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組成・温度・圧力誘起構造変化と物性に関する研究

経常研究

物性解析研究分部　第一研究室

平田俊也＊1、関口隆史＊2

∫9墨銀11歪4三1斐～∫艮∫戎13杢1三1蔓：

　　　　　　　　　　1緒　　言

　上記の研究題目で遂行した研究項目は次のとうりであ

る。

1．1　1T－TaS2のラマンスペクトルの温度依存性

L2　Til．x　Sn。02（o≦x≦1）のボンド長さから決めた酸

　　索位躍、八面体歪み、ボンドヴァレンス園子

三．3　Ce…．。M．VO4．｛｝．5x（M＝Pb，　Sr，　Ca；0≦x≦！）

　　Ce｝．、Bi、VO4固溶体のラマン・赤外分光学的研究

1．4　Ce…．．、Ca。VO4．、．o．5x（0≦；x≦0．41）　とCel．、Bi。VO、i

　　（0≦x≦0．68）のラマンスペクトルの比較

と

1．l　IT－TaS2のラマンスペクトルの温度依存性

1．1．1　　要　　糸勺

　1T－TaS2からのラマンスペクトルの温度依存性を297K

と48Kの温度範囲で測定した。本研究は室温で220　cm．．d

以」二で観察された3本のラマンモードが200K：近傍で低波

数側に向って著しい波数変化を示す事を示している。200

Kで1T－TaS2はほぼコメンシュレートからコメンシュ

レートの電荷密度CDWの1次の変態をするQ単．調な半価

幅と強度の減少が温度とともに3本のラマンモードに対し

て観察された。逆に、200cm…1より低い波数で観察された

挙動に比べて高い波数のラマンモードの温度依存性にはソ

フトフォノンが関与していない事を示している。

1．1．2　研究の背景

　遷移金属ダイカルコゲナイト化合物、1T－TaS2は大変強

い電荷密度波（CDW）不安定性を示す。これはインコメン

シュレートから準コメンシュレートと準コメンシュレート

からコメンシュレートの1次の樵変態によって特徴づけら

れる。これらの相転移は350Kと200K：でそれぞれ観察さ

れる。これらの温度で電気抵抗、磁化率、反射率の不連続

な変化が観察されている。CDW不安定姓と遷移金属カル

コゲナイトにおけるカチオンドーピイングの効果は電子

線、X線、中性子圏折によって研究されてきた。1T－TaS2

についてのラマン分光の研究では81と114cm…1で観察さ

れる2本のラマンAgモードがあり、これらの低い波数の

モー｝ぐはソフトフォノンのように振る舞い、温度200Kの

近くで低い波数に向って変化することが示されている。82

cm．…1のラマンモードの波数の温度依存性はω＝α（T－T〔1）o・5

の式にフィットする事が出来る。ここでαは常数でToは

ソフトモードに対する変態温度で約1040Kである。玉

T－TaS2のラマンスペクトルにはいくつかの他のラマン

モードが存在する。これはコメンシュレートCDW状態が

200Kで到達した時、コメンシュレートな超格子の形成に

よって、もとのブリリアン帯のフォルデングにより、ゾー

ン中心にあるフォノンモードの数が増加することによるも

のと説明されている。これらのスペクトルの変化は低波数

あるいは高波数領域で観察されているが、1T－TaS2からの

ラマンスペクトルの高波数側での微．妙な変化についてあま

り注意は払われなかった。本研究ではlT－TaS2で準コメン

シュレートからコメンシュレートへの転移が起こる時、よ

り高い波数領域におけるスペクトル変化に注意を払い新し

い知見を得た。

畷退富

＊2ナノデバイス研究グループ

1．1．3　結果と考察

　図1は297Kから48Kまでの色々な温度で測定したl

T－TaS2のラマンスペクトルを示す。100、243、306と381

cm…1で4本のピークが観察される。298Kにおいてはほぼ

準コメンシュレートなCDWの状態であるが温．度が減少す

るにつれて、これらのピークは強度を増しいくつかのピー

クに分解している。IT－TaS2の以前の研究では、準コメン

シュレーi・からコメンシュレート変態が200Kで起こり、

他のラマンモードが表われるとき時に100cm－1以下のラ

マンモードは強度を増す事が示されているQ冷却中のスペ

クトルの変化を明らかにするために、各スペクトルをガウ

ス関数でフィットして幾つかのピークに分解した。図2で

示すように、分解されたピークに番号をっけ以前のデータ

と比較した。現在の研究では48Kで分解された各成分の

フォノンモードは前に観察されたものと一緻している。

243、306、381cm．．1、297Kで観察された3本のラマンモー

ドの波数、半価蝦、強度は温度が減少するにつれて系統的

にな変化を示している。

　これらのモードの波．数を温度の関数として図3にプロッ

トしてある。此処ではピーク5、8、Uをこれらの変化を示

1
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図248KにおけるIT－TaS2のラマンスペクトルの分解

すために用いた。381cm－1モードは200K近傍で顕著な波

数変化を示す相変態についての最も典型的な湯壷依存性を

示している、そして200K近傍で顕著な波数変化を示す。

一方、306cm…1と243　cmヨモードは200K付近で明らか

な異常を示さない。これらのピークの波数データをω罵α

（T－T。）sの式にフィットすることを試みたが、妥当な値の

Toとsで適当なフィットは達成出来なかった。1T－TaS2で

200K以下で表われる82　Cm…玉モードは上の関数でフィッ

トできる。しかも、81cm一！と114cmヨモードは200K以

下で表われこれはソフトモードとして振舞う。これら2っ

のモードの温度依存性は図3で示したように高い波数の

モードのそれと比較すると幾つかの相違点がある。このよ

うに、1T－TaS2のスペクトルで高い波数モーードはソフト

図41T－TaS2のラマンスペクトルで観察された243、306、

　　381cm…1のラマンモードの半価幅と強度（任意スケー

　　ル）の温度依存姓

フォノンのようには振舞わない。

　高い波数領域で観察されるラマンモードの半価幅や相対

強度に関しては異常な挙動は図4に示されているように観

察されない。図4で示されているような単調な線位半価幅

と強度の滅少はCDW不安定性を示す2H－TaSe2の82
cm…1Agラマンモードについても観察された。

LL4結論
　本研究では297Kと48Kの間で測定した1T－TaS2のラ

マンスペクトルの温度依存性について新しい知見を得た。

220crn．一1以上で観察された3本のラマンモードは1

T－TaS2が準コメンシュレートからコメンシュレート

CDW状態への1次の変態をするTエ200K近くで、低波

数に向って顕著な波数変化を示している。これらのラマン

モードについて、温度の低下とともに単調な半価幅のプ

ロードニングと強度の減少が観測された。反対に200cmd

以下の低波数領域で観察されたソフトフォノンの挙動は高

波数のラマンモードの温度依存性とは異なっている。

1．2TihSn、02（o≦x≦1）のボンド長さから決めた酸素

　位置、八面体歪み、ボンドヴァレンス因子

L2．1要約
　ベガード則に基づいて、Til。Sn．02のボンド長さを

TiO2とSnO2のボンド長さから推測した。これにより酸素

位置と八面体歪みをxの関数として決定する事が出来た。

2
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酸素位置のパラメータ　（u）は、より大きいイオン半径を

持っているSn妊カチオンがTi引カチオンと置換されると

き直線的に増加した。一方、八面体歪みはTi1．、sll、02のx

とともに非直線的に減少した。岡山に、八面体の中心原子

が＋4．0の一一定のヴァレンスを保持するために、ボンド

ヴァレンスをボンド長さに結びにっけるボンドヴァレンス

因子はTi1．、Sn。02のuと良い相関を示した。本研究の結

果はTiO2とSno2の異なるフォノン特性／物理的性質とそ

のTil…、Sn．02におけるxの依存性はこれらの異なる八面

体歪みと関係している事を示している。

1．2．2　まえがき

　sllo2とTiO2も正方晶で結晶化し単位セルあたり2分子

を持つ〔空間群P42／lnnm；DM4h〕。　Sn’1÷カチオン（0．71A）

とTi4．｝カチオン（0．68A）の少しの半径の差のため、　SnO2

格子は幾分TiO2より大きい。格子常数はSnO2に対してa

＝4．7380A，　c罵3，1865A，　TiO2に対してa＝4．5941A，　c罵

2．9589AAである。　TiO2－SnO2系の相図によればx（0≦x

≦1）の全範匪1にわたってTil．．Sn。02固溶体が形成され

る。それぞれの酸化物で6本のボンドから成り立っている

八面体がこれらの構造の基本構成ブロックである。このよ

うにして、八面体の特性がそれぞれの酸化物の物性、フォ

ノン物性に関係していることが想像される。八面体歪みは

おそらくSnO2とTio2の間で変化し、異なるボンド長さと

ボンド角のためTil．、Sn、02におけるxの値に依存する。

本研究では酸素位置、八面体歪み、ボンドヴァレンスパラ

ーメータのTil．．sn。02におけるx依存性をTio2とsno2

のボンド長さに基づいて考察している。
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1．2，3ポンド長さと酸素位置

　Tio2とSnO2における八面体に関係しているボンドのな

かで、頂点ボンドの長さは次式で与えられる。
　　　d、，、，、、、一・u頂

そして

4本の面内ボンドの長さは次に等しいQ

　　　de（1u～珪。ri。FO．5a［2（2u－1）2十（C／a）2］112

（1）

（2）

ここでaと。は格子常数でuは酸素の位置パラメータで

Wyckoff　4f位置士〔u，　u，0；u－1／2，1／2－u，1／2〕を占有す

る。TiとSnはTiO2とSnO2で2a位贋（0，0，0；1／2，1／2，

1／2）を占有する。式ω②を結びつけ酸素位麗のパラー

メ・一夕uをボンドの長さと。／a比で表すことが出来る。

　　　U＝2d2αpical±＝dapica｛42equat，，，ial十2（d2equat、、ria［一d2、lpica1）

　　　　　（C／a）2］1／2／｛4（d2equaしorl三、i－d2aplca1）｝　　　　　　　（3＞

d。pi。、、1，　d。q、、、t。，i、1の値と格子常数の値が与えらていればUの

値は（3）式を用いて算出できる。これらのデータはTi卜．、

Sn。02園溶体のTio2とSnO2に対しては与えられている

けれども、他のxの値0≦x≦1についてはデータは存在し

ない。このために、Ti1．．．xSn．02のボンド長さ〈d＞をベガ

ード則に三ついて、すなわち〈d＞嵩（1－x）dTio2＋xds，、Q2

により算出した。ここでdTio2とds，02はTiO2とSnO2のボン

ド長さである。Ti且。Sn。02の格子常数は実験的に決められ

ていてベーガード則からの正の変位が存在している。

Hirata，　Schultz，　Stubicanの結果にはベガード則からの正

の変位は存在していない。もしもべ一ガード鋼が成り立た

ないとすれば、Til…xSn、02のボンド長さをTiO2とSnO2の

それらから算出する事は正当化されない。しかし、ベガード

則からの格子定数の変位は酸素位置、八面体歪みやTiト、

Sn。02におけるボンドヴァレンス因子の特徴的なx依存性

を大巾に変えるものとは思われない。図5はTi卜、Sn、02に

おけるxの関数として算出したd、pi、。1，　d，qu、t，漁1の値を示すQ

単位胞の体積Vから決定した平均的なボンド長さ0．5Vl／3も

比較のために示す。d，q，、，。，i、1の値はより顕著にd。plcalよりx

が増撫するときに増加する。そして、x罵1でd。pl，、1＝d，q嚥。，1。1

の値に達する。図6は式（3）から求めた酸素位置パラメータu

をTil．。Sn．02におけるxの関数として示したものである。

直線的な関係は明らかにuとxの聞に存在していて、これは

より大きいイオン半径のSn卦置換に伴ない八面体が膨張

3
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　　Tit．、Sn，02におけるAlgラマンモードの波数をxに対

　　　して示している。

蓑il　TiレxSn．02におけるボンドヴァレンス因子Ril、ボン

　　　ド長さd、格子定数（a，c）、単位胞の体積V、酸素位

　　置パラメータu、八灘体歪み△と（λITの値
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することを示す。

ご、P、朔脳（トx）d叩ulσ10＝）＋紙剛（SrlOz）

d騨OR蛙富（1・x｝d閑酬omiσio＝｝＋xd四鷹n肖釦（SnO2）

a＝（玉¶x）呂（Tio＝，＋xa〔SnO2）

c＝（卜x）慣10＝）＋xc〔SnO＝）

i」＝Eq．〔3）

△箒圭16ΣK駄pR。vy葺㍉1z；aq．｛4）

σ，，ハノ113Σ1（M－0）、一（＜M－0｝＞1∠＝旺q（5）

R、」＝亀・（6）

1．2．4八面体歪みとボンドヴァレンス因子

　d。pi、、Fd。q。。t。ri。1のとき、　uの臨界値すなわちu、，y＝1／4一ト

（c2／8a2）が得られる。　u＝ucryの時、八面体の歪みは期待

されない。ShannOnはハライドとカルコゲナイドにおけ

る八面体の．歪みを次のように決めた。

　　　△篇1／6Σ（（Ri－Rav）／Rav）2

ここでR、vは平均のボンド．長さ、　Riは八面体の個々のボン

ド長さである。

別に八面体の歪みは次のように決められている。

　　　の丁罵而Σ［（M－O）一（＜M－0＞）］2　　　（5）

これはペプロスカイトのJa｝m－Teller歪を評価するために

用いられている。（M一〇）iはMoO6八面体におけるそれ

ぞれのボンド長さ、〈M～○〉はVl〆3に等しいとされる6

本のボンド．長さの平均である。図7は△とσ」Tの変化を

T重1．xSn、02のxの関数として示したものである。　Tiレ、

Sn、02に対するAlgラマンモードの波数も示してある。こ

の結果はTiレxSn、02のフォノン特性が八面体の歪みと関

係していることを示している。Til．．Sn、02でxが増加す

るときに△は非直線的に変化している。σ」Tもまた減少す

るが△に比べてより少ない割合で変化している。△あるい

はのTにおけるxに依存する減少はTihSn。02でxが増

加するにつれてd、p囲とd剛aω，1、1がお互いに近づくことを

反映している。Al、ラマンモードは八面体における酸素一原

子変位に基づいていて、フォノン特性（波数）と八面体歪

みとの間に相関があることを暗示している。実際に、Lal．、

Ca、　MnO3のフォノン特性は八面体の歪みによって支配さ

れていて、これはしaに対するCaの置換によって変えら

れることによるものである。本研究ではT主i．皿、S鍛、02にお

ける八面体に対するボンドヴァレンスについても考察す

る。ボンドヴァレンスの概念では原子iのヴァレンスはそ

の近隣原子1の間に分布していて原子の全体のヴァレンス

　ぼLgo
と
2
0　L88
羅

お

自・1．86

8
＄

欝　L84
き

窟

£L82 o

○

○

4

　0．3052　0．3056　0．3060　0．3064

0xyge職posiUonal　parameter（u）

図8Tit．Sn。02におけるボンドヴァレンス因子Rilの酸素

　　位置パラメータuに対するプロット

はここのヴァレンスの和Silで与えられる。

　　　Vl瓢ΣSil＝Σexp（Ril－dl／B）　　　　　　　　　　　（6＞

ここで、Rilはボンドヴァレンス因子、　dilは原子iと1との

間のボンド長さ、B　は定数（0，37A）である。Ti4’とSnわ

カチオンに対するRllの値はL815と1．905である。これら

の値はTiO2とSnO2に対するボンド長さで一定のヴァレ

ンス4，0を保障する。しかしRilはTil。Sn、02でTi4’カチ

オンに対してSn4．レカチオンを置換した場合に変っている

ことが期待される。まったく同じように、R弓の小さな変位

が正方晶のZrO2について異なる4価のドーパントをドー

プした時に、ボンドヴァレンスの和を一定に保っために起

こることが示されている。

　表1は式㈹から算出したRilの値をボンド長さ、格子定

数、c／a、単位胞の体積、酸素位置パラメーター、八面体歪

みをTil．．Sn。02に対して示したものである。図8はRijの

uに対するプロットを示している。明らかに直線的な相関
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を示している。この相関はTil．、Sn、02において八面体に

関係している酸素原子がその位置を変えるときにSn4．郵カ

チオンとTi4＋カチオンの置換で八’面体の中心原子が＋4

の一定のヴァレンスを保っために、ボンド長さとボンド

ヴァレンスとの関係付けるRljの変化を示している。

表2　Cel－xM，VO4．〔1，5、（M罵Pb，　Sr　Ca）Cei－xBi。VO4にお

　　　ける格子定数変化dc（a）／dxと圃溶限xm、、、の値

Solid　solutiQn ・1・μ・（入／frac．｝　・’・μ・（入／f・ac．｝
Xm魯蔑

1．2．5考察

　化合物の多面体の体積弾性率はkp瓢7．58S2Z、Z。／〈d＞3

で与えられる。Z、、とZ。はカチオン、アニオンの電荷であ

るQ〈d＞は平均のカチオンーアニオンのボンド距離であ

り、S2は経験的なイオン項である。八面体の体積弾性率は

TiO2とSnO2に対してそれぞれ2．2，23　Mbarである。これ

は圧力、体積の変化の変化に対して少し異なる感受性を示

すQ実際にTio2とSnO2は異なる異方的な熱膨張率と体積

弾性率を示す。SnO2とTiO2の体積弾性率は22，2．lMbar

で熱膨張率は11．Ox10…6と28．OxlO…6K：…1である。加えて、

八面体において酸素原子の変位によって引き起こされる光

学フォのノンの波数は丁沿2とSnO2では異なるバネ定数

のために差がある。Til．。Sn。02に対するAlgラマンモード

の波数はxが増加するとともに増加し、逆に八面体歪みは

減少する。このように、TiO2とSnO2の異なるフォノン特

性とTil．、Sn、02におけるx依存性は、異なる歪みにおけ

る八面体の特性に関係していると思われる。

Ce1＿xPbπV（）4＿o．5κ

Ce1＿xSrエV（）4＿05潔

CeレκCaκVO4－o，5κ

CeL＿κBiκVO↓

＋0．O190

－0．0560

－0，2477

－0．0448

一α1540

－0．1720

－0．4545

－0．0975

0．三〇

〇．2！

041

0．68

1．2．6　　華吉　　言命

　Til…、Sn、02のボンド長さをべ一ガード則に基づいて、

Tio2とSnO2のボンド長さから推測した。これにより

Tii．Sn、02における酸素位置や八面体歪みのx依存性を

算出する事が出来た。酸素位置のパラメータUはTi’Rカ

チオンに対してSn1洞カチオンを置換したとき増加した。

一方、八面体歪みは減少してTii．、Sn、02のAlgラマン

モードの波数のxに依存する増加と相関していた。同時に

八面体の中心原子が＋4．0の一定のヴァレンスを保っため

にボンドヴァレンス二子RijはTil一。Sn、02のuと樹関を

ボした。本研究はTiO2とSロ02の異なる物性あるいはフォ

ノン特性とTiま．、Sn、02におけるそれらのx依存性は異な

る八面体歪みと関係していることを明らかにしている。

1．3　Ce1一．M．VO4－o．5、（M篇Pb，　Sr，　Ca；0≦x≦1）とCel一、

　Bi、vα固溶体のラマン・赤外分光学的研究

1．3．玉　まえがき

　正方晶CeVO4は空間群D4㌦一141／amd（Z罵4）で格子定

数a薫7．004AAと。鷲6．4972Aである。　CeVO4は電気抵抗

とゼーベック係数の測定からpタイプの半導体と考えら

れている。最近、渡辺はいろいろなx値を持つCel一、Bi、

VO4とCe｛．．、M、VO4．…。，3、（M嵩Pb，　Sr，　Ca）固溶体について

研究した。CeVO4に比べてCe1．．、Bi、　VO4よりもCeレ、M、

VO柵5、において電気抵抗の著しい増大があった。これは

・V・∫・．La毛tice　parameters・f　CeVO。1、’＝7．4016（1）λand
・一6鴻98α1）八，互onic　radli　of山e　catioBs　substituted£or　Ce・・wkh　L14A：

Caユ卵．1，12入；Srユ聯．126入：Pb2窄．！、29　A；and　BP拳．　L韮7A．

詮
§355
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図9　CeレxM、VO4．．o．5．（M灘Pb，　Sr　Ca）とCe1．．．、B1．VO4の

　　単位胞の三四のx依存雛

置換イオン量はもとよりその性質に依存する。Ceと置換

される原子の原子価やイオン半径がCel．．、M、　VO4…。．5、と

Cel．、B重、　VO4固溶体の形成を支配している事が期待され

る。CeVO4のCeの酸化状態については、　x線吸収分光に

よりCeVO4のCeは3÷であること、一方Vは5＋である
ことが分かっている。従って、Cel．一xM。VO4．o．5、を形成す

るためにCeVO4のCe3牽に対してPb2T，　Sr2÷，　Ca2＋が置換

される時にチャージの中性を保持するために4－0．5xに相

当する酸素ストイキオメトリの変化が起こる。本研究は

Cel．、M、VO4一。．δ、とCel．、Bi，VO4のラマン・赤外分光学的

．研究である。これは異なるイオン半径と異なる原・子価のカ

チオンがC♂＋と置換されるときの格子の歪みについて有

意義な情報を与える事が期待出来る。

1．3．3　実験結果と考察

　Cel．xSr．　VO4－o，5、，　Ce圭．．．Ca。　VO4．G，5。とCe1．．Bi。　VO4の

格子定数aと。はxとともに減少した。Cel．、Pb、VO4．．。，5、

は例外で格子定数。は少しであるが非直線的に増加した。

表2はxとともに格子定数の変化da／dx，　dc／dxを固溶限

x，撚の値とともに示した。置換イオンの原子価とイオン半

径がdc（a）／dxとx。、、、の値を左右している事がわかる。

高いx＿と小さな値dc（a）／dxがCel．．xBi。vo4について

明らかである。これはBi3．｝．（L17A）がCe3．÷．（1．14A）とほ

5
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図10Cet一、M。VO、1嚇。（M＝Pb，　Sr　Ca）とCel．。Bi．VO．t

　　　のラマンスペクトルのx依存性

ぼ等しい半径で私儀であることによると考えれる。しかし

ながら、Ca2÷．（1．12A）はCe：3÷とほぼ同じイオン半径を持

ちxma、を減少させるがdc（a）／dxは比較的高い値にとど

まっている。イオン半径と原子価がCeのそれと異なるカ

チオン置換はCe1…、Sr，　VO4．。．5、とCei一．。Pb。　VO4．．　o、5．でわ

かるようにxm、。とdc（a）／dxの値を著しく減少させてい

る。図9に示すようにCeVO4の単位胞の体積は総ての置

換に対して減少する。

　図10はCel－xM。　VO4．．o、5、とCel．．。Bi。VO4のラマンスペ

クトルをxの関数として、CeVO4に対するスペクトルと

ともに200－1000cm．．1の波数範囲で示したものである。

CeVO4のラマンスペクトルでは5本のラマンモードが

261、372、461、771、847cm」で観察されている。372、461、

771、847cmヨモードはAlg→一Blg変形（レ2）、　Eg十B2g変形

（ン4）、Eg非対称伸縮（ン2）とA1、称伸縮（レ1）振動と同定さ

れている。更に、Cel－xM、VO．1（1、5、（M＝Pb，　Sr　Ca）のラマ

ンスペクトルをCe1．、Bi、　VO4のスペクトルと比較すると

幾つかの穆違点があることに気がっく。原子価の異なるカ

チオン（Ca2∴，Pb2曹．，Sr2つを置換する時、11］広いバンドが

495、705と912cmdで現れる。そしてこれらのバンドはx

とともに強度を増していく。これらのバンドの鵬現は著し

い格子定数の減少を示し比較的高いx、。、，瓢α41を示す

Cel一．、Ca，VO4．（1．5、（x＞0．2）で顕著である。更に、847　cm日

6

3．80　　3．85　　3。9（》　　3。95　　4㌔0◎

　　Oxygen　s重oic｝オometry

図ll　Ce1．、Ca、VO4〔｝．5、について7G5cm　lで観察されるプ

　　　ロードなラマンバンドの強度〔任意スケール〕の酸索

　　　ストイキオメトリ4－0．5xに対するプロッ1・

Alg対称伸縮モードは高い波数側ヘシフトする一方、372

cm．1んg＋B玉。変形モードと261cmヨモードはxとともに

低波数側ヘシフトする。また、3本のブロードなバンドは

Ce，…。Bi．　VO4．α5、のラマンスペクトルには表われていない

ことに気がっく。このように、Cel．M．　VO4。、5、とCe1．、

Bi、vo4の綱溶体の間には興味ある分光学的な差異がある。

何故3本のブロードなバンドがCe｝．M、VO．1．《1．5、に表われ

てCel。Bi，VO4｝。．5．に表われないかを調べるために、図10

は705cm．．1のブロードなバンドの強度〔任意スケール〕を

酸索のストイキオメトリ4－0．5xに対して示したものであ

る。2つのパラメータには強度が非直線的に酸素のストイ

キオメトリとともに減少するという相関がある。従って、

酸素ストイキオメトリの変化が　Cel．．M。VO4。、5、におけ

る495、705、912cm．】の3本のブロードなバンドの出現に

関係している。図11は847cmlAi、の非対称伸縮モード

（レ1）のラマンシフトをxの関数としてCei，M、　VO4〔｝．5、

とCel。Bi。　VO4に対してプロットしたものである。この

モードのラマンシフトはCel。Ca．　VO窪〔1．5。とCe1．。Sr、

VO4〔1．5、に対してかなりxとともに増加する。しかし

Cel．。Pb、　VO4〔｝，5、とCel．B重。　VO4に対してはその変化は

小さい。これらのん，対称伸縮モードのxに依存するラマ

ンシフトは格子の収縮と関係付けられる。図12にCeレ，

M。VO4．o、5、（M＝Pb，　Sr　Ca）とCel．Bi、VO4の赤外吸収

スペクトルをxの関数として示す。CeVO4の赤外吸収ス

ペクトルは以前に報．告されているものと一致している。3

本の赤外モードが450、750、850cmlで観察されていて、

これらはE。＋八、変形（レ1）、E、、非対称伸縮、　A2、、非対称伸

縮（レ3）モードと同定されている。本研究では450Cln　lに

おけるE。＋A2、、変形モードに注目する。このモードの半価

幅（FWHM）が図13にxの関数に対して示されている。
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図12Ceレ、Ma。VO、目1．5、（M＝Pb，　Sr　Ca）とCe1。Bi。VO4

　　　のラマンスペクトルで847Cm　lで観察されるA【gラ

　　　マンモードの波数のX依存性

1．3．4　　糸吉　　言命

　Cel、M、　VO4．一（1．5、（M駕Pb，　Sr，　Ca）とCel．．、Bi、　VO4のラ

マン赤外スペクトルをxの関数として測定した。これら置

換型固溶体の分光学的研究をするために、等価あるいは異

なる瀕子価のカチオンでCeVO4のCeを置換した時に、置

換カチオンの原子価とイオン半径が、Cel．、M。　VO4…｛L5、と

Ce】．xBi．VO4のあいだのxに対する変化、固溶着、　x依存

する異なる格子常数変化及びスペクトルの特徴に影響を与

えた。ラマン・赤外モードの波数、半価1囁、強度のx依存

性がCel．．、M．　VO4．〔1、5、とCel．．Bi、　VO4固溶体を分光学的

に区別をするために与えられている。

（
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『

ゆ
包

8
器

£
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ρ
＜

（a）

　Pb

0．1

0．075

0．05

x＝0

（bｰr

O．2

0ユ

0．05

　x雛0

1．4Ce】＿xCax　VO4＿。．5．（0≦x≦0．41）とCe毘＿xBi．VO4（0

　　≦x≦0．68）のラマンスペクトルの比較

1．4．1　　要　　糸勺

　Cei　xCa。VO4．〔エ．5、（0≦x≦0．41）　とCe圭＿、BixVO4（0≦x

≦0．68）のうマンスペクi・ルをxの関数として測定し比較

した。3本のブロードなバンドがCei．、Ca。VO4．（L5、のラマ

ンスペクトルに表われたがCeレxBi．　VO4のスペクトルに

は表われなかった。Cel．xCa，　VO4．　o．5、とCel．xBi、　VO4の

モードグリューナイゼン定数を、モードの波数の単位胞の

体積に対する変化から、決定する事が出来た。モードグ

リューナイゼン’定数はCel．、Ca、　VO4．．o．5、とCel．．。Bi、　VO4

の間で大きさや符号が異なっていた。これは國溶体を形成

するときにほぼ同じか異なるイオン半径を持っている等価

あるいは異なる原子価のカチオンで置換した蒔に異なる格

子歪みが導入されることを反映している。

（c）
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図　正3　Cei　x1＞正xVO．1幡x　（M・＝1）b，　Sr　Ca）

　　　の赤外吸収スペクトルのx依存性

400

とCel　xB重xVo4

E。＋A2。変形モードはCel．．M、　VOHλ5、に対しては同じ増

加の傾向を示す。Ce1，MI3i、　VO．1に対してはより小さい

FwHMの増加を示す。大きなFWHMのxに対する増加
はCel．．．M．　VO40、5。に対してCel，Bi．　VO4にはない490

cm　1付近の新しいバンドの出現によるものである。

1．4．2　まえがき

　HirataとWatanabeはCel．、　M、　VO4．o．5、とCe1、Bi、

VO4のラマンスペクトルの聞に著しい差があることを示
したQ本研究はCe1．xCa，Vg譲一G．5。とCel一、Bi。VO4一．G．5、のラ

マンスペクトルの比較について調べたものである。図14

はCe1，Ca．　VO4．o．5。とCeま．一xBi、　VO4の格子定数の変化を

xに対して示したものである。Cel．一、Ca、　VO4－o．5。はx11，、、駕

0．41と比較的高いdc（a）／dxを示す。　Cel．、。Bi。VO、は大き

なx＿㌶0．68を示すが低いda（c）／dxを示す。　Ca2　i（L王2

A）はCe3’←．（1．14A）とほぼ同じイオン半径を持っていて、

Bi3÷のイオン半径もCe3．｛のそれに近い。本研究では

CeVO4における847、372と261cm’1における3本目ラマ

ンモードの注目する。これらのモーードは図15に示されて

いるように波数、判il｛i幅、強度がxとともに変化する。847

cm　lのAig対称伸縮モードは汗祷波数側ヘシフトし、んg＋

Bi、変形モードと261cm　lにおけるモードは低波数側ヘシ

フトする。847Cm…1の対称伸縮モードの高波数側へのシフ

トは、V－Oボンドの長さが短くなること、そしてバネ定

数の増加によるもので、これはxとともに格子定数が減少

することによって明らかである。

7
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図16　Ce1．．．、　Ca，　VO、i．．．し1．5．とCeL…。Bi。　VO4のスペクトルで

　　　8荏7、372、261cm．．．tで観察される3本のラマンモー

　　　ドのX依存性

モードグリューナイゼン定数giは次式で与えられる。

　　　9i幕一dlnωi／dlnV罵一V／ωi（dωi／dV）　　　　　（1｝

ここでωiはi番目のモードの波数、Vは単位胞の体積であ

る。モードグリューナイゼン定数は、図16で与えられてい

るように、CeレxCa．VO4．．。，5，とCel．一xBi。VO4に対してモー

ドの波数を単位胞の体積に対してプロットする事により決

定できる。このようにして決めたモードグリューナイゼン

定数を表3に示している。グリューナイゼン定数はCeレ、

Ca、　VO嘆…o，5、とCel．、Bi、　VO4の間で大きさ、符号がモ・一ド

に依存して変化している。これは異なる格子の歪みが

Ceレ、Ca、　VO4、。、5、とCe1、Bi、　VO4との間で導入されるこ

とを反映している。
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≦0．68）のラマンスペクトルをxの関数として比較のため

に与えられていて著しい差異が認められた。3本のブロー
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図17Ce1．。　Ca．　VO1．u．5。とCeE．。　Bi、　VO．1に対する847、

　　　372、261cm．1のラマンモードの波数の単位胞の体積

　　　に対するプロット

ドなバンドがCel．．。Cax　VO4｛），5．のラマンスペクトルに現

れたがCe｝…。Bi．　VO4のスペクトルには表われなかった。

また、グリューナイゼン定数をモード波数の単位胞の体積

に対する変化から決定することが出来た。グリューナイゼ

ン定数は大きさと符号に関してモードに依存しいて、

Cel一．。Ca，VO4一〔　5、とCe1．xBi。VO4の間で．異なっていた。こ

れは異なる格子歪みがCeVO4のCeが異なるイオン半径、

8
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表3　Cel．．．．．．．　Ca．　VO4…．o．5xとCe｝．．．．．．。　Bi．　VO4のスペクトルで

　　　　　847、372、261cm内“．1で観察されるラマンモードのグ

　　　　　リューナイゼン定数

Mode（cm－1） Ce1＿κCaκVO4＿o．5x Ce　1＿κBixVO4

847

372

261

　058
一α80

＿0．34

　0

－0．80

－L84

　αThese　parameters　were　dctermincd　f士om£he　changes圭n　the　modes’

frequency　with山e　unit－cell　volume　as　shown　in　Fig．4．

異なる原子｛il：iiのカチオンで置換される時導入されることを

意味しているQこれはまたCel．．．Ca．　VO4一一．〔〕．5。とCel．．．．．．、Bix

VO4の問で異なる格子定数、．スペクトルの変化とも関係し

ている。

1）

　　　　　　　　　　　　　　誌上発表

Temperature　dependel、ce　of　the　RamaI｝一acti．ve　B1零and

Alg　modes　in　YNi2B2C，　T．　Hirata　and　H．　Takeya，　Phys．

Rev．　B　57（1998）2671．

2）　Pressure，　temperature　and　concelltratior｝depen（里ellces

　　　oξphQnon　frequency　with　variable　Gruneisel、　pa監噂ameter

　　　；飢s宅。£he　Raman－active　Eg　mode　in　TlO2　an．d　TiレxZrxO2

　　　（x≦：αD．T．　Hirata，　Phys，　Sta．　So里．（b＞，209（1998）17，

3）　Oxygen　concentration　dependence　Qf　phonon　frequency

　　　with　variable　Grunei．sen　parameter　in　YBa2Cu30x，　T．

　　　Hirata，　Physica　B，263（1．998＞824．

4）　Orientation　depen（ience　of　infrared　spectra　on　therlnal

　　　oxidation　and　subseqし1e厳eもching　Qξsingle　crystal　Si，　T．

　　　Hlrata，　Solid　State　Communications．111（1999＞421．

5）　Oxygen　position，　ocもahedral　d．istQrtion　and　bond　va－

　　　lence　parameter　fron陛bQnd－1．engths　in　Tiレx　SnxO2（0≦x≦

　　　1）．T，　Hirata，」．　Amer．　Ceram．　Soc．，8312（2000）3205，

6）　Temperature　dependence　of　the　Raman　spectra　of　l

　　　T－TaS2，　T．｝｛irata　and　FumiQ　S．　Ohuchi，　Solid　Stat　Coln－

　　　Inun．ications，117（2001）361．

7）　Raman　and　lnfra．1’ed　spectra　of　CeトxCaxVO4、1）．5x（M幕Pb，

　　　Sr　and　Ca＞and　Cel．、Bi、Vσ1，　T．　H重rata　and　A．　Watallabe，

　　　」，Solid　State　Chemistry，1．58（2001＞．

8）　Acolnl）arisoIl　betweenもhe　Rama．n　spectra　of　Ceト、Ca、

　　　VO、ト〔1．5x　（0≦x≦；0。41＞　and　Ceレx玉3ixVO4　（0≦x≦0．68），　T．

　　　Hirata　and　A。　Watan．abe，」．　Solid　State　Chemistry，158

　　　（2001）．
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先端金属材料中の合金元素の原子探査による材料特性発現機構の解明

牛寿男rJ石ヲ干多≒二

物性解析研究グループ

二野和博、平徳海、村山光宏

計算材料研究部

小野寺秀博、大沼正人平成8年度～平成12年度

　　　　　　　　　　1緒　　言

　本研究では原子レベルの分解能で合金元素を探査するこ

とのできる最先端のアトムプローブを用いて金属材料中の

合金元素挙動を原子レベルで克明に探査し、実用的に璽要

な先端金属材料中の固溶原子ならびに過飽和圃溶原子のク

ラスタリング挙動の直接観察を行った。これらの実験結果

を総括し、先端金属材料中の微量添加元素が材料の特性を

発現するメカニズムを解明した。本研究は大別して3項闘

からなっている。q）本研究の主たる実験手法となる3次

元アトムプローブ（3DAP）を製作すること。（2）アトムプ

ローブを乱して構造材料中の溶質原子のクラスター形成過

程や析出過程を原子レベルで解析して力学特性の変化を説

明すること。（3｝磁性材料のナノ組織形成に及ぼす原子ク

ラスターの影響をしらべ、それにより磁気特性を最適化す

るために必要なナノ組織の最適化のための指針を示すこと

である。以下に本研究で得られた成果の概要を述べる。

　　　　　　23次元アトムプローブの製作

　初年度に本研究を遂行するために必要なアトムプローブ

を、さらに3次元アトムプローブならびにエネルギー補償

型3次元アトムプローブを引き続き作製した。装置の詳細

についてはhttp：／／www．nims，gojp／ap伍n／で公開して

いる。

　3　時効硬化型合金の溶質原子クラスター形成と析出

　構造材料の多くは焼き戻しや時効などの熱処理を撫えて

強化される。このような熱処理により過飽和な溶質原子が

クラスター・を形成したり、析出物を形成することにより材

質や強度が大きく変化する。実用的に重要ないくつかの構

造材料におけるこのような熱処理による材質・強度変化の

原因を解明するために鉄鋼材料やアルミユウム合金中の熱

処理による微細組織変化を3次元アトムプローブと電子顕

微鏡による原子レベルで観察した。

3．l　Al－Cu－Mg－Ag合金におけるクラスター形成と時効

　析出

　Al℃u合金は時効析出の代表的な合金系として、その析

ヒ｛＝｝過程は多くの教科書などで取り扱われている。A1－Cu2

元素合金の時効析出過程は

　　　過飽和固溶体→GPゾーン→θ”→θ1→θ

というように、種々の準安定相を経て平衡梱θが熱平衡状

態で析出することは良く知られている。ここでθ相以外の

析出物は全て　｛001｝面を晶晶面とする板状の析出物であ

る。このA1－Cu2元系合金にわずか0．1　at．％程度のAgと

Mgを複合添加するとΩ相と呼ばれる新しい板状析出物が

｛111｝面を晶二面として母相に均一に析出し、これが大き

な析出強化をもたらすとともに、高温強度を著しく向上さ

せることが知られている1）。このようなMgとAgのマイ

クロアロイング効果を応用してA1－Cu－Mg－Ag－Mn－Zr系

合金が次世代の航空機用機体材料として開発されてお

り2）、またA1－Li－Cu合金にAgとMgを複合添加した

Weldalite合金は展伸用アルミニウム合金としては最高強

度を示し3）、スペースシャトルの燃料タンク用材料合金と

して実用化されている。このようなマイクロアロイングに

よる力学特性の向上は実用的に応用価値が高く、そのメカ

ニズムの解明は合金開発を効率的に進める上で極めて重要

である。

　Al－Cu2元三合金にMgとAgを複合添加することによ

りΩ彬が析出するメカニズムについては電子顕微鏡、アト

ムプローブなどによる多くの研究がある。電子顕微鏡観察

による研究では、Ω相はその前駆的な準安定相から不均一

核生成するとするもの4）一6）、さらには｛111｝面にGPゾー

ンが形成されるとするとする報告もあった7）。最近の1次

元アトムプローブによる研究では、暗効初期にAg－Mgの

複合クラスターが形成されることが明らかとなってお

り8）9）、これらがおそらくΩ相の核生成サイトとして作用

すると考えられていた。ところが1次元アトムプローブで

は複合クラスターの存在を検出することができても、それ

らの形状に関する情報が得られないために、電子顕微鏡で

観察されないレベルの原子クラスターがどのようにΩ構

の核生成に係わっているのかを明らかにすることができな

かった。また以前のアトムプローブによる研究ではピーク

時効条件のΩ梱でAgとMg凍子がΩ／α界面に偏析して

いることが明らかとなったがlo＞、このような微量元素の偏

11
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図1　（a）溶体化処理された直後と　（b）180℃で5s時効さ

　　れたA1－1．9Cu－0，3Mg－0．2Ag合金のAI，　Cu，　Ag，　Mg原

　　子の分布をしめした3次元アトムプローブによる元素

　　マップ。層状に見える原子配列はアルミニウム丞相の

　　（111）面である

析がΩ相の核生成初期から起こっているのかどうかは分

かっていない。そこで本研究ではAl－1．9　at．％Cu－0．3　at．％

Mg－0．2　at．％Ag合金の時効とともに形成されるクラス

ター、析出物を3次元アトムプローブにより解析し、複合

クラスターからΩ相がどのように核生成するのかを詳細

に研究した1D。

　図1（a）は溶体化処理された直後のA1－1．9Cu－0．3Mg－0．2

Ag合金、図1（b）はそれを180℃で5s時効したときの

AI，　Cu，　Ag，　Mg原子の分布を3次元アトムプローブで観察

した例であるll）。溶体化処理直後では全ての原子が均一に

固溶した強制固溶体である。これをわずか180℃で5s時

効しただけで原子の分布状態に著しい変化が生じているこ

とが観察される。Ag原子とMg原子が同じ場所に集まっ

て50原子程度からなる複合クラスターを形成しているが、

この段階ではCu原子はクラスターと相関を持っていな

い。さらに詳細な3次元アトムプローブの観察結果による

と、この合金を120s時効するとAg－Mgの複合クラス

ターにCu原子が集まり、それに伴いクラスターが｛111｝

面上で板状に配列しはじめることが分かった。このとき、

高分解能電子顕微鏡観察では崔ら7）によって報告されたよ

うな｛111｝面で完全に整合な｛111｝GPゾーンと呼ぶべき

析出物が観察され、この析出物にはCu，　Ag，　Mg原子がす

べて含まれていることも分かった。形状の定義できない

（または球状）クラスターにCu原子が濃化することによ

り｛111｝の板状ゾーンに変化するのは、原子サイズの異な

るCu原子がAg－Mgの複合クラスターに集合することに

より生ずる歪みエネルギーを緩和するためと考えられ

る12）。このように3次元アトムプローブを用いることで電

子顕微鏡の分解能以下のクラスター形成過程を捕らえるこ

とができ、種々のアルミニウム合金における時効析出の前

駆段階における溶質原子のクラスター挙動などを理解する

ことができるようになってきた。

　さらに時効をおこなうと｛111｝板状析出物は電子線回折

上ではΩ相特有の構造をもつ段階に達する。それに伴い、

析出物の形状は｛111｝面上の板状となり、Cu濃度はA12

Cuに近い33　at％に達するが、Ω相の形成の初期にはAg

とMg原子は板状析出物内部に含まれている。ところがさ

らに長時間時効すると、Ω相内に固溶していたAgとMg

がα／Ω界面に移動してくる。図2に10h時効後に観察さ

れるΩ相の3次元アトムプローブによる元素マップを示

す。このようにAg原子とMg原子はともにα／Ωの｛111｝

界面に単原子層で偏析しており、析出物内部にはこれらの

原子は全く固溶していない。このことは板状析出物に垂直

に測定された濃度プロファイルからも明らかである。Ω相

のCu濃度は33　at．％であり、Ω相の内部にはAgもMg

も含まれないことから、この析出物は組成的には平衡相の

A12Cuと等価であることが分かる。またこの3次元アトム

プローブによる原子マップでは板状析出物が厚さ方向に成

長するときに形成されるレッジが観察される。これは3次

元アトムプローブにより析出物のレッジを観察した初めて

の例である。レッジのライザーの部分ではAgとMg原子

の偏析は見られず、AgとMgは｛111｝面内界面でだけ偏

析していることが分かる。これはα／Ω界面が析出物の厚

さ方向に非整合であるのに対して、面内方向の界面では完

全整合がたもたれており、その整合歪みを緩和するために

AgとMg原子が偏析していると考えられている。　Garg

とHoweによる収束電子線回折による結果によると13）、高

温での長時間時効により粗大化されたΩ相はa＝b＝

0．6066nm，　c＝0．4960　nmの正方晶であり、θ相のa＝b＝

0．6066nm，　c＝0．4874nmの正方晶構造を。軸方向に1．76％

増加させた構造と同じであるとしている。このときΩ相と

θ相には［110］Ωノ［111］、，（001）Ωノ（121）．の方位関係が

あり、（111）界面でA1をMgに、　CuをAg原子に置換す

ることによりθ相の格子を1．76％増加させると（111）．面

でθ相が完全整合を保ちつつ成長することができる。元来

θ相はAl母相とは完全不整合であり、そのためにαとθ

の間には多くの方位関係が報告されている。つまりθ相は

Al母相と特定の方位関係をもたずに析出するのであるが、

AgとMgを微量添加することにより、θ相がα母相と特

定の方位関係をもって｛111｝面に整合に、均一に析出した

のがΩ相といえる。したがって、熱力学的な相としてはΩ

相はθ相と等価であり、熱平衡相であるがゆえにΩ相は高

温での安定性にすぐれ、高温特性を改善すると考えられ

一12一
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る。

　3次元アトムプローブによる原子マップで、レッジのラ

イザーから卿相の方向に濃度プロファイルを測定すると

（図2（c））、Cu濃度が典型的な拡散型成長の析出物近傍で

みられる拡散プロファイルを示さずに、Cu濃度がΩから

連続的に減少するようなプロファイルが得られている。こ

れはこの析出物がレッジ移動により成長していると解釈す

るよりも、析出物の粗大化段階で溶解している析出物であ

ると解釈すると矛盾なく説明できる。このように3次元ア

トムプローブを用いれば、拡散型相変態のメカニズムを理

解する上で極めて重要なレッジ近傍での元素分布まで定量

的に測定することまでが可能となってきている。

　Al－Li－cuに微量のMgとAgを添加するとTl相という

板状の析出物が結晶粒内に比較的均一に析出することが知

られており、このような合金はWeldalite合金として実用

化されている3）。Weldalite　O49と呼ばれるA1－5．OLi－2．25

Cu－0．4Mg－0．1Ag－0．04Zr（at．％）合金中のT1相と母相との

界面でもAg原子とMg原子が偏析していることが最近の

著者らの3次元アトムプローブ分析により明らかにされた

が29）、Al－Cu－Mg－Ag合金とは異なり時効初期ではMg－Ag

の複合クラスターが形成されておらず、Mg原子だけの単

体クラスターだけが観察された。したがって、Al－Cu合金

3．2　Al－Mg－Si合金におけるクラスター形成と時効析出

　AI－Mg－Si合金は車：体軽量化の目的から近年自動車用ボ

ディパネルとしての応用が検討されており、時効による成

形性の変化の原因の解明に大きな関心が持たれている。車

体製造工程においてはプレス成型後175℃程度で30分間

の焼き付け塗装を行うが、この塗装の乾燥過程でボディ用

材料が時効硬化により十分な強度上昇を起こすことが望ま

れている。AI－Mg－Si系合金の時効析出は1960年代に盛ん

に研究され、合金組成による硬化量の変化や2段時効によ

る時効析出のキネティクスを中心として膨大な量の研究が

おこなわれてきた15）一17）。時効硬化性は合金組成に非常に敏

感であり、AI－Mg2Siの組成を持つ擬2元系合金よりもSi

量とMg量が1：1程度の組成をもつSi過剰合金でより大

きな時効硬化性が得られることが知られている18）。Al－Mg－

Si合金における実用上の最大の問題は、溶体化処理後の試

料が室温に放置されると、その後の175℃での人工時効に

よる硬化のキネティクスが著しく遅くなり、このために、

室温で放置された試料では塗装焼き付け工程の30分とい

う限られた時間内での時効硬化が起こらなくなることであ

る。アルミニウム板材がメーカーで溶体化処理されてから

自動車製造工程での塗装焼き付けに至るまでの間に、板材

が室温で時効されることは避けられない。したがってこの

ような室温時効による時効硬化のキネティクスの遅れはど

うしても克服されなければならない問題となっている。室

温時効後にはG．P．ゾーンのような析出物は確認されてお

らず、電子顕微鏡では観察されない程度の溶質原子のクラ

スターの形成や焼き入れ空孔の挙動が人工時効による硬化

のキネティクスを変化させる原因となっていると考えられ

ている16）19）。実際に、このような溶質原子クラスターの存

在は1次元アトムプローブにより証明されたが20）21）、これ

らのクラスターの形状や組成、またクラスターとその後に

あらわれる準安定析出物との関係までは十分に理解されて

いないのが現状である。そこで、我々は3次元アトムプ

ローブによりA1－Mg－Si合金の時効初期過程における溶質

原子のクラスターやGPゾーンを定量的に解析し、2段時

効のメカニズムや合金濃度が時効硬化に及ぼす影響につい

て考察した22）。

　室温で1680hおよび70℃で16　h時効したA1－0．65　at．％

Mg－0．70　at．％Si合金の高分解能電子顕微鏡像を図3（a）、

（b）に示す22）。室温時効された試料では高分解能電子顕微

鏡像でも析出物の存在を示唆するようなコントラストは観

察されない。一方で、70℃で16h時効した試料ではGP

ゾーンの存在を示すコントラストが得られている。この段

階で観察されるGPゾーンは球状であり、母鳥と整合であ

一13一
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る。図4は室温時効された試料から得られたアトムプロー

ブ分析結果である。この図で横軸は検出された全原子数、

縦軸は検出されたMgとSiの原子数であり、このプロッ

トの傾きは分析領域の溶質の平均濃度を表している。図中

プロットの傾きが急激に高くなっているところに原子が集

まっているが、矢印で示された部分はSiまたはMg濃度

の高くなった単体の溶質クラスターである。破線で囲まれ

た箇所ではSi、　Mgの両方の原子の密度が高く、Si－Mgの

複合クラスターが形成していることが示されている。この

ように室温時効された試料では析出物のコントラストは得

られないのに、アトムプローブではMg原子、　Si原子から

なる個別のクラスターとMg－Si原子の複合クラスターが

検出される。一方、70℃で16h時効された試料では高分解

能電子顕微鏡像でも球状のGPゾーンが形成されているこ

とが観察されるが、このようなGPゾーンは3次元アトム

プローブでも観察することができる。図5は70℃で16h

時効された試料の3次元アトムプローブによるMgとSi

の元素マップであり、14×14x120　nmの分析領域内の溶

質原子の分布が示されている。矢印で示した部分でMgと

Siの密度が高くなっており、これは図3の高分解能電子顕

微鏡で観察されたGPゾーンに相当する。

　図6は室温時効後、溶体化処理直後、70℃予備時効後

に、各々塗装焼き付けに相当する175℃30rninの時効処

理を施したAl－0．65　at．％Mg－0．7　at％Si合金（Si過剰合金）

とAl－0．70　at％Mg－0．33at％Si合金（バランス材）の電子

顕微鏡による明視野像である。いずれの条件でも球状GP

ゾーンが形成されているが、GPゾーンの密度は70℃予備

時効された合金で最も高く、室温時効されたもので最も低

くなっている。またバランス材よりもSi過剰材における

GPゾーンの密度が、同一条件の熱処理条件下では常に高

くなっている。この観察結果は硬度測定の結果とよく一致

しており、GPゾーンの密度が高くなるほど硬度も高くな

る。興味ある点は同じ2段時効でも、室温で予備時効され

た試料ではGPゾーンの密度が1段時効された試料よりも

低くなるのに、70℃で時効された試料では逆に1段時効さ

れたものよりもGPゾーンの密度が増えることである。3

次元アトムプローブの結果では室温時効された試料では

Mg－Siの複合クラスターが、また70℃で予備時効された

試料ではGPゾーンが形成されていることが確認された

が、いずれもMg：Si原子比が1：1程度の原子の集合体で

ある。複合クラスターとGPゾーンの違いは、前者が電子

顕微鏡でコントラストを形成しないのに対し、後者が

TEM像で明瞭なコントラストを示すことである。両者は

いずれもMgとSi原子の集合体であるが、クラスターよ

りもGPゾーンの方が溶質原子密度が高くサイズも大きい

のでTEMでコントラストを生じる。つまり本質的にはク

ラスターもGPゾーンも差違はなく、溶質濃度とサイズの

みが異なるために熱的安定性に違いがあるだけであると考

図3　（a）室温で1680hと　（b）70℃で16h時効されたAl－

　　0．65at．％Mg－0．70　at％Si合金の［001］ゾーンの高分解

　　能電子顕微鏡像
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図4室温で1680h時効されたAl－0．65　at％Mg－0．70　at．％Si

　　合金の1次元アトムプローブによる積算濃度プロファ

　　　イル。検出された溶質原子数を全検出原子数に対して

　　　プロットしており、傾きが局所的な濃度に相当する

えられる。このような見地にたてば、70℃の予備時効で形

成されるGPゾーンは70℃時効でのGPゾーンの臨界核

よりも大きいために2段目の時効でも安定に存在でき、こ

のため2段時効によりGPゾーンのサイズが増加すると考

えられる。一方で室温時効で形成されるクラスターはサイ

ズが小さいために175℃における臨界核サイズよりも小さ

く、175℃の人工時効温度に加熱された瞬間にクラスター

は再固溶（復元）してしまうと考えられる。クラスターが

再固溶するときには焼き入れ婁孔も消滅すると考えられ、

その後の175℃での時効析出は1段時効で同一の温度での

時効を行う場合の析出のキネティクスよりも遅くなると考

えられる。これが室温時効により人工時効による時効硬化
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図6　室温時効後、溶体化処理直後、70℃予備時効後に塗装

　　焼き付けに相当する175℃30min時効したA1－0．65　at，

　　％Mg－0．7at．％Si合金（Si過剰合金）とAl一α70　at％

　　Mg－0．33　at．％Si合金（バランス材）の電子顕微鏡によ

　　る明視野像

性が悪くなる負の時効硬化現象の原因と考えられる。

　塗装焼き付けば30minという比較的短時間の時効であ

るが、A1－Mg－Si合金をさらに長時間時効するとβ”という

く001＞方向に伸びた針状の析出物が形成される。GPゾー

ンとβ”が共存しているときに、両者を判別するのは1次

元アトムプローブでは困難である。これに対し、3次元ア

トムプローブでは析出物の形状を濃度マップで識別でき、

図7に示されるようにそれぞれの析出物がGPゾーンであ

るのか、β”であるのかを容易に識別することができる。こ

のような形態から析出物の種類を判断することによりCu

を添加して時効挙動を改善した材料ではCu原子がβ”に

分配することも確認された23）。またGPゾーンとβ”をSi

過剰材とバランス材について詳細に解析した結果、GP

ゾーンもβ”も析出霧中のMg：Si比が合金組成比にほぼ

一致することが分かった。つまりバランス材中のGPゾー

ンとβ”のMg：si比は2：1であり、　Mg2siに近い。一方

図8Al－1．7　at．96Mg－1．1　at，％Cu合金の時効硬化曲線。破線

　　は急速時効硬化後に5％の歪みを加えて時効した試料

　　の硬度曲線

で、si過剰材ではGPゾーンとβ”のMg：si比は1：1で

あり、合金中のMg二Si比に近い。このことから、クラス

ターやGPゾーンのような準安定相の原子比は過飽和固溶

体中の溶質濃度の数で決まり、必ずしも安定相の化学量論

組成を取らないと結論できる。このため、Si過剰組成の合

金ではMg：Si組成比が1：1のクラスターやGPゾーン

が形成されるので、それらの密度はSi濃度に大きく依存

する。このように時効初期のGPゾーンや準安定相が母合

金の組成により大きく変化することは最近の3次元アトム

プローブによるA1－Zn－Mg合金中のGPゾーンやη’の分

析結果でも見いだされている24）。

3．3Al－Cu－Mg合金における特異な時効硬化現象

　α＋S（A12　CuMg）2相領域組成のA1－Cu－Mg合金は航空

機用材料として多用されている2000系アルミニウム合金

の基本系である。この合金を150－200℃の温度領域で時効

すると、図8に示されるように1min以下の短時問で急速

に硬化し、その後ほとんど時効硬化が進行しないプラトー
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領域があらわれる25）26）。さらに長時間（150℃で約100h）

経過してから再度時効硬化が始まり、約500hでピーク硬

さに到達する。急速時効硬化による硬化の割合はピーク硬

さの約65％であり、このような急激な硬化が短時間に起

こるメカニズムはあきらかではない。1960年目Silcokに

よるX線回折の研究によると27）、この合金系の析出過程は

　　　過飽和固溶体→GPBゾーン→S’→S

とされていたが、最近のGuptaら28）やRadmilovicら29）、

Ringerら30）の電子顕微鏡による研究によるとS’とSの

間には明確な構造上の違いはなく、S’相は単にS相として

扱われている。これまで析出初期時効の急速硬化現象は電

気抵抗測定や熱分析結果によりGPBゾーンの形成による

析出硬化が原因であるとされてきたが26）31）、この段階では

電子顕微鏡では析出物の存在を示唆するコントラストは全

く観察されない。Ringerらは1次元アトムプローブ分析

の結果からCu－Mg複合クラスターが短時間時効後に形成

され、このようなクラスターの形成が時効初期での急速硬

化の原因であるとしたが32）、1次元アトムプローブのデー

ターでは必ずしもクラスターの存在は明らかではなかっ

た。これに対してZaharaらは熱分析結果を根拠として、

時効初期の急速硬化は従来通りGPBゾーンの形成による

と結論づけているが33）、そのようなGPゾーンは電子顕微

鏡的には全く観察されていない。またRatchevらは34）電

子顕微鏡観察の結果からS”相（本稿ではS相と記述）が時

効初期に転位ループに不均一析出し、これとマトリクス内

で進行するGPBゾーンまたは溶質クラスターの形成が時

効初期の急速硬化の原因であるとしている。このように微

細組織に大きな変化があらわれないのにピーク硬さの

60％以上の硬化がわずかlmin以内で進行する特異な時

効硬化現象は学問的に非常に興味ある研究対象である。ま

た、このような急速硬化現象を利用すれば短時間で時効硬

化処理を行うことができ、焼き付け塗装などの比較的短時

間に硬化させなければならないような用途への応用が考え

られ、実用的にも興味ある現象である。

　従来の1次元アトムプローブでクラスター形成やGPB

ゾーンが明瞭にとらえらなかったことから30）32）、最近我々

は3次元アトムプローブを用いて、再度A1－Cu－Mg合金に

おける微細組織変化を特に時効硬化特性と関連づけながら

観察した35）。150℃時効では最長500h時効を行った後で

もA1－1．7Mg－1．1Cu（at％）合金のマトリクス中には溶質原

子の分布に変化が検出されなかった。多くのアルミニウム

合金で凍結二二の存在により急速に形成されるGPゾーン

が、A1－Cu－Mg合金に限って150℃で500　h時効後でも析

出しないのは特異であるといえる。200℃では急速硬化の

完了する1min時効後でも図9（a）に示されるように母相

内では溶質原子の分布は均一であり、溶質クラスターや析

出物は全く観察されなかった。Cu－Mgの複合クラスター

が検出されたのは図9（b）に示されるように200℃で60

（a｝輸1臓

　　　　苛
　　　へ

　　　　　　　　　　卿20nm
｛b｝60min　　舳

　　　　ざ　　　．

　　　　　　　　　　”20nm
（c｝480rrl　in　　、

●　A§　　の　 織g　　　O　 CU
一27nm

図9200℃で（a）lmin，（b）60min，（c）480　min時効さ

　　れたA1－1．7　at．％Mg－1．1　aし％Cu合金の3次元アトムプ

　　ローブによる元素マップ

min時効後であり、これは2段硬化が始まる時間に相当す

る。GPBゾーンはピーク硬さの達成される480　min時効

後にようやく観察された（図9（c））。GPBゾーン中のCu

およびMg濃度はそれぞれ約6at．％と10　at％であり、そ

の比は合金組成の比に近い。Al－Mg－Si合金やAl－Zn－Mg

合金でもGPゾーン中の溶質の濃度比が合金組成のそれに

近いことが示されており35）37）、GPゾーンのような明確な

構造を持たない原子の集合体ではその組成は合金中の溶質

のバランスを保つように決定されることを示唆している。

またGPBゾーンは従来から知られていたようにく001＞

方向に沿った棒状の形状を有しており、それが図9（c）に

示されるように3次元アトムプローブでも再現されてい

る。このようにGPBゾーンが母相中に存在していれば3次

元アトムプローブで明瞭に観察される。以上の結果からAl－

Cu－Mg合金で観察される急速時効硬化は溶質クラスター

やGPBゾーンの形成によるものではないと結論される。

　3次元アトムプローブでは200℃lminの時効では母相

中の溶質原子の分布に差違は見いだされなかったが、電子

顕微鏡で唯一検出された微細組織変化は図10に示される

ように転位にそってS相が不均一析出していることであ

る。このことから、200GCでの急速時効硬化はS相の転位

への不均一析出となんらかの関係があると考えられる。と

ころが同様に急速硬化の観察される150℃では、1min時

効後にS相の不均一析出は観察されず、転位での不均一析
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図IO　200QCで1min時効されたAl－1．7　at％Mg－1．l　at％Cu

　　　合金の高分解能電子顕微鏡像

出が起こらなくても急速時効硬化は起こっていることにな

る。150℃でも5min時効すると転位線に沿ってS相の不

均一析出が観察されるが、急速時効硬化の完了する1min

という時効時間後の試料では高分解能電子顕微鏡によって

も析出物の存在は確認されなかった。このことから、急速

硬化現象を説明するためには、S相による転位のピニング

以外のメカニズムを考えなければならない。

　上述のようにアトムプローブでも高分解能電子顕微鏡観

察でも150℃1min時効後には母相中には組織変化は全く

観察されない。したがって、析出物やクラスターの形成が

急速硬化の原因である可能性はない。とすればこれらの手

法で検出できない何らかの変化が1minという短時間時

効で進行している筈である。図8には150℃で急速硬化が

終了した試料に6％の圧延加工を加えて再度150℃で時効

したときの硬度変化を破線で示した。塑性加工を加えない

場合には、硬度変化は急速硬化後にプラトー領域に達して

上昇は全く見られないのに対して、塑性加工を加えた場合

には硬度上昇分は少ないものの、再度急速硬化が観察され

る。このことから、Al－Cu－Mg合金にみられる急速硬化は

鉄鋼材料の歪み時効のように転位と溶質の相互作用に起因

して起こる現象であると考えられる。

　A1－Cu－Mg合金では溶体化処理後焼き入れにより空調の

消滅による多数の転位ループが形成される。塑性変形はこ

れらの転位の運動によっておこると考えられるが、溶質原

子が転位に偏析して雰囲気をつくると、転位と溶質原子と

の相互作用により転位は固着される。150℃1minの時効

で溶質原子が転位へ偏析したとしても、これらはアトムプ

ローブでも電子顕微鏡でも検出されない筈である。ピーク

硬さ状態まで時効された試料ではS相が不均一析出して

いる転位の周辺でGPゾーンが析出していない析出物枯渇

帯（precipitate　free　zone）がみられるが、このことから転

位の周辺では溶質原子または空孔の枯渇が生じていること

が分かる。時効初期に溶質原子が空晶と結びついて高速に

拡散し転位にトラップさえると考えると、S相が転位に短

時間で不均一析出することを説明することができる。特に

焼き入れ直後は凍結空孔が多量に存在しておりそれと結び

ついた溶質原子は短時間で転位に拡散することができる

が、転位は同時に空孔の消滅サイト（sink）として作用す

るために、母相中の過剰空孔は短時間で消滅してしまう。

通常アルミニウム合金のGPゾーンの析出は非常に早く起

こり、Al－AgやAl－Zn合金では焼き入れ直後にすでにGP

ゾーンが形成していることは良く知られている。ところが

Al－Cu－Mg合金ではマトリクス中でのGPBゾーンの形成

には非常に長時間を要する（150℃で100h以上）。このよ

うなGPBゾーンの生成の異常な遅れは、溶体化処理直後

に存在していた凍結空孔が時効初期に転位で消滅してし

まったためと考えれば合理的に説明できる。二二がMgま

たはCuをともなって転位に拡散すると、短時間で転位に

溶質原子が偏析することになり、これが転位との化学的相

互作用により転位の運動を阻害し急速時効硬化があらわれ

ると解釈される。転位周辺で溶質原子濃度が高くなってい

ることはアトムプローブをもってしてもその実験的証明は

容易ではない。しかしアトムプローブならびに高分解能電

子顕微鏡により、急速硬化現象が終了した時点では組織的

な変化が全く観察されないこと、さらにその後S相が転位

に比較的短時間で不均一析出することと、急速硬化後の試

料に塑性加工をくわえることで急速時効が再度あらわれる

ことから総合的に判断するとAI－Cu－Mg合金の急速硬化

は転位と溶質の化学的相互作用が原因であると考えるのが

合理的である。時効析出の研究では溶質原子を見るだけで

はなく、焼き入れ空孔の挙動も併せて考えなければならな

い。このような観点から最近では陽電子消滅法から得られ

る空回の情報とアトムプローブによる溶質原子クラスター

に関する情報の両面から時効析出過程を理解しようとして

いる36）・

3．4　鉄鋼材料における溶質原子クラスターと析出組織

　鉄鋼材料においても溶質原子のクラスターや時効析出は

盛んに応用されている。たとえば、耐食性に優れたマルチ

ンサイトステンレス鋼に強度を付与するために開発された

PH17－4ステンレス鋼はマルチンサイト母相中にCuを析

出させ強度と靭性を得ている時効硬化型の構造用ステンレ

ス鋼である。この材料は現在稼働中の発電施設、化学プラ

ント、高張力ボルトなどに広く用いられているので、材料

の長期間使用による機械的特性の変化を微細組織の変化と

関連づけて理解することは構造物の安全性を確保する上で
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図11　400℃で500h時効されたPH17－4ステンレス鋼の3

　　次元アトムプローブによる元素マップ。（a）Crマッ

　　プ、（b）Ni，　si，　cuマップ、（c）G／cu界面での濃度

　　プロファイル

最も重要である。図11に400℃5000h時効したPH17－4
ステンレス鋼（Fe－16，5Cr－4．ONi－3．4Cu－0．6Si－0．6Mn－0．3Nb－

0。06C（mass％））の3次元アトムプローブによる元素マッ

プが示されている。Cu濃度がほぼ100％のCuに隣接し

て、Ni，　Si濃度の高い領域が観察される。平行しておこ

なったTEM観察の結果とから、ε一Cu相を不均一析出サイ

トとして組成が55％Ni，25％Si，20％Feの規則相G相であ

ることが明らかとなった。また図！1（a）のCrマップに見

られるように、マルチンサイト母相はCrリッチな相とFe

リッチ．な相にスピノーダル分解しており、このために長時

間時効後にこの材料が脆化すると考えられる。PH17－4ス

テンレス鋼は50年以上にわたって構造用として使用され

ているステンレス鋼である。長時間時効によりマルチンサ

イト相がCrリッチ相とCr濃度の低い相に相分離するこ

とは同様のステンレス鋼の研究からも十分予想されていた

が、本研究が行われるまでε一Cu析出物にG相が不均一核

生成して析出するという報告は全く無かった。これまで50

年にわたって材料中で何が起こっているのかを知らずに重

要な構造用物に使ってきていたのは驚きである。

　　　　　4　磁性材料のナノ構造と磁気特性

　アトムプローブは金属材料のナノスケールの析出組織の

解析に極めて有効な手法であるが、本研究の一環として進

めてきたナノ結晶組織をもつ金属材料の解析でもその有効

性が高く評価されてきている。特に近年アモルファス合金

を結晶化させることによりナノ結晶組織がえられることが

分かってきたが、Fe基のこのような合金でナノ結晶化に

ともないユニークな磁気特性を得ることが出来ることが示

され、ナノ結晶軟磁性材料の微細構造と磁気特性に大きな

関心が寄せられている。本章では本研究課題で取りくんだ

ナノ結晶磁性材料の組織形成に関する研究を紹介する。

4．1　ナノ結晶軟磁性材料の微細組織形成メカニズム

　FeまたはCo基の非晶質合金を結晶化させると、結晶粒

径が20nm以下のナノ結晶組織が形成されることがあり、

このような組織を持つ合金が極めて高い透磁率を示すこと

が1988年に吉沢らによってに初めて報告され37）、新しい

タイプの軟磁性材料として実用化の研究が進んでいる。こ

れは結晶粒のサイズが20nm程度よりも微細化された場

合に見かけの結晶磁気異方定数が低下するためであるとさ

れている。Fe－Si－B－Nb－Cu合金（FINEMET）はこのよう

な現象を利用した最初のナノ結晶軟磁性材料の代表例であ

り38）、この材料のアモルファス相からの結晶化によるナノ

結晶組織の形成過程はアトムプローブ及び高分解能電子顕

微鏡による解析からおおむね明らかになっていた39）。さら

に最近我々は3次元アトムプローブを用いることにより、

この合金でCu原子のクラスターがアモルファス中で形成

され、これがfcc－Cuに変態してα一周目地坪の不均一核生成

サイトとして作用することによりナノ結晶組織が形成され

ることを実証した40）。これらの実験結果、さらには

CALPHADによる熱力学的な検討を加えることにより、

各合金元素が組織形成に及ぼす影響を明らかにし、軟磁気

特性を向上させるために必要なナノ組織の最適化をおこな

い、ナノ結晶軟磁性材料の高特性化を試みている41）。

　図12に結晶化温度よりも低い温度で熱処理した（4000C，

60min）Fe－13．5Si－9B－3Nb－1Cu非晶質合金の高分解能電子

顕微鏡（HREM）像と3次元アトムプローブによるCu原

子マッピングを示す。図12（a）のHREM像によりこの合

金はまだ非晶質状態であることが確認されるが、図12（b）

の3次元アトムプローブによる元素マッピングならびに6

at。％Cuの等濃度曲面から、この段階においてCu原子の

クラスターが1024／m3程度の数密度で均一に分散している

様子が観察される。最適磁気特性の得られるナノ結晶組織

でのα一Fe結晶粒の数密度と同程度のオーダーであり、

α一FeがCuクラスターを核生成サイトとして結晶化する

ことにより、10nrn程度のα一Feを含むナノ結晶組織の形

成が可能であることが分かる。またα一Feのナノ結晶がCu

クラスターに不均一核生成したところも実際に観察されて

一18一
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（b）

灘欝鷺懸灘麟：

50nm

塁

9

図12　（a）400℃60min熱処理したFe－13．5Si－9B－3Nb－1Cuアモルファス合金の高分解能電子顕微鏡像と（b）3次元アトムプローブによ

　　　るCuの原子マップと6at，％Cuの等濃度曲面

いる。

　吉沢らはこのFINEMETの初期組成Fe74．5　Si13．5　Bg　Nb3

CUiからSi量を減らし合金組成をFeリッチ側に移動させ

ることによりFINEMETの飽和磁束密度を向上させるこ

とに成功した42）。この改良型FINEMET合金の最適組成

はFe77　SillBg　Nb2．4　Cu。．〔iであることが実験的に決定された

が、Cμ量：がFINEMETの初期組成の1at％から0．6　at％

に減少しているのが興味深い。図13は初期FINEMTと改

良型FINEMET組成におけるCu量変化に対する透磁率

の変化をプロットしたものである。初期FINEMETでは

Cu量に対して透磁率が緩やかに変化して1at％で透磁率

が最大になるのに対して、改良型FINEMETでは透磁率

はCu量の僅かな変化により敏感に変化して0．6　at％Cu

組成で急峻なピークを示す。この原因を解明するために中

性子小角散乱（SANS）と走査示差熱量計（Dsc）を用いて

Cu原子クラスター形成とα一Feの結晶化のキネティクス

を解析し、ナノ結晶化が起こるためには熱処理時にCu原

子クラスター形成が結晶化反応の直前に起こる必要がある

ことを明らかにした43）。したがって、Cuクラスター形成の

キネティクスをCu濃度や合金組成を変化させることで結

晶核として最も作用しやすい条件に持ってくることでナノ

組織の最適化が行えることが明らかとなった。

　FINEMETのFeの一部をCoで置換すると保磁力が増

加するが、磁場中熱処理で高い誘導磁気異方性を得ること

ができるようになり、高周波帯域での使用に適した軟磁性

材料となることが報告されている44）。Co置換によって保

磁力が増加する原因としてFeをCoで置換するとCuク

ラスター形成のための熱力学的な駆動力が減少し、このた

めにα一Feの不均一核生成サイトとして作用するCuクラ

スターの数密度が減少することに原因があることが明らか

にされた45）。このことからCo置換材料でCuクラスター

を利用して結晶粒を微細化するためには、Co置換により

減少したCuクラスターの駆動力を増加させるためにCu

添加量を増やすことが有効であると予想される。実際、

Fe394．x　Co4。　SigBg　Nb2．6Cu，（x＝0．6，1．0，1．5）の組成のアモ

ルファス合金のDSC曲線を観察すると、図14に示される

ようにCu濃度が1．O　at．％以上で結晶化前にCuクラス
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図14Fe3駄．1．、　Co、1。SigBgCu。（x＝0．6，1．0，　L5）アモルファス

　　　合金のDSC曲線と結晶化後のナノ結晶組織のTEM

　　　像

二一形成に対応する発熱ピークが観察されるようになり、

それに伴って結晶粒径も微細化されることが確かめられ

た。この例に示されるように、3DAP、　TEMで合金元素分

布とナノ組織を解析することにより、磁気特性と組織の相
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図15　Fe44CQ，MZr7B4Culナノ結晶合金の3次元アトムプローブによる分析例

関、合金組成と組織の相関を解明することができるので、

その結果に基づいて最適磁気特性を得るための合金設計が

可能となる。

　Fe－Zr－Bナノ結晶軟磁性材料はFINEMET同様ナノ結

晶化により軟磁気特性の発現を目指して開発された材料

で、鈴木らにより1991年に発表された46）。平衡状態で

α一Fe中に固溶する元素が含まれていないために（実際はB

が数％溶解する）、FINEMETに比較して得られる飽和磁

束密度が高い（B、～1。8T）のが特徴である。ただし酸化さ

れやすいZrが主な合金元素であるために液体急冷はAr

雰囲気中で行われなければならないという製造上の弱点は

ある。Fe－Zr－B合金の発表後、組成の最適化の研究が進み、

現在ではFe－TM－B（TM＝Zr，　Hf，　Nb）がNANOPERMと

して知られている47）。このナノ結晶材料の特微は、

FINEMET合金中のCuのように、アモルファス中でクラ

スターを形成してα一Feの不均一核生成サイトとして作用

する元素がなくてもナノ結晶化することである。これは

Feと高い負の相互作用パラメターを有するZrが添加され

ているために、短範囲規則構造が急冷直後のFe－Zr－Bアモ

ルファス中に存在するためであると考えられている。Fe－

Zr－B合金におけるナノ結晶組織形成過程もアトムプロー

ブにより研究され、結晶化過程で合金元素の分配が進行し

ていく過程も詳細に解析されている48細。このようにCu

の添加がなくてもナノ結晶化するFe－Zr－B合金でも、　Cu

添加を添加するとナノ結晶の方位がよりランダムで均一な

ナノ結晶組織が形成される46）。最近大久保らはFe8g　Zr7　B3

Cu1合金でCuクラスター形成がアモルファス中で進行

し、さらにクラスターから成長したfcc－Cuがα一Feの不均

一核生成サイトとして作用することを3DAPとHREMを

用いて直接確認している50）。その際、fcc－Cuとα一Feの間

で常に｛111｝c、、と｛011｝F，が整合な関係を持つような方位

関係が観察され、｛111｝c、面がα一Feの核生成の際の界面エ

ネルギーを下げるために核生成が促進されることが分かっ

ている。

　最近WillardらはNANOPERMの典型組成のFe88　Zr7

B4　CUIのFeをCoで置換し、キュリー点を上昇させて

600℃程度の高温でも使用可能なナノ二品軟磁性材料、

Fe44　Co44　Zr7　B4　Culを開発し、高温で使用できるという意

味でHITPERMと名付けている51）。この合金を開発する

際にNANOPERM組成を基本としたために、　Cuの効果に

ついて十分な検討がなされておらず、合金組成は最適化さ

れていない。上述のFeをCo置換したFINEMETの例に

みられるように、Coを添加するとCu添加による結晶粒

の微細化効果が失われる可能性がある。図15はFe44　Co44

Zr7　B4　Cu1ナノ結晶合金の3DAPによる解析結果である。

Cu原子はクラスターを形成しないで、残存アモルファス

中に固溶している52）。また各元素の分配傾向を見ると、Co

濃度がアモルファス中で高くなっていることが分かる。こ

のためα一FeCo中のFe濃度が57　at％であり、合金作製

時に意図したようなFe：Co＝1：1の組成が実現されてい

ないことが分かる。このことからHITPERMは各相の組

成が意図したようになっておらず、今後合金組成を最適化

することによりさらに優れた軟磁気特性を実現することが

出来る可能性が示唆される。

4．2Nd－Fe－B系ナノコンポジット磁石におけ組織最適化

　と磁気特性

　Fe－Nd－B系非晶質合金を結晶化させることにより、高い
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図16　0．2Cu，1Nbを添加したNd4．5　Fe77B18．5合金のFe3　B／Nd2Fe14Bナノコンポジット組織と減磁曲線の変化

56nm

図173次元アトムプローブにより測定したNd4．5　Fe76．8　B且85

　　　Cu。．2合金中のナノ結晶化初期におけるCuとNb原子

　　　の分布状態。大きな黒い原子がCu原子に相当し、ち

　　　いさなドットはNd原子に相当

磁化をもつα一Fe，　Fe3B，　Fe23　B6などの軟磁性相と高い保持

力を持つNd2FeMB相とからなるナノコンポジット組織を

得ることができる54）。離農の結晶粒径が磁壁幅と等価にな

れば、ソフト相とハード相が交換結合し、remanence　en－

hancementなどのスプリング磁石特有の磁気特性が現れ、

低希土類濃度で実用性の十分高い磁石特性が得られる。ス

プリング磁石の磁石特性は種々のモデリング手法により計

算されているが54）、これまでに現実に得られた磁気特性は

計算によって予言された特性よりもかなり低いのが現状で

ある。つまり、ナノコンポジット磁石の合金組成と微細組

織を最適化することにより、現状よりもさらに磁石特性を

向上させることの出来る余地が残されていることが示唆さ

れる。そこで我々はFe3　B／Nd2　Fe14　Bならびにα一Fe／Nd2

FeMB等のナノコンポジット組織を最適化するための手法

としてマイクロアロイングに注目し、Nd－Fe－B3堅陣基本

合金に種々の添加元素を加えることにより、添加元素がナ

ノコンポジット組織に及ぼす影響を調査し、それによりナ

ノコンポジット磁石の磁気特性向上を目指している54）一60）。

一例として図16にCu，　Nbを微量に添加したNd4．5　Fe77

B18．5合金のFe3　B／Nd2　Fe14　Bナノコンポジット組織と減磁

曲線の変化を示す55）。3元合金に比較すると0．2at％Cuを

添加した4元合金、さらにα2at％Cu，1at．％Nbを添加

した合金で高いH、，（BH）m、、が得られている。このような

磁気特性変化の理由は、電子顕微鏡像で観察されるように

微量元素添加によってFe3B／Nd2Fe14　Bナノコンポジット

組織が微細化されたことに原因がある。3元合金の平均粒

径は約30nmであるが、　Cuを微量添加した4元合金では

約17nmに、　NbをCuと複合添加した合金では結晶粒の

サイズはさらに約12nmまで微細化される。わずか0．2　at、

％のCuの添加がこのように大きく結晶粒のサイズを変化

させるのは非常に興味ある現象である。この原因は3次元

アトムプローブによって合金元素分布状態を原子レベルで

直接観察することにより解明することができた。図17は

Fe3　Bが初晶としてアモルファス相から晶出しはじめた段

階での3次元アトムフQローブによるCuとNdの元素マッ

プである。Fe3　B相にはNdが固溶せずNd原子が存在し

ないので、Fe3　B相の領域はNd原子密度の低い領域とし

て観察される。1024m－3の数密度でCu原子クラスターが

観察されるが、これらのCu原子クラスターはいずれも

Fe3　B粒子に接触している。つまりCu原子クラスターが

Fe3　Bの不均一結晶核として作用したために、　Fe3B初晶の

密度が増加したと考えられる。最適磁気特性の得られる熱

処理条件では残存アモルファス相がNd2Fe14B相に結晶化

してFe3　B／Nd2　Fe14　Bナノコンポジットが形成されるの

で、Fe3　B初晶が高密度で分散されていれば、　Nd2Fe14　B相

の結晶粒サイズも微細になる。このようなメカニズムで

CuはFe3　B／Nd2　FeL4　Bのナノコンポジット組織を微細化

する。NbとBを複合した合金では、残存アモルファス相

が結晶化する際にFe23　B6相とNd2Fe14　B相が形成される。

NbはFe23B6相にだけ固溶して、この相の生成を安定にす

る。このため、CuとNbを添加した5元合金ではより微細

な組織が得られる。Fe23　B6相はFe3　B相よりも高い磁化を
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図18本研究により明らかにされたいくつかのナノ結晶軟磁

　　　性材料のナノ結晶組織形成過程

持っ相で、磁気的にはソフトな相であり、この相の生成に

よる磁気特性の劣化はない。このようにアトムプローブに

よる合金元素分布の原子レベル解析結果から、こられのナ

ノコンポジット組織形成のメカニズムは図18のように進

行することが明らかにされた。

　　　　　　　　　　5終わりに

　本研究では金属材料の微細組織を原子のクラスターレベ

ルから解析可能な3次元アトムプローブを作製し、それを

様々な金属系材料に応用して微細組織と特性の因果関係を

解明した。手法に適した問題を発掘し、アトムプローブで

しか得ることの出来ない合金中の溶質原子の挙動に関する

情報を得て、それによりアルミニウム合金の時効組織形成

のメカニズムの解明、時効による鉄鋼材料の微細組織の発

達の様子、ナノ結晶磁性合金の組織形成と磁気特性に関す

るユニークな成果を得ることができた。

　異相析出の核生成は金属組織学における古典的な研究課

題であるが、時効初期の核生成に関する議論ははこれまで

構造的な観点からのアプローチが重視されてきたように思

える。微量添加元素が核生成に及ぼす影響を理解しようと

するとき、構造的なアプローチだけでは解答を出すことが

できないのは明らかであるが、従来の解析手法では核生成

段階にある微細析出物の化学組成を定量的に評価すること

が困難であったので、核の組成を真剣に考慮して議論され

たことがあまりなかったように思われる。3次元アトムプ

ローブは金属材料中の原子の分布をサブナノメータース

ケールで実空間中にマッピング可能な唯一の手法である。

これまでアルミニウム合金中の時効初期における溶質原子

クラスターやGPゾーンは1次元アトムプローブでかなり

研究されてきており、時効析出初期における溶質原子の挙

動に関して、電子顕微鏡法などの汎用的手法では得られな

かったようなユニークな情報を提供してきた。しかし、従

来型のアトムプローブでは溶質クラスターや析出物の形態

をとらえることができなかったために、溶質クラスターの

存在自体を検出することができても、それがどのような形

態で形成されているのか、またそれらが準安定相の核生成

とどのように係わっているのかに明確な解答をあたえるこ

とができなかった。本稿で示したように、3次元アトムプ

ローブではクラスターや析出物の組成に関する定量的な情

報を析出物の形態に関する情報とともに得ることができる

ので、微量元素が核生成に及ぼす影響、時効析出の前駆段

階にあらわれるクラスター形成過程などを研究するために

は最適の手法といえる。ただし、アトムプローブでは構造

に関する情報を得ることができないために、構造、組成の

両面をとらえて組織形成過程を正確にとらえるためには電

子顕微鏡との併用が不可欠である。またアルミニウム合金

の時効析出のキネティクスに大きな影響をあたえるのは、

単に溶質のクラスター挙動だけでなく、空孔の挙動、さら

には空解と溶質の相互作用が重要な役割を果たすと考えら

れている。3次元アトムプローブによる溶質原子のクラス

ター挙動はかなりのレベルで分かるようになってきたが、

空誉の挙動に関してはまったく情報が得られないので、陽

電子消滅実験などで得られる半年に関する情報とアトムプ

ローブによる溶質原子に関する情報を総合することによ

り、アルミニウム合金の時効析出という古典的な冶金学的

問題に新鮮な知見を与えることができると考え、それを実

践した。

　また磁性材料においても、ナノコンポジット磁石やナノ

結晶軟磁性材料、さらに合金系薄膜記録媒体ではこれまで

多くの種類の合金元素が試行錯誤的に添加され、偶々特性

の向上が見いだされた試料が実用化されてきた。ところが

このような元素が磁気特性を改善するメカニズムは、未解

決の問題として大部分取り残されている。それは磁性材料

が実用に近い材料であるので、研究の大部分の精力がプロ

セスと製品開発に向けられ、メカニズム解明のための基礎

研究にまで余力が至らなかったためと考えられる。一方で

近年の分析手法の発展は目覚ましく、10年前ではとても得

られなかったような局所組成に関する情報が日常的な機器

解析で得られるようになってきた。今後、このような分析、

構造解析手法を活用してナノスケールの構造・組織を明ら

かにし、それと磁気特性を関連づけていくことにより、実

用磁性材料の構造と磁性についての理解が飛躍的に向上す

るものと考えられる。そのために、アトムプローブなど、

合金組織を原子レベルで解析できる手法の活用は極めて有
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要　　約

　これまで知られている準結翻はすべて合金であるが、準結「茄としての構造が完全であればあるほど、同気伝導度・熱二等度が

低下し脆性が増すなど、全属としての性質から大きく逸脱していくことが知られている。したがって、バルクでは準結品となら

ない物質でも何らかの方法で強制的に心密吊1薄雪を導入することができれば、特性の大幅な芝化や新たな機能の発現が期待でき

る。その方法として、本研究では、準結愚の準周期表薦一ヒに様々な物質をエピタキシャル成長させることを試みた。実際、町並

の結湘では、バルクでは存在し得ないような非平衡相を表面上にエピタキシャル成長させることにより、バルクにはない特性を

もった新季オ料が得られた例は多数知られている。手始めとして、様々な金属元素の薄膜を準結吊才面上に莫窪筥蒸看法で作成しど

のような構走が得られるか調べた。その結果Auを蒸看した場合、　Inをサーファクタントにもちいることで碑板李下1腎日に念まれ

るA1とAuが合金化を起こした一ヒ、エピタキシャル膜が成長することを発見した。特に、正，十面体準結晶Al・Pd－M蔓ユの5回対

称ll｛iの1令に得られたAu・A互合全｝】≠＝の1易合、そのXPI）像はII二十πli体の持つ対称要素（2，3，5回軸）に対応したパターンを示

すことが判った。これは、下地の準結鯖と同じ対称匿i三であり、Auを含む新たな準紡曲合金である可能姓が高いとFえる。しかし

ながら今のところ準結晶特有の長距離秩序を持つかどうかがイ・明であり、準結晶と断定するには十分ではない。またその物姓も

明らかでなく、今後さらに詳しい分析が必要である。しかし、局所的であっても正二十而体素圭称構造をもつAu－Al合介は新しい

物質であり、準周期表面を塞板にすることで新しい物質が得られることが示された。

　　　　　　　　　　1緒　　言

　近年、準結晶の作製技術が著しく向上し、方位の制御さ

れた良質で大型の平準結晶が得られるようになった。この

ことは、準結晶の構造および物性研究において多様化と高

精度化をもたらすとともに、最新の測定技術を用いた準結

錨表面の研究への道を開くこととなった。我々は、まず表

簡における準周期構造、およびその熱やイオン照射などの

外部擾乱に対する安定性を調べることから始め、これらの

結果をもとに清浄で安定な準結酷表面を得るための条件を

確立した。さらに新しい発想に基づく試みとして、準結晶

特有の準周期構造を利用して新しい材料を闘発することに

取り組んだ。すなわち、準周期構造を基板としてその上に

様々な物質をエピタキシャル成長させ、バルクでは準結晶

とならない物質に強制的に準結晶構造を導入することによ

り、新たな機能・特性を持った材料を創製しようという試

みである（注：「エピタキシー」は本来結晶の周期的表面に

用いる言葉であるが、ここでは準周期表面土にも拡張し

て、「下地の準澗期表面と構造的に相関をもった秩序層の

形成」と定義している）。

　この試みにおいて、新材料創製と岡山に期待されるのは

単元素からなる準結晶の創製である。よく知られているよ

うに、これまでに得られた準結晶はすべて2元以一しの杏金

であり、これが（周期性を持たないことの他に）準結繍の

理論的取り扱いを困難にしている理由の一つであるQ従っ

て、もし単元索からなる準結晶が得られその構造や物性が

明らかにできるならば、準結晶の基礎研究に資するところ

極めて大である。

　このような構想、に基づく研究の第一・歩として、本研究で

は準周期表面上の金属薄膜の成長と構造について調べた。

輿体的には、正二十面体相準結晶Al－Pd－MnDの5園対称

面、および正十角形相準結晶Al－Ni－Co2＞の10回対称面に

対し、Au、　Ag、　Pt、　Pb、　In等の金属元素を真空蒸着する

ことにより薄膜を作製し、その構造や成長機構などを光電

子分光（XPS）、光電子回折（XPD）、反射高速電子線回折

（RHEED）等を用いて調べた。残念ながら、これまでに試

みた蒸着条件（基板温度、蒸祷速度、膜厚など）の範囲で

は、これらの金属元素を直接準周期表面に蒸着しただけで

は下地の構造とは無関係に多結晶膜ができるだけであっ

た脇）Q

　しかしながらAuをA1－Pd－Mnの5圃対称面に蒸’善した

場合、Inをサーファクタントとして用いることにより、特

．殊な構造のエピタキシャル膜を成長させることに成功し

一27一



金属財料技術研究所研究報告集24（2002）

た。これは、準周期表面を基板にすることで新しい物質が

得られることを意味しその意義は大きい。ここでは、その

結果について詳細を報告する。

　　　　　　　　　　2実　　験

2．1　基板準結贔の準備

　実験に用いた正二十面体相準結晶A1－Pd－MnはA172

Pdlg、5Mn8，5の総論を持つ良質で大型の露霜結晶で、まずそ

の5回対称面が表面になるように5×3×1mm3の大きさ

にカットされた。次に、鏡面研磨をした後、真空中でイオ

ンスパッタリング（5KeVのアルゴンイオン）と熱処理

（～700K）を繰り返し清浄表面を得た7・8）。イオンスパッタ

リングが一様に行われるように試料を約10rpmで回転さ

せながら行った。表面の清浄度、緩成はXPSで確認した。

また、表面の構造が準周期構造になっていることは

RHEEDで確認した。

X線

　　　　　　回折像

　　　　　　騨

光電子波
（直接波）　　　　光電子波

　　　　　　　　（散乱波）

㈱

㊥

←表面

命玉X線によって励起された光電子は波として伝播する。

　　このとき、全く散乱されずに表面に逮する成分も有れ

　　ば、近傍の原子によって散乱を受ける成分もある。こ

　　のように、様々な経路を辿ってきたものが互いに干渉

　　しあつて回折パターンを生じる。

2．2蒸　　着

　Auの蒸着はバスケット型のタングステンヒータを用い

て行った。蒸着中、基板は室温に保ち、進行状況は水晶発

振子でモニターした。金薄膜の膜厚はXPSの信号強度か

ら求めた。Inの蒸着もほぼ同様に行った。蒸着量は約0．4

Mしであった。

2．3　XPS（X線光電子分光）

　XPSはVG　ESCALABMkIIを用いた。チェンバーの真

空度は1×10．一8Paであった。　XPSおよび次項のXPDの

チェンバーは蒸着用のチェンバー一とはバルブで接続されて

おり、大気に曝すことなく試料の搬送ができるようになっ

ている。

2．4　XPD（X線光電子回折）

　XPDは表面における局所構造を探る手段である9）。光電

子は、材料に一定エネルギーのX線を照射したとき、材料

中の原子からその原子特有のエネルギーを持って放出され

る電子である。従って、どの元素から放出された電子であ

るかが簡単に識別できる。また、電子の波としての性質ゆ

えに、ある原子から励起されて物質外に放出される間に、

近傍の原子で散乱（弾性散乱）されて様々な経路を辿って

きたものが互いに干渉しあって回折パターンを生じる（図

1）。従って、この園折パターンには、経路上にあった原子

の位置に関する情報が含まれることになる。ただし、固体

中で電子がエネルギーを失うことなく移動できる距離（非

弾性散乱の平均自由行程）はせいぜい数～数十A程度（光

電子の運動エネルギーによるが、本実験に関する限り）な

ので、光電子回折パターンは光電子を放出した原子の近傍

の局所的な構造（短距離秩序）を反映したものになる。

　XPDの特徴として、光電子の運動エネルギー一が数百eV

以上の場合、forward　focusing効梨9）が顕著になることが

挙げられる。これは、光電子が散乱される際、前方への散

乱が増幅される現象で、光電子を放出する原子からそれを

散乱する原子を結んだ方向に強い信号が観測される。従っ

て、回折像は逆格子空聞で考えるべきものであるが、for－

ward　focusingのピークに限って言えば、実空間の像とし

ても解釈できる。

　XPDで重要なのは、回折像自体は周所構造を反映して

いるが、試料全体に渡る何らかの規則性（長距離秩序）が

なければ回折像が観測されないと欝う点である。これは、

光電子を放出する原子は試料内部に無数に存在し、これら

無数の圏折像の重ね合わせが実際に観測される回折像であ

るからである。ただし、ここでいう長距離秩序は、必ずし

も結晶のような並進対称性である必要はなく、近接する原

子間の結合方向に長距離秩序があれば十分である。これは

まさに準結晶の特徴であり、XPDが準結晶の構造研究に

使えるのはこの性質による。

　XPD像を観測するには、注目する内殻電子の励起強度

を表面からの放射方向（方位角と極角）依存性として測定

する。我々の装置ではX線源と検出器は装置に固定され

ているので、試料自体を回転（方位角掃引）・傾斜（極角掃

引）させることによってこれを実現する。本研究ではAl

Kα線で励起されたAu4f（光電子の運動エネルギー～1404

eV）、　A12s（～1369eV）の内殻電子のXPD像を方位角0～

360度、極角0～70度の範囲で観測した。

　　　　　　　　　3結果と考察

3．1A至嘱Pd－Mn上のAu薄膜一サーファクタントがない

　場合一

　はじめにA1－Pd－Mn5回対称面上に直接Auを蒸着して

薄膜の作成を試みた（図2）。膜厚を1～10モノレイヤ
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図2　AIPdMnの5回対称表面にAuを直接蒸着した場合、

　　島状膜成長が起きAuの多結晶膜になった。

（ML）の範囲で変えてみたが、膜厚に関係なく、これらの

表面に対するRHEEDでは、（下地の5回対称面に起因す

るパターンを除いては）同心円のリング状のパターンが見

られた。これは蒸着で得られた薄膜が多結晶であることを

示している。これに対応して、Au4f電子のXPD像におい

てはforward　focusingのピークが全く観測されなかっ

た。これらの観測結果から、膜成長が層状には進行せず、

三次元的な島島膜成長が起きたものと考えられる。さら

に、この膜を熱処理してみたが、表面のAuが再蒸発して

なくなるまで状況は変わらなかった。これらのことから、

A1－Pd－Mn5回対称面の表面エネルギーがAuの表面エネ

ルギーよりも一八分小さく、しかも室温においてAuの表面

拡散が十分大きいと推定される。

図3AIPdMnの5回対称表面を予め0．4　MしのInで覆って

　　おき、その上からAuを蒸着した。室温ではAuの多

　　結晶膜であったが、熱処理をしたところ、基盤中のA1

　　がAu層に拡散し、　Au－Alの合金層が生じた。

（a）

（c）

◎

マ

△

◎

3．2　Al・Pd－Mn上のAu薄膜一サーファクタントを用い

　た場合一

　前項の結果から、準周期表面上における膜の成長機構に

おいて、表面エネルギーが重要な要素であると推測でき

る。そこで、サーファクタントを用いることでエピタキ

シャル成長させることができないかと考えた。薄膜の成長

におけるサーファクタントとは、基板表面をあらかじめ覆

うことで、表面偏析（基板中の元素が蒸着元素と置き換わ

り表面に現れる現象）や三次元島状成長を抑え、層状の膜

成長を促進する働きをもつ物質である。三次元島状成長を

抑えるには、サーファクタントは通常、蒸着元素より表面

エネルギーの小さな元素である必要がある。本研究ではIn

をサーファクタントに選んだ。Inは表面エネルギーがAu

より小さく（計算によると、バルクのAuの安定面である

（111）面がL283　J／m2であるのに対し、　Inの安定面（001）

では0．488J／rn2）10）、しかも基板のA1，　Pd，　MnやAuと固

溶しにくいため膜内に取り込まれる可能性が低いと考え

た。Inのサーファクタントとしての効果は、　Cu（111）ll）や

Si（111）12）などのホモエピタキシャル成長で報告がある。

　実験では、Al－Pd－Mn5回対称面上にInを約0．4　ML蒸

着し、この上にAuを約10ML蒸着した（図3）。この薄膜

は、室温ではInがない場合と同様の多結晶であった。しか

し、この試料を350－400Kに加熱したところ、　XPD像に明

瞭なスポットが現れた（図4）。これは、表面に何らかの長

距離秩序が生じたことを示している。

　マ
　　　o
o
　　レ　　　4

〈
◎

レ

◎

4

（b）

嵐

図4AIPdMnの5回対称表面上に得られたAu－A1合金層の

　　（a）Au4f、及び（b）A12sXPD像。ステレオ投影法で

　　表示してある。（c）正二十面体の対称要素を5回軸方

　　向ヘステレオ投影表示したもの。これと比べると、

　　forward　focusingのスポットが正二十面体の2回軸、

　　5回軸の方向に見られるのが判る。

　XPSで調べると、この薄膜にはAuの他にA1が含まれ

ていることが判る（図5）。A1，　Pd，　Mnの光電子ピークは

Inを蒸着した直後でも（ln層が薄いので）観測されたが、

Auを蒸着した直後は全く見えなくなった。これは、　Inや

Auの層の厚さと光電子の非弾性散乱距離（1～211m）を考

えると当然である。しかし図5から明らかなように、熱処

理後、A12sやA12pのピークは再び現れた。このとき、図

には示していないがPdやMnの光電子ピークは全く見え

ないままである。一方Au　4fのピークは、熱処理によっ

て、バルクの状態から結合エネルギーの大きいほうへ約

し6　eVの化学シフトを示した。これらのことから、熱処理

によって基板準結晶に含まれるAlがAu野中に拡散し、

Au－Alの結合が生じたものと考えられる。実際、　AuA12と

いう金属間化合物では、Au　4fのピークが約し7　eVシフト

することを確認している4）。
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図5（a）Inで覆われたAIPdMnの5颪1対称表置1の光冠子
　　　スペクトル。A12s，　A12p，　ln3dのピークを示す。（b）

　　Auを蒸右し、さらに熱処理した後の光毛子スペクト

　　　ル。A12s，　A12pのピークは、　Au蒸着直後の錯簡では

　　観測されなかったが熱処埋後瀬び理れる。PdやMn

　　　のピークは熱処理後も観測されない（蓑示していな

　　　い）Q（c）バルクのAu4f回訓子スペクトルQ

　Inについては、図5に示すように、　Auを蒸着し熱処理

をしても、ピークの強度は初めとほとんど同じ大きさであ

る。実は、熱処理をしなくてもAu蒸着後のIn3dピークの

強度はほとんど変化しない。これは、Au焦着に際してln

が表面偏析したためと考えられる。すなわち、後からやっ

て来たAu原子と即座に位置を交換することによって最：表

面に在り続け、このためAuがクラスター成長するのが妨

げられ、後の熱処理による合金化で．規則化したものと考え

られる。以上より、王nをサーファクタントとして用いた場

合、図3に示すように成長が進行したと考えられ、A1－Pd－

MnヒにAu－A1層が生じ、その上をInが覆っているとい

う薄膜が得られた。Au－Al三内でAuとAIが一様に分布

しているとすると、ピーク強度の比から見積もったAu遭1

騨の組成比はAu：Al～112であった（スペクトル上Au4

fのピークが大きいのは、励起断醜1積罵感度、の違いによ

る）。

　図4（a）に示すように、Au4fのXPD像は明らかな5圓

対称を示している。それだけでなく、図4（c）と比較する

と明らかなように、正二十面体の2回軸、5團軸方向に強

いピークが現れているのが判る。この特徴は、基板のAl－

Pd－Mn5回対称面からの（例えばPd3d電子などの）XPD

傑3）と訓じであり、Au原子が正二二十面体対称の構造の中

に存在していることがわかる。Au4fに比べてA12sの

XPD像（図4（b））はそれほど明瞭ではないが、やはり5

回対称をしており、正二十面体の2巨陣庄1、5團軸方向に強

い圓折スポットが現れているので、Al原子もAu原子同

様、正二十面体対称の環境にあることがわかる（A12sの

XPD像のs／Nが悪いのは、　A12sの励起断割稜が小さく積

算も十分目ないためである。）これらのことから、Au－A1

層は正二十面体対称の構造をもっと考えられる。さらに、

上で論じたようにXPD像が観測されたと言う事実は、こ

の正二十爾体対称椿造が長距離に存在しているということ

であり、しかも2回軸が現れる方位は基板のそれと一致し

ていることから、この膜はエピタキシャル膜であると嵩’え

るQ

　これらの結果は、このAu－A1層が準結晶であることを

示唆している。実際、AレPd－Mnを初めとする多くの準結

晶は、電子線同折像において正二十面体対称の回折パター

ンを示し、実空同においても正二十面体構造のクラスター

からなっていると考えられている。しかしながら、今の場

合、準結晶特有の準周期構造が在るかどうかは明らかでな

い。すなわち、ランダムなAu－Al膜の1‡1にところどころ正

二二十面体対称をもつクラスターが存在しているということ

も考えられる。このような場合、各々のクラスターの方位

が揃っていれば、ここでイ芋られたようなXPD像が観測さ

れても不思議ではない。このような可能性は、完全には否

定できず、従って、今の段階ではこのAレAl曙が寄子撮で

あるとは言えない。今後、長距離秩序に．敏感な方法

（LEEDやR｝犯ED）で詳しく調べる必要がある。

　　　　　　　　　　4結　　論

　Al－Pd－Mnの5i亘1対称面へのAu蒸着において、　Inを

サーファクタントに川いることにより、正二十面体対称の

構造をもったAu－Al合金のエピタキシャル膜を得ること

に成功した。これは、我々が以前に得たAl－Ni－Coの10霞1

対称面上に生成されたAuA12《110）微結界1の多重双晶

膜45）とともに、準結晶上で得られた初めてのエピタキ

シャル膜である。このように、本研究では準周期表面上に

おいてもエピタキシャル膜が成長し得ること、又このよう

な方法によって新しい物質を作り出せることを示すことが

できたQ今後の課題として、At1－A1層の詳細な構造簡、特に

それが準結晶相であるかどうかを明らかにする必要がある

と考える。また、準周期表面とにおける膜の成長機構の特

徴を明らかにする必要があり、そのために、Auやその他

の元素を様々な条件（塞板温度、蒸着速度、膜厚、サーファ

クタントの選択など）で蒸着して得られる膜の構造を調べ

る予定である。また、新材料創＝製を目指すためにも、膜の

物性を測定できるようにしていきたいと考’えている。
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金属・半導体の過冷凝固に伴う発光の研究

日本宇宙フォーラム宇宙環境利用に関する公募地上研究

物性解析研究部

関口隆史、大澤　寛＊、箕西靖秀＊＊

平成12年度

要　　旨

　金・銀・銅などの金属を、融点を境にして昇温・降温を繰り返すと最大過冷度は約200℃に達する。過冷度が大きくなると、

凝固に伴う発光が観察される。これはレカレッセンスと呼ばれ、凝固時の潜熱の解放で説明される。松本（東北大・金口）は、

銀を過冷させた際に、凝固の開始時の発光に鋭いピークが現れることを発見した。この特異な発光は、潜熱の解放では説明でき

ない。我々はこの発光を、液体や固体：のバンド構造と関連した電子遷移によると考えている。本研究は、上記金属を用いて特異

な発光のスペクトル分析を行い、発光の原因を明らかにして、液体から固体への相変態とは何であるかを明確にすることを目的

とした。単発の発光現象をμsの時定数で検出する装置を製作し、フィルターを使った分光をおこなった。当初の目的であった発

光初期の鋭いピークは検出できなかったが、レカレッセンスの時間発展より過冷凝固現象を捕らえることができた。

　レカレッセンス開始時の鋭い発光が存在するかどうかの最終的な判断はまだ下せないが、上記の結果から考えると、鋭い発光

は単純な過冷却現象ではなく、別の要因から起こっている可能性が高い。

　また、SiGeの過冷却実験を行い、凝固の際に樹枝状の結晶が成長することを見出し、凝固のメカニズムを解析した。

　　　　　　　　　　1研究目的

　金・銀・銅などの金属を、融点を境にして昇温・降温を

繰り返すと最大過冷度は約200℃に達する1－3）。過冷度が大

きくなると、凝固に伴う発光が観察される。これはレカ

レッセンスと呼ばれ、凝固時の潜熱の解放で説明される。

松本は、銀を過冷させた際に、凝固の開臨時の発光に鋭い

ピークが現れることを発見した4）。この特異な発光は、潜

熱の解放では説明できない。我々はこの発光を、液体や固

体のバンド構造と関連した電子遷移によると考えている。

本研究は、上記金属を用いて特異な発光のスペクトル分析

を行い、発光の原因を明らかにして、液体から固体への相

変態とは何であるかを明確にすることを目的とする。析出

核をなくすために、無重力中に金属球を浮遊させて過冷凝

固の実験を行う。

　さらに半導体（Si，　Ge）で同様の実験を行う。最大過冷度

を求めるとともに、発光現象を調べ、金属との違いを明確

にする。固化した半導体の物性測定を行い、過冷却が材料

特性に及ぼす効果を検討する。

　レカレッセンスは過冷却温度が大きいほど強くなるた

め、過冷却度を最大にする必要がある。例えばAg，　Auで

は200℃の過冷却を実現させなくてはならない。これまで

の電気炉は交流をサイリスタ制御して使っていたが、これ

では温調器から発生するノイズの影響で、検出信号に大き

なノイズが重畳されていて、発光を検出するのが難しかっ

た。このため直流電源を使った制御方式を採用して、ノイ

‘＿輔ξ

2．1実験装置の製作

2．1．1電気炉

2　研究方法

＊国立木更津工業高等専門学校電気工学科
＊＊ 喧k大学金属材料研究所 図1電気炉の外観と覗き穴
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図3　実験系の外観
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聾
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ズを小さくすることで、レカレッセンスの検出を容易にし

た。また、凝固をモニターするために、炉耳管にのぞき穴

を設けた。図1に電気炉の外観を示す。

（2）集光系

　過冷却を起こすには外因的な凝固の核を無くさなくては

ならない。このため石英管中に金属試料をフラックスとと

もに充填し、フラックス中に金属球を浮遊させて自由表面

を形成した。光の検出は、石英管に石英棒を溶着し、さら

に光ファイバーにて検出系に導く。これらの装置、および

試料の最適化を行った。図2に使用した石英管を示す。

（3＞フラックスの選択

　数種類のフラックスを検討し、Ag，　Auには馬賊（Na4B2

07）を、GeにはB203を選択した。それぞれ数回の予備実

験を行ったが、粘度・比重も適当であり、実際に過冷凝固

しやすいことから、この選択が最適であると判断した。

（4）検出系

　フィルター・分光器を使って発光の波長分解ができる系

を立ちあげた。

　前者では、加色、減色それぞれ3種類の色フィルターを

使って、4チャネル同時に信号を記録することができる。

フィルター分光に関しては目的の時間応答特性が得られ
た。

　図3は実験系の外観である。右中の電気炉内の試料から

出た光は、ファイバーを通して台上の検出器に導かれて電

気信号に変換され、メモリ機能を持つデジタルオシロス

瓠．

図4　デジタルオシロスコープ上に出力されたレカレッセン

　　　ス信号

石英棒

熱電対

デジタルプログラム温調器

　　KP－1000

ミニ炉

電流割御回路2

システム改苦後
発光検出回路

のぞき穴

電気炉

熱電対

デジタルプログラム湿調器

　　KP－1000

デジタルオシロスコープ

石英管

電流制御回路1

図5　ノイズ対策後の発光検出システムの概要

コープに記録される。図4に、デジタルオシロスコープに

出力された波形の例を示す。

　分光器を使った系の最小応答速度は1ms、繰り返し周

期が10msであり、これを用いてレカレッセンスを検出す

ることを試みたが、発光の立ち上がりを捉えることができ

なかった。

（5）ノイズの低減

　先述した検出方法では、電気炉を昇温・降温する際の輻

射量変化に伴い出力電圧が変動する。この電圧変動の影響

が大きく高ゲインによる波形検出は困難であった。そこで

高ゲインによる波形検出を可能にするため従来使用してい

た電気炉の他に小さな電気炉（以後ミニ炉）を製作した。

改善後の検出システムの概略図を図5に示す。

　具体的には電気炉、ミニ炉それぞれから得られる光信号

を減算回路に入力することにより所望の温度付近において

輻射による出力をキャンセルすることを試みた。この改造

により、凝固温度付近では凝固にともなう発光が起きない

限り出力波形がほぼ一定値に保たれるため、それまで困難
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図6過冷凝固したAg球の光学顕微鏡像

，
邑

倉
鍵

碧

莞

昼

ω

850

800

750

700

　91000
2
ヨ

田

巴　900
ε

β

ε　800
慧

ε

渥

15　700
の

念聖6量●・●●・●●

　　▲
　　▲▲▲ム▲▲含▲

▲▲▲▲▲

●

o

・●●

▲　70mg
●　41mg

▲　ムム▲

▲　　　▲▲▲▲▲

●●●

0 10 20

Cycles

30 40

図770mgと41　mgのAgを1，050℃と620℃の問で熱サ
　　イクルを繰り返した場合の固化温度の履歴

であった高ゲインでの波形検出が可能となった。

　また、回路を高ゲインにし出力波形のS／N比を小さく

することで、試料が発光をする際にトリガをかけることが

容易になった。

　　　　　　　　3　研究結果と考察

3．1　発光強度の時間分解測定

3．1．1　最大過冷度の実現

　Turnbullによれば、物質の最大過冷度（△T）は融点

（Tm）の20％である。（すなわち△T／Trn＝0。2）Ag，　Ge

ともに融点は約960℃（1，230K）であるから、原理的には

最大過冷度は約720℃となる。両者ともに約40mgの試料

を用いて、750℃での過冷凝固を実現した。

　図6に過冷凝固したAg球の光学顕微鏡像を示す。この

写真が示すように、過冷度が進むと、固化した試料は大き

さ数百μmの結晶粒からなる多結晶体となる。この質量の

Ag球では、固化した結晶が単結晶になることはなかった。

　図7に70mgと41mgのAgを1，050℃と620℃の間で

0 50

Time（ms）

100 150

図8Ag球（46mg）が753℃で過冷凝固した際の発光強度

　　の時間変化

熱サイクルを繰り返した場合の固化温度の履歴を示す。41

mgの場合は12回目まではほとんど過冷しなかったが、

いったん過冷しだすと5回ほどで最大過冷度に達した。こ

れに対し70mgの場合は、過冷を開始したのは7回目で

あったが、△Tが60。程度で落ち着いてしまい、なかなか

過冷が進まなかった。また、過冷凝固温度は不連続に下

がっていた。これらの事実は、熱サイクルを繰り返すうち

に凝固の核が減少していく過程を反映していると考えられ

る。

（2＞発光の時間分析

　図3に示した実験装置によって、レカレッセンス強度の

時間分析を行った。製作した電気回路は0．1ms以上の時間

分解能を有している。図8に、41mgのAgが753℃で過

冷凝固した際の発光強度の時間変化を示す。

　発光は120msの急峻な立ち上がりと、それに続く50　ms

の定常状態、さらに300msまでの減衰の3部分からなる。

・立ち上がりから推測される固液界面の移動速度は約20

　m／sとなり、最大過冷度では固化が非常に早く進行する

　ことが確認された。

・定常状態は、固化により解放された潜熱により、Ag球

　（試料）全体が一定温度に達し、更なる固化の進行で解放

　される潜熱とフラックスを経由して失われていく熱が平

　訂している状態であると考えられる。

・減衰は、試料が全て固化したため潜熱の解放がなくな

　り、Ag球から熱が失われていく状態を示している。

・松本が報告したような凝固初期の数msの鋭い発光は検

　出されなかった。そのかわりに約20msにわたり、発光

　が約8％高い状態が観察されている。この違いが何に

　よっているのかを明らかにするため、試料の特性や実験

　装置のみなおしを含めて検討を行った。この結果、光信

　号を増幅するアンプの特性とS／Nの改善を行うことが

　必要であるとの結論に達し、アンプの改造を行った。

　同時に、分光測定に向けて、フィルター・分光器を使っ

たシステムの立ち上げを行ったが、現在のところ発光の開
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図9Ag球（70　mg）が876℃で過冷凝固した際の発光強度

　　の時間変化

　固液界面がAg球の表面を進んでいく様子を記録できる

ことを期待していたが、Ag球の像を撮ることができな

かった。また、発光像ではAg球の輪郭さえ識別できな

かった。2msの分解能（500　fralnes／s，　shutter－opea）では

時間分解能が十分でないのか、それとも画質が悪く固液界

面を識別できなかったことが二二なのかは不明である。

（2＞色の変化を観察することができなかった。

　ビデオカメラの調子がよくなかったため、画像の真ん中

部分に黄緑の横筋が入り、その上下は血色が強調されてし

まっていた。このため、発光像は全てこの色を反映してお

り、真の色を観察することはできなかった。

3．3その他
　磁気浮遊装置を利用して、フラックスのない条件での過

冷凝固を観察することを考え、JAMICを訪問して可能性

を検討したが、時期浮遊装置の擾乱が予想以上に大きいこ

とから、この方式を断念した。

始時間を特定できないため、分光器によるレカレッセンス

スペクトルの測定には成功していない。

　区】9に、70mgのAgが8760Cで過冷凝固した際の発光

強度の時間変化を示す。このように過冷度が小さい場合は

【粥放される潜熱が少なく、信号が2段階で減衰していく状

況がよくみえない。このため、過冷凝固の開始から40ms

までを拡大して表示した。3本の信号が示すように立ち上

がりに異常発光を示すと思われるようなピークも観察され

たが、再現性に問題があり、現時点で実験結果に考察を加

えることは難しいQ

　今後も実験を繰り返し、異常発光の再現性を検討する予

定である。

3．2　高速ビデオによる発光像の撮影

3．2．l　NAC社製高速ビデオを用い、Agのレカレッセン

スの時間分解撮影を試みた。

実験：Ag　50　mgをフラックス（醐砂）中で過冷凝固させ、

炉の側面に開けた穴より高速ビデオで発光像を観察した。

結果：約750℃で発光を観察し、2ms間隔で発光のll寺聞変

化を記録できた。

・発光は2frame　lヨで最も明るくなり、その後140　ms程

　発光が持続するのが確認された。

　発光の初期に観察されると期待していた異常発光が2

　frame目の像であると考えている。

・色の変化を観察することはできなかった。

・カメラを電気炉から十分離せたため、熱による装置のダ

　メージを避けることができた。

　ただし、炉からの熱で空気が熱せられ、像が揺らいでし

　まった。

（D　固化の様子を観察することはできなかった。

　　　　　　　　　　4結　　論

　Ag，　Au，　Geについて200℃以上の最大過冷度を実現さ

せ、レカレッセンスを観察した。単発の発光現象をμsの時

定数で検出する装置を製作し、フィルターを使った分光を

おこなった。当初の目的であった発光初期の鋭いピークは

検出できなかったが、レカレッセンスの時間発展より過冷

凝固現象を捕らえることができた。

　レカレッセンス開始時の鋭い発光が存在するかどうかの

最終的な判断はまだ下せないが、上記の結果から考える

と、鋭い発光は単純な過冷却現象ではなく、別の要因から

起こっている可能性が高い。

　また、SiGeの過冷却実験を行い、凝固の際に樹枝状の結

晶が成長することを見出し、凝固のメカニズムを解析し

た。
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　21　804－810（1950）
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要　　旨

　チオスピネル化合物Cuir2Siは、蓋温付近で金属的な電気伝導を示すが、約230　K：以下で正方晶への構造転移を伴う一次相転

移を起こし、低濃では半導体になる。この金属一絶縁体（MI）転移として、これまでの常識を破る5d遷移金属の電子相関が起因

している可能性が指摘されている。本研究では、Culr2S4におけるMI転移を調べる目的で、　CuサイトをZnで置換した結黒試

料Cu1一．Zn．lr2S4（0≦x≦0．9）を作製し、　X線回折、電気抵抗測定、帯磁率測定より、Culr2SrZnlr2S4の混鵠系の相図を得た。

醐転移点7’M1が、　xの増加とともに230K（x＝0）から雪避に減少し、0．4≦x≦0．8では、兜全に低温相の絶縁体網が消失し、広

い温度範囲で金属相が安定となり、x≧09では、再び絶縁体的挙動を示すことを見出した。特に、0．25≦x≦0．8の広い濃度範囲

で，スピネル化合物では珍しい超伝導（最高の超伝導転移温度Tc畿3K）が出現することを明らかにした。　TくTMiで、　Irの電荷

秩序とIr3トのスピンー重項二：鍛体化が形成されるというモデルで、定性的ではあるが、実験結果を説明できた。

　　　　　　　　　　王緒　　言

　ペロブスカイト系酸化物高温超伝導体の発見を契機に

様々な酸化物における超伝導の研究が盛んに行われてい

る。一方、AB2×4（X＝○，　S，　Se……）の組成をもつスピネ

ル化合物は、酸化物ではペロブスカイトと並んでポピュ

ラーであるが、4面体配位のAサイトと8面体配位のBサ

＊1

ｻ在1ナノマテリアル研究所ナノ物性研究グループ
＊2 ｻ在：漸江大学（中華人民共和国）
＊3 ｻ在：退笹’（東北大学理学部）

＊4 ｻ在：材料研究所計算材料研究グループ
＊5 ｻ在：ナノマテリアル研究所ナノファブリケーション研

　　　　究グループ
寧6 ｻ在：材料研究所物性解析研究グループ
＊7 ｻ在：物質研究所超伝導体グループ
＊8 ｫ在：東京大学物性研究所

イトに入る金属の組み合わせにより多彩な物性を示すD。

磁性材料としてよく知られたMFe204の組成を持つフェ

ライトをはじめとし、磁性の分野では多くの物質について

様々な研究がなされている。例えば、古くから知られてい

るFe304の金属一絶縁体（MI）転移2）、最近では重い電干系

LiV2043）に代表されるように3d遷移金属の電子相関が顕

著に物性に顔を出す場合がある。従来、3d以外の遷移金属

では、電子穰関が弱いと見なされてきた。ところが、最近

5d遷移金属を含むチオスピネル化合物Culr2　S4において

発見されたM王転移が、これまでの常識を破る5d遷移金

属の電子相関が起因している可能性が指摘されている絢。

室温付近で金属的な電気伝導を示すが、温度を下げるとと

もに約230K以下で正方晶への構造転移を伴う一次相転移

を起こし、電気抵抗は3桁以上増大し、低温相は半導体的

となるQCulr2S4の高温彬（金属相）はCuがSの4面体配
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位のAサイト、Irが8面体配位のBサイトを占める正ス

ピネル構造をとる（図1）。Irに着目すると4面体をユニッ

トとしたネットワークを形成している。バンド計算によれ

ば、Cuの3d軌道はほぼ10個の電子で占められており、

Cuいに近い状態で、伝導は主としてIrの5d軌道に生ずる

ホールによると考えられている6）。このような描像はCu

のNMR7）やXPS8）によってCuレの状態が確認されてい

ることによって裏付けされた。低温相（絶縁体相）の結晶

構造は、近似的には高温相である立方晶の3っの主軸のう

ちの1つが伸び、他の2方向に縮められた正方晶である。

実際はわずかなゆがみがあり、三斜晶であることが最近

解っている％さらにX線回折卿、電子線回折ωで超格子

反射も観測されているが、今のところ正確な結晶構造につ

いての結論は出ていない。この相転移に関する一つの重要

な特徴は絶縁体相の方が体積が小さいことであり、金属相

からの転移によってα7％減少する。従って圧力を加える

と転移温度は上昇し、絶縁体相が安定化される。圧力に

よって原子問距離が小さくなると電子の波動関数の重なり

が大きくなり金属相が安定化されるというのが一般的であ

り、Culr2　S4の場合のような絶縁体相を安定化するという

例は非常に少ない。

　Culr2　S4のMI転移を考える上で重要と思われるのがそ

の磁性である。金属相は温度にほとんどよらない常磁性帯

磁率を示し、パウリ常磁性であると考えられる。転移点で

帯磁率は減少し、絶縁晶相は反磁性となりほとんど温度変

化も無い。すなわちMI転移によってフェルミ面が消失

し、そのパウリ常磁性分が減少すると考えられる。静磁化

率だけではなくC雛のNMRのナイトシフトからも同様の

結果が得られている。

　さてこのM1転移の機構であるが、　Irサイトの電荷秩序

ではないかという考え方がある。絶縁体相のイオンモデル

を考えてみると、Cuは1価であるからCu】＋lr3’』1r4TS2皿4

となることが考えられる。高温では電子が局在することな

くバンドを形成し金属的伝導を示すのに対し、低温では

1轡とIr赴の2種類に分かれて整列するというものであ

る。有名なマグネタイトFe304のVerwey転移がBサイ

トを占める2種類のイオン、Fe2÷とFe3竿の整列と考えら

れているのと同様のことである。ここでこのような電荷整

列状態の磁性を考えてみる。まず　Cul÷の電子配置は（3d

）loでスピンは0となり非磁性である。一方Irは低スピン

状態にあるとして、Ir3｛は（5d）6でスピンは0、　Irむは（5

d）5でスピン1／2となる。Irイオンの価数については他に

も可能性はあるかもしれないが、ともかく電子1個分のス

ピンが存在することになる。しかし、実験結果は低温相は

帯磁率の温度変化もほとんどなく、常磁性スピンは観測さ

れない。反強磁性状態にあるために帯磁率がほとんど変化

しない、ということも考えられるが、CuのNMRで内部

磁場が観測されないことで否定される。従って、低温相の

　　　　　　　　　　　　　　Cu

　　　　　’　1　　　獄∴噌ゾ吸　　ヘへいロで

　　』

　漕㌧．／　，ら
〆　　　㌦ビ㌧

ゴ　　　ヒ
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図1　Culr2亀の結晶構造。　Irは4個の4面体の頂点に位置

　　する

非磁性状態を説明するためには、亙r3；とIr4←の何らかの規

則的な配列、すなわち電荷整列が起こり、2個のIr4　Tが二

量体となってスピン0の一重項状態になる、ということが

考えられる。

　以上のような電荷整列と二量体の形成、ということが

MI転移の機構として考えられるわけだが、はっきりした

証拠があるというわけではない。XPS測定が試みられて

いるがlr：レとIr曾の判別は今のところ困難である。王rのメ

スバウワー効果12）は低温でしかシグナルが得られないた

め金属相との直接比較ができず、はっきりした解釈ができ

ていない。低温相の結晶構造、とくに超格子反射と二量体

化を結びつけようという考えもあるが、まだ完全な説明は

なされていない。というわけでこのMI転移の機構は未解

決のまま残されている。また、これと金く岡じ構造でSを

Seに置き換えたCulr2Se4は低湯まで（測定は0．5　Kまで）

金属状態を保ち超伝導にもならない王3）。ただしこれも加圧

によって絶縁体になるという共通の性質を持っている1㌔

　従来、5d遷移金属化合物で電子相関が物性の支配因子

であるという立場での研究は、3d遷移金属系に比べては

るかに少ない。従って、Culr2S4における金属相の不安定

性の原因を理解することは、Cu恥S4にのみに限定するも

のではなく、電子彬関に闘する理解をより深めるものと期

待される。…方、約2．5GPaの静水圧下でMI転移温度を

室温付近まで上昇させることが可能であり、圧力に代わる

元素置換等による物質が発見されれば、圧力或いは温度セ

ンサー或いは、電荷制御によるデバイス等の応用への展開

も考えられる。

　そこで本研究では、Culr2　S4における金属相の不安定化

の原因を明らかにするため、諸物性を統一的に明らかにす
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　　　Zrl　co麹重ent　　κ
るモデルの提案やその実験的な検証を試みる15」6」η。異体

的には、キャリア数の制御のためにCul．1．サイトを価数の

異なるZn2嘆’イオンで元素置換したCUD、Zn。lr2S4を合成

し、構造や物性の変化を調べる。金属状態では電子を供給

することによってホールを埋めることが期待される。簡単

なバンドモデルで考えるとCulr2S4あたり1個のホールが

あるので、Cuをすべて置き換えたZnir2　S4はホールがす

べて埋められて絶縁体になるものと予想される。また、Cu

サイトはもともと3d軌道がほとんど埋められているた

め、Znによって置換しても電子状態へあまり影響がない

であろう。すなわちあまり他に影響を与えることなくキャ

リア数のみを変化させることができると考えられる。

　　　　　　　2　試料作製及び実験方法

　Cu1。Zn．Ir2S4の多結晶試料は99．9％以上の純度を持つ

原料粉末をモル比で稗量し、石英管に真空封入し加熱する

ことにより作製した。最初に1，023Kまでゆっくりと昇温

し、1，123～1，473K：に96～120時間保持することで単相を

得た。概して、高Zn濃度の単二試料を得るには、より高い

焼成温度が必要であった。これまでx≦0．85の範囲でスピ

ネルの単相が合成できた。X≧0．9の場合は、石英の軟化点

である約1，473K以下では、単相を得ることできず、　ZnS

と恥S3の不純物を取り除くことは出来なかった。高温の

金属摺と低滋の絶縁体相の結晶構造の同定には、釜温及び

9Kにおける粉末X線回折XRDのRietveld解析から判

定された。Znが玉rではなく4薗体サイトのCuに置換さ

れていることも粉末X線回折のRietveld解析により確認

している。電気抵抗率ρの測定には、粉末試料を2，000kg／

cm2の圧力でペレットを作った後、同じ焼成温度で焼結さ

せた試料が使われ、0．4K：～300Kの温度領域において1豊流

4端子法により測定した。帯磁率κは、SQUH）磁束計によ

りし8K～300Kの温度範囲、外部磁場0．1Tのもとで測定

された。また超伝導による反磁性磁化率は、0．1～100eの

図3　立方晶から．ll三方描のずれη及び、　LTI相の体積比ξL・n

　　のZn濃度変化。挿入図は、ηとTMIとの相関

磁場で測定された。

　　　　　　　　3　実験結果及び考察

3．1　金属一絶縁体（MI）転移

3．1．1　条吉晶構造

　295K：においてRietveld法により得られた立方晶系ス

ピネルの結晶構造パラメータa及びuのZn濃度変化は、

図2に示してある。ここで、aは立方山系の格子定数、　uは

S原子の位置を（u，u，　u）を示している。但しフィッティン

グの際には、Zn濃度はAサイトのCuに置換されている

ものとして仕込み量を使った。RWI，因子とgoodness－of一鑑

indicator　S＝Rwp／Reはそれぞれ、約8％とし5となり、

フィッティングの結果が確からしいと需える。格子定数a

は、0≦x≦0．85までは、Vegard則にのり、xの増加ととも

に直線的に増加することから、0≦x≦0．85までは、Znは

仕込み通りに入っていることを示唆する。また、0≦x≦0．3

の濃度領域のT〈TM［において、　LT王相（正方羅1）と、LTC

相（立方晶）の2相が共存していることがわかった。正方

晶系の立方鼎系からのずれをηエCみ百仏、LT1槽の体積比

をξLTIで表すと、Zn濃度変化は図3に示すようになる。ま

ず、ηはxの増加とともに減少していき、約0．4でゼロに

達するように見える。一一方、ξLTIはx≦0．1の範囲では、1－

xに比例して減少するが、xの増加とともに急激にずれて

いくことがわかる。つまり、xの増加とともにLTI梱の出

現が急速に抑制され、x≧α4以上では、低温まで構造転移

がなく、高温の立方錨系が保たれていることを示す。また、

挿入図にあるようにηは、おおよそlog　TM［に比例してい

ることがわかり、LTI相の構造変化とMI転移との間に何

らかの相関の存在を示唆する。
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図4　Cu1．、Zn、Ir2S4の電気抵抗率の温度変化

3．1．2電気抵抗率

　図4に電気抵抗率の温度変化を示す。x；0の場合は、

TMI～230　Klにおいてヒステリシスを伴う電気抵抗の跳び

が現れ、低温側では半導体的な急激な増加が観測された。

Zn濃度の増加とともにTMIの値は急激に減少し、7’Mlでの

抵抗の跳びや低温側での温度温度変化は押さえられる。x

＝0．3の場合になると約70K以下で抵抗の上昇は観測され

るが、もはやヒステリシスはほとんどなくなる。また、x≧

0．25では、約3K以下で超伝導転移に伴う抵抗率ゼロも観

測される。0．6≦x≦0．8では、全温度領域で金属的伝導を示

すが、徐々に全体の抵抗率は大きくなっていき、x≧α9で

再び半導体的に抵抗は低湯に向かって上昇し出す。

3．L3帯磁率
　図5にCuレxZn、Ir2S4の帯磁率の温度変化を示す。　x＝0

の場合は、3．1．2章で示した電気抵抗率の跳びと一致する

温度7’Mでヒステリシスを伴う飛びが観測された。T＞TM｛

で正の小さな値を示し、温度の下降とともに緩やかに減少

する。つまり、高温側の磁性は伝導電子によるパウリ常磁

性が支配的であることを意味する。一方、7’＜TM王では、約

10K以下の低温でキュリーワイス的な常磁性不純物と見

られるわずかな増加が観測されることを除けば、広い温度

範囲でほとんど温度変化を示さない負の小さな値を示す。

この値は、個々の原子を構成している閉殻軌道電子による

反磁性の総和に匹敵しており、磁気的には非磁性状態であ

ると見なせる。Zn濃度の増加とともにMI転移に伴う帯

磁率の跳びは小さくなり、x≧0．4では飛びは消失する。さ

らに、高温側のパウリ常磁性成分は減少し、低温側の反磁

性成分も減少することに気が付く。

　以上の特徴をもっと明瞭に示すために300Kの帯磁率を

9
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図5　CUt．、Zn。lr2S4の帯磁率の温度変化

κ300K、帯磁率の最小値をZ蜘、帯磁率の跳びを△Zとして、

Zn濃度の関数として園6にプロットした。　Z300Kのパウリ

常磁性成分は、伝導電子のフェルミ準位EFにおける状態

に比例すると考えられるので、伝導電子の状態密度がx≦

0．7までは徐々に減少し、x≧0．8から急激に減っている事

がわかる。Culr2S4金属相の場合、　EFは価電子帯付近に位

置していると考えられているので、CuhのサイトをZn2÷

で置換するという事は、伝導に主に寄与しているホールを

電子で埋めていっているという描像を描くことができる。

一方、κmi、はZn濃度の増加とともに急速にκ3蝦の値に近

づき、x～0．4で一致する。　x≦0．4では、　LTI相とLTC相

が共存していることを3．1．1章で示したが、LTC相は金属
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表1式（1）をより得られたCu監．、Zn、lr2S4における各種の物理量

0 0．05　　　　　 0．1　　　　　0．正δ　　　　　0，2　　　　　0．25

Fi批ingr艮nge（K）　　4．5－200　　　4．5－145　　　4．5－115　　　4，5卿三〇〇　　　4、5即70　　　4，5圃0

XD（IG’5　enユu／mol）　　　・6β48　　　　・6，38

　μim（μB）　　　　　　　0．024　　　　0．054

　0（1《）　　　　　　　　・3．6　　　　　・0．08

　μ」（脾B）　　　　　　　0．56　　　　　0、58

　△（eV）　　　　　0，G84　　　0．047

・6．2工5　　　　・5．795　　　・3．962　　　・1．64

0．068　　　　　G．078　　　　0．074　　　　0．052

・1．0　　　　　・L2　　　　　・L7　　　　　－L3

0，67　　　　　G，63　　　　　0，69　　　　　LO3

0．039　　　　　0．034　　　　0．031　　　　0．026

0．0　　0．2　　　0．4　　0．6　　0．8　　　1．O

　　　Zn　contentκ

図6Cul．x　Zn．Ir2S4の300　Kにおける帯磁率κ3。。K、　MI転移

　　に伴う帯磁率の飛び△z、T〈TMIにおける帯磁率の鰻

　　小懐κ舳ユのZn濃度依存性

相であると仮定すると、△κ減少は、LTI相の体積分率

ξLTC罵1一ξL罰が増加していることを意味している。　x罵0

において示された△Zを2相分離がないとした場合の値△

κ。と定義すると、ξLTF△κ／△Z。とおくことができる。図3

に△κ／△κoから求められたξLTIの値をプロットするとX

線解析から見積もったξLTIと非常に良い一致を示してい

る。つまり、Zn濃度の増加に伴う△Zの減少は、金属相で

あるLTC相の急速な増加を示していることとなり、最初

にLTC相は金属学と仮定した事は、妥当であると兇なせ

る。

3，1．4MI転移の機構

　図6を注意深く眺めると、絶縁体相であるT＜TMIにお

いてT謝の近傍において、温度が上昇するとともに帯磁率

もわずかに増えることに気が付く。このわずかな変化を説

明するために次のようなモデルを考えた。LTI絶縁体相で

Irイオンがlr4＋（dε5dγo，　S＝1／2）　とIr肝（dε6dγo，　S罵0）

に電荷整列し、さらにスピンを持っているIr4＋イオンのペ

アがスピンー重項状態を形成して非磁性状態を形成すると

仮定する。Ir41トイオンの反強磁性的に結合したスピンペア

が熱的に壊れた時に、フリーなスピンによる磁化が発生す

るので、温度の昇温とともにわずかに磁化が増えていくこ

とが説明できることとなる。

　以上のモデルを取り入れた帯磁率の温度変化を以下の式

で表し、実験で求められた帯磁率の最小慮乗フィッティン

グを試みた。

　　　κt。t＝κ。十Nimμlm2／（3ん3（T一θ））十（NAξL罰μJ2／31己B

　　　　　T）exp（一」／2々BT），　　　　　　　　　　　　　　　（！）

　　　λ二〇＝＝Zcore一←λIPauii一｝一λ二Landau十κv、・，　　　　　　　　　　　　　　（2）

　ここで、Z、。，e，κp麟，Z乱、，，d、。，ZVVは、それぞれ閉殻電子の反

磁性帯磁率、パウリ常磁性帯磁率、ランダウ軌道反磁性帯

磁率、ヴァン・ブレック帯磁率を示し、これらの和である

κ。は温度変化しないとおいた。（1）式の第2項と第3項は、

それぞれ常磁性不純物による寄与、Ir艇の二量体が壊れた

0。2

　〉
ε
、　0．ま

0．0

　　250
露20・
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0．00　　0。05　　0．10　　0．15　　0．20　　0．25　　0．30

Zn　conte撹x

図71r4＋二三二間に働く交換エネルギーJのZn濃度依存

　　姓。挿入図は7「MIとJとの相関

時の磁化の寄与である。μi。、は磁性不純物の有効磁気モー

メント、θは磁性不純物の常磁性キュリー温度である。ま

た、Ni。，は不純物の数、　NAはアボガドロ数、μJはIr4＋の有

効磁気モーメント、」はIr4＋二量体内の交換エネルギ・一で

ある。得られたフィッティングパラメータを表1に示す。

xの増加とともに、κ。は増加する。一方、μJはおおよそ0．6

μBの値を示すが、Ir碁の理想値1．73μBに比べるとかなり小

さい。これは、スピン1／2を持つ励起された王r赫は、安定

ではない事を意味する。例えば、励起された磁気モーーメン

トを持ったある程度の数のIr4尋1は、　Ir4→田＋lr肝→lr3』卜＋lr4＋

を通して非局在化している可能性もある。図7に示すよう

にフィッティングから得られた」の値はxの増加ととも

に減少することがわかる。3．1．1章で示した様にZn濃度の

増加とともに格子定数aはほぼ直線的に増加することが

わかっている。通常王r卦二量体間の距離を広げる事は、交

換エネルギー」を小さくすることと考えられ、図8の結果

を支持する。つまり、一旦丁く7MでIr赴スピン一重項二

量体が形成されることを認めれば、xを増加させて格子間

隔を広げ、」を小さくさせることで、MI転移の出現を抑制

できるというシナリオは無理なく受け入れられる（園7の

挿入図参照）。

　低温相をイオンモデルの立場で考えると、電荷の中性の

条件からCul．i．をZn2＋で置き換えることによって、

Cu1＋1．、Zn2÷、亙r3．㌧卜xIr鱈．xS2…4となっていると想像され

る。すなわちZnの増加によってIr4＋が減少することとな

る。x＝0で電荷整列があったとすれば、　Znによって乱雑
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図11　CUt．Zn、夏r2S4の組成及び温度に対する相図

さが導入されることとなり電荷整列は起こりにくくなるで

あろう。また　Ir4．帥　「爺士の二量体が形成されていたとす

れば、Ir4を．の減少によりご量体は形成されにくくなり、

やはり転移は起こりにくくなると考えられる。

　Culr2　S4のCuのNMRからは、転移点で共鳴線の位置

すなわちナイトシフトの跳びが観察され、これは絶縁体へ

の転移に伴うフェルミ面の消滅に対応している。x＝0．15

の試料では、転移点以下で金属相と絶縁体相に対応する2

本のシグナルが観測され、X線回折と同様に2相の共存が

示された餅。絶縁体相のナイトシフトはZnを加えてもほ

とんど変化しないことが示され、絶縁体相では電子数が一

定で、Ir31とIr4Tの数の割合がZnの量によらず　1：1で

一定であることが示唆される。全体の電子数はZnが増え

ると共に増加するから、このことから低漏で金属相と絶縁

体相が共存する領域では各相の電荷密度が異なる「電荷分

離」が起こっているものと考えられる。

3．2超伝導
　國8と図9に低温における電気抵抗及び、帯磁率の湯度

変化を示す。xの増舶とともにMI転移点が低下し、　x≧

α25で絶縁体相が消えるとともに低温で超伝導が現れる。

超伝導は電気抵抗、磁化、比熱によって確認されている。

転移点は今のところx＝0．25での、Tc＝3．4　K（オンセッ

ト）がこれまで得られている最も高い値である。Xを増や

すとTcは直線的に減少する（図10）が、これはZn量の増

加に伴うホ・一ルキャリアの減少に伴う状態密度の減少よる

ものと考えられる。x≧0．9では、　L5　Klまでの低温では超伝

導は、観測されていない。

　x篇03で転移点での比熱の飛びの大きさは、△C／Tc＝

1．iとBCS理論での値し43に比べ若干小さいが、転移点以

下での温度依存性は指数関：数的でBCS理論と一致する。

また電子比熱係数も、γ（0）＝C／T＝6．5mJ／K2mol・Irと

通常金属が示す髄であり、隅じスピネル構造の酸化物

LiV2043＞で見られるような重い電子系のきざしはない。図

11にこの系の組成と温度に対する相図を示す。興味が持た

れるのはMI転移と超伝導に何か関係があるのかというこ

とである。Znの添加によって絶縁体相の出現を押さえる

ことが1」二1来たため、もともとの金属相の性質としてあった

超伝導が現れた、という平凡なストーリーはまず思いつ

く。しかし、同じ構造のCulr2Se4は低温まで金属的伝導を

示し超伝導にもならない。やはりMI転移と超伝導を起こ

すメカニズムには何か関係があるのではないかと期待させ

る。酸化物超伝導体、例えば　La2．．。Ba。CuO4では、モッ

ト反強磁性絶縁体であるLa2CuO4にホールをドープする

ことにより超伝導が現れることは良く知られている19＞。反

強磁性相互作用が超伝導メカニズムと深く関係していると
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吾われている。従って、同様にスビンー重項絶縁体と予想

されるCuIr2S4にZ11等による電子ドープによって超伝導

が出現するかどうか、調べてみる必要があるだろう。

　　　　　　　　　　　　4結　　言

　低温で絶縁体に転移する硫化物スピネル型化合物Culr2

S4において、　CuをZnで直換することにより絶縁体への

転移が揮さえられ、低温まで金属状態が保たれるようにな

り、同時に超伝導が現れることを示した。Culr2S4のMI転

移のメカニズムはまだ不明な点が多い。結晶構造の精密な

同定により電荷秩序等のモデルと関連づけることが課題と

なろう。超伝導に関してはさらに色々な測定手段によって

弓柄を明らかにし、メカニズムを探る必要がある。

　スピネル化合物にはまだまだ新たな物性が期待できると

考えている。重い電子系であるスピネル酸化物Liv2qが

注目されているが、この物質もCulr2S4，　CuIr2Se4と並び、

数少ない「加圧によって絶縁体になる」物質’であることを

指摘しておきたい20）。何か電子状態に共逓点がある可能性

もある。また、最近超伝導が見いだされたパイロクロア酸

化物、Cd2Re20721・22）もReイオンの並び方を見ると、スピ

ネル構造のBサイト（lrのサイト）と全く同じであり、や

はり何か共逓点があるのかもしれない。今後の研究の展闘

に期待したい。本四兜では、残念ながらCuIr2S4のMI転

移の本質を明らかにするまでは至ってはいないが、やがて

は、3d以外の遷移金属では二子相関は弱いという常識へ

挑戦する格好のモデル物質となれば幸いである。
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強い電子相関を持つ少数キャリアー物質の基礎研究

重点基礎研究

ナノマテリアル研究所ナノ物性研究グループ

寺嶋太一、宇治進也

フロリダ州立大学・国立強磁場研究所

J．S．　Brooks（客員として招魂）

平成12年必

要　　約

　少数キャリアー強相関系CeP，　CeNiSn，　CaB6の電子状態を、強磁場、超低源の複合擬限環境下における精密物性計測により研

究した。CePについては、磁場中輸送物性測定より磁気相図の磁場方位f歴ヒ存性を決定し、磁気転移に伴う電子状態の変化を検討

した。Ce鵠Snについては、磁気抵抗の正子振動を世界で初めて観測し、この物質の基底状態が当初考えられていた半導体では

なく金属であることを確定した。CaB6については、　Laをドープした試料に強磁性を示すものと常磁性を示すものがあることを

見いだし、強磁性が空間的に不均一な可能性を指摘した。

　　　　　　　　　　1　はじめに

　金属中の原子の価電子はその軌道が互いに重なり合い、

結果として糸舗霧中を自由に動き回れるようになる。数グラ

ムの金属結晶中にはアボガドロ数のオーダーの電子が存在

するため、すべての電子のこのような運動を同時に考える

のは不可能である。そこで一電子近似が登場する。この近

似においては、ある一つの電子は原子核と他の電子が作る

有効的なポテンシャル中を、他の電子とは独立に運動する

と考える。このような考え方は、通常の金属の基本的な性

質、電気伝導、熱伝導、比熱などを説明するのに大きな成

功を収めてきた。また、金属と半導体の違いもこの立場か

ら明瞭に説明され、今臼の半導体エレクトロニクスの基礎

となっている。

　しかしながら、電子同士の相互作用（電子相関）が極め

て強く、一電子近似がうまくいかない物質群の存在も徐々

に明らかになってきた。これらの強相関電子系は、従来の

エレクトロニクスの延長上にはない革新的な量子機能性を

もたらすと考えられ、盛んに研究されている。一例を挙げ

れば、銅酸化物高温超伝導体は強相関電子系の重要な一類

型である。

　本稿では主としてセリウムCeの金属聞化念物を取り上

げるので、そこにおける電子相関の意味をもう少し具体的

に述べる。Ceは4∫電子を一つ持つ。4∫電子は原子内部に

かなり局在しているが、伝導電子（⑤ρ，4電子からなる）

との波動関数の混じり合い（混成）を通じて、原子の外へ

流れ出ていく可能性がある。しかしながら、この時4∫電子

が伝導電子と同じように自由に動き回れるかは、単純な問

題ではない。4∫軌道は狭い空間に局在しているため、二つ

の電子が4∫軌道に入ると相互の間に大きなクーロン反発

力が働く。このため、ある一つのCeの4∫電子が原子の束

縛を離れて動き繊したとしても、隣のCeの4ノ電子が歴｝

座っていると行き場がない（隣のCeに4∫電子が2ケはい

るのはエネルギー的に不利である）。従って、仮にCeの4∫

電子が結晶中を動き回るにしても、その動き方は多数の電

子の動きが栂互に関連するようなものとなり、一電子近似

の描像とは全く異なるものとなるはずである。重い電子系

と呼ばれるCeの金属間化合物にはこの事情がよく現れ、

電子相関の効果により結晶中の電子の見かけの質量（有効

質量）が、自由電子の百倍も重くなっている。重い電子系

は実験的にも理論的にも活発に研究が続けられているが、

本研究では少し違うキーワードで物質群を切り取った。す

なわち、小数キャリアー（伝導電子が少ない）である。伝

導電子が少ない場合、電子相関の効果は違った（特異な、

あるいは、新奇な）形で発現しうる。強磁場、超低温（さ

らには高圧）の複合極限環境を用いることにより、代表的

な小数キャリアー強相関系CeP，　CeNisn，　CaB6の電子状態

に関する基礎的知見を得ることが、本研究の目的である。

　　2　CeP一磁気ポーラロンに起因する特異な物性

　CePは10種類近い磁気相からなる非常に複雑な磁場一

温度相図を有する（図1、研究発表論文5）。これは現在知

られている中でもっとも複雑な磁気権図の一つである。そ

れぞれの磁気転移に伴い電気抵抗に顕著な異常が現れ、伝

導電子と磁気モーメントの間に強い相互作用が存在するこ
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とがわかる。特に｝藪1においてP（r8）oと呼ぶ磁気転移にお

いては、電気抵抗が80％以上減少し、マンガン酸化物等で

盛んに研究されているColossal　magnetoresistance

（CMR）に匹敵する。

　本研究では（研究発表論文2，5）、磁気抵抗測定から磁気

相図の磁場方位依存性を決定した。図2に示すように、磁

場の［001］方向成分を縦軸として表示すると、種々の磁場

方位で決定された温度一磁場相図が相似となる。このこと

は、Ceイオンに局在する磁気モーメントが磁場の［001］

方向成分しか感じない、あるいは、磁気モーメントが

［001］方陶に固定されていることを意味する。さらに、

ホール効果を高磁場まで計測した函渠、F（F8）。転移にお

いて、電子状態に大きな変化が起こることが明らかになっ

た。解析によれば、この転移より高温側では電子的キャリ

アーのみが伝導に寄与しているのに対し、低温側ではホー

ル的キャリアーも伝導に寄与する。

　CePの異常物性を説明するために、磁気ポーラロンモデ

ルが提唱されているが、本研究で得られた実験事実は、こ

のモデルと整合すると考えられる。このモデルでは、Ceイ

オンの磁気モーメント　（厳密にはヴ電子状態）とPイオ

ンの3ρ軌道のホールとの間に強い相互作用が働き、磁気

モーメントが［00月方向に固定され、また、ホールがCe

サイトに束縛されると主張される。磁気相図の磁場方位依

存性、および、F（F8）o転移より高温でホールが伝導に寄

与しないことは、この主張に合致する。F（r8）o転移より

低温でホーールが伝導に寄与するようになるのは、ホールの

（擬）束縛状態の間にコヒーレンスが発達するためのよう

に思われる。

擁

10　　20　　30　　40　10　　20　　30　　40　玉0　　20　　30　　40　互0　　20　　30　　40

　　7（K）　　　　　　ア（K）　　　　　　τ（K）　　　　　　T（K）

CePの様々な磁場方位に対する温度一磁場相図（研究

発表論文5より）。縦軸は磁場の［001］方向成分であ

る。異なる磁場方位に対する相図が相似になることは、

Ceの磁気モーメントが［001］方向に強く束縛されて

いることを示す。

　　　3CeNiSn一二ギャップの開く近藤半導体

　希土類金属間化合物の中に、室温付近の比較的高温では

局在磁気モーメントを持つ金属のように振る舞いながら、

低温では励起スペクトルに小さなエネルギーギャップが開

き半導体となる、近藤半導体と呼ばれる物質群がある。半

導体的挙動の根底には、希土類の4！電子と伝導電子の間

の混成格互作用があると考えられ、強相関電子系のもっと

も興味深いカテゴリーの一つである。

　本研究で取り上げたCeNiSnの場合には、低温で瀾く

ギャップが完全なものであるか、あるいは、フェルミレベ

ルに状態密度の残る擬ギャップであるかが、長い間議論さ

れていた（参考文献1）。本研究では、CeNiSnの磁気抵抗

測定において量子振動の観測に世界で初めて成功し（図3、

研究発表論文6，9）、CeNiSnのギャップが擬ギャップであ

ることを証明し、この問題に決着をつけた。量子振動によ

り観測されたキャリアーの有効質量は、慮由電子の10倍

以上であり、擬ギャップ生成の原因が確かに強い電子樽関

にあることが明らかになった。また、擬ギャップのエネル

ギースケールが小さいため、強磁場を加えることにより電
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子状態が変化すること期待されるが、実際にそのような変

化を量子振動計測により捉えることに成功した（図4）。さ

らに、高圧を加えることにより、この電子状態変化がどの

ような影響を受けるかを調べた（研究発表論文3）。単純な

理論的予想は、圧力とともに混成枳：互作用が強くなり、電

子状態変化が起こる磁場が増大することであるが、得られ

た結果はこの予想と整合せず、混成相互作用以外のエネル

ギースケールも考慮する必要があることが明らかになっ

た。

0 400 　80G
F（T）

1200

図4　（上）図3とは異なる磁場方位に掬する磁気抵抗とその

　　　1／Bによる微分（研究発表論文9より）。この方僚で

　　　は、抵抗が12－14テスラ付近で急激に減少する（グラ

　　　フの上のスケール参照）。この異常より蕩磁場側（グラ

　　　フで血斑1）で抵抗が周期的に振動していることが、微

　　　分カーブよりわかる。（下）磁気抵抗対磁場の逆数の曲

　　　線にフーリエ変換を行った結果。抵抗が急減する異常

　　　より高磁場側（実線）と低磁場測（点線）に分けて変

　　　換した。横軸は振動周波数である。高磁場側のフーリ

　　　エ変換にのみ明瞭なピークが現れ、確かに周期的な振

　　　動、すなわち、量子振動が存在することがわかる。磁

　　　場により電子状態が変化し、抵抗急減異常より高磁場

　　　側で新しいフェルミ藤が出現したと考えられる。

　　4　CaB6一非磁性元素からなる高温強磁性体？

　非磁性化合物であるCaB6に、論じく非磁性の元素La

を微量ドープすることで、転移温度600Kの強磁性が発現

すると、1999年に報告され大きな関心を集めている（参考

文献2）。通常、強磁性は4または∫電子の不完全殻を蕎す

る元素の化合物に現れるもので、このような強磁性は従来

の理論的枠組みでは説明できない。

　本研究においても（研究発表論文1）、Laをわずかに

ドープしたCaB6において強磁性を確認した。しかしなが

ら、試料によっては（強磁性ではなく）強い常磁性を示す

ものもあり、強磁性領域が空間的に不均一な可能性を指摘

した（図5）。この物質の強磁性の有力な理論モデルとし

て、エキシトニック強磁性が提案されているが、これは価

電子帯と伝導帯がごくわずかに重なった半金属的電子状態

を前提とする。他の研究グループからは量子振動の観測に

暴づき、実際にCaB6でそのような電子状態が実現してい

るとの主張がされている。我々も磁気抵抗測定において同

様の量子振動を観測したが、対称性を検討した結果、これ

は試料中に含まれる不純物によると結論した。

　　　　　　　　　　　5　おわりに

　本研究では、主として強磁場、超低温下での精密物性計

測を通じ、代表的な少数キャリアー強相関系であるCeP，

CeNiSn，　CaB6の電子状態を研究した。今後より広範に高

圧を利用した研究を進めることで、電子相関に関する理解

をより深めることが出来ると考える。

　なお本研究は、東北大学青木晴善教授、木村憲彰助手、

梅田祐二氏、国井暁教授、鈴木孝教授、広島大学高畠敏郎
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結晶転位の第一原理電子論
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計算材料研究部（計算材料研究グループ）
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早稲田大学理工学部

武田京三郎、白石賢二

平成10年度～平成12年度

要　　約

　本研究では、結晶中の転位の原子構造、電子構造、ダイナミクスを第一一原理に立脚した理論的計算手法により明らかにし、得

られた知見を基にして、転位が結編の電子物性、光物性、機械的特性などに及ぼす効果、さらにヘテロ薄膜成長に及ぼす影響な

どについて原子レベルでの理解を深めることを目的とした。

　半導体ヘテロ界彌として、InAs／GaAs（110）およびGaSb／GaAs（100）界爵におけるミスフィット転位の原子構造、電子状態

を第一原理計算手法でミクロスコピックに解析した。その結果、前者の系ではミスフィット転位線上に「h、原子の非対称5配位

構造」、後者の系では「5－7員環構造」という特徴的な転位芯構造が出現することが明らかとなった。また、ミスフィット転位形

成及び3次禿島形成による毯み緩和を伴った半導体ヘテロ接合系の成長過程を、現象論的物質パラメーターである弾性定数と転

位形成エネルギーを導入した陰i由エネルギーにより、マクロスコピックに解析した。その結果、界面が成長属で覆われるエピタ

キシー成長には2種類の粥（層状成長する平坦な成長モードと上職の層状成長後に3次光堂成長する粗い成長モード）が存在

し、各媚の成長露出に対する変化を定性的に記述する事に成功した。

　このような、第一原理に慕つく原子構造と電子構造の微視的描像と、熱力学的現象論に基づく自日ヨエネルギーの巨視的描像と

を融合させることにより、半導体ヘテロ接合系でのミスフィット転位形成機構を初めて体系的に議論した。この議論を踏まえ

て、半導体ヘテロ接合系での多形構造を含むエピタキシー成長に関する幾つかの指導原理を与えることが可能となった。

　　　　　　　　　　1研究目的

　結晶中の転位は実存結晶の電干・光物性に大きな影響を

及ぼすにも関わらず、従来その解釈は連続媒質近似による

古典力学モデルに基づくものが多かった。本研究ではこれ

ら結晶転位をその電子構造まで逆戻り、第一原理計算によ

り明らかにすることにより、量子論的立場から電子論的に

考察することを目的とした。特に、従来の古典モデルによ

る巨視的物理董を電子構造に基づいた量子論的物理量と対

応づけることにより、巨視的物理量の第一原理的解明を試

みた。

　　　　　　　　　　2研究方法

　転位はあらゆる結晶中に広く存在する欠陥であると同時

にその構造は母結晶それぞれに依存する。本研究の目標は

個々の転位の電子構造を解明し、その電子論的特徴を抽

出・体系化する事により、種々の物質結晶構造での転位の

理論予測にある。このため個々の結晶転位に対する電子構

造の解明が必要となる。しかしながら現時点においては代

表的物質中の典型的転位に対してもその第一原理電子論的

癌像は確立されていない。この様な背景の下、転位の合理

的な第一原理電子論描像を得るためには、その偲結晶の結

晶構造・電子構造が第一原理電子構造計算により正確に記

述される結晶でなければならないQ

　本研究の独創性はその対象を「半導体ヘテロ接合界面に

おけるミスフィット転位」に焦点を絞った点にある。転位

自身は結晶構造の並進対称を破壊する不規則因子となるた

め、転位を内在する巨大クラスター計算（計算化学）ある

いは巨大スーパーセル計算（計算物理）を完遂せざるを得

ない。しかしながら前者では転位と表面との相互作用、後

者では転位問相互作用が重大な問題となり、現実の描像が

描けない。これに対し、半導体ヘテロ接合界面におけるミ

スフィット転位では転位自身が規則配列し大きな高次構造

を持った超格子を形成するため、計算物理の手法が最大限

適用できる。また転位間桐互作用もミスフィット自身が此

の相互作用を内在してはじめて形成されるため、必然的に

計算過程で取り入れることが出来る。
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　本研究では、従って含理的第一原理電子論描像が可能な

歪み転位に着園し、ヘテロ接合界面での転位を考察するこ

とにより、転位の第一原理的二二を得る手がかりを探っ

た。研究は」以下のように進めた。

　第一期（転位記述構造モデルの決定）：一様均質な母結

晶に比べヘテロ界面での歪みは局所性が強く、転位の記述

には母結晶でのcellより小さなものとなり得る。第一期目

は、転位の間隔と面方位に焦点をあて、ヘテロ界面での歪

み転位構造を記述する最適ce11モデルを探索した。より複

雑な転位を考察するにはより大きなsuperce11が必要とな

るが、ce11内に含まれる原子数は3乗のオーダーで増大す

る。ここにまさに本研究のスパコン利用の必要性と合理性

がある。

　第二期（典型的転位の電子論的特徴の抽出）：第一一期で

明らかにした最適cellを用い、幾つかの典型的転位の電子

構造を明らかにし、それぞれの電子論的特徴を抽出した。

特に転位によって形成されるdangling　bond（DB）に注

目し、DB状態の局在性、バンド端とのエネルギー的関係、

さらには転位構造の安定性との関係を中心に議論した。

　第三期（転位のダイナミクッス）：以圭の結果を踏まえ、

第一原理に基づく原子構造と電子構造の微視的描像と、熱

力学的現象論に基づく自由エネルギーの巨視的描像とを融

合させることにより、半導体ヘテロ接合系でのミスフィッ

ト転位（MDs）形成機構を体系的に議論した。

　　　　　　　　　　3研究成果

3．1　研究成果の概要

　我々は研究を半導体ヘテロ接合系でのミスフィット転位

の一般化に還元し、その目的を達成した。研究成果は、次

のように総括できる。「熱力学的現象論に基づく自由エネ

ルギーの巨視的描像」と「第一原理に基づく原子構造と電

子構造の微視的描像」とを融合させることにより、半導体

ヘテロ接合系でのミスフィット転位形成機構理論を初めて

体系的に議論することが可能となった。さらに、この結論

を踏まえて同系での多形構造を含むエピタキシー成長の指

導原理を与えることができた。

　以下にその要点を列挙する。

　・半導体ヘテロ接合界面での特異な原子構造の発生起源

　　およびその面方位依存姓は、4配位価電子結合モデル

　　に基づく構造的制約より、統一的に理解が可能とな

　　るQ

　・構造的制約から生ずる種々の異なった転位芯構造と系

　　のエネルギー安定性は、DBの安定化に基づく電子論

　　的制約から決定される。

　・巨視的描像と微視的描像を組み合わせることにより、

　　典型的な三種類の成長機構の違いが理論的に明らかと

　　なった。

　・さらに転位の発生する膜厚（臨界二二）ばかりでなく、

転位が最：稠密に発生する膜厚（限界膜厚）までを理論

的に予測が可能となった。

3．2研究の経過

　初年度の箭一原理電子論に基づくミクロスコピックな取

り扱いに加え、次年度導入した連続媒体モデルを避難とし

たマクロスコピック現象論を最終年度において拡張・発展

させた。これはミスフィット転位（MDs）の電子論に基づ

いた原子構造の検討により、MDs形成機構が半導体ミス

フィットヘテロ系のエピタキシー成長過程の鍵になること

が明らかとなったからである。さらに半導体ヘテロ界面系

で見られる3種類の成長過程の理論的解明を目指し、その

機構の定式化と特徴の抽出を試み、同機構の差違を検討し

た。その結果、微視的描像と巨視的山山の融合により、従

来現象論的パラメーターとして導入されていた物理定数の

理論的定量化が可能となるばかりでなく、半導体ヘテロ界

面系での成長機構の理論的体系化も可能となった。またこ

こで得られた結果は成長機構を人為的に制御する指導原理

を与える上で応用・実用化でも大きな意義をもつ。

3，3研究成果の内容

3，3．1　ミクロスコピック描像

　第一原理金エネルギー計算により、本系の電子構造並び

に原子構造を詳網に検討した。また物理的本質を一電子描

像から捉えるため、一電子強結合モデルでの解析も平行し

て行った。

　図！と図2に第一原理電子構造計算によって得られた

InAs／GaAs（110）およびGaSb／GaAs（100）ヘテロ界面の

構造を示す。これらのMD転位芯の原子構造は実験的にも
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図3　連続媒体近似を聴いた嵩i導体ミスフィットヘテロエピ

　　　タキシー成長の目由エネルギー変化および対応する二

　　つ（SKとFM）0）房～長：モード

押二三にも従来全く未知であり、今回の第一・原理己イ構造

汁算によって始めて明らかにされた構造である。特徴的な

ことは、前者の系では転位線上の「ln　BJ｛子の非対称5配位

門燈」の出現であり、後者の系では「5－7威残乏褥造」であ

る。

　特筆すべきは、これら特異な階位芯構造を、4配位嚢lil冠

r結合モデルに基づく構造的制約と生成されるDBの安疋

化に基づく冠子論的制約との協奏条件に還元することに成

功した点である。この㌃種の制約条件はヘテロ界由iを成す

物畏群によらない＝～！遍姓を有し、今回のInAs／GaAs（110）

およびGaSb／GaAs（100）ヘテロ界面だけでなく、他の方

位面あるいは他物質群さらには多方野面への適用も司能と

なる。

3．3．2　マクロスコピック描像

　半導体ミスフィットヘテロ接合系でのエピタキシー成．長

機構にミスフィット率｛位（MDs）がどのように関与するか

を体系的に探るためは日由エネルギーの定式化を行わなけ

ればならない。本研究では連続媒体近似に墓ついて系の熱

カー｝：的臼由エネルギーの定式化を試みた。理論展囲におい

て、二つの現象論的物質パラメーターである」単性定数と転

位形成エネルギーを導入した。その結果、界面が成長月で

覆われるエピタキシー成長には二二類の相（SKとFM

モー1つが存在し、各相の成長膜厚に対する変化を定性的

に記述する事に成功した（図3）。

　転位形成エネルギーが小さい湯合は、系は2D整合成長

の後、MDsを導入することにより格了歪みの緩和を行い

ながら成．長を続ける（SKモード）。一一方軒位形成エネル

ギーが大きいと、MDsを形成する前に3D的島形成が先に

生じ、歪み緩和を行ってしまうQしかしながらその緩和は

冗全：ではなく、成長に伴いミスフィット正みエネルギーが

図4　三次元』形成を伴うN！W型成長｝’でのVW』アスペ

　　　ク　ト比と成長膜L二のi対係。図ヰ…の実線は形成さ凌ユ，る

　　VW島の最適アスペクト比を小し、島形状はこのアス

　　ペクト比に従って変化する。アスペクト比が…定の値

　　をとっている間はVW　l｛｝’にはMDsは歩弓されない。

　　候紬が疹Jll人厚を示していることに酒．意。

蓄積するため、臨界を超えるとMDsを形成する争により

系は余剰歪みエネルギーを解放する。これはFMモード成

．長に相幽する。このようにミスフィット．杢み緩和機構とし

てMDs形成を含めると半導体ミスフィットヘテロ二二系

での特徴的な成長機構（SKとFM）がよく記述出来るこ

とが明らかとなったQ

　我々はさらに塗れ面のないVW型成長機構に関しても

理論の拡J長を試みた。これまでVW島形成における形状

の差異を定式化することが困難であり、三重LU議論ができ

なかったが、我々は塗れ層と島居の門門エネルギーの差に

ゑ∫目することにより、島形状を接地酌1棲に対する島体積の

比（アスペクトレシオ）に還元し、定式化に成功した。こ

のアスペクト比を新たな変分パラメーターとみなし、系の

Ll由エネルギーの取二値を示す軌跡を同様に探った。その

紳果VW型成長において、　MDsの入らない格子整合成長

秘では、形成島形状に関わらずその取適アスペクト比は一

定の勉を保存しながらVW島が成長することが明らかと

なった。これは格F不整合による歪みがVW腸の単純な

野冊拡大に伴う体積変化で緩和されるならば、系は格子整

合成長が可能であることを意味する。

　ところが転位形成が始まるとそのアスペクト比は堵大す

る。これはVW醒｝下で発生するMDsは転位形成エネル

ギーの不費定化を内在しているため、VW厩の接地而積割

合を低下させるために、揺」報いVW島を形成する事を感

擁する。

　アスペクト比を臼由エネルギー変分空間に導入したこと

により、VW島の成長過程にともなう変化も定性的に議論

することが可能となった。國5に示すように始め4角錐が

出来やすいが、成長にともない4角柱への変化が予想され

るQ

3．3．3　ミスフィット転位による高次構造の電子論

　我々はさらに第一原理電子構造言｝算に基づく原子構造の

微視的検討と歪み分布の定：貢的解析により、MDsが互い
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野ビげ　　　　　　　　　／．田…
Pレ　／lu：』寵．繭柱気　く　　　　　　　　　　　　　N、　㌦．一鱒　　　・碕．．・　　　　　　　、、㍉～

、1！序曲瀞一升一曲臨時鞭；蜜

L世＿。＿L＿］
・ド均脚工再（A）

図5　最適アスペクト比と予想される形成VW島の形状変

　　化．濡れ層と島層の表面エネルギーの差は形状によら

　　ないとした．

転

ダー

F、

鵜

図6構造的制約条件と歪み分布から予想される（100）面上

　　の半導体ミスフィット転位の交差芯構造

電子論的にもギャップ内の複数の局在準位等これまでに見

られない特徴を生じさせる。特筆すべきは、これらの原子

構造並びに電子構造の特徴も、構造論的制約に基づく交差

点近傍の芯構造に還元することにより、その起源が転位間

相互作用により生じていることを理論的にはじめて明らか

にした点である。

　　　　　　　　　　4結　　語

　本研究では二つの重要な指導原理が得られた。ひとつ

は、ヘテロ界面系の電子構造と原子構造を解明する上での

指導原理である「構造的制約と電子論的制約」。他は界面で

の成長機構を解明する上での指導原理である「第一原理に

基づく微視的描像と連続媒体近似による巨視的描像の融

合」である。これらは代表的な二つの面方位（100）および

（110）面での半導体ミスフィットヘテロ接合面に適用可能

であることを実証した。

　残る課題は他の面方位や高次面方位での適用の可能性を

明らかにし、より一般な形の指導原理にまとめ上げること

がある。また研究の過程において新しく生じてきた転位芯

が高次構造ネットワークを構成する系は、その規則的自己

組織化性と交差点構造の特殊性（たとえば空孔性など）を

電子デバイス等に積極的に利用し得る可能性がある。さら

には成長機構の議論は静的断熱近似下において行ったが、

より動的な過程を加味した取り扱いが必用となる。本研究

プロジェクトで培われた計算科学の手法を積極的に利用

し、このような前人未踏の領域に果敢に挑戦したい。

【110】

　　　［伽1
〔0011

“最噸a

OG・
●A・

◎Sb

図7　（100）面状に出現可能な交差型MDsのネットワーク．

　　ここでは　GaSb／GaAs（100）を例に示す．

に交差する高次構造を有するヘテロ接合界面へ研究を進展

させた。歪み分布を考慮した構造的制約条件は図6のよう

な交差型MDs芯構造を与える。

　こうして格子不整合度を用いた構造的制約条件を用いる

ことにより、われわれは結晶軸一方向に沿った完全転位お

よび積層転位の記述ばかりでなく、従来全く考察されてい

ない交差型転位が網目状ネットワークを組んだあらたな高

次構造も議論可能となった（図7）。

　直交する転位の交差点を有するこのような高次構造は、

　　　　　　　　　　　研究発表
（論文）

　1）　N．Oyarna，　E．　Ohta，　K．　Takeda，　K．　Shiraishi　and　H，
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　　Science　433－435，900（1999）．
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　　回応用物運子会学術講凄会，1ggg年g／1（LP南大，禰鷲）

4）　小山紀久，岡島　康，太日i喪二，武目i京三郎，内石賢二，Lh
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　　信∫全ソサイエティ大会，1999年9月Gヨ本大，船縞）
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　　メカニズムの解明に陶けて（ii）」，ド川ワークショップ，

　　1999年11∫］（軽井1尺プリンスホテル，鰹井沢）
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　1）　秋季夘60【届日本応用物理罫会掌術講彼会，2aT　6，神戸

　　　1999

　2）　Third　Intemaもional　SympQsium　on　Co嘘rol　Qf　Semicon－

　　　duc七〇r　Interfaces，Karuizawa，　Japan，25th－29毛h　Oct．1999：

　　　Posもer　Ses＄ion，　P　4－3，

　3）　MRS　SympQsium　Fall　Meeting：Poster　Session　I7－22，

　　　Boston，　USA，29th　November－2nd　Dec．1．999

　4）　第11［．堤Hヨ本MRS’∫争1、fシンポジウム：Poster　Session，2－4

　　　・PO9・M　Kawasaki，　Japan，16th一玉．7th　Dec．1999

　5）　鴇、1成1。J規，岡1乙．」康，武旧京三郎，小山紀久，大野隆央，　U

　　　石賢二，伊藤習徳＝「半辱体季各子不整合系でのヘテロエピタ

　　　キシャル成畏とミスフィット転僚」第3玉．回癒雪晶成長圏内会

　　　議（NCCG－31）2000年7月（名1占1至大，名古屋）

　6）　「調曲’城1．。規，剛一」康，凱田京三郎，小山紀久，大野隆央，白

　　　石賢二，伊藤習徳：「半辱体ヘテロエピタキシャル成長にお

　　　けるミスフィット転位とドット彫成の役剖」第61回：応用
　　　物埋牛会1：争1∫1槻典会2000年9月（北海．道　1．二業大毎＝：，北海迫）

　7）　τ：7城島規【創，康，武田）J〔二郎，小山紀久，大野隆央，日
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　　　のエネルギー倫」笑48圓：応11］物理二γ関係逮合。爾亙1｛会2001

　　　年3月　（明治大宇，束『了ミ）
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クリープデータシートの作成（V）

力学機構矧荒部

入離が定

評価ステーション

阿部扇士雄、馬場朱次、i三｝ヨ中死雄、横川賢二、久伝　清、村田正冶、

大場敏夫、九島秀昭、清水　勝＊、金丸　修、中野恵司、宕崎秀子、

幽門1．正1堀、　薯睾EH～告フ｛く、　LI．1［コ弓ム．凱

材料創製ステーション

木村一弘、宗木政一

力学機構研究部

山崎政義、本郷宏通、渡部　隆、藤田充睡

第2研究グループ

八木晃一

要 約

　本甲りしは、昭和41年反にレ融走｝された…臼剥イ科技術研五｝饗（現物質・材料研究銭構）クリープデータシート作戒プロジェクト

の第v期として失施したもので、瞳函・｝飛弾，属材’＊斗について10万時間を［1梧とする長時間クり一プ破断及び長ll」間クリープ試

験を当初の計画に従って継続夫施し、四温機器の安金性や仁、桓性確保の基盤となる標ぎ1‘参照的なクリープデータシートを作成し

て公表するとともに、長時目クリープ破断強度特性を変形挙動や微糸醐／藷哉変化に温目して評価解析したG

　lO万時l　lデータを掲齢したB版の雷声は従未分と合わせて31材種に達し、これでIll」不1］41年度にiナd暗した涌プロジェクトの

当初のi汁は概ね達成したことになる。また、10万i痔同。鵡剣嘘の組織場：。工や組織1莫1辻データを挑」賊した金属組織．」：莫集を∠饗切初

めてほ1版した。

　長時日クリープデータの付加催i値をi皇、1める研究lll】では、微細維織交化の観察を踏まえたクリープ変形挙動解栃をより一層強力

に進めた。また、」プロジェクトの醗究成果は、平成9｛：度よりスタートしたげ重濃：フェライト系i瞬熱鋼開発1こ関する新世糺構

造材料研究においても、長時閏クリープ強しξ同しの指享原王！11として皿し｝に活用されたQ

　さらに、オールジャパンの委貝会や研ん会を紅1織するとともに、3故調査、1証；1際釜、義のコーディネイトにも積極的に二画する

など、制ニーとの囲わりを一一居深めたQ

　　　　　　　　　　1緒　　　言

　材料塞盤情報技術1こ閃しては、これまで三民ノ織紐関や学

会等において材料データベースの重要性が認識されこれを

二悠備する努力がなされてきたが、近年特に、安全・安心に

対するニーズが強調されるとともに、都市暴盤や社会イン

フラ基盤の整備もしくは再恪傭、グローバルな材料選択の

ためのデータの展開等への早急な敗り組みが求められてい

る。

　クリープデータシート活動は、昭和41年にプロジェク

トを開始して以来、研究者個人の枠を超えて苛画的かっ組

織的でしかも．長期的展望の下に腹開されてきた。すなわ

＊平成12年　辞職

ち、30年以上の．長期周にわたり10万蹴ヨ掴標の長時聞ク

リープデータを継続して取得し、質の高いデータをクリー

プデータシーートとして出版し国内外のii矧係機関に配布する

とともに、得られたデータの解析・訂価1り1二究を重ね、憶界

的に類を兇ない彪罪なてのデータ及び優れた研究ポテン

シャルを冨回してきた。その結果、高温機（の言又｛1妥当1生

潟三価、寿命・予寿命評価等の精度・信頼性を格段にr右1上さ

せるとともに、社会・産業界からの要請に的確に応えてき

たQ

　平成8年度から12年反までの5年間に天施した「ク

リープデータシート作成一V」においては、

（1）当初の計L噸に従って、これまで進めてきたクリープ

一55一



（2）

（3）

（4＞

（5）
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データシート作成の継続

クリープ変形挙動解析や微細組織観察に基づいた、10

：万時間程度の長時間におけるクリープ強度特性の解明

長時間クリーープによる材質劣化因子の解明及び微細組

織変化を系統的にまとめた「金属組織写真集」の出版

今後の高温材料研究や長時間クリープ試験のニーズ調

査、および、将来のプラント高温化にとってキーとな

る耐熱鋼、耐熱合金のサンプリング

クリープ分野での藍学官（独）連携や国際会議開催な

ど、積極的なコーディネイト活動

を特に重視し、これらの活動を通して、国内外のクリープ

関連研究を先導する中核としての責務を果たしていくこと

に心掛けてきた。

　本報告書は、「クリープデータシート作成V」における長

時間クリープ試験の進捗、試験データの出版状況、長時間

クリープ特性解明を目的とした各種研究成果、並びに、産

学富（独）連携や国際会議開催などのコーディネイト活動

をまとめたものである。これ以前に実施した「クリープ

デーータシート作成1～IV」の成果は、既報鴎を参照された

いQ

表1第V期（平成8民度～千成12年度）に出版したクり一

　　プデータシート

、；乙成年度 ODS恥． 1　継’蹄形状 下…藷「
3 い田

@　、窪3

蒲…㈹　　「　　1、，，、、、．，、3，91（管＞i

2．牙5Cr一尉0

X0r－1瓢。一、’距（厘Gd．90r一罰の

iポィラ…働躍…iボイラー蔽囎

A闘ESみ一3SτG民91（蝦） 9じr－1駐O－V－Nb（買od．9Cr－1蹉。） ボイラー・圧力．．器

4．主 駐011tng麗i碩a15儲） 1Cr－o，5螺。－o．25v 高温用ボルト材

（塔力リラクゼーション〉 12Cr一田D－1百一〇，25V 高温用ボルト材

9 田B S畷δ16－B　（棒） 12C「困。－1響一〇．3V タービンブレード

19B ST脇26　　（管） 9Cr－1Hご， ボイラー・熱目遣器

45 SBS　216FR　（板） 1呂Cr－12ドt一騒。一折

lo 25B NCF呂go聾τB（管〉 Fe基21Cr－3踊一τi一A1 熱交険器

・置1．へ 輕OF　600－8．P，τB 罰麹5，5c「8Fe 高温働膳，

僻，板、菅） f己学工業屠板鷲

45 火ST猷四　（葱｝ 9Cr一蹴。 発孔ボイラー

火SFVみF　2τ（板） §Cr－2野。 発電用

47 NCF　SOO1トお　（掴 F霞華2LCr－3脳一rl一旧 再嬢酉撚趙合金棒

（応力リラクゼーション）

S口S394罐τ8　（響） lSOr－sぬ

当1－1 長涛間クリープ試験材の ボイラー・熱交換器

且織写真集

1／ 2マE HCE　800｝1－P　（板） F酷慕21Cr－32巽1一Ti一ム1 鮒食謝熱超合金板

33A M55　（鋳序品．鍛二品） F謬基21Cr－20翫一20Co－3琵。一 ガスタービンブレ・．一ド

2、5買一㈹陥）一K

｛肌 S！B八51a　（轡 O，2C－1，3臨 ボイラー・盤交換認

12 闘 Sじ呂3i5｝iTB　（管） ISCr－IZ．　　o ボイラー・熱交換器

zsB SじS34マHTβ　（管） 18Cr－12ド1－Kb ボイラー・然交換路
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　　　　　2　クリープデータシートの作成

2．1　計画の進捗状況

　昭和41年度に開始されたクリープデータシート作成計

画は、昭和41年度～昭和55年度を第1期、昭和56年度～

昭和60年度を第∬期、昭和6i年度～平成2年反を第聡

期、平成3年反～平成7年度を第IV期として進められ、平

成8年度～平成12年度を第V期として継続された。第1

期はクリープ破断試験データシート作成の計画、実施と数

万時閣のクリープ破断データを含むクリープデータシート

の初版を出版の時期として、第H期では、第至期の継続と

非弾性解析用クリープ変形データシートのための計画を作

成した。第皿期は、本プロジェクトの譲標である10万時間

クリープ破断データを含むクリープデータシートB版を

初めて出版するとともに、第∬期で計画した非弾性解析用

クリープ変形データシート作成のための試験を開始した。

また、高温機器言柄造材料として重要性が高まっていた9

Cr系鋼2材種及びSUS316FRの計3材種を新たにサンプ

リングして試験を開始した。第IV期では，従来からの長時

間クリープ破断試験、クリープ試験、リラクゼーション試

験を継続実施した。初めてリラクゼーションのクリープ

データシートを刊行した。デ・一覧シートに記述しきれない

クリープデータシート計画、試験材料、クリープ試験技術、

解析方法等に関する情報を資料集として刊行した。将来を

見越した耐熱鋼及び耐熱合金の動向調査を行い、超々臨界

圧火力発電プラント用フェライト鋼及び高速増殖炉用耐熱

鋼のサンプリングを行った。

　第V期では、（1）クリープデータシート作成計画に従っ

て、従来からの長時間クリープ破断試験、クリープ試験、

リラクゼーション試験を継続実施した。（2）300番台ステン

レス鋼について、クリープ変形中の微細変化やクリープ損

傷蓄積過程をまとめ、クリープデータシートのファクト

データと組み合わせて、金属組織写真集として初めて刊行

した。（3）大型複合発電のよ．うに21世紀に実用化の可能性

の高い超高温プラントの材料として、Ni基超耐熱合金ln

738LCをサンプリングし、クリープ破断試験を開女ムした。

2．2　長時間クリープ変形・破断データの取得状況

　長時間クリープデータシート作成のために第V期までに

サンプリングした試験材料は、47材種・372ヒートであ

る。これまで、10万引田門を越えるクリープ変形・破断デー

タを敢得した試験片数は、試験申のものを含めて約600本

に達する。

　第IV期にサンプリングした超々臨界圧火力発電プラント

用フェライト鋼2鋼種、原子力用低回素謡窒素SUS316

－HP鋼鋼板及び第V期にサンプリングしたNi基超耐熱合

金In738LCについては、約2万時間程度までのクリープ

変形及び破断データを取得した。

　クリ・一プ変形データシート発刊のために、代表的な5材

種（JIS　SCMV　4NT／STBA　24、　J王S　SUS304，　JIS　SUS316，

JIS　SUS321，JIS　NCF800H）についてクリープ変形試験を

実施している。

2．3　クリープデータシートの刊行

　物質・材料研究機構クリープデータシートは原則として
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表2　クリープデータシート出版状況（平成13‘il三3月現在）

材　種 材料数 ヒート数 初版 A版 B版 総数

巌素鋼 3 ig 3 3 2 8

低余金鋼 i4 141 i4 M 口 39

高合金鑓 20 164 18 15 12 45

超合金 lG 48 9 §

6　　　　24

総　計 47 372 44 41 3i　　　　u6

各材種毎に1分冊にまとめ、発行順に通し番号（MMS／

CDS／No．）を付けて刊行している。各材種のデータシート

はおおよそ1～2万時間、3～5万時間、そして10万時間の

データが得られた時点でそれぞれ初版、A版そしてB版と

して発表している。

　表1に第V期に発刊されたクリープデータシートの一覧

を、表2にこれまでの出版状況を示す。10万時聞を越える

クリープ破断データを掲載したB版の出版は，第V期に7

材種について行い、従来分と合わせて総数31材種に達し

た。

表3　データシート試験材のサンプリング計幽

2．4　ニー・ズ調査

2．4．王材料強度データシート利用状況調査

　データシート利用者について、数十面出にわたって登録

された研究者に配布しているが、利用者の配置転換、退職，

組織の統廃合などによって、配布先が重複していたり、不

必要になっていたりして、確実にわたっているとは限らな

いのが現状である。そこで、データシート配布の高取ヒと

利用状況を把握するため、データシート編集委員会と共同

で、（株）B鐵技術情報センターに委託し、平成11年度に

データシート利用状況調査5＞を行った。

　調査は事前調査と本格調査の二段階のアンケート調査を

おこなった。事前調査では、送付先の確認調査と今後デー

タシート送付を希望するか否かの質問に答えてもらうこと

にした：。本格調査では、利用方法、保管方法、改善点など

の項目と共に、利用者の立場からの意見を聴取した。また，

「材料強度データシート委員」、「クリープ検討会委員」及び

「基準疲労特性検討会委員」、「溶接継手疲労特性検討会委

員」の各委員へのヒアリング調査も岡II寺に実施した。

　事前調査のクリープデータシート関係対象者は国内約

240件、褥外約200件である。国内の回答率は66％、海外

は41％であった。

　本格調査のアンケート送付先は、国内約180件、海外約

80件である。国内の回答率は80％、海外は40％であった。

　事前調査の結桑、利用者の約半分からデータシートの配

布希望があった。また，従来片方しか配布されていなかっ

たが、今後は、クリープ、疲労両方のデーータシーi・配布希

望の要望が多かった。

　本格アンケートでは「データシートの電子化」、「新しい

データの追加」や「より分かり易い利嗣方法」など貴重な

意見が寄せられた。また、「材料強度データシート委員」、

rクリープ検討会委員」のヒアリングの結果、データを必要

鷲ラ灘器離隔、、1、，、，醐一

　1灘淵
　　　コ1鵬。偽Cr・Z〔購lh憾国1　　　　1

　　　　ザ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

蜘噸山冠塑監ご∴ごと1

○＝学縦年渓リンブワング済み　ム、ヰ榔年鷹リンプリング滴み　◇．チ峨U球度リンプリング済み　O　次期サンプリンヴ　・ヒート鳳加

　　l　i
　　I　　l
　　　　　1
一懸。翻刻

以上に加工したり、費用をかけたり、解析などに手をかけ

ることには反対する恵見が多く出された。しかし、利用者

のレベルや必要性に応じては、電子化の方向を否定するも

のではなかった。

2．4．2　データシート材料の二～ズ調査

　現在のクリープデータシ・一ト試験材は、ほとんどが1960

年代以前に胴発されたものである。その後、省資源、地球

環境問題等の観点からプラント温度の高温化が強く望ま

れ、それに対応すべく高強度材が多数開発されてきた。こ

のため、プラント温度の高温化にとってキーとなる材料を

サンプリングして、長時間クリープデータを取得していく

必星がある。このような観点から、クリープ検討会でのア

ンケート二二、メーカーやファブリケ・一夕への聞き取り調

査を元に、新たにサンプリングするクリープデー汐シート

試験材を選定した。表3にクリープデータシーート試験材サ

ンプリング計画を示す。

　材料選定基準は以下の通りとした。

1．　2020年頃までのニーズを見越した検討

　　（計画立案から10万時間データ出版まで（B版）約2G

　　年を要する）

2．規格材を原則とする

　　（規格化されていなくても普遍性やニーズの高い材料

　　は取り＿｛こげる）

　第V期では平成8年度にガスタービン用Ni基超合金IN

738LCをサンプリングした。　IN738LCは大型ガスタービ

ン動ジ．に使用されっつあり、長日時間クリープデータの整備

が強く望まれている。

　平成11～12／1‘度にかけて品々臨界圧発磁ボイラ用

ASME　T91（Mo．9Cr－1Mo）、超高温用ガスタービン材料

としてNi基超合金lncone1718をサンプリングした。

ASME　T91は平成2年度にサンプリングしているが、今

圏、新溶製材として4ヒ・一トサンプリングした。
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　　3　クリープデータシートに関連した研究成果

3．1　フェライト系耐熱鋼の長時間クリープ変形および強

　度特性

（1）2．25Cr－1Mo鋼の長時間クリープ強度特性に及ぼす初

　期組織の影響

　一般に耐熱金属材料のクリープ強度は、定常あるいは最

小クリープ速度と破断時間で評価されるが、これら2っの

パラメータだけではクリープ変形挙動を的確には表現でき

ないため、クリープ曲線そのものを数式表示する手法がい

ろいろと提唱されている。その一つとして修正θ法6）があ

る。修正θ法ではクリープ曲線は次式で表現される。

　　ε＝ε〔｝十ノ1｛1－exp（一αの｝十β｛exp（αの一1｝　　　　（1）

ここで、εはひずみ、’は時間、εo，ノ1，βおよびαはクリー

プ曲線解析により決定されるパラメータである。しかし、

実用耐熱金属材料でしばしば認められるクリープ速度が2

っの極小を示すような複雑なクリープ変形挙動を的確に表

現することはできない。複雑なクリープ変形挙動が生ずる

のはミクロ組織が変化するためである。したがって、ク

リープ変形挙動に基づきクリープ強度特性を検討するため

には、クリープ変形挙動に及ぼすミクロ組織変化の影響を

考慮することが必要である。本研究では、熱処理が異なる

3種類の2．25Cr－1Mo鋼、すなわち焼なまし処理（Ann，）さ

れたSTBA24、焼ならし・焼戻し処理（N．T．）された

SCMV　4NTおよび焼入れ・焼戻し処理Q．　T．）された

ASTM　A542を供試材として、修正θ法によるクリープ曲

線解析を行い、長時間のクリープ変形特性に及ぼす初期組

織の影響を調べ、クリープ変形中に生ずる組織変化と長時

間クリープ強度特性との関連について検討を行った7・8）。

　図1はLarson－Millerパラメータ（LMP）を用いて整理

した3鋼種のクリープ破断強度を示す。高応力域では、Q．

T．材はAnn．材およびN．T．材に比べて高いクリープ破断

強度を有するが、応力の低下に伴いその差は減少し、約

100MPa以下の低応力域ではクリープ破断強度の鋼種間

差は消滅した。これら3二種について修正θ法によるク

リープ曲線解析を行った結果、クリープ破断強度の二種間

差は図2に示す速度定数αの違いに起因しており、α値の
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図12．25Cr－1Mo鋼のクリープ破断強度特性
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写真12．25Cr－IMo鋼の熱処理まま材と823K－177および88

　　　MPaクリープ破断材の透過電顕組織

鋼種および応力依存性はLMPで整理したクリープ破断強

度（図1）と定性的に良く対応していた。供試材3鋼種の熱

処理ままおよび823Kでクリープ破断した試験片の透過電

顕組織を写真1に示す。供試材3鋼種のクリープ強度特性

は高応力・短時間では初期組織の違いに強く依存し、他の

2鋼種に比べて高いクリープ破断強度を有するQT．材は

長時間で破断したにもかかわらず微細な炭化物および高い
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転位密皮が三三され、他の2鋼種よりも小さなα値を示し

た。しかし、低応力・長刀田ではいずれの鋼種でも組織の

旧復が十分に進行し、クリープ破断強度および速度定数α

の鋼三口隆も消滅することが明らかとなった。以上の結果

から、速反定．数αは初期組織そのものではなく微細炭化物

および転位組織の1「㍉温安定性に依存し、クリープ強度の商

い微細な初期組織を高温で長時闇安定に維持できる材料ほ

どαの値が小さいことが明らかになった。また、このこと

から長時間のクリープ強反特性を一価するためには高温に

おける組織の女道性を白く」確に評価することが重要であり、

修正θ法の速度定数αはそのための指標の…一つと成りう

るものと糸｛論した。

（2）ICr－0．5Mo鋼のクリープ変形挙動と長時同クリープ強

　度に及ぼす組繕変化の影響

　多くの人用耐熱金属材料でクリープ速皮の極小値が複数

出現するという複雑なクリープ変形挙動がしばしば認めら

れる。また、それに対応して応ブ野破断時h偲ll線はS字型

の1套［曲を示す。そのため、複雑なクリープ変改挙動は短時

間データの外挿による．長時旧クリープ強度の予測を困難に

する丁要な因子である。クリープデータシートの作成（IV）

では、クリープ速度が2っの桓小値を示すICr－0．5Mo鋼

（STBA22）のクリープ変形挙動を前’r部（1型）と後半部

（H型）に分けてクリープ曲線解析を行うことにより、複雑

なクリープ変形挙動及びクリープ強反比姓を表現できるこ

とを明らかにした。本研究では、複雑なクリープ変ll券劫

が生ずる授構を明らかにすることを目的に、前時効により

1ご図的に組織を変化させた1Cr－0．5Mo鋼を用い、クリープ

変形挙動に及ぼす初期総門および組織変化の影響について

検討を行った9・1〔DQ

　lCr－0．5Mo鋼の823および873Kにおける応カー破断時

間曲線を前時効材の結果と併せて図3に示す。受入れまま

の試料（以下、未時効材と呼ぶ）では、応カー破断時間曲線

にS三型の屈曲が認められ、屈曲が認められる温度域では

クリープ二度一時間濃1線にもlll曲が認められた。クリープ

速度一時間曲線に∫1曲が生ずる時間域は応力に依存せず一

定であり、応カー破断時／l曲線でS字型の屈曲が認められ

るII寺聞域にほぼ対応していた。未時効材と時効材のクリー

プ破断上反を比較すると、応力ヨ波断llエ「舳1線がS二型屈

曲を示す条件よりも胃応力短時同側では前時効によりク

リープ破断時同が著しく低下するが、低応力長時間側では

前時効の影鋒はほとんど認められなかった（図3）。未時効

材と時効材とで破断時間に差のなくなる873K、応力88

MPaにおける両鋼のクリープ速度一時間曲線を図4に示

す。時効材では約200h以ドの短聴閣域におけるクリープ

七二は未時効材に比べて約10倍の大きな1直を示し、来時

効材で認められる複雑なクリープ変形挙動は桐滅する。し

かし、200h以上の長時間域では時効1封“と未時効材とで加

速クリープ域の変形挙動は類似していた。この873K：、応
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　　　リープ田田一時問｛｛【確1ミの比較

力88MPaでの未rl寺効材と前時効材の［嚇llの経過に伴う組

織変化を比較検討した結果、未時効材のフェライト粒内

は、初期では転位密度が高く、多〒をの微細な炭化物により

析痛強化されている。しかし、クリープ変形の進行に伴っ

て炭化物の粗大化および転位密度の著しい減少が進行して

おり、前時効材とのクリープ速度の差が消失する時間域で

は初期から炭化物の粗大化と低い転位密度を有する前蒔効

材と同様の組織形態を示していた。この未時効材と前時効

材とでクリープ遂度および組織形態に差のなくなる時間域

では、いずれも析出強化の効果が消滅し、マトリックスの

強度そのものである基底クリープ強度6＞にまで低下したも

のと推察した。以上の結果から、クリープ遮度が複数の羅

曲を示す複雑なクリープ変形挙動や応カー破断時間曲線の

S字型の屈1麹は、微細析出物の消失に伴うクリープ強度の

低下ど基底クリープ強度の出現により生じると結論した。

また、クリープ変形が複雑な繋動を示す場合には、クリー

プ強度の支配図子が異なる領域ごとに分割して長時間ク

リーープ挙動を評価・予測することが童要であり、そのため

にはクリープ変形挙動を詳細に解析することの必要性を指

摘した。

一59一
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（3）低合金フェライト鋼の長時間クリープ強度に及ぼす

　γ／α変態の影響

　クリープデータシートの作成（皿）および（w）では、

クリープデータシートの作成を目的に得られた二大な量の

長時間クリープ試験データの解析・評価を行った結果、高

温・長時間域では、析出強化等の組織形態に依存した強化

因子の効果は消滅するため、材料のクリープ強度は時間の

経過に依存しない基底クリープ強度になるmこと、また基

底クリープ強度はマトリックスの平衡組成によって一義的

に決定される12）ことを明らかにした。基底クリープ強度を

高めるMo添加の効桑は約0．03　mass％程度の極微量で飽

和するため、実用フェライト系耐熱鋼の基底クリープ強度

は鋼種によらず同程度であり、基底クリープ強度をさらに

向上させることは困難であると考えられる。しかし、10万

時聞あるいはそれ以上の長時間クリープ試験デー一夕の量が

少ないため、そのような極めて長時間のクリープ強度の支

配因子や基底クリープ強度に及ぼす固溶強化の影響等、い

まだ不明な点も多い。基底クリープ強度をさらに向上させ

ること、あるいは基底クリーープ強度以外の要因で長時間ク

リープ強度を向上させることが可能であれば、より優れた

耐熱鋼の開発が可能となる。そこで本研究では、長時間ク

リープ強度向上の可能性を探ることを目的として、低合金

Cr－Mo鋼の初期組織、とくにγ／α変態の違いが、数万時間

の長時間クリープ強度特性に及ぼす影響について検討を

行った13・恥Q

　供試材は0．5Cr－0．5Mo鋼（STBA20）であり、異なる条件

で熱処理を行うことにより、マルチンサイト（MT）、焼戻

しマルチンサイト（TS（1h焼戻し）、　TL（100　h焼戻し））、

ベイナイト（BT）および焼なまし組織（FP）を有する5種

類の試料を作成した。848Kにおける供試鋼5子種の応カー

破断時間曲線を図5に示す。MT材とTS材のクリープ破

断強度は全試験範囲内で同程度である。TL材のクリープ

破断強度は高応力短時間域ではMT材及びTS材に比べ

て低いが、約1万時間以上の長時間域では同程度であり、

違いは認められない。BT材とFP材のクリープ破断強度

は全試験範囲内でMT材、　TS材およびTL材よりも高

く、高応力短時間域ではFP材よりもBT材の方がクリー

プ破断強度は高いが、低応力長時間域ではFP材が最も高

いクリーープ強度を有する。最も低い応力条件の31MPaに

おける供試鋼のクリープ曲線を図6に示す。MT材、　TS

材およびTL材に比べてBT材およびFP材のクリープ強

度は極めて高く、MT材、　TS材およびTL材が破断した7

～8万時間でもBT材およびFP材のクリープひずみはそ

れぞれ約2％および約1％である。以上の結果から、マル

チンサイト組織のクリープ強度に及ぼす焼戻しの影響は短

時間域のみで認められ、約1万時間以上の長時間クリ・一プ

強度に及ぼす焼戻しの影響は極めて小さい。しかし、オー

ステナイト域からの冷却過程におけるγ／α変態挙動の違
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　　における応カー破断時間曲線
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図6異なる条件で熱処理を行った0．5Cr－0．5Mo鋼の848　K－

　　31MPaにおけるクリープ曲線

いは約8万時間の長時間域でもクリープ強度に対して明確

な影響を及ぼし、マルチンサイト組織よりもベイナイト組

織の方が高い長時間クリープ強度を有し、焼なまし組織は

ベイナイト組織よりもさらに高い長長聞クリープ強度を蕎

することが明らかとなった。このようなγ／α変態挙動の違

いがクリープ強度に影響を及ぼす要因として、ミクロ組織

観察を含めた検討結果から、ベイナイト組織がマルチンサ

イト組織よりも高い長時間クリープ強度を有するのは、ベ

イナイト組織の方がセメンタイトの粗大化速度が小さいこ

とと密接に関連するためと推察した。また、応力が約60

MPa以下の低応力・長時間域では焼なまし材が最も高い

クリープ強度を有するのは、マルチンサイト組織やベイナ

イト組織ではγ／α変態時に大量の転位が導入されるが、焼

なまし組織では熱処理時の転位密度が低い。そのため、負

荷応力が弾性限より十分間低く、応力負荷による転位の発

生量が極めて少ない場合、焼なまし材のクリープ変形を引

き起こす可動転位密度が極めて低くなるためであると推察

した。

（4）降伏応力を考慮した2．25Cr4Mo鋼ボイラチューブの

一60一



クリープデータシートの作成（V）

写真2　未使用材及び長期間使用材のTEM組織
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図7　MansQn－Haferd　paramter法による2．25Cr－1鋼のク

　　　リープ破断強度の比較

　クリープ変形挙動解析

　近年、寿命末期に近づきっつあるプラントの余寿命や使

用中のプラントのリスクを的確に評価する技術の高度化が

強く望まれている。このためには、材料の長時間クリープ

強度特性評価が重要な課題の一つであり、最近ではクリー

プ変形挙動の観点からも詳細な検討が行われている。材料

を長時間使用すると組織変化が起こり、それに伴いクリー

プ変形挙動も変化するが、高温変形の基本特性である降伏

応力も変化する。本研究では、降伏応力レベルの高い未使

用材（クリープデータシートNo．3B）と実機で長期間使用

され組織が十分回復した、2．25Cr－1Mo鋼ボイラチューブ

の2種類について、引張試験及びクリープ試験を行い、両

鋼のクリープ変形挙動の特徴を調べるとともに、金属組織

変化及び降伏応力とクリープ変形挙動との関連について検

討した。

　写真2に本供試材のTEMによる金属組織観察結果を示

す。未使用材はパーライトとフェライトの2相組織を有し

ていることが、これに対して長期間使用材では、未使用材

に比べてパーライト部分が明瞭でなくなっている。また、

長期間使用材のパーライト部分のTEM観察結果では、セ

メンタイトが成長し塊状化して分断されていた。そして、

粒界傍で析出物が減少していた。

　一方、フェライト粒内には、微細な針状のMo2Cが多数

一61

残っているが、1μm程度まで粗大化したM6Cと思われる

炭化物も数多く観察された。また析出物に絡んだ転位も観

察されるものの、転位密度は、未使用材に比べてかなり低

くなっていることがわかった。長期間使用材のビッカース

硬さの平均値は123で、未使用材のビッカース硬さの平均

値147に比べて低い値を示した。転位密度の低下及び炭化

物の凝集粗大化が硬さ低下をもたらしたものと推察され

る。

　クリープ試験における応力と破断時間の関係をManson－

Haferd　parameter（MHP）で整理し比較した結果を図7

に示す。高応力・短時間側では、長期間使用材のクリープ

破断強度は未使用材に比べて低くなっている。一方、低応

力・長時間側では、MHPで整理した結果ではやや低いも

のの、高応力・短時間側に比べてその差は小さくなってい

た。この長期間使用材の高応力・短時間側での破断強度の

低下は、高温引張特性の低下とよく対応していた。

　労使用材の550℃と長期学歴用材の577℃でクリープ試

験を行って得られたクリープ速度一時間関係を図8に示す。

未使用材のクリープ速度は196MPaの条件を除いていず

れの応力条件とも、遷移クリープ初期では応力の違いによ

らずほぼ同程度の値を示し、遷移域では応力が低くなるに

つれ、時間の経過とともにクリープ速度の低下が長時間ま

で顕著となっていた。これに対して長期間使用材では、遷

移クリープ初期では応力が低いものほどクリープ速度が低

い値を示した。また応力条件が69MPa以上では、遷移域

での勾配は未使用材に比べて小さく、応力によらずほぼ同

一の値を示すことがわかった。しかし、応力条件が59

MPa以下では、クリープ速度の低下が時間の経過ととも

に顕著であり、未使用材の場合と同様の挙動を示すことが

わかった。

　長期間使用材について実機使用温度の577℃で、応力69

MPa及び未使用材についてほぼ実機使用温度の575℃で、

応力69Mpaの条件でクリープ試験を行って得られたク

リープ速度旧寺間関係を図9にオープンシンボルで示す。

この図に示すように、ほぼ同じ試験条件でクリープ変形挙

動を比較すると、長期間使用材ではクリープひずみ速度の

低下が未使用材に比べて少なく、勾配も未使用材に比べて
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写真3　未使用材及び長期間使用材のクリープ中断試験後の

　　　TEM組織

小さくなっていた。また、クリープひずみ速度が最小にな

る時間が早く、最小値から加速域への加速の仕方が未使用

材に比べて速いように見える。そこで、長期間使用材のク

リープひずみ速度が最小になる時間、約1，000時間でク

リープ試験を中断（図9中のソリッドシンボルで表示）し

微細組織観察を行った結果を写真3に示す。長期間使用材

ではこの様な短時間にもかかわらず、一部の粒界近傍にク

リープ試験前にはみられなかったサブグレン化したところ

が観察された。一方、未使用材では長期間使用材にみられ

たようなサブクレン化は観察されず、パーライト部も明瞭

なラメラ状で、また粒内には微細な針状のMo2Cが多数析

出し、転位がよく絡んでおり、いぜん高いクリープ変形抵

抗を有していることがわかった。このことから、長期間使

用材が未使用材に比べて早く遷移域から加速域移行するの

は、長期間使用材では比較的短時間からクリープ試験中に

粒界近傍でサブグレン化が起こることが原因の一つと推察

された。

　図8に示した未使用材の550℃及び長期間使用材の

577℃のクリープ試験におけるクリープ速度一時間関係で、

両三のクリープ変形挙動をよくみると、試験温度は異なる

が、それぞれある応力値を境に、ソリッドシンボルで示し

たグループとオープンシンボルで示したグループで、同様
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図10　未使用材及び長期間使用材の550℃高温引張における

　　　応カーひずみ線図

のクリープ変形挙動を示していることがわかる。このよう

なクリープ変形挙動の違いは、材料に負荷された応力の大

きさに深く関係しているものと推察される。そこで、先に

示した未聞用材及び長期間使用材でみられた引張特性の違

いに注目して検討した。高温引張試験の応カーひずみ線図

を図10に示す。ここで弾性変形から塑性変形に移る応力

を降伏応力（σ。p）と呼ぶこととした。この図から降伏応力

は未使用材がおおよそ160MPaで長期間使用材は550及

び5770Cともにおおよそ60　MPaであった。そこで、それ

ぞれの材料におけるこの降伏応力を1っの指標として、そ

れぞれのクリープの試験応力を整理した結果が、図8中の

かっこ内の数字であり、クリープの試験応力（σ）を降伏応

力で除した値を示している。未使用材及び長期間使用材の

クリープ速度は、σ／σ。pが1より大きい応力条件の場合、遷

移クリープ初期から応力が低いほどクリープ速度が低い値

を示し、遷移域でのクリープ速度の低下は小さい。これに

対してσ／σ。pが1より小さい応力条件の場合のクリープ速

度は、遷移クリープ初期では応力の違いによらずほぼ同程

度の値を示し、遷移域では応力が低くなるにつれ、クリー

プ速度の低下は顕著となることがわかった。

　以上のことから、強度レベルの高い未使用材と強度レベ

ルの低下した長期間使用材を同一のクリープ試験応力で比

較するとクリープ変形挙動は異なるが、降伏応力とクリー

プ試験応力の相対的な大きさで評価することで、未使用

材、使用材のクリープ変形挙動をうまく整理することを見

出した。

3．2　オーステナイト系耐熱鋼の長時間クリープ破断特性

　及び材質劣化評価

（1）SUS304鋼の長時間クリープによる微細組織変化の定
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写真4SUS304鋼クリープ破断材ねじ部の光学顕微鏡組織

図ll　SUS304鋼の応カー破断時間曲線とクリープ破壊様式

　　　図

　量的評価

　18Cr－8Ni組成のSUS304鋼は、耐熱性及び耐食性に優

れるため、高温構造部材の主要な材料として広く使用され

ている。このため、本鋼の高温クリープ破断特性、高温長

時間使用中の金属組織変化、損傷挙動等に関して、これま

で多数の報告がある。著者らは、SUS304鋼の長時間ク

リープ破断強度特性、クリープ破壊機構領域図及び破壊へ

導くクリープボイドの発生と成長過程を詳細に検討し、ク

リープ中に析出するM23C6やσ相はクリープボイドの生

成・成長挙動に大きな影響を及ぼすことを既に報告してい
る15」6）。

　長時間使用中に生じる微細組織変化の系統的把握は、長

期使用プラントの材質劣化評価や余寿命予測の高度化に

とって不可欠であると考えられる。また、実機プラントの

評価に活用できるようにするには、時間や温度に伴う微細

組織変化に加えて負荷応力の効果も明らかにする必要があ

る。

　本研究では、SUS304鋼のクリープ中の微細組織変化を

明らかにすることを目的として、物質・材料研究機構ク

リープデータシートプロジェクトで試験済みのクリープ破

断試験材を用いて、応力を負荷した試験片平行部及び応力

無負荷と見なせる試験片ねじ部のM23C5やσ相の析出挙

動、並びにクリープ変形や析出に伴う微細組織変化を系統

的に調べ、微細組織変化に及ぼす温度、時間、応力の効果

を考察した。

　供試鋼は、SUS304鋼クリープデータシート材（CDSNo．

4B）9ヒートの中から、平均的なクリープ破断特性を示す

ヒートmを用いた。

　図11に本鋼の応カー破断時間曲線を示す。図にはまた、

クリープ破壊様式を区分けして示した。図中の中実のシン

ボルは微細組織観察に供した破断試験材のデータである。

クリープ破壊様式は大別して粒内破壊領域と粒界破壊領域
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写真5SUS304鋼クリープ破断材平行部の光学顕微鏡組織

講

に分けられ、粒界破壊領域はさらに3種類の領域に分けら

れる15」6）。すなわち短時間側から、Tで示した粒内破壊領

域、Wで示した粒界三重点に生成するくさび形クラック

による粒界破壊領域、Cで示した粒界炭化物界面に生成し

たクリープボイドが原因となる粒界破壊領域、そして、粒

界σ相とマトリックス界面のクラックによる粒界破壊領

域の4領域に分けられる。応カー破断時間曲線は、粒内破壊

領域（T）では曲線の勾配は小さく、この領域では破断伸び

も40％程度以上と比較的大きかった。くさび形クラック

の粒界破壊領域（W）では曲線の勾配が大きくなり、長時

間側の粒界炭化物界面クラックの粒界破壊領域（C）、σ相

界面クラックの粒界破壊領域（σ）では曲線の勾配がさらに

大きくなり破断伸びは20～10％に著しく低下した。本実

験結果は、低応力長時間になるにつれM23C6やσ相の析出

がクリープボイドの生成成長を助長し破壊様式に大きな影

響を及ぼすことを示している。

　写真4と写真5に、クリープ破断材ねじ部及び平行部の

光学顕微鏡組織の試験温度や試験時間に伴う変化を示す。

各温度とも、破断時間が300，1，000，3，000，10，000，30，000、及
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び100，000hに近い破断試験材を選んで掲載した。図12に

ねじ部の時間一温度一析出線図を示すが、析出物はM23C6炭

化物とσ相の2種類である。M23C6炭化物は粒界及び市内

とも500℃以上ではごく短時間で析出を開始するが、σ相

は700～750℃に析出ノーズを持ち、析出開始は粒界では

約1，000h、粒内では約4，000hと長時間を要する。写真4

のねじ部の光顕組織で黒点状の微細な析出物はM23C6で、

10，000時間以上の長時間で見られる粒界の粗大な析出物及

び軍内の針状析出物はσ相である。写真5の平行部では、

σ相析出に対して応力による加速効果が認められ、550℃

では3，000h以上、600℃では1ρ00　h以上、650～750℃で

は300hでも粒界にσ相の析出が認められた。なお、

700℃、179β68h破断材には粒界の粗大なσ相は観察され

なかったが、これはクリープ中に生成したクラック内に大

気が導入されσ相が窒化物に変化したためと推察される。

M23C6とσ相の形態は、写真6に示すTEM写真により明

瞭に示されている。母相中では一辺が50nm程度の直方体

状の微細なM23C6がクリープ変形によって導入されたと

思われる転位上に優先析出するとともに、粒界に沿って鎖

状に粗大化して連なっている。また、県内の針状σ相の周

囲には、析出に伴うひずみを緩和するために生じたと思わ

れる多数の転位が認められる。σ相は針状の形態をとり、

しかも写真4と写真5の650℃一100，000hレベルの光顕組

織に見られるように母相のある特定の方向にそろって分布

することから、母相中ではσ相がひずみエネルギーを最小

にするように析出することや核生成が困難であることがう

かがえる。

　図13に、試験片ねじ部について測定したM23C6炭化物

サイズの時間に伴う変化を示す。炭化物サイズとしては、

写真6に示したように粒々炭化物は直方体状なので一辺の

長さを、粒界では鎖状に連なっているので粒界に沿った長

手方向の長さをサイズとした。TEM写真を基に、約30個

程度の炭化物を無作為に選んでサイズを測定し平均値を図

13に示した。成長速度についてみると、粒界、車内とも析

出初期の短時間側ではサイズ一時間曲線の勾配が急で、長

時間になるにつれ勾配が緩やかとなり、10，000h以上の長

時間になると温度によるサイズの違いは非常に小さい。析

出初期は、粒内炭化物のサイズー時間曲線の勾配は1／2に

近く、析出物の成長が拡散律速で進行していることを示唆

している。長時間になるにつれ勾配が緩やかになるのは、

析出物間で起こる溶質原子の奪いあいの影響によると思わ

れる。なお、粒界炭化物のサイズを粒界に沿った長手方向

の長さとしているため、学内炭化物に比べ非常に大きい値

となっている。

　図14に、粒界に析出したσ相の面積率、数密度、サイズ

の時間変化を試験片ねじ部と平行部の両方について600，

650，700℃で測定した結果を示す。測定は、400倍率の光顕

写真6視野について画像解析装置を用いて行った。写真4
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図14SUS304鋼クリープ破断1オの粒界σ相の面積率、数回

　　　度及びサイズ変化

と写真5に示したように、σ相は不定形の形態をしている

が、等価な面積を有する円と仮定してその直径をσ相のサ

イズとした。析出量に対応する面積率は温度や時間ととも

に増大するが、同一の試験温度、時間で比較すると、平行

部の方がねじ部より大きく、試験温度が低くなるにつれ平

行部とねじ部の差は大きくなっている。これは、前節でも

述べたように応力によってσ相の析出が加速されること、

応力による加速効果は拡散速度が小さい低温ほど顕著に現

れることを示している。なお、高温（700℃）長時間側では

ねじ部及び平行部ともほぼ同じ値（3β％）を示し、しかも

飽和する傾向にあることから、この値は平衡析出量に近い

と思われる。数密度は、ねじ部では暗間とともに増大する

のに対し平行部では減少する傾向も兇られる（600，

650℃）。一方、サイズは、ねじ部と平行部の両方とも時間

とともに増大するが、平行部の方がねじ部よりかなり大き

い。これらの結果は、平行部では応力による加速効果によ

り析出が促進され10，000h程度ですでに析出後期の凝集粗

大化段階に入っているのに対し、ねじ部では図12からも

わかるように10，000h程度ではまだ析出初期段階で核生成
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図五5　SUS304鋼クリープ破断材0ねじ部の粒界M23C6炭化

　　　物の化学成分変化

と成長の両方が進行していることを示している。

　析出物の主要構成金属元索の濃度を広い試験温度、疇間

範囲にわたって測定した。図15に試験片ねじ部の粒界に

析出したM23　C6中のFe及びCrの濃度変化を示す。抽繊

レプリカの析出物5点についてFe及びCr濃度をSEM－

EDXで測定し、　Fe＋Cr＝100％と仮定してFe及びCr濃

度の平均値を求め図8にプロットした。時間の増大ととも

に、Cr濃度は60％程度から85％程度まで増大するが、逆

にFe濃度は40％程度から15％程度まで減少した。高温

ほど変化速度は大きいが、長時間側では一定値（Cr：85％、

Fr：15％）に飽和する傾向が見られる。平行部ではねじ部

に比べて短時間で飽和する傾向が見られたが、飽和値は平

行部とねじ部でほぼ同一であった。

　隠116にねじ部の粒騨σ相中のFe，　Cr及びNi濃度の時

間に伴う変化を示す。σ相の場合も、抽出レプリカの析出

物5点について測定し、Fe＋Cr＋Ni瓢100％と仮定して

Fe，　Cr及びNi濃度の平均値を求めた。いずれの温度にお

いてもバラツキはあるものの、各元素とも数100hから

100，000h超までほぼ一定の値を示し、時間に伴う濃度変化

は認められない。試験片平行部でも図16とほぼ同様な結

果が得られた。

　M23　C6中では隠間とともにCr濃度が増大しFe濃度が

減少したのに対しσ相中では変化が見られなかった理由

は、以下のように考えられる。図12に示したようにM23C6

の析出は短時間（0．lhあるいはそれ以下）から開始する

が、母相中の初期Cr濃度は表1に示すように18．95％であ
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図正6　SUS304鋼クリープ破断材ねじ部の糎界σ相の化学成

　　　分変化

るのに対しM23　C6中のCrの平衡濃度は図15に示すよう

に非常に高い。従って、析出初期の短時間では拡散が不一卜

分なため、まずCr濃度が平衡濃度よりかなり低いがM23

C6の結晶構造を有して析出し、その後時間とともに徐々に

平衡濃度に向かって周囲の二相からCrが拡散濃縮してい

くと考えられる。γFe中のCrの粒界拡散係数がFeとi司程

度であるとすれば、例えば650℃では0．1hで平均拡散距

離ザDtは1μm程度になるが、粒界拡散だけだと粒界の

Cr原子はすぐに枯渇するので母野からCr原子を補給する

必要がある。γFe中のCrの体拡散係数18）を用いると、

650℃、0．1hでの平均拡散距離は10…4μm程度、　LOOO　hで

も10－2μm程度とごくわずかである。σ相は析出開始まで

に長時間を要する上に、σ相中のCrの平衡濃度は図16に

示すように母槽中よりは高いが析出物と母相中の濃度差は

M23c6の場合に比べかなり小さい。また、σ相はM23c6の

析出がほぼ完了した後に析出し始めるが、粒界の粗大な

M23C6を核としてσ相に変化していくかあるいはM23C6が

一旦再固溶してσ相が析出するならばCr濃度の高い領域

にσ相が析出することになるので、析出初期から平衡濃度

に近い組成になりやすい状況にある。

　微細組織観察を基にして実機プラントの使用温度時聞等

の推定や長時間使周に伴う材質変化、劣化を推定するに

は、温度や時間によって顕著な変化を示す組織因子ほど適

しているが、測定の手軽さも考慮する必要がある。また、

どのような組織閃子の計測が材質評価に適するかの判断に

は、各組織因子について顕著な変化を示す温度時間範囲を

十分認識し、複数の因子の計測を組み合わせることにより

高度化が図れると思われる。そこで、図17に600～700℃

程度の温度での本実験結果を基に、各組織因子について顕

図正7　SUS304鋼の各組織三子及び硬さが顕著な変化を示す

　　　時間範囲（実線）と変化が少ない時間範囲（点線）

　　　温度：600～700℃

著な変化を示す時間範囲を定性的に実線で、変化が少ない

時間範囲を破線で示す。M23C6炭化物のサイズは、微細な

ためTEM観察を必要とするが、　LOOO　h以下の短時問では

変化が大きいのに対し、1，000h以一ヒの長時問での変化は比

較的小さい。σ相のサイズ測定は光顕レベルで一卜分である

．しに、サイズや数密度は長時間側の10，000～100，000　hの間

で顕著に変化し、応力によって変化が加速される。析出物

の濃度変化に関しては、σ相は短時問から長時間までほぼ

一定値を示すのに対し、M23C6中ではCrやFeの濃度が数

100～100，000h程度の広い時間にわたって変化するし、応

力下では変化が加速される。ただし、測定には抽出レプリ

カの作成を要する。

（2）SUS304鋼のクリープ中の微細組織変化の硬さによる

　評価

　耐熱鋼のクリープ及びクリープ破断特性は転位組織や析

出形態等の微細組織に密接に関係している。そのため、ク

リープ中の微細組織変化を明確にすることが、クリープに

よる材質劣化を評価する上で重要となる。前3．2q）項で

は、SUS304オーステナイトステンレス鋼に析出する炭化

物M23C6及び金属間化合物σ相について、それらの大き

さ、数、化学成分等のクリープ中に生じる変化を定量化し、

材質劣化評価に有効な因子について明らかにした。本報告

では、微細組織変化の評価法として、硬さ測定法に着目し、

その有効性について検討する。硬さ測定法は、電子顕微鏡

や分析機器等の大がかりな装置を用いる方法に比べ、簡便

で、熟練を要しないという利点がある。

　供試材は、前項と同様のSUS30姐TBを用いた。硬さ

は、前項に示した全クリープ破断試験材に加え、クリープ

途中の挙動を調べる目的のクリープ巾断試験材について測

定した。クリープ中断試験は650℃で、高応力の177MPa、

中応力の118MPa及び低応力の61　MPaの条件で行い、そ

れぞれ図18に示す時間で中断した。また硬さは、応力の負

荷された平行部と無応力部のねじ部について、ビッカース

硬度計を用い、5kgの荷重で5点測定し、最大及び最小値
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クリープデータシートの作成（V）
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図18650℃の177，118及び61MPaにおけるクリープー曲

　　　線と中断条件

を除いた3点の平均値を測定値とした。この荷重での圧痕

の大きさは2～3結晶粒程度となる。微細組織観察は、光

顕、走査電顕及び透過電顕を用いて行った。

　図19に、550～750℃におけるクリープ破断試験材の平

行部及びねじ部の硬さ測定結果を示す。固溶化処理材の硬

さは160であり、やや大きな値を示しているが、これは鋼

管製造時に加工ひずみが若干入ったことによると考えられ

る。ねじ部の硬さはM23C6及びσ相の時効析出の効果を反

映すると考えられるが、試験時間に伴う変化が小さく、

550，600及び650℃の10，000h以上の長時間側のみで硬化

する。一方、平行部の硬さは時効析出に加え、クリープ変

形に伴う転位組織の効果を反映すると考えられるが、ねじ

部の結果とは大きく異なり、温度間の差が大きく、硬さの

値は低温、短時間側ほど大きな値を示す。このような結果

から、応力負荷による硬さへの寄与が極めて大きいといえ

る。そこで、微細組織と硬さとの関係をさらに詳細に調べ

童02　董03　104　105　106

　　時間／h
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図19　クリープ破断試験片平行部及びねじ部の硬さ
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図20SUS304鋼の650℃無応力下のビッカーズ硬さと透過
電顕組織

る目的で、無応力の短時間時効試験及びクリープ中断試験

を実施し、析出挙動及びクリープ中の転位組織変化と硬さ

の関係を調べた。

　図20は、6500Cにおける無応力下の硬さと透過電顕組織

を併せて示した図である。硬さは約10hから100hまで増

加し、その後、約10，000hまで一定値を続け、10，000hから

再び増加していく。微細組織観察の結果、硬さの増加が始

まる約10hに、粒界にのみ析出していたM23C6が門内に

も析出し始める。この析出は約100hまで活発に起こる。

その後、M23C6は粒界では粗大化していくが、粒内での変

化は小さい。そして、10，000hになると、σ相が粒界、粒内

に析出する。約10万時間では粗大な比内σ相が多数みら



金属材料技術研究所研究報告集24（2002）

240

220

　200
ゆ
〉丘80
＝＝　　　　●

＼160☆

鰹
K
　2401

る220

　200

ンi［［響：旗

レヰ．＿・＿．…，＿

し鴫i

／． ｷ用＝一一一㌻、『争一…一・”

010
i

102　　蓋03　　104

　　時間／h

105

（b）

黷k＿　＿．L＿

：：：室L＿勾＿4＿」

　　ゆゆハ　ヤコ

a｝舷．

二

三

虞

耀
純回雪

黙、，瞭

：遼論

　　　　熱；鰯

　　　　　　」　　．　　　　　　　　．

∵∵蒔直

　　で滅…・“

　　．慾

・・『

騰・

　　　！㌧

a）32h（t／tr＝0．5）　b）50h（t／tr＝0．7）

c）65h（t／tr＝0．9）d）71．9h（破断）

0 0．2 0，4　　　0．6

　t／tr

0．8 1

写真7SUS304鋼の650℃、

　　　断材の透過電顕組織

177MAPaにおけるクリープ中

歯21SUS304鋼の650℃の177L　l86，1MPaにおける硬さ

　　　と（a）時間及び（b）t／trとの関係

れる。この結果より、650℃短時間側の硬さの増加は粒内

に析出する微細なM23C6により、また長時間側の硬さの増

加は二二のσ相に主に依存していると考えられた。

　図21は、650℃、177MPa（tr＝71．9　h）、118MPa（tr＝

2，621．3h）及び61　MPa（tr＝100，491．4　h）におけるクリー

プ中断及び破断試験材の破断に至るまでの硬さの変化を無

応力下とともに示したものである。図21aは試験時間で、

また図21bは寿命消費率t／trで表示した。高応力の177

MPaでは、硬さはクリープとともに急激に増加し、寿命末

期（t／tr＝0．9）で一度減少傾向を示すものの、再び増加し

て大きな値で破断する。中応力の118MPaでは、硬さは寿

命消費率α8まで増加していくが、その後減少に転じ、破

断に至っている。また低応力の61MPaでは、変化傾向は

118MPaの場合と同様であり、寿命消費率0．8まで増加し

た後減少して破断に至る。このようにクリープ中の硬さ

は、寿命末期まで増加を続け、その後減少に転じ、高応力

の場合は再び増加して、また低応力の場合はそのまま減少

して破断に至ることがわかった。硬さは、変形に伴う加工

硬化、回復による軟化、さらに析出物（M23C6及びσ相）の

分布に依存すると考えられる。

　高応力の177MPaにおけるクリープ中断材の透過電顕

組織を写真7に示すが、高応力では、クリープ変形速度が

大きいために加工硬化の影響が大きく現れ、短時闇で転位

密度が増大することにより硬さは増加し、途中（写真7c）

で回復傾向はみられるものの、破断末期の大きな変形に

よって転位密度が増大し、硬さは再び増加すると考えられ
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写真8SUS304鋼の650℃、61　MAPaにおけるクリープ中

　　　断材の走査電顕組織

る。応力が低くなると、変形速度が小さくなるために、最

初は加工硬化により硬さは増加するが、寿命末期では回復

の効果が強く現れ、硬さは減少すると考えられる。さらに

応力が低くなると、加工硬化の影響は小さく、硬さの増加

は、写真8に示すように、無応力の場合と同様、長時間試

験により生じた析出物（主に粒調の針状σ相）が寄与する

と考えられ、硬さの変化と針状析出物の分布とが対応して
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ク1ノープデータシートの伯戌（V）

いる。なお、破断材において硬さが減少するのは、胞界に

生成したクリープクラック、粒界近傍の無析出醤亨等の影響

が考えられる。

　以上のように、硬さ測定は、微増組織変化をかなりよく

評価できることが明らかとなった。また、低応力の61

MPaでは無応力の場合との硬さの差が小さく、61MPa以

下の低応力・長II寺間条件では、無応力下の硬さのデータ

（図19のねじ部）が材質劣化1二価の指標として有用である

と考えられた。

（3）　小　　　括

　S｛JS304鋼の10万時llヨ1を超える長時間クリープ破断材

の、平行部（応力下）及び試験片ねじ部（無応力）におけ

る微細組織の温度及びII訊問に伴う系統的な変化を敢得し、

これを基に析出物のサイズや化学成分、さらには硬さの変

化を測定した。また、クリープ中の．硬さと微細組織の変化

との関係を椅討し、以ドの結論を得たQ

①クリープ申にM23C謬芝化物とσ相が析出するが、　M23

C6灰化物は低温短眼間側を除き全ての破断材に観察され

た。σ相析出のノーズは、700～750℃で粒界は約1，000h、

下智は約4，000hであった。100，000h程度の長時間試験材

では、粒界のσ相は20μm琶度まで粗大化していた。

②M23C6炭化物のサイズは、析出初期の短時間では成長

速度が大きいが、長馬同になると成長速度が小さくなり、

長時円試験材では温度によるサイズの赴いは非常に小さ

かった。また、粒界σ相の析出速度は平行部の方がねじ部

より大きいが、長時間側では平行部とねじ部の両方とも面

積率が3．6％の値に飽和する傾向が見られた。

③粒界M23C6中のCr及びFe濃度は、時間に伴いCrは

増加、Feは減少するが、長時間では平衡値に飽和した。平

行部では、応力による加速効果により短時間側で飽和する

傾向が発られた。粒界σ相中のFe，　Cr及びNi濃度は、ね

じ部、平行部とも温度、時問に関わらずほぼ一疋の値を示

した。

④硬さの変化は、微細組織変化とよく対応しており、無

応力下の短時同庁ではM23C6炭化物、長時間側ではσ相の

析出により硬さが増加した。一方、応力下では、硬さは応

力の大きさに依存し、両応力となる低温、知瑚副試験材ほ

ど硬くなっていた。

⑤高応力（650℃、177MPa）では、クリープ変形速度が

大きく、過度の加工硬化により転位密度が増大するため、

硬さはクリープ変形に伴って増大した。応力が低くなる

（650℃、l18MPa）と、変形速度が小さくなるために、最初

は加工硬化により硬さは増加するが、寿命末期では回復の

効果が強く現れ、破さは減少した。さらに応力が低くなる

（650℃、61MPa）と、加工硬化の影蝿は小さく、硬さの増

加は無応力の易合とi司様、析出物の分布に依存していた。

⑥微細組織の槻察計測により材質許価する観点から、各

継織因子について顕者な変化を示す時間範囲を比較した。

600～700℃程度の温反では、M23C6のサイズは数1，000　h

程度までの短時間で、σ相のサイズは10，000h以上の長時

間で顕著に変化した。M23C6中のCr，　Fe一度は数10時間

から100，000h程度まで変化したが、σ相では変化は見ら

れなかった。また硬さは、低応力の長時間試験では無応力

の結果が参照でき、650℃では1万時間以上の長時間まで

変化がみられた。

3．3　超合金の長時間クリープ強度特性と組織変化

　本研究では、Udimet　500舎営鍛造材において、組織変

化過程とクリープ変形挙動およびヒート聞差の関係につい

て検討した19）。比較に用いた材料は、ヒートGとヒート」

で、ピー1・GのTiおよびAl濃度はヒートJより筒い。図

22に、両ヒートのクリープ破断強度を示す。低温・高応力

では、ヒートGはヒートJより破臨雲度が高いのに対し

て、高温・低応力では、両者の彊度差が逆転する。図23

に、900℃におけるクリープ速度と時間およびひずみの関

係を示す。（b）のクリープ速度つずみ曲線で、加速クリー

プ域は2段階に分かれている。即ち、加．速の初期段階では、

クリープ世帯の増加が顕著であり、その後クリープ速度の

増加が遅くなっている。しかし、寿命の大半は撫速の初期

段階が占めている。

　写真9に、クリープ．破断強度が逆転する低応力域におけ

る両ヒートのクリープ中断材および破断材の肝内SEM観

察組織を示す。γ’相は、クリープ時間の増加に伴い粗大化

し、ヒートGではラフト化が顕著である。γ’相の粗大化は

図23（b）の加速域の初期段階に相当する野間域で起きて

いることから、γ’相の粗大化が加迷初期段階の原因の一つ

であると考えられる。しかし、γ’相のサイズを測定した結

果、粗大化速度に大きなヒート間差は認められなかった。

一方、ラフト化の起こりやすさが両ヒートで異なることか

ら、クリープ破断弦反のヒート間差と岡係があると雛碧さ

れた。また、クリープ中断材のTEM観察の結果、ヒート

間でγ’相の形状に鮭いがあったことから、このこともク

リープ破断強度の差に影響していると考えられる。写真10

に写臭9と同一材の粒界近傍のSEM六一組織を示す。ク

リープ時間の増加に伴い、粒：野上の炭化物が凝集してお

り、破断材では無析出帯が認められる。この粒界近傍の組

織変化も煽速クリープの原因の一つと考えられるが、三巴

的解析とヒート間差の関係は今後の課題である。

　なお、澗ヒートについて表面近傍組織の詳細な解析も

行っており2①、高温・低応力で破断した材料の表面および

クラック表面では、γ’相が再溶解し、γ’相を構成するA1，

TiがAINおよびTiNを形成することを明らかにした。

AINおよびTiNが形成される領域深さは、表面から最大

645μm程度に達し、その領域は試験片ゲージ部直径6mm

の約2％を占め、室化物形成は表面近傍を脆化させる要因

になると考えられる。
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4研究成果の活用、社会との関わり、今後の計画、展開

4．1　研究成果の活用

（1）高強度フェライト系耐熱鋼開発への研究成果の活用

　平成9年度よりスタートした高強度フェライト系耐熱鋼

開発に関する新世紀構造材料（通称、超鉄鋼）研究におい

て、長時間クリープ強度向上の指導原理としてクリープ

写真9　900℃・53MPaでのクリープ中断材および破断材の

　　　SEM組織
　　　（a）ヒートJ：破断材、（b）ヒートJ＝6，199h、

　　　（c）ヒートG二破断材、（d）ヒートG15，671h

醗

離

講

癒；灘嚢

写真10900℃・53MPaでのクリープ中断材および破断材の

　　　粒界近傍のSEM組織
　　　（a）ヒートJ：破断材、（b）ヒートJ：6，199h、

　　　（c）　ヒートG：破断材、　（d）　ヒートG：5，671h

データシートの長時間データ及びその評価解析結果が十分

に活用された。すなわち、焼戻マルチンサイト組織の9Cr－

1Mo－VNb鋼について、試験時間が104　hを超える低応力

長時間試験では、粒内の大部分で熱処理後の微細なラス組

織が保たれていても、旧オーステナイト粒界（以下では、

単に粒界と記す）に沿ってラス組織が著しく回復した領域

が生じると、クリープ強度は急速に低下すること、粒界近

傍での組織の優先回復は600℃以上の高温になると特に顕

著となることを明らかにした21）。これを考慮して、超鉄鋼

研究では、粒界近傍の組織を長時間まで安定化する材料設
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鋸羅経書鷺三編総噸葛
　　　　　座長：岡田雅年所長

　　　　　委員：産学官13名所内8名
　　　　　第5回懇談会　平成9年12月掲8
　　　　　第6園懇談会　平成13無2月28B

クリープ検討会裂為1」タシ闇ト関連の技術欄

　　　主査：中村森彦総合研究窟

　　　委員；産業界8名所内1名
　　　第5回’検討会　平成9年3月13日

　　　第6回検討会　事成員年3月12日
　　　第7回検討会　平成12年12月221ヨ

　　　第8園検討会　平成13年2月28日

疲労関係の検討会

図24オールジャパンの委員会と1｝1」聖天商

計の考えに簾づき、粒界に偏析しゃすいボロンを利用して

粒界近傍の炭化物を安定化する手法、および、粒内も粒界

近傍も均一微継に析出する金属間化合物を利用する手法で

長時間クリープ強度を向、上させた22＞。これまでの30年以

」二にわたる長時間クリーープデータの畜積があってはじめ

て、超鉄鋼研究で高強度フェライト系耐熱鋼が開発できた

と百える。

②　事故調査への参画

　「クリープデータシートの作成一V」（平成8～12年度）に

おいては、平成11年11月15口の妊Hロケット事故の調

査において、Ni下汐耐熱合．金Inconel　718製のエンジン・

インデューサー部品の材質健金性評価に携わった。以前に

も、平成7年12月の高速増殖炉「もんじゅ」のナトリウム

漏れ事故の調査において、SUS304鋼の材質健全性評価に

携わった。このように、長時間クリープ強度や長時聞材質

劣化の冷点から、事故調査に携わり研究成果を社会に返興

することに努めているQ

4．2社会との関わり

（D　委員会瀬動

　データシート作成の計画を最も有恵柔な方向に推進する

目的で設舷し、関連する産学官界の有識者から成る「金属

材料技術研究所材料強度データシート懇談会」、及び、ク

リープデータシートの技術的検討を行う目的で設直1し、民

間企叢で三熱金属材料やクリープ研究に携わっている専門

家から成る「クリープ検討会」を國24に示すように継続的

に開催し、これまでのデータシート活動や今後当活動を継

続する上での恵．見や要望を十分聴、き、データシート作成の

推進に反映させた。

（2）捌究会活動

　長時開クリープ強度：解析等に主限をおいたオールジャパ

ンの研究会「長時間耐久性評価研究会」及び「高温強度基

準値検討委員会」を組織し、長時問クリープ強度研究やこ

表4クリープデータシート；丈1係で設直したオールジャパン

　　　　の研究会

研究会名　　　　1長時問謝久性評侮研究会 蕎温強度蕩蘂簸検苫寸委貫会

活動期間　　　　i平成8年1Q月～平成9年9月 平成11年4月～平成丁4年3月

助成　　　　i池谷科学捜蔚搬興鮒団 なし。婁鼠から参加費徴収（企集委員のみ）

研究会の母体機

ﾖ
金材技硲を中心に醗究会を緯織 日本圧力容器醗究同源・材料部会内に当

ﾏ員会を設讃。

末ｱ局：貝本鉄鍛協会主慶技術部門
目的、主錘 寓濃プラントの長時閥授用に伴う材料

ﾚ的問題点を基礎的醗点から検討し．

｡駿の醗究の斬しい方虜性を探梁すべ

ｫである．とのクリープ検討会での審議

�薰ﾉ、オ皿ルジヤパンの研究会を設

繧ｵ幅広い観野で網査し報告書にとり
ﾜとめる。

これ家で義が囎でぱ．高濫強慶蕪織簸は

`SMEの考え方をそのまま受け入れてきた
ｪ、長時闘クリープデータも含めて材料デー

^が整幽されつつあるので、材料データに基

ﾃいて十一強度基準箇の妥当性を検討し、よ

闕∠搏Iな基準燈の設窯方法を検討する，あ

墲ｹて．合理的な基瀧履の設震に向けて必

vとなる新たな研究の方向性を調査する。

観究会擶成 代表八宋異一（金材技研｝

K員　大学2名．民間8名、

@　金材当職7名

委員長阿齢冨士雄（金小技観〉

ｲ審　　増山不二光（三蔓璽工）

K貫　大掌3名、　罠間　1｛名、　中立機関

@　　2名（金材技研1名）

内容 ①クリープ、疲労、耐食性に関する長

@時鵠持性の支醗因子に関する従来

@の観究手法や研究成果の調査。

A組織変化や耕質劣化に関する研

@究成果の調査。

B計算材料科掌に立脚した組織変化

@予測や材料強化のモデルや理論の

@調査。

C短時間の加速試験によって長時間

@認久性を精度曰く予測する爽験的・

@理論的手法の日量．

D長時間鮒久材の損傷謝亟法の調

@蚕。

①高綴強度基準優の設定方法の調査。

@ASME．通産省欝承501号などの考え方。
A高温強度データの調査．収集。

@10万時間クリープ破断強度の平均徳と最

@小魅．Oρ雪％昌QOOhのクリープ速度を虫

@じる応力、降伏応力、引張強度など。

B最近の簿命予灘手法の鯛賓

@鰹正θ法．Ω法など。

Cデータに基づく暴準座の妥当性の検討

@ヒート問藻、鋼狸が違った騒含の妥当性の

@検討も含める。

Dより合理的な基準値の検討

成果報皆書 「高温構造材料の長時間鮒久性評衝

ﾉ関する調壷醗究鞭告書」

@　　　　　　　　（平成9年9月）

r高温強度基準感に関する調査研究報告書

@（平成特犀度）」（耳z成12年3月）

u窩温強度基準簸に関する纒嚢研究報告書

@（平成等2年度〉」（平成13駕3月）

u高混強度基準値に関する調査研究報告書

iデータ集：平成12軽度）」（平成12隼3月）

れを纂にした材質劣化時価、寿命予測法等の面度化に関し

て当該分野のレベルアップに大きく寄与したQ表4にこれ

らの研究会の活動内容を示す。

（3）等覚会議のコーディネイト、匡際貢献

　長時間クリープ強度に主眼をおいた国際会。義やワーク

ショップの開催に積極的に参爾し、平成8年度～平成12

年度の5年間に表5に示すように4っの会議をコーディネ

イトし、長時間クリープ強度関連研究のレベルアップに大

きく寄与した。

　また、長羅寺問クリープ二股評価を基に高温材料の規格を

議論するASME（米国機械学会）へも研究者を定期的に派

遣するなどして、国際貢献に努めた。

4．3　今後の計画及び展開

　　これまで、主としてクリごプ破断データを掲載したク

リープデータシートを出版してきたが、「クリープデータ

シートの作成一V」の今研究期間において、クリープ中の組

織変化及び組織閃連データを掲載した金属組織写義義を

SUS304HTB鋼について出版し、引き続き当面は300踏台

ステンレス鋼について金属組織写真集を出版していく予定

である。次期の「クリープデータシートの作成一V」におい

ては、クリープひずみデータを掲載するクリープひずみ

データシート（仮称）を出版する計薗で、現在準傭を進め

ている。図25に示すように、クリープデータシート、金属

組織写冥集、クリープひずみデータシート（仮称）の3者

を組み合わせることにより、より信頼性の高い寿命予測や
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表5平成8年度～平成12年度の5年間に当研究所で開催したクリープ関連の圏際会議及びワークショップ

国際会議名 8【hlntemationa【Conlerence

盾氏@Creep　and　Fracture　of

氈cngめeehng　Materials　and

rtruc！ures

NRIM－MPA　Workshop　20010n
breep　and　Fat｝gue　Perfomance

盾?　High　Cr　Steels　forεlevated

semperature　Plants

71h　Internaヒbna［Conference

盾氏@Creep　and　Fatigue　at

ﾃievated　Te飢ρeratures

41h」apan－China　8ilateral

rymposium　on捕gh
嘯?ｍｐｅｒａ！ure　Strenぴh　of

laterials

期間 1999年質月1－5B 2001年3月14臼 2001年6月3－8目 2001年6月1樋3B
開催場所 金属材料技術研究所 金属材料技術研究所 金園材料技術研究所 臣民材料技術研究所

実行委員長 佐久間｛建人（東大教授） 八木晃一（金材技硬） 朝田暴英（東大名誉教授） 猪狩俊英（三菱重工〉

夢加者 150名 60名 120名 80名

クリープデータシート

3QO

菱

5器
飛轟。

椴4。

　20
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　寿命予漁
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図25　クリープデータシートの将来像

材質評価が可能になると期待される。

　図26に、クリープデータシート活動を取り巻く状況、社

会との関わり、データの双方向流通の概念図を示す。デー

タの双方向流通を促進するには、標準参照データとしてク

リープデータシートを発信するだけでなく、長時闘クリー

プ変形特性に関する研究や長時間クリープ変形申の微細組

織変化などデータの付加価値を高める研究を積極的に展瀾

し、「知恵・知識」を蓄積していく必要がある。

　研究活動以外の面でも、規格の策定やクリープ関連の技

術相談にも対応し問題解決に関わることにより，クリープ

強度特性評価のニーズが次第に機構に蓄積されることにな

るため，それを次のクリープ研究や高温材料研究へ反映さ

せることが可能となる。従って、従来のデータシートのよ

うに取得した貴重な情報をすべて公開し情報を一方向に流

すのみではなく，上述したニーズの蓄積と情報の双方向流

通を図ることが必要で、このような活動によって，実際に

社会で必要とされる有効性の高いデータを重点的に生産す

る事も可能となり、機構の役割がますます大きくなる。膨

大な量のクリープ関連データとその解析評価研究を基にし

た、いわば材料暴盤1青報に関する「知恵」を機構の最大の

武器としていくことが肝要であろう。平成13年10月に機

構に設置された材料基盤情報ステーションを中心に、国内

外の材料基盤情報研究を先導する中核として引き続き指導

性を発揮していくことが望まれる。

　　　　　　　　　　5結　　　言

　平成8年度から12年度までの5年間に実施した「ク

リープデータシートの作成一V」の成果について述べた。基

本的には、当初の計画に従ってこれまで進めてきたクリー

プデータシート作成を継続実施したが、10万時間データを

掲載したB版の出版は従来分と合わせて31材種に達し

た。これで、昭和41年に開始した当プロジェクトの当初の

目標は概ね達成したことになる。一方、プロジェクト半ば

から逐次新たな材料をサンプリングして長時間試験を開始

しており、今後もプラントの高温化にとってキーとなる材

料をサンプリングしていく計画である。また、金属組織写

真集を今期初めて出版したが、今後は当面300番台ステン

レス鋼について逐次出版していく。次期では長時間クリー

プひずみデータを掲載するクリープひずみデータシート

（仮称）の出版が画されており、社会からの多様なニーズに

応えていくために、将来にわたって当プロジェクトをより

一層積極的に展開していく。

　長時間クリープデータの付加価値を高める研究面では、

微細組織変化の観察を踏まえたクリープ変形挙動解析がさ

らに進み、国内の学協会や国際会議等で「従来未解明で

あった長時間クリープ強度特性に関して、研究を先導して

いる。」と高い評価を受けている。これまで蓄積してきた長

時間クリープデータやその評価解析研究成果は、平成9年

度よりスタートした高強度フェライト系鮒熱鋼開発に関す

る新世紀構造材料（通称、超鉄鋼）研究においても、長時

間クリープ強度向上の指導原理として十分に活用された。

　社会との関わりにおいては、オールジャパンの委員会や

研究会、H－Hロケットの事故解析、国際会議のコーディネ

イトに積極的に参画するとともに、高温材料の規格を議論

するASMEへも研究者を定期的に派遣するなどして国際

質献にも努めた。

　以上を基に、今後も材料基盤情報ステーションを中心

に、国内外のクリープ関連研究を先導する中核として引き

続き指導性を発揮していくことが望まれる。
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臣09

SUS304の10力時間クリープ変形挙動と微創組イ鼓，山崎政

義，本郷勉、通，護部　隆，木封刃ム，IB辺龍彦，人～｛匠、疋，

松尾　孝（束L入），目本鉄鋼協会第136［11i講激人会，’i／10

9

SUS304H鋼の長賄問クリーフによる粒界炭化物の形態お
よひ成分変化，村田li冶，田中秀鮒，阿祁1・｛嶽雄，八r1群鶴，

i＝】本鉄鋼協会第136回講債大会，乎109

長期間使用した225C斐4Mo鋼ホイラチューブの令属維繊
変化とクリープ変形挙動，人場敏夫，｝㌧場栄次，阿郵冨一1

姐，入d二濁世，野中　勇（IIII），　I　I本行鍬1協会第136回講～頁

ノ＼会，　・1∠109

Lorlg　TerIn　Cleep　and　C達cep　Ruptule　Propertlcs　and

八41cros毛ructulal　Changes　of　Ilcat　Res玉stant　Steels，

K圭mura，　K，　Abe，　F　Ille，　H　and　Yag1，　K　6毛h　hege　CQnfel

ence　on　1＞laもerlals　for　ノ、dvanced　Powe圭　£nglnecnng，

EU／EPR王，199810

10乃時悶近くて破断したSU304におけるタリーフー時闘曲
線の温1契依存i生，山ll晦政義，本郷匠、通，渡躍≦　隆，木村一弘，

田辺龍彦，人江辺、短，松尾　孝（東［人），目木学術振興会慨

則金属1オ料理123委員会，’｝qO　9
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改艮9CdMo鋼の長時1｝llクリープ強度特撚に及ぼすミクロ

維織変イヒの影轡，九島秀昭，本村一弘，1珂綴≦鳶臼ゴ姐，日本学

術振興会耐増金上房ネ｝第123委員会，Σ111011

クリープ変形を考慮したホイラ｛ム熱魑の余ノ」命予測，野中

勇（聡1），嚇田政＿（IHI），人場敏大，阿部冨一潤1，　Li本1友

会学会てiフ成10年田町llノ」学部門1講／寅ソく会，’1／1011

尚強度フェライト系耐熱鋼の長時隅」クリープ強渡特肚に及

ぼすミクロ組織変化の影乾ヨ，九島秀i昭，木村一弘，阿部肩一｛

雄，　第3疸1超i失錨｝ワークソヨ　ノブ，　平1012

1耐熱銅の研究展開，！珂［｛il冨十姐，第31絃1，ヒi鉄鋼ワークノヨノ

ブ，　∫ド1012

SUS304鋼の長時閲ク！り一プ申の析出物組成変化，1・1［llLi

1台，lli中秀雄，阿占掛誘一L雄，人ぼ宏’定，第3回超鉄錦｝ワーク

ノヨ　ノブ，　、TZ　1012

長時間実機使用した225Cr－1MQ鋼のクリープ変形挙動，川

場敏夫，馬場栄次，阿部冨ド1雄，人乱宏元，第3回超鉄鋼

ワー・クンヨノブ，平＝1012

加速クリープ試験によるクリープ強度特性計偲；，木村一弘，

九島秀昭，阿祁冨＝L嬉，第3圃超鉄鋼ワークノヨノブ，黛

1012

クリープ変彫挙動解栃に棊つくCI　Mo系耐執筆の長ii￥間ク
リープ弦月不測ヒ】訓イπII，プLl、ゐ秀昭，木村一一弓ム，　i荘司強劃一L雄，八

本晃一，入β宏定，丸山公一（東北大），日不学術振輿会飼郊1

4溢鷺ミ季ノ雪ネ昼イ5123委」π1会，　∫1！10　12

SUS304のクリープ変形に及ぼす1品度の影響，山ll‘∫政義，木

郷宏通，農部　隆，木村一一弘，　田辺龍彦，入蕉宏定，松r己

孝，LP木学術払、興会i窩露執金属材料第123委員会，τ1！113

1CIO5Mo鋼の複箱なクリープ変形挙動に及ぼす組織変化
の影響，九島秀昭，本村一弘，阿f鄭冨割興，入r上下定，丸出

目（東」ヒ大），日本鉄到・壌協会第137圏講演大1会，平ll　3

S｛JS304のクリープ速度一il㌢問曲線に及ぼす温慢の影響，山

崎政義，本郷1公通，渡祁　i軽，木村一弘，［｛1辺龍彦，入江i宏

矩，松尾　孝（東一L大），El本鉄鋼協会第137鳳｝藩顔ブ＼会，㌣

113

SUS30411鋼の長時閤クリープ中の微細組織変化と材質劣
化評鋤，村田［旨台，田中秀姐，阿部冨｛雄，入乙L宏疋，iヨ本

学術振興会｝耐襟腰1謁材料第、123委員会，’i／113

実機て長時間使用した225CI　IMo鋼ホイラ伝熱海の金属
組織変化とクリープ変形挙動，馬場敏夫，馬場栄次，1鰐部冨

上騰，入な宏建，野ri」　勇（田1），　U本・斜萬学会平成11｛｝度

氷晶材料の1冒」／品弓垂ミ度．研究会，平118

DegradatlQn　Behav三〇ur　o£Tgi　Steel　DuHng　Long　Term

Cleep，　Klm田a，　K，Kushlma，　H　and　Abe，　F，Int　Conf　on

Case　Hlstolles　on　In£egnty　alld　Fa王klrcs　ln　Industr｝r，

19999

ApPl至catlQn　of　Mlcro　SpuUermg　Techn圭que　tQ　Non

Destluc亀lve　Mlclostl’uctu1e　Examlnat1Qn　of　Boller

Tubes，　Tanaka，　H，Abe，　F，Nlshlkawa，　E　and　Suglta，　T

InもConf　on　Case　Hls｛oncs　o【、　lntegrlty　and　Fa11ure　m

IndUstry，1999　1三

MlcrQstructura1鶏vaIutlQn　ln　SUS304H　Stecl　D田mg

Long－Tclln　C更eep　Ove1105　h，　Muldta，　M，Tallaka，h，

Abe，　F　and　Ir圭e，H，　The旦1墓hth　lntcmatlonal　Confereace

on　Creep　and　Flacture　QfΣngmeenng　Materlals　a諭d

Sもructu更es，1999　11

Recent　Results　Qf　LQng　Tcrm　Creep　Ruptule　Test，　II圭e，

H，Abe，　F　and　Yag1，　K：，The　E：lghthIntcmaUonal　Confcl

ence　on　Cleep　and　Flacture　ofεn91neerlng　Mdtenals

an（：圭Structures，1999　11

11etelogcneous　Changes　ln　M沈Iostluctulear｝d　Deglada

紅on　Behavloul　of　gCr　IMo－V－Nb　Steel　Durmg　Long

Term　Creep，　K圭lnura，　K，Kushlma，狂I　and　A董）e，　F　The

　　　£19hth　Intelnat三〇nal　Confcrence　on　Cleep　and　Fractu茎e

　　　Qf　Engmeenng　Mateuais　and　Stluctules，1999　11

64）225CdMo鋼の応ノ」リラクセーンヨン挙動に及ぼす全ひす
　　　みの影響，入場敏火，阿部冨圭姐，八木晃一，入／「2と、定，［i

　　　本鉄鋼協会弟138i・1講演入会，平1111

65）　9Cr　O5Mo　18W　VNb（P92）鋼のクリーフ変形挙動と尚温

　　　における組織安定穫，澤’lii浩太，久保　鷹，阿部博多雄，［ヨi

　　　本鉄鋼協会第、138回講演大会，平1111

66）　SUs304R鋼のクリープ中の微細組織変化の硬さによる百」i’

　　　f曲，ほilP秀雄，村田四脚，阿部冨1一雄，入乱声定，1＝i本鉄鋼

　　　協会，IlI1

67）SUS304のクリープ変形挙動に及ぼす炭系およひ察素の影
　　　糟，三崎政義，本郷宏通，渡部　隆，木村一弘，日i辺龍彦，

　　　入／1五こ’店，松尾　孝（乗…L大），U本鉄鋼協会第138回講演

　　　大会，Ψ1111

68）　フコライト鋼の基底クリープ馬印に及ぼす細氷組織の影響，

　　　木封一弘，九島秀昭，馬場栄次，禧水哲夫，改メ1義一，阿部

　　　罵士婿，八木晃一，H木鉄鋼協会第138回講演プ＼会，平11

　　　11

69）改良9Cr　IMo鋼のクIj一プ変形に伴う材質劣化と｛｝i出物の

　　　変化，木創一弘，九島秀昭，馬場栄次，ピllソ1く哲夫，改ノ1義一，

　　　阿部箔＝L雄，八木児一，1ヨ木鉄鋼協会第138回講演人会，平

　　　1111
70）　改艮9Cl　lMo鋼の長時【昌！クり一プ変」影に伴う荊1結」変でヒ，　f令

　　　本鍵太，能寿，佐赫，九島秀昭，本村一弘，阿祁冨卜雄，目
　　　ノ弓くiタ＼賃瑚房国会㌶｝138「亘1言誌’韮≦ノく会，　訟911　11

71）　尚強度フェライト爆睡西里の長時間クリープに伴う材質劣

　　　化，九島秀昭，木村一弘，恥部冨十雄，日本鉄町協会第138

　　　回避1寅ノく会，・「ノ1111

72）　改製9Cr　IMo鋼のクリープ変形にf’D材質劣化と娠出物の

　　　変化，鈴木健太，熊jl貞次，《左騨彰一・，九島秀昭，木村一弘，

　　　｝1醗｛「1選一卜雄，1二1．4く鉄鋼協会第138i朔講演大会，∫｝ノ1111

73）　Recent　Act三vlt三es　ln　NRIM　Creep　Daもa　SheeもProlect，

　　　Abe，　F，亙nc，王｛and　Yag王，　K：50th　Almlversary　Qf　the

　　　Germdn　Crcep　Comm互ttee，1999！1

74）　Mctallulg三cal　Aspecもs　ln　LQng　Te叢m　Cleep　Rup疑11c

　　　St！ength　Propeltlcs，　Abc，　F，　Ir三e，　H　and　Yag1，　K，

　　　German　Annua至CQnference　on　Creep　Reslstant　Steel＄，

　　　199911

75）耐熱鋼の前軍応力1こ及ぼすクリープ強覆．のはらっきの影響，

　　　本丁一弘，阿部認i嬉，入r／宏気L，八木晃一，li：本材羽学会

　　　第37垣】1冒｝轟強1蔓ンンポノウム，乎1112

76）SUS304のクリープ変形に及ぼす魅力及ひdll！慢の影警，山1晦

　　　政義，＝本郷辺、遽，濃部　隆，：木振一弘，「ll辺龍彦，入涯差、定，

　　　松1己　孝（東］ノ＼），第4匡1i，邑鉄到剃ワークノヨ　ノブ，撰乙121

77）　酎平鋼の研究状況，阿部冨圭雄，第引萌超鉄銅ワークノヨノ

　　　ブ，　平121

78）SUS304H鋼の長11寺問ク1ノープ中の硬さ変化に及ぼす微細
　　　組織の影響，「｛1中秀始，列田止．ピ台，i畷部箕亨＝L姐，入d二宏’建，，

　　　第4【旦1，超釧、歪岡ワークソヨ　ノブ，　平121

79）続Crフェライト購のクリープ強度に及ぼす析出の影警，木

　　　村一弘，1「十嵐1三晃，阿部冨士姐，第4回超鉄鋼ワーク

　　　ノヨ　ノブ，　耳三121

80）　赫Qフェライi・系i11・1熱鋼のクリープ変形に伴う材質劣化，

　　　九島即日召，本村一弘，；簿部冨十雄第4匝i超鉄鋼ワークソヨノ

　　　ブ，　平121

81）　改良9Cr　IMo鋼のクリープ変彫に伴う不均一疸】復と析出物

　　　の変化，鈴木健太，f義君貞次，佐藤彰一・，九島秀昭，本村一

　　　弘，阿部1蠕一L姐，舅34「百L膿鉄鋼ワークノヨノブ，擁’121

82）　フ」ライト鋼の応力リラクセーノヨン挙動解析による組織

　　　女冠報評佃i，大場敏夫，阿韻≦留二1雄，入∬四型，第4測算f失

　　　鋼ワークノヨノブ，照日121
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Recent　Topics　ln　NRIM　Creep　Data　Shee£Project，　Abe，

F．，Irie，　H．　and　Yagi，　K．，　Joint　MPA／NRIM　WOrkshop，

2000，3，S之uttgart．

低合金フェライト鋼の長時闘クリープ弦度に及ぼすγ→α度

旨み動の彪り三，木村…」ム，九島秀昭，馬場入次，清水哲夫，

浅井義一一，阿部菖士雄，八木晃一，日本学術振興会耐熱金属

材料第123委禺会，・｝z12．3．

改良9Cr4Mo鋼の長時開クリープ変形に伴う不均一回復と
析出物の変化，鈴木健太，熊井目次，佐藤彰一，九島秀昭，

木村一弘，阿部位…士1焦、日本．≠術振興会耐熱金属材料穿123

委眞会，平12，3．

SUS304H鋼の長時間ク1ノープ中の硬さ変化測定による材
質劣化古暦，村国IL治，田中秀雄，阿部冨士雄，入江宏定，

｝田本鉄鋼協会第139回講演大会，平12．3．

1耐熱鋼の共i目1研究実施計廼1，木村一弘，日本鉄鋼協会第139

同講痛大会，平12．3．

不均一回復による「耐熱鋼の財質劣化，木村一弘，九四秀昭，

i珂音区晶一ヒ堆，　1＝｛＝本鉄釦ll協会第139回講演プく会，　∫912，3．

Long－term　l主fe　prediction　based　on　understanding　Qf

creep　（iefornユation　behavior　of　ξerr重tic　heaも　resisもant

steels，　Yagi，　K．，　Abe，　F．，　Kimul’a，　K．　an（圭Kushlma，　H．，

工UTAM　Symposium　on　Creep　in　Stru蕊ures，2000．4，

笑機で長時聞使用した2．25Cr－1Mo鋼の高温弓i張及びク

リープ強度特性，当場敏夫，平成12年度JPVRC高温弧度
星野憤季飢；寸委陣門，ギ12．6，

Possibi圭ity　oξ　precipitation　strengthening　on　full　an－

nealed　high　Cr　ferritic　steel，　Kimura，　K，　Igarashi，　M．　aDd

Abe，　F．，1．Oth　I致e£ani　Conξerence　on　Materials　Research

Toward毛he　2ist　Century，20GO．6．

Quantitative　ana圭ysis　of　changes　in　micrQstructure

during　long　term　creep　of　gCr－IMo－V－Nb　steel　at　600℃，

Suzuki，　K，　Kulnai，　S，，　Satoh，　A．，　Kushima，　H，，　Kimura，　K．

and　Abe，　F．，10th　iketani　Conference　on　Materials　Re－

search　Toward　the　21st　Ce厩ury，2000．6．

Degradation　behaviour　during　creep　defQrmation　of

high　Cr　ξerritic　creeP　罫esistanも　steel，　Kushima，　H，，

Kimura，　K．　ar三d　Abe，　F．10th　iketan圭Conferer｝ce　on　Mate－

r圭als　Research　Toward　the　21s毛Century，2GOO．6，

Effecも　of　initia圭　rn圭crostructure　on　long　term　creep

strengもh　of　a．圭ow　al互oy　Cr－Mo　steel，　Kimura，　K．，　Kushima，

H．，Baba，　E，，　Shim重zu，　T．，　Asai，　Y．，　Abe，　F．　and　Yagi，　K．5th

In．もernatiQnal　Charles　Parsons　Turb圭ne　CQnξerence　The

In．sti£u之e　of　Materia璽s　2000．7．

Microstructural　change　and　degradation　beha、Fiour　of　g

Cr・IMo－V－Nb　stee正in　the　long　terln　region，　Suzuki，　K，

Kuma量，　S．，　Satoh，　A．，　Klmura，　K，　Kushima，　H．　and　Abe，　F．，

5芝hIr｝ternat量onal　Charles　Parsons　Turbirユ．e　Conference

The　In．stitu£e　of　Materials　2000．7．

高強度フェライト系耐熱鋼の長時間クリープ強度と不均一・

組織回復，九結秀昭，木村一弘，阿部冨士雄，丸山公一（束

北大），凹本金属学会高温材料設計研究会，平12．8．

フェライト系耐熱鋼の長時間クリープ強度避難評懸への修

↓Eθ法の適用性，九島秀昭，本村一弘，阿部冨士雄，丸山公

一（東北大），凹本鉄鋼協会第140回講演大会，平12．10．

改良9Cr4Mo鋼の923Kでのクリープ変形に伴う析出相の
変化，鈴木健太，熊井真次，九島秀昭，本村一弘，二部冨士

堆，Li本鉄鋼協会第140回講潴大会，平12．10．

SUS316H鋼の長時間クリープによる微細組織と硬さ変化，

村田正治，田中墨刑，阿部冨士雄，入江宏定，日本鉄鋼協会

第140胴講演大会，平12．10．

723～973Kにおいて長時間クリープ破断したSUS304の粒：

界析出，山崎政義，本郷宏通，渡部　隆，木村一弘，田辺龍

101）

102）

103）

1G嘆）

105）

106）

107）

108）

109）

110）

111）

彦，入江菰定，松尾　孝（東⊥大），L｛本鉄鋼協会第140回講

演大会，平12，10．

Const照。乞ion　of　Me乞aHographic　Atlas　Combined　with

Long・Term　Creep　Rupture　Data　for　Type　304　Stainless

Stee皇，　Murata，　M．，　Tanaka，　H．，　Abe，　F．　aRd　Irie，　H．，17th

Internationa至CODATA　Conference，2000．10．

フェライト系耐熱鋼の長時間クリープ変形に伴う材質劣化

とその加速評価法，九島秀昭，木村…弘，阿部冨7i堆，丸iil
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クリープデータシートの作成（V）
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クリープ損傷評価に基づく高速炉の接合部材の余寿命予測に関する研究

原子力研究

力草機構研二究部

入江宏定、田辺龍彦＊1、門馬義雄＊2、山崎政義、本郷宏通、渡部　隆、

衣川純一、中澤崇徳＊3

研究期間　平成8年度～平成12年度

要　　約

　本研究は、向速F殖炉の阿智な配転条件において、炉各バや炊配管系の接合部分に←積される時閲依存型のクリープ損傷を

定訓ヒすることにより、薮巾時及び1故時の構造健全性評価の1…i渡向1二を1まかり、臼速炉の寿命の中・後期における接合ll材の

余寿命予測の」誓盤を磁、乞し、安全性の向上に資することを』榔」としている。

　本研んでは、圓速炉の構造部材であるオーステナイi・系ステンレス鋼（SUS304，316FR）およびフェライト系耐熱鋼（2．25Cr－

1Mo）の溶接継手を対象として長時「］クIj一プ試験を行った。　SUS304鋼では、両対数蓑示でのクリープ込度一時閉曲線の形状が

応力により異なり、これはクリープ時間の経過とともに転即下1‘組織およびM23C6炭化物の析出の状態が変化しているためであ

ることを明らかにした。このことからクリープ変形特性と微細組織との侯縣を検討する∫・各には、クリープ速度一時間面線を両

対数表承で測定することが1瓢移域を拡大して微細組織変化を検出する上で有効であることを17卜沖した。また、SUS304鋼を用い

クリープ損傷の超日干による検出の懲能性を検討し、音速変化および超爵波伝搬エネルギー損失の変化がクリープ損傷過程と良

く対応することを見いだした。さらに、316FR鋼において長li∫目クリープ損傷を付与した大形溶接継手試験片を1濯いて碧者らが

翫j発したモアレひずみ測定法によってひずみ分布を測定し、溶接部のクリープひずみは楓、申央で小さく、板表［ましl近傍で大きい

ことを明らかにした。2．25Cr－1Mo鋼の多層溶接金属部の組織は急冷凝磁1による柱状晶組織、後続ビード施工【1寺の溶接熱によって

柱状晶組織が壊された再加熱域組織および繰り返し加熱により形戌される母材とほぼ同じベイナイト組織の3種類の組織が形

成されていることがわかったQ溶接護ぽ弐験片の破壊様式は｝｛，，J応力側からイ氏応力側になるにつれ、単性破壊、柱状晶ジ証｛1破壊、

柱状品界面と日三1け一ステナイト粒界による混合破壊に移平することを明らかにした。本研究の絆茅から高温構造物の溶接部は板

1、方向で微細組織およびクIj一プ下形挙動が異なり、縮舗埋を行うために亀裂の発生位己を予測するには溶接部から切り出し

た小形、試験片ではなく、金厚を含んだ大形継手試験片での。楢1封が必要であるといえる。

　　　　　　　　1研究の背景と経緯

　我が国の高速増殖炉は実馬鋤「常陽」が7万時間を超え

て稼働しており、原型炉「もんじゅ」も建設が完了してい

るQ今後、これらの機器の安全性確保のために維持管理墓

準の確立が求められてくる。とくに、高温構造部材に生ず

る損傷を非破壊で検出する技術の確立が必要とされてい

る。本研究は高速増殖炉の定常な運転条件において、炉容

讐や一炊配管系の接合部分に蓄積される時問依存型のク

リープ損傷を定量化することにより、異常聴及び事故隠の

構造健全性評価の精度向上をはかり、高速炉の・寿命の中・

後期における接合部材の余寿命予測の基盤を確立し、安全

性の向上に資することを麟的としている。　そのため、本

研究では高速炉の一次系を構成するオーステナイト系ステ

ンレス鋼　（SUS304，316FR）およびフェライト系耐熱鋼

（2．25Cr－1Mo）の洛接継手を対象として、長時問クリープ

損傷を付与した試料の微細組織を観察した。また、SUS

304鋼においてクリープ損傷の超音波による検出の可能性

を紗廿した。さらに、長時間のクリープ損傷を付与した溶

接部について、そのひずみ分布を測定し、クリープ特駐の

不均質性を明らかにした。

＊1 ｻ在：科学技術振興事業団
＊2 ｻ在：高知工科大学
取3 q員研究官：群馬大学

　　　2SUS304鋼のクリープ変形と微細組織変化

2，1緒　　言

　高速増殖炉（FBR）「調場」および「もんじゅ」の炉容器

はSUS304鋼で製作されている13）。　SUS304鋼を考えた場

合、FBRの設計漏度の823　Kは融点の約0．48である。こ

のような温度域であっても設二十においてはクリープ変形を
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　　図2－lSUS304の固溶化熱処理材の光学顕微鏡組織
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図2－2　SUS304の固溶化熱処理材の透過電子顕微鏡組織

考慮しなくてはならない4）。SUS304鋼についてはボイラ

チューブのクリープ破断強さおよび破壊などに関する研究

は多いが5－12）、FBRの設計温度・応力域で長時間にわたる

クリープ変形挙動を調べた研究はいまだない。そこで、本

研究ではSUS304鋼の823Kにおけるクリープ試験でのク

リープ速度旧寺間曲線の応力依存性を調べ、微細組織との

関連性を検討する。

2．2　供試材および実験方法

　供試材は板厚25mmの熱間圧延ステンレス鋼板（SUS

304－HP、以下SUS304と表示）である。クリープ試験は

823Kで137～333　MPaの応力範囲で行った。クリープ伸

びは直径10mm、標点距離50　mmのつば付き試験片のつ

ば部に伸び計を装観してダイヤルゲージで検出した。破断

時間が3470hの235　MPaについては0．1h、550　h、1540　h

および3200hでクリープ試験を停止した。これらの固溶

化材、235MPaの停止材について走査電子顕微鏡および透

過電子顕微鏡による微細組織観察を行った。

表2－1SUS304の823Kにおける機械的性質

Material 0．2％proof
唐狽窒?ｓｓ（MPa）

Tensile
唐狽窒?ｎｇｔｈ（MPa）

Elongation
@　　（％）

Reduction
盾?　area（％）

Base　metal 117 398　　　　　一一一 　　　43－　　　28 74一．68

Weld　metal 287 372
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図2－3SUS304の823　Kにおけるクリープ速度一時間曲線

2．3　実験結果および考察

2．3．1供試材の組織

　固溶化熱処理を施した供試材の光学顕微鏡組織および透

過電子顕微鏡組織を図2－1および図2－2にそれぞれ示す。

図2－1から明らかなように結晶粒径は約30～100μmの混

粒となっている。また、図2－2により転位上へのM23C6の

析出がわずかに確認された。試験片は板厚中央部より採取

しており、固溶化後の冷却速度が十分に速くなかったた

め、析出が生じたものと推論した。表2－1に823Kにおけ

る短時間引張特性を示す。

2．3．2　クリープ速度一時間曲線の応力依存性

823Kにおけるクリープ速度一時間曲線を図2－3に示す。ク

リープ速度一時間曲線は応力に強く依存する。すなわち高

応力（0．2％耐力の約2倍の294MPaおよび333　MPa）で

は遷移域および加速域からなる通常のクリープ速度一時間

曲線である。しかし、265MPa以下の応力ではW字型の

クリープ速度一時間曲線を示し、216MPaまでは短時間側

の極小値を示すクリープ速度が最小クリープ速度になる。

しかし、それ以下の応力では応力の低下に伴って短時間側
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図2－5　SUS304の823Kにおけるクリープ速度一ひずみ曲線

の極小髄が明瞭でなくなり、V字型のクリープ速度田寺聞

1：由線となるQ

　さらに、応力低下に伴い、遷移クリープでのクリープ速

度の減少比が大きくなる。すなわち、高応力で1桁程度で

あったクリープ速度の減少比が157MPaでは4桁近い値

をとるQ

　O．2％謝力を超える高応力でのクリープ試験は荷重を負

荷した時点で大きな塑性変形が生じ、その後にクリープ変

形が開始する。図2過に瞬問ひずみと応力の関係を333

MPa、235　MPaおよび157MPaのひずみ一時間（対数）lllli

線と併せて示すQ333　MPaの瞬間ひずみは0，12で破断伸

び0．40の約1／3であった。235MPaおよび157　MPaの瞬

間ひずみはそれぞれ0．05および0．005で破断伸びに対する

割合は1／6および1／24で、157MPaの瞬間ひずみはかな

り滅少している。瞬間ひずみも加えて各応力のひずみとク

リープ速度の関係を図2－5に示す。クリープ速度をひずみ

の関数としてみると、低応力ではひずみの増加とともにク

リープ速度は減少し、その減少比は前述したように低応力

ほど大きいことが明確にわかる。また、最小クリープ速度

を示す時点でのひずみは応力の低下に伴い、0．1から0．Ol

程度まで1桁近く小さくなる。

2．3．4　クリープ速度一時間曲線の形状と微細組織変化

　以上のように823Kにおけるクリープ速度司1寺閥曲線は

応力に強く依存し、形状、クリープ速度の減少比が大きく

異なる。ここでは、W字型あるいはV字型のクリープ速

度田排舳i線が現出した王li油をまず調べ、クリープ速度一時

間曲線に及ぼす組織の影響を検討する。そこで3470hの

破断時間を与えた応力235MPaで0．1｝、、550　h、1540　hお

よび3200hでクリープ試験を停止した停止材の組織観察

を行った。クリープ試験の停止時間を図2略に示した。0．1

h停止材は0．05の瞬i間ひずみを生じた直後の組織、また、

550hは最小クリープ速度を示す時点での組織、そして

1540hは一一度クリープ速度が加速し再びクリープ速度が

減少する時間での組織にそれぞれ対応する。なお、3200h

停止材は加速域末期の組織を呈する。

　図2－7に各停止材の．走査電顕による．粒界近傍の組織を示

す。0．1h停止材の粒界において微細な析出物が観察される

（國2－7a）。これは固溶化処理後の冷却ii寺に析出したか、あ

るいはクリープ試験において荷璽を負荷する前に試験温度

の所定の混度範囲内で約20h時効した時に析出したもの

と推察した。最小クリープ速度を示す550h停止材では微

細な析出物が連続的に粒界を覆っている（（國2－7b）。1540

h停止材では粒界三重点でやや大きい析出物が箆られるよ

うになる（（図2－7c）。3200　h停〔止材では粒界析出相がさら

に粗大化し、回内にも析出物が見られるようになる（（図2
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〈c）亡／亡R≒0．43（1，540h）

（d）オ／亡R≒0．94（3，200難〉　　　下

図2－7823K，235　MPaにおけるクリープ停止材の走査電子

　　　顕微鏡組織

一7d）。3200　hでの粒界析出物のサイズは約0．5～1μmであ

る。

　各停止材の透過電子顕微鏡による転位下部組織を図2－8

に示す。負荷直後、瞬間ひずみが0．05導入された0．1h停

止材は、写真2の試験前の固溶化熱処理材に比べ転位が多

く、転位上へのM23C6の析出が確認された（図2－8a）。最

小クリープ速度を示す時点での550h停止材では0．！hの

ものに比べ転位密度が高くなっている。（図2－8b）。その後

クリープ速度が増加し、減少する時点にあたる1540h停

止材では析出物に絡んだ転位が多くなる。（図2－8c）。3200

h停止材の国内転位組織は短時間のものと大差ないが、粒

内への転位上2次析出が活発に生じている（図2－8d）。

　以上の組織観察から、重要な転位下部組織因子として3

つが挙げられる。第1は、高応力であっても負荷後に比べ

最小クリープ速度を示した時点でより密な転位下部組織が

得られたこと。第2は、最小クリープ速度を示す時点であ

まり観察されなかったM23C6の転位上2次析出が2000　h

を超えるあたりから粒内全面に密に観察されるようになっ

たことである。第3は、粒界の析出物は最小クリープ速度

を示す時点で最も密に粒界を被覆しており、その後のク

リープ速度の増加に対応して粒界析出物の粗大化がみられ

たことである。このことから第1はひずみ硬化、第2は

M23C6の転位上2次析出による分散強化、第3は第2相が

結晶粒界を覆うことにより生ずるクリープ速度の減少（粒

界析出強化）である。最小クリープ速度を示す数100hま

ではひずみ硬化と粒界析出強化が働き、それ以後M23C6の

転位上2次析出による分散強化が働くようになると推論し

た。また、加速域の形成は粒界析出強化量の低下によると

思われる。M23C6の粒界析出がM23C6の転位上析出より

も優先するため両者の強化機構が働く時間の差が、短時間

側でW字型の、また、長時間側でv字型のクリープ速度一

時間曲線を生じさせたと思われる。

2．4　ノ」、　　　括

　SUS304の823　Kにおけるクリープ速度一時間曲線の形

状と応力依存性および微細組織との関係を検討し以下の知

見を得た。

1）　クリープ速度一時間曲線は応力に強く依存し、300

MPaでは遷移域および加速域からなる通常のクリープ速

度一時間曲線であるが、265MPa以下の応力ではW字型の

クリープ速度一時間曲線を示し、216MPaまでは短時間側

の極小値を示すクリープ速度が最小クリープ速度になる。

さらに応力が低下すると短時聞側の極小値が明瞭でなくな

り、V字型のクリープ速度一時間曲線を示す。また：、応力低

下に伴い遷移クリープでのクリープ速度減少比が大きくな

り、高応力で1桁程度であったクリープ速度の減少比が

137～157MPaでは4桁近い値を示す。

2）　クリープ速度をひずみの関数としてみると、最小ク

リープ速度を示す時点でのひずみは応力の低下に伴い1桁

近く小さくなる。

3）235MPaのクリープ停止材の組織観察より、823　Kの

クリープ変形においては粒内の転位の増加（ひずみ硬化）、

M23C6の転位上析出による分散強化および粒界析出相によ

る粒界析出強化がクリープ速度を支配すると仮定して、W

字型、V字型のクリープ速度一時間曲線に代表されるク

リープ変形挙動を前述した強化機構が有効に働く時間差で

説明した。
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図2－8823K，235　MPaにおけるクリープ停止材の透過電子顕微鏡組織

　　　　3　クリープ損傷の超音波による評価

3．1緒　　言

　クリープ損傷の非破壊的評価は超音波法、密度法および

レプリカ法などを用いて定量的に行なわれている13・14）。し

かし、超音波法を用いた報告はクリープ破断材についての

ものであり、クリープ損傷過程と超音波特性の変化とを対

応させて調べた例はない13）。そこで、本研究では、第2章

で微細組織観察を行ったSUS304のクリープ停止材（823

K、235MPa）を用いてクリープ変形挙動に伴う音速およ

び超音波伝搬エネルギー特性と金属組織変化の関係につい

て検討した。

3．2　供試材および実験方法

3．2．1供試材

　供試材は第2章と同じSUS304を用いた。

3．2．2　超音波特性測定用試料

　超音波特性を測定する試料は、823Kで3470hの破断時

間を与えた応力235MPaで負荷した直後0．1h（雄κ≒0）、

遷移クリープ域200h（論R≒o．06）、最小クリープ速度を示

した時点550h（臨R≒0．16）、クリープ速度が増加しない定

常状域1540h（〃オR≒0．45）、および再加速クリープ域3200

h（雄R≒0．94）で試験を停止した試験片から採取した（図2

－6参照）。各停止材の平行部およびつかみ部より直径8

mm、長さ18mmの円柱状の試料を採取して、超音波特性

用試料および密度測定用試料とした。直径8mrn　の両端

面は超音波特性を調べる測定面となるため、平行度には特

に注意し、精密研削により鏡面仕上げした。

3．2．3　超音波伝搬測定

　超音波伝搬測定には広帯域の超音波受信装置（5220PR、

パナメトリクス製）を用い、公称10MHzの垂直探触子を

選択した。試料の底面から得られたエコー信号をデジタル

オシロスコープで観察し、AD変換器を通してデジタル

データとしてパーソナルコンピュータに取り込み、周波数

応答解析に供した。なお、本実験では接触媒質としてスピ

ンドル油を使用した。

3．3　周波数応答解析法

　超音波探傷の音響部分を超音波伝搬システムと考え

る15）。その時、入力関数をF（ω）、出力関数をθ（ω）とす

れば、周波数応答∬（ω）は次式となる。

　　　丑（ω）＝0（ω）／F（ω）……・………・・………………（1）

今、サブシステムおいて組織変化がある場合とない場合を

考えると、組織変化がない場合を基準とすれば、このシス

テムの入力と出力は等しくなり、

　　　G（ω）＝F（ω）………………………・………・・……（2＞

となる。

よって、このシステムの周波数応答∬（ω）は

　　　∬（ω）＝1　……………………・…・…………・……（3）

となる。

一方、組織変化がある場合、同じ入力F（ω）に対する出力

をG、（ω）とすれば、その周波数応答瓦、（ω）は、
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すなわち、組織変化のない基準のシステムの出力と測定し

ようとするシステムの出力比から目的の周波数応答を求め

ることができるQ

　解析のためには、まず出力波形のフーリエ変換から周波

数スペクトルを求め、受け入れまま材の周波数スペクトル

を塞準関数とし、クリープ停止材の周波数スペクトルを基

準関数で罰ることによって周波数応答を求めるとともに、

システムのエネルギー損失を求めた。また、これらの位相

から位相スペクトルを求め、位相スペクトル勾配法3）に

よって被測定物の音速を求めた。

（b）

3．4実験結果

3．4．1　音速変化

O　　　　　O－25　　　　0．5　　　　0．75　　　　　1

　　　Ti階e　
／　 τ／亡R

（a）試験片つかみ部

（b）試験片平行部

図3－3SUS304のクリープ停止材の超音波エネルギー韻失

　　　（823K，235MPa）
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図3－4SUS3麗のクリープ停止材の密度変化（823　Kl，235　MPa）

　受け入れまま材を基準としたクリープ停止材の音速変化

を図3－1に示す。クリープ停止材の無応力状態に近いっか

み部では単調な音速増加が認められる（図3ヨ（a））Q一方、

応力がかかっていた平行部では定常域醜R絢0．45付近まで

は音速は単調に増加している。しかし、再加速域の魏1洋

0．94では急激に音速は減少する（図3－1（b））。

3．4．2　超音波伝搬エネルギー損失
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図3－5　クリープ停止材の硬さ変化

1

時属の経逼に伴い析出物および転位密度が増加するため「罫

速は1｝毛調に速くなる。しかし、再加湿クリープ域では炭化

物の析出および転位密度の変化による音速の増加よりも1契

形クラックの発生と成長による音速の減少が1冊怠った時点

で減少に転じるものと考える。すなわち、棉こ｛ゴ物は寿命の

金般にわたって単調に増減する。それがクリープ停止材の

つかみ部の密度および月影の増加またはエネルギー損失の

減少として現れる。一方、クリープを1ヒ材の平行部におい

て、再加速域での膏速の減少およびエネルギー振夫の堀加

は撰形クラックの増加によると考えられる。このことは首

速およびエネルギー一員失を調べることによりタリー淋1存

の評価が珂能であることを示唆している。

　受け入れまま材の周波数スペクトルを基準に、クリープ

停止材のスペク1・ルを除して得た周波数応答の例を図3－2

に示す。低い周波数では応答値はほとんど1であるが、高

い局波数では右下がりの応答を示す。

　図ひ3は有効周波数範囲における闇波数応答曲線ドの面

積比からクリープ損傷の超鷲波エネルギー損失を寿命に対

して示したものである。受け入れまま材に対するつかみ部

のエネルギー損失は短時間では僅かに高いが時間の経過と

共に徐々に減少する傾向にある。しかし、クリープ停止材

では負荷した瞬間のエネルギー一損人は僅かに高いが時間の

増加と共に徐々に減少し、．再び塙加する傾向を示した。

3．5考　　察

3．5．1　密度変化

　試料密度はクリープ中に生じるクリープキャビティおよ

びクラックによって減少するが、炭化物などの析出により

かなり上昇することもある。また、転位密度の増減が密度

に影響をおよぼす可能性もある。そこで、クリープ停止材

の音速および超音波伝搬エネルギー損失の変化がなにに起

回するかを調べるため、超音波応答解析した試料について

密度変化を測定した。密度変化（△！）／0）の測定は誰藷1度

密度測定法陶で行った。図3辺は出三二化の測定結果であ

る。窪」更変化は超三下音速測走結果と同様な傾向を示し

た。すなわち、クリープ予門IL材のつかみ部の密1乏変化は時

嗣の塔加と共にわずかに増加する傾向を示すQ平行部の密

度は、定常域の癌～≒α45までi昌加するが、寿命の後半の

再加趣域では密皮は急激に減少する。

3．5，2組織観察

　第2章における各心止材の組織馬弓糸1与果と超音波特性の

変化の関係を検討する。無応力状態に近いっかみ部では炭

化物の析出挙動に対憾して、．ぎ速および密度が堵加し、エ

ネルギー損夫は減少する。一・方、平伽那では、負荷直後の

ひずみ効果により多量の転位が導入されたため、音込は負

荷直後に急激に増加する。その後、疋常域の終わりまでは、

3．6　　ノ」、　　　　手舌

　823K、235　MPaにおけるクリープの損イ易過程を超音波

で評価する可能性を検討するために、クリープ損傷と超背

波特性（二曹速変化・伝搬エネルギー損失）との1刈係を、月べ、

／以下の結果を得た。

（1）クリープ公止材の斗そ二部は定常クリープ域までは音速

が速くなり、逆に再加速クリープ．域では大幅に遅くなっ

た。

②　超音波伝搬エネルギー損失は下層クリープ域まではエ

ネルギー損失が少なく、1．～が通りやすくなっていたが、再

加速クリープ域ではエネルギー損失が増大する傾向を・示し

た。

（3＞三度変化は超音波特性と同じ｛鄭・導を示した。

㈲　SEM観察の結果から、クリープ中に炭化物の析出丘

は単調に鎚加し、また再加速域で模形クラックが発生する

ことが明らかとなった。クリ・一プ申の超脅波田’i生および二

二変化はこれらの組織変化に起因していると考えられる。

すなわち、定常クリープ域までは超音波音速の増加および

エネルギー損失の減少が加工砿化と炭化物の析出に対応す

るが、再加速域における音速の減少およびエネルギ・一損失

の増加は1二形クラックの生成に対応するものと考えられ

る。

（5）以上のことから、超音汲計測はクリープ損傷を非破壊

的にi，擁燵；する有効な…．方法である。

　　　4　316FR鋼の溶接部のクリープひずみ分布

4．1緒　　言

　低炭素一lll至象型3i6鋼（316FR）16♪はif素添加によりi。1

温長時間クリープ比高を改ギ｝した爾二二造材料であり、プ

ラント設計の口蔵品および安全孝1反の向上に大きく。｝与す

ることが期待されているQFBRなどの高淫構造物は旛接

により組み立てられており、破壊の起点となりうる溶接部

のクリープ左動を明らかにすることが構造健金性の向度化

につながるQそこで、本報告では316FR即ち一1友魚雷継手に

ついて、全樹1を今む大形の平板臨接糸目山回1験斤のタリー
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図4－2　316FR大形溶接継手試験片の負荷方向のひずみ分布

図4－1316FRのGTAW継手のマクロ組織

プひずみ分布を測定し、各部分が相互に干渉しながら変形

する溶接金属部および熱影響部のクリープ変形挙動を調べ

ると共に溶接継手試験片の破断特性の検討を行った。

4．2　供試材および実験方法

42．1　供試継手

　供試継手は、固溶化熱処理を施した板厚50mrnの316

FR鋼板を、16Cr－8Ni－2Mo系ワイヤを用いて、ガスタング

ステンアーク溶接法（GTAW）で狭開先の突合せ溶接した

ものである。積層は29層33パスで、パス間温度は150℃

以下で施工した。なお、供試継手は溶接施工時の溶接熱に

よる角変形を防ぐために母材部を拘束治具により拘束し横

向きの溶接姿勢で製作した。供試継手のマクロ組織を図4－

1に示す。熱影響部はマクロ組織観察では確認できなかっ

た。　供試継手は溶接金属部の幅が上・下　（Front　side，

Back　side）面で約20mm、中央で約5mmの欠陥のない

良好な溶接継手である。なお、図中に示したAの位置は最

終溶接層（3パスで構成されている15溶接層）とその前の

溶接層（14溶接層）の境界付近を示す。溶接まま材につい

ては薄膜による透過電子顕微鏡観察および硬さ分布測定を

行った。

4．2．2　試験片

　厚さ50mmの供試継手の余盛りを削除して48mmに減

厚後、試験片平行部の長さを180mm、溶接線方向にとっ

た111畠を10mm、また平行部の中央に溶接部が位置するよう

に大形平板溶接継手試験片（WJ－S）を採取した。

4．2．3　クリープ試験およびひずみ分布測定

　クリープ試験を温度823K、応力294　MPaの条件で行っ

た。なお、WJ－Sのクリープ試験では、二重レバー式の最

大荷重容量490kNの大型クリープ試験機を用いた。また、

WJ－S　表面の負荷方向ひずみの分布を、全積層が観察で

きる断面にピッチ100μmの格子を食刻し、停止・徐荷し、

著者らが開発した簡易ひずみ分布測定システム17）を用い

て調べた。

4．3　実験結果および考察

4．3．1　溶接継手試験片のひずみ分布

　応力294MPaにおけるWJ－S表面の負荷方向ひずみの

分布を調べた。負荷方向ひずみの分布測定は、負荷した直

後の0．1hから破断時間（11，300h）の約8割（9，000h）まで

の範囲で7回中断を行ない、停止した試験片表面にモアレ

干渉縞を発生させて行った。クリープ試験を9，000hで中

断したWJ－Sの、下面（Back　side）近傍および1／2t位置

（Half　thickness）の負荷方向ひずみの分布を図4－2に示

す。下面近傍での負荷方向ひずみは、溶接金属部（WMZ）

で約10％あるが、WMZに隣接する熱影響部（HAZ）では

約4％と小さい。しかし、1／2t位置ではWMZのひずみが

最も小さく、それに隣接するHAZでもWMZより少し大

きいもののほぼ同じひずみを示す。また、WJ－SのWMZ

のひずみは1／2t位置では約0．2％であるが、下面近傍では

約50倍の10％であり、板厚方向に大きな差があることが

わかる。しかし、WMZから離れた母材原質部では、板厚

方向でひずみに差は見られず、1／2tおよび下面近傍で共

に約15％のひずみを示す。このように、溶接継手では各位

置により変形挙動が異なる。

4．3．2溶接金属部のクリープ変形

　応力294MPaでクリープ試験を行ったWJ－S（tR＝

11，280h）における溶接金属部（WMZ）の上・下（Front

side、　Back　side）面近傍および1／2t位置のクリープ時間

と負荷方向ひずみの関係を溶接金属単体試験片（WM－S）

の結果と併せて図4－3に示す。WMZの中では下面近傍よ

りも上面近傍で遅く、特に1／2t位置で遅い。　WMZのク

リープ変形量は、下面近傍よりも上面近傍が小さく、特に

1／2t位置が小さくなっている。このように、クリープ変形

は　WMZの1／2t位置よりも上・下面近傍でしゃすく、

特に上面側よりも下面側で変形しやすい。そこで、この原

一88一
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因を探るため、溶接ままのWMZにおける板厚方向の硬さ

変化を調べた（図4－4）。WMZの硬さは、溶接熱サイクル

の影響を多く受けている板厚中央部が約250HVと最も硬

化しており、上・下面側に近づくにつれて低下し、溶接熱

サイクルの影響の少ない上・下面側は約180HVと内部と

比較して著しく小さい。

　図4－5に溶接ままの溶接金属部における1／2t位置およ

び下面近傍のTEM組織を示す。転位は、下面近傍（図4－

5一（b））よりも溶接熱サイクルを多く受け硬さが大きかっ

た1／2t位置（図4－5一（a））で多く観察される。また、δ

フェライトが1／2t位置および下面近傍で観察された。こ

のδフェライト量を磁力式被膜計で測定した結果、位置に

よる差はなくいずれもJIS　Z3119によるフェライト番号

で約5．5FNであった。析出物はいずれの箇所においても

δ一γ境界を含め観察されなかった。以上の結果から、溶接金

属部の上・下面側と1／2tの位置でクリープ抵抗に大きな

差が生じたのは、オーステナイトステンレス鋼は線膨張係

数が大きく熱伝導率が小さいため、溶接施工時の熱サイク

ルを上・下面近傍よりも多く受けている1／2t位置の近傍

では上・下面近傍よりも多くの転位が導入され硬化したこ

とによるものと考える。

　また、上・下面近傍の積層のクリープ特性は、熱サイク

ルによる転位の導入の観点から考えた場合、溶接金属

（weld　metal）よりは溶着金属（deposited　meta／）に近い

ものと思われる。また、上・下面近傍の積層でクリープ変

形特性が異なったのは、積層順序に起因するものと推察し

た。

　本供試継手の溶接施工は、溶接熱サイクルよる角変形を

押さえるために母板を拘束して行った。このとき導入され

る転位の量は、溶接熱サイクルを多く受けた内部の積層ほ

ど多くなっていると考えられる。従って、最初に積層した

1／2t付近が最もクリープ変形抵抗が大きくなる。実際の

大型構造物でも接合部材が大きいため、溶接部には、溶接

施工時に本供試継手の溶接部と同様のことが生じているも

のと思われる。
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4．3．3熱影響部のクリープ変形

　WJ－S表面における熱影響部（HAZ）の上・下面近傍お

よび1／2t位置の時間と負荷方向ひずみの関係を母材原質

部（BMZ）の結果と併せて図4－6に示す。　HAZの瞬間ひず

みは、上・下面近傍では約3％と1／2t位置より大きい。し

かし、クリープ変形速度は上・下面近傍および1／2t位置

で顕著な差はない。また破断したWJ－SのHAZのひずみ

は9，000hと比較して上・下面近傍ではほぼ同じであるが、

1／2t位置および上面近傍では急激に大きくなっている。

これは、9，000hを過ぎてからWJ－SのWMZの下面近傍

に割れが発生したために、それに隣接したHAZの下面近

傍で変形が進行しなくなる。一方、1／2t位置および上面近

傍では下面近傍のWMZに割れが発生したために1／2t位

置および上面近傍の応力が増加し急激なひずみの増加を招

いたことが原因と思われる。

　最終溶接層（3パスで構成されている15溶接層）とその

90

図4－8　316FR溶接熱影響部の透過電子顕微鏡組織

前の溶接層（14溶接層）の境界付近のみで割れが観察され

た。これら、熱影響部のクリープひずみ変化および組織観

察結果から、溶接金属部で破断したWJ－sの割れば最終溶

接層とその一つ前の溶接層の境界付近から発生したものと

推察される。

　溶接まま材におけるHAZの板厚方向の硬さ分布を母材

原質部（BM）の硬さ分布と併せて図4－7に示す。　HAZの

硬さは、溶接熱サイクルの影響の大きい1／2t付近が約280

HVと最も硬く、上・下面側に近づくにつれ低下し、最後

に積層し溶接熱サイクルの影響の少ない下面近傍では約

170HV程度まで低下している。しかし、いずれの位置にお

いても母材原質部よりも硬化している。

　溶接まま材におけるHAZの下面近傍および1／2　t位置

の転位組織を図4－8に示す。下面近傍よりも溶接熱サイク

ルを多く受けた1／2t位置では、下面近傍と比較し転位が

多く観察される。しかし、いずれの位置においても、粒

内・粒界ともに析出物は観察されなかった。

　以上の結果から、HAZにおいてもWMZと同様に溶接
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熱サイクルの影響により、上・下面近傍に比べ内部に転位

が多く導入され硬化したものと考えられる。

4．4　小　　　手舌

　316FR　鋼厚板溶接継手について、823Kにおける溶接

金属部のクリープ変形および破断挙動を調べるため、大形

平板溶接継手試験片表面のクリープひずみ解析を行ない以

下の結論を得た。

ω　溶接継手における溶接金属部のクリープ強度は、溶接

施工時の熱サイクルの影響が少ない上・下面側の積層より

も、熱サイクルを多く受けた内部の積層が転位の導入によ

り硬化しているために大きい。

（2）溶接金属部に隣接した熱影響部のクリープひずみは母

材原質部よりも小さく、クリープ変形速度も遅い。また、

熱影響部のクリープひずみは、溶接施工時の熱サイクルの

影響が少ない上・下面側よりも、熱サイクルを多く受けた

内部で小さい。

（3＞大形平板溶接継手試験片における溶接金属部では、ク

リープ変形が熱影響部に拘束され、多軸応力状態になり相

当応力が減少するため、溶接継手より切出した溶接金属単

体試験片より遅くなる。

（4）アンダーマッチングな溶接継手でも、全積層を含む大

形溶接継手試験片のクリープ破断寿命は、溶接金属単体の

試験片よりも長くなる。

（5）溶接金属部で破断した大形平板溶接継手試験片の割れ

ば、最終溶接層とその一つ前の溶接層の境界付近から発生

した。

（6）以上の結果から、溶接継手のクリープ特性評価を精度

良く行うには、溶接金属の最弱部である最終溶接層を含ん

だ全厚の溶接継手試験片による評価が必要である。

…

∈

舘

図5－12．25cr－1Mo鋼溶接部のマクロ写真

　　　52．25Cr－1Mo鋼厚板における溶接金属の

　　　　　　長時間クリープ破断特性と組織

5．1緒　　言

　近年、フェライト系耐熱鋼において長期間使用された高

温構造物の溶接継手の熱影響部に生じたクリープ割れ

（Type　IV）が問題となっている。高温構造物の溶接部では

多軸応力状態および拘束などの条件が異なるため、熱影響

部（Type　IV）あるいは溶接金属部（Type　I）のどこで破

壊が生じるのか予測が困難である。

　著者ら18）は2．25Cr－1Mo鋼厚板の狭開先サブマージアー

ク溶接継手のクリープ破断特性と溶接直向面部組織との関

係を検討し、寸法・形状の異なる溶接継手試験片において

は破壊様式が異なり、小形丸棒溶接継手試験片の場合、破

断位置は高応力短時間側から低応力長時間側になるにつれ

母材部、熱影響部（Type　IV）、溶接金属部（Type　I）へ

と移行することを実験的に明らかにした。そこで本研究で

は、2．25Cr－1Mo鋼の溶接金属部のクリープ破断特性と組

織の関係を明らかにするため、2．25Cr－1Mo鋼厚板溶接継

手の溶接部から切り出した小形丸面の全溶接金属試験片を

作製して823Kでの長時間クリープ破断試験を行った。

5．2供試材

5．2．1　供試継手

　供試材は板厚50mmの2．25Cr－1Mo鋼（SCMV　4NT）で

ある。溶接方法はワイヤJIS　Z3351　YS－2CM1を用いて狭

開先サブマージアーク溶接法で行った。溶接部のマクロ組

織図5－1に示す。

5．2．2　全溶接金属試験片

　板厚50mmの継手表面より／／4t、2／4tおよび3／4tの

位置において溶接線に平行な方向から、直径：61nm、標点

距離：30mmの丸棒試験片を採取した。

5．3実験方法

　全溶接金属試験片を用いて823K、69～159MPaの応力

範囲で一定荷重下において最長約80，000時間のクリープ

一91



金属材料技術研究所研究報告集24（2002）

200

150

o一

Σ

＼　100塁・・

あ80
70

60

50

　　　　2．25Cr－1Mo　Stee1823K

舳＼．

Type　IV
田

△：1／4t　weld　metal
　　　　　　　　　　Type　IV

□：2！4t　weld　metal

▽＝3／4t　weld　metal

◇：Welded　joint

O＝Base　metaI

＼
Type@l

100　　　　　　　1000　　　　　　10000　　　　　100000

　　　　Time　to　rupture／h

図5－2　溶接金属、溶接継手および母材試験片の応カー破断時

　　　間山線

岳

．量

8
晋

冨
∋

昼
≡

ち

総

評

P
妥

当1一・・

ヨ
を0－95

8・一9・

召。．85

署

翼。－80

器0．75

．≡

　0．70
沼

髪。・65

夏0．60
奎

　　　　　　　○

　　。　　　o『δ～＼
　　　　　　　　　　　　　δ

　＼＼
　　　　　～
　　　　　　　●＼
，25C．1，。痴，、，182，泌Q

●．RUptured　s享）e（＝irr聖en

O、Un5tre5se　g再phead日fter　creep　te5ti［9

100　　　　　　　1000　　　　　　10000

　　Time　to　rupture／h

100000

！噸
劇

　　r’

図5－3母材（a）および溶接金属（b）の破断材試験片の透

　　　過型電子顕微鏡組織

破断試験を行った。溶接後、応力除去焼鈍（SR）を行った

溶接まま材およびクリープ破断試験材の平行部について走

査型電子顕微鏡（SEM）および透過型電子顕微鏡（TEM）

による組織観察と軟化の程度を調べるために硬さの測定を

行った。光学顕微鏡および走査型電子顕微鏡の観察用試料

の腐食液にはNita1を用いた。透過型電子顕微鏡の観察用

薄膜試料は放電加工機により直径3mmのディスク状試料

を切り出した後、10月過塩素酸アルコール溶液を用いて双

ジェット電解研磨により作製した。また、硬さ測定には

ビッカース硬さ試験機を用い、試験荷重98Nにて行った。

5，4実験結果および考察

5．4．1　多層溶接金属部内の組織

　厚板の多層溶接金属内部の組織は急冷凝固による柱状晶

組織、後続ビード施工時の溶接熱によって柱状晶組織が壊

された再加熱域組織、および繰り返し加熱により形成され

る母材とほぼ同様なベイナイト組織の3種類が観察され

図5－4単純時効材およびクリープ破断材の硬さの低下率

た。採取したクリープ試験片の平行部断面にはこれらの組

織が混在していた。

5．4．2　溶接金属試験片のクリープ破断特性

　溶接金属試験片の応カー破断時間曲線を継手および母材

試験片の結果と併せて図5－2に示す。

　また、継手試験片については破断位置も示してある。応

力98MPa以上では母材、溶接金属、継手試験片の順にク

リープ破断時間は大きいが、低応力長時間側では、その差

は小さくなっている。短時間側での溶接金属および継手試

験片のクリープ強度が母材試験片に比べて弱い原因は、溶

接施工後、963K×28hのSR処理により、かなり焼戻され

た状態でクリープ試験に供されたためと思われる。また、

長時間側で材料による差が無くなることは、クリープ試験

が長時間にわたるため3種類の試験片の組織が同じにな

り、初期の組織の相違に起因するクリープ強度の差が弱め

られたためと考える。そこで、図5－3に823K、応力条件

78MPaで破断した母材試験片および溶接金属試験片の

TEM組織を示す。図5－3一（a）に示すように54，581　hでク

リープ破断した母材試験片の転位下部組織は粗大な炭化物

が観察され、転位密度もかなり低下している。一方、図5－

3一（b）に示す77，845hでクリープ破断した溶接金属試験片

も母材試験片と同様な組織が観察される。このことから3

種類の試験片においてもフェライト系耐熱鋼では基底強度

が存在するという木村らの提唱する基底強度19）に近づく

傾向がみられるものと推察した。なお、溶接金属試験片の

採取位置によるクリープ破断強度の差は見られない。これ

は、本庁の多層溶接金属内部の組織は、柱状晶組織、再加

熱域組織およびベイナイト組織の3種類の組織を含んでい

るが、溶接金属の小形丸棒試験片では採取位置が変わって

も3種類の組織の割合が多少異なる程度の組織の差しかな

いからである。

　ところで、硬さは高温において長時間使用される耐熱鋼

部材では経年劣化に伴って変化することが多く認められ
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図5－5　溶接まま材および破断材試験片の走査型電子顕微鏡組織

る。しかし、硬さの絶対値は熱処理条件によって異なり、

絶対値で経年劣化および損傷の程度を評価するのは困難で

ある。そこで、溶接金属試験片の破断材のネジ部（ここで

は、ネジ部のことを無応力に近い単純時効材とみなすこと

とした。）および平行部（以後、クリープ破断材と呼ぶ。）

の硬さの結果から単純時効材およびクリープ破断材の値を

溶接まま材の値で割った硬さの低下率を図5－4に示す。単

純時効材では長時間時効材で約α9と1割程度の低下率で

あるのに対し、クリープ破断材では約0．7と硬さが3割の

低下を示す。

5．4．3　溶接金属試験片の組織

5．4．3．1　クリープ破断材の組織

　クリープ破断材のSEM組織を図5－5に示す。図5－5一

（a）の溶接まま材に比べ、図5－5一（b）の615h破断材では

すでに旧オーステナイト粒内および粒界の炭化物が明瞭に

観察される。しかし、破断時間（図5－5一（b）～（d））の増加

に伴う炭化物の凝集力大化の程度はSEM観察組織におい

て顕著な差は見られない。図5－5一（e）の17，184hクリープ

破断材では旧オーステナイト粒界に小さなクリープボイド

が観察される。そして、図5－5一（f）の77，845hクリープ破

断材になると旧オーステナイト粒界にさらに成長したク

リープボイドが観察されるようになる。

　以上の組織観察結果から、クリープ破断材においては炭

化物の凝集粗大化が短時間で生じていたことが硬さの低下

率を直線的に減少させた一因とも考えられる。しかし、ク

リープ破断材のSEMによる観察結果では破断時間（図5－

5一（b）～（d））の増加に伴う炭化物の凝集粗大化の程度に顕

著な差は見られなかった。このことから、硬さの低下率を

直線的に減少させた主因を炭化物の凝集粗大化だけで説明

するのは困難であるといえる。

図5絡　溶接まま材および破断材試験片の透過型電子顕微鏡

　　　組織

5．4．3．2　溶接金属の微細組織

　5．4．3．1項において硬さの低下要因である炭化物の凝集粗

大化の程度をクリープ破断材について調べた。本項におい

てはもうひとつの硬さの低下要因と考えられる転位下部組

織について調べた。硬さの低下率が3割を示した77，845h

クリープ破断材の転位下部組織を溶接まま材と併せて図5

－6に示す。図5－6《a）の溶接まま材では転位密度が非常

に高く、微細な炭化物が観察される（なお、写真左下に観

察される粗大な球状析出物は酸化物である）。これに対し、

図5－5一（b）の77，845hクリープ破断材では転位密度の非

常に低いサブグレインが形成され、また炭化物も凝集粗大

化している。

　以上のことから、硬さの低下は応力に強く依存し、また、

炭化物の凝集粗大化あるいは転位下部組織の回復に起因す

ることは明らかである。

5．4．4　溶接金属試験片の破壊様式
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図ひ7　溶接金属試験片の破壊機構領域図

　クリープ破断試験を行った69～159MPaの応力範囲の

溶接金属試験片の破壊機構領域図を図5－7に示す。応力

137MPa以上では試験片の採取位置にかかわらず延性破

壊である。しかし、応力118MPaでは1／碗および2／4‘か

ら採取した溶接金属試験片が柱状晶界面における破壊であ

るのに対し、3／4’から採取した溶接金属試験片では延性破

壊であり、採取位置により破壊様式が異なっていた。5．42

節において溶接金属の小形丸棒試験片では採取位置により

試験片に占める3種類の組織の割合が多少異なってもク

リープ強度には影響を与えないことを示した。しかし、破

壊様式はその割合が異なることにより影響を受けることが

考えられる。応力98MPaでは3／4‘から採取した溶接金

属試験片の試験は行っていないが、1／財および2／財から

採取した溶接金属試験片の破壊様式は柱状晶界面における

破壊である。応力78MPa以下では桟状晶界面およびiiヨ

オーステナイト粒界による混合破壊である。以上のことか

ら、多属溶接を施した溶接金属試験片の823K：のクリープ

破断試験において更に低応力長時間側では、母材とほぼ岡

じベイナイト組織である繰り返し加熱域の旧オーステナイ

ト粒界から割れが発生するものと推察した。

5，5小　　括

　多層溶接を施した2．25Cr－IMo鋼厚板溶接金属部のク

リープ破断特性と組織の関係を明らかにするため、溶接部

から切り出した小形丁丁の溶接金属試験片をイノ1三製して823

Kでの長時間クリープ破断試験を行い、また破断材の破壊

様式と組織の関係について検討した結果、以下の知見を得

た。

（D　多層浩接金属部の組織は急冷凝固による柱状晶組織、

後続ビード施工時の溶接熱によって柱状晶組織が壊された

再加熱域組織および繰り返し加熱により形成される母材と

ほぼ同じベイナイト組織の3種類の組織が形成されている

ことがわかった。しかし、これらの組織を含んだ採取位置

の異なる溶接金属試験片のクリープ破断特性に差は見られ

なかったQ

（2）約78，000hで破断した溶接金属試験片のネジ部（単純

時効材）の硬さの低下率は1割程度であるのに対し、岡試

験片平行部（クリープ破断材）では3割であった。このこ

とから、硬さの低下は応力に強く依存し、また、炭化物の

凝集粗大化および転位下部組織の薩腹に起因することを明

らかにしたQ

（3｝溶接金属試験片の破壊様式は高応力側から低応力側に

なるにつれ、延性破壊、柱状晶界面破壊、桂状日～1界面と旧

オーステナイト粒界による混合破壊に移行することを明ら

かにした。

　　　　　　　　　　6結　　言

　本研究では高速炉の…次系を構成するオーステナイト系

ステンレス鋼（SUS304、316FR）およびフェライト系耐熱

鋼（2．25Cr4Mo）の溶非酬丞手を対象として、長時聞クリー

プ試験を行ったQ

　SUS304についてはクリープ速度一時間曲線を百1百対数で

描くとその形状が応力により異なり、それはクリープ時間

の経過とともに転位下部組織およびM2：3C6q炭化物の析出

の状態が変化しているためであることを明らかにした。こ

のことからクリープ変形特性と微細組織との関係を検討場

合にはクリープ速度一時問曲線を両対数で描くことは遷移

域を拡大して微細組織変化を検出するのに有効であること

を脂弱した。また、SUS304についてはクリ・一ブ損傷の超

音波による検出の河能性を検討し、音速変化および超音波

伝搬エネルギー損失の変化がクリープ損傷過程と良い対応

を示すことを見いだした。

　さらに、316FRについては長時聞のクリープ損傷を付与

した大形溶接継手試験片を用いて著者らが開発したモアレ

ひずみ測定法によってひずみ分布を測定し、溶接部のク

リープひずみは板厚中央で小さく、板表面近傍で大きいこ

とを明らかにしたQ

　2．25Cr－1Mo鋼の多層溶接金属部の組糸哉は急冷凝固によ

る柱状晶組織、後続ビード施工時の溶接熱によって柱状晶

組織が壊された再加熱域組織および繰り返し加熱により形

成される母材とほぼ同じベイナイト組織の3種類の組織が

形成されていることがわかった。溶接金属試験片の破壊様

式は高応力側から低応力側になるにつれ、延性破壊、柱状

晶界面破壊、柱状晶界面と旧オーステナイト粒界による混

合破壊に移行することを明らかにした。

　本研究の結果から高潟構造物の溶接部は板厚方向で微細

組織およびクリープ変形挙動が異なり、維持管理を行うた

めに亀裂の発生位記を予測するには溶接部から切り出した

小形試験片ではなく、全心を含んだ大形継手試験片での四
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要　　約

　セラミックスの高温変形に儲う動的組織変化ならびに組織変化と巨視的な変形・損傷紅血の関係について、理論解析および実

験の両面から研究を行った。これによって、粒界すべりと拡散クリープ、動的変化を除去したIE味変形挙動の評価手法、非論鋒

相の動的析麗ならびに粒界損傷への寄与、および粒界桐を含まない系での粒界損傷について新たな知見を明らかにした。

　　　　　　　　　　1緒　　言

　多結晶の金属酸窒化物（セラミックス）は超塑性材料や

超耐熱材料として期待されている。いずれも高温変形と破

壊の微視的過程が粒界でのすべりと物質移動（拡散）に依

存する点で共通し、これらの過程に不司避的に随伴する粒

界損傷の抑制が必要とされる。超塑性材料ではすべりを促

進、耐熱材料ではこれを抑鋼するための組織制御がなされ

るが、ほとんどの場合、個別的かつ経験的な手法で行われ、

系統性を持っていない。このような状況を打開するには、

粒界すべり過程の詳細、ならびに粒界すべりと粒界組織・

組成、粒界すべりと粒界損傷さらにこれらと物質移動過程

の関係を明らかにすることが必要である。

　この課題に関連して、セラミックス粒界の局所構造に関

する新しい知見がUREM、　EELSおよび第一原理計算に

よって得られつつある。しかし、静的な局所構造の詳細に

基づいて上記事項を明らかにするには至っていない。これ

は、高温変形では、粒界に関わる構造（結晶粒の形状・寸

法分布、偏析、非晶質相の共存状態、粒界欠陥）がナノス

ケールを越えて動的に変化し、この勤的変化が巨視的な変

形・損傷挙動を支配するためである。現在、ナノスケール

の静的構造と高温下での動的かっ巨視的な変形破壊挙動と

を結びつける機構の解明は極めて不十分である。

　以上の観点から、本研究では、動的構造変化および同構

造変化と巨視的特性の関係について、理論解析および実験

＊1

ｻ在：力学特性研究グループ
＊2 ｻ在：材料試験事務所
＊3 ｻ在：インテリジェント材料研究グループ
＊4 ｻ在：評価研究グループ
＊5 ｻ在：客員研究員

の両面から検討した。粒界すべりと拡散クリープ、動的変

化を除去した正味変形挙動の評価手法、非晶質相の動的析

出および粒界損傷を検討項目とした。

2粒成長を伴う拡散クリープ変形のシミュレーション

2．三背景

　高温一低応力では、多結晶回申の結晶粒はほぼ剛体とし

て挙動し、粒界すべりと拡散の組み合わせによって変形す

る。このような「拡散クリープ」は耐熱材料や超塑性材料

の変形を担う主機構と見なされている。その進行に際して

は、結齢粒の間に隙間や物質の重なりを生じないように、

すべりによる変位と拡散（stress－directed　diffusion）が相

補拍勺1こ看動く　（accomn｝odation）o

　ここで注意すべきことは、実在材料の場合、クリープ変

形とともに結晶粒成長および応力軸方向に沿った結晶粒の

伸張を生じることである。いずれも種々の多結晶で実験的

に確証されており、巨視的な変形挙動にも大きく影響を与

えるとされる。しかしその取扱いには粒界すべり、拡散、

粒界移動とそれに対する静的（静的粒成長）および動的効

桑（動的粒成長）を同時に考慮する必要があるために、従

来の理論解析やシミュレーションでは無視されてきた。

　そこで本研究では、これらを拡散機構の下で同時に取り

入れるために必要な手法を検討し、これに基づいたシミュ

レーションによって拡散クリープ下で生じる動的粒組織変

化とその影響を明らかにすることを懲的とした。

2，2粒界すべりの寄与率に関する解析

2．2，1　臼　的

　標記問題については、粒界すべりに伴う結酷粒の形状変
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図2　多結晶内の粒界ファセット

化の点から解析されている。本研究ではこれとは別の観点

から粒界すべりを理解するために、（1）球形結晶における

拡散クリープ（図1）の多結晶体への拡張と、（2）粒界すべ

りに際して外力が行う仕事と拡散に伴う物質流が消費する

仕事のバランスの2点から、変形構成式を導いて検討し

た。

2．2．2　結果および考察

　図1の球形粒のZ方向に引張応力σが働くと、粒表面で

の化学ポテンシャル差によって拡散白白を生じるD。これ

によって表面各部の法線方向に生じる変位速度u1、を求め

ることができ、その最大値は以下のように表される。

　　　εb＝γ11（θ＝0）／！～＝4！）bδΩσ／々T7～3　　　　　　　（1）

ここで、Rは結晶粒の半径、　Ol，は拡散係数、Ωはモル容積、

δは粒界の有効厚さ、々はボルツマン定数、Tは温度であ

る。

　このような結晶粒が図23）に示した粒界面で接合するこ

とを考えれば、以上の結果を多結晶体に拡張できる。粒界

図3応力を負荷された粒界における拡散と粒界移動

面内の微小領域dSが法線速度砿，（θ≠0）を持つとき、応

力軸方向の巨視的なひずみ速度に対する寄与はU、、COSθ伍

である。この成分をを粒界面に沿って面積分し、その結果

を試料内のすべての粒界面について足し合わせれば、以下

の巨視的なひずみ速度εtが得られる。

　　　戯一4霧器σ解（・…2θ一1）・・♂・…θdθ（2＞

ここでγは試験片の体積、Sは試験片中の全粒界面積であ

る。

　S／7＝1．5／1～を用いて（2＞式を計算し、（1）式と比較する

と、

　　　｛…t罵2／5｛…b　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

が得られる。次に、仕事量から拡散クリープを検討する。

単位時間当たり外力が図1の粒界面になす仕事Ebと化学

ポテンシャルの勾配に沿った拡散流が消費する仕事Efl，の

絶対値は（8πσεbR3／15）と表され、粒の集合体に対しては

（4πσε訳／3）となるので、（3）式が得られる。以上は粒界拡散

支配型変形に対するものであるが、同様の解析が体拡散支

配型変形2）についても可能であり、（3＞式と同じ結論が得ら

れる。（3＞式は、もし変形が拡散のみで生じた場合、多結晶

体の巨視的なひずみ速度が各結晶粒に生じ得る最大ひずみ

速度の40％になることを意味する。実在結晶では、結晶粒

の連結性が保持され、ε汗ε1、となるようにように粒界すべ

りが働く。この境界条件を本モデルに適用すると、等軸多

結晶体中での粒界すべりによるひずみ速度は、各結晶粒の

最大ひずみ速度の60％となることが結論される。この結

果は粒の形状変化に基づいた解析結果鋪と整合的である。

2．3動的粒成長の解析
2．3．1　　目　　自勺

　動的粒成長は高湯変形中に粒界移動が促進されるために

生じる。既存モデルは拡散機構と直接関連を持たないの

で、拡散クリーープへの組込みに適していない。したがって

本研究では、拡散が活性化する高温で外力によって粒界に

応力分布を生じている状態（図3）について、粒界に垂直な

らびに平行な化学ポテンシャルの差、これによる粒から粒

への物質移動、およびこれによる粒界移動を解析した。

2．3．2　結果および考察
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　図3のモデルに対する解析から、粒界に垂直な方陶の静

的ポテンシャル差（粒径分布により生じる）が粒成長の静

的成分を制御する一方、応力によって粒界に沿って生じた

ポテンシャルの勾配が粒界拡散を加速し、これが粒：成長の

動的効果を生むと結論される。

　単位時間および単位体積当たりの粒界に沿って移動する

全物質量とこれによる粒界の平均移動速度を求め、静的成

分と動的戒分とが相互に独立に働くとの仮定を置くと、動

的粒成長の速度は以下のように導かれる。

　　　dR＝（κ／フη）！～玉…”「＋αRdε　　　　　　　（41

ここでεは真ひずみ、κとηはそれぞれ応力無負荷の下で

の静的粒成長速度式

　　　！～sm－！～（lm罵κ’　　　　　　　　　　　　　　　　（5）

の速度定数および指数で、αは結晶粒の形状と粒径分布に

依存する定数、品は平均初期粒半径である。（4）式は拡散ク

リープを出発点として導出されている。しかし、これ以外

の非線形変形（ε議σn1ぞ…Pでη＞1、ρ≠3）であっても、粒界

拡散によって動的成分を生じる限り、単位時間および体積

当たり粒界拡散による全物質の移動速度は♂R．．ρに比例

し、粒界の平均移動速度はα1～εとなるので凶式に帰結す

る。つまり、この粒成長モデルは変形律速機構の詳細に関

係なく成立する。

2．4拡散クリープの理論シミュレーション

2．4．1　　目　　白勺

　先述のように、実在多結編の拡散クリープでは、変形と

同時に結晶粒成長と応力軸方向への結晶粒伸張を生じる。

従来、これらを組み込んだシミュレーションはなされてい

ない。そこで本研究では、結晶粒の伸張を伴うLifshitz型

粒界すべり㈲が粒界拡散によって律速される場について、

粒界すべり、静的粒成長、動的粒成長の三つの機構を同時

に組み込んだ2Dシミュレーションを行い、変形に伴う動

的な組織変化とその影響を検討したQなお、L重fshitz型粒

界すべりは、低応力域での高温変形に一般的に現れ、超塑

性変形でもその一端を担う機構である。

2．4．2　アルゴリズム

　変形中に粒界での勇断応力は完全に開放されるとし、上

記の三つの機構の間の相互作用は享ll槻して、ある微小時間

の間にそれぞれの機構が同時に働くとした。図4に示すモ

デルに基づいて、粒界拡散に伴う微視組織変化を表すため

のモデリングを行った。図4の粒界ファセット0における

拡散流束は■＝DbδΣ（△μノムSl）／Ω々7’で近似される。

ここで△μiと△Siはそれぞれファセット。とiの間のポテ

ンシャル差と平均距離であり、Σは周囲のファセット1～i

に関する積算を表す。これよりファセット0の相対速度

は、

　　　丁田一Ωdiv，ノノ　　　　　　　　　　　　　　　　（6）

となる。ここで砺＞0は結晶粒の匿1二1心事謬巨離の増大を表

4

↑σ

3

　ノ：／／臨

1 2

図4粒界拡散と粒界移動モデル

す。砺を用いて、図2を2Dに修正した試料について、全体

の巨視的ひずみ速度は以下のように求められる。

　　ε鷹（、乙xLy）∫zノδcos2θds　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7＞

この積分は試料内の金粒界に対して行う。

　各結晶粒には、拡散に関与しない点（拡散中心）が存在

し、その移動速度は粒界の楊群速度と一定の関係を持つ。

結晶粒0の場合、その速度〃。は、隣接するN鰯の粒のそれ

ぞれの移動速度四i、および粒0とiの間の粒界の移動速度

砺1の寄与の和として次のように表される。

　　　　　　じ　　　ムド
　　　汐G瓢（Σ四δi十Σ鋳）／2V　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）

　　　　　”
　粒界移動の絶対速度の計算には、Kimらの静的粒成長

のアルゴリズム6）および（4）式の動的粒成長機構を用いた。

図4の場合、動的効果は以下のように説明できる。例えば、

粒界が結晶粒0の方向に移動しているとすると、結晶粒0

のポテンシャルは結繍粒iのそれより高いことを意味す

る。したがって、この粒界に物質が流れ込むと、その物質

はポテンシャルの低いiの粒界面に定着する。この場合、

粒界と結晶粒0の拡散中心との距離は変化しないので凸，

弼。となる。逆に、物質が粒界から流れ出す場合はθb＝魅

となる。この点が動的粒成長に対する粒ジト拡散モデルの特

微である。

　3重点の移動速度は、それに繋がる三つの粒界の移動速

度の平均値より求められる。上記計算によって各3希点の

位置を移動させた後、それぞれを粒界で繋げば変形後の組

織が得られる。本研究モデルでは、粒界移動の過程で結晶

粒間に間隙を生じないとの条件を入れることにより、結果

的に、粒界すべり過程を拡散による物質移動の緩和機構と

して取り入れたことになる。

　以上は一定応力の場合であるが、試験片寸法をひずみで

補正することにより、一定のひずみ速度、変位速度および

荷璽の場合についてもシミュレートできる。6000個の結晶
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lG

粒よりなるVorOnoi組織を周期的境界条件の下で粒成長

させて定常状態を得た後、シミュレーションを実施した。

2．4．3　結果および考察

　Lifshitz型の拡散クリープは、拡散と粒界すべりがペア

になって進行し、結晶粒は単調に増加すると認識されてい

る樹。しかし、粒成長を組み入れた本研究によって、以下

の新たな知見が得られた。

　図5に一定応力下での組織変化の典型例を示す。変形と

ともに結晶粒が成長すると同時に、応力軸方向に沿って結

晶粒が伸び、これに垂直な方向では粒の間の距離が収縮し

ている。例えば、結晶粒AとBはCに近づいて衝突した

後、その相対位置が変化している。この衝突の直前には、

AとBの間で収縮・消滅している粒があり、これが粒C

に対する両者の相対位置の変化に関係している。すなわ

ち、粒界すべりは粒界移動～すなわち可成長一と深く関係

し、静的および動的粒成長による粒界移動が粒界すべり伴

う幾何学的な不調和を緩和している。

　粒：界移動は粒のアスペクト比（縦横比）の増加速度を支

配することも明らかとなった。すなわち、粒界拡散はアス

ペク｝・比の球鯛増加をもたらすが、一一定応力に対して粒界

モビリティMが十分大きいか（図6）、あるいは一定のM

に対して応力（ひずみ速度）が減少すると、粒界移動は3
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　Lifshitz粒界すべりを主機構とする拡散クリープでは、

静的・動的粒成長による粒界移動が粒界すべりに伴う幾何

学的な不調棚を緩和するとともに、粒のアスペクト比（縦

横比）の斗出速度を支配し、さらに応カーひずみ速度応答

を変化させる。以上は、粒界すべり、静的粒成長および動

的粒成長を替玉寺に組み入れた本研究によって初めて明らか

となった。また、本塗左で弩序した拡散機構に基づく動的

粒成長モデルは、変形機構の詳細によらず成立し、耐熱材

料や超塑性材料に広く適用できる。
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図9　結島粒の伸張が応ソノ指数に及ぼす影響

重点の衝突・再構成過程を促進してアスペクト比の増加を

抑制する。Mが極端に小さい場合は、このような機構は働

かず、巨視的ひずみは糸！l晶粒が伸びる速度に一・致するよう

になる。

　岡一の初期応力に対して、蜜ミ荷条件を変えると図7のよ

うな挙動を示す。ひずみの増加速度は、一定ひずみ速度〉

一定変位速度〉一定樹工〉一定応力の順となり、応力およ

びアスペクト比の増加速度も澗様である。Mの値によっ

て、速度の侮は変化するがこの順雷は変化しない。

　また本研究によって、アスペクト比の変化は変形特性に

大きく影鰻することが明らかとなったQすなわち、アスペ

クト比が増加すると拡散経路が長大となり、ひずみ速度、

応力および粒径の関係が（1＞式から儒｛』∫し、粒径指数が見

かけ一L3よりも大きく（図8）、また応力指数は見かけ上1

よりも小さく（図9）なる。このように、変形特性の夷験的

評価に際しては、アスペクト比の変化への考慮が必要であ

る。

　3　動的組織変化を考慮した正味変形挙動の評価手法

3．1　背景と目的

　前章の結巣はクリープ実験によって変形機嬉を杉付しよ

うとする際に極めて重安である。すなわち、動的な組織変

化を無視した実験では、動的変化の影響を受けた見かけの

挙動のみが捕捉され、材料固有の変形挙動が把握できない

可能姓がある。実際に、このような問題は起．斜月材料とし

て典型的なY203安定化型正方晶ジルコニア（Y－TZP）の

特性評価に関与していると推察される。すなわナ雨純度Y

－TZPについて従来から極めて多くの酬左があるが、（／）式

の応力指．数η、粒径指数ρ、汗性化エネルギーQの、，1三価値

は大きく分散し、変形機構の解釈が相亙に芸なる結果を生

んでいるη。

　このような馴目は、変形lPの粒成長が一因となっている

と考えられる。すなわち、Y－TZPでは（5＞式で表される静

的粒成長が遅いことから、既存研究は粒成長を考慮してい

ないQしかし、式（4）から解るように、変形中の粒里長はひ

ずみに依存する動的成分を持っており、これが無視できる

との確，nはない。また、　Y－TZPが金属に類似の大友形を

示すことから、既存のクリープ実験は金属の場合と同様の

手法で行われ、標点間変位の臨接計測を行っていない。こ

れも変形定数の分散に関与していると考えられる。

　本研究では上記田題に着臆し、その影郷を除去した正味

の変形特性を評製するための手法について検討した。

3．2方　法

　図10に示す装醒構成によって、標点同変位を連続白く」に

直接㌦卜測できるようにした。高純炭（＞999％）の3WTZP

火尭糸吉イ本（初↓四半立役…40罵0．35μm、相文寸ヤ1♪こ＞98％）から作：製

した引張試験片を対象に、1673Kで初期応力3～80　MPa

の条件で定荷重試験を行い、下記の式によって解析した。

また既存手法によって、均一変形の仮定の下で引）長試験機

のクロスヘッド間隔を制御した冗応力クリープ試験を行

い、これによって得られたひずみ遂反εσ、を上記手法のも

のと比較した。

　図10を用いて計測された蕉の応ブ野ひずみ速度閃係

　　　ξn1・＝孟σπ4ソ’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（9＞
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に対して、変形申の断面積変化を較正したひずみ速度ε。は

　　　ε。＝εmexp（一πε）　　　　　　　　　（1①

さらに粒成長の影響を修正したひずみ速度ε。、至は

　　　εσd・＝εmexp（一ηε）｛［d♂～十一1ぐの1～刀Zexp（αε）／40］ρ　（／／）

によって表される。ここで、㈲式の導出には（4）式の動的成

分を1n（4／4。）＝αεと簡略化して用いた。

3．2結果および考察

　図11（a）のε．とε。dの比較から、静的粒成長が遅いとさ

れる3Y－TZPにあっても、動的粒：成長の効果が無視でき

ないことがわかる。すなわち、生データε，、を断面積（＝正

味応力）変化と粒成長の両方について修正したε。dでは明

瞭な定常域が現れるのに対して、前者のみを修正したε。で

はその絶対値が小さく評価され、かっεとともに単調減少

して定常域が現れない。このような偏侮は負荷応力（ひず

み速度）が低いほど顕著になる。また、図11（b）のよう

に、既存手法で計測したε。。は変形当初から漸次減少し、明

瞭な定常域が定義できない。これは、測定されたデータが

試験片の肩部や平行部近傍の形状変化部の変形を含むため

である。これは応力の符号によらず、標点闘距離の直接計

測を行わない限り避けられない問題である。

　図12に示すように、試験法の樵違はクリープ定数の決

定に大きく影響する。標点の直接測定、応力補正、および

粒成長補正を行った本研究のデータは、低応力域にη＝
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L6、高応力域にη＝2．7、両者の遷移域にη≒5が現れ、全

体としてsigmoida1状を呈する。一方、既存手法による典

型的なデータ7・8）では、低応力側にη≒3、高応力側にη≒2

の2領域のみが現れる。本研究のε．からη値を求めると低

応力域でη＝3となることから、既存データは粒成長を無

視したことによる見かけの値と結論される。高応力域で

も、既存データには試料一治野間の拘束や局部変形が関与

していると考えられる。以上の結果は、Y－TZPの変形機

構に関する従来の解釈に再検討が必要なことを示すもので

ある。

3．4　小　　非舌

　静的粒成長が遅い系にあっても、変形特性の解析に際し

て動的粒成長を無視できない。金属に類似の塑性を示すY

－TZPの場合も、固有の変形挙動を評価するためには、平

行部における変位の直接計測、正味応力の補正ならびに動

的粒成長の補正が必要である。本研究では、以上の知見を

新たに得るとともに、上記要請に応じた評価手法を確立し

た。
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4超塑性変形中のY－TZPにおける粒界ガラス相の析出

4．1背景と目的

　本研究に先立って、Y－TZPに微量～少量の純SiO2を添

加して行くと、変形応力は単調減少するのに対して、破断

延性はα3％添加近傍で極大を示した後に急速に減少する

現象が見出された8・9＞。これは、SiO2添加が粒界ガラス相の

形成を通じてY－TZPの変形応力を下げ、延性を増大させ

るとの既存知見に反している。本研究では、このような挙

動の原因を、変形中の組織変化の点から明らかにすること

を目的とした。

4．2方　法

　高純度3Y－TZP（＞99．9％）に03±0．1wt％の純SiO2を

添加した相対密度＞98％の焼結体を作製し、粒径を0．2～

0．4μmに調整した。これより作製した引張試験片を1673

K、20MPaで所定量変形させた後、応力を負荷した状態で

急速冷却し、粒界組織の変化をTEMによって追跡した。

4．3　結果および考察

　未変形試料は等軸晶よりなり、0．3wt％添加で粒径が

α27μm以下の場合、粒界多重点と粒界面にガラス相が存

在しないことが確認された。また、0．3wt％添加で粒径を

0。4μmとすると、小数の粒界多重点に微小なガラス相ポ

ケットの形成が認められた。またEDS分析によって、ガ

ラス相の成分の95％以上はSiO2であることが分かった。

これより、同ガラス相は、粒界面積の減少によって粒界偏

析しているSiが非晶質SiO2として析出したものと結論さ

れ、臨界の偏析量は27pmo1／mm2と見積られた。

0 0，2 0．4　　　　　0．6　　　　　0。8

　True　Strain，　ε

1．0

図13変形中のひずみ速度および組織の変化
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図14変形中の粒界組織とキャビティの発生
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図15　加速域の詞始点に及ぼす初期粒径の影響

　図13に変形中の組織とひずみ速度の変化を示す。ε罵0．6

の近傍で擬定常域が現れた後、より澗ひずみ側に加速ク

リープが現れる。組織変化との対応から、加速域は図のク

ラック状キャビティの形成に起因すること、また、同キャ

ビティが延性の急速低下の原匪1となることが明らかになっ

た。これは添加量および初期粒径を上記範囲で変化させて

も共逓して認められ、抽速域の開始点によって同キャビ

ティの形成開始点を検知できることが分かった。

　クラック状キャビティ周辺の観察（図14）およびガラス

相を禽む材料の粒界1貸傷モデルより、同キャビティは、動

的粒成長に伴って多重点に析出したSio2相によって生成

すると結論された。すなわち、析出したSiO2相には粒界す

べりに伴って負圧が誘起され、これによって生成した損傷

核（図14（b））が粒界に沿ったSio2相の流動（図14（b）、

（c））に伴ってクラック状に成長する。ここで、SiO2相の析

出は先の偏析飽和彙の計算：とも整合している。／以上の機構

が働く場合、同…添加量に対しては初期粒径が大きいほ

ど、また同一一粒径に対しては添加量が増すほど、クラック

状キャビティの形成がより早期に起こるはずである。実

際、このような挙動が確認され（図15）、．縮己機構の妥当性

が確認された。

4．4　　ノ三、　　筈舌

　Siを粒界に少煮偏析させたY－TZPでは、動的粒成長に

伴う粒界面積の減少によって逼鯛SiがSio2相として析出

し、これがクラック状キャビティの成因となることを明ら

かにした。このような損傷機構は、SiO2添加による変形応

力の低下とは無関係に、超塑性延性を急速に低下させる。

　このほかガラス相の共存しない系についても杉’討を行

い、動的粒成長に伴うキャビティ発生速度の変化、損傷蓄

積速度および破断条件について新たな知見を得た。

　　　　　　　　　5結　　言

本研究によって、「ナノスケールの静的構造」と「簡温下

での動的かっ巨視的な挙動・特性」とを結びつける機構に

関して新しい知見が得られた。いずれも特性陶上のための

組織制御にとって有益と期待される。実際に本研究結果

は、後継課題（高加工性セラミックスの開発）におけるセ

ラミックス高速超塑性ωの実現、そのための変形機構や応

力緩和機構の同定2＞およびプロセシング依存性且3）の解明

を図る際の基盤となっているQ
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Sr－Ga－Si系化合物の構造と電気的性質

振興調整費：重点暴礎研究

力学機構研究部

今井基晴＊1

平成12年度

要　　約

　Siクラスレート化合物Sr8Ga、　Si46．、（x瓢11、12）及び三允系シリサイドSr（Ga、　Si）2をアーク溶融法または浮遊帯域溶融法

で合成した。Sr8Ga｝lSi35は格子定数10．4075（3）Aを持つタイプ1クラスレーi・であることを粉末X砂絵戦法及びプリセッショ

ンカメラ法によりを確認した。Sr8GallSi35は多数キャリアが電子である金属であり、2Kまで超伝導を示さなかった。　Sr（Ga、

Si）2の構造は格子定数a＝4。1畦27（6）A、　c＝婆．7998（9）Aを持つAIB2型構造であることを電子線蹴折及び粉末X線測折により

決建した。この構造は臨界温度39Kを持つ超伝導物質MgB2と同じ構造である。電気抵抗率及び直流磁化率の測定によりSr

（Ga、　Si）2はオンセット温度3．5Kを持つタイプII趨電導物質であることを見い出した。

　　　　　　　　　　1緒　　言

　現在のLSI技術はSiを基本的な材料として展開されて

いる。これまで素子の性能は、主に微細化技術により進展

してきたが、エレクトロニクス分野の更なる発展のために

は、Si纂板上に容易に作成ができ、しかも従来と違った物

性を示す材料の探索が必要となってきている。Si自体は間

接遷移型半導体であるため、超伝導素子、発光素子、記憶

素子に必要な物性を示さず、このため従来これらの素子に

はSi以外の材料が使われている。従って超伝導、直接遷移

型光吸収、強磁性等の物性を示すSi関連物質が発されれ

ば、Siべ一ス集積回路に新たな道を示すことができる。そ

の物質の…っの候補としてSiと金属との化合物であるシ

リサイドが考えられる。シリサイドは金属原子の選び方に

よって半導体から金属となり、幅広い物性を示す。またシ

リサイドはSi基板上に金属を蒸着しそれを過熱すること

によって容易に合成ができる。このことから、特に遷移金

属との化解物である遷移金属シリサイド及び希土類金属と

の化合物である希土類金属シリサイドが、1980年代から

90年代の初頭にかけて、ICのゲート材料、配線材料、

ショットキーデバイスのための材料として盛んに研究され

た団。遷移金属シリサイドにおいては、V3Siが超伝導材

料として5）、βTeSi2が1．5μm帯の発光材料として研究さ

れている6）が、超伝導、直接遷移型光吸収、強磁性等の物性

を示す他のSi関連物質の探索の研究は数少ない。

　遷移金罵及び希土類金属シリサイドの他には、アルカリ

金属シリサイド及びアルカリ土類金属シリサイドが結晶化

学的な見地より組成と構造の関係について研究されてき

斜現在；物性解析研究グループ

た。アルカリ金属、アルカリ土類金属等の電気的陽性の強

い元素とSiのように比較的弱い電気的陰挫の元素との化

念物はイオン結晶と金属間化合物の中間に位置し、Zintle

化合物として知られるη。結晶化学の立場では、アルカリ

金属及びアルカリ土類金属シリサイドの場合、電気的に陽

性な金属原子から電気的に陰性なSi原子に電子が供給さ

れ、Si原子同士は共有結合によって分子グループや網際状

ネットワークを形成し、その空隙にアルカリ金属、アルカ

リ土類金属が配置するような構造となる。このとき、Nを

Siの価電子数とすると、Si原子の配位数は（8－N）則を満

たす。例えばアルカリ土類金属ダイシリサイドASi2（A＝

Ca、　Sr、　Ba）の場合、アルカリ土類金属原子の2っの価電

子が2っのSi原子にそれぞれ一一っづっ供給され、その結

果、Si原子の価電子数は5となり3個のSi原子と共有結

合を作ると考えられている。このようなSi原子間での結

合電荷の存在はアルカリ土類金属ダイシリサイドの1っで

あるCaSi2において理論的、実験的に確かめられてい

る8・9）。この特徴のため、これらZintle相化合物の構造は通

常の金属間化合物とは大きく異なる。このようにアルカリ

土類金属を含むSi化合物は、特徴的な構造を持つことか

らそれに起因した新しい物性の発現が期待できる。

　このような観点からアルカリ土類金属シリサイドの一つ

であるBaSi2の構造と物性の研究を行ってきた1。…15）。　BaSi2

は室温1気圧で斜方晶、立方晶、三方晶の三つの構造をと

ることが報告されている16…18＞。室温1気圧では斜方晶

BaSi2が安定相であり、他の二つは高温高圧相が準安定相

としてクエンチされている12」3）。我々は高濡高圧下での

BaSi2の構造相転移についての研究を行い、三方晶BaSi2
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を高温高圧下で合成した。その結果、三方晶相BaS重2が超

伝導物質であることを見い出した1％

　本研究では、Baより磯子番号の小さいアルカリ土類金

属Srを含むSr－Ga－Si三元系化合物の構造と電気的性質に

関する研究を行い、超伝導物質の探索を行った。

　　　2　Siクラスレート化合物Sr8Ga、Si46．、の

　　　　　　　　合成及び電気的性質19）

2．1緒　　言

　Sr－Ga－Si三元系化合物としてはクラスレート化合物Sr8

Ga、　Si46．、のみが報告されており、三元系の挿図は存在し

ていない。14族元素（Si、　Ge、　Sのクラスレート化合物は

特有の構造を持つこととその構造に関連した興味深い物性

を示すことで注目されている。タイプ1クラスレート化合

物の一般的な化学式はA8×46で表され、その構造を図1に

示す。この化合物ではX原子がX2012面体とX2d4面体

を構成しそれぞれの多面体は共有した面で繋がってい

る20）。A原子はそれらの多面体の中心に位置する。14族ク

ラスレート化合物の興味ある一…っの物性は超伝導である。

クラスレートに見られる多面体はフラーレンC2。、　C24と同

じ構造を持ち、フラーレンと同様、Si多面体はBCS機構

超伝導に有利な高礪波フォノンを持つことが期待される。

アルカリ金属フラーレン化合物で超伝導が発見された21）

ことから、Siクラスレート化合物においても超伝導物質の

探索が行われた22－26）。iil中等は（Na、　Ba）8Si46においてSi

クラスレート化合物で初めて超伝導を払い出した23）。それ

以来、（K、Ba）8Si4524）、　Ba8Ga16Ge3025）、　Ba8Si4626）で超伝導

が報告されている。

　もう一つの興味ある物性は光学的性質である。金属原子

を含まないタイプiSiクラスレートSi46はダイヤモンド構

造を持つSiより0．7　eV広いバンドギャップを持つことが

理論計算により示された27）。しかしながらこの計算結果は

実験的に証明されていない。現在タイプ頁クラスレート

Si136が合成されSiよりも0．8　eV大きい19　eVのバンド

ギャップを持つことが報告されている28）。

　14族クラスレートの熱電的性質も興味を集めている。

Nolas等はSr8Ga16Ge30が低い格子熱伝導度と比較的高い

電子の移動度を持つことを報告した29＞。その結果、Sr8Ga16

Ge3。の熱電指数は現在の実用材料であるBi2　Te3の1／4に

なり、Geクラスレートが熱電材料として有望であること

が示された。それ以来、三元系Geクラスレートが研究さ
れているgo’36）。

　本研究では三元系Siクラスレート化合物Sr8Ga、　Si46、

をアーク溶融法及び浮遊帯域溶融（FZ）法により合成し

た。合成した試料は化学組成、格子定数、格子の対称性に

より評価した。電気抵抗率を2～290Kで測定した。

2．2実験法

σat・m・A

O　：atQms　X

図1タイプ1クラスレートA8×46の構造

　試料はアーク溶融法及びFZ法で合成した。アーク溶融

法による試料合成では、モル比8：κ：30罵のSrSi2、　Ga、

Siの混合物をArガス雰囲気中アーク炉で溶融した。以下

ではこのように合成した試料をARGGaκと呼ぶ。

　FZ法による試料合成では、赤外線過熱機構を持つFZ

炉で試料を溶融した。FZ炉の詳細は参考文献37に述べて

ある。原料捧はSrSi2、　Ga、　Siをアーク溶融することに

よって合成した。結晶成長は、Arガス雰囲気中で、5mm／

hの速度で行った。結晶成長中、原料棒と種結晶はお互い

反対方向に16rpmの速度で回転させた。

　試料の化学組成は電子プローブマイクロアナリシスまた

は誘導結合高周波プラズマ質量分析（ICP－MS）で決定し

た。格子定数は粉末X線回折により決定した。結晶格子の

対称性はプリセッションカメラを用いて決定した。

　電気抵抗率は4端子法で測定した。多数キャリアの種類

はホットプローブ法で決定した38）。

2．3　実験結果

2．3．1　アーク溶融法で合成した試料

　図2にARGGaκ（κ＝0、5、10、16、20）の粉末X線回

折パタ・一ンとSr8Ga16Si3。の計算した回折バタ・一ンを示す。

回折パターンの計算には格子定数10．4595（40）Aを使用し

た39）。また内部パラメータは報告例がないのでBa8　Ga16

Si3。の内部パラメータ39）で代用した。また、　Si原子とGa

原子は結晶学的サイト6c、16i、24kをランダムに占有し

ていると仮定した。ダイヤモンド構造を持つSiの反射は

全ての試料で観察された。ARC－GaOで観測された反射は

全て、Siと正方晶SrSi240）からの反射として帰属された。

Siクラスレートに相当する反射はx＝5、10、16、20の試

料で観測されているが、いずれの試料も他の相を含んでい
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図2　モル比8：κ：30覗のSrSi2，　Ga，　Siの混合物からアーク

　　溶融法で合成した試料ARC－Gaκの粉末X線回折パ
　　　ターン（CuKα線）及びSr8Ga16Si3。の計算した回折パ

　　　ターン。記号Siはダイヤモンド構造を持つSiからの

　　反射を示す

る。

　図3はARC－Ga16の反射電子像を示す。図3（b）は図3

（a）の白枠内の領域を10倍拡大した像である。これらの

像はARGGa16が少なくとも4相から成っていることを

示している。EPMAはこれらの相が、　Si、　Sr8Ga12Si34、

SrGaSi、　SrGa4一、Si．（κ＜0．25）であることを示唆した。暗

灰色で示されている相がSr8Ga12Si34である。

　この様に粉末X線回折及びEPMAによって、試料
ARC－Gax（x＝5、10、16、20）において、　Siクラスレー

トが存在していることが示された。

2．3．2　浮遊帯域溶融法で合成した試料

　2．3．1においてアーク試料内のSiクラスレートの組成は

Sr8Ga12Si34で表されることが分かったので、　FZ法による

試料合成ではARGGa10及びARC－Ga16を原料棒とし

て使用した。典型的な成長した結晶の大きさは直径6mm

長さ30mrnである。光学顕微鏡および走査型電子顕微鏡

の観察により、ARC－Ga10から合成した試料には、　ARC－

Ga16から合成した試料とは違って、比較的大きな単相領

域があることを見つけた。単相部分は金属光沢を持ってお

り、その大きさは直径6mm長さ5mm程度である。以下

ではこの部分を試料として使用した。

2．3．3単相試料のキャラクタリゼーション

図3ARC－Ga16の反射電子像。図3（b）は図3（a）の白
　　枠内の拡大像を示す（10倍）

　ICP－MSによって決定した単相部分の化学組成は14．60

at％Sr，19．83at．％Ga，65．57at．易Siであり、これに基づい

た化学式はSr8GallSi35である。　Srと他の元素との組成比

は約8：46であり、これはタイプ1クラスレートの化学式

と一致している。

　図4にSr8　GallSi35の粉末X線回折をSr8　Ga16　Si3。の計

算した回折パターンとともに示す。観測された全ての反射

は格子定数10．4075（3）Aを持つ立方晶構造として指数付

けができる。この格子定数は報告されているSr。8Ga16Si3。

の格子定数10．4595（40）Aよりも僅かに小さい。観測さ

れたパターンは計算したパターンとほぼ一致する。

　図5にSr8GanSi35の（a）［001］入射および（b）［120］

入射のX線プリセッション写真を示す。これらはSr8Gall

Si35の構造が肋z反射およびooz反射に対して反射条件z

＝2nを持つ立方晶構造であることを示している。これら

は結晶格子が空間群P4　3n（No，218）またはPm3　n

（No．223）に属することを意味する41）。これはタイプ1ク

ラスレートの属する空間群（Pm3－n）と一致している。こ

れらの結果からSr8GallSi35がタイプ1クラスレートと結
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図4　Sr呂GaH　Si35の粉末X線回折パターン（CuKα線）及び

　　Sr8Gai6Si30の計算した回折パターン
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図5Sr8GallSi35のX線プリセッション写真（MoKα線）。

　　（a）［001］入射、（b）［120］入射

　　　　　　　Temperature（K）

図6　Sr呂GallSi35の電気抵抗率の温度依存性

　図6にSr8Gall　Si35の電気抵抗率の温度依存性を示す。

電気抵抗率は温度の減少と共に減少する。これはSr8Gau

Si35が金属であることを示唆している。　Sr8GallSi35は2K

まで超伝導を示さなかった。ホットプローブ法により多数

キャリアは電子であることがわかった。

2．4考　　察

　Sr8GallSi35は、（Na、　Ba）8Sid623）、（K、　Ba）8Si4624）、　Ba8

Si4625）とは異なり、超伝導を示さなかった。　Siクラスレー

トにおける超伝導の発現の理由については、Si46、　Na8Si46、

Ba8Si46の電子構造より議論されている42）。超伝導を示さな

いNa8　Si46ではNa原子の電子状態はSi46の伝導帯状態と

弱く混成している。この結果、Na8　Si46の電子構造は、

Fermi準位の位置以外、　Si46の電子構造とほとんど同じと

考えることができる。すなわちNa8Si46の状態密度N（E）

はSi46のそれとほとんど同じであり、その結果、　Na8Si46の

Fermi準位での状態密度N（EF）は、　Si46のN（EFsF－Na）と

ほとんど同じである。ただしEFSF－N、はSi46の伝導帯を8

個の電子で満たしたときのエネルギー準位を示す。一方、

超伝導物質Ba8Si46では、　Ba原子の電子状態はSi46の伝導

帯状態と強く混成しており、状態密度は高いピークを持

ち、そのピークの近くにFermi準位が位置している43）。そ

の結果、Ba8Si46のN（EF）はNa8Si46のN（EF）よりも2

倍程度高い値を持つ。BCS理論では超伝導の臨界温度は

N（EF）の増加と共に増加する44）ので、この高いN（EF）

がBa8　Si46を超伝導物質にしている重要な要因の一つと考

えられている。逆にいえばNa8　Si46は超伝導を発現できる

程高いN（EF）を持っていないことになる。おそらく同じ

ことがSr8Gal】Si35にもあてはまると考えられる。すなわ

ちSr8GallSi35が超伝導を示さないのはN（EF）の値が低

いためと考えられる。

適した。

2．3．4　電気抵抗率測定

2．5　1」、　才舌

　Siクラスレート化合物Sr8Ga、Si46一、（κ＝11、12）をアー
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Sr－Ga－Si系化合物の構造と電気的性質

ク溶融法及び浮遊帯域溶融法で合成した。Sr8GallSi35は格

子定数10．4075（3）Aを持つタイプ1クラスレートである

ことを粉末X線回折法及びプリセッションカメラ法によ

りを確認した。Sr8GallSi35は多数キャリアが電子である金

属であり、2Kまで超伝導を示さなかった。またアーク溶

融法で合成した試料の解析からSr－Ga－Si三元系にはクラ

スレートの他にSrGaSi相及びSrGa4一。Si。相が存在するこ

とが明らかになった。

　　　3AIB2型構造を持つ化合物Sr（Ga，　Si2）の

　　　　　　　　合成及び電気的性質45）

3．1緒　　言

　Siクラスレート化合物Sr8　Ga，　Si46一．の研究から、この

クラスレート化合物の他にSrGaSiという相が存在するこ

とが発見された。この研究ではこの相を単相化し、それら

の構造の決定及び物性を研究することを目的とした。

3．2実験法

　試料はFZ法で合成した。使用したFZ炉の詳細は参考

文献37に述べてある。原料棒はモル比し1のSrSi2、　Ga

をアーク溶融することによって合成した。結晶成長は、Ar

ガス雰囲気中で、2mln／hの速度で行った。結晶成長中、

原料棒と種結晶はお互い反対方向に15rpmの速度で回転

させた。光学顕微鏡及び走査型電子顕微鏡を用いた観察に

より、合成した試料には比較的大きな単相領域があること

を見つけた。以下ではこの部分を試料として使用した。

　試料の化学組成は電子プローブ・マイクロアナライザー

（EPMA）を用いて決定した。結晶格子の対称性は透過型

電子顕微鏡（TEM）を用いて決定した。格子定数は粉末X

線回折により決定した。

　電気抵抗率は4端子法で測定した。直流磁化は超伝導量

子干渉素子（SQUID）で測定した。

3．3　実験結果

3．3．1　組成の決定

　EPMAで決定した単相部分の化学組成はSr32．9　at．％，

Ga　24．8　at％，　Si42．3　at％であり、このことからこの相の

化学式はSr（Gao，37，　SiD，63）2と表すことができることが分

かった。

3．3．2構造の決定

　図7にSr（Ga。．37　Si。．63）2の電子線回折パターン（a）［001］

入射、（b）［一210］入射、（c）［100］入射を示す。これらの

回折パターンはSr（Ga。，37Siσ．63）2相が格子定数a＝4．1、　c＝

4．7Aの六方格子を単位格子として持つことを示している。

また反射には消滅則が存在しない。図7（d）一（f）は収束

電子線回折（CBED）パターンを示す。パターン1（d）は

［001］入射で撮影し、1（e）、1（f）は0次ラウエゾーンを

撮るために、入射電子線を［001］方向からパターン1（d）

図7Sr（Gao37，　Si臼．63）2の（a）一（c）平行電子線入射および

　　（d）一（f）ll又東電子線入射で撮影された電子線回折パ

　　　ターン。パターン（a）一（d）は0次ラウエゾーン反射

　　を示す。パターン1（d）は［001］入射で撮影し、1

　　（e）、1（f）は0次ラウエゾーンを撮るために、入射電

　　子線を［001コ方向からパターン1（d）に示したA及

　　びB方向に傾けて撮影した。記号mは鏡映面を示す。

に示したA及びB方向に傾けて撮影した。これらのパ

ターンから結晶格子が6回軸と2組の鏡面を甥っことが示

された。すなわち対称性は6mmとなる。このことはSr

（Gao．37　Si。．63）2が、図8に示すようなAIB2型構造（空間群

：P6／mmm）46）を持つことを強く示唆する。この構造では、

Si及びGa原子がハニカム格子作っているボロン（2d）サ

イトをランダムに占めている。

　図8にSr（Ga。、37　Si。．63）2の粉末X線回折パターンとSr

（Ga。．37　Sio．63）2がAIB2型構造を持つとして仮定した計算し

た回折パターンをしめす。計算のために、ボロン（2d）サ

イトは占有率0．37でGaに、占有率0．63でSiに占有され

ていると仮定し、格子定数a＝4。1427、c＝4．7998Aを使用

した。計算された回折パターンは測定した回折パターンを

よく再現した。また測定した回折パターンから得られた格

子定数はa＝4．1427（6）、c＝4．7998（9）Aであった。以上

の結果より、この化合物が格子定数a＝4．1427（6）、c＝
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図8　Sr（Gao．37，　Sio．63）2の結晶構造。破線は単位格子を示す。
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図11Sr（Ga〔1．37，　Si㈱）2の鷹流磁化の温度依存性。挿図は

　　　LgKでの磁化の磁場依存性を示す。

4．7998（9）AのAIB2型構造を持つと結論した。簡単のため

に、以下ではこの化合物をSr（Ga，　Si）2と記述する。

3．3．3電気抵抗率の測定

　図9にSr（Ga，　Si）2の電気抵抗率の混度依存性を示す。

3．6Kまで抵抗率は温度の減少と共に減少する。これはSr

（Ga，　Si）2が金属であることを示唆している。挿図に示す

様に抵抗率は3．6Kから鋭く減少しはじめ、3．4K：で無視で

きる位に小さくなる。10％一90％遷移幅は0．2Kよりも小

さい。この結果は3．5Kでの超伝導転移を示唆している。

いた3．4K以下での超伝導相の存在を確認した。　ZFCおよ

びFCで観測されたしg　Kでの反磁性が完全反磁性の80％

および8％であることから、バルクの超伝導体であること

が分かる。図10の挿図は1．9Kでの磁化の磁場依存性を示

す。この図はこの化合物が下部臨界磁場（HCI）約200e、上

部臨界磁場（Hc2）約10kOeを持つ第2種超伝導体である

ことを示している。

　以上の実験結果から、Sr（Ga，　Si）2は臨界温度（Tc）3．4

Kを持つ第2種超伝導体であることがわかった。

3．3．4直流磁化の測定

　図10に22．40eで測定した直流磁化の温度依存性を示

す。三角はゼロ磁場冷却（ZFC）でのデータ、丸は磁場冷

却（FC）でのデータを示す。　FCでは3．4　K以下で

Meissner効果が観測され、電気抵抗率測定で示唆されて

3．4考　察

　現在、AIB2型構造を持つシリサイドで超伝導が報告さ

れているのはThSi2（β一ThSi2）のみであり、そのTcは

2．41K：である47＞。従ってSr（Ga，　Si）2のTcは従来報告され

ているAIB2型シリサイドのTcよりも高い。
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Sr－Ga－Sl系化合物の構造と電気的性質

　Sr（Ga，　Si）2】の電子構造は今まで報告がないので、これ

についてAIB2型構造を持つCaSi2の電子構造に関する計

算結果48）を基に議論をする。AIB2型CaSi2に関する計算は

以下の結果を示している。すなわち、ωエネルギーの低い

三つのバンドはSiσ軌道からなっており、分散はグラファ

イトのバンドの分散のようになっている、（2）そのバンドの

上にSip状態及びCad状態の混合状態が存在する、（3）

Fermi準位はSip－Cad混合状態中に位置する。　Sr（Ga，　Si

）2の価電子の密度は、AIB2型CaSi2のそれに比べて約

13％小さい。Fermi準位は価電子密度の2／3乗に比例す

るので、Sr（Ga，　Si）2のFermi準位はAIB2型CaSi2のそれ

に比べて9％小さくなる。この場合Fermi準位は最下位

のバンドに対して相対的に下がるが、Fermi準位は未だ

Sip－Srd混合状態中に位置すると考えられる。したがって

Fermi準位付近での電子構造はSip－Srd混合状態から

なっており、この混合状態が超伝導の発現に寄与している

と考えられる。

3．5一括
　三元系シリサイドSr（Ga，　Si）2をFZ法で合成した。　Sr

（Ga，　si）2の構造は格子定数a篇4．1427（6）A、　c＝4．7998

　　ゆ（9）Aを持つAIB2型構造であることを決定した。電気抵

抗率及び直流磁化率の測定によりSr（Ga，　Si）2はオンセッ

ト温度3．5Kを持つタイプH超電導物質であることを見い

出した。アルカリ土類金属の種類、またGaとSiの比を変

えてもAIB2型構造を持つシリサイドが合成されることが

期待されるので、これらの物質を合成し、超伝導であるか

どうかを見るのは興味深い。また、AIB2型構造は臨界温度

39Kを持つ超伝導物質MgB249）と同じ構造であるので、こ

の物質群の研究はMgB2の超伝導機構を探る上でも有益と

考えられる。現在、関連物質A（B，Si）2（A罵Ca、　Sr、　Ba、

B瓢A1、　Ga）を合成し、それらがAIB2型構造を持つ超伝導

物質であるかを研究している5α5％

　　　　　　　　　　　4結　　言

　本研究ではSr－Ga－Si三元系化合物Sr8　Ga、　Si46．、、　Sr

（Ga，　Si）2を合成し、その物性を調べた。この中でSr（Ga，

Si）2はMgB2と岡じAIB2型構造を持つ超伝導物質である

こと発見した。この様に従来Siべ一ス集積圓路に使われ

ている材料とは異なった物性を示すSi化合物を本研究で

見つけた。また、Sr（Ga，Si）2の関連物質A（B，　Si）2（A罵

Ca，　Sr，　Ba，　B＝A1，　Ga）はSiべ一ス超伝導物質の有力な候

補と考えられる。
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要　　約

　レーザー光による共鳴イオン化プロセスのアプリケーションには分離技術、表面分析技術等様々なものが考えられている。し

かし、このプロセスには効率の悪い励起・イオン化過程、イオン回収過程等の間題点がある。そこでこれら素過程を効率良く行

わせるための知見を得ることを1壽1日目して三三的に検討した。光イオン化過程を効率的に行うために、二波長二段階レーザー共

鳴イオン化法によりルテチウム（Lu）、プラセオジム（Pr）、サマリウム（Sm）原子麟ξ働イオン化状態の探索を行った。オプ

トガルバノ分光怯及び原子ビーム発生レーザー共鳴イオン三分光法を用いた。Luでは原子ビーム発生レーザー共鳴イオン自分

光法により1Q2の偶パIjティ高エネルギー【妻働イオン化状態を見出した。　Prではオブi・ガルバノ分光法によって108の奇パlj

ティの自動イオン化状態を検出した。さらにSm原子のオプトガルバノ分光法では、9H6‘’、9H4Q、71）20、9頚5‘）、1｝H3‘’、了Dloの6個の中

間準位を捉えることができ、自動イオン化準魏をいくつか兇出した。検出された金ての自動イオン化準位について…光子遷移の

選択則に塞ついて全角運動量量子数（のを推定した。これらの状態を経出することによって、纂底状態の希土類原子を効率的に

イオン化することができる。

　　　　　　　　　　1．緒　　言

　原子に不適切な波長やエネルギーの光を照射してもイオ

ンの生成効率は低い（非共鳴イオン化）。自動イオン化状態

を経由すると効果的に原子をイオン化できることが知られ

ている。原子を第一イオン化限界の上の高励起状態に励起

すると、一般には直ちにイオンと電子になるが、一度高励

起状態の励起原子になった後電子を放出してイオンになる

現象があり、これが自動イオン化と呼ばれる。自動イオン

化過程は非共鳴イオン化過程に比べて励起断面積が大きい

ことから、光イオン化を効率的に行うには自動イオン化過

程の経路やエネルギー値、状態などに関する十分な知見を

得ておく必要がある。鶯動イオン化状態は、イオン化限界

の上に存在するが、その準位の存在するエネルギー値は予

測が困難なため系統的な探索が必要である。このようなエ

ネルギー準位を探索することで光エネルギーを効果的にイ

オン化エネルギーに利用できるのみならず、励起準位の基

礎的知見を得ることができる。自動イオン化状態の研究例

は、水素、ヘリウム、アルカリ金属あるいはアルカリ土類

金属など電子構造の比較的簡単な軽原子に隈られてきた。

数多くの外殻電子を持ち、その構造が複雑な重原子の高励

起準位に関する基礎的研究は少なく、その励起経路やエネ

ルギー値、状態などの知見は不十分である。このため、重

原子の高励起原子準位の十分な情報を得るためには今後地

道な研究の積み璽ねが必要である。なかでも希土類原子は

電子数が多く、エネルギー状態も接近しており複雑であ

る。そこでプラセオジム（軽希土）、サマリウム（中希土）、

ルテチウム（重希土）を例にとって、レーザー分光システ

ムを構築し、オプトガルバノ分光法及び原子ビームレー

ザー共鳴イオン化分光法を用いて自動イオン化状態の探索

を行った。

2．原子ビームレーザー共鳴イオン化分光法によるルテチ

　ウム原子の偶パリティ自動イオン化状態の研究

2．1原子ビームレーザー共鳴イオン応分光法

　原子ビームレーザー共鳴イオン化分光法は、ビーム状の

原子を発生させ、そこにレーザーを照射し原子を中間励起

準位に共鳴励起させた後、イオン化・検出する高感度な方

法である。以前に行ったオプトガルバノ分光法を用いた、

ルテチウム原子の高エネルギー一自動イオン化状態の研究で

は、二波長二段階共鳴励起によって5d6s（3D）6p　2D3／20

（λ1＝45L8nm）状態経由の場合については、第一イオン化

限界から46424cm一一iまで、5d6s（3D）6p　2D5／20（λ…＝465．8

nm）状態経由の場合は46259　cm…1までの自動イオン化状

態を検討した。しかしオプトガルバノ分光法では、5d6s

（3D）6p　2D3〆2、5！2Qより高エネルギーの一段闘励起準位を検

出することができなかったため、さらに高いエネルギーを

持った自動イオン化状態を調べることができなかった。そ

こで、ルテチウムの原子蒸気を発生させ、一段臣励起レー
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図1原子ビーム共鳴イオン化分光法のブロック図

　　M．1ミラー、B．S．：ビームスプリッター

ザーの色素として　p一夕一フェニルを用いたところ、よ

り高エネルギーの5d6s　CD）6p2D3／20（λド337．6nm，　El

＝29607．98cm”1）及び6s2（1S）7P　2pl／20（スF339．6　nm，

EI＝29430．90　cm一．1）　状態を一段目励起準位として検出す

ることができたので、二波長二段階レーザー共鳴イオン化

分光法を用いて、ルテチウム原子のさらに高いエネルギー

の自動イオン化状態の検討を行った。また、これまで6s2

（IS）7p　2P玉／20を経由した自動イオン化状態の研究例はな

い○

2．2実験方法

　図1に実験に用いた原子ビームレーザー共鳴イオン化分

光法のブロック図を示す。ルテチウムの原子ビームは、タ

ンタル製ハースライナーに約60gのルテチウムインゴッ

トを入れ、真空（10－5Paオーダー）チャンバー中で蒸発さ

せて作った。蒸発源は磁場偏向型の電子ビーム装置で、加

速電圧は4kVである。エミッション電流は4臣75　rnAで

電子ビームによる投入電力は160－300Wになる。電子ビー

ムは試料表面を走査した。ハースライナーと水冷銅るつぼ

の接触性により冷却効率が大きく変化する。試料表面の温

度は1200℃以上で、これは二色温度計を用いて真空チャ

ンバー上方の窓を通して測定した。原子ビームは電場をか

けて熱励起イオンを除いた後、内径4mmの耐火物コリ

メーターを通してビームの方向を揃えた。エキシマーレー

ザーで励起した二台の色素レーザーを、お互いに反対方向

から真空容器中で重ね、かっルテチウム原子ビームに直角

に交差させた。二台の色素レーザー間には約4ナノ秒の時

間差を設けた。一段目励起の色素レーザーの波長を5d6s

eD）6p　2D3〆20又は6s2（IS）7p　2Pl〆20の第一段階共鳴に固

定し、二段目励起の色索レーザーの波長を色素を12種類

（DPS、エグザライト411、スチルベン420、クマリン440、

クマリン460、クマリン480、クマリン500、クマリン540

A、ローダミン590、ローダミン610、DCM、　LD　690）代え

て走査した。この際、波長域による反射率の違いを考慮し

て400－600nm用のミラーあるいは500－700　nm用のミ

ラーを使用した。二波長二段階共鳴励起によって生じたイ

オンは、電極間に高電圧（L7kV／cm）をかけ、運動方向を

直角に曲げ加速し二次電子増倍管に衝突させ5kVをかけ

て電子を増倍し検出した。生じたピークのうち、一段目励

起のレーザーを消した時、消失したピークが求めていたも

のである。図2に6s2（1S）7p　2P主〆20を一段目励起準位と

し、二段目の共鳴励起を測定したときのチャートの一例を

示す。Aはルテチウム原子の信号、　Bはネオンのオプトガ

ルバノ信号、Cがエタロンの縞の信号である。二つのネオ

ンピークのエネルギーはそれぞれ19639．65と19664．19

cm一｝なので、　Aのピークのエネルギーは1965Lg　Cm…1と

計算される。一段醒励起準位エネルギーの29430．90cm－1

と合計して、図2の自動イオン化状態のエネルギーは

49082．8cmヨと計算される。
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　　信轡、C：エタロンのフリンジ儒号

2．3実験結果と考察

　基底状態のルテチウム原子ビームの一段目励起レーザー

による共鳴により、奇パリティの5d6s（1D）6p　2D3／20と6

s2（1S）7p　2P圭〆20励起準位が検出された。二波長二段階レー

ザー共鳴により、5d6s（ID）6p　2D3／2。状態を一段目励起準

位として用いた場合、46215cm…1から54600　cm．dまで検

討し、自動イオン化状態が86検出された。一方、6s2（1S）

7p　2Pu20状態の一段圏励起準位を嗣いだ場合は第一イオ

ン化限界から54423Cln…1まで検討し、49の自動イオン化

状態が検出された。重複した準位を差し引いて、合計102

のルテチウム原子の偶パリティ自勤イオン化状態が見出さ

れた。これらのうち98燗は今回初めて見つかった準位で

ある。試料加熱の電子ビームのエミッション電流が必ずし

も安定していなかったので、測定精度は最大で±L25　CIゴ1

である。重い原子はLSカップリングよりもllカップリン

グ（」は電子の角運動：量）によって、よりょく記述されると

いわれる。LSカップリングでは遷移の際、△L＝±1、△S

鵜0の選択則が成立するが、ルテチウムでは図3のように

DゆDO遷移（△L＝0）をしたり、多重度が2→4に変化する

遷移（△S＝1）をするので、LSカップリングは当てはまら

ない。llカップリングではしとSはもはや良い：量子数では

ない。本研究ではルテチウム原子の一段目励起準位にpo

状態とDo状態を用いたが、これらの状態を経由した自動

イオン化状態のしの推定は行うことができない。そこで自

動イオン化状態の」の取りうる値が一光子遷移の選択則

に基づいて推定された。結果を表1に示す。

　3．　オプトガルバノ分光法によるプラセオジム原子の

　　　　　奇パリティ自動イオン化状態の研究

3．1　オプトガルバノ分光法

　放電プラズマ中の原子に波長可変色素レーザーを照射し

た時に共鳴腔起する現象が起き、イオンや電子の数が増え

るのでインピーダンス変化が生じる。この現象をオプトガ

ルバノ効果と呼ぶ。これを電圧の降下として検出する分光

法がオプトガルバノ分光法であり、高感度で安定性も高い

方法である。プラセオジム原子の励起手法としては、第一

イオン化限界のエネルギーと利用可能な色素レーザーのエ

ネルギーの関係から、二つの異なる波長の光を原子に連続

して共鳴吸収させ励起させる二波長二段階共鳴励起を行っ

た。

3．2　実験方法

　図4に実験に用いたオプトガルバノ分光法のブロック図

を示す。放電プラズマ源としてプラセオジムを陰極材料と

するホローカソードランプを用いた。エキシマーレーザー

で励起した色素レーザーの1痔間差を設けた二本のパルス

レーザー光を、ホローカソードランプの陰極部に生成する

負グロー内に反対方向から照射し、重ねた。一段闘励起色

素レーザーで、負グローのプラズマ内に生成した基底状態

4f36s241g／20のプラセオジム原子を中間励起準位に励起し

た後、二段目励起色素レーザーの波長を走査した。二つの
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表1Luの自動イオン化状態と取り得るJ値

This　stlldy

Probable

Jvalue
Flrst　sちep
　　　ロ　　　　　　　　　　の

eXCltat夏O11

1／2，3／2

3／2

1／2，3／2

3／2

5／2

5／2

5／2

1／2，3／2

王／2，3／2

1／2，3／2

1／2，3／2

5／2

5／2

1／2，3／2

5／2

1／2，3／2

1／2，3／2

▽2，3／2

5／2

1／2，3／2

5／2

1／2，3／2

王／2，3／2

5／2

5／2

1／2，3／2

1／2，3／2

5／2

5／2

5／2

1／2，3／2

1／2，3／2

5／2

1／2，3／2

1／2，3／2

5／2

5／2

1／2，3／2

5／2

1／2，3／2

5／2

5／2

1／2，3／2

5／2

1／2，3／2

5／2

1／2，3／2

5／2

5／2

5／2

5／2

2P？／2

2Pヨ／2

2P？ノ2

2P？／2

2D§／2

2D§／2

2D§／2

2D§／2，

2D§／2，

2D窪／2，

2D§／2，

20§／2

2D§／2

2D睾／2，

2D窪／2

2D窪／2・

2D§／2・

2P7／2

2D窪／2

2D窪／2・

2D窪／2

2D§／2・

2D窪／2，

2D§／2

2D§／2

20窪／2，

2D§／2，

2D§／2

2D3／2

2Dヨ／2

2D§／2，

2D窪／2・

2D§／2

2P曾／2

2D§／2，

2D窪／2

2D§／2

2D書／2・

2D§／2

2D§／2・

2D窪／2

2D§／2

2D§／2・

2D§／2

2D窪／2，

2D§／2

2D§／2，

2D睾／2

2D窪／2

20§／2

2Dヨ／2

2P宝／2

2P曾／2

2P言／2

2P曾／2

2pg／2

2P？／2

2P？／2

2P？／2

2P曾／2

2P曾／2

2P？／2

2P？／2

2P？／2

2P？／2

2P宇／2

2P？／2

2P曾／2

2P？／2

2P？／2

2P7／2

1！8

Oもhers

Energy
（cm－1）

446252）

44628，55）
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53892，1
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53907．0

53924．2
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54040，8

54060．1

54065．6

54078．2

54096．6

54194．7

54199．2

54236．0

54244．1

54250，8

54257．4

54339．5

54473．3
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54524．2
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54564．3

気相プロセスへの電離分離技術の適lliヨに関する研究

表1 （つづき）

Thls　study Othcrs

Probab皇e
Jvalue

First　step

eXCltat、On

Energy
（cm－1）

5／2

5／2

5／2

1／2，3／2

1／2，3／2

1／2，3／2

1／2，3／2

V2，3／2

5／2

1／2，3／2

1／2，3／2

5／2

5／2

1／2，3／2

1／2，3／2

5／2

1／2，3／2

i／2，3／2

1／2，3／2

5／2

1／2，3／2

5／2

1／2，3／2

5／2

1／2，3／2

5／2

1／2，3／2

1／2，3／2

1／2，3／2

5／2

1／2，3／2

1／2，3／2

1／2，3／2

5／2

1／2，3／2

5／2

5／2

5／2

5／2

1／2，3／2

5／2

5／2

1／2，3／2，5／2

1／2，3／2，5／2

五／2，3／2，5／2

1／2，3／2，5／2

1／2？3／2，5／2

1／2，3／2，5／2

1／2，3／2，5／2

1／2塾3／2，5／2

1／2，3／2，5／2

2D§／2

2D§／2

2D睾／2

2P？／2

2P宝／2

2P曾／2

2D窪／2，

2Dヨ／2・

2D§／2

2D§／2・

2D§／2，

2Dε／2

2D睾12

2P？／2

2D§／2，

2D§／2

2P宝／2

2D雪／2，

2D§／2，

2D§／2

2D§／2，

2D窪／2

2D§／2，

2D睾／2

2Pヨ／2

2D§／2

2P宝／2

2D睾／2，

2D§／2，

2D§／2

2DO
　　3／2’

2D§／2・

2P？／2

2D§／2

2P宝／2

2D§／2

2D窪／2

2D§／2

2D§／2

2pg／2

2D§／2

2D呂／2

2D睾／2

2D§／2

2D§／2

2D§／2

2D§／2

2D§／2

2D§／2

2D§／2

2D§／2

2P曾／2

2P曾／2

2P量／2

2pg／2

2P？／2

2P？／2

2P曾／2

2P7／2

2P曾／2

2P曾／2

2pg／2

2Pヨ／2

2P曾／2
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エキシマ
レーザー

8S M

オツシロ

　スコープ

ボックスカー

　積分器

1

至

色素

レーザー
色素

レーザー

波長計

記録計

フォトセル エタロン

8S

M

ホローカソードランプ

M

BS

8S

図4オプトガルバノ分光法のブロック図

　　M．：ミラー、B．S∴ビームスプリッター

レーザー光の合計エネルギーが自動イオン化状態のエネル

ギー一と一致（共鳴）した時に生じるオプトガルバノ信号を

検出することにより、第一イオン化予州の上に存在する自

動イオン化状態を調べた。一段目及び二段目励起レーザー

の強度は弱くして、非共鳴イオン化が起こらないように注

意した。波数G／λ，cm－1）の較正はネオン（ホローカソー

ドランプの封入ガス）の既知の線とファブリ・ペロー干渉

計（エタロン）の信号を用いて行ったQ一段目励起レー

ザーの色索としてはクマリン440および460を用い、波長

は偶パリティの励起準位41M（λ1＝473．3　nm，　E∈

21120．69　cmヨ）、　4　K11！2（λ玉＝465．6　nm，　E王＝21471．81

cm一 ､、4Lll／2（λF454．1nm，　E1＝22014．11cm－1）および

6L王1〆2（λF433．4　nm，　E∈23067．34　cm…1）に固定した。ま

た二段目励起は波長や強度に応じて4っの色素（エクサラ

イト411、スチルベン420、クマリン440、クマリン460）

を用い、レーザーの波長を走査した。図5には本研究に関

係したプラセオジム原子のエネルギー準位を示した。既知

のネオンピークの波数及びエタロンによるマーカーを利用

して測定波数（エネルギー）を校正した。二台の色素レー

ザーの波数を合計して自動イオン化状態のエネルギーが決

定された。

50000

40000

　30000

§

玉

ム20000
へ

’貯

日

10000

0

λ2 λ2

　　　　　　比
　　（4407Ccm’1》

　　　　i

λ2　　　　λ2

4戸（・1・）6・6P（1P・）？　4ド5d26・？

・i？1，超　　　　　鳩尼

　　　　十
　　　4歪3（4iO）6s6P？

　　　4K？11な

†

λ1＝

473．3370nrn

菱

下

λ1＝

454．1268r離

　　λ毛置

　　465．5966nm

　　　i

4f36s2418！2

4f3（410）5d（5LO）6p？

6L？笥1々

（H）（1）

　　　λ1讐
　　　433．3915nm

　　　⊥

（田）　　　（IV）

図5Prの関連するエネルギー準位図
3．3　実験結果と考察

　準安定準位から41肥を一段目励起準位として励起した

場合、この経路を経由して9個の自動イオン化状態が見つ

かった。一方、4KMを一段目励起準位として経由した場

合には31個の自動イオン化状態が見つかった。さらに、基

底状態から4L72を一段目励起準位として励起した場合52

個の、6砥，2では33個の自動イオン化状態が検出された。

これら125棚のうち一部は異なる…段目励起準位を経由し

た重複した準位であり、整理すると全部で108個の自動イ
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　　表2Prの自動イオン化状態と取り得る」値

β。（・m－1）a）
Probable　J

　　＞alue

　First　8tep

excitationb）
β、（・m－1）・） λ、（・m）d） 　Relatlve

intensity・）

1）44073．3

2）44078．8

3）44083。3

4）44095．7

5＞44102，8

6）44109．2

7）44113．3

8＞44118．2

9）44130．7

10）44136．5

11）44146．7

12）44160．1

13）44182．4

14）44184．4

15）44188，9

16）44192．7

17）44198．9

18）44203。1

19）44210．3

20）4421δ。0

21）44232．6

22）44236．9

23）44242．4

24）44247．8

25）44253．9

26）44255．6

27）44262．8

28）44296．8

29）44303．4

30）44309．4

31）44315．5

32）44327．3

33）44334．9

34）44368．6

35）44372．4

36）44389．3

37）44427．4

38）4443L5
39）44440．2

40）44441．7

41）44449．4

42）44452，3

43＞4446L4
44）4447L1
45）44478．4

46）44484．8

47、44488．1

11／2，13／2

　　9／2

　　9／2

5／2，7／2

11／2，13／2

5／2，7／2

5／2，7／2

5／2，7〆2

5／2，7／2

11／2，13／2

11／2，13／2

11／2，13／2

11／2，13／2

5／2，7／2

5／2，7／2

　　9／2

　　9／2

11／2，13／2

11／2，13／2

　　9／2

5／2，7／2

　　9／2

5／2，7／2

　　9／2

11／2，13／2

5／2，7／2

11／2，13／2

11／2，13／2

11／2，13／2

11／2，13／2

5／2，7／2

11／2，13／2

5／2，7／2

11／2，13／2

5／2，7／2

11／2，13／2

11／2，13／2

11／2，13／2

11／2，13／2

11／2，13／2

11／2，13／2

11／2，13／2

11／2，13／2

5／2，7／2

5／2，7／2

　　　9／2

11／2，13／2

22952．7

22958．1

22G64．7

22069．2

21016．0

22081．6

22982．1

22631．0

22095．0

22099，2

221e4．1

22116．6

230ユ5．8

21079．4

22688．3

21115．1

22170．3

22174．8

22720．9

22178．6

21125．4

23078．2

22184．8

22731．3

22738．5

23094．3

22200．9

22218，5

22765．1

22222，8

22228．3

22776．0

22233．7

21186．5

22241．5

2279LO
21195．5

22825．0

22831．6

21236．0

21242，0

22301，4

22855．5

22320．8

22896．8

22358，3

21322，0

22955．6

22959．6

22968．4

22969．9

21382．1

22980，5

21394．0

22457．0

22464．2

23013．0

22470．7

23016。3

435．556

435．454

453．086

452．993

475．695

452．739

434．999

44L748

452，464

452．378

452．278

452，022

434．362

474．264

440。632

473．462

450．927

450．836

440，000

450．759

473231
433．188

450．633

439．799

439．659

432．886

450，306

449．949

439．146

449．862

449。751

438．935

449．642

471．867

449．484

438．646

47L666
437．993

437．866

470．767

470．634

448．277

437、409

447．887

436．620

447．136

468．868

435．501

435，425

435．258

435．230

467．550

435，029

467．290

445，170

445．028

434，415

444．899

434．353

W
M
S

W
W
W
M
M
W
W
M
M
W
W
W
M
M
W
M
M
W
W
S

W
M
W
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48）44525．0

49）44540．0

50）44550．4

51）44572。8

52）44589，4

53）44594．3

54）44625．7

55）44660．3

56）44690．8

57）44695，0

58）44701．9

59）447G5．4

60）44727．8

61）44743．0

62）44804．3

63）44819．9

64）44834．8

65）44871．3

66）44902．2

67）44912．0

68）44936．8

69）44938．3

70）4497L2

71）44983，9

72）44996．0

73）45000．0

74）45008，6

75）45031．5

76）45039．2

77）45052．3

78）45089．4

79）45130．9

80）4515LO
81）45152。8

82）45162．2

83）45187．8

84）45219，5

85）45248．2

86）45251．4

87）45266．9

88）45296，2

89）45355．2

90）45358．0

91）45422．2

92）45425，7

93）45437，4

94）45487．4

95）45494，7

96）45610，6

97＞45680．8

98）45816．9

99）45881．9

100）45953．6

101）46104．3

102）46124．0

103）46131．3

104）46195．1

105）46934．G

106）47179．1

107）47352．5

108）4759L8

11／2，13／2

9／2

11／2，13／2

5／2，7／2

11／2，13／2

11／2，13／2

5／2，7／2

　　9／2

11／2，13／2

5／2，7／2

5／2，7／2

11／2，13／2

5／2，7／2

11／2，13／2

5／2，7／2

5／2，7／2

5／2，7／2

5／2，7／2

5／2，7／2

11／2，13／2

5／2，7／2

5／2，7／2

　　9／2

5／2，7／2

5／2，7／2

5／2，7／2

5／2，7／2

5／2，7／2

5／2，7／2

5／2，7／2

5／2，7／2

5／2，7／2

11／2，13／2

11／2，13／2

11／2，13／2

　11／2，13／2

　11／2，13／2

　11／2，13／2

　　5／2，7／2

　11／2，13／2

　11／2，13／2

　11／2，13／2

　　11／2，13／2

　11／2，13／2

　11／2，13／2

　11／2，13／2

　　5／2，7／2

　11／2，13／2

　11／2，13／2

　11／2，13／2

　11／2，13／2

　　5／2，7／2

　　5／2，7／2

　　11／2，13／2

　　11／2，13／2

　　11／2，13／2

　　5／2，7／2

9／2，11／2，13／2

9／2，11／2，13／2

9／2，11／2，13／2

9／2，11／2，13／2
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表黙　（つづき）

A
D
B
C
B
C
B
B
C
B
C
B
C
C
D
C
B
C
C
C
C
C
D
C
C
C
D
C
C
C
C
C
C
C
C
C
D
B
A
B
B
D
8
C
A
D
D

D
D
D
C
D
D
D
B
C
C
D
D
D
C
D
D
D
D

23404．3

21457．7

23068．2

22525．9

23078，6

22558．7

23117．5

23122．5

22611．6

23188．5

22646．2

23218．9

22680．9

22687，8

21638，1

22713．7

23271．2

22790．2

22805．7

22820．6

22857．2

22888，藁

21844．6

22922．7

22924．2

22957．1

21903．9

22969．8

22981．9

22985．9

22994，5

23017．4

23025．1

23038．2

23075．3

23116．8

22083，6

23681，0

240415
23690，4

23716．0

22152．2

23776．4

23237．3

24146．2

22228．9

22287，8

22290，7

22354．9

22358．3

22370，1

23473．2

22427。3

22543．2

22613，5

24345，1

23867．8

23939．5

23037．0

23056．7

23064．0

24181．0

23866．6

24111．7

24285．2

24524．5
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427，152

465．903

433，375

443，809

433．180

443．164

432．451

432。358

442，127

431．127

441．451

430．563

44Q．776

440．642

462．018

440．139

429．595

438．662

438．364

438，077

437，376

436．786

457．651

436，126
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435．473

456．412

435．232

435，003

434．927
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434．332

434．187

433．940

433．242
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414．027

449，739

448，550
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447，204

447．136
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425．898
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443．468

442，090

410．644

418，856
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413．431
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気相プロセスへの電離分離技術の適用に関する研究

オン化状態を見つかったことになり、これらは今回の研究

で初めて見出された自動イオン化状態である。測定精度は

±0．6cm　1である。これらの自動イオン化状態のJの取り

うる値が一光子遷移の選択則△」瓢0、±＝1に基づいて推定

された。即ち、J＝7／2の一段1剴励起準位からはJ＝5／2，7／

2，9／2のいずれかに遷移し、び罵11／2の一段目励起準位か

らは」＝9／2，11／2，13／2のいずれかに遷移する。従って、

本研究で」＝7／2のみを一段目励起準位とする自動イオン

化状態のJは5／2あるいは7／2、」罵7／2と11／2の両方を

一段目励起準位とする藍働イオン化状態のJは9／2、そし

てJ＝11／2のみを一段目励起準位とする自動イオン化状

態のJは11／2と13／2である。

　4王11〆2を一段目励起準位として用いた場合、44102．7cm－1

の強度が強く、4K11／2を一段目励起準位として用いた場合

には、44594．3cm．r1と44488．1cmヨの自動イオン化状態の

強度が強いことが明らかになった。また、鵬7〆2およびLlレ2

を一段目励起準位として用いた場合、それぞれ　44198．4

cm…1と44253．9　cm…1の自動イオン化状態の強度が強いこ

とが明らかになった。これらの結巣を表2にまとめて示し

たQ

4．　オプトガルバノ分光法によるサマリウム原子の偶パリ

　　　　　　ティ自動イオン化状態の研究

　3．で記述そした実験装置を用い、サマリウム原子につい

て9H60、9H40、7P20、9H50、9H30および7Dloの6個の中間

準位を検出することができ、これらを一段目励起準位とし

ていくつかの膳動イオン化準位を見いだしているが、現在

研究を続行中である。

　　　　　　　　　　参考文献
1）　小川洋一、尾崎　太、鯨井　脩、安藤　勉：金属材料技術研
　多宅誕斤石葺3宅幸浸告熟｝18　（1996），　109．

2）　Xu，　C．B．，　Xu，　X．　Y．，　Ma，　H．，　Li，　L，　Q．，　Huang，　W．，　Chen，　D．Y．

　and　Zhu，　ER．，　J．　Phys．　B：At．　Mol．　Opt．　Phys，26（1993），

　2827．
3）　／1＼川洋一、尾崎　　太、吉季公史朗、千葉光：一、†毎i湘｛専湖、佐イ由

　正夫：EI本金属学会誌、35（1991）545．
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日ケットエンジン組み立て繋ろう付技術の開発

人当研究費研究

プロセス制御研究部

雀部　謙＊1、春醸井孝昌、劉　玉付

構造体化ステーション

衣川純一

平成11年度～平成12年度

　　　　　　　　　　1．緒　　君

　ロケットエンジンの製造では、主要な部分にろう付技術

が多用されている。ろう付による接合部分は極低温の液体

水素温度と高温の燃焼ガス温度に同時にさらされる部分が

多く、極めて大きな熱応力を極めて短時間のうちに受け

る。このため、ロケットエンジンで使用されるろう付継手

は他では経験できない過酷な条件で使用され、かつ、高い

信頼性が要求される。

　高温での変動荷重下あるいは変動混度環境でろう付継手

が使用される場合、熱疲労や低サイクル疲労が問題になる

場合が少なくない。しかし、ろう付継手に対するこれらの

破壊の機構はほとんど未解明であり、ろう付継手の熱疲労

特性や低サイクル疲労特性を合理的に評価する方法は確立

されていない。

　ろう付継手は接合部の狭い間隙中に母材と機械的性質の

異なるろう層が存在するため、ろう付継手の強度特性は接

合部のろう層を中心とする応力・歪挙動に支配されるD。

このため、ろう付継手の繰り返し荷重下での強度特性を合

理的に評価するためには、バルク材に対する一般の評価方

法をそのまま適用することはできず、実際の使用条件下で

の接合部のろう層の挙動を反映し得る試験を行う必要があ

る。また、そのような試験方法が確立されれば、ろう単独

での特性から継手の特性を予測することも可能となるであ

ろう。

　一方、熱疲労特性はその上限温度での高温低サイクル疲

労特性評価により推定できることが示されている2）。した

がって、高温低サイクル疲労特性評価方法を確立すること

により熱疲労特性評価も行うことが可能となるであろう。

　このようなことから、本研究ではろう付継手の高温低サ

イクル疲労寿命評価を合理的に行うために、ろう付継手の

接合部ろう層の挙動をできるだけ忠実に反映できる方法で

評価することを検討した。

材よりも強度が低い材料（ろう）が局在している。このた

め、荷重下での継手の応力分布はマクロ的に不均一である

だけでなく、狭い間隙中でもミクロ的な不均一が存在す

る。したがって、継手の疲労特性は接合部のろう糠蝦の応

力集中部における応力・ひずみ挙動に支配されると考えら

れる。

　すなわち、低サイクル疲労強度を支配する機構を忠実に

反映し得る強度評価法では、構造解析などによる接合部の

ろう層の応力・ひずみ解析で得られた力学的パラメータ

（ひずみ振幅など）を用いる必要がある。接合部の低サイク

ル疲労寿命評価に対してこのような力学的パラメータを用

いれば、材料の塑性すべり挙動に注目して疲労寿命を評価

する方法として知られているCo伍n－Manson則をそのま

ま適用することができるであろう。

　このようなことから、Ag－10Pd合金ろうによるステンレ

ス鋼SUS316丸棒の突合せ継手を代表例として、接合部ろ

う層の非線形ひずみを解析し、その結果を用いてろう付継

手の高温低サイクル疲労強度を評価する試験方法について

検討した。

　一方、低サイクル疲労破壊は、一般に、材料の非線形ひ

ずみの蓄積に依存すると考えられ、非線形ひずみには塑性

成分とクリープ成分がある。Ag40Pd合金の固相線温度は

約1300Kであり、その1／2となる温度は650Kである。ま

た、使用上度（または熱疲労の上限温度）を770K程度と

すると、Ag40Pd合金の固相線温度と使用温度との比は

α59であり、非線形ひずみとしてはクリープひずみも考慮

する必要があると考えられる。それぞれの変形機構は異な

るため、低サイクル疲労寿命に対する非線形ひずみ成分の

影響は、塑性成分とクリープ成分で異なる。したがって、

塑性成分とクリープ成分それぞれの影響を個別に反映でき

るモデル化が必要である。この手法ははんだ付継手に対し

てすでに適用されており、良い結果が得られている翻。

　　　　　　　　　2．試験方法

ろう付継手では10～100μm程度の狭い接合聞隙中に母

＊1 ｻ在：宇窟開発事業団

　　　　　　　　3．　材料特性値の取得

　継手の熱疲労特性解析に必要な材料特性を得るために、

Ag－10Pd合金鋳造材の高温引張試験およびクリーープ試験
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を行った。試験片はろう付継手中のろう層の状態に近い状

態のものとするために、素材をアルゴン雰囲気中で溶解

し、アルミナるつぼ中で徐冷凝固させたものを試験片素材

とした。

　試験片素材を機械加工により平行部直径4mmの試験片

とし、室温（293K）、573Kおよび773kで引張試験を行

い、ひずみ硬化率を求めた。

　また、平行部の直径41nm、ゲージ間隔20mrnのつば付

試験片を作成し、クリープ試験を行った。試験温度を573

Kおよび773kとし、応力・ひずみ解析に必要な最小限の

データを取得した。その結果を整理したものFig．1に示
す。

　1．肝00

　1．EO1

　1．E－02

　准．［ト03
§雀，｝04

ま
　｛．巳一〇5

　望．を06

　1．｝07

　1．卜08

施

＠50。C

囲30。C

Fig．　i　ク　リーフ僑式験糸吉果

　　　　　　　　4．　応力ひずみ解析

　高温下の繰り返し荷重下でのろう付け継手の強度特性評

懸を行う際の応力ひずみ分布を有限要素法により解析し

た。解析は下記のように行った。

（1）　解析対象

　Fig．2に示す2次元軸対象丸棒突合せろう付継手を解析

対象とした。

（2）　材料物性値

　解析にはTable　1に示すAg－Pd合金の物性値及び

Table　2に示すステンレスの物性値を用いた。なお、ひず

み硬化率は実験により求めたものを使用し、ヤング率、ポ

アソン比、および線膨張係数は既知の値を、母材の材料定

数は文献値4）を採用した。

（3）　クリープ則

　クリープ則に関しては以下に示すクリープ則のべき乗則

Tablel　Ag－Pd合金の物性値

温度　K 293 373 473 573 673 773

ヤング率　即無 …35812 正22583 1夏2992 98067 4G501 29861

回転ソン比 0，367 0，367 0，367 G，367 G，367 o，367

線膨張係数 1．43E－G5 i．63E－05 1．76E－05 1．89E－05 1．92E－05 1．97E－05

Table　2　Ag－Pd合金のひずみ硬化率

温度　K 293 573 773

歪範囲 硬化率 峯…範囲 硬化率 歪範囲 硬化廓

％ GPa GPa GPa

0～0．07影 ε1a3巨σ o～o．σ6渇 θ1aε姫。 σ～D．06 81asεま。

歪硬化率 ～0．13％ 25．1 ～o．H 2喋、2 ～o．11 16．6

～0．23鶉 玉2．3 ～0．2… 7．6 ～G．12 5．2

～G．33覧 4．9 0．21～ 王．8 0．21～ 0．9

O．33～ 1．7

τab豆e　3　ステンレス鋼の物性値

温慶　K 0～373K ～588K ～813 ～923

熱膨張係数　10E－6／K 王6 孟6．2 叢7，5 正8．5

ヤング鄭　　GPa ig3

ポアソン比 0．3

Table　4　クIj一プ則の物性値

（応力＝MPa、時問：秒） 573 773

A 主．OGE－33 【．00E－27

クリープ係数 m 20 20

n o 0

を用いた。

　　ε＆＝殴（T）σ1甲　　　　　　　　　　　（1＞

ただし、遼、窺、ηはクリープ則の定数で、Ag－Pdろうにつ

いてはKg．1に示す実験結果から求めた値（Table　4）を

用いた。

（4）　降伏条件

　降伏条件はVon　Misesの降伏条件とした。

　　　　　　　　　5．　主な解析条件

（1）　解析内容

　一定温度（723K）の変位制御解析を行い、繰り返し解析

における変位の最大値を一定とした。繰り返し解析のサイ

クル数は5［翼までとした。

（2）解析モデル

　Fig．2に示す丸棒突き合わせ継手を対象モデルとし、

F重g、3に示す2次元軸対象モデル（1／4モデル）で解析を

行った。

（3）　変位および温度の境界条件

　変位境界条件をFig．4に示す。温度境界条件はFig．5

示すように、試験片中央を723Kに保持し、両端つかみ部

を室温（293K）とし、その間の温度勾配を一定とした。

（4）　要素分割

　全体モデルの要素分割をFig．6に示す。また、接合部ろ

う層近傍の要素分割を拡大したものをFig．7に示す。全部

で4，075個の要素、12，536個の節点を用いた。

　　　　　　　　6．　解析方法

解析に当たってはプリポストに亙一DEASを、ソルバに

一126一



ロケットエンジン組み立て用ろう付技術の開発
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F気9．2　解析対象の形状および寸法

《z軸 蟄

卜

鱒輔一冒需冊胴一一一一”一一聯騨轍曹 ｢幽

　｝

　；

　1
　旨

　2
　；

　1
　3
冨1
まl
Ni
　2
　2
　；

　｝

　聾

§

い
囲

§
SUS31

の
り

Ag

・正
薦

…〉

Ag－Pd合金

r軸

SUS316

Ag－Pd合金

…＞r軸
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Flg．3　解析対象モデル

《z軸
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拘
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強・這＞Z．

命　会
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Fig．4　変鮭境界条件

ABAQUSを使用し、解析方法は下記の通りとした。

（1）　荷重ステップの定義

　クリープ解析する場合の時間増分と負荷増分（試験片爾

端間に与える変位）の与え方はFig．8に示す変位時刻歴の

ように設定した。

　熱ひずみによるろうの変形を想定し、各ステップは次の

通りとした。

　①荷重負荷ステップ1：時1三琶コが0～Time－1で接合部ろ

う層の最大ひずみがある特定となる。

　②荷重負荷ステップ2：時間がTime－1～Time－2で試

Flg．6　全体モデルのメッシュ図

↑

r躍4．5

サ

r：4，3

Fig．7　ろう層付近のメッシュ

←　2＝02

←　　 2＝0．02駈
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0

変位

D叢sp

丁目e．1 T㎜e－2　　T皿e－3

Fig．8　変位の時刻歴Gサイクル）

時間

140E－02

120ε一く〕2

100E－02
誓

おさ　　　　
量

96・。E→3

募

400E－G3

2◎OE－03

000E＋GO

「韮頼当塑性ひずみ

1ゆ相当クリープひずみ

一境界変位（mm＞

0　　　　1　　　　2　　　　3　　　　4　　　　5　　　　6

　　　　　　　　　Tme　（窃ec）

7　　　　8　　　　9　　　　10

Flg　9変位、　Ji線形ひすみの解析粘果

験片両端悶の変位一定。

　③　荷重負荷ステノブ3時間かT王me－2～Tlrne－3て試

験舛両端間の変位か。にもとる。この時刻歴に対し、荷重

負荷ステノブ1、2、3をそれぞれ10秒間、100秒間、10秒

間として計算した。

（2）　降伏条件と硬化則

　木解析ては、降伏条件にVon　Mlsesの降伏条件を、硬化

則に二方硬化刷を用いた。

　　　　　　　　　7　クリープ解析

　解析を2っステノブて実施した。ステノブ1ては、ク

リープを考濾する弾塑性解析を実施し、絹当塑性ひすみ＋

丁丁クリープひすみか1％になるときの境界変位を探す。

この変位をステノブ2の繰り返しクリープ解析の境界強制

変位とする。

　ステノブ2ては、ステノブ1て決めた境界強制変位を用

いて、2サイクルないし5サイクルの繰り返しクリープ解

析を実施した。このとき、境界変位か増加、保持及ひ除荷

のすへての過程てクリーープ解析を含めた。

7．1境界変位の決定

　ここでは、荷重負荷ステノブ1を10秒としてクリープ

を考慮する弾塑性解析を実施し、相当塑性ひすみ＋佃当ク

リープひすみか1％になる境界変位を探した。

　試行錯誤解析によりFlg　9の結果か得られ、1％の非線

形ひすみに対応する変位は1207725E－2mmてあり、塑性

変形は発生していないことかわかった。このときの梱当ク

リープひすみの分布をFlg　10に示す。

7．2　解析条件の影響

　変位を与える10秒間について、クリープを考慮しない

弾塑性解板（case　11）と、クリープを考慮する弾塑性解析

（case　12）を行い、両者の違いを考察した。解析結果をRg

llに示す。

7．3繰り返しクリープ解析

　71て決めた境界強制変位を用いて、5サイクルまての繰

り返しクリープ解析を実施した。このとき、境界変位の増

加（ステノブ1）、保持（ステノブ2）、及ひ除荷（ステノブ

o14

Flg。10　相当クリーフひすみの分布

§

登り

012

01

oo8

oo6

004

002

0

一。邸。打浦曲塑性ひずみ
→紳螂的2相欝欝性ひずみ
　case12相嶺クリープひずみ

0　　　　1　　　2　　　3　　　4 　5　　　　6　　　7　　　8　　　　9　　　10
丁醐e（5ec）

Flg．11　非線形ひすみの解携結団

3）の金ての過程てクリープ変形を考慮した。

　110秒の時点ての相当クリープひすみの分布をFlg　l2

に、最大ひすみの分布をFlg　13に、荷重方向のひすみε22

をRg　14、荷重方向のクリープひすみεc22をFlg　15に

示す。

　本解板ては、ひすみ吊か最大となる積分点について、最

大主ひすみ、梱当塑性ひすみ、相当クリ・一プひすみ、荷重

方向のひすみεzz、荷重方向の塑性ひすみεpzz、荷重方向

のクリープひすみεCZZの時刻歴も出力した。その結果を
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ロケノiエノノノ級み、ノて川ろっ弱技殉の開発
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翌「艮g13　110秒の11／1王1ての取人クリーフひぢみの分矯1

叛g17　尾、力の時間麦イヒ

撫gI4　110秒の覇継ての過轟ゐトi汐リーフひづみの分布

Flg　16に示づ。本解析条／4ては、5サイクルまては塑肚変

形か発生していないことか確認された。また、クリープ解

析の隆の応力解析絆、果をFlg　l7に示すQ

　　　　　　　　　　　8　結　　言

　ろっ伺継手の商晶晶サイクル妓労無二を。1’価する方謹、に

ついて検回した。Ag　Pdろっによるステノレス鋼丸捧の突

合わせ継手の接合那ろっ層の男線形ひつみに仕目して解析

した結果、ひすみはろっ居の外周部に集中し、クリープひ

すみか支配的てあることかわかった。

　この手法により、ろっ材中独ての高蕊低サイクル疲労特

擁を知ることにより細丁の百温低サイクル疲労翻」を撹辻

てきる口∫能憾か示された。

　　　　　　　　　　　参考文献
1）　　菰「を置兼董世　　r合｛麦、　2こ愈又舞、　　1　（1983）　　3　　431－435

2）　Tana　S　Rclatlonshlp　Beもweel｝Thezmal　Fatlgue　dl陛d

　　Low　Cycle　raもlgue　at　Elevated　Tempcrdtures　AS　I　M

　　STP　520（1973＞80－1G1

3）　Shllatou　M　Yu　Q　and　Wang　S　B　Adva韮、cer　m　E夏cc

　　t王omc　Packagmg　ASME　EEP　Vo110－1199545レ457
4）　∫仏美一郎他　僑接∫会読又象　19（2001）　3　521536

r豆g15　110秒ii㍉占ての過丁力卜1｝のクリーフひすみの欝欝
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電・磁界制御によるコロイドプロセスの増幅制御を利用した

　　　　　　　　　　特殊構造物質の創製（第1期）

基盤研究

インテリジェント材料研究G

爲　義雄、小澤　清、打越哲郎、鈴木　達、大野　悟、奥山秀男

強磁場研究G

大塚秀幸

プ」学特｛生誕：究G

平賀啓二：二郎

平成10年度～平成12年度

要　　約

　協奏増蠣という概念をコロイドプロセスに取り入れることにより、薪規なプロセスの開拓を誓｝指し、以下の結梨を得た。

　｛D　強磁場による非強磁｝生体の削向1｝謁御ニアルミナ微粒子の強磁場申スリップキャストによりC軸方向の配向が観察され、航i

熱による粒成長過程で配向度が向一しし、1600℃の焼結でほぼ100％配向した板状結li轟卦焼結体が得られた。これは、全く新しい醗

向制御法であり、他の系への適用および配向体の優れた特性が期待される基盤的な成果である。

　〈2）電界印加による電気泳動堆積（非水系）＝　種々の金属酸化物を添加したアンチモン酸（Sb205・nH20）微粒子の合成三法

を開発し、室温で10…3Scm“4以上の高プロトン伝導を示した。さらに、合戒した微粒子サスペンションを用いることにより、作

製が困難と考えられてきたアンチモン酸膜を霜気泳動（EPD）法によって作製することに成功した。

　（3）電界印加による電気泳動堆積（水系プロセスの開発）：陰極基板に水素吸収特性の優れたパラジウム板を用い、水の電気分

解反応による水索の発生を吸収させることにより、水系サスペンションでも、高密度な堆積体が得られることを見出した。さら

に、この乗法により、ジルコニア／アルミナ積溜セラミックスの作製に成功した。水系回気泳動堆積法の薪たな展開に繋がること

が期待される基盤的な成果である。

　　　　　　　　　　1．緒　　言

　本研究は、材料プロセス技術の基盤に対して横断的にメ

スを入れ、基盤の因子として新たに「場」という．概念を導

入しようとするものである。反応の進行する「場」に「外

界」からエネルギーを加えると「非線形な応答」を示す場

合がある。この現象を「協奏土謝副と定義する。本提案で

は「協奏増幅」という新たな切り口から現象をとらえ、反

応場を外界から増婚制御することにより、新規な物質や機

能材料を翻製するためのプロセスを得ることを目的として

いる。

　ここでは、協奏増幅という概念をスリップキャスト、ゲ

ルキャスト、電気泳動法などのコロイドプロセスに取り入

れることにより、新規なプロセスの開拓を目指す。そのた

め、粒子と分散媒間の相互作用に外界から、電界を印加し

たときの溶液中の粒子移動と基板へのディポジション、あ

るいは強磁界を印加したときの非強磁性粒子変位の協奏増

幅効果を検討する。これらの研究を通して、微構造を高度

に制御した信頼性の高いセラミックス構造材料、ナノポァ

材料などを創製することを穏指した。最初に、非磁性体で

も強磁場巾スリップキャストとその後の蒲熱処理により配

向制御が可能であることを実証。した。ついで、溶媒中に分

散した粉末に直流電流を印加することにより基板：に堆積さ

せる電気泳動体積法（EPD）について検討し、従来不可能

であるとされてきたアンチモン酸膜の作製、水系での

EPDに成功した。さらに、水系EPDによる積∫韓体の合成

を試み、その特性について調べた。

　　　2．　強磁場によるセラミックスの配向制御

2．1　はじめに

　セラミックスにおける配向組織の制徐｛1は、その機械的性

質、電気的特性、光学的特性などの特性向上に有用な方法

であると考えられる。セラミックスの配向組織作製には種
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添加スラリーのシート成形などによる方法が行なわれてい

るが、磁場の利用という面では、常磁性や反磁性を示すセ

ラミックスでは磁化率が小さく、磁場からの影響が非常に

小さく限られているため、磁場を用いたプロセスの利用は

行なわれてこなかった。しかし、近年の磁場発生技術の発

達により10T程度の磁場が容易に使用できるようになっ

たことで、非立方晶系セラミックスでの小さいながらも存

在する結晶磁気異方姓を利用できる可能性が出てきた。

　粒子に磁場を作用させる場合には粒子同士が凝集して

ネットワークなどを組んでいると粒子の自由度がなくなり

磁場からの作用を有効に使うことができない。そこで粒子

に磁場を効果的に作用させるためにコロイドプロセスによ

る粒．子の分散制御を行い、磁場によるセラミックスの配向

制御を試みた。
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　結晶磁気異方性を利用しての配向制御には二二1斗アルミナ

として平均粒：径0．15μm（大明化学TM－1）AR）の粒状微粒

子を用い、サスペンジョンの作成には分散媒に蒸留水を使

用した。磁場を有効に作用させるためには微粒子をよく分

散させて流動性の高いサスペンジョンを得る必要があり、

そのための方法として、高分．子電解質（ポリカルボン酸ア

ンモニウム、．決沚≒ｬ　アロンA－6114）を粒子表面に適

量だけ吸着させその解離によるカルボキシル基の静電反発

力と高分子そのものによる立体障害を利用して微粒子を分

散する方法を用いた［1］。また、弱く凝集した粒子を再分

散するために超音波での撹搾を10分行い、さらにスター

ラーで12時間以」二三絆した［23。

　このサスペンジョンを固化成形するため、石芋などの多

孔質体の型にサスペンジョンを流し込み分散媒を型に吸収

させて取り除く方法であるスリップキャストを行った。こ

のスリップキャストの際に印加する強磁土易の発生装置とし

て住友重機械工業（株）製のヘリウムフリー超伝導マグネッ

トを使用し、磁場の強さは本装置での最大である10Tを常

に用いた。磁場印加方向はスリップキャストにより分散．媒

が吸収される方向（スリップキャスト方向）と平行、また

は垂直とした。その後、この成形体に対して所定の温度で

の熱処理を大気中で行い、この時には．磁場を印加しなかっ

た。

　形状磁気異方性を利用しての配向制御には上記と「司じア

ルミナ微粒子サスペンジョンに長さ30μm、直径0．5μmの

β一炭化ケイ素ウィスカー（東海カーボン　トゥーカウィス

カー）を20vo1％混合したものを用いた。高分子電解質を

用いてのサスペンジョン作成方法と磁場を印藤してのス

リップキャストによる成形は全て上記と同じとした。その

後はアルゴン雰囲気中で2073Kの熱処理を行った。

　アルミナの配向はX線回折により確認し、（006）と

（110）面からのX線回折強度を用いて式（2，1）より求めた

20 40 　　60

20／deo1℃e
　　⇔

80 100

図2．1　アルミナ微粒子を分散したサスペンジョンを圭OT磁

　　　場1／；！においてスリップキャストで成形した後、1．873

　　　Kで2時闇焼結した試料のX線回析図形。（磁場印

　　　加方向はスリップ’キャストと．曲行）
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図2．2アルミナ微粒チを分散したサスベンジョンを10丁磁

　　　場LPにおいてスリップキャストで成形した後、1873

　　　Kで2ii寺間焼結した試料のX線回析図形。（磁場i≡lj

　　　加ソ消句はスリップキャストと垂直）

値を配向度とした。

　　　1⊃＝ノlx｝6／（∫〔x｝6一｝一11艮ρ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．1）

この配向度の値が1に近づくほど、その測定面内に六方晶

系結昆での。薗が平行に配向していることを表す。また、

磁場印加方向と単行、．垂直な各面をそれぞれ研磨し、サー

マルエッチングを行い走査型電子顕微鏡（SEM）での綴織

観察を行った。

2．3結　　果

　コロイドプロセスによる微粒子の高度な分散と強磁場を
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図2．3　アルミナ微粒子を分散したサスペンジョンを磁場印

　　　卜せずにスリップキャストで成形した後、1873Kで

　　　2時間焼結した試料のX線回析図形

用いることで、磁化率の非常に小さい反磁性体であるアル

ミナにおいても結晶磁気異方1生により配向を制御すること

に初めて成功した。以下にその結果を示す。

　磁場をスリップキャスト方向と平行に印加して成型した

後に1873Kで2時間焼結した試料のX線回折結果を図

2．1に示す。磁場印加方向と垂直であるVT面において、六

方晶系の。面である（006）面や、c面との面角度が17．5。

であり平行に近い（1010）面の回折強度が非常に強くなる。

磁場印加方向と平行になるVS面では逆に。面と垂直であ

る（110）、（300）面の回折強度が非常に強い。これらのこ

とより、α一アルミナはその。面が磁場印加方向と垂直にな

るよう結晶配向する事がわかる。図22には、磁場の印加

方向をスリップキャス方向と垂直に作用させて成形した

後、1873K：で2時間焼結した場合のX線回折結果を示す。

磁場印加方向と平行になる2っの面（図2．2中のHT面と

HS1面）において、　c面と垂直な面の回折強度が非常に大

きく、また、磁場印加方向と垂直なHS2面においては。面

と平行な面の回折強度が強くなっている。これらのことよ

り、アルミナはスリップキャスト方向とは関係なく磁場印

加方向に。面が垂直になるよう結晶配向することがわか

る。図2．3には磁場の印加なしでスリップキャストにより

成型した後に！873Kで2時間焼結した試料のX線回折結

果を示す。磁場を印加しない場合にはT面とS面で同様

の回折図形を示し、スリップキャストだけでは結晶配向を

起こさないことを確認できる。

　図2。4には図2，1で作製した試料の組織を、図2．5には磁

場を印加せずにスリップキャストにより成型し、同様の条

件で作製した試料の組織を示す。図2．4では板状に発達し

た結晶粒が非常にきれいに配向しており、その配向方向は

板状面が磁場印加方向と垂直になっている。図2．5におい

↑

10T

10μm

図2．4　アルミナ微粒子を分散したサスペンジョンを10T磁

　　　二二においてスリップキャストで成形した後、1873

　　　Kで2時間焼結した試料の微細組織

　10トしm

図2．5　アルミナ微粒子を分散したサスペンジョンを磁場印

　　　刑せずにスリップキャストで成形した後、1873Kで

　　　2時間焼結した試料の微細組織

ては結晶粒の成長方向が完全にランダムであり、X線回折

結果と同様に磁場を印加していない場合には組織的にも配

向しないことが確認される。

　次に炭化ケイ素を添加したサスペンジョンの結果を示

す。高分散している多粒子系のサスペンジョンにおけるス

リップキャストでは、それぞれの粒子の大きさ、密度、表

面状態の違いにより各々の異種粒子で沈降速度に差を生じ

る。これはスリップキャストにより作成された成形体の上

層と下層で組成が変化してしまう長距離での偏析が起こる

原因となる［3］。本研究におけるA1203粒子とSiC（w）に

おいてもこの長距離偏析は大きな問題となるが、この偏析

の防止はサスペンジョン中の固体濃度を上げることにより

可能になる。強磁場を使用する前にまず粒子濃度の調節に

よる長距離偏析の改善を調べた。長距離偏析の程度を表す

値としてR値を用い、R値はα一A1203（113）面とsic

（111）面のX線回折強度をそれぞれム、ムと測定し以下の

式により求めた［4］。添え字のtopとbottomはそれぞれ

成形体の上層と下層のX線回折結果からの強度である。
　　　1～＝［1「A／（ノ「A十∫s）］，oρ／［∫君／（∫／1一ト1＝s）］わ。πo，η　　　　　　（2．2）

このR値が1の場合には長距離偏析が無く、1より大きく

なればなるほどSiC（w）が成形体の下層に偏析している

ことを表す。図2．6にはサスペンジョン中の固体濃度とR

値との関係を示す．本実験におけるアルミナ粒子と炭化ケ
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イ素ウィスカーでの易合には、サスペンジョン中の固体濃

度が30vo1％以上になれば長：距離偏析が抑1｛テ1Jされている

ことが確認できた。

　また、強磁地中でスリップキャストをした場合に強磁場

が成形性に影響を与えるかを成形体密度の測定により調べ

た。サスペンジョンの盗媒は水であり、水は反磁性体であ

るから強．磁場から影響を受けているはずである。しかし、

表2．！より本実験での成形体作成条件では、10Tの強磁場

が成形性へ及ぼす影響はないと考えられる。30vol％以上

の固体濃度で長距離偏析を1ヴ∫止でき、さらに40vol％固体

濃度の方が構対循度の高い成形体を得られることから、以

下の実験は40vol％固体濃膜：で行なったQ

　図2．7にアルミナー炭化ケイ索ウィスカー混合サスペン

ジョンを強磁場（10T）中スリップキャストにより成形し

た後に（磁場印加方向はスリップキャスト方向と平行）

1873Kで2時間焼結した試料のX線回折結果を示す。　こ

の図中においてAで示した回折ピークはアルミニウム製ホ

ルダーからのアルミニウムの回折である。図2．7のVT噸

（磁場印加方向垂直面）ではA1203（110）、（300）面が弱く、

VS面（磁場印加方向平行面）では逆にA1203（！10）、（300）

面が強くなっており、図2．1と同様にアルミナ母相につい

ては配向していることが分かる。しかし、その配向の程度

は焼結温度が高いにもかかわらずアルミナ単体の図2．1と

比べて小さい。炭化ケイ素ウィスカーについてはSic

（200）面とAI203（006）1面、　SiC（220）面とA1203（211）

面の面間隔が近く、解析が困難なことからこの結果からは

配珂の傾向を確認することは繊来なかった。図2．8に、磁

場中成形墨焼結したこの炭化ケイ素ウィスカー分散アルミ

ナのVT面（図2．8（a））とVH面（図2．8（b））の組織写

真を示す。図2．8（a）では見掛け上ウィスカー形状を短繊

維として観察できる方向のものが多く、（b）ではウィス

カーを断而方向から観察するものが多いことから、SiC

（w）が磁場印加方同垂直面内にウィスカ・一．長軸をそろえ

ている事がわかる。しかし、磁場を印加しないスリップ

キャストで成形した試料でも同様に同く傾陶があり、これ

が磁場によりどの程度促進されたかを明確にすることは出

来なかったQこれは、炭化ケイ素ウィスカーの圓転にはト

ルクが必要であるため10Tの磁場では配向が小さいこと、

さらに、スリップキャスト個渦中に炭化ケイ素が配向する

方向と磁場による配向方向が一一致したため、強磁場の効果

が顕奢に現れなかったと解釈できる。また、図2B（a）、

（b）では炭化ケイ素ウィスカーの分散がアルミナ倒＝相の粒

成長を抑制しており、等聖賢の組織となっている。この分

散ウィスカーによる粒成長抑制がアルミナ組織粒の板状成

．長を妨げ、アルミナ単体に比べてアルミナ野相における配

向が小さい原因になっていると考えられる。

25
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図2．7炭化ケイ素ウィスカー分赦アルミナを10T磁場中に

　　　おいてスリップキャストで成形した後、アルゴン労

　　　囲xlで2073　Kで2時閨焼結した試ll斗のX雪吊折帖

　　　形。（磁場印加」方1ロ1はスリップキャストと千行）

　図2．9にスリップキャスト．方向と垂旺な泊：1のX線1ぎ断測

定から式（2．1）から求めた配同度の熱処理温度による変化

を相対肖1反、粒径の変化と共に示す。磁場を印加せずにス

リップキャストした試料では熱処理圭温度によらず配向度は

約0．025で一定である。この値はJCPDSカードの強度比

より求めた値と一緻することから磁場を印加しない場合に

はスリップキャスト後から各温度での熱処理過程において

α一アルミナは配向せず結晶の方向性がランダムであるこ
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図2，8磁場中成形後に2073Kでアルゴン雰囲気で2時間焼

　　　結した炭化ケイ素ウィスカー分散アルミナの微細組

　　　織。（a）は印加磁場方向と垂直面、（b）は平行面。
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図2，9　アルミナ微粒子を分散したサスペンジョンを10T磁

　　　垣越においてスリップキャストで成形した後、！873

　　　Kで2時間焼結した試料のX線回析図形。（磁場印

　　　加方向はスリップキャストと平行）

とが確認された。

　スリップキャスト中に磁場を印加した成形体の場合で

も、熱処理温度が1273Kまでは配向度は小さい。しかし、

その値は磁場を作用させていないアルミナと比較すれば大

きくなっていることに注目する必要がある。ここでの配向

は明瞭ではなく全粒子の。面がある程度の自由度をもって

磁場と垂直方向に向いている状態ではないかと考えられ

る。このように若干配向している試料では熱処理温度をさ

らに高くしていくと、密度が80％以上に達する1473K付

近で徐々に配向度が大きくなり始め、1573Kで緻密化す

る。この緻密化温度付近から顕著な粒成長が始まり、その

粒成長に伴って急激に配向度が増加する。

　次に、磁場による異方性エネルギー（△E）を以下の式か

ら見積もった。

　　　　　　　　μ
　　△E＝μ・△Z77　　　　　　

（2・3）

ここでμoは真空の透磁率、△κ＝為，わ一κ、（z、，i、とZ。はそれ

ぞれa、b軸方向での磁化率、　c軸方向での磁化率）は磁化

率の異方1生、7は体積、Eは磁場の強さを表す。△κにア

ルミナの磁化率異方性［3］、平均粒径4＝0．15μm、遅＝10T

を用いると磁化エネルギーの異方性（△E）は室温での熱

エネルギー偽丁）とほぼ同程度でしかなく、10Tの磁場だ

けでは十分な配向を得るのは難しいことが分かる．しか

し、粒子の分散性を良くし二次粒子の形成を抑制すれば、

わずかではあるが配向させることが可能であることを図

29で示すことが出来た。

　以上の結果から、磁場中のスリップキャストにより作製

した成形体を焼結することによる配向性アルミナの生成は

次に示すような過程で進行するものと考えられる。まず、

10Tという強磁場によりサスペンジョン中のアルミナ微粒

子は移動と回転をするが、その配向の程度はまだ明瞭では

なく。面が磁場印加方向と垂直に近くなるように向いてい

る程度である。微粒子成形体が焼結により配向するという

報告はなく、成形体中での結晶方向の揃い方がその後の配

向の向上に重要となる。若干配向した成形体に熱処理をほ

どこすと緻密化と粒成長に伴って。面が磁場印加方向とよ

り垂直となり結晶方向が徐々に揃う。さらに温度を高くす

ると粒成長に伴い配向度がより大きくなり、最終的には板

状組織が磁場印加方向と垂直に発達した高配向アルミナが

得られると考えられる。

3．　ビスマス及びイットリウム添加アンチモン酸の合成と

　電気泳動堆積法（EPD）によるアンチモン薄膜の作製

3江　はじめに

　アンチモン酸（Sb205・ηH20）は室温でも高いプロトン

伝導性（σ≧10－5Scm－1以上）を示し［6，7］、それの複合

物はNafion（perHuorocarbon　sulfonicacid　polymer）に

代わる中温度領域（室温～200℃付近）で作動する燃料電池

の固体電解としての利用が期待されている［8］。しかし、

アンチモン酸を固体電解質として利用するには、さらなる

プロトン伝導性の向上や膜作製などが必要である。本研究

では、このような観点から、アンチモン酸のプロトン伝導

性の向上と電気泳動堆積法（EPD）による膜作製について

検討を行った。
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　本研究では、立方晶アンチモン酸にビスマス（Bi3＋）や

イットリウム　（Y3＋）などの3価の金属イオンを添加する

ことにより、プロトン伝導性が著しく向上することを見出

した。また、立方晶アンチモン酸の単分散コロイドを用い

たEPDにより、シリコン基板上にアンチモン酸の緻密な

膜を作製することに成功した。

3．2実　　験

　Bi3＋およびY3＋を添加したアンチモン酸、（1一めSb2

05・κM203・ηH20（M＝Bi，　Y，0≦κ≦0．2，η二2．0－3．4）

は、各種アルコキシドと過酸化水素（H202）水とを直接反

応させることにより粉末として得た［9，10］．使用した各種

アルコキシドは、アンチモン、ビスマス、及びイットリウ

ムのプロポキシド、すなわちSb（o－Jso－c3H7）3，　Bi（o－

Jso－C3H7）3、及びY（O－Jso－C3　H7）3の3種類であった。

プロトン伝導度は、これらの粉末をプレスすることによっ

て作製したディスク（直径13mm、厚さ約lmm、相対密

度約60％）を試料に用いて、交流インピーダンス法によっ

て測定した。

　EPDによるアンチモン棚卸作製では、金属アンチモン

酸粉末あるいはSb（O一ガ∫o－C3H7）3をH202水溶液と反応さ

せて得た2種類のコロイドを用いて、Siウェーバーの

（100）面上に膜を堆積させた［11］。
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3．3結　　果

　粉末X線回折測定（XRD）による精密格子定数測定か

ら、ビスマス及びイットリウム添加アンチモン酸、α一κ）

Sb205・κM203・ηH210（M＝Bi，　Y，0≦κ≦0。2，鴛＝2．0－

3．4）は、ビスマス系、イットリウム系ともに0≦κ≦：0．1の

範囲で、立方晶アンチモン酸（sb205・ηH20）とBi203あ

るいはY203との固溶体であることがわかった。またビス

マス及びイットリウム添加アンチモン酸、（1一κ）Sb205・

κM203・ηH20（M＝Bi，　Y，　o郵≦o．2）のプロトン伝導度

は、ビスマス及びイットリウム量Xが増えるに従って、著

しく増加した。図3．1にん＝0．1のビスマス及びイットリウ

ム添加アンチモン酸のプロトン伝導度を水分量nに対し

てプロットした結果を示す。図3．1では、室温で10－3

Scm一1を超える高いプロトン伝導度も観測されている。

　EPDによるアンチモン酸の膜作製では、　H202水溶液と

反応させる出発原料物質の種類によって、粒子サイズの異

なる膜を得ることができた。すなわち、金属アンチモン粉

末からは粒子サイズ～150nmのものが、　Sb（0畜。－C3H7）3

からは粒子サイズ～30nmのいずれも粒子サイズのそろっ

た堆積膜が得られた。また、透過電子顕微鏡測定（TEM）

の結果、いずれの微粒子も、立方晶アンチモン酸の単結晶

であることが判明した。図3．2にTEMの写真、図3．3に

EPDによって作製した2種類の膜における走査電子顕微

鏡（SEM）の写真を示す。さらに、これらの膜のプロトン

2 2．5 3

〃

3．5 4

Fig．3．　l　The　relationship　between　the　water　corltentη

　　　　and　the　proton　conductivity　at　room　tempe－

　　　　rature　of　cubic　Sb205・ηH20　and　Bi　and　Y

　　　　doped　cubic　Sb205・ηH20；（一Z一κ）Sb205・κBi203・

　　　　ηH20（κ＝0．1）andα一κ）Sb205・κY203・πH20（κ＝

　　　　0．！）

評鷲、

濡、
触　な1．’

Fig．3．2　Bright一且eld　TEM　micrograph　of　Sb205・πH20

　　　　particles　formed　in　the　slurry　prepared　by　a

　　　　reaction　of　rnetallic　Sb　powder　and　an　aqueous

　　　　H202　solution　for　l　h．　The　selected　area　diff－

　　　　raction　pattern　of　the　particle　is　also　shown

伝導度測定からは、粒子サイズによってプロトン伝導度に

違いが観測された。図3．4にそれらの測定結果を示す。

3．4考察およびまとめ

　ビスマスおよびイットリウム添加アンチモン酸で観測さ

れたプロトン伝導性の向上は、酸素空孔の生成と関係して

いると思われる。Sb5＋よりも価数の低いBi3＋及びY3＋を

添加したアンチモン酸では、電荷補償のために酸素空孔が
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Fig．3．3　SEM　images　of　the　deposit　surfaces　of　the　Sb2

　　05・ηH20　particles　with　particle　sizes　of～30nm

　　（a＞and～150　nm（b），　The　depQsitiQn　was　perfor－

　　med　on　Si（！00）plane　under　a　condition　of　a　cur－

　　rent　density　of　O．45　mAcm－2　for　5　rnin

　　10－3

望

屋10－4

老

3
む

弓10　5
唇

o

10　6

particle　size～150nm

　　　　　　馬

　　　へ

particle　size～30nm

20　　　　40　　　　60　　　　80　　　　100

　rebtive　humidity（％）

されている［12］．ビスマス及びイットリウム添加アンチモ

ン酸においても、ビスマス及びイットリウム量が増すに

従って、プロトン伝導度とともに水分量も著しい増加を示

している。

　EPDによるアンチモン酸の堆積膜作製で、出発原料物

質の違いによってなぜ粒子サイズのそろった単結晶微粒が

得られるのか現時点では明かではなく、今後の検討が必要

である。ただ、このような緻密な堆積膜作製の技術は、将

来アンチモン酸が固体電解質として用いられる場合におい

て、重要な技術となることが予想できる。一方、図3．4で観

測された粒子サイズによるプロトン伝導性の違いは、アン

チモン酸のプロトン伝導機構と関連していることと思われ

る。アンチモン酸のプロトン伝導は、結晶内に存在する

チャネル中の水分子の水素結合を介したGrotthuss伝導

機構と考えられている［13、14］。この機構によれば、プロ

トン伝導は結晶内部よりも表面でより強く阻害される。し

たがって、粒子サイズのより小さな場合、結晶表面の割合

はより大きくなり、その結果、プロトン伝導性が悪くなる

ことが予想できる。

0

Fig．3．4　The　proton　conductivity　at　19，5℃　of　the

　　polycrystalline　cubic　Sb205・πH20　discs　as　a　func－

　　tiQn　of　relative　humidity．　The　discs　consist　Qf　fine

　　particles　of　cubic　Sb205・ηH20　single　crystals　with

　　inform　particle　sizes　of～30　nm　and～150nm

生成していると予想される。このことは、KMnO4滴定法

によって求めたビスマス添加アンチモン酸中のSb3＋の割

合、すなわちSb3＋／（Sb3＋＋Sb5＋）が、κ＝0で0．02、κ＝0．1

で0．03であり、κの変化に関係なくほとんどゼロであるこ

とからも指示される。さらに、高温プロトン伝導体である

SrCe。．g5Yb。．。503－dでは、生成した酸素空聾に水蒸気が取り

込まれ、そのためにプロトン伝導性が向上することが報告

　　　　　　4．水系電気泳動堆積の確立と

　　　　　　その積層コンポジットへの応用

4．1　はじめに

　電気泳動堆積（electrophoretic　deposition：EPD）法

は、溶媒中にセラミックス粒子を帯電・分散させ、そのサ

スペンションに電極を浸漬し外部電場を作用させることに

より、粒子を電極基板上に直接堆積させるセラミックス固

化法である。図4．1にコロイド分散系に作用する力とEPD

法の概念図を示す。EPD法は、表4．1［15］に示されるよう

に、コロイドプロセッシングの一手法として位置付けら

れ、厚さの制御された緻密膜の作製が容易でありことか

ら、電着塗装などにしばしば利用されてきた。EPD法で

は、粒子自身の移動・堆積が律速となるため、鋳込み成形

法に代表されるろ過プロセス（粒子間空隙の溶媒移動が律

速となる固化プロセス。微粒子ほど粒子間の空隙は小さく

なり成形速度は低下する。）と比べ固化速度が格段に速く、

微粒子を原料とするバルク体の作成に有効な方法として近

年注目されている。また、層間の密着度が良く厚さの制御

された積層コンポジットや傾斜組成材料などの作製法とし

ても大変興味深い。当研究グループでは、溶媒中で静電場

の作用したセラミックス粒子に外部電場を作用させ固化さ

せるEPD法に着目し、粒子堆積に及ぼす諸因子（サスペ

ンションのpH、固相濃度、電解質濃度、作用させる電場、

基板の種類など）の影響を基礎的に検討するとともに、

EPD法を用いた新規なセラミックス積層コンポジットの

作製とその特性評価を目的としている。ここでは、本研究

で得られた主な成果として、水系EPDプロセスの確立と

積層コンポジットの特性評価について報告する。
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図4．1コロイド分散系に作用する力とEPDの概念図

表4．1固化法によるコロイドプロセッシングの分類

物質
方法 作用する力

静止物 移動物

鋳込み成形 毛管力
粒子

Iン
溶媒

加圧／減圧

注桙ﾝ成形

　　毛管力
yび／又は加圧力

@“　ま口

粒子

Cオン
溶媒

遠心成形 遠心力 イオン
溶媒

ｱ
テープ成形

ブレードによる勢断力

|リマーによる架橋力

溶媒

ｱ子
Iン

電気泳動法
電気流体力榿望　　　　　当

溶媒
粒子

Iン

4．2水系EPDプロセスの確立

4．2．1　はじめに

　EPD法によるセラミックスプロセスでは、溶媒の電気

分解により電極基板上で発生する気泡の巻き込みによる堆

積体の多孔質化が大きな問題である。このため、従来のプ

ロセスでは、非水系の溶媒を選択する方法や、あるいは、

水系溶媒を用い、電極間電圧を水の理論電気分解電圧

（25℃で1．23V）よりも低電圧に制御する方法などが用い

られてきた。しかし、前者の方法では、コストが高い、高

い電場が必要、安定したサスペンションの調製がしばしば

困難、そして環境への負担が大きいなどの欠点があり、ま

た、後者の方法では、堆積速度の大幅な低下は避けられず、

バルク体の作成には不向きであった。水系サスペンション

からマクロ気泡のない堆積体を安定して得ることが可能と

なれば、EPD法の工業利用に多大な貢献をもたらすこと

ができる。そこで、当グループでは、水の電気分解により

発生する気泡を基板でトラップすることにより、気泡の巻

き込みのない堆積体を得ることを試みた。

　EPD法によるプロセスでは、正に帯電した粒子を負極

に堆積させる方法と、負に帯電した粒子を正極に堆積させ

る方法のどちらかが選択される。但し、後者の場合では、

正極基板からの金属イオンの溶出が堆積体内に混入しやす

く、機能材料への使用を目的とするような高純度なセラ

ミックスコンポジットの作成には不向きである。そこで、

図4．2　パラジウム基板とステンレス基板における気泡生成

　　　状況と電流密度

本研究では、前者の方法を選択することとした。

4．2．2実　　験

　実験には平均粒径0．2μmのα一A1203を用いた。　HNO3の

添加により溶媒pHをpH　4．0に調製し、粒子が正に帯

電・分散した固相濃度5vol％の水系アルミナサスペン

ションを作成した。この場合、帯電した粒子は負極基板上

に堆積するため、基板表面では多量の水素の発生が同時に

起こる。本研究では、水素を吸収しやすい金属として、

ニッケル、白金、チタン、パラジウムのいずれかを基板材

料として選択した。また、比較のために、非水系EPDプロ

セスで多用されるステンレス基板についても検討した。実

験は、電流密度を一定とする方法で行った。

4．2．3結果と考察

一138一



冤・磁界制御によるコロイドプロセスの増幅制御を禾1凋した特殊構造物質の創製（第王期）

　EPD中の電極聞の電圧変化は、いずれの場合も水の理

論電気分外蕪圧（25℃で1，23V）を大きく超えており、粒

子堆積中に水素の発生が示唆されたQ実際、ステンレスの

みならず、ニッケル、白金、チタンを塞板に用いた場合に

も、堆積体表面には多数のマクロ気孔の生成が観察され、

電流密度を増加させると気孔サイズは増大するとともに堆

積体密度は減少した。また、上記4種類の基板では気孔の

サイズや数に差は認められなかった。しかし、響板にパラ

ジウムを用いた場合では、電流密度に関係なくマクロ気泡

の全くない堆積体が得られた。その様子を、図4．2に示す。

パラジウム野板を用いた場合の堆積体の野僧密度は電流密

度に依らずほぼ61％と高く、焼結な動は同じサスペン

ションからスリップキャストにより作製した固化成形体と

比較して金く遜色が無いことが明らかとなった。焼結体内

部の組織観察においても気泡の存在は全く観察されなかっ

た。これは、基板にパラジウムを用いた場合、アルミナ粒

子とともに負極基板に到達した溶．媒中のプロトン（H．｝．）

は、一・皮Pd金属表面に吸着後、直ちに内部のサブサー

フィスサイト→オクタヘドラルサイトへ拡散し吸蔵さるた

め、基板表面では分極反応が起こらず、その結果、気泡の

巻き込みがない堆積体が得られるものと考えられる。この

電解チャージ反応は外部電場が与えられる限り連続して起

こり、パラジウム水素化物PdHの生成が完了するまで続

く。但し、PdHは外部買場の印加されない条件下では不安

定な物質であり、華押で容易に分解するため、使周壁の基

板は室温に放置するだけで霧利用が可能である。このよう

に、負．極基板に水素吸収特性に優れたパラジウムを恋い、

正に帝電した粒子をパラジウム基板上に堆積させることに

より気泡の混入の無い堆積体を得る方法は、水系EPDプ

ロセスの普及に大いに貢献するものと考えられる。なお、

本研究の成果について、現在、特許を出願Ei］である。

4．3積層コンポジットの作成と応用

4．3．1　はじめに

　セラミックス積㌍i体は新規な構造または機能特性を持つ

複合材料として注目されており、その作製方法として、

テープキャスティング法によりシート成形された材料を積

層し、ホットプレスにより加圧焼結する方法などが一般的

であるQしかし、ホットプレスによる焼結では、ダイスの

劣化をもたらす酸化適量気での焼結ができず、酸化物積層

体の作成には不向きであった。EPD法による積層体の作

製では、唐問の密着性が高く無加圧焼結が可能なため、通

常の大気中での焼結だけで緻富な積層コンポジットが容易

に作成できる。本法で作成される積層体は、テープキャス

ティング法と比較した場・へ、通こ邑騎閥の制御により層厚：の

制御が容易、電極墓板形状の選択により、例えば円筒形な

どの冬野物と成形が同時に可能などの利点もある。本研究で

は、EPD法により層間の制御された積層コンポジットを

ca重hode　　a1聖ode

sUspe玲sion　A

EPD

動←
s疑spcnslon　B

sinterin9

図4．3EPD法による積層体作成方法の模式図

作成して、その機械的および機能的性質を調べることを目

的とした。

4．3，2　　実　　　　1験

　EPD法による積層体作成方法の概念図を図4．3に示す。

3mol％Y203添加ジルコニアおよびアルミナの水系また

は非水系サスペンションを用い、園43に示す手順により

得られた交互堆積体を無加圧／尭結して、ジルコニア／アル

ミナ積層コンポジットを｛乍成した。これをダイヤモンド

カッターで切り出した試験片について、ビッカース圧子ま

たはプライヤーにより外部より破壊を生じさせた時のク

ラック進展の様子をSEMにより観察した。

　また、積層コンポジットをダイヤモンドカッタ・一で切り

出し、堆積層に対し水平および垂直の2方向における電気

伝導度を交流インピーダンス法により測定した。

4．3．3結果と考察

　作成したジルコニア／アルミナ積層コンポジットの界面

付近の組織写真を図44に示す。無加圧焼結にもかかわら

ず界面の密着性に優れている様子が’観察される。

作成されたジルコニア／アルミナ嶺旛コンポジット界面に

は、図4．5に．模式図的に示すように、焼結後のジルコニァ

とアルミナの収縮率の差から、アルミナに圧縮応力、ジル

コニアに引張応力が作用する［16］。特に、アルミナ層外側

の自由表面には、アルミナ層を中心で剥離させるような強

い応力が杢ヒじる［17］。

　　　一1ガ1（　‘IE！11十　‘？Eノワ）…】　　（・1）

　　　伽＿。許　　　　　　　（4．2）
　　　　　　　オ2
　　　磯（α2一α1）・・　　　（・・）

　　　砺÷・一壱・…θ）の1　　　（・・）

但し、E’罵E／（1一の，　tan2θ罵〃2κ。ここで、‘：厩厚、　E
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図4．5　ジルコニア／アルミナ積層コンポジットに作用する応力

　33　　42　44　　51　　55　57μ星n

394　　171　204　215　228　259　　　　　　　　1i60μ111

’y’0πηg率，ン：PoJSSOη比、α：熱膨張係数

　このような積層コンポジットに対し垂直方向に外部より

クラックが導入されたときの様子を図4．6に示す。亀裂の

進行によりコンポジット内部に自由表面が生成し、亀裂が

アルミナ層を通過する度に破壊エネルギーの一部はアルミ

ナ層の剥離に消費される。こうして、挿入されたアルミナ

層の厚さがジルコニア層の厚さに対して適当な場合、マト

リックスであるジルコニアに導入された破壊亀裂はアルミ

ナ層との界面で伝播方向を変え、破壊エネルギーをアルミ

ナ層で吸収させることができることが、本研究により実験

的に示された。

　焼結後の積層コンポジットの光学写真と模式図を図4．7

に示す。ジルコニアマトリックス中にアルミナ層が6枚挿

入された構造をしており、平均層厚は、アルミナで47μm、

ジルコニアで215μmであった。堆積層に対し水平および

垂直方向の測定により得られた複素インピーダンスプロッ

トの第1円弧の解析から求めた見かけの電気伝導度と温度

の関係を図4．8に示す。活性化エネルギーは、水平方向で

0．84eV、垂直方向で1．81eVであり、それぞれ、ジルコニ

アの酸素イオン伝度（粒内）およびアルミナのホール伝導

の活性化エネルギーに一致した。このように、作成したジ

ルコニア／アルミナ積層コンポジットは、層に対し水平方

一140一
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向でジルコニア、垂直方向でアルミナの電気的性質を示

し、マクロ的な電気伝導度異方性が示された。こうした電

気伝導度百方性を持つ多結晶セラミックスバルク体は、セ

ンサーなどへ応用が可能と思われるQ

　　　　　　　　　　　　　　　5．　まとめ

　　コロイドプロセスは、伝統的なセラミックスの成型法一

鋳込み成型法一として古くから使用されている。この手法

にコロイド科掌の知見を取り入れ、微粒子の特性を生かし

た成型法として注目されて来た。さらに、外界から電界・

磁界を印加することにより、高度に微構造を制御する手法

として期待される。一例として、水系のEPDプロセス、お

よび強磁場印加コロイドプ乱取．スー粒成長による高配向構

造体の作製について紹介した。今後、適用系の拡大ととも

に、粒子サイズを変化させること、さらに、ヘテロ凝集、

表面被優などのスラリー中での複合粒子作製手段と併用す

ることで、ナノボア構造、傾斜組織構造、高次の階層構造、

高配向構造体などの特殊な物質・材料の創製も可能となろ

う。
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MMCの強化繊維周囲のひずみ解析に関する研究
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要 約

　金1萬基二念材料（MMC）の強化繊維の分布状態、繊維周囲の局所領域におけるマi・リックスの塑性挙動、およびそれに起因し

て生じる界面剥離やボイドの形成機構、隣接繊維との関連性や巨視的き裂に成長する機構を明らかにすることを結露として、走

査型電子顕微鏡（SEM）チャンバー内でMMCの負荷過程における損傷のin－situ観察を行い、強化材周囲のひずみ分布を実験

的に解析することにより、鵬所塑性ひずみ分布と界面の剥離現象などのミクロな損傷進展機構を解明するための技術開発を行っ

た。

　Sic粒子強化Al合金複合季オ料にフォトリソーグラフィを利用して、間隔5μmのマイクロドットを描画し、変形前後の画像

データを解析することにより、強化材周囲のひずみ分布を実験的に解析し測定した。その結果、粒子周囲のマトリックスの等獅

ひずみ量が約6％近傍でマトリックス／粒子の界面剥離挙動が生じた。高アスペクト比の粒子では、剥離現象と同程度のひずみ

量で粒子割れを生じた。粒子が密集している領域では、巨視的ひずみ量に白して2～3倍程度の局所ひずみが能じることが明ら

かとなった。本マクログリッド描画技術では、最小L5μmの間隔で試験片上に描画することが町能であり、局藤ひずみ計測の空

間分解能を向上させることができる。しかし、描画は試験片表面の凹凸に大きく依存しており、今後、凹凸が少ない研磨技術を

確立する必要がある。

　　　　　　　　　　1緒　　言

　金属基複合材料（MMC）の力学特性は構成素材、強化繊

維の分布状態、製造プロセスで生じる繊維／マトリックス

間の界面反応による繊維劣化や界面剥離、マトリックスの

せん断特性などの変化によって大きく影響を受ける。従っ

て、強化繊維の分布状態、繊維周囲の局所領域におけるマ

トリックスの塑性挙動、およびそれに起因して生じる界面

鯛離やボイドの形成機構、隣接繊維との関連性や巨視的き

裂に成長する機構を明らかにする必要がある。これまで有

限要索法などのモデルにより、不均質異方牲を嘉する金属

基複合材料の界面剥離や粒子周囲のひずみ分布を求めてい

るが、これまで多くのモデルが提案1）されている中で、ほ

とんどが長方形もしくは円や楕円形の短繊維モデルを用い

ていること、直径や形状、方向などの分布状態が規則的に

配列しているなど、実際の複合材料の特性予測を行うに

至っていないQ本研究では、走査型電子顕微鏡（SEM）

チャンバー内でMMCの引張り試験により負荷過程にお

ける損傷のin－situ観察を行い、強化材周囲のひずみ分布

を実験的に解析することにより、局所塑性ひずみ分布と界

面の剥離現象などのミクロな損傷進展機構を解明すること

を闘的とした。

＊1 ｻ在：材料基盤；情幸侵ステーション
＊2 ｻ在：早稲E日大学

　　　　　　　　　　2実験方法

　実験には、Sic粒子強化AI合金MMC（SiCp／Al）で、

平均粒径約60μmのSiC粒子をAI－6Siマトリックスに約

10％含有させて、コンポキャスティング法により製造し、

その後押し出し加工を施した複合材料を用いた。強化材周

囲のひずみ分布を実験的に計測することを目的として、

フォトリソーグラフィにより鏡面研磨を行った短冊形の微

小試験片上に、間隔を5μmのマイクロドットを描画した。

その一例を図1に示す。図申において、白く見えている点

がマイクロドット、黒く見えているのがSiC粒子、灰色が

マトリックスである。図から明らかなように、粒子の形状

は一定ではなく、不均質に分散しているのがわかる。粒干
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周囲の変形挙動は、図2に示すような走査型電子顕微鏡の

チャンバー内でin－situ観察を行いながら、クロスヘッド

速度を一定として、試料のひずみをそれぞれ1．1～5，2％の

範囲において段階的に増加させ、その時の画像データ

（1024×1024）をコンピュータに取り込んだ。写真上で横方

向が負荷方向で押し出し方向でもある。なお、ひずみは試

験片の観察面の裏側に貼ったひずみゲージの出力から測定

した。これらは別報にて開発したシステム2）と同様である。

強化繊維周囲のひずみ分布は、全てのマイクロドットにつ

いて、変形前の2次元座標と変形後の座標とを比較3）する

ことによって2次元ひずみ分布をコンピュータによる画像

解析を行うことによって実験的に求めた。

　　　　　　　2　実験結果および考察

　図3（a）～（f）に、複合材料に1．14％～5．2％の全ひずみ

を与えた場合のin－situ観察例と、計算により得られた等

価ひずみを0．4～23．5％の範囲の等ひずみ線として写真上

に併せて描いたものを示す。写真上で横方向が引張方向で

ある。ひずみ分布を解析した領域は270×270μmである。

（a）に示すように全ひずみ量が比較的初期の1．12％におい

て、粒子周囲のマトリックス部において約2倍の等価塑性

ひずみが生じている。また矢印で示した粒子の密集した領

域では約6％の局所ひずみが生じており、密集した粒子間

では応力集中により局所ひずみが大きいことを示してい

る。（b）に示した全ひずみ量が2．52％では、粒子間のマト

リックス中に引張方向に対して約45度方向に3．5％のせ

ん断塑性ひずみが生じている。また比較的アスペクト比の

高い粒子（矢印）に、同程度のひずみ量で割れを生じた。

全ひずみ量が3．45％では、図中矢印で示したマトリック

ス／粒子界面で剥離挙動が観察され、その時のマトリック

ス等価ひずみ量は約6％で、粒子割れが生じたひずみ量よ

り大きい。マクロな変形量がさらに増加すると、マトリッ

クスのせん断塑性ひずみ量とその変形領域も増大している

のがわかる。粒子が密集している領域では、局所的に等価

塑性ひずみ量が大きく作用しボイドが形成されたことが明

らかである。SiC粒子は解析結果からも明らかなように、

ひずみの変化は認められず変形していないことが分かる。

それに対してマトリックス領域では最大20％以上の局所

ひずみが生じていることが明らかとなった。

　粒子分散アルミ基複合材料のin－situ観察を行い、局所
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図3等ひずみ分布の解析結果

ひずみ解析を行った結果、マトリックス／粒子の界面は、粒

子近傍のマトリックスの等価ひずみ量が約6％近傍で剥離

挙動を生じた。さらに、比較的アスペクト比の高い粒子に、

同程度のひずみ量で割れを生じた。粒子が集合している領

域や粒子と粒子が隣接している場合には、マクロなひずみ

に対してマトリックス中に2～3倍程度の局所ひずみが生

じていることが明らかとなった。これは、強化繊維周囲で

は隣接粒子の相互作用により不均質変形や応力集中が生

じ、剥離を生じやすくなることや、アスペクト比の大きな

粒子では負担する応力が高くなるためにき裂が生じやすく

なると考えられる。本マクログリッド描画技術では、最小

1．5μmの間隔で試験片上に描画することが可能であり、局

一149

所ひずみ計測の空間分解能を向上させることができる。し

かし、描画は試験片表面の凹凸に大きく依存しており、凹

凸が少ない研磨技術を確立する必要がある。また本手法を

用いることにより、局所ひずみとマクロ挙動との関連性な

どを検討することが可能となり、破壊メカニズム解明と複

合材料設計手法確立のために大きく貢献できるものと思わ

れる。
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要　　約

　材料損傷・破壊角鞠テのためのズームイン方式の3次光マルチスケール解析コードを開発した。本システムは6っのサブプログ

ラムから構成される。すなわち、連続体力学に基づいて弾塑性雛傷解1ヲ〒を行うマクロスケール解析部、マクロスケール解析結果

をメンスケール解析部に引き渡すマクロ・メンスケール結合部、不連続体力学に基づいたメンスケール解析部、メンスケール解

析結果をミクロスケール解析部に引き渡すメソ・ミクロスケール結合部、分子動力学解析を行うミクロスケール解析部、および

システム全体を1｛lil御するコントロール・プログラムである。セラミックスを想定した脆性今体のノッチ付き試験片の引張り間題

および金属を想定した延性材料のステイフナ付き平板の4点曲げ無題のマルチスケール解析を実施し、本プログラムの有用性を

：険証した。原子スケール、メンスケールと従来の連続体スケールをサブドメインごとに適用したマルチスケール解析のプログラ

ムを開発した。ここでメンスケールとは芭無き裂を忌む連続体に対しサブき裂の構造を絆する領域と定義する。メソ領域では、

原子ポテンシャルなどを導入でき、サブき裂の進展を自動的に解析できる。臣視き裂先端の領域に原子モデルを適用し、メソ領

域の影響を考慮できる。bcc金属のα一Feに態しシミュレーションを行った結果、メインき裂に最して、サブき裂が鐙要な影響を

もたらし、サブき裂が進展しメインき裂と合体することを明らかにした。

　　　　　　　　　　茎緒　　言

　物質・材料の損傷・破壊は、原子・分子レベル（ミクロ

スケール）では転位の移動、結晶粒レベル（メンスケール）

ではマイクロクラックの発生、材料試験片・実際の構造物

レベル（マクロスケール）ではき裂発生・破断などのよう

な形で現れ、これらが互いに複雑に連成するマルチスケー

ル現象であることが知られている。近年、物質・材料の経

年劣化・損傷・破壊に対する関心は工業的にも学問的にも

高いが、材料破壊は上述のようなマルチスケールに跨る学

際的現象であるため物理的な解明が困難であること、空間

方向にも時間方向にも超大規模演算となることから、従来

の計算材料科学および計算力学的アプローチの適用は特定

のスケールに留まっており、マルチスケール性の考慮およ

びその解明が大きく欠けていた。

　物質・材料の損傷現象では原子レベルの転位の形成と発

展から微視き裂の発生を経て巨視き裂に進展し破壊すると

いうプロセスの中で、種々のスケールで生じる物理現象が

複雑に相互作用する。如何にこれらのスケールの支配現象

を記述し定量化を図るかが損傷・破壊問題のカギである。

純粋な原子モデルの計算条件の設定・制御および計算結果

の解釈には曖練さと難しさが付き纏う。現時点において

は、コンピュータの性能の制限などから100nmオーダー

のモデルしか取り扱えない。膿子モデルと従来の連続体モ

デルを統合したマルチスケール解析がこれらの悶題点を解

決する．有力な方法である。

　き裂先端領域の原子モデルの外側に弾性解の応力あるい

は変位を適倒する考え方はマルチスケール解析の初期に良

く用いられているが、原子領域を必要以上に強く拘束する

欠点を生じる。SinclairらPは弾’烈三解と原子問の力の作用

範囲を埋めっっ、Green関数の解を用いて原子モデルの外

側に多属領域を導入することによって、原子を柔軟に拘束

できるように、改．善を図った。しかし、このモデルは3次
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元問題および非線形1生のある問題へ適用する時に不都合が

生じる。有限要素法の発達に伴い、原子モデルと有限要素

法モデルをカップリングする方法甥はこれらの問題点の

解決に蒼力と思われ、現在マルチスケール解析の主流と

なっている。Mullinsら4）は連続体領域を有限要素法で離

散化し、原子領域周りの僚子を連続体に埋め込み、原子領

域をき裂進展に応じて移動させて動的き裂進展のシミュ

レーションを行っている。Klohlhoffら2）は、原子モデルの

力の非局所性を考慮するため、き裂先端を含む原子の領域

と、非局所弾性特性を示す連続体の有限要素法の領域とを

結湿するモデルを提案した。原子と有限要索節点が重複す

る遷移領域を設けたのがこのモデルの特徴である。

Kohlhoffらは、　bcc金属であるα一FeやWのき裂進展の

シミュレーションを行い、き裂が主要なへき開破壊面や二

次的へき開破壊面などの結晶方位依存性をよく説明した。

このように、多くの研究は原二子モデルと連続体モデルの変

位を基準にカップリングしている。

　最近、マルチスケール計算の研究は新しい発展を見せて

いる。連続体モデルと原子モデルの結合にあたり、要素適

合性のある有限要素法に原子ポテンシャルを導入し、両者

の問にすき間のない準連続体結合法が考案されている5）。

静的緩和計算しか取り扱えないが、転位など欠陥のある高

エネルギー領域では、必要に応じて十分細かい要素が自動

的に原子格子の空間分解能まで生成でき、絶対零度におけ

るAlなどの積層欠陥やLomer転位の形成を再現できた。

一方、計算機能力の向上に伴い、マルチスケール計算はさ

らにミクロスケールへのスケール延伸が図られている6）。

量子力学に基づく第一原理計算により、電子密度分布を考

慮しながら原子間ポテンシャルを求めることにより、古典

原子モデルの経験的な知見を排除することが可能となっ

た。

　マルチスケーール計算の中でメンスケールを巡る取り扱い

は問題点が多い。材料と負荷状況によって生じるメンス

ケールは多様性・階層性を有するため、これまでの研究で

は十分考慮されていない。例えば、粒界のない単結晶の破

壊問題は原子の移動、転位の形成・発展が重要なメソ領域

の対象であるのに対して、多くの工業用材料の場合、マク

ロスケールのき裂が生じるとともに、微視ボイドの発生・

結合が破壊過程におけるメンスケールの主要問題であ

る7）。これまで、この悶題については、連続体に基づく議論

が数多くなされてきたが、マルチスケール現象としては、

取り上げられていない。また、ミクロ領域に対応する第一

原理と分子動力学法およびマクロ領域に対応する有限要素

法では、数理的に解かなければならない方程式が明確に知

られているが、メソ領域では計算の方法論さえ確立されて

いないのが現状である。従って、メンスケールの考慮と統

合化は真のマルチスケール計算を実現するために、今後の

主な研究課題と考えられる。

　本研究では、固体の損傷・破壊悶題に対する新しいマル

チスケール解析法を構築・確立することを麟的とする。損

傷力学やポテンシャル理論などにより、マクロとメンス

ケールの損傷・破壊問題に有効な有限要素法とミクロな損

傷・破壊問題に有効な分子動力学を有機的に結合した計算

プログラムを開発する。さらに、このプログラムを材料と

構造部材に適用し、マルチスケールの損傷・破壊予測およ

び評価を行うとともに、材料の強度発現機構および特性向

上指針について検討する。

　　　　　　2連続スケールダウンモデル

2．1　　モラ篇リレ

　連続スケールダウンモデルとはズームイン的に対象固体

のマクロスケールの解析から出発し、その…部分を取り出

してメンスケール解析を行い、さらにその一回分を取り出

して、ミクロスケール解析を行うアプローチである。各ス

ケールの計算を適正規模に抑えることにより、lm（100m）

～1nm（10加9m）スケールに渡る計算が実現可能である。

ひずみと変位を媒介としたスケール間のインターフェース

を作成し、この方式によるシステム化されたマルチスケー

ル解析コードを開発した。

　Kachanov13＞によって一軸応力下のクリープ悶題に対す

る損傷変数が提案されたことに端を発する連続体損傷力学

は、70年代および80年代の理論的発展を経て、破壊や損

傷に関るさまざまな工学問題に適用されるようになっ

たゆ。損傷力学を適用することによって、塑性、クリープ

などの材料非線形性のみならず、初期状態からマクロき裂

の発生に至るあらゆる掻傷状態を、連続体力学の枠組みに

おける構成方程式により記述することができるならば、非

線形有限要素法による構造解析と一体化した破壊解析が可

能となる。このようなアプローチは、局所破壊解析法とし

て知られている15一ゆ。一方、セラミックス、氷、岩石などに

代表されるマイクロクラッキング脆性固体を対象とし、計

算不連続体力学モデル5）の概念に基づきメンスケールの直

接的シミュレーション手法である3次元メンスケール解析

手法の開発が進められている。この解析三法によれば、

個々のマイクロクラックの発生、停留／伝播、閉鎖、クラッ

ク表面摩擦などを逐一考慮しながら、マイクロクラッキン

グ脆性固体の破壊挙動や構成挙動を、結晶粒スケールで3

次元的にシミュレートすることが可能となっている17．2P。

　ランダム形状を有する多数の結晶粒から成る3次元多結

晶体モデルを、ボロノイ分割を利用することにより自動的

に生成する19）。このボロノイ分割メッシュは、知られてい

る実際の多結晶体19）と良好に対応する幾何学的特性を禽

することを確認しているの。生成した3次元多結晶体モデ

ルにおいて、各結晶粒は1剛体多面体要素に、各結晶粒界

は隣接剛体要素を結合するばね系に置換する。この3次元

メソ力学モデルは、マイクロクラッキング脆性固体に対す
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図1　ノッチ付き試験片の有限要素マクロスケールモデル
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（b）3次元メソ力学モデル

図2　メンスケール解析モデル

る結晶粒スケールのモデル化としては最も単純なものと考

えられるが、その有効性は実証されている17－2D。

　原子に働く力は、ポテンシャルの空間勾配として誘導さ

れる形で扱われる。本解析においては、ポテンシャル関数

としてLennard－Jones（12－6）型、およびMQrse型ポテン

シャルを用いる。Lennard－Jonesポテンシャルは、最も簡

便な二体ポテンシャル関数であり、Morse型ポテンシャル

一153

ではfccやbccの金属に関して得られたパラメータを利用

することができる。数値積分法としては、ベルレ法を改良

した比較的安定している速度ベルレ法を使用し、外力は強

制変位によって与えた。

2。2　解析結果

（1）マクロスケール解析

　マクロスケール解析のモデルは図1に示すように、一様

引張りを受けるノッチ付き試験片であり、節点数10875、

要素数8324である。対称性から1／4モデルを用いている。

セラミックスなどに代表される脆性固体を想定し、以下の

ような材料定数を仮定した21）。

　ヤング率：Eu＝372　GPa

　ポアソン比：レu＝0．23

　損傷発生限界ひずみ：εpd＝2．46×10一5

　損傷パラメータ：S＝0．2MPa、　s＝0．85

②　メンスケール解析

　マクロスケール解析の結果を受けて、損傷が最も進展し

ている部位であるノッチ底部の外表面の着目点について、

メンスケール解析を行った。解析対象とする着目点の近傍

モデルとして、図2に示す3375要素のメンスケール解析

モデルを用いた。マクロスケール解析から得られたひずみ

履歴をマクロ・メソインタフェースにより変形量に変換

し、メンスケールモデルの境界条件（強制変位）として付
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与し解析を行った。

　メンスケール解析におけるばね定数などの材料定数は、

試計；算により、マクロのヤング率およびポアソン比がマク

ロスケールモデルの物性値と一致するように、また、マイ

クロクラックが発生するマイクロクラッキング限界相対変

位δ、は、ひずみが損傷限界ひずみεpdに達する暗点におけ

る結晶二間の最大相対変位の値となるように、以下のよう

に決定した。

　垂直ばね定数　　LO

　せん断ばね定数　0。133

　ヤング率　　　　　655．6GPa

　マイクロクラッキング限界相対変位　0．45×10「’105

　図3にボロノイ多角形の中心点である四点のうち、母点

3（0．7，0．2，0。5）を通るx軸と垂直なスライス面のマイク

ロクラック分布を示す。多数のマイクロクラックがランダ

ムに分布しており、マクロスケール解析の結果を裏付ける

ように、局部的に損傷がかなり進んでいることがわかるQ

（3＞　ミクロスケール解析

　メンスケール解析から得られた着臼点のひずみデータを

規定変位として立方体状の格子モデルの六コ口与え、ミク

ロスケール解析を行った。用いたひずみ入力（ε、，εy，ε、，

γy、，γ、。，γ．y）を以下に示す。

　考える格子は一辺が1～10nm程度（原子数数百～一万

個程度）で、単純格子、体心立方格子（bcc）、面心立方格

子（fcc）、および欠陥を含む面心立方格子の四つとする。

結晶格子は、最近接原子がポテンシャルの平衡点に来るよ

うに配置する。原子間ポテンシャルはMOrse型と
Lennard－Jones型を扱えるようにし、完全格子に対する

計算と、欠陥を含む面心格子に対する計算を行った。完全

格子に対しては、脆性固体を想定し、Si－O間のMorse型

ポテンシャルを用いた。欠陥を含む面心格子については、

用いるポテンシャルによる解の相違を見るため、Feと

Si－oを想定した計算を行った。なおカットオフ半径は単位

格子長さの2．5倍、温度は500KとしたQ図4に結晶のz

方向中央のX方向左半分に欠陥を含むfCC格子を示す。原

子数は347個である。この場合、原子を自由にして平衡計

算をしばらく行うと転位のような様相を示す。ポテンシャ

ルを変えても、原子の変位の相違は大きくない。欠陥の方

向と変位の方向が一致しているためと思われる。

　セラミックスを想定した脆性闘体のノッチ付き試験片の

引張り問題を、マクロ、メソ、ミクロスケールの順番で着

目点をズーミングしながら解析した。マクロスケ・一ル解析

における連続的力学量である損傷量が、メンスケール解析

ではマイクロクラック密度として独立に計算される。両者

を対比することにより、マクロ損傷力学モデルの改善も可

能となる。メンスケール解析における着目点のひずみ履歴

を境界条件として用いるミクロスケール解析では、転位状

欠陥を想定した結晶格子の原子レベルでの挙動を再現し

Ω

　21
さ　　　　　　コ

欄　謄　嘗　一　一　隔蓬欄　㎜　一　一1

ゆ　　　コ　　　サ　サきの　れ　の　ゆコ

ヨ憲毒1蒸÷｝｝＝÷享

．。里，特

の　　　ア　の

一一 ｲ隅一嚥一一・一一
繍＿一Q一 k一＿一＿讐諜騨．一幽＿一一．縣＿

一嗣開 C欄朧響崔一曙一禰

跨5 れ　ウ　の　サ　リ　レ

『P繍　層←　一　一　一　幽

＿　脚乙　一　一　＿　＿

た。

ほ　　　　　じ

麟　α

図5　シミュレーションモデル

　　　　　　3　統合カップリングモデル

3ユモデル
　原子と連続体との結合モデルでは、き裂先端を原子領域

に埋め込み原子間のポテンシャルがそのままき裂の進展ク

ライテオリンと考えられる。しかし、連続体領域には破壊

の進展クライテオリンが導入されていない。この考え方を

マクロスケールのき裂と微視ボイドないしき裂ともに存在

する問題に適用するときには、微視き裂領域を完全に原子

モデルに取り込むことが難しく、微視き裂の進展がマクロ

スケールき裂に及ぼす影響を考慮できないという問題が生

じる。本研究では、微視き裂領域を一つのメンスケール領

域と考え、原子領域と同様に破壊の進展クライテオリンを

導入することにより、両者の相互作用を考慮できるマルチ

スケール計算モデルを開発した。本研究では、原子スケー

ル、メンスケールと従来の連続体スケールを統合したマル

チスケール解析のプログラムを開発した。また、原子ス

ケール、メンスケールと従来の連続体スケールを統一した

アルゴリズムを提示し、bcc金属のα一Fe8）に対しシミュ

レーションを行った結果、メインき裂に対して、サブき裂

が重要な影響をもたらし、サブき裂が進展しメインき裂と

合体する破壊過程の解明を試みたQ

　園中の新しい領域は前述のメンスケール領域に対応し、

従来の結合力モデルが適用できるものと仮定する。有限要

素法で結合力モデルを離散化するときに、結合要素を用い

て、通常の要素に組み込むことが可能であることが示され

た。中聞領域に結合要素を適用すれば、破壊クライテリオ

ンを導入することを意味し、中聞領域にある欠陥の進展を

計算できる。また、原子モデルにある遍き裂が葭然に中間

領域に進展するプロセスをシミュレートできる。

　図5に具体的なシミュレーション例として一つの主き裂

の先端前方に一つの微小き裂のモデルを示す。中央き裂の

中心を対称軸にした半分のモデルであることに注意された

い。従来、このような主き裂とマイクロき裂との相互作用

問題は静的弾性連続体の範疇で詳しく検討され、図5の幾
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微視組織を考慮した周体の偵傷・破壊問題のマルチスケール解析に関する研究
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図6主き表とサブき裂の進展・合体
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何パラメータα〃の効果が大きいことが良く知られてい

る7）。本研究では初期条件の一例としてα〃＝2．167とし、

平面ひずみ問題として考えるので、原子モデルもそれに対

応しz軸（図5の奥行き）方向では周期境界条件を用いた。

bccα一Fe8）をシミュレーション例に選び、き裂面を｛100｝

面とした。

3．2結　　果

　原子領域の境界から主ノッチ先端とサブき裂の先端の問

に5個の要素を設定した。初期主き裂の長さは188．76Aで

ある。なお、原子モデルでは（001）方向にbccα一Feの原

子4層とした。一様引っ張り加重をFEM領域の最上と最

下面に作用させた。図6に示すようにサブき裂から原子領

域に向かい　き裂が進んで主き裂の先端まで2っの格子問

距離の場所で一時ストップした。この時の負荷レベルが文

献2）の報告より低かった。これはサブき裂の効果や主き裂

の鋭さが関係しているものと考えられる。以上のように、

本研究で開発したマルチスケール解析アルゴリズムとコー

ドは異なるスケール破壊現象である微視き裂が巨視き裂へ

進展・合体するプロセスをシミュレーションでき、各ス

ケールの絶対寸法やそれぞれのスケールで生じる相互作用

を明確にすることが可能であることを示した。

　　　　　　　　　　4　まとめ

　連二四損傷力学によるマクロスケール解析、メソ力学モ

デルによるメンスケール解析、分子動力学によるミクロス

ケーール解析をインターフェース部を介して有機的に結合し

た、ズームイン方式のマルチスケール解析プログラムを開

発した。

　セラミックスを想定した脆性固体のノッチ付き試験片の

引張り問題を、マクロ、メソ、ミクロスケールの順番で着

目点をズーミングしながら解析した。マクロスケール解析

における連続的力学量である損傷量が、メンスケール解析

ではマイクロクラック密度として独立に計算される。両者

を対比することにより、マクロ損傷力学モデルの改善も可

能となる。メンスケール解析における着圏点のひずみ履歴

を境界条件として用いるミクロスケール解析では、転位状

欠陥を想定した結晶格子の原子レベルでの挙動を再現し

たQ

　現時点において、コンピュータの性能の制隈などから

100nmオーダーのモデルしか取り扱えない。必要に応じ

支配現象を同時に考慮した原子と従来の連続体モデルを統

合したマルチスケール解析がこれらの問題点を解決する有

力な方法である。本研究では、原子スケール、メンスケー

ルと従来の連続体スケールを統合したマルチスケール解析

のプログラムを開発した。ここでメンスケールとは巨視き

裂を含む連続体に対しサブき裂の構造を有する領域と定義

する。メソ領域では、原子ポテンシャルなどを導入でき、

サブき裂の進展を自動的に解析できる。巨視き裂先端の領

域に原子モデルを適用し、メソ領域の影響を考慮できる。

ここでは、原子スケール、メンスケールと従来の連続体ス

ケールを統一したアルゴリズムを提示し、bcc金属のα一Fe

に対しシミュレーションを行った結果、メインき裂に対し

て、サブき裂が重要な影響をもたらし、サブき裂が進展し

メインき裂と合体することを明らかにした。

　以上に述べたように、本研究では、マイクロボイドない

しき裂というメンスケールを考慮したが、メンスケールの

カバーする範囲は広く、転位の発生が生じない純粋な原子

間結合の勇断の場合を除けば、転位の形成・移動・蓄積と

いうプロセスを記述することがメンスケール領域の共通課

題であり、今後の研究課題として挙げられる。
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高温超伝導薄膜の方位制御とマイクロ波応用に関する研究

研究員当積算：庁費

第1研究グループ

福富勝夫、小森和範、川岸京子、戸叶一正

高エネルギー加速器研究機構

絵面栄二、稲垣慈見、諌川　秀、中西　弘、劉　建飛

平成10年度～平成12年度

要　　約

　超伝導体はマイクロ波領域でその表灘抵抗が金属鋼に比べ、1～3桁も低い。この特性を利用し、マイクロ波機器に高温超伝導

（HTS）薄膜の応用が期待されている。とりわけ超伝導フィルターは次世代の移動体通信基地局用フィルターとして応用開発が

内外で活発化している。本研究の巨狛勺は当該分野の棚ξ主1面での塞礎技術を開発することである。その際の緊要な課題には、マイ

クロ波表面抵抗Rsの低い大面積学莫の開発とその評価法の確立がある。まず大面結成膜に関しては、レンズ／ターゲット同期移

動法という独自のプルームスキャンニング技術を用いたPLD（パルスレーザー蒸着）ならびに90度オフアクシス・スパッタリ

ングの開発で大懸積化を達成した。本研究で用いた藁板は二種類ある。一つは超伝導体（YBa2Cu30y二YBCO）との格子整合に

問題があるMgO、サファイア、　Siなどの単結昂基板、他の一つはエピタキシーの期待できない多結晶金属やセラミックス麸板

である。これらの塾板に回し、独自のバッファー胴技術を用い当分野での最高水準に匹敵する特性の大面積超伝導膜の開発に戚

回した。

　本研究のもう…つの課題であるマイクロ波特姓の評価に関しては、最：近国際三下化法として認められた両端短絡型誘電体共振

器法による測定法を研究し、共振器モジュールの無負荷Q値が1xlO7（17K，12GHz）に到る非常に高い値が再現性よく得られ

るまでになり、Rsの糖密測定技術齢権立できた。今後これらの独自技術による大面積超伝導薄膜技術や評価技術はフィルター

など超伝導マイクロ波デバイスなどへの応用が期待できる。

　　　　　　　　　　1緒　　言

　超伝導体はマイクロ波領域でその表面抵抗が金属銅に比

べ、1～3桁も低い。この特性を利用し従来材料では達成不

可能な優れた特性を実現し得る超伝導マイクロ波素子が期

待されている。そのような要請をうけ、本研究課題では、

大面積成膜技術やマイクロ波特性評価技術の研究を行っ

た。その結果大面積化では、新しいレーザー走査技術によ

る大面積PLDの開発に成功し、　Siウエハー上に均質な超

伝導膜を得ることができた。また特性評価では誘電体共振

器法Dによる超伝導薄膜のマイクロ波表面抵抗Rsの測定

技術の研究に着手した。当研究では、誘電体共振器法を国

際標準にするためのプロジェクト（IEC／TC90／WG8）に参

舳しラウンドロビンテストを行ないながら測定法の独自の

改良を進めた。その結果共振器モジュールの無負荷Q値が

lx107（17K：，12GHz）に到る非常に高い値が再現性よく得

られるまでになり、Rsの精密測定技術を確立できた。

　一方、得られたこれらの成果を基に、マイクロ波機器用

の超伝導薄膜積層化技術ならびに積層材料の開発を進め

た。超伝導薄膜のマイクロ波応用では、基板自体が素子の

構成材料となるため、基板選択が璽要となる。本研究で用

いた基板は以下の二種類に大別される。①YBCOとの格

子整合に問題があるMgO、サファイアなどの単結晶基板

②エピタキシーの期待できない多結晶金属やセラミック

ス基板である。これらは大面積基板が比較的安価に得られ

るが、界面反応抑止やエピタキシャル成長のテンプレート

としてのバッファー層の開発、が不可欠である。そこで①

の基板ではoff－axisマグネトロンスパッタ法により、まず

MgO上のYBCOの大面積化を進めた。この系では、格子

ミスマッチのために0。および45。面内回転したグレインが

混在して成長し、その結果生じる大傾角粒界がマイクロ波

損失の主な原因となっている。この問題に対しCeO2／YSZ

（8mol％Y203－ZrO2）の二重バッファー層が面内で単一の

エピタキシー成長膜を再現性よく得るのに極めて有効なこ

とを見出し、マイクロ波特性を顕著に改善するのに成功し

た。次いで、サファイアに関しては、CeO2バッファー層を

詳細に研究し従来の常識を破るクラックの無い厚膜を作製
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図2．玉Target／Lel雀z「司期移劃」法による大面積PLD

し、低Rs化を達成した。②の基板としては高周波加速器

応用の可能性を検討するために、大面積無酸素銅基板上へ

のYBCO成膜の研究を高エネルギー研究所と共同で進め

た。二日に開発してきた改良バイアススパッタ（MBS）

法2）を適用しCr／YSZの面内配向バッファー層を設け、

YBCOのエピタキシャル成長に成功し低マイクロ波表面

抵抗値を達成した。以下に順を追って、主な研究結果を述

べる。

t（r）躍 krn

t

△r＝2珊怨

r

0

r

d

艶

　　　　　2　大面積レーザー蒸着法の開発

2ほ新しいレーザービームスキャン瓢ング法の提案

　レーザー蒸着法（Pulsed　Laser　Deposition：PLD）は高

温超伝導膜をはじめ種々の機能性薄膜作製に応用されてい

るがブルーム（レーザー誘起プラズマ）近傍に成膜領域が

限られるため大面積成膜化に課題が残されている。この問

題に対し従来オフアクシス法、ビームスキャンニング法な

ど3）が報告されている。本研究では、これまでと異なる

レーザービームスキャンニング法を提案し大面積化への適

応性を検討した。図2．1に開発したPLD装置の概略を示

す。本装置では加熱と回転のできる基板ホルダーをレー

ザーのビームラインに水平に組み込んだ。YBCOターゲッ

トはビームに対して約45度傾斜させ回転と水平移動がで

きるようにした。本方法の特徴は、夕一ゲッi・面でのレーー

ザーフルエンスが常に一定になるように集光レンズとター

ゲットをコンビュー一夕により同期移動させたことである。

同期移動条件は均一な膜厚分布が得られるように設定し

た。図22にその原理を示す。ターゲット移動距離は基板

の半径分とし速度は基板外縁ほどブルームが基板を長く照

射するようにした。一例として、3インチSiウエハー上に

成膜する場合の移動条件は以下のようである。ウエハー直

径D76mm、オフセットd14mm、レーザーパルス照射数

7Hz、スキャンニング距離26mmとした。図示したように

　　　醍

Scan　Length

図2．2Target／Lenzスキャンニング条件決定法の説明

ターゲット／レンズは移動速度8nlm／s、△r＝2mm毎にt

（r）秒間停止させながら繰り返し運動させた。停止時間t

（r）はt（r）罵kr”で決定した。ここでrは回転基板中心か

らの距離、kとnは予備実験で均一膜厚が得られるように

予め求めることができる。このよにして移動条件を決定し

た後、必要な膜厚になるまでスキャンサイクルを繰り返し

成膜する。

2。2YBCO膜の組成制御

　YBCOのような多成分系の大面積膜では組成の均一性

が重要である。本研究では、まずブルームをスキャンさせ

ないで成漏した場合の組成分布をICPにより詳細に測定

した。その結果、組成分布と膜厚分布の闘に強い相関があ

り、ブルーム先端部の膜厚の厚い領域ではY：Ba：Cuが

1：2：3に近いが、そこから離れたブルーム外縁部ではCu

がリッチになることが判った。これはYに比べCu原子の
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図2．3　3インチSiウエハー上のYBCOの膜厚および組戌

　　　分布
　　　（a）　（圭罵ユ6，　r〕幕3．5　　（b）　d＝ユ0，　n＝4。0

方がプラズマガスによってより強く散乱されるためであ

る。これらの結果から、先に述べたターゲット／レンズス

キャン条件を適正化して膜厚を均質にすることがとりもな

おさず組成の均質化にもなるということが判った。図2．3

はスキャン条件が管厚および組成分布に大きな影響を与え

ることを示した実験結果である。このようにスキャンパラ

メータを適正に設定することで組成の均質性も基板全面に

わたり±5％以内に抑えることができた。これまでに4イ

ンチSiウエハ上にYSZ／Y203二重バッファー層を介し超

伝導転移温度Tc89KのYBCO膜が得られている。膜は全

層エピタキシャル成長していることもXRDで確認されて

いる。今後は、当技術をマイクロ波用基板として用いられ

るMgOやサファイア単結繍墓板に適用し、マイクロ波特

性にすぐれた大面積赴伝導膜を開発してい右、1画である。

　　　　　3　マイク目波特性評価のための

　　　　　　　低損失誘電体共振器の開発

3．1低損失誘電体共振器モジュールの作製

　近年、共振器やフィルター一などマイクロ波デバイス用の

大面積超伝導薄膜が商業取引の対象になってきた。それに

伴い原材料としてのHTS薄膜の評価や選別、とりわけ

HTS薄膜の表面抵．抗Rsの精密な測冠が不m脳弓な技術と

なっている。そのため国内にRs測定法の標準化のための

ワーキンググループが発足し、種々のRs測定法の詳細な

検討が行われた。その結果測定精度や簡便性の点からワー

キンググループでは、誘電体共振器法を標準測定法として

採用し、測短技術の確立のために参加機関によるラウンド

HTS　Thi。　Film　SaPP1ミ1「e　R〔’d
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図3．IRs測疋のためのクローズド型共振器モジュール（外

　　　側曇空断熱のRe封入1勾符容器に組み込まれる）

ロビンテストが行われた。当研究所もワーキンググループ

に参加し、本四ソ舗題のなかで測定技術の改良研究を進め

た。

　誘電体共振一法でRsを求めるためには、まずHTS薄

野試料と誘唱体ロッドから構成されるマイクロ波共振器モ

ジュールを作製する必要がある。そのモジプールに対する

通過電力野夫の周波数特性を測定し、電力損失から決まる

共振の無負荷Q値Quを求め、これを基にしてHTS薄膜

のRs値を算出する。ここで、　Quを支配するマイクロ波損

失にはRTS膜の表面抵抗に伴う導体損以外に電力放射に

よる損失、誘電体の誘電損失、隣．接する他の共振モードで

の伝播による損失などが存在する。従って、最近の超伝導

薄膜のように極めて低いRs値を精密に測定するために

は、これらのHTS薄膜以外からの損失を極力少なくした

状態、すなわち共振器モジュール平体のQu値ができるだ

け高い状態で測定が行われる必要がある。さらに、HTS薄

膜を用いたモジュールでは冷凍機冷却が必．要であり、各部

の熱伝導や熱侵入により、温度むらが生じれば正確なRs

値を求めることができない。以上の点を考慮し、本研究で

は高野負荷Q値マイクロ波共振器の開発を目的に、Q値に

影響する諸因子の検討を進めた。その結果作製したのが図

3．1に示したモジュールである。これは、2枚のHTS薄．膜

（2インチ径のMgO単結晶尺板上にYBCOを蒸着した膜

：独国THEVA社製）で誘電体ロッドをはさんだ両端短絡

型誘電体共振器となっている。誘電体には誘電損失tanδ

の低いサファイア単明認1ロッドを用いた。ロッドは高さ方

向が結晶のz軸になるように研削された円柱形状であり、

寸法が直径1L8mm、高さ5．505×n（n＝1、3）mmとなる

2個1組を同一ロットのサファイア門柱から切り出し製造

したものを用いた。この寸法は測定の中心周波数を12

GHzとし、測定にTEo［L伝播モードでの共振ピ・一クを用い

るという条件から決定される。構造上の特微は二つあり、

一つは放射損失を安定させる目的で円筒形放射シールドを

設けたクローズドタイプであること、二つ麟はプローブか

らの熱流入による試料の温度上昇や温度分布を改善するた

め、Heガスを封入した二重管構造としたことである。一

方、本モジュールを使って研究を．進める過程で、Qu値は
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図3．2サファイアロッドの個体差によるQu値の比較

モジュールの構造のみならずサファイアロッドの個別特性

にも強く影響を受けることが明らかになった。そこで光学

干渉顕微鏡を使いロッドを詳しく観察した結果、低いQu

値しか得られないロッドの半面には加工による傷などの欠

陥が多く存在することが判った。このような超伝導薄膜と

接するロッド端部の性状劣化がサファイアロッドのtanδ

を大きくさせ、結果的にモジューールのマイクロ波損失の原

因となってしまうという新しい知見を得ることができた。

3．2　モジュールのQ値とHTS薄膜の表面抵抗

　図3。2はA，B二つの誘電体ロッドのみを交換しTEG13

モードでQu値を比較測定した結果である。前述したよう

にロッドの個体差によって無負荷Q値が大きくかわるこ

とがわかる。特に、誘電損失の小さいサファイアロッドA

を使った共振器モジュールのQu値は17．3K、12GHzにお

いてL2×107にまで達したことは特筆にあたいする。この

場合、低いQu値を与えたロッドBは高Qu値を与えたA

に比べ、tanδの測定値が一桁大きいこともわかった。これ

は、欠陥密度などロッド作製上の影響でサファイアロッド

の誘電損失が大きくなり、Qu値を低下させたと考えられ

る。ただし現段階ではロッドサイズの違いでTE鵬モード

以外の結合などが影響しQu値が低く測定され、そのため

tanδが見かけ上大きく算出されたという可能性も完全に

は否定できず今後の検討課題となっている。最後に、ロッ

ドAを使ったTEOIIモードのQu測定結果と図3－2の

TEo13モードのそれとから薄膜のRs値を算出したところ

0．36mohm（20　K、12GHz）と妥当な値が求められた。

YBCO

prin9

／Therm・C・uple

　　　　1　漁i
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図4．1マルチカソードのofξ一axlsマグネトロンスパッタリ

　　　ング装置

　　　4　大面積単結晶基板上のエピタキシャル

　　　　　　　　薄膜と超伝導特性

4．1MgO単結晶基板上のYBCO薄膜の作製と特性評価

　単結晶MgO（100）は低誘電率（ε）でかっ大面積のもの

が得られることからマイクロ波用基板として広く用いられ

ている。しかし、冒頭にも述べたように、YBCOとの格子

不整合のため基板平面上で0。と45。に回転した結晶粒の混

在したエピタキシャル成長がおき、マイクロ波表面抵抗

Rsを増大させてしまう。本研究ではCeO2／YSZバッ

ファー層を用いることで、この問題の解決を試みた。大面

積MgO基板上にCeO2／YSZバッファー層4）を用いスパッ

タリングでYBCO膜を作製した報告例はこれが始めてで

ある。本実験で用いたスパッタ装置は、図4．1に示すよう
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図4．2MgO（100）基板上のYSZ，　CeO2，　YBCO層のφ

　　　スキャン
　　　MgO（100）［110］／／YSZ（100）［110］／／CeO2（100）

　　　［110］／／YBCO（001）［100］

に3っのカソードを有し、in　situで多層膜を作製すること

ができる。用いたターゲットは、直径10cmの粉末焼結

ディスクで、化学量論組成のYBCO，　CeO2、およびYSZ

である。CeO2／YSZバッファー層は、個々のターゲット上

のon－axlsの位置に基板ホルダーを連続して動かすことに

よって作製した。成膜は、1：1Ar－02混合ガス20　mTorr

中、成膜温度800－60℃、RF50－80　Wで行なった。一方、

YBCOは90。off－axis圭4）で、1：1Ar－02混合ガス80　mTorr

中、成膜温度760－830℃、RF　200　Wで二二した。バッ

ファー層とYBCOの膜厚は、各々およそ20－50および500

nmであった。成膜中基板を所定の温度に加熱保持するこ

とは基板が光学的に透明であるため容易ではない。本実験

では図4．1に示すように熱電対をシリカガラスとMgO基

板（30×30×0．5mm3）の間にはさみ、十分な熱接触を保証

するために、スプリングにより固定する方法を考案した。

この方法により、基板全面に均一な厚さ、組成及び構造の

膜が再現性良く得られるようになった。図4．2に、780℃で

作製したMgO（100）基板上のYBCO／CeO2／YSZ膜のφ

スキャン結果を示す。X線分析の検出限界内で面内配向の

異方向粒子の混在は観察されず全てエピタキシャル膜であ

る。またCeO2／YSZバッファー層を設けると、エピタキ

シャル温度が750QCから800℃という広い温度範囲に拡大

できることも判った。得られたYBCO膜のTcは約88　K：

であり、遷移幅は約1Kであった。また、膜をAFM観察

した結果、走査範囲10×10μm2において、表面粗さRms

はバッファー層を用いたMgOと用いない基板の場合につ

いて各々2．8および2，0nmと大きな差は無かった。これら

の膜に対し誘電体共振器法でマイクロ波特性を評価した。

結果はバッファー層を用いたMgO上のYBCO膜の方が
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図4．3　CeO2バッファーサファイア基板上のYBCO膜のマ

　　　イクロ二心面抵抗

MgOに直接成記したYBCO膜の場合より、共振器を構成

した場合のQu値が常に高くなることが判った。この結果

は、バッファー層を設けることで表面平滑度を保ったまま

面内の配向性が改善でき従って、Rs値が低減したという

ことを示している。

4．2サファイア単結晶基板上のYBCO薄膜の作製と特性

　評価

MgOとならびYBCO膜のマイクロ波応用上重要な基板と

してサファイアがある。しかしこの系でも、良質のYBCO

膜を得るためにはバッファー層の使用が不可欠である。本

研究では、CeO2バッファー二上に作製したYBCO膜の結

晶性と組成がクラックの形成ならびにRs値に及ぼす影響

を調べた。用いた装置は図4．1と基本的には同一のもので

ある。CeO2バッファー層の作製は、4：1Ar－02混合ガス

100mTorr中、　on－axis配置、成膜温度800－860℃、　RF90

Wで行った。一方、YBCOは1：1Ar－02混合ガス80
mTorr中、成膜温度760－830℃、　RF200　Wで、且つ。餌

axisの位置で二二した。さらに、化学量論組成のYBCO

ターゲットだけでなく0。off－axisのカソード上にBa2

CUL50yターゲットを置き、その上に10　mm×10　mmの

Cu片を載せてYBCO膜の組成の制御を試みた。得られた

サファイアR面（30－40角、厚さ0．5rnm）上のバッファー

層とYBCO膜の厚さは、各々20－100　nm及び0．5－1μmで

あった。組成に関しては、ICP分析の結果、付加的ター

ゲットにより組成調整したものはほぼ化学量論比を有して

いるが、1＋3ターゲットだけで作製したものは、化学量

論比よりバリウムのわずかな不足およびイットリウムの過

剰を示すY1．2Ba1．8Cu30y膜であった。　X線φスキャンの結

果は両者ともエピタキシャル成長膜であったが、組成制御

した化学量論比の膜にはわずかなa軸配向粒が混在する

傾向があった。表面SEM観察では両者とも厚さ1μmま

でクラックは認められていない。AFM観察を行った結果、

Rms値は、1－2－3膜で150．14nm、　Y過剰膜では4．665nm
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となり、前者で表面平滑性が著しく劣化した。Tcは両組成

膜についてlK内の遷移幅で87Kを示した。図43はサ

ファイアロッド共振器を用いてRsを測定した結果であ

る。図には比較のため、本系で先導的な研究を進めている

Leipzig大学から購入したPLDによるYBCO膜（2イン
チ径、丁丁2500A）5）の測定二二も併示した。この図からY

過剰の膜は！：2：3比に合わせた膜に比べ1桁近くRs値

が低くなっている。またLeipzigの膜と比べても低温側で

は優れたRsを有していることが判ったQこれは、表面が

平滑でかっクラックのない厚膜が得られたことによるもの

と結論できる。

技術を使い、MgOやサファイア単結晶基板および多結晶

金属基板に独口のバッファー層技術を用い当分野での最高

水準に匹敵する特性の大面積超伝導膜の開発に成功した。

本研究のもう一つの課題であるマイクロ波特性の評緬に関

しては、近年国際標準化法として正式に認められた両端短

絡型誘電体共振器法による測定法を研究し、共．振器モ

ジュールの無負荷Q値が1×107（17K，12GHz）に到る非

冨に高い値が再現性よく得られるまでになり、Rsの精密

測定技術を確立できた。今後これらの成果を基にフィル

ターなど超伝導マイクロ波デバイスや加速空洞などの材料

開発に研究を発展させる計画である。

　　5　大面積金属基板上のYBCO成膜と超伝導特性

　マイクロ波応用上多結晶金属基材は価格、加工性、強度

や熱伝導性などの点でセラミックス単結晶に比べ格段と優

れている。しかし、高マイクロ波特性を得るためには、エ

ピタキシャル以外の方法で面内配向したバッファー層を得

る必要がある。本研究ではこれまでに開発を進めてきた独

自技術であるMBS法を適用し、大面積Cu基板上に良質

のYBCO膜を作製することを試みた。この系の材料は粒

子加速器への四丁が期待されている。用いた基材は無酸素

銅厚板（50mm角、厚さ3mm）で、鏡面研磨後、　EB蒸着

でCr層（5000A）、非晶質YSZ．層（200A）を積層し、その

後MBSで面内配向したYSZバッファー層を約5000A作

製した。YBCO膜は2章で述べた大面積PLD法によった。

得られたYBCO膜は鏡面光沢を有し、　XRDφスキャンの

結果、面内にも配向した。軸膜であった。小サンプルによ

る予備実験6）から、この材料のTcは～88　K、　Jcは104から

105A／cm2台（77　K，　OT）である。薗内郭三度は△φで20～

25度で強い配向には到っていないが酸化し易いCu基板

にこのような高特性のYBCO膜を得た例は他に無い。得

られた膜に対し高エネルギー加速器研では空洞共振器法

で、当研究所では3こ口述べたサファイア共振器法で各々

マイクロ波特性を測定した。その結果YBCO結晶の面内

配向度とマイクロ波表面抵抗には相関があり、その関係は

Tc直下の高温域と20　K付近の低温域で明らかに異なるこ

とが判った。これまでのところ、12日目zのRsとして0．6

mΩ（20K），2．5mΩ（77K）が得られている。．今後バッ

ファー層の配向特性が改善されればマイクロ波特性の一層

の向上が期待できる。

　　　　　　　　　　6結　　言

　マイクロ波機器への高温超伝導薄膜の応用を念頭にマイ

クロ波表面抵抗Rsの低い大面積薄膜の開発とその評価法

の確立を進めた。その結果まず大面二成膜に関しては、レ

ンズ／夕一一デット同期移動法という独自のプルームスキャ

ンニング技術を使ったPLDおよび90度オフアクシス・

スパッタリング法を開発し大面積化を達成した。これらの
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AgCu基合金シース高強度高Jc酸化物超伝導線材の研究

経常研究

第一研究グループ

黒田顛生＊1、田申吉秋＊2

平成10年度～平成12年度

要　　約

　Bi系高温超伝導体を超伝導マグネット用線材に応用するための研究では、テープ形状の線材において20　T以上の高磁界で実

用に供し得る高い臨界電流密度を示す線材が開発されている。しかし、より商精度、高安定性のマグネットを開発するためには、

丸あるいは角断面形状の線材の開発が望まれている。本研究は、パウダー・イン・チューブ法により、丸断面形状の銀シースBi

（2212）超伝導線材の作製法を開発することを閣的として行った。

　多芯線桝において、芯の構造を銀シース1‡1に酸化物層が∴麗になった配躍にし、さらに、回数を37～61に増加して酸化物と銀

シースとの界面の面積を増加させ、部分溶融熱処理条件を調整することにより、短尺試料において媛．2Kの温度、10Tの磁界中

で線材金断面積当たり2×104A／mm2を越える臨界電流密度特性が得られた。しかし、本線材によって作製された小コイルの輸

送臨界電流は、短尺試料の特性に比べ著しく劣化することがわかった。

　次に、長尺試料における輸送臨界電流特性の劣化の原因を検討し、その原因がBi（2212）の結1墾融：の組成や微視的なスケール

における結焔粒の配向性の低下によるものではなく、部分溶融熱処理申に発生するガスによって生じる空隙等の欠陥による目視

的なスケールにおける酸化物の組織の乱れであることを明らかにした。さらに、酸化物の組織の乱れを抑多1｝1」するために、従来法

の部分溶融熱処理工程を一部修正する方法を考案した。そして修正した部分溶融熱処礫法により、三尺試料においても短尺試料

の約70％の臨界電流特性が得られることを示した。

　　　　　　　　　　　1緒　　言

　Bi基高温超伝導体は、高磁界を発生する超伝導マグネッ

トへの応用に関し、大きな可能性を持つと考えられ、その

発見以来本超伝導体をマグネット用コイルとして利用すべ

く、活発な研究開発が行われているQこれまでに本超伝導

線材を使用した幾つかのマグネット、例えば、LlGhZの共

鳴周波数を使用できるNMR嗣25　Tマグネットの内層コ

イル等が試作されている％これらのマグネットにおいて

は、高磁界中において大きな臨界電流密度特性が得られる

ため、主にテープ形状の線材が使用されている。しかし、

磁界の高い均一度や安定性が要求されるマグネットの設計

や製作の観点からは、テープ形状の線材で巻かれたパン

ケーキ・コイルを積み重ねて作る方式のマグネットより

も、丸断面あるいはアスペクト比が1に近い導体で巻かれ

たソレノイド型のマグネットの方がより多くの利点を持っ

ているため、丸断面形状の線材の開発が望まれている。

　本研究では、丸断面形状の超伝導マグネット用Bi系線

材の開発を目的として研究嗣発を行った。本研究では、平

成7年度から平成9年度までの期間行われた「強磁場用高

強度酸化物超伝導線材に関する研究」の結果に基づき、そ

の成果を発展させる方向で研究開発を進めた。線材作製法

として前期間の研究開発において知識と経験のあるパウ

ダー・イン・チューブ法に基づき、シース材として機械的

強度が得られる銀銅合金を採用し、Bi（2212）超伝導体の

線材化を研究した。特に本研究では、コイルを作製するた

めの基礎的データを得るため、線材作製法と長尺線材の臨

界電流特性との関係を主に調べることを目的とした。

＊1 ｻ在1超伝導材料研究センター
＊2

ﾞ官

　　　　　　　　　　　2実験方法

　パウダー・イン・チューブ法によりAg－7at％Cu合金

をシース材とする7、19、37及び61芯のBi（2212）丸線材

を以下に記す方法で作製した。共沈法により作製された

Bi2．o　Sr2のCao．64　Cul．640、の組成を持つ粉末を800℃で20時

間大気中で仮焼した後、中心に銀丸棒を配置した銀管中に

霊境し、350～550℃で中間焼鈍を施しながら線引加工によ

り単芯の線に加工した。この線を銀管の中心に配置し、線
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と銀管の間に粉末を充填した。この複合体を線引加工によ

り、二重の粉末層を持つ線に加工した。次にこの線を所定

の数の線に切断した後、それらを束ね、Ag－7at％Cu合金

の管に挿入し、再び線引加工により外径！rnmの線を作製

した。最後にBi（2212）超伝導体を生成させるための熱処

理を行った。熱処理は部分溶融一徐冷処理により行った。

熱処理パターンを温度一時間の模式図として図1に示す。

　作製した線材の超伝導特性として臨界温度及び臨界電流

を測定した。臨界電流の測定は、試料長さが2．5Cmの短尺

試料と1．5mと10mの長さの長尺試料の2種類について

調べた。短尺試料の場合、塑性加工後の線から約15cmの

長さの線を切り出し、部分溶融一徐冷の熱処理後、2．5cm

の長さに切断し、液体ヘリウム中、10Tまでの磁界中にお

いて四端子抵抗法により測定した。臨界電流の評価基準と

して試料にlcmの間隔をおいて半田付けした電圧タップ

に1μV／cmの電界が生じた電流値とする電界基準を使用

した。一方、長尺試料の場合、塑性加工後の線から切り出

した1．51n及び10mの長さの線をアルミナ・スリーブに

通して電気絶縁し、外径50mmのSUS304製の巻町に巻

いた後、部分溶融一徐冷の熱処理を施した。熱処理後エポ

キシ樹脂を含浸して試料を固定した。本小コイルの場合、

臨界電流の評額基準として電圧タップに10囎Ωmの抵抗

が生じた電流値とする抵抗基準を使用した。

　臨界温度は、0．07Gとし7　Gの磁界振幅、400　Hzの周波

数の交流磁界中における交流帯磁率を温度の関数として測

定することにより評価した。

　600℃で12時間真空中及び酸素気流中で加熱処理する

前後の粉末中の炭素濃度を、助燃剤に金属鉄を用い、酸素

気流中で高周波炉で燃焼させ、発生したCOガスを赤外線

吸収法で測定する燃焼赤外線吸収法で調べた。

　熱処理中に線材から発生するガスの種類と量を調べるた

め、熱重量一質量岡時分析を行った。分析は、該試料を長

さ約5mmに切断してセラミックスのサンプルパンに5本

入れ、30ml／分のヘリウムガスを流しながら1000℃ある

　冷却速度　（c／hr）

図27，19，37，61姻の縛目を圭与っ線材の臨界電流密度の

　　部分溶融熱処鰹における冷却速度依存性
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細
難1。G

亜

5G

G

＼＼＼一
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蓬0 窪2

図3短尺試料及びコイル（長尺試料）の臨界電1充の磁界依

　　存性

いは920℃まで10℃／分の速度で昇温及び降温して行っ

た。また、線材の酸化物芯の加熱時の部分溶融開始温度及

び冷却時の凝固終了温度を調べるため、該試料について大

気中で二一熱分析を行った。

　　　　　　　　　3結果と考察

3．1　短尺及び長尺線材の臨界電流密度特性

　図2に示すように臨界電流密度は、芯数を多くすると増

加したが、37芯と61芯ではほぼi司様の値であった。部分

溶融後の冷却速度が臨界電流に及ぼす影響については、図

に示すように冷却速度が小さくなるとともに、臨界電流密

度は増加した。このような臨界電流密度の芯言及び冷却速

度依存性は、芯数の増加により銀との界面が増加するこ

と、また、冷却速度を小さくすることによりBi（2212）相

の結晶の配向性が高くなるためと考えられる。以上のよう

に芯数及び冷却速度を最適化することにより、4．2K、10T

の磁界中で線材全断面積当たり2．5×104A／cm2を越える

臨界電流密度が得られた。

　図3に線材長さが2．5cmの短尺試料と金長が10mの小

コイルについての42Kの液体ヘリウム温度及び10Tま
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での磁界中における臨界冠流特性を示す。短尺試料では10

Tで200A（線材全断面積当たり2．6×104　A／cm2の臨界電

流密度）に近い臨界電流値が得られた。本特性をパウ

ダー・イン・チューブ法により作製されたテープ形状の線

材についての従来報告されている文献値と比較すると、磁

界がテープ面に平行に印加された場合の臨界亀流値は、

テープ線材が本丸線材よりも数倍大きいが、磁界がテープ

面に堰直に印加された場合の臨界電流値は、テープ線材と

本丸線材でほぼ同程度の特性になっている2）。　しかし、図

に見られるように試料の長さが長くなった小コイルの臨界

電流特性は、短尺試料の約1／3に劣化した。

25G

　2GO
ζ

還150

謬
論1。o

蔽

　5G

o

／不τ＼＼／ニジ

lc（avCゴagc）

lc，　inil｝

0 ら　　　　　　　　　　　　　　　　でら

：；式米i採取位置　（m）

図4　長：k試料の臨界電流の試料採取／詩li依存性

20

3．2　長尺線材の臨界電流密度特性劣化の原因

　翔節で記したように、長尺試料の臨界電流特性が短尺試

料の臨界IE流特性に比べ大きく劣化した特性しか得られな

いことは、既に多くの研究測串により報告がなされてい

る39）。その戸囚として（D線材を所定の形状に加工する線

引きや圧延等の．塑性加工中に、複合体を構成する金属シー

スと酸化物粉末との澗の大きな加工性の発進により、酸化

物芯の断面穫が線材の長手方向に変動するソーセイジング

の現象が生じるため、（2）部分溶融熱処理中に溶融した酸化

物が銀シースからしみ患すため、（3）粉末中に．残存する炭素

が部分溶融熱処理中にガスとなって放出され、銀シースに

膨れを生じさせたり、ボイドとなって酸化物い中に残留す

るため、（4）部分溶融熱処理1｛コに酸化物から解離あるいは粉

宋に吸聾していた酸素がガスとなって放出され、銀シース

に膨れを生じさせたり、ボイドとなって酸化物芯中に残留

するため等が指摘されている。

　上記の1【のの中のα）を検字与するため、全長22mの長さ

の線材からほぼ等間隔に試料を切り出し、臨界電流値のバ

ラツキの程度を綱べた。図4にその紗果を示す。本試験で

は、試料の切り出し位置の1箇所当たり、20cmの長さの

試料を1ヶ切り撫し、切り出し後部分溶融熱処理を施し、

2．5cmの．長さの試料6ヶに切断し、4．2　K：、10Tで臨界地流

を測定した。図中、1，，max、1、，　ml。、1，（、＿g。〉は、6ヶの試料の

最大値、最小値、平均値を示す。臨界電流値は線材の同じ

位llにおいてもあるバラツキを示すが、そのバラツキの程

皮は線材全長においてほぼ同程度であった。また、1、，瞬，は

測定したすべての位置においてほぼ130A以上であった。

この結果から、本線材における短尺試料と長尺試料の臨界

電流特性の大きな樹違の原囚として上記の（Dは除外でき

ると結論できる。

　漂因の（2）が生じる埋由としては、部分溶融熱処理中に

銀シースの一部が溶解するため、シースにピンホールが形

成するのが助長される、あるいは銀シースの結晶粒界に

沿って溶融した酸化物がしみ出すことが考えられる。部分

溶融熱処理後に線材の顕微鏡断面を観察すると、銀シース

中に所々針状に酸化物が成長しているのが謙められるが、

i6G

ζ12G

弩

監80

　40

0

∠ノ

む　　　　ヨ　　　　イむ　　　　む　　　　　　　　　　　　　　を　む　　　り　　　　　り　む

　　　　　　f1：　　fモ　　（cn｝）

図5コイル（長尺試料）の臨みL巴流の鉱置依存三性

これが上記のしみ出しの経路と結びついてシース外に漏れ

る可能性も考えられる。また、線材の絶縁スリーブが（特

にシリカ・ファイバーを使用すると）、スポンジの吸入剤

の働きをして、染みだしが助長されることが指摘されてい

るη。本10mコイルの場合、1ヶ所のみで小さな染みだし

が生じているのが見られた。したがって原因の（2）も本試

験結果の／含除外できると考えられる。

　原因の（3｝、（4）に図連して、コイルの端部と中．央部で臨界

彪流値が大きく異なることが報吉されている3）。そこでL5

mコイルについてコイルにおける縞く材の位置と臨界電流

特性との関遮をおべた。図5に2個のコイルについての結

果を示す。両コイルとも臨界電流値は、全長で一定ではな

く、両端部で最大を示し、中央部に近づくにつれて減少す

ることがわかった。また、臨界電流値は、端部で100～150

A、中夫：部で40～90Aであり、短尺試料の特性のそれぞれ

約60％、30％であった。

　図6は短尺試料、コイルの端部及び中央部の試料につい

て、1ヨ己磁界中における臨界電流値で規格化した臨界電流

の磁界依存性を示した結果である。3種類の試料について、

臨界電流の磁界依存性に関し大きな相邊；は認められず、3

程類の試料の磁末ピンニング特性に大きな違いが無いこと

がわかった。

　さらに、上記3柾類の試料について交流1摯、磁率を温度の
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図7短尺試料、コイルの端部及びコイルの中央部の交流帯

　　磁率の温度依存性

関数として測定した。図7に磁界振幅が0．07Gの場合の交

流帯磁率の実部の結果を示す。3試料とも約90Kの温度か

ら遷移が始まり、ほぼ同じ遷移の鋭さを示した後、80Kで

ほぼ遷移は終了した。磁界振幅が1．7Gの場合、遷移開

始・終了温度が低温度側に移動し、遷移幅が大きくなった

が、それぞれについて3種類の試料は、ほぼ「司じ値を示し

た。この結果は、線材中に生成しているBi（2212）超伝導

体の組成や結晶粒の電磁気的な結合性は、3種類の試料と

もほぼ同じであることを示している。

　短尺試料、コイルの端部及び中央部の試料についての臨

界温度や臨界電流の磁界特性に関する上記の結果は、短尺

試料とコイルの端部あるいは中央部の試料の輸送臨界電流

値の相違は、線材中に生成しているBi（2212）超伝導体の

固有の性質によるものではなく、線材中に巨視的なスケー

ルで存在する欠陥によるものであることを示唆している。

粉末中に残留している炭素あるいは部分溶融熱処理中に放

出される酸素原子は、熱処理中に二酸化炭素ガスや酸素ガ

スとなって放出されるが、短尺試料の場合、これらのガス

は試料の端から試料外に放出される。しかし、長尺試料の

場合、これらのガスは試料中に残留し、酸化物芯中にボイ

ドを形成し、輸送電流の経路を妨げたり、Bi（2212）結晶

粒の配向組織を乱し、線材の輸送臨界電流特性に悪影響を

及ぼすことが報告されている。1．5mコイルに関する臨界

電流の位置依存性もこの観点から説明できる。したがって

本線材により作製されたコイル試験において、短尺試料に

比べて輸送臨界電流特性が劣化する原因も、線材中のこの

ような欠陥による可能性が大きいと考えられる。

3．3　長尺線材用新熱処理法の開発

　前節までの研究結果に基づき、部分溶融熱処理中に放出

される二酸化炭素ガスや酸素ガスにより生じる酸化物芯の

組織の乱れをできる限り抑えるための熱処理法の開発を試

みた。

　本研究では、湿式共門門により作製された粉末を使用し

ている。原料粉末としてSrCO3やCaCO3を使用する乾式

法同様この方法においても、製造過程において炭価を含む

クエン酸等の有機物を使用するため、得られた粉末中に炭

素が残留する。この炭素の除去には、真空中あるいは酸素

中で加熱することが有効であることが報告されている5）。

そこで本研究においても、粉門中に残留する炭素を除去す

るため粉末を撹絆しながら真空中あるいは酸素気流中で加

熱処理を試みた。表1に処理前後の炭素濃度を燃焼赤外線

吸収法で調べた結果を示す。その結果600℃で12時間真

空中あるいは700℃で12時間酸素気流中で加熱処理した

場合、残留炭素が線材組織に大きな悪影響を及ぼさない目

安とされる0．04wt％以下にまで減少した。

　次に、部分溶融熱処理時に線材から発生するガスの種類

と量を調べた。試料は、室温～1000℃間で0．6wt％の重量

減少が認められた。発生気体は、約40～500℃で水蒸気、

約700～1000℃で、二酸化炭素と一酸化炭素が、約800～

1000℃酸素が発生し、それぞれの気体の発生量は1372

ppm、1179　ppm、770　ppm、3295　pplnであった。図8に室

温から920℃まで加熱し、その後冷却した場合の酸素ガス

による試料の重量変化を示す。また、図9に該試料の示差

熱分析曲線を示す。昇温過程において800℃近傍から酸素

ガスの放出により重量が減少し始め、部分溶融が始まると

見られる860℃近傍の温度で減少速度が増加する。一方、

降温過程においては、一旦放出された酸素ガスの一部は吸

収されて820℃近傍の温度まで重量は増加する。示差熱分

析曲線から部分溶融熱処理における溶融丁丁及び凝固終了

温度は、それぞれ860℃、850℃近傍の温度と見られる。
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図10修正された部分溶解熱処理パターン
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。端。放。＼

（従来熱処理法）

／＼＿，

、両端密封材

　（従来熱処理法）

4．2K，10T

両端密封材

（修1｝三熱処理法〉

890C－850　C

　従来、長尺試料（小コイル）の輸送臨界電流特性が、部

分溶融熱処理中に放出されるガスにより生じる酸化物芯の

組織の乱れを抑えるための方法として、銀管に充填する前

の粉末に残留する炭素を極力取り除くことや部分溶融熱処

理を1気圧以上の酸素分圧下で行うことにより、放出され

るガスの量を少なくすること、また、5気圧以上の加圧雰

囲気中で熱処理することにより、放出されたガスの合体に

より形成されるボイドのサイズを小さくし、酸化物芯中に

分散させることが窟効であることが報告されている。本研

究では上記の知見と熱処理中におけるガスの挙動に関する

実験結果に基づき、加圧雰囲気中に比べ、より簡便な設備

や技術による線材作製ができる大気中における熱処理を目

的として、従来の方法を一部修正して行う方法を考案し

た。

　図10に修正した熱処理パターンを温度一時間の模式図

として示す。修正した熱処理パターンでは、昇温及び降温

過程をそれぞれ2段階に分割し、昇温及び降温のそれぞれ

の温度区間で異なる加熱あるいは冷却速度を採用した。修

正熱処理法では、800℃まで従来法と同様の加熱速度で昇

温し、800～850℃の温度範囲では1．25～25℃／時間の小さ

な加熱速度で昇温してこの温度範囲で発生する酸素ガスを

銀シースを通した拡散によりできるだけ線材外に除去す

る。次に、880～895℃の最高加熱温度まで60～200℃／時間

肇

り　　　　　　　　　　　り　

冷却速度（C／hr）

1000

図11　両端開放材及び両端密封材の臨界電流の部分溶解熱処

　　　理における冷却速度依存性

で急速に昇温した後、直ちに840～850℃まで50～150QC／

時間の比較的速い冷却速度で降温して部分溶融状態にある

期間をできる限り短くして大きなボイドが生じるのを抑制

する。次に820℃まで1～2℃／時間の冷却速度で徐冷して

Bi（2212）超伝導体の結晶の酸素濃度の調整、結晶粒の成

長の促進及び結晶粒間の結合の改善を行う。

　図11に4．2K：，10Tにおける臨界電流の8900G850℃の

温度区間の冷却速度依存性を示す。本実験では、短尺試料

（図上及び以後両端開放材と記す）と長尺試料の状態を模

擬するために長さは短尺試料と同じ15cmであるが、両端

を銀ろうで封じた試料（両端密封材）を準備して熱処理を

行った。従来のパターンで熱処理した場合、両端開放材で

は1．5℃／蒔間の冷却速度から8℃／時間の冷却速度まで冷

却速度を大きくするとともに臨界電流密度は単調に減少し

た。しかし、両端密封材では臨界電流は、両端開放材の約

1／3以下にまで減少した。一方、修正したパターンで熱処

理した場合、両端密封材において20℃／時間の冷却速度か

ら40℃／時間の冷却速度まで臨界電流値は増加し、最大値

を示した後冷却速度をさらに大きくすると減少した。この

最適の冷却速度における臨界電流値は、両端開放材の約

一169一



金属材料技術研究所研究報告集24（2002）

250

　200
§

渥150
鯉
昧100

50

0

4，2K

lOT

II

両端開放材（従来熱処理法）

　　　　　　　　　一1
　　　　　両端密封材
　　　一　　　（改：良熱処理法）

両端密封材　　’

　（従来熱処理法〉

　ア　　　　　ヨ　む　　　　　　ら　　　　　　　　　　　　　ら　　　　　　　　　　　　　ら　　　　　り　

　　　　　　最高加熱温．度　（C）

図12　両端開放材及び両端密封材の臨界電流の部分溶解熱処

　　　理における最高加熱温度依存性

70％の値であった。このように両端密封材において890℃

一850℃の温度区間の冷却速度に関し、臨界電流値を最適に

する冷却速度が存在することは、発生するガスによる組織

の乱れを小さくするためには冷却速度を大きくすることが

有効であるのに対し、組織の配向性を高めるためには冷却

速度を小さくすることが有効であるため、相反する2っの

効果が重なって最適な冷却速度が存在すると考えられる。

　図12に臨界電流値の熱処理における最高加熱温度依存

性を示す。従来法による熱処理パターンでは、両端開放材

で臨界電流値は最高加熱温度が900℃の場合最大値を示し

た。しかし、両端密封材では臨界電流は、両端開放材の約

1／3以下にまで減少した。一方、修正熱処理パターンでは、

両端密封材で最適な臨界電流値を示す最高加熱温度は

890℃に低下した。これは、最高加熱温度が高くなる程発

生したガスの拡散が活発になり大きなボイドが形成し易く

なるため、最高加熱温度から850℃までの冷却速度を大き

くすることが効果的でなくなるためと考えられる。

　図13に単芯テープ試料について調べたX線透視像を示

す。従来法による熱処理を施した試料では、透視像の濃淡

が異なる領域が不均一に分布し、酸化物の存在密度が均一

でなく、大きなボイドが不均一に分布していることを示唆

している。一方、修正熱処理法を施した試料では、透視像

の濃淡はテープ試料の縦方向に比較的均一であり、酸化物

の存在密度が比較的均一であり、小さなボイドが均一に分

散していることを示唆している。これは、修正熱処理法を

施した試料では、大きなボイドが電流経路を遮断したり乱

したりする悪影響が抑制され、線材の臨界電流特性の長手

方向のバラツキが小さくなり、その特性が改善されること

を示している。

（a）

　w蜘＼・・
ら験・‘、ぞ

L「

（b）　　　　　〈一・縦方向一〉

蹴一ム ｫ↓↓↓

2mm

　　　　　　　　　　4　結　　言

　パウダー・イン・チューブ法により丸断面形状を持つ銀

合金シースBi（2212）線材の作製法を研究し、以下の結果

が得られた。

1）　短尺試料の場合、多芯線の画数は37、部分溶融後の冷

＝’一謬

ノ

　2mm

銀シース

縦方向．．

（c）

　　銀芯

酸化物芯

図13　単芯テープ材のX線透視像：（a）従来熱処理法、

　　　（b）修正熱処理、（c）透視像撮像の配置図

却速度はL6℃／時間で行ったとき最大の臨界電流値が得ら

れ、4．2K、10　Tの磁界中で線材全断面積当たり2．5×104

A／cm2以上の臨界電流密度（臨界電流値では200　A）が得

られた。

2）　長尺試料（全長10mの小コイル）の臨界電流特性は

短尺試料の1／3以下に劣化した。その原因として部分溶融

熱処理中に発生するガスにより電流経路を遮断したり乱す

ボイドが生成することが考えられた。

3）部分溶融熱処理の工程を一部修正することにより、1．5

mの長さの試料においても短尺試料の約70％の臨界電流

特性が得られることがわかった。

　なお、本研究成果を超伝導マグネットに実用するための

有用な資料とするためには、今後、100m級の全長を持つ

コイルにおいて輸送臨界電流が所期の特性を示すかどうか

の検証を行うことが望まれる。
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3軸配向制御による8i－2212／Ag線材の高Jc化に関する研究

振興調整費　重点基礎研究

第1研究グループ

松本明善＊1、北口　仁＊1、熊倉浩明＊1、藤井宏樹＊1、戸叶一正＊2

平成12年度

要　　約

　ビスマス系酸化物超伝導線材は、部分溶融一徐冷熱処理、さらには前処理を行うことによって高い臨界電流密度（Jc）が得ら

れるようになってきている。本研究ではビスマス系酸化物超伝導線材において、高臨界電流密度を達成するために　　面内配向

を制御する手法を確立することを潤的とする。そこで、我々は温度勾配熱処理法を用いることにより、c軸配向だけでなくab面

内配向を達成したテープの作成に成功し、従来の製法と比較して高い読を得ることができた。本論文では温度勾配熱処理とJc

との関係を調べるために、種々の条件でテープ線材を作製し、超伝導特性および組織の評価を行った。温度勾配を0～400K／m

まで変化させたとき、OK／mのテープのJc値は喚。2K、10Tの条件において2×109A／m2程度であったが、温度勾配をかけた

テープでは4×109A／m2を超えるようなJc値が得られた。その申で最も高い値は温度勾配200王（／mのときに得られ、その値は

4．2×ユ09A／m2であった。さらに、テープ幅及び冷却速度依存性について調べた結巣、テープ幅は2mln－4　mm、冷却速度は2K／

hが最適条件であることがわかった。これらの試料についてX線回折ピークの半値幅測定、および極点図形を測定したところ、

温度勾配をかけたテープは半値幅が小さく、全ての試料から4回対称を示す位置に強いピークが得られた。これより。軸配向度

の向上、彌内生己向組織の形成が高Jc化に影響したと考えられる。これらの組織の形成過程について急冷試料を用いて調べた。そ

の結果、Bi－2212相の形成過程は組成に依存せず、銀界面や酸化物表面からの結晶成長が良好な。軸配向組織を形成することが

わかった。一方、酸化物層内部では非超伝導相によって結晶配向が乱れ、低Jcの要因の1つとなっている。また、温度勾配熱処

理による結最成長は一方向凝固によって大きく結晶が成長することがわかった。今後、さらなる高Jc化には酸化物内部の組織制

御が重要である。

　　　　　　　　　　　1緒　　言

　ビスマス系酸化物超伝導線材は、部分溶融一興冷熱処

理、さらには前処理を行うことによって高い臨界電流密度

（Jc）が得られるようになってきている。しかしながら、そ

の組織は1軸配向のみの組織であり、面内配向組織はほと

んど得られておらず、単結晶と比較して低いJcしか得ら

れない要因の1っになっている。本研究ではビスマス系酸

化物超伝導線材において、高臨界電流密度を達成するため

に面内配向を鋼御する手法を確立することを目的とする。

　2Bi－2212／Ag線材における高Jc化のための組織制御

2．1緒　　言

　Bi－2212酸化物超伝導体は低漏における高磁界特性が良

好であることから、低温高磁界応用へ向けた研究が行われ

ている。このような目的から均一な高磁界を安定的に供給

することが必要とされるNMR等の内層コイルへの利用に

＊1 ｻ在：超伝導材料研究センター酸化物線材グループ
＊2 ｻ在＝材料研究所　甚盤材料研究センター

おいて有望な線材の一つであると考えられているL2）。ま

た、冷凍機を用いた超伝導マグネットも作製され、実用化

へ向けた研究も進んでいる3－5）。Bi－2212は、　Bi－2223線材と

比較して簡単な熱処理プロセスによって高い臨界電流密度

Jcを有する線材を作製することが可能であり、工業化に

とって優位な点である6＞。現在、Bi－2212線材の臨界電流密

度は短尺試料で5×109A／m2（4．2K，10T）7＞、　IGGm長の長

尺試料で1×109A／ln21程度が実現されてきている5＞。今

後、更なる広範囲の応用のためには臨界電流密度向上が重

要である。

　臨界電流密度はBi－2212酸化物の組織に強く依存し、臨

界電流密度向上のためには酸化物組織の制御が重要であ

る。Bi－2212線材は通常、部分溶融一徐冷熱処理によって

作製される。この熱処理を行うことによって。軸配向した

組織が得られ、弱結合が改善される事が知られている6β）。

北口らはテープの厚さ方向の臨界電流密度を詳細に検討

し、臨界電流密度が高い部分は酸化物／銀界面の5μm程度

であることを報告した9）。また、熊倉らは滑らかな銀界面
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が配向度の高い酸化物魑を形成することを報告してい

るゆ。以上のように超伝導電流が多く流れる酸化物／銀界

面近傍の組織制御は高Jc化にとって重要である。そこで、

筆者らは部分溶融一徐冷熱処理過程中において温度勾配を

かける方法を提案しだU2）。温度勾配熱処理により酸化

物／銀界面の組織は。軸配向度の向上、面内配向、結晶粒の

粗大化によって改善された。その結果、高い臨界電流密度

を有したテープ線材を作製することに成功した。本研究

は、種々の条件で温度勾配熱処理を行い、臨界電流密度と

組織の関係について検討を行うことを目的とした。

2．2実験方法
　粉末粒径を3μm程度に調整したB重2．。σSr2．。5　Ca。．g5　Cしユ2．。。

O、組成の仮焼粉末を用意し、バインダー、有機溶媒、及び

粘度を整えた溶液を加え、懸濁液を作製した。この懸濁液

に片面をマスキングテープによって被覆した厚さ50μm

の銀テープをっけ込み、片面に均一に塗布した。塗布後の

酸化物の厚さはほぼ60μmであった。これらのテープは酸

化物を包み込むように折り込み、幅2～8mm、長さ20mm

の短尺試料とした。これらの試料を75～400K／mの種々

の温度勾配を有する管状炉内に置き、部分溶融一徐冷熱処

理を行った。この管状炉内には言忌ガスを流し、酸素雰囲

気に保って熱処理を行った。部分溶融一徐冷熱処理パター

ンは、最高熱処理湯馬丁，。、、まで一旦上昇させ、5分間保持

した後、1～10K／hの冷却速度で7’m。、一50　Kまで徐冷さ

せ、Bi－22エ2の凝固を促進させた。熱処理は管状炉内の温

度勾配を常に固定した状態で行った。熱処理した試料につ

いて磁場中での臨界電流（lc）を測定した。∫c測定は、4。2

K、10Tの磁場中において直流四端子法によって行った。

このとき、磁場はテープ面に対して平行に付加した。臨界

電流∫cは50μV／mの電圧発生をクライテリオンとして決

定した。臨界電流密度Jcは、臨界電流測定後、テープを導

電性樹脂に埋め込み、光学顕微鏡観察によって得られたそ

れぞれのテープの断面積を元に計算して求めた。また、同

じ熱処理を行ったテープを組織観察用として用意した。そ

のテープをNH40H：H202：H20＝5：5：4の腐食液につけ

て銀基板のみを除去し、X線回折測定およびSEM観察を

行い、酸化物／銀界面の組織評価を行った。
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2．3　結果および考察

2．3．1　臨界電流密度特性

　Bi－2212の臨界電流密度Jcは最高熱処理温度Tm。，に強

く依存することが知られており、高い臨界電流密度が得ら

れる最高到達温度丁，。。、の温度範囲は非常に狭い。この温

度範囲で温度勾配をつけると可能な温度勾配は限定されて

しまい、急激な温度勾配を適用することができない。そこ

で、本研究では温度勾配をかけない通常の熱処理を行った

試料と、75～400K／mまでの温度勾配をかけた試料につい

2
0

Fig．2　Jc　a漁d　I、　versus　widもh　of　the　tapes　preparcd　by

　　　the　melt－solidi且catlon　under　the　temperature

　　　gradie勲t　o至200　K／m

て臨界電流密度測定を行った。この時、テープ長さは2

cm、テープ幅dま4mm、冷却速度γは2K／hとした。　Fi．

iは臨界電流密度の温度勾配依存性である。温度勾配OK／

mは通常の熱処理によって得られたテープで2～3×109

A／m2程度と比較的高い臨界電流密度が得られている。こ

れに対して温度勾配下で熱処理を行ったテープは全ての熱

処理条件において通常の熱処理より高い臨界電流密度特性

を示した。温度勾配熱処理を行ったテープの」。値は4．0×

109A／m2程度であり、従来テープのL5～2倍程度まで上

昇していることがわかる。しかしながら、潟度勾配熱処理

においてテープ問の臨界電流密度のばらつきは改善されて

いない。特に400K／mの温度勾配をかけたテープでは最

低温度と最高温度の差が8Kにもなり、最適熱処理温度か

らずれてしまう可能性がある。最適熱処理温度からずれて

しまった領域では均一一な総織が得られにくくなり、テープ
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間のばらつきが大きくなると考えられる。従来から最：適温

度範囲が狭いと指摘されてきたBi2212系では、大きな温

度差をかけることは璽なるテープ問のばらつきを広げてし

まう可能性があり、400K／m以上の温度勾配は現実的では

ないと考えられるQ

　ここで、温度勾配を200K／mとして、　Zcのテープ1幅依存

性、および冷却速度依存性を調べるために同様の実験を

行った。Fig，2に2～8mmまでテープ幅を変化させた場

合の臨界電流∬cと臨界電流密度♂cを示す。∫cは2mmか

ら4mmまでは単調に増加しているが、8mm輪のテープ

ではその増加が単調ではなく、増加しにくくなっている。

それぞれのBi－2212層の厚さを光学顕微鏡によって観察

し、大きく変化しないことを確認した。この結果から臨界

電流密度を計算したところ、2mm、4mm幅のテープはほ

ぼ同様の結果を示したが、8mm幅のテープは他のテープ

と比較して高い臨界電流密度は得られなかった。

　最後に部分溶融一徐冷過程における徐冷速度を1，2，5，

10K／hと変化させたときの臨界電流密度について調べた

（Fig．3）。このとき、テープ幅は4mmとし、温度勾配は

200K／mとした。冷却速度が小さくなるにつれて臨界電流

密度も上昇していることがわかる。しかしながら、2K／h

以下になると大きな上昇は見られなかった。熱処理時間は

短いほど工業的な観点から有利である。そのことから最も

適した冷却速度は2K／hであると考えられる。

2．3．2組織評価

　臨界電流密度の結果から、温度勾配が臨界電流密度上昇

に有効であることがわかった。一般にBi－2212テープの臨

界電流密度は組織に大きく依存することが知られており、

温度勾配熱処理によって組織改善が得られたと考えられ

る。そこで、X線回折およびSEM観察による組織の評価

を行った。Fig．4に、異なる温度勾配で熱処理したテープ

の（0010）ピークの半値幅（FWRM）を示す。これらの

データは、Agで包み込んだテープをエッチングによって

腐食し、Ag基板のみを剥離し、酸化物／銀界面からのもの

である。通常熱処理のテープの半値幅は5。以上であるのに

対して、温度勾配が高くなるにつれて4。以下の値が得ら

れ、c軸配向度が向上していることがわかる。ただし、400

K／mの温度勾配テープの半値幅は、他の温度勾配テープ

の値と比較して大きい値を示した。これはテープの長手方

向に温度差が大きくなり、最適熱処理温度からずれた領域

においては、不均一なBi－2212層が形成され、　c軸配向度

が落ちたためと考えられるQ次に、Jcのテープ幅および冷

却速度依存性を調べた試料についても同様の半値幅測定を

行った。その結果、半値幅に大きな変化は見られなかった

が、全てのテープにおいて3。～3。5。の範囲に収敏し、c軸

配向度の高い試料が得られていることがわかった。

　さらにこれらのテープの面内配向度を見るため（1！5）極
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Fig．3　Jc　versus　cooling　raもeプof　the　tapes　prepare（i　by

　　　the　me正t－solidi6cation　　under　the　もelnperature

　　　gradient　of　200　K：／m

工
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　　　　　　Temerature　Gradient，　g／K・r岸

Fig．4　FWHM　of（0010）diffraction　of　the　Bi・22121ayer

　　　prepared　under　various　temperature　gradients

点図の観察を行った。通常熱処理テープでは極点図にピー

クは見られなかったが、温度勾配をかけたテープにおいて

は明らかに4回対称を示す位置にピークが見られ、面内配

向組織が得られていることがわかった（Fig。5）。これらの

組織のSEM観察を行ったところ、通常試料では結晶粒が

小さく、結晶成長方向もランダムであることがわかった。

これに対して温度勾配熱処理をしたテープにおいては、結

晶粒も大きく、温度勾配方向に対してaあるいはb軸が

揃った組織が得られていることがわかった。これらのテー

プ内における組織分布を見るため約4mm×4mmの試料

についてSEM組織観察を行った。結果をFig．6に示す。

これらの結果から、面内配向組織はテープ全体で得られて

いるのではなく、一部分で大きく成長してドメインを形成

していることがわかった。しかしながら、そのドメインの

大きさは1mm程度にも達し、大きいものではテープ幅の

1／4ほどの大きさを有している。このような2軸配向した
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F亘g．5　（115）pole且gure　and　SEM　micrographs　of　Bi－

　　　2212tapes　prepared　by　a　melt－solidincatiQn　pro－

　　　cess　under　the　temperature　gradients　l50　K／m

Low

／：7

．縁懸懸鯛劃
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Fig．6　The　distribution　of　in－plane　textured　dornains　of

　　　the　tape　fabricated　by　the　rnelt－solidificatiQn

　　　process　under　the　ternperature　gradient　Qf　l50　K／

　　　m

ドメインは、温度勾配熱処理を行っていない試料において

も局所的に観察することができたが、その大きさはかなり

小さく、200μm程度であり、また方位はランダムであっ

た。

2．4小　　括

　Bi－2212酸化物超伝導線材の臨界電流密度向上のため、

温度勾配下の部分溶融一徐冷熱処理法によって線材を作製

し、種々の作製条件と臨界電流密度、組織について検討を

行った。温度勾配をかけた試料については、温度勾配無し

の試料と比較して、全ての試料において臨界電流密度の向

上が観察できた。最適な条件は200K／cmの温度勾配下で

徐冷速度を2K／hにした試料で得られた。このときのテー

プ幅は2mm～4mmが適当である。これらの線材の臨界

電流密度向上は、c軸配向度の向上、　ab面内の配向化、そ

して結晶粒の粗大化が影響している。一方、更なる臨界電

流密度向上には非超伝導相の制御、酸化物相内の内部組織

の改善が重要である。

　　　　　　　3Bi2212線材の組織変化

3．1緒　　言

　Bi2212線材の臨界電流密度は酸化物層の組織に大きく

依存することが知られている。ところが、Bi2212相の核発

生、粒成長等による酸化物層の形成メカニズムについては

現在でも不明な点が多い。これらの形成メカニズムを知る

には急冷試料による組織観察が最も適している。従来の研

究ではテープ断面あるいは酸化物表面からの観察が中心で

あり、酸化物／銀界面を含めたあらゆる角度からの観察に

よって、系統的に研究を行う必要がある。そこで本研究で

は組成が異なる試料による組織変化、さらには温度勾配熱

処理を行った試料について急冷実験を行い、Bi2212相の形

成メカニズムについて詳細に検討を行った。

3．2実験方法

　短尺試料は上記で示したように目的組成に調合した粉末

に有機溶媒を加えた二二液に銀箔を漬け込む事によって作

製した。このときの試料組成はSr／Ca組成比が異なる試

料として1．8／1，2、2．0／1．0、2．2／0．8の組成比を用いた。一

方、温度勾配熱処理用の試料組成は2章で用いた組成と同

じBi2．　oo　Sra。5　Cao，g5　Cuaoo　O、とした。これらの試料を0～

400K／mの種々の温度勾配を有する縦型の管状炉内に吊

り下げ、部分溶融一徐冷熱処理を行った。この管状炉内に

は酸素ガスを流し、酸素雰囲気に保って熱処理を行った。

部分溶融一徐冷熱処理パターンは、最高熱処理温度Tm、、

まで一旦上昇させ、5分間保持した後、1～10K／hの冷却

速度でTm。x－50　Kまで徐冷させ、　Bi－2212の凝固を促進さ

せた。熱処理は管状炉内の温度勾配を常に固定した状態で

行った。冷却過程の種々の温度で吊り下げている金属線を

電気的に切断し、シリコンオイル中に焼き入れた。このよ

うにして得られた急冷テープは、X線回折測定および

SEM観察を行い、酸化物／銀界面およびテープ断面の組織

観察を行った。
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Fig．7　SEM　micrographs　of　the　oxide／silver　interface

　　　and　the　cross－section　of　each　tapes　quenched

　　　from　various　temperatures，　The　formation　mecha－

　　　nisIn　of　Bi－2212　phase　was　almost　the　same　in　all

　　　composition　tapes．　However，　the　quantity　of　the

　　　non－superconducting　Phases　of　1．8／！．2　and　2．2／0．8

　　　tapse　was　larger　than　those　of　2．0／1．O　tape

3。3　結果および考察

3．3．1組成比が異なるBi2212の組織変化

　Fig．7は各組成における急冷試料の酸化物／銀界面およ

びテープ断面のSEM観察像である。それぞれの組成にお

いて代表的な3つの温度での組織像を示した。最上段は各

組成における最高到達温度での組織を示しており、各組成

において最高到達温度が異なっていることがわかる。この

最高到達温度は最も高い臨界電流密度を示した温度から得

た13）。2段目はBi－2212の凝固が開始し始めた温度、そして

3段目はBi－2212の凝固がほぼ完了した温度を示した。こ

こで、各組成のBi2212の凝固メカニズムを比較したとこ

ろ、全ての組成においてBi2212の凝固メカニズムはほぼ

同様であることがわかった。Fig．8はBi－2212の成長過程

を図式化した図である。最高到達温度Tm、．においてはBi

22！2融液中に非超伝導相であるCu－free相（Bi－Sr－Ca－O）、

Bi－free相（（SrCa）2CuO，（SrCa）CuO相）が溶融せずに残存

している。Bi2212相はそれぞれの最適温度からほぼ20℃

低い温度から凝固が始まる。Bi2212の核発生はBi2212融

液中だけでなく、銀基板界面、酸化物表面、非超伝導相近

傍からも発生している。しかしながら、最も粒成長が早い

ぬの

＝o
o
o 窄鴬コ

　幽祀　　　　〆一

@　陶｢r　・

Fig．8　Growth　mechanism　of　Bi－2212／Ag　tapes
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Fig．9　a＞SEM　micrograph　of　oxide／silver　interface　of

　　　Bi－2212／Ag　tape　quenched　from　1143　K．　（b）

　　　Schematic　illustration　for　the　relation　between　Bi－

　　　2212grains　and　silver　grain　bQundaries

領域は銀基板との界面であることがわかった。また、次に

結晶粒成長が早いのは酸化物表面である。この様に銀界面

や酸化物表面からBi2212相が形成され、その後、酸化物内

部への成長が進んでいく。内部へのBi－2212相の成長が進

行するにつれて、非超伝導相は徐々に縮小しながら、また
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Fig．10　SEM　images　of　the　Qxide　layer　at　the　oxide／

　　　silver　interface　of　the　tape　quenched　from　1153

　　　K．The　temperature　gradient　was　200K／m．　The

　　　upper　figure　shows　the　higher－temperature　re－

　　　gion，　and　the　lower　one　shows　the　lower－

　　　temperature　region

滋璽：庶墨隈趨

ムになってしまい、臨界電流密度も急激に減少する結果と

なっている9）。この急冷実験において銀界面の結晶粒界に

よる溝が酸化物相の成長に影響をお与えないことも明らか

となった。Fig．9は1143　Kから急冷を行った試料の銀酸

化物界面の組織像およびその領域の模式像である。中央部

で盛り上がった領域は銀界面の結晶粒界の溝を反映した領

域である。Bi－2212結晶粒はその溝に関係なく成長してい

ることがわかる。つまり、ビスマスの結晶成長は銀界面が

Bi－2212結晶粒に対して十分平滑であれば、良好な。軸配

向組織が得られると考えられる。

騨騨彰．

鑓
’「・ u「　r

Fig．　ll　The　cross－section　of　the　tape　heat－treated　under

　　　the　temperature　gradient　200K／m．　　The
　　　dark－gray　precipitates　are　the　Bi－free　phase；the

　　　white　ones　are　the　Cu－free　phase；and　the

　　　bright－gray　ones　are　Bi－2212　grains

銀界面からは消失していく。これは非超伝導相が内部へ

徐々に移動したと考えられる。この内部へのBi－2212相の

成長の際に最高到達温度でも溶融しなかった非超伝導相や

Bi－2212の成長過程において消失しなかった非超伝導相が

Bi2212の成長を阻害する。つまり、内部に成長が進むにつ

れて銀界面近傍や酸化物表面近傍で。軸配向したBi－2212

相は非超伝導相にぶつかり、成長方向が変えられ、銀界面

に対して平行ではなくなる。このようにして銀界面では良

好な。軸配向が、酸化物相内部ではその方位が全くランダ

3．3．2　温度勾配熱処理によるBi2212の組織変化

　本節では高臨界電流密度が得られた温度勾配熱処理試料

に対して、上述と同様に急冷実験を行い、その組織変化の

観察を行った。Fig．10は徐冷途中の1153　Kから急冷を

行ったテープの、高温部と低温部における組織の違いを示

した。高温部に於いてはBi－free相やCu－free相と呼ばれ

る非超伝導相が多数存在し、左部近辺からBi－2212の凝固

が進行している様子が観察できた。一方、低温部に於いて

は上記で見られた非超伝導相は一切見られず、一方向に大

きく成長した結晶粒が存在していることがわかった。これ

らのことから、温度勾配熱処理では低温部からBi－2212の

凝固が始まり、高温部に向けて凝固が進行していることが

わかった。また、均一熱処理ではテープの至る所で核発生

が起こるが、温度勾配熱処理ではまず、低温部で起こり高

温部での核発生は低温部から後れることが予想される。こ

のため、低温部で発生した核は他の場所における核発生に

よって成長が阻害されることがなく、大きな結晶粒へと成

長することが可能になる。この結果、大きな2軸配向ドメ

インが形成されると考えられる。

　これまでは銀界面近傍のBi－2212の組織について議論を

行ってきた。Fig．11に温度勾配熱処理によって得られた

テープ試料の断面写真を示す。銀界面近傍のBi－2212にお

いては非常に良く配向した組織が得られていることがわか

るが、酸化物内部においてはBi－free相やCu－free相が多

数存在していることがわかった。この不純物を多く含んだ

組織は通常熱処理により得られる組織と同じであり、酸化

物内部の組織が温度勾配熱処理によって改善されることは

ない。これらの非超伝導相は部分溶融過程におけるBi－

2212の溶融時に形成され、徐冷時において徐々に縮小す

る。しかしながら、Bi－2212の凝固過程で完全に消滅する

ことはない。そして残存した非超伝導相は、臨界電流密度

を下げる大きな要因の一つとなる。今回の結果で、酸化物／

銀界面近傍では3軸配向組織が得られ、Jcが向上すること

がわかったが、更なる臨界電流密度向上のためには、これ

らの非超伝導相の制御を含めた内部の組織の改善が重要で

あると考えられる。
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3．4小　　括

　組成が異なる試料および温度勾配が異なる試料につい

て、Bi－2212の結晶化メカニズムを調べるために縦型炉に

よる急冷試料を作製し、それぞれの温度での組織観察を

行った。Bi－2212の形成メカニズムについては組成依存性

はなく、ほぼ同様であることがわかった。・一方、漏度勾配

熱処理を行った試料については温度勾配をかけることに

よって温度分布において低温部からBi－2212の成長が進行

し、温度勾配をかけない試料と比較してより大きな結晶粒

が形成されていることがわかった。また、いずれの試昌に

おいても酸化物相内i赦こおいて非超伝轟相が多数存在し、

c軸配向度を下げ、臨界電流密度を砥下させる大きな要因

となっていることがわかった。

　　　　　　　　　　　　　4結　　言

　本研究では従未のBi－2212線材に対してより高い臨界電

流密度を有した線材を作製するために新たに温度勾配を掛

けた熱処理方法を発．廻し、それによって得られた線材の評

価およびBi－2212嬢の形成過程を調べるために種々の試料

に対して急冷実験を行った。温度勾配熱処理を行った試料

において従朱線材と比較して最高で2倍近い業界竃流密度

の上昇が得られた。この試料について調べたところ、Bi－

2212の。軸配向度が上昇し、ab面内において従来の線材

では全く見られなかった面内配向組織が得られた。これら

の組織改善によって従来線材に比べて高い臨界電流密度が

得られるようになった。また、Bi－2212の結晶化メカニズ

ムについて急冷実験によって調べたところ、そのメカニズ

ムは組成に依存せず、ほ劇司様のメカニズムで成長してい

くことがわかった。また、温度勾配を行った試料について

は低温部から結晶成長が起こり、高温部では核発生が押さ

えられるため、低温部から成長してきたBi－2212結晶粒が

より大きく成長していくことがわかった。しかしながら、

酸化物相内部の非超伝導相は依，然として多く存在し、臨界

電流密度を下げる大きな要因となっている。今後、さらな

る研究によりこれらの非超伝導絹の低減をすることができ

ればさらなる臨界亀流密段上昇も期待できる。
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