温度及びγ結晶粒度との関係

を図7に示す。図6が粒界及び粒内のすべての気泡

に関する値であるのに対して，図7は粒界上に存在

する気泡のみに関する値であるが，両図の曲線は類似

した傾陶を示している。このことは，気泡の主な生成

場所が旧γ結晶粒界であることを示しているといえ

る。

　写翼1にγ化温度950℃における気泡の生成状況

の例を示す。気泡は主として旧γ結晶粒界に生成し

ていることや，A1添加鋼では気泡数が著しく増大し

ていることが観察される。
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低合金鋼の水索侵食に関する研究

結晶粒界単位長さ当たりの気泡数すなわちノ＞AをLA

で除した値を，それぞれγ化温度及び旧γ結晶粒度

との関係で示す。図8においては，粒内に生成し気泡

量分を差し引く必要があるが，その董は少なかったこ

とと分離が困難であったことから無視した。基準鋼及

びV，Nb，　Ta，　Ti添加鋼とA1添加鋼とでは傾向が

異なっているので，両者を別々に検討する。

　まず，基準鋼グループの旧γ結晶粒界単位量当た

りの気泡体積や気泡数は，図6及び図7に示した気

泡体積総量や粒界上気泡総数とは逆に，γ化温度の

上昇，更にはγ結晶粒の粗大化とともに増大した。

そして，Nb，　Ta，　Ti添加鋼の気泡生成量は，γ化温

度との関係を示す図8（a）及び図9（a）においては，

基準鋼及びV添加鋼のそれよりもやや低くなってお

り，これらの合金元素の添加による水素侵食の抑制効

果が認められる。一方，γ結晶粒度との関係を示す

図8（b）及び図9（b）においては，これらの鋼の値

は低い領域に分布しているものの，基準鋼を含めて全

体としてはほぼ一つのバンド内に入っている。そして，

気泡生成時はγ結晶粒の微細化とともに減少してい

る。これらのことから，炭化物生成元素の微量添加に

よる水素侵食の抑棚効果は，γ結晶粒の微細化を通

してのものが大きいと考えられる。

　γ結晶粒の粗大化とともに旧γ結晶粒界単位量当

たりの気泡生成量が増大した原因として，気泡は主と

して粒界上の炭化物あるいは介在物から核生成するこ

と助と関連して，旧γ粒界における炭化物や介在物

の分布状態が有力な要因と考えられる。炭化物につい

ては，千葉13）は結晶粒が粗大化すると粒界爾積が減

少し，粒界面の炭化物間隔が小さくなるために，粒界

における気泡の密度が増加することを指摘している。

　介在物はγ化に際してγ結晶粒界の移動を妨げる

働きをもっており鋤，このことは，γ化の際に介在

物がγ結晶粒界に存在する傾向が高いことを示して

いる。そこで，粒界における介在物の密度は，γ結

晶粒が粗大化して粒界面積が滅臥するにつれて相対的

に増大すると考えられる。気泡生成への介在物の寄与

を検討するために，基準鋼及びV，Nb，　Ta，　Tl添加

鋼について，水素暴露処理後の研磨面において旧γ

結晶粒界に沿って生成した気泡の中で，その内部に介

在物の存在が認められたものの割合を測定した。その

結果を図mに示す。γ化温度の上昇従ってγ結晶

粒の粗大化とともに，介在物の関与の割合が増大する

ことが確認された。

　次に，Al添加鋼における気泡生成量は，図8及び
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図10　旧オーステナイト結晶粒界に生成した気泡の中で介在物

　　の存在する気泡の割合とオーステナイト化温度との関係

図9に示したように，旧γ結晶粒界単位量当たりで

評価しても基準鋼グループよりも著しく高い値を示し，

特にAl　2鋼で顕著であった。そして，γ化温度ある

いはγ結晶粒度の影響は，基準鋼グループに比べて

むしろ逆の傾向を示した。そこで，両者における気泡

生成量の差は，γ化温度が低いほどあるいはγ結晶

粒が微細なほど大きくなり，A12鋼のγ化温度

950℃における気泡生成量は，同一γ結晶粒度の基

準鋼グループに比べて約2桁多かった。

　水素侵食に及ぼすAl添加の影響については，従来

の報告4）16）22｝〔24）における結果は必ずしも一致してい

ないが，安定な炭化物を生成するいわゆる炭化物生成

元素は水素侵食を抑制する効果を示し1｝4｝5｝25），逆に炭

化物を不安定にし炭素の活量を上げる蝿は有害であ

る5）ことから，Niと類似の性質をもつA1の添加は気

泡の生成を増大させる可能性があると思われる。しか

し，この問題は今後の検討課題と考えられる。

　Al添加鋼特にAl　2鋼における気泡生成：量の増大が，

γ化温度の低い場合に顕著であったことは，気泡の

生成にAINの分布状態が関与している可能性を示唆

している。水素暴露処理後切欠きをつけたA韮2鋼の
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試験片を液体窒素中で冷却した後に，強制的に破壊さ

せたときの破物において，γ化温度950℃の試料で

は，1250℃のそれに比べてはるかに多くの気泡が生

成し，気泡はほぼ完全に連結した状態で盤面全体に分

布していた。そして，気泡の内部に比較的大きな析出

物が観察された。そこで，両試料の破面について，波

長分散型X線マイクロアナライザによってAlのX線

像を求めた結果，写真2に示すように，γ化温度

950℃の試料においては高濃度のAlが析出物から検

出された。更に，この析出物からは窒素も検出され，

析出物の多くはAINであると確認された。一方，γ

化温度1250℃の試料においては，Alの特別な濃縮

は認められなかった。

　これらのことから，Al添加鋼における気泡の生成

に及ぼすγ化温度の影響として次のように考えられ

る。950℃でのγ化においては，固溶度を超える

AINは比較的大きく凝集してγ粒界に分布する。こ

の温度でγ中に固溶したAINは，焼入れ後の焼戻し

においてこれらの未固溶AIN上に析出して，更に粗

　．ぼ　．

籔

1◎

c）

馬．

議
写真2　600℃，29．4MPaの水素中で1000　hの暴露処理後，77　K

　　　で破壊させたA12鋼の破面におけるX線マイクロアナ

　　　リシス
　　　a），b）オーステナイト化温度：950℃

　　　c），d）オーステナイト化温度：1250℃

　　　a），c＞二次電子像

　　　b），d）AlX線像

大化させる。このような粗大なAINは気泡の有力な

核発生源となり，生成気泡数を増加させる。一方，

1250℃でのγ化においては，AINはいったんすべ

て固溶する。次いで焼戻しに際して，微細なAINが

旧γ結晶粒界のみならず粒内にも析出し，このよう

な分布状態のAINによる気泡の核生成促進効果は，

前者ほどには大きくないであろう。

3．4　小　　括

　21／4Cr．1Mo鋼の水素侵食に及ぼす旧オーステナイ

ト結晶粒度の影響の検討を目的として，21／4Cr・1Mo

鋼を基準とし，これにV，Nb，　Ta，　Ti及びAlをそ

れぞれ0．05mass％以下添加するとともにオーステナ

イト化温度を950～1250℃に変えることによって

オーステナイト結晶粒度を変化させ，水素暴露処理を

施したときの気泡の生成状況を調べた。得られた主な

結果は次のとおりである。

　（1）単位体積当たりの気泡体積あるいは研磨面上で

測定した単位面積当たりの粒界上気泡数は，オーステ

ナイト化温度の上昇によって，更にはオーステナイト

結晶粒の粗大化とともに減少した。また，これらの気泡

生成量は，V，　Nb，　Ta，　Ti添加鋼では基準鋼とほぼ

同等であったが，Al添加鋼では著しく増大した。

　（2）旧オーステナイト結晶粒界単位小当たりの気泡

生成量，すなわち旧オーステナイト結晶粒界単位面積

当たりの気泡体積あるいは旧オーステナイト結晶粒界

単位長さ当たりの粒界上気泡数は，Nb，　Ta，　Tiの微

量添加及びオーステナイト化温度の低下によって，更

にはオーステナイト結晶粒の微細化とともに減少した。

一方，Alの添加は逆にこれらを増大させた。そして

オーステナイト化温度の低下はこれらの減少に有効で

なかった。これは，オーステナイト化の際に未固溶で

残存したAl窒化物が気泡の核生成を促進したためと

考えられる。
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繊維強化複合材の破壊素過程の計測解析技術に関する研究
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塩田一路
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三井達郎

昭和62年度～平成元年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　金属基複合材料の破壊機構を明らかにし，破壊プロセスの計測法を開発するための基礎

データを得ることを目的とした。複合材料の変形・破壊プロセスを解析するための計測法に

関しては，まだ研究が継続していることもあって，ここでは強化繊維及びMMCの破壊機構

を検討した結果をまとめた。長繊維MMCでは，破壊の基本となる強化繊維の強度特性及び

破壊機構を検討した。特に強化繊維として代表的なボロン繊維を取り上げ，強度のワイブル

分布におけるばらつきの原因を破壊力学的立場から解析し，統計的挙動の力学的な意味づけ

を行った。得られたデータと，破壌プロセスとを併せて破壊モデルの構築と，力学的な強度

解析を行うための基礎データが得られた。

　一方長繊維MMCに比べて異方性が少ないために，従来の製造・加工法が利用可能な短繊

維MMCに関しては，実用性を考慮した場合，重要となる疲労特性と，破壌機構を検討した。

その結果ウィスカや粒子等の短繊維により疲労き裂発生抵抗が上昇し，疲労強度が向上する

ことを明らかにした。しかし内部に製造時の欠陥などが存在する場合，それを起点としてき

裂が発生するために，疲労強度の向上が見込めないことを明らかにした。今後短繊維の形

状・寸法や，短繊維の密集した繊維癌組織などのマクロな組織の影響，さらにMMCの材質

評価のため非破壊評価法の開発が重要であることを指摘した。

1　まえがき

　～般に複合材料の多くは延性の大きいマトリックス

材料と高強度のセラミックス繊維とを組み合わせるこ

とにより，マトリックスにない高強度の材料を款たに

人工的に創製したものである。これまでに各種プラス

チック材料をマトリックスとしたPMCが実用化され

ている。一方金属をマトリックスとしたMMCも民間

航空機の胴体部に利用されている。特に構造材料とし

ては材料の強度を密度で除した比強度が高いことが複

合材料の利点で，今後各方面で利用されるものと期待

される。

＊現在：損傷機構研究部

　各種複合材料は強化繊維の形状により長繊維強化複

合材料，短繊維強化複合材料と呼び分けることが多い。

前者は連続繊維を強化材としているのに対して，後者

は切断繊維，ウィスカあるいは粒子を強化材としてい

る点が異なる。薗者は複合材料の製造方法やその後の

加工方法などにも違いがある。

　本研究ではMMCの破壊過程などの計測解析法を検

討するに必要となる破壊機構を主として検討した。

MMCの破壊過程の計測解析法に関しては，別テーマ

で検討しており，得られた結果の一部はすでに報告1

～4）している。そこで長繊維強化MMCと短繊維強化

MMCの2つに分けて破壊機構を検討した。前者の場

合には強化繊維の破壊がMMCの破壊の主原因となる

との考えからセラミック繊維，特にボロン繊維を取り
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上げて破壊特性を調べた。また後者の場合にはSiCウ

ィスカ及び粒子を強化材とし，アルミニウム合金をマトリ

ックスとしたMMCで疲労破壊機構について検討した。

2　ボロン長繊維の破壊特性

2．1　まえがき

　セラミック長繊維はMMCの代表的な強化材料であ

る。これまでボロン，炭化珪素，カーボン，アルミナ

等がPMC，　MMC，　CMCなどの強化材料として利用さ

れてきた。これらのセラミック繊維は直径の大きさか

ら大略2種類に分けられる。すなわち直径の大きい

ボロン，炭化珪素と直径の小さいカーボン，炭化珪素，

アルミナなどである。特に前者のボロンは航空機の胴

体にすでに利用される。また後者のカーボンはエポキ

シ等プラスチックをマトリックスとしたPMCに使用

されている。本研究では第一段階として取扱いの容易

さから直径の大きいボロン繊維を用いて破壊特性を検

討した。

　これまでセラミック繊維の破壊特性は統計的な取扱

いをした研究5）や破壊形態の分類6）～7）に関する研究が

ほとんどで，破壊機構を調べた報告は非常に少ない。

本研究としては破壊特性を求めた後，破面観察を行い，

破壊起点に観察される初期欠陥，ミラーゾーンの形

状・寸法を基に，破壊力学的な立場から破壊機構を検

討した。

2．2　実験方法

　CVD法により製造された2種類のボロン繊維を用い

た。両者ともタングステンを芯線とし，直径は約

140μmである。引張試験はJIS　R7601に規定されて

いる炭素繊維引張試験法に従って，ゲージ長100mm

の試験片を100本用意した。それぞれの試験片直径

と，評点問距離を測定した後，引張速度0．5mm／皿in

で引張試験した。破断時に弾性波による2次破断に

より試験片の飛散を少なくする．ために，試験片表面に

粘着テープを張り付けた。半面観察は走査型電子顕微

鏡（SEM）を用いて行った。

2．3　実験結果

2．3．1　引張特性

　図1にボロン繊維の引張特性を示す。2種類のボロ

ン繊維を以下では，それぞれA材，B材と呼び分け

ることにする。図1では破壊強度をワイブル確率紙上

にプロットしてある。一般にワイブル確率はセラミッ

クなどぜい性材料の破壊強度を検討する場合によく利

用され，傾きmがデータのばらつきの大きさを表し，

m値が大きいほど，ばらつきの小さく信頼性が高いこ

とになる。
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図1　ボロン繊維の引張強度分布
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　図1においてA及びB材とも低強度側でばらつき

が大きく，高強度側では逆にばらつきが小さくなって

いる。しかし平均的な強度はA材の方が，B材に比

べて大きい。低強度と高強度側とでばらっきの傾向が

異なる原因としては破壊機構が異なることが予想され

たが，破面観察の結果，以下に述べるように低強度側

では，A，　B材ともミラーゾーンの寸法が高強度側に

比べ大きかったこと以外に差は認められなかった。な

お標点問内で破壊した試験片の割合はA材で75％，

B材で65％であった。

2．3．2　破面観察結果

　ボロン繊維の引張歯面は非常に複雑で，破断部近傍

で細かく繊維が砕けてしまうケースが多かった。破断

位置が明らかになった試験片は標点間内で破壊したも

のの中で約半分しかなかった。丁丁観察の結果，起点

が明らかになった試験片では，破壊は表面破壊と，内

部破壊により生じており，ミラーゾーンは1個しか見

られなかった。

　写真1にボロン繊維の引張破面のうち，表面破壊

の代表例を示す。写真1（a）はA材の例で，試験片

写真1　ボロン繊維の表面破壊例
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を傾斜させて観察したもので，CVD法により製造し

たボロン繊維の表面は写真の側面から明らかなように

凸凹していることがわかる。特に矢印のボロンの異常

成長部の底からき裂が発生していることがわかる。こ

れに対して，写真1（b）はB材の場合で，矢印で示
すよ’ ､に表面に初期欠陥が存在し，それを起点として

き裂が発生し，成長して破断に至っている。

　起点が明らかな破面を詳細に観察した結果，両材と

も従来から報告されているように，発生したき裂はミ

ラー，ミスト，ハックルゾーンが誤められた場合があ

った。この他に2次破断により一部欠けた画面も観

察された。更に起点近傍に直径1μm以下の欠陥が密

集して，表面から直接ハックルゾーンが観察される例

もあった。

’写真2には内部の欠陥を起点として破壊した例を

示す。写真2（a）はマクロ写真で，中央の直径約15

μmの白く円状に見えるのが芯線のタングステン線で，

その周囲がボロンである。芯線の周りを高倍率で観察

したのが写真2（b）で，白く半円状に見えるのが，

芯線で，比較的黒く見える部分がボロンである。白い

芯線との界面に黒く見えるのが，ボイドでそれを中心

（a）　Type　A，σ＝3．14GPa

（1〕）　Type　A，σ＝2，24GPa

写真2　ボロン繊維の内部破壊例

としてミラー，ミスト，ハックルゾーンが観察される。こ

れは表面破壊の場合と同様であることから，形成機構

は同じと考えられる。

2．4　考　　察

2．4．1　ミラーゾーン深さと破壊応力との関係

　破面観察の結果，表面に存在する欠陥や応力集中部

から発生したき裂はミラー，ミストゾーンを形成しな

がら成長し，その後ハックルゾーンを形成して急速破

壊すると考えた。そこで急速破壊の開始はミストゾー

ンとハックルゾーンの境界と考え，ミストゾーンの表

面からの深さ（ミラーゾーンとミストゾーンとの境界

が不明瞭であるために，以下では両者を併せた寸法を

ミラーゾーン寸法とする）が材料の破壊特性に関係あ

る値と考え，破壊応力と関係づけて検討する。

　図2にミラーゾーンの深さと破壊応力との関係を

示す。A，　B材とも表面破壊と内部破壊が観察された

ので，田中では記号を変えて表してある。まず表面破

壊のデータの場合について検討する。データはばらつ

いているが，破壊応力はミラーゾーンの深さの増加に

ともなって，両対数紙上でほぼ直線的に減少する。し

かし全体的にはA，B材で一致せず同一応力に対する

ミラーゾーン深さはA材の方がB材に比べ小さくな

っている。なお強度分布で低強度側でばらつきが大き

くなり，高強度側と傾向が異なっていたが，本整理で

はその相違が認められなくなっている。

　一方内部破壊について検討すると，データが少ない

ために明確にはいえないけれども，A，　B材とも余り

差はなく，破壊応力はミラーゾーン深さ（半径）の増

加に対してやはり直線的に減少している。芯線とマト

リックスとの界面近傍に存在するボイドを起点として

発生したき裂がミラー，ミストゾーンを形成して成長
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するためにA，B材の差は少なく，データの傾向が一

致したものと考えられる。

2．4．2　ミラーゾーンの形状

　前項において表面破壊の場合，A，　B材でデータの

傾向が異なることを述べたが，この原因を検討するた

めに，ミラーゾーンの形状を調べた。破雨写真上でミ

ラーゾーンの表面長2a，と深さbを計測した。ここ

でミラーゾーンの形状をb／aで表し，2aとの関係を

調べ，き裂起点による影響を検討した。その結果を図

3に示すが，白丸のA材の場合b／aは2aの増加に対

して滅少する傾向にあるが，黒丸のB材の場合には

2aによらず，　b／aが約1のまわりにばらついている。

なおB材の1点のみ傾向が異なっているが，この原

因は今後の検討課踵である。
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　これらの傾向の違いは破面観察の項でふれたように，

A材，B材で起点が異なっていることに起因すると考

えられる。すなわちA材では表面の異常に大きく成

長したノジュラーの底からき裂が発生していたが，き

裂の発生部が広いために，表面方向にき裂が成長する

ためにb／a値が1以下になったものと考えられる。

これに対して8材では表面に存在する深さ約1μm以

下の初期欠陥を起点として発生したき裂が，ほぼ半円

状に成長しているものと考えられる。これが図2に

おいてA，B材の表面破壊のデータが一致しない原因

である。

2．4．3　ミラーゾーン寸法と応力拡大係数との関

　　　　　係

　図4にミラーゾーン形状を考慮して計算した応力

拡大係数8）とミラーゾーン深さとの関係を示す。1点

のみを除いて表面破壊及び内部破壊場合とも，ミラー

ゾーン深さに無関係に応力拡大係数はほぼ一定になっ

ている。特に表面破壊の場合には，2．4．1項で述べ

たように，A，　B材でデータが一致しなかったが，本

整理ではばらっきはあるが，両者の差はかなり少なく，

ほぼ一致していると考えても良い。これは2．4．2

項でふれたように，ミラーゾーンの形状が両材料で異

なることによると推測される。

　一方内部破壊では謹直のことながら，A，　B材でミ

ラーゾーンの形状に棺違が認められなかったために，

A，B材のデー一階がほぼ一致したと言える。

　月刊破壊と内部破壊で一定となる応力拡大係数が前

者で平均で約9，8MPa・m1／2，後者では約4，6MPa・

m1／2 ﾆ約2倍異なつ「ている。この原因は現在不明で

あるが，一つの原因として繊維の軸方向に残留応力が

分布していることが考えられる。繊維はタングステン

とボロンから構成されている。両者の熱膨張係数9｝は

4．5×1r6，8．3×1r6とボロンの方が約2倍大きい。

このために製造時に高温から冷却される段階で，ボロ

ンの収縮率が大きいためにタングステンに圧縮の残留

応力が生じると考えると，定性的には説明できる。

　表面破壊と内部破壊の応力拡大係数の差が，残留応

力のみに起因すると考えると，表面近傍と芯線近傍で

は約1．5GPaの残留応力が異なることになる。一方破

断後ある期間をおいて再度破面を観察した結果，芯線

のタングステンが破諭から突き出していることが確認

された。これはA，B材とも同様であった。これから

まわりのボロンの残留応力により芯線のタングステン

拘束されていたものが，破断により圧縮残留応力が解

放され，破面上に突き出したものと考えられる。なお

破面観察の結果芯線近傍のボロン部に微細なき裂が認

められたが，これはタングステンの突き出しにより生

じたものと考えられる。

2．5　小　　括
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　複合材料の代表的な強化繊維として用いられてきた

ボロン繊維を用いて，強度のばらつきを検討すると共

に，破面観察結果を基に力学的な検討を加えた結果，

破壊の起点は製造時に生じる微小な欠陥及び応力集中

部であること，更にき裂の安定成長部の形状寸法を基

に力学的な解析を行った結果，強度分布で差が認めら

れた，低強度側では高強度側と基本的に破壊機構が異

なることはなく，き裂の大きさが異なることのみで，

力学的に同様な整理が可能で，両者に相違は認められ

ないことが分った。

　以上に述べた結果以外にも強度に及ぼすゲージ長の

影響，試験速度の影響に関しても検討を行った結果，

基本的には本検討結果と同様に整理可能であり，それ

ぞれの影響因子の検討が驚能であることを確認した。

更にボロン以外の繊維，例えば炭化珪素についても検

討を行っている。基本的には同様な検討が可能である

と考えている。

3　短繊維強化MMCの疲労破壌機構

3．1　まえがき

　金属基複合材料（MMC）は高比強度材料であるた

めに，これまでに航空・宇宙機器材料として利用が期

待されている。これまで材料開発が中心で，その段階

で検討のために引張り特性のみは代表的な強度特性と

して求められてきた。しかしこれらの複合材料も製造

法がある程度確立され，かなり安定して材料が作製可

能な段階となってきたといえる。そこで疲労特性など

が実用上非常に重要な特性になってきた。

　これまでに複合材料に関する疲労特性の観究から，

特に長繊維を強化材とするMMCで，しかもき裂が繊

維と直角に成長する場合，繊維の破壊そのもので特性

が決まるために，疲労特性はあまり問題とならないと

いえる。これに対してき裂が繊維と平行に成長する場

合には，き裂はマトリックス中を成長するために，直

角の場合に比べて繊維による抵抗は全くないといえる。

しかしこのような異方性を持ったMMCでは応力負荷

の方向あるいは発生する可能性のあるき裂の成長方向

を考慮して使用されるために，問題はないように考え

られる。

　一方ウィスカや粒子により強化したMMCは上述の

長繊維強化MMCに比べ，強度は低いが，異方性が少

ないことにより製造方法や加工方法が従来の技術を利

用可能なことから，最近研究開発されている。そこで

ここでは，それらの疲労特性を求めると共に，破壊機

構を検討した。

3．2　i車馬方法

3。2．1供試材
　供試材はSICw／A2024，　SiCp／A356，　SiCp／A357

である。なおマトリックス材料としてはA2024－T6，

A356－T6，　A357－T6で，特にA356－T6，　A357－

T6は自動車などに用いられている代表的な材料であ

る。SICウィスカ（CICw）は平均直径約0．5μmで長

さが約15μmと非常に小さなもので，非常に高強度

な材料である。またSic粒子（SiCp）は約10，20μ

mとこれまた非常に小さなものである。

　SICw／A2024　MMCは粉末法でプリフォームを作製

後，ホットプレイスで焼結し，その後押し歯し加工し

てある。またSiCp／A356，　S三Cp／A357　MMCはいず

れも鋳造法で作製されたものである。いずれもT6の

熱処理を施した。

3．2．2　試験方法

　疲労試験片は荒加工後熱処理を施し，その後仕上げ

加工を行った。平行部薩径は6mmである。試験片は

表贋をダイヤモンドペーストで研磨してある。疲労試

験は小野式回転曲げ疲労試験機を用いて，室温大気中

で行った。一部150℃における疲労試験をクラウゼ

型疲労試験機を用いて大気中で行った。なおMMCの

機械的性質を求めるために，引張試験も行った。

3．3　疲労試験結界

3．3．1　疲労簿命

　図5にSicウィスカ（S呈Cw）及び粒子（S圭Cp）分

散アルミ合金基MMCの回転曲げ高サイクル疲労特性

を示す。講中の記号は材料，含有率などにより変えて

ある。このために定量的な検討はさしひかえて，傾向
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のみを説明する。

　図5はとりあえず両対数紙上にデータをプロット

してあるが，Nf竺107回までいずれのデータもほぼ直

線的に減少していることがわかる。まずSicウィスカ

強化MMC（SiCw／A2024－T6）についてみると，　Nf

篇107回における疲労強度はVf竃0％に比べてVf轟

10，、20％の方が高くなっている。これらのMMCで

は疲労強度が表面粗さにより影響を受けるとの指摘も

ある。平滑試験片の場合には切り欠き試験片の場合に

比べて試験応力が高いために，発生したき裂はすぐに

成長して破断に至る。このために疲労限度に対する応

力は大略き裂の発生応力と考えてもよい。

　なおSiCw／A6061MMCの回転曲げの疲労強度は母

材（V件0％）に比べてMMCの場合向上しているこ

と10），SICw／A7075MMCの例でもやはり母材に比べ

てMMCの疲労強度はやはり向上すること11）が報吉さ

れている。

　一方Sic粒子強化アルミニウム合金MMCについては一

部Sicウィスカ強化MMCと一緒に図5に示してあるが，

Nf鷲107回における疲労強度は丸印のウィスカ強化

MMCに比べ全体的に低くなっている。粒子強化

MMCではSIC／A356材のVf嵩20％の場合をのぞいて，

ウィスカ強化MMCと同様にVf薩0％の母材に比べて

疲労強度は向上している。しかしVf湿20％のSiCp／

A356の場合には疲労強度が，母材の場合にほぼ一致

する。以下に破帽を示すが表面下のボイドを起点とし

て破壊していた。

　マトリックスの異なる例としてsicw／A6061MMc

の疲労特性を検討して例が報告されているが，粒子強

化により疲労強度が母材に比べてほとんど向上が認め

られない11）。今回の結果とまとめてみると，製造に

よる欠陥などが非常に小さいと疲労強度の向上が期待

できると考えられる。

　特にMMCとして期待されているのは高温における

疲労特性と考えられるが，150℃におけるSiCw／

A2024MMCに関して得られた結果を図6に室温の

データと併せて示してある。室温のMMCの疲労強度

に比べると低下するが，室温の母材の疲労強度に比べ

るとまだかなり高いといえる。

　以上Sicウィスカ及びSic粒子強化MMCアルミニウム

合金基MMCの疲労薄命に関して最近の研究状況も含

めてまとめたが，定性的にはウィスカで強化した方が疲

労強度は高い傾向にあると書えるが，形状の効果につ

いては今後検討する予定である。

3．　3．　2　周面餐昆察
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図6　SICw／A2024MMCの高温における疲労特性

　疲労破面は従来のアルミニウム合金の場合とは非常に

異なる場合がある。特にSicウィスカ猿化MMCの場合に

異なる。写翼3にMMCの常温におけるマクロ疲労破

墨例を示す。写真上で黒味を帯びた領域が疲労破面で

ある。なお矢印で示した部分が疲労起点部である。写

真（a）のSiCw／A2024MMCの場合，疲労破面部は

表面からの深さ約2．0田mと非常に浅い。一方写真

（b），（c）の粒子分散MMCの場合疲労破瞳と思われ

る黒味を帯びた領域が数押所認められることがあった。

写真（d）はAC4CH合金の例であるが，表面に約

1．0臓田深さの欠陥が認められ，これが疲労き裂の起

点となっていた。

　写翼羅にはMMCの疲労き裂の起点部の観察例であ

る。写真（a）のSICw／A2024MMCの場合，疲労き

裂の起点部は写真上英字A，Bと示した部分である。

領域Aは破面がつぶれた領域で，B部はき裂成長部

に対して約45度傾斜していた。これは従来アルミ合

金で観察されているStage　I鋤き裂である。写真（b）

のSiCp／A356MMCで含有率10％の例では表面直下

に約20μ租の欠陥が認められ，これが疲労き裂の起

点となっていた。なお含有率20％の場合には疲労破

醸上に複数の内部欠陥が観察された。写真（c）の

SICp／A357MMCの例では欠陥が認められることはあ

まりなかった。

　耳翼5にはSiCw／A2024M磁Cで含有率！0％の疲

労き裂成長部の観察例である。成長部ではディンプル

が支配的であったが，一部ウィスカの少ない領域で，

ディンプルにかこまれた部分にわずかながらストライ

エーションが観察されることがあった。しかし含有率

20％の場合にはストライエーションはほとんど観察

されず，疲労一面といえどもディンプルが支配的であ

った。一方粒子分散MMCでは疲労凸面は粒子が破面』
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覇甥2
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（a）SiCw（10）／A2024　　　　　　　（b）Sidp（10）／A356

（σa＝245MPa，　Nf；1．17×107）　（σ。＝137MPa，　Nf＝1．01×107）

（c）SiCp（10）／A357　　　　　　　（d＞AC4CH

（σa＝157MPa，　NF2．03×106）　（σ農＝98MPa，　Nf＝2．49×106）

　　　　　　写真3　疲労破面めマクロ観察例

題

〔a）S三Cw（10）／A2024（σa＝245MPa，　Nl＝1．1ブ×iOナ）

（b）SiCp（10）／A356（σ眞＝137MPa，　NF1．01×107）

（c）SiCp（10）／A357（σ。＝157MPa，Nf＝2．03x106）

　　　　写真4　疲労起点部の観察例

鷺

鯉．

襲・｝

・欝ご噸「

　　　　　　　　　　σ。＝254MPa，　Nf＝9．26×106

　　　　　　　　　写真5　疲労き裂成長部の観察例

　　　上に観察される以外はマトリックスのアル．ミ合金の場

　　　合とほとんど差はなかった。

　　　3．4　考　　察

　　　3．4．1　疲労き裂発生及び成長機構

　　　　3．3。2項の破面観察結果を基に考えられる疲労
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き裂の発生，成長機構を図7，8に示す。まず疲労き

裂発生機構であるが図7（a）に添すように，ウィス

カ強化MMCの場合ウィスカのまばらなマトリックス

部からき裂が発生し，その後試験片表面に対してと約

45度方向にすべりによりき裂が成長する。このとき

き裂はウィスカに達すると，それを切って進むか，あ

るいは避けて進む必要がある。このき裂はMode　H，

IHあるいはそれらの混合モードで成長するために，

き裂の開口量が少ない。このためにウィスカは成長に

対し大きな抵抗を示すことになる。一方粒子強化

MMCの場合にもほぼ同様な機構が考えられるが，ウ

ィスカと粒子の形状・寸法が異なり，それがどの様な

影響を及ぼすかについては，今後明らかにする必要が

ある。

　図7（b）は表腰下に欠陥が存在する場合の例を示

したが，このような欠陥があると，それを起点として

疲労き裂が発生することになる。このために疲労強度

向上は大きく見込めないことにある。

　次に疲労き裂成長機構に関して図8に示した。疲

労き裂の周囲には従来から指摘されているように，非

（a）

ステージ1

き裂

（b）

（a）

き裂

塑性域

！購！！

｝剛「
　に　ノ　　へ
xとヌ、た一

（b）

1一

（c）

　　へ

／lレ㌦
押出し

　方向

　　　　　　救空
き裂　　　　　♪。解

曲げモーメント

ウイスカ

（d＞

・裂 ﾚ勲①
　　　歌：　1糎㊥

　　　纈iボイド㈱

き裂

1一

、粒子
副き裂

　　　　　　　’魅一諭、．

　　　　＿．ぷ　　へ
　　　　♂訴　嚇主き裂
　　　　、囲5　　　轟

　　　　　母吻＿愈一

　　　　　蘭塑性域

図8　短繊維強化MMCの疲労き裂成長機構

　㌦き裂

図7　短繊維強化MMCの疲労き裂発生機構

常に薄く降伏した領域（塑性変形域と呼ばれている）

が形成されている。これが小さい場合には図8（a）

（b）に示すようにき裂は例えばSiCウィスカや粒子を

切るかあるいは避けて進まなければならないことにな

る。このために均質材料に比べ，非常に大きな抵抗に

なるといえる。この傾向はウィスカや粒子の種類によ

らず同じであると考えられる。この領域は疲労き裂成

長のごく初期の部分に対応するために，例えば疲労き

裂の発生部やその近傍の部分しか当てはまらないとい

える。

　図8（c），（d）に示すように変形域が大きくなると，
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強化材料の影響が小さくなると，今度はウィスカや粒

子を含むことにより，その周囲にボイドや副き裂が形

成され，主き裂と合体しながら成長するために，急速

にき裂は成長して破断に至る。このために疲労き裂成

長範囲としては小さくなるといえる。また複合化によ

り材料そのものが均質材料に比べ，脆性になっている

ことも考慮する必要がある。

　疲労三面の領域を写真上で測定し，従来から良く用

いられているき裂材料の強度評価パラメータである応

力拡大係数（K）を計算から求め，含有率に対して整

理した結果を図9に示す。上中には破壊靱性値K1cも

同時にプロットしてある。Klc値については文献デー

タである。まずKIcは含有率が増すと減少することは

明らかである。マトリックス材料により，K正。値その

ものは異なっていることは当然である。

　これに対して疲労破壊の領域はき裂が発生（Kth）

して最終破壊（Kf、）するまでの範囲を図申でハッチ

ングしてある。これからK｛cの場合と同様に，含有率

の増加によりKf、は低下している。　Kth－Kf，の問が疲

労破壊したKの範囲である。これからその範囲は約

10MPa揃1／2であり，均質材料に比べて非常に小さい

といえる。さらにKf，値はVf＝20％で約10MPamレ2

とかなり低い。

　以上のようにウィスカや粒子の疲労強度に及ぼす影

50
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9
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虚
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誉

毯

KIh　Klc Klc 材料
蝉、

○

e，
SiCw／A2024

△△

SiCwrA6061

ム ▽日田

SiCw／A5456

riCp！き1留8

riCp／A6061

睡禽 口◇

SiCp／A355

riCp〆A357

A2024w
A

A356p　　　、A357p
▽晋

田

！

《モード王疲労き裂域

／

10　　　　　　20　　　　　　30　　　　　　40

含有率，V£（％）

響としては，良くなる点としては疲労き裂発生機構に

あり，逆にき裂が成長する領域では良くなる場合もあ

るが，脆性材料である点からして，使用する側から考

えると非常に使いにくい材料であるといえる。すなわ

ち疲労き裂が発生すると，き弓長さが雰常に短かいの

にも係わらず，破断に至るために従来からの非破壊的

な検査手法の向上を計らないと，捕らえられない場合

がないともいえないためである。これらについての検

討はこれからの研究に待たなければならない。

3．4．2　疲労強度の含有率依存牲

　疲労強度に及ぼすSicウィスカやSic粒子の含有率

の依存性についてもデータが少なく，定性的な議論し

かできない。これまで得られたデータと文献データを

併せて当番に示す。縦軸は母材の疲労強度に対する

MMCの疲労強度の比，すなわち疲労強度の上昇率を，

横軸には含有率をとって示したものである。なお疲労

強度としてはNf＝107回における値をとってある。こ

れからSicウィスカ強化MMCの場合にはVfが増す

にしたがって上昇しているが，Vf扁20％では飽和す

る傾向にある。これは材料内部の不均質組織や欠陥の

割合が増すために，疲労強壌：の上昇が鈍くなることに

よるものと考えられる。マトリックスの影響としては

A7075，　A2024，　A6061の順に疲労強度が低下する

傾向にある。データが少ないために，断定できないが，

アルミニウム合金ではマトリックス材料の強度が高い方
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囲9　疲労き裂発生，叢終破壊時の応力拡大係数と含有率との関　　図10SiCw／A2024，　SiCp／A356，　SiCp／A357M酸Cの疲労強度：

　　係比と含有率との関係
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がウィスカの効果が大きい傾向にありそうである。

　疲労強度のデータを求めることは，かなり面倒であ

るために，よく求められている引張強度と疲労強度の

関係がわかれば，設計に役立つものと思われる。そこ

で図10で用いたデータを基に，引張り強度と疲労強度

との比の含有率依存性を調べてみた例を図11に示す。

これから引張り強度と疲労強度の銘はアルミニウム合金

マトリックスのMMCでは約035～0．40近くにあるとい

える。ジュラルミン三2）の従来データの平均値は約

0．38に対して，鋳物合金12）では約0。35と低くなって

いるが，これは材料内部に存在するあるいは試験片表

爾の鋳造欠陥などの大きさに影響しているものと考え

られる。
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図11疲労強度／引張強度と含有率との関係

30

　引張強度と疲労強度の関係を別のまとめ方をした例

を図12に示す。図中には文献から求めたジュラルミ

ン及びアルミニウム鋳造合金のデーダ2憶プロットして

ある。図中の直線を自幌で引いたもので，あくまで参考

である。まずジュラルミンのデータは引張強度が

550MPaまでは引張強度と疲労強度との問に比較的よ

い直線関係がありそうである。しかしそれ以上の範囲

では疲労強度は飽和する傾向である。これに対し，鋳

物合金では引張り強度が200MPa以上で飽和する傾

向になっている。

　これに対してウィスカ強化MMCの場合にはマトリ

ックス材料に飽和する二二を越えて，疲労強度が上昇

する傾向にある。また粒子強化MMCの場合にも同様

である。このことは母材に比べ高強度側での疲労強度

が得られるといえる。

3．5　小　　括

　以上Sicウィスカあるいは粒子等短繊維強化アルミニ

ウム合傘碁複合材料（MMC）の疲労特性及び破壊機構を

検討した結果，ウィスカ強化MMCでは常潟及び高湿

における疲労き裂発生抵抗がウィスカにより絶しく大

きくなるために，二丁に比べ疲労強弩が非常に岡上す

ること，また粒子分散強化MMCでも同様な傾向が認

められたが，疲労強度の上昇率はウィスカ含有材に比

べ低かった。これはウィスカと粒子の形状等の影響と

考えられる。しかし後者では製造時に生じた欠陥寸法

が大きい場合には，それが疲労き裂の起点となるため

に，疲労強度の向上はほとんど見込めないことが分か

った。短繊維強化MMCの疲労強度に及ぼす強化繊維

の寸法，形状及びマクロな組織の影響3｝を明らかに

することが，今後の課題である。さらに製造後MMC

の内部欠陥評価のために非破壊的手法を開発する必要

がある。

4　結　　論

　以上長繊維MMCの強化材料として使用されている

ボロン繊維の強度特性を，破目観察結果を基に破壊力

学的立場から解析した結果，ワイブル強度分布におけ

る傾斜mの異なる領域の強度が統一的に解析可能で

あり，破壊機構に相違が認められないことを明らかに

した。強化繊維の強魔分布を基に長繊維MMCの引張

強度を物理的立場から解析可能になった。今後得られ

た結果を基に，SiC，　C，　Si3N4，　A1203繊維など代表的
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な繊維の破壊強度解析に応用して行く予定である。さ

らに本研究で検討できなかった，基礎的な破壊機構を

ミクロな立場から検討する必要があることが分かった。

　一方短繊維強化MMCに関しては非常に実用的な特

性である疲労強度，破壊機構を検討し，ウィスカや粒

子の強化機構を明らかにし，これらのMMCの疲労強

度上昇のメカニズムを検討できたが，今後更に強化繊

維の形状，寸法，マクロな組織の影響を明らかにする

ことが重要であることを指摘した。
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　Chlba．
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5＞SRX線CTによる複合材料の内部観察条件の検討，甘沼千利，
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　成1．9．

7）ボロン繊維の引張破壊機構，増田千利，沼中義久，6本鉄鋼

　協会第118圓講演大会，平成1．9．

8＞Development　of　SiC　Whlsker　Reinforced　TIAI　Intermetallic

　Co組pound　Materix　Composite，　C，　Masuda，　Y．　Kaieda，　Y．　Tana・

　ka，　M，　Ohtaguti，　N．　Oguro，　japan－US　SHS　Seminnar，1990．1，

　Tsukuba．
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　増霞千利，照中義久，宇佐美勝久，平野辰巳，PFシンポジ

　ュゥム，平成2．2．

10）Sicウィスカ強化複合材料の高温疲労特性，段中義久，増

　田干利，日本金属学会第106回講演大会，平成2．4．

11）SRを用いた単色X線CTによる金属基複合材料の内部破断

　繊維観察，増田千利，田中義久，宇佐美勝久，平野辰巳，日

　本金属学会第106園講演大会，平成2．4．

12）Fatigue　Fracture　Mechanism　of　Dlscontinuous　Fiber　Rein．

　forced　Aluminum　Matrlx　Composites，　C．　Masuda，　Y，　Tanaka，

　M．Fukazawa，1st　Japan・France　Composite　Seminnar，1990，3，

　Paris．

13）Sicウィスカ強化複合材料の高温疲労特性，園中義久，増

　田千利，日本材料学会第7回フラクトグラフィシンポジュウ

　ム，平成2．6．

14）ボロン繊維の引張破壊機構，濁中義久，増田チ利，鍵本材

　料学会第7罐フラクトグラフィシンポジュウム，平成2．6．

15）Fatlgue　Crack　Propagation　Properties　for　SiC　Whisker　or

　SiC　ParUcu｝ate　Relnforced　Aluminum　Matr玉x　Compos辻es，6ヒh

　Japan－US　Composites　Symp．，1990．6，　Hatiooj韮．

16）超音波顕微鏡によるMMCの内部観察，田中義久，増磁千

　利，B本材料学会第7圃X線材料強変シンポジュウム，平

　成2．7．

17＞ボロン繊維の引張特性の破壊力学的検討，田中義久，増田

　千利，B本鉄鋼協会第120回講演大会，平成2．9．

18）Fatigue　Crack　Propagation　Mechanism　of　SiC　Whisker　or　SiC

　Partlculate　Reinforced　Alum重num　Matrlx　Composites，　C，　Masu，

　da，　Y，　Tana民a，　M　Yamamoto，　M．　Fukuzawa，　ASM　Int．　Symp，

　and　Exp．，1990．10．　Detroit．

19）Observation　oHnner　Fibers　for　Metal　Matix　CoInposites　by

　X．ray　CT　Using　Sy臼chrotron衰adiation，　C．　Masuda，　Y，　Tana・

　ka，　T．　Usaml，　T．　Hirano、　Y．　Imai，1，　Siota，　E，　Furubayash三，王｛．
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20）　Nondestructive　鷺va正uation　of　In自er　Fibers　and　蓋）efects　for
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　3089．
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　1991，　29．

14）複合材料の疲労特性，増田千利，軽金属，41（1991）541．
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16）超音波顕微鏡による複合材料の変形・破壊挙動解析，田申

　義久，増田千利，宮坂千晶，材料（印刷中）．

17）SRによる単色X線CTを用いた金属基複合材料の内部繊維，

　欠陥評価，田中義久，増田千利，宇佐美勝久，平野辰巳，今

　井良雄，塩田一路，古林英一，岩崎　博，鉄と鋼　（3月号掲
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宇宙往還機等とその材料に関する調査研究

調査研究

材料設計部

i！1崎道夫，呂　芳一，山県敏博，新井　興醒

冨塚　功，

プ」｛学牛寺’【生石汗究音［～

河部義邦，貝沼紀夫，萩原益夫，藤田充苗，

機能特性研究部

塩田一路

損傷機構研究部

増田千利

昭和63年度～平成2年度

肇　緒　　言

　この研究は当時国産宇宙往還機開発の機運が高揚し

たのにともない，金属材料技術研究所がそれに対応す

る為の準備として行なった調査研究である。

　調査の結果は「宇宙往還機等とその材料に関する調

査硯究報告書」Dとして既に公にされている。

2　報告轡の概要
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　報告書は全13章よりなる。各章の内容の概要は以

下のとおりである。

第1章　はじめに……人問と飛翔（全2ページ）

　1903年のライト兄弟の飛行機の開発の成功から

1986年の宇宙ステーションミールの実験，1968年

の宇宙委員会の発足までの経緯を説明し，本調査研究

の閏的が材料を並体としたものであることを述べた。

第2章　宇宙往還機の概要（全9ページ）

　航空機の飛翔の原理およびロケットの飛翔の原理を

説明し，宇宙往還機が航空機とロケットのそれぞれの

特徴を合せ持った飛翔体であることを説明した。過去

に於ける宇露往還機の構想と費用を紹介した。

第3章　宇宙往還機の機体（全3ページ）

0 5　　　　　　　10

　　速度レ（km／s）

15

　宇宙往還機の飛行軌道と熱・空力環境を紹介した。

図1は各種の字憲往還機の軌道とマッハ数および輻射

平衡温度を示したものである。さらに飛翔体の速度と

図1　各磁字宙往還機の軌道とマッハ数及び

　　輻財平衡温度（TR。　C）2｝

機体の形状との関係を紹介した。宇宙往還機の構造と，

機体が達する考えられる混度を高度2000メートルを

マッハ0．5で飛行する場合を例として示した（図2）。

第4章　宇宙往還機の機体材料（全29ページ）

＊退宮

　機体の構造を部位毎に示し，機体材料に求められて

いる機能および性能として温度の重要性を力説した。

所要の温度に耐え，かつ他の条件にも適う材料として，

部位に応じてアルミニウム合金，アルミニウムマトリ

ックス複合材料，炭素繊維一樹脂複合材料，チタンマ

トリックス複合材料，チタン合金，スーパーアロイ，

セラミックスマトリックス複合材料，リフラクトリー

アロイ，炭素／炭素複合材料を挙げ，それらの耐熱性

を示した（図3）。耐熱構造の要素様式としてホット
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図3　二つのタイプの二丁往還機の透屠部位温度と

　　候補材『料3，

ストラクチャー，遮熱構造，断熱と冷却の組合せ，制

御冷却構造などを挙げ，それぞれを紹介した。チタン

合金によって，遮断構造からホットストラクチャーへ

と進歩した例を紹介した。熱防御システムの例として，

スペースシャトルのノーズコーンの例，胴体部の例，

将来の発展の方向などを紹介した。主構造材料の候補

材料となっている耐熱材料を挙げ，それぞれ比較した

（図危衰1－2）。チタン合金製の熱防護材を紹介し

た。ニッケル基合金製の熱防護材とその性能を紹介し

た。高温構造用材料として有望な金属問化合物を挙げ

（衰3），その中の主なものについて特性を紹介した。

将来の材料特性の目標値と開発すべき材料を論じた

（図5－7）。宇宙往還機用材料の開発目標と研究課題

を論じた（表4）。

第5章宇宙往還機のターボエンジンとその材料

材　　　料 適用部位 適用理由

ポリイミド樹脂

｡　合　材　料

@（CF／P王）

○往還機の主たる

¥造材料として

@全般的に使用す

@る

○重蚤軽減効果大

B耐熱温度が高い

@ため熱防御材不

vとなる領域が

Lいチタン合金

○取付金具など蒋

｣密度の高い部

ﾊ

金属系複合材料

@（Sic／AD

○主翼上面外板，

юi装置支持部

@材など形状が単

モﾅ，高い剛性

ｪ要求される部

@位

○重量軽減効果大

寰蝸ワ纐ﾊ外板は

@熱防御材不要と

@なる。

スーパーアロイ

iRen益一41等〉

@　及び
Jーボン／カーボン

○寸法的な制約が

@厳しく，しかも

@耐熱性が要求さ

@れる主翼チップ

@曾ブイン，カナ

@ード，舵繭など

寃mーズ，前縁，

@舵面など極めて

@蕩温になる部位

○寸法制約をクリ

@ャーできる

寞ﾉ高温に耐える

ﾞ料で軽い

ハ数を紹介した。ターボファンジェットに現在使用さ

れている材料と将来使用される可能性のある材料を紹

介した（図8）。ターボラムジェットエンジンの概要

を紹介し，それに使用される材料の要求特性をターボ

ジェットエンジンの場合と比較した。

第6章　宇宙往還機のラム系エンジンとその材料

（全7ページ〉

　ターボ系エンジンの構造とその使用できる飛行マッ

（全18ページ）

　宇宙往還機の推進系の中でラム系エンジンの占める

位置を解説した。エアーターボラム系エンジンを第5
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　宇宙往運機等とその材料に関する調査研究

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　嚢2　主構造候補材料の長短所比較4》

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　成形撫ユニ性　　材料の生産状況

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A：容易　　　Al大燈生藤

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　B：やや難　 B：小轍生産

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C：かなり難…　C：．実璽霞的ノぐイロ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ット生産

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　D：○○○O　　D：研究○○○○

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　材料コスト　　　　　入手蝦…

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A：S5／1b以下　　A：○○○O

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　B：S5～S25／1bB：○○○O

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C：S25～S250／1bC：○O

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　D：S250／1b以上

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　設計データの有無　製造設備

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A：完備　　　　　Al現状でOK

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　B：75％　　　　　B：増設要

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C：50％　　　　　C：新設要

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　D：25％

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　聡：無

匿アルミ・リチウム合金は破壊靱性が低いため金体的適用は無理である。シート材やエクストルージョンに適している。

　重量軽滅率は適用部位に対して7％程度てある。

衰3　高温構造馬材料として有望な金属間化合物6＞

化合物 利 点 欠 点　　結艦構造　註＊

樹近い時期に利用される可能性があるもの

並墨　延性　　　　比颯融点　　L12
　Co3Ti　延性　　　　　比重融点　　　L12　B本
　Ti3Ai　　比重，高温加＝〔姓　　謝酸化性，変態温度DO玉g　米国

　TiAl　　比強度　　　　　　　難加工｛生　　　　　Llo

　FeA1　　延性，差置，耐酸化性　融点，比重　　　　　呂2　　米圏

　酪A1　　融点，鮒酸化性　　　延性　　　　　　　B2　闇闇

㈲将来利爾される可能’i生があるもの

　TiA｝3　　比蕪，耐酸化性　　　婬性　　　　　　　1）02～

　VA13　　　比重，耐酸化性　　　　延性　　　　　　　　　DO22　臼本

　賛bA13　融点，比重　　　　　延性　　　　　　　DO22米国

　ZrA13　　融点，比重　　　　　延惟　　　　　　　DO23米国

　錘03A18　融点　　　　　　　延性，耐酸化1性

　鐸b3Al　　融点　　　　　　　　　 延性，耐酸化4生　　　A15

　赫oSi2　融点　　　　　　延性　　　　　　C116　日本

　T15S13　比重　　　　　　　延性　　　　　　　D88型米国

　満5Si3　融点　　　　　　　延性，鮒酸化性　　　D8型　米濁

　Nb2Be17融点　　　　　延性，函搬化姓　　　米国
　ZrBe13　融点　　　　　　　延性，献酸化性　　　　　　米国

　　甘03
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章より詳しく解説し，いくつかの性能を紹介した。ス

クラムエンジンを解説し（図9），幾つかの性能を紹

介した。ラムジェットエンジンの原理を解説し，いく

つかの性能を紹介した。ターボラムジェットエンジン

のシステムの概要と技術課題を紹介した。宇宙往還機

の組合せ型エンジンの形態とその環境温度を紹介した。

ラム系エンジン材料の開発課題を金属系材料，セラミ

ックス系材料，C／C複合材に分けて考察した。

第7章　宇宙往還機用ロケットエンジンとその材料

略号説明

滅しい材料／材桝技術

（全25ページ）

　ロケットエンジンの基礎知識について解説した。日

本，米国，ソ連の液体ロケットエンジンの発展の歴史

・祈複合樗科

〔1〕繊継強化プラスチ・ノク　　FRP　（Fi悦r　Rei員forc巳d　Pla＄【ic5＞

‘21蹟畿強化金属　　　　　　FRM　（F沁or　RelμbrG¢d　Meヒ畠15）

・方向訓牌合蜜

U】一方向凝圃合金　　　　　DS　　（Direcしion戯SQI認fiヒd八lloy）

〔Z｝単繕晶合金　　　　　　　　SC　　 （Si巨＆le　CrySta15）

｛3｝共晶合金　　　　　　　　　　DSES　（D正rec【io㎜1　Soli出「i智d　Euし電91ics　AUoy）

・粉末冶金　　　　　　　　PM　　（Powder　M鵬llurgy＞

・鮫化分敵強化合盆　　　　ODS　（OxidG　Di3por5ioa　S竃r釦Etho肩醐Me鳳の

・籔翻ヒ舎物　　　　【MC　（【n騰r－M喫【巳lllc　C。mp。u醐

●七ラミソクス　　　　　　　 C◎r」嚇（Cor属頃ic5＞

・憲遼凝固プロセス　　　　　RS臣　〔薩轟pi己Soヨi出Ilc鳳監io鳥R匡腫Proce55）

・・ン・ケース匝　　　　　　　 浅：（＝⊃膿靴

・・川・プ・・サ・鵜・［璽匝

　・・ン・ベー・（亜）［壷］

　　　・・ン・プ・岬匡璽コ

　　　・が…弊一ス（亟⊃［画匝
　　　　・・プ・沖ペー・［亜］匡璽〔翼コ　エキゾースト

　　　　　・・プ・・サヴ・一ド酬匝　　〔画〔亟

騨・・、霞肖　　獺

　　　　1目目継朗　　醐・

　　　・・フ’レ沖PM　　　’ンパ・シ・ン・　　　　夕一ビ・・帽・7［莇
　　　　　　　　　　　ライナリ　　　ディスク　　　　　　画　　　匝［蜀　　　　（P醒）［画

蓋；；；魍匝・・痩等等謙劃罵⑭

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、、
　　図8　新材料の航空機胴エンジンへの適用見通し8｝

を紹：介した。H－Hロケットエンジンの材料を紹介し

た。スペースシャトルエンジンのメインエンジンの構

成材料を紹介した。日本の宇宙往還機のロケットエン

表見　日本の宇宙往還機用材【料の開発目標および研究課題7｝

材料系

諱@分
材　　料 開　発　罠　標 研　究　課　題

RSP－Ti ・材料技術の蛍雪

合　金

RSP－Ti合金
中

・耐耀温度900K（627℃）

E比強度15km／900　K

（合金設計・高純度化・組織

ｧ御・結晶制御・複合化

IMC TMC（Ti－AD 等〉

および

（TレAl系〉
期

・而揖ヨ温度1150K（877℃）

E比クll一プラプチャ強度5km／1150K ・材料製造プロセス技術の開発

（100h）（877℃） （高純度溶製・粉末製造・粉

IMC ・耐用温度1250～1500K 末二化・急冷凝固等）

IMC Ti／A1系 ・擬 （977～1227℃〉

Ni／Al系 ・比クリープラプチャ強度6．5km／II50K ・加工・成形技術

他 期 （100h）（877℃） （恒温塑性加工・超塑性成形

・延性，靱性の向上 等）

セラミックス繊維

@Al－RSP
@Ti－RSP

中期
・耐用温度　　～900K（627℃）

E比強度：　30km／9001く

・耐熱A1およびTiマトリック

X材の開発

E界面制御技術の高度化

MMC セラミックス繊維 ・献用温度900～1500K ・新耐熱繊維の開発

耐火金属繊維
長

（627～1227℃〉 （比強漫：60～70km／1300　K）

玉MC
ｴ合金

期
・比強度　　25km／1300　K ・王MC，超合金の組成最適化

E新規複合化技術の開発
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宇宙往還機等とその材料に関する調査研究

第10章　宇宙往還機用表面処理（全14ページ）

糖灘遜鳶．壽ヨ醸再餅
　　　一インレ．／ト　　　　　　　燃焼室　　　　　ノズル＿

　　　　　A胃A凝面（監偶のモジ昌一ルだけを示す1

図9　機体組込み型SCRJエンジン9｝

ジンの構想を紹介した。宇宙往還機軸のロケットの材

料の検討課題を論じた。宇憲往還機用のロケットの材

料の中で大きな問題となっている金属の水素脆化を論

じた。

第8章　宇宙往還機への超急冷粉末合金の応用（全

32ページ）

　チタン合金を例にとって超急冷凝固法の利点を紹介

した。超急冷凝固合金粉末（合金薄帯）の製造方法の

代表例を紹介した。当研究所のプラズマ回転電極式の

超急冷凝固合金粉末製造装置を紹介した。各種の超急

冷凝固合金粉末の特性およびそのメカニカルアロイイ

ングないしチタン基複合材への応用を紹介した。超急

冷凝固アルミニウム合金の代表例を紹介した。高強

度・高耐食超急冷凝固マルミニウム合金そのほかのア

ルミニウム合金の特性を紹介した。真空状着法で得ら

れた合金，メ掌側カルアロイイング法による合金を紹

介した。

第9章　宇宙往還機への接着・接合技術の応用（全

29ページ）

　接合技術を機械的接合，熔融接合，固相接合，接着

接合の複合化技術に分けて解説した。機体系における

接合技術の適用例を主構造の接合，熱防護材の製造な

らびにその主構造への接着例にわけて解説した。推進

系における接合技術をエンジンと推進剤のタンクに分

けて解説した。宇宙往還機における接合技術をロケッ

トモーターケース，入工衛星に分けて解説した。宇衝

用新材料の接合技術を高比強度材料，複合材料，セラ

ミックス材料に分けて紹介した。複合技術の要求事項

を総合的な要求項目と個別的な要求項臣に分けて考察

した。

　宇密往還機材料に要求される特性を考察し，候補材

料を論じた。Ti合金およびTiA1金属間化合物の高温

耐酸化挙動を調査し，それに適したアルミナイジング

処理の条件を検討した。得られたアルミナイジング処

理の附酸化性を論じた。イオンプレーティングによる

金属／セラミックス複合被膜が宇宙往還遵用の酎酸化

コーティングとして有力な技術であることを力説し，

その形成方法，被膜の製造と組成，組織，固さ，密着

性を紹介した。

第11章　宇憲往還機用傾斜機能材料（全10ページ）

　傾斜機能材料の基本概念を紹介した。傾斜機能材料

の設計技術とPVD法およびCVD法，粒子噴射法，

自己発熱法などの傾斜機能材料の創製技術を紹介した。

傾斜機能材料の評価技術を紹介した。

第12章　宇宙往還機への複合材料・技術の応用（全

4ページ）

　Nl基複合材料，　NASP計画に取上げられている複

合材料などの概要を解説し，幾つかのデータを紹介し

た。

第13章　　糸冬り些こ

　宇宙往還機用の材料に課せられている要求は非常に

厳しいという結論を述べた。

　　　　　　　　謬　考　文　献

1＞金属材料技術研究所「宇宙往還機等とその材料に関する調査

　研究報告書」平成2年．

2）三本木，野村：材料科学，第25巻（1988），p．131。

3）J．E．Stone，　L．C．Korch：｝…ypersonic　Airframe　Structures　Tech・

　nology醤eeds　and　Flight　Test　Requlrements．　NASA　CR　3130

　（1979＞．

4）菊川広繁：［HO阻排熱構造と材料］，　HOPE関連構造材料

　ワークショップ講演集，宇宙開発事業団，昭和63年9月8，

　9日．

5）菊川艶麗：［HOPE耐熱構造と材料｝，温OP巳関連構造材料

　ワークショップ講演集，宇宙開発事業団，平成元年12月6，

　7　8日．
　　り
6）素形材センター研究調査報告「未来を拓く構造用金属聞化合

　物」次世代金属・複合材研究開発協会，素形材センター，平
　成テ巳年二3．月，　P．29．

7）次世代宇宙航空機開発動向調査報密書（第一分冊）「スペー

　スプレーン開発動向調査」，日本宇宙工業会，昭和63年3

　月．

8）赤間他：材料科学，第25巻（1988），p．109，

9）ノ1・坂：材料科学，第25巻（1988），p．117．
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ヒートアクチュエータ式長時間クリープ疲労試験機の開発＊

小林一夫，井島　清，山口弘二，西島　敏

要 約

　高温機器の設計・保守管理等には，使用材料の低サイクル疲労特性を把握することが重要

である。最近では特に長周期，長蒔間の温度・ひずみ繰返しによる上記特性把握が必要とさ

れ，研究開発努力が続けられている。一方，これ迄，疲労試験には，電気油圧サーボ式試験

機が広く使われてきた。しかし，クリープ疲労を考える場合のように特に長時閥を要する試

験には，試験機の長期間安定性，維持管理，経済性などの点から現実的でない。

　この点を解決するため，著者らは金属棒の熱変形を利胴して，これに薩列結合した試験片

にひずみを与えるという，まったく新しいタイプの長時問クリープ疲労試験機を開発した。

これは，駆動源に熱変形を用いていることから，ヒートアクチュエータ方式と名付ける。こ

の試験機の特長は，機械的可動部が無い構造のため，メンテナンスフリーで安定した長時聞

試験ができること，油や水を使用しないので，維持管理が容易で経済的であること，また特

にクリープ疲労試験のように長周期繰返しによる長時間の連続運転に適していることにある。

　本報告では，試験機の開発経過と技術課題について述べる。また，試作機を用いて行った

試験結果について紹介する。

1　緒　　欝

　高温で使用される各種構造物や機器の強度設計，保

守管理には，使用材料の高温疲労特性を把握すること

が重要である。なぜならば，高温機器のある構造部材

が，装置の起動・停止の繰返しに伴い，図1のよう

に熱ひずみの繰返しによる疲労損傷を受けるのが普通

だからである。いま，温度変化が図1（a）のようで

あるとすると，部材の表面部には，内部との温度差

△Tと内部からのひずみの拘束により，図1（b）の

ような熱応力が発生するP。

　このような条件を考慮に入れて設計を行うため，一

般的には，実験室的に一定温度下で引張り側に保持時

間を導入した全ひずみ輻が△㌶の台形波試験で，模

擬することが多い。この波形は，図1（c）にしめし

たようなものである。

　一方，金属材料のクリープ温度域での疲労寿命は，

引張りひずみ保持の導入によって顕著に低下すると言

われている2）。しかも，実機の稼動条件で考えられる

寧構造材料の信頼性評価技術の醐発に関する研究研究1期（昭和

58年～60年度），n期（昭和61年～62年変〉に係わる技術報告

ひずみの繰返しに要する1サイクル当りの時間は，

原子力発電プラントで約！週間と，通常の実験室試

験に較べれば非常に長い3）。そのため，実用上はたと

えば，ひずみ1サイクルの周期が10時間あるいは

！00時問で，数回サイクルに及ぶ長周期長縛間ク

リープ疲労寿命の評価試験が重要となる。しかし，こ

・・礎

稿纈部

　ノ　’　内部

レノ
／亀’△T

十

一一隔 ﾖ
、

、

、

、

、

、

、

　ら（b聡

（c｝私

十

一保持縛間 t卜→

図1　高温機器の熱応力履歴と模擬誠験

一285一



金嘱材料技術研究所研究報告集13（ig92）

のような試験は，装置的にも全く非現実的である。

　現在，高温低サイクル試験に広く利用されている試

験機は，操作性，制御性などの点から，電気油圧サー

ボ式が主流である。しかし，試験の長期安定性，経済

性，維持管理などの点で，長周期長時聞試験にはそぐ

わない。そこで，実機稼動条件を模擬した信頼性の高

い材料データを得るという使用目的に対し，試験精度

は十分満足し，かつ長期試運転中の維持管理が容易で，

試験安定牲が高く，しかも経済性に優れた新しいタイ

プの長時間クリープ疲労試験機の開発を試みた。

　本報告は，試験機の開発に当って，仕様を決：引する際

の設計思想，試作機の性能等について述べたものである。

2　背　　景

2．1　国内外での岡崎

　長周期長時間クリープ疲労試験の重要性は，国の内

外を問わず高く認識されている。そして，構造を簡便

化し，かつ安価で長時間の試験でも安定性のある色々

なタイプの試験機が開発された。ここで，そのうちの

いくつかについて，それらの構造を紹介し，また実用

面での問題点などを挙げておく。

　遠藤ら4）の開発した試験機は，サーボモータに偏

心カムとレバーを組合せ，試験片に軸方向の負荷を与

える方式である。制御は，試験片の標点間変位の信号

を基に，モータを回転させて行い，また変位が振幅設

定値の上限あるいは下限に達すると岡時に，指定した

縛間その状態を保持する。この方法は，厳密な意味で

のひずみ綱御ではなく，変位拘束状態で保持するため，

試験片にはリラクゼーションにより，クリープひずみ

が発生する。

　坂根ら5）も，モータの回転運動を減速機とボール

ねじを使って，直線運動に変換して，試験片軸方向に

負荷する試験機を開発している。保持は，タイマーで

設定した時間，モータをオフにしておくだけなので，

やはり変位拘束状態におけるクリープひずみ発生は回

避できず，精度上の問題は残る。

　Batteら6）は，ウォームギヤで減速したモータの回

転運動を，クランクシャフトを介して，互いに向かい

合う2つのクランクアームに伝達し，そのアームに

圏定した薄板試験片に，繰返し曲げを与える試験機を

開発している。保持は，シャフトに設置したマイクロ

スイッチを用いて行う。この試験機の場合，負荷形態

が曲げであるため，データ解析上の不明確さが残る。

また，中央25mmの標点問距離を得るのに試験片全

長を230mmと大きくしなければならないことも問題

である。

　Woodら7）は，引張り側24時間保持の軸ひずみ制

御試験を手動操作で実施し，試験時間が3年半に及ぶ

貴重なデータを提出している。この場合は，試験を確

実に遂行させるための対策として，電源安定化装置や

予備の発電機等が用意されている。

　以上，いずれも，試験片に負荷を与える方法として，

モータと減速機などを組合せた機械的可動部をもつ構

造のため，長期間の運転にはモータの過負荷や歯車の

摩耗といった問題が避けられない。また，安全対策の

上から装置が大規模になったり，あるいは長期にわた

り定時に操作員の介入が要求される問題がある。

2、2　軸ひずみ制御試験の璽要性

　2．1項で通覧したものを含め，これまでに試作さ

れた試験機の多くは，ひずみ保持中の制御を試験片チ

ャック問の変位を一定に保つ方式のため，リラクゼー

ションによるクリーープひずみの発生により，試験片ゲー

ジ問のひずみは一定に保たれないという精度上の問題

が残る。その対策として，保持中にゲージ間で変化し

たひずみを試験途中で再設定したりあるいは試験終了

後，解析する時点で考慮するなどしている。しかし，

むろん精度上からは，試験片のゲージ間から直接検出

したひずみ信号を，試験機制御にフィードバックする

いわゆるクローズドループシステムの試験機の開発が

必要であることは言うまでもない。

3　ヒートアクチュエータ式長時間試験機の開発

3．肇　基本概念

　以上の背景を踏まえて，新たに開発すべき試験機の

基本概念をまとめると次のようになる。

　α〉引張り圧縮の軸ひずみ制御で，試験片は中実丸

　　棒の標準的なものを用いる。

　②　構造を簡単にし，機械的可動部をできるだけ少

　　なくする。

　（3）水や空気による強制冷却は用いない。

　（4）停電等に対する安全回路を備える。

　（5）設置面積を最小限に抑え，コンパクト化を図る。

　（6）実機を模擬した熱応力履歴を再現できる。

　なお，上記の各項目に若干補足説明を加えておくと，

（1）では，現状の標準的な試験片による軸ひずみ制御試

験とすれば，これまで蓄積の豊富な短時間データとの

つき合わせができる。②では，高温機器の設計寿命は

少なくとも数十万時間以上であるが，当面実行可能な

1万時間程度までの長時間運転を目標にすると，メン

テナンスフリーとすることが必要である。そこで（3＞で
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は，特に水など冷却系に係わるトラブルが極めて多い

現状を考慮し，これを用いないこととした。（4）は停電，

故障等が起こったとき，試験片を保護し，回復後試験

が続行できるようにするためである。㈲は見逃しやす

い点であるが，敷地難から設備を建物の上階に設置す

ることが多い現状を意識しており，また多数台設置す

るためにも重要と考える。（6）では，実用上有用と考え

られる実機シュミレート試験を，実施するうえでの利

点を配慮してのことである。

3．2　駆動効率

　前述の基本概念を満足する試験機を，開発する際最

も重要な点は，試験機の心臓部ともいえる負荷機構を

新たに考案することである。・そこで，従来の油圧や

モータ等を用いない，全く新しい発想に立ち，金属棒

の加熱・冷却によって生じる熱変形を，試験機のアク

チュエータとして利用することとした。この金属棒を

ヒートアクチュエータと名付ける。

　ヒートアクチュエータを駆動源とした試験機の負荷

効率，すなわちアクチュエータの変形に対し，試験機

を構成するフレーム，チャック，ロードセルなどの各

要素と試験片に生じる変形量の割合を検討する。

　図2に，考案した試験機の構成要素を，単純化し

て示す。ここで，添字a，s，　c，　fはそれぞれアクチ

ュエータ，試験片（ゲージ問），チャック（試験片フ

ィレット部やロードセルを含む），並びにフレームな

どの要素を意味し，また1，Cは各要素の長さ及びコ

ンプライアンスを表すものとする。

　　　　垢　　　　　　1、　　　　　　　　　一

E・チx蹴、鵡繊
lrq

フレーム

図2　単純化された試作機の要索構成モデル

　ヒートアクチュエータに温度変化を与えると，試験

片は負荷を受けて変形する。この時のアクチュエータ

の変形に対する試験片の変形の割合が大きい方が，試

験機の負荷効率が良いわけである。いま，熱膨張係数

がαのアクチュエータに，△Tの温度変化幅が作用

した時，試験片が受ける荷重変化幅を△Pとすると，

構成要素全体では，変形の釣合条件から，次式が成り

立つ。

α△Tla一△P（Ca十Cs十Cc）＝△PCf・………・（1）

また，試験片に生じるひずみ幡を△εとすると

△P篇ls・△ε／Cs・…一…………・一…………（2）

が成り立つ。式（1）と式（2）から，△Pを消去して負荷効

率κを求めると，次のようになる。

△εIS Cs
あ　の　　　　　　　　　げ

　　α△Tla　　Cs十Ca十Cf十Cc
・。・・…

@一・・。・（3）

式く3）から，負荷効率を大きくするにはCsに較べて，

Ca，　Cf，　Ccが小さい方がよいことが分る。

3．3　試作機の仕様

　上記の負荷効率を基に，試験片寸法やアクチュエー

タの長さなどを，具体的に検討する。

　試験片の直径は，長時間の高温．酸化を考慮すると

10！nmとしたいが，実情は8m：nが多く，また8mm

であれば試験機の荷重容量：が±30kNで十分となり，

大きさも手頃となる。そして，ゲージ長さはASTM

E606で推奨しているようにバックリングを考慮して

直径の2倍の16mmとする。

　ヒートアクチュエータは，熱膨張係数がL8×10－5

／℃のSUS304鋼を用いることにより，熱変形量を

大きくとることができる。また断面積は試験片の約

20倍とし，加熱冷却速度，曲げ剛性等を考慮して，

パイプを用いることとした。

　ロードセル，チャック，試験片フィレット部を含め

た全体のコンプライアンスの値Ccを計算で求めるこ

とは難しい。しかし，この部分の構造は従来型の試験

機と同じなので，経験的にはCcはCsの約2倍程度

とすることができる。したがって，ヒートアクチュ

エータの温度変化幡が100℃（300℃を中心に畿

50℃）のとき，試験片ひずみを1％とするには，

ヒートアクチュエータの長さを約350撫nとすれば良

いことになり，この蒔の負荷効率は約0．25となる。

　引張り，圧縮過程の所要時間を同一に揃えるために

は，ヒートアクチュエータの加熱速度と冷却速度が同

程度となるように，ヒータの電流と平均温度を選択す

れば良い。試作機の加熱冷却は，定格電力1kWの

シースヒータを用い，自然空冷で約10℃／minにな

るように設計した。その結果，立上がりのひずみ速度

は約2×10略s－1となり，プログラム温度調節器など

を用いて温度波形の制御を行う場合は，最高
10－5s　1程度とすることができた。
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　次に，制御系回路及び安全対策について，実際の操

作方法を含め，図3に示す試験機構成図をもとに説

明する。なお，試作機の外観を，写真1に示してお
く。

　試験開始に当たっては，試験片及びヒートアクチュ

エータを所定の温度に保持した後，荷重軸を油圧ロッ

クで固定する。制御は，プログラム式設定器で設定し

たひずみ波形と試験片ゲージ間に取付けた伸び計から

の信号を比較し，その偏差をアクチュエータ制御装置

に送ってヒートアクチュエータのヒータ電流をコント

ロールする閉回路方式としている。

昇降ネジ棒

Vースヒータ …一一一…
o豆亟｝…一一一一一…一「

一トアクチュエータ

　’

gー 一
一一鐡＿アクチ．エ．燦灘一「，，千疏櫨

軸芯板バネ
　　　　　　　　　l　　　IlSCR　　　　、」　　」一一一

試験片
馴し痢重　1　蒲　置　　1

加熱炉

チャ．！ク

→一

p　’

’’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

熱絶縁フランジ

荷重輻

　　　　　　　　　　　　　　　　」一＿一」@　　　　　　　　　　　　望r一＝＝＝＝＝辻」
@　　　　　　　　　　　　　淳。。・，嚥、　　　　　　　　　　　　　　田隈齢w

E難語「ノ油圧ロック機構

昇降シリンダー 　τ

Aキューム匠タ　　　　泊圧ポンプ
」　浮動式〕

図3　試作機のシステム構成

墨i

剥奪圏

讐鶴圏

“口囲欝開口【

．敵ﾛ鱒

写真1　試作機の外観

綿

ゆ・

　過大荷重等の異常時あるいは停電時には，荷重軸の

油圧ロック機構の油圧（手動ポンプによる）を電磁弁

により開放することにより，荷重を瞬時に0にして

試験片を保護する機構を備えている。

　なお，この試験機では，試験片加熱炉が小型で熱容

量が小さいことを利用し，後述するように，試験片ひ

ずみを制御しつつ試験片に温度サイクルを加える，温

度一ひずみ変動試験が可能である。

　試験片温度の加熱及び冷却速度は300℃と600℃

の間で約5℃／min程度である。

3．4　計測・解析システム

　長周期長時間クリープ疲労試験データを，系統的に

蓄積していくうえで重要なことは，新しい試験機の開

発と平行して，試験機からの生データを長時間安定し

て計測できることと，得られた計測データの解析が容

易に精度良くできることである。

　この数年で急速に普及し，操作性や経済性の面で圧

倒的に有利なパーソナルコンピュータ（以下計算機と

いう）を導入した計測・解析システムの構築は，上述

の要求を十分満足し，かつ有益と考えられる。従来，

通常の低サイクル疲労試験では，データの記録・表示

にペンレコーダとX－Yレコーダを用いてきた。これ

に対し，試験時間が数ヵ月から1年以上に及ぶ長時

間クリープ疲労試験のデータ計測の手段として，計算

機を利用すると，次のようなメリットがある。

（1＞装置を構成する基本デバイスは，信号変換器のみ

　で複雑な機構が無いため，常に安定したデータ収集

　ができる。

②　計算機1台で複数の試験機（このシステムでは5

　台まで）をサポートでき，経済的である。

（3）データ整理の省力化ばかりでなく，読取り誤差な

　どの人為的ミスが解消され，信頼性が高まる。

（4）データをフロッピーディスクに保存することで，

　データの管理や種々の解析が容易である。

（5）長時間試験の途中でも，既に収集したデータは，

　フロッピーディスクを媒体に，計算機から計算機へ

　移管することにより，他の試験データと容易に比較

　できる。

　図4に，本システムの構成図を示す。計算機は

NEC　PC9801で，フロッピーディスク（1Mb×2ドラ

イブ），プリンタ，高解像度カラーディスプレイと接

続されている。試験機1台につき，荷重，伸びおよ

び温度の3つのアナログ信号を増幅器で所定の電圧

に増幅し，A／D変換器を介して計算機に入力する。

　試験中のデータの取込みには，リアルタイムが要求
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試験機　No．1

圃で圧｛　十

温　変

試験機　No．5

圏
囮蹟　変

A／D
変換器

　　ディスプレイ

　　　　　　　　　　旦出力

…ピーデ…囹曲
　　　　　　　　　　　プリンター一

図4　データ計渕・高月装置のシステム構成

されるので，ここでは処理速度の速い機械語でプログ

ラムを作成した。また，データ取込み間隔の指定，試

験結果の画痴表示及び解析等の処理時間に余裕のある

プログラムは，比較的操作が簡単なうえ，図形表示や

対話型処理が容易に行えるなどの利点をもつ，MS－

DOS下のBasic言語を用いて作成した。

4　性能評価

4．1　一定温度下のひずみ変鋤試験

　新しく開発した試験機を用いて，試験片の温度は一

定に保ち，ひずみを繰返し作用させ，ひずみの引張り

側ピークに一定壁間保持を加える，標準的なクリープ

疲労試験を実施したときの，応力とひずみの時間変化

とヒステリシスループを図5に承す。これは，

SUS321鋼の温度600℃，△εt麟0．57％，ひずみ保

持5h，立ち上がり・立ち下がりのひずみ速度
10－5s－1の結果である8）。図5（a）に見られるように，

保持中のひずみは，時間経過に対して一定値を保ちク

リープひずみの発生は認められない。この蒔の応力の

変化は，ほぼなめらかに減少し，安定した応力リラク

ゼーション曲線を描いている。また，応カーひずみヒ

ステリシスループも，油圧サーボ式試験機で実施した

ときと同様，安定した形である（図5（b））。この場

合のひずみ制御精度は±α001mm程度であり，湘圧

サーボ式試験機のものと較べなんら遜魯は無い。

　このように，ひずみ鋼御で保持中のひずみが安定し

た試験の実現には，フィードバック億暑に対するヒー

トアクチュエータの温度制御の良否が大きく左右する。

アクチュエータの温度制御には，マイコン搭載のプロ

グラム式電子温度調節器を用いて，PID制御で行った。

　P玉D制御は，P（比例帯），王（積分時間），　D（微分

時聞）の各定数を設定する事により，安定した混度制

御を得ようとする方式で，現在広く使用されている。
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図5　一定澱度下のひずみ保持台形波試験
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しかし，一定の温度設定値に対する応答性を良くする

場合と，時間経過に伴い変化する温．度設定の応答性を

良くする場合とで，各定数の設定は異なる。それらは，

経験的に求まるものであるが，予め最：適値をプログラ

ムに入力しておくことで，安定した制御ができる。

　図6に，SUS321鋼の600℃におけるクリープ疲
労特性を，新しく開発したピー・トアクチュエータ式及

び従来型の志士サーボ式試験機により求めた結果を添
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　0．005

0．002

10

＼

　　　　　o

ソΨ
＼駆亀1

　　321鋼
　　600℃　o一糊鰍一

・1　△只平

鞭緋．
　　　　0ほ　　　　　　三角波
　　ム　　　ム　　　　　　G　ダ
・＼ P．・蔽持』．1h保持1

　　0△油圧サーボ試験機．
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金属材料技術研究所研究報轡集13（1992＞

す8）。引張り保持台形波による寿命は，保持時間の長

さに依存し，保持時聞が1h，5hと長くなるにつれ，

寿命は顕著に低下している。

　図から萌らかなように，河試験機による結果はほぼ

一致しており，新しく開発した試験機の精度は，長時

間クリープ疲労試験を行う上で，十分満足できると考

えられる。

轟．2　灘鷹一ひずみ変鋤賦験結墨

　実機の熱応力履歴を模擬した試験は，試験片に漏度

サイクルとひずみサイクルを，独立して繰返し与える

ことで，容易にできる。この試験モードは，基本的に

はどの形式の試験機でも可能であるが，3．3項で述

べたように，ヒートアクチュエータ式試験機では，試

験片加熱炉を小型化し熱門燈を小さくしたことで，試

験片温度の加熱冷却速度が敏速になり，実施しやすく

なった。なお，試験片加熱炉の温度繍卸にもプログラ

ム式温度調節器を使用し，ひずみサイクルに同期した

温度設定プログラムを組むことで，温度とひずみサイ

クルの位相差を自由に制御できるようにした。

　例えば，実機を模擬した図1（b）の応力履歴で試

験する場合，試験片の温度が変動中はひずみを完全に

0に拘束して熱応力を発生させ，試験片温度が一定の

問にひずみを変動させれば，この応力履歴を再現でき

る。この場合，Coffinタイプの拘束熱疲労試験9）や，

温度変動とひずみ変動を順または逆位相で与える温度

一ひずみ変動試験1ωよりもデータの解析は容易と考

えられる。

　図7は，ヒートアクチュエータ式試験機で1Cr－

Mo・V鋼（タービンロータ材）について，温度一ひず

み変動試験を実施した時の試験片温度，応力及びひず

みの時聞的変化を示したものである11＞。

魂。3　試験データの自鋤計測・解析結果

　図8に，実機を模擬した温度一ひずみ変動試験結

果の計舞機による，試験データの計測および解析・畠

力蓑示例を示す。図の応カーひずみヒステリシスルー

プは，謝測した約500点のデータ間を結んで，C衰丁

上に表示したものである。また，同時に応力とひずみ

の最大三野値，及び荷重0における塑性ひずみも計

箕して表示する。もし，この時の波形が，ひずみ保持

波であれば，保持中の応力緩和量を図示し，その特性

値も二丁する。なお，計測データは電圧値であるが，

前もって入力した試験片直径，ゲージ間矩離から応力

とひずみに換算している。

　このような処理は，必要に応じて指定した試験機の

任意のサイクルについて，可能である。そして，1台

隷

600℃
温　度

300℃

檀

＋嘆00N／！nm2
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囲7　温度一ひずみ変動試験での時間経過に伴う澱度，

　　ひずみ及び応力の変化
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團8　計算機に依るデータ解析例（温度一ひずみ変動試験）

の計算機で5台の試験機について，温度，荷重，伸

びのそれぞれ3儒号を常晴サンプリングし，時間的

変化の様子をCRT上に隠々刻々表示しながら試験状

況を監視している。また，データの保存及び停電等の

安全対策の面から，計測データは一定期問ごとに，フ

ロッピーディスクへ移管される。このシステムの導入

によって，データ計測の自動化及び解析精度が大きく

向上した。

5　今後の課題

5．屡　アクチュエータ制御方式の改善点

　4．1項で述べたように安定したひずみ綱御試験を

行うには，プログラム式温度調節器に最適なPID定
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ヒーターアクチュエーター式長時間クリープ疲労試験機の開発

数を組込む必要がある。PIDの最適な定数は，経験的

に求まるもので，予備実験の段階で調べた値を参考に

した。しかし，最適な定数は試験条件ごとに若干異な

り，全ての条件について最適定数を把握することは難

しい。そこで，新しい条件で試験する場合は，予め調

べた代表的な試験条件の最適定数を基に推定した定数

を使用する。さらに，試験開始後も定数が適正でない

場合，途中で微調整することもある。本来ならば，全

ての試験条件に対して，常にヒートアクチュエータの

温度制御は自動的に最適化して運転するのが望ましい

が，現在PID方式で最適な温度制御を得るには，前

述の操作が必要となる。アクチュエータ制御装置の初

期操作を自動化するには，今後ファジー理論などを適

用したPID制御を超える温度制御システムの開発が

待たれる。

5．2　新材料の高温強度特性評価への応用

　近年，大型構造物が高温度下の苛酷な条件のもとで

使用される機会が増えるにつれ，使用されている既存

材料の高温疲労強度特性を解明することは，ますます

重要になってきている。このような状況からも，今回

開発したヒートアクチュエータ方式の試験の活用が期

待される。

　また，新材料として期待されているTiAl金属問化

合物材料は，800℃以上の高温での使用を目指して研

究が進められている。

　著者らは，TiAl金属間化合物の高温強度特性評価

の一つとして，ヒートアクチュエータ式試験機を活用

して，熱疲労試験から評価することを考えている。写

真2は，その試作機の外観で，TiAlが特にぜい性材料

であることを考慮して，試験中にバックリングが生じ

にくいように，3本柱構造として剛性を高めている。

また，伸び計についても，安定性や温度ドリフトの低

減などを目指して，渦電流式変位センサーを用い，小

型化を図ることなどを検討中である。

藻灘

総
　　　　　　　　　　　　　繋

写真2　TiAl金属間化合物用に改良した

　　　試作機の外観

し，高い信頼性を満たしている。また，計算機を導入

してデータの計測・解析を行うことで、データ整理の

迅速化、人為的ミスの解消などの大幅な改善を得た。

　現在、1年半以上の長期間にわたる連続運転を行っ

ているが、なんら支障もなく順調に試験が続いている。

　今後更に、長周期長時間クリープ疲労データを蓄積

するうえで、新しく開発したヒートアクチュエータ方

式の試験機は、その威力を大いに発揮し、高温機器材

料の信頼性評価に関する研究に役立つものと思われる。

6　結　　言

　金属棒の熱変形を利用した新しい負荷方式の長周期

長時間クリープ疲労試験機の開発からその実用化まで

の経緯を報告し，そして試作機を用いて行った試験結

果を紹介した。

　試験機の長期間安定性，維持管理の軽減化，製作費

の低廉化，構造の簡便化といった所期の目標は十分達

成していると考える。

　長周期長時間クリープ疲労試験を行う上で，仕様，

性能等は，従来の油圧サーボ式に較べ試験精度は向上
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