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研究報告集20の発行にあたって

　金属材料技術研究所研究報告集をお届け致します。本報告集は平成8年度に終了した研究課題47テーマの研究成果を収録

したものです。各テーマのなかから個々の研究成果は，その時々の学協会等に口頭又は誌上で発表しておりますが，本報告

集はそれらを集大成し，総合論文の形にまとめております。これにより各研究課題の成果を皆様に十分ご理解いただき，広

く活用されることを期待しております。

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

（1）金属材料技術研究所研究報告集（年！圓発行）

（2）金属材料技術研究所年報（年！回発行）

（3）NRIM　Research　Activities（英文，年！圓発行）

（4）NRIM　Special　Report（英文，随時発行）

（5）材料強度データシート（随時発行）

　　1）疲労データシート（英文）

　　2）クリープデータシート（英文）

　　3）材料強度データシート資料（和文）

（6）金材技研ニュース（毎月発行）

（7）要覧（和文：年1回，英文：隔年発行）

　当研究所は，皆様のご期待に沿うべくなお一層の努力を払う所存でありますので，今後ともご理解とご協力をお願い申し

上げます。

平成10年3月

金属材料技術研究所

所長　岡　田　雅　年
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物理分析技術の高精度化とその応用に関する研究

基盤研究

物性解析研究部

長谷川良佑，大越恒雄，本間一廣，小川一行，木村　隆，土肥春夫＊，

磯田幸宏，田村良雄籾，斎藤鉄哉纏＊，松本武彦籾綿

平成6年度～平成8年度

要 約

　金属組織及び結晶構造の解析技術の高精度化，データ処理の自動化など，新材料開発あるいはそのための

評価研究に対応した物理分析技術の開発を行った。

　（！）X線回折及びX線マイクロアナライザーの高精度データ解析システムを構築し，アンチモン添加チタ

　　　ンアルミ合金の高温相の解析を行なった。Ti－Al－Sb　3元暦状態図におけるTi－Ai相近傍の等温断面図

　　　（1373及び1573K）を作成するとともに，関連する梢の熱安定性と結晶構造に及ぼすアンチモン添加

　　　の影響を明らかにした。

　（2）原子観察デジタル電子顕微鏡システムを構築し，鉄系形状記憶合金における無拡散相変態及びチタン

　　　ニッケル形状記憶合金薄膜の熱処理組織の格子像を観察し，種々の興味ある知見を得た。

　（3）走査型電子顕微鏡によるECP（エレクトロンチャンネンリングパターン）像の観察及び自動解析シス

　　　テムを構築し，日常分析における金属材料の結晶方位解析作業の迅速化と簡便化を図った。

1　はじめに

　本研究は電子プローブX線マイクロアナライザー

¢PMA），　X線回折装置（XRD），高分解能電子顕微鏡

（HRTEM），走査型電子顕微鏡（SEM）などによる金属組

織及び結晶構造の解析技術の高精度化，データ処理の自動

化など，新材料開発あるいはそのための評価研究に対応し

た物理分析技術の開発とその応用について検討することが

目的である。

2　XRD及び匠PMAによるデータ解析及び画像解析

2．1　緒言

　XRD（理学電気製RINT2500）及びEPMA（日本電子製

JXA－8900R）にそれぞれワークステーションを取り付け，

オンラインでデータ解析が可能なシステムを構築した。こ

れらのシステムの検証と応用を兼ねて，アンチモン添加チ

タンアルミ合金の高温組織（1373及び1573K）とその構成

相について解析を行なった。Ti－Al－Sb　3元系状態図にお

けるTレAl相近傍の等温断面図を作成するとともに，関連

する相の熱安定性と結晶構造に及ぼすアンチモン添加の影

響を明らかにした。金属間化合物Ti－A1基合金の高温強度

を増加させるには，Sbの少量添加が有効であるこど〉，α4

mo1％以上のSbを添加すると微細粒が形成され，それが高

温強度の改善に寄与すること2＞，及びこの微細粒は20mol％

程度のSbを含み，格子型がD8、，の化合物であること3＞な

どが既に報告されている。本研究での解析結果はそれらの

従来の知見をさらに補足するものである。

2．2　実験方法

2．2．1　試料作成

　原料金属であるアルミニウム（9999％），スポンジ・チ

タン（99．8％）及びアンチモン（9999％）の所定量を秤量，

混合し，直径50mm，厚さ201nm，質量！20gのブリケット

にした後，アルゴン雰囲気中でアーク溶解（表裏3國）し

てボタン・インゴットを作成した。表！に合金の名称と配

合組成を示す。合金EとFはX線回新及びEPMA分析の

標準試料として用いた。均一化熱処理は，処理温度を1373

及び1573Kとし，保持時問をそれぞれ650ks（1week）及

び57。6ks（16h）とした。！373Kの均一化処理はアルゴン

封入の石英管中で行い，保持後水焼き入れを行った。

表1　試料合成と配合組成（mol％）

寧＊

＊＊＊

寧市＊＊

退職

現・サンケイ株式会社

研究総務官

計算材料研究部長

合金名 Ti Al Sb

A 55．0 40．0 5．o

B 50．0 45．0 5．0

C 45．0 50．0 5．0

D 55．0 43．0 2．0

E 70．0 30．0 0．0

F 45．0 55．0 0．0

G 63．5 15．5 21．0
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1573Kの均一化処理は真空中で行い，保持後，試料を冷却

室に移し，冷却した。1573から873Kまで冷却するのに約

10sを要した。組織観察，組成分析にはエメリー研磨，パ

フ研磨した試料を用いた。X線回折には，各熱処理合金か

ら採取した300mesh　underの粉末試料に1273K－600sの歪

み取り焼鈍を加えて用いた。

2．2．2　組織及び構成相の分析

　熱処理材の構成相の同定を，ノルマルスキー型微分干渉

顕微鏡，SEMによる反射電子像及びX線回折で行った。

また，組成をEPMA分析で決定した。さらに，第2相と

して検出されるTi呂Ai（α2相）の規則一不規則変態温度に

及ぼすアンチモン添加の影響を示差熱分析及び高温X線回

折で検討した。前者ではα→α2の吸熱反応ピーク，後者

では1273～1473Kの温度域におけるα，相の（101）格子反

射（2θ＝26，12～26，19。）の有無に注目した。

　EPMAによる組成分析に関しては，材料組織が微細で通

常使われる点分析法が困難であったため，コンピュータ画

像処理法4）で面分析データを解析し，相の同定を行った。

この方法では，先ず試料表面の極小領域（51．2×51．2μm）

を512×512画素に分割し，それぞれの画素におけるTi，

Al，　SbのX線信号を計測する。次に，それぞれの元素の

組み合わせに対して画素の散布図（相関度数分布図）を作

成し，散布図に表れる頻度分布から相及び組成の検討を行

う。なお，各相の組成は合金E，F及びGaSbを標準試料

としてZAF補正法を用いて決定した。　Ti－Al　2元系，

Ti－Sb　2元系の1373及び1573Kにおける2相領域について

は文献輸を参照した。

2．3　実験結果

2．　3．　1　相と糸且締i

　SEMの反射電子像で観察した均一化熱処理材の組織を

写真1，（a）一（d）に示す。いずれの組織においても白い粒

状物がSb－rich相（φ相）である。1573K－57．6ks保持の合

金A及び1373K－605ks保持の合金Dに認められる灰色の針

状及び帯状の相がαTi（α相）ないし前述のα2相である

が，その詳細については後で述べる。黒い地がTiAl相（γ

相）である。

　合金AのEPMA面分析のデータから作成したTi－Al系

及びTi－Sb系の散布図を図1に示す。黒化度の高い領域は

その成分濃度に対応する画素（O．1μm×0．1μm）が高い頻

度で存在することを示している。合金Aでは三ヶ所の黒

化度の高い領域が認められるので，三種類の組成領域が存

在することを示している。また，黒色領域の間に認められ

写真1　熱処理された試料の走査型電子顕微鏡像

　　　　（a）1573K－57．6ks熱処理したA合金，（c）同，　C合金，（b）1373K－605ks熱処理したB合金，（d）同D合金。

2
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る灰色の領域は，EPMA分析が2栢ないし3相にまたがっ

て行なわれたことを示唆している7）。

　このような散布図と反射電子像の観察結果から，合金A

及び合金Dは地相，粒状相，針状相からなる3梢組織であ

ること，合金B及び合金Cは地相，粒状相のみの2相組織

であることが判明した。写真1の合金Dの反射電子像で，

φ桐の大きい粒が3μ期程度，灰色の針状栢は最大でも2μ

m程度と微細であるので，前述のように点分析法では信頼

性の高い分析値を得ることが難しい。しかし，それぞれの

体積率は4％及び10％以上あるので面分析法の適用が可能

であり，充分，信頼性のある分析値が得られる。

　次に，φ相の熱安定性を検討するためにφ相の体積率が

約87％以上であるG合金を用いて，1673，1723，1773及び

！823Kの各温．度で108ksの加熱保持試験を行った。その結

果，1823KではTa箔との反応が観察されたが，1773K以

下では観察されず，試料形状の変化も見出されなかった。

このことからφ相の溶融温度が1773K以上であることが推

定された。

2．3．2　構成相の格子定数

　合金A，B，　C，　Dで観測された回折線はγ梢（U〔、型）

α2相（DOIg＞型及びφ相（D8。、型）3｝のいずれかの圃折パター

ンに属する。合金Gにはφ相のほかにB2型結晶格子に相

当する回折線（20＝28．5，40，7，58．95及び74．11。）が認めら

れ，これはβTi相（β相）が冷却過程に変態して生じた

相と考えられる。

　ユ373K－605ks及び1573K－57．6ks保持の均一化熱処理材

の構成相とそれらの格子定数を表2及び表3に示す。なお，

表3におけるα楕の格子定数は後述の高温X線腰折と熱分

析の結果から判断して，α相がα2相に変態してものとし

てDOlg型の酒折図形から求めた値である。　C値は偽相の

値を単純に1／2倍し，α値はそのまま耀いた。表2に示す

ように，1373Kにおける合金A及び合金Dはγ÷α2＋φ

の3相であり，両合金中のγ相とα2相の格子定数はほぼ
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！573K－57．6ks熱処理したA合金におけるTi－Al系

（a）及びTi－Sb系（b）の元素散布図

影領域の黒さの度合いは対応する濃度ピクセルの

出現頻度を反映している。矢印の先端にある黒化

度の高い三つの領域はそれぞれφ楓　α網及びγ

相の組成を示している。

等しい。合金BとCはγ＋φの2相であり，両相の格子定

数はBとCでそれぞれ異なる。1573Kでは表3に示すよう

に合金AとDはγ＋α＋φの3梢，合金BとCとはγ÷φ

の2粥であり，格子定数の合金による類似や差異はB73K

の場合と同様である。3梢合金申のφ相の格子定数の差異

については後に述べる。Sb無添加の2元系合金の50mol％

Al合金のγ相（a・0．4005，　c・0．40764）8／に比べ，1373K及

び1573Kに関わらずSbの脂溶によるa軸及び。軸の変化

はほぼ等しい。これはγ相のSb固溶量が高々α4mol％（後

述）であることに対応している。

一一 禔Cα2相（証0．57750，び0．46380）9｝では，Sbの固溶よっ

てa，c軸とも増大する。α湘の組成依存性を（25～
40nlol％A1）10）を考慮してもSbの固溶によるα，相の格子定

数の増加は顕著である。これはα，相のSbの固溶量が0．7nlol

％とγ相に比べて多いことに対応すると推察される。また，

このことはαノγ界面の整合性が2元系に比べて低下する

ことを予測させる。事実，著者らはSb添加合金の熱処理

材において板状α，の断面が曲線状の形態を呈することを

観測している11）。

　既に述べたように，1573K－57．6ksの均一一化熱処理した

G合金はβ÷φの2楊組織であり，φ相の格子定数を表3

に示した。G合金ではφ相の体積率は87％以上と大きく，

格子定数の測定精度（標準傭差0．0000面m）は他の合金；二舞

のφ相の測定精度（標準偏差0．0004nm）に比べて一一桁高い。

すなわち，G合金のa軸値は他の合金中のφ相の格子定数

よりも明らかに小さい。後述するようにφ相中のAl及び

Sbの含有量はG合金においてそれぞれ最小及び最大の値

を示す。この組成の違いによってG合金中のφ棚のa軸が

他合金のφ梢と異なる格子定数を示すと推察される。

表2　1373K－605ksの熱処理を施した合金中のγ相，α2

　　相，φ相の格子定数

合金名
γ相（烈m）

＝@　　　　　　　c

・押（・m＞

＝@　　　　　　c

φ相（・m）

＝@　　　　　　　c

A 0．4005 0．4074 0．5790 0．4672 LO449 0．5239

D 0．4010 0．4072 0．5790 0．4669 LO460 0．5250

B 0．3995 0．4080 層闇 ”韓 1．0475 0．5277

C 0．3988 0．4072 胴P 「”
LO447 0．5243

表3　1573K－57．6ksの熱処理を施した合金申のγ相，α

　　相，φ相の格子定数

合金名
γ根（nm）

＝@　　　　　　　c

α相（nm）

＝@　　　　　　c

φ相（nm）

＝@　　　　　　　c

A 0．4002 0．4076 0．2897 0．4672 1．0457 0．5241

D 0．4009 0．4073 0．2900 0．4669 1．0463 0．5254

B 0．3995 0．4083 胴， 曹曹 1．0475 0．5260

C 0．3989 0．4081 曽曽 騨層 1．0484 0．5275

G ・． 幽一 【噂 冒冒 1．04489 0．52508
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2．3．3　組成分析結果

　1373K均一化熱処理材における構成相の組成を表4に，

1573K熱処理材のそれを表5に示す。1573Kにおいて合金

AとDはγ＋α＋φの3相組織であり，各相の組成は両合

金においてほぼ一致していることから，合金AとDは同一

相領域に属すると判断される。また合金BとCはγ＋φの

2相組織であり，両合金におけるγ相の組成は合金によっ

て異なっているが，φ相の組成に大きな違いはない。一方，

1373Kではγ＋φの2相領域に属する合金BとCの各相の

組成はそれぞれ誤差範囲を超えて異なる。3相合金AとD

におけるγ相とα2相の組成はそれぞれ一致するが，φ相

はやや異なっている。また，合金BとCにおけるφ棺の組

成の差異は1573K熱処理材に比べて大きい。これらの結果

は1373K－605ksの熱処理条件が相平衡の到達に十分でない

ことを示唆している。

2．3．4　高温X線回折結果

　1573Kで57．6Ksの均一化処理を加えた3相合金Aの室

温，1323，1373，1423及び1473Kの各温度におけるX線

回折図形を図3に示す。室温ではα2相の規則格子反射

（101）は約260（図中↓印）に観察される。（101）反射の

ピーク強度は！323から1423Kへの温度上昇とともに減少し，

1473Kの回折図形においてほぼ焼失している。すなわち，

α2相の規則度は1423K以上の温度でOに近づくと考えら

れる。

2．3．5　示差熱分析結果

　1573Kの熱処理を加えた合金Aの1273から1673Kの昇温

示差閉曲線を図4に示す。1423と1473Kの間に吸熱反応が

見られ，α2→α変態に対応していることが推察される。

矢印で開始温度を示す。これらの結果から3相ターミナル

組成のα2→α変態温度は1423と14731〈の間にあると考え

られる。

表4　1373K－605ksの熱処理を施した各種合金中の各梱の

　　元素組成（mol％）

相／合金 Ti A1 Sb

！　A 51．6 48．1 03

／D 52．0 47．8 0．2

1B 48．0 51．7 0．3

ノ　C 41．5 58．3 0．2

！A 63．3 15．8 20．9

1　D 63．5 17．1 19．4

／B 63．2 14．5 22．3

／C 63．5 1LO 25．5

！G 65．4 15．4 19．2

晩　1A 6L4 37．9 0．7

α2　／D 61．5 37．8 α7

／G 78．4 19．6 2．0

蟹

鰻

×

（10Dα2

／

〆

〆

a

）

200　　　　　　　　　30。　　　　　　　　　40。　　　　　　　　　　50。

　　　　　　　　　回折角，2θ

図2　1573K－57．6ksの熱処理を施した合金Aの高温X線

　　回折図
　　　（a）1473K，　（b）1423K，　（c）1373K，　（d）1323K，

　　　（e）室温。矢印はα，相のGO1）超格子反射を示す。

表5　！573K－57．6ksの熱処理を施した各種合金中の各相

　　　の元素組成（mol％）

梢／合金 Ti 祖 Sb

1　A 49．7 49．9 0．4

／　D 49．9 49．8 0．3

1　B 47．4 52．2 0．4

ノ　C 4LO 58．7 0β

～　A 63．0 16．0 21．0

1　D 63．1 16．0 20．9

／　B 63．1 14．9 22．0

ノ　C 63ユ 14．1 22．8

ノG 63．6 12．6 23．8

α　／　A 56．2 43．1 0．7

α　ノ　D 56．0 43．3 0．7

／G　　　　　　　　73，1 19．5 7．4

1旨

30

20

窪0

0

↓

窪273 1473 1673

　　　　　　　　　　温度，τ／K

図3　1573K－57．6ksの熱処理を施した合金Aの球差熱曲線

　　矢印はα2→α変態の吸熱反応を示す。
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2．4　考察

　A，B，　C，　D，　E及びGの超合金組成を○印で，1373

及び1573Kにおける組織構成楕の分析組成を⑳で，三角相

図中にプロットしたものを図4及び図5に示す。なお3相

領域の各相のターミナル組成には合金A及びDの分析組成

の平均値を用いた。子中のTi－Al　2元系の栢領域として，

最近有力視されているMishurdaら5）の値を用い，図申に

△印で示した。また，Ti－Sb　2元系の栢領域については

Murrayら6＞の値を図中に示した。

　1373Kでは，組成分析，熱分析及び高温X線圃折の結果

を参照すると，合金A，Dはα2＋γ＋φの3相領域に属

する。図5に示すように，この3椙領域内の合金Dの組成

は合金Aよりφターミナルから離れており，図1で観察さ

れる合金Dのφ相の体積率が合金Aに比べて少ないことが

理解できる。一方，合金B，Cはγ＋φの2相領域に属す

る。合金BとCにおけるφ桐の組成は，AlとSb含有鐙に

おいて大きく異なること，及びγ相のAl含有量は合金B

よりも合金Cにおいて大きいことが表4に示されている。

γ相とφ相のこれらの組成を用いて，図4にγ梢とφ相を

結ぶタイ・ラインを一点鎖線で示す。合金の組成位置はタ

イ・ラインから幾分外れているものの，両合金のタイ・ラ

インが交差しないことは明瞭である。この事実は，合金B

とCがγ＋φの2相領域に属するとした結論と適合する。

それゆえ，γ桐のA1含有量が合金BとCにより大きく変

化することや，φ相におけるA1含有量の変化が3相領域

に含まれるφ相の合金による差異（分析精度によって生じ

　　　’7益ノi・Sb

　　　　△一瓢胃冒一一顧　　、
　　　　し　　　　　　へ　　　ヘへ
　　　　ぢ　　　　　ヨひぼロキ　　へ
　べ　　　　・、　　1GI1＼．’＼
　　　　、　　　’　「」　　　N、
　　　　し　　ノ　　けし　　　　　

　。ヤ、　い　自
　　β一T且、、・・し～、　’　l

Ti　　　　　　　　　五訟△”一

　　　　　　20

　　　’

／鴫
φ（D8m）

ミこ／ζγゆ

　　＼．　　　、
　　漁　お、δ＼
　　’＼9　＼q　　、＼
　　　辱　　　＼　　　、
　　Oo

蕊
　唱

・・`
　　1・／箋

0　　　　　　ε＼40　　＼60　　　80
　　　　　　　　　　　　　　　γ　　　　　　　　　　α2
　　　　　　　A【含有燈（mol％）一

　図4　1373KにおけるTi－Al－Sb　3元系の等温相図

　　　’

’ア。|・T・・Sbφ（D8・）

　らハリリリ

＼9憾ミこ＼、α＋γ＋φ
　　・　’　　、い　’＼＼、　、
　　’・1　　・＼　＼ト　＼

β¶騒 @盲・、．鼠こρ・～・＼、

　　　　　　’堪・　Nビ隊　　＼△
、60
　γ

5
A｝

Tl

へ

・・`
　　・気

0

図5

　20　ε40＼　　　　　80
　　　　　　　　α一Tl

　　　Al含有澱（md％〉一
1573KにおけるTi－Al－Sb　3元系の等温相図

9
A｝

る組成値のばらつき）に比べ明らかに大きいことが理解さ

れる。また，合金BとCの組成位麗とタイ・ラインが幾分

離れているのは，組成分析結果で述べたように1373Kでは

十分な平衡に組織に達していないことが原因と考えられる。

　同様に組成分析結果から描いた図5と，熱分析及び高温

X線回折結果を考慮すると，1573Kにおける合金AとDは

α＋γ＋φの3相領域に属し，合金BとCはとγ＋φの2

椙領域に属すると結論できる。また，α÷γ＋φの3相領

域は1373Kのα2＋γ＋φの領域に比べて高A1側に位置し

ていることが分かる。また，BとCの合金組成がγ相とφ

相を結ぶタイ・ライン上に存在することは，爾合金が平衡

状態に達していることを示している。合金Gにはφ楮以外

に体積率で129％の別の相が観察されるが，組成分析の結

果，その相はφ椙とG合金の組成を結ぶタイ・ラインの延

長上にあり，Sb含有量は7．4mol％である。同合金のX線回

折図形にB2結晶格子に相当する回折線が認められること

から，β掘がB2結贔に変態した指と考えられる。これら

の結果から，体積率12．9％の相は1573Kにおいてβ相であ

ると判定した。したがって，Ti－Sb，　Ti－Al　2遊郭それぞれ

のβ相のSb側及びAl側の組成とG合金のβ相の組成を

実線で結び，これをβ相単相の領域とした。

　また，1573K－57，6ks均一熱処理したG合金におけるφ

相の組成と他の合金中のφ梢の組成を比較すると，φ相に

僅かであるがTi－Sb側への広がりがあると考えられる。こ

の領域をγ＋φの2楕側の実線とβ＋φの2相側の点線で

囲み，φ単相領域として幅を持たせた。また，KlekshUs

ら12）の報告によると，βW型Ti3Sb掘はカルシアルッボで

溶解すると，酸素濃度の増加に伴いa・1．0465nm，　c・0．52639

の正方晶格子に変化する。本報告においてφ稲と名づけた

D8。型のSb－rich絹はKlekshusら報告した結晶構造と類

似しており，その詳細についてはさきに報知した3＞。G合

金におけるφ相の組成から判断して，φ相のTi－Sb側に園

示したようなTi3Sb÷β＋φの3相領域を想定しこれを点

線で示した。一方，α＋β＋φの3棺領域としてはTi渣1

2元系状態図の値及び分析組成のうち最もSb含有量の少

ないφ相の組成を点線で結び推定した。

2．　5　 ノ」、ま舌

　Ti－A1－sb　3元系のTi－Al相周辺の1373及び1573Kにお

ける桐平衡をX線回折，EPMA及び熱分析により調べ，以

下の結果を得た。

　（1）1373及び1573Kにおいては，組成範囲が63．0～65．4

　　　mol％Ti，！1．0～！7．！mo1％Al及び19．2～22．5mo1％Sb

　　　で，結晶構造がD8。型の金属問化合物（φ相と呼ぶ）

　　　がTi－Al相と平衡する。φ梢の融解温度は1773K以

　　　上である。

　（2）TiA1（γ）とTi3Al（α2）相にはSbがそれぞれ最

　　　大0．4及び0．7mol％固溶する。

　（3）1373Kではα，＋γ＋φの三椙領域が存在する。

5
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　1573Kでは，α，相がα相に変態しており，α＋γ

　　＋φの3相領域が存在する。

（4）α2＋γ＋φ相，α＋γ＋φ相の各3相領域の高Al

　側には，γ＋φの2相領域が存在する。

（5）1573Kでは，φ相は高Ti組成側でβ相と2相共存

　　する。このβ相にはSbが7．4mol％固溶する。

3　HRTEMシステムによる原子レベルの観察

3．1　緒言

　HRTEM（日本電子製JEM－2000EX）と標準方式テレビ，

スロースキャンCCDテレビ，　IPカメラ及びデジタル画像

解析装置を機能的に結合し，電子顕微鏡で撮影された原子

像をデジタル解析するためのシステムの構築を行った。こ

のシステムの検証と応用を兼ねて，暉暉形状記憶合金の無

拡散相変態やチタンニッケル形状記憶合金薄膜の熱処理組

織について原子レベルの観察を行った。

3，2　鉄合金の無拡散相変態の観察13）

　無拡散相変態は鉄合金において実用的にも学問的にも重

要な相変態である。この相変態過程について原子レベルで

の観察を試みた。はじめに，Fe－Mn－Si－Cr－Ni合金のマル

チンサイト変態について検討し，fcc相にhcp相が1層や

2，3層のものが観察され，熱処理の違いにより変態組織

に差異があることを見出した。次いで，Fe－23Ni－3．8Mn

（wt％）合金を1100K－7hrs等温保持してマルチンサイト

変態させ，変態により生じた微細なマルチンサイト（α’，

bcc）相（長さ数十μm，時数μm）とマトリックスのオー

ステナイト（γ，fcc）相の界面構i造を観察した。写真2

は界面の構造像の逆FFT像である。界面は矢印で示した

ところにあり（（12丁），に平行），［101］，と［111L．原子列が

見えている。（！11），／／（101）。，，［101］，／／［111］。．のK－S方

位関係で入射ビームの方向は［ユ01］，，［lllL、に平行であ

る。写真に見られるように，両相の格子は界面で完全に整

合しており，（1TD，と（1丁o）α’は界面で緩やかなカーブを

描いて接合されている。すなわち，fcc格子は（111），で

［！21］7方向に徐々にshearされて，　bcc格子に変化してい

ることが推察される。そこで，図中a，b，　c，　dとe，　f，　g，

hで示した矢印群の各矢印に沿って，角度変化を測定した。

その結果，（lll），と（ln）アの間の角度70．5。が（10D。、と

（110）。「の間の角度60。に徐々に変化していること，γ相と

α’ 鰍ﾌ問に中間的構造が存在すること並びにその中間的

構造は界面に沿ったほぼ3層の領域であることがわかった。

3．3　チタンニッケル形状記憶合金薄膜の観察14）

　近時，マイクロマシーンで用いるアクチュエータの材料

としてTi－Ni形状記憶合金薄膜が注目されており，その製

法の開発が急がれている。通常，先ずスパッタリング法で

非晶質の薄膜が作られ，ついで結晶化のための高温加熱処

理と，形状記憶特性の改善のために時効熱処理が行われる。

本研究では，この2段の熱処理の代わりに，結晶化温度近

くでの熱処理を行うと，サブナノスケールの円盤状析出物

が生成し，極めて高強度の薄膜になることを見出した。写

真3及び写真4はその合金薄膜の内部構造を示す。写真3

で，線状に見えている部分が円盤状析出物で，盤面に平行

な方向から観察像である。写真4は，その超高分解能写真

で，個々の原子列が見えている。矢印で示した個所に析出

部があり，それはたった2枚の格子面で形成されているこ

とがわかる。

　なお，この析出部は，熱陰極電界放射型電子顕微鏡の超

極微領域組成分析法によって，2～5％だけTi原子を余

分に含んでいることが確認された。また，形状記憶特性に

ついては回復力670MPa，回復歪み6％と云う極めて優iれ

た値が得られた。

3，4　ナノ結晶の原子レベル観察15）

　一般に，結晶粒を小さくすると，通常の結晶では観察さ

れない優れた特性が現れる。その一つが結晶強度の増大で

ある。本研究では，前述のスパッタリング法で作製した

Ti－48．2at％合金薄膜を結晶化温度よりも50Kほど低い温度

写真2　オーステナイト（fcc）とマルチンサイト（bcc）との相境界面における原子配列

6
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で焼鈍すると，ナノ結晶の集合体が得られることを見出し

た。写真5は完全には結晶化されていない半径約0，5μmの

球状結晶の一部分で，非晶質部分と結晶化した部分の境目

の像である。結晶化した部分は20～40nmのナノ結晶で集

合体になっていることがわかる。写真5の左上の白枠内は

ナノ結晶の電子回折パターンである。また，中央の白枠内

の部分をさらに拡大した構造像を写真6に示した。（UO）

格子面及び［111］原子列が明瞭に見えており，これらの

格子面が写真中の各ナノ結晶（A，B，　C及びD）で全く

平行であることがわかる。また，ナノ結晶とナノ結晶の境

界には軸比の極めて大きい体心正方格子が生成しているこ

とがわかる。

3．　5　　ノ」、非舌

　200keVのHRTEMに，種々のカメラと画像処理装置と

を取り付け，原子観察デジタル電子顕微鏡システムを構築

した。このシステムを使って鉄聾形状記憶合金のマルチン

サイト変態における変態相の発生過程や界面における格子

整合性について観察することに成功した。またチタンニッ

ケル形状記憶合金薄膜の熱処理組織の観察結果から，低温

時効処理によって高強度薄膜材料が得られる可能性がある
写真4　整合板状析出物の原子配列

写真3　TiNi薄膜の整合板状析出物の電子顕微鏡写真 写真5　Ti－48．2at％Ni合金薄膜の電子顕微鏡写真
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ことを明らかにした。

4　SEMシステムによるECP方位解析の実用化

4．1　緒言

　SEM観察において，電子ビームを試料上の一点に固定

した後，ビームをロッキングさせてその際の反射電子量を

計測すると，エレクトロンチャンネリングパターン（ECP）

が得られる。このEcp像は，　Coates像または擬菊池線像

とも呼ばれ，互いに平行な白線と黒線のベアラインの集ま

りとして観測される。個々のベアラインの線幅は結晶格子

の面間距離，ベアラインどうしの交叉角は結晶格子の面間

角に対応するので，Ecp像を解析することにより，結晶粒

（3μm以上）の方位を知ることができる。本研究では，

日常分析におけるECP結晶方位解析の汎用化を目的とし

て，ECP画像の自動解析機能を備えた専用のSEMシステ

ムを構築した。

4．2　システムの構成及び自動解析

　構i築されたシステムは，SEM（日本電子製JSM－840）と

画像処理装置（ネクサス製nexus6510型）で構i成されてい

る。SEMはECP画像の線分データを強調するための画像

信号微分処理装置を内蔵している。また，画像処理装置は

二次電子像，反射電子像（組成像）及び微分処理後のECP

像を256階調，512×512画素の画像として取り入れる機能

を備えている。測定試料にはサンプル番号，個々の結晶粒

にはグレイン番号が付され，一つの試料について，500個

までの結晶粒を解析できる。

写真6　写真5の白枠部分の拡大写真

　　　挿入写真はAとBのナノ結晶の境目の原子配列を

　　　示す。

　自動解析では，取り込まれたECPの線画化画像から2

組のベアラインを選択する。これらの線幅を測定して面間

距離を求め，該当する格子面候補を選択する。次いでベア

ラインどうしの交叉角を測定して面間角を求め，格子面の

適合性を調べ，最も適合する主軸候補を選定する。さらに，

CRTの画面中央に軸中心が来るように主軸を傾け，光軸

候補を選定する。各光軸候補に対して，線画化画像のECP

パターンと計算で求めた面方位から得られるモデルパター

ンを対照させ，最も適合性の高い光軸を候補中から決定す

る。このようにして決定された光軸を入射方向として観測

されたEcp像を，モデルパターン像とともにCRT上に表

示させる。解析結果は結晶座標系で表示され，光軸決定に

用いられた晶帯軸も表示される。

4．3　結果及び考察

　珪素鋼（bcc），純鉄（fcc），チタン（hcp）ニケイ化マ

ンガン（tetragonal，　CaC12構造）などの試料について，そ

れぞれ50個の結晶粒の自動解析を行い，処理速度，自動処

理達成率（解析された結晶粒の数）及び解析結果の正確さ

を確かめた。写真7に解析過程の一連の画像を示す。それ

らのうち，（d）の画像処理による線画化画像はCRT上では

ベアラインが赤，シングルラインが青で表示される。また，

（e）の線画化像とモデルパターンの対比像については，

CRT上では前者が赤，後者が青で表示され，マッチング

した線は桃色に変わる。（f）の解析結果もCRT上ではカ

ラーで表示される。

　線画化画像が鮮明な場合は抽出されるベアラインとシン

グルラインの数が多いので，自動解析は正確に行われる。

線画化画像が不鮮明で抽出されるベアラインとシングルラ

インが少ないときは，デジタイザーを用いて，手動でベア

ラインの組み合わせ及び解析の順番を設定する。また，シ

リコンの（111）面のように対称性の高い晶帯軸の近傍で

は，通常の自動解析が困難な場合がある。そのような場合

は，線画化像から抽出するシングルラインの数を増やすと，

解析が可能になる。

　自動解析処理により方位解析ができた結晶粒の数と試料

の結晶系との関係を調べた。立方晶系では96％，正方晶系

では94％，六方晶系では85％以上の自動処理達成率であっ

た。六方晶系において達成率が低い原因は，不鮮明なECP

像が多いことと結晶の対称性が高いことである。

　次に，自動解析で得られた結果について，その結果が正

しい否かの吟味を行った。六方晶系の場合を除いて，ほぼ

98％上であった。正確さが低下する原因としては，CRT

画面中央付近に現れるベアラインが最初の二組として選ば

れやすいため，計算の基礎が時として高指数の格子面から

の情報になるためであると考えられる。また，六方晶系で

は対称性の高い晶帯軸が多いためと考えられる。したがっ

て，手動でペアーラインの解析の順番を入れ替えれば，こ

の点は改善される。
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（a）反射電子組成像 （b）グレイン抽出像

（c）ECP像

（e）線画化像と・モデル

　　　のマッチング

（d）自動線画化像

（f）解析結果のカラー
　　　マップ表示

写真7　ECP自動解析の実施例
　　　（a）反射電子像，（b）グレイン抽出像，（c）ECP像，（d）自動線画化像，（e）線画化とモデルのマッチング，（f）解析

　　　結果のマップ表示。
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　複雑な糸士晶構造をもった材料の解析は，原子位む座標に

より行い，自動鱗析達成率は95％以上であった。このため，

本システムによって解析できる材料は幅広く，日常分析お

ける平帯性が一段と向上した。

　なお，光磁気ディスク装置に格納されているECP画像

を呼び轟し，自動線画化するのに要する時同は，！画像に

つきおよそ2QOsであった。また，線画二二を自動解析し

て結朱を表示するまでの時聞は，クロック数20MHzのパ

ソコンPC－98RLを用いた場合，平均450sであった。クロッ

ク数の大きいパソコンを使用すれば，処理時間はさらに短

くなる。

4．4！」、垂舌

　画像信号微分処理装概を内蔵したS£Mと画像処理装概

とを連結し，ECP自動結晶方位解析システムを構築した。

このシステムと，瓢たに開発された自動解析ソフトを併用

することにより，日常分析において£CP像による結贔方

位解析を簡便に行うことが可能となった。

5　おわりに

　従来はアナログ写真の撮影にとどまっていた肝MA，

SEM，　TEMなどの観察像をデジタル画像に変換して解析

することより，より多くの情報をより正確に得ることが可

能になりつつある。これらの技術の導入は，物理測定にお

ける照常分析技術の向上にとって極めて重要な手柄である。
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基盤；研究

物性解析研究部

長谷川良佑，小林　嗣，高橋旦征，中村佳右，吉岡孝之，山田　圭，

鈴木俊一，清川政義，伊藤真二，長谷川言一，山口仁志，斎藤鉄哉＊，松本武彦紳

平成6年度～平成8年度

要　　約

　金属材料の化学計測・評価技術に関して以下の実験を行い，各種材料中の微量不純物元素の藏；感度・高精

度定量方法を確立した。

　（1）黒鉛炉原子吸光分析における酸分解溶液試料の直接定蚤法を，ニッケル基耐熱合金中の微量セレンを

　　対象に検討した。

　（2）高純度チタン及びアルミニウム申の微量ケイ索の定鑑に関して，フッ化物分離吸光光度法の適用を検

　　下した。

　（3）陽イオン交換樹脂による予備濃縮とICP発光分析の併用により，高純度語中の微量不純物の多元素同

　　　時定：量を検討した。

　（4）同上の方法により，チタン及びニケイ化チタン串の微量不純物の多元紫同時定擬を検討した。

　（5）高分解能装徴を用いる軸方向観測ICP発光分析において，　BTV及び時問分解の効果を検討した，，

　（6）高分解能装置を用いる軸方向観測ICP発光分析において，ロングトーチの効果を検討した。

　（7）グロー放電質量分析によるNi基耐熱合金申の各種元素（主成分，微量成分，微量不純物）の定燈を，

　　ODS合金MA　6000を対象に検討した。

　（8）全反射蛍光X線分析による溶液中微量不純物の多元素同蒋定搬を，高純度銅の酸分解試料を対象に検

　　　討した。

1　はじめに

　金属材料の研究の進歩とともに，より高純度化された金

属やより複雑な組成の合金について，微量不純物元素，微

量成分元素の定量を求められる機会が増えつつある。その

ため，繍常分析における化学計測技術の向上がますます重

要な課題になっている。本研究では，種々の元素分析法に

ついて，微量元素を迅速・高感度・高精度に分析するため

の要素技術を検討した。元素分析工（第2章）は単元素

（ニッケル基吸熱合金中のセレン，高純度チタン及びアル

ミニウム中のケイ素）の分析研究，元素分析H（第3章）

は，多元素の風見定量ないし逐次定量が可能なICP発光分

析に関する研究である。第3章のはじめの二つは前処理と

してイオン交換樹脂による分離・濃縮を伴う高純度鉄及び

チタン中の微童不純物元素の分析，あとの二つは軸方向観

測（end－on測定）における電気加熱気化（ETV）及びロ

ングトーチの効果を検討したものである。固体分析（第4

章）では，原理的に主成分から微量不純物元素までの定量

が可能なグロー放電質量分析法によるニッケル基耐熱合金

の分析，高感度性が注昌されている金反射蛍光X線分析法

による高純度銅の溶液化・乾燥した試料の分析を取り上げ

た。

寧　　研究総務宮

紬　　計算材料研究吝1脹

2　元素分析1

2．1　黒鉛炉原子吸光法

2．1．1　無品
　ニッケル基耐熱合金は耐熱性，耐蝕牲に優れ，航空宇宙

材料として広く使用されている。しかし，微量不純物とし

て低沸点元素が混入すると鋳込み性能や機械的姓質が低下

する。そのため，低沸点不純物元素の量的制御及び定量法

の確立が重要である。本研究では，低沸点元索の代表例と

してセレンを取り上げた。ニッケル基耐熱合金中のセレン

の許容量はAMS　2280（Aerospace　Nlaterial　Specificaもion，

USA）で3Ppm以下に規制されている。また，微量セレン

の定量法としては蛍光X線分析法が知られているが，マト

リックス分離を必要とし，適用範囲も31）pm以上である。

さらに微量域の定量については，黒鉛炉原子吸光分析

（GF－AAS）の研究例があるが，バックグラウンド補正を：重

水素ランプで行っていた時代の定量法であり，最近の進歩

した装置には適含しない。本研究では，バックグラウンド

補正に交流ゼーマン法を用い，酸分解で溶液化した試料を

STPF　（stabilized　temperatwe　platform　£urnace）法1｝によ

り直接，定量する方法について検討した。

11



金属材料技術研究所研究報告書20（1998）

2．1．2　装置及び分析方法

　実験装置には，Perkin－Elmer社製Z5100型原子吸光光度

計，HGA－600型黒鉛炉原子化装置及びAS－60型オートサ

ンプラーを用いた。黒鉛炉にはパイロコーティング黒鉛管

を用い，適宜，プラットフォームを装着した。セレン光源

には，浜松ホトニクス社製曇空陰極ランプを用いた。

　セレン標準溶液1（1mg／cm3）に1まCica－Merck（JapaD）

社製の原子吸光用標準溶液を用いた。使用時に原液を水で

希釈し，1μg／cm3の溶液にした。ニッケル溶液（50mg／cm3）

の調製には，JohnsQn　Matthey　Chemicals（UK）社製の高

純度金属ニッケルを用いた。ユ0．00gを硝酸50cm3で加熱分

解した後，水で希釈して200cm3にした。その他の成分金属

としては，Johnson　Matthey　Chelnicals社日の高純度Co，

Fe，　Mn，　Cr，　Ti，　Nb，　Ta及びW，　Spex　Industrials

（USA）社製のAl及びMoを用いた。硝酸及びフッ化水

素酸には，Cica－Merck社製原子吸光用試薬を用いた。

　合金試料0．5gを100cm3のPTFE製のビーカーに量り取

り，硝酸4cm3，フッ化水素酸4cm3及び水5cm3を加えて

加熱分解した後，ポリフ．ロピレン製メスフラスコ（50cm3）

に移し，水で希釈して定容とした。この溶液20mm3をオー

トサンプラーで黒鉛炉に注入し，原子吸光を測定した。一

試料を4回測定し，その平均値を求めた。

2．1．3　結果及び考察

（操作温度の最適化）　灰化，原子化の最適操作温度を決

めるために，セレンの吸光度と試料溶液の灰化温度との関

係，セレンの吸光度と灰化生成物の原子化温度との関係を

調べた。前者については，灰化温度673K－1073Kの間で感

度（吸光度）がほぼ一定であり，l173K付近から若干減少

した。後者については，原子化温度2473K付近で感度が最

大になった。そこで，873K及び2473Kをそれぞれ最適灰

化温度，最適原子化温度に選定した。

（マトリックスの影響）　ニッケル基耐熱合金は組成が複

雑であり，種々の合金元素が含まれている。それらの合金

図様がセレンの吸光度に及ぼす影響を検討した。はじめ

に，マトリックスであるニッケルの影響を調べた。セレン

標準溶液とニッケル溶液を用いて，セレン濃度をα2

μg／cm3一定とし，ニッケル濃度を0－30mg／cm3の範囲で

種々変えた溶液を調製し，セレンの吸光度を測定した。そ

の結果ニッケルが共存すると感度が数倍に向上すること

がわかった。その原因としては，ニッケルがマトリック修

飾剤として機能していることが考えられる。ピーク高さに

よる測定では，ニッケル濃度1mg／Cm3の灘定点で最も感

度がよく，さらに高濃度になると急激に低下した。他方，

ピーク面積による瀾定では，ニッケル濃度1－30mg／cm3の

範囲で感度はほとんど一定であった。この違いを解明する

ために，原子吸収一時間プロファイルを調べたところ，

ニッケル濃度が高いほど，原子化の完了までに長時間を要

することがわかった。

　ニッケル濃度！－30mg／cm3の範囲でほぼ一定のセレン吸

光度値が得られるので，検量線溶液の調製では高濃度試料

に対しても1mg／cm3溶液を利用できる。このことは検量

線ブランクの低減の観点からも有利である。

（共存元素の影響）　主成分元素のニッケル（！0mg／cm3），

分析元素のセレン（0．2μg／cn13）の他に，各5－20mass％

の共存元素（Co，　Cr，　Fe，　Mo，W，　Mn，　Ti，　Nb，　Ta及び

Al）を含む溶液のセレンの原子吸光を濁屯し，共存元素を

含まない溶液の測定値と比較した。プラットフォーム原子

化と黒鉛管壁からの原子化とでは，前者の方が良好な結果

が得られた。ただし，ピーク高さの吸光度では，コバル

ト，鉄，モリブデン及びアルミニウムでやや高値を，チタ

ンでやや低値を示した。

　これらの結果から，共存元素の影響を抑制するために

は，黒鉛炉にプラットフォームつきの黒鉛管を用い，吸光

度をピーク面積で測定すればよいことがわかった。

（感度及び検出限界）　GF－AASでは，一般に，感度を

1％吸収（吸光度0．0044）に相当する質量，検出限界をブ

ランクの標準偏差の3倍の質量で定義する。検量線の傾き

の値から求めた感度は30．Opg，検量線のブランクの10回の

測定値から求めた検出限界は23．5pgであった。検出限界の

値は，試料の量り取り量を0．5gとした場合，0．12ppmに相

当する。

（実試料の分析）　ニッケル基耐熱合金の標準試料BCS

CRM345，　ibid　346（British．　Chemical　Standards，　UK：）

及びNIST　SRM897，　ibid　898，　ibid　899（NationaI

Institute　of　Standards　and　Technology，　USA）を分析

し，定量値と認証値との比較を行った。表1に結果を示

す。いずれの試料についても良好な一致が認められた。本

法はイオン交換や溶媒抽出などによる煩雑な分離操作を必

要とせず，迅速，高感度，高精度なセレンの定量法であ

る。

2．2　フッ化物分離吸光光度法

2．2．1　緒言
　高純度金属中の微量不純物の定量にはICP発光分析や黒

鉛炉原子吸光分析が用いられているが，微量ケイ素の場合

はこれらの方法では感度不足であり，フッ化物分離吸光光

度法2）が用いられている。すなわち，ケイ素を揮発性フッ

化物として分離した後，ケイ素量をモリブデン青吸光光度

法あるいは間接吸光光度法により求める。しかし，マト

リックスがフッ化物形成元素のアルミニウムやチタンにつ

表lGF－AASによるNi基耐熱合金中のセレンの定量

標準試料 定量値（PP111） 二言正イ直　（PP1且）

BCS　CRM　345
BCS　CRM　346
NIST　SR．M　897

MST　SRM　898
NIST　SRM　899

く0．3

8．0

8．7

王．9

8，7

＜0．5

9

9ほ

2．00

9．5
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いては未だ検討されていない。本研究では，フッ化水素酸

をケイ素のフッ化剤であると同時に，マトリックス元素の

マスキング剤であると位置づけ，これらの微貴ケイ素の定

量に必要な各種条件について検討した。

2．2．2　装置及び分析方法

　硫酸は市販の特級試薬を少量のフッ化水素酸で脱ケイ素

処理をして矯いた。硝酸，塩酸及びフッ化水素酸は多摩化

学工業製超高純度試薬Tamapure－100を用いた。その他の

試薬は市販の特級試薬をそのまま用いた。吸光度測定は島

津製作所製UV－160A型紫外可視分光光度計で行った。

　試料がチタンの場合はLOgを塩酸6cn｝3で加熱分解す

る。アルミニウムの場合は0．5gを20％水酸化ナトリウム溶

液5cm3で加熱分解した後，（1＋1）硫酸5cm3を加え酸

性にする。この溶液をPTF£製分離管に移し入れ，硫酸

20Cm3を加え，約10分間水冷する。この時，試料がチタン

の場合は窒素ガスを通気し，発生する塩化水素を除去す

る。次に，チタンの場合は10％フッ化水素酸0．5Cm3，アル

ミニウムの場合は25％フッ化水素酸1．5cn｝3を加える。吸収

管に0．05％ホウ酸溶液！0cm3を入れ，流量ioOOcm3／n｝laで分

離管を通した窒素ガスを20分間通気して，四フッ化ケイ素

を気化・吸収させる。アルミニウムの場合は分離管中の液

量が多いので通気時間を30分間とした。吸収液を25cm3ポ

リエチレン製メスフラス：コに移し入れ，（1＋1）塩酸

0．5cm3及び10％モリブデン酸アンモニウム溶液1．5cml壕加

え，約5分間放置する。次に10％シュウ酸2c1n3及び3％

アスコルビン酸溶液2cm3を加え発色させた後，水で25Cn♂

定容とする。波長810nmにおける吸光度を測定する。同一一

操作により求めた検量線により定璽を行う。

2．2．3　結果及び考察

　（マスキング）　フッ化水素酸の添加量を0．5c蹴｝3一定に

し，チタン量！00，500及び1000m慕に対するフッ化水素酸

濃度とケイ素の回収率の関係を調べた。その結果をもとに

フッ化水素酸濃度を／0％にすることにした。アルミニウム

の場合は，チタンに比べてかなり多量のフッ化水素酸を用

いないとケイ素のフッ化が進行しないことから，フッ化水

素酸濃度を25％，添加量を1．5cm3とした。

（回収率及び検出限界）　照フッ化ケイ素の生成反応は可

逆反応であるので！00％の圖収率を得ることは困難である

が，本法におけるケイ素10／・gの綴収率は96－98％，相対標

準偏差は約3％と良好な値であった。また，空試験値の

3σで与えられる検出限界はチタンで0．07ppm，アルミニ

ウムで0ユ7ppmであった。

　（実試料の分析）　本法によりJohnsorMatthey社

　（UI〈）製の高純度チタン（3N＞，日本チタニウム協会の標

準試料TAS－104及び市販の高純度アルミニウム3種類に

含有されるケイ素の定量を行った。結果を表2に示す。以

上のように，フッ化水素酸を用いてマトリックスをマスキ

ングすることにより，高純度チタン及び高純度アルミニウ

表2　チタン及びアルミニウム中のケイ素の定蚤結果

試料 定量値 表示値
（mass　m） （111aSS　m）

チタン
3N 3．59±0，07 3

TAS104 圭1．4±0．2 10．牡2．5

アルミェゥム
6N－A 0．98±0．18 ■…

6N－8 4．22±0．20 ㎜

州 13．2±1．0 7

ム中の微量ケイ素の定呈が可能となった。

3　元素分析∬

3．1　イオン交換分離／℃ρ発光分析（高純度鉄）

3．1．1　緒言
　高純度鉄中の微量不純物元紫の定量は，高純度鉄の物性

研究や化学分析用高純度鉄の標準試料の作製などに関連し

て重要である。既存の分析方法では，感度不足や単元棄定

量法で煩雑な操作を要するなどの問題がある。本研究で

は，フッ化水素酸溶液中での陽イオン交換樹脂分離を用い

た鉄マトリックスの除去及び定量元素の予備濃縮と，ICP

発光分析法（ICP－AES）を組み合わせて，高純度町中の微

鐙不純物冗素について高感度な多元素同時定量法を確立し

た。

3．1．2　装置及び分析方法

　実験装概には，島津製作所製のICPV一玉000型玉CP発光

分析装慣（真空型ポリクロメータ及びCTM－5Q型モノクロ

メータを装備）を使用した。装置の最適測定条件は単元繁

の標準溶液を用いて求めた。試料はフッ化水禦酸と過酸化

水素を用いて溶液化した。カラムは陽イオン交換樹脂を

PFA管（内径：8nlm，内容積0．5－4cm3）に充填したもの

であり，水平に設概して使用した。カラムの両端にテフロ

ン網管を連結し，一方を試料溶液，他方をペリスタル

ティック・ポンプ（lsmatec社（Switzerland）製）に接続

して，溶液の流量及びフローの方向を制御した。カラムを

／2M硝酸で洗浄したのち，水，／4．8Mフッ化水素酸，水を

順に通して樹脂の調整を行った。微量不純物元素と鉄マト

リックスとの良好な分離条件を検討した。

3．1．3結果及び考察
（分離条件の最適化）　鉄マトリックスの非共存下で，濃

度！－5Mのフッ化水素酸！00cn13に分析元素（Ca，　Cd，

Co，　Cr，　Ct蓬，　Mg，　Mn，　Ni，　Pb及びZn）の既知蚤を添加

して，流速L5cm3／…1湘でカラムに通し，圏収率を測定し

た。Amberlite　CG】20（粒径0．！5－03mm）と　Dowex

50W－X8（粒径0．15－0．3mln）の2種類の陽イオン交換樹脂

について検討したところ，前者がCa，　Mg及びPbの吸着

で優れていたので，以後の実験では前者を用いた。4cn｝3

のカラムでフッ化水素酸濃度！－3Mのときに，上記10元

素について良好な分離が得られた。
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　鉄マトリックス共存下での分離は，フッ化水素酸濃度を

2Mとして，鉄濃度1g／130cm3及び5g／200cm3について検：

卜した。前者の鉄濃度ではCrを除いた9元素について良

好な分離が得られた。後者の鉄濃度でもCrを除く9元素

について良好な結果が得られたが，Caは3cm3，　Mgは4

cm3のカラムを必要とした。クロムは，いずれの鉄濃度で

も分離が不完全であったので，分析元素から除外した。以

上の結果を参考にして，最適分離条件として樹脂量4
Cm3C試料量1g，フッ化水素酸（2M）130cm3及び試料溶

液流量1．5c㎡／minを選択した。

　（溶離）　吸着した微量不純物の迅速な多元素同時溶離

は，溶離液として2M硝酸20cn13を用い，吸着方向と逆に

15cm3／minの流量で流すことにより達成された。得られた

溶出液はマトリックス元素の鉄を含まず，容易に濃縮する

ことができた。

　（定量）　溶出液には少量のフッ化水素酸が含まれている

ので，ICP－A£Sの際に石英トーチやネブライザーを損な

う可能性がある。そこで，過塩素酸0．25cm3を加えて，白

煙処理を行い，フッ化水素酸を除いた。ついで，硝酸α25

cm3と20μg／cm3のバナジウム（内標準元素）の溶液1cm3

を加え，0．5cm3つつICP－AES装置で測定した。鉄を分離

した最終測定溶液はICP－AESに適した単純で希薄な酸溶

液であり，分光干渉がなく，通常の鉄共存の測定溶液より

100倍高感度化が図れた。ペリスタルティック・ポンプ制

御は，吸着時のフローに対して前向きのフローによる溶離

を可能とし，迅速な溶離に効果があることがわかった。ま

た，カラムのミニ化，容易な流量制御，作業効率の改善と

いう利点をもたらした。高純度鉄溶液中に前記の分析元素

の既知量を添加して回収をしたところ，良好な圓収率を得

た。検出限界は，前記9元素の試料申濃度でCoの0．024μg／g

からPbの03μg／gの範囲にあった。

　既報3｝の陰イオン交換樹脂による分離分析（B，Mo，

Nb，　Sn，　Ta，　W及びZr）の結果と合せると，イオン交換

樹脂を用いた簡単な予備濃縮法と1CP－AESにより高純度

鉄中の16種類の微量不純物元素の定量が可能となった。

3．2　イオン交換分離／℃P発光分析（高純度チタン）

3．2．1　緒言
　集積回路の高密度化にともない，耐熱性に優れた導電材

料が求められており，チタンやニケイ化チタンが注目され

ている。これらの材料では高純度化が不可欠であり，極微

量不純物元素の分析法の開発が必要である。分析法として

は，標準試料や高純度金属がなくても定量が可能であり，

かつ高感度で多元素同時定量であることが望まれる。チタ

ニウム協会の高純度チタン標準試料（TAS－104）でも1

pp搬以下の不純物の多くは，分析法の感度不足や試薬ブラ

ンクなどのため，標準値が決定されるに至っていない。本

研究では，イオン交換樹脂による分離分析と，超音波ネブ

ライザーを用いたICP発光分析の併用により，高純度チタ

ン及びニケイ化チタン中の微量不純物の多元素同時定量法

を確立した。

3．2．2　装置及び分析方法

　ICP発光分光分析装置には島津製作所製ICPS－2000型

　（真空型ポリク田野ータ＋モノクロメータ）を用い，同社

製UAGI超音波ネブライザーを装着した。また，一部の実

験では，耐フッ化水素酸性のトーチシステムを使用した。

測定条件は，分析元素の標準溶液を用いて，シグナル／

バックグラウンド比の良好なところを選定した。試料は

フッ化水素酸と少量の硝酸で溶液化した。これらの酸はそ

の後の不純物の分離でも適合していた。分離カラムには，

陽イオン交換樹脂（Bio－Rad　AG　50W－X8，100－200

mesh）を充填した自作の水平設置型カラム（PFAチュー

ブ，内径8mm，長さ10－30cm）を用いた。カラムに微量不

純物を吸着させ，チタンから定量的に分離し，少量の溶離

液で岡時に溶離するための条件を検討した。溶液の流量，

フローの方向は，カラムの両端にテフロン細管を取り付

け，ペリスタルティック・ポンプで制御した。

3．2．3　結果及び考察

（分離条件の最適化）　チタンマトリックスから微量不純

物を定量的に分離するためには，試料採取量及びカラム分

離時の酸の濃度，樹脂量，流量，牡羊液の種類や濃度を最

適化しなければならない。使用した試薬及び全操作の空試

験管を求める場合はチタン非共存であるが，最適分離条件

がチタン共存時とは異なることがあるので，別々に検討し

た。チタン非共存の場合は，HF濃度0．3M，液量100cm3，

樹脂量15cm3，流量：！．5cm3／minのとき，17元素（Ba，　Bi，

Ca，Cd，　Co，　Cu，　Ga，　In，　Li，　Mg，　Mn，　Na，　Ni，　Pb，

Sr，　T工及びZn）について定量的分離（ユ0及びユ00μg，　n・

5）が得られた。実際の試料溶解用の希釈した混酸の場合

は，約1．5cm3まで濃縮し，水でIOOcm3に希釈すればよいこ

とを確認した。次にチタン共存時の分離条件を調べた。

0．5gの試料を4cm3のHFと2cm3のHNO3と10cm3の水を用

いて溶解した後，溶液を1．5，2，3及び4cm3に濃縮して

上記17元素の回収率を調べたところ，Liのみが100，

100，85及び68％と減少した。この結果から，試料溶解

後，2cm3以下まで濃縮し，水で100cm3に希釈すれば，上

記！7元素の定量的分離が得られることがわかった。

（溶出及び試料溶液の調製）　樹脂に吸着した元素は同時

に迅速に溶離しなければならない。溶離液として2M硝酸

35cm3を用い，ペリスタルティック・ポンプ制御で吸藩の

場合と逆に流すことにより，17元素の全てについて定量的

溶離が得られた。これは自然落下のカラムでは不可能なこ

とであり，水平型カラムの特徴と言える。溶出液は過塩素

酸1cm3を加えて白煙処理をしてフッ素を除去したのち，

硝酸1cm3及び内標準元素としてイットリウム50μgを加え

て25cm3とした。この溶液は希薄で単純な酸溶液で超音波

ネブライザーに適している。

14
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（定量）　ICP発光分析で定量可能な元素も強い分光干渉

の存在により定量が制限される。本研究では，主成分元素

のチタンは99．9999％除去されて！0μg以下となり，計算に

よる分光干渉の補正が可能となった。高純度チタン（TAS

104）及び当研究所で合成されたニケイ化チタンのそれぞ

れについて，試料溶解時に10及び100μgの上記17元素を添

加して定量したところ，良好な回収率が得られた。このこ

とから，全操作の空試験値を差し引くことにより，上記17

元素を定量できることがわかった。検出限界は，試料中濃

度としてSrのO。08μg／gから玉nの0．8！μgの範囲にあっ

た。

3．3　高分解能ICP発光分析（E丁Vの検討）

3．3．1　緒言
　現行の一般的なICP発光分析では，溶液試料の導入にネ

ブライザーが副いられている。しかし，ネブライザーによ

る試料導入法にも全く問題がないわけではない。その一つ

は噴霧された試料溶液のプラズマ馬脳への導入効率が低い

ことであり，もう一つは酸，水分等の蒸発によるプラズマ

炎の下墨低下が大きいことである。この問題の解決手段の

一つは，試料導入に電気加熱気化法偉TV）を用いること

である。すなわち，試料溶液を加熱して酸水分を蒸発除

去し，さらに加熱して試料溶液を灰化し，灰化物を気化蒸

発させて，プラズマ炎中に送り込む。この試料導入法は，

原理的にスペクトルの時間分解禅定が可能である。本研究

では，ETV及び時間分解の効果を調べた。

3．3．2　装置及び分析方法

　実験には，京都光研製の高分解能ICP発光分析装置

UOP－2型Mark－Hを用いた。この装置は波長変調機構と

エッシェル分光器を備えており，スペクトルの二次微分検

出によるリアルタイム・バックグラウンド補正が可能であ

る。電気加熱気化装置は京都光研製のUT且V－1型である。

この装置はタングステンボートとそれを通電加熱する電極

並びにパイレックスガラス製のドーム（内容積：
1400cm3）で構成されている。ドームには試料溶液の注入

孔，搬送用ガスの導入孔，気化物をプラズマ炎に送りこむ

ための搬送管等が取り付けられている。ドーム内の雰囲気

を還元性にするため，搬送用ガス（アルゴン）に10％楕当

の水素を混入させた。タングステンボート上への試料溶液

の滴下には20mm3エッペンドルフ注入器，搬送管には長さ

100cm，内径4mmのPTFE管を用いた。ボートの加熱制

御はコンピュータで行った。最高羅臼速度は2000℃・s“1で

ある。分析対象の元素にはMn，　Fe，　Cr及びAlを選定し

た。

3．3．3　結果及び考察

（肝V）　試料溶液として10ng／cm3の各分析元素を添加し

た希塩酸溶液（！＋100）を用い，プラズマ条件，ETV条

件，遅延時間，搬送ガス流量，ボート使用票数，正味発光

強度，繰り返し精度及び検出限界について検討した。最適

プラズマ条件は，いずれの分析元素についても高周波出力

1．5kW，測定時間5sであった。また，　ETVの最適条件は

乾燥10W－30s，灰化30W－60sであった。蒸発は元素に

よって多少異なり，MnとAlは720W，　Crは730W，　Feは

750Wのときにそれぞれ最大の信号強度が得られた。遅延

時間についてはAlで！050ms，その他の元素では！000ms

のときに最大ピークが得られた。ガス流量についてはAl

で1100cm3／min，その他の元素では660cm3／nlinのときに最

大ピークが得られた。これらの最適条件を設定して測定し

た上記の分析元素の正味発光強度は，ネブライザー法によ

る試料導入に比べて，Alの156倍からMnの631倍まで改

善された。繰り返し精度は5％以下で，良好であった。検

出限界はネブライザー法に比べて10倍以上改善され，通常

のICP－MSと同等のレベルに達した。

（時間分解）　時間分解の応用については，多量のモリブ

デンの中の微量のMn，多量の鉄の中の微量Alの分析化

学的挙動を調べた。使用した波長はMo　259．37！nm，　Mn　H

259．373nm，　Fe　309．278nm，　AI　I　309．271n狐である。マト

リックス元素と分析元素の波長差はMnの場合で
0．002nm，　Alの場合で0．007nmと小さく，高分解能の分光

器を用いてもその分離はきわめて難しい。また，ETVを

用いても前記の蒸発条件では劃定が困難であった。そこ

で，蒸発条件を再検討したところ，Mo－Mn系の場合は

650W，　Fe－Al系の場合は450Wの蒸発電力のとき，ピーク

の出現に時間差を生じ，マトリックス元素と分析元素の信

・号を分離することができた。いずれの場合も傾きの大きな

検量線が得られた。検出限界はMn　O．18ng／cm3，　Al　2．4

i19／cm3，繰り返し精度：はMI17．5％，　AUO．ユ％であり，実

用分析において解V一時間分解を使用可能なことがわかっ

た。なお，£TVの気化生成物をX線回折で分析したとこ

ろ，MoはMQO3，　MnはMnC12・H20，　FeはFeC13・4H20

の形態をもち，Alは主としてA田3であることが判明し
た。

3．4　高分解能ICP発光分析（ロングトーチの検討）

3．4．1　緒言
　近時，ICP発光分析の高感度化の方法としてプラズマ炎

の軸方向観測（En臣on測定）が注目されている。しか

し，これまでの研究は，ほとんどすべて，尊卑観測

（Side－on測定）で使胴される通常のプラズマトーチを用

いて行われた。そのため，End－on灘定に伴う，大気接触

の影響の増大を圓過することができない。そこで，本研究

では，通常のトーチの外筒を伸長したロングトーチを試作

し，その効果を調べた。粥いたロングトーチは構造が簡単

で，しかも作製が容易であるので，日常分析においても高

い汎用性が期待される。通常トーチによるEnd⑩n測定を

研究した既報4＞と別様に，2！0－770nmの波長域に分析線を

有する24種類の元索（Zn，　Sb，　Cd，　Co，　As，　M，　B，

Mn，　Fe，　Cr，　Mg，　V，　Ga，　Be，　Ca，　Cu，　Ag，　Mo，　AI，
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Sr，　U，　Ba，　Na及びK）について種々の分析性能を調

べ，通常トーチの場合と比較した。

3．4．2　装置及び分析方法

　前記と同じ高分解能ICP発光分析装置を用いた。ロング

トーチは，通常のファッセル型石英トーチの外筒を約

45mm延長したものである。光学系への熱影響を避けるた

め，プラズマと集光レンズとの問に水冷銅コーンを設置す

るとともに，銅コーンの先端の孔を通してプラズマ炎の先

端に向けてカウンター・フローのアルゴンを流した。分析

元素の標準溶液には，高純度金属（9999％up）及び高純

度試薬（99．99％up＞の必要量を少量の塩酸または硝酸に

溶解し，適宜，希釈した溶液を用いた。24種類の元素につ

いて最適測定条件，バックグラウンド強度，正味発光強

度，バックグラウンド相当濃度（BEC），　S／σ（S：10厩瀾

定（n畦O）における正味発光強度の平均値，σ：純水の発

光強度の平均値の標準偏差），検出限界（n鍍O，3σ）及び

繰り返し精度を求めた。実試料として，水の標準試料

（N亙STSRM1643C）を分析した。

3．4．3　結果及び考察

（最適条件）　はじめに分析元素ごとの最適操作条件を

求めた。高周波出力は0．9－1．5kW，試料噴霧：量は350－4！0

cm3／min，測定時間は5s，波長変調巾は最大変調巾の

60－90％の条件下で，正味発光強度が最大になった。そこ

で，共通条件として高周波出力：1．2kW，噴霧量：

400cm3／min，測定時間5sを選定した。

（性能比較）　End－on測定における通常トーチとロング

トーチの分析性能を比較した。ロングトーチを用いた場合

は，正味発光強度が20－40％増大し，純水によるバックグ

ラウンド強度は30－50％減少した。S／σ及びBEC値は濁定

された全元素について改善が見られた。検出限界の改善の

度合いは最／1・で1．5倍（Be），最大で6．9倍（Al）であった。

発光強度の相対標準偏差で表わした繰り返し精度は，いず

れの元素についても，通常トーチによるSide－on測定の場

合と同等かそれ以上であった。

（実試料の分析）　信頼性評価のために，水の標準試料

NIST　SRM　1643C中にppm濃度の主成分4元素（Ca，

Mg，　Na，　K）と，数十ppb濃度の微量成分17元素（A1，

As，　Ba，　Be，　B，　Cd，　Cr，　Co，　Cu，　Fe，　Mn，　Mo，　Ni，

Ag，　Sr，　V，及びZn）を分析した。その結果，各元素の

認証値とほぼ同じ定量値が得られた。以上のように，ロン

グトーチによるEnd－on測定が高感度・高精度定量に極め

て有効であることを実証した。

4．固体分析

4．1　グロー放電質量分析

4．　11．　1　緒言

　固体試料の高感度直接分析法として，グロー放電質量分

析法（GDMS）が高純度金属や半導体材料の分析に利用さ

れつつある。GDMSの特徴は，非金属元素を含む主成分か

ら超微量成分までの定量が原理的に可能なことである。

GDMSを用いて日常分析で正確な定量を行うためには，実

測されたイオンビーム強度を質量濃度に変換するための相

対感度係数（RSF）による補正が必要となる。　Viethと

Huneke5）は統計熱力学計算に基づく理論式による補正法を

示したが，ベニングイオン化断面積等の評価の困難さや，

幾つかの因子の不確実さにより，実用的な精度を得るまで

には至っていない。本研究では，ニッケル基耐熱合金を対

象とし，合金成分だけでなく，材料の粒界特性等に影響を

与える微量不純物をも含めた総合的な分析評価技術につい

て検：賊した。

4．1．2　装置及び分析方法

　実験には，FIエレメンタル社（UK）製VG　9000二：重収

束型質量分析計を使用した。グロー放電は定電流モードで

操作し，その値は3mAとした。放電電圧は放電ガス

（Ar：99．9999％）の導入量を変化させることで1kVに調

整した。放電セルは液体窒素で冷却した。イオン電流の検

出には，ファラディー・カップ及びデイリー・フォトマル

チプライヤー・パルス計数器を用いた。ディスク試料の試

料マスクはφ15mmを用い，試料と陽極との絶縁にφ

25mmのドーナツ型アルミナ板を用いた。供試料はAA＃

！00研磨布による乾式ベルト研磨を行った。GDMS瀾定値

は60分間の予備放電終了後，5回測定の平均値とした。質

量分解能（m／△m，5％ピーク高さ）は約5000に調整し
た。

　比較分析に使用した蛍光x線分析装置は，Philips社

（Holland）製PW2400型で，　X線管球はエンドウィン

ドー型のRh対陰極である。ファンダメンタル・パラメー

タ法（FP）の補正計算プログラムには，　UniQuantを使用

した。

4．1．3　結果及び考察

（スペクトル干渉の検討）　合金元素の定量では，スペク

トル干渉を起こす可能性があるマトリックス元素（Ni）及

び放電ガス（Ar）に原因する妨害イオン種について検討

した。例えば，Moの定量の場合，鉄鋼分析ではFeAr切

影響のないイオン種00Moが使用されているが，　Ni合金の

分析では6GNi40Ar÷の非常に大きな干渉がある。そこで，鉄

鋼分析でアーガイドイオンの影響を調べたTakahashiら6／

の実験結果を考慮し，測定に最適なイオン種として95Mo＋

を選択した。95Mo＋に関しては55Mn40Ar＋の影響が危惧される

が，無視しても支障ないことを実験的に確かめた。

　微量不純物元素の定量では，Ni及びArに起因する干渉

の他に，合金元素相互あるいは残留ガス不純物との間に形

成される複合分子イオン種（M八MB＋あるいはMO＋等，例え

ばCoNi＋あるいはNio÷）についても検：慰した。銀につい

て，Agをほとんど含まない標準試料BCS　CRM345を用い

てm／z：107及び109を灘濡したところ，ピークが確認され

！6
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た。この両者のイオン強度比（m／z：107）／（m／z：109）

は，Agの同位体存在比の比であるlo7Ag／iOgAgの値（！．076）

とは大きく異なり，1β67であった。上記の標準試料は合

金成分としてVとMoを含むことから，　m／z：107で測定

されたピークは95Mo12C＋あるいは51V56Fe÷，　m／z：109のそれ

は97Mo12C÷あるいは51v58Ni＋によるものであることが推察さ

れた。しかし，本実験の計濁条件ではこれらの妨害イオン

種の分離が困難であり，銀の定量は不可能であった。

（相対感度係数の検討）　相対感度係数（RSF）の算出に

はマトリックス元素の濃度を考慮した次式を用いた。

ら／（≧R∫F（細×（∫x仏） （！）

　ここで，ら及びC5はそれぞれ分析元素及びマトリック

ス元素の質量単位の濃度，な及び為はそれぞれ分析元素

及びマトリックス元素のイオン強度である。ニッケル基合

金標準試料16種類の瀦定値から式（1）に基づいて計算さ

れた各元素の1～SF（N囲の平均値を求めた。それらの値と，

装置付随計算機のソフトウェアに組み込まれている推奨

R∫F値及びNi基合金標準試料MST　SRM　C2402（ハステ

ロイ）から得られたR∫F値とを比較した。Vについては

三者が非常に良く一致したが，その他の元素では一致する

ものがほとんど兇られず，とくにPでは三者の値が大きく

異なった（！．4！6～4．56）。また，主要合金元素であるCrで

は，本研究で求めたR∫F値と装置メーカの推奨R∫F値と

は相対誤差1％以内で一致したが，一種類の標準試料（ハ

ステロイ）に基づく文献値との相対誤差は約！0％であり，

許容範囲内にあるとは言い難い。

　これらの結果から，合金成分を正確に定量するために

は，複数の標準試料によるRSF値の評価が不可欠である

と判断した。

（正確さの比較）　定量値と試料に付随した表示値との差

の標準偏差で正確さを評価した。GDMSで得られた当該標

準偏差の値とFP－XRFでの得られた値とを比較したとこ

ろ，主要合金成分元素であるCr，　Feについての前者の値

はNi基耐熱合金の田常分析で使用されている後者の値よ

りやや劣っていた。その他の合金成分元素については

FP－XRFとほぼ同等に日常分析に適用できるものであると

判断した。また，XRFでは感度不足で灘定できない微量

成分元素（B，C等）もGDMsでは分析可能である。

（実試料の分析）　酸化物分散強化型Ni基耐熱合金MA

6000の合金元素（Ni，　Cr，　Al，W，　Ti，　Mo，　Ta，　Fe，　Zr，

Si，酌及びM11＞，微量元素，有害不純物元素（As，　S11，

Sb，　Pb及びBi）の定量を行い，　FP－XRF定量値及び化学

分析値と比較した。化学分析値のうち，Bはグルタミン吸

光光度法，C，　Sは燃焼一赤外線吸収法，　Pはモリブドリン

酸抽出吸光光度法，Siはモリブデン青吸光光度法，　Mn，

Co及びCuはAAS，有害微量不純物はGF－AASにより求

めた。GDMSによる定量値は，　FP－XRF定二値（合金元

素）及び化学分析値（微量元素及び有害三七不純物元素）

と非常に良く一致した。本法は，Ni基耐熱合金の総合的

な化学計測評価を固体試料を用いて短時問に行うことがで

きる優れた分析法である。

4．2　全反射X線分析法

4．2．1緒言
　全反射蛍光X線分析法（TXRF）は1酬本表層の極めて高

感度な分析法である。そのため，半導体材料の表面汚染の

計測に止まらず，生体材料や環境水などの超微量分析への

応用についても報告が見られる7｝。試料が液体の場合は，

試料二二及び検量の方法がとくに重要な課題である。試料

調整については，スピンコート法やマイクロドロップ法に

よる試料の固定，真空や凍結による固定試料の乾燥が試み

られている。金属材料を溶液化して分析する場合には，多

量に存在するマトリックスに起因して，バックグラウンド

の増大や検出器の飽和が予想される。したがって，環境試

料などの場合と異なり，マトリックスを分離することが不

高山である。検量については分析元素ごとに検量線を作成

することが本来は望ましいが，操作が煩雑になるので日常

分析には不向きである。その点，内標準元素に対する相対

感度係数を用いて定回する方法は簡便で，操作性に優れて

いる。本研究では，内標準元素にパラジウムを用い，高純

度銅を対象に微量不純物の多元素同時定量を検：点した。

4．2．2　装置及び分析方法

　実験には，テクノス祉（Japan＞製TREX　610型全反射

蛍光X線分析計を用いた。励起X二二はW－Lβ1線で，タ

ングステン［照転記陰極（30kV450mA）から発生するX線

をLiF結晶で単色化した。検素心はSi（Li）半導体検出器

（有効面積10mmφ）で，　MnKα線（5．895keV）で測定さ

れたエネルギー分解能は！50eVである。入射角とX線強度

の関係を調べ，入射角をα03。とした。

　マトリックス分離には，柳本製作所製AES－2型電解息

遣と自作したマイクロ電極を用いた。酸類はいずれも多摩

化学製で，水は2囲蒸留したものを用いた。試料100mgを

硝酸1cn13で溶解した後，硫酸無添加で電解を行い，銅を

除去した。電解で生じた硝酸アンモニウムを加熱分解した

後，Pdの標準溶液！0μg／cm3を含む（1＋4）硝酸1cn｝3を

加えて塩類を溶解した。得られた溶液の10mm3つつをシリ

コン基板上に滴下と真空乾燥を5三二って測定に供した。

栢対感度係数（Ca，　Sc，　V，　Cr，　Mn，　Fe，　Co，　Ni及び

Zn）の測定には，　Cica－Merck社（Japan＞製原子吸光用標

準溶液（1000ppm）から調製した多元素標準溶液（各元素

：2μg／cm3）を用いた。試料溶液の調製はクラス100のク

リーンベンチ内で行った。

4．2．3　結果及び考察

（相対感度係数）　内標準元素（i）に対する分析元素

（1）の相対感度係数Slを下記の式により求めた。
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　ぺ×q8＝
　　理×q

（2）

　ここで，N及びCは正味X線強度及び質量単位の濃度

を表す。q・10ng，　q・5ngのX線強度比から求めた8の

値は，Caの1．0881からZnの14，0525迄に及んだ。

（マトリックス分離）　硫黄のピーク（SKα：2．31keV）

があると測定に影響を及ぼすため，硫酸を使わずに電解を

行うための条件を調べた。硝酸酸性の電解浴を用い，電解

電流について検討した。電解電流が0．1Aの場合は電解三

門に目視でも銅イオンの色が認められ，銅の回収率も低値

であった。またα5Aでは電析した銅が脆弱で，電極から

剥離することがあった。そこで，最適電流値としてα2A

を選択した。電解時間を8時間とした。

（検出限界）　本法の検出限界（，％ノ、∂を次式から求めた。

砺・
（3）

　ここで，翫は分析元素の質量（ng），　Rpは分析元素の正

味X線強度（cps），　RβはBG強度（cps），‘は積分時間

（s）を表し，本実験ではm・100，‘・200である。表3に本

法での検出限界を示した。はじめの試料はかり取り量が

100mgであるので，検：出限界の0．lngは20ppbに相当す

る。

表3　検出限界

分析元素 ピーク強度 バックグラウンド強度 検出限界
（cs） （cs） （11g）

Ca 36．9457 L8718 0，785

Sc 47．1764 29230 0，769

V 77．5689 2．9280 0，468
Cr 108．8089 2．9310 α334
Mll 139．1545 2．9347 0，261

Fe 165．9831 2．9387 0，219

Co 205．7006 2．9432 0，176

Ni 2609241 29483 0，139
Zll 4719699 2．9603 0，077

分析元素の質量：10011g，積分時間：200s．

（実試料の分析）　市販の高純度銅の硝酸分解溶液を前記の

要領で三三し，TXRFにより分析した。定量値（n・2，

ppm）の一例を示すと，　Ca（Ogg），　Sc（＜DL），　V（〈DL），

Cr　（＜DL），　Mn　（＜DL），　Fe　（0．14），　Co　（〈DL），　Ni（α12）

及びZn（0．02）であり，　Caが高値を示したが環境からの汚染

によるものと判断した。

5　おわりに

　本研究課題では，当研究所で日常分析に汎用的に用いら

れている化学分析装置を用いて，金属材料の化学計測・評

価技術に係わる一連の研究を行った。今日の機器分析で

は，コンピュータ制御により自動的に分析が行われるた

め，干渉やブランクを排除して正確な答えを引き出すため

には試料調整や分析条件の最適化を必要とする。それら

は，試料，分析元素，用いる装置等によって異なり，個々

の分析例の積み重ねが重要である。日常分析研究の特徴の

一つは既存の分析装置を利用することである。しかし，観

瀾法や試料調製を工夫することにより，測定原理は同じで

も，新たな展開が期待される。ICP－AESにおけるend－on

測定やTXRFにおける溶液化・乾燥した試料の分析がその

例に該当している。
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固相／固相変態に及ぼす強磁場の影響に関する研究

振興調整費二国間型国際共同研究

機能特性研究部

大塚秀幸

平成8年度

要　　約

　Fe－31Ni－0，4CとFe－27Ni－O．8C（wt％）を用いて，4．21（で10Tの磁場と220MPaの引張応力により生成した

マルチンサイトプレートのサイズを測定した。これらのプレートをプレートの両端がオーステナイト粒界に

擾しているタイプ1と，両端がすでに生成しているプレートに恥しているタイプHに分類した。これらのマ

ルチンサイトプレートの生成順序はプレートのアスペクト比に大きく影響することが分かった。Fe－27Ni－0．8

C合金におけるタイプ1丁目スペクト比は，Fe－23．2Ni－2．9Mnを193から77Kの問の温度で変態させたときに

生成するマルチンサイトのアスペクト比の実験データから予測したものとよく一致した。これら二つの合金

は非インバー合金である。しかしながら，インバーと考えられるFe－31Ni－0．4C合金ではアスペク｝・比は

Fe－27Ni－0．8C合金のものより小さいことが分かった。

i．緒雷

　応力はマルチンサイト変態について研究するための有力

な熱力学的変数であるが，磁場もまた，特に鉄系合金にお

けるFCCからBCCへのマルチンサイト変態について研究

するための有力な熱力学的変数である。これは母相と生成

物の磁化が大きく異なるためである。磁場は，温度を変化

させることなく変態の駆動力を与えることができるので，

等温及び非等温のマルチンサイト変態のkineticsやマルチ

ンサイトプレートの成長挙動を調べるのに都合がよい。ま

た，磁場を用いると今までにデータが得られていない広範

な温度領域で，また，駆動力が大きい領域でのマルチンサ

イト変態について調べることができ，マルチンサイト変態

のldneticsや成長挙動のモデルを構築するのに役立つ。

　Ms点に及ぼす応力の効果則と磁場の効果3鮒については

広範に調べられてきたが，非等温変態の場合，マルチンサ

イトプレートの成長挙動に及ぼす応力や磁場の影響は定量

的に明らかにされていない。著者らは最近，42Kで引張

応力と強磁場が同時或いはそれぞれ単独に加えられた場合

のマルチンサイト変態に関して研究し14），非等温マルチン

サイト変態挙動に及ぼす磁場と応力の影響の違いを明らか

にするため，二種類の実験を行った。一つは，まず！0Tの

磁場を印加し，それから220MPaの引張応力を負荷するも

ので，もう一つはまず220MPaの引張応力を負荷してから

／0Tの磁場を印加する，というものである14）。本研究では

これらの実験データに基づいて，二種類のFe－Ni－C合金

において4．2Kで生成するマルチンサイトプレートの成長

挙動について研究した。これらの結果を，Fe－23．2Ni－2．9

MII合金において種々の温度で等温変態により生成したマ

ルチンサイトプレートに関する実験結果と比較しだ5）。十

分に成長したマルチンサイトプレートのアスペクト比は，

長さ方向と厚さ方向への成長が停止した時点で決まるの

で，この比に注目してマルチンサイトの成長挙動について

考察した。

H．実験方法

　本研究ではFe－31Ni－0，4CとFe－27Ni－0．8C（wt％）の二

種類の合金を用いた。これらの合金を以下，それぞれ4

C，8Cと略記する。まず，真空溶解により60×60×

120n｝mのインゴットを作製した後，熱間鍛造・圧延によ

り20mm厚さにした。ここから平行部が3×3×20mmの

引張試験片を切り出し，シリカカプセルに真空封入後

！473Kで3．6ks溶体舶した後塩水中でカプセルを割ること

により急冷した。その後フッ酸溶液により表面部を0．1mm

化学研磨し，実験に供した。これらの試料溶体化後4，2K

まで冷却してもマルチンサイト変態を起こさないが，4。2K

で応力又は磁場を加えることにより変態する。切片法によ

り測定したオーステナイト粒径は，4Cと8Cでそれぞれ

！26。9μm，98．6／∠mである。磁場中で応力を負荷した場合

（以下，H＋σと示す）のマルチンサイト変態挙動を調べ

るため10Tの磁場を印加してそのままで保持しながら応力

を220MPaまで増加させ，5分間保持した。次に応力を0

にしてから磁場をOTまで降磁した。応力下で磁場を印加

した場合（以下，σ＋H）のマルチンサイト変態挙動を調

べるため，まず220MPaの応力を負荷してそのまま保持

し，磁場を励磁して10T印加し，そのまま5分間保持し

た。次に磁場をOTまで降磁してから応力を0にした。

　これらの試料はフッ酸溶液で化学研磨したのち5％ナイ

タールで腐食し，光学顕微鏡観察に供した。なお，マルチ

ンサイトは表面に生成したものではなく，試料内部に生成
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したものを観察した。マルチンサイトプレートの大きさ

は，光学顕微鏡写真を用いて定量的に測定した。マルチン

サイトプレートの大きさ，特にアスペクト比に及ぼす生成

過程の影響を調べるため，マルチンサイトプレートを二種

類に分類した。タイプ1は，オーステナイトの粒界から別

の粒界まで成長したもので，タイプHはすでに生成してい

るマルチンサイトプレートと別のマルチンサイトプレート

の間に生成したものである。すなわち，タイプ1とタイプ

Hのマルチンサイトの長手方向への成長の終端はそれぞれ

オーステナイト粒界と，すでに生成しているマルチンサイ

トの界面である。このような分類は今までになされていな

いものであるが，マルチンサイトの生成過程がその成長挙

動に及ぼす影響を考える上で極めて重要である。また，光

学顕微鏡写真を用いてこれら二種類のマルチンサイトプ

レートは比較的容易に見分けられる。明らかに，タイプ1

はオーステナイト粒内に最：初に生成したマルチンサイトで

あり，タイプ∬はタイプ1のマルチンサイトが生成したあ

とにできたものである。マルチンサイトの形態を薄い回転

楕円体と考えると，平均の厚さの半分。，平均半径7～平

均の厚さの半分と半径の比（o／γ）は，Full組蝕nの式161か

ら，

6＝　（πG）／（8E）

γ＝π／（4E）

（o／γ）＝（！6E）／（36π2F）

（1）

（2）

（3）

と表せる。ただし，Eは任意の平面上で測定したときのプ

レートの長さの逆数の平均，Fはプレートの幅の平均，　G

はプレートの幅と長さの比の平均である。それぞれのタイ

プについて最低50個のプレートの大きさを測定した。

皿．結果及び考察

　表1に，4Cと8Cにおいて充分に成長したマルチンサ

イトプレートの大きさの測定値を示す。合金や実験条件に

よらず，タイプ1の半径は平均のオーステナイト粒径より

大きい。これは，タイプ1のマルチンサイトが，オーステ

ナイト粒の内部で最初に核生成したものであり，長手方向

への成長がオーステナイト粒界によって制御されているこ

とを示す。タイプHの大きさは，オーステナイト粒径より

はるかに小さいが，これはタイプHのマルチンサイトの成

長がすでに生成しているマルチンサイトプレートにより制

限されているからである。従って変態量が多くなるにつ

れ，タイプHのマルチンサイトが生成できる場所は少なく

なる。以上の結果，タイプ1とタイプ∬の両方を合わせた

場合の平均の大きさはオーステナイト粒径よりかなり小さ

くなる。

　表1のデータについて注目すべき点は，合金や実験条件

に関わらず，タイプ1のアスペクト比（o／γ）または

（6／γ）は，タイプ1のそれより小さい，ということであ

る。これは，最初に生成するマルチンサイトより，すでに

生成したマルチンサイトプレートの問に生成するマルチン

サイトの方が長さに比べて厚いということで，マルチンサ

イトプレートの形態は相似ではないことが分かる。すなわ

ち，マルチンサイトの生成過程は，マルチンサイトの成長

挙動に大きく影響するといえる。この現象自体は，すでに

Fe－23．2Ni－2．9Mn合金で変態量が増えるに従ってアスペク

表1　種々の実験条件下で4．2Kにおいて生成したマルチンサイトプレートのサイズ

AIIoy Experiment撮
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園絹／瞬相変態に及ぼす強磁場の影響に関する研究

ト比が増加するという実験結果において観察されていた耐

が，その原困が変態が進むにつれてタイプHのマルチンサ

イトが増加していくためであることが本研究で明らかに

なった。

　図1はFe－Ni－MnとFe－Ni－C合金における（o／γ）の温度

依存性を示す。77K以下の温度で生成したマルチンサイト

のアスペクト比を測定したのは本研究が初めてである。

Fe－Ni－Mn含金のデータはGhoshら15｝が以前に求めたもの

で，（6乃うiすなわち，変態率が0におけるマルチンサイト

プレートのアスペクト比を示している。これは，（酌うと

変態量のグラフを外挿することにより求めた。このように

して得た値とタイプエの（6／のを比較してみる。図1の点

線は77K以下での（o卜うiの値を予湖したものであり15｝，

この予測とFe－27Ni－0．8C合金のデータは極めてよく一致

している。しかしながらインバー合金であると思われる

Fe－3！Ni－0．4C合金の値は少し小さいことが分かった。

　マルチンサイトプレートの成長挙動を支配する因子は二

種類に分けられる。一つは幾何学的なものであり，もう一一

つはより根本的なものである。幾何学的な因子としては

オーステナイト粒径（或いは生成しているマルチンサイト

により区切られた部分の面積〉，マルチンサイトプレート

の分布及びプレートの形成順序である。根本的な因子とし

ては，変態温度，母椙と生成相の弾性的・塑性的性質，成

長の駆動力，界面響動度（エネルギーの散逸機構を決め

る），格子不変変形及び墜下方位関係である。

　Ghoshら玉5＞は193から77Kまでの温度範囲においてプ

レートの大きさを系統的に調べ，最初に生成するプレート

のアスペクト比はコつの根本的な因子，すなわち，混度又

は駆動力と，塑性的緩和の効果により支配されるとした。

本研究における測定データは彼らの77Kにおけるデータと

ほぼ岡じであることからも本研究におけるアスペクト比も

やはり同じ二つの因子により支配されると考えられる。し

かしながら本研究のように42Kという極低温では，界面

と溶質原子との相互作用や母相の弾・塑性的性質，成長中

の界面の動きに及ぼす熱活性的効果は77Kとかなり異なる

ことが予想される。それにも関わらず42Kと77Kでのアス

ペクト比がほぼ岡じであるという理由については今後検討

すべき問題である。

IV．結論

　Fe－27Ni－0．8C（wt％）及びFe－31Ni－o．4C合金を用いて

4．2Kで10Tの強磁場と220MPaの引張応力を加えたときに

生成するマルチンサイトの大きさを測定し，初めて42K

という極低温で生成するマルチンサイトのアスペクト比を

求めた。また，マルチンサイトが生成する過程に注目し

て，初期に粒界から粒界まで到達して成長するものとそれ

以降に，すでに生成しているマルチンサイトの間に生成す

るものの二種類に分類してアスペクト比を求め，前者の比

が小さくなることを明らかにした。また，アスペクト比は

Fe－27舗一〇．8Cの場合，77Kでのデータとほぼ同じである

が，Fe－3！M－0．4Cの場合は少し小さい値になることが分

かった。

Temperature　Dependence　o歪Aspect　Ratio　o奮Martenslte　Pla匙es
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図l　Fe一翼i－Mn及びFe－Ni－Cにおいて生成するマルチンサイトプレートのアスペクト比の温度依存性
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原子・分子の強調作用を用いたインテリジェント材料創製に関する研究

基盤研究

科学技術振興調整費研究

機能特性研究部室

中谷　功，古林孝夫，間宮広明

平成4年度～平成8年度

要 約

　本研究は，大きさ，形状並びに集合状態を精密に帯il御した磁性体の微小構造体の集合系を作製し，それら

微小構造体を磁気的な協調作用を介して組織的に結合させ，それらが連携して集団的に作用するようにし，

その結果，集合系全体が巨視的に高度な機能性とインテリジェンスを現すようにするという材料開発指針の

もとに行った。

　本研究ではその構成要素となる磁性体のメソスコピックサイズの微小構造体の大きさを100，10，及び1

ナノメーターの3種類のクラスに分けて，それぞれの集合系をそれぞれのサイズに適した別々の手法で作製

し，またそれぞれのサイズにふさわしい測定手段を用いて研究を行った。

　！00ナノメータークラスのメソスコピック磁性体の系では，高分解能電子線描函，リフトオフ法，並びに

反応性イオンエッチング法を開発し，磁性体薄膜を超微細加工することにより，強磁性体の単磁区微粒子の

二次元配列格子，及び強磁性体の細線格子などを作製した。このクラスにおける協調作用は各単磁区微粒子

闘の磁気双極子相互作用であり，この系では，磁気双極子相互作用により系全体が結合し，集団的振る舞う

ことによる性質に着目して醗究を行った。

　すなわち，単磁区微粒子の二次元配列格子では，微粒子集合系の磁化反転機構が純粋な形で観測され，理

論と比較することができた。また次世代の高密度磁気記録媒体の開発に対する指針が得られた。磁性体の細

線格子ではマイクロ波により励起される静磁気的スピン波を見出した。このスピン波を利用したマイクロ波

遅延素子やマイクロ波フィルターなどのインテリジェント素子の可能性を指摘した。

　10ナノメータークラスのメソスコピック磁性体の系は，！0ナノメータ，あるいはサブ10ナノメーターの窒

化鉄の強磁性微粒子が界面活性剤分子で被覆されて，ケロシン中に高密度で分散した窒化鉄磁性流体を対象

にして研究した。この系における協調作用は主として磁気双極子相互作用であり，磁気双極子相互作用によ

り各粒子が磁気的に結合し，系全体がそのような秩序状態をとるかについて研究を行った。すなわち，この

系が高密度のときスピングラス的な秩序状態をとり，一方，系をケロシンで希釈して磁性体微粒子の数密度

を低くするのに伴い，スピングラス的秩序状態は壊れ，微粒子問に協調作用はなくなり超常磁性を示すこと

を明らかにした。

　1ナノメータークラスのメソスコピック磁性体の系は，超高真空中でMgF2とFeを基板同時蒸着すること

により，絶縁体のMgF2中に埋め込んだ形でナノメータースケールのFe超微粒子を作成した。このクラスに

おける協調作用は磁性体微粒子間をトンネルするスピン偏話した自由電子を介した量子力学的な協調作用で

あり，協調作用の効果はスピン依存電気抵抗として，巨視的に観測される。本研究では，Fe微粒子間のスピ

ン二極に依存したトンネル電流に起因する大きな負の磁気抵抗を見出した。このような磁気抵抗効果を利用

し，インテリジェント材料として高性能磁気ヘッドや磁気センサーへの応用が期待されることが分かった。

1　緒　言

　物質・材料科学技術の現状は，未だ人工的に分子レベル

の微細な構造要素を一定の設計理念に基づいて秩序だてて

組立て，組織的に統合するところまで至っていない。個々

の構造要素を色々な相互作用や協調作用により結合させ，

精緻な階層的秩序構造をもった物質・材料，並びにシステ

ムを作り上げることは，本プロジェクトが冒標としている

インテリジェンスをもつ材料の開発を探求する有効な方法

の～つであると考えられる。このような物質は天然にはこ

く普通に見ることができるものである。生体の構造や組織

では一個一個の構造要素は比較的単純であるが，それら構

造要素が色々な相互作用や協調作用により，有機的に結合

し，精緻な階層的組織体を形作り，それらが連動して作用

している。その結果生体の高度機能性やインテリジェンス

は概してこのような精緻な構造により発現している。

　本研究ではそのような理念のもとに，磁性体に関して，

大きさ，形状並びに集合状態を精密に制御し，各微小構造

体をスピン協調作用により組織的に結合させ，それらを集

団的に連動して作用させることにより，従来未解決であっ
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た磁性体材料科学上の諸問題を解決するとともに，従来に

はない高位の機能性やインテリジェンスを実現させること

を目的とした。

　本研究を実施するに当たり，研究対象の物質をその特徴

的な大きさ毎に，100nn1クラス，ユOnmクラス，及び1nm

クラスの3種類の大きさのクラスに分けて，以下に述べる

それぞれのクラスに特有の研究目的を設定し，またそれぞ

れのクラスにふさわしい研究手法を用いて研究を行った。

①電子線リソグラフィー超微細加工による超微細構造磁性

　体（100nmクラスメンス：コ　ピック磁性体）

　磁気記録媒体，永久磁石，コイル磁心など磁性材料の多

くは強磁性微粒子の集合体を用いたものである。これら現

実に用いられている材料の磁気的性質は一般に単独の微粒

子から理論的に期待される性質から著しくかけ離れている。

これら現実の系では微粒子の大きさやその配置に秩序性が

乏しいため微粒子間の磁気的な相互作用が非常に複雑にな

り，そのため理論的な記述が十分できないことが不一致の

原因である。このような理論と現実との隔たりを解決する

ために，また理論的に期待される高い性能を実現するため

に，微粒子集合系の構成単位となる微粒子など強磁性微小

構造体のサイズ，形状，それらの隙間の広さ，空間的配置

の対称性を精密に制御した秩序度の高い微粒子集合系を対

象とし，実験および理論の両面から整理し直さなくてはな

らない。秩序度の高い集合系では構成要素間の相互作用が

厳密に記述でき，従来の理論を修正することも可能となり，

また秩序構造から発生する新しい磁気現象の発見や，理論

的に期待される高い性能をもつ磁性材料が期待される。

　磁性体は半導体と並んでエレクトロニクス分野を支えて

いる基本的な材料である。今まで磁性体は薄膜やバルクの

形で使われており，磁性体に微細加工を施すことが考えら

れるようになったのは，半導体の微細化の指向から約四半

世紀遅れて，ごく最近のことである。磁性体の微細化の動

機は，マイクロ磁気素子，及びそのマイクロ磁気集積回路

など，磁気素子の高周波・小型化の指向，磁気記録媒体や

磁気ヘッドの高密度化の指向，さらに重要な動機は，スピ

ン依存巨大磁気抵抗効果，スピンバルブ効果，スピン電界

効果，スピン依存トンネル伝導などスピン依存電気伝導と

してまとめられるメソスコピックサイズの磁性体に特有な

量子効果の実現である。電子は電荷とスピン角運動量を

もった素粒子の一つであるが，半導体エレクトロニクスで

用いられる伝導現象は主として自由電子の電荷の運動から

発現するのに対して，磁性体のスピン依存電気伝導は自由

電子の電荷とスピンの両方が関与して発現する現象である。

このことは今後磁性体がエレクトロニクス分野に飛躍をも

たらすのではないかと期待されている理由である。

②磁性流体（10nmクラスメソスコピック磁性体）

　我々が通常経験する磁性材料はすべて固体である。しか

しながら，ここで取り上げた磁性流体は液体状態の磁性体

である。磁性流体体は外部から磁界を加えないときは滑ら

かな流動性を示し，磁化をもたない点で強磁性体ではない

が，外部から磁界を加えることにより，粘重な液体に変化

し，同時に強磁性歯並に大きな磁化を示す黒い液体である。

この流体は10nm徽nmのサイズの強磁性体の微粒子が界

面活性剤分子に被覆されて油の中に高濃度で分散している

コロイドである。

　本研究では磁性流体における磁性体の集合系の協調作用

を研究し，そのインテリジェント性について検討した。こ

の磁性流体を構成している強磁性微粒子のサイズは，個々

の強磁性体が記憶作用を持つ最小のサイズであり，高密度

磁気記録の最終到達点と考えられる。しかしながら，現在

において，このサイズの磁性体の配列，形状等を，個々に

制御する技術は存在せず，なんらかのランダムネスの存在

は避けられないものとなっている。そこで，本研究では，

この不可避なうンダムネスを積極的に取り入れることに

よって，協調作用に伴う新たな現象の発現を試みた。特に，

以前から新たな現象（ダイポールグラスなど）の存在が提

案されていた，ランダムに配向，分布した強磁性体微粒子

の集合系に着目し，協調作用の有無による磁性の本質的変

化を明らかにすることを目的とした。

③ナノグラニュラー磁性体（1nmクラスメソスコピック

　磁性体）

　ナノメーターサイズの金属超微粒子は，バルクと原子の

中間に位置し，様々な性質についての研究が行われている。

また特に強磁性体では，磁性がバルクとどのように異な

るかという基礎的な観点から重要であるともに，磁気ヘッ

ド材料，磁性流体，磁気抵抗素子等の応用の面からも注目

されている。超微粒子では全体に占める表面原子の割合が

大きいため，特に金属の場合酸化等の化学的な変化を受け

やすく極めて不安定である。そこでこのような影響を除く

とともに種々の測定が容易にできるように，固体マトリッ

クス申に埋め込んだ形で金属超微粒子を作製することが有

効である。本研究では，できるだけ小さな強磁性金属超微

粒子を作成し，その磁性を調べることを目的としている。

真空蒸着法により，フッ化マグネシウム（MgF2）中に埋

め込んだ形で作成した鉄超微粒子，すなわちグラニュラー

磁性体について，メスバウワー分光によって，キャラクタ

リゼーションを行うとともに，磁性ついても調べた。また，

このような磁性体超微粒子を絶縁体中に分散させた系にお

ける電気伝導も興味ある問題である。2つの強磁性体から

なるトンネル接合では，トンネル電流の大きさはお互いの

磁化の方向の関係に影響される。強磁性体微粒子の集合も

トンネル接合が多数集まったものと見なすことができ，
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電気抵抗が磁場によって大きく変化することが期待される。

本研究では，金属強磁性体である粒径数嶽mの鉄超微粒子

を絶縁体であるMgF2中に分散させた薄膜において，電気

抵抗の磁場依存性すなわち磁気抵抗効果を測定し，磁化と

の関係等の基礎的な現象を調べるとともに，応用への可能

性を探った。

2　研究方法

2．1　研究方法の概要

　本研究では100，10及び！ナノメータークラスのそれぞ

れ微粒子の集合系に分け，それぞれ別々の手法で研究を

行った。その理慮は，磁気的な協調作用には交換桐互作用

から双極子桐鞍作胴まで色々な特性長をもった協調作用が

あり，異なる特性長をもった色々な磁気的協調作用が微粒

子のサイズに応じて別々に現れるからである。

　100ナノメーター程度の特性長をもつ協調作用，あるい

は物理現象は双極子相互作用，スピン拡散長などである。

この領域の微粒子系は電子線リソグラフーによる磁性体の

微細加工により取り扱うこととした。10ナノメーター程度

の特性長をもつ協調作用は双極子相互作用，分子運動の動

力学的距離などである。この領域では数～10ナノメータク

ラスの強磁性窒化鉄微粒子のコロイド系，すなわち窒化鉄

磁性流体を嗣いだ研究を行った。次に特性長がけノメー

タークラスの協調作矯は量子力学的な交換相互作用，自由

電子のトンネル距離，RKKY相互作平の到達距離などであ

る。この領域では2ナノメータの鉄微粒子が絶縁体中に分

散したグラニュラー磁性体を対象として取り上げた。以下

にそれぞれの特性長をもつ3種類の磁性体の実験方法につ

いて述べる。
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2．2　電子線リソグラフィーによる超微細構造磁性体

　　　　（100nmクラスメソスコピック磁性体：）

2，2．1　高分解能電子線リソグラフィによる超微細加

　　　　　工プロセス

　図1に，本研究において作製した高分解能電子線リング

ラフ装置の略図を示す。電子線源は単結贔LaB6の熱陰極

であり，加速電圧が30kVの高安定度で，低雑音の電源に

より作動している。加速された電子線は二段のコンデン

サーレンズと対物レンズにより縮小され，微小電子線とし

て被露：光物体の表面に照射される。電子線の断面形状は円

形でその強度分布はガウス分布である。電子線のサイズは

電子線の強度，加速電圧，対物絞りの直径に関して5～

5αm｝の範囲で可変であり，電子線のサイズが小さくなる

と共に分解能は向上する。一方電子線サイズが小さくなる

とともに電子線強度は減少し，電子線露光能率は減少する。

本研究では電子線の直径を35nmとして用いてた。ブラン

カーは高速の静電偏向器であり，電子線を通したり遮った

りするシャッタの役割をするもので，その繰り返し周波数
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図1　高分解能電子線描画装遣の概念図。

は！MHzである。また電子線は二段の偏向コイルにより

曲げられるが，ブランカーと偏向コイルは図形発生器と申

央演算処理装置で制御され，電子線は被露光物体表面を図

形データに従って走査される。走査については，ベクター

走査法とラスター操作法を図形の性質に応じて適宜選択し

て用いてた。また電子線光学系には電子線の偏向位置に対

応したそれぞれの場所で収差を最小にするために動的非点

補正を施してた。

　レジストを塗布した基板は可動ステージの上に固定され

ており，ブイールド（電子線の走査範囲）を越えて電子線

露光するとき，可動ステージは図形データに従って機械的

に駆動されるが，可動ステージの停止位置のB標停止位置

との間に微小な食い違いが避けられない。そのため可動ス

テージの電子線鏡筒に対する相対位置座標（κ，夕）をκ聞

及びy軸に沿って麗かれた2台のレーザー一光モアレ干渉計

により計測し，中央演算処理装置に帰還させ，その不…致

は電子線の偏向系にオフセットを与えることにより修正さ

れる。このようにしてフィールドサイズを越えた広い範囲

にブイールドをつなぎながら連続的な図形を描くことがで

きた。電子線光学系は空気ばねと大きい質量をもつ定盤の

上に支えられ，地面の振動が遮断されている。また電子線

光学系は高透磁率磁性材料で覆われて，外部からの擾乱磁

界や擾乱電磁波が遮断されている。

　磁十体のような原子番号の大きい舶工対象では，後方散

乱電子の広がり小さくすることが，高分解能描画を行うの

に特に重要である。そのため，非晶質炭素膜で被覆したコー

ニング7059グラスを基板に用いた（91。レジストには感度

よりも，微細な図形を高いコントラストで描くことを重視

し，αメチルスチレンーαクロロメチルスチレン共重合体（平

均分子量約75000，γ値は約7）を用いた。プロセスは図

2に示すとおり，電子線露光→現像→酸素プラズマによる

エッチング→パーマロイの真空蒸着→リフトオフである。

リフトオフ法により磁性薄膜にバリのない形状に転写する
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図2　高分解能電子線描画法とリフトオフ法を用いた磁

　　性体の超微細加工プロセス。

ためには図にあるとおり，アンダーカットのレジストパ

ターンができるようなレジストの選択と電子線露光条件を

決めることが重要である。酸素プラズマによるエッチング

は現像処理の後で残る有機物の残さいを除去するために必

要である。

　先に述べたとおり，磁性体の微細加工技術においてレジ

ストの微細図形をつくる電子線描画は，従来の半導体に対

する電子線描画技術からの類推により，達成することがで

きる。磁性体の微細加工技術において，重要な課題はレジ

スト図形を磁性体膜に転写する転写方法の開発である。転

写方法では反応性イオンエッチング法が最も有力な方法と

考えられるが，遷移金属元素を主成分とする磁性体に対し

ては，従来技術の半導体における反応性イオンエッチング

法は全く有効でない。そのため今まで磁性体に転写する方

法として，先に述べたりフトオフ法，あるいはアルゴンイ

オンミリング法が用いられていた。このことは磁性体の微

細加工の指向を半導体のそれに比べて，著しく遅らせてき

た理由の一つであるが，現在に至って，スピンバルブ素子，

トンネル磁気抵抗素子などの量子効果磁気素子，またマイ

クロトランスやマイクロトランスなどの微小磁気素子，あ

るいはそれらの集積回路，さらに微小磁性体の組織的構造

体によるインテリジェント磁性材料を作製するために，磁

性体の反応性イオンエッチング法は鍵となる技術であり，

是非とも開発しなくてはならない課題となった。

　本研究では遷移金属を主成分とする磁性材料に対して，

新しい反応系として一酸化炭素（CO）ガスのプラズマを

使う方法を検討した。この方法ではCOの活性ラジカルに

より被加工物の遷移金属表面で遷移金属カーボニル（Fe

（cO）、，　Ni（CO）、，　co，（co）、など多くの遷移金属元素がカー

ボニル化物をつくる）を生成させ，真空中での蒸発作用あ

るいはスパッタリング作用によりそれをはぎ取り，エッチ

ングするという原理のものである。遷移金属カーボニルは

遷移金属化物の中で結合エネルギが小さい唯一の化合物で

ある。しかしながら，COガスはプラズマ中で式（1）に示

す不均等化反応をし，2価の炭素からなるCO分子は0価

のC単体と4価の炭素からなるCO2分子に分解するため，

導入したCO分子は遷移金属カーボニルを作ることに寄与

しにくく，また遊離した炭素が磁性体元素と反応し，遷移

金属カーバイドを作り，磁性体表面を保護する働きをする

ため，COガスプラズマによるエッチングは期待したとお

りに進行しないことが分かった。

　　　2CO　⇔C　＋　CO2　　　　　　　　　　（1）

そこで本研究では，反応（1）を起こさせないか，遅らせ

るのに有効と思われるNH3ガスをCOガスとともプラズマ

中に加えることを検討した

　用いた装置は図3に示すとおり，容量結合型の平行平板

電極を有した反応性イオンエッチング装置であり，試料を保

持するカソードには水冷を施し，その有効面積は約40001nm2

である。またカソードとそれに対向した接地電極の距離は

35狽mである。反応性ガスとしてNH3とCOの混合ガスの

流量を8．Occ／min，反応ガス圧力はα45Paと一定とし，

NH3－CO混合ガス中のNH3のモル濃度を0～100％の問で

変化させ，コーニング7059ガラス基板上にスパッタ法によ

り作製しパーマロイ（Ni－20％Fe合金），及び比較のため

のSi（100）単結晶，及びコーニング7059ガラスに対して

それぞれRIE法の実験を行った。エッチングにより発生し

た段差をファブリーペロー干渉計で濁甚し，エッチングの

速さを求めた。エッチング後の形状は走査型電子顕微鏡に

より観察した。

NHゴCO
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　　　　∠
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　　　ノ

図3　反応性イオンエッチング装置の概念図。
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2．2．2　強磁性微粒子格子における磁気双極子の協調

　　　　　作用の測定

　本研究では，高分解能電子線描画法とリフトオフ法によ

り，コーニング7059ガラス基板上に作製したパーマロイの

矩形微粒子の工次元配列格子について，その磁化過程にお

ける微粒子ごとの磁極分布を直接測定し，一方，配列格子

全体に渡っての平均的な磁化を与える磁化曲線を測定し，

両者を比較した。実験で用いた試料は，高さと幅がそれぞ

れ！10，200n鶏と一一定で，長さが200nm（面内軸比が！．0），

600nm（面内軸比が2．4），及び17／∠m（面内軸比が8．5）の

軸比のみが異なる3種類のパーマロイ矩形微粒子・が各々二

次元的に矩形対称性（空間群はP2mm）で格子状に配列し

たものである。格子全体の磁化は交番力磁気計を用いて室

温で測定した。またCo℃r合金プローブを備えたダイナ

ミック磁気力顕微鏡（AC聖IFM）により，微粒子ごとに

磁極分布を測定した。なおAC－MFMの空間分解能は約

50nmである。

2．2．3　強磁性微粒子格子における磁気双極子の集団

　　　　　的連携運動の測定

　高分解能電子線描画法とリフトオフ法により作製したシ

リコン単結晶基板上に，パーマロイの細線がすだれ状に配

列した細線格子に対して強磁性共鳴の測定を行った。測定

に際して用いた試料は配列の周期のみが異なる3種類の網

線格子で，厚さが170nIn，編が500nm，長さが666μmとそ

れぞれ一定のパーマロイ細線が，それぞれ1．0，2．0，及び3．0

μmの周期が，666μmのブイールドに，それぞれ666本，

333本，及び222本配列した細線格子である。測定にはXバ

ンド（9．224GHz）のマイクロ波を用い，100kHzの磁場変

調法により，静磁界を走引しながら，マイクロ波の強磁性

共鳴吸収微分曲線を測定した。すなわち図4（a）～（b）に示

すように，TE。。眉筒状空洞共振器に固定した座標系（瓦K

Z）のZ軸方向に交番マイクロ波磁界をかけ，またY軸方

向に静磁界をかけた。なお測定試料は空洞共振器中心部の

均一なマイクロ波磁界の中に置き，格子面に垂直にマイク
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図4　マイクロ波強磁性共鳴測定方法。円筒型空洞共振

　　器内に響いた測定試料の2種類の方位関係。

寧波磁界がかかるような配置で，細線に対して種々の方向

に静磁界がかかるようZ軸を中心として試料を回転させ，

種々の匝1転角で測定する方法（図4（a）），また格子面に平

行にマイクロ波磁界がかかるような配置で，細線に対して

種々の方向に静磁界がかかるようにZ軸を中心として試料

を圓転させながら種々の回転角で測定する方法（図4（b＞）

の2種類の測定を行った。測定は室温で行った。さらに，

細線格子の作製プロセスにおける蒸着時に，同質のシリコ

ン単結晶基板上にも同時蒸着を行い，細線格子のそれと同

一組成，同一厚さの薄膜を作製した。その薄膜；に対して，

膜面平行と膜爾垂直にそれぞれ静磁界をかけたときの強磁

性共鳴を測定し，パーマロイ膜の飽和磁化，並びにg一因

子を決定した。

2．3　磁性流体（10nmクラスメソスコピック磁性体）

　試料は，窒化鉄磁性流体を様々な濃度に希釈した後，零

磁場中における冷却によって溶媒を凝圃させ，その早撃，

配向をランダムに固定化させた窒化鉄超微粒子の集合系で

ある。本研究に用いた窒化鉄磁性流体は，Fe（CO）5とNH3

との問の気相一液相反応法を用いて作成したもので，電子

顕微鏡観察の結果，等方的で均一な粒径（約6nm）をも

っことが分かった。また，小角X線散乱実験の結果は，凝

集のない分散状態を示した。これより，双極子相互作用の

平均的な強さは，希釈度に反比例するとして取り扱った。

本研究では系統的に希釈した一連の試料のなかで，希釈前

の試料（d！）と十分に希釈された試料（d6）の結果を，協

調作用の有無の両極端の系として各々の実験結果を整理し

た。実験は，前述した凍結させた磁性流体に対して，2～

150Kの温度範囲における様々な過程の磁化並びに交流磁

化率を，温度，磁場，周波数，及び時間をパラメーターと

して測定した。磁化測定には，SQUの磁束計，あるいは

引き抜き法を用い，また交流磁化率の測定には，相互誘導

法を用いた。

2．4　ナノグラ：ニュラー磁性体（1Rmクラスメソスコ

　　　　ピック磁性体）

　試料は鉄とMgF2を別々の蒸発源から同時蒸着すること

により作製した。本研究の中で，クライオポンプを嗣いだ

高真空蒸着装置を作製した。到達真空度は3×1σ7Pa，蒸

着中の真空度は3×1σ6Pa以下であった。また基板ホル

ダーを水あるいは液体窒素によって冷却できるようにした。

蒸着された物質の董は，2つの水贔振動子膜厚計により蒸

着中に独立にモニターを行った。メスバウワー効果を測定

するために基板にはγ線を良く透過するポリイミドフィル

ムを用いた。試料の摩さは数100nmである。ただし電子顕

微鏡観察及び電子線回折を行うためには，基板としてカー

ボンをコートしたコロジオン膜を用い，厚さ約30nmの試

料を作製した。得られた試料について電子顕微鏡観察，電
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子線回折，X線回折，メスバウワー効果及び磁化測定を行っ

た。メスバウワー効果及び磁化測定は液体ヘリウムクライ

オスタットを用い，室温から42Kの温度範囲で行った。

電気抵抗は直流4端子法により測定した。

3．結果と考察

3．1　電子線リソグラフィーによる微細構造磁性体

　　　　（100nmクラスメソスコピック磁性体）

3．1．1　高分解能電子線リソグラフィによる超微細加

　　　　　　工プロセス

　はじめに，電子線描画法によりレジストにパターンを作

製し，リフトオフ法により転写した磁性体微粒子配列格子

の作製結果について述べる。写真1（a）～（d）はこの方法に

より作製した種々の軸比をもつパーマロイの矩形微粒子の

二次元矩形格子の走査型電子顕微鏡写真である。写真1

（a）は一辺が100nmの正方形，すなわち軸比が1の粒子

からなる格子定数a・b＝0．5μmの正方格子であり，写

真1（b）は軸比が3の矩形粒子が格子定数a＝2μm，b

・1μmの周期で配列した矩形格子，写真1（c）は軸比が9

の矩形粒子が格子定数a＝5μm，b＝1μmの周期で配列

した矩形格子，また写真1（d）は軸比が30の矩形粒子が格

子定数a・15．6μm，b・1μmの周期で配列した矩形格

子である。なおこの方法により作製できる磁性体微粒子の

最小のサイズは約100nmであることが分かった。

　写真2は同様な方法により作製したパーマロイの細線格

子の最も微細な図形の一例である。パーマロイの線幅（写

真上の白い部分）は約60nmであり，配列の周期は200nm

である。写真上で各パーマロイ細線が一様な幅を有してい

ないのは，真空蒸着法により形成されたパーマロイ細線が

多結晶体であることに起因している。単結晶材料が対象と

なる半導体材料の微細加工の場合と異なり，一般に多結晶

体が対象となる磁性材料を微細加工しようとする場合，微

細加工の最小サイズは結晶粒のサイズで制限されることが

分かった。

　電子線描画法とリフトオフ法を組み合わせた方法により，

真空蒸着法が可能な物質，すなわち，Fe，　Co，　Ni，並び

にCo℃r合金についても同様な構造の微粒子格子，ある

いは細線格子を作製することができた。

　次ぎに反応性イオンエッチング法の実験結果について以

下述べる。図5は反応槽内のNH3－CO混合ガスの圧力を0，45

Paと一定とし，　NH3－COの混合割合に関して，パーマロイ，

Si，及びコーニング7059ガラスのそれぞれのエッチング速

さを測定してプロットしたものである。パーマロイに対す

るエッチング速さは，CO単体，あるいはNH3単体のとき
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写真1　種々の軸比をもつパーマロイの矩形微粒：子の二次元矩形格子の走査型電子顕微鏡写真。

　　　　（a）一辺が100nmの正方形（軸比が1）の粒子からなる格子定数a・b・0．5μmの正

　　　方格子，（b）は軸比が3の矩形粒子が格子定数a・2μnl，　b；1μmの周期で配列し

　　　　た直交格子，（c）軸比が9の矩形粒子が格子定数a＝5μm，b＝1μmの周期で配列

　　　　した直交格子，（d）軸比が30の矩形粒子が格子定数a・15．6μm，b・1μmの周期で

　　　配列した直交格子
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に比べて，両者を混合して用いたとき増大し，約50mol％

NH3－CO付近の組成で極大を示し，約12nm／minとなるこ

とが分かった。また図には示していないが，同様な条件で

Tiはほとんどエッチング作用を受けないことが分かった。

すなわち，この実験結果はNH3－CO混合ガスプラズマは

パーマロイに対して選択的エッチング作用を示し，一方

Ti，　Si，及びSiO2はエッチングを受けにくいことを示して

いる。このことはTi，　Si，並びにSiO2がエッチングのマ

スク物質として有望であることを示唆している。

　写真3は電子線描画法と上記のSiO2をマスクとして用い

た反応性イオンエッチング法により作製した線幅が約

200nmのパーマロイ細線格子の走査型電子顕微鏡写真であ

る。写真から分かるとおり，パーマロイに対して鋭く微細

な形状の加工が可能である。

．、‘「T

懇
．・1． D・鱗

」　　　　　　　　1r

．纏

写真2　パーマロイの細線格子の最も微細な図形の一例。

　　　パーマロイの魏魏（写真上の白色部分）は約

　　　60nmであり，配列の周期は200nmである。

3．1．2　強磁性微粒子格子における磁気双極子の協調

　　　　　　作用

　本節では，電子線リソグラフィーにより作製した強磁性

微粒子格子において，個々の強磁性微粒子毎の磁極分布を

ダイナミック磁気力顕微鏡（AC－MFM）を用いて測定し

た結果と強磁性微粒子の磁気双極子の集団的協調作用につ

いて述べる。

　実験で用いた試料は，先に述べたとおり軸比がそれぞれ

1．0，2．4，及び8．5のパーマロイの矩形微粒子それぞれが，

4個の一辺が500μmの正方形のフィールドに1．6×107，2

×106，及び1×106個，周期的に配列した直交格子である。

AC－MFMの測定において，形状異方性が小さい軸比が1．0，

並びに軸比が2．4の矩形粒子の直交格子では，磁気力顕微

鏡プローブの漏れ磁界により矩形微粒子が磁化反転を起こ

すため，磁極分布のコントラストは得られなかった。一方，

軸比が大きく形状異方性が強い直交格子では，磁極分布の

MFM像を得ることができた。図6（a）は面内軸比が8．5の

パーマロイ矩形粒子（体積　η）が配列した直交格子にお

いて，その長辺方向に磁界葛及び短辺方向に磁界4をか

けたときのぞヅτそれの磁化曲線である。なお魔羅ぱ／V御

r＝ノのの微粒子系全体の磁気モーメントP（＝ハ血／v）で

ある。この磁化曲線から長辺方向を磁化容易方向とする形

状磁気異方性がついていることが分るが，長辺方向の残留

磁化畝は飽和磁化磁に対して約0．6楓であり，保磁力耳

は770eである。図6（c）は消磁状態，また図6（d）は残留
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図6　パーマロイ矩形単磁区微粒子配列直交格子の磁化
　　　過程における磁極の分布。（a）磁化曲線，（b）原子

　　　間力顕微鏡像，（c）消磁状態の磁極分布を示す磁気

　　　力顕微鏡像，及び（c）残留磁化状態の磁極分布を示

　　　す磁気力顕微鏡像。
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磁化状態の配列中央部のそれぞれAC－MFM像である。白

点，及び黒点は相互に反対符暑の磁極を表しており，図6

（b＞の原子問力顕微鏡（AFM）像と対比してみると，個々

の微粒子は単磁区粒子であることが分かった。消磁状態で

はそれぞれの微粒子の磁化の向きはランダムに見えるが，

概して長辺方向には平行，短辺方向には反平行の配遣をと

り，静磁エネルギーが低くなる構造になっていることが分

かった。また残留磁化状態ではすべての微粒子はほぼ完全

に一斉平行の配置をとっていることが分かった。

　一方，磁化曲線からは残響磁化は飽和磁化の約60％であ

ることが分かっているから，平均的に磁化の向きが平行と

反平行をとった粒子数の偏りは約4：1の割合でなくては

ならない。この不一致その理由は現在不明である。しかし

ながら，微粒子個々について単磁区粒子とはいってもその

内部の磁気スピンは一斉平行（coheren＞なものではなく

非一斉平行的なスピン配置の微視的構造が原因であると予

想される。

　この種の二次元矩形格子の特徴は各粒子が形状効果によ

り，均一ではっきりとした一軸磁気異方性をもつことであ

る。従来の磁性薄膜においても一軸磁気異方性は存在する

が，その一軸磁気異方性は①磁気歪による拘束の効果，②

応力拘束による効，果，及び③FeとNi原子対の方向性配列

による効果などにより生じるものである。これらの効果は

何れも制御しにくい効果であるのに対して，矩形微粒子格

子ではその一軸磁気異方性の大きさと方向を任意に制御で

きるという点で新しい特徴である。また後でのべるように，

単磁区構造をもつ個々の微粒子はそれ以外の微粒子と双極

子相互作用により結合している。その結合の様式と強さは

それぞれ微粒子のサイズ，間隔，及び配列の幾何学的対称

性により任意に制御することができることもこの微粒子配

列格子の特徴である。

　以上の実験結果は単磁区微粒子の集合体である実用的な

永久磁石や磁気記録媒体の磁気的性質を理解する上で明解

な指針を与えるだけでなく，単磁区微粒子の配列格子を磁

気記録に利用したとき，微粒子一一個が磁気記録の最小単位

になり得ることを示している。微粒子一個を一情報ビット

の記憶に利用したとき，60Gbits／inch2程度の超高密度磁

気記録が可能であることになる。この種の磁気記録媒体は，

パターンドメディアと呼ばれ，現在の磁気記録は磁性薄膜

の様な連続体，あるいは微粒子のランダムな集合系に情報

ビットを記録する方式に対して，次ぎの世代の記録媒体と

して有望である。

ロ波磁界≠臨をかけたとき（Case　l），図7（a）示すよう

に強い一本の吸収と，それより高磁界側に数本の多重共鳴

が観測された。一方，g軸に平行（配列面に垂直）に／fα

をかけ，夕軸に平行（配列面に平行，細線に垂直）に肱

をかけたとき（Case豆〉，図7（b）に示すように強い一一本

の吸収とそれより低磁界側に数本の多重共鳴が観測された。

なおκ軸に平行（配列面に平行，細線に平行）に静磁界

Hαをかけ，g軸に平行，またはy軸に平行にマイクロ波磁

界肱をかけたときには，いずれの場合もパーマロイ連続

薄膜の場合と同様に，一本の強い吸収のみが現れ，多重共

鳴は観測されなかった。すなわち，細線に垂直に静磁界を

飾をかけたときのみ，上記の多重共鳴が現れるわけであ

る。これらの多重共鳴は細線格子の周期d，及び細線の全

数Nによって共鳴位琶は変化するが，同じ傾向で常に観

測された。これらの多重共鳴は各細線の磁気モーメントの

運動方程式を細線問の双極子相互作用を入れて解析した結

果，Case　l，及びCase豆に対して，それぞれ図8及び図

9に示す細線磁気モーメントの連携運動を考えることによ

り，正確に再現されることが分かった。これらの図は配列

の断面を表したものであり，矢印は個々の細線の磁気モー

メントを表している。要約すると，図8のCase　lについ

ては，綱線個々の磁気モーメントは格子面に平行にかけら

れた静磁界の方向を軸とし，格子面に垂直に加えられたマ

イクロ波磁界に共鳴し歳差運動をするが，縮線はお互いに

双極子相互作用により結合しているため，ある部分での一

つの磁気モーメントの運動は隣から隣へと波のように伝

わっていくことになる。このとき配列の両端では細線間の

双極子相互作用により発生する局所磁界の強さが格子の内

部と異なるため共鴫条件からはずれるので共鳴せず，節に

なり，格子全体でそれぞれの磁気モーメントが集団的に振

る舞い，図に示すような半波長毎に位相が変わる定在波を

形成する。ここで定在波の腹の部分では配列の上面と下面

にそれぞれ磁極が生じることになり，配列に沿って半波長

　　　　　　　　　　　　　　　　　　あ・

　　　　　　　　。／．　灘
　　ノ己；π／A7‘ご　π／δぐ1πノ3（1π／2ぐ∫ゐ瓢π／（∫

（a）〃、、〃γ軸戦　壱　壷　壱　　←

i

O．5

1　　【　　I　　t　　l　　l
2　　　2．5　　　3　　　3．5　　　4　　　・t5

　　　　　　　外1｛1～磁界，π。／7．96x104A・m…1

　　　　　　　　　　　4π／八7ζ～　　　2π／八14

帆“、鵯　た列M寺3π1ムを㌦哩
3．1．3　強磁性微粒子格子における磁気双極子の集団

　　　　　　的連携運動

　図7はパーマロイ細線格子で観測した強磁性共鳴スペク

トルである。y軸に平行（配列面に平行，細線に垂直）に

静磁界∫1αをかけ，g軸に平行（配列面に垂直）にマイク

　l　　I　　　　　l　　l　　l　　l　　I　　I　　l
6．5　　7　　　　　　　8　　　8．5　　　9　　　9．5　　10　　10．5　　玉1

　　　　　　　夕郵二二残主ジrこ，　ノ／＆題／7．96×104A凸n｝…1

図7　パーマロイ細線格子で観測された強磁性共鳴吸収
　　　微分曲線。（a）Case　I，及び（b）Case　U。
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毎に反対向きの磁極が交互に繰り返す。波長が短い程，反

対向きの磁極が接近して生じることになり，強磁性磁区理

論の教えるところにより，格子全体の静磁気エネルギーが

減少する。また半波長λ／2の整数倍が格子全体の長さL（笛

666μm）に等しくなるという条件から，静磁気エネルギー

はとびとびの値を取って減少することになる。したがって

次数の低いモードから順番に共鳴磁界が高くなる方向に複

数個の多：重共鳴が現れることになる。図8（a）は格子全体

の長さが半波長になる最も波長の長い定在波であり，静磁

エネルギーが最も高いモードである。さらに図8（b）は細

線の6本分が半波長になるような定在波であり，以下同様

である。Case工の振動モードは磁気モーメントの変位の方

向が波の進行方向に対して垂直であるという意味で，横波

である。この振動モードは両端が固定された弦の振動と等

価であり，ここで述べる多重共鴫は弦の振動において基本

振動の他に高調波倍振動が存在するのと似ている。一方，

図9のCase　Hの場合では，磁気モーメントは配列面に垂

直方向を軸として，配列面に平行にかけられたマクロ波磁

界に共鴨して歳差運動をする。このときも配列の両端が節

になり，半波長ごとに位指が変わる定在波を形成する。配

列全体が均一な位相で歳差運動をするときは正と負の磁化

は配列面の上面と下面にそれぞれ一様な密度で生じるが，

複数個の腹をもつ定在波が立ってくると，図から理解され

るとおり，節の所で磁価分布の濃淡の偏りが発生し，濃い

所と薄い所が半波長毎に交互に繰り返す。磁化分布に濃淡

があるときは，磁極問のクーロン相互作用から理解される

とおり，二二が均一に分布しているときより静磁気エネル

ギーは高くなる。定在波の波長が短くなるほど磁化の濃淡

の周期が短くなり，静磁気エネルギーは節の数に応じて段

階的に高くなるので，多重共鳴は次数が高くなる順番に磁

界の低い方向に並んで観測されることになる。Case　Hの定

在波は磁化ベクトルの変位が波の進行方向に対して平行な

ので，いわば縦波であり，両端を固定された棒を伝わる縦

波の振動と等価である。また多重共鳴は棒を伝わる縦波に

倍振動が存在するのと似ている。実験に用いたマイクロ波

はXバンドであり，真空申での波長は約30mmである。そ

のマイクロ波がこの細線格子面を伝搬するわけであるが，

その波長は上記の実験から分かるとおり，102μm程度で

あり，したがって波の速さは光速の1／100程度である。こ

の現象はマイクロ波の遅延素子やブイルターへの応用が期

待できる。

3．2　磁性流体（10nmクラスメソスコピック磁性体）

　最初に零磁場中冷却後の昇温過程（ZFC），および磁場

中冷却過程（FC）の各過程で2000eの外部磁界Hαのもと

で測定した各々の磁化MZFC及びMFCの温度依存性につ

いての実験結果を述べる。図／0（a）及び（b＞はそれぞれ希薄

な試料d6及び濃厚な試料d1について各々ZFC及びFCの

Wavevector

一引過域〆阿〆匿域戸戸〆躍〆〆霊域域匿〆縦一恕π／ノVd

轍蝋〆幽幽凝鼠賊陣艇亘〆頭減凝凝凝弓庭匿・属嘉 継π／5d

轡煩慮〆域：蔑：睡賊心メ：〆跡暖凝硬・賊嫉〆：〆｝鋤賊凝簸騒：・紙π／4d

鞍嵐嫉麟賦鮮碧自励職即諾甑窩鋼犠環賊厩嵐職澱響動π／3d

魯頗賦職麟縦域凝麟試門門漸㌶職腰鳳四徳娩鷹噺簸脚継π／2d

曾駕蔑肉蝋嶽無記二二麟螂賦厩凝獄鼠以畢．疑引解π／d
　　　図8　Case　I（図7（a＞の場合）の細線磁気モーメント定在波の（a）基本モード，及び（b）～

　　　　　　（g）高次モード。図は細線格子の断面を示し，矢印はマイクロ波磁界に共鳴して歳差運

　　　　　　動をしている磁気モーメントを示している。
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Wavevector

素鑓冒轟認識論潭毒冒弄毒轟轟軸㌍π／～d

轟皐ヲヲヲ冒實寅ヲ青蝿碑冒買冒鼠⊃冒軍導車 κ＝2π／〈1d

車謁冒買越神典冒畑焼輝岬璋冒冒髄鞘 k＝3π〃》d

韓野望串軸晒冨母聯輝轟串轟串冒串・聯 κ＝4π／〈！d

車線轟轟寅郡轟舞鱒雨轟難解轟車 無5π／〈！d

図9　Case韮（図7（b）の場合）の細線磁気モーメント定在波の（a）基本モード，及びG））～（f）

　　高次モード。図は細線格子の断面を示し，矢印はマイクロ波磁界に共鳴して歳差運動を

　　　している磁気モーメントを示している。

全磁化率M〃躍の温度依存性を示したものである。なお

Mは試料の磁化，瓦∬は反磁界を差し引いた試料にかかる

有効磁界である。図！（a）より，約40K以下の温度領域で

はZFC，とFCはそれぞれ異なる値をもち，特に冷血数K

以下の温度領域では温度に関してFCの場合はほとんど一

定で，一方ZFCの場合はほとんど零である。これらの振

る舞いは，個々の粒子の磁気モーメントが粒子のもつ磁気

異方性による固着によるものとして説明することができる。

すなわち，粒子の磁気異方性定数（1×106erg／cm3）から

期待される固着温度の分布を粒径分布を考慮して求めると，

およそ十数Kより40K程度まで分布していることになる。

したがって，この固着温度の分布範囲より低温側（十数K

以下）では，零磁場中冷却では磁化していない状態のまま

で固着する訳であるから，ZFCの磁化率は零を示すと期待

され，また，磁場申冷却では磁化したままの状態で固着さ

れるため，FCの磁化は温度によらず一定値をとることが

期待される。一方，図1（a）において，約40K以上の温度

領域では，ZFCとFCの場合の爾者の磁化率の間にほとん

ど差はなくなり，温度の上昇と共に減少し，その温度変化

は図中に実線で示したキュリー則から計算した曲線に正確

に一致することが分かった。この事実は，40K以上では

ZFC及びFCに係わらず，全ての磁気モーメントが固着か

ら解放され，自由に揺らぎはじめ，熱平衡状態が観測時間

内に実現していることを示唆している。なおキュリー定数

から得られた微粒子の磁化の値は約1290e撮u／cm3であり，

ε相窒化鉄としては妥当な値であることが分かった。した

がって，希薄な磁性流体試料の磁性は，固着温度以上の温

度領域において，個々の微粒子の磁気モーメントが自由に

振る舞う超常磁性と考えてよいことが結論される。

　一方，濃厚な試料岨については，図1（b）に示すとおり，

ZFCとFCの場合とで，それらの全磁化率の値は約60K（～

Tg）以上の温度領域でほぼ一致し，それ以下で異なる値

をもつという大まかな傾向は先の希薄な試料d6の場合と

同様である。しかしながら，その境界の温度がやや高いこ

と，並びにZFCの場合においてほとんど零の値を示す温

度領域が存在しないことが先の希薄な試料d6の場合と異

なる。これに単純に前節の考え方を適用すれば，固着温度

はTg以下の全温度領域に分布しているとも，　Tgで一斉に

固着しているとも理解でき，お互いに矛盾する。これは，

通常の固着という考え方では，この温度依存性を単純には

説明できないことを示している。この試料は，粒子聞が近

接しており，数十K程度の双極子相互作用が期待され，こ

の温．度領域に相互作用による新しい秩序構造が現われるも

のと考えられる。

　次に，磁化の値が熱平衡状態に緩和していく過程につい

て測定した結果を述べる。図11（a）及び（b）は希薄な試料

d6及び濃厚な試料d1に対して，それぞれ零磁界中あるい

は様々な磁界中で冷却した後，磁場を2QOeに変化させた
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図11数密度が異なる2種類の試料における磁化の緩和

　　現象。零磁場中冷却（ZFC），あるいは種々の磁界

　　で磁界中冷却した後，それぞれ一一定温度で測定し

　　た全磁化率酬馬の時間依存性。なお測定磁界は

　　200e。（a）希薄な試料試料d6，測定温度は25K，
　　　（b）濃厚な試料d！，測定温度は50K。

　　　　　　　　　　　　7（K）

図10　数密度の異なる2種類の試料における零磁場中冷

　　却（ZFC），及び磁場（200e）中冷却（FC）後の全

　　磁化率M／Heffの温度依存性。それぞれ測定磁界は

　　200e。（a）希薄な試料d6，（b）濃厚な試料dl。

ときの磁化の時間変化を，全磁化率M／双、厚の形式で時間の

逆数に関して示したものである。図ユユ（a＞より，d6試料で

はZFC，及びFC過程後の全磁化率は，時間の経過ととも

に増大していくことが分かる。また，緩和曲線群は，時間

の経過とともにある値（およそ0．O14emu・Oe－1・cm－3）

に漸近する傾向を持っているように見える。ここで，無限

時閾後の磁化である平衡状態の磁化の大きさ隅。が一つの

磁場に対して唯一であることに注意すると，この値が嘱，

であることが分かる。この値は図10（a）にプロット◎で印

したとおり，先に述べたキュリー則による計算曲線上にい

くことが分かった。これらの結果は，通常のZFC，及び

FC過程において系が非平衡状態にあること，並びに，こ

の低温領域においても平衡状態が超常磁性的であることを

示している。このように，ほぼ孤立した窒化鉄超微粒子の

集合系は，既存の超常磁性モデルで非常によく説明できる

ことが明らかになった。図11（b）は，試料dユについて先と

同様に，磁化の時間依存性を，時間の逆数に対して示した

ものである。FC過程後の磁化は，時間の経過に対してほ

とんど変化せず，また，異なる初期条件からの緩和曲線群

は，FC過程後の磁化の大きさ程度の値に，およそ塞翁し

ていくように見える。この値嘱マを図ユ1（b）にプロット

（◎）すると，Tg以下の温度領域において，　Meqが温度

に対してほぼ一定であることがわかる。このようなMZFC，

MFC及びMeqの振る舞いは，スピングラスと共通したも

のである。さらに，これらの系の非線形磁化率の大きさは，

d6では超常磁性モデルで期待される程度であるのに対して，

d1では，70－120Kの温度領域で温度の低下に伴い急激な増

大が観測された。また低温における緩和現象の待ち時閲依

存性に関しては，d6では顕著な依存性が見られなかったの

に対して，d！では，スピングラスに見られるような待ち時

間に対応する経過時間付近の磁化緩和率の増大が観測され

た他，緩和時間が過去の磁場履歴に依存することも明らか

になった。このように，濃厚な系では多くの振る舞いは，

広い意味でのスピングラスの特徴と一致している。以上の

ことより，濃厚な系において微粒子問の磁気双極子相互作

用により，ランダムな秩序が形成されていると考えること

ができる。

　このような微粒子集合系のスピングラス的な磁気構造を

磁気記録の可能な記録形態として考えることも可能である。

この種の記録形態は1従来の一つの磁区に一一つの記憶と
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いったデジタル的な磁気記録から，将来の分散的な記憶へ

と発展する際に重要なヒントを与えるものと思われる。

3．3　ナノグラニュラー磁性体（1nmクラスメソスコ

　　　　ピック磁性体）

　Fe－MgF，蒸着膜の電子顕微鏡観察の結果，大きさが2

nm程度の鉄建微粒子がMgF2申に均一に分散されているこ

とがわかった。電子線回折及びX線回折の結果鉄は通常の

bcc構造であることが解った。4．2Kでのメスバウワー効果

では，強磁性状態を示す6本に分裂した成分のみが観測さ

れた。スペクトルはバルクと比較するとブロードであり，

内部磁場がある程度分布していることを示している。25

vol％Feの試料においては平均の内部磁場は37Tと見積も

られ，バルクの値34Tより大きい。このことは微粒子表面

の効果MgF2の影響，格子の歪等が原因となって磁化が強

められた結果であると思われる。鉄の酸化物やフッ化物に

特徴的な成分は検出されず，ほぼ金属鉄の状態にあること

がわかった。すなわちこれらの化合物は約45T以上の内部

磁場を持つため区別することができる。また金属鉄より

内部磁場の小さなFe－Mg合金も認められなかった。温度

を上げてゆくと100K程度で内部磁場が消失し，超常磁性

となる。磁化測定によっても超常磁性が観察された。この

ような超常磁性示す薄膜について磁場を加えながら電気抵

抗を測定したところ，磁場によって抵抗が減少する負の磁

気抵抗が観察された。特にFeの体積割合が約40％以下の

大きな電気抵抗を示す試料で大きな磁気抵抗が見られた。

図12には室温における電気抵抗率と磁場を加えたときの

変化率（μ。H・ユTにおいて）を示した。また園ユ3には

各温度での電気伝導度とM2（Mは磁化）をプロットした

ものを示す。各温度での電気伝導度の磁場依存性は，　ほ

ぼM2（Mは磁化）に比例し，式（1）の形に書いた時の各

温度での比例係数Aは温度にあまり依存しないことが分

かった。磁化曲線のヒステリシスは磁気抵抗のヒステリシ

スによく対応している。この系では鉄微粒子が絶縁体を隔

てて存在しているので，電気伝導は鉄粒子間のトンネル電

流によって支配されるものと考えられる。このような場合，

隣接する粒子の磁化の方向をそろえることによりトンネル

電流が流れやすくなるために磁気抵抗効，果が生じる。すな

わち，磁気抵抗の原因はは粒子間のトンネル電流が伝導電

子のスピン偏極に依存することにより説明される。隣iり合

う粒子②，ブ間のトンネル伝導度はそれぞれの磁化mに対

して，次式で表され，

・一・〔！籾（M／M，）2〕， （／）

ア町砺について平均を取れば伝導率は式（2）となりD，

　G－G。〔1－r（痂、・勉／”の〕，　　　　　　　　（2）

　巴

£

9

8

6

4

2

0

10”｛

　1σ2

倉

90β
α

10徊4

10’5

⑧

　　⑪　ム　　㊥ム

＆　　　　　　　　　　　⑧

A

飛（K）

㊥300
ム400

働

⑬

ム

⑫

ム

㊥

⑱

ム ＠

　　　　20　　　　30　　　　40　　　　50　　　　60

　　　　　　　　　　　　x（vol％）

図12下は室温における電気抵抗率，上は磁気抵抗変化
　　率，［ρ（0）一ρ（H）］／ρ（0）×100，（μoH罵0．9T）。

　　横軸はFeの割合。試料は図中に示した基盤温度で

　　作成した。

1．0

tO3

1．02

1．01

1．06

　

遡．04
b

1．02

1．0

1．06

1．04

1．02

0

3 0
295K

2

0
1

01
1

6 0

4 80K 0

0
2

0

1 0

囲
1

6 亀
Q

20K 6
0

4
o

2 0

1
一1 一〇。5 0 0．5

10

0．6

0。4

0．2

0．8（

　ミo・6ミ

o．4気

0．2

Q．8

α6

0．4

0．2

　　　　　　　　　　ト引（T）

図1325vd％Feの試料での磁場に対する電気伝導度（黒

　　丸）及び磁化の2乗（実線）の変化の相対値。

一36



原子・分子の協調作用を屠いたインテリジェント材料創製に関する研究

実験結果と一致する。この物質の磁気抵抗効果はスピン三

極に依存したトンネル電流によるものとして理解できる。

4．結　言

　本研究は，大きさ，形状並びに集合状態を精密に制御し

た磁性体の微小構造体の集合系を作製し，それら微小構造

体を磁気的な協調作用を介して組織的に結合させ，それら

が連携して集団的に作用するようにし，その結果集合系全

体が巨視的に高度な機能性とインテリジェンスを現すよう

にするという材料開発指針のもとに行った。本研究ではそ

の構成要素となる磁性体のメゾスコピックサイズの微小構

造体の大きさをユ00，10，及び1ナノメーターの3種類の

クラスに分けて，それぞれの集合系をそれぞれのサイズに

適した別々の手法で作製し，またそれぞれのサイズにふさ

わしい測定手段を用いて研究を行った。

　100ナノメータークラスのメソスコピック磁性体の系は，

高分解能電子線描爾，リフトオフ法，並びに反応性イオン

エッチング法を開発し，磁性体薄膜を超微細加工すること

により，強磁性体の単．磁区微粒子の二次元配列格子，及び

強磁性体の細線格子などを作製した。このクラスにおける

協調作用は各単磁区微粒子問の磁気双極子相互作用であり，

磁気双極子相互作用により系全体が集団的に結合している。

単磁区微粒子の二次元配列格子では，微粒子集合系の磁化

反転機構が純粋な形で観湖され，理論と比較することがで

きた。また次世代の高密度磁気記録媒体の開発に対する指

針が得られた。磁性体の細線格子ではマイクロ波により励

起される静磁気的スピン波を見出した。このスピン波を利

用したマイクロ波遅延素子やマイクロ波フィルターなどの

インテリジェント素子の可能性を指摘した。

　！0ナノメータークラスのメソスコピック磁性体の系は，

10ナノメータ，あるいはサブ10ナノメーターの窒化鉄の強

磁性微粒子が界面活性剤分子で被覆されて，ケロシン中に

高密度で分散した窒化鉄磁性流体を対象にして研究した。

この系では協調作用は主として磁気双極子梱互作用であり，

磁気双極子相互作用により各粒子が磁気的に結合し，系全

体がある秩序を保っている。　本研究では，窒化鉄超微粒

子の集合系において，協調作用の有無にかかわらず，磁化

の不可逆性（記憶作用）が存在することを示した。しかし

ながら，その本質は，協調作用を伴わない系では，個々の

粒子の異方性に基く通常の固着現象であるのに対して，協

調作用として双極子相互作用を伴う系ではスピングラス的

な凍結現象であることが明らかとなった。また，このよう

な微粒子集合系のスピングラス的な磁気構造を磁気記録の

可能な記録形態として考えることも可能である。この種の

記録形態は，従来の一つの磁区に一つの記憶といったデジ

タル的な磁気記録から，将来の分散的な記憶へと発展する

際に重要なヒントを与えるものと思われる。

　1ナノメータークラスのメソスコピック磁性体の系は，

超高真空中でMgF2とFeを基板同時蒸着することにより，

絶縁体であるMgF2申に埋め込んだ形でナノメータース

ケールのFe超微粒子を作成した。このクラスにおける協

調作用は磁性体微粒子間をトンネルするスピン偏極した自

由電子を介した量子力学的な協調作用であり，スピン依存

電気抵抗として，巨視的に観測される。本研究では，Fe

微粒子間のスピン偏極に依存したトンネル電流に起因する

大きな負の磁気抵抗を見出した。このような磁気抵抗効果

を利用し，インテリジェント材料として高性能磁気ヘッド

や磁気センサーへの応用が期待されることが分かった。今

後実用化のためには磁気抵抗効果をさらに大きくするとと

もに，できるだけ小さな磁場で効果が現れるようにする必

要がある。このためには，微粒：子の粒径や配列状態の精密

な制御が必要である。
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　Rl1927．
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炭素材と金属イオンとの電極反応ならびにT闘基合金の

　　　　　　　　　　電気化学的特性に関する研究

基盤研究

機能特性研究部

冨塚　功壌，沼田英夫＊，窟崎昭光＊，阿部（旧姓岡本）三永子纏，

天野宗幸籾＊，辻本得蔵＊締＊，目黒竹司＊紳牌

平成6年度～平成8年度

要 約

　この研究は「炭素材と金属イオンとの電極反応」に関する研究と「TiAl基合金の電気化学特性」に関する

研究の2つの部分に分けて行われた。

　「炭素材と金属イオンとの電極反応」では電気化学インピーダンスを測定して，この電極界面の反応特性

を研究した。炭素繊維はその種類によりインピーダンス特性が異なった。また，カソード電位を印加すると

結馴化度の低い繊維を除いて溶液申の銅イオンを除去できた。電気二重層容量の大きい繊維ほどイオン除去

量が多かった。活性化炭素繊維は結贔化されていなくともイオンの除去に効果があった。

　「TiAl基合金の電気化学特性」では硫酸申での分極特性に関して得られた知見のうち特に記すと次のごと

くである。カソード分極するとその後のカソードおよびアノード電流密度が増加した。この反応性の増大は

カソード分極中に水素をTiAlに吸蔵するためであった。一般にはカソード反応によってTiA1に水素化物を

形成するが，逆反応のアノード反応によっても水素化物が形成される反応機構を見いだした。

　この研究は「炭素材と金属イオンとの電極反応」に関す

る研究と「TiAl基合金の電気化学的特性（TiAl基合金の

硫酸中での分極挙動に特異性をもたらす因子とその解

析）」に関する研究の2つの部分に分けて行われた。

1．炭素材と金属イオンとの電極反応

1．1　緒言

　「炭素材と金属イオンとの電極反応」では，炭素繊維と

金属イオンとの電極反応を，新しい分析方法として最近顕

著な普及を見ている電気化学インピーダンスのスペクトロ

メトリー（EIS）の技法を利用して研究した。得られた成

果を各種炭素繊維の硫酸中のEIS、カソード電位下の炭素

繊維による銅水溶液からの銅イオンの除去およびナトリウ

ムを含む炭素繊維の硫酸中の電極挙動についての3項目を

検討した。

1．2　各種炭素繊維の硫酸中の電気化学的インピーダン

　　　　ススペクトロメトリー（臼S）

1．　2．　1　　目白勺

　近年炭素繊維がキャパシターやリチウム電池などの電極

材料として利用される趨勢にあることを考慮し，酸性水溶
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液中で，いろいろな炭素繊維について，カソードバイアス

電位とアノードバイアス電位の下で電気化学的インピーダ

ンススペクトルを測定し，それのぞれの炭素繊維の特色を

検討した。

1．2，2　実験
　検：討した繊維は表1にあるように，3グループ8種類の

炭素繊維である。これらは現在日本で入手できるほとんど

全ての炭素繊維をカバーしていると考えられる。各繊維の

赤道方向のX雨湿折を図1に示す。

　電気化学的インピーダンスは，図2の装置を用いて濁定

した。測定溶液は0．5Mの硫酸，測定温度は室温，バイア

ス電位は一100mVと＋1000mV（飽和塩化カリウム溶液中

の塩化銀電極に対する値。以下同じ）で，溶液はα5M硫

酸，摂動電位は±10mV，摂動電位の周波数は！05～10－1Hz

（角速度ωの値で，105『8～！σo’2rad／s），1つの周波数での

繰り返し測定回数（積分回数）は1000回（1回周波数の全

域を操作するのに要する時問は約2時間），測定継続時間

は原則として72時間とした。

蓬．2．3　結果と考察

　スペクトルはいずれの場合もωによって，（1）ω＞

104rad／s，（2）ω鳳102rad／s付近，（3）ω＜！00rad／sの3つ

の領域に分かれた。スペクトルには，繊維による差がかな

り認められたが，極性による差は必ずしも大きくなかった。

　各領域に於て抵抗（R）と容量（C）とが並列に結合

し，全体としてこれらが直列に結合した等価回路を仮定し

た場合（図3参照，R、。1は溶液抵抗），これらの値には繊維
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によって次のような特色が認められた。

　（1）の領域（回路記号。）では，Cは常に小さく，ま

た，R（およびR＋R、。1）は低温繊維では大きく，延伸繊維

では小さく，変性繊維のうち，活性炭素繊維（ACF）では

その中間になった。これらは繊維自身の内部インピーダン

スおよび装置に起因するインピーダンスと考えられる。

　（2）の領域（記号a）ではlog（C）とlog（R）のプロット

（図4）は，大部分の場合勾配一1の直線の近傍にあり，

延伸繊維と低温繊維では多くの場合はRは／0。－2KΩcm2，　C

は黒鉛層面の文献値に近い10。』7μF／Cm2付近にあった。

表1　試料繊維

ACFのプロットはこの線上で（これは，　Cole－Coleプロッ

トの頂点のωの値がほかの試料と同一であることを意味す

る），Cの値が2桁程度大きく，リグニン系の繊維

（GLY）はこの線から外れてCの大きい側にあった。経時

変化はACF以外は大きくなかった。
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　（3）の領域（記号b）では同様なフQロット（図5参照）

は一！よりやや緩い勾配の近傍にあり，多くの場合Rは

102KΩcm2，　Cは101’5μF／cm2付近に集中したが，（2）の場

合と比較してプロットの位置には繊維と極性による差が大

きく，特にACFではCが大きくなった。この領域でも

ACF以外では経時変化は大きくなかった。

1．3　カソード電位下の炭素繊維による銅水溶液からの

　　　　銅イオンの除去

1．　3．　董　　匡1白勺

　微量の金属イオンを含む二】1二業廃水申の金属イオンは健康

上有害なことが多いため，多くの場合これをそのまま工場

外に廃棄することは法律で規制されている。プリント基板

の製造の際などに排出される酸性銅水溶液の廃液もこの一

つで，廃水から銅を1蟹収して水を精製し，：再循環する努力

は世界的に行われている。

　廃水処理には活性炭が使用されることが多いが，銅イオ

ンは活性炭素に吸収されないため，活性炭はそのままでは

採用できない。しかし，なんらかの方法で活性炭がこの目

約に使用できれば，共存する種々の有害物質も同時に除去

できると考えられる。そこで，まず，表1の活性炭素繊維

（ACF）にカソード電位を印加して，銅イオンを除去する

ことを試みた。次いで，炭素繊維にカソード電位を印加し

て，銅イオンを除去する場合に，果たして活性炭素繊維が

最も適した繊維であるかどうかを検討し，各炭素繊維の問

で挙動に相違が認められた理由を珊sの所見に基づいて考

察した。

蓬．　3．　2　試料と溶液

　使用した炭素繊維は表1に所載のものである。溶液は約

0．002M（124～130wppm）の濃度のCu曾イオンを含む0，5

Mの硫酸水溶液である。

　カソード電位を印恥した際の銅イオンの濃度の経時変化

は，図6の装置を使用して測定した。溶液の墨は15m1，溶

液中の繊維の本数は約4000本，溶液中の繊維の長さは約

30mmである。濃度の測定には原子吸光法を使用した。
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1．3．3　結果および考察

1．3．3．1　ACFの結果
　ACFの場合の結果を図7に示す。残留濃度は＋100mV

とOmVでは変化せず，一100mV，一200mVでは濃度の対

数が時間に対してほぼ直線的に低下した。一200mVを印

加した場合には，最終残留濃度として！pPm以下の値が得

られた。

1．3．3．2　ほかの繊維と比較

　一一部の繊維の場合に一200mVで不安定な現象が認めら

れたため，ほかの繊維との比較は一玉00mVと一180n1Vと

で行った。一180mVの場合の印加電位と残留濃度との関

係を麟8に示す。低温繊維のKBVとKYNの2つの繊維の

場合はいずれの電位でも銅イオンは除去されなかった。

　ほかの繊維の場合は経過時間とともに残留濃度（C）が低

下した。残留濃度が最も小さくなったのはピッチ系の繊維

で，ACFは銅イオンを除去した繊維の中では残留濃度が最

も大きくなった。濃度の低下は初期に大きく，その後は緩

慢になった。濃度が緩慢に低下する期問では，濃度の対数

と経過時間との関係がほぼ薩線で，次の式で近似できた。

lo9（C／Co）　篇pt十Iog　q

ただし，C。は初期濃度，　tは経過時間，　pとqは定数であ

る。

　pの値は繊維による差が小さかった。q値は繊維により

まちまちで，pの値の繊維による差が小さいため，与えら

れた経過時闘のC／C。の値は概ねqの髄の差に依存した。

　なお，一1001nVの場合の変化は一200mVの場合ほど単

講ではなく，時によるとある時点から増加に転じることも

あった。これは，カソード電位が浅い場合には，析出した

繊維

ミ毫＝＝　　　　　　　　　　　　　　　　驚5‘二

、、　　　　　　　　　　　　　　　’φオ

L　　　　　　／1
1

（’

1、、

1－
1魅一

；　、

1㌧
i、

Q
i、

1、一

、　　、

　l
　I
，’ P

つ1

1

〆2

0．5MH2SO4
　　十
124wppmCu÷÷

参照電極
（Ag／AgCD

Ptメッシュ
（アノード）

図6　銅イオンの除去速度の測定に使胴したセル

一4！



金属材料技術研究所研究報告書20（ig98）

100mV

100

　　で0
宅
＆

ε

E
三

3
の　1

Oj

△＼
　　　　　　Q＼

△

琶鰯

OmV

琶

△

100

§

　10ミ

o

1

O．斗

　0

Co＝＝Ga．124～雀30wpp凧

一180田V

Co＝oa．藤24～130wppm

070T
O50T
ム洲鼠

△捌S

〔〕乱Y

▼KEV

oKY図

》ACF

OCu一博 一10｛㎞V

　　　　　　Time（×103min）
σ

＼
拶

　　　　2　　　4　　　6　　0　　　2　　　4　　　6
　　　Ti田e　　（×103訂1in）　　　　　　　　　　　　　τime　（×103min）

図8　そのほかの繊維の残留銅イオン濃度の経時変化

6

4

図7　ACFの残留銅イオン濃度の経時変化

銅の粒子と炭素繊維の問の結合が弱く，わずかな衝撃，特

に所定の時間が経過してセルを解体する際の衝撃で，一旦

析出した金属銅が溶液の中に落下し，これが再溶解するた

めと考えられる。

1．3．3．3　繊維によって残留濃度に差が生じる理由

　　　　　　　　の電気化学的インピーダンスの結果によ

　　　　　　　　る考察

　上で述べたように，各繊維が銅イオンをどの程度除去す

るかはqの値で表すことができる。そこで，13．2項で述べ

た溶液およびこれから銅イオンを除いた溶液について，

RISを瀾回し，これから得られるいろいろな因子の値とq

の値との相関関係を検討して見た。

　EISで得られるCole－Coleプロットは概ね2つもしくは

3つの半円（もしくはその一部）から成り立っていたが，

その中で100rad／s付近で測定される半円は固液界面での電

気化学的反応によるものと考えられる。

　今回の考察の結果では，この付近で測定されるインピー

ダンスを図3のような等価回路で近似した場合の銅イオン

を除いた溶液で測定された電気容量（Cb）と1／qとの間

の関係が図9に示したように比較的単調関係になることが

見いだされた。

　このような関係から，初期に銅イオンが除去されるの

は，炭素繊維に電位を印加した際に形成される電気2重層

2
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図9　1／qと銅イオンを除いた溶液で測定されたCbとの

　　関係

0

に銅イオンが取り込まれるためであると考えることができ

る。なお，GLYとACFはほかの繊維と挙動が異なり，こ

れらには特殊な要因が働いていることが示唆されている。

1．4　ナトリウムを含む炭素繊維の硫酸中の電極挙動

1．4．1　目的
　リグニンはパルプ工業からの産業廃棄物で，そのリサイ

クルのためにさまざまな努力がなされている。その努力の

一つとして，炭素繊維の製造が試みられた。この繊維の特

色の一つは，繊維の最終熱処理温度に応じて多寡があるも

のの，木材をパルプとリグニンに分離する際に使用したナ

トリウム化合物に由来するナトリウムがある程度炭素繊維

の中に残留していることである。

　この研究でいろいろな炭素繊維の硫酸溶液申でのE玉Sを
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灘回した結果，リグニン系の繊維を電極とした場合に，通

常の丁丁繊維より大きな電気容量を持つこと，これらをカ

ソードとして銅イオンを含む廃液から電気化学的に銅を捕

集しょうとする場合には，その性能が比較的優れているこ

と，およびその理由はこの炭素繊維が界面の電気容量が大

きい割には大きい界面の電気抵抗を持っているためと推定

されることでなどが明らかになった。そこで，この系統の

繊維を電極材料，特に蓄電材料として有効に利用できる可

能牲があると考え，バイアス電位と繊維のナトリウム含有

量の範囲を1．2項より拡大して再びEISを測定し，電気三

三とバイアスと電位との関係および電気容量の経時変化を

検討した。また，ナトリウム含有量の多い品種について，

アノード電位に保持した際のナトリウムの含有量の変化を

測定した。

1．4．2実落彙

　表1に示したりグニンを原料として製造したGLYのほ

か，これと同一の原料を出発原料とし，これより熱処理温

度の低い炭素繊維（CLY）を使用した。ナトリウム含有蚤

はそれぞれ！40wppmおよび1．8wt％である。　EISの測定方

法は既に述べたものと同一である。

1．4．3　結果および考察

　GLYでは，霞然電位は約＋500mVで経時的に殆ど変化し

なかった。Cole℃oleプロットは単一のアークからなり，電

気容量は一100mVから＋900mVの範囲では30μF／cm2程度

（繊維の外部表面積当りの値）で，電位に依存せず，また

経時的にも変化しなかった。＋1200mVでは，当初はこれ

に近い値であったが，72時間後には4300μF／c狙2になっ

た。＋！500mVでは，当初の値が4000μF／cm2程度で，72

時間後には300／∠F／cm2程度になった（図10参照）。
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　CLYでは，自然電位は約十400mVで，経時的に殆ど変

化しなかった。Cole－Coleプロットは3つのアークから

なっていた。最も低い角速度側にあり，かつ最も大きい

アークから算出した電気容量は一100mVでは7000μF／cm2

で，電位の増加に伴って減少し，＋1200mVでは440／∠F／cm2

となった。経時的には＋1500mVを除いてはこの電気容量

は初期に増加したのち，一定の値を保持した。なお，一

100mVでは試料の消耗が激しく，36時間後には溶液中に

試料は殆ど存在しなかった（図！！参照）。

　CLYに含まれているナトリウム分は，＋600mVを印加し

たときには48時間経過後も60％程度残留したが，牽900mV

印加したときには24時間でほぼ除去された（図！2）。
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　なお，CLYとGLYを同一の硫酸溶液に浸漬し，両者を

抵抗を介して結合した場合には，抵抗の値に応じて電極の

間に電圧が得られ，CLYの中の残留ナトリウム量が減少

した（図13）。
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例や事故例はない。湿潤な環境下での材料劣化についての

詳細な研究はこれまでに行われていない。そこで，本研

究5’8）では酸性環境で局部腐食を生じ難いH2SO諮液を用い

て得られる電気化学的特性から，γ基合金の腐食特性に関

する示唆を得ることを百的とした。

2，2．2　実験方法

2．2．2．1　試験片
　用いた4種類のγ基合金の化学組成を表2に示す。37Al

材はγ相単相で化学量論組成に近い。34Mn材はMnおよ

び34Cr材はCrでγ楊のA1を置換したものである。34Al

材はγ相とα2相の2栢組織である。

表2　γ基合金の化学分析結果（mass％）

Alloy Ti A1 Mn Cr

　　0　　　　　20　　　　40　　　　60　　　　80　　　　100

　　　　　　　　　　　Time（h）

図13CLYとGLYで構成した電池を構成し，両極に抵抗
　　　を入れた場合に得られる電圧の変化と最終時点で

　　の残留ナトリウム量

34A1

34Cr

34Mn

37A1

66．4

62．0

63．9

63．3

33．5

33ユ

34．5

36。6

1．70

4．87

2．TiA【基合金の硫酸中での分極挙動に

　　特異性をもたらす因子とその解析

2．1　目的

　TiAl基合金（以下，γ基合金という）はγ相を基とし

た合金で軽量で高温強度が高いD。軽量である点を生かし

て，この材料を宇宙往還機や極超音速機などの外皮構造体

用材として使用する動きがある2）。宇宙往還機は大気突入

に際し摩擦熱によって高温に曝されるために，特に優れた

軽量附熱材料が必要である。

　しかし，有人の宇宙往還機を想定した場合，その他の環

境因子による材料の損傷に対する安全性の確保が重要であ

る。往還機の外皮構造体の内側は液体水素で冷却する構造

になっている3）。また，機体製造過程で水や多くの有機溶

媒に浸漬される4）。さらに実際の運航を想定すると，飛行

中ならびに停機中に雨や大気中の水分や腐食性物質のミス

トに曝される恐れがある。製造時ならびに運航中に置かれ

る環境が材料の損傷にどのように作用するかを把握する必

要がある。その中の一つとして，水溶液申の腐食挙動に関

する十分目知見が必要である。

2．2　γ基合金の分極挙動

2．2．1　緒言
　γ基合金はいまだ実用されていないので，実際の腐食事

　これらの合金を真空アルゴンアーク溶解後，1473Kで

24h均質化処理し，！473K，1800気圧でHIP処理し，

1423Kで恒温鍛造した。なお，比較材として使用したTi

は99．84mass％，またAlは99．99コ口ss％のそれぞれ市販の

焼鈍材である。

2．2．2．2　分極顧線の測定

　上記の供試材から圧縮方向に平行に切出したもの（以

下，鍛造材）およびそれを熱処理したもの（以下，熱処理

材）を試験に用いた。＃600番まで湿式研磨し，1cm2の試

験面を残しエポキシ樹脂で絶縁被覆した。2，5Kmol・m曜3の

H2SO4溶液を腐食槽に550ml入れ，　Arガスを通気し亭亭酸

素を除去した。試験温度は293Kとし，参照電極として飽

和二乗電極（SCE）を用いた。溶液のpHは0，0で，試験前

後でほとんど変化しなかった。

　分極曲線の測定はJIS9）の測定方法を参考とした。予備処

理として，腐食電位（以下，Ecorr）または一900mV　vs

SCE（以下，　vs　SC£は省略）に所定の時間保持した。そ

の後で，カソード処理（以下，CP）として一900mVに

！0min保持してから20mV・min闘1の速度でOmVまで掃引

した。また一900mVの電位で2hまでの電流密度の経時変

化を測定した。さらに一900mVに各時間保持後，一530

mVまたはOmVに24h保持して電流密度の経時変化を測

定した。

2．2．3　実験結果

2．2．3．1　短時間カソード処理後の分極麟線

　予備処理として1h自然浸漬（以下，これを短時間CP

一44



炭素材と金属イオンとの電極反応ならびにTiAl基合金の電気化学的特性に関する研究

処理といいSCPで表す）した各合金の熱処理材とA1およ

びTiの分極曲線の例を図14に示す。これらの分極曲線は

合金の種類，熱処理の有無によらず以下の点で共通してい

た。すなわち，£corrより軒瓦では，電位の移行とともに

アノード電流密度（以下，Ia）が増大し，臨界不動硬化電

流密度（以下，Icrit）に達した。不動態化電位（以下，

Ep）は一530mVであった。それより貴側でIaは合金によ

らずほぼ同じ曲率で低下し，一250mV以上で一定となり

不動町域を形成した。また，カソード電流密度（以下，

玉。）曲線はTafe1線がない特徴を有した。また，γ基合金

は同じ試験条件でもばらつきがあった。
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2。2．3．2　カソード電流密度のカソード処理時間依

　　　　　　　存性

　各合金，AlおよびTiをCP電位に定電位：保持してIcの

経時変化を測定した（図15）。各合金の1c一時間（以下，

Ict）曲線は時間とともに単調に増加し，80m豆n後に一定

となった。一方，AlやTiの亙。は，初めから一定で変化

しなかった。37Al材を2h予備CP処理した後，37Al材

の分極曲線の門門に含まれる10nlinのCPのIcの経時変化

を隅図中に矢印2で示す。Icは初めから大きくその後の

経時変化が少なかった。反応面は一度活性化されると，

再度短時間のCPを施せば容易に活性化することがわかっ

た。矢印！は1h自然浸漬後のCPによる1cの経時変化で

ある。

2．2．3．3　長時間カソード処理後の分極曲線

　予備処理としてCPを120min（以下，この処理を長時間

CP処理といい，　LCPで表す）行ってから分極曲線を測定

した。熱処理したγ基合金とTi，　Alの分極曲線を図16に

示す。曲線の形状は図14に示すSCP材と何等変らなかっ

た。しかし，合金の曲線はSCP材に比較して高電流密度

側に移行した。また，各合金の差が梢対的に小さくなつ

図15　γ基合金，TlおよびAlを一900mVに保持したと

　　　きのカソード電流密度の時闘変化
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図161573Kで1h熱処理したγ基合金とTlとAの2
　　hCP処理後の分極曲線

た．LCP処理したTiやAlの分極曲線はSCPの分極曲線

と全く変らなかった。

2．2．4　考察
2．2．4．1　γ基合金の電気化学的諸特性の相関関係

　Icritとlcinとの関係：lcritと掃引開始時のカソード電

流密度（以下Ici11）との関係を図17に示す。これからγ基

合金のlcritはlcinの大きさで一意的に決り，各データは

CP時間の長短によってはっきりと層別されることがわ

かった。
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　Ti濃度と［critの関係：熱処理材と鍛造材のIcritの平均

値とγ基合金のTi量との関係をCPの長短に分けて図18

に示した。CPの長短によらず，　Tiの含有量が増すと1crit

が低下した。γ基合金のIa曲線を決める主な因子はCP時

101

禦

ε

O
＜（

蓬

シoo
量

10－1

　SL
閤：34Al

H麗磁
　　　37Al
Fロ・

膿34M・

憶34C・

十

口
□

　○

○　⑭

⑱

禽〔3

　⑲

o

△会　命

ム

㊥

　　　10曽1　100　101　102　103
　　　　　　　　　　　　　　　　　－2　　　　　　　　　　1cin，〃mAcm

図17　各γ基合金のIcinとIcritの関係におよぼす熱処理

　　　とCP時間の影響（H：熱処理材，　F：鍛造材，　L：

　　長時間CP，　S：短時間CP）
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図18　正crritに及ぼすγ基合金のTi濃度の影響（H：熱処

　　理材，F：鍛造材，　L：長時間CP，　S：短時間CP）

聞とTi量および熱処理であることがわかった。

2．2．4．2　TiおよびAlとγ基合金の分極曲線の比

　　　　　　　較

　γ基合金とTiやAlの分極脇線を比較すると，γ基合金

はTiとAlの中間的性格を持たず複合則が成立しなかっ

た。TiとA1の至。曲線は電位に対して直線的に変化し

Tafel線が存在したが，γ基合金では曲率を有しTafel式

が成立しなかった。またγ基合金の分極曲線は大きくばら

ついた。これに対してTiやAlのそれは再現性が非常に良

かった。これらの点は母材としてのTiやAlとγ基合金の

分極挙動が最も異なる点である。γ基合金の分極挙動は母

材の分極曲線から推測できない特性を含んでいる。γ基合

金のばらつきの原因がステンレス鋼で指摘9＞されているCP

処理条件の変動によると思われるので，この点について次

項で検討する。

2。2．5　Ti－37mass％Al合金を用いた分極挙動の詳細

　　　　　な検討

　γ基各合金の分極曲線は，形状は類似するものの，Ti

濃度が高い合金ほど低くなった。この結果からTi濃度の

増加とともに耐食性が向上することが推測できる。SCP材

よりLCP材のほうが1桁電流密度が大きい。この差はこ

の合金を耐食材料として利用した場合，20年の耐用年数で

設計したとしても2年で破損する恐れがある。この原因を

突き止めることは意義がある。ここでは化学量論組成の

37Al材（以下，　TiA1と呼ぶ）を用いて水素吸蔵と電気化

学特性の関係を検討した。

2。2．5．1　TiAiの分極曲線のカソード処理時間依存

　　　　　　　性

　図19はTiAl鍛造材のCP時間依存性を示す分極曲線で

ある。これらは予備CP処理時間を！20，60またはOminと

した場合とその後の実験手順に含まれる10minのCPも省

略し溶液に浸：漬後，一900mVまたはEcorrから直ちに掃
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図19　TiAl鍛造材の硫酸平中での分極曲線に及ぼすCP時

　　間依存性
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引した場合などを含む。CP処理をしない場合の分極曲線

は電流密度が非常に小さかった。CP時間が長くなると電

流密度が増大した。曲線の形状は変わらなかった。

2．2．5．2　アノード定電位分極藏線

　アノード電位域において反応速度に差がある2つの電

位，すなわち活性域で最大のIaを示すEpと不動態域のO

n1Vに保持し，　Iaの経時変化を調べた。これらの電位では

次式の反応が携わっていると思われる。

M→M＝1＋十ne………………・…・…・…………・…　　（1）

　図20は鍛造材のOmVにおけるla一時間αa亡）曲線で

CP時間依存性をみたものである。　CPを行わなかった場合

の1at曲線を図申に示す。両軸を対数でとると，　Iaは時間

とともに初めは比較的穏やかに，その後急速に低下し，つ

いで穏やかな変化になった。全体として非線形であるが，

急速に低下する部分は直線とみなせた。一530mV（EP）

における玉厩曲線群は時間とともに低下した。このlat曲

線は0狙Vの曲線と類似していたが一桁大きかった。ま

た，いずれの電位でもIat曲線はCP時間が長いほど高電

流密度側にあった。CP時間が0のときの王at曲線は極端に

低くあまり変化しなかった。CP材の王at曲線では長時間経

過しても到達できない値だった。
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図20硫酸回申でのTiAlのOmVにおける定電位アノー
　　　ド分極曲線

2．2．5．3　TiAIの定電位分極曲線の特異性

　Tiの場合はOn1Vではlaが時間に対して直線的に減少

し，勾配は一1／2でTiの拡散は放物線則ゆに従うとみなせ

るが，TiAlの場合はその勾配はより急で，放物線則に従

わなかった。EPは不動態被膜の厚みが増大する電位でな

い。この電位ではTiのIaは時間変化しないのに対しTiAl

は時聞とともに低下した。また，CPが単に不動態被膜の

分解に寄与したのであれば，0鶏Vは皮膜の成長する電位

であるからIat曲線は長時間側ではCP時聞が0の場合に

限りなく近づく筈であるが，その傾向はみられなかった。

2．2．5．4　不動態被膜の形成反応

　前に述べたがCPと正critとには密接な関係があり，また

Icritが大きいとき不動態化維持電流密度（lp）も大きく，

かつ玉crit／Ipの比はおよそ7でγ基合金の種類およびCP

条件によらず一定であった。このことから不動態皮膜の健

全性は確保されているとみなせる。

2．3　反応面における生成物の解析

2．3．1　緒言
　TiAlの分極挙動は母材としてのTiやAlの分極挙動と

大きく異った。TiAlはCP時間とともにカソードおよびア

ノード反応が促進される。電流密度が増加する理由を電気

化学的に挙げると，一般には，不動態皮膜の劣化によると

されている。しかし，本研究におけるTiAlの不動態皮膜

は正常に形成されたことが分極曲線から認められる。不動

態皮膜下の下地金属すなわちTiAlの組織に何らかの変化

があり，それが電気化学的特異性に害与していることを示

唆している。分極試験後にTiAl表面層にどのような変化

が生じたか，X線回折およびEDX，　SEM観察を行って検

討した。

2．3．2　実験方法

　分極試験後の試験片を用いた。また，分極試験後直ちに

表面層をNiメッキして反応面に直角に切断し，パフ研磨

し，SEM観察した。また，　TiおよびAlの濃度を表面から

深さ方向にEDX分析によって測定した。　Hの分析は断面

が1mm×1．5m鶏の角柱試験片を用いた。　TDS試験はおよ

そ長さ10mn1，幅4mm，厚さ3mmの試験片を用いた。

TDSおよび4重極分析（以下，　QSM）は以下のように

行った。長さ30mmの石英ガラス製ボートに試料を入れ，

真空装置に装着した。この真空中で200K／hの詩聖速度で

加熱したときの圧力変化と加熱温度の関係を求めた。さら

にQSM計に接続してガス種を同定した。

2。3．3　実験結果

2．3。3．1　分極試験後のX線回折

　CPおよびAPによる回折線の変化：SCP処理後に測定

したX線回折結果を図21のaに，このSCP処理に引き続

いて一530mVで24h，　AP処理後のX線回折結果を同図の

bに示す。単にSCPのみでは回折角は未処理材と全く同じ

であった。しかし，SCP後にAPを施すとの回折線には来
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図21　10m痴CP処理TiAl材（a）とその後に一530mV，

　　24hAPしたTiAl材（b）のXRD綴形

処理材に観察されない回新線（矢印で示す）が出現した。

APをOmVで行っても未知物質の回折線は観察された。

SCP後，これをAPすると未知物質が生ずることはこれま

での報告にみられない知見である。CPを2h（LCP材）施

すとγ相やα2相以外の回折線が観察された。またこれは

SCP後にAPを行った場合と変らなかった。

　この未知物質の最強の圓折線は回折角（2θ）で40。近傍

にあり，γ相の（11ユ）反射の回折線より僅かに高角側に

あった。TiやAlではこの未知物質の回折線は観察されな

かった。

　真空加熱後の未知物質の回折線の消滅：図22にSCP

後，一530mVで24h，　APした鍛造材（同図a）およびこれ

を873Kで2h真空加熱した試料のX線回折結果（同図

b）を示す。aに矢印で示す未知物質の圏折線は，　bに示す

ように真空加熱後には観察されなかった。bの回折線のほ

とんどがγ椙のものであった。未処理の鍛造材と比較する

とα。相が大幅に増大した。α2相の増大は反応面に限られ

た。これはA1の優i先溶解によりTiが濃縮したことと，加

熱によって原子の再配列が可能になったことによると思わ

れる。

2．3．3．2　水素化物の結晶構造

　結晶構造の推定：この未知物質の回折線は，最近の報

告目謁で水素化物（MH）とされている團折線とよく一致

した。この種のM頁は｝｝cp‘l」目3／であるとする説とfct】2」4・15｝

とする説がある。得られた全回折線について数種の構造を

モデルとして指数付けするとfct構造：とhcp構造の2つの

結晶構造モデルを考慮に入れた場合にすべての回折線に指

数付けできた。fct構二造のMHの。／aはγ相と変らない

が，aおよび。が約B．7％大きかった。　hcp構造のMHの

。／aはα湘のそれとほとんど変らなかった。得られた2種

類のMHの格子定数の計算結果を表3に示す。

2．3．3．3　反応面の形状と組織

　反応面の断面の形態：図23aは1hのCP後，一530夏nV

で24h，　APした試料の断面の組成像である。輝度を反転

して像を見やすくした。反応面と下地金属との問に10μ搬

表3　電気化学的処理によって形成された水素化物の格

　　子定数（nm）

a C c／a

正方晶

六方晶

0．455

0．523

0．463

0．448

1．02

0．86
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図22電気化学的処理したTiAIのXRD図形におよぼす真空加熱の影響
　　（a：CPIOmin，　AP－530mV，24h，　b：真空加熱873K，　2h）
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図23　TiAl鍛造材の反応面断面の反射電子像（a：CP

　　　（一900mV　lh）＋AP（一53α11V24h），b：aを真

　　空中で873Kに加熱2h保持）

幅の変質層があった（矢印で示す）。変質層には下地金属

より明るい部分があり，この領域は平均原子量がγ相より

小さいことを示している。この変化は水素（H）の濃縮に

よるものと考えられる。同図bは873Kで2h真空加熱し

た試料の断面の組成像である。変質層は消滅した。

2．3．3．4　EDX分析
　図24はSCP処理後，一530mVおよびOmVでAPした場

合のそれぞれの試料の反応面と未反応部分のTiの濃度を

測定し，その濃度差に及ぼすAP時間の影響をみたもので

ある。Tiの濃度差はAP時間とともに増大した。その差は

最大3mass％になった。　O　mVと一530mVとを比較すると

濃度差は1mass％あった。また，2hのCPを行った場合

はTiの濃度差は短時間CPしたものより約1mass％大き

くなった。以上の結果はアノード溶解（以下，AD）量が

多いほどTiが濃縮することを示している。断面の変質層

の下地から接液面方向へのTi濃度を測定した。濃縮部分

は表面層のごく限られた深さであった。

2．3．3．5　TiAl中の水素

　TiおよびAIとTiAlのH濃度に及ぼすCP時間の影響：

TiAl，　TiおよびAlを用いて分極後，　H分析を行った。両

101 102 103

　　　　　　　　　Time，　flmin

図24TiA1鍛造材のユOminCP後に一530n1VとOmVでAP
　　　した試験片のTi濃度のAP時間依存性

軸を対数にするとTiAlのH吸蔵量はCP時間とともに直

線的に増大した。一方，AlはHを吸蔵しなかった。　Tiは

TiAlの1／5（CP，　t＝100皿in）ほど吸蔵した。　Hの吸蔵は

TiAlに特有な性質である。

　TiAiのCPおよびAPによる反応面と内部のH度の変化：

AlがAP時に優i先溶解し，反応面でTi，　Hの濃縮が起

る。この部分は黒く変色した。黒化部を削り落として分析

した値と試料全体の分析値から黒化部のH濃度を計算し

た結果などを表4に示す。黒化部の濃度はCPのみ2h施

すと2000mass　ppm（以下皿assは省略）となった。　AP処

理材はLCPのみ処理した試料のHの平均濃度（490ppm）

を上回っている。AP処理材の表面層はHが濃縮したこと

を示している。黒化部を除去した後のH濃度を比較する

とCPのみの場合が最も高く310，次いでOmVそして一

530mVで70ppmの順に低下した。　H濃度の低下は，この

AP処理によってTiA1からHが離脱したことを示してい
る。

2．3．4　TiAIの分極特性に及ぼすH濃度の影響と

　　　　　　MHの形成に関する考察

　TiA1は0および一530mVでの定電位APの際には反応

は式（1）に従うと思われる。短時間のCPのみではMH

を形成するほどH濃度が増加せず，Al，　Tiの優先溶解と

吸蔵Hの濃縮によってある程度以上のH濃度になってMH

が形成される。前述のように単にCPのみでも長時間の場

合は式（2）に示す反応によってAlが優先溶解する。　A1

の優先溶解によってTiの濃度がある値に達すると，　Tiの
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表4　電気化学処理後のTiAlの平均水素濃度と反応面黒化部除去部および黒化部の水素濃

　　度（mass　ppm）

電気化学　　印可電位　　処理時間

処理条件　mV　vs　SCE　　　h

平均濃度　　除去部 黒化部

mass　pPm　　mass　pPm　　mass　pPm

CP

CPキAP

CP÷AP

一900

一530

0

2

2＋24

2＋24

490

90

310

280

70

195

2000

6GG

1600

（cp：カソード処理、　AP：アノード処理）

溶解が始まるがHは濃縮を続ける。過剰なHの一部はTi

濃縮層から内部に移動する。そして，TiAlの内部にMH

を形成することは容易に想像できる。しかし，2hのCP

後，一530mVで24hのAPを行うとH濃度は低下し，　MH

のX線一三強度も低下した。この結果はH濃度の増加に

も限界があることを示している。2種類のMHはAl，　Ti

の優先溶解によるH濃度の増大が必要であるが，£pでの

長時間のAPはMHをかえって消滅させる可能性がある。

n｝1＋十工＞i→MFI＋→一n／2H2一・・・…　。・・・・・・・…　。・・…　一・・…　一　（2）

ここでnは荷電数を示す。

2．3．5　TDS試験
2．3．5．1　↑DS法による圧力の変化

　図25はTiA1をLCP後，　APをOmVで24h行った後，　H

を補充する目的でさらに1hのCPを行ってから試験した

　5
㎡

す
ヨ

沼

2
氏

　200　　　400　　　600　　　800

　　　　　　　Temperature，7謄／K

図2537AI鍛造材をLCP後，　APを24h行い，さらに1h，

　　CPして行ったTDS試験

TDS曲線である。常温から373Kまで圧力は変化しない

が，それ以上で温度とともに上昇し400Kでピーク（図に

Plで示す）を形成し，わずか低下した後，さらに上昇し

483Kで最大（P2）となり，その後は温度の上昇とともに

単調に低下した。電気化学処理条件が変っても，ピークが

2つ存在した。SCPのみを行った試料では温度が上昇して

も圧力の変化がなくピークは観察されなかった。しかし，

SCP後にAPを行うと温度の上昇とともに2つのピークが

観察された。ただし，そのピークはCP処理のみの場合に

比較して小さかった。

2．3．5．2　QMSによるガス種の同定

　QMSスペクトル線の温度変化を図26に示す。質量数！8

はH20の存在を意味するが，温度が上昇しても一定で変

化しなかった。これは，H20分子は装置の内壁面から放出

されたものであり，反応面に吸着したH，O分子は試験温

今

　〉．：浬

。◎

Φ
嗣

200 400 600 800

　　　　　Tempera笠ure，τ／K

図26　図25に連動したQMSの質量数2および玉8のスペク

　　　トルの温度変化
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　　　（a：CP　2　h＋AP　O　mV÷24h＋CP　l　h，　b：TDSユ50℃，　c：TDS　72尋℃）

110

度範囲以下で離脱したことを示している。

　質量数2はHジのスペクトルである．これはH2分子の存

在を示している。このスペクトル強度の温度変化は，図27

に示すTDSのガス圧の温度変化に良く対応して変化し

た。したがって，TDSにおけるガス圧の変化は反応面に

存在した1｛の離脱によるものである。

　TIA1の地底に圏溶したHの離脱挙動を知るためにTDS

試験を行った。試験片はCPを7h行った後，表面の変質

層を湿式研磨で除去したものを用いた。その結果をみる

と，固溶1迂の放出は930Kで起こり，　M｝亙の分解温度に比

べて極めて高い温度で生じた。

2．　3．　5．　3　XRD角翠オr斤糸吉言

　図27はLCP後，一530mVで24h，　AP処理し，さらに1

hのCPを行った試験片を用いて，　XRD図形でTDS曲線

との関連性をみたものである。図中に示したaは電気化学

処理材をTDS試験前に測定したXRD図形である。　bは図

25に示したTDS曲線のP／のピークを越えた温度で加熱を

停止し，強制的に冷却して，直ちに測定したXRD図形で

ある。cは岡じ試験片を再び1hのCP処理して！！00Kま

でTDS試験した後で測定したXRD下形である。　aおよび

b，cでは明らかに圃折線に差がみられる。

　回折線の指数付けを行って各層の面指数を図中に示し

た。正方晶と六方晶のMHをそれぞれHTとHXで示し
た。aに示す回折図形にはγ相とHTとHXが混在してい

る。ところがbに示す酒折図形にはγ相とHXが残り，　c

に示す回折線はγ相の回折線のみが残った。cの回折図形

の高角度飼にaとbでは認められなかった回折角にγ相の

面指数を示した。M｝｛を消滅させるにはTDS曲線の高温

側のピークを越えた温度まで加熱すれば十分であった。

2．4　電気化学的特異性をもたらす結晶物理学的因子

2．4．1　電気化学的反応の活性化と水素吸蔵との関連

　母材のTiやAiでは分極特性にCP依存性が無いのに反

し，γ基合金ではCI）時聞の増大とともに電流密度が増加

した。γ基合金の特異な性質である電気化学的活性化の要

園としてCP処理によって少なくともHがTiAlに吸蔵さ

れることが必要であることを一連の研究によって明らかに

した。図28は分極曲線のIaとIcのCP時間の影響とMH

の形成との関連性をみたものである。同図aに示すように

CP時問が長ければMHが形成されるが，　bのようにCPが

短時問の場合はM｝｛は形成されず，このCP処理条件で
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図28　カソード処理時間を変えたTiA1暴合金の分極曲線

　　　と水素化物の形成の関係（MH：水索化物の形成，

　　1過一MH：水紫化物を形成しない）
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MHを形成するためにはAPによるHの濃縮が必要であっ

た。固溶Hがさらに少ない未処理材はAPしてもMHは形

成されなかった。

　一方，TiA1にどのような組織変化があったかを走査型

電子顕微鏡で断節を観察すると反応面直下のTiAlに変質

層が観察された。真空に加熱するとこの組織は消滅した。

昇温脱離試験によってMHの分解温度を測定して2種類の

MHの存在が確認された。　TiAlは亘吸蔵に際して3つの

形態をとる。一つはTiAlへの固溶で他はMHの形成であ

る。以下にいかなるH吸蔵の形態がアノードおよびカ

ソード電流密度の増加に寄与するのかについて検討する。

2．4．2　電気化学的反応性に及ぼす因子の検討

　まず形成したMHが反応表面の活性度の増加に寄与して

いるか否かを検討する。CPによって反応面が活性化され

るが，これは不動態被膜が単に除去されたためではない。

H吸蔵量はCP時間とともに増大した。このこととIaおよ

びlcの増加がよく対応するからH吸蔵量が電流密度の増

加を支配していると考えられる。一方，短時間のCP処理

によるM頁の形成はCP処理のみではMHが形成されず，

その後のAPによってMHが形成された。定電位AP曲線

をみると，活性域と不動態域のいずれの電位でも時間とと

もに電流密度は低下し，増加する傾向はみられなかった。

したがって，TiAlの表面層に形成したアノード溶解を伴

うMHは反応性の増大とは関連性がないと思われる。

2．4．3　活性化の原因

　SCP処理のみではMHの形成はみられなかった。しか

し，分極曲線の電流密度は未処理材よりはるかに大きかっ

た。TiA1中に吸蔵したHのとる3つの形態のうち，　Hの

固溶したTiA1あるいはAlの優先溶解しないMHのいずれ

かが電気化学的反応性に寄与していると考えられる。MH

が存在しないにもかかわらず電気化学的反応性は増加した

から，TiAlに多量にHが吸蔵した状態でMHの形成前駆

段階が反応性が最も高まる状態と考えられる。

2。5　結言

1．γ基合金の分極曲線は293Kの2．5kmol・m〒3H2Sq溶液

　　ではTiと類似した形で，不動態化しないAlと異なつ

　　た。γ基合金はカソード処理（CP）を行うとアノー

　　ド電流密度αa）およびのカソード電流密度の絶対値

　　（lc）がTiおよびA1より大きく，CP時間が長いほ

　　どlaおよびlcが増大した。

2，CP時間が短い場合，臨界不動劇化電流密度（lcrit）

　　は合金によって異なった。その中では34A1材が最も

　　低かった。熱処理の効果は統計的に認められた。CP

　　時間を長くするとIcもIaも増大した。この場合，合

　　金元素および熱処理の相対的効果は小さくなった。

3．γ基合金のlcrit，　ipおよびEcorrには相関があり，

　　かつ初めの｝cの大きさに依存した。また，Icritは合

　　金のTi濃度とともに低下した。

4．γ基合金の一900mVでの定電位lc曲線は，初めは一

　　定であるが，時間とともにlcが増加した。これに対’

　　しA正やTiでは一定で変化しなかった。

5．CP後に不動応化電位（Ep）および不動態域の電位で

　　Iaの経時変化を測定すると，　TiおよびAIのIaの変化

　　は不動態被膜の成長と溶解に対応したが，γ基合金で

　　はアノード電位に関係なくIaは時間とともに低下し

　　た。

6．γ基合金のアノード分極（AP）曲線がCP処理時間に

　　依存するのは不動態被膜が劣化したためというより

　　も，水素吸蔵によって電気化学反応の活性化が促進さ

　　れたためであると思われる。

7．長時間のCP処理後のTiAlのHの吸蔵量は500
　　massppn｝で，　X線回折によって水素化物（MH）が認

　　められた。一方，CPが短いとMHは生じなかった。

　　しかし，これをAP処理するとMHが出現した。これ

　　はCP時に吸蔵されたHがAP時に濃縮したためであ

　　る。一一方，TiやAlにはCP処理およびAPによって

　　MHが生じなかった。また，　CPによるHの吸蔵は

　　TiAlに比べて非常に少なかった。

8．X線面折によって，　MHは2種類存在することが推察

　　された。一つは面心正方晶（fct）構造でa・0．455nm，

　　c＝0．464nm，　c／a；1．02であり，他は最密六方晶（hcp）

　　構造で，a＝0．523nm，　c＝0．447nm，　c／a＝0．855であっ

　　た。

9．表面のTiの濃度はAP時間とともに増大した．　TIAl

　　のIaの低下は，　A1が優先溶解した結果，　Tiが濃縮し

　　たためである。合金に吸蔵した水素も金属の優先溶解

　　により反応層に濃縮した。

10．反応蕨の断面をSEM観察すると，　CP後，　APを行う

　　と反応面から高だか10μmの幅のHに富んだ変質層が

　　観察された。真空中で加熱するとこの変質層はX線圓

　　折におけるMHの回折線の消滅と同時に消滅した。

11．長時間CP後，昇温脱離（TDS）法によってガス圧の

　　温度変化を求めるとその曲線には2つのピークがみら

　　れた。低温側のピークは393K近傍にあり，高温側の

　　ピークは483K近傍にあった。

12．同時に測定した4重極分析（QMS）計によるガス分析

　　によって，TDSのガス圧の温度変化はHドの放出によ

　　ることがわかった。これはTiA正にMHが存在するこ

　　とを示している。ガス圧の変化に対応してQMSの

　　Hデスペクトル曲線の強度は2つのピークをなしMH

　　が2種類あることを示している。

！3．TDS試験を低温側のピークを越えた温度で中止してX

　　線回折した結果，TDS曲線の低温側のピークは面心

　　正方晶（fct）のMHの分解温度を示していることがわ

　　かった。高温側のピークで分解するのは最密六方晶

　　（hcp）のMHである。これらのピークは単にCPの
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　　みの場合は比較的低温で生じた。Apした場合は2つ

　　のピークは高温側に移行した。

14．γ基合金およびTiAlを電気化学処理することによっ

　　て2種類のMHが形成される理由はCPによってHが

　　吸蔵されて，APによってA1の優先溶解が生じ，　TiAl

　　の表面の組成がTiが濃縮しそこにKが集積しMHが

　　形成されるとともにその内部でもHが濃縮するから

　　である。
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繊維強化金属間化合物複合材料の熱的安定性に関する研究

基盤研究

機能耐性研究部第5研究室

篠原嘉～，今井義雄

平成5年度～平成8年度

要 約

　現在，TiAlマトリックス複合材料の強化繊維としてはSiC繊維が注漏され，　Sic／TIAlの研究開発が活発

に行われている。しかしSic繊維には靭性が低いという欠点があり，また1400K以上の高温ではTiAlと界

面反応も無視できない。B繊維およびW繊維はTiAlに対して高い反応性を有するが，　Sic繊維よりも破断伸

びが大きく高い靭性を有している。もし優れた界面反応抑綱層が開発されれば，靭性の高いB繊維およびW

繊維がTiAlの強化繊維として利用可能になる。そこで本研究ではT1Alに対して比較的安定なTiB，，　ZrO，お

よびBNに着目し，　B繊維表嘱へのTiB，被覆条件について，またZrO，およびBMこよるWTiAIの界面反応

抑止効果について，更には応力伝達向上のためのW繊維表面への結節形成の有効性について検討を行った。

その結果，

1）B繊維表面に被覆した厚さ3μmのTiは1173K×30minの加熱処理によってTiB2に変化すること

2）厚さ！μmのTiを被覆したB繊維を加熱処理することにより得られるTiB2被覆B繊維は，元のB繊維

　　強度の約75％を維持し，1473KでTiAlに対する高い熱的安定性を有すること，

3）CVD法でW繊維三豊に被覆したBNは2μm程度の薄い被膜で，1473Kにおいて，　TiAIに対する高い反

　　応抑嗣効果を有すること，

4）スラリー法でW繊維表面に被覆した多孔質ZrO、は！0μm程度の厚い被膜の場合のみ，！473Kにおいて

　　被覆層として利用可能である。本来的にZrO2は1473K以下の温度での利用が望ましいこと，

5）多孔質ZrO2のような脆弱な反応抑制層を利用する場合には，　W繊維表面に高さ8μm程度の結節を形成

　　させることにより，複合材料強度を約！5％高めることができる。結節のアンカー効果により，繊維一マ

　　トリックス間の界顕滑りを抑えることが可能であること，

等を明らかにした。

1　緒　　言

　TiAI系金属間化合物は耐熱温度がユOOOK以上と高く比

重が約3βと小さいことから，移動体，特に航空・論衡，

自動車の分野の新耐熱構造材料として期待されているL2）。

TiAlを実用化する際の問題点としては，

！）1000K以上での高温クリープ強度が小さい。

2）Ni基合金に代表される従来の超耐熱材料と比較して，

　　耐熱温度が低い。

3）室温における加工性が悪い。

4）鋳造時に偏析を起こしやすい。

等が挙げられる。3）および4＞に関しては，溶湯鍛造法，

粉末原料を利用した焼結法や溶射法などで改善することが

可能である3＞。1）および2）に関しては，TiAlの合金化，

急冷処理などの組織調整で改善が図られている4＞。しかし

組織調整のみでは耐熱強度特性の向上に限界があり，軽董

という特長を生かしてタービンブレード，ジェットエンジ

ンの動翼等へ適用することは現状で困難である。そこで

1980年代半ばからTiAlを耐熱繊維で強化した複合材料が

注目され，ヨーロッパを中心として研究開発が活発化して

きた。日本でも！989年から工業技術院のプロジェクト「次

世代産業基盤技術開発研究」において金属問化合物基複合

材料に関する研究がスタートした。TiAlは強化繊維との

反応性が意外に高く，TiまたはAlと容易に反応する繊維

ではTiA1の強化繊維として適さない。また従来の超附熱

材料に取って代わるためには1300K前後における耐熱性が

複合材料に要求される。これらの点から，Ti基およびAl

基複合材料で実績のあるSiC系繊維がTiAl用強化繊維と

して最も適すると考えられている5｝。ヨーロッパにおける

研究プロジェクトではCVD法で作製したSiC繊維が，日

本における次世代プロジェクトでは溶融紡糸法で作製した

pcs系SiC繊維が中心的に検討されている。

　CVD系，　pcs系のいずれのSiC繊維もTiAl強化用に改

良が行われており，TiAlとの反応性は低減する傾向にあ

る6）。しかしTiAlと強化繊維との複合化プロセスはi300～

！500Kの高温を必要とするため，製造時におけるTiA1と

SiC繊維との問の過度な界羅反応は避けられない。そのた

めSic繊維表面への反応抑制層の被覆が検討されているη。

TiAlの強化繊維に要求される特性としては，高い高温強

度，高い高温靭性，軽量1生，低い反応性，高い濡れ性等が
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挙げられる。低い反応性および軽量性の点でSiC繊維は他

の強化繊維より特性が優れているが，やはり界面反応問題

を避けて通ることはできない。

　TiAl基複合材料の実用を勘案した場合には，材料として

の信頼性が重要となる。構造材料としての信頼姓は品質の

バラツキの無さだけでなく，寿命予測や点検交換が可能で

あるかにも依存する。繊維強化型複合材料は一般的に構造

材料としての信頼性が低く，その主要因は低い靭性にある。

繊維強化型複合材料の靭性は強化繊維の靭性に大きく依存

しており，TiAl基複合材料の信頼性を高めるためには高

温靭性に優れた強化繊維を用いる必要がある。Sic繊維よ

りも靭性が高い強化繊維としてはW繊維，B繊維などがあ

り，特にW繊維は高温での破断伸びが50％以上もある8）。

W繊維の欠点は，再結晶による高温脆化と大きな比重であ

る。T藝O，を微細に分散させることにより再結晶を抑制し

たThO2ドープW繊維は優れた高温強度特性を有するが，

Al，　Ni，　Tlなどが拡散してくると再結晶を起こして著し

く脆化する9’。またB繊維の欠点は高い反応性である。原

子半径の小さいB原子は容易にマトリックス材料中に拡散

して反応生成物を形成し，B繊維の脆弱化を招く。TiAl

に対する拡散・反応を抑制する表面被覆層が開発されれば，

いずれの繊維の欠点も克服することができ，高靭性強化繊

維としての利用が可能になる。

　TiB，，　TiB，　BNなどのホウ化物はTIAIに対する反応性

が小さく，また酸化物（A1203，　MgOなど）の中ではZrO2

はTlに対する熱的安定性が高い。　Ti原子の拡散によって

W繊維は容易に脆化を起こすことを考慮すれば，W繊維

の表面被覆材料はTi原子を含まないZrO，，　BN等が有望

視される。またB（ホウ素）はTiと反応してTiB2，　TiB

等のホウ化物を容易に生成する。この反応を利用すればB

繊維表面にTiを被覆し加熱処理することによって，　B繊

維表面にTiB2，　TiB等のホウ化物被膜を形成することが可

能と考えられる。

　さて，表面被覆されたW繊維またはB繊維で強化された

TiAl基複合材料の破断を考えてみる。表面被覆材はW繊

維用としてBN，　ZrO2，　B繊維用としてTiB2，　TBとする。

1300KにおけるTiAlの破断伸びは数十％であり，いずれ

の被覆材と比較しても十分に大きい。またいずれの繊維と

被覆材の組み合わせにおいても，繊維の破断伸びは被覆材

のそれよりも大きい。このことは複合材料内部での亀裂発

生がまず被覆材で生じることを示している。もし被覆材が

緻密である場合には，被覆材に発生した亀裂が応力集中点

として作用して強化繊維の強度・靭性低下を引き起こす可

能性がある。また界療反応抑制効果の点から考えてみても，

緻密な被覆材よりも多孔質な被覆材の方が有利と推測され

る。

　多孔質または脆弱な被覆材を用いた場合の最大の問題点

は，マトリックスから強化繊維への応力伝達が十分に行え

ないことである。極端な場合にはマトリックスと強化繊維

の間で滑りが生じ，マトリックスが破断しても繊維は破断

しないと考えられる。この問題を解決する方法としては，

強化繊維の表面形態を変化させて繊維がマトリックスに

引っ掛かるようにし，アンカー効果でマトリックスから繊

維へと応力を伝達させる方法が考えられる。しかし繊維表

面に曲率の小さな突起を形成した場合には，突起の基部に

応力集中が生じて繊維そのものの強度が低下すると考えら

れる。したがって繊維表面の形態としては十分に大きな曲

率を有する結節とするのが望ましい言えよう。

　そこで本研究では，TiAlの強化繊維として靭性の高い

B繊維およびW繊維を取り上げ，界面反応抑制および応力

伝達に適した表面状態に改良することを目的とした。具体

的には，

！）B繊維表面へのTIB，被覆条件の検討，

2）W繊維被覆材および結節の有効匪に関する検討

の2項目について検討を行った。

2　B繊維表面へのTiB、被覆条件の検討

2．1　実験方法

　本実験では外径140μm，コア径！2．5，峨のB繊維を用い

た。この繊維のCVD芯線にはW繊維が用いられ，芯線は

CVDプロセス中にホウ化されてWB4，　W2B5等のタングス

テンボライドとなっている。B繊維の引張強度は37GPa，

引張弾性率は400GPaである。

　B繊維表面へのTi被覆にはHCD型のPVD装置を用い

た。HCD型PVD法の特徴としては，1）他のPVD法（イ

オン化効率は数％程度）と比較して金属蒸気のイオン化効

率が数十％と高く，被膜の基材に対する密着性が高いこと，

2）一度に大面積の被覆が可能なこと等が挙げられる。

プラズマ源ガスとしてはArを用い，　Tiの被覆条件として

は，プラズマ電圧を25～30V，プラズマ電流を280～300A，

Ar流量を20ml／minとした。また回転式の繊維ホルダーを

用いることにより繊維表面に均…な厚さでTiを被覆した。

Tiの厚さは，　O，O，3，0．6，1，3および7μmとした。

　次に，B繊維表面にTiB，層を生成させるためにTi被覆B

繊維の加熱処理を行った。加熱処理時に繊維同士が接触しな

いようにTi製の繊維ホルダーを用い，10－2Pa程度の真空

度で透明石英管下にTi箔と共に真空封入した。　Ti箔は○．

ゲッターとして用いた。加熱処理温度はi123，1173，　i273K

で，加熱処理時間は騒rまでとした。加熱処理に伴う

TiB2相の生成および引張強度の変化について検討した。

　更に，加熱処理したTi被覆B繊維を用いてTiAlを母材

とする複合材料を作製した。母材にはTi：AlM8：52組

成のTiAl板を用い，　TiA｝板上に繊維を一方向に並べたもの

を5層：重ねてホットプレスした。ホットプレス条件は，温度

（1473K），時間（0．5hr），圧力（30MPa），真空度（10一1Pa

程度）とした。得られた複合材料を用いてTiB。層による
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界瀬反応抑制効果について検討した。

　表面および破断面の観察にはSEM，結酷構造の瞬定に

はXRD，組成分析にはEPMAを構いた。

2．2　結果および考察

　B繊維表面に3μmの厚さでTiを被覆した試料を基に，

加熱処理条件とTiB2生成の関係について検討した。　Ti（3

μnの被覆繊維をモニターとして用いた理由は次の逓りで

　レロ　

喜・5K

）1：叢

慧…

凱：：l

　o，4K

　l：畿

（a）

⑲　　㊥　　　　⑳

　　⑲

④ 鯉：タングステンボライド

　T重（100）Ti（GO2）

　↓　　↓Ti（10i）

25．o 〕o、9 ユ5．9　　　　　　40，㊤

2θ　（dcg）

樗5．臼 50．9 55．o

＿1：；

豊…

　1：1

慧｝：1

齢
　1：：

　1：1

（b）

　　T孟Bl（藍0ユ）

圏“一～駄
　25．0　　　　　　39．0　　　　　　3S，　D　　　　　弼，0　　　　　45、0　　　　　53．0　　　　　55，　e

　　　　　　　　2e　（dcg）

図1　Ti被覆B繊維のx線回折プロファイル

　　a）加熱処理前
　　b）加熱処理後（1173K×30mln）

電
氏　　4
9

題

蕎

0

　衝㎜
熱処理前

熱処理後（1173K×30min）

1 2

　　　　　　　Ti被覆の厚さ　　（μm）

園2　加熱処理によるT｝被覆B繊維の強度変化

3

ある。

の被覆Ti層が厚い方が最終的に厚いTiB，が得られるた

　　め，TiB，生成過程を追跡する際に検出が容易である。

2）Tiへのx線の侵入湯さを考えた場合，回折強度が試

　　料表面からの國折強度の1／！0になる深さは約4μmで

　　あり，摩さ3μmのTi被覆がホウ化するプロセスをX

　　線圓折により追跡することが可能となる。

　Ti（3μm）被：覆繊維について／123Kで4hrまでの加熱

処理では未反応のTiが残存するだけでなく，TiB2以外に

TIBの生成が多く認められた。1！73Kで加熱処理した被覆

繊維のX線圃新プロファイルを図1に示す。若干の来反

応Tiは認められるが，30崩nの舶熱処理で被覆Tiは大部

分がBとの反応によりTiB，に変化したことがわかる。更

に加熱処理時間を長くすると未反応Tiは消失し，また加

熱処理温度を1273Kと高くするとTiB，の生成速度が著しく

高くなった。B繊維は短時間でも高温に曝されると強度が

低下する傾向にあり，この点を考慮すると，TIB2生成のた

めの加熱処理温度としてはl173K程度が適当と判断される。

　Tiの厚さの異なる被覆繊維についてiユ73Kで30min加熱

処理し，引張試験を行った。その結果を図2に示す。B繊

維はPVI）プロセスの影響をほとんど受けず，　Tl被覆のみ

では引張強度は低下しない。しかし1173Kの加熱処理に

よって引張強度は大きく低下し，特に未被覆のB繊維は加

熱処理前の約60％にまで低下する。この原因について詳細

は未だ不明であるが，B繊維製造時の高い内部応力と関係

があるとされている。本実験で用いたB繊維はCVDの芯

線としてW繊維を用いたものであるが，芯線にHf繊維，

C繊維などの特殊繊維を用いた場合は高温での強度低下が

ほとんど生じないとの報告もありゆ，今後，高性能B繊維

が開発されれば加熱処理に伴う繊維そのものの強度低下は

抑制されると考えられる。そこで本実験では未被覆のB繊

維の強度を初期強度として，Tiの被覆厚さと引張強度の

関係について検討した。

　上述の通り，1173K×30繍nの加熱処理条件で3μm以

下のTi被覆はTiB2に変化する。被覆Tiが厚くなるに従っ

て，すなわちTiB2層の厚さが増加するに従って被覆繊維

の強度は低下し，1μlnの厚さでは初期強度の約75％とな

る。しかし，それ以上TiB，層の厚さが増加しても強度は

ほとんど低下しない。TiB被覆B繊維の強度低下を最小限

に搾えるためにはTiB，屡の厚さを最小限に掬えることが

必要である。B繊維の引張強度を低下させない表癖反応生

成物の最大厚さは約α／5μmでありゆ，もしこの厚さで十

分な反応抑制効果を有するのであれば，更に薄いT三被覆

を行う必要がある。また逆に反応抑制のために厚いTiB2

層が必要な場合は，25％程度の強度低下を容認できれば，

3／順程度の厚いTi被覆を適用することが可能になろう。

　未被覆の繊維およびTl（3μm）被覆繊維について1173K

で繍熱処理し，引張強度とワイブル係数の関係を検討した
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図3　引張強度とワイブル係数の関係

4

経）

ボ

τ養AL

b）

べここき蝉州1粥2ウ

　　　　　　”！ク
　　　き

ハックルゾーン

ミストゾーン

ミラーゾーン

図4　TiB2被覆B繊維の破断面（a）と脆性破断面の模式図

　　　（b）

図5　B繊維強化TiAl断面
　　　a）TiB2被覆なし

　　　b）TiB2被覆あり

結果を図3に示す。未被覆の繊維およびTi（3μm）被覆

繊維は共に加熱処理による強度低下に伴ってワイブル係数

が小さくなる傾向を有する。ここで注目すべきことは，同

じ加熱処理（1173K×15min）を施した場合で比較して，

Ti被覆繊維の方が強度は小さいにも関わらずワイブル係

数が大きい点である。すなわち，繊維強度のバラツキが小

さいのである。加熱処理した被覆繊維の代表的な破断面を

図4に示す。表面欠陥を起点とする典型的な脆性三面を示

しており，繊維表面にTiB2層という表面欠陥を導入する

ことにより強度のバラツキが抑えられているのである。こ

のことは繊維強度の低下と引き換えにバラツキの小ささを

有するTiB2被覆反応抑制繊維が開発可能であることを示

唆している。

　！173Kで加熱処理したTi被覆B繊維とTiAlを複合化し，

TiB2層の厚さと反応抑制効果について検：討を行った。その

結果，1473K×30minの複合化プロセスにおいて，1μm

以上の厚さのTi被覆で十分な反応抑制効果を有すること

が明らかになった。被覆による反応抑制効果を図5に示す。

図5－a）は未被覆の場合で，b）は3μmのTi被覆の場合

である。未被覆の場合は界面にTi3Alが生成し，またB繊

維内部にAlが拡散侵入する現象が認められた。それに対

して3／∠m被覆の場合は繊維中へのAlの拡散および反応
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生成物は共に認められず，界面は健全であった。なお，0．3

～0βμmのTi被覆の場合はTiB2が繊維表面に不夕勺…に生

成しやすく，その結果，局所的な界面反応が認められた。

均一なTiB2被覆が可能となれば。．5μm程度の被覆で十分

な反応挿制効果が得られると考えられる。

　以上の結果を総合すると，Ti（1μm）被覆B繊維を

1173Kで30min加熱処理することにより得られるTiB，被覆

B繊維は初期強度の約75％を維持し，かつ1473KでTiAI

に対する高い熱的安定性を有する。B繊維表面における

TiB2の不均一生成が克服できれば，更に高い強度を有する

被覆繊維が開発可能であろう。

3　W繊維被覆材および結節の有効性に関する検討

3．1　実験方法

3．1．遷　W繊維被覆材に関する検討

　被覆材としてはZrO2およびBNを対象とし，直径0．31nm

のW繊維表面に被覆した。

　ZrO2被覆にはスラリー法を用いた。まず平均粒：径1μm

のZrO，粉と純水とを混合し，濃度30wt％のスラリーを作

製した。その中にW繊維を浸漬し乾燥させて被覆層を形成

した。本実験では浸漬・乾燥を5回繰り返すことにより約

！0／之nlの厚さの被覆層を形成した。

　BN被覆には熱CVD法を用いた。　CVD装遣の概略図を

図6に示す。CVD装置は反応ガス供給系，　CVD反応系お

よび排ガス処理系から構成される。反応ガスにはBBr3，

N2およびH2を，キャリアガスにはArを用い，　N2流量は

50ml／min，　HaおよびAr流量は！0ml／minとした。　CVD反

応系においてW繊維は直流による抵抗加熱とし，反応温度

は1423Kとした。電極にはガスシールを兼ねてHg電極を

用いた。排ガス処理系では，2BBr3＋N2＋3H2→2BN＋6HBrの

CVD反応で生成するHBrおよび未反応BBr3を圓版するた

めに，CaOとH，Oの二重トラップを用いた。

　得られた被覆W繊維は実用組成のTiA1合金
（Ti－48Al－2Cr－2Nb）と複合化した。複合化手順としては，

1）Ti－48Al－2Cr－2Nb粉を仮焼結し厚さ1inmのTi合金

板を作製する，2）被覆W繊維をTi合金板の上に一方向

に並べ，5段の積層体を作製する，3）積層体をホットプ

レスする。ホットプレス条件は，温度1373および1473K，

時間2hr，圧力30MPa，真空度1σ1Paとした。

　表面および破断面の観察にはSEM，結晶構造の同定に

はXRD，組成分析にはA£SおよびEPMAを用いた。

3．1．2　結節の有効性に関する検討

　W繊維に結節を形成する方法としては，繊維の一一部を

太くして結節を作製する方法と，逆に繊維の大部分を細く

して結節を残す方法が挙げられる。本実験では後者の方法

を採用し，マスキングと酸化を併用して結節部を形成した。

まず，W繊維の大気中での酸化速度を明らかにするため

に，直径が！mmのW繊維を嗣いで酸化時間とW繊維の直

径変化との関係を検討した。W繊維は大気中で酸化すると

繊維表面にWO2およびWO3が生成する。これらの酸化物

の除去にはエメリー紙による機械研磨およびKOH水溶液

による化学研磨を用いた。酸化温度は973，1073および

l173Kとした。

　次に，強化繊維となる直径300μmのW繊維に同一直径

のマスキング用W繊維を4mm漏話で巻き付け，　W繊維の

酸化速度に関する実験結果を基にして，結節部の高さがユ0

　　　加熱用電源系
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図7　ZrO2被覆W繊維強化，　Ti－48AI－2Cr－2Nbの断面

μm程度になるように酸化処理を行った。マスキング用繊

維を外してから酸化物を除去して結節W繊維を作製した。

結節W繊維には3．1．1項と同様の手法でZrO2を被覆し，更

にTiA1合金（Ti－48Al－2Cr－2Nb）と複合化した。結節部

によるアンカー効果を考慮して，ZrO2層の厚さは結節部の

高さよりも小さい5μm程度とした。複合化の方法および

条件は3⊥1項と同様である。

3．2　結果および考察

3．2．1　W繊維被覆材に関する検討

　未被覆のw繊維とTiAl合金（Ti－48Al－2cr－2Nb）をホッ

トプレスにより複合化した結果，1373および1473Kのいず

れのプレス温度の場合も，複合材料の接合界面には反応生

成物が認められた。反応生成物はWとAlの化合物
（WA12，　WAI，）であり，その結果，界面近傍ではTi濃度

が高くなっていた。wのTiAl合金マトリックス中への拡

散も顕著であり，W拡散層の距離をEPMAプロファイル

より読み取ると，プレス温度が1373および1473Kの場合で

それぞれ12および17μmであった。

　厚さ10μnlのZrO2被覆を施したW繊維を用いて，1473K

のプレス温度で作製した複合材料の断面を図7に示す。ス

田

幡

ξ

ラリー法で被覆したZrO、は多孔質で強度が小さいために

研磨時に脱落して，図中では界面に黒く見えている。この

複合材料においてはTi合金中へのWの拡散および界面反

応生成物がまったく認められず，10μmのZrO2被覆がWの

拡散を完全に抑制することが明らかになった。本実験では

被覆厚さを10μ皿としたが，応力伝達の面から考えると

ZrO2被覆はできるだけ薄い方が望ましい。しかし複合材料

の界面を詳細に分析した結果，ZrO2被覆中への2μm程度

のWの拡散が認められた。この結果はスラリー法による

ZrO2被覆の拡散抑制効果の限界を示しており，薄い被覆で

はwの拡散を抑制できない。この複合材料を更に1573お

よび1673Kで加熱処理したところ，いずれの温度でも10μm

のZrO，被覆は完全に消失し，界面反応が著しく進行して

いた。これらの熱処理温度ではTi合金中に反応性に富ん

だα相が多く出現する。そのためにZrO2被覆は還元され

て消失したと推測される。

　CVD法によりW繊維表面に生成した被覆層について

AES測定を行った結果を図8に示す。　Cおよび0の汚染

元素は認められるが，繊維表面にはBNが生成しているこ

とがわかる。厚さ2μm程度のBN被覆を施したW繊維を

用いて作製した複合材料では，WのTi合金中への拡散お

よび界面反応が認められなかった。更に1473Kで10hrの

加熱処理を加えても接合界面は健全であった。

　以上，ZrO2およびBNの界面反応抑制効果について検討

を行った。CVD法で被覆したBNは2μm程度の薄い被膜

で1473Kにおける十分な反応抑制効果を有するが，スラ

リー法で被覆した多孔質ZrO、は十分に厚い被膜の場合に

のみ1473K以下の温度で被覆層として利用可能であること

がわかった。

3．2．2　結節の有効性に関する検討

　大気中でのW繊維の酸化速度について検討した結果を

100 　　200　　　　　　　　　　　　300　　　　　　　　　　　　400

　　　　　　　　エネルギー（eV）

図8　W繊維表面に生成したBNのAESスペクトル

500 600
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図9に示す。酸化温度が高くなるに従ってW繊維の酸化速

度が大きくなり，また一定温度では時間の経過と共に酸化

速度が小さくなることが分かる。この結果はW繊維の酸化

速度がW酸化物中のOの拡散に律速されていることを示

している。図9の結果を基に，マスキングした強化用W繊

維の酸化条件を！073K×10minとした。マスキング用繊維

を外しW酸化物を除去して得られた結節W繊維は，

10Q
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調85
蓬
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人

U73Kで10min毎に
酸化物を除虫
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図9　W繊維の酸化速度

①

②

③

①

強化材：w繊維

② ③

強化材：ZrOzコーティングW繊維
強化材：ZrO2コーティング結節W繊維

　図10　複合材料の強度

であった。結節W繊維の平均引張強度は2．14GPaで，元の

W繊維の強度（2．21GPa）と比較して約3％低下していた。

　W繊維，ZrO2被覆したW繊維およびZrO2被覆した結節

W繊維を用いて，3．2．1項と同様に1473Kのプレス温度で

TiA1合金と複合化した。得られた複合材料について引張

試験を行った結果を図10に示す。未被覆のW繊維を強化材

とした場合はZrO2被覆した場合と比較して25％以上強度

が小さい。この実験ではZrO層の厚さを約5μmとしたが，

32，1項で明らかなように，1473K×2hrのホットプレスで

は約5鱒のZrO2層目界面反応を完全に抑止する。した

がって25％以上の強度低下はw繊維とTi合金マトリック

スの反応によるものである。

　結節W繊維は元のW繊維よりも繊維径が小さいため，複

合材料の繊維体積率は結節W繊維の方が約10％小さくなっ

ている。更に上述の通り，結節W繊維の強度は元のW繊

維よりも約3％小さい。それにも関わらず，ZrO2被覆した

場合で比較すると，結節W繊維の複合材料の強度がW繊維

の複合材料よりも約2％強度が高い。W繊維に結節を形成

させることにより複合材料の強度が単純計算で約15％高く

なっている。この理由を検討するために，複合材料の引張

破断面の観察を行った。

　未被覆のW繊維の複合材料では繊維のプルアウトが認め

られず，典型的な脆性破断面を呈していた。これは繊維と

マトリックスの問に界面反応が生じたことによるものであ

る。ZrO2被覆したW繊維の場合は繊維のプルアウトが多く

見られ，破断面は凹凸に富んでいた。スラリー法により形

成した被覆層は強度が小さく，引張荷重が加わった時に界

面で滑りが生じたためである。これに対してZrO2被覆し

た結節W繊維の場合，破断酉は凹凸に富んでいたが繊維

のプルアウトは少ししか認められなかった。結節がアン

カー効果で界面滑りを掬えた結果である。

　一般に，高い強度の複合材料を作製するためには，繊維

からマトリックスへと応力が十分に伝達される程度に界面

結合が強固であり，かつ破壊が進行した時には界面で亀裂

の分岐が起こるように界面は適度に弱いことが望ましい。

この場合，破断時には繊維の適度なプルアウトが生じる。

特に破断伸びの小さいセラミックス系繊維（Sic繊維，　B

繊維など）を強化繊維とする場合は，繊維をプルアウトさ

せた方が複合材料の強度や破断伸びが向上することがある。

しかし，本実験で用いたW繊維はマトリックスに比べて破

断伸びが十分に大きい。この複合材料の特性を十分に引き

出すためには，界漂での応力伝達を最重要視してプルアウ

トを抑えることが必要である。そのためには繊維表面に結

節を形成して界面滑りを抑えることが有効であると結論さ

れる。
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4　結　　言

　TiAlの強化繊維として靭性の高いB繊維およびW繊維

を取り上げ，B繊維表面へのTiB2被覆条件について，ま

たZrO，およびBNによるW／TiAlの界面反応揮止効果につ

いて，更には応力伝達向上のためにW繊維表面に形成した

結節の有効性について検討を行った。その結果，以下のこ

とが明らかになった。

1）B繊維表面に被覆した厚さ3μmのTiはl173KX
　　30minの加熱処理によりTiB。に変化する。

2）厚さ1μn｝のTiを被覆したB繊維を加熱処理すること

　　により得られるTiB被覆B繊維は，元のB繊維強度の

　　約75％を維持し，1473KでTiA1に対する高い熱的安

　　定性を有する。

3）CVD法でW繊維表面に被覆したBNは2μm程度の薄

　　い被膜で，1473Kにおいて，　TiAlに対する高い反応抑

　　制効果を有する。

4）スラリー法でW繊維表面に被覆した多孔質ZrO，は！0μm

　　程度の厚い被膜の場合のみ，1473Kにおいて被覆層と

　　して利用可能である。本来的にZrO，は1473K以下の温

　　度での利用が望ましい。

5）多孔質ZrO，のような脂弱な反応抑制層を利用する場合

　　には，W繊維表面に高さ8μm程度の結節を形成させ

　　ることにより，複合材料強度を約15％高めることがで

　　きる。結節のアンカー効果により，繊維一マトリック

　　ス間の界面滑りを抑えることが可能である。
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非線形光学酸化物の浮遊帯溶融法による高晶質単結晶化に関する研究

機能特性研究部

木村秀夫＊1，佐藤充典＊2

平成8年度

要　　約

　BaB2ケ日BをAl，　Gaで遣点した融液の粘性を回転法で，表面張力を毛管法で測定した。粘性，表面張力

ともに，麗寸意の増加に比例して増大した。この結果，置換により浮遊帯溶融法での溶融ゾーンを安定に形

成・保持することができ，BaB204では困難であった浮遊帯溶融法による単虚血育成が可能となり，単結晶の

高品質化が期待される。

1　緒言

　BaB204の低温構（β一BBO）単結晶は，　YAGレーザー光

（！064nm）を紫外光まで変換できる波長変換胴非線形光

学結晶として注目されている】／。β一BBO単結晶は純粋な

過冷却融液からチョクラルスキー法（Cz法）で育成され

ているが2－4），大きな過冷却が必要であるため，Cz法より

は浮遊帯溶融法（Fz法）での育成が望まれている。　Fz法

での育成は，るつぼを用いないため高純度単結晶の育成が

でき，転位等の欠陥の少ない高品質化も達成できる。しか

し，粘性，表面張力が小さいために溶融ゾーンを安定に形

成・保持することができず，Pt製のメルト支持板を用い

た育成のみが試みられ，高品質化の障害となっている5）。

　一一方でβ一BBO単下帯は，　Cz法では過冷却融液から研

α棺転移温度（925℃6））以上で準安定楕として生成するた

め，単結晶の育成条件や単結贔晶質を制御することは困難

であった。ところがBaO－B203系においては，　Al，　Gaはガ

ラス形成元素と見なすことができ（BaO－B203－A1203（Ga203）），

これはBのAl，　Gaでの置換により過冷却が増大すること

を意昧する。したがって，この置換により単結晶の育成条

件や単結晶品質の制御（育成温度の制御）が可能となる7）。

また，ガラス形成は，粘性，表弼長力の増大を意味するこ

とから，遣換によりこれらが増大し，溶融ゾーンの安定形

成・保持が期待される。

　本研究では，Fz法での高品質単結晶育成の可能性を検

討するため，BBOのBをM（M：A【，　Ga）で置換した場合

の粘性変化を調べた。また，表函張力変化を調べ，粘性変

化と比較した。さらに，懸垂状態の液滴を作製することに

より，溶融ゾーンの形成・安定性を調べた。

2　実験方法

BaCO3，　B203，　A1203，　Ga203（99．99％）粉末を，　Ptるつ

ぼ中で，大気中，l150℃（融点：1050～】／00℃）で5時間

溶融反応させることによりBa（BhM．）20、（BBMO：M：Al，

Ga）を合成した。合成後の掘はβ枳であった。この場合，

ガラス相の形成を防ぐ目的で，原料チャージ中のMでの

置換量xはα1までとした。

　粘性測定は，Ar雰囲気中で圓転法により行った。　Ptる

つぼ（内径53mm，高さ44mm，肉厚！．5mm）を使用し，

Sicヒーターで加熱した。圓転子はPt繧3％Rh（直径44mm，

直胴部長さ25mm，円錐部長さ5mn1）をコーティングした

A正203を使用した。詳細は岡野らにより報告されている8）。

圓転は0～50rpmまで6分間で増大させた。10rPm以下で

は擾i乱が大きかったが，ユ0～50rPI11の範畷では回転トルク

と圓転数との間には直線関係が得られ，頂1転による強制対

流はニュー1・ン流であることが確認できた。粘性はこの直

線関係を利用して求めた。なお，装鐙校三1三は，0．2Pasの

標準シリコンオイルを用いて行った。

　試料は，それぞれの組成でのBa（B卜、M、）204（M：Al，

Ga）の溶融温度より50℃高い！！50（x・O），　l125（x・α05），

1100℃（x・0．1）まで昇温し7｝，溶融後2時間保持した。そ

の後5℃／minで降温し，10℃おきに粘性濁定を行った。

Imotoらによると9｝，溶融後の粘性の時間依存性（時間変

動）は小さく，2時間の保持で十分である。

　表面張力測定は，直径2mlnのPtチューブを融液に浸

す毛管法により行った。浸漬後急冷することによりPt

チューブ内で結晶化させ，結晶化部分の長さを上昇高さと

し，表面張力を算出した。

判　　現在：第4研究グループ

鷲　　現在：北見工業大学

3　結果と考察

　図1には，粘性の温度依存性を示す。本研究でのBBO

の値は，Imotoらのものとほぼ一致した9）。粘性は原料

チャージ中でのM量の増加とともに増大したが，粘性の

増大は，Ga櫨換の場合のほうがAl概換の場合より大き

かった。

　図2には，（1）式のようなArrheniUsプロットを示す。

よい直線関係が得られた。
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図1　Ba（B】一xM、）2q（M：Al，　Ga）融液における粘性，

　　　η，の温度，T，依存性

　　　（a）M：Al，　（b）M：Ga。
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図2　Ba（B｝一、M，）204（M：Al，　Ga）融液における粘性，

　　　η，のアーレニウスプロット（lnη一1／T）

　　　（a）M：A1，（b）M：Ga。

η　＝　（h　／　V）　exp　（E　／RT） （1），

ここでηは粘性，hはPlanck’s定数RはGas定数，　Tは

温度である。EとVは活姓化エネルギーと粘性流動単位体

積であり，表1に示す値が得られた。それぞれの値は，原

料チャージ中のM量の増加とともに増大した。Ga置換で

の値は，Al置換での値より大きかったが，これはGaのイ

オン半径がAIより1．2倍大きいことからも予想されること

である。

　一般に置換・量が小さく，Al，　Gaが低濃度溶質と見なせ

る場合には，次に示すように粘性は溶質の濃度に比例する

ことが期待される。

表｛　8a（BhM．）204（M：Al，　Ga）融液における活性化

　　　エネルギー，E，と粘性流動単位体積，　V，の原料

　　　チャージ中のM量，x，依存性。

M：A｝ M；Ga

X 0　　　　0，05　　　　0ユ0 0．05　　　　0．！0

E／kJ　mor藍　　85

V／io－3nm3　 5、6

89　　103

5．8 18

108　　139

η　＝　　η。十KtC十K2c2十

　＝　ηo十夏く1c （c《1）

31　　368

（2），

ここでη。はBBOの粘性，　Kl，　K2は定数，　cは溶質濃度で

ある。図3には，粘性の！100℃における原料チャージ中の

M量依存性を示すが，良い直線関係が得られた。1100℃で

のK1は5．8（BBAO），8．9（BBGO）であったが，もちろん

K1は温度に依存するものである。

　図魂（a）には，1100℃における毛管現象によりPtチュー

3
£

ζ

0，5

0．4

0，3

0．2

0．1

M：Ga

M：Al

図3

　0　　　0．02　　0．04　　0，06　　0，08　　　0．｛　　　0．12

　　　　　　　　　　×
1100℃におけるBa（B1．．M，）204（M：Al，　Ga）回船

の粘性，η，の原料チャージ中のM量，x，依存性
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図4　（a）毛管法により測定した，llOO℃におけるBa
　　　（Bl一、M，）204（M：Al，　Ga）融液の上昇高さ，　h，の

　　　原料チャージ中のM量，x，依存性，（b）上昇高さ

　　　より求めた表面張力，γ

ブ内を上昇したBBMO中村の高さを示す。図4（b）には，

高さから求めた表面張力を示す。ここで，BBMO融液と

Ptとの濡れ性はBBOの場合と同じと仮定した10）。表面張

力は，今回のような原料チャージ中のM量xが0．1以下の

場合には，M量の増加とともに増大した。また，　Ga置換

の場合のほうがAl置換の場合よりも値が大きかった。こ

れもまたイオン半径の大小を反映している。

　図5には，ハロゲンランプ炉においてBBMO（M：Al）

棒状試料（3x3x15－25mm）の下端を加熱し，液滴を懸

垂状態で溶融・結晶化させた場合の形状を示す。BBO
（x＝0）では溶融液滴は落下したが，BBMO（M：Al，　x・0．05

－0．1）では安定に形成・保持された。これは，BBMO

（M：Al）では浮遊帯溶融法において溶融ゾーンの形成・

保持が可能であることを示唆するものである。さらに，

BBMO（M：Ga）においても，　BBMO（M：Al）以上の粘性，

表面張力が得られたことから，溶融ゾーンの形成・保持が

可能であると考えられる。

4　結言

　BaB204のBをM（M：Al，Ga）で置換したBBMO融液の粘

性を回転法で，表面張力を毛管法で測定した。BBMOの粘

図5　Ba（Bl．xM，）204（M：Al）棒二1犬試料（3　x　3　x　l5－25

　　mm）の下端懸垂溶融・結晶化後の形状
　　左：x・0，中：x＝0．05，右：x＝O．1

性，表面張力ともに，原料チャージ中のM量の増加に比

例して増大した。粘性の温度変化はArrheniLls則で表され

た。BBMOの粘性，表面張力の値から，これらの置換によ

り浮遊帯溶融法での溶融ゾーンの安定保持ができ，BBO

では困難であった浮遊帯溶融法による単結晶育成が可能と

なり，単結晶の高品質化が期待される。
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材料設計のための感覚量による高次元評価尺度の確立に関する研究

・一ﾊ研究
計算材料研究部

粟原　豊，金子隆：一，星本健一

第2研究グループ

藤田充苗

平成6年度～平成8年度

田中千秋＊

要 約

　材料設計には，「どんな材料を設計するか」という企廼1段階と，「どのように作るか」という研究段階が含

まれている。今までは後者を材料設計の対象としてきた。そして，材料設計で企画段階のコンセプトを発掘

する方法はあまり研究されていない。一部門は，環境性，藁的優位性などの斬しい観点からの材料の改善や

開発が検討されるようになり，感性を取り入れた景観材料などが研多監されている。

　本研究では，材料設計におけるアイディア創出のプロセスを解明し，新しい材料を発想するための発想法

の検討を行った。

　材料に関する導門知識を持たない…般の人々が材料を感性的にどのようにとらえているかを知るため，金

属材料に関連した胴語（材料の評価用語）または金属材料をイメージできる用語を刺激として与えたとき，

どのような発想をして感性用語（さわやか，あでやかな，親しみやすいなど）で表現してくれるかについて

アンケート調査を行った。アンケート結果を集計し，主成分分輯法を用いて解析した。その結果，人々は材

料の姓質を窮追的に表現する場合，はじめに材料の性質を人間の機能にあてはめ，その後，感性的に表現し

ていることが明らかになった。

　これらの研究成果に基づいて，材料設計におけるアイデア創出のプロセスを検討した。すなわち，刺激用

語から感性用語への変換過程を新索材の発想法へ発展できないか検討した。例えば，人間の感覚系では視覚，

聴覚，嗅覚，味覚，触覚があるが，それらの代替えとして各種センサーがある。このように人間の機能を選

び出し，それに対応する材料の特性や機能に変換する思考過程をシステム化しておけば，材料開発のための

発想のヒントが得られるのではないかと考えた。そこで，思考過程のシステム化に必要な入間の機能と材料

の特性に関する情報（各種名称）を収集した。システム化には，品質機能展開法：QFD（Q毛lality　Funcもioll

Deployment）を用いた。この方法は，人間の機能と材料の特性や機能との関係をマトリックス表で表し詳絹

な対応づけができる。さらに，これらの関係の強さの摩合いも表示できる。この品質機能展開法を用いて「ア

イデア発想支援システム」の基盤を構築した。現在，本システムは，人間の機能として約80項目，それらに

対応する材料として約！30項目で構成されている。

1　目的

　材料設計を整理すると，材料開発の企画段階にあたるコ

ンセプトを発掘する革薪型材料設計と既存の材料を改良す

る改良型材料設計とに分けて考えることができる。そして，

改良型材料設計では，これまでに種々の研究を行い報告し

てきた。すなわち，既存の実験データを統計的に解析し，

その結果を用いて強力鋼の合金設計Dを可能にした。また，

密能検査を応用して材料の顕微鏡組織と材料の賦質との関

係を系統的に整理し，組織制御（材料の組織と姓質は密接

な関係がある）用データベースの基盤を築いた2・3）。

　本研究では，革薪型材料設計の確立を弓指し，材料設計

や新製品開発のためのアイデアの抽出，材料ニーズの発掘

方法について検討した。

＊退官

2　方法

2．1　アンケート調査

　人々が材料を感性的にどのようにとらえているかを知る

ため，金属材料に関連した用語または金属材料をイメージ

できる用語を刺激として与えたとき，どのような発想をし

て感性用語で表現してくれるかをアンケート調査によって

調べた。まず，刺激を与えるための用語について検討した。

金属材料に関する胴語は専門用語が多く使われており，特

性値名を直接用いている場合もある。特性値名をそのまま

調査に使用すると，パネラー（一般の人）には用語の意味

を理解することが困難だと考えられるので，ごく一般的で

分かりやすい材料の性質を表す用語（強い，軽い，硬い，

しなやか，丈夫など）として，／5用語を使用した。次に，

刺激を受けたときに表現する感性用語4♪は，対比のある用
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語（男性的な一女性的な，和風一洋風など）29組と対比の

ない用語（さわやか，わくわくなど）16用語の2種類を使

用した。

　アンケート調査は，材料に関係した用語と感性用語とで

マトリックス表を作成し行った。そのマトリックス表の概

要を表！に示す。アンケート調査の対象としたパネラーは，

なるべく自然に，広く金属材料に対する情報を得るため，

専門知識を持たない一般人29名である。そして，表1に示

した調査表において，材料に関係した用語（横の用語）か

らイメージされる感性用語（縦の用語）の場所（交点）に

○印をつけてもらった。

2．1．蓬　アンケート結果の解析：及び考察

　アンケート調査データは，膨大なデータ量であったので，

集約して検討した。集約方法は，主成分分析法を用いた。

データの解析を行うにあたって，データはアンケート調査

表の○印を！，無印を0として使用した。解析は，感性用

語について対比語のある用語と対比語のない用語に分け，

それぞれについて行った。

　まず，対比語のあるデータについて解析した結果を図1

に示す。図！より，各軸の意味づけを行うと，第1主成分

（C1）は「動的な一静的な」，「ハッキリした一ぼんやり

した」，「意外な一当然の」及び「斬新な一ありふれた」の

用語の重みが大きな値を示していることから「第一印象」

とか「見た感じ」のような外観的なものを表現していると

考えられる。次に，第2主成分（C2）は，「繊細な一粗

野な」，「自然な一人工的な」，「単純な一複雑な」及び「大

まかな一細やかな」の用語の重みが大きな値を示している

ことから内面的なものを表していると考えられる。また，

C2内面的
　　1．0
　　　0
繊細な一粗野な

　　○

05

8

一〇．5　　0

一〇．5

。礎鍛繁。、
自然な一入工的な

　○

癖馬芯宝した一　した

・○ B彊鑑た
080・5

○

　1．0

　0意外な一当然の

C1外観的

図1　主成分分析結果の二次元図（対比語あり）

表1　アンケート調査表

感性用語一材料関連朋対応表

氏名＝

年歯令　：　20、　30、　40、　50、　60f浅こ

職業：学生、会社員、その他

感

性

用

語

ヤングの　　一アダルトの

若々しい　　一老練な

円熟した　　一未熟な

繊細な 一栂野な

男性的な　　一女性的な

懸情的な　　一理想的な

個牲的な　　一平凡な

貴族的な　　一庶民的な

さわやかな

可憐な

製激的な

華やかな

わくわくする一

エロチックな一

セクシーな

ふさわしい

ほほえましい一

材料開連用語

強 軽 硬 し 丈 貯 精 繭 延 接 切 混 振 燃 溶

い い い な 夫 え 密 げ ば 着 断 ぜ 動 え け

や る る す る る る

か

1 2 3 縫 5 6 7 8 9 10 11 12 玉3 14 15

主

2

3

4

5

6

7

8

30

3圭

32

36

3フ

38

39

44

45

一68一



材料設計のための感覚量による高次元評価尺度の確立に関する研究

この2つの主成分（C1，　C　2）で，データが持つ情報の

約18％を表していた。

　次に，対比語のないデータについて解析した結果を図2

に示す。図2より，各軸の意味づけを行うと，第1主成分

は「さわやかな」，「ほほえましい」及び「気持ち良い」な

どの用語の値が大きいことから，親密感を表しているので

はないかと考えた。第2主成分は，「セクシーな」，「色っ

ぽい」及び「華やかな」などの用語の値が大きな値を示し

ていることから，快楽度を表しているものと考えた。また，

2つの主成分で，アンケート全体の持つ情報の約30％を表

わしていた。対比語のあるデータの解析結果と対比語のな

いデータの解析結果を比較すると，後者の集約後の情報量

が約2倍で，対比語がない方がより明確に感性用語をイ

メージできる傾向が現れていると考えられる。

　さらに，材料に関する用語から快楽度のような興味ある

尺度を引き出したことについて，材料の関連用語（刺激用

語）と感性用語との関係を詳細に検：乱した。検討は主成分

分析の結果から得られるスコア及びアンケートの集計結果

を用いて行った。アンケートの集計結果を表2に示す。表

2より，刺激用語の「しなやか」を感性用語の「華やか

な」，「エロチックな」，「セクシーな」及び「色っぽい」で

表現した回答者は，延べ27名である。また，「燃える」か

ら「華やかな」などで表現した回答者は，延べ20名である。

すなわち，快楽度の要因となった「華やかな」，「エロチッ

クな」，「セクシーな」及び「色っぽい」の感性用語は，刺

C2快楽度
1．0

OOセクシ｝な
華やかな○ 色っぽい

エロチックな

○
05

○ ほほえましい
、

。、鋤○さわや

C1
0．5 0　0

　　　　　1．005　　　　0

○
気持ち良い

一〇5

C1親密感

激用語の主に「しなやか」及び「燃える」などからイメー

ジされたと考えられる。そこで，アンケート回答者に面接

調査を行った。その結果，特にeしなやか」からは，「歌

舞伎や日本舞踊などの人体の動作がイメージされ，そのこ

とから「セクシーな」などの用語が連想された」旨の圓答

が得られた。このことから，刺激用語から感性用語への関

連を検討すると，ある媒体を通すことによって比較的安易

に関連づけが行えることに注旨できた。そして，何かを発

想させるプロセスとして，一つの変換機能を存在させるこ

とが有益ではないかと考えられた。すなわち，入の動作及

び機能と種々材料との関連を検討することによって，アイ

デアを発想するためのヒントを得ることが期待される。

2．蓬．2ノ」、ま舌

　新材料などのアイデアを抽出する方法を検討するため，

人々に材料をイメージできる用語を与えたとき，人々がど

のような発想を行って感性用語で表現するかアンケート調

査した。その結果，以下のことが明らかになった。

（1）アンケートの解析結果から，感性は親密感のような

　　　外観的なもの及び映：楽度のような内面的なものから

　　　成り立っていると考えられる。

（2）何かを発想させるプロセスとして，一つの変換機能

　　　を存在させることが有益であると考えられる。

2．2　アイデア発想支援システムの構築

　何かを発想させるプロセスとして，変換機能を存在させ

ることが有益であることから，新しい材料を発想させる変

換機能として人体の機能を用いた。そして，新しい材料を

発想させる思考過程をシステム化するため，品質機能展開

法5＞：QFD（Quality　Function　Deployment）を用いた。品

質機能展開法は，日本科学技術連盟によって広く活用方法

の研究が行われ，新製品の開発における発想法の研究6）に

利用されている。また一方では，環境性，美的優位性など

の観点から，人体や生物を理想モデルとして，発想を促す

考え方も報告7’9）されている。しかし，人体の機能から新し

い材料を発想、させる思考過程をシステム化した例は見あた

らなかった。そこで，QFDを活用しアイデア発想支援シ

ステムの構築を試みた。

図2　主成分分析結果の二次元図（対比愚なし）

表2　アンケート調査の集計結果

材料関連用語（刺激）　　n＝29

感性用語
強い 軽い 硬い しなやか 丈夫 貯える 精密 曲げる 延ばす 接蔚 切断 混ぜる 振動 燃える 溶ける

合計

華やかな 4 1 1 6 0 1 0 0 0 0 0 1 0 4 0 18

エロチックな 2 4 0 5 1 0 1 0 0 0 2 1 0 8 0 24

セクシーな 4 0 1 7 0 0 0 1 0 0 0 0 2 5 7 27

色っぽい 2 1 0 9 0 1 0 1 0 1 0 0 0 3 3 21

合　　計 12 6 2 27 1 2 1 2 0 1 2 2 2 20 10 90
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2．2．1　機能展開表作成のための人体の機能の調査

　品質機能展開法の機能展開表を作成するため，人体の機

能の調査を行った。人体の機能の調査は，医学の入門書な

ど旧2）を参考にして一般的な用語（データ）収集を行った。

さらに，用語を層別及び階層化した。選出した用語を表3

に示す。表3より，まず，人体を頭部，躯幹部及び四肢部

の3つに層別した。さらに，頭部は神経系及び感覚野に階

層化され，神経系では記憶などがあり，感覚系では官能検：

査でよく使われる五感などがある。躯幹部は，臓器が・器官

としてあり，その機能を対象として取上げた。そして，四

肢からは，腕及び脚の機能をデータとして採用した。

2．2．2　機能展開表作成のための材料の性質調査

　同様に，材料の性質，特性及び材料の調査は，金属材料

及び新素材集など13葡からデータを集め，表4に示す。表

4より，例えば，機械的性質は，高強度，高温強度などの

特性に分類される。そして，それぞれの特性を有する材料

を階層下に示した。

2．2．3　機能展開表の作製

　人体の機能と材料の性質を機能展開表にまとめた。機能

展開表の概要を表5に示す。表5より，機能展開表は縦の

要求品質に人体の機能として約80項目ある。この約80項目

について，表3に示したように部位，系，器嘗及び機能の

4段階に階層化し，4次まで表示した。横の品質要素は材

料の性質として9項目で，！次まで表示した。なお，実際

に作成し，活用している機能展開表は，表4に示した性質，

特性及び材料の3段階に階層化されている。まず，材料の

性質の階層下に材料の特性として約60項目ある。さらに，

材料の特性の階層下に材料が約ユ30項目ある。また，材料

の用途についてもそれぞれ階層化（4次）してあるので，

いつでも使用可能である。

2．2．4　機能展開表の活用及び考察

　機能展開表（表5）の活用方法について述べる。表5よ

り，◎，○，△印及び無印は，要求贔質（人体の機能）と

晶質要素（材料の姓質）との対応関係の強弱を示す。◎印

は強い対応がある，○印は対応がある，△印は対応が予想

される及び無印は対応づけが困難であるを意味する。例え

ば，要求品質の人体→頭部→神経系→大脳の記憶は，材料

の機械的性質及び化学的性質に◎印がついている。前者は

形状記憶合金，後者は写真のフィルム（塩化銀が光と反応

し，ものを記憶する）である。また，頭部の感覚系では，

視覚，臭覚，味覚，聴覚及び触覚それぞれにセンサーがあ

る。例えば，臭覚ではアルコールを電気抵抗で測定するセ

ンサーがあり，酒気帯運転のチェックに使われている。変

わったところで，循環器系の血管は，血液を輸送している。

血液は，白血球や赤血球などいろいろなものを運んでいる。

そして，血液は，電気的性質と強い対応関係を示す。対応

する材料として銅線（電線）があり，銅線は電気を通し，

電圧と電流といった複数の性質の物を輸送することができ

る。同様に，輸送する材料ではガラス（光ケーブル）があ

るが，光ケーブルは光を信号として送ることから自律：神経

と対応関係があると考えた。このように，対応関係を検討

すると種々の問題が提起され，思わぬ方向に発展し，アイ

デアのヒントが得られると思われる。ここに紹介した人体

の機能は表性的なものに過ぎず，人体の機能をさらに詳網

に分類すれば新しい性質の発案や対応づけが困難であった

性質との対応づけを可能とすることが考えられる。　また，

機能展開表は要求晶質，品質要素及びそれらの対応関係の

強弱などの加筆，修正が必要である。そこで，本機能展開

表をコンピュータに取込み，修正などが簡単に行える「ア

イデア発想支援システム」の基盤を構築した。

表3　人体の機能の分類

部位 系 器　　官 機　　　能

大脳、　脳下垂体前後葉 意識、言語、記憶、痛み、反射、
神経 大脳溝、大脳辺緑、 ニューロン、　脳波、　睡眠、　思考、　制御、

大脳圓 読む、　書く、計算、　自律神経
頭 一辱一rr｝rF岬一P需隠閉需 扁一一一一一一一幽幽幽卿一酔胴胴一一一璽一曽一一一幽噂一帰”一謄需一■■■欝一一顧鴫一 9謄需需曹一欝一一一藺唱騨噂曽脚一一闇一需一一一一一曹一曽曽藺曽一一腎需需一需冒一■一一一藺曽「一¶彌閉需隔一一夢幽一

視覚、　臭覚、　味覚、聴覚、触覚、
感覚 臣、鼻、　口、耳、皮膚 唾液腺、夢、痛み、　食欲、発汗、

保護、　温度、疲労、接続、　置換

楯環、　交換、脈抽、　赤血球、　輸送、
循環器 心臓、　血管、　リ　ンパ管 白血球、　血圧、　Rh因子、　血液型、

躯 撃退、　翻御、　ポンプ、　信号、　通信
｝欄層謄扁璽髄曹り幽嘗一瞥望一 一一一一一｝PP”酔一扁旧曹一一凹曹q一¶一騨”欄謄一一一曹幽一藺曽辱鴨辱”刷需謄一一 曽幽一藺噌嘔”需需帰一需圃ρ曹一曽幽瞥一鍾一早F騨需需胃冒一一曽曹一幽一藺一胃¶一胃一層一一一■一幽一彌胃脚一一「一一

呼吸器 肺、気管、気管支 呼吸、交換、肺活董、吸引、排気
一辱，騨刷需需一’璽曹凹嘗幽一 一一一一願一”P¶需一扁一一一曹凹謄幽一甲鴨卿辱一需圃謄一一凹■一一卿F一一一一謄－一 一幽幽幽曹幽騨一鴨帰隠刷回層曹一■凹一嘗曹一甲一一刷”膠囲需一一一一曹一墜一曽｝彌一一彌欄需一隔一一藺幽幽8一腎ワ”｝

消化器 胃、　腸、　肝臓、　胆のう、 消化、　吸収、　分解、　排霞、　製造、
幹 食　道　、　　十　二＝二　指　腸　、　　消　イヒ　腺 膨張、　収縮、移動、　貯蔵、保護

刷一一一一一一謄夢■一一鍾幽F 一開帰需需囲一一一一一一髄幽帥尊需需一一冒一曹一一■■曽幽卿噌幕帽rロー冒曹一一幽一幽 ｝帰F”需冒曹一一■一一営畳凹噂尊”輔需帰瞬層胴冒一一暫曽一欝幽一口▼騨一騨¶謄－需一一一一一幽営一一辱一画層一即一一

本ルモン 甲状腺、催乳、性 活性化、　生産、　遺伝、　性別、　老化

腕 手、　腕、　骨、　筋肉、　指、 つかむ、投げる、運ぶ、持つ、
四 体毛 回転、　発熱、　防御、　保護、　摩擦

覧一9魑一応一瞥“一｝rrrr 鳳層肌刷罰髄一一一一魑魅弊鵯騨靹一一隔－艦魎艦艦一一9魑一弊需”彌需一■巳鴨一一魅一魅 ”一一騨”鴨ーロー一一一■魑臨魑瞥一幕彌三一溺一一－－■曹一一一一P卿廟鵯需轡需－需一■曹一一曽幽P需”騨胃一一，一一

肢 脚 足、　アキレス腱 蹴る、　走る、　跳ぶ　、　移動、　伸縮、
可動、　潤む、　攻撃、　発電、　屈伸
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表4　材料の性質の分類

性質 特　性 主　な　材　料

高強度 超強力鋼、金属間化合物、粉末冶金、アモルファス合金、クラッド材料、高強度セラミックス

機 高温強度 超耐熱合金、共晶合金
比強度 Ti合金、A1合金
高靱性 マルエージ鋼、高靱性セラミックス
高温靱性・ Ti合金、Mn合金、AI合金

械 高硬度 Co合金、高硬度セラミックス
高温硬度 Cr－W合金
超弾性 翼i－Ti合金
形状記憶 Cu－Zn合金、N三一Ti合金

的 超塑性 Zn－Ai合金、Cu－AI合金、Al－Li合金、Cu－40％Zn合金
鋼振性 Fe－Cr－Al合金、Mg－Zr合金、12％Cr合金
耐摩耗 MQ－CQ－Si合金、Mo一丸i－S｛合金、耐摩耗性セラミックス
潤滑 潤滑性セラミックス

耐食 アモルファス合金、耐食性セラミックス
化 分離 Li化合金

触媒 Pt、Au、Pd、触媒性セラミックス
学 吸・脱着 吸・脱着性セラミックス

水素貯蔵 Ni－Ll合金、Fe－Ti合金、Mg－Mn合金、Fe－Cr合金
的 イオン伝導 イオン伝導性セラミックス

電気化学特 NトCr合金
エレクト目ミック Ge－P化合物、Zn－Se化合物、酸化W－Fe合金、窒化物、炭化物

超電導 金属闘化合物、超電導合金、超電導セラミックス

電
絶縁

ｼ導
縮録牲セラミックス、窒化AI化合物
fe－Sl化合物、Zn－Se化合物、半導性セラミックス

気
圧電

ﾅ電
圧電性セラミックス
ﾅ電性セラミックス

的
誘電
M電変換

誘電性セラミックス
fe－Sl化合物、Pb－Te化合物、Ai－B化合物

光電 アモルファス金属

電 熱電子放射 La－S化合物
子 光電子放射 Cd－S化合物、Cd－Se化合物
的 電磁波吸収 Ba一酸化Ti化合物

軟磁 Fe－Nb合金、組．Ni－Co合金、　Tc－Fe合金、　Fe－Co合金、軟磁性セラミックス
磁 硬磁 Fc－Nb合金、　A1－Ni・Co合金、　Te－Fc合金、　Fc－Co合金、硬磁性セラミックス

非磁 高Mn鋼、Mn－Ni－Co合金、非磁牲セラミックス
気 透磁 Ni－Mo鋼、Ni－Cr鋼、卜昌一Nb合金

磁気バブル効果 Gd－Co合金、Gd－Fe合金、酸化Ga－Gd合金
的 磁性流体 酸化Fe系金属

ホール効果 1漁一Ga系金属、Ga－As系金属、ホール効果セラミックス

超耐熱 Co－Cr合金、金属間化合物、超耐熱牲セラミックス
断熱 発泡金属、断二熱性セラミックス

熱 伝熱 伝熱性セラミックス
発熱 Ni－Cr合金、Fe－Cr合金

的 熱膨張 ハステロイ合金、低熱膨張性セラミックス
極低漁 996罫」三合金、　N　i－C　r合金、　重＞1n－C　r合金、　T　i合金

赤外線放射 W合金、赤外線放射姓セラミックス

感光 感光性セラミックス
光 透光 透光性セラミックス

導光 導光性セラミックス
学 偏光 偏光性セラミックス

光選択反射 酸化Ti合金
的 光導電 アモルファス金属

光磁気記録 Fe－Tb合金、Co－Gd合金、Fe－Dy合金

生 316ステンレス合金、Ti合金、Cr－Mo－Co合金、
体 生体適合 生体適合性セラミックス
的

放 中姓子減速 B一ステンレス合金、Fe－Cr－W－V合金、インコネル、酸化Be化合物
射 中性子吸収 B一ステンレス合金、Fe－Cr－W－V合金、インコネル、
線 窒化B化合物、炭化B化合物
的 放射線シンチレーション 硫化Zn合金
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表5　機能展開表

0次 材　　料

　　　　品@　　　質@　　　要@　　　撮v　求　品　質
1次

機械的性質
化学的性質 電気的性質 電子的性質 磁気的性質 熱的性質 光学的性質 生態的性質 放射線性質

0次 1次 2次 3次 4次

睡眠 △

記憶 ◎ ◎
神経系

大脳

反射 ○

脳波 △

自律神経 ○

頭部

目 視覚 ○

鼻 臭覚 ○

人　　　　　体

感覚系

口 味覚 ○

耳 聴覚 ○

皮膚 感覚 ○

循環心臓

ポンプ

躯幹部 循環器系

輸送 ◎
血管

脈拍

血圧

層 弔

2．　2．　5　ノ」、才舌

　新しい材料の開発を行うためのアイデアの抽出方法につ

いて検討し，以下のことが明らかになった。

1）アイデアを発想させる方法として，品質機瀧展開法の

活用が有効であると考えられる。

2）人体の機能を理想のモデルとし，材料設計や新製品開

発のための「アイデア発想支援システム」の基盤を構築す

ることができた。

3　結言

　新しい材料の開発や新製品開発を行うためのアイデアの

抽出方法について検討した。まず，人々に材料をイメージ

できる用語を与えたとき，どのような発想を行って感性用

語で表現するかアンケート調査した。次に，新しい材料の

アイデアを発想させる方法について検：討し以下のことが明

らかになった。

1）アンケート調査から，何かを発想させるプロセスとし

て一つの変換機能を存在させることが有益であると考えら

れた。そして，変換機能として，人体の機能を利用するこ

とが考えられた。

2）アイデアを発想させる方法として，品質機能展開法の

利用が有効であると考えられた。そして，人体の機能（要

求品質）と材料の性質（品質要素）を用いた機能展開表を

作成することができた。

3）機能展開表をコンピュータに取込み，要求品質や品質

要素の追加，要求品質と品質要素との対応関係の記入及び

修正などが簡単に行える「アイデア発想支援システム」の

基盤を構築することができた。

参　考　文　献

1）栗原　豊，藤田充苗：材料科学，VoL24　No．3（1988）p，

　　150－157，

2）栗原　豊，金子隆一，星本健一，藤田充苗：材料科学，

　　VoL28　醤o．5　（1991）　P．245－251，

3）金子隆一，栗原　豊，藤田充苗：材料科学，VoL30　No．6

　　（1993）　p．315－321．

4）田村ほか：品質機能展開研究会研究分科会報告，第6年
　　度（1994）P．ユ9．

5）赤尾洋二：品質機能展開，B科技連出版，（1990）．

6）西原良治：新製品開発のためのイメージ展開型QFD．

7）牧島象二：enginieers（1969）p．2－6．

8）江川幸一：鉄と鋼Vol．80　No．5（1994）p．222－226．

9）瀬州正明1新製品開発入門，日科技連出版，（1992）第3

　　年度QFD研究会資料，日科技連（！991）．

10）高橋長雄：からだの手帳，BLUE　BACKS，講談社，
　　（！989），

11）山田英智：（訳）図解解剖学辞典，医学書院，（ユ986）．

12）中野昭一：図解生理学，医学書院，（1985）．

！3）通産省基礎産業局基礎新素材対策室：新素材便覧通産資

　　料調査会，（！990）．

一72



材料設計のための感覚量による高次元評価尺度の確立に関する研究

14）金属系新素材：科学技術庁金属材料篇，日刊工業新聞社，

　　（1986）．

！5）柳田博明：セラミックセンサー，BL肥BACKS，講談社，

　　（1988）．

研　究　発　表

（口頭＞

1）材料設計への感性の応用，金子隆一，栗原　豊，藤田充

　苗，星本健一，田中千秋，日本鉄鋼協会，1995。

2）材料開発における金属材料の感性的評価とその応用，栗

　原　豊，金子隆一，藤田充苗，星本健一，田中千秋，日

　本科学技術連盟シンポジウム，1995．

3）材料ニーズ発想システム確立におけるQFDの活用，栗原

　豊，金子隆一，藤田充苗，星本健～，田中千秋，日本科

　学技術連盟シンポジウム，1995．

一73



分子動力学法による破壊の初期過程に関する研究

基盤研究

計算材料研究部

楠　克之

平成6年度～平成8年度

要 約

　単純な結晶系について，原子モデルに基づく分子動力学シミュレーション実験を行い，応力を受けたとき

の結晶の変形の様子，結晶構造による変形モードの相違等を調べた。また，（連続体力学に基づくシミュレー

ション実験では一般酌に用いられている手法である）周期境界条件のあるなしで，シミュレーション実験の

結果がどう変わるかを調べた。その結果，周期境界条件を設定した引っ張り試験の場合には，fcc結最ビbcc

結晶いずれの場合も脆性破壊が起こること，周期境界条件を設定しない引っ張り試験の場合には，fcc結晶

では温度によらず塑性変形が，また，bcc結F鴇では，温度によって脆性破壊と延性破壊の爾方が起こるとい

う結果が得られた。この結果は，現実の金属結晶において認められているいわゆる“structure－prOperty

relatioバを再現していることを意味している。以上の結果から，脆性破壊を含む広い意味での破壊のシミュ

レーション実験においては，周期境界条件を設定しない場合に現実の問題に対応した結果の得られることが

示された。

1　緒言

　これまでの連続体力学に基づく計算（たとえば，蒋限要

素法）では，破壊の問題についての原子レベルでの取り扱

いが不可能であり，さらに，周期境界条件下で問題を1ξ早く

手法が一般的に用いられてきている。このような手法は，

あらかじめ亀裂の弾塑性解析という問題に限定した場合に

有効な手段であり，それなりの成功をおさめてきた。さて，

亀裂，あるいは，すべりの発生・進展から結晶が破断に至

る過程は，一般に加速度的に局所応力の増力1］する非線形現

象である。したがって，その過程のごく初期の，すなわち

原子レベルでの応力・歪みの状態が，その後の破壊の全体

を決定することが想像される。また，計算の便宜上用いら

れている闘期境界条件という拘東条件の下での計算は，現

実の問題をただしく反映していないおそれがある。さらに，

単純な結晶構造をもつ結晶の脆・延性破壊についてこれま

で経験的に知られている“structure－proprty　relatlon”が

シミュレーション実験でどこまで再現され得るかという諜

題がある。これらの点を踏まえ，本研究では，単純な立方

晶系の結晶に応力がかかったときの変形の様子について，

どのような場合に脆性・延性破壊が起こるのかを明らかに

することを臨的として，原子モデルに基づく分子動力学計

算を行う。また，どのような手法を胴いれば，問題を亀裂

の発生と成長ということに限定せずに脆・延性の問題を統

一的に扱うことのできるかを，シミュレーション実験を用

いて検：討する。

　本報告書の構成は以下のとおりである。本節に続く第2

節では分子動力学法による引っ張り試験のモデル化と本研

究で用いた原子問ポテンシャルについての簡単な説明を記

す。第3節では周期境界条件を設定した場合とそうでない

場合についてのシミュレーション実験で得られた結果を示

し，この結果についての比較検討を行う。第4節（結言）

では，本研究の結果を踏まえ，計算機を用いた破壊のシミュ

レーション実験についての今後の展望について述べる。

2　シミュレーションの方法

2．1　引っ張り試験のモデル化

　重複を避けるため，分子動力学法についての詳細は前報1）

を参照していただきたい。さて，実験試料として，本研究

では，距離の関数で与えられる原子問ポテンシャルで構成

した十分大きな護憲から，適当なサイズの押回1を切り出し，

試料として用いる。引っ張り軸に垂直な原子面のうち，試

料の上下の各一面のみを引っ張り試験の際のチャックとす

る。これらの面上の原子（チャック原子＞0）座標（Xi，　yi，

Z、）のうちX、とy、を固定し，Ziを時聞△τ毎に一斉に△Z

だけ強制的に変化させる。ここで，iは原子のインデック

スである。非チャック原子は，原子問ポテンシャルによる

相互作用をとおして，チャック原子の変位につれて変位（緩

和）することになる。

　現実の引っ張り試験の場合の負荷応力に相当する応力σ

は，チャック原子に働くz軸方向の力f、Zの総和をチャッ

ク原子面の面積S、，で割ったものになる。

σ＝Σf、z／S，． （1）

ただし，薪は（6）式で与えられる。また，歪み速度εは，

一75



金属材料技術研究所研究…報告書20（1998）

ε＝讐2△z／△τ．
（2）

原子iに働く応力テンソルτ、αβは次式で定義される（α

とβは方向（または，距離ベクトルの成分）を示す）。

・、αβΩ、一Σ、ぺβ，

・、、αβ一f・、、β、、，

fαi」＝一δEt。し／δαil

　＝一dE）t。〆drij●　α、／rij，

（3）

（4）

（5）

2．2．2　Johnsonポテンシャル4）

　このポテンシャルはbcc－Feの結晶構造と格子定数の他

に，弾性定数，原子空孔の形成エネルギー等を再現する。

（ただし，凝集エネルギーは再現しない）。一般に，中心

力の二体ポテンシャルで構成された結晶では，fccやhcp

等の稠密構造の方がbcc構造よりもエネルギー的に安定に

なる。このため，このポテンシャルではbcc構造が安定に

なるように特別な配慮（第2と第3近接の間の位置に設定

された短く滑らかなカットオフと鍋底型のカーブを持つ）

のもとに考案されている。ポテンシャル重は次式で表現さ

れる。

fiα＝Σjfilα， （6） Φ（r）＝α1（r一σi）3十βir÷γi，　（i＝！，2，3）． （9）

α　 ij　一　　α　 i一 @α　
。

（7）

ここで，砿は原子iの体積，Eし。しは系全体のエネルギーで

ある。

2．2　原子間ポテンシャル

　本研究では，原子問の相互作用を記述するために，距離

のみの関数として表現される単純な二体の原子問ポテン

シャルを用いた。fcc－Cu結晶にはLennard－Jones型を，

bcc－Fe結晶にはスプライン関数型のJohnsonポテンシャ

ルを用いた。一般に金属結晶では異方性のためにCauchy

の関係（すなわち，C12篇C44）が成立しないが，これらの

ポテンシャルで構成された結晶では，中心力のためにこの

関係が成立してしまうことになる。しかしながら，このよ

うな問題は，本研究の結果に影響しないことを示すことが

できる。（紙面の都合から本報告では，異方性をただしく

取り入れた多体ポテンシャルによるシミュレーション実験

の結果の報告は省略する。このことについては，次期の研

究報告で明らかにする）。以下に，それぞれのポテンシャ

ルの形と特徴を簡単に記す。

2．2．1　Lennard－Jones型ポテンシャル

　このポテンシャルはfccの結晶構造と格子定数2）の他に

凝集エネルギー3）も再現する。

　第6近接と第7近接の間の位麗R。に滑らかなカットオ

フを持つポテンシャルΦを次式で表現する。

ポテンシャルのパラメータを表1に示す。

3　引っ張り試験

　格子定数を単位として10x10x10のサイズの結晶試料を前

述のポテンシャルを用いて構成し，試料の三稜を〈！00＞

方向に平行になるようにする。欠陥のない結晶試料とこの

結晶の中心の3枚の原子面の一部を切り取った試料を作成

し，モード1の引っ張り試験を行った（引っ張り方向は

［001］方向（z軸）に平行）。この場合，非周期；境界条件

下の試験では試料側面に切り欠きが，周期境界条件下の試

験では試料内部に空洞ができるようにした（図1）。試料

表lbcc－FeについてのJohnSDnポテンシャルのパラメータ。

　　　Φ（r）に関する単位はeV。

1　rの範囲（A） α σ・ β， γ、

Φ（r）＝，｛（σ／r）8一（σ／・）4｝＋cr÷d．

ただし，

ε＝ @5．036947xlO’i2　erg

σ＝2．209508xlO－8　cm

c＝一1．279477xlO胃13　erg／cm

d篇　8237206x10『13　erg

R＝5ユ12x！0’8　cm，
C

（8）

1　　　　1，9－2．4　　　　　－2．195976　　3．097910　　　2．704060　　　－7．436448

2　　　2．4－3．0　　　　－0．639230　　3ユ！5829　　　0．477871　　　－1、581570

3　　　　3．0－3．44　　　　－1．115035　　3．066403　　　0．466892　　　－！．547967

σ

σ

　no　PBC PBC　for　x－　and　y－axis

Q ○

コ

〔 巨

　　σ

図1　引っ張り試験のための試料の外形。

　　上は切り欠きのないもの。下は切り欠きをつけた

　　　もの。応力軸はZ軸に平行にしてある。
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に含まれる原子数はfcc℃uの場合は4631個，　bcc－Feの場

合は2196個である。引っ張りは，4ステノブ毎に上下の

チャック原子をz軸に沿って反対方向に格子定数の105だ

け移動させることにより行った。この場合，1ステソプの

時間は金属原子のプラズマ振動の周期に近い値（τ）の

1／100に設定した。τの値は，fcc－Cuの場合101x！O13s，

bcc－Feの場合397x1013sである。これらの試料をあらかじ

め1K近傍の温．度で1σステノブの時間初期緩和させたのち，

104ステノブをかけて10Kと300Kまで昇温し，さらにこれ

らの温度で3xlO4ステソプの間焼鈍した後，引っ張りを開

始した。次にfcc－Cuとbcc－Feの非周期境界条件ドでの

引っ張り試験と，fcc－Cuの周期境界条件下での引っ張り

試験の結果を記す。

3．1　周期境界条件を設定しない場合

　異なった温度における引っ張り試験中の試料の変形の様

子を，fcc－Cu結晶（図2），および，　bcc－Fe結晶（図3＞

について示す。これらの図は，全原子をy－z面に投影した

ものである。

　fcc－Cu結晶の場合には，図から明らかなように，10Kと

300Kのどちらの温度においてもすべり変形による延1生破

Cμ⑫o），10κ

　サ　しりもり　らししみ　
　ゆ　　　　　もらもるしレし
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図2　周期境界条件を設定しない場合の，fcc℃uの引っ張り試験の結果。

　　応力は紙面に平行に上下にかけてある。温度が10Kでも300Kでも切り欠き先端

　　部から発生したすべりによる塑性破壊が進行していることが判る。
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壊をした。この場合のすべり系は，＜110＞口！1｝であるこ

とが判る。このすべり系は，現実のfcc金属の単結晶のす

べり系と一致している。このように，fcc－Cu結贔が延性

的に破壊する結果は，どのような形態の結晶を用いても，

また，結贔中にどのような欠陥を導入しても，引っ張り温

度によらず変わらない結果が，予備的シミュレーション実

験で得られた（その詳細については省略する）。さらに，

このような延性破壊の様子は，多体のポテンシャルを用い

たシミュレーション実験でも同様である。（その結果につ

いては，次期報告書に詳述する予定である）。

　bcc－Fe結晶の場合には，　fcc℃u結晶の場合の結果と大

きく異なっており，温度によって破壊の形態が脆性的なも
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図3　周期境界条件を設定しない場含の，bcc－Feの引っ張り試験の結果。

　　応力は紙面に平行に上下にかけてある。温度が10Kの場合は，切り欠きから発生し

　　　たクラックの進展によって脆性破壊が，また，300Kでは切り欠き先端部から発生し

　　　たすべりによる塑性破壊が進行していることが判る。
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のと延姓的なものに分かれるという結果が得られた。すな

わち，！0Kでは，応力方向に垂直な切り欠き面にそってク

ラックが進展している。これに対して，300Kでは切り欠

き部分の先端から発生したすべりによる塑性変形が進行し

ている。この場合のすべり系は，〈l！！＞｛110｝であること

が判る。このすべり系は，現実のbcc金属の単結晶のすべ

り系である，〈lll＞｛110｝，＜111＞｛211｝，〈l！1＞B21｝

の一つと一致している。

　以上に示すように，周期境界条件を設定しない場合には，

fcc℃u結晶もbcc－Fe結鹸も，現実の結晶の場合と同様の

破壊形態をとることが判った。これは，非周期境界条件の

下での分子動力学法シミュレーション実験では，現実の結

晶について成立している，いわゆる“structure－property

relation”5）が満たされることを示している。次に，周期境

界条件下での引っ張り試験の結果について記す。

3．2　周期境界条件を設定した場合

　これまでの破壌のシミュレーション実験では，有限要素

法に限らず，分子動力学法によるものでも，何らかの境界

条件の下での計算が殆どである鱒）。これは，均一系の分

子動力学シミュレーション実験によく用いられており，主

に計算時法の短縮のために考案された手法であるが，個々

の原子にかかる力の方向が，非周期境界条件下での計算と

較べて，著しく異なる可能性がある。実際，現実の結晶で

は脆性破壊をおこさないfcc℃u濡鼠でも，周期境界条件

のもとでクラックの発生・伝搬から脆性破壊を起こさせる分

子動力学シミュレーション実験の結果が報告されている蜘。

　ここでは，切り欠きをつけない場合とつけた場合での

fcc－Cu結晶のxとy方向に周期境界条件（PBC）を設定し

た引っ張り試験の結果について報告する。図4は10Kおよ

び300Kにおける引っ張り試験の際の全原子のy－z面への

投影を記聞を追って示したものである。切り欠きをつけな

い場合の10Kにおける結晶の変化の様子は，　z軸に垂直な

原子面でクラックがごく短時間のうちに発生・伝搬した脆

性破壊の状態を示している。一方，切り欠きをつけない場

合の300Kおよび，切り欠きをつけた場合の！0Kでの結晶

の変化の様子は，切り欠き先端部での塑性変形はあるもの

の，最終的にはボイドの発生または成長による脆性破壊の

状態を示している。この場合の破断面は，ボイドの問に伝

搬するクラックによって形成されたディンプル模様を呈し

ている。

　周期境界条件を設定しない場合についての同様の引っ張

り試験を行い，その結果を示したのが図5である。切り欠

きのあるなしと温度の如何によらず，延性破壊を起こして

いるのは，前項で記したのと同じである。

　次に，以上の結果について，個々の原子に働く応力テン

ソルの分布を調べた。図6は！0Kにおいて切り欠きをつけ

た二二に対する，応力付加後の大きな変形が起こる前の応

力分布を示している。明らかに，応力軸に垂直な面及び平

行な面とも，面内の応力分布は，周期境界条件のあるなし

で非常に異なっていることが判る。この場合，個々の原子

には，応力軸方向の力を緩和するために原子移動を起こさ

せようとする力が働くことになるが，非周期境界条件の結

晶ではその力は撫α面内の特定の方向に向いている。

これに対して，周期境界条件の結晶では，この力は単純に

幾つかあるく100＞方向のどれかの方向に向いている。fcc

結晶の稠密面は本来｛1！1｝面であり，この状況は，周期

境界条件のあるなしにかかわらず，変化しない。したがっ

て，非周期境界条件下のシミュレーション実験では，スムー

スに｛111｝面上でSchokleyの部分転位をつくりながらす

べりが起こることになる。一方，周期境界条件下での実験

では，担1｝面上あるいはその他のいずれの齎上でも，す

べり変形が起こるためには，非常に高い力が必要とされる

ことになり，塑性変形が起こる前に，結晶は破壊されるこ

とになると考えられる。図7は，300Kにおいて切り欠き

を付けない結晶に対する，応力付加後の大きな変形が起こ

る前の応力分布を示している。温度の効果によって，個々

の原子変位と応力は強調されているが，！0Kにおいて切り

欠きをつけた場合の応力分布と同様に，応力分布が周期境

界条件をつけた場合とそうでない場合とで大きく異なって

いることが判る。

　以上に記したように，周期境界条件下での分子動力学シ

ミュレーション実験では，常に脆性破壊が起こることが明

らかになった。この結果は，積極的に脆性破壊のシミュレー

ション実験を行う目的の場合には，周期境界条件の設定は

有効な方法であるが，応力分布の状態を実際の場合から大

きく変えてしまうという問題を含んでいる，ということを

示している。

4　結言

　本研究では，単純な結晶系について分子動力学法による

引っ張り試験を行い，どのような条件下で現実に起こって

いる破壊の現象が再現されるのかを検討した。その結果は，

fcc－Cu結晶およびbcc－Fe結贔とも，非周期境界条件の下

でのシミュレーション実験の場合に，現実の結晶系につい

て成立している“structure－property　relation”が成立す

ることを明らかにした。

　本研究で用いた原子闘ポテンシャルは，二体の相互作用

のみを考慮した単純なものであり，現実の金属結贔では

Cauchy　forceがゼロではない，という点を無視している。

それにもかかわらず，上記の結果は現実の現象をよく再現

している。このような成功が，もっと複雑な単体の結晶系

あるいは金属間化合物，すなわち，異方性の強い結晶系に

ついても期待できるのか否かは不明である。これらの結晶

系については，計鋒に要する時間の問題はあるが，弾性定

数の異方性等をただしく取り入れた多体のポテンシャルを

用いたシミュレーション実験を行う必要があると考えられ
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　　　合の破壊の様子（上から下へと変化）。

　　　温度10Kで切り欠きをつけない場合には，応力軸に垂直な原子面でクラノ
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図5　周期境界条件を設定しない場合のfcc－Cuの引っ張り試験の場合の破壊の様
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図6　温度10Kにおいて切り欠きをつけた結晶に対する，応力付加後の大きな変形が

　　　起こる前の応力分布。

　　　応力軸に垂直な面及び平行な面とも，面内の応力分布は，周期境界条件のある

　　　なしで非常に異なっている。図の説明の詳網は，本文を参照。
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る。

　現状の計算機の能力から考えて，分子動力学法は，脆性

破壊の研究はともかくも，塑性破壊の研究には不向きであ

る，という指摘1｝｝が（分子動力学法の創始者達の一部から）

ある。実際に，塑性破壊そのものをターゲットとした研究

は，現在のところ極めて少ない。本研究でも，引っ張りの

シミュレーション実験の結果が延性破壊であった場合には，

結果が脆性破壊であった場合に較べて，計算に要する時間

は数倍かかっている。しかしながら，最近の計算機の能力

の急速な進展により，計算機の演算速度および記憶容量に

対する制約は大幅に緩和されつつあるため，塑性破壊の分

子動力学シミュレーションは，今後，発展する可能性は高

い。
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基盤研究

計算材料研究部

原田広史＊，村上秀之＊，P．」．　Warren糊，／1・泉　裕寧，

呂芳一＊，中沢静夫㌔横川患晴，山縣敏博，小林敏治，

宝野和博＊纏，榎本正人＊榊＊，山崎道夫纏＊赫

平成6年度～平成8年度

要 約

　材料設計研究の一環として，アトムプローブ電界イオン顕微鏡を用いた耐熱合金の解析研究を行った。実

用組成を有する多元系Ni目引耐熱合金のγ及びプ相への合金元素の分配，γ’相中の原子配置などを解析

し，合金累累の平衡分配・置換挙動を明らかにした。また局所平衡状態のγ／γ’相界面の溶質濃度プロファ

イルを解析した。このような結果を総合して，Ni基超合金の原子レベルの平衡計算結果を検証し有用性を実

証した。また浦Ti／Ni2TiAl系の整合析出強化合金について，　Ni2TiA1相の析出と成長過程の解析を行ない合

金設計の指針を示した。

1．はじめに

　計算材料科学の進歩や計算機の高性能化にともなって原

子・レベルの材料設計が注目されているが，構造材料，特に

多元系の実用合金を取扱う研究は少ない。我々は，構造材

料においても原子配置を考慮した材料設計が可能でかつ有

用なものと考え研究を進めてきたD。特に，1990年から

！995年にかけて行われた国際共同研究「新素材の原子配列

設計制御プロジェクト（新技術事業団一ケンブリッジ大

学）」においては，金材技研メンバーが日本側の中心とな

り，企業・大学からの参加も得て，Ni基超合金をはじめ

とする耐熱材料の材料設計を推進した2）。その際，計算結

果の実験実証のためにアトムプローブ電界イオン顕微鏡

（以下，アトムプローブ）をケンブリッジ大学に設置し組

織解析を行ってきた。

　本研究は，アトムプローブを金材技研に導入し，上記国

際共同研究とも連携しつつ多元系の実用Ni基超合金の原

子レベルでの平衡状態予測とその原子レベルの実証評価を

行うことを騒的としたものである。また我々が新しく提案

しているNiTi基耐熱合金中の析出過程を解析検討すると

ともに，材料設計の指針を示すことをもう一つの臼的とし

た。

＊　　現在，第3研究グループ（先進耐熱材料）

榊　　STA　Feibw（オックスフォード大学）
＊＊＊ @現在，物性解析研究部

輝納 q員研究欝，茨城大学工学部教授
騨＊＊＊ q員研究窟，帝京科学大学理工学部教授

2．M基単結晶超合金の組織解析

2．蓬　計算方法

　Ni基超合金では，母相であるNi固溶体γ相中にL12規

則相が沖網に整合析出することによって，γ単相あるいは

γ’ P二では到達できないクリープ強度を実現している3＞。

このような合金を自由に設計開発するには，多元系の合金

組成から2相平衡状態を正確に予測することが必要であ

る。その際，析出形態，ひいては高温強度特性に大きな影

響を与える格子定数ミスフィットも含めて一括して計箪で

きる方法が望まれる。

　原子問ポテンシャルを用いた統計熱力学平衡計算法であ

るクラスター変分法（Cluster　Variation　Method：CVM）

は，原子配遣を含む相平衡と格子定数を一括して計算する

有力な方法であるη。その基本的な原理は以下のとおりで

ある。面心立方格子中に図1に示すような四面体クラス

ターを仮定する。クラスター中の各格子点への合金元素の

配置エントロピーと，原子間ポテンシャルを用いて計算す

るエンタルピーから，γ相とγ’栢の自由エネルギー，さ

らには平衡状態を計算する。その際，体積変化に対するエ

ンタルピー変化の極小点から，平衡状態での格子定数がそ

れぞれの相について計算される。

　この計算において，原子間ポテンシャルの決定が重要な

ポイントとなる。ポテンシャルにはLennard－Jones（L－J）

ポテンシャルを作成して用いる。基本的には，Ni基超合

金を構成する元素について，単元系（純金属）の凝集エネ

ルギーとあらゆる組み合わせの2元系の生成エネルギー，

さらには格子定数を説明するようパラメータをフィットさ

せて，全ての元素問のポテンシャルを作成する。しかし必

要な熱力学データは必ずしもそろっているわけではなく，
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またその信頼性に問題がある場合も多い。したがって，実

験解析により計算結果を実証し，あるいはその結果を用い

て精度向上を図ることが必要である。

2．1　実験方法

　組織解析に用いた材料は，実用組成を有するNi基超合

金である。代表例として，Reを含有するCMSX－44），　Vを

含むRR20005），および金材技研において合金設計プログラ

ムを用いて開発されたTMS－636），　TMS－717）の4種の合金

の組成を表1に示す。CMSX－4とRR2000はロールスロイ

ス社より提供されたもので，溶体化処理＋ガスファン冷却

後1140℃×4時間（CMSX－4）あるいは1100℃×1時間

（RR2000）空冷一ト870℃×16時間空冷の2段時効を施した

単結晶材である。これらの試料を，1040℃×185時間

（TMS－63は，1040℃，137MPaにて2600時間のクリープ

破断後，！040℃にて3時間）の均質化処理ののち水冷し

た。さらに一辺がQ．5mmの細い角棒に切り出し，5％過塩

素酸＋25％グリセリン＋70％エタノール電解液，及び3％

過塩素酸＋97％ブトキシエタノール電解液を用いてそれぞ

れ粗研磨，仕上げ研磨を施すことにより極めて鋭い針状の

OAl
ONi 1

！
！

！

　　　　1
鰻　！ノ
！！

、
、

、
、

、
、

図1　γ’相の四面体原子クラスター

アトムプローブ用試料を作成した。TMS－71の熱履歴に関

しては後述する。

　解析にはリフレクトロンタイプエネルギー補償型の飛行

時間測定型質量分析器を搭載したアトムプローブ8）を用い

た。その外観を図2に示す。エアロック室，準備室をへて

分析室に挿入された試料は，ヘリウム冷却器により低温

（Ni基超合金の場合約40K）に保たれ，ベースラインとし

ての試料電圧（～20kV）とその15～20％に相当する200Hz

のパルス電圧を与えることにより電界蒸発させる。蒸発し

たイオンは電界によって加速され飛行する。そのうちチャ

ンネルプレートのプローブホールを通過したものだけが質

量分析器に入り，検出器に到達するまでの飛行時間から

個々のイオンの質量／電荷比が時系列的にデータとして蓄

積される。アトムプローブに関しては詳細な解説があるの

で参照されたい蜘。

2．2　実験結果と考察

（1）γ，γ’相の組成分析

　図3にCMSX－4のγ相とγ’相のマススペクトラムを示

す。全てのイオンのピークが明確に分離されていることが

わかる。互いに近接したTa3＋，　W3＋，　Re3＋のピークも明確

に分離されている。この分析時の試料電圧は14から19kV

であるが，この試料電圧範囲でのピーク半値幅を用いた質

量分解能m／△mは1000以上と見積もられた。

図2　アトムプローブ電界イオン顕微鏡の外観

表1　M基超合金の組成（原子％）

ALLOY Ni AI Ti V Cr Co Mo Hf Ta W Re

CMSX4

qR2000

sMS－63

sMS－71

63．0

T7．3

V2．0

U6．6

12．6

P1．0

P2．8

P2．7

1．3

S．6

鼈

7．6

P0．6

V．8

U．9

9．8

P3．8

@－

U．2

0．4

P．7

S．6

S．0

0．03

@一

@一

@一

2．2

@2．82．8

2．1

鼈鼈

LO

鼈黶Z．8
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　図4にCMSX－4のγ，γ’組成に関して，　CVM，　ADPに

よる予測値とアトムプローブによる実験結果との比較を示

す。ここで，ADP（Alloy　Design　Program）は，2相平衡

組成や高温特性に関するデータを重回帰分析して得られた

数学モデルとしての合金設計プログラム11）である。Al，

Ti，　Ta，　Hfはγ’相に，　Co，　Cr，　Mo，　W，　Reはγ相によ

り高濃度に分配される傾向にあり，計算結果と実験結果は

定量的にもかなりよく一致している。

　図5にTMS－63の組成解析結果を示す。　TMS－63は合金

元素数が5と比較的単純であるため，計算値と実験値が最

もよく一致している。各合金元素の分配挙動はCMSX4合

金と同様である。このほかRR2000の場合も合金元素の分

配挙動はCMSX－4，　TMS－63の場合と同一の傾向を示し

た。RR2000のみ含有するVは，わずかに多くγ相に分配

されることが明らかになった。またRR2000に微量添加さ

れた炭素もγ相にわずかに多く分配される傾向がみられ
た。

（2）γ’相中の原子配置決定

　アトムプローブ解析の際，原子面のエッジから順次原子

がイオン化されて蒸発する。2つあるいはそれ以上のエッ

ジからのイオンを同時に分析しないよう，図6に示す位置

にプローブホールをセットすることによって，奥行き方向
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方向に向かって｛200｝面を1層ずつ分析すると，NiとAl

が1対1の割合で構成される面（以後混合面と称する）

と，Niのみの面で構成される面（以後Ni面）が交互に分
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アトムプローブによる極微小部解析とその材詞設計への応用

を横軸にとり，その時点で検出されているAlイオン数を

縦軸に取ってプロノトすると（このようにして得られるグ

ラフはラダーダイアグラム：Ladder　dlagramと呼ばれ

る），泣面ではほとんどAlは検出されないので横軸に平

行な直線となり，混合面では斜めに傾いた線となる。

　図8に10種の添加元素を含む実用合金CMSX－4のγ’相

におけるラダーダイアグラムを示す。このような分析を

N正面，混合面それぞれ約700面，30000イオンにわたって

行い，N1面の組成を平均化することにより，醤1格子点の

確率組成が決定される。また混合面の組成と得られたN1

格子点の組成から，簡単な計算によりA1格子点の確率組

成が計算される。その結果をCVMによる計算予測と比較

したものが閣9（左）である。Alサイトにおいて多少の

ずれは見られるものの，定性的には良い一致を示している

ことがわかる。なお，図9（右）は同様にして得られた

TMS－63の結果であり，　AlサイトのCrを除いて計算値と

よく一致している。
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　他の合金系についての解析結果も総合すると，W，

Ta，　Mo，　T1はA1サイトに置換し，その確率はT1，　Moと

W，Taの順に大きくなること，　C1とCoはN1サイトに置

換されやすいことがわかった。これらの結，果は，Blavette

らが報告したテーダ2）と定性的に一致している。さらに，

含有量が非常に少ないため図中では明確に表示されていな

いが，Re，膨はAlサイトを好むことがこれまでに判明し

た。また，少量（lat％）のIrを添加した合金ではIrはγ

側により多く分配されるが，γ’相中ではAlサイトにより

多く置換するという結果を得ている圭3＞。これらの結果は
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CVMによる予測とも比較的良い一致を示している。しかし

ながらTiとCrの置換挙動，及びNiがAlサイトにかなり

の量置換すると言った現象はCVMでは予灘されなかった

もので，計算と実験の爾面からさらに検討が必要である。

　このようなγ’楕中の合金元素の置換サイトを決定する

ことは，以下の点で重要である。図10に簡略化した

Ni－Al一合金元素Mの3元系状態図を示す。たとえば，合

金Xの組成が図中黒丸で表示されるものとする。もし，

合金元素MがAlサイトに置換する傾向にあるとすると，

γ’単相域とγ＋γ’2相域の相境界は図中破線ABに近づ

き，xはγ’単相となる。他方MがNiサイトに置換する

とすると，相境界は逆に破線ACに近づき，　Mはγとγ’

がほぼ1対1の2相合金になるはずである。このように
γ’ 樺?での置換サイトは2椙の平衡組成，量比に大きな

影響を与える。また，γ’相中での置換サイトは格子定数

にも影響するので，上記のような原子配置情報を含む平衡

計算が不可欠である。

　以上のような結果から，計算に用いた原子問ポテンシャ

ルは，改良の余地はあるものの多元系の平衡状態を計算す

るのに十分な精度を有していると判断した。そこで，同じ

ポテンシャルをモンテカルロシミュレーション（Monte

Carlo　Si狐ulation：MCS）1二用いることを検討した。32×

32×32の3次元の面心立方格子点に実用合金CMSX－4の組

成となるようにランダムに配置した合金元素をランダムに

最近接原子との位置交換を行い，交換によって内部エネル

ギーが低下した場合には，その状態を起点にさらにランダ

ムに位置交換を行う，というモンテカルロステップを繰り

返すことによって，規則桐の析出シミュレーションを行っ

た。図11に内部エネルギーが十分低下し安定した状態での

原子配置を示す。規則化した領域の組成と原子配置を，

CVMおよびアトムプローブ解析の結果と比較したのが図

12である。このように，手法の異なる2つの講算結果とア

トムプローブの解析結果は，完全とはいえないがかなりよ

く一致している。

　多元系合金に関して以上のような原子配置解析について

の計算と実験の両面からの研究は世界でも例をみないもの

と思われる。

（3）γ／γ’相界函の解析

　実用材料の熱処理過程，特に冷却過程において冷却速度

の変化が材料の組織変化にどのような影響を及ぼすかを検

討すべく，その一例としてγ／γ’相界面近傍の組成解析

を行った。供試材は当研究所で開発された合金TMS－71で

あり，1300℃×4時間空冷の溶体化処理の後，llOO℃×1

時間の時効処理から，水冷，空冷，炉冷の3種の冷却処理

を施した。図13（a）にγ’相（中央楕円形の明るい部分）

とγ相の相境界を示すFIM像，また図13（b）に対応する

相

図11モンテカルロ法を用いたNi基合金CMSX－4の2次

　　元原子配置

γ
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FIM探針の先端のTEM像を示す。このような試料を界面

を横断して解析することによって相界面近傍での合金濃度

プロファイルを得ることができる。図！4に空冷材における

界面での組成変化を示す。図中横軸には積算された全ての

イオン検：出題，縦軸にはNiとA1を除いた各合金元素の積

算検：幽幽がプロットされている。即ち，各々の曲線の傾き

が，各合金元素の組成に相当する。図より界面近傍γ相側

にReの濃化がみられる。

　この現象は，空冷材，水冷材，溶体化処理ままの材料で

観察された。原因は図15のように説明できる。平衡論的に

はγ’相量は低温になるほど増加する。よって冷却時には

γ’相は成長する傾向にある。Reはγ相に強く分配する傾

向のある元素であり，界面の移動とともにγ相側へ押し出

される。しかしながらReは拡散係数が小さい元素である

ために局所平衡状態を形成し界面付近に濃化する。この場

合Reはγ’相の成長・粗大化を抑制すると考えてよい。

　単結晶超合金の設計において高温強度を向上させる手段

として，格子定数ミスフィットを負（aプ〈a．）に設計す

ることが効果的であるが，その場合高温での熱処理時の粗

大化にともなって整合から準整合への組織変化を生じやす

く，合金設計上の問題点であった’％本研究結果は，Re

の添加によってγ’相の粗大化を抑え完全整合を保ちやす

くできることを示唆しており，ミスフィットを利用した高

温強度向上の観点から注目される。

　　　　　　3．NiTi基耐熱合金の組織解析

　NiTiはBcc構造を基本とするB2規則構i造を有する金

属問化合物である。これまで形状記憶合金として広く用い

られてきた。我々は，このNiTi相中に同じくB2構造を

基本としたホイスラー化合物Ni2TiAlを整合析出させるこ
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とによって，Ni基超合金に変わる新耐熱合金の可能性を

検：討しているi5）。図16はNiTiとNiaTiA1相の結晶構造を示

したものである。また，図！7に，整合析賜によってNiTi

の強度が飛躍的に上昇することを示す。この合金系につい

て，Ni2TiAl相の析出と成長の過程をアトムプローブを用

いて解析した。

3．1　実験方法

　整合析出域にありかつ高温での溶体化処理が可能である

Ni43at％Ti－7at％A1の組成の合金について検：討した。石

英管にアルゴンとともに封入した試料を1200℃にて4時間

加熱し空冷した。その後，400℃，600℃，800℃の各温度

で1時間時効したのちアトムプローブにてミクロ組織を解

析した。アトムプローブ解析用の試料の作成は基本的に

Ni基超合金と岡様の方法で行った。試料温度は30Kと

し，パルス電圧比を20％として組成分析を行った。併せて

透過型電子顕微鏡による観察も行い，アトムプローブによ

る解析結＝果と総合して析出と成長の過程を調べた。

NiTi／Ni2TiAl擬2元合金への第4元素の置換挙動を解析し

た。第4元素として，まずCrとMoを選び2at％を添加

したときのβ相，β’相への平衡分配挙動を解析した。

3．2　実験結果と考察

（！）3元系（擬i2元）合金

　アトムプローブ解析の結果，溶体化処理材と，溶体化後

400℃×1時間の時効材では合金中に濃度変化は認められ

なかった。600℃×1時間では，相分離の兆候ともみられ

る濃度変化が観察されたが，周波数分布解析の結果からは

明らかな析出とは認められなかった。800℃×1時間の時

効材は，図！8に示すように明らかな濃度変化が現れてお
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り，析出が生じたことを示している。析出相中にはTi濃

度が高く，Al濃度が低下し，　Ni濃度はほぼ一定である。

このβ’相とみられる析出物と，母相の組成解析結果を表

2に示す。図19は同じ試料の分析途中で観察したFIM像

である。明るいコントラストの析出物は約10nm程度の寸

法を有しており，見かけのプローブホールに比べて十分大

きく従って析出物単独の組成が得られていることがわか

る。

（2）4元系合金

　NiTi／Ni2TiAl擬2元合金にCrあるいはMoを2at％添

加した合金について，1200℃で2時間の溶体化処理後，

800℃にて0．2～100時間時効してアトムプローブにて組成

分析を行った。その結果Cr，　Moともに約1（Ni2TiAI）：

3（NiTi）の濃度比でNiTi相へより多く分配することが

わかった。これらの元素がNiTi相中でNiとTiのどちら

のサイトに置換するかは直接確かめられていない。しか

し，別途行った高温X線回折の結果によると，表3に示す

ように，Mo，　Crの添加によってNiTi相の格子定数は減少

する。このことは，これらの元素が原子半径のさらに大き

いTiのサイトに置換しているとすれば矛盾なく説明でき

る。これら第4元素の添加によって格子定数ミスフィット

は減少することがわかる。また図20に示すように，析出物

は時効初期（0．2時間）の約5nmのサイズからほぼ一定の

組成を保つことが明らかになった。このことは，相分離が

核生成成長のメカニズムに支配されていることを示唆する

が，初期のさらに微細な析出物についても分析して確認す

る必要がある。

　整合析出合金の整合性が完全整合から準整合に変化する

と，一般に高温強度が低下する。格子定数ミスフィットが

大きすぎると界面転位導入の駆動力が大きくなり，高温で

完全整合を保つことが困難になるので実用上問題となる。

Moを添加した合金では800℃にて10時間前後で準整合状態

への組織変化が生じ始めたのに対し，Crを添加した合金

では100時間前後で同様の組織変化を生じた。これは，ミ

スフィットの絶対値の減少によって，完全整合状態がより

長時間保持されたものと考えられる。

（3）合金設計への指針

　NiTi／Ni，TiAI擬i　2園圃をベースとする以上のような合金

は，比重が約6，45とNi基超合金の8．0－9．0に比べて小さい

という利点を有する反面，800℃を超えるような高温での

耐酸化性の点ではNi基超合金に劣る。このような特性を

考慮して，体積が大きく300～700℃の温度域で用いられて

いるタービンディスクをその用途として想定している。こ

のような温度域で長時間強度劣化を生じないためには，ミ

一Solution　Heat　Treated　4hrs　at　1200DC＋Aged　for　l　hr　at　8000G
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図18Ni－43at％Ti－7at％Alを800℃1時間時効した試料の

　　濃度プロファイル

析出物脚陵

低指数の姫

鱒プローブホール

◎馴析出物

品19Ni－43at％Ti－7at％Al　2相合金のFIM像

表2　Ni－43at％Ti－7at％Alを800℃1時間時効した試料の母相及び析出相の組成

Material Ni（原子％） Ti（原子％） Al（原子％）

母相1

ﾍ出物1
齣鰍Q

ﾍ出物2

51．6±0．81

T1．2±2．3

S8．9±1．3

S6．6±2．6

42．6±0．80

R0．4±2．1

S4．3±1．3

R1．9±2．4

5．8±0．38

P8．4±1．8

U．8±0．7

Q1．5±2．1
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表3　800℃における母相，析出相の格子定数と格子ミスフィット

a ■　　，
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図20　（a）NiTiAIMo及び（b）NiTiAICr合金における800℃での時効時聞と析出組成との関係

10

スフィットをさらに滅少させる必要があるものと考え，

Cr，　Moの添加量の増加，他の元素の添加などを検討して

いる。また，析出と破壊靭性との関係についても検討して

いる剛。

　他方，NiTi／Ni2TiAl擬2元系の平衡状態のCVMによる

予測計算も可能になっている16）。今後，アトムプローブや

高温X線回折による実験値を用いることによりCVMの計

算精度が向上し，また第4元素の分配などが予瀾できるよ

うになれば，Ni基超合金の場合と同様に，組織パラメー

タを最適化する合金設計が可能となると期待される。

4．まとめ

　アトムプローブを金材技研に導入して多元系Ni基超耐

熱合金のγ及びγ’相への合金元素の平衡分配，γ’相中の

原子配置などを解析し，CVMやモンテカルロ計算の結果

と比較検討した。その結果さらに計算精度向上の余地があ

るものの，多元系合金の設計に十分な精度を有すると判断

できた。また局所平衡状態のγ／γ’相界面のReの濃化を

確認し組織の粗大化防止の効果を裏付けた。さらにMTi

基耐熱合金についてNi，TiAl相の析出と成長過程の解析を

行ない，

た。

第4元素添加などによる合金設計の指針を示し

5．今後の展開

　以上に述べたCVMやモンテカルロ計算とアトムプロー

ブ解析とを組合わせた材料設計研究は，平成7～11年度の

予定で進められている振興調整費総合研究「物質・材料設

計のための仮想実験技術」の重要な研究課題として，産学

嘗の協力のもとに引き続き研究が進められている。また，

材料設計プログラムの新合金開発への応用という観点から

は，計舞材料研究ヂ原子配概設計による極超耐熱合金の設

計（平成7～！l年）」におけるIr基合金などの設計開発，

NEDO（新エネルギー・産業技術総合開発機構／工業技術

院）の新規産業創造型提案公募事業「超高温ガスタービン

用単結最超合金の設計開発（平成9～11年）」における第4

世代Ni基単結晶合金の設計に発展している。

　一方，物性解析の立場からは特劉研究ヂ先端材料中の合

金元素の原子探索による材料特性の発現機構の解明（平成

8～12年度：研究責任者宝野）」が開始され3次元アトムプ

ローブなどを利胴したナノ組織解析研究が進展している。
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平衡組織形成過程の熱力学解析に関する基礎的研究

基盤研究

計算材料研究部

小野寺秀博，板堰孟彦（現評価ステーション），下野昌人，

大沼正人，阿部太一，鈴木淳市（日本原子力研究灰）

平成6年度～平成8年度

要 約

　ナノ結贔や非酷質材料などの非平衡組織あるいは非平衡組織から作られる新材料が払底されており，非平

衡組織を含めた材料設計手法の確立が必要とされている。そこで，本研究では非平衡組織から安定な平衡組

織が形成される過程について，従来の経験的な法則ではなく，核生成の頻度と成長速度の問題として埋論的

な予測式を得ることを饅的とした。また分子動力学法によるシミュレーションを行い，非晶質相の生成機構

について検討した。さらに，引しい材料創製プロセスである，CVD法による粉末の被覆過程並びに得られた

複合粉末の焼結過程を取り上げ，その組織形成過程の解明を目的とした。

　スパッタ法で作製したTi－Al非贔質合金の平衡組織形成過程をX線翻折及び電子顕微鏡観察により検討し

た結果，非平衡状態の六方鹸（α相）を経由して安定棺のγ相に変化することがわかった。核生成頻度を計

算することにより非平衡相生成の予測が可能であることを示した。さらに，平衡組織形成過程を高分解能電

顕により検討した結果，結晶化初期の段階で既知の相では同定できない構造が出現していることがわかった。

得られた電下線蟹1折パターンは，格子定数がO．7nmの単純立方晶で良く説明できた。

　挿入原子法（EAM）ポテンシャルを用いて，　Ti－Al二元系合金における非晶質相の形成条件を検討した結

果，Al過剰領域（40－80at％Al）で非醒1質相形成の臨界冷却速度が大きく低下し，非「粘四相を形成し易くな

ることがわかった。これは，スパッタリングによる実験結果を良く再現するものである。非最極相の構造解

析から，上記の結果は合金特有の多体効果により特定の組成の二十面体クラスターが安定化されたことによ

ると推定された。

　CVD法による複合粉末作製とその焼結による組織形成過程の解明をi叉iることをiヨ的として，流動層CVD

技術によるHfC被覆W粉末作製法について検討した。塩化ハフニウム，メタン及び水素をCVD原料ガスと

して，粒径3－5μmのW粉末表鰭にHfC被覆を行う際に，　W粉末の凝集を防ぎ安定した流動状態を確保で

きる条件を明らかにした。1553Kで900sのCVDを行った粉末粒：予の被覆層厚さは約7nmであり，バルク組

成で0．36mass％Hfであった。得られた被覆粉末について，2573K／3600sの真空焼結を行い硬さを測定した結

果，場所によるバラツキは認められたが，高いところで！500Hv以上の値を示した。

1　緒言

　ナノ結融，非晶質材料などの非平衡組織あるいは非平衡

組織から作られる新材料が注霞されており，非平衡組織を

含めた材料設計手法の確立が必要である閣。そのために

は，従来の平衡組織を対象とした熱力学的手法では対応で

きない問題を解決する必要が膚る。特に非平衡組織から安

定な平衡組織が形成される過程で準安定な中目相を経由す

る場合が多くみられるが，従来の自由エネルギーが中閾に

位概する構造が生成するとする経験的な法則
（Step　rule）による取扱いでは定量的な予測は困難であ

る。そこで，最も大きな急冷効果が得られるスパッター法

を用いて，非平衡組織を作製し，その後熱処理による構造

変化を，X線縢折，電子顕微鏡による組織観察等により明

らかにする。反応熱に関する示差響分析を行うとともに，

熱力学解析により構造変化に対する駆動力，界西エネル

ギー，核生成速度をもとめ，相変化過程を記述できる理論

体系を構築する。これにより，従来の経験的なステップ

ルールに基づく定性的な予測に変わる定量的な平衡組織形

成過程の予三法の確立を目指す。優れた耐熱性，軽鑑性，

耐食性を有するため，航空宇宙産業への応用が期待されて

おり，熱力学減量の蓄積が多い，TレAl系合金を対象とし

て実験および熱力学解析を行う。

　また，材料に関する種々の現象を原子レベルで理解し，

材料設計を行うための手段として粒子シミュレーションが

有効である。計算機シミュレーションによって，非晶質生

成に必要な冷却速度を決める要因，更に結晶化過程で準安

定楕が発現するメカニズムなどを解明するためには，ダイ

ナミクスを追うことができる分子動力学法が適している。

そこで，非晶質の生成と結贔化の過程を，分子動力学法に

よりシミュレートし，従来得られている実験結果と比較検

討した。

　さらに，新しい材料創製プロセスである，CVD法によ

る粉末の被覆過程並びに得られた複合粉末の焼結過程を取
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り上げ，その組織形成過程の解明を目的とした。

2　スパッタ法によるTi－Al　2元系非晶質合金の形成

　　と結晶化過程の解明

2．1　はじめに
　TiAl（Llo），　Ti3Al（DOIg）及びTiA13（Do22）等のTi－A1系金

属間化合物は，優れた耐熱性，軽量性，耐食性を有してお

り，航空宇宙産業への応用が期待されている翻。現在，こ

れらの材料の欠点である室温での低延性，低靭性を克服す

るため，組織制御，第3元素の添加等について広範な研究

がなされている。急冷凝固，広野ニカルアロイング，ス

パッタリングなどの非平衡プロセス技術は，組織の微網化

や凝固偏析の減少による特性改善を昌指して種々の材料に

適用されており，多くの成果が得られている5’6｝。このよう

な加工プロセスにおいては，過飽和固溶体や非晶質相など

の準安定な構造が形成される。TレA1系の場合，メカニカ

ルアロイング6）やスパッタリング法7）による非晶質相の形成

が報告されている。これらの準安定構造を有効に利用して

組織制御に活用するためには，準安定構造の形成過程及び

その後の熱処理による準安定構造から安定構造への変化過

程を明らかにすることが不可欠である。

　そこで，本研究では，最も大きな急冷速度の得られるス

パッタ法を用いて，Ti－Al系合金における非晶質構造の生

成条件を明らかにするとともに，得られた非晶質Ti－Al合

金の熱処理による結晶化過程を明らかにすることを目的と

した。

2．2　実験方法

　99．999at％の純Al及び99．99at％の純Tiをターゲットと

する，マグネトロンスパッタ装置を用いて，各ターゲット

の投入電力量を調節することにより組成を変化させた一連

の合金薄膜試料を作製した。コロジオン膜付きメッシュ上

に直接スパッタ膜（壁厚0．05～0．2μm）を作製し，透過電

子顕微鏡による組織観察を行なった。X線回折による構造

解析にはガラス基盤上に作製したスパッタ膜（膜厚2～3

μm）を用いた。熱処理は真空中（1σ6Torr）で行い，昇

温速度0ユ76K／sで所定の温度まで加熱したものと800Kで

等温焼鈍を行ったものの2種類を用意した。高分解能電子

顕微鏡観察は加速電圧400kVで行った。

2．3　実験結果

2．3．1　スパッタ膜の構造

　スパッタにより作製したTi－Al　2元系合金膜（膜厚0．05

～O．2μm）における生成相について，透過電顕の制限視野

回折パターンによる構造解析を行なった結果をFig．1に示

す。約40％以下のAl濃度でα（hcp）及びα2（DOlg），約40

～80％Alの範囲で非晶質相，約80％以上のAl濃度でfcc

相が観察された。Vulicら5）の液体急冷法による結果で

は，全組成領域で非晶質相は得られておらず（図1参

照），冷却速度の大きい気相急冷法により大きな過冷却が

得られたためと考えられる。

2．　3．　2　　糸吉晶イヒ過零呈

　図2に30分間のスパッタを行った直後のTi－45A1，

Tレ55Al，　Ti－65Al，　Ti－75Al合金のX線回折パターンを示

す。この図から明らかなようにTi－55Al，　Ti－65Al合金で
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図1　スパッタ法で作製したTi－AI系合金の組織
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X線的に非晶質単相となる。Ti－45AI合金の場合，

as－SPutterの状態で既にhcp構造を有するα梢のピークが

見られ，873Kまで加熱するとα相のピーク強度が増加す

る（図3）。この結果からTi－45Al合金は非晶質相とhCp

相の2相からなり，熱処理により非画質相の一部が結晶化

し，hcp栢の体積分率が増加したと考えられる。1073Kま

で加熱するとhcp相に加えてγ相が出現する。　hcp相（た

だしα2相），γ相ともにこの組成の安定相であり，中間椙

は出i現しない。

　図4に示したように，Ti－55Al非晶質合金では結晶化の

初期段階でhcp相が出現する。平衡状態図ではこの組成で

hcp相は安定相として存在しない。実際，さらに高温まで

加熱するとこのhcp梢のピークは消失し，安定相であるγ

単相となる。このような結晶化過程は50at％A1～55at％A1

程度の組成範囲で観瀦された。Ti－65Al非晶質合金では加

熱により安定相であるγ楕が単独で非晶質相から直接析患

した。

　申間相が出現した組成の結晶化過程についてさらに情報

を得るために，3分間のスパッタを行ったTi－52Al合金を

800Kで結晶化させ，結晶化過程を透過電子顕微鏡により

検討した。その結果，結晶化の初期段階で出現する栢は30

分のスパッタを行った試料（hcp楕）と異なり，単純立方

晶（a・0．69nm）か単純正方晶（a漏。・0．69nm）のどちらかで

あることがわかった。この相の出現は50at％Al～55at％Al

程度の組成範囲で観測された。この結贔網の［00コ入射

の圓折パターンおよび組織を図5に示す。図5（b），（c）

のように｛310｝反射の強度がもっとも強く，｛420｝，

1520｝反射の強度もやや強いのに対し，｛500｝反射

は非常に弱い。このような特徴は種々の電子線入一方向で

観測された。DonlonらはTi－48AレIV－0，2C酸化物屡と母

相との間の薄い騒内に格子定数0．685nmのTbAl相の出現

を報告している8｝。彼らの電子線回折パターンの特徴は本

研究で得られた閣折パターンの特徴と一致しており，同じ

相であると考えられる。図6はこの未知相の［一62　5／

入射の高分解能電子顕微鏡像であり，周期的に配列した白

点が観測される。この白点は［3　－14］，［14　1　10］，

1－122　－10］方向に配列しており，これらの方向はそ

れぞれ［6－25〕，［26－5］，［2651方向の
（一625）面へ投影方向である。この結果から，蜘点は

4つのく6　2　5＞方向にそって0．278nm間隔で配列して

いると考えられる。図7にこの白点の実空間での配列を座

標表示した。白点位榿が原子位置に対応する場合，この構

造は単純正方晶であり，空間群はP4，　P－4，　P4／m，　P4／m

の何れかに対応する。

　800Kでさらに長時問保持するとこの中止楊の数は減少

する。完全に結晶化した試料では紐織は非常に複雑にな

り，回折パターンと微細組織との対応が難しくなる。この

ためこの中間相が最終段階で完全になくなっているか否か

の確認はできなかった。しかし磁折リングは安定相である

γ楕が主相となり，このことから未知相はγ相に変態した

ものと考えられる。

2．4　考察

2．4．1　非晶質の結晶化における核生成頻度の解析

　Ti－50at％Al～55at％Alの組成範囲の非晶質単相合金で
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中間相のα又はα2相を経由して安定相のγ相に変化する

ことがわかった。このような，準安定相を経由する原因に

ついて，核生成速度に関する解析を行った。

　古典的核生成理論に基づく温度（T）における均一核生

成の頻度（1）は次式で与えられる。

1＝Kexp　（一△G＊／kT）， （1）

　ここで，Kは速度定数kはボルツマン定数である。△

G＊は臨界核の過剰自由エネルギーで次式で与えられる。

△G＊＝16π（σ3v2／△G2）／3， （2）

ここで，σは表面エネルギー，△Gは両相の自由エネル

ギー差，vは原子容である。σは，経験的に凝固の潜熱

（L）とvの関数として次式で与えられている。

σ＝0．065Lv－2／3． （3）

　Kattnerら9）の報告している自由エネルギー関数を用い

て，種々の温度における種々の構造が非晶質から生成する

場合の△G＊を求めた（図8）。非晶質相の自由エネルギー

を液相のそれより3．5kl／moIだけ低いものとした場合に，

約900K以下の温度でhcp構造が最も核生成し易くなり，

本研究での結果を説明することができる。また，より高温

ではγ相が支配的となる結果とも矛盾しない。以上の結果

から，準安定相の形成は核生成の頻度により説明できるこ

とがわかった。
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2．4．2　単純立方晶の原子配列

　3分間のスパッタを行った試料では中間相として単純立

方晶または単純正方晶（a＝c＝α69nm）の結晶相が出現し

た。この結晶相の高分解像に見られた白点を原子柱と仮定

した場合，図7のような原子配列が予想された。図9に示

したようにこの原子配列をα相（hcp構造）と比較すると

単純正方晶相の（21－2）面の面間隔，面内の原子間距

離，原子問角ともhcp相の基底面ときわめて類似してい

る。両相とも50－55at％Alの組成を有する試料で中間相

として観測されており，この単純正方晶はhcp相から派生

したものであることが予想される。この中間相と同じ原子

配列を有する金属および金属間化合物はCu4Pdのみであ

るID）。そこで，　Cu4Pd構造を用い，4つのバリアントを仮
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図8　GAm・GL－3．5kJ／m。1として計算したTi－52at％Al非

　　　晶質合金中の各相の△G＊

定して［001］入射の電子線回折パターンをシミュレート

すると図10のようになり，実測された回折パターンの特徴

をよく再現できる。しかし，高分解像に見られる白点は必

ずしも原子位置に対応するとはいえないため，構造の詳細

を決定するためには斜入射X線回折などの手法により0．1

μm程度の厚さの試料でも十分な強度でX線回折パターン

を測定することが必要であると考えられる。

2．　5　　ノ」、非舌

1）スパッタにより作製したTi－A12元系合金膜における

　　生成相について，透過電顕の制限視野回折パターンに

　　よる構造解析を行なった結果，約40％以下のA1濃度

　　でα（hcp）及びα2（DOIg），約40～80％Alの範囲で非晶

　　質相，約80％以上のAl濃度でfcc相が観察された。

2）結晶化過程は試料厚さにより異なっていたTi－55Al非

　　晶質合金の場合，厚さ1μm程度の試料では中間相と

　　してhcp相が出現し，0．1μm以下の試料ではhcp相は

　　出現せず，大きな格子定数を有する単純立方晶（a＝
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　0．69nm）もしくは単純正方晶（a・c・0．69nn1）の構造を

　有する轡型相が中間相として出現した。

3）古典的核生成理論に基づく核生成頻度の解析を行った

　結果，悪慣質相の自由エネルギーを液椙のそれより

　3．5kJ／molだけ低いものとした場合に，約900K以下の

　温度でhcp構造が最も核生成し易くなり，本研究での

　結果を説明することができた。

3　丁卜Ai二元系非晶質合金の生成と結晶化の分子動

　　力学法による解析

3．董　はじめに

　近年，計算機科学の発達により，新しい材料設計・胴発

の手法として，モンテカルロ法や分子動力学法などの計算

機シミュレーションが取り入れられている。ここでは，次

世代の耐熱軽量部材として注目されているTi－Al二元系合

金を例にとり，零墨質の生成と結酷化の過程を，分子動力

学法によりシミュレートし，従来得られている実験結果と

比較検討した。

　Ti－Al二元系恩金の非晶質組織は，通常の液体急冷法か

らは得られないが，スパッタリングなどによる気相急冷法

により，40～80at％A1の組成領域で生成されることが知

られている田。また，それらの非晶質合金を加熱した時の

結晶化の過程で，種々の準安定相が発現することも知られ

ている121。計算機シミュレーションによって，Al高濃度側

で非晶質化が起こり易くなる原因や，非晶質生成に必要な

冷却速鹿を決める要園，更に結晶化過程で準安定相が発現

するメカニズムなどを解明するためには，ダイナミクスを

追うことができる分子動力学法が適している。そこから新

たな知見が得られれば，非贔質合金を使った材料や，その

結晶化を利用してナノスケールの構造を持つ材料などを設

計する上で有用となるであろう。

3．2　手法

3。2．達　原子間ポテンシャル

　Ti原子，　Al原子に働く力としては，多高間相亙作用を

含むもののうちで比較的単純な挿入原子法（EAM）ポテ

ンシャル13）を採る。Ti原子，　A1原子それぞれの純物質の

値として，OhとJohnso11によるパラメータ」4）を少し修

正して使い，Ti原子，　Al原子問相互イ乍用については，

Johllsonによる簡便法15♪に従い，　Ti原子，　Al原子それぞれ

の他方への溶解熱16＞をもとにフィッティングしたものを用

いた。また，多体効果をみるために，8畷型Len－
nard－Jones二体ポテンシャル垂7）によるシミュレーションも

行った。

3．2．2等温・等圧シミュレーション

　周期境界条件の下で，種々の組成をもつ計2！6個のTi，

A1原子からなる系の運動方程式を5次のGearのアルゴリ

ズムで追いかけた。温度制御には速度スケーリングの方法

を用い，0．005（eV／atom）ごとに階段状に系の温度を変化

させた。また，周期境界条件の基本セルの形状により発現

する構造に制約がつかないよう，外圧に従ってセルの形状

を変化させるParrinello－Rahma1｝の方法18）で圧力を制御し

た。

3．3　結果

　結晶化，非贔質化の過程は，原子間の動径分布，原子の

平均2乗変位，系のエンタルピー又は体積変化を調べるこ

とにより解析できる。まずTi－50at％Ai合金で得られた液

相，非晶質相，結晶相での典型的な動径分布を図11に示

す。液相での2番目のピークが非晶質では2つに分かれる

という典型的な挙動が観てとれる。

　また，等圧条件の下では系のエンタルピー変化は体積変

化で代替できるが，その例を図12，13に示す。尚，体積は

シミュレーションの基本セルの体積をセル単位で表したも

ので，ユ単位＝3．93（A）である。図12にはTi－38at％Al

合金を急冷した場合（～10璽／sec）と徐冷した場合（～

1012K／sec）の体積変化の違いを示す。結晶生成に伴い不連

続に変化する徐冷の場合と異なり，急冷の場合は連続的に

体積変化するが，この場合グラフの傾きが変わる点Tgが

存在し，いわゆるガラス転移点と呼ばれる。平均2乗変位

の変化とあわせて，このようにして各継成でのTgを推定

した。

　図！3には急冷により得られた非晶質を加熱して，結晶化

→融解を起こしたときのTi－94at％Al合金の体積変化を示

した。体積にとびの出る点Tc，　Tmをそれぞれ非最質の結

晶化温度ならびに結贔の融点と推定する。以上の様にして

求めたTm，　Tg，　Tcの組成依存性を図！4に示す。　Tmは実

3

1

3

ε
切〕　1

3

1

7

液相
1600K

非晶質相
300：K

結晶相
300K

2 3 4 5 6

　　　距離（A）

図11　各相での粒子間の動径分布
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験値と大体において一致している。またTgは50～60at％

A1の組成において得られている実験値12＞とほぼ一致する。

一方Tcについては，実験室における非晶質生成が気相急

1140
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温度（K）

図唾2急冷時と徐冷時での体積変化の違い（Ti－38aヒ％Al）

冷法であるため，比べられる実験値は無い。しかし，一般

に非晶質化は，溶液の過冷却がガラス転移点Tgを越えて

進んだときに起こり，その構造は結晶化温度Tc来満で安

定化する。従って，TmとTgとの差が小さいほど，そし

てTcが高いほど非融質は生成しやすい。その意味で，図

14の示す丁獄，Tg，　Tcの組成依存性は，　TiAl二元系合金

では，Al高濃度側で非贔質化が起こりやすいことを示唆

し，実験事実をよく説明している。

　一方，種々の速度で冷却した時，結鹸化したか非晶質化

したかを組成により表したのが図15である。この図から，

非贔質生成のために必要な臨界冷却速度がわかるが，確か

にAl高濃度側で非最質化が起こりやすいという傾向を示

し，しかも，その組成による違いは103程度にも及んでい

る。また，より大きい系での計算から有限サイズの効果を

評価すると，臨界冷却速度の値はバルクでは1桁位下がる

ことが予想される。従って，それを考慮すると，シミュ
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レーションから得た値は，スパッタリングなどの気相急冷

で得られる値（最大～1012K／secといわれる191）をほぼ再

現している。

　一方，比較のため，Lenl≧ard－Jonesポテ．ソシャルによる

結果も同じ図に示したが，この場合には，必要な臨界冷却

速度ははるかに大きく，かつその組成依存性ははるかに小

さくなっている。尚，徐冷または結晶化後に得られた結晶

は，すべての組成においてfcc又はhcp構i造などの稠密構

造であったが，必ずしも各組成における最安定構造（Ti

高濃度領域では§cp構造，　Al高濃度領域ではfcc構：造）を

とるとは限らなかった。また，L1。構造のような規則化は

起きていなかった。つまり，最安定構造に落ち着いたり，

再配列により規則化したりする時間的余裕がないほど速く

冷却していることになる。また，残念ながら結晶化過程に

おいて実験的に観測されているような中間相は観測されな

かった。

3．4　考察

　単原子系の非晶質については，実験やシミュレーション

でよく調べられており2。勘，その基本となる構造は正二十

面体クラスターとそれを組み合わせたものであることが知

られている。Ti－Al系の場合も，原子半径の違いは小さ

く，その非晶質の基本となる構造は，単原子系のものと同

じと推測される。そこで，実際にシミュレーションで得た

非晶質の原子位置を調べると，図16にあげたように，実に

多くの正二十面体的クラスターが存在し，しかもそれらが

ネットワークを形成しているのが見いだされた。またこれ

らの構造の基礎となるクラスターの中心位綴にある原子

は，非晶質の合金組成によらずそのほとんどがAl原子で

あった。従って，この系での非晶質の生成能には，特定の

組成の二十面体クラスターの安定化が寄与していることが

推論される。

　次に，その推論を確かめるために，EAMポテンシャルの

下での種々の二十面体クラスターのエネルギーと，更に結

晶化に対する安定性の難解として，結晶中に存在する同じ

ユ3個の原子からなるクラスターとのエネルギー差を評価し

た。すると，同一組成では，Al原子を申心とした二十面体

クラスターがTi原子を中心としたものよりも常にエネル

ギーが低く，かつ結晶クラスターとのエネルギー差が大き

いこと，またそのエネルギー差はクラスター中のA1原子

が6～8個程度で最大になることがわかった。この結果

は，合金化によって二十面体クラスターの安定性が高めら

れることが，非晶質化を容易にすることを示唆している。
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3．5！」、非舌

　EAMポテンシャルに基づくTi－Aに二元系皆野質合金生

成の分子動力学シミュレーションから，Tm，　Tg，　Tcの組

成依存性や非晶質生成に必要な臨界冷却速度など，実験事

実と整合的な結果を得た。また，シミュレーションで得ら

れた非晶質の構造の解析やその基礎となるクラスターのエ

ネルギーの評価から，合金特有の多体効果により安定化さ

れた黒暗灘体クラスターが，この系の非晶質の基本構造と

なっていることを示唆する結果を得た。

　一一方，非晶質の結膠化過程では，実験で観測されている

ような準安定相が観測できなかった点や，非晶質のでき易

い領域が，シミュレーションでは実験よりさらにAl高濃

度側にずれている点などまだ問題点も多いが，これらは，

より精密なポテンシャルの使用やより大規模な計算への移

行により解決されると期待している。

4　流動層CVD法によるHfC被覆W粉末の製造

4．茎　はじめに

　HfCで分散強化したW－Hf－C合金，　W－Re－Hf℃合金は

高温強度に優iれた合金として知られている。これらの合金

の高温強度はHfCの分散状態に依存しており，　HfCが微細

均一に分散した組織を形成するために真空アーク溶解，押

出し加工，加工熱処理等の複雑な加工工程を経て作られ

る22蜘。タングステン（W）は3683Kと金属元素中もっと

も高い融点を有しており，溶解法によっては装慣が大掛か

りになるなどの生産技術上の理由から，ドープW，

W哩hO。などのW合金の工業的生産はすべて焼結法に

よって行われている。W－Hf－C合金についても焼結法を適

用することの利益は大きいと考えられるが，その場合は微

量（約0．3at％）の拡散しにくいハフニウム（Hf）を原料粉

来の段階でいかに均一に配合するかが課題となる。そこで

均一混合に変わる手段としてHfC被覆W粉末を原料とし

て高温焼結の過程でW－H∫℃固溶体を作り，これからW

申にHfCを微細析出分散させることを考える。　W粉末の

HfC被覆は流動層CVDによって行うものとし，本課題で

はW粉末による流動層形成の条件，CVD被覆の条件，得

られた粉末の焼結などについて検討した。

4．2　実験方法

　実験に嗣いだ流動層CVD装置を図17に示す。図の中央

部が流動層CVDを行う反応塔である。反応塔には内径

42mm長さ1000mmのムライ｝・管，分散板には濾過精度玉00

μmのアルミナ質焼結フィルター（No．5HD球状フィル

ター）を使用した。流動ガスは集中配管のアルゴンに精製

装置を通して使用した。CVDの原料ガスはAr－10％C12混

合ガス，メタンおよび水素である。塩化Hfは反応塔内の

600Kになる位櫨にスポンジ｝lfを詰めた石英セルを旧き，

これにAr－／0％Cl混合ガスを作用させて舎内で生成させ

た。生成した塩化Hfは直ちに昇華し，　Arキャリアガスと

ともに流動層内に導かれる。

　W粉末は市販の公称粒径3－5μmのものを用いた。

BET法によって測定した粉末の比表面積は0．122m2／gであ

り，これから求めた平均粒径は2．6μmであった。

4．3　結果及び考察

4．3．1　流動層形成の条件

　CVDの予備実験は反応骨内に棒状のW基板を設遣して

電気炉の温度を！673K（／400℃）に設定して行った。実験

の結果，基板上にHfCとWCの析出が認められた。反応

塔内の分散板から10mm上の位概の温度が1553Kと最も高

く，H‘Cの析出はこの部分で最も多く，温度の低いところ

ではWCの析掲量が増すのが認められた。分散板から

80室1賦上方の1403Kの位置ではWCの生成量がHfCを上

阿った。流動層形成の条件を確認する実験は反応塔と同じ

内径の透明石英管と化学実験用のガラスフィルターを使用

して室温で行った。その結果，分散板に孔径100－150μm

の球状フィルターを用いて，W粉末の装填量を10g／c鶏2前

後としたとき流動層が安定して形成されることがわかっ
た。

　Arガス流速は0．2－0．5m／sの範囲が望ましく，流速がこ

れより低いと流動層が形成されず，高いと飛散して失われ

る粉末の量が急速に増大する。そこでArガスの流量は加

熱によるガスの体積膨張を計算に入れて，反応塔最高温度

部での流速がα5m／sを越えないように調整した。装遣に

200gのW粉末を装填して，　Arガス流量20レn｝in（流速

0．24m／s）で1．8ksの流動層実験を行った後の粉末の匝1収率

は81．O％であった。

4．3．2　高温における流動層の形成と粉末の流動特性

　W粉末を装填してArガスのみを流して流動層を形成さ

せた後，反応塔の最高温部でのガス流速が0．5m／sを越え

ない条件で徐々に加熱すると，約1100K（約800℃）で流

動層が突然停止する現象が認められた。…度停止した流動

層はArガス流量を増しても，粉末を撹絆しても再度起動

C目4
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H2

10覧C12　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　反応重苔
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　　流日計

Kス精製装置
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幽幽圏膳。

コールドトラツ
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図17　流動屑CVD装麗の概要
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させることは出来なかった。光電子分光分析の結果，原料

W粉末の表面を覆っている微量のWO3がW粉末の流動性

の発現に役立っていること，1100K以上の温度ではWO3

が昇華して失われるためWの新生面が現れ，粉末の凝集

力が高まって流動性が失われることなどが明らかになっ

た。そこで室温．で形成したW粉末の流動層を維持したま

ま900Kまで昇温し，その温度で塩化Hf，メタン，水素の

混合ガスを作用させて600s保持した後，徐々に昇罪する

ことによって1553KでのCVDを達成した。

　900KではHfC14とメタンとの反応によるHfCの生成は期

待できないが，Hf塩化セルで生成した微量のHfCl，が作用

してW粉末表面にHfCの薄い皮膜を生成し，これが高温

での流動性の維持に一役買って1553KでのCVDを可能に

したと考えられる。

　流動性のある原料W粉末，流動性のない高温加熱粉末

および923K，1553K：でCVD反応ガスを作用させた粉末に

ついて流動特性の評価を行った。評価の手段として安息角

とタップによる嵩密度の変化率をとりあげた。安息角では

WO3に覆われた原料W粉末が55度であるのに対して他の

3粉末が75－80度と，流動性の最もよい粉末とそれ以外の

3者の違いが際立って示された。タップによる嵩密度の変

化率では高温加熱粉末のみが27％と他の3粉末の約40％に

比べて飛び抜けて小さな値を示し，流動層を形成しない高

温加熱と流動層を形成する他の3粉末の違いが明瞭に示さ

れるた。反面，安息角では加熱粉末の流動1生が著しく低い

ことは明確に示されず，タップによる嵩密度の変化率では

WO3で覆われた粉末が特に良い流動i生を示すことは明示さ

れない。両者を突き合せることによって表面がWO3で覆

われたW粉末，CVDによってHfCの被覆を行った粉末，

高温加熱によって新生面が露出した粉末の順序で流動性が

悪くなることを明確に知ることが出来る。

　また流動層形成の可否を判断する指標としてはタップに

よる嵩密度の変化率が優れていると雷える。

4．3．3　被覆量の評価

　1553Kで900sのCVD被覆を行った粉末について被覆量

の見積もりを行なった。オージェ電子分光による個々の粒

子表面の皮膜厚さの計測値は6－12nmと大きくばらつい

た。EPMAおよびグロー放電質量分析によるHfの分析値

はそれぞれ0，40およびO，35mass％であった。　W粉末の比表

面積から計算したを平均粒径2．6／∠mから，球状のW表面

に均一なHfC皮膜が生成していると仮定して被膜の厚さ

を計算すると6－7nmとなる。この値はオージェ分光によ

る測定値のばらつきの範囲内にも入っており，皮膜厚さと

して妥当なものと考えられる。

4．　3．　4　　焼目吉

　原料W粉末と1553KでCVD被覆を行った粉末を室温で

プレス成形し，2573K－3．6ksの真空焼結を行った。焼結体

の密度はWの真壁に対する比率で，Wが90．5％，　W－Hf－C

が92．7％であった。

　市販の6mmφW穴熊と2つの焼結体のマイクロビッ

カース硬さの比較を図18に示す。W丸棒及び焼結純Wの

硬さがHV500およびHV300でほぼ均一であるのに対し，

焼結W遭f℃合金の硬さはHV300－1700と大きくばらつい

ている。EPMA分析によれば硬い部分にHfが濃縮してい

るのが認められたが，その量はごくわずかであり定量的に

把握するには至らなかった。

　一方X線回折では焼結W－Hf－Cから弱いα一W，Cのピー

クが検出されている。EPMAによってCの分布を追跡する

ことは出来なかったが，以上の結果を総合すると焼結

W－Hf℃合金には相当量のα一W2Cが含まれており，　Hfは

W2Cに随伴して分布していると推測される。　W2Cは！573K

以上の温度でのみ存在する化合物である。CVD被覆の段

階で予想より多くのWCが生成し，それが焼結の段階で

W，Cに変化してその容積を増したと考えられる。　CVD被

覆粉末に含まれるHf量は目的に近い値を示しているの

で，必要な組成のW－Hf－C合金を得るためにはCVD被覆

工程においてWCの生成を掬制する工夫が必要と考えられ

る。なお図19に示すように，HfC，　WCおよびW2Cを含む

W粉末に水素処理を行うことによってWCおよび

W。Cのみを選択的に還元することも可能と思われる。

4．4　小括

　流動層CVD法を用いてW粉末表面へのHfC被覆を試
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みた。検討の結果，以下の事が明らかとなった。

1）微粉末の流動層を取り扱う分散板としては濾過精度

　　lOOμm前後のセラミック製球状焼結フィルターが適

　　当であった。粒径3－5μmのW粉末を使用する場合

　　の流動層の安定条件は粉末の装填蚤：約10g・cm2，

　　Arガス流速：○．2～05m／sであった。

2）W粉末の表面は酸化物で覆われており室温近傍では

　　WO3の潤滑効果により容易に流動層が形成される。し

　　かし！lOOK以上の高温では，表面の酸化物が昇華して

　　清浄な金属表面が露出するため流動しなくなる。高混

　　での流動性を確保するために，約900Kで反応ガスを

　　作用させてHfCの予備被覆を行い，さらに強制撹絆を

　　行う必要があった。粉末の流動特性を評価する手段と

　　してはタップによる嵩密度の変化率が有効であった。

3）CVD原料には塩素，メタン，水素および金属ハフニ

　　ウムを用いた。塩化ハフニウムは内部塩化法によって

　　作った。1553K－900sのCVDによって生成した被覆層

　　の厚さは6～9鼎n1であった。この被覆粉末をプレス

　　成形して2573K－3．61《sで真空焼結したところ，密度

　　927％の焼結体が得られた。被覆粉末には過剰の炭素

　　分が含まれており，焼結体中に多量のW，Cが生成し

　　ているのが認められた。またHfはW2C相に随伴して

　　検：出された。

5　総括

　非平衡組織から安定な平衡組織が形成される過程につい

て，従来の経験的な法則ではなく，核生成の頻度と成長速

度の問題として理論的な予測式を得ることを欝的とした。

スパッタ法で作製したTレAl非晶質合金の平衡組織形成過

程をX線回折及び電子顕微鏡観察により検討した結果，非

平衡状態の六方晶（α相）を経由して安定相のγ相に変化

することがわかった。核生成頻度を計算することにより非

平衡相生成の予測が可能であることを示した。さらに平衡

維織形成過程に関する高分解能電顕観察の結果，結晶化初

期の段階で既知の相では岡定できない構造が出現している

ことがわかった。得られた電子線廼1折パターンは，格子定

数がα7nmの単純立方酷で良く説明できた。

　また分子動力学法によるシミュレーションを行い，非晶

質相の生成機構について検討した。旦AMポテンシャルを

用いたTi－Al二元系非情質合金生成の分子動力学シミュ

レーションから，Tm，　Tg，　Tcの組成依存性や非晶質生成

に必要な臨界冷却速度など，実験事実と整合的な結果を得

た。また，シミュレーションで得られた非鹸質構造の解析

やその基礎となるクラスターのエネルギー評価から，合金

特有の多体効果により安定化された二十面体クラスター

が，この系の非晶質の基本構造となっていることを示唆す

る結果を得た。さらに，新しい材料創製プロセスである

CVD法による粉末の被覆過程，並びに得られた複合粉末

の焼結過程を取り上げ，その組織形成過程の解明を図るこ

とを目的として，流動層CVD技術によるHfC被覆W粉

末作製法について検討した。塩化ハフニウム，メタン及び

水素をCVD原料ガスとして，粒径3－5〆∠mのw粉末表

面にHfC被覆を行う際に，　W粉末の凝集を防ぎ安定した

流動状態を確保できる条件を明らかにした。得られた被覆

粉末について，2573K／3600sの真空焼結を行い硬さを測定

した結果，場所によるバラツキは認められたが，高いとこ

ろで！500Hv以上の値を示し，高強度材料の開発の可能性

が示唆された。非晶質合金中には種々の欠陥，濃度あるい

は密度の揺らぎ等が存在し均一な構造ではないと考えられ

る。今後は，X線及び中性子線小角散乱法及び高分解能電

子顕微鏡観平等により非晶質及び結晶体の微細構造解析を

行い，不均一構造の本質を明らかにし，結晶化過程との関

係について検討する必要がある。さらに，TレAl以外の非

晶質合金及びその結晶化材料についても問様の研究を行

い，準安定構造と安定構造の関係について系統的な検討を

行うことが必要である。同時に，正二十面体クラスター等

の非晶質中の微細構造を原子挿入法ポテンシャルを用いた

シミュレーションにより明らかにし，さらにこれらの微細

平造の結晶化過程における寄与について原子レベルでの解

析を行うことで，結晶化過程に関する理解がより深まると

期待される。
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1　はじめに

　第3世代Ni基単結晶超合金が注目されている。これら

は5．4～6wt％のReを含有させることによって，低Cr（2

－4．5wt％）ながら良好な耐高温腐食性を保ち，かつ優れた

高温強度を発揮するとされている12／。しかしながら，多量

のReの添加により合金の組織安定性が低下しており，た

とえば第3世代合金の一つであるCMSX－！0を1000℃を超

えるような高温で使用するとTCP相を生成して強度低下

を招くことが報告されているD。このTCP相の生成をでき

るだけ揮えるために，より高温で長時間の均質化処理が必

要となっている。また，完全溶体化温度輻が小さいために

多段の複雑な昇温過程を必要とする。もう一つの第3世代

合金ReneN62｝の場合も基本的にCMSX－！0と同様の問題点

を有しているようである。

　本研究は，合金設計プログラムを用いることによって，

熱処理が容易で，高温でも長時間にわたって組織が安定な，

高強度第3世代単結晶超合金を設計開発することを焼土と

して行ったものである。組織安定化の観点から，これまで

添加元素として用いられたことのないlrの添加も試みた。

2研究方法

2．遷　合金設計法

　金属材料技術研究所にて開発した合金設計プログラム

（Alloy　Design　Program：ADP）3・4｝とクラスター変分法計

算プログラム（Cluster　Variation　Method：CVM＞5・6＞を用い

て，中置域から高温域までバランスよく強度特性を発揮す

る第3世代単結晶超合金を設計した。

　設計条件は以下のとおりである。組織安定化のためRe

添加量5wt％以下，合金の比重は8，9以下，溶体化処理温度

幅は40℃以上，格子定数ミスフィットは高温では負（aγ’

〈aγ），ただし！050℃にて一〇．！を超えない範圏，900℃

一392MPaと，1040℃一！37MPaでのクリープ破断寿命はと

もに1000時間以上，などである。この条件のもとで，ADP

とCVMにより種：々の合金組成を検討した結果，　Cr3wt％，

Re5帆％等を含む合金TMS－75が選ばれた。この合金に溶

＊現在：第3研究グループ（先進耐熱材料）

表1　設計合金の組成（賊％，Nl　bal），既存の第2世代合

　　金CMSX－4および第3世代合金CMSX－10と比較し
　　　て示す。

Alloy Co Cr Mo W Al τi Nb τa Hξ Re lr

CMSX－4 9．0 6．5 0．6 6．0 5．6 tO 一
6．5 0．1 3．0

鼎

CMSX－10 3．G 2．0 0．4 5．0 5．7 02 G．1 8．0 0．03 6．0
一

TMS－75 12．0 3．0 2．0 6．0 6．0
｛ ｝

6．0 0．1 5．0
｝

TMS－80　　11．6 2．9 L9 5．8 5β ｝
一　　　5，8 G．1 4．9 3．0

解時に3wt％のlrを単純添加した合金をTMS－80とした。

これらの公称組成：をCMSX－4およびCMSX－10と比較して

表1に示す。

2．2　実験方法

　設計合金のメルティングストックを外注作成したのち，

約2kg単位で一一方向群発炉にて溶解し，200mm／hの凝置1

速度で直径10mmの単結晶丸捧とした。溶体化処理条件を

決定するための予備熱処理実験の結果から，クリープ試験

片の熱処理は，13QO℃にて1h加熱後そのまま工320℃に昇

温し5h加熱後空冷の溶体化処理ののち，1／50℃にて4h

加熱後空冷，870℃にて20h加熱後空冷の二段時効処理と

した。

　高温でのミクロ組織の安定性は，1100℃で1000時間加熱

後SEMによる組織観察を行って調べた。また，クリープ

試験は，900℃からl150℃の温度域で最長1500時間程度ま

で行った。

　耐高温腐食性をるつぼ試験により評価した。混合塩の組

成を，Na2SO4－25wt％NaClとし，900℃にて20時間全浸漬

したのち，スケールを落として初期表面からのメタル消耗

量を測定した。MarM247，　SRR99およびCMSX－4を同時に

試験し，結果を比較検討した。

3　結果と考察

3．1　溶体化処理温度の検討

　図1はTMS－75を種々の温度に4時間力1］熱したのち，

1100℃にてlh，および870℃にて20h時効し，　SEMにて

組織観察を行った結果である。加熱温度！280℃では，共晶

γ’相とその近傍に少量の析出γ’枳が未固溶のまま残存

している。1320℃では，全てのγ’相が完全に［劃溶し時効

により再析出している。玉360℃では，ごく少蚤ではあるが

lll
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隷　提80℃ ¢　　1360。C

　　鑛　　　、

図1　溶体化処理温度を変えたときのTMS－75のSEM組

　　織

部分溶融の痕跡が観察される。なお1300℃ではごく少量の

共晶γ’相が残存した。1340℃では，1320℃と同様，完全

に溶体化された。このような観察結果から，完全溶体化可

能温度域は，最小でも20℃，ただし組織変化から推察して

約40℃と判断した。TMS－80もこれと全く同様の組織変化

を示した。

　この予備熱処理実験の結果から，TMS－75とTMS－80の

クリープ試験片の熱処理条件を前述の，1300℃にて1h加

熱後そのまま1320℃にて5h加熱後空冷の溶体化処理のの

ち，1150℃にて4h加熱後空冷，870℃にて20h加熱後空冷

の二段時効処理を施した。溶体化処理の際の1300℃lhの

加熱は，単結晶翼の熱処理時に再結晶の原因となる鋳造ひ

ずみを緩和することを想定したものである。図2に本設計

合金の熱処理サイクルをCMSX－10の推奨熱処理サイクル

と比較して示す。このようなプロセスの簡素化は，製造コ

ストの高い単結晶の場合特に重要である。

3．2　組織安定性

　図3は，設計合金をllOO℃にて1000時間時効し組織の安

定性を調べた結果である。なお時効前の溶体化は1300℃に

て2hである。組織の均質化という点ではやや温度が低く

時間も短い。従って有害相析出に関してはやや厳しい条件

の試験である。TMS－75合金では少量のTCP相が析出して

いる。TCP相とその回りに形成されたγ’相からなる影

響層（点線内）の体積率を広い視野で計測したところ約4％

であった。Irを3wt％添加したTMS－80にはこのような析

出や組織変化は全くみられなかった。

　これらの合金の組織安定性をCMSX－10のデータ1）と比較

したのが図4である。CMSX一ユ0は1100℃にて1000時間加

熱した場合，TCP相と影響層の体積率が20％を超える。

これに対して，開発合金TMS－75は4％，　TMS－80では0％

と組織安定性が大幅に改善している。Ir添加によって組織

が特に安定化した理由は，以下のように考えられる。Irは

Niと同じfcc構i造を有し，両者はたがいに全律固溶する7）。

またIrはNb，　Taなど数種の元素との2元系においてNi

基超合金と同じγ／γ’の平衡組織を形成する8）。これらは

IrがNi基合金中でNiと同じベースメタルの役割を果たす

可能性を示唆している。その場合，Ir添加はベースメタル

CMSX10
　　　　　　　　　　　　　　マヨ　

樽鰐響雫栂

1152

Solut　ion　heat　treatment

　　　　45hr

6 871

1365

15

Aging

24

㎜醐
30

Tota　l　105hr

1300　1320

1　　5
1150

TMS－75　TMS－80

4

Aging

　　　6hr

Solution　heat　treatmerlt

870

20

Tota　l　30hr

図2　設計合金の熱処理サイクルとCMSX－10の推奨熱処

　　理サイクルの比較

図3　設計合金の1100℃，1000時間時効後のSEM組織

を増加させて，結果的に他の合金元素濃度を低下させ，組

織を安定化させるとみることができる。村上ら9）は，

TMS－63という開発合金に5．6wt％のlr添加を試みた。

TMS－63はそれ自体少量の有害相を析出するにもかかわら

ず，Ir添加した合金にはTCP相の生成は観察されていな

い。このことは，上記推論を支持するものと考えている。

このような見方が正しいかどうかについては，合金中での

Irのγ／γ’2相への分配，γ’相中の置換挙動などの解

析をCVM計算とアトムプローブによる実験の両面から

行って検討している。

3．3　クリープ強度

　クリープ試験の結果を表2に示す。TMS－75とTMS－80

のクリープ破断強度はほぼ同等であるが，137MPaでは

一！12一
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TMS－75がやや勝る。破断伸びと，破断絞りからみた延性

の点では，TMS－80がやや有利である。これらの合金と

CMSX－10のクリープ強度1）は，図5に示すように高応力側

ではほぼ同等である。ただし高温低応力側では開発合金が

やや優れる傾向にある。開発合金の組織安定性が優れてい

ることから高温，長時間での使用に適していることが推察

される。

　高温側のクリープ強度に影響する因子として，格子定数

ミスフィットが重要である。開発合金は1050℃付近で負の

ミスフィットを有するように設計されており，高温X線回

折による測定で実証されている10）。このような負のミス

フィットは高温・低応力側でγ’相のいわゆるラフト化を

促進させ，また界面転位の間隔を細かくしてクリープ強度

を向上させる。一方CMSX－10のミスフィットは，我々の

CVM計算によれば，1050℃の高温でも正である。この場

合もラフトは形成されるが完成度が低くなる。このような

ミスフィットの差も，Re量がやや少ない（CMSX－10：6wt％，

27 28　　　　　　29　　　　　　30　　　　　　31

LMP＝T（20＋log（tr））x10’3

　TITemperature，K
　ヒr＝Ruρ［ure　life，h

32

図5　設計合金とCMSX－10のクリープ破断強度の比較

表2　クリープ試験結果

Alby　　　Tempeピature，
@　　　　　　　　　　Oc

S星ress，

lPa
只upture　Iire， Elongationl RedUC師on

ﾐfarea1％

TMS－75 900 392 961 23．0 30．3

1000 176 1264 25．3 34．8

1000 245 329 27．9 34．0

1層

O40 137 1526 30．2 32．4

1100 137 227 14．0 26．2

1150 98 196， 11．9 39．1

TMS－80 goo 392 949 26．8 30．0

100G 245 334 33．8 36．3

1040 137 1315 35．6 38．3

1100 98 1324 18．8 40，B

1100 137 157 192 36．4

1150 98 199 16．5 39．7

TMS－75：5wt％）にも関わらず設計合金の強度が高温側

で大きい原因の一つとみてよいであろう。

3．4　耐高温腐食性

　Na2SO，一25wt％NaClによるるつぼ試験の結果を図6に

示す。設計合金は同時に試験した比較材，MarM247に比べ

てはるかに優れ，また第1世代単結晶合金SRR99および第2

世代のCMSX－4に比べても優iれた耐高温腐食性を示してい

る。今後，バーナーリグ試験などより実機に近い試験によっ

て，既存合金との比較を行う必要があろう。

3．5

3．0

（2『5

翫。

冨
聲1、5

毒

Σ1・。

O．5

O．0

25％NaC1＋75％Na2SO4

　900℃，20h

二瀬

8、3wt％　Cr　　　3wt％　Cr

　Owt％　Re　　　5w七％　Re

　　　MM247　SRR99　CMSX．4　TMS－80　TMS－75

図6　るつぼ試験法による高温腐食試験の結果

3．5　実体翼の鋳造

　図7はTMS－75の実体への鋳造性を調べる目的で，通産

省工技院のHYPRプロジェクトの極超音速機エンジン用第

一段単結晶空冷動翼を鋳造し，本研究と同条件（冷却はガ

スファンによる）で溶体化，時効処理を施したものである。

外観検査では鋳造欠陥，再結晶などのない健全な製品が得

られており，製造性に特に問題はなさそうである。今後は，

コーティング層との界面の組織安定性などについても評価

一l13一
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TMS－75が，現時点では実用上現実的であろう。

礎で’、

軸・・㍉

2の糊融，

図7　TMS－75を用いて鋳造した極超音速機エンジン用第

　　　一段単結晶空冷動翼

　　　（協力：石川島播磨重工業）

5　成果の展開

　本研究の結果をさらに発展させることを目的とした「超

高温ガスタービン用単結晶超合金の設計開発」がNEDO

提案公募事業として採択され，企業の協力のもとにNEDO

との共同研究が開始されている。この研究においては，

！37MPaでの1000時間クリープ破断温度1085℃を目標に，

耐高温腐食性も良好な第4世代単結晶超合金の開発を行っ

ている。また発電用ガスタービンや船舶用ガスタービンへ

の応用の可能性も念頭に置いて，国内企業との共同研究も

開始されている。
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ずる必要がある。
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Nb－Nb3Al　2相材料の組織と特性

MlGros智uc趣re　and　Pr◎perties　of　Nb－Nb3Al　Two　Phase　Materlals

基盤研究

計算材料研究部

山縣敏博，小林敏治，冨塚　功，筥崎昭光

平成2年度～平成8年度

目　　的

　金属間化合物は，その構成元素閥の結合が強く金属にな

い優れた特性を有している。Alを含む金属間化合物には

耐酸化性，耐熱性に優れた特性を有するものが多く耐熱構

造材料として期待され，多くの研究が行われている。しか

し，金属問化合物のもう一つの特徴は金属材料に比べ，延

性が著しく欠けていることである。このことが金属間化合

物が既存の耐熱構造材料に代わって実用化されていない大

きな要因となっている。脆性の改善について多くの研究が

行われ，現時点では，複稽化が最も効果的な方法と見なさ

れている。本研究はナショナルプロジェクト「超耐環境性

先進材料の研究開発」に参画し，Nb－AI系高融点金属問化

合物材料の組織と特性に関する基礎的な研究を行った。本

プロジェクトでは室温で3％以の伸びと2073Kの高温で

75MPa以上の引張強さを有するNb－Al系金属間化合物材

料の開発が目標とされた。

　NぴAl　2元系（図！＞において融点の最も高い金属問化

合物Nb3Alは，典型的な脆性材料であるため室温伸びを達

成する為には延性に優れたNb相との2楕組織化が必要で

ある。また，強度特性に関しては開発目標温度がNb3A1相

の融点の0．9の超高温の2073王くに相当する為，第3元素の

添加による融点の大幅な高温化が必要である。そのために

超高泓における組織と特性の関係を基礎的な観点から検討

した。

実験方法及び結果

①2073KでNb梱とNb3A1相が等量で平衡している組成と

　融点の高温化に有効な添舶元素の探索：50gのNb÷

　Nb3A1系合金インゴットをアーク溶解後，2073K～2473K

　の温度範囲で2時間の熱処理を行い，部分溶融組織の有

　無から融点を推測すると共に，同じ試料から粉末試料を

　作製して構成相を義定した（図2）。融点の高温化に膚

　効な添加元素はW，Ta，　MQの高融点金属であること及
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　びA2十A15の2相組織はNb一ユ8Al組成とこれにW，　Ta，

　Moを4at％添加した3元系合金で得られる事を明らか

　にした（図3，4）。

②強度特性評価：2相組織が得られた合金系について3kg

　のインゴットを高周波スカル溶解後，長軸に沿って切り

　出した角材を2073K×2hの熱処埋後，直径4mn1，高さ

10mmの圧縮試験片を作製し，室温と2073Kでの強度特

性を評価した（図5）。その結果，2073Kにおける10％

圧縮強度は15MPaで開発目標の75MPaを大きく下回っ

た。W，　Taを複合添加すると10％圧縮応力は約30MPa

まで上昇した。
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Nb－Nb3Al　2相材料の粗繊と特性
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先進ブロンズ法による高機能複相構造材料の創製に関する研究

省際基礎研究

力学特性研究部

鈴木洋夫＊，竹内孝夫牌＊＊，三井達郎紳＊纏，安達和彦牌，二’二塚邦撫牌＊，

坪川純之＊，金　　延聯緋粉，佐久間信夫纏＊纏，商橋順次赫牌＊，

斉藤　涯鵬＊纏，清水哲夫＊牌醤，長井　寿寧，由利誓美＊

平成6年1）£～平成8舟境

要　　約

　この研究では3年間という短期決戦を考慮して多々ある高機能複相材宰i’の中かり15強度導野性材オξ；｝の開発

を目的にCll℃ギ複相合6やに絞り，プロセスの最適条件の抽1：1二1，特性発現機構の解明，ならびに実用化碕究ま

でを行った。Cu－Cr二元合金においてはプロセスの取適化，1紹・J加工と熱処理の組み合わせによるミクロ組

織の微繕化，Crの析出制御などにより強度が9i5MPa，導電率75％fACSを有するC疋85％Cr合全を囲発し

た。さらに強雨の限界へ挑戦するために，ミクロ組織の微細化にカ1：1えてCやZrの添加による幅出Cr札｛の

制御，隣県による析出強化を二「“二させ1里豊髪産型も金としては最両水準の引張強度がU50MPaで9特電率7Q％

IACS以一1二の特性を有するCu－／5％Cr－0、15％Zr合金の開発を行い，実用規模の試験を実施した。また，マグ

ネットへの適朋のための特姓評価を行った。

1　研究目的

　材料の有効副用，両水準化の女南から強皮比論について

も単に強度，靱性などの力学的特性の「「3上のみならず，剛

性∵，導醤油，磁性などの物理旧特性の「吐ヒを同時に達成

する研究が強く望まれるようになってきた。

　本研究は，低コスト型二相分離合金，Cu℃r合金につい

て900MP　1以．しの肖強度と75％猛CS以」．の商導冠三5を有

する材料の開発を目田に，ミクロ組織の微維化均質化のた

めの最適製造条件の確立，ミクロ離織微細化の機構解明，

強化機構ならびに碍ε性能発現の機構解明を行うとともに

実用化のためのプロセス検討を行うことにある。そのため

に，超伝導Nb3Sn極計画の製造方法として金材技研で開発

したブロンズ法脈を応用した冷門加工と熱処理の魁llみ合わ

せプロセスに着馴した。

　銅基複朝合金に関する研究としてはSpitzigら1卸および

Verhoevel｝ら4｝のC樹Nb，　Mo，　W，　Crなどに関する初期

の研究，Cい正しでの強化機構の研先澗，坂井らηのCu一醜

の研究などが挙げられるが，ここでは，量藩が可能な低コ

スト成分系として巻望であるが，襲造方法ならびに特性が

知られていないCu℃rに焦点を絞った。

寧　　　力学特穏研究部
串＊ @　客三、研ソド（住友金属工擁ξ㈱）

＊綿 @　客↓τ≧研究智（．占｝臼∫電気1しξ㈱

糊跡 @　独無場ステーション
革榊＊＊ @組織制冠り｝；究部

緋腿艸 rTAフェロー（北京航；蒙技鉢∫院）

2　研究方法

　本研究では，次の2ノ漏こ帽票を絞った。すなわち，弟一

に，Cu－Cr：：．相合全における加工熱処理条件のf授適条件を

究明し，力学的特性，冠気的特性とミクロ恕1裁との関係に

ついて定彙的解析を行うとともに，実験手法の確立を行う。

第二に，さらなる高強度化のためにCu℃r－X．．元系にお

ける成分開発と強化機構の解明を行い，災用化の検討を進

める。

　災験方法の概略は以下のとおりである。講純度の原料を

用い，次節で述べる真空∴月波誘導溶解αユ下VIMと略

す）により鋳塊を得た。ここでは代表的な二つの合金につ

いて化学成分を示す（表の。均質化グ）ために熱間鍛造を

行い，浴体化処珊，亀岡加工，ならびに熱処理の各プロセ

スの取的条件を検討した。ミクロ組織，析出物などの観祭

には光学顕微鏡，走紬三宅子顕微鏡（S聡M），透過型電子

顕微鏡（T聡M）を用いた。また，格子冗数，集合組織測

箆にはX線回折を摺いたQさらに，宅気抵抗測定，硬度

測疋，引張試験などにより各特性恒を評盤iした。実験上の

新規姓はCu－Cr複相合全における呑プロセスの最適化，

評値i法の確立，1m11｝篠の細線における電子顕微鏡薄膜作

製技術の開発などである。

表il　Cu畦5Cr（15Cr），　Cu－15Cr－0、15Zr（ユ5CZ）の化学

　　分厭結未（mass％）

Heat

藤5Cr

｛5CZ

Cr

1497
1503

Zr Ca「s
0002 0004

P

く0001

N

0151　GOO2

0006
0003　〈OOO1　0002

O
0047
0020

Cu
baI

baI
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3　研究成果

3．1　難溶解性合金の溶製法の検討

金属材料技術研究所研究報告書20（1998）

　高強度導電性材料として選定したCu－15wt％Cr（以下には

15Crと略す）合金の融点は，図18）に示す二元系状態図か

らは約1700Kと考えられるが，　CuとCrの融点差が大きく

（Cu：1356K，　Cr：2163K）かつCrは活性金属なために溶

解で合金を得るためには検討事項が山積していた。すなわち，

原料の混合方法，溶解熱源，雰囲気，溶解温度などである。

　ここでは，プラズマビーム溶解法，真空アーク溶解，真

空高周波誘導溶解（VIM）ならびに大気中誘導加熱溶解な

どの各技法について検討を行った。

　まず，アーク溶解ならびにプラズマビーム溶解において

は高温加熱が可能なために高融点金属の溶解には適してい

るが，銅製の水冷鋳型で溶解するために銅原料が70％を越

える成分系では満足な溶解が出来なかった。一方，VIM

ではるつぼを介して原料金属が誘導加熱により溶解される。

いったん溶解した後は鋳型に鋳込むので鋳塊の形状も変え

られ，工業規模でも有用な溶解方法である。ここではるつ

謹

　　欄
（

　
2聯3
理胴
a
E
o　舖。μ

ト

且ooo

剛

1084。C

L

1076．6。C

1863。C

←（Cu） （Cr）→

O　　　　Lo　　　　ao　　　　30　　　　40　　　　50　　　　90　　　　70　　　　■0　　　　●0　　　　100

Cu　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cr
　　　　　　　Weight　Percent　Chromium

　　　図1　Cu－Cr二元系平衡状態図8）

　　　図2（a）Cu－15Cr合金の鋳造材の光顕組織

ぼと溶湯との反応を最小限に抑え介在物の生成を極微にす

るための溶解条件（原料性状，溶解温度，るつぼ材質など）

の検討を行い，成分偏析の少ない均質な鋳塊を得る条件を

見出した。以下にはその溶解手順を示す。

（a）原料は15mm角以下の電気銅（純度4N）ならびに電

　　解クロム（純度4回目を基本とする。

（b）るつぼはカルシア製，アルミナ隔るつぼでは鋳塊への

　　アルミナ系介在物が混入する。

（c）るつぼに原料を積層状に挿入する。

（d）真空中で溶解を開始，溶解開始とともにArガスに置

　　換，1783Kで完全溶解後再び真空引きをする。

（e）約60分後に鋳型に注曝し鋳型内面には焼付き防止のた

　　めにBNをスプレーで塗布する。

　以上の条件で溶解することにより所望の成分を有する2

～7kg容量の鋳塊を再現性良く製造可能となった。なお，

この溶解条件は150kg規模の大型真空溶解の条件設定に反

映された。

3．2　Cu－Cr二相合金（15Cr）における高強度一高導

　　　　電率化

3．2．1　Cu－Cr二相合金（15Cr）中のCr晶の冷間圧

　　　　　　延による変形と集合組織形成

（1）背景

　Vla族のCrは一般に加工性能が悪く，冷間加工中の破

断が粒界で起こる911。）。これに対して，VIMにより溶製し

たCu－Cr合金中のCr相は強加工にも耐えてファイバー状

にまで変形されることが既に報告ll・12）されていた。しかし

ながら，複相化による加工性能の向上の理由やその変形挙

動は全く不明であった。

（2）冷問加工による組織および結晶方位の変化

　鋳塊は，初晶として晶出するデンドライト状のCr晶

（10μm）および1343K近傍の共晶点で晶出する微細な針

状CrおよびCu母相よりなっている。光学顕微鏡組織と

40％硝酸水溶液による腐食後の鋳塊のSEMによるミクロ

組織を図2に示す。図3にはCr晶のTEMによるミクロ

図2（b） Cu－15Cr合金の鋳造組織のSEM像
（Cu相は腐食により除去）
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先進ブロンズ法による高機能複相構造材料の創製に関する研究

組織および電子線回折像を，また，図4には（110）極点図

を各々示す。デンドライト状Cr晶は単結晶であり，凝固

時の成長方向に＜110＞を集積させていることが明らかに

なった。このことから，Cr晶は〈110＞を凝固時の成長方向

100nm

図3　Cu－！5Crの鋳造組織中のCrデンドライトのTEM

　　観察結果
　　　（a）（l！O）方位の明視野像

　　　（b）〈001＞方位のSAD回折像

とする単結晶と考えられ，デンドライトアーム間の角度の

解析の結果にも一致した。

　加工率η＝4．51（η＝lnA。／A，ここに，　A。，　Aは加工前

後における材料の断面積）で冷間圧延された際の光学顕微

鏡組織とCr晶OSEMによるミクロ組織を図5に示す。図

6には加工されたCr相より得られた（llO）極点図を示す。

Cr相はRD（圧延方向）一TD（圧延垂直方向）面と平行で

RDに延びたりボン形状を示す。冷問圧延集合組織は板面

垂直方向に〈100＞，圧延方向に〈110＞を平行とする（001）

〈110＞の安定方位に集積する。これは，各Cr相に板面垂線

方向に平行な圧縮応力が作用した結果であり，側圧付加応

力13）で変形したのと同様の効果が生じたためと考えられる。

　Feに代表されるbcc金属は圧縮および引張変形により

＜100＞，〈110＞を平行とする安定方位，Cu母相中に分散し

た状態で冷問線引きにより〈110＞を平行とする繊維集合組

織を形成することが報告されている14）が，Crは脆性材料

なためにこのような知見を得るのが困難であった。また，

すべり変形による単独方位への集積は報告されていなかっ

た。なお，Cu三相の加工による集合組織は純Cuと同じく

｛0111／〈211＞に集積するようになる。

◎S。lidificatl。・g・。wth　di・・cti。・

3000

図4　Cu－！5Cr合金の鋳造まま材のCr相の（llO）集合組織

RD

15000

◇ ◇

loaoq

⑨◇ ◇

18000

O：（00

◇：（11

TD

　　　　　　　　　　　　　　　　（001）＜110＞

　　　　　　　　　　　　　　　　（112）＜110＞

図6　Cu－15Cr合金の冷間加工材（η＝4．51）の（／10）集

　　合組織
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図5（a）Cu－15Cr合金の冷間加工ままの光顕組織

　　　　（η＝4．51）

図5（b）Cu－15Cr合金の冷間加工ままのCrファイバー

　　　　のSEM像（η＝4．51）
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金属材料技術研究所研究報告書20（1998）

3．2．2　Cu－Cr二相合金（15Cr）の冷間加工による

　　　　　強化機構の解明

（1）背景

　複相材料の強化機構としては第二相の相間隔に対して強

度がHall－Petch式に類似の関係式で整理されるとの報告

がある15層16）が，本研究で扱うCu－Cr複相合金について議論

した論文は皆無である。ここでは冷問加工ならびに熱処理

によるミクロ組織変化を定量化して強度との関連を調べた。

（2）冷間加工によるミクロ組織および力学的特性の変化

　Cu－15Cr合金の鋳塊を画仙鍛造，溶体化処理により均一

組織とした後に冷間線引きし，Cr相の厚さ（t），相間隔

（d），ならびに力学的特性を加工率の関数として評価した。

図7および図8に，それらの結果を示す。図7に示した

Cr相の間隔（d）は加工率の増加とともに指数関数的に減少

する。厚さも減少するが，間隔に比べて減少率は小さい。

図8の力学的特性はCu恵山の硬さ，0．2％耐力および引張

強さが加工初期に大きく上昇した後，一定の割合で緩やか

に増加する。力学特性の変化は加工率に比例して増加する

直線で良く整理された。図9には最大加工率η＝6．87での

TEMによるミクロ組織を示す。強度の変化に対応して，

η＝0．66～6．87まで200nm程度の微細粒と低い転位密度を

有するCu三相の組織が観察される。これらの組織は加工

中に回復，再結晶が生じ（動的再結晶），加工により導入

された転位がその場で再配列したためと考えられる。さら

に，CuとCr晶の界面には転位の集積も観察されていない。

　図ユ0には冷問線引きままおよびその後973Kで焼鈍した

線材の引張強さのd（Cr相間隔）による変化を示す。引張

強さはd－1／2に比例して増加する直線で良く整理される。焼

鈍材は加工まま材に比べて勾配がなだらかになり，変動も

小さく，加工前の溶体化処理材も同じ直線に乗る。図llに

透過電子顕微鏡による焼鈍材のミクロ組織を示す。焼鈍材

のCu母相は静的再結晶し，　Cr相の間隔近くまで成長した

結晶粒を示す。

　これらの事実から，加工初期における強度の急激な上昇

はCr相に比べて加工品がより多く導入されるCu母相の

硬さ，ミクロ組織の変化に良く対応する。また，Cu母相

が静的に再結晶し，粒径がCr相の間隔に一致する焼鈍材

の力学特性はHall－Petch式に類似の関係により極めて良

く表された。したがって，冷間加工されたCu－Cr複相合

金の強度は転位の集積モデルに従いCr相の間隔に対して

Hall－Petch式に類似の関係で表される組織微細化の効果に

加えてCu母相の加工硬化が重畳したものと考えられる。

　10

量

こ

要

晋

6
馨

養

ε

八

音

・言

9
の

　　0　　　　　　2　　　　　　4　　　　　　　6　　　　　　8
　　　　　　　　　Drawing　strain，η

図7　Cu－15Cr線材における加工率とCu相，　Cr相の関係 図9　加工率η＝6．87の加工ままのCu－15Cr線材の
　　　TEM像（圧延垂直断面）
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1000

£

ミ

蔓

葛500
§

誘

霧

§

0

Colddrawing

　　　　◇

／◆

／

◇

Annealing　at　973K

c匠＝166．5＋265．6d’V2

0．0　　　　　　　　　　0．5　　　　　　　　　　1．0　　　　　　　　　　1．5

　　　　　　　　　d圏1／2／岬．1／2

図10Cu－15Cr線材のCr相間隔（d）と強度の関係

126一
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なお，鉄鋼材料で観察されるような冷間加工で導入される

転位の相界面への集積による1μm以下の細粒側で強度が

異常に高くなる現象17）は認められなかった。

3．2．3　Cu－15Cr二相合金（15Gr）におけるCr，　Cu

　　　　　　の析出特性

（1）背景

　Cr含有量が1％以下のCu一低Cr合金（LCr合金）にお

けるCrの析出挙動に関しては多くの文献】8－2’）があり673K

近傍にピークを有するCrの整合析出物（bcc構造）と

973－1073Kにピークを示す過時効型の析出物が存在すると

言われている。前者の析出物は母野を強化する。しかしな

がら，本研究で開発したCr含有量の多いCu－15Cr合金に

おける析出特性に関する報告は皆無である。

（2）時効熱処理による特性変化

　始めに，1273Kで溶体化後水焼入れを行い，300～

1200K範囲で各1時間の時効処理を行い，硬度，導電率，

X線による格子定数の測定，ならびに電子顕微鏡による析

出物解析を行った。硬度のピークは800Kに，導電率のピー

クは900Kに存在し，それ以上高温側で硬度も導電率も低

下する（図12，13）。時効温度が600Kより高温側で硬度が

上昇すると共に導電率も向上する。この挙動はCu母相へ

のCrの析出挙動と良く対応している。　TEM解析から時効

の初期にはfcc構造を有するCrが微細に析出するがピー

ク硬度近傍の773Kでは整合歪みを有する10nm直径の微細

なbcc構造の析出物に変わることを明らかにした（図14～

16）。さらに時効が進むとこれらの析出物は小さい物は三

相にとけ込み，大きい物は成長していく（Ostwald　Ripening）。

過時効側で導電率が低下するのはCrの再固溶による溶質

濃度の増大によるものである。析出初期のCrがfcc構造

を有することは他の系では報告されているもののこの成分

系では新規性のある知見である。

　均一に析出しているが垣内の転位や粒界への析出物は観

察されていない。なお，純Cuにおいては冷間加工回復再

結晶は673K近傍から生ずると考えられている。

　従って，本研究におけるCu－！5Cr合金においては873K

近くに再結晶温度が存在することから，Crの析出により

約200K近く再結晶温度が上昇していることになるがCr析

出物が転位や粒界を固着している事実は確認出来なかった。

この理由の一つは99％もの冷間加工を行ったために冷問加

工中に動的再結晶が生じてしまい粒内の転位密度が低く
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なって結果的にCrの析出サイトを提供し得なかったこと

が推察される。しかしながら，一般に粒界が優先的な析出

場所と考えられているのに対して本結果においては何故粒

界析出物が観察されなかったのかについてはさらに研究が

必要である。

3．3　Cu－Cr－X三元系合金における高強度化と高導電

　　　　率化

3．3．1　Cu－Cr－C，　N，　B合金のプロセッシングと特

　　　　　　性

（1）背景

　Cu－Cr二元系ではプロセスの最適化により強度906MPa，

導電率76％IACSを達成したが，銅合金の理論強度（μ（剛

性率）／6）の20％にも達していない。本研究では導電率を

75％IACS近くに維持しつつさらなる高強度化を達成する

ことを目標とする。既述のように，Cu℃r二相合金におけ

る高強度化はCrラメラー間隔の微細化，冷間加工による

Cu母相への加工歪みの導入ならびに，　Crの微細析出によ

り達成されているが，強度906MPaが二元系の限界である

と判断した。さらなる高強度化の方策として第三元素の添

加による組織の微細化，析出強化などを検討した。

　ここでは，全く報告例が無いもののCrとの親和力の強

い侵入型元素，C，　N，　Bなどの添加効果ならびに低Cr合

　　　　評　・：頚

∫・・　　　　ノ

　　　　戚
　ひ　　　ナ　　ビ　ノ　　　　ニミ　

嘗㌻・・
軌1・鍋継8’『断熱

・10伽 T！
　　　　　　饗
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　　　栂／あ撃纏

　　　…灘　・蝉

蠣・蘇緊
　図14Cu－15Cr合金の種々の時効温度におけるCr析出物

　　　　のTEM観察結果

図15Cu－15Cr合金中にfcc構造を持って析出したCrのTEM観察結果

　　　　　　　痢ヴ1…m鱈論K・

毒滋：　　　　　添藤鱒
　　　　図16Cu－15Cr合金の冷間加工後の時効材におけるCr析出のTEM観察結果
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金系では比較的多用されているZr，　Ti，　Snなどの析出強

化型の元素の添加による高強度化を目的とした。

（2）Cu－Cr－C三元合金の創製と特性評価

　Cr15Cr合金にCを添加した場合の各温度における相

平衡状態図に関する情報を得るためにThermo－Calc．によ

る計算状態図の作成を行った。その結果の一例を図17に示

す。矢印で示したCu－15Cr－C合金に注目すると1800Kで

はL＋Cr7C3が，また1400KではL＋Cr＋Cr23C6が相平衡状

態にあることがわかった。

　VIM炉を用い，4N（純度が99．99％）のブロック状の

Cu，粒状Crならびに融点が1800KとCu－Cr二元系の融点

に近いCr23C6粉末（＃320，45μm以下）を銅箔に包み同

時に溶解を行った。溶解温度が1813Kで溶湯保持時間

30min，鋳込み温度1773Kで満足な2kg鋳塊を得た。鋳塊

段階での組織観察，成分分析を行った後，CrCr二元系と

同様に熱間鍛造，溶体化を行い冷問加工，熱処理を施し特

性評価を行った。Cは鋳塊表層部を除いて約130ppm～

150ppm歩留まっている（表2）。　C添加の最大の特徴は凝

2200

固組織の微細化作用である。図18はC有りなしの鋳造まま

の組織を示すがC添加材ではCrの柱状デンドライトが発

達しており，C無添加材に比べてアスペクト比も10以上に

なっている（表3）。C添加により初晶Crデンドライトが

発達する理由の一つはC添加により組成的過冷却が生じた

ことが挙げられる。事実，レビテーション（磁気浮上溶解）

実験におけるCu℃r二元系でも過冷却度を大きくするこ

とによりCrデンドライトが良く発達する事を確認した。

　さらに，デンドライトの詳細をAES，　SIMSなどの機器

分析により解析したところC添加材においてはCr炭化物

がデンドライトの接種核として作用していること，一方無

添加材ではCr酸化物が接種核になっていることを見出し

た（図19）。このことから，Cu－Cr－C三元系においては溶

湯中でC＋Oの脱酸反応が生じ過冷却された状態でCr炭

表2　Cu－15Cr－CとCu－15Cr合金のCr，　Cの化学分析結

　　果

2000

　18009
忠1600
β

逼

Φ1400
き

3
　1200
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800

L

　

Cr3C2

L＋Cr7C3

　　L＋Cr23C6

L

←Cu

L＋Cr

L→・Cr＋Cr23C6

Cu＋Cr＋Cr23C6

Cr→

　　　　　Q　　　　O．2　　　　0．4　　　　0．6　　　　0．8　　　　tO

　　　　Cu　　　　　　　　　　Weight　Cr　　　　　　　　　　Cr

図17Thermo－Calc，により求めたCu－15Cr－C三元系平衡

　　状態図（C：200ppm）

Cu－15Cr－C Cr－15Cr

Cr（wt粉 G（ppm） Cr（wt％） C（ppm）

TOP 13．5 150 144 20

Bottom 12．3 130 14．2 30

Center 12．5 130 14．3 5

Side 11．6 80 13．5 6

表3　Cu－15Cr－CとCu－15Cr合金の鋳塊組織中のCrデン

　　　ドライトのアスペクト比

Aspect　ratio Length（μm） Thickness（μm）

Gu－15Cr－G T 10．5 51．8 4．9

C 10．4 58．5 5．6

B 10．8 63．2 5．9

Cu－15Gr T 4 38 9．5

C 3．4 29．3 8．8

B 3．6 23．4 6．5

　　　　　　　　　　　　　　図18Cu－15Cr－CとCu－15Cr合金の鋳造組織
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化物を晶出核としてCrがデンドライト状に析出すること

を見い出した。なお，Cu－15夫婦r－0．Q15％C三元系で冷間

圧延後773K×lhの時効処理により73．2％IACS，引張強度

965MPaのCu－Cr二元系を上回る特性が得られた。

3．3．2　Cu－Cr－Zr（15CZ）三元系のプロセッシング

　　　　　　と力学的特性ならびに電気的特性

（1）背景

　1％以下のCrを含有するCu合金（LCr材と略す）に

Zrを添加することにより析出強化ならびに耐熱性が向上

する事が知られている22－27♪。さらに，Zrは炭化物や酸化物

形成能が大きいことから微量添加でもCu母相中に存在す

る微量の不純物元素を固着し，導電性向上にも役立つと考

えた。本研究のようにCrを15wt％添加した高Crの

Cu－Cr複相合金に添加した研究は皆無である。そこで，

Cu－15Cr合金にZrを添加した材料（以下，15CZと略す）

を溶製し，鋳造組織と冷間加工による組織，力学的特性，

ならびに電気的特性を調べた。

（2）冷問加工材の特性

　15Cr二元系同様に冷間加工によりCrファイバー間隔は

指数関数的に減少し，Cr相間隔dに対して0．2％PSならび

にσ，を図示したのが図20である。二元系より強度は高く

d一’〆2に対して直線関係を示す。

（3）時効処理材の特性

　図21は15CZの溶体化処理後に時効を行った材料（STA

材）およびη＝5．3の冷問加工を施した後に時効した材料

（STCA材）の硬度変化を示す。15Cr材に比べてZr添加

の15CZ材の時効による硬度上昇は大きく，さらに冷間加

工により低温から硬度が上昇し，最高硬さもHv200に達す

る。図22は導電率に関しての硬度と同様の関係を図示した。

時効温度600Kより導電率の回復が始まり850Kで最高値

75％IACSを示した後高六三でまた低下する。この導電率

の時効による変化は15Cr二元系の場合と同じくCrの析出

挙動とよく対応している。すなわち，時効によりCrの析

出が進行するが，850K以上の温度では析出物の再固溶が

生ずることで説明できる。

　15CZにおける時効析出の透過電子顕微鏡による解析結

果によれば析出形態として①原子空孔を核とする三相への

析出，②部内の転位上への析出，ならびに③粒界への析出

の三者が観察されており（図23），母相への析出しか観察

されていないCu－15Cr二元系とは大きな違いがある。

図19Cu－15CrとCu－15Cr℃合金のSIMS像（a，b）とSEM

　　像（c，d）。　Crの晶出核としてCu－15Cr合金ではCr

　　　酸化物が，Cu－15Cr－C合金ではCr炭化物が果たし

　　　ていることを示す
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15CZにおいてはこの②および③の転位上への析出が時効

による大きな析出強化をもたらしていると考えられる。

　15CZ（Cu－15％Cr－0．15％Zr）においては溶体化処理に

引き続く冷間加工とその後の時効処理により引張強度

1150MPa，導電率71％IACSの世界最高水準の特性を有す

る材料が開発できた。従来の材料と本研究で得られた材料

の強度と導電率の関係を図示した結果を図24に示す。

3．4　マグネット用材料としてのCu－Cr二相合金の電

　　　　気的特性

（1）背景

　高強度高導電性材料として開発されたCu－Cr二相合金

の応用が期待される技術分野の一つに強磁場発生技術があ

る。永久磁石による発生磁場の上限は2T（テスラ）であ

り，それ以上の強い磁場を発生するためにはいわゆる電磁

石が不可欠である。定常状態でそのような強磁場を発生で

きる電磁石に，超伝導マグネット（～20T）とビッター型

水冷銅マグネット（～30T）がある。また，100ms以下

のパルス状磁場であれば，その数倍以上である80Tクラ

スの磁場発生が可能である。いずれの電磁石導体において

も，自分自身が発生する強磁場中で大電流を流すことにな

るので，大きな電磁力に耐えるだけの高強度特性が求めら

れる。例えば，高磁場用超伝導マグネット導体である

Nb3Sn化合物線材では，電磁力により機械的に0．3％程度歪

むだけで，無歪み状態と比べてその超伝導特性が大幅に劣

化してしまう。超伝導線材は万が一超伝導状態が破れても

電流がバイパスできるようにNb3Snフィラメントの周りに

銅の安定化材が配置されており，その体積比は超伝導体自

身より大きい。したがって，超伝導線の電磁力による特性

劣化を抑えるためには，42K（超伝導コイルが浸漬されて

いる液体ヘリウムの温度）での電気伝導度を犠牲にせずに

安定化材の強度向上が求められている。また，同時に，磁

場の印加による電気抵抗の増加（磁気抵抗）の抑制も超伝

導線の安定性を向上するために必要な性質である。した

がって典型的なNb3Sn化合物の生成熱処理条件（873K×
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！00h）のもとで，高強度と高電気伝導度が本当に保持でき

るか見極める必要がある。

　一方，ビッター型水冷鋼マグネットでは室温付近で，ま

たパルスマグネットでは液体窒素漏度での利用が想定され

ている。パルスマグネットの場合，コイルの巻き線外内径

が60／15mmで70Tの磁場を5n｝s発生させようとすると，

巻き線の長手方向応力で3000MPaの極めて大きな引張応

力が瞬間的に加わる。この時，電気抵抗率が大きいと，

ジュール損失も大きくなるので運転後にコイル全体の温度

が473K以上に上昇し絶縁破壊を経てコイルの破壊に至る

こともある。ビッター型水冷銅マグネットに加わる電磁力

はパルスマグネットと比較して大きくないけれど，大電力

を要するこの種の電磁石ではできるだけ電気抵抗率の小さ

な導体を使用することが重要である。

　したがって，以上のような各種の電磁石へのCu℃r二

梱合金の応用の可能性を検討するためには，磁界と温度を

パラメーターにした電気抵抗率の評価が不可欠である。本

節では，高強度高電気伝導度材料として開発を進めている

Cu－Cr複相合金について，4。2Kでの超伝導線材の安定化

材として，また，77K～室温使用の常伝導マグネット用導

体そのものとしての利用が可能か検討する。

（2）結果

電気抵抗率の温度依存性

　図25および國26に溶体化熱処理（ST）後に99．9％の断面

収縮率の伸線加工を施したCtヒ！7．7％Cr二相合金について，

その電気抵抗率の温度依存性を示す。Cu母相に過飽和に

固溶しているCrを析出させて残留抵抗を低減させるとと

もにCrフィラメントのスペーシング減少による強度の向

上に析出強化の効果を加算することを目的とする伸線加工

途中での823Kでの熱処理（PN）は，溶体化熱処理ののち

そのまま伸線加工した試料と比べて，全温度域で電気抵抗

率を大幅に減少させる。この析出熱処理は室温での強度と

電気伝導度を最適化する加工熱処理条件である。一方，そ

のようなCu－Cr二相合金についてNb3翫の生成熱処理を

模擬した873K×100hの熱処理（HT）をさらに施すと，加

工歪みが取り除かれるので電気抵抗率はさらに低減する。

図27に4．2Kと77Kでの電気抵抗率と室温での電気抵抗率と

の比RRRを，加工熱処理条件ごとにそれぞれ整理して示

す。77KでのRRRは最適加工熱処理条件（ST＋PN＋DW）

でほぼ5であり，やはりマグネット応用を目指して高強度

高電気伝導度材料として研究が進められているCu－Ag二

相合金の場合の3に比較して明らかに大きい。Cu－Ag二

相合金では第2相のAg繊維自身が電気伝導度に寄与する

ため室温ではCu℃r合金より電気伝導度が高い。しかし，

Cu母相へのAgの固溶限自身はCrのものより大きい。し

たがって，不純物濃度が電気抵抗率の支配悪子となる低温

（77K）では，むしろCu－Cr二楕合金の方が母相の電気抵

抗率が小さくなり有利である。また，逆に，Cr繊維への
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図26　電気抵抗率の温度依存性に及ぼす加工熱処理条件
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Cuの固溶量も極めて小さく，低温にするとCr繊維自身が

電気伝導に寄与することも期待できる。それゆえ，77Kで

運転するパルスマグネットでは，Cu－Cr二相合金は

Cu－Ag二相合金に替わり得る材料として有望である。

　図28は溶体化熱処理（ST）後に加工減面率で99％の伸

線加工を行った種々のCrの含有量の試料について，42K
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におけるCu－Cr二相合金の磁場による電気抵抗の変化を

比較して示す。磁場の増加とともに電気抵抗率が増加し，

その磁気抵抗効果はCr濃度が高くなるほど顕著に現れる。

磁気抵抗により電気抵抗率が増加すると超伝導線材の安定

性を損なう。図29に，Nb3Sn超伝導線で利用されている他

の高強度安定化材料についてもその磁気抵抗効果をCu－Cr

二稲合金と比較して示す。最適な加工熱処理条件（ST＋

PN÷1）W）の後にNb3Snの拡散生成反応を模擬iした熱処理

（HT）を施すと電気抵抗率はさらに低下し零磁場では

Cu－Nb二相合金やA1203分散型銅合金とほぼ同程度になる。

磁場による電気抵抗率の増加はCu脳b二相合金より小さ

い。なお，HT処理により室温での0．2％耐力および引っ張

り強さはそれぞれ280MPaおよび430MPaに劣化するが，

これらの値はCtヒNb二相合金より2割程度大きな強さを

保持するので，Cu－Cr二相合金は安定化材としても有望で

あると考えられる。

　本節をまとめると，

（1）Cu－Cr二相合金では室温での強度と電気伝導度を最適

　　化するためにlST（1273K）＋PN（823K）÷DW｝の加
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　工熱処理プロセスを採用しており，これによりCu母

　相に固溶しているCrをできるかぎり析出させる。そ

　　の結果，不純物濃度に依存する残留抵抗が小さくなる

　　ので，低温にするほど電気伝導度を著しく改善できる。

　77Kで運転するパルスマグネットの導体材料として有

　望である。

（2）高強度Nb3Sn超伝導線材の安定化材として利用されて

　　いるCu－Nb二相合金と比較して，　HT処理後の強度が

　　高く，また磁気抵抗も小さいので，代替えが可能と思

　　われる。ただし，今後，Nb／Cu－Sn／Cu－Cr複合材糞の伸

　線加工特性を調べることが検：討課題として残されてい

　　る。
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図28磁場によるC臣Cr二相合金の電気抵抗率の増船。

　　溶体化処理した後そのまま伸線加二こした試料につ

　　いて，Crの含有量が異なるものを比較している
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図2942Kで磁場を印加した状態での他の高強度高電気

　　伝導度材料との比較

4　今後の課題

　金材技研の超伝導研究グループが難加工性のNb3Sn超伝

導線材の製造方法として考案したブロンズ法にヒントを得

てこの製造技法を発展させて特性としては優れているもの

の製造が圏難視されている材料の創製を目的とした。ここ

ではその代表例の一つとしてCu－15Cr垂垂合金に焦点を

絞り，その最適製造条件を模索するとともに力学的空回と

導電率の双方の特性を最大限に発現させるための物理的根

拠を明確化し，複相材料の冶金的基盤を構築することに努

力を払った。世界的水準の特性を示すCu－15％Cr二元系

合金とCu－15％Cr－0．】5％Zrの三元系合金を開発した。現

在これらの合金は実胴化に向けて古河電気工業㈱で150kg

規模の鋳塊を製造し確姓試験を展開しているところである。

　特に，CtヒCr－Zr三元系ではこの部類の銅基合金材料と

しては世界最高水準の高強度，引張強度1150MPa，導電率

71％IACSを達成できその最適製造条件も明確にした。

　銅合金は理論強度からは7000MPa級も可能性があるに

もかかわらず現状強度水準はその理論強度の20％にも達し

ていない。従って，今後は導電率を高い水準に維持しなが

らさらなる高強度化に挑戦していきたい。当面は2000MPa

を目標にして高強度化の新たなコンセプトづくりを進める。

残された主なる研究テーマを列挙すると以下のようになる。

（1）二相分離合金のさらなる展開

（2）高強度化と高剛性率を併せ持つ材料開発：

　　Tic，　TiB，　crc，　slc，　AI203，　Y203などのセラミック

　　ス粒子の活用

（3）高耐食性Cu－Cr合金の開発

（4）耐摩耗性Cu℃r合金の開発

（5＞粉末冶金による複相材料グ）創製

（6）連続鋳造，直接圧延による高効率製造，スプレイキャ

　　ストなど

　終わりに，このプロジェクト推進に際して，東北大学教

授　谷野満博士，日野光兀博士，東京工業大学教授　加藤

雅治博士，同助教授　梶原正憲博士，同助手　藤居宅俊博
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士にはこの研究の客員研究官として終始ご指導いただいた。

ここに厚くお礼申し上げます。また，レビテーション実験

は組織制御研究部　塚本　進室長に，サーモカルクによる

状態図計算は計算材料研究部　阿部太一研究官にご協力い

ただいた。ここに謝意を表します。
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用語集

ブロンズ法：

　脆くて加工しにくいNb3Sn赴伝導線材の製造方法として

金材技研で開発された技法である。延性に富む銅一スズ合

金（ブロンズ棒に穴開け加工して純ニオブ棒を挿入して冷

問加二r：を繰り返し，1mm径以下まで加工により細線仕上

げた後に拡散熱処理により銅母相内にNb3Snを析出させる

技法で発明者’の名をとって甥名タチカワメソッドとも称

す）。

プラズマビーム溶解：

　圖融点の活性金属ならびに合金を溶解するために加熱源

としてプラズマビームを用いた溶解をいう。

真空アーク溶解：

　電極と材料同にアークを発生させて溶解する方法で，電

極としてタングステンなどの非消耗型の材料を使う非消耗

135



金属材料技術研究所研究報告書20（1998）

型アーク溶解と電極そのものが露的とする材料を使う消耗

型アーク溶解がある。後者の代表例はチタン合金などの溶

解に用いる真空アーク溶解（VAR）が有名である。

真空高周波誘導溶解（VIM，　Vacuum王nduction　Melting）：

　真空チェンバー内でるつぼ申に溶解するための原材料を

挿入してるつぼの外回りに設置したコイルを用いて高周波

電流による誘導加熱により材料を溶解する方法。

晶出：

　液相から固体が直接析出することを晶出と呼ぶ。

集合組織：

　多結晶材料において結晶粒の配列分布状態を表現するこ

とば。特に，熱間加工や冷間加工で特定の結晶方位に分布

しやすく分布状態を制御することにより特異な特性を発現

させることも出来る。

Hall－Petch式（ホールペッチの式）：

　軟鋼の降伏強度が結晶粒度dの一1／2乗に比例することを

見いだした研究者の名をつけた式である。軟鋼に限らず多

くの金属材料に適用されることがわかってきた。

動的再結晶　（Dynamic　recrystallizatioI1＞：

　加工中に再結晶が生ずる現象をいう。静的再結晶は加工

後の熱処理により加工歪みを駆動力として新たな核形成と

成長を伴う結晶が生ずる。動的再結晶の場合には必ずしも

核形成を伴わずまた，形成された結晶粒内にも転位が存在

することが特徴である。

過時効（Overaging）：

　拡散が容易に生ずるような高温域で時効した場合，析出

粒子は成長粗大化し，一部の粒子は再思溶し，硬度，強度

とも低下する。このような状態を過時効と呼ぶ。

％IACS：

　International　Annealed　Copper　Standardの略で，純銅

の導電率を100％として比較した導電率の単位

過冷却度（Degree　of　supercooling）：

　平衡状態における固相線温度と実際の凝固温度のずれを

呼ぶ。急冷却するほどに過冷却度は大きくなる。

脆性材料：

　熱間でも冷間でも非常に脆く壊れやすい材料を脆性材料

と呼ぶ。VIa族のCr，　Mo，　Wやそれらの合金がこれに属

する。TiA1などの金属間化合物も極めて脆い材料である。

靱性材料の反対語。

Thermo℃alc，：

　ギブスの自由エネルギー式を基本にして各相平衡状態を

熱力学的デ～タを用いながら数値計算して状態図を作成す

るソフトプログラムの名称。

AES　（Auger　Electron　Spectroscopy）：

　励起状態の電子状態にある原子から無制動輻射により放

出される電子を発見者の名にちなんでオージェ電子と呼ぶ。

この電子のエネルギーは各原子に固有のエネルギーを持っ

ていることからエネルギー分析することにより元素分析が

可能となる。特に，C，　N，　Oなどの軽元素を感度よく検

出出来ること，材料の最表面の情報が得られることなどの

特徴を持っている。

SIMS（Secondary　Ion　Mass　Spectroscopy）：

　二次イオン質量分析機器。アルゴン，ヘリウムを一次イ

オンに用いて，分析したい試料に照射することにより，試

料を構成している各種のイオン（二次）が発生する。これ

らのイオンを質量分析することにより，元素分析が可能と

なる。

テスラ（Tesla）：

　厳密には磁束密度の単位であるが，しばしば磁界の大き

さを表す単位として用いられる。1テスラは！万ガウスに

等しい。

超伝導マグネット：

　超伝導線で巻かれた電磁石のこと。超伝導状態では電気

抵抗がゼロなので電力損失なしで強い磁界を定常的に発生

できる。

パルスマグネット：

　放電により大電流を瞬間的に流して，強い磁界をパルス

的に発生する電磁石のこと。

RRR：

　室温での電気抵抗率と注目している温度での電気抵抗率

との比。

136一



チタン合金の疲労軟化，疲労強化挙動と電顕組織に関する研究

経常研究

力学特性研究部

貝沼紀夫，森藤文雄，高橋順次，宗木政一

平成6年度～平成8年度

要 約

　航空・宇宙や海洋などの先端的技術分野では，軽くて強い，すなわち比強度の高い材料が必要とされてい

る。

　高比強度材の一つであるチタン（Ti）は軽くて強く，また耐食性がよいことから，航空機，ロケット，深

海用の耐圧殻，火力発電用タービン，さらに最近では自動車，単華などに用いられるようになり，今後一層

の性能向上が期待される材料である。しかし臼本におけるチタンの用途は純チタンが90％以上であり，残り

はTi－6Al－4V合金であり，β型合金は殆ど使われていない。これら純チタンとチタン合金の疲労挙動と微細

組織の関係についての研究は少ない。

　疲労試験において，疲労試験後の引張り強度が疲労試験前の強度より低い場合を，一般的に疲労軟化と呼

んでおり，逆に強度が高い場合を，疲労硬化と呼んでいる。

　本研究は高比強度材料であるチタン材料に注目し，純チタン（α型，HCP），　Ti－3A1－8W6Cr4Mo－4Zr合

金（β型，BCC）及びTi－6Al－4V合金（α÷β型，　RCP÷BCC）の3種目チタン材料を用いた。これらチタ

ン材料の疲労硬化，疲労軟化挙動と透過電顕組織の関係を，野鴨系依存性と疲労の応力比依存性について検

討し，これら挙動の機構を明らかにすることを目的に行った。その研究内容は，1）純Tiの疲労挙動と微

細組織，2）Ti－3Aレ8V－6Cr－4Mo－4Zr合金の疲労挙動と微細組織，3）Ti－6Al－4V合金の疲労挙動と微細

組織の3つの研究を行った。焼鈍材については疲労硬化挙動を，加工材については疲労軟化挙動を調べ，

得られた結果をまとめると次のようになる。

　疲労の最大応力と破断繰り返し数の関係（S－N乙線）から，疲労強度は純チタンとβ型チタン合金では焼

鈍材より加工材の方が高い。しかしTi－6Al－4V合金では疲労強度は殆ど同じであった。また疲労強度の応力

比依存性では，いずれのチタン材料ともにR＝一1の方がR＝0ユよりも疲労強度が低かった。

　これらチタン材料の中で，疲労軟化と疲労硬化が認められたのは純チタンであり，疲労軟化のみが認めら

れたのはβ型チタン合金であり，Ti－6Al－4V合金（α＋β型）では疲労硬化も疲労軟化も認められなかった。

この純チタンで疲労軟化挙動が認められたのは六方晶金属として初めてのことである。

　透過電顕観察によると疲労硬化状態では低応力側では転位ループやもつれた転位が，高応力側では高密度

転位：組織と部分的な明瞭なセル組織が観察された。疲労軟化状態では明瞭なセル組織が部分的な観察された。

これらのことから疲労硬化挙動は種々の転位密度の増加によるものである。また疲労軟化挙動は加工状態の

高密度の転位組織が疲労変形で転位の再配列が行われ，部分的な明瞭なセル組織などを形成し，転位密度の

低下によるものである。

　Ti－6AI－4V合金で疲労硬化，疲労軟化挙動が認められなかったのは，加工材の強度が高くならず，すなわ

ち加工硬化率が低い材料であったことと，2相析出状態であったことによりこれら挙動の検出が困難であっ

たと考えられる。

1　緒醤

　チタン（Ti）は軽くて強く，また耐食性がよいことから，

航空機，ロケット，深海用の耐圧殻，火力発電用タービン，

さらに最近では自動車，単車などに用いられるようになり，

今後一層の性能向上が期待される材料である。なかでも，

β型チタン合金（体心立方晶）は冷間加工性に優れいるこ

とから特に注目されている。しかし日本におけるチタンの

用途は純チタンが90％以上であり，残りはTi－6A14v合

金であり，β型合金は殆ど使われていない。これら純チタ

ンとチタン合金の疲労挙動と微網組織の関係についての研

究は少ない。疲労試験において，疲労試験後の引張り強度

疲労試験前の強度より低い場合を，一般的に疲労軟化と呼

んでおり，逆に強度が高い場合を，疲労硬化と呼んでい

る。

　疲労軟化挙動は純アルミニュウム（！）～（3），純銅（4）及

び純鉄（5）などで認められている。しかし純チタンとチタ

ン合金の疲労軟化と疲労硬化に注目した研究は殆どない。

　そこで本研究では，チタン合金の疲労軟化，疲労硬化挙

動が現れる条件を調べるために，これら挙動の結晶系依存

性（α型，β型，α＋β型〉，応力比（R篇一1，R慧α1）

依存性などを系統的に調べ，透過電顕組織観察と併せて，
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疲労軟化，疲労硬化機構を明らかにすることを目的として

いる。

蓬．1　試料の作製と実験方法

　チタン材料として3種用意した。α型チタン（HCP）と

して純チタン，1g型チタン（BCC）としてTi－15V－3Cr－3Sn－

3A1合金，α十β型チタン合金（HCP＋BCC）として

Ti－6Al－4v合金（6－4合金）を用意した。純チタンGls第

2種）と6－4合金は市販の30φ棒材を購入した。β型チタ

ン合金はプラズマ・電子ビーム溶解炉で約5Kgのインゴッ

トを溶製し，BBK熱問プレス及び熱間圧延で40mmφ丸棒

状試料を作成した。1073K，1．8Ksの再結晶熱処理後，冷

間溝圧延により30mmφの棒状に圧延した。これらの棒材

を焼鈍処理をした後，冷間溝圧延した。これらから図1に

示す形状の疲労試験片を作製した。純チタンとTl－6Al－4V

合金は平行部5φXIOn髄の，β型チタン合金は平行部娃

φ×8mmの試験片を作製した。

　疲労試験前の処理条件は表1にまとめて示すように，焼

鈍材と加工材の2種類で，焼鈍材では疲労硬化挙動を，加

工材では疲労軟化挙動を調べた。

　疲労試験は東京衡機製のハイドロパルスPSIO型の油圧

型疲労試験機（動的最大応力：±8tQn）を用い，軸加重

　ね83
ご“

30R

［丁

制御により，周波数は4ヘルツ但z），応力比はR羅一！

（引張り一圧縮）とR瓢α／（引張り一引張り）の条件で行っ

た。

　疲労破断後の試験片から平行部に垂直に切断し，これら

試料の硬さ測定，光学顕微鏡観察，S£M観察，透過電顕

観察を行った。

2　結果

2．1　疲労試験前の引張り性質

　各種チタン材料の疲労試験前の引張り性質と硬さ灘定結

果を表2に示す。焼鈍材で比較すると，純チタンが最も

強度が低いが伸びと加工硬化率は最も高い。他の2種のチ

タン合金は加工硬化率が低く，伸びも比較的低い。加工材

と焼鈍材の硬度差は純チタンが最も大きく，Ti－6Al－4V合

金が最も小さい。

表1　各種チタン材料の焼鈍と加工処理条件

書・

μ悶照

「一go

　　　㌍ロー

10

（a）疲労試験片（5φ用）

囲

芝層

　、
　葉8R　8
＄6
・噂刊

材　　　料 焼鈍材
無工材
a圧延

@（％》

純Ti 700℃　0．5h 68

τi－3A1－8V－6Cr一奪齪。一奄Zr 800℃　0．5h 鋼

了i－6－AI崎V

等軸紐織処理
X00℃　lh《．己

V00℃　2縫A．C

56

表2　各種チタン材料の疲労試験前の引張り性質

ド
・！

「

80

（b）疲労試験片（4φ用）

図1　疲労試験片の形状

σo．翠 σ9 ε

試　　料 条件 Hサ

（Kg伽つ （財㎜塞） （鶉）

競鈍材 35．5 42．9 32 164

純チタン

加工：材 67．7 76．6 13 242
（68箔）

焼鈍材 92．8 103．6 12 328

Ti－6Al－4V
加工材 115．3 127．2 5 335

（56箔）

焼鈍材 82．2 83．1 20 274

Ti－3飢一8V－6Cr

一台》一4Zr

加工材 106．1 三〇7．3 4 343
（64篤）
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2．2　純チタンの疲労挙動と微細組織

　先ず純チタンを用い，引張り一圧縮（R＝一！）の疲労

試験が可能な最適最小試験片の形状を図1のように平行部

4φの形状で確立した。

　純チタンの最大応力と破断繰返し数の関係（S－N曲線）

を図2に示す。疲労強度は焼鈍材よりも加工材の方が高く，

また応力比R漏一1（引張り一圧縮〉の方がR＝α！（引張

り一引張り）よりも疲労強度が低かった。

　疲労破断後の平行部の硬さ変化を図3に示す。焼鈍材の

R＝一1の試験ではいずれの応力でも旧く僅かな疲労硬化

が認められたが，R諜α1の試験では高応力側でのみ僅かな

疲労硬化が認められた。・一方，加工材では応力比に関係な

く極く僅かな疲労軟化が認められた。

　疲労試験前の光顕組織を写真！に示す。焼鈍材は等軸状

の再結晶組織を，加工材は結晶粒が長く伸び，深くエッチ

ングされた加工緯織が認められる。疲労破断後の光顕組織

では疲労試験を示す顕著な変化は認められなかった。

　透過電顕観察による，焼鈍材のR欝一1とR欝α／の結果

を写真2，3にまた加工材の結果を写真4に示す。焼鈍材

のR謀一1の疲労試験では低応力側では転位密度が低く部

分的に転位ループが，また高応力側では転位密度の高いセ

ル境界と転位密度の低いマトリックスから形成される明瞭

なセル組織が部分的に観察された。焼鈍材のR鷲α！の疲労

試験では低応力側では転位密度の低いもつれた転位が，高

縄
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応力側では転位密度の高い加工転位組織がみとめられ，明

瞭なセル組織は観察されなかった。

　一方，加工材のR漏一1の疲労試験では疲労前の比較的

均一な加工転位組織が疲労軟化を示した状態の組織は転位

密度が低くなった明瞭なセル組織が部分的に観察された。

R－0，1の疲労試験では明瞭なセル組織は観察されなかった。

　このような明瞭なセル組織は結最系が面心立法晶（FCC）

である純銅や純アルミニュウム，体心立法晶（BCC）であ

る純鉄などで疲労軟化挙動が認められており，これはすべ

り系が沢山あることと，積層欠陥エネルギーが高く，容易

に転位がクロススリップし易いために，加工で導入された

高密度の転位組織が疲労により転位の再配列が行われ転位

密度を低くするためと考えられている。純チタンは六方晶

金属であり，変形のすべり系が基底面と少ないために疲労

軟化は起こらないと考えられていた。しかし僅かではある

が疲労軟化挙動が認められ，それを示す転位密度を小さく

した明瞭なセル組織が認められた。

2．3　Ti－3AI－8V－6Cr－4Mo－4Zr合金の疲労挙動と微細

　　　　組織

　β型チタン合金であるTi電Al－8V－6Cp4Mo－4Zr合金の

最大応力と破断繰返し数の関係（S－N曲線）を図4に示す。

　疲労強度は焼鈍材よりも繍工材の方が高く，応力比R；

一1（引張り一圧縮）の方がR；0ユ（引張り一引張り）よ

りも低かった。疲労破断後の硬さ変化の結果を図5に示す。

焼鈍材では疲労試験の応力比に関係なく，疲労硬化は殆ど

認められなかった。一方加斗i二材では応力比R＝一1の疲労

試験のみに僅かな疲労軟化挙動が認められた。

　疲労破断後の光顕組織では，写真5に示すように焼鈍材，

加工材のいずれも，応力比R＝一！の高応力側のみに強く

エッチングされる直：線状の組織が観察された。透過電顕観

察では写真6，7に示すように，焼鈍材の応力比R＝一1

の低応力側では転位ループが観察された。加工材の応力比

R＝一！の高応力側で僅かな疲労軟化を示す状態での組織は
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図2　純Tiの焼鈍材と舶工材の疲労S－N曲線
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図3　純Tiの疲労破断後の硬さと最大応力の関係
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焼鈍材 加工材

写真1　純Tiの光学顕微鏡組織

加工転位組織が観察されるのみで，純チタンで観察された

ような疲労軟化を示す明瞭なセル組織は観察されなかった。

　本合金はβ型チタン合金で，体心立法晶（BCC）金属で

あり，すべり系が沢山あることからこの合金が最も疲労軟

化挙動を示すものと当初は考えていた。しかし結果はすべ

り系の少ない純チタンと同程度の疲労軟化を示すにすぎな

かった。ただ単に結晶系がBCC金属材料であれば疲労軟

化が顕著に現れるとは言えないことをこの結果は示してい

る。他のBCC金属材料の疲労軟化挙動と比較するなど今

後の研究課題である。

2．4　Ti－6Al－4V合金の疲労挙動と微細組織

　α＋β型チタン合金であるTi－6Al－4v合金の疲労試験

で得られた最大応力と破断繰返し数の関係（S－N曲線）を

図6に示す。

　疲労の応力比R＝一1とR＝0．1のいずれにおいても，同

じ応力比の疲労試験では焼鈍材と加工材は殆ど同一のS－N

曲線を示す。また疲労強度は応力比R＝一1の方がR＝0ユ

よりも相当低い。

　一方，疲労破断後の平行部硬さ測定結果を図7に示す。

この材料は疲労試験前の焼鈍材と加工材の硬さの差が極め

て小さい。そのためその後の疲労試験後の硬さの変化から

は疲労硬化，疲労軟化の挙動を認めることは出来なかった。

　疲労試験前の走査型電顕観察結果を写真8に示す。焼鈍

材では等軸状の組織が認められ，黒く観察されるのが等軸

状のα相であり，パーライト状の粒はβ相内にα相がパー

ライト状に析出したものである。加工材ではこれらの組織

が変形されている状態が認められる。写真に示さなかった

が，疲労破断後のSEM観察では大きな変化は認められな

かった。

　透過電顕観察によると，焼鈍材では比較的転位密度の低

い焼鈍組織が，加工材では転位密度の多くなった加工組織

が観察された。しかし焼鈍材の疲労後の組織は多少転位密

度が高くなる程度であり，また加工材の疲労破断後の組織

は純チタンに認められた疲労軟化を示す明瞭なセル組織は

観察されなかった。

　α＋β型チタン合金のTi－6A1－4v合金は焼鈍材と加工

材の硬さの差が小さく，すなわち加工硬化率が低いために

疲労硬化及び疲労軟化挙動を明確に検出することが出来な

かった。

　組織的に見ても等軸状組織のβ粒内にα相がパーライト

状に析出しているため析出硬化状態でありマトリックスが

変形しにくい状態であり，疲労硬化及び疲労軟化挙動を検
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焼鈍材

　チタン合金の疲労軟化，疲労強化挙動と電顕組織に関する研究
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写真2　純Ti焼鈍材のR＝一1疲労破断後の透過電顕組織

討するには適切でなかったと考えられる。

結言

　本研究は高比強度材料であるチタン材料に注目し，純チ

タン（α型，HCP），　Ti－3Al－8V－6Cr－4Mo－4Zr合金（β型，

BCC）及びTi－6Al－4V合金（α＋β型，　HCP＋BCC）の3

種のチタン材料を用いた。これらチタン材料の疲労硬化，

疲労軟化挙動と透過電顕組織の関係を，結晶系依存性と疲

労の応力比依存性について検討し，これら挙動の機構を明ら

かにすることを目的に行った。その研究内容は，1）純

Tiの疲労挙動と微細組織　2）Ti－3AI－8V－6Cr－4Mo－4Zr

合金の疲労挙動と微細組織，3）Ti－6Al－4V合金の疲労挙

動と微細組織，の3つの研究を行った。焼鈍材については

疲労硬化挙動を，加工材については疲労軟化挙動を調べ，

得られた結果をまとめると次のようになる。

　疲労の最大応力と破断繰り返し数の関係（S－N曲線）か

ら，疲労強度は純チタンとβ型チタン合金では焼鈍材より

加工材の方が高い。しかしTi－6AI－4V合金では疲労強度

は殆ど同じであった。また疲労強度の応力比依存性では，

いずれのチタン材料ともにR＝一1の方がR＝0．！よりも疲
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写真3　純Ti焼鈍材のR＝o．1疲労破断後の透過電顕組織

労強度が低かった。

　これらチタン材料の中で，疲労軟化と疲労硬化が認めら

れたのは純チタンであり，疲労軟化のみが認められたのは

β型チタン合金であり，Ti－6AI－4V合金（α＋β型）では

疲労硬化も疲労軟化も認められなかっな。この純チタンで

疲労軟化挙動が認められたのは六方晶金属として初めての

ことである。

　透過電顕観察によると疲労硬化状態では低応力側では転

位ループやもつれた転位が，高応力側では高密度転位組織

と部分的な明瞭なセル組織が観察された。疲労軟化状態で

は明瞭なセル組織が部分的な観察された。これらのことか

ら疲労硬化挙動は種々の転位密度の増加によるものである。

また疲労軟化挙動は加工状態の高密度の転位組織が疲労変

形で転位の再配列が行われ，部分的な明瞭なセル組織など

を形成し，転位密度の低下によるものである。

　Ti－6Al－4V合金で疲労硬化，疲労軟化挙動が認められな

かったのは，加工材の強度が高くならず，すなわち加工硬

化率が低い材料であったことと，2相析出状態であったこ

とによりこれら挙動の検出が困難であったと考えられる。
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　　　　写真6　Ti－3Al－8V－6Cr－4Mo－4Zr合金焼鈍材の疲労破断後の透過電顕組織

Tト3Al－8V－6Cr噛4Mo4Zr 加工材

：趨

畜～説

＼趣・1童，

．：、盛観

ll飛騨懸

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2μm

R＝・1，σ＝686MPa，　Nf＝8．7x雪03　　　σ＝588MPa，　Nf＝1．7x104
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要　　約

　大気または3．5％食塩水環境下で，鉄単結晶および鋼の疲労試験を行い，疲：低き裂の発生および初期成長過

程と環境脆化の関係を検討した。　環境脆化は疲労き裂のステージ1からステージHへの遷移として観察さ

れた。本結果は水素による結合強度脆化説では説明できない。切欠き底近傍に集積した侵入水素が二次すべ

り転位を増殖させ同時，または交互にすべりを繰り返すことにより，疲労き裂がステージ1からステージ丑

へ早期遷移し，疲労寿命は低下する考えられるた。腐蝕疲労寿命の環境脆化感受性を低下させるための組織

として，整合粒子の一部を非整合粒子で遣きかえることの有効性を検討した。

1　緒言

　構造材料が繰り返し変形を受けて塑性ひずみが局所的に

集中すると，疲労き裂が試料表面近傍に発生し，それが材

料内部へと進展してゆく。このような疲労き裂の発生・進

展挙動は腐食環境下で加速されるため，疲労寿命が極端に

低下することが良く知られている。腐蝕疲労強度を改善す

るためには，腐蝕環境が材料の繰返し変形挙動ならびにき

裂発生過程におよぼす影響を調べる必要がある。

　疲労き裂は固執すべり帯（PSBs）1）や圃執リューダス帯

（PLBs）2），すべり帯が衝突する結晶粒界に生じる3｝。この

初期き裂はひきつずき二段階の過程一ステージ1（すべり

面にそうせんだ型の破壊）で進展し，ステージH（外部荷

重に垂直な進展をする引張型の破壊）のへ遷移し最終破断

に至る。ステージ1からHへの疲労き裂伝播の遷移は単結

晶あるいは多結贔材料を用いて，ひずみ振福，結晶方位，

均一あるいは不均一変形挙動，結晶粒界構造の役割を調べ

た結果によれば，きれつが成長すると，き裂先端あるいは

結晶粒界が進展の障害となり，そこに幾つかのすべり系が

誘発されて，き裂は主すべり面からずれ外部負荷に垂直方

向に成長する。ステージ1から∬への疲労き裂の遷移には

二次すべりが重要な役割をすることになるの。

　疲労強度におよぼす環境の影響に関する過去の研究は，

ステージH過程に関して行われてきた。一方，ステージ1

型の疲労き裂の発生および成長，疲労き裂のステージ1か

ら1への遷移過程におよぼす環境の影響については研究が

少ない。

　本研究では，鉄単結晶を用いて，大気または3．5％食塩

水水溶液で疲労試験をおこない，繰り返し変形挙動におよ

ぼす環境の影響を調べて，疲労環境下の疲労き裂のステー

ジ1からHへの早期遷移を明らかにし，また，この疲労き

裂の早期遷移は水素脆化の指標になることを示し，環境脆

化感受性を少なくするための組織を検討し，腐食疲労強度

を改善するための組織調整法を提案する。

2　実験方法

2．1　疲労き裂遷移に関する実験方法

　供試材は2種類の高強度鋼，HT－80鋼およびSNCM439

鋼とした。その化学組成（重量％）は以下の通り，HT－80

多岡；C　O．！！，　Ni　α77，　Cr　O．68，　Mo　O．44，　Mn　l．Ol，　Si

O．19，　P，　S，＜α003，　　曵り　Fe。　SNCI＞1439多識　；C　O．39，　Ni

1．78，CrO．81，　MoO．26，　MnO．71，　SiO，25，　P，　S＜0．003，

残りFe。

　試験に先立ち，SNCM439鋼は！473Kで3．6ks溶体化し，

753Kで13．2ksの焼き戻し処理後に，疲労試験片を採取し

た。HT－80鋼は市販鋼をもちいた。　HT－80鋼及びSNCM439

鋼の結晶粒径は，それぞれ30，6umおよび2948um，引張り

強度はそれぞれ852および1264MPaであった。

　き裂進展遷移観察用試験片として，半径α65mm，深さ

！2．5mmの切欠き付き板状試験片（0．5cm厚み×5．Ocm　l囁×

2αOcm長さ）を用い，90vol％の酢酸と！0vol％の過塩素酸

溶液で電解研磨仕上げした。

　疲労試験は，応力比が0．1，3．5％NaCl水溶液では1Hz

および大気中では15Hzの正弦波波形の繰り返し周波数，

定荷重条件で油圧サーボ試験機を用いて行った。試験環境

は相対湿度が50％の大気および3．5％のNaCl水溶液で，試

験温度はいずれの環境でも295窯1Kである。　NaCl水溶液

は1分問に200ml流量で試験槽と働撮槽の問で循環した。

腐食疲労試験に先立ち銀／塩化銀電極（飽和塩化カリウム）

に対して一L2Vのカソード電位をポテンシオスタットに

より無負荷状態で3βks与え，その後直ちに同一分極下で

疲労試験を行った。与えたくり返し荷重は105回のくり返

しで切り欠き底から2．Ommのき裂が発生するように与えた。

試験条件の詳細は表1に示す。試験温度は295K，大気環
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表1　SEM観察のための疲労試験条件

Laboraτory　Air 35Pct　NaCl　SQ圭ut｛on

　Stress
Amplitude

　（MPa）

N㎜ber
of　Cycles

（Cycles）

Crack
Leng『ヒh

（mm）

　Stress

Ampli磁（ie

　（MPa）

Number
of　Cycles

（Cycles）

Crack

Len煎h
（mm）

HT80
SNCM439

59．2＊

103．8＊‡

12．2×104

9．2×104

2．65

2，00

47．7

52．5

7．1×1（γ

3．4×1（＞4

2．40

1．68

　或，糊Given　as　fatigue　limits　divided　by　a．n　elastlc　stress　concen［ration　facτor　fQr　5．31ユ110f【he　prcse爪specimen，　Fatigue　hmits氏）r｝｛T80　and

SNCM439　steels　are　314and　550　MPa，　respectively．

境試験では，i5翫のくり返し周波数，3．5％食塩水環境で

は1Hzとした。3．5％食塩水環境で疲労試験をする前に，

無負荷状態で86．4ksの銀・塩化銀電極に対して一1．2Vの

カソード電位を与えた。HT80鋼およびSNCM439鋼の自然

腐蝕電位はそれぞれ一413および一405mvとほぼ同じで

あった。

　疲労き裂進展の遷移挙動は水素チャージ法に依存すると

考えられるので，カソード分極法を変え調べた。2通りの

チャージ法で調べた。！）試験片に定電流法で22A・搬一

2のカソード電流を無負加で86．4ks間与え，直ちに大気環

境で疲労試験を行う。2）Dと同一条件でカソード電流

を与えた後，水溶液環境下で22A・m－2のカソード電流

を流しながら疲労試験を行う。疲労試験は350MPaの荷重

振幅で行うほかは，先に示した方法で行った。

　破面を走査型電子顕微鏡（SEMと略記）で観察した。

2．3　単結晶疲労試験

　用いた疲労試験片の平行部寸法が2．Omm厚み×4．Qmm幅

×6．Omm長さで，その試料軸方位は二重すべりをする

＜013＞方位である。その化学組成（重量％）C，O，　P，　S

〈0．002，Nl，　Cu＜0．005，　Si，　Mn＜0．002，　ダ斐りFeOエメ

リ一紙で研磨後，冷却した90vol％酢酸とユOvol％過塩素酸

の電解液でほぼ50覧m1研磨した。定変位疲労試験を行った。

変位は島津製作所製差動トランスで測定した。全ひずみは

変位を試験片の平行部で除して求めた。疲労試験は大気環

境と一1．IVのカソード分極（銀・塩化銀電極）された3．5％

食塩水環境で行った。いずれの環境下でも1Hzの正弦波，

応力十一1，全ひずみ5×10－3である。水溶液環境で疲

労試験を行う場合，試験片は無付加にて一1ユVのカソー

ド電位（銀・塩化銀電極）で86，4ks保持された後に疲労試

験を行った。130回の繰り返し後，ノルマルスキー微分干

渉法ですべり線の表面観察を行った。

3　実験結果

3．1　疲労き裂のステージ1から豆への遷移について

　写真1aと！bは切り欠き底部から発生したき裂を大気

環境下のSNCM439鋼について示した。疲労き裂は切り欠

き部から発生し，繰り返し荷重に対して45度に進展した。

さらに進展すると，疲労き裂は二つに分岐し，最終的に荷

重軸に対して垂直方位になった。写真1bは円段切り欠き

に対する特性すべり線場を示す。αとβのすべり線は対数

ら線場であり，ここでは荷重軸にたいし反時計方向に鋭角

をなすすべり線をα線とした。これらのすべり線により，

切り欠き近傍の最大せん断方向と配せん断ひずみ方向がわ

かる。写真三aと1bを比較することにより，疲労き裂は

ステージ1型で発生し，特性すべり線に沿い初期成長し，

大略1結晶粒程度内部へ進展することが分る。さらに，疲

労き裂が成長すると，荷重軸に垂直なステージ且へ遷移す

る。

　写真2にこのSNCM439鋼の破面を示す。写真2bは写

真2aの破面に見られるリッジパターンに対応するエッチ

ピットを示す。写真2cはエッチピットの模式図で，すべ

り面が（Oil）すべり方向が＜111＞と仮定して示した。ス

テージ1の破面はb．c．c．鉄のすべり面と一致し，その進展

方向はすべり方向であることがわかる。すなはち，ステー

ジ1の破面の特徴として，微細なリッジパターンが認めら

れること，すべり方向〈111＞を持つ活動すべり面が励起

されて，疲労き裂が発生し，巨視的には特性すべり線に沿っ

て成長することが分る。

　写真3aと3bは3．5％食塩水環境で得られたSNCM439

鋼の疲労き裂の発生を示した。写真3bには特性すべり線

図に重ねた写真aの疲労き裂を示した。写真2と3から水

溶液環境での疲労き裂発生と初期成長は，大気環境に比べ，

疲労き裂のステージ1からHへの遷移が早期に生ずること

が分かる。この破面を写真4に示す。界面にはステージ1

の特徴である直線状のリッジパターンは認められず，ス

テージ豆の特徴であるストライエーションが観察された。

3．5％食塩水環境ではSNCM439鋼の疲労き裂は荷重軸に対

して垂直方位に発生し成長する。

　HT80鋼の結果を写真5に示す。大気環境に比して，3．5

％食塩水環境ではステージ1の疲労き裂は明らかに短く，

∫F均の結晶粒：径より短かった。

　表2は切り欠き底部から発生したステージ1型の疲労き

裂長さの試験片の厚み方向依存性を大気および3．5％食塩

水環境試験で得られた結果を，｝｛T80鋼およびSNCM439鋼

について示した。表2から分かるように，食塩水溶液環境

では，ステージ1の疲労き裂は平均結晶粒径よりも短くな

る。

　写真6aと6bは二つの方法で水素チャージされた
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写真1　SNCM439鋼の切り欠き底近傍の疲労き裂進展を示す（a）SEM写真，（b）特性すべり線場，大気環境試験

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10りm

写真2　SNCM439鋼の切り欠き底部疲労き裂破面の（a）SEM写真（b）エッチピット，および（c）エッチピットの

　　　　模式図，3．5％食塩水溶液環境試験
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写真3　SNCM439鋼の切り欠き底近傍の疲労き裂進展を示す（a）SEM写真，

　　　　境試験

（b）特性すべり線場，3．5％食塩水溶液環

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　血

写真4　SNCM439鋼の切り欠き底部疲労き裂破面のSEM
　　　　写真，3．5％食塩水溶液環境試験
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HT－80鋼の切り欠き底近傍の疲労き裂進展を示す

SEM写真と特性すべり弓場，（a）と（b）大気

環境試験結果，（c）と　（d）3，5％食塩水溶液環

境結果
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SNCM439鋼の疲労き裂発生を示した。予備チャージ後試

験中にチャージされた場合，疲労き裂は切り欠き底部から

荷重軸にたいし垂直に発生し初期成長することが分かる。

予備チャージ後，大気環境に移されて試験された場合，切

り欠き底部から発生した疲労き裂は付加荷重に対して45度

の方向に初期進展する。また，写真7には，予備チャージ

後大気環境の疲労試験で得られたSNCM439鋼の破面を示

す。前述のように（写真2a），ステージ1の特微である

直線状のリッジパターンが認められ，そのリッジ方位はb．

c．c．鉄のすべり方位くユ11＞に一致する。すなわち，疲労き

裂はステージ1型で発生初期進展する。従って，疲労き裂

のステージ1からステージ且への早期遷移は疲労破壊の環

境脆化感受性と密接に関連していることが予想される。

3．2　単結晶疲労試験結果

　写真8には（0－31）面で観察した鉄単結晶のすべり線を

示す。130回の繰り返し後，大気環境下のすべり面は（101）

表2　ステージ1疲労き裂の切り欠き底からの長さを試

　　験片の深さ方向で示す。大気および3．5食塩水溶液

　　環境，HT－80鋼とSNCM439鋼

と（一101）で構i成されていた。3．5％食塩水環境下の表面

は比較的平滑で，微細なすべり線が認められた。すなはち，

腐食環境は鉄単結晶の転位配列に影響を及ぼすと示唆され

る。

譲繋

、険餅
　　鴨蝦。

磯

廻；・1・ゆ．．・「

HT80 SNCM439

Depth

（mm）

Crack　Length

　（μm）

Depth

（mm）

Crack　Leng亡h

　（μm）

O．2

0．6

2．0

0．0

0．0

0，0（275＊）

鋸

灘1
　　　　　蒸

　　　　　　舗

0．2

0．9

2．0

3．8

12，8

エ0．4（56．8＊）

’細引ボ

率Tesしed　in　air

写真7　3．5％食塩水溶液で22Am－2で86．4ks予備チャージ

　　　後，大気環境下の疲労後の切り欠き底破面，

　　　SNCM439霊剣

　Load　Dir∈て：tiOn

＿i諭■嘲■■■■繭
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　迦m

写真6　SNCM439鋼の切り欠き底近傍の疲労き裂進展を示すSEM写真，（a）3．5％食塩水水溶：液で22AIn－2のカソード電

　　　流で86．4ks予備チャージ後，大気環境で疲労試験，（b）3．5％食塩水水溶液で22Am－2のカソード電流で86．4ks予

　　　備チャージ後，同一カソード分極下で疲労試験，SNCM439鋼
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切

α3

o斬

101　　　TQ1

1gq遡

写真8　（013）方位の鉄単結晶の疲労試験，微分干渉光

　　　学顕微鏡写真，（0－31）側面上の観察，（a）大

　　　気環境，（b）3．5％食塩水環境

4　考察

　3．5％食塩水環境下の疲労試験では，大気環境に比べて

疲労き裂のステージ1からステージHへの遷移が早期に起

こる。表2に示したように，この水溶液環境でのステージ

1の長さは材料強度および結晶粒経に依存する。せん断変

形型の疲労き裂であるステージ1では破面上に直線状の

リッジ盤面が観察され，そのリッジ方向は主すべりのすべ

りベクトル＜111＞と一致し，慶すべり面と交差すべり面

の交差によりリッジパターンが作られることがわかる。ス

テージ1の疲労き裂の進展方向はミクロ的にいえば，主す

べり方向と一致し，巨視的には，最大せんだん応力とひず

みの特性すべり線場にそい不均一に塑性変形が進行し，そ

の結果，疲労き裂が発生成長することになる。いいかえれ

ば，ステージエの疲労き裂は巨視的に最大せん断ひずみ面

内の癒すべりベクトルをもつ共面すべりが破面と同一面上

で活動することにより作られ，初期成長する（写真2c）。

Koss51が指摘しているように，ステージ1型き裂を構成し

ている共面すべり帯の先端には，大きな垂直応力と静水圧

成分が生じる。また，DeLange　et　al．6｝が指摘しているよう

に，PSBs，　PLBsなどの不均一なせん断変形帯で作られる

垂直応力は，二次すべりを活動させることができる。それ

故，ステージ1の疲労き裂先端の変形が，外部から侵入す

る水素によってどのように影響されるのか検討することが

必要である（写真8）。

　本研究の結果を，き裂前方の応力集中場に拡散集積する

水素により結合強度が低化して，脆化するという提案7〕で

説明することは難しい。また，き裂先端に集積する水素が

局部的に塑性変形を助長する（塑性不安定）ことにより脆

化するという提案81は本研究のすべり線場および破面観察

結果から魅力的である。

　脆化機構として，侵入水素により塑性変形に必要な応力

を低下させる結果，ひずみの局所化が助長されると，ひず

みの局所化が主すべり面にそって生じ，疲労き裂が主すべ

り面にそって進展する結果，疲労き裂はせん断型のステー

ジ1で進展しやすくなることになる。本研究結果はこれと

は異なる。

　本研究では，3．5％食塩水環境化で得られたステージ1

からHへの早期遷移およびストライエーション破面から，

（1）疲労き裂の遷移には異なるすべりベクトルを持つ二

次すべり系が重要な働きをしていること，（2）疲労き裂

は，この二つの活動すべり系が交互にあるいは同時にすべ

りを繰り返すことにより進展すると考えなければならない。

　水素が関与する疲労疲労き裂の主たる原因は切り欠き先

端に水素によりひずみ集中し，二次すべり系が誘起し，従っ

て，ステージ工進展が抑えられることになる。本結果から，

食塩水環境では大気環境に比べてステージ1疲労き裂が短

いこと，予備チャージこの大気環境試験で破面にリッジパ

ターンが認められること，から，次の考え方が導かれる，

疲労き裂先端に集積する水素が疲労疲労き裂の早期遷移を

引き起こす。前述したように，ステージ1の疲労き裂は特

性すべりせん場で示される不均一なせん断変形に沿い進展

する。疲労き裂をこのせん断変形領域に制限することによ

り，静水圧応力あるいは垂直応力成分がすべりせん場に沿

いあるいは先端に作られる。この不均一なせん断変形場と

大きな静水圧応力成分が水素の三軸応力場への拡散を促進

する，この三軸応力は不均一すべり変形をする材料ほど，

また高強度材料ほど，粗大な結晶粒ほど，疲労き裂先端で

増加する9）。それ故，前述のように，不均一なせん断変形

領域に拡散した水素がそこでの転位源を活動させ，不均一

なせん断変形領域に沿い，すべり転位の増殖と微細すべり

を引き起こし疲労き裂の早期遷移を引き起こす（表2）。

鉄単結晶で観察されたすべり帯が示すように，侵入水素は

転位配列にえいきょうを及ぼすことが分かる（写真8）。

　最後に，侵入水素が転位配列を変える理由として，転位

源を活動させるに必要な応力を下げる1。1，刃状転位あるい

はらせん転位芯の異方性の増加1。），らせん転位の移動度の

増加などから検討する必要性が今後の課題として残る。

5　腐食疲労寿命改善への応用

前項の考察に基ずき，析出強化鋼を用いて環境脆化感受
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性を軽減させるための組織を検：隠する。

　前述したように，疲労き裂は不均一すべり線場にそい発

生し，ステージ1として進展する。ステージ工型疲労き裂

の先端には三軸応力場が誘起され，不均一に塑性変形をす

る材料ではこの傾向が増大する。水素はこの三軸応力場に

拡散し，疲労き裂進展の早期遷移を促進し，阜期破壊に至

ることになる。水素が関与する環境で，高強度材料の疲労

寿命を高めるためには，すべり線に沿う不均一なひずみ集

中力書走聾こりにくし擁オ考功力§望ましい。

　著者ら1Pの結果から，基地と整合性のある析出粒子で強

化するとすべりのチャンネリング現象のために，不均…変

形が助長されることを示した。

　整合析出粒子は時効の進行とともに非整合性粒子になる

が，強度が低下する。そこで，強化粒子である整合粒子の

一部を非整合粒子で置き換えることにより，強度を維持し

ながら不均一変形を搾制することが考えられる。その結果，

腐食疲労寿命は改善されると期待できる。

　腐蝕疲労寿命は析出強化型の高強度鋼（組成，重量％；

Ni5．07，　All．94，　Cr】．73，　Mol．55，　CO．！4，　MnO．】9）

を用いて調べた。疲労試験片は，直径が3．臨mで平行部長

さは16mmである。この材料を／373Kでi．81（sの溶体化後，

783Kで2．4ks時効（1373試験片），または923Kで86．4ksの

時効（923試験片），溶体化後953Kで86，4ks再加熱後，

783Kで2．4ks時効（953試験片）した。783Kの時効では

NiAlまたはM2Cの整合粒子の析出で強化され，923Kま

たは953Kで時効すると，非整合なNiAlあるいはM2C粒

子の析韻で強化される。953K処理後に783Kで時効すると，

整合NiAl粒子と非整合粒子で強化される。0．2％強度は

923試料で878MPa，953試料で1011MPa，！373試料で

！498MPaであった。疲労試験はで正弦波，0，1の応力比，

繰り返し周波数は大気環境で20｝lz，3．5％食塩水環境では

！Hzである。試験混度は295Kである。

　図！に疲労寿命試験結果を示す。同じ破断圓数で比較す

ると，大気環境下では，α2％強度の大きな材料程疲労寿

命は大きい。3．5％食塩水環境では疲労寿命はいずれも低

下し，特にi373試料ではもつも低くなる。

　強度は試料ごとに異なっていた。そこで，図2は図1の

疲労蒋命結果を0．2％強度の1／2で基準化して示した。図2

に示されるよう，1373試料の腐蝕疲労寿命は極端に低下す

る。953試料の腐蝕疲労寿命は923試料まで回復する。すな

はち，整合粒子を非整合粒子で一部櫨き換えるとすべりの

不均一変形が起こりにくくなるために，水素関与環境での

疲労寿命脆化感受牲は低下する。

6　結論

　高強度鋼を大気環境および一1．2Vのカソード電位（対

銀／塩化銀電極）下の3．5％食塩水環境で疲労試験を行い，

疲労き裂の発生初期成長過程と環境の関係を検討して，腐
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図2　図1の応力振幅を0、2％強度の玉／2で規格化した疲労

寿命

蝕疲労寿命低下機構を明らかにした，

（！）環境脆化は疲労き裂のステージ1からステージ且へ

　　　の遷移として観察された。本結果を水索による結合

　　　強度脆化説では説明できない。切欠き底近傍に集積

　　　した侵入水素が二次すべり転位を増殖させ同時，ま

　　　たは交：な二にすべりを繰り返すことにより，疲労き裂

　　　がステージ1からステージ∬へ早期遷移し，疲労寿

　　　命は低下する考えられるた。

（2）腐蝕疲労寿命の環境脆化感受性を低下させるための

　　　継織として，整合粒子の・・部を非整合粒子で穿きか

　　　えることの有効姓を検討して明らかにした。
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粒子分散強化型チタン基複合材料の高温特性

基盤研究

力学特性研究部

萩原益夫，鰐川周治，江村

平成6年度～平成8年度

聡，河部義邦＊

要　　約

　航空宇宙機器の機体，エンジンには，軽くて強く，かつ高温特性にも優れた高比強度材料が必要不可欠で

ある。チタン合金，チタン系金属間化合物はこのような条件に合致する材料であるが，反諏，使用上限温度

がニッケル合金と比較して大幅に低いという欠点がある。本研究は，素粉末混合法の製造手法を用いて，チ

タン羽合金中に耐熱性のセラミック粒子を分散させるという粒子強化型の複合材料を製造し，クリープ，疲

労などの高温特性を人為的に積極的に向上させようと試みるものである。本研究では，先ず，今までに報告

者が製造した複合材料では，セラミック粒子の分布が不均一という閤題を抱えていたことに鑑みて，製造手

法の再検討を行った。次に改良された製造工程を用いて，Ti－6Al－2Sn－4Zr－2Moチタン合金及びTi3Al（α2）

金属関化合物を基質としTiB粒子を分散させた複合材料を製造し，高温引張り強さ，ヤング率，高サイクル

疲労特性などの特性を評価した。これらの複合材料は極めて均質であり，また以前に製造した複合材料と比

較して，特に高サイクル疲労強度が大幅に向上していることが認められた。

　次に本研究では，基質部の金属組織を微細に制御することにより，複合材料の高サイクル疲労強度を更に

一層向上させることを試みた。また，疲労強度の向上に寄与する各因子について，その具体的な寄与率をモ

デル式等を用いて解析した。

　本研究では，更に，Ti／Tic，　Ti／B4c，　Ti／Sic系などをモデル複合材料として製造し，ミリング条件（図回

数・回転時間／焼鈍温度・焼鈍時間）と粒子径との関係，四隣反応層の生成状態などを調べた。

1　緒　言

　チタン合金は軽い，強い，錆びにくい，という優れた特

性を持つが，反面，機械的性質において，（1）使用温度は

600℃が限界でありニッケル合金の1ρ00℃と比較して大幅

に低い，（2）鰯性が鉄合金の約半分である，（3）耐摩耗特性

に劣るため摺動関連部材への適用が難しい，などの欠点を

持つ。チタン合金のこのような欠点を人為的に改善するこ

とを目的として，近年，チタン合金中にセラミック粒子な

どの第2網粒子を分散させて複合化するという粒子強化型

のチタン基複合材料の製造が注冒されている鴎。

　報告者も，平成3年度から5年度までの一般研究課題「先

端粉体プロセスの組合わせによる高温用金属基複合材料の

創製に関する研究」において，紫粉末混合法，超急冷凝圃

合金粉末法などの粉末冶金法により粒子強化型のチタン基

複合材料を製造し，その特性評価を試みてきた35）。粉末冶

金の製造手法を採用したのは基質合金と第2稲粒子との組

合わせが任意に選べること，ニアネットシェイプ成型によ

りコスト低減が可能になること，などのメリットが期待さ

れたからである。今までにTi－5Aレ2．5Fe／TiB，　Ti－6Aレ2Sn－

4Zr－2Mo／TiB，　Ti－6A1－2Sn－4Zr2Mo／TiAlなどを製造し，

＊退官，現：千葉工業大学

確かに第2相粒子を複合化することは特性の改善に効果的

であることを確認してきた。また，ニッケル合金なみの高

温特性を得るためには，基質の選択も重要であることを認

識するに至り，基質として通常のチタン合金よりも高温特

性が優れているTi3Al（α2），　Ti－22Al－27Nb（O）を新た

に選択し，これらをベースとした粒子強化型の複合材料の

製造を試みてきた。

　しかしながら従来のチタン粉末冶金法の場合とは異なり働，

このような複合材料を製造するに際して報告者らは次のよ

うな大きな問題に直面した。まず，素粉末混合法による製

造では，セラミック粉末を混合したことにより焼結性が著

しく低下するという問題に直呈した。そのため基質の組成

によっては，冷間プレス圧力や真空焼結温度を上昇させ，

さらに焼結時間を延ばすなどの処置を行っても密度比

100％の緻密な複合材料が得られない場合があった。また，

報告者が製造した複合材料では，セラミック粒子の分布が

不均一という欠陥を抱えていた。すなわち，粒子の分布が

疎な領域が存在し，このような領域の基質部の金属継織は

大きなコロニー組織を呈していた5＞。また，原料セラミッ

ク粉末が混じり合わずに凝集体のままで存在しているよう

な領域も認められた。その結果，剛性やクリープ特性は向

上するものの高サイクル疲労強度の改善の程度は極めて僅

かであった5｝。一一方，超急冷凝固合金粉末法では，Ti－22

Aレ27Nb金属間化合物のようにアルミニウム量の多い組成
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の粉末では，前粒境界（Pr1or　Particle　Boundary，　P　P　B

と略す）が存在するという問題に直面した。すなわち，こ

の前志境界の存在に起因した粒：界破断のために，室温及び

高温での延性は極めて低いものであった。

　このように，報告者の今までの粒子強化型複合工料の製

造に関しては，製法上にいくつかの欠点を抱え，また，特

性的にも満足な値が得られたとは言い難いものであった。

そこで，本研究では，最初に，製造条件を再検討すること

から始めた。まず，素粉末混合法での問題点，すなわち，

焼結性が低下するという問題に対しては，出発原料として

より編かな粉末を用いてみた。また，セラミック粒：子の均

…分散の問題については，混合工程に目凹ノヒュージョン

という三綱二二混合手法を採用してみた。…方，超急冷凝

固合金粉末法での問題点，すなわち，PPBの存在に起因

して充分な延性が得られないという問題に対しては，熱間

静水圧プレス処理後に圧延処理を導入してPPBを破壊す

ることにした。

　製造手法をこのように改良して各種の複合材料を製造し，

その金属組織を観察したところ，緻密でかつ均質な複合材

料が得られていることが判明した。このような結果より，

素粉末混合法及び超急冷凝固合金粉末法とも，製造条件の

最適化は概ね確立されたと考えられた。

　さて，粒子強化型のチタン系複合材料は，耐熱性のみな

らず旧姓，耐摩耗性にも優れていることから，コネクティ

ングロッドや吸排気バルブなどの自動車エンジン部材への

適用が期待されている。この部材では絶えず周期的な変動

荷重を長期間に亘って受けることから，高サイクル疲労強

度も出来る限り高いことが必要である。そこで本研究では，

次に，複合材料の高サイクル疲労強度をより一一層向上させ

るための方策について検討した。具体策として，高サイク

ル疲労強度は基質の金属組織にも大きく依存するのではな

いかとの観点のもとに，基質の金属組織制御による高サイ

クル疲労強度の改善を試みてみた。

　本稿では，先ず最初に，上述のような製造上の改善策や

得られた複合材料の金属組織や高サイクル疲労特性などを

述べる。次に，高サイクル疲労強度を製造時よりも更に一

層向上させるための金属組織制御法や特性向上に寄与する

各因子の数値解析結果などを詳細に記述する。なお本研究

では，これらの複合材料の製造の他に，単純系のモデル複

合材料としてTi／TiCなどを製造し，強化セラミック粒子

の量／形状と機械的特性の関係を詳細に調べたが，本サブ

テーマの結果については，金属材料技術研究所研究報告集

董9ド粒子分散強化型チタン基複合材料の機械的’i同質に及ぼ

す粒子の分散状態に関する基礎的研究」において詳細に述

べたので〔｝），本稿では割愛する。

　なお，超急冷凝固合金粉末法による複合材料の製造とそ

の特性評価は，平成9年度からの総合研究テーマ「軽量耐

熱Ti。AINb金属問化合物基複合材料の開発に関する研究」

において詳細に行われるので，製造法の改良，機械的特性

等は後年発刊の報告集で記述することにする。

2　製造条件の検討

　素粉末混合法による粒子強化型複合材料の製造は，図1

に示したように，原料粉末の混合，圧縮成型，真空焼結，

熱問静水圧プレス（HIP）という工程からなる。本研究で

はこの製造手法を用いてTi－6Al－2Sn－4Zr－2Mo／TiB（数字

は重量％）及びTi－25Al－11Nb（α。）／TiB（数字は原子％）

の2種類の複合材料を製造した。Ti－6Ai－2Sn－4Zr－2Mo合

金は，現在最も広く用いられている高温用チタン合金であ

る。一方Ti－25A1－iiNb金属問化合物（本文中ではTi3AI－Nb

と略す）は，高温での機械的特性はTiAl（γ）金属問化合

物に劣るもののある程度の室温延性を有しており，実用化

という観点から注目すべき材料と考えられている。

　原料チタン粉末として，水素化，粉砕，脱水素化法によ

り製造した極低塩素粉末（塩素量は0．002重量％以下）を用

いた。セラミック粉末として，平均粒径が2μmのTiB2粉

末を用いた。この粉末は真空焼結時にTiBに変態し強化セ

ラミック粒子となる3｝。また，母合金粉末として，Ti－6Al－

2sn－4zr－2Mo合金の場合には，①267Ti－33・3Al㎜26・7sn－13．3

Mo（数字は重量％）及び②4！．2Ti－47．lZr－11．8Moの2種類

の粉末を，また，Ti－25Aレ11Nb金属問化合物では，　Nb40Al

（数字は重量％）を用いた。これらはアーク溶解により溶

製したインゴットを機械的に粉砕して製造した。これらの

各種粉末を，例えばTi－6A1－2Sn－4Zr－2Mo／ユ0体積％TiBを

製造する場合には，チタン粉末，母合金粉末①，母合金粉

末②及びTiB．を重量比で79．6：6，75：7．65：6．Oの割合で混合した。

圧縮成型は主として機械プレスを用いた。また，真空焼結

は，／573Kで108Rs問行い，　HIP処理は，200MPa／／173K／

1α8ksの条件を用いた。

2．1　強制撹拝混合手法

　上述のように以前に製造した複合材料では粒子の均一分

散性に難があることを鑑みて5），本研究ではメカノヒュー

ジョンという強制撹搾混合手法を取り入れた。メカノ

純チタン粉宋

母合金粉末

強制撹拝

ｬ含

冷鶴プレス 真空焼結

熱問静水

ｳプレス

TlB2粉末

i～2μm）

（成型）　　　（食金口）　　（緻密化）

図1　素粉末混合法による粒子強化型チタン基複合材料

　　　の製造工程図
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粒：子分散強化型チタン基複合材’料の高1｝盈特姓

ヒュージョン混合器の模式図を図2に示す。本混合手法は，

V型混合器であらかじめ混合した原料粉末を圓転トレーと

チップとの隙間を強制的に通過させることによりTiB，粉末

をバラバラに撹絆して分解し，混合粉末中に均一に分散さ

せるものである。

2．2　圧粉密度および焼結密度に及ぼす原料粉宋の粒径

　　　　の影響

　チタンの粉末冶金では，通常，一100mesh（粒径は150／∠m

以下）の粉末が用いられるが，本粒径の粉末を稽いて複合

材料を製造した場合には緒言で述べたように焼結姓の低下

が認められた。そこで本研究では，焼結性に影響を及ぼす

因子を明らかにするために，圧粉密度および焼結密度に及

ぼすチタン粉末および母合金粉末の粒：径の影響を調べた。

なお，TiB，粉宋の粒径および真空焼結条件は一定にした。

　一例として，Ti－6Al－2Sn－4zr－2Mo基質合金及びTi－6Ai－

2Sn－4Zr－2Mo／！0TiB複創オ料での結果を記してみたい。図

3はチタン粉末および母合金粉末とも一／GOmeshの粉末を

用いた場合の機械プレス圧力と圧粉体の密度および真空焼

結後の密度との関係を示したものである。HIP後に密度

比／00％の素材を得るためには真空焼結後の密度比は95％

以上が必要であるが），複合材料では真空焼結性が低下し，

プレス機の能力限界である6t／c三ぜの圧力を舶えても密度比

は93％に留まっていた。チタン粉末および閉合金粉来とも

一325meshの粉末を用いた場合のプレス圧力と密度との関

係を図4に示す。基質合金の場合には3t／Clぜの圧力で真空

焼結後の密度比は98％となり，また，複合材料でも5t／cm2

の圧力で95％の密度比が達成されており，焼結牲は著しく

改善されている。なお，原料チタン粉末，基質合金および

複合材料申の酸素含有量は，それぞれ，0．25重：i鐘％，0．40

重：量％，045重蚤％であった。

硬質チップ

Ω

酋ヨ

較
駆

100

95

90

85

80

75

70

65

チタン粉末　一100mesh（唾50μm）
母合金粉末　刈OOmesh（150μm）
穴空焼結：　　　　　窪300。C／3hr

真空焼結後の密度

60
　1

圧縮体の密度

。ロTi－6Al－2Sn－4Z卜2Mo

⑭圓丁レ6Aト2Sn－4Zr－2Mo／10TiB

2　　　3　　　4　　　5　　　6

　機械プレス圧力，めn／cm2

7

固定軸

混合粉末

図3　Ti－6Al－2Sn－4Zr－2N’10基質含金及びTi－6Al－2Sn－4Zr－

　　2Mo／10TiB複合材料における機械プレス圧力と圧

　　斜体の響度及び真空焼結後の密度との関係（チタ

　　　ン粉末及び母合金粉宋とも粒径が150μm以下の粉

　　　末を使用）。

ヒ　　　　コ

侵ミ●・…

o
ト

撫
較

羅

100

95

90

85
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65

真空焼結後の密度

チタン粉末：一325mθsh（45μm）

母合金粉末：一325mesh〈45μm）

真空焼結：給00℃／3hr

圧縮体の密度

○［コTレ6Al－2Sn－4Zr－2Mo

⑳團Ti－6Al－2Sn－4Z卜2Mo
　　　　　　　　／10TiB

回転トレー

図2　七島ノヒュージョンの原理

　　60　　　1　　　2　　　3　　　4　　　5　　　6　　　7

　　　　　　　　機械プレス圧力，ton／cm2

図4　Ti－6A｝一2sn－4zr－2Mo蓑奏質合金及びTi－6Al－2sn－4zr－

　　2Mo／！0TiB複合材“料における機械プレス圧力と圧縮

　　体の密度及び真空焼結後の密度との関係（チタン粉

　　宋及び骨合金粉末とも粒径が稲μm以下の粉末を使

　　用）．
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3　金属組織及び機械的特性の評価

3．1　金属組織

　一325meshの純チタン粉末および母合金粉末を用い，メ

カノヒュージョン処理を施して製造したTi－6Al－2Sn－4Zr－

2Mo基質合金及びTi－6Al－2Sn－4Zr－2Mo／10TiB複合材料，

並びにTi3A1－Nb基質合金及びTi3A1－Nb／loTiB複合材料の

金属組織を，それぞれ，図5及び図6に示す。図5（b）及

び図6（b）からわかるように，これらの複合材料では原料

TiB，粉末が凝集した領域は皆無であった。また，真空焼結

時に生成した個々のTiB粒子の分散は材料中の全領域に

亘って極めて均一であった。またこの均一分散に起因して，

以前に製造した複合材料のように鋤部分的にコロニー組織

が粗大化した領域は認められなかった。このように本複合

材料は均質であり，これより製造条件の最適化は概ね確立

されたと考えられる。

　素粉末混合法の製造プロセスでは真空焼結終了後は焼結

体はβ相域より炉冷される。両基質合金及び複合材料の基

質部ともこのような炉冷により金属組織はいわゆるコロ

ニー組織となる（図5（a）及び図6（a））。HIP処理はβ

変態温度（基質合金で1，330K：，複合材料で1，400K）以下の

2相域で行われるのでこの組織形態はHIP処理後も本質

的に変わらない。細長いα相が幾重にも一方向に揃った領

域が一つのコロニー粒であり，その直径は基質合金の場合

に100μm程度である。複合材料の場合はTiBの存在が基

質部のコロニーの成長を妨げているのでコロニー粒の大き

さは平均で25μm程度と極めて小さい。このようにコロ

ニー組織は微細化され，一見等軸組織のような形態を呈し

ている。

3．　2　　継室戒白勺牛寺’1生

3．2．1　室温引張り特性

　Ti－6Al－2Sn－4Zr2Mo基質合金及びTi－6Al－2Sn－4Zr－2Mo／

！0TiB複合材料の室温引張り試験の結果を図7に示す。な

お，具体的なデータ値は，後述の機械試験結果と合わせて

表1にまとめて示す。複合材料においてTiB量の増加とと

もに降伏強さ，引張り強さは20MPa／1％TiBの割合で増加

しており，基質から粒子への応力の伝達は良好に達成され

ていることが理解できる。但し，伸びは急激に低下し，

TiB量がlo％では僅か2％程度である。

　このような結果を，従来提案されているモデル式と比較

してみることにする。Nardoneらは，複合則とShear　lag

モデルとに基づき，一方向に配列した単繊維強化型複合材

“軌㌘豊テ罫．5．ま蚤瀬’ぎ

　　a）

発

鷺5

　　　　　　　　　轟

　　　　　　　藻内

Ti－6Al－2Sn－4Zr－2Mo基質合金及びTi－6Al－2Sn－4Zr－2Mo／10TiB複合材料の金属組織

（a）基質合金（従来法による製造）

（b）複合材料（従来法による製造）

（c）複合材料（組織制御法を適用）

（d）基質合金（組織制御法を適用）
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料の降伏強さを次のように解析したll）。まず，複合則に基

づくと複合材料の降伏応力σ、は（1）式で与えられる。

　σ，一Cfσf＋（1℃f）σ。　　　　　・・（1）

ここでσf，σm，Cfはそれぞれ繊維中の平均応力，基質中

の平均応力，繊維の体積率である。Shear　lagモデルでは，

　σf＝σo十τoL／d　　　　　　　　　　　 ・・
i2）

と表される。σ。，τ。はそれぞれ負荷応力，基質と繊維と

の界面での勢断応力である。また，L，　dはそれぞれ繊維の

長さ，幅である。基質の降伏時には，

　σo＝2τo＝σmy　　　　　　　　　　　　・・（3）

と仮定できるので，（2）式および（3）式を（1）式に代入し次

式を得た。

　σcy＝σmy　｛1／2・Cf（2十L／d）十1－Cfl　　。　・（4）

σ，y，σ1．，はそれぞれ複合材料，基質合金の降伏強さであ

る。本研究で製造した複合材料のTiBのL／d，すなわちア

スペクト比Sは10程度である。この値とσ、．，の実測値

（982MPa）を用いてσ、yを（4）式より求めると図7の一

点鎖線のようになる。計算値の方が大幅に高い値であり，

実測値を正確に予測しているとは言い難い。このような不

一致の理由として，一つには，上記の解析では粒子と基質と

の問の歪不整合に基づく加工硬化，基質の金属組織変化な

どを無視していることが指摘できるが12｝，もう一つは，本

解析は基本的には強化粒子が一方向に揃っている場合を対

象としていることが挙げられる。そこで（1）式の代わりに

次の（5）式で示したような粒子の配向を考慮した複合則13）

を用いて実測値と計算値の比較を行ってみた。

　σc＝β・Cfσf十（1－Cρσ。，　　　　　　・・（5）

ここでβは粒子の配向の形態によって決まる係数であり，

ランダムに配向している場合は3／8である。なおこの値は

一方向に揃っている場合は1，直交方向の場合は0．5である。

（2）式，（3）式を（5）式に代入すると，ランダム配向の場合の

降伏強さとして次式が得られる。

　σcy＝σmy　｛3／8・1／2・Cf（2十L／d）十1－Cfl　・　・（6）

この式を用いて計算により求めたσ、，を図7において破線

で記す。実測値に近い結果を示しており，（6）式は

ShearLagモデルよりも適切な近似式となっている。

3．2．2　高温引張り特性

　Ti－6Al－2Sn－4Zr－2Mo基質合金及びTi－6Al－2Sn－4Zr－2Mo／

10TiB複合材料の高温引張り特性を図8に示す。両材料と

も温度の上昇とともに引張り強さはほぼ直線的に低下する

が，温度が900K付近にまで達すると複合材料の引張り強

さは基質合金のそれと一致するようになる。これより900K

r ？繋騨鱗鷺
9∵、

霞ご、・・”隔燭

　．韓1蟹～1、
　　塾・ゼ・鼻”・　．・難

・一勺∫一・ @一＝7：1：≧fi

・1

r1’

20鉢m

瓠、

鍵，

聾’二げ’「・

　ド｝9窺』し、．P
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図6　Ti－25Al－11Nb（Ti3Al－Nb）基質合金及びTi－25Al－11Nb（Ti3AI－Nb）／10TiB複合材料の金属組

　　織
　　　（a）基質合金（従来法による製造）

　　　（b）複合材料（従来法による製造）

　　　（c）複合材料（組織制御法を適用
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表1　紫粉末混合法で製造したT｝一6A1－2Sr4Zr－2Mo基質

　　　合金及びTi－6Al－2S韮ユー4Zr－2Mo／10TiB複合材料の

　　　引張り讐性，ヤング率，繰り返し数107回における

　　　高サイクル疲労強度

製造法　温度引張り強さ伸びヤング率疲労強度

　　　K醗Pa％GPa　MPa
Tl－6Ai－2SR－4Zr－2繕。 従来法

τこ一6Al－2Sn－4Zr－Z賦o

Ti－6A｝一2S5－4Zr－2眠D／きOTiB　従来二去

組繊制御法

了i－6Al－2S循一4Zr－2閥。／lDTiB　組織制御1去

298　　1059

623　　　754

773　　　682

923　　　519

298　　1109

298　　i253

623　　　954

η3　　　858

923　　　503

298　　12了3

119　　　330

u§　　　550

14e　　　490

140　　　590

　1400

窪1300

癒

細蓬200
墾

器窪100

ヤU1000
繁

董…

則　800
0

700

醗引張強さ　　　　　　　．／

00．2％降伏強さ　　　　　／／

　　　　　　　　／／
　　　　　　　／／
　　　　　　　／　　　　　　　　　○
　　　　　　／
　　　　　　／　　　　　．／’

　　　　ノロ
　　　．／　　　9〆／
　　ロノ　　　　　リ　　ド

　　’ゑ〆／ノ

　　　　　　一一・一一Shear　Lagモテごル

　　　　　　一…一修正混合則

伸び

　　　　　　0　　　　　　5　　　　　唯O
　　　　　　　　　TiBの体積率％

図7　T｛一6A1－2Sn－4Zr－2Mo基質含金及びTi－6A1－2S町4Zr－

　　　2Mo／10TiB複合材料の室1黒における引張り特姓

20

10b
　量
0

以上の温度では，基質から粒子への応力の伝達は完全に消

滅してしまうと考えられる。

　T13Al－Nb基質合金及びTi3Al－Nb／10TiB複二四’料の高混

引張り特性を図9に示す。複合材料は600K以下の湶度で

は降伏点に至るまでに試験片は破断してしまうが，基質合

金と比べれば高い引張り強さを示す。また，Ti－6Al－2Sn－

4Zr－2Moと岡様に温度の上昇とともに強さは減少するが，

1073Kにおいてもなお複合材料の強さは基質合金のそれを

上囲っている。

3．2．3　ヤング率
　図loにTi－6Al－2sn－4zr－2Mo基塁オ合金及びTi－6AI－2sn－

4Zr－2Mo／TiB複合材料のヤング率を示す。基質合金の値は

llg　GPaであり20％のTIBの複合化により16！MPaにまで

上昇する。35％の増加である。図中の実線はTiBのヤング

率を550課目aとし2），次式の複合則より求めたものである。

　Ec漏EfVf÷E、｝ユ（1－Vξ）　　　　　　　　　　・　・　（7）

ここで£。は複合材料のヤング率，Efおよび鉱、はそれぞれ

TiBおよび基質のヤング率である。長繊維複合材料とは異

なり，ランダム配向を持つ本複合材料では複合則からのず

れは大きい。図巾の破線は下記の（8）式に示すランダム配

向を考慮した複合則凶から，また，一点鎖線は下記の（9）

式に示すTsai－Halplnの式12〕からの計算値である。これら

2式はいずれも経験式であるが，従来より多くの複合材料

において実測値とよい一致を示している川。

1400
oTト6Aト2S旨一4Zr－2Mo
△Ti－6Aト2Sn－4Zギー2Mo
　　　　　　　　／5TiB
㊥T；一6Al－2Sn－4Zr－2Mo

　　　　　　　　／10TiB

900
Ti－24AI－11Nbハ0丁iB

800

壕200

051000
氏

やひ　800

餌
瞳
蕎　600

400

200

引張強さ
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　　　伸び　　　’・、
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　　　　　　　　温度K

TI－6Al－2Slr4Zr－2Mo基質合金及びTi－6Al－2Sn－4Zr

2Mo／5～／0TiB複合材料の高温引張り特性
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粒子分散強化型チタン悲複合材料の高温特性

　鷺。叢（3／8）鷺fVf十Em（ユーVf）　　　　　　　・・（8）

　B）c＝Em（1÷2sqVp）／（！－qVP）　　　　　　　　　　　　。　・　（9）

　　但しq盤（Ep凪バ1）／｛（Ep／Em）＋2s｝

（8）式より求めた値は実測値よりも低めであり，一方，（9）

式は実測値よりも高い値を予測している。

3．2．4　高サイクル疲労特性

　直径3．Omm，平行部／6mmの平滑引照試験片を用い，電

磁共振型疲労試験機により周波数～75｝lz，応力比0．1の条件

で高サイクル疲労試験を行った。

　図11にTi－6Al－2Sn－4Zr－2Mo基質合金（曲線a）及びTi－

6Al－2Sn－4Zr－2Mo／10TiB複合材料（曲線b）の高サイク

ル疲労曲線を示す。この図より，高サイクル疲労強度も

TiBの複合化により大幅に向上することがわかる。繰返し

数が107回の疲労強度で比較すると基質含金が330MPaであ

るのに対し複合材料では490MPaにまで増加した。増加分

はユ60MPa（48％）である。著者が以前に製造した隅系の

基質合金及び複合材料の1α圏における疲労強度は，それ

ぞれ，412MPa及び462MPaであり，増加分は僅か／2％で

あった5｝。このように，製造法を改善し，強化セラミック

粒子を均一一に分散させたことは，特に，複合材料の疲労強

度の向上に大きな効果をもたらしていることが理解できる。

なお，基質合金の疲労強度が前灘と今冬の場合とで異なる

のは，主として，原料チタン粉末の違いに，すなわち，材

料中の酸素含有量の違いに起因していると考えられる1の。

　Ti3Al－Nb基質合金及びTi3A1－Nb／！0TiB複合材警｝の高サ

イクル疲労曲線を図12に示す。本複合材料においても高サ

イクル疲労強度（□印）は基質合金のそれ（O印）よりも

高く，TiBの分散の効果が明瞭に認められる。但し，　Ti－6Al－

2Sn一飲r－2Mo／10TiBの場合とは異なり疲労データのばらつ

300

Tト6Al－2Sn－4Zr－2Mo／丁iB　　　　　　　／

室温　　　　　　　　　　　　／／
　　　　　　　　　　　　　！／／
　　　　　　　　　　　！／’／

　　　　　　　　　／／／

　　　　　　　　ノ　　　　　　／／　　実測値
　　　／／／’
　　．／7’　　　　　一一＿＿…一一一一一一　一

　アーゑ＿一一…一一一　　一

きは大きく，繰返し数が／σ隣での疲労強度を決定すること

は難しいQ

4　基質の金属組織制御による高サイクル疲労特性

　　の改善

4．1　疲労き裂の発生箇所

　Ti－6Al－2繍一4Zr－2Mo／玉OTiB複合材料の疲労破壊の起点

部の拡大写真を図13に示す。起点部には直径が25μm程度

の平坦なファセットが認められる。このファセット寸法は

基質部の一つのコロニー粒の大きさにほぼ対応しているこ

とから，疲労き裂は基質部のコロニー組織内から発生した

と考えるのが妥当である。・…方，Ti3Al－Nb／玉OTi13複合1弓’

料においても，起点部を走査型電子顕微鏡により詳細に観

察したところ，疲労き裂は基質部から発生したと考えられ

た。すなわちこれら2つの複合材料では，Ti8セラミック

粒子自身あるいは粒子／基質の界面は十分に強磁であり，

高サイクル疲労試験のように降伏点以下の低い応力下での

試験条件では，粒子内部あるいは界面は疲労の起点にはな

らない可能性が高い。

4．2　金属組織制御法

　疲労き裂の発生箇所は常に複合材料の基質「卜1に存在して

いるという事実は，複合材料の高サイクル疲労特性は粒子

の含有量だけではなく基質の金属組織にも大きく依存して

変化することを意味している。すなわち，基質の金属組織

を適正な形態に制御すれば高サイクル疲労強度は増加する

霧鐘牲を持つことを強く示1唆しているものである。
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図10Ti－6Al－2Sr4Zr－2Nlo基質合金及びTi－6Al－2Sn－4Zr－

　　2Mo／5～ユOTiB複合材料のヤング率
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　　2Mo／5～！0TiB複合材婁1・の室温高サイクル疲労曲線

　　　（曲線a）基質合金（彼三来法による製造）

　　　（曲線b＞複含材料（従来法による製造）

　　　（lltl線C＞複合材料（組織制御法を適用）
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図12　Ti－25Al－11Nb（Ti3Al－Nb）基質合金及びTi－25Al－

　　llNb（Ti3Al－Nb）／10TiB複合材料の室温高サイクル

　　疲労曲線
　　　（○印）基質合金（従来法による製造）

　　　（□印）複合材料（従来法による製造）

　　　（■印）複合材料（組織制御法を適用）

図13Ti－6Al－2Sn－4Zr－2Mo／10TiB複合材料の疲労破壊の

　　起点部

　チタン合金では同一の組成であっても鍛造，熱処理など

の履歴の違いにより種々な形態の金属組織が出現するが，

これらの中で高サイクル疲労強度はコロニー粒組織の場合

が最も低く，一方，微細な針状のα相とβ相とからなる，

いわゆる，針状α相組織の場合が最も高いことが知られて

いる。このような従来の知見に基づけば，図5（a）のよう

な基質のコロニー粒組織を微細な針状α相組織へと制御す

れば，高サイクル疲労強度は大幅に改善されるのではない

かと期待される。そこで複合材料を高温のβ相半から水中

に焼入れ，一旦マルチンサイト組織とし，その後，α一β

相2相域（通常900日前後）に保持する2段の新しい熱処

理を試みた。図5（c）から明らかのように，この熱処理は

基質のα相の形態を極めて微細な針状のα相に変えている

ことが分かる。

　一方，Ti3Al－Nb／10TiB複合材料における基質の金属組

織制御法であるが，本Ti3Al－Nb金属問化合物は高温側で

はβ単相であり，低温側ではα，＋β2相組織を持つとい

う状態図上の特徴を利用して，HIP処理後の複合材料を

素材をβ相単相と考えられる1，573Kで900s保持した後空

冷を行うという組織制御法を適用してみた。その結果，製

造時の粗いコロニー組織は消滅し，図6（c）に示すような

等軸粒に近い微細なα2組織が得られた。等軸粒組織は，

通常，強加工を与えた材料を再結晶させた時に形成される

ものである。本組織制御法のように，加工歪の存在しない

β相から等軸状のα2相が出現するのは極めて興味のある

ことである。そこで本研究では，空冷中での金属組織変化

を経時的に追跡することにより等軸α，組織が出現する機

構を実験的に検討した。

　空冷過程中での代表的な金属組織を図14に示す。図14（a）

は，1，573Kから氷水中に急冷して1，573Kでの金属組織を

凍結したものである。基質のβ相中に非常に微細な針状の

α2相が多数存在していることが認められる。このα2相は，

水冷時に析出したものか，あるいは，β相単相域と考えた

1，523Kが，実は，β相とα2の2相域であったのかは現時

点では未確認である。図14（b）及び（c）は，それぞれ，空冷

後10秒後及び20秒後に急冷した際の金属組織である。10秒

後にはα2相が旧β州内にランダムに多数存在しており，

またその形状も，1，573Kから水冷した場合と比較して，極

めて明瞭である。さらに空冷時間が20秒経過すると，これ

らのα2相は成長し，微細な等軸組織へと変化することが

わかる。

　結局α2相の微細化には，（／）TiBが存在するためにα2相

の長手方向の成長がブロックされ，α2相のアスペクト比

が小さくなる（等軸化する），（2）一方，α2相の幅は，β

相域からの冷却速度にも大きく依存する，の二つの因子が

大きな影響を与えていると考えられる。現在，これらの二

つの因子と微細化の程度との関係を詳しく検討している。

4．3　組織制御を施した複合材料の高サイクル疲労強度

　基質の組織制御を施したTi－6Al－2Sn－4Zr－2Mo／10TiB複

合材料の高サイクル疲労強度は図11の曲線（c）の通りであ

る。基質の組織制御の結果，繰り返し数107回における疲

労強度は590MPaが得られ，基質合金（曲線（a））あるい

は従来法（曲線（b））によるものと比べて著しく高い疲労

強度を示している。基質合金との疲労強度の差は260MPa

である。

　基質の組織制御を施したTi3Al－Nb／10TiB複合材料の高

サイクル疲労強度を図12において■印で示す。データのば
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図14Ti－25Al－11Nb（Ti，Al－Nb）／10TiB複合材料のHIP処

　　理後の金属組織
　　　（a）1573K，900s→水冷

　　　（b）1573K，900s→空冷10s→水冷

　　　（c）1573K900s→空冷20s→水冷

らつきは極めて少なく，かつ，これらのデータは通常の方

法で作成した複合材料のデータ幅の上限に位置しており，

本組織制御法の適用は，高サイクル疲労強度の向上に極め

て効果的であることが理解できる。

4．4　高サイクル疲労強度の向上に寄与する因子の解析

　TiBの分散により複合材料の高サイクル疲労強度が増加

した理由については，基質部の金属組織の微細化の他に，

引張り強さの上昇，ヤング率の上昇，の二つも寄与してい

ると考えられる。Ti－6Al－2Sr4Zr－2Mo／10TiBについて，

以下に各因子の具体的な寄与分について検討してみる。

　まず引張り強さの上昇による増加分であるが，チタン合

金において応力比R＝0ユで疲労試験を行った場合には，10

7回での高サイクル疲労強度σfと引張り強さσBとの間に

は概略次の関係がある】ω。

　σf＝3／5×σB　　　　　　　　　　　　　　 。　・（10）

表1に記したように，組織制御を行った複合材料の引張り

強さは基質合金と比較して214MPa上昇していた。これよ

り引張り強さの上昇に起因した高サイクル疲労強度の増加

分△σfTは，

　△σfT＝3／5×214＝128MPa　　　　　　　・・（11）

と見積もられる。

　次にヤング率の上昇による増加分について検討する。図

lOに示したように10％のTiB添加材のヤング率は140GPa

であり基質合金と比較して17．6％増加する。また，荷重制

御である本塁サイクル疲労試験に際して，基質も粒子も同

じ量だけ歪む（弾性変形する）と仮定すると，未強化の基

質合金と同じ量の歪を与えるためには複合材料では17％増

しの応力を負荷することが必要である。逆に言うと，複合

材料の高サイクル疲労強度は基質合金と比較して17％増加

すると考えらる。すなわち，ヤング率の上昇に起因した高

サイクル疲労強度の増加分△σfYは，

　△σfY＝330カ年a×0．17．6＝58MPa　　　　　・・（12）

が得られる。

　次に，基質部のコロニー粒の微細化の効果を検討する。

本効果を具体的に見積もるためには基質合金に組織制御を

適用し，その高サイクル疲労強度を評価してみるのが効果

的である。この時の金属組織を図5（d）に，また，疲労試

験結果を図14に示す。この図において107回における疲労強

度の差が微細化の効果を表すことになる。但し，基質合金

の引張り強さは組織制御により若干増加したので，この引

張り強さの増加に基づく高サイクル疲労強度の上昇分を差

し引いておく必要がある。すなわち，金属組織の微細化に

基づく疲労強度の増加分△σfMは

　△σfM一σ（組織制御）一σ（従来法）

　　　　　　一3／5｛TS（組織制御）一TS（従来法）1

　　　　　　　　　　　　　　　　＝180MPa　・・（14）

が得られる。

　（ll），（12）と（14）とを足し合わせると疲労強度の増加分

は366MPaとなる。これは実際の増加分260MPaよりも高い

値ではあるが傾向としては比較的良い一致といえよう。

　以上の解析をまとめると，本複合材料の高サイクル疲労

強度の増加に対して，引張り強さの上昇，ヤング率の上昇

及び基質部のコロニー粒の微細化による寄与は，それぞれ，

35％，16％及び49％であり，金属組織の微細化による寄与

が半分と大きな割合を占めている。
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5　結　言

　本研究では，素粉末混合法を嗣いでセラミック粒子強化

型の複合材料を製造するに際しての製造条件を検討すると

ともに，Tl－6Al－2Sn－4Zr－2Mo／TiB及びTi－25Al－UNb／10TiB

複合材料の機械的特性を評価した。また，特に基質の金属

組織の制御により両サイクル疲労特性の誌性能化を試みた。

主要な結果は次のとおりである。

（1）チタン粉末および母合金粉末として粒径が45μm以下

の微細粉宋を用い，また混合工稚にメカノヒュージョンと

いう強制血球混合手法を採用することにより，TiB粒子が

均一に分散した緻密な複合材料を製造することが可能と

なった。

（2）四温および高温引張り強さ，ヤング率，高サイクル疲

労強度は，未強化の基質合金と比較していずれも上昇した。

これより，基質と粒子との界画での結△は強鷹であり，強

化粒子への応力の伝達は良好に行われていると見なされた。

（3）疲労き裂の発生は粒子内部あるいは界面からではなく，

常に基質韻からであった。筒サイクル疲労強浸の増加に寄

与する主亥な因子は，基質部の金属組織の微細化，引張り

強さの上昇，ヤング率の上昇の三つが考えられ，Ti－6Al－

2Sn－4Zr－2Mo／！0TBについて解析を行った結果，これら園

子の具体的な寄与率は，それぞれ，35％，16％及び49％と

見積もられた。
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電磁気力による溶湯の精製と凝固の制御に関する基礎的研究
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要 約

　化学的にも活性で，かつ融点の高いチタンは，従来溶融状態で酸素を除去することは，溶解及び精製に適

したるつぼ材質がないため，非常に困難とされてきたが，コールドクルーシブル溶解法でのみ非汚染で均質

溶解が可能であるため，溶融チタン中の酸素をより強力な脱酸剤を用いて酸化物系介在物とし，これを除去

することにより酸素濃度の低い溶融チタンを得るための実験を試みた。

　金属セリウムを脱酸剤として使用した実験では，浮揚溶解した450gの溶融チタンの酸素濃度は，セリウム

を30g添加することにより，初期酸素濃度0．63％が0．38％に，098％がα61％に，150％が098％に減少した。

また，溶融チタン中に生成した固体の酸化セリウムが，フラックスとして添加した溶融フッ化カルシウムに

移行するという反応機構が，チタン及びフラックス中のセリウムの化学分析とチタン中のセリウム及び酸素

のSEM像から明らかとなった。

　金属カルシウムを脱酸剤として使用した実験では，カルシウムを209添加することにより，初期酸素濃度

0．62％が0．53％に，0．98％が076％に低下することが確認され，また，処理後のチタン中にはカルシウムの残

留が10ppm以下であることから，生成した酸化カルシウムは，フラックスとして使用した溶融フッ化カルシ

ウムに移行することも明らかとなった。

　浮揚溶解した酸素含有率の異なるチタンインゴットの凝固後のマクロ組織を比較検討した。

1　緒　言

　電磁気力を利用して金属や合金をるつぼから浮揚させて

溶解できるコールドクルーシブル溶解法は，活性金属や高

融点金属の溶解法として，また，高純度材料の溶製法とし

て優れた方法である。

　チタンは化学的に非常に活性な金属であるため，通常の

酸化物系の耐火物るつぼを使用したのでは，るつぼ材質と

反応しチタン自身が酸化し良質の材料を溶製することがで

きない。それゆえ，チタンの溶製にはアルゴン雰囲気ある

いは真空下で水冷銅るつぼを使用したアークあるいはプラ

ズマ溶解が行われている。しかしながら，これらの溶製法

では，原材料中の酸素は除去されることはなく，雰囲気か

ら酸素を吸収し酸素濃度は増加する。そして，いったん吸

収されたチタン中の酸素の除去はチタン自身の持つ化学的

な活性のため非常に困難とされてきた。

　このようなチタン中に含まれる酸素を除去し高純度のチ

タンを得る研究としては，Ca℃aC12フラックスによる固体

チタンの脱酸反応を行っても，固体チタン中の酸素の拡散』

が律速となるため，非常に長時間を要することが報告され

たいるD。また，コールドクルーシブルにより，高真空中

でチタンを溶解しても，酸素濃度の変化は見られないこと

も報告されている2）。

　本研究では，反応温度が高温のため短時間に脱酸反応が

終了すると考えられる，コールドクルーシブルで浮揚溶解

した溶融チタンに，チタンよりも酸素との親和力が強いセ

リウム，カルシウムを添加し，酸化物系介在物とし，これ

を除去することにより酸素濃度の低い溶融チタンを得るた

めの実験を行い，脱酸挙動を検討することとした。

　更に，酸素濃度の低いチタンの浮揚溶湯と比較的酸素濃

度が高い浮揚溶湯をコールドクルーシブル内で凝固した場

合の，凝固組織についての比較検討も行った。

＊1

＊2

＊3

第2研究グループ

材料試験事務所

客員研究官（東京大学大学院工学研究科）

2　装置及び実験方法

2．1　高周波電源

　実験には，最大出力150kW，周波数可変（10～50kHz）

のトランジスタインバータ高周波電源を使用した。

2．2　コールドクルーシブル

　実験に使用したコールドクルーシブルは，水冷銅製で高

さ70mm，外径96mmφ，内径60m狙φ，深さ55mm，分割数
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24，スリット幅0．5mmである。

2．3　コイル

　ワークコイルは内径100n｝mφ，断面12mm角，肉厚！

mm，巻数9である。

2．4　試料

　溶解原料はチタンスクラップでその化学分析値を表1に

示す。コールドクルーシブルにこのチタンスクラップ466g

と純度4Nの試薬Tio，を所定の酸素含有量になるように

挿入し，チタン中の酸素の均質化を図るために浮揚溶解し，

溶け落ち後5mi夏冒呆持し，コールドクルーシブル内で凝固

したものを実験試料とし，各試料毎に分析用のサンプルを

削り出し，チタン中の初期酸素濃度の分析を行った。

　浮揚溶解はすべて，雰囲気容器（800mmφ×IOOOmm）

内で，アルゴン雰囲気下で行った。容器内の雰囲気ガスの

置換は，油圓転ポンプ，メカニカルブースターポンプを使

用して，67Pa以下に減圧後，アルゴンを封入する操作を

3回繰り返し，6．7×104Paの弱減圧下で溶解実験を行った。

　浮揚溶解申の溶融チタンの温度は，雰囲気制御容器上部

窓に取り付けた二色温度計で連続灘温し，目標温度の
1806℃以上を保つように高周波電源の電力投入量を調節し

た。

表2　Ceの分析値

表1　原料チタンの分析値

化学成分 濃度 ppm

Fe 300
Ni ！40
Cr ！40
Al 50
Sn 110
○ 1000
N 30
C 40

2．5　実験方法

　この実験試料（約4509）と所定量の試薬CaF，（純度4

N）をフラックスとしてコールドクルーシブル内に置いて

浮揚溶解し，溶け落ち後，所定のセリウム（純度3N）を

添加し，脱酸実験を行った。添加した粒状の試薬CaF2は，

チタンが溶融するにつれ，チタンからの冷熱により融解し，

浮揚した溶融チタンとコールドクルーシブル壁との間隙を

うめるように存在する。添加したセリウムは，切り粉状だっ

たのでチタン箔（厚み0．04髄m）に包んで溶湯表面に直接

添加した。添加量の変化により，添加には1Q～40sを要し

た。実験に使用したセリウムの化学分析値を表2に示す。

　同様に，カルシウムを使用した脱酸実験も行った。使用

化学成分 濃度　　mass％

Ce ＞　99．9
La 〈　　　0。0！

Pr 〈　　　0．0！

N（i ＜　　　0．0！

Fe 0，012
Ca O，0！2
Mg 0，013
○ ＜　　0．1

N ＜　　0．02
C ＜　　　0．0！

したカルシウムは，製鋼用カルシウムワイヤ（外径4．8mm

φ）の軟鋼被覆を取り去った線状のもので，純度は99．5％

である。雰囲気容器に付属している突き棒の先端にくくり

付けて溶融チタン表面に挿入した。

　脱酸実験後，コールドクルーシブル内で凝固したチタン

より分析サンプルを切り出し，酸素と残留セリウム，カル

シウム等の分析を行った。また，実験後のフラックス中の

セリウム酸化物の分析も行った。

　更に，酸素濃度α1％及び0．5％の試料について，フラッ

クスを使用せずに浮揚溶解し，これをコールドクルーシブ

ル内で凝固したものを，縦方向に切断し，インゴットのマ

クロ組織を観察した。また，切断面のかたさをマイクロビッ

カース硬度計で測定した。

3　実験結果及び考察

3．1　アルゴン雰囲気下でのチタンの浮揚溶解

　始めに，ブランクテストとしてアルゴンガスの純度によ

る浮揚溶解後におけるチタンの成分変化について調べた。

この実験では，溶解原料として酸素濃度が比較的低いボタ

ン状材料（スポンジチタンのロット評価のため養成した

50mmφの円柱材）を使用した。表3に，その結果を示し
た。

　なお，CE　Arとは，研究所内の集中配管より供給され

るもので，4N8．6Nは，それぞれ，99．998％，99．9999％

の純度のガスボンベからのアルゴンである。

　ガスの純度に関わらず，溶解後の酸素の増加も100ppm

程度であり，スポンジチタン製造時に混入する金属成分及

び窒素の変化もほとんど見られなかった。また，この程度

の酸素増加量は，脱酸実験に使用した実験試料の酸素濃度

が0．5％からし5％であることから脱酸実験結果に対して無
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表3　アルゴンガス純度による浮遊溶解後の成分変化

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ppm

Fe Ni　　Cr A1 Sn 0 N

CE　八r

前後 140
P40

140　　　80

P30　　　85

20
P6

140
P30

380
T00

44
R0

4N8
@　一．Ar

前後 140
P40

llO　　　50

@94　　　40

30
R2

工20
P10

340
S40

40
R0

6N－Ar

前後 200
Q00

150　　1工0

P20　　120

60
T0

工10

P00
350
S40

48
R0

（試料はボタン、溶け落ち後の保持時間20血）

視できる量である。

　この予備実験結果より，以後の実験には，経済的理由か

CE　Arを使用することにした。

3．2　フラックスによる酸素濃度変化

　表4に，CaF2フラックスを使用した場合のチタン中の酸

素濃度変化を示した。初期酸素濃度が05％の場合，フラッ

クスの添加にかかわらず，酸素濃度が低下しているように

見えるが，これは試料採取時の酸化，分析誤差等に起因す

るばらつきと考えられる。また，フラックスを40g一定と

して，初期酸素濃度を変えた場合でも，同様の理由よりフ

ラックスによるチタン中の酸素濃度の変化はほとんどない

ものと考えられる。

　ところで，フラックスとしては通常酸化物系，ハロゲン

化物系などが使用されるが，酸化物系のほとんどのものは

溶融チタンと反応するため使用できない。そこでハロゲン

化物系の物性値（融点，沸点，蒸気圧，密度）を調べた結

果，実験温度18QO℃で，溶融状態にあり，蒸気圧もそれほ

ど高くなく，脱酸生成物とに広い溶解度を持ち，かつチタ

ンよりも密度が小さいという条件に合致するものとして

CaF2を選択した。

毫

苓

回
国

紫

§

8
享
ζ

≡

ミ

環
墓

o 10 20 30

　　　　　　　時　間　［　min　］

図1　脱酸素量，チタン中のセリウム濃度及びフラック

　　　　　　　ス中のCeO濃度の時間変化

は40gとした。

　時間とともにチタン中の酸素は減少し，脱酸素量は

30nlinで0，14％に達した。一方，脱酸素量の増加とともに

セリウム濃度は減少し，フラックス中のCeO濃度も増加

していることから，添加したセリウムはチタン中に溶解し

た後，酸素と反応し溶融チタン中にCeO2を生成し，これ

が時間とともにフラックスとして添加した溶融Ca嵩置に

移行したものと考えられる。

　図2は，凝固した試料の内部の組成像である。Ominで

は，数μm程度の粒子が結晶粒内に，サブμm程度の粒子

が結晶粒界に多数あり，5nlinでは，結晶粒内にある数μ

表4　フラックス（CaF，）を使用した場合のチタン中の酸

　　　　　　　　　　素濃度変化

caF2．添加最 原料中の酸素 実験後の酸素

O　　g 0． 538　％ 0． 518 ％

20 0． 576 0． 526
40 0。 544 0． 511
40 o． 989 0． 986
40 1． 42 1． 49

3．3　セリウム添加による脱酸素量の経時変化

　図1は，初期酸素濃度が0．5％，セリウム添加量10gのと

きの，脱酸素量（初期酸素濃度％一脱酸後酸素濃度％）と

チタン中のセリウム濃度，及びフラックス中のCeO2濃度

の時間変化を示したものである。なお，CaF，フラックス量

〔〕　mir1 5　mln

10　m　 n　　　　　　　　 30　rnin　　一10μrn

　　　　図2　セリウム脱酸後のチタンの組織
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m程度の粒子は減少し，10minでは見られなくなった。ま

た，結晶粒界にある粒子は，期間の経過とともに少しづっ

減少しているのがわかる。この結果より，数μm程度の酸

化物粒子は比較的早い段階でフラックスに移行するが，サ

ブμm程度の粒子は溶融チタン中に懸濁して存在し，フ

ラックスになかなか捕集できないため，30minでもかなり

存在しているものと考えられる。

　図3は，Ominの試料のSEM像である。これより，粒

内にある程度の数μm粒子は，セリウム酸化物であること

が確認できるが，粒界にあるサブμm程度の粒子が，セ

リウム単体で存在しているのか，セリウム酸化物として存

在しているのかの確認は分析装置の限界でできなかった。

組成像
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謹
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0・25

0

初期酸素量

口　1．5％

△　！．0％
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図4　セリウム添加量と脱酸素量の関係

一　20μrn

Ce　　　　　　　　　O

　　　図3　セリウム添加直後のSEM像

3．4　セリウム添加量と脱酸素量の関係

　図4は，初期酸素濃度（Oil、i。）05％，1．0％，1．5％の場

合のセリウム添加量と脱酸素量の関係を示したものである。

このときのCaF2フラックス添加量は40gである。セリウム

添加量にほぼ比例し脱酸素量は増加し，Oi，i．＝1．5％では，

セリウム添加量30gでの脱酸素量は最大0．58％にまで達し

た。このとき，セリウム添加量の38％が脱酸に寄与してい

る。

3．5　初期酸素量と脱酸素量の関係

　図5は，初期酸素量と脱酸素量，チタン中のセリウム，

フラックス中のCeO2濃度の関係を示したものである。脱

酸素量はセリウム添加量10g，30gの場合でも初期酸素濃

度にほぼ比例して増加している。しかし，初期酸素量が

0ユ％程度になると，脱酸が進行しなくなるのを示してい

る。したがって，この実験におけるセリウムによる溶融チ

タンの脱酸の限界は，0ユ％と考えられる。
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図5　初期酸素量と脱酸素量の関係

3．6　カルシウム添加による脱酸

　表5は，フラックスを添加しない状態で，低酸素濃度の

純チタンに金属カルシウムを添加した時の，酸素濃度の変

化を示したものである。カルシウム添加量は，チタン中の
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表5　カルシウム添加によるチタン中の酸素濃度変化

試料 Ca添加蚤 原料中の酸素 実験後の酸素

ボタン 0．　56g 340ppm 650ppm

チタンスクラップ 0，8！g 1380ppm ！400ppm

（CaFzフラックス　添加せず）

酸素とのモル比でボタン材の場合1．5倍，チタンスクラッ

プの場合0．7倍であった。いずれの試料でも実験後の酸素

濃度が増加している。これはカルシウムワイヤの表面は研

磨紙で磨いて酸化物を除去しているが，ハンドリングして

いる問に大気中の酸素，水蒸気等で酸化が進行し，見掛け

上酸素分析値が高くなったものと考えられる。

　表6は，フラックスとしてをCaF2を40g添加し，カルシ

ウムを10～3Qg添加した場合の脱酸実験の結果である。結

果のほとんどで，脱酸素量は0．05％以下であったが，この

実験中で最大の脱酸素量が得られたのは，初期酸素濃度

1％，カルシウム添加量20gの時で，0．2％の脱酸素量と

なっている。しかしこの場合でも，脱酸に寄与しているの

は，カルシウム添加量の10％程度であった。

　なお，チタン中のカルシウムの分析値は10ppm以下であ

り，カルシウムはチタン中にはほとんど残留せず，生成し

たカルシウム酸化物はすべて溶融フラックスに移行したも

のと考えられる。

　強力な脱酸剤であるカルシウムを添加したにもかかわら

ず，良好な脱酸素量が得られなかったのは，カルシウムの

沸点が1483℃であるため，チタン溶湯表面（≒1800℃）に

接すると同時にカルシウムが気化し，大部分がチタン中の

酸素と反応せずに溶解容器内に飛散したためである。また，

表6　カルシウム添加による脱酸

Ca添加最 原料中の酸素 実験後の酸素 保持時間

10　　9 0．650　％ 0．582　％ 5　　min

！0 0．　941 0，916
5

10 1．　50 1．　51 5

20　　9 0．644　％ 0．554　％ O　rnir1

20 0，6ユ7 0，525
5

20 0，983 0．　760 5

20 1．47 1．40 5

30　　9 0，602 0，550 5　min
30 G，963 ！．08 5

30 1．48 L　42
5

（CaF2添加量は40g）

カルシウムワイヤの添加速度を増すと，チタン溶湯内に

入ったカルシウムが突沸し，溶湯が跳ね散ってるつぼ壁に

付着し，良好な浮揚溶湯が保持できなかったこともその一

因であろう。

3．7　凝固組織とかたさ

　図6に，コールドクルーシブル内で凝固したチタンイン

ゴットのマクロ組織を示した。インゴットの大きさは，

60mmφ，高さ45mmである。　Aは酸素濃度0．099％，　Bは

0．558％である。なお，溶解温度は2色温度計で！800℃以

上であり，溶解容器上部窓から観察すると，電源を切り溶

湯がコールドクルーシブルに接して溶湯表面が瞬時に水平

になってから，表面が凝固するまでの時間は4s程度で

あった。

　A，Bともにコールドクルーシブルに接した部分には等

軸晶が見られ，抜熱とともに凝固が中心部に進行している。

更に，コールドクルーシブルに接していない上部表面から

も，熱放射による凝固が進行している。最終凝固部がイン

ゴットの中心部で上から10m皿付近であることも観察でき

る。この図では示さなかったが，他のインゴットでは，こ

の部分に引け巣があるものも見られた。またAで見られる

ように，凝固収縮のためインゴット表面が凹んでいる。

　チタンは，α相中に15重量％の酸素を固溶することが知

られており，A，　B．ともにα単一相である。しかしながら，

マクロ組織を観察すると，同じ冷却条件にもかかわらず，

Aの方が底部から伸びた柱状晶の大きさも大きく，その割

合も多かった。これは酸素の含有量により凝固核の発生と

図6　チタンインゴットのマクロ組織

　　　A：酸素濃度0．099％

　　　B：酸素濃度0．558％
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成長が影響されることを示唆しているが，その詳細につい

ては不明であった。

　図7は，図6の試料断面のビッカースかたさ（Hv）を

測定したものである。Aについては，初めに凝固した部分

が後から凝固が進行した部分よりもかたさが低い傾向が見

られるが，Bについてはこの傾向は顕著には認められな

かった。これは，マイクロビッカース硬度計を使用したた

め，測定点における，結晶粒：の大小，結晶方位の違い，結

晶粒内か粒界かによる変動が大きく出たためと思われる。

　スポンジチタンをアルゴンアーク溶解したときのチタン

中の酸索，窒素，鉄国有率とブリネルかたさについては，

　HB＝327，7［％01十59171％N】÷！46．11％Fe1十76．0

の関係3｝があり，

　Aについて，1％q＝0．099，1％Nl二〇，003，1％Fe】瓢0．03

　Bについて，［％Oド0．558，1％NI＝0．009，［％Fe1＝0．03

を代入すると，AについてHB＝／15，　BについてHB詑68，

の値となる。ブリネルかたさとビッカースかたさの換算を

行い，これらの値をコールドクルーシブル溶解したものと

比較すると，Aでは約2倍，　Bでは約！．5倍大きくなって

いる。スポンジチタン溶解としては，水冷銅るつぼを用い

るアーク溶解が行われている。この溶解法では溶融チタン

30

の
嘗

／、。　A
94襲

31鰯206♂58♂29♂階調

群　Φ213

　　　曾203

搾　認㊥

30

53

レ，　B
総噸、．

懲田
／40押㊥

373

プールを作りそこにチタンを溶かし込む逐次溶解のため，

結晶成長は…方節］に伸びやすく大きな柱状晶が生成しやす

い。この大きな柱状晶の横断面でのかたさを測定するため，

このような差異がでたものと考えられる。したがって，同

じ酸紫含有量のインゴットでも，コールドクルーシブルで

均一浮揚溶解しその中で凝固した場合の方が，アーク溶解

法などの逐次溶解した場合よりも，チタンインゴット全体

がより細粒の組織になり，かたさの値が大きくなったもの

と思われる。

等

図7　チタンインゴットの断面のかたさ（数値はHv＞

　　A　：酉菱蛭類瑳ゴ斐0，099％

　　B：酸素濃度0．558％

4　結　言

　コールドクルーシブル浮揚溶解法により，溶融チタン申

の酸素を強力な脱酸剤であるセリウム及びカルシウムを用

いて酸化物系介在物とし，これをフラックスとして添加し

た溶融フッ化カルシウムに移行，除去することにより，酸

紫濃度の低い溶融チタンを得るための実験を試み，更に浮

揚溶解後のチタンインゴットのマクロ組織を観察した結果，

以r．ドのことがあきらかとなった。

（ユ）金属セリウムを脱酸剤として使胴した実験では，浮揚

　溶解した溶融チタン中の酸素濃度は，セリウムを309

　添加すると，初期酸素濃度0．63％が038％に，0．98％が

　0．6！％に，／．50％が0．98％に減少するという今まで報告

　されたことのない値が得られた。また，溶融チタン中に

　生成した固体の酸化セリウムが，フラックスとして添加

　した溶融フッ化カルシウムに移行するという反応機構が，

　チタン及びフラックス中のセリウムの化学分析とチタン

　中のセリウム及び酸素のSEM像から明らかとなった。

（2）この実験範囲では，セリウムによる溶融チタンの脱酸

　の四界は，α1％と考えられる

（3）金属カルシウムを脱酸剤として使用した実験では，カ

　ルシウムを20g引回することにより，初期酸素濃度

　0。62％が0．53％に，098％が076％に低下することが確言忍、

　され，また，処理後のチタン中にはカルシウムの残留が

　10PPm以下であることから，生成した酸化カルシウムは，

　フラックスとして使用した溶融フッ化カルシウムに移行

　することも明らかとなった。

（4）マクロ組織は酸素含脊率が少ないと柱状晶が成長しや

　すい。また，コールドクルーシブル浮揚溶解したインゴッ

　トの方がアーク溶解したものより同じ酸素含有率ならば

　組織が細かくなるものと考えられる。

　前述のように，従来チタン中に固溶した酸素の除去は，

非常に困難で，特に溶融状態では除去が技術的に不可能に

近いとされていたが，上記の結果で溶融チタンの脱酸が可

能であることを立証できたことは，将来のチタンスクラッ

プのリサイクル技術に大いに役立つと思われる。
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不均一環境相下における結晶の核形成と成長に関する研究

基盤研究

プロセス制御研究部

藤井患行，翼岩幸治，本多均一，上平一茂，後藤建次郎

平成6年度～平成8年度

要 約

　本研究は，包晶化合物の溶融法による結酪育成，および金属の固相反応に基づく結晶育成を行う上で基礎

となる結晶の核生成および成長機構を明らかにすることを目的として以下の2つのサブテーマのもとに基礎

的な検討を行った。（D非調和融解組成を有する結晶の核形成と成長機構：この研究においては室温（29．3℃）

に包替点をもつ化合物としてSr（NO3）2－H2（）系をモデル物質として取り上げ，結晶の成長・溶解過程を直接

その場で観察することにより，その機構を検討し以ドの結果を得た。この系では高階でSr（NO3＞2が，低温で

Sr（NO3）2・4H20が安定であり，低温相は津島点での高温相と液との反応によって生じるとされているが，包

晶点付近の液相を包晶温度以下に過冷し，過飽和状態となった液のもとでは，両相嗣時に成長することが観

禦された。この際，爾相の成長速度には大きな差があるために，高温相は単に瞬体包有物として低温相に取

り込まれ，いわゆる包晶反応とは異なる機構によって包晶組織が形成されうることが明らかになった。また，

包晶化合物の成長に特徴的な低指数諏の組み合わせによる多面体成長が観察され，表面の成長層の移動によ

る成長であることが判明した。すなわち，表面過程が律速している。

（2順相反応による結晶の核生成と異常結論粒成長機構：この研究においては異相微粒子としてCaO，　MgO

を結酷粒界に分散させたMo多結晶体（一種の固粗状態下の不均一環境考・目（マトリックス））内で生じる異常

結融粒（2次再結晶粒〉の結晶粒界移動について調べ，異常結晶粒成長機構の解明のための一つとして動力

学的検討を行い，以下σ）結果を得た。2次再結晶粒：の結腸方位別成長速度G（粒界移動速度）は焼鈍温度に

依存して，一一義的にArr短軸sプロットが成立することからG瓢G〔，・exp（一Q／RT）で表すことができた。ま

た，2次再結晶藩論方位として，｛！！2｝＜1U＞，｛335｝〈556＞，｛ユ23｝〈！2！＞，｛126｝〈10，8！＞の4種の方位につ

いて成長速度を測定した結果，！900－2200℃の温度範囲でこれらの活性化エネルギーは69－78Kcai／moiであり，

典型的な結晶方位に対する成長速度の温度依存性は，｛112｝〈m＞方位ではG＝3．0×工σexp（一73000／RT），

l123｝〈121＞方位ではG＝5．4×103exp（一70000／1ヒT）で表すことができた。

1　はじめに

　本研究課題では以下の2つのサブテーマを設定して研究

を実施した。一つは「非調和融解組成を有する結晶の核形

成と成長機構」であり，本サブテーマは次のような背景の

もとに設定した。Y系に代表される一連の高融点超伝導酸

化物材料は，溶融法を基本とする合成法によって作製され，

金椙組織形態を制御することにより超伝導特性の向上を

図っている（成果報告書18）。また，これらの酸化物は非

講和融解することが知られているが，組織制御の立場から，

このような1期液椙が混評する環境下での結晶生成過程につ

いては明確な説明がなされていない。したがって，本サブ

テーマでは結晶生成過程の解明に主眼をおき，室温付近に

非調和融解点を有する化合物としてSr（NO3）ゼH20系をモ

デル物質として取り上げ，結晶の成長・溶解過程を直接そ

の場観察することによりその機構を検討した．また，ここ

で得られた知見をもとに1000℃付近に融点を持つ高温超伝

導酸化物の生成機構を解析することを最終目的に本サブ

テーマ研究を実施した．また，もう一つは「固梢反応によ

る結晶の核形成と異常結贔粒成長機構」であり，本サブテー

マは以下の研究背景のもとに行われた．当研ではすでに金

属の固相反応過程を利用した結晶の育成，すなわち，2次

再結晶現象を効果的に生じさせることにより高融点金属単

結晶の育成を試み，技術的には成功している。しかしなが

ら，異梢微粒子を含む！次縛結晶組織をマトリックスとす

る環境棚下における優先2次再結晶核粒（異常結晶粒）の

形成および異常結晶粒成長機構については十分に理解され

ていない。そこで，本サブテーマ研究においては高融点金

属を代表するMo素材’を用いて異常結1羅難粒成長機構の解明

のための動力学的検討の一つとして異常結晶粒成長速度に

およぼす1次再結贔績織の影響および成長速度に対する結

晶学的方位関係について検討した。特に，本研究実施に際

して実験方法として薪技法を採用して行われた。したがっ

て，本報告では上記のように2つのサブテーマ研究から構

成されそれぞれ得られた特徴的な成果について述べる。

2　非調和融解組成を有する結晶の核形成と成長機構

2．1　緒言

　包贔点付近では，液相と2つの固相が共存し，低温で安

定な固相は，高温で安定な閲楕と液桐とのいわゆる包鼎仮
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応によって生じると一般に理解されている。近年発見され

た多くの超電導酸化物もこのような包晶化合物であること

から，その生成プロセスが注目され，手手反応を取り入れ

た新たな結晶成長モデルも提唱されている1｝。しかし，こ

のような結晶成長の過程を実際に観察した例はほとんどな

く，通常の溶液や融液中の結晶成長ほど理解は進んでいな

い。本サブテーマでは，包晶系における結晶成長過程を直

接その場観察することにより，その機構を実験的に検証す

ることを目的とする。実験はその場観察に重点を置き，包

井温度が低く，また透明な液相を通して結晶成長過程が容

易に観察できることから，Sr（NO3）2－H20系を選んだ。

　ここに挙げた酸化物等の化合物に共通して見られる特徴

の一つは，結晶成長の際に結晶学的方位を持つ平坦な結晶

面がよく発達し，多面体の結晶形を示すことである。多面

体結晶の成長機構にはらせん成長および二次元核成長が知

られている。最近，原子問力顕微鏡（AFM）の発達によ

り，このような成長機構に特徴的な結贔表面の形態を，ナ

ノメータの空間解像度で解析しようとする試みが盛んにな

されている。本サブテーマでは，水溶液成長したBa（NO3）2

結晶にAFMを適用し，これらの成長機構を検証した。

Ba（NO3）2結晶はSr（NO3）2結晶と同形であり，成長機構を

含め多く点で類似している。また潮解性が少なく空気中で

より安定なことを考慮して観察に用いた。

2．2　実験方法

　結晶成長過程のその場観察装置を図1に示す。この装置

は，恒温槽で任意の温度に制御された溶液をポンプによっ

て成長セルに送り，成長セル中に置いた結晶の成長・溶解

過程を観察する方式である。観察用の結晶は前もって別の

溶液で育成し，その中から結書面がよく発達したものを選

び，観察しようとする結晶面が上になるよう成長セル中に

接着する。成長セルはガラス製で，透過および落射照明に

よる観察が薄弱である。目的に応じて偏光顕微鏡，微分干

渉顕微鏡，およびマイケルソン型干渉計を用い，結晶内部

の欠陥，結晶表面の観察および成長速度の測定を行った。

　以上の光学的な観察方法は，結晶成長過程の動的な観察

には適しているが，解像度はそれほど高くない。そこでさ

らに詳網な結晶表面の観察を行うために，成長した結晶の

いくつかを溶液から取り出し，ex　situでのAFM観察を

行った。

2．3　実験結果および考察

2．3．1　包晶化合物の成長機構

　図2にSr（NO3）2－H20系の相平衡図を示す。この系は約

29℃に包晶温度を持ち，これより高温では無水結晶

Sr（NO3）2（等軸晶系，　P213）が，低温では4水和結晶

Sr（NO3），・4H20（単斜晶系，　C2／6）が液と平衡に共存する2）。

水溶液中で成長した結晶は，結晶構造に応じて特有の結晶

形を示し（図3），これによってそれぞれの相を同定する

ことができる。

　包網点ρ（Sr（NO3）2：H20鷲47：53wt％）付近の溶液中

での，両固相の挙動をその場観察した結果を図4に示す。

溶液の組成をヵで一定に保ち，温度を包晶温度からおよそ

2℃下げた過冷状態で，両固梱の変化を10分ごとに記録し

た。最初に両固相が溶液と接している状態では，低温で安

定である低温相だけでなく，準安定な高温相も成長するこ

とが観察された（図4a）。しかし両相の成長速度は大きく

異なるため，低温相が高温楕を覆ってしまう（図4b，　c）。

低温相はこの後も成長を続けるが，低温相に完全に覆われ

た高温型は溶液と接触を遮断され，その後変化を示さない。

　成長速度を比較するため，両国の成長速度を測定した結

果が図5である。ここに示す成長速度は，それぞれの結晶

で最も典型的に現れる面，すなわち高温相の（lll）面，

低温相の（110）面で測定したものである。また過飽和度

は両固相の液格線およびその外挿値から求めた。この図か

ポンプ

恒漏槽1 流量剖．
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010

ら，両栢ともに，温度降下，すなわち過飽和度の増加に伴っ

て成長速度が増加し，また両相の成長速度の差が次第に増

大してゆくことがわかる。それぞれの結晶面上には，転位

によると思われる多くの成長丘が観察された。

　以上のように，包子温度以下に冷却された溶液申では，

高温・低温諸相がそれぞれに成長可能であり，いわゆる包

晶反応は包晶化合物の成長に寄与していないことが示され

た。両相の成長は，溶液の温度低下とそれに伴う過飽和度

の増加とともに速度を増しており，これが成長の駆動力と

なっている。またらせん成長機構が支配的な成長機構であ

あり，成長の律速過程として表面カイネティクス過程が重

要であることが示峻される。またこれらの結果は，包晶系

の結晶化過程が，通常の溶液成長の場合と全く隅様である

ことを示している。また組織形成は両点の成長速度の差に

よるものであり，・一方の相が他方の梱に固相包有物として

取り込まれることによって包晶組織が形成されることが示

された。

2．3．2　らせん成長と2次元核成長

　前述のようにBa（NO3）2はSr（NO3）2と同形結i晶であり，

水溶液中で成長したBa（NO3）2は図3aと同様の結凝i形を慨

す。ここでは最も広く発達する｛／11｝蒲の観察結果につい

て山雪する。

　図6は｛！川面上に観察されたらせん成長罎の例である。

この面には少なくとも3種類のらせん成長履が観察された。

すなわち単一層（図6a），二重層（図6b）および三重層（図

6c）である。これらを構成している最小の成長層の厚みは，

誤差範匿i内でいずれも4111＝47Aであり，　Bravais－Friedel－

Donnay－Harker（B王？DH）則およびHar顧a三｝一Perdok（PBC）

理論3｝で予想される単位層に等しいことが確認された。

　今回の実験では，列状に並んだ転位群によって構成され

た，複雑な成長中心がしばしば観察された（図7）。これ

らの転位群の下には液梢包有物が観察されることから，こ

れが転位の発生源になっていると考えられる。図7には，

らせん成長機構に特徴的ないくつかの現象が見られる。す

なわち，1）上に述べた単…，二重および三重らせん（それ

ぞれ3，4および♂），2）同符号の転位によるco－Operative

らせん（ζ♂2s2∫3（右穿りらせん），　dld3s｝s3（左回りらせん）），

3）反対符号の転位から発した成長層が結合し，ループ状

成長層を形成する初期段階の成長層（‘i‘2，42‘♂3，‘ちSl，43s2）

などである。

　このほかに特徴的な点として，転位の中心に半径7

ヨ5nmのホローコアが観察された。らせん中心に晃られる

ホローコアは，そこから発生している成長層全体の厚さと

ともにその半径が増加する傾向を示している。また成長層

を伴わないホローコア（のも多数観察された。これらは

刃状転位に対応するものと考えられる。またこの種のホ

ローコアは成長暦の前進を隙害し，成長層のパンチングを

引き起こす要凶になっていることが観察された。

　転位による成長層は，転位のバーガースペクトルδの成

長：方向に平行な成分に相死する厚みを持つはずである。こ

れまで知られている転位の種類から，（員D面で単…層の

発生源として可能な0）はδ篇［／001もしくは臼／／］，二重層

および三重層の発生源としてはそれぞれδ鷺［110］および西

講［Ullが考えられる。後の二つの転位については，偏光

顕微鏡によって同定することができだ）。単…層に対応す

る転位に関しては，ホローコアの観察結果が手がかりを与

える。ホローコアのサイズは，同一の成長条件の下では転

位の歪みエネルギーとともに増大し，半径はおおむねわ2に
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．醸

図4　包晶点付近での結晶成長過程。み：Sr（NO3）2（高温相），　B：Sr（NO3）2・4H20（低温相）。（a）一（c）は10分毎の画像。
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図5　Sr（NO3）2（●）およびSr（NO3）2・4H20（○）の成長速

　　度。

比例すると考えられている5・6）。上に述べた観察結果と，二

種類の可能性のあるバーガーベクトルの比較から，単一層

の発生源としてはわ＝［100］がより可能性が高いと結論で

きる。

　二重層および三重らせん層でもう一つ特徴的なのは，単

位層に分離する傾向である。これは個々のらせん中心の成

長速度に差を生じる原因となると考えられるの。仮に祝層

のらせん成長期が単位層に分離すると，成長層の間隔は平

均して単一層の場合の1加となり，また成長丘の勾配ヵは

粥倍になる。成長丘の成長速度Rは，成長層の前進速度を

宏としてR二勿で与えられるので，成長層間に相互作用が

なく，すべて同じ速度で前進する場合には，この成長丘の

成長速度は単一層の成長丘の欝憤になる。言い換えると，

厚い成長層で構成されるらせん中心ほど，大きな成長速度

を持つことが予想される。

　最後に｛111｝面に観察された二次元核の例を示す（図8）。

図8で，小さな孤立したほぼ円形の成長島が二次元核形成

によるものである。これとは別に平行に並ぶ成長層の列は，

結晶面上の他の場所で転位から発生したらせん成長層の一
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懸

罐

藤野

懸6　Ba（NO5）2結晶（111）面のらせん成長層。（a）単一層。（b）二：重層。（c）三重層。

部である。図中央で成長層が鋭く曲がっているのは，結晶

を溶液から取り出す際に表面に残った聯帯によるものであ

る。この図から，二次元核形成は，らせん成長層の間隔が

比較的広い場所に優先的に生じていることが分かる。成長

単位の溶質分子は成長層で結晶に組み込まれるため，成長

層近傍は濃度が一般に低いと考えられる。二次元核の選択

的な分布は，このような表面の溶質分子濃度の不均一な分

布を反映するものと考えられる。

　観察された二次元核はすべて411、＝47Aの厚みからなる

ことが分かった。これは転位による成長層を構成する単位

層と等しい。この結果から，結晶面の成長は成長層の生成

機構によらず，上に述べたBFDHおよびPBC理論で予想

される単位層を成長の基本として進行するとことが示された。

2．　4　ノ」、才舌

　Sr（NO3）2¶20包晶系における結晶成長過程のその場観

察によって，以下の点が明らかになった。

1）過冷された包晶点組成の溶液からは，低温および高温

の両固相が成長する。

2）結晶成長はらせん成長機構が支配的であり，過冷度も

しくは過飽和度が駆動力となって進行する。

3）低温相および高温相の成長速度の差により，後者が前

者に包有物として取り込まれることによって包晶組織が形

成される。

　また水溶液成長のBa（NO3）2結晶｛l11｝面のex　sltuでの

AFM観察を通して，次の結果を得た。

4）らせん成長および2次元核成長が観察された。両成長

機構とも，d川を単位成長層として成長が進行することが

確かめられた。

5）転位のバーガースペクトルに応じて一層，二層および

三層からなるらせん成長層が観察された。また複数層は単

位成長層に分離する傾向が見られた。

6）転位の中心にホローコアが観察された。ホローコアの

サイズはこれに伴うらせん成長層の厚みとともに増大する

傾向が見られた。
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ドんり　　　リ　コ　　　　　　　ぜロ　　　　し　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ド
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図7　複数の転位による成長中心。s：単一層，ゴ：二重層，

　　ボ三重層，召：刃状転位。

図8　二次元核形成による成長島。平行なステップ列は

　　転位によるらせん成長層。

3　Mo板の2次再結晶粒（異常結晶粒）成長速度に

　　関する研究

3．1　緒言
　一般に1次再結晶完了後の金属材料を高温で焼鈍すると，

結晶粒界エネルギーを駆動エネルギーとする結晶粒粗大化

現象が観察される。この現象は，1次再結晶粒の平均粒径

より大きな結晶粒が小さな結晶粒を食う過程であり，特に，

この過程で成長する大きい！次再結晶粒の数が極めてわず

かである場合，この少数の結晶粒が他の大部分の1次再結

晶粒を食って異常成長を起こす場合がある。この過程は通

常2次再結晶現象，あるいは異常結晶粒成長現象と呼称さ

れ，この現象を支配する金属学的諸因子（ユ次再結晶集合

組織，粒径，形状，インヒビター等）について，珪素鋼板

をはじめこれまで種々金属材料について多数の研究がなさ

れてきている8－1。）。事実，著者らも上記金属学的因子を制

御し，2次再結晶粒成長を効果的に生じさせることにより，

高融点金属の代表であるMo，　Wおよびこれらの合金の任

意形状を有する大型単結晶材料を容易に製造しているll－16）。

しかしながら，2次再結晶現象に対して2次再結晶集合組

織の成因機構という観点からは多くの研究が進められてい

るが，2次再結晶粒成長の動力学的な観点からの具体的な

データはとくに高融点金属に関して不足している。本研究

ではCaO，およびMgOドープMo板を用いて動力学的観
点の一つである2次再結晶粒成長速度（結晶粒界移動速度）

が1次再結晶集合組織の影響を受けるか否かについて調べ，

成長速度に対する結晶学的方位関係について検討した。

3．2　実験方法

　実験に用いた出発素材はCaOおよびMgOを総量でO．004

mass％添加したMo粉体を一般的な粉末冶金法により，厚

さ20mmの焼結インゴットとした後，熱間および温問加工

を施して製造した厚さ2mm，圧延率90％の熱延板である。

圧延の際，圧延および1次再結晶集合組織を制御する目的

で圧延方法として2種類の方法を試みた。すなわち，所定

の厚さまで1パス当たり圧下率4％の条件でストレート圧

延（一方向圧延）およびクロス圧延（交差圧延）のみを施

した方法である。

　実験に供した試料はこれらの圧延板から圧延方向を長さ

方向として2QQmm，幅15mmに切断した後，アルゴン雰囲

気中で光ビーム帯域精製装置により試料の中央部を1900～

2000℃で局部加熱することにより試料断面を貫通した2次

再結晶粒（2次再結晶核粒）を図9（a）で示すように局部領

域にあらかじめ発生させた。

　次に直接通電加熱方式により，1900～2200℃の温度範囲

で高温焼鈍を行い，上記得られた2次再結晶粒の粒界の位

置の変化を焼鈍時間に対して測定することにより試料長さ

方向における2次再結晶粒の成長速度を決定した（図9

（b））。2次再結晶粒方位および1次再結晶集合組織

（1500℃，1時間焼鈍後）の結晶学的方位関係はラウエ回

折技法および極点図形作成により解析した。また，2次再

結晶粒成長速度に対する温度依存性を結晶方位別に調べ，

Arrhenius則（G＝Go・exp（一Q／RT）。’ここで，　Gは2次再

結晶粒成長速度，G。，　Rは定数，　Tは絶対温度，　Qは活性

化エネルギー）の関係から2次再結晶粒の成長に対する活

性化エネルギーを求めた。
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．1次再結晶粒
（a）

　　　　介

2次再結晶粒

R．D

向

101㎜

1次再結晶粒
（b）、

2次再結晶粒 10皿m

図9　光ビーム帯域加熱炉を用いて局部的に焼鈍することにより得られた2次再結晶粒の様相（a）。直接通電加熱炉を用

　　いて焼鈍することにより得られた2次再結晶粒の成長後の様相（b）。

3．3　実験結果

3．3．1　圧延方法と1次および2次再結晶粒方位関係

　図10にストレートおよびクロス圧延した試料について

1500℃，1時間焼鈍後の金相組織を示す。圧延方法の相違

により再結晶粒径が明らかに異なり，ストレート圧延では平

均粒径45μmに対してクロス圧延試料では約2倍の81μm

であった。図llに上記試料の1次再結晶集合組織および

1900～2000℃の温度領域で試料の中心部を局部的に集光加

熱して発生させた2次再結晶粒（核粒）の結晶方位を1200｝

極点図で示す。1次再結晶集合組織はBCC金属の典型的

な3成分のうち｝1001＜011＞と｛111｝〈112＞方位の2成分で構

成されている13917・18）。ストレート圧延試料では｛111｝＜l12＞

が主成分であり，｛100｝〈011＞が副成分として発達している

のに対して，クロス圧延試料では主成分，副成分が反対と

なっている。一方，2次再結晶粒の結晶方位はストレート

圧延試料から｛112｝＜lll＞および｛335｝〈556＞方位粒が出現し，

クロス圧延試料から｛123｝〈121＞および｝126｝〈10，8！＞方位

粒が出現している。この結果，それぞれの圧延試料から発

達した1次再結晶粒方位と2次再結晶粒の結晶学的方位関

係は，ストレート圧延試料の場合の2次再結晶粒方位は1

次再結晶集合組織の主成分｛111｝＜l12＞方位に対して共通回

転軸を〈110＞軸としてそれぞれ±1goおよび±15。で表すご

とができる。これに対して，クロス圧延試料の2次再結晶

粒方位は1次再結晶集合組織の主成分｛100｝〈O！1＞方位に対

して共通回転軸を〈llO＞軸としてそれぞれ±36。および±

20。で表すことができる。

3。3．2　2次再結晶粒成長速度と1次再結晶組織の関係

　本実験では3．1で述べた結晶方位関係にある試料を

2000℃で恒温焼鈍を行い焼鈍時間に対して2次再結晶粒の

粒径を測定した（2次再結晶粒の粒：界移動速度）。図12に

2次再結晶粒径と焼鈍時間の関係を示す。図から明らかな

ように，2次再結晶粒の成長速度は焼鈍時間に対して直線

的な関係にあり，1次再結晶集合組織の主成分｛111｝〈l12＞

方位をマトリックスとした場合に早く，｝100｝〈011＞方位を

マトリックスとした場合に比べて約2～3倍早い成長速度

となっている。また，1次再結晶集合組織の主成分（2次

再結晶粒の粒界移動となるマトリックス）と2次再結晶粒

方位との結晶学的方位関係で表示できた回転角度関係から

はそれぞれのマトリックスに対して2次再結晶粒成長速度

に依存性が認められる。

3．3．3　2次再結晶粒成長速度と焼鈍温度の関係

　図13，14に焼鈍温度と2次再結晶粒成長速度の関係を結

晶方位別に示した。図から明らかなように，結晶方位別粒

成長速度はほぼ直線関係が認められた。この関係から，
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図10　1500℃，1時間焼鈍後の1次再結晶組織。90％クロス圧延試料（a），90％ストレート圧延試料（b）。
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図11　1次再結晶集合組織（実践，及び点線）及び測定された2次再結晶核粒方位（○●）を示す｛200｝極点図。90％クロ

　　ス圧延試料（a），90％ストレート圧延試料（b）。

Arrhenius則が成立するとして2次再結晶粒成長速度Gを

G－G。・exp（一Q／RT）で整理し，2次再結晶粒成長速度に

対する活性化エネルギーを算出した。また，表1に本実験

で測定された2次再結晶粒成長速度を結晶方位別に1次再

結晶集合組織，共通回転軸，定数Go，活性化エネルギー

の関係で整理して示す。

　上記の結果から，1次再結晶集合組織の主成分｛100｝

＜Oll＞方位をマトリックスとして2次再結晶粒が成長する

場合の粒成長速度Gは結晶方位別にG脚1（121、＝5．4×103exp

（一70000／RT）およびGI」26トqo，8D＝2．6×103exp（一69000／RT）

でそれぞれ表すことができる。一方，！団匪結晶粒集合組

織の主成分｛1111＜l12＞方位をマトリックスとして2次再結

晶粒が成長する場合の成長速度Gは結晶方位別にG11121〈111＞

＝3．O×104exp（一73000／RT）およびG13351＜556＞＝4．6×104exp

（一78000／RT）でそれぞれ表すことができる。この結果，本

実験で用いた試料の場合，最も早い2次再結晶粒成長速度
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図12　数種の2次再結晶核粒に対して測定された焼鈍時

　　　間と2次再結晶粒径の関係を示す。焼鈍温度：
　　　2000℃。
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図14　2次再結晶粒成長速度と焼鈍温度の関係。

表1　2次再結晶粒成長速度に及ぼす1次再結晶集合組

　　　織の影響

8

契
暮

・ミ

ψ

10｝2

10－3

奄σ4

2200　21002000　1900（。c）

｛鋼｝＜112＞ma緬x

　　　　　　　　　　｛112｝〈川〉

o335｝＜556＞

G【1匪2｝〈lll〉　；：　3．O　x　　104　exp（一73000／Rτ）

f1335｝＜556＞，＝　4．6　x　104　exp（一78000／RT）

0，4　　　　　　0．45

　　　10雫。（・→）

図13　2次再結晶粒成長速度と焼鈍温度の関係。

成　’・
2次再結晶粒 1次再結晶集合組織 共通回転軸

Go（cm／sec） Q（c祖／田oi＞

｛123｝q21＞
主成分

o100｝＜O11＞

〈110＞±36。 5．4xio3 70，000

｛126｝＜10，81＞
副成分

on1｝＜U2＞

〈UO＞±20。 2．6x103 69，000

｛112｝〈1H＞
主成分

oUIKH2＞
〈HO＞出1go 3．Ox三〇4 73，000

｛335｝〈556＞ 副成分

o100｝＜OH＞

〈HO＞±150 4。6x104 78，000

は1次再結晶集合組織の主成分｝lll｝〈l12＞方位をマトリッ

クスとして2次再結最粒が撮2｝〈l11＞方位とした場合で

あった。また，最も遅い2次再結晶粒成長速度は！次再結

晶集合継織の主成分｛100｝〈O11＞方位をマトリックスとして

2次再結贔粒：が｛126｝〈10，8！＞方位であった。また，2次

再結晶粒成長に対する活性化エネルギーは69～78kcal／mo1

範囲にあり結贔方位別にも大きな差がなかった。しかし，

純Moの自己拡散係数19＞が92．2kcal／mo1であることからす

るとやや低い値を示した。

3．4　考察

　本実験における2次再結晶粒成長速度はあらかじめ粗粒

の2次再結晶核粒（ここでは，成長可能な2次再結晶粒）

を試料内に出現させた後，1次再結晶集合組織の異なる再

結晶粒内（2次再結晶粒の侵食マトリックス）を核粒が成
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長ずる条件のもとで調べた。したがって，2次再結晶核粒

の核発生段階の潜在時間を無視できる純粋な2次再結晶粒

成長速度とみなすことができる。本実験における2次再結

晶粒成長速度に関して最も特徴的な結果は図12で示したよ

うに，G）成長しようとする2次再結晶粒方位と1次再結

晶集合組織の主成分との間に成長速度に大きな相違が認め

られたことである。すなわち，2次再結晶粒成長は焼鈍時

間に対してほぼ直線的な関係にあるが，1次再結晶集合組

織の主成分｛111｝〈i12＞方位をマトリックスとした場合に早

く，｛100｝〈O！！＞方位をマトリックスとした場合に比べて約

2～3倍早い成長速度となっている。また，表1で明らか

なように，（2）同じ1次再酒醤集合組織の主成分を有した

場合においても2次再結晶粒成長速度に相違が認められた

ことである。これらのことに関して以下のような考察を

行った。

　M．Hillert20）によれば，理論的に2次再結晶粒成長速度V

はV灘Mσ（1／Rav－1／R」＝Z）で表すことができるとされて

いる（ここで，Mは結晶粒界の易動度，σは粒界エネル

ギー，Ravは1次再結晶粒の平均粒径，　Rは2次再結晶粒

径，ZはZener因子である）。上記，述べた本実験の（1），

（2）の結果はZ因子に関してドープした元素，量，分布状

態が変わらないことから一定であるとし，また，M（甲声

度）に関与する活性化エネルギーに大きな相違が認められ

ないことから2次再結晶粒成長速度に対する寄与は少ない

とみなすことができる。したがって（1）および（2）の結果に

直接関与する因子は1次および2次再結晶の粒径（Rav，

R）および粒界エネルギーσであると考えられる。粒界エ

ネルギーは1次および2次再結丁寧と直接接している結晶

方位関係に基づくエネルギーでもある。したがって，G）

の結果は1次再結晶粒径の相違によるσの差が大きく関与

し，2次再結晶粒成長に影響したものと考えられる。事実，

図10で示したように｛l11｝〈112＞方位粒をマトリックスとす

る1次再結晶組織（ストレート圧延試料）は｛！0α〈0！1＞方

位粒を主成分とする1次再結晶組織（クロス圧延試料）に

比べて結晶粒径が四半分になっている。また，同じ1次再

結晶マトリックス内での成長速度の相違を示した（2）の結

果については以下のように考えることができる。粒界エネ

ルギーは1次および2次再結晶粒の結晶方位間の角度関係

に依存することから，本実験で対象とした爾結晶粒方位は

共通の回転軸〈llO＞で表した場合，15。～36。の大傾角粒界

に属し，方位問の粒界エネルギーの値は大きな差2Dではな

いが影響したものと考えられる。

3．　5　 ！」、｝舌

　本実験ではドープMo板を用いて2次再結晶粒成長（異

常結贔粒：成長）速度が1次再結晶集合組織の影響を受ける

か否かについて調べ，成長速度に対して動力学的に検討し，

以下の結果を得た。

（1）2次再結晶粒の結贔方位別成長1塞度G（粒界移動速度）

は焼鈍温度に依存し，一義的にArrheniusプロットが成立

することからG漏G。・exp（一Q／RT）で表すことができる。

（2）2次再結晶粒成長速度は成長しようとする2次再結晶

粒方位と1次再結晶集合組織の主方位成分（2次再結晶粒

の侵食マトリックス）との結晶方位角度差によって影響を

受ける。このことは，両方位間の角度差を共通回転軸〈110＞

で整理すると結贔方位問の粒界エネルギーに依存している

と考えられる。

（3）2次再結晶粒成長速度は2次再結晶粒の侵食マトリッ

クスである1次再結晶粒の結酷粒径によって大きく影響を

受けることが示唆された。
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