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効率的材料研究推進のためのコンピュータ利用
　　　　　　　　　　　に関する調査研究

経常研究

材料物性研究部

星本健一粘藤田充苗＊2，横川脚青＊1，

小池喜三郎判，小沢英一＊3

昭和61年度～昭和62年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　材料研究におけるコンピュータ利用法のケーススタディとして，図形の表示法及び図形デ

ータのデータベース化手法及び図形表示システムの構築を行い，園形データの取扱いにおけ

る問題点を検討した。その結果，材料設計などの材料研究支援に役立てたり，大量の図形収

録のためには，データ脹縮，線の数値化，付帯的な知識情報の補完等が必要であることを明

らかにした。そのため，今後引続き検討を進め，使いやすいシステムにする必要がある。

　合金元索の特徴を表すパラメータ等をデータベース化し，パーソナルコンピュータを周い

て，任意の合金の特性についてのデータベース上の欠目値の予測，希望する特性値を有する

合金組成の予測可能なシステムを構築し，そのシステムの適用性を検討した。その結果，任

意の合金についてデータベースにない特性の大まかな補完が可能であり，また希望する特性

の合金維成を定性的に予測するシステムのプロトタイプが構築できた。

著　はじめに

　最近計算機による情報処理技術の目ざましい進歩が

見られるが，この技術を材料研究に利用し，研究を効

率的に進めるとともに新たなアイディアの発想を支援

できるシステムの構築が望まれている。本研究はコン

ピュータの導入によって研究が効率的に進行すると思

われる利用分野を整理，体系化し，具体的に利用すべ

き分野を選定し，その利用法を検討するものである。

　コンピュータの研究開発への応用には

1）　理論計鱒：・シミュレーション

2）実験装置の制御・実験データ処理

3）データベース

4）　知識処理

などが挙げられる。これらのうち，1及び2について

は企業及び個入のベースで必要に応じて様々な試みが

なされており，具体的な利用も進んでいる。これに対

し，3及び4に関し，判断支援を中心とした専門家シ

ステムは現状はまだ研究段階にあり，かつ将来的には

重要な分野に発展すると考えられる。そこで本研究で

はまず，材料研究者に対する発想支援に自標を絞り，

コンピュータによる材料知識の取扱い，知識のバック

ボーンとなるデータの取扱いを中心として，材料研究

者を支援するシステムはどのようなものであるべきか

の検討を行った。具体的には，ケーススタディとして，

幾つかのソフトウェアを開発し，その問題点を検計し

た。

2　材料研究におけるコンピュータ利用法の検討

料現在：材料設計研究部
＊2 ｻ在：力学特牲研究部
＊3 ｻ在：㈱エールリキードラボラトリーズ

　材料科学においては，状態図・等温変態図・極点図

・破壊機構図等の多くの図形及び各種の金属組識の画

像情報が取扱われ，新材料の創製や材料選択にそれら

の情報が利用されている。そのため，材料研究の支援

には図形情報を円滑に取扱えることが不可欠である。

ここでは，数値データベースからの作図と画像データ

ベースの構築における問題点の検討を行った。

2．1　図形表示法

　材料研究を含めた一般の科学研究においては，「仮

一231一



金属材料技術研究所研究報告集11（1990＞

説の提起」→「検証」→「仮説の手直し」→「検証」

→…… ﾆいう形で研究活動が進展していくと思われる。

この中で「検証」の部分は既存のデータを当てはめる

か，又はデータのない場合には実験を行うことになる。

いずれにしろまず既存のデータが存在するかどうかを

検索し，これを仮説に従って整理するという作業が必

要である。この作業が研究者の思考の中断なしに行わ

れるならば，研究の効率的な推進に大いに役立つと考

えられる。

　このような発想から，数値データベースに蓄えられ

たデータを取出し，各種演算処理を施した後，CRT

ディスプレイ上にグラフィク表示するソフトウェアを

開発し，利用上の悶題点を検討した。このシステムは

幅広い利用者を考慮してパーソナルコンピュータ上で

稼働するものとした。機能は以下のとおりである。

。各データ及びその維合せに対する演箪処理

。マルチウインドウによる複数図形の同時表示

・図形の拡大，縮小

・ズーミング

・スケールの変更

・データの読み取り

・重ね合せ

。位置の変更

操作はすべてマウスによって行い，各画面に対応した

メニューから希望の項目を選択することができる。現

状でも研究者の発想支援ツールとして有効であると思

われるが，更に研究における思考の流れをモデル化し，

それに沿ったデータ処理機能を紐込むことによって，

より充実したシステムとしていきたい。

2．2　図形のデータベース化

　母指情報整理の一つとして，最近ファイリングシス

テムが利用され注目されている。これは整理と検索機

能を容易にすることが主昌的であり，材料科学で用い

られる画像を非専門家が利用するには，導門家が利用

する際の手法を意識しなくても利用できる専門家の知

識を織り込んだ支援機能を備えた画像データベースが

必要となる。その構築にあたっては，まず図形の計算

機可読，編集処理の問題の把握が必要である。そのた

め，パソコンにより図形読み取りのできる高速イメー

ジスキャナを用いて，平衡状態園等，図形データの取

込みについて基本的な検討を行った。

　図形データとして，63種類のTi二元系平衡状態図

を使用することにした。データの収録はイメージスキ

ャナを用いフロッピーディスクに記録し，検索，加工

が可能な市販の図形処理ソフトによる操作性を調べた。

　このシステムの流れ圏を図1に示す。検索のメニュ

ーを図2（a）に，検索結果の一例を図2（b）に示す。

一つの状態図の収録に必要なメモリー量は30～40KB

であった。また図形の検索・表示には15秒の時間を

要した。数少ないフロッピーディスケットあるいはハ

状態図原函

　図形入力・編集

イメージ・スキャナ

データ圧縮・記憶

状態図検索

画薗表不 印刷出力

図1　状態図のデータベース化の流れ
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函2　（a）図形データベースの検索メニュー例
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図2　（b）状態図検索の爾面表示の例
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効率的材料硬究推進のためのコンピュータ利用に関する調査研究

一ドディスク上に収録できればパーソナルコンピュー

タの利用によって必要な状態図をディスプレイに表示

又はハードコピィーとして手軽に入手訂能である。更

に構内LANの整備が進めば状態図検索用ワークステ

イションの一つとして活用させることが可能であると

言えよう。ここで構築したシステムは小規模のもので

あり，記載されていないデータについて，将来WAN

を通して外部の状態園データベースにアクセスするこ

とを考えなければならない。

2．3　小　　括

　材料研究におけるコンピュータ利用法のケーススタ

ディとして，図形の表示法及び図形データのデータベ

ース化手法及び図形表示システムの構築を行い，図形

データの取扱いにおける問題点を検討した。

　その結果，材料設計などの材料研究支援に役立てた

り，大蚤の図形収録のためには，データ荘縮，相境界

線の温度組成に対しての数値化，相の結晶系等の知識

情報の補完が必要であることを明らかにした。そのた

め，今後引続き状態園図形データの整備を行い，使い

やすいシステムにする必要がある。

3　材料設計支援エキスパートシステムの基礎的

　　検討

近似の単純なものである。しかし，合金元素濃度が大

きく変化しない範囲では種々の特性予測にしばしば用

い．られる方法である。システムの流れ図を図3に示

す。特性と合金組成のどちらの予測を行うかを決めた

後，予測したい特性を選択する画面が提示される。こ

の画漏を図4に示す。35の特性を予測することがで

きるが，それらの各合金元素についてのパラメータは

DBASEII王を用いてデータベ～ス化した。特性予測で

は，予測したい特性とその合金組成を入力すると，図

5に示すような結果がCRTとプリンタに幽力される。

任意合金の特性を簡便にある程度予測できると言えよ

う。

　また，合金組成予測では，予測したい特性と合金を

構成する合金元素名，合金濃度の変動範囲と刻みを入

力すると，図6に示すような結果がCRTとプリンタ

合金単位

合金の特記及び合金組成の予i｝li1

合金縛雛予測 合金蹴の予測

元素単位

特性項翻の間遮 特姓項陰の措定

合金組成を入力 構成兀素騰の入力

　材料設計を行うには，同一基準で評価された特性と

製造条件に関するデータの集合が必要である。しかし，

先端的材料分野においては，充分評価されたデータの

集合は得られない。そのため，数少ないデータと材料

に関する基礎的な知識によって種々の特性を補完して

材料設計がなされることが多い。したがって，材料設

計支：援のできるエキスパートシステムを考えるには，

まず合金元素の特徴を表すパラメータ等によって，欠

測の特性を推定できるシステムが必要になる。そこで，

パーソナルコンピュータを強いて，データベースの欠

測値の予測，希望する特性値を有する合金組成の予測

可能なシステムを構築してそのシステムの適用性を検

討した。

3．1　システムの構築

　合金元素の特徴を表すパラメータ，合金の相境界に

かかわるパラメータをデータベース化し，任意の合金

の特性予測と要求特性を満足する合金組成予測のでき

るシステムの構築を検討した。なお，パラメータはチ

タン合金によく使用されているものを第一段階として

用いた。

　特性予測と合金組成予測の計舞は，合金の特牲は構

成するそれぞれの元素の分配則に従うと仮定した第一

入力合金の特性

国定特性の予灘

入力合金をベースと

した合金粗成の予測

編・購成兀素の特姓

少しずれた鑑戒の

合金特性の鷺］

成分量をかえる

元索の指定

巨標を満足する

合金組成の予潟

§標四竃の設定

ベース元素の指定

添加元素の成分範囲，刻み

目捻を1齪しない場合

騰に毅も近い特牲を

もつ合金粗成を表示

昌標を満足した場合

目標の特性をもつ

合鐸賊訓示

図3　合金の特性／合金維成の予測システムフ静心チァート

1：電気陰性度

2：e／a

3：電気抵抗率

4：9一温度係数

5：石蝕fヒ三亭ζ

6：

7：

8：融点

9：融解熱

10：平均ま七熱

12：線図張率

　検索項目一覧

13；ノーズ温度

14：　ノーズロ寺ド馨

15：β変態点

16：β変態点温度差

17：液相司親柚量度差

18：Cellf難度

19：BOUIId日折度

20：AL等量

21：厳。等量

22：降状強度

23：密度

24：圏溶強化度

表承したい一二の番号を入力して’下さい
（最大10鯛まで、（，〕で区切ってrドさい）

図4　検索項弱選択醜1面

25：Ms変態点
26　：う｝甫己比1

27　：ク｝庫己圭ヒ2

28：Mdf直

29：結合次数

30：イオン｛西

3玉：一幅温度

32：共枡組成

33：α匿1～容限

34：

35：
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合金名：
組　　成
（wt％）

（atm％）

1：e／a

2：密度

3：電気抵抗尋

4：AL等量
5：強度

金属材料技術研究所研究報告集1i（ig90）

　Ti－10Al－2V－2Sn－5Zr一一3Mo－2Cr－2Fe
　Ti　　AI　　V　　Sn　Zr　Mo　Cr　Fe
　74．00　　10．00　　2，00　　2．00　　5．00　　3．00　　2．00　　2．00

　72．46　　17．38　　1．84　　0．79　　2．57　　1．47　　1．80　　1．68

一一

ｦ｛　昌　
一一一

@　　　一一一一一一一一一」…叢歪三シ：一一一一一一一一一　　　　一一一｝争卜3争：イピ…：一一一

　　　　　　　　　　　　3．97718
　　　g／cm3　　　　　　　　　　　　　4．4788嘆

　　　μρ．cm　　　　　　　　淫25281

　　　　　　　　　　　　1L496
　　　勲9／lnm2　　　　　　　152．378

図5　合金特性の予測計算結果

　　＊＊＊＊＊＊＊＊＊率＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊
　　　＊設定した特性を満足する合金組成（wt％）＊
　　＊＊＊＊＊＊＊寧＊＊＊＊＊寧寧＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊
　項目　　設定植下限　　設定｛ぎ毛一｝＝限　　単位

e／a　　　荏　　　　　　4，2
強度　　130　　　150　　　1〈9／mm2
　1：79Ti　6Al　IV2S面Zで3Mo　2Cr　2Fe
　2：80Tl　6Al　L5V　ISn　5Zr　3Mo　1，5Cr　2Fe
　3：79．5Tl　6Al　L5V　IS践5Zr　3Mo　2Cr　2Fe
　4：79，5Ti　6Al　1．5V　L5Sn　4．5Zr　3Mo　2Cr　2Fe
　5　：79．5Ti　6Al　1．5V　L5Sn　5Zr　3ら～IQ　L5Cr　2Fe

　6：79Ti　6Al　1．5V　1．5S飛5Zr　3Mo　2Cr　2Fe
　7：79．5Tl　6Al　1．5V　2S舞4．5Zr　3Mo　L5Cr　2Fe
　8：79Ti　6Al　I．5V　2Sn　4．5Zr　3Mo　2Cr　2Fe
　9：79．5Tl　6Al　L5V　2S逡5Zr　3Mo　ICr　2Fe
　10：79Ti　6Al　1．5V　2Sa　5Zr　3Mo　L5Cr　2Fe
　U：78．5Ti　6Al　1．5V　2Sn　5Zr　3Mo　2Cr　2Fe
　12；80Ti　6Al　2V　ISn　4Zr　3Mo　2Cr　2Fe
　I3：80Ti　6A12V　ISn　4．5Zr　3Mo　1．5Cr　2Fe
　14；79．5Ti　6Al　2V王Sn　4．5Zr　3Mo　2Cr　2Fe

　計算結果が見たければ、その番号を指定してください。
　　　（理：次に進む　B：繭に戻る　E：終わる〉

図6　合金組成の予灘計算結果

に表示される。表示合金が多ければ再度計算すること

も，最も良好な合金組成順に並べることも可能であり，

更に実際に合金を溶解し試験を行うべきか否かの判定

に使用できる一つの簡便なシステムであることがわか

る。

3．2　システム適用

　構築したシステムで得られる結果の妥当性を調べる

ために，Ti三元系合金に対し特性の予測を試みた。

まず，収録された合金元素の特徴を表すパラメータと

金属紹織あるいは機械的特性との相関関係をTi－Al一一

Co系合金について調べ，他のTi－AI－X三元系合金に

どの程度適用できるかを検討した。このような検討は，

材料設計における論理操作として8種類に分類され

ている中で，置換の操作を適用したことになる。その

操作は表1Dに示すような，位置づけ，変形，合成，

分解，相以，置換，変換，補填の8種類であるとさ

れている。

　まず，Ti－Al℃o系合金について合金元素の特徴を

表すパラメータ（θん，妬，結合次数，密度等〉と種

々の温度から焼入れたときの金属組織並び機械的性質

（特性値）との棚関関係を求めた。その結果，θんと

組織や性質との相関関係が最もよく，その関係を表2

表｛　材料開発の方法

操作 操　作　説　明 具　　体　　例

位づ 置け 分類，類別化による周

閧ﾌ整理

記憶合金（温度による

ｮ理）

変 彫 素材を加工，拡大，縮小
H型鋼，ハニカム構造，

ｴ微粒子

合 成
素材の組合せ，加法，

譁@
複合財料，表颪処理

分 解 分離，抽出，減法，徐法 高純度化（高純度Pd）

相 似 類推，対応
RY180等の高強度鋼，

ﾏ熱チタン合金

擢 換
要魍を交換あるいは代

ﾖ
A1－Cu－Zn→A1－Li，

ee－Ni帰Fe一鍛n

変 換
反転，反射，回転。通

墲ﾆ逆の物

透明金属，高温超電導

ﾞ
補 填 内外挿，相殺，補償 発泡金属，制振鋼

表2　Ti－Al－Co系合金における特徴パラメータと

　　　諸特性値との枳1棊1解析結果

（α媚の安定な領域〉

組　　織 粥長強さ（kgflmm2） ｛申び（％）

Fit　Coef，　t F注Coef， t Fit　CGel， t

5，71＊IGm3

|2，35唾

@　一
黷P、3＊10－5

@　｝

@　｝

lO．75

U．G4

　O．0529

R7，7｝4

Q窪，372

Q，59＊10－4

I7廷，439

@　　一

荏．79

R．9G

R．77

R．45

Q．30

o

　G．0581

|28．1405

装w434

@　』

@　一

@　一

6．76

Q．87

Q，2G

鼈鼈

定　数 一1，343 7．67 一19．935

柑関｛系数 0，935 O，7唾9 0，753

〈β相の安定な領蟻〉

1　組　織 ，引張強灘g伽凶 陣び〔％）

Fit　Coel， t Fk　Coel， ε Fit　Coel， t

Tq
　　　　ミー　　　i

@　　　｛ 一 ｝ 一 ｝ 一

〔ela｝Al
｝ 一 一 　 』 ｝田

（e〆a）c。 4，695 22．25 一73、643 8．31
｝　　　　E 『

Tq2
｝ 一

一1，97＊10隔塁 3，唾4
｝ 一

（e／a｝A12
一 『 一 『

一主46，1 1．55

（e／a）C。2 一1L64 ？．75 153，219 d73，5喋 4．34

1

定　数… 廷．87 10唾，457 ll，24

相関係数 G989 0944 0776

に示す。なお，紐織はαからβ相までを7段階に
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順序づけした数値で表した。また，相関関係は重回帰

分析を行って求めた。

　次に，パラメータがCoと類似の合金元素であるFe，

CrをCoに遣換したときの特性値を予測した。その結

果を表3と図7，図8に示す。表3は焼入れ温度

900℃，Al壁を3％に固定し，　Co量を1～10％の間

で変化させたときの組織，引張強さ及び伸びの値と，

それぞれのCo量に対するFe，　Ni，　Cr及びCuの量を

示している。Ti－Al－Co系において，θ／αの値が等しく

なる合金元素量であり，言い換えれば元索を遣換した

ときの特性値の予測を行ったことになる。園7はAl

とFeの量が1：1で変化する場・合の本システムによ

る予測値と実測値とを比較したものである。α＋β＋

TIFeの範闘が広くなっているが，ほぼ両三は一致し

た傾向にあると言えよう。図8はAI量を3％に固定

し，Cr量を変化させた場合の引張強さと伸びについ

て本システムによる予測を行った結果である。絶対値

袋3　Tl－Al－X（X篇Co，　Fe，　Ni，Cr，　Cu）系合金にお

　　　けるCoと櫨換元表の対応

　Co
iwt％） 組織

引張強さ
ikgf／mm2）

　Fe
iwt％）
　Ni
iwt％）
　Cr
iwt％）
　Cu
iwt％）

1．00 α＋β 68．0 LO7 0．9G 1．32 0．88

2．00 α＋β 69．8 2．13 1．79 2．65 1．77

4．00 α’ {β 81．4 4．27 3．58 5．31 3．53

6．00 β 70．1 6．41 5．39 7．98 5．29

8．00 β 65．3 8．55 7．18 王0．65 7．06

10．00 β 67．1 10．69 8．98 13．34 8．80

　　　　　　　　　　焼入れ温度900℃，A1量3（wt％〉

特性値亀C十arTq一←a2・Tq2

　　　　十a3・XAI・（e／a）AI十a4・（XA置・（e／a）Al）2

　　　　＋a5・Xc。・（e／a）c。十a6・（Xc。・（e／a）c。＞2

1100

1000

ε．900

慧、。。

700

600

焼入れ組織（予測1直）

α αF ¥ω

　α一トβ

α＋TiFe

0　2　4　6　8　王0
糾h戎ΣAL罫e（wt％XAi；罫e離1：1）

1100

1000

δ900

製

怨800

700

600

α

平衡状態図（実諺1弓1直〉

β

α率β

αキβキTiF

α＋TiFe

0　2　4　　6　8　10
尉D戎ΣAl，Fe〔w£％）IAI：Fe二三：1｝

図7　Ti－AレFe系合金の組織の予測

　ユ25
弔
葺

ξ100
》

罵75

禁

Ti一一3Al－0．5Cr

　　o　　　　∫〉／

・・m軸
心13・1　一イ

垂［＿二j

’　o

o
T卜3Al－9Cr

O
O　　　o

0　　　　　　　　　　　　　　　　　－
700　800　9001000700　800　　90G玉000700　800　900　1000

　　温度（℃）　　　　温度（℃〉　　　温度（℃〉

　　　　　」

図8　Ti－A卜Cr系合金の機械白9牲質の予測（ここで図巾の○と

　　…は引張り強さくσのの実測植と予測雛｛，△と一一一は伸

　　び（δ）についての実測値と予｛｝ll値である。）

の誤差は，特にCr量の多い領域で大きくなっている

が，変化の傾向はよく一致している。したがって，本

システムは組織や機械的性質についての定性的な予測

にはかなり有効なものであると奮えよう。

3．3　小　　括

　合金元素の特徴を表すパラメータ等をデータベース

化し，パーソナルコンピュータを用いて，任意の合金

の特性についてのデータベース上の欠測値の予測，希

望する特性値を有する合金組成の予測可能なシステム

を構築し，そのシステムの適用性を検討した。

　その結果，任意の合金についてデータベースにない

特性を第一近似ではあるが補完可能であり，また希望

する特性の合金組成を予測できるプロトタイプのシス

テムが構築できた。

4　総　　括

　材料研究におけるコンピュータ利用法のケーススタ

ディとして，図形の表示法及び図形データのデータベ

ース化手法及び図形表示システムの構築を行い，図形

データの取扱いにおける問題点を検討した。第1は

データベースに格納された数値データのグラフィック

表示システムであり，第2は二元平衡状態図表示シ

ステムである。材料設計などの材料研究支援に役立て

たり，大量の図形収録のためには，データ圧縮，稲境

界線の温度組成に対しての数値化，相の結晶系等の知

識情報の補完が必要であることを明らかにした。その

ため，今後引続き状態図図形データの整備を行い，使

いやすいシステムにする必要がある。

　合金平素の特徴を表すパラメータ等をデータベース

化し，パーソナルコンピュータを用いて，任意の合金

の特性についてのデータベース上の欠測値の予測，希
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望する特性値を有する合金組成の予測可能なシステム

を構築し，そのシステムの適用性を検討した。その結

果，任意の合金についてデータベースにない特性の大

まかな補完が可能であり，また希望する特性の合金組

成を定性的に予測するシステムのプロトタイプが構築

できた。

2＞　足＝立：1ε凝£，　辻本餐掃歳：金材才支罰」「報告，　5（1962＞，1－7，

3）Binary　Phase　I）孟agrams，　ASM　International，　USA．

4）金属データブック，屑本金属学会編，σ97の．

　　　　　　　　研　究　発表

（口頭＞

1＞Ti合金の材料設計システム構築について，横辮忠晴，栗原豊，

　藤田充莇，金子降一，星本健一，日本金属学会，63．10．

　　　　　　　　参　考　文　献

1）　牧写る象二二：聡ngineers，　No．248（1969），2～6，
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経常研究

材料物性研究部

大河内春乃＊，斉藤守正霊，鯨井　脩＊，

広瀬文雄＊，郡　宗幸＊，鈴木俊一＊，

高橋旦征＊，清川政義＊，吉岡孝之寧，

佐藤幸一＊，小林　剛＊，中村佳右＊，

山田　圭寧，伊藤真二＊，井出邦和＊，

長谷川信一＊，山口仁志＊

昭和60年度～昭和62年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　薪材料及びプロセス開発の活発な推進とともに，化学分析評価技術に対する要望は多岐に

わたっている。本研究において次のような成果を得た。

　スパークイオン源質量分析法によりモリブデン中B，Ca，　Mg，　Ag，　Cr，　Fe，　Co，　Nb，　Ce，　Cd，

Sn，　Cu，　W，　Pb等の超微量元素の定量法を確立した。物理定数から算出する相対感度係数を

用いる絶舛定量法で良好な結果を得た。また，Zrの岡位体希釈法を検討し，鉄鋼標準試料

中Zrの表示値の評価を行った。

　微少量試料による基準分析法の研究として，テフロン加圧容器内分解と黒鉛炉原子吸光法

の組合せにより，鉄鋼試料1mgを用いて10元素を定量する方法を確立した。

　波長変調法を胴いた原子蛍光法の基本特性の研究を行い，銅合金中Zn，　Co，　Fe，　Mn，　Cu，

Ni，　Pbの定量を可能とした。

　マイクロ波空気プラズマ発光分析法とゼーマン補正黒鉛炉原子吸光法を用いて，排気ガス

中のガス状Pbと粒子状Pbを分別し連続測定する方法を開発した。

　ICP発光分析法により，ニッケル基及びコバルト基耐熱合金中Ni，　Co，　Cr，　Al，　W，　Ta，　Ti，

Mo，　Nb，　Fe，　V，　Mn，　Cu，　Zrの定量法を確立した。陰イオン交換クロマイトグラフィーによる

グループ分離により，スペクトル干渉のない方法を開発した。更に，鉛精鉱脱鉛残留物の湿

式酸化溶液中S，Fe，　Mn，　Zr，　Cu，　Pb，　A1，　Mg，　Siの定量法を確立した。いずれも広範囲の濃度

変化に対し，対応を可能とした。

　ICP発光分析における園山試料の直接導入に関する研究として，低圧スパーク放電により

エアロゾル化し，ICPに導入する方法について検討した。原子炉材料のジルカロイ中Sn，　M，

Fe，　Cr，　Nb，　Mo，　W，　Co，　Si，　Mn，　Hf，　Cu，　Tiの定量に良好な結果を得た。

　チタン合金とニッケル基耐熱合金の蛍光X線分析法を研究した。前者は標準試料1醐を

用いて，ファンダメンタル・パラメータ法によるマトリックス補正法により，Ai，　V，　Cr，　Fe，

Zr，　Mo，　Snの定貴を可能とした。後暫は理論α係数補正法により，　Cr，　Mo，　W，　Co，　Ti，　Al，

Nb，　Fe，　Mnの正確な定量法を確立した。更に，ニッケル基酎熱合金粉の定量を検討し，ガ

ラスビード試料を用い，理論α係数補正法による蛍光X線分析法をCr，　Mo，　W，　Co，　Ti，　Al，

Nb，　Ta，　Zr，　Fe，　Yの定量に適用し良好な結果を得た。

　ニケイ化モリブデン及びフェロシリコン中Siの高精度定量法を研究した。ヘキサフルオ

ロケイ酸カリウム沈殿分離後，温水に溶解し，フッ化物イオン選択電極で電位差滴定を行い

＊現在：計測解析研究部
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良好な結果を得た。

　高純度酸化鉄中微量Siの定量にSiF4蒸留分離一モリブデン青吸光光度法を検討し，定量

下限1．2ppmの方法を確立した。

　アルミニウム系粒子分散強化型複合材料中酸素定量に不活性ガス融解一インパルス加熱抽

出法の検討を行い，迅速で精度の良い結果を得た。

茎　緒　　言

　新材料及びプロセス開発が活発に推進されるとともに，

化学分析評価技衛に対する要望はますます多岐にわた

っている。主成分から超微量成分までの定量方法，精

度よく正確に定量できる基準分析法から迅速多元素同

時定量法まで必要である。更に，近年の高付加価値の

材料においては分析試料も限られ，微少量試料分析は，

今後ますます重要性が増してくるであろう。一方，金

属間化合物等における不定比組成決：定のための主成分

元素の高精度分折も必要である。対象元素は金属元素

からガス成分を含む非金属元素まである。要望に対応

するためには，従来の分析技術の研究とともに，新し

い技術の開発が必要である。標準試料の得られない材

料の比較分析及び絶対定量法に関する研究も重要な課

題である。

　本研究テーマにおいては，以上の観点より研究を行

い次のような成果を得た。

　電子材料，原子炉材料等に用いられる高純度モリブ

デンのスパークイオン源質量分析法による超微量元素

定量法を研究した。Bを含む14元素の定量に，物理

定数から算出する相対感度係数による絶対定量法を検

討し良好な結果を得た。更に，Zrの同位体希釈定量

法を研究し，鉄鋼標準試料のZrの表示値に対する評

価に適用した。モリブデンシリサイド及びフェロシリ

コン中のSiの高精度定量法として，電位滴滴定法の

研究を行い，従来より1桁精度のよい定量を可能と

した。

　一方，微量Slの基準分析が難分解性の高純度酸化

鉄αII）に対し要望されていた。テフロン加圧容器内

で試料を分解し陽フッ化ケイ素として蒸留分離後モリ

ブデン青吸光光度法により定量する方法を検討し，定

蚤下限1．2ppmの方法を確立した。

　微少量試料による基準分析法の研究として，気密性

の高いテフロン加圧容器内で鉄鋼試料1mgを分解し，

黒鉛炉原子吸光法で10元素の微量元素を定量する方

法を開発した。

　多元素同時定量法の研究として，チタン合金及びニ

ッケル基耐熱合金の蛍光X線分析法の研究を行った。

前者は標準試料を1個で定量できるファンダメンタ

ル・パラメータ法を検討した。後者は理論α係数法の

適用により精度及び正確さの向上を達成した。更に，

ニッケル基耐熱合金粉の分析に対して，ガラスビード

試料による，理論α係数法適用の蛍光X線分析の研

究を行い良好な結果を得た。

　一方，ニッケル基及びコバルト基耐熱合金分析に，

イオン交換分離一王CP発光分析法を検討し，分光干渉

の補正の必要のない14元素の定量法を確立した。本

法は特殊合金への適用も可能である。

　王CP発光分析法を鉛精鉱脱鉛残留物の湿式酸化溶液

の分析に適用し，広範圏の濃度変化を起こす本溶液中

Sを含む9元素の定量法を確立した。

　新しい分析技術の研究として，ICP発光分析におけ

るジルカロイ試料の直接導入法について検討し，斑

を含む13元素の迅速多元素同時定量法を確立した。

更に，波長変調法を用いた原子蛍光法の基本特性の研

究を行い，銅合金分析に適用した。また，マイクロ波

空気プラズマ発光分析法とゼーマン補正黒鉛炉原子吸

光法を用いて，排気ガス中のガス状Pbと粒子状Pbの

分別連続測定法を開発した。

　機械的合金処理によるアルミニウム系セラミック粒

子分散強化型複合材料は酸素含有量が力学特性に影響

を与えるため，定量法が要望されていた。不活性ガス

融解法を適用し，浴金属としてM箔を用いて検討し

良好な結果を得た。

2　固体質国分理法による超微璽定璽及び精度向

　　上の研究

2．1　モリブデン中超微盤不純物の定豊

　ファインセラミックスの焼成用，半導体溶解るつぼ

等に用いられる高融点金属の高純度化の研究が進行中

で，定董法の要求が高まっている。半導体用基盤iスパ

ッター材としてのモリブデンシリサイド，核融合炉第

！壁材用としてのモリブデンは特に高純度化が重点的

に進められている。このような背景から，モリブデン

中のppmオーダーあるいはそれ以下の超微量多元素

同時定量法を確立するため，スパークイオン源質量分

析法で検討した。また，金属モリブデンの粒界割れを
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防ぐため微量Bを添加する研究が進められている。

微量Bの定量法をスパークイオン源質量分析法と渥

式化学分析法とをクロスチェックしながら検討した。

2．1．葉　方法

　装置はAE王MS7質量分析装置，イオン検幽にはイ

ルフォードQ2乾板を用いた。当研究所で作製したモ

リブデン素材を低速カッターで切断し，ヤスリ研磨し

て，2mmφ×15mmの電極用試料を作製し，酸で表面

処理した。測定条件，定量計算は所定の方法によった。

2．1．2　実験結果

　本法は試薬からの汚染が少なく超微量元素の定量に

は有利であるが，正確な定量を行うには標準試料を必

要とする。しかし，現状では標準試料はない。先に相

対感度係数を物理定数から求めて定量する絶対定墨の

可能性について報告したP。この方法をモリブデン試

料に応用し，他の分析法（原子吸光法席）と比較した

ところよい一致を示した（表の。

袈1　モリブデンにおける相対感度係数（RSF）の

　　理論値と実験値の比較（Mo漏1）

RSF 1～SF
元素 元素
理論値　　実験値 理論値　　実験値

B 0．56 Co 0。83　　　0。9G

Si 0．70　　　0．81 N玉 0。92　　　LO

Al 2．0　　　2．2 Cu 2。1　　　2．0

P 0．32 Zn 7．0

S 0．20 As 2．9

K 21 Zr 1．2

Ca 3。8　　　3．1 Nb 1．1

C1 1Q．G Mo 1，Q　　　　1．0

Tl L4 Ta 0．8

V L4 W 0．53

Cr 3．5 V 11．2

Mn 1．3 Th 0．69

Fe 0．83　　　0。92

　当研究所製のモリブデン中Ca，　Mg，　Ag，　Cr，　Fe，　Co，

Nb，　Ce，　Cd，　Cu，翫，　W，　Pb等を定量したところ相対標

準偏差（η＝6）は35％以内であった。定量下限は

0．1ppmである。　Bの絶対定三法を他の方法と比較す

るため，蒸留分離一グルタミン吸光光度法2｝について

モリブデン試料への適用を検討した。蒸留分離一グル

タミン吸光光度法の定量下限は0．05pp珊，スパーク

イオン源質量分析法は1×10唱クーロンの露出量で

定量下限は0．02ppmであった。両者を比較した結果

は表2に示すようによい一致を示した。

褻2　分析結果

試料
提案法
ippm＞

湿式化学分析値
@　（ppm＞＊

グロー放電質量分析値
@　　　（PP田）

No．王 1．1

2 く0．02

3 2．5 3．4 3．1

4 1．3

5 157 王40 144

6 くG．02 く0．1

7 ＜0．02

8 0．15 （0，16） 0．25

9 〈0．G2

10 ＜0，02

1王 0．王4

12 〈G．Q2

13 くG。02

14 0．39 0．59 0．56

15 28．2 28．8

＊グルタミン吸光光度法

2．2　同位体希釈法による鉄鋼中ジルコニウムの定

　　　　璽

　標準試料の表示値（標準値）はJIS法など湿式化学

分析法によってもとめられているが，その表示値に対

する評価も重要な課題の一つである。我々は標準試料

の表示値の妥当性を原理的に正確さの高い同位体希釈

法により検討を行っている。

　心中Zrの基準分析法としてはキシレノールオレン

ジ吸光光度法が用いられているがNb等の影響がある。

そこで，鉄鋼標準試料中Zrの正確さについて検討し

た。用いたスパイク用Zr（92ZrO2：濃縮度98．2％）

はOak　Ridge　Natlonal　Laboratory製である。これを硫

酸と硫酸アンモニウムを用いて加熱分解してスパイク

溶液を調製した。鉄鋼試料を酸で分解，さらに残査は

二硫酸カリウムで融解し，この両溶液にスパイク溶液

を添加，亜硫酸ナトリウムで鉄を還元後，冷却してク

ペロン溶液をカ1】えてZrを沈殿させる。濾過後，灰化

し，．高純度黒鉛粉末と混合し，試料成型器で電極を作

製し，92Zrと90Zrの同位体比を質量分析器で測定，

定量する。

　鉄鍋標準試料の分析結果を表3に示す。Zrの定量

値は表示値より低値を示す傾向があった。これはNb

の影響のためかは明らかでない。本法の相対標準偏差

（1～∫D）は0．01％の濃度で約4％（｝F6）であった。

3　黒鉛炉原子吸光法による微少璽試料の分析
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蓑3　同位体希釈一スパークイオン源質量分析法に

　　よるジルコニウムの定量

試料名
標　準　値
@　（％）

平　均　値
i％）（F6）

相対標準偏差
@　　（％）

JSS172－2 G，010 0．OlO8 4．1

JSS173－2 G，O17 G．0155 1．2

JSS174－2 0，028 0．0268 3．9

JSS175－2 G，048 0．0474 4．0

NBS　463 0．2G 0，230 3．1

NBS　464 0．01 0．009g 4．4

NBS王262 0．19 0，178 1．7

NBS　1263 0，049 0．0475 2．0

　材料開発の進歩に伴い微少量試料中の微量不純物か

ら成分元素までの広い濃度範囲について正確に高精度

で行える定量法が要求されており，黒鉛炉原子吸光法

により微少量の固体試料を直接原子化する方法が報

告3）されている。この方法は長所を有するが，分析精

度が溶液法4＞と比較すると悪く，また検査線の作成法

などに問題がある。

　本法では微少量試料を少量の溶液で分解し定董する

方法を検討した。重要な点は試料の質量測定及び少量

溶液定容化，試料分解時の溶液の揮散を最小限にとど

めること，及び原子吸光測定時の最適条件等にある。

質量測定は高精度微量電子天秤を用いた。試料分解に

は気密性と安全性の高い小型のPTFE製高圧容器5）を

用い，一定量の希酸溶液で行った。また，試料分解前

後の分解容器の質量測定と揮散監視用として添加した

Auの分折結果の両者により溶液の揮散を監視した。

各種鉄鋼標準試料を用いて，粒界偏析などを起こしや

すいAs，　Sn，　Sbと，固溶：性のよいM，　Cr，　Coを分

析し1mg試料でppmオーダーの10元素程度の定量

を可能とした。

3．1　装置及び試薬

　原子吸光分析装置はPerkin一偏mer4000型原子吸光

光度計にHGA－500型黒鉛炉原子化装置及びAS－40

型オートサンプラーを用いた。黒鉛炉はパイロコーテ

ィング黒鉛管にプラットホームωを取り付けて使用し

た。天秤はMettler社製微量電子天秤M3型及びSar・

torlus社製2003MP1型電子天秤を用いた。試料分解

の高圧容器はParr社製（23mD及びUniseal社製

（5孤1）を使用し，マイクロピペットは£ppendorf社

製4710型を用いた。試料分解用混酸（A＞は塩酸

415醸と硝酸126mlに磁心監視用として金標準溶液

（Au；500μg）を添加後1000翻とした。混酸（B）

はフッ化水素酸185mlと硝酸252mlに金標準溶液

（Au：500μg）添加後1000認とした。混酸（A－2）

及び（B－2）は混酸（A）及び（B）を正確に5倍に

希釈して調i整した。

3．2　分析方法

　微少金属片を用いて，1片1～5mgを微量：電子天秤

で質量測定後，あらかじめ質量測定済みの高圧容器内

PTFE容器（5珊1）に入れ，混酸（A－2）又は（B－2）

をマイクロピペットによって1謡注入する。PTFE容

器は再び質量を測定し，注入量を算敬する。90QCの

送風定温乾燥器内で60分間分解後，冷却し，高圧容

器内のPTFE容器を取り出し質量測定を行って損失

量を箪出する。PTFE容器を振とうし，溶液を均一に

した後にオートサンプラーで20μ1を黒鉛炉内に注入

し表4の条件で測定する。

衰4　As，　Sn，　Co，　Ni，Cr，　Sb，　Auの測定条件

分析元素
測定波長
inm）

灰化温度
@（℃）

原子化温度
@　（℃）

積分時間
@（s）

As 197．3 800 2500 6

Sn 286．3 500 2100 5

Co 240．7 900 2400 10

Ni 232．0 900 2500 10

Cr 357．7 900 2500 1G

Sb 217．5 900 2500 5

Au 242．8 800 2400 5

3．3　実験結果

　各元享の灰化曲線及び原子化曲線を作製し，最適測

定条件を求めた。各元素の感度及び検出限界と黒鉛炉

の使用可能回数を表5に示す。

　高圧容器による試料分解時の損失量について調べた。

5ml及び1mlの混酸（A－2）を用いて微少量試料を各

々！0佃を高圧容器で90QG60分間分解した。この

場合，分解後の損失量については，用いたPTFE差

回5　各元紫の感度及び検出限界と黒鉛炉の使用回数

分析元素
感　　　　度
iP9／0．0044A）

1mg試料での
沛o限界（ppm）

炉の使用

ﾂ能口数

As 28 0．7 550

Sn 38 0．8 400

Co 20 0．3 600

Ni 13 0．3 400

Cr 4 0．2 550

Sb 9 0．3 350

Au 17 0．3 750

一240一



金属材料及びプロセス開発に伴う分析法の確立に関する研究

器の質量による空試験値（，ド！0）のばらつき（R：

0．0003g）以内であった。また，分解温度を1気圧で

沸点以上の130℃で30分間行った場合でも岡様であ

った。以上のことから高圧容器の溶液保持性は良好で

あることを確認した。更に，試料分解の適正酸濃度は

塩酸一硝酸系で塩酸1kmol／m3，硝酸0．4kmol／m3，フ

ッ化水素酸一硝酸系ではフッ化水素酸lkmol／m3，硝

酸0．8kmol／瀟3であった。

　なお，本法の特殊材料等への適用は試料分解用溶液

の選択とその適正濃度の選定によって可能である。

4　原子発光／蛍光分析法とマイクロ波空気プラ

　　ズマ発光分析法

　連続光を光源とする原子蛍光分析法（AFS）は多元

素定量に使える。AFSのバックグラウンド（BG）を

減少させるための信号変調として一般に振幅変調が使

われるが，振幅変調は光源に関連したノイズを最小に

できない。一方，波長変調法は光源に関連したノイズ

の最小化に有効である。本研究では波長変調法を用い

たAFSの基本特性と銅合金の分析について検討した。

　大気の鉛汚染の主な原因は自動車に使われる有学ガ

ソリンであり環境に極めて重大な影響を生じる。Pb

は車の排気ガスの中でガス状Pbと粒子状Pbとして存

在する。従来の空気中のPbの定量はおもに粒子状Pb

に限られ，空気中のPbを連続測定する方法は少ない。

本研究はマイクロ波空気プラズマ（CMP）発光分析

法とゼーマン補正黒鉛炉原子吸光法を用いて，排気ガ

ス申のガス状Pbと粒子状Pbを分別し連続測定する方

法を開発した。

4．1　実験方法

　AFSのシステムは連続光源，アルゴン分離蜜気／

アセチレン炎と波長変調モノクロメータからなる。石

英屈折板はモノクロメータの入ロスリットの後ろに澱

きサイン波で振動させた。儒号は二次微分して検出し

た。

　CMPでは排気ガス源として草刈機のガソリンエン

ジンを用いた。排気ガスは空気ポンプを用いて9mの

チューブでプラズマに導入した。あらかじめ，鉛濃度

を分析した膚鉛ガソリンを蒸発させプラズマに導入し

標準に用いた。プラズマトーチ直前の排気ガス導入チ

ューブ内に游紙をセットし粒子状Pbを捕費した。嬉

野は硝酸と塩酸の混酸で処理して溶液とした。粒子状

Pbの定量にはゼーマン補正黒鉛炉原子吸光法を用い

た。

4。2　実験結果

　波長変調法を用いるAFSは発光（AE）と蛍光
（AF）からなる信号を生じる。　Zn，　Co，　Fe，　Mn，　Cu，　Ni，

Pbの7元素の検出限界を測定した。本サイン波駆動

波長変調法の検出限界は変調しない連続光源AE／AF

の場合の値と似ていた。本法の検嵐限界は振幅変調法

よりも35倍悪く，矩形波駆動波長変調法よりも約

10倍悪かった。これらはモノクロメータ内の石英板

による信号の損失や効率の悪い波形を用いたためであ

る。銅合金の分析ではスペクトル干渉と噴霧効率の影

響を最小にするためにマトリックスを合わせた検量線

溶液を用いたところ，上記の7元素を定量でき，本

法が金属試料の分析に有効なことが示された。

　CMPでは405．8nmのPbの発光線を高感度と低い

BGのために選んだ。排気ガスを導入すると空気プラ

ズマのBGの感度はわずかに変化したが，スペクトル

構造は変化しなかった。空気プラズマ発光分析法で測

定した全Pbとガス状Pb及び黒鉛炉原子吸光法で測定

した粒子状Pbのマスバランスは良好であった。

5　1CP発光分析による多元論同時定量

　高周波誘導結合プラズマ（ICP）発光分析法により，

ニッケル基，コバルト基耐熱合金の分析及び鉛精鉱脱

鉛残留物の湿式酸化溶液の分析の研究を行った。ニッ

ケル基，コバルト基耐熱合金は組成が複雑で日常分析

法において操作が煩雑で時間がかかり精度・正確さに

問題があり，前回はフッ化水素酸で試料を分解し，耐

フッ化水素酸溶液導入システムを用い，スペクトル干

渉を数値補正する方法を報告した7）。今回はスペクト

ル干渉が大きい元素について陰イオン交換樹脂を用い

て単独もしくはグループに連続的に分離し，ICP発光

分析で測定し，補正を必要としない主成分及び少量成

分（M，Co，　Cr，　Al，　W，　Ta，孚i，　Mo，　Nb，　Fe，　V，　Mn，　Cu，

Zr）の定董法を確立した。

　鉛精鉱脱鉛残留物を湿式酸化したときに得られる反

応溶液（以下試料溶液と略記）は，反応機構やSの

挙動解明のために高精度な元素分析が必要である。な

かでもSの定量は特に重要である。試料溶液は酸化

反応の進行とともにS，Fe，　Mn，　Zn，　Cu，　Pb，　Al，　Mg，　Si

（以上，定董すべき元素）Na，　K，塩酸量の広範囲な濃

度変化を伴い液組成がかなり変化する。本研究ではダ

イナミックレンジの広いICP発光分析法の適用を検

討した。S分析も可能な真空紫外の波長が測定できる

真空塑ICP発光分析装置により，これらの元素を多

元素同時に迅速かつ正確で高精度に定量する方法を確

立した。
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　固体試料の直接導入法の一連の研究を進めてい

る8）9）。今回は，ジルコニウム及びジルコニウム合金

を検討した。ジルコニウム合金は軽水型原子炉の核燃

料被覆管として使稽され，原子炉材料として重要な合

金である正。）。ジルコニウム合金中のSn，　Ni，　Fe，　Cr，

Nb，　Mo，　W，　Co，　Si，　Mn，　Hf，　Cu，　Ti等の分析を検討した

ところ日常分析として十分使用できる良好な結果を得

た。

5．1　装　　置

　使用した装置は島津製作所製ICPV－！000型（真空

型ポリクロメータ）ICP発光分析装置である。エア

ロゾルジェネレータは島津製作所製で低圧スパーク放

電（300回放電／s，3μF，10μH，0Ω）を用いた。エ

アロゾルサイクロンは島津製作所製である。

　陰イオン交換樹脂（強塩基性陰イオン交換樹脂，ダ

イヤイオンCAO8P，粒径75～150μ搬，交換容量＞

1．3meq／ml）20～22mlを．10職mφ×300mmのカラム

とした。

5．2　ニッケル基，コバルト基耐熱合金の分析

5。2．1　分析方法

　試料0．5gをテフロンビーカー（200mDにはかり

取り，塩酸，フッ化水素酸，過酸化水素又は硝酸で加

熱分解し，濃縮乾固後，フッ化水素酸2．2Mに溶解し

てイオン交換分離操作を行い，順次溶離液を用いて各

元素を単独又はグループに分離，流出させ，溶出液は

濃縮する。酸処理後，内標準元素を添加して全量を

100mlとして，内標準法及び検量線法で測定した。

5．2．2　実験結果

　内標準元素として，耐熱合金に含まれず，またスペ

クトル干渉を受けないMgを馬いた。試料分解から測

定溶液の調製については第1分類（Ni，　Cr，　Al，　Co，　Fe，

Mn，　Cu，　V等）の溶出条件と吸着元素（Ti，　W，　Zr，　Hf，

Nb，　Mo，　Ta等）の挙動を調べ，フッ化水素酸2．2Mと

した。第2分類にはスペクトル干渉を考慮して（Ti，

W，Zr，　Hf）の4元素を分離した。スペクトル干渉が

大きいので第3分類にNb，第4分類にMo，第5分

類にTaを単独に分離した。分析操作を図嘩に示す。

流出，溶出液は1～2ml程度まで濃縮し，各元素の化

学的安定性（2週間以上〉及びICP－AES分析条件を

調べ，測定溶液の調製を行った。すなわち，第1分

類ではHα045mlを加えて，白煙処理，第2分類で

は20％クエン酸溶液！．5憩1，HF　lml，4％ホウ酸溶液

20m1，第3分類ではHF　lmi，4％ホウ酸溶液20ml，第4

分類ではHCI　5ml，第5分類ではHF　lm1，4％ホウ酸

溶液20組1を加えて内標準溶液（Mg：0．1mg／mDを

　試料溶液
（醗熟合金0．5g）

2．2M　HF　150【nl

溶　出 樹脂吸着

ク｝業頁1　醤1，Cr，A1，Co罫e，真ln，Cu，V　　　　Ti，W，Zr，H到Kb，Mo，Ta

7凝Hα一2．5M｝IF10伽1

溶　離 樹脂吸着

分類2　　TllWIZr斑 Nb，Mo，Ta

6M｝｛Cl－0．05説HF14軸1

　　　　溶　離

分類3＝
樹脂吸着

MG，Ta

1蔦玉Hα一IMH露一IM｝IN（濾130m1

　　　　溶　離

分蜘［＝玉＝コ
樹脂畷着

Ta

D3ム1紅C蓋儀一L5ムi頁F－0，35％瓶zα3伽1

　　　　溶離

分類5［＝

図1分析操作

10ml添加した。本法によりニッケル，コバルト基耐

熱合金試料の分析所要時問が大幅に短縮され，ニッケ

ル基脳一738人目，コバルト基NBS　SRM　168，その他

の耐熱合金試料に対して本法の分析値は表示値とよい

一致を示し，精度よく定量できた。定量結果を表6

に示す。また，本法は他の特殊合金への適用も可能で

ある。

衰6　分析結果1N－738LC

元素　　表示値　　X線法　　原子吸光法

定量値（π±σ〉

内標準法 検量線法

蝿

Al

Co

Cr

Cu

Fe

Mn

MG

Nb

Ta

Ti

V

w

Zr

Ba1，

3．40

8．27

15．77

0．21

1．77

0．78

｝，67

3、38

2、5§

G．lo

3，≦9

8．廷0

15、8嘆

。．16

圭、73

G，72

｝．70

3．51

2．70

0．10

G．031

G．18

G，0026

L71

O．OG14

3．47エ0．06

8．38　 ±O．O荏

15．61　　±O．08

0．G29G±O，OGO4

0．圭65　＝0，065

0．GO27±0，0005

1．75婆　±0，GO5

0．806虚0．GO7

1．640±0、GO3

3、54　±0、02

0．OG10±0，0002

2、72　 ±G，Ol

O、0980±G，0007

3．39　　　±O，05

8、35　 士O．09

15，7　±o．l

G．030G±0，00G3

0，163　土0，GO3

0．GO28±0，GOG5

1．77　　±0，G4

0．750　±0，GO8

1，67　吏0、O1

3，41　　±0，05

0．OGI2±G．000G5

2．6G±G．03

0，093　±G，OGl

単位（％）
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5．3　鉛精鉱脱力残留物の湿式酸化溶液の分析

5．3．1　実験

　試料原液は塩濃度が高くかつ変化し，複雑で測定上

の変動要因が多く，更にトーチに目づまりが生じたた

め，希釈して測定することとした。合成試料を調製し，

分析法を検討するとともに検蚤線溶液の調製条件を主

として主成分の濃度変化の影響より検討した。塩酸量

の相違は中和により求めてマッチングした。測定は精

度のよいY内標準法によった。

5響3．2案験結果
　希釈倍率が低いと液組成の影響を受け，高いと低濃

度域の定量が困難となるため種々検討し，2及び10

倍希釈で良好な結果が得られた。主成分として存在す

るNaCl，　Fe，　K臨04の濃度変化が他の測定元素に与

える影響について検討したところ，それらの濃度変化

の狭い範囲においてはY内標準法の適用により影響

が小さいことが判明した。そのため，検一線溶液は共

存成分濃度をマッチングして調製した。分光干渉の補

正係数は単元素の標準溶液より実測した。波長表に不

記載の分光干渉を二，三見いだし，補正することによ

り正確さを向上させた。標準試料相当の合成試料を分

析し，分析精度と正確さは同一溶液を6回繰り返し

測定して得られた乎均値と標準偏差で評匂した。その

結果，NaCl濃度の減少と多元素の広範囲な濃度増加

にもかかわらず，上記9元素は10及び2倍希釈溶液

を用いてY内標準法により定景することにより多元

素同時に迅速で，正確，高精度に定最することができ

た。定量した濃度範囲はS：10～700，Fe：2000～

3000，Mn：10－2200，　Zn：10～900，　Cu：10～700，

Pb：10～250，　Al：10～400，　Mg：10～300，　Si：10

～250μg／mlであり，分析値は3桁の表示が可能で

あった。

5．4　ジルカqイ固体金属試料の直接分析

5．4．1　実験
　試料粒子をプラズマ中に導入せずにジェネレータ

関係のアルゴン流量を変化させ，各元素のBGのスペ

クトル強度を測定した。Ar流量を減少させるとBG

のスペクトル強度は急激に増加した。この現象はAr

流量の減少により測光部分のプラズマ温度が上昇した

ものと思われる。

　実際にプラズマ中に試料粒子を導入して各元素のス

ペクトル強度を測定した結果，Ar流壷の減少ととも

にスペクトル強度は急激に上昇した。この現象はプラ

ズマ温度の上昇とAr霞棚の減少によるプラズマ中で

の試料粒子の滞留時聞の延長の二つの理由に起因して

試料粒子の励起効率が良好になったものと考えられる。

　Ar流量11cm3／60sと比較して5c膿3／60sにおける

スペクトル強度が大きいのはプラズマ中に導入される

試料粒子量の増加によることが推定された。各Ar流

量においてプラズマ中に導入される試料粒子を捕宿し，

測定した結果，5cm3／60sで24μg，8cm3／60sで26

μg，11cm3／60sで24μgとAr流量が変化してもほ

ぼ一定であった。

　その結果，スペクトル強度が5cm3／60sのほうが大

きいのは，プラズマ中に導入される試料粒子の増加で

はなく励起効率のみに起因することが判明した。

　Ar流量変化が検量線にどのように影響するかを図

2に，一例としてHfの検量線について示した。10秒

聞積分で，キャリヤーガス流量を2．5c無3／60sで一定

にし，加速ガス流量を変えることにより全Ar流黛を

変化させた。5cm3／60sでは良、好な検蚤線が作成され

たが13，11，8cm3／60sでは検量線作成が不可能で

あった。Mo，　Wについても5cm3／60sで良好な検量

線が作成された。以上の結果は，前述のように，プラ

ズマ温度の上昇と，試料粒子のプラズマ申での滞留蒔

間の延長により試料粒子の励起効率が高くなったこと

を示すものと考察する。
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図2　アルゴンガス流量の変化によるHfの検量線への影響
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　　キャリヤーガス（Ar）；2．5×103c鳳3／60s
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褻7　分　析　精　度

ICP－AES Spark＿AES

波長門川一（nm）　（％）　平均値　相対標準偏差
　　　　　　　（％）　　　（％）

墾＿波長・掛値
響棚酷雛（・m＞（％）

相対標準偏差

　　（％）

Sn　　189．99　L54

Ni　　　231．60　　G．058

Fe　　259，94　0．151

Cr　　　267．72　　0．110

Nb　　319．50　　1．69

嫉0　　202．03　　G．0090

W207．91　G．OG92
Co　　　228．62　　0．0206

S三　　251．61　0．0165

Mn　　257．61　　0，0028

｝王f　　　264．14　　G．0244

Cu　　　327．40　　0．0393

Ti　　334，94　0．0187

1．54

0．056

0．151

0．U1

1．70

0，0215

0．0148

0．0026

0，G398

0．0193

G．8

2．3

0．8

1．2

0．6

5．2

1．9

5．2

1．1

1．8

1．56

0．059

0．154

0，114

L66
G．0087

0．0077

0，0206

0．G157

0，0027

0．0240

0．0385

0．0186

G．9

1．4

1．7

0，9

1．0

1．8

6．7

2．1

1．3

3．O

G．6

8．1

0．7

189．99　　1．55

231．60　　0．060

271。44　　－

267．72　　0．117

319．50　　1．73

202．03　　0．0087

220，45　　0．0064

258。03　　0．0198

212．42　　0．0159

293．31　　0．0031

327．40　　0．0451

337．28　　G．0223

1。3

L3

0．9

0，6

8，0

20．5

4．5

3．5

18．6

3．8

5．7

η＝10；　試料：JAER王Z－2；　Nb：JAERI　Z－6；　酸n　l　JAERI　Z－12

5．4．2　分析結果

　分析精度を表7に示す。測定条件は，全Ar流量

5cm3／60sと，比較のため鉄鋼の測定条件に用いた

11cm3／60sで分析した結果を示した。分析試料とし

てJAERI　Z2を用いた。なお，　NbはJAERI　Z6，　Mnは

JAERI　Z12の結果を示した。いずれも，　Zrα1

343．82n斑）を内標準として定時間内標準法で10回

繰返し測定した。その結果，11cm3／60sではMo，　W，

Hfは測定不可能であったが，5cm3／60sにした結果，

いずれも測定が可能となり十分良好な精度及び正確さ

が得られた。ただし，Cuは11cm3／60sのほうが良好

な結果が得られた。

6　蛍光X線分析法によるニッケル基耐熱合金と

　　チタン合金の分析

　Ni基耐熱合金は高温ガス炉（HTGR）や高効率ガス

タービン用材料として種々の合金が設計開発されてい

る。タービン置生を中心とした分野では，超急冷凝固

（RSR）法などの粉末製造技術とGatorizing法，　mP

法などの高密度化技術の進歩により，また，分散強化

型（ODS）合金ではMechanical　Alloylng（MA）法が

開発され，高性能な材料が多数開発されており，これ

らの材料の合金粉を精度良く，迅速に定量する分析法

が必要となっている。そこで，試料調製法として酸分

解／ガラスビード法を用い，補正法として既にスラグ

分析B）などで良好な結果を得ているde　Jonghによる

理論α係数を用いる補正法12）を種々のN｝基耐熱合金

の分析に適用することを検討した。

　Ni基耐熱合金の固体試料の直接蛍光X線分析は迅

速性の点から望ましい。しかし，標準試料が十分に整

備されていない。そこで，自家製基準試料の作製及び

共存元素補正法の検討を行った。高周波溶解一遠心鋳

造法で基準試料を作製し，理論α係数を用いる補正法

を適用し，補正の正確さなどをJIS補正法13＞と比較し

た。

　Ti合金等も材料の耐熱性や強度などの特性を向上

させる目的で種々の合金元素が添加された新しい合金

が開発されており，これらの材料分析に対しても市販

の標準試料は整備されていない。そこで，プラズマ電

子ビーム（PEB）溶解法14）で基準試料を作製し，1個

の標準試料で分析が可能であるファンダメンタル・パ

ラメータ（FP）法による補正を検討した。　FPプログ

ラムはCrissのXRF－1115）である。

6．1　装　　置

　蛍光X線分析装置はフィリップス民設PW1400型，

X線管球はM基合金ではRh管球，　Ti合金ではAu

丁丁（比較として，Rh管玉）を使用した。

6．2　ガラスビード法によるニッケル基耐熱舎金粉

　　　　の分析

6．2．1　分析方法

一2嘱一
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　試料0．2gを由灯るつぼにはかりとり，フッ化水素

酸5ml及び硝酸1n11を加え，加熱分解後，蒸発乾圃

する。熱板上（約500℃）で30分間加熱し炭酸リチ

ウム2g及び無水ホウ酸リチウム4gを加え，ガスバ

ーナー（約900。C）で5～10分間加熱溶融する。ホ

ウ酸リチウム4gを追加し，完金に溶融し，ガラスビ

ード試料とする。検量線は各元素の標準溶液を白金る

つぼに段階的に添加し合成標準ガラスビード試料を作

製した。重なり補正が必要なZr，　Nb，　Mo，　Ta及びW

については2元系（Ni－x）のガラスビード試料を用

いて求めた。

6。2．2　案験結果

　試料分解，乾固及び溶解過程での揮散，損失の影響

をMo，　Wについて調べた。　Moの揮散，損失は認め

られなかったが，Wは添加量が増加すると回収率が

若干減少したが，実用合金の濃度範囲外であり無視で

きるものと判断した。理論α係数を用いる補正により

正確さ（％）が向上した。Ni基耐熱合金標準試料

NBS　SRM　349のチップ試料を用いて繰り返し精度を

求めた結果，含有量の少ないFe及びZrを除いては，

いずれもR∫Dは2％以内と良好であった。Nl基耐熱

合金標準試料NBS　SRMs　864，865，349及びBAS

CRM　345中の8元素を定量したところ，表示値とよ

く一一致した。本法を用いて実用ODS合金粉及びRSR

合金粉の定量を行い，化学分析値と比較したところ，

いずれの元素もよい一致を示した。

6．3　ニッケル基面撚合金及びチタン合金の分析

6．3．1　実験方法

　実験に使用した標準試料はNi基合金分析ではNBS，

JAKRI及び自家製標準試料の8個，　Tl合金分析では

FP法用自家製基準試料1個を用いたQ試料調整はコ

ランダム系ベルト研磨布（CC＃80）を用いて乾式ベ

ルト研磨を行った。

　印加電圧及び電流は50kV－60mAとし，マトリッ

クス元素（Ni及びTl）は50kV－25mAとした。試料

ホルダーはCu製φ20mmを使用した。試料ホルダー

からのX線除去のためにコリメータマスク（26mm）

を使用した。

6．3．2　理論α係数補正法によるNi墓耐熱合金

　　　　　分析結果

　理論α補正係数の効果を検量線作成用標準試料8

個を用いて，各元素の補正の有無による定量値と表示

値との差の標準偏差から正確さ（¢1）を比較した。

その結果を表8に示した。各元素とも理論α係数を

用いる補正により正確さが向上し，特にCr，　Feなど

裂8　検量線における正確さ（σ4）の比較

元素 濃度範囲（％） 未補：圧（σの＊ 補正（σぜ）＊＊

Cr 12．75～26。49 1，009 0，267

Mo LO9～9。18 0，076 0，060

W 0．019～4．57 0，118 0，G10

Co 0，39～8．90 0，067 0，059

Ti 0．35～3．44 0，042 G，033

Al 0。15～6．68 0，095 0，039

Nb 0．88～5．38 0，035 0，G20

Fe 0，12～23，2 1，078 0，127

Mn 0．01～0．65 G，041 0，012

＊　直線回帰式を適用
＊＊理論α補正係数を用いる補正法を適用

の主成分元素では顕著であった。また，JIS補正法と

の比較を行った結果，Crを除いては本法の正確さが

優った。本法を胴いてM基耐熱合金の魂胆を行い，

化学分析値と比較したところとよく一致し，また繰り

返し分析精度も微量のAlを除いてR∫Dで0．25～

L27％と良好であった。

6、3．3　FP法によるTi合金発析結果

　FP法で用いる標準試料の表示植の正確さ及び均一

性は分析結果に大きく影響する。PEB法で作製した

藩準試料の均一性試験を発光分光分析で調べた。基準

試料5ヵ所を測定して得られた発光強度のR∫Dは市

販Ti合金標準試料9種を測定して得られた発光強度

のRSDと岡等であり，かつ深さ方向での偏析も認め

られず，基準試料として使胴できるものと判断した。

この基準試料の化学組成はJIS法及びTIS法に準拠し

て求めた。X線管球についてAu語勢とRh管球の感
度比（∫／tr，／∫1～，、）を比較したところ，Alについては

0．28と大きく減少したが，V，　Cr，　Fe，　Snについて約2

倍の感度が得られたのでAu管球が有効であると判断

した。重なり補正ではVKα線に対するTiKβ線，

CrKα線に対するVKβ線について調べ，独自の補正

式を提案した。V，　Crが共存する試料においても十

分満足する結果が得られた。繰返し分析精度を表9

に示した。測定X線強度が弱いA1を除いてR∫Dは

ほぼ1％以内と良好であった。Ti合金の定量を行い

化学分析簸と比較した結果，いずれの元素もよく一致

した。

7　ニケイ化モリブデン及びフェ日シリコン中の

　　ケイ素の電位差滴定

近年のLSIの商密度化に伴い，高温プロセスに耐え

られる低抵抗率の電極配線材料が必要となり，特に超

一2婆5一
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袈9　Ti合金の繰返し分析精度

化学分析値 蛍光X線分析値（％）
元素

（％）
平均値 標準偏差 相対標準偏差（％

Al 4．44 4．52 0，065 1．43

V 10．58 10．54 0，031 0．30

Cr 7．37 7．23 0，050 0．69

Fe 3．27 3．20 0，012 0．36

Zr 6．34 6．23 0，043 0．69

Mo 14．56 14．38 0，066 0．46

Sn 4．60 4．52 0，047 1．04

回数：6回 試料：T－2

LSI用にモリブデンシリサイド膜が常用されつつある。

それに伴い高精度なSl定量法が要求されている。従

来法16）17）の適用は試料溶：解のほか，精度に問題があ

った。

　そこで，ヘキサフルオロケイ酸カリウムを温水に溶

解した際にフッ化物イオンを解離することに着目し，

フッ化物イオン選択性電極を使用した硝酸ランタンに

よる電位差滴定の検討を行った。その結果，．電位差滴

定の際に全イオン強度調整緩衝溶液（TISAB）18）を1黍i

毒し，pHを調整することにより正確で高い精度の定

量法が確立された。

7．肇　装　　置

　フッ化物イオン選択性電極，比較電極，pH及び電

圧記録計は電気化学計器社製，滴定にはMetrohm　AG

Heris雛ピストンビュレットを使用した。

ア，2　分析方法

　試料100mgを硝酸一フッ化水素酸混液で分解し，少

量の濾紙パルプを加えて1時魯魚冷し，低温維持漏

斗を用いて濾過する。氷冷した硝酸カリウム溶液で洗

浄する。

回収した沈殿を加熱溶解し，硝酸ナトリウム溶液で

500mlに希釈して試料溶液とする。50mlを分取し，

TISABを3ml添加し，　pH　5．3～5．4に調整した後，

100mlとする。

硝酸ランタン標準溶液で電位差滴定を行い，滴定幽線

を描き，作図より当量点を求める。

7、3　実験結果

　濃度範囲（20～80貫目で合成試料による回収率を

求めたところ，平均99．98±0．03％となりマトリック

スの影響のないことが判明した。また，Fe－Si標準試

料（∫SS720－3，　Si：75．94％）を本法に適用したとこ

ろ75．94％（η＝6，1～SD讐0．054％）となり，高い精

度及び正確さを得たことで実試料に十分適用できるこ

とがわかった。

　ニケイ化モリブデン中のケイ素定量を行ったところ，

本法では36．64％（π竺7，RSP＝0．065％），中和滴定

では36．4％（｝F7，　R∫D漏し26％）となり，本法に

より高精度な定量値を得ることができた。

8　吸光光度法による高純度酸化鉄中の微璽ケイ

　素の定墾

　酸化鉄（III）は，それ自身分解が圏難であり，更に

酸化鉄（田）中のSiは大部分が二酸化ケイ素として

存在するため分解が困難である。そこで酸化鉄αII）

試料の分解に高圧容器を用い，強硫酸酸性溶液中から，

Siをフッ化物として分離する：方法について検討した。

ホウ酸溶液に定量的に吸収させ全Siをモリブデン青

吸光光度法により定量した。結果を黒鉛炉原子吸光法

と比較した。

8．1　試薬及び装置

　発生装置は，Perkln－Elmer製水素化物発生装置の

一部を改良して用いた。吸収管及び搬送用チューブは

PTFE製である。高圧容器はParr社訓（23狐1）と，

Unl－Seal社製（10膿1）を用いた。吸光光度計は平間

製，セルは1c猫を用いた。原子吸光分析装置はPer－

kin一琶憾er　4000型を用い，　HGA－500型黒鉛炉はパ

イロコーティング黒鉛管にプラットホームを取り付け

て使用した。オートサンプラーはAS－40型を用いた。

　ケイ素標準溶液（4μgSi／ml）は，二酸化ケイ素

（Johnson　Matthey製）を炭酸ナトリウムで溶融して調

整し，標定は重量法により行った。硫酸の精製は，硫

酸を白金ビーカー中でフッ化水素酸を数滴加え，加熱

して硫酸白煙を数分間発生させて行った。

8．2　分析方法

　試料0．5gを高圧容器にはかり取り，塩酸2ml，硝

酸2ml，23V／V％フッ化水素酸1ml，蒸留水2謡を

加え，120QCで2時間加熱分解する。冷却後，試料

溶液を発生容器に移し入れ蒸留水で全量を10認とす

る。吸収管に3％ホウ酸溶液10m｝を入れる。硫酸

20mlを発生容器に注入する。5分後，酸素ガスを

1300謡／盃nで30分問流す。吸収管を外し，25mlの

ポリエチレン製フラスコに移し入れ，50％水酸ナト

リウム溶液を用いpHを0．8～1．5に調整する。10％

モリブデン酸アンモニウム溶液！．5副を加え，！0分

間放置する。10％シュウ酸溶液2m1を加え，30秒以

内に3コ口スコルビン酸溶液を加えかき混ぜた後，蒸

留水を用いて標線まで希釈する。全操作を通じて行っ

た空試験溶液を対照として810nmにおける吸光度を
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測定する。

8．3　爽験結果

　モリブデン青発色には，塩酸及び硝酸は2認まで，

フッ化水素酸はL5翻までは影響がなかった。また，

四フッ化ケイ素の揮発に必要な硫酸量は15～20mlで

あった。試料董については，鉄量が700mg以上とな

ると硫酸塩が析出して低値となった。四フッ化ケイ素

の生成反応は可逆的であり，生成した四フッ化ケイ素

は速やかに搬送する必要がある。酸素流量
1300醸／紐inで30分間通気すればSiは定量的に回収

できた。

　高純度酸化鉄試料JSS　OO8－1を用いて黒鉛炉原子

吸光法と比較検討した結果，良い一致がみられた。

10μgSiでの本法の回収率は96％であり，検出限界

（空試験値の3σ）は0．2μg，恥曝下限は試料量0．5g

でし2ppmであった。

9　アルミニウム素粒子分散強化型複合材料中の

　　酸素定盤

　近年，機械的合金処理によるアルミニウム系セラミ

ック粒子分散強化型複合材料は，その優れた高温特性

から自動車のエンジン部品等として研究開発が行われ

ている。酸素含有量はその力学特性，耐熱性に大きな

影響を与えることがわかってきた。このため原料粉中

の酸素量と機械的合金処理工程で入り込む酸素董を明

確にすることは品質管理上重要であり，正確かつ迅速

な酸素定量法の確立が要望されている。著者らはアル

ミニウム中の酸素定量法に関して一連の研究を行って

いるが，既にアルミニウム粉及びアルミニウム合金粉

中の酸素定量2ωに不活性ガス融解法を適用し，浴金

属としてNl箔を用いて検討して良好な結果を得た。

本研究では，アルミニウム系セラミック複合材料の塊

状試料中の酸素定量へのNi浴法の適用を検討し，迅

速で精度のよい定董法を確立した。得られた酸素定量

値は，現在アルミニウム中の酸素定量法でも最も儒頼

性の高い黒鉛カプセル法及び放射化分析法による値と

比較検討した。

9．1　実験方法

9．1．1　装　　置

　装置は不活性ガス融解一赤外線吸収酸素分析装置で

もECO社製RO－316型を使用した。黒鉛るつぼは

LECO冷製No．775－433，775－431の二重るつぼ，及

びNo．776－247の単一るつぼを使用した。黒鉛カプ

セルは炭素興業社製で内径5．3瓢搬，長さ16mm，厚

さ1mnlのもので，単一るつぼに入れて約2673K以

上で空焼きしたものを用いた。るつぼの温度測定には

シグマ電子製R－180－LFHを使用した。

9、1、2　浴用金属及び供試料

　Niカプセルは質量約03g及び0．5gのものを，　Sn

カプセルは質量約0．3g，黒鉛粉末はL£CO鋼製（No．

501－073）を用いた。実験に用いた試料は処理条件

の異なる3種類の純Al（99．7％），　A1／15％0．4

μmSi3N4，6061／15％0．4μm　SIC，及びAl／15％0．3

回目A1203の塊状試料を用いた。　A1203（9999％）は

∫ohnSon　Matthey社製を用いた。

9．2　分析方法

　塊状の純Alの分析方法は，二重るつぼを2573K

で30秒間脱ガスした後，るつぼの温度を2373Kに

下げる。試料0，05～0．1gをMカプセル約05gに入

れて包み，るつぼに投入し，30秒間ガス抽出し，分

析する。

　Al／15％S13N4及び6061／15％SIC複合材料の分析

方法は，二重るつぼを2573Kで30分間脱ガス後，

るつぼの温度を2373Kに下げる。試料各々0．05gを

Nlカプセル約0．5gに入れて包み，るつぼに投入し，

30秒間脱ガス抽固し，分析する。

　Al／15％A1203の複合材料は，単一るつぼに黒鉛粉

末約0．3g（るつぼの容積の1／2）を入れて，電流

1100Aで60秒問脱ガス後，1000Aに下げる。試料

約15！難gをSnカプセル約0．17gに入れて包み，更に

これをNlカプセル約α3gに入れて包み，るつぼに投

入し，40秒間以上ガス抽出する。

　黒鉛カプセルを用いる定量方法は，He雰囲気中で

脱ガスした黒鉛カプセルにSn又はNiに包んだ試料

を入れて黒鉛栓：で封じる。単一るつぼを1100Aで

60秒間脱ガスした後，1000Aに下げる。試料を入れ

た黒鉛カプセルをるつぼに投入し，40秒間ガス抽出

する。

9．3　i嚢験結果

　酸素含有鑑0．2，1．1，1．7％の3種類のAl塊状試

料中の酸素定董には，試料質量の3倍量のNiを使用

し，ガス抽出温度2373Kで分析することにより良好

な結果が得られた。また，2273K以上においてAlの

ゲッター作用による分析値の低下は認められなかった。

　Al／15％Si3N4及び6061／15％SiC複合材料の酸素

定盤には，試料質量の2．5倍量のMを使用し，ガス

抽出温度2273Kで分析することにより再現性のよい

定量値が得られた。Al／15％A1203複合材料のような

A1203を多級に含有する試料中の酸素叙景には，黒鉛

粉鉱を併用したNi－Sn浴を使用し，1000A以上でガ
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ス抽出を行う方法が最も酸素抽出量が高く，再現性の

よい結果が得られた。

　これらの得られた酸素定量値は，黒鉛カプセル法及

び放射化分析法による値とよい一致を示し，信頼性の

高い分析法であることを確認した。
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前田　弘判

昭和60年度～昭和62年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　イオン注入法は，非熱平衡下での原子挿入あるいは原子混合法であり，材料表面，界繭の

微綱構造を熱力学的制約なしに制御することができる。

　本報告では，異種金属Ti／Ni2履膜及び異種材料TiNi／石英ガラス2贋膜へのArイオン

注入による界面構造の変化，界面反応を利瑚する界面改質について述べる。

　Ti／Ni2暦膜は，通常の熱処理を施すと界面近傍にカーケンダルボイドが発生し，界面の

結合性が著しく低下する。このTi／捕2縢膜を室温でArイオン注入すると，界面でミキシ

ングが起こり，その結果，カーケンダルボイドは微細化し，均一分布となり，その粒大化が

抑制された。これは，Arイオン注入に伴うTi／Ni界面の非晶劉£化とボイドの核形成サイト

の導入によると考えられた。

　TiNi／石英ガラス2層膜では，　Arイオンミキシングにより室温．のような低温で界面反応が

誘起され，絶縁性ガラス基板上に導電性Tiシリサイドが合成された。同時に種々の価数状

態をもつTi酸化物からなる遷移癩が形成され，異種物質問の化学結合を構成していること

が車載された。

董　緒　　言

　イオン注入法は，非熱平衡下での原子挿入あるいは

原子混合法である。

　本研究は，イオン注入法により材料表面，薄膜の微

視的構造を制御し，その物性，特性を改変するための

基本的原理と機構を明らかにすることを目的として，

（1）非平衡相の合成に関する研究，（2）金属間化合物

の表面改質に関する研究を行った。サブテーマ（！）に

ついては

（1）純鉄，鉄鋼材料表面へのTiイオン注入による非

　晶質化とそのセラミックス被覆技術への応用，

（il）τi／Nl系，及び笑iNi／SIO2系異種界面のArイオ

＊⊇ ｻ在：表面界面制御研究部　　紹現在：材料設計研究部

＊3ｻ在：機能特性研究部　　　判現在：第1研究グループ

　ンミキシングによる界面非晶質化，及びシリサイド

　形成，

⑯Co－Ni磁姓薄膜へのNイオン注入による非磁性

　化とその後のアニールに伴う構造変化と磁性変化，

（i・）Mo薄膜へのNイオン注入によるB1型MoN化合

　物の合成とその超伝導特性，

　サブテーマ（2）については，

1・〉軽最耐熱性金属問化合物TiAlへのNイオン注入

　による表面マイクロクラックの消去，

などの表面改質に関する研究を行った。

　これらの研究，（1），（lh），（1・）については，すでに昭和

63年度研究報告集に報告した。また，（・）については，

別報に報皆する予定である。

　本報告では，イオン注入法の1つの応用として，

イオンビームを利用する原子混合，いわゆるイオンミ

キシングの実験をTi／M異種金属系，及びTiNl／ガラ
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ス異種物質系2層膜について行った結果（のについて

述べる。

2　Ti／M　2厨異種金属界面のイオンミキシングと

　　非晶質化

2．1　はじめに

　薄膜のイオンビーム誘起原子混合，いわゆるイオン

ミキシングPは，近年，物理冶金の注目すべき話題の

1つとされている。イオンミキシングの基本的機構2）

は，まだ，十分理解されているとは鑑えないが，その

技術は，表面層あるいは薄膜の物理的，化学的状態を

高度に綱御しながら改質するという点で応用の可能性

をもっている。最近の実験的研究3－5＞では，種々の金

属／金属多層薄膜のイオンミキシングによって非晶質

合金層が形成されることが示されている。一方，いく

つかの金属／金属系薄膜のイオンミキシングでは，特

定の金属間化合物が形成されるという実験的証
拠4）’5）が得られている。

　本研究は，透過電子顕微鏡法（T£M）とオージェ

電子分光法（A冠S）によりTi／Ni　2層薄膜におけるイ

オンビーム誘起相変態を調べた。本研究の目的の一つ

は，TiNi化合物が形状記憶効果や摩耗抵抗，腐食抵

抗など特異な機能や性質を示すことが知られているの

で，Ti／Ni　2層膜を低温でイオンミキシングすること

により金属聞化合物TiMが形成されるか否かを調べ

ることである。我々の予備実験6）では，Ti／Ni薄膜を

熱処理しても金属間化合物は形成されず，界面境界近

くにボイドの形成や薄膜の酸化が認められた。

2．2　実験方法

　Ti／Ni　2層膜は，多結晶ニッケル基板上に種々の厚

さにTi層をスパッタ蒸着して作製した。それらの試

料に窪温でArイオンを1×10【4から！×！017個／cm2

のドーズ範囲でTi膜側から150KeVの加速電圧で照

射した。照射中の試料の温度上昇は，約1000C，ある

いはそれ以下であった。LSS理論7）から，！50KeVAr

イオンの平均投影飛程と平均飛程偏差は，Tiに冠し

て98，30nm，　Niに紺して55，16n田と計算された。

平均損傷深さ8）は，平均イオン飛程よりわっかに小さく，

Tiに対して80nmと兇積られた。我々のイオンミキ

シングの実験では，Ti／Ni界面でミキシングが最大と

なるように，Ti膜の厚さをArイオンの平均飛程ある

いは平均損傷深さにほほ等しくなるような条件で行っ

た。TEM観察のため，照射試料は，裏側からジェッ

ト法により30％硝酸と70％メタノール電解液晶で穴

明け研磨した。蒸着したままおよび照射後の試料の組

成一二さプロファイルは，AES分析により行った。

試料表面のスパッタ速度は，約10nm／minであった。

2．3　実験結果と考察

2．3．1　A置S組成分析

　Arイオン照射による原子混合過程を調べるために，

種々のArイオン照射量における構成元素の組成一深

さA£S曲線を測定した。図1は，その結果を示す。

1×1び5個／c恥2のドーズでは，AES深さプロファイル

は，そのTi／Ni界繭でまだかなり鋭い界面の様相を示

している。1×1016個／cm2までArイオンのドーズ：量

を増加すると，A£S曲線は，界薦領域を横切って次

第にブロードになる傾向を示す。1×1017／cm2の高ド

ーズでは，M65Ti35組成に近いM－rich側にステップ

が現われる。これは，高ドーズのイオンミキシングに
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よって特定の相が形成されることを示唆するが，まだ

明確な解析は行っていない。参考のために，図中に酸

素のプロファイルを示した。興味深いことは，界面領

域に存在する酸素ピークが，1016個／cm2のドーズ量

まで残存し，その後1×1017個／cm2で平坦化すること

である。

　さて，我々は，AES界面プロファイルの幅Wから

原子混合の量を見積ることにする。wは，　Tiあるい

．はNiプロファイルの最大強度の25％及び75％位置

から決定するとして，原子混合のパラメター△Wは，

次式で定義される。

　　　ムW2－Wl　2－W。2

ここで，｝yoとw1は，イオン照射前後において測定

された界面プロファイルの幅である。図2に△Wが

Arイオン照射量とともに増加し，△W㏄φo’75の関

係が成立することを示す。本実験では，Ti膜の厚さ

は，平均Arイオン飛程＝98nm，あるいは，平均損

傷深さ80nmにほほ「等しい。　Arイオン照射中に，　Ti

膜のスパッタが起こるとすれば，高ドーズでそのAr

イオン飛程は，Ti／Ni界面を越えることになる。実際

に，図1に示すように，Ti膜のAES曲線の幅変化か

ら，1×1017個／cm2の照射で厚さ△L＝25～30nmのTi

膜がスパッタされていると推測される。したがって，

平均イオン工程は，△L／2だけシフトし，イオン飛程

の拡がりは，△しの程度となり，そのピーク高さが減

少することになる。このようにして，イオン照射によ

る表面スパッタ現象は，Arイオン飛程の形状，位置

を変え，それに付随して損傷分布に変化を与える。以

上の議論から，観測された界面幅の拡がりの照射量依

存性，△W㏄φ0・75は，近似式とみなすべきである。

ここで指数0．75は，等方的カスケード・ミキシング

の場合に予測されるα5という値2）より若干大きくな

っている。

　もし，ある（非晶質）相変態が界面混合領域で起こ

るとすれば，変態層の厚さは，前述の界面幅△Wの

程度であり，△Wの増加に比例して増加すると考え

られる．。本実験では，平均幅△Wは，1×1015，1×

1016及び1×1017個／cm2のArイオン照射後で，それ

ぞれ，16，40および76nmであった。

2．3．2　TEM観察
　Ti／Ni　2層薄膜の蒸着したままの状態では，　Ti膜は

平均粒サイズが20－30nmの多結晶膜であり，電子

回折の結果，fcc　Ni基板上のhcpα一Ti多結晶膜である。

　150KeVのArイオンを照射したTi／Ni　2層膜の相

変態の様相をTEM観察した結果を写真1，写真2，

写真3に示す。およそ！015i。ns／cm2の臨界ドーズで，

100
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省　40
ε
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田

惹20
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1014 1015　　　1016
　照射量φ（／c皿2）

1017

写真1Arイオン照射したTi／Ni　2層膜の（a）TEM写真と（b）

　　電子回折図形（正×1015Arイオン／cm2＞

図2 各構成元素に対するAES界面プロファイルの幅△wのAr　写真2　Arイオン照射したT｝／Ni　2層膜のTEM写真と電子回折図

イオン照射量にともなう変化　　　　　　　　　　　　　　　　　形（1×1016Arイオン／cm2）

一253一



金属材料技術研究所研究報告集11（1990）

　さて，Arイオンミキシング処理を行わずTi／Ni　2層

膜450。～600QCで熱処理した場合，いわゆるカーケ

ンダルボイドが形成され，その様相は，写真4に示

すように，ボイドの大きさや形状，分布にかなりのば

らつきがあることがわかる。一方，Arイオンミキシ

ング処理を施すと，写真3に示したように，ボイド

は微細化し，かつ均一に分布するようになることがわ．

かる。また，熱処理にともなうボイドの成長速度も，

Arイオン照射した場合には，図3に示すように大幅

に減少し，ボイド組織は安定化する。このようなボイ

写真3Arイオン照射したTi／Ni　2層膜のTEM写真と電子回折図

　　形（1×1017Arイオン／cmZ）

写真1に示すように電子回折図形に散漫なハロー環

が現われはじめ，Ti／Ni　2層膜界面に非晶質相が形成

されたことを表わしている。このハロー環の平均半径

は，金属問化合物bcc　TiNi（a＝0．298nm）の（111）

面間隔によく対応している。また，はじめ連続的な環

状のα一Tiの回折線は，短かい孤に分裂した。この段

階では格子欠陥の明瞭なイメージを認められないが，

写真1（a）にみられるようにモアレ稿がしばしば観

察された。これらのモアレ稿は，わっかに方位，ある

いは格子面間隔の異ったTiとNlの2つの結晶によ

る2重電子回折の結果と考えられる。1×1016個／cm2

のドーズでは，写真2に示すように照射によって誘

起された欠陥クラスター，転位ループ及びボイドが膜

内に明瞭に観察された。電子回折図形における非晶質

ハロー環は，その強度を増した。

　1×1017個／cm2の高ドーズになると，ハロー回折線

は，写真3に示すように，更に強度を増すと同時に，

弱い強度であるが第2番目のハロー環が現れる傾向

が認められた。この段階で，α一Tiの回折線は，斑点

状となり，はじめ無秩序配向していたα一Tiの微細結

晶粒がArイオン照射中に再結晶し，ある方位をもつ

結晶粒組織に発達することを示唆している。一方，照

射試料内には，高密度の小さなボイドあるいは恐らく

Arバブルが存在した。それらバブルの直径は，10～

25nmの範囲にあり，数密度は，約1×1017個／cm2で

あった。TEM観察の結果，　Arバブルは，大部分Ni

結晶粒内に存在し，一部は，非晶質層内にも存在する

ことがわかった。これらのバブル位置は，本実験の2

層系におけるArイオン飛程及び損傷深さの概念に一

致する。とくに重要なことは，バブル形成に必要な平

均拡散距離がNi中の150KeVArイオンの平均飛程偏

差にほぼ等しいということである。
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写真4Arイオン照射しないTi／Ni　2層膜の加熱時に発生するカ
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　　ンミキシング後，600℃に加熱した場合の成長速度。
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ドの微細化と均一分布は，Arイオン照射にともなう

点欠陥の導入とボイドの核形成に密接な関連があると

考えられる。すなわち，Arイオン照射によって導入

される空冷集合体は，カーケンダルボイドの核として

作用するので，Arイオン照射を低温で行い，ボイド

の核となる空孔集合体を密に分布させれば，ボイドの

微細化と均一分布化に寄与すると考えられる。実際に，

Arイオンを室温以上の2000Cで照射すると，その後

の600QCの加熱によって写真5に示すようなボイド

の異常成長が認められた。これは，200℃照射中に導

入された空孔がTi／Ni界面に偏析し，それを核として

ボイドが急速に成長するためと考えられる。この場合，

その界面は，酸素や他の不純物ガス原子をトラップす

る可能性がある。

写真5200℃の高温でArイオン照射Ti／Ni　2層膜のArバブル

　　の異常成長（1×1017Arイオン／cm2）

　照射試料を電子顕微鏡内で加熱ステージを使用して

アニールすると，6000C以下では前述のハロー環は，

残存するが，6000C以上になると急速に消失して

650QCでは数分で消えてしまう。写真6（a）と（b）

は，そのアニール試料のTEM写真と電子回折図形で

あるが，電子回折図形のハロー反射上に新しい回折斑

点が出現し，その位置は金属問化合物TiNiの（111）

反射に一致した。これらの回折斑点による暗視野像か

ら，写真6（c）にみられるように，再結晶が局所的

写真6室温で1×10L7個／cm2のArイオン照射後，650℃で30

　　分アニールした薄膜試料。（a）明視野像，（b）電子回折図

　　形，（c）暗視野像

に起こることが示された。

2．3．3　イオンビーム誘起非晶質化

　一般に，2層膜のイオンミキシングは，各膜の結晶

構造や構成元素の種類に依存して，それぞれ程度の異

なる原子衝突，照射誘起拡散，熱スパイクなどの原子

変位過程を伴って起こる。かくして，イオンミキシン

グによる相変態は，イオンによって混合され，かつ損

傷状態にある物質が非晶質構造に緩和するか，あるい

は，欠陥を含んだ結晶相に変態するかの競．合反応があ

ると考えられる。

　Liuら3）は，膜の構成金属が異った結晶構造をもつ

場合，すなわち，fcc／bcc，　bcc／hcp，　hcp／fcc，などの金

属／金属系のミキシングによって非晶質合金層が形成

されるという現象論的法則を提案している。この法則

は，非晶質相形成に対する熱力学的な共晶条件に密接

に関係している。その後，Hungら4）は，同じ結晶構i

造をもついくつかのAl／fcc金属系のイオンミキシン

グによって非晶質相ができたり，bcc型の化合物結晶

ができたりすることを実験的に見出した。彼等は，こ

の挙動をイオンミキシング相の結晶構造の損傷感受性

の差異に結びついていると示唆した。

　Ti－Ni　2元状態図には，3つの金属間化合物，　Ti2Ni

（fcc），　TiNi（bcc）及びTiM3（hcp）が存在し，前2

つの化合物は，室温における高エネルギーの電子線9）

あるいはイオンlo）の照射下で容易に非晶質化するこ

とが知られている。その2つの化合物の照射誘起格

子不安定性は，原子変位が化学量論組成からずれた局

所領域を形成し，結晶格子のエネルギーの高い状態を

形成することから，化合物相中の溶解度が小さいこと

に関係している。すなわち，TiNiの溶解度は，一原

子％であり，Ti2Niの溶解度はない，更に，α一Ti中

のNiの溶解度は，実際に非常に小さく，共析温度，

770QCでも0．1原子％以下である。
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　以上の事実から，Ti／Ni　2層膜のArイオン照射は，

TiとNl原子の相互混合を誘起し，その準安定混合領

域が熱スパイクを伴う照射損傷条件下で非晶質化する

と考えられる。しかし，本実験のTl／Ni　2層膜のイオ

ンミキシングにより，最初から特定の結晶性化合物が

形成されるのか，あるいは非結晶質姓の混合相が形成

されるかは，現在のところ不明である。

2．4　小　　括

　TEM観察とAES分析により，　Ti／Ni　2層薄膜の

150KeVArイオン照射により，約1び5個／cm2の臨界

ドーズ量で原子混合が起こり界面領域の非晶質化が起

こることがわかった。Tl／Ni　2層界西における反応層

の厚さは，Arイオン注入量とともに増加した。1×

圭017個／c搬2の最高ドーズでは，界葡領域近くに高密

度のArバブルが核形成し，照射欠陥によるほかの転

位構造は認められなかった。観察された非晶質変態は，

Ti／Ni界面におけるイオンビームによる原子混合と照

射損傷の2つの過程の協同作用に起因すると考えら

れた。

3　TiNi／ガラス2層異種界面のイオンミキシング

　　とシリサイド形成

3．屡　はじめに

　異種物質，すなわち金属と絶縁体，金属とセラミッ

クス，金属とポリマーなどの2層摸あるいは多層膜

のイオンミキシングは，金属物理やマイクロエレクト

ロニクス技術への応用の分野で注目を浴びている課題

の1つである11）。イオンミキシング技術は，本質的

に非熱平衡プロセスであり，特異な物理的・化学的性

質をもった新材料を高度に制御しながら作製すること

に利用されようとしている。室温のような低温．におい

て原子混合が可能なことは，微細な電子回路の加工に

便利であり，熱的に不安定であったり，機械的に破損

しやすく，接触不良をまねきやすい材料の力目熱処理に

適している。

　金属薄膜とSiO2基板のイオンミキシングによる界

面反応は，導電性化合物シリサイドの形成に関連して，

いくつかの応用研究が行われている12…i4＞。しかし，

合金薄膜とSio2，あるいは合金薄膜とボロンなどの

軽元素不純物を含むS沿2との群雀反応など，合金薄

膜と不純物を含むSlO2系の界面反応については，ほ

とんど実験的に調べられていない。また，金属結合性

の構造と共有結合性の構造の問の原子ミキシングの機

構を理解するためには，更に詳細な情報が必要である。

　本研究では，TiM金属薄膜とSio2ガラス基板界面

の室温におけるArイオン照射によるる原子混合を調

べた。なお，ガラス基板として，石英ガラスとボロン

を含むホウケイ酸ガラスを用いた。

　TiM／ガラス系の密着性は，圧子による膜破壊試験

により調べた。Arイオン照射によりTiNi／ガラス界

面の密着性改善が認められ，その原因をTiNi膜とガ

ラスの界面反応を考慮することにより検討した。

3．2　雪辱方法

　金属薄膜TiNiを石英ガラスとホウケイ酸ガラス

（パイレックス商標）上に高周波マグネトロン・スパ

ッタ装置を使用して蒸着した。試料作製の詳細につい

ては，別報に述べた韮5）。TiNi膜の厚さは，約20，

30，40，60，120mnとした。イオンミキシングの実

験は，室温．において150KeVのArイオンを，5×
1016ions／cm2及び1×10監710ns／c搬2の注入量まで照射

して行った。オージェ電子分光法により各構成元素の

深さ分布や，オージェ信号の形状と位置から電子結合

状態の変化を調べた。深さプロファイルは，2KeVの

Arイオンビームを用いて，約5nm／幅nのスパッタ速

度で試料表面を劇りながら測定した。

　ガラス基板上の厚さ20nmと40nmの黙Ni膜につ

いて雛eVHeイオンを用いてラザフォード後方散乱

を散乱角150。において測定した。TiNi膜とガラス基

板との密着強度は，微小硬度計を使用してビッカース

・ダイヤモンド圧子による膜破壊試験により評価した。

3．3　実験結果と考察

3．3．1　A罎S深さ分布の変化

　ガラス基板上のTiNi膜の化学組成の深さ分布をAr

イオン照射前後でオージュ電子分光法により調べた。

TiNl膜の厚さは，界面混合の膜厚依存性を調べるた

めに，3伽繭aから60飛鵬，120贈まで変えて測定した。

図4は，厚さ30n1nのTiNl膜を石英ガラス上に蒸着

したTiNi／Sio2試料から得られたオージェ深さプロフ

ァイルである。Arイオン照射前には，各構成原子の

継成分布曲線は，その界面週期でかなり鋭い変化を示

している。Arイオン照射量には，その界面の様相は，

図4（b）に示すように，明らかにブロードになる。

各々の界面の編は，程度の差はあるが，構成原子の種

類に依存している。また，Tiの分布曲線の高さがM

の分布曲線のそれよりも大きく減少している。注目す

べきことは，Slの分布曲線が界面領域でステップを

もつことで，それに対応してTiの分布曲線も少し歪

んでいるが同様の傾向を示している。ホウケイ酸ガラ

ス基板上のTiNl膜の場合では，　A£S深さ分布曲線の

基本的な様相は，前述のTiNl／SIO2試料の場合と同じ
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露4　30nmTiNi膜／石英ガラス基板のA8S組成深さ分布曲線。
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囲5　60n田TINi膜／ホウ化ガラス碁板のA鎚組戒深さ分布曲線。

　　（a）未照射，（b）Arイオン照身r（5×1016個／cm2）

であり，ボロンのシグナルがそれに加わるだけである。

図5は，ホウケイ酸ガラス上に厚さ30nmのTiNl膜

を蒸着した試料のAES深さ分布曲線を示す。　B原子

の分布曲線は，Arイオン照射後でも，他の構成原子

の分布曲線に比較してその界面幅の変化が小さいこと

がわかる。

　界面幅は，AES分布曲線の高さの25％と75％の位

置から決定することにして，界面混合のパラメータム

Wは，次のように定義される。

　△W2＝W12－W。2　　　　　　　　（1）
ここで，Wo，　W1は，イオンミキシング前後において

AES分布曲線から求めた界面福の値である。図6に

は，ガラス基板上の種々の厚さのTINI膜に対してえ

られた界爾蟷の変化を示す。界面幅の増加は，TiM

膜の厚さの増加とともに減少する。その界面混合のパ

ラメータは，各構成原子の間に若干の差異が認められ

る。すなわち，TlやNl原子のガラス基板内への前方

向ミキシングでは，NiよりもTiの方がミキシングが

大きく，一方，Si，0，　B原子のTiNi膜への後方向ミキ

シングでは，Siのミキシングが0よりも大きく，　B

のミキシングは非常に小さいことがわかった。
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國6　2層膜の各構成原子の界面混合パラメータムWの深さ依存．

　　俄

　　　　の
3．3．2　界薗反濾とシリサイド形成

　Arイオン照射中に界薗領域でどのような反応が起

こっているか知るために，界面の深さ領域近傍での

AESスペクトルの様相を詳しく調べた。

　Arイオン照射を施さないTiNi／ガラス基板界面領

域では，Si　LVVの3つのピークが，約63，78，

85eVのエネルギー位遣に現れた。これらのピークは，

Sio2からの線16）であり，界面を横切るに従って，そ

れらの強度は増加し，やがて一定値に達する。酸素の
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OKLLのピークも同様な挙動を示す。図7（a）にそ

の様子を示す。このように，Arイオン照射前には，

Sio2の存在が認められるが，界面反応は起っていない

と考えられる。しかし，Arイオン照射後には，特徴

的な単独ピークが，85～92eVのエネルギー範囲には

じめ出現し，これは金属Siによるシグナルに対応す

る。界藤領域を横切るにしたがって，図7（b＞に示

すようにSio2による3つのSi　Lvvのピークが現れ

る。この結果は，Arイオン照射中にSi原子がTiNi

膜内に混合され，金属原子と反応して金属シリサイド

を形成することを示1唆している。このような金属Si

シグナルが観測されるスパッタ時間範圏は，30nm，

60n鵬厚さのTiNi膜／ガラス基板系で，！00～150sで

あり，120nm厚さのTiNi膜／ガラス基板に対しては，

さらに短時間となった。以上の結果から，反応層の厚

さは，およそ10nm程度あるいはそれ以下であると判

定した。
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函7　30nmTINi／SiOzガラス界面近傍におけるSi　LvvとOKLL

　　スペクトルの様相の変化。（a）未照射，（b）Arイオン照

　　穿重（5×10…6イ固／cm2）

　その界面反応は熱力学的に次の反応式にしたがって

起こることが可能である。

　ハ4x→一Sio2→ルfySi十ルfx－yO2　　　　　　　　　　　　　　（2）

金属MがTiのように酸素に対して親和力が大きけれ

ば，金属シリサイドの形成が有利に起こる17｝。実際

に，イオンミキシング後のSiとTiのAES深さ分布

曲線にはステップが生じており，ある特定のTiシリ

サイド相が形成されていることを示唆しているp

　シリサイド形成に関する情報をえるために，Arイ

オン照射前後においてラザフォード後方散乱（RBS）

の実験を行い，そのスペクトル変化を調べた。図8

は，ホウケイ酸ガラス基板上に厚さ20，40nmの

（b）

50 100　　　　　　　150　　　　　　　200

　　チャンネル．数

250

圏8　TiNi／ホウ化ガラスのRBSスペクトル。（a）20nm摩さ

　　TiNi，（b）60nm厚さTiNi膜。点線は，　Arイオン照躬’

　　（1×1017掴／cm2）後を示す。

TiNi膜を蒸着した試料から得られたRBSスペクトル

の1例である。Arイオン照射後には，　TiNiプロファ

イルの散乱収率が減少し，Siシグナルの高エネルギ

ー側に散乱収率の増加が認められる。このような散乱

収率の変化は，TiNi膜とガラス基板の界面において

ミキシングが起っていることに対応する。シリサイド

の厚さが非常にうすいために，我々のRBSデータは，

照射中にある組成範囲をもったシリサイド層が形成さ

れることを示し，オージェ線の形状のスパッタ時問に

よる変化のデータともよく対応する。

3．3．3　界面幅の増大ムWの物理的意味

　スパッタ・イオンビームによる試料原子のミキシン

グや再配列は18一21），AES組成分布曲線を不鮮明にし，

測定される界面輻に影響を及ぼすことを考慮しなけれ

ばならない。

　この場合，測定される△Wの値の信頼性は，次の

ような仮定にもとづいている。すなわち，TiNl，　Sio2

及び界面相のスパッタ速度が一様であること，界簾を

横切る際にオージュ電子の発生効率に変化がないこと，

更に，界面における偏析が起こらないことなどが挙げ

られる。これらの影響を考えると，もっと信頼性のあ

る実験は，非破壊的なRBS分析である。畷8に示す

ように，我々のRBSの結果は，150KeVのArイオン
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照射により界爾幅の増大が明らかに起こっていること

を示している。しかし，その深さ分解能は，AES分

析に比べて高くない。以上の結果から，我々が求めた

A£S界面幅△Wは，150KbVArイオンビームによる

界面編の増大，あるいは界面ミキシング量の相対的な

厨安とみなしてよいであろう。

　150KeVArイオン照射による界面幅の変化は，い

くつかの原子輪送過程22）によってもたらされる。す

なわち，反跳ミキシング，カスケード混合，ギブスの

熱力学的偏析および照射誘起偏析，更に熱拡散や照射

増殖拡散がある。我々の2層膜系では，TiNi膜と

Sio2ガラスは，ともに非晶質構造であり，それらの構

成原子の偏析や拡散挙動については何も情報が得られ

ていない。しかしながら，これらの非晶質物質中で偏

析が起こらず，各原子の拡散係数が，原子種によって

さほど大きな差異がないと仮定すれば，衝突カスケー

ドによる原子混合が，本実験で観測される界面幅の増

大，あるいは界面混合にもっとも寄与していると考え

られる。

3．3。4　イオンミキシング機構

　LSS理論13）に従って，150KeVArイオンの平均イ

オン飛程は，MとTiに対してそれぞれ5511mと
98n膿と計算される。したがって，　Arイオンは30，

60斑nの深さのTiM膜／ガラス界藤には容易に到達す

ることができるので，照射損傷下で雰面混合を引き起

こす。120nm厚さのTiNi膜／ガラス系に対しては，

イオン章程がその界猫の深さ距離に達しないので，界

面混合は前の2つの場合よりも小さいことになる。

　原子混合の大きさ△wは，TiNl／ガラス系の各構成

原子の質量に依存して変化する傾向がみられる。すな

わち，前方向混合では，TiはMよりも少し深く浸入

し，後方向混合では，Si，0，　Bの順に△Wが小さく

なっている。とくに，質量の小さいBに対する△W

の値は，非’常に小さく，150KeVArイオン照射後で

もその値はあまり変わらない。一般に，界藤混合ある

いは界面幅の増大は，SigmundとGras－Marti23＞が提

案した等方的カスケード混合のモデルによって説明さ

れる。本研究では，界面幅の増大△Wが，構成原子

によって異なるという結果が得られたので，その結果

を原子衝突にともなうエネルギー変換の機構により検

討する。そのエネルギー変換因子γ122は，入射原子

の質量払と試料原子の質量M2に依存し，界面幅の増

大バロメーター△Wは，次式で与えられる。

・W・㏄・・〆㏄π繰ア1・ls…（÷）・・）

　ここで，Elは，入射粒子の運動エネルギー，θは

質量中心系における散乱角である。（3）式から，平均の

変換エネルギーは，入射イオンと試料原子の質量が等

しいとき，すなわちM1薫λ42のとき最大となり，質董

の差が大きくなるとともに減少することがわかる。し

たがって，比較的重い原子であるTi，　Nl，　Sl，　Oなど

はArイオンから比棘的大きなエネルギーを受けて，

比較的大きく，かつ密度の高いカスケードを界画領域

に形成する。しかし，軽いB原子は，Arイオンとの

衝突によって受：けとるエネルギーは小さいため，小さ

なカスケードしか形成することができず，それらのカ

スケードも空間的に離散している。もし，：重い原子の

拡散混合が，それらの高密度カスケード内で進行する

とすれば，重い構成原子のほうが，軽いB原子より

も，カスケードの大きさ，密度及び空間分布状態に依

存して，より拡散しやすいことになる。実際に，重い

原子に対して観測される原子混合パラメータムWの

大きさは，5×loi6ions／cm2のArイオンの照射董に

対して100～250Aと算鵡され，この値は，単に衝突

カスケードによる原子混合から期待される値よりもか

なり大きな値である。したがって，これは，原子混合

がカスケード体積内における格子原子や原子婁孔の照

射増殖拡散2のにより加速されているためと考えられ

る。

　更に，原子混合過程には，Ti原子が酸素に対して

強い親和力をもち，種々の価数状態のTl酸化物を形

成することから，化学的効果が重要な役割を果たすと

思われる。これらのTi酸化物は，熱力学的にTiシリ

サイドよりも安定である。図6では，O原子のミキ

シングが120n鶏深さの界面に対しては，　Siのミキシ

ングよりも大きくなっている。これは，化学的効果が

深い界面領域，すなわち，イオン照射による原子衝突

や損傷最が比較的少ない領域で重要になることを示し

ている。この場合，原子魚心は，イオンビーム力目熱に

よる熱拡散によって進行すると考えられる。

3，3．5　密着性の評価試験

　TIM膜とガラス基板との密着性を調べるために，

Arイオン照射前後において，マイクロビッカース硬

度計を使用して膜破壊テストを行った。その結果，未

照射のTiM／Sio2基板に荷重10gf以上の圧子を印加

すると，写真7（a）に示すような円形クラックが発

生した。この円形クラックは，圧子の印加にともない

圧痕周囲に膜はく離応力が働らき，TiNi膜のはく離

が起ったことを示すものであり，円形クラックの有無

によって皮膜の密着性の良否を比較することができる。
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　（a）

諾

（1〕〉

金属材料技術研究所研究報告集11（1990）

写真760nmTiNi／ガラス基板に50gf圧子を印加したときのTiNi

　　膜表面の光学顕微鏡写真。（a）未照射，（b）Arイオン照

　　射（5×1016個／cm2）

一方，Arイオン照射した後，同様の試験を行ったと

ころ，写真7（b）に示されるように，荷重50gfまで

円形クラックは観察されなかった。これは，Arイオ

ン・ミキシングによってTiNi膜とガラス基板の界面

の密着性が改善されることを意味している。TiNi／ガ

ラス基板の硬さ変化を図9に示す。この場合，硬さ

は，圧子の平均侵底深さに対してプロットしている。

図からわかるように，TiNi膜／ガラス基板の硬さは，

Arイオンミキシングによって減少している。この軟

化現象は，ガラスの網目構造を形成しているSiや0

がArイオン照射により抜け出たためと推測される。

このようにして，ガラス基板に対するTiNi膜の密着

性向上は，Arイオンミキシングによる特殊な遷移界

3000

駒2000…

督
斎

ミ

b1000

00
0．25　　　　　0．5

　圧痕深さ／μrn

図9　60nmTiNi／ガラス基板の微小硬さの変化

　　□，TiNi／Sio2

　　0，TiNi／ホウ化ガラス

　　黒印が照射（5×10L6個／cm2）後のf直を示す。

面層の形成に起因するもので，その脳内では化学結合

状態が共有結合性から金属結合性へと連続的に変わっ

ている。その遷移界面層の化学的安定は，金属シリサ

イドと種々の価数状態をもつTi酸化物の形成によっ

てもたらされると考えられる。

3．4　小　　括

　ガラス基板上のTiNi膜にArイオン照射すると，

TiNi膜／ガラス界面を通して構成原子の相互混合が起

こる。その総体的な界面混合は，Arイオンの飛程の

深さ範囲内で起こり，ミキシングの程度は，TiNi膜

の厚さの増加とともに減少する。原子混合の大きさは，

各構成原子によって差異が認められ，前方向ミキシン

グでは，Ti原子がNi原子よりも深くガラス基板内に

移動した。後方向ミキシングでは，Si原子と0原子

が，ホウケイ酸ガラス中のB原子よりもずっと多く

移動した。このような原子混合の挙動は，衝突による

反跳ミキシングと衝突カスケード内の拡散によるミキ

シングの両方を考慮して，等方的カスケード・ミキシ

ング機構をもとに検討した。TiNi膜とガラス基板と

の密着性は，Arイオン・ミキシングによって改善さ

れることがわかった。その原因は，Arイオン照射に

よって界面混合が起こり，金属シリサイドと種々の価

数状態のTi酸化物が界面領域に形成されるためと考

えられた。
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機能性スパッタ膜の基礎物性に関する研究
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　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　スパッタ膜には超電導特性，電気・磁気的特性，ガス原子との反応特性など特異な機能特

性を示すものが数多くある。このような機能特性を…層向，圭二させたり，あるいは新たな機能

特性を付与するためには，スパッタ膜の性質を棊礎的に理解することが不可欠である。

　スパッタ法には源子問の結合エネルギーに比べて格段に高いエネルギーの原子を入射・堆

積させる過程が含まれている。したがって，必然的に膜面内には大きな圧縮ひずみがたくわ

えられている。スパッタ法にはまた，他の方法に比べて膜の成長速度が大きく，非平衡相が

得られやすいという特徴がある。

　1・2では過飽和固溶体Mo－BN。スパッタ膜中に存在する侵入塑1募ミ子B，　Nと膜llfl内月：三越

ひずみとの問に強い相互作用の存在することを示す。1・3ではMo／輪積層膜の断醸透過

電顕観察結果を示す。Nbの電子線圓折リングが膜摩方向に圧縮されていることを初めて観

察し，これが膜面内圧縮応力とポアソン比に基づく膜順方向のひずみ緩和とに関違づけられ

ることを明らかにする。1・4では非晶質Crが超電導体になることを示し，超電導転移温

度卿は約2Kであった。

非平衡相はまだ熱処理過程で相変態し，最終的には平衡相となるが，その途中で様々な中間

相や表着偏析現象が観察される。

　2。2ではMo－BN．過飽和1置1溶体や夢｝三晶質膜の表面にh－BNの偏析する過程を報告する。特

に，Mo－B聾3（〕非贔質膜の場合，表面は完全にh－BN膜で覆われ，それが1000℃まで安定に

存在することを示す。2・3ではMo－B醤3〔〕の上にTiをスパッタ蒸着し，このMo－BN30／Ti

複合膜を熱処理することにより，黄金色のTIN膜が低温合成可能であることを示す。

　スパッタ膜ではスパッタひずみ，非平衡相，ひずみ緩和，表面偏析を紐合わせることによ

り，極めてユニークな機能性材料の開発が可能となりうることを示した。

1　構造緩瀬と物性

1、1　序

　スパッタ法で作製された薄膜あるいは積層膜には大

きなひずみがたくわえられているのが普通である。そ

のおもな起源は，スパッタ過程そのものが数eVから

判現在：表獅界面制｛簿研究部　＊2現在：第5研究グループ
＊：

M在：材料設計研究部　　　判現在：基礎物性研究部

100eVの高エネルギーをもった原子の堆積過程であ

るという事実に基づく。スパッタガス（ここではAr

を使用）の圧力が10｝3Torr程度以下の場合には膜面

内に圧縮応力のたくわえられているのが普通である。

これがひずみの第1の起源である。

　単一膜，積層膜のいかんを問わず，薄膜である隈り

下地の上に膜を成長させる。下地と膜との間で整合性

（コヒーレンシー）が存在する場合には，両者での原

子半径の違いに基づく整合ひずみが存在する。これが
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ひずみの第2の起源である。

　積層膜の場合には上述の2つに加えて，積屠膜の

成分膜間でやはり整合ひずみが発生しうる。これが第

3の起源である。

　L．2ではMo中に過飽和に固溶した侵入型元素B，

Nによる上記ひずみの構造緩和について述べる。1．3

ではNb／Mo積層膜でみられるひずみについて述べる。

　スパッタ膜は，その成長速度が分子線エピタキシ法

に比べて一桁大きい。したがって，原子が自分の平衡

原子位置を見付ける前に，次から次へと原子が堆積す

ることになる。この結果スパッタ法では非晶質膜や過

飽和固溶体が作製されやすい。この特徴を生かして

Cr－BN非晶質膜（以下非晶質はアモルファスのaを

もって表わすことにする。したがって前述の膜は

aCr－BNと表わされる。）とaCr－BN／aMo－BN積層膜

を作製した。これらの膜の超電導特性について述べる

（1．4）。

1．2　Mo－BN．翠霞内ひずみと侵入型原子BとN

　Moを含むIVB族の体心立方格子型金属は侵入型原

子の固溶度が極めて小さい。したがって，X線回折な

どの手法によって，侵入型原子の挙動を調べるのは困

難である。本研究では高周波スパッタ法によって結晶

性Mo－BN。膜（κく10a／o）を作製した。このようにし

て作製された膜面内には圧縮応力Dがたくわえられて

おり，この応力は過飽和に固溶した侵入型原子B，N

（BとNとを区別しないで，侵入型原子の全濃度を

κa／oとする）の誘起するひずみと相互作用する。こ

の相互作用を多結晶X線回折パターンのシフトと関

連づけ，相互作用の大きさが結晶方位に大きく依存す

ることを明らかにする。

　高周波スパッタ装置としてはアネルバSPF－210H

を使用した。ターゲットとしては直径100mm，厚さ

3照mのMo板の上にBNの板状焼結体を小さくきざん

だチップ（5×5×1m鵬3）を一様に置いた複合ターゲ

ットを用いた。このターゲット上でBNチップの占め

る面積比κは作製されたMo－BN．膜の濃度κにほぼ等

しいこζが経験上わかった（図D。実線は幾何学的

に求めた醐積比，BN／（Mo＋BN）を示す。計算量と

実験値とはよい一致を示す。以下この面積比κ％をも

って，Mo－BN膜中のBとNの総濃度に代える。

　下地sとしてはMo板（厚さ0．3－0．5mm）を使用し

た。下地から得られるX線圃折パターンは蒸着膜に

比べて下地の厚さがきわめて大きいため無ひずみ状態

での回折位置2θを与えることになる。図2に
Mo－BN5．8のX線回折パターンを示す。回折ピークに

100

3
愈50
誕

、・＼，

AES　　　　　化学分析
oMo　　　　　。　Mo

△B

ロ㌧／一／

Q

△

o 10　　　　　20　　　　　　30　　　　　40　　　　　　50　　　　　60

ターゲット面積比BN／（Mo＋BN）（％〉

図1　Mo－BN．膜の（B＋N＞濃度とターゲットの面積比BN／（Mo

　　＋BN）との関係。　Mo濃度についても問様にプロットされ

　　ている。

0β2

s　f

112　s

f

002

S

f

90 80 70 60噸一2θ（。〉

函2　Mo下地上にスパッタ蒸着したMo－BN5．8膜のX線圓折パ

　　ターン（CuKα）。　sは下地，　fは膜からの回折パターン。

記入してあるs，fはそれぞれ下地と膜から得られる

回折パターンを示す。どの回折パターンを見ても，

ピーク位置fはsより低角側にずれている。これは膜

面に垂直方向の原子両間路離φ測が下地に比べて増加

していることを示している。この増加が膜面内の一様

な圧縮応力によるものなら，回折角θの増加にともな

って，ピーク位置s，f問のずれは大きくなるはずで

あるが，図2の実験事実はこれと異なる。ひずみの

大きさは結晶粒の方位（hkl）に依存していることを

ぶしている。

　これをもう少し詳しくみるため△d，、々ノ4刷のBN濃

度依存性を求めた（図3）。どの（hkD面に対応した

曲線もκ→0では共通のひずみε。。漏035％となる。

このε。。からのずれが侵入型原子B，Nによる格子緩

和に対することになる。（002）面が一番顕著で，次

に（0玉3）面，残りは余り方位に依存しない。

　この方位依存性は体心立方格子金属で侵入型原子が

8三体位置を占めることと関連づけることができる

（図4参照）。002結晶粒（下地面に平行に｛002｝面
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と（002）の間にくるのが（110）粒である。

　次にこの方位依存性が熱処理によりどのように変わ

るかを見たのが図5である。ひずみがほ1…院全に回

復する1000QCの焼鈍では，　Mo－BN5．8膜はMoと

Mo2Bに分解し，　Nは完全に無くなっている。400℃．

でみられる△doo2／4002の急激な回復はBやNが拡散

を始め，膜表面に偏析したためと考えられる。この点

については2・2で改めて述べる。
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（c＞

2軸鷹縮応力下（σ　　竺σ　、〔工　　　　．、y）のもとにある体心立方格子の

侵入撫原子位置。庄縮応力面はそれぞれ（a）002，（b）

110，（c）222。幽，㊥，③，はそれぞれ占有確率1，1／2，

1／3を示す。ただし相対値である。

をもつ結晶粒）の場合，正方晶軸〔001〕が下地面と

垂直：となり，侵入型原子B，Nは膜面内の圧縮応力の

力を借りて，好んで〔001〕軸位置を占める。他の正

方晶軸位置〔100〕と〔010〕は膜藤内圧縮応力が不

利に働くため，空席となる。これとは異なり（222）

粒の場合には正方晶軸はすべて等価であり，（002）

粒にみられた方位依存性は全くみられない。（222）

1．3　Mo／飛b積麟膜

　Mo／Mb積魍膜の微細組織を調べる目的で透過電子

顕微鏡観察を行った。MQとNb層間の整合ひずみに

ついても触れる。

　Mo／Nb積層膜はMoとNbの分割ターゲットを用い，

下地を分割ターゲット上に圓転させて作製した。回転

の速さにより積層周期を制御した。MoとNbの分割

部分にはシールド板をたててMoとNbの混合を防い

だ。電顕用試料は次のようにして作製した。Mo／Nb

積層膜に下地（Mo単結繍）と同一材料を接着し，砥

粒を用いマルチワイアソーで厚さ120μmに切断し，

回転ケメット銅板上でα3μ鶏アルミナ懸濁液を用い

て片面をまず平滑にした。次に反対側を約10度の傾

斜で一端が擦り切れるまで研摩し，最後にイオン研摩

を行い，電頭観察用の試料とした。

　噴砂1にMo／Nb積層膜断面の明視野外（a），暗視

野像（b），直径α6μ恥の領域からくる電子線霜折リ

ング（c）を示す。ほぼ平面状に，周期20n驚で積層

されている（写真1（a））。また単相金属のスパッタ

膜でよくみられる柱状晶が形成されている（写真1

（a），（b））。暗視野像から明らかなように，Mo／Nb積

暦膜の場合一層おきに異種金属がはさまっているにも
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写真1Nb／Mo積層膜断面の透過電子顕微鏡写真（（a）明視野像

　　と（b）暗視野像）と電子線回折リング

かかわらず，それらを貫いて柱状晶が成長している。

したがって，同一柱状圏内ではMoとNbが同一方位

をとっている可能性が大きく，エピタキシアル成長し

ているものと考えられる。

　写真1（c）の回折斑点はほぼ円状に分布している

が，110反射の強度は写真の上下，左右方向に偏っ

ている。したがって，写真の上下方向（すなわち，成

長方向）と左右の方向には110方向の結晶粒が優先

的に成長していることを示している。

　また写真1（c）の回折斑点の位置を注意深く眺め

ると，外側のMoによる斑点がほぼ同一円上に並ぶの

に対して，内側のNbによる回折斑点は上下方向を中

心の方へ押しつぶしたひずんだ円上にある。これは

Nbの格子定数が積層膜に垂直な方向に拡大している

ことを示している。

　以上の現象は1）純Nbの格子定数が3．3066，純

Moが3．1468とNbのほうが5％大きいこと，2）Nb

の弾性定数がMoの1／3と小さいこと，3）NbとMo

とはエピタキシアル成長していることとを合せ考える

と説明できる。まず，2）と3）とにより’Nbの膜面

内の格子定数が圧縮され，その結果ポアソン比の関係

で積層面垂直方向にNbの格子定数が伸びるのである。

すなわち，Nbの整合ひずみが弾性的に緩和されてい

ることになる。

1．4　非晶質Crの超電導性

　3dの磁性元素Cr，　Mn，　Fe，　Co，　Niは超電導性を

示さない。コルバー・ハモンド則2）によれば，非晶質状

態にすると非磁性である4d，5d系列のVIB族は最高

のT，を示す。したがって，非晶質状態のCr（VIB族）

が超電導を示すか否かは興味深い問題といえる。

　非晶質Cr－BN。合金は1・2で述べたMo－BN。と同

様の方法で作製した。κ＞15％では非晶質となること

がわかった。15％以下では体心立方格子の過飽和固

溶体を形成した。

　図6にaCr－BN18の電気抵抗対温．度曲線を示す。

0．8K以下に急に電気抵抗は減少し，0．76Kで電気抵

抗は0となる。図2にaCr－BN、の超電導転移温度丁，

とんの関係を示す。参考のためにaMo－BN、も合わせ

て示した。図7のκを0に外挿したT。はCrの場合～

2Kとなる。これが純Crの非晶質状態におけるT，と

1．0

3
卍

巴

一

札0．5
蘇
曜

　　・9・・．．，・・。・・9　…　　●9・・
　●●9
！
∂

：

o

●

　：

　’
ノ

ノ

0，7 0．8
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図6　非晶質Cr－BNi8合金の電気抵抗（常電導状態の電気抵抗

　　R。で規準化）・温度曲線
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とCrとMoの合金化が霞み，　T，は2K以下となった。

1．5　小　　括

　スパッタは物質の結合エネルギーに比べて高エネル

ギープロセスであり，気相状態から老齢状態への急冷

プロセスでもある。体心立方格子過飽和固溶体

Mo－BN。合金ではスパッタひずみが侵入型原子B，　N

の優先配列によって緩和されることを明らかにし，熱

処理によりBNの表i酬扇析，　Mo2Bの析融：1へと更に緩

和の進むことを示した。

　Mo／Nb積屠膜では積層膜断面の透過電顕観察を行

い，童画内整合ひずみがポアソン比により膜爾垂直方

向に緩和されていることを示した。

　Crは3d磁性金属にもかかわらず，非晶質状態にな

ると超電導性を示し，T，～2Kと推定された。

2　表面偏析現象と応用

図7　超電導転移澱度丁．と非晶質Cr－B凡合金の（B＋N＞濃度の

　　関係。参考として非晶質Mo－B篤も合せてプロットしてあ

　　る。BNは（B＋N）を示す。

考えられる。岡様にして，Moの場合を求めるとT．～

8Kとなる。　aCrとMoのT，にみられる差は磁性が関

係していて，Crの磁性が何らかの形で超電導状態を

抑制しT．を本来の8Kから2Kへ下げていると考えら

れる。

　図8に分割ターゲット・下地回転法（1・2，玉

・3参照）で作製したaMo－BN2〔〕／aCr－BN2講1層膜の

T，と積暦周期Aとの関係を示す。積層周期Aの大きい

所ではaMo－BN20のT，を示し，　Aの減少とともに近接

効果によりT．は単調に下った。更にA〈20Aとなる

8
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図8　非品質Mo－BN2〔｝／夢1三晶質Cr－BN2〔｝積起朝出の超電導転移温

　　度℃と積層周期A

2．1　序

　ステンレス鋼SUS304にN，　B，　Ceを添加した合金

では熱処理により表爾にBNが析出する。この現象は

“自己修復機能”と名付けられて昭和57年度一59年

度の本所特別研究で研究された3）。しかし試料を溶解

法で作製する関係上，BやNの濃度は限られたもの

であった。例えば，Bは0．01w／o，　Nは0．2w／oの程

度である。他方，昭和57年から58年にかけて，創

造科学技術“増本プロジェクト”に参加した小川らは

FeやMoのスパッタ膜にBやNを過飽和に閲溶させ
たり，非鹸質化させたりすることに成功した4）。した

がって，このような過飽和固溶体あるいは非晶質から

出発すればBN膜を表面に一様に偏析させることは容

易であると推察された。

　2・2ではMo－BN。スパッタ膜から表面にBN膜の

偏析する過程について述べる。2・3ではMo－B琶」漠

の上にTiを蒸着し，　TiN膜を形成する方法について

述べる。

2．2　Mo－BN．膜とh－8Nの表面偏析

　過飽和に圃溶した侵入型原子B，Nが，熱処理とと

もにどのように平衡状態に近づいていくかは興味深い

研究課題である。本研究では1・2で述べた葛周波ス

パッタ法でMoBN、試料を作製した。下地としてMo板

（10×10mm2）を悪いた。　X線回折によりん＜10％で

は結晶，κ＞20％では非繍質，κ＝15％では結晶質，

非晶質の両方が認められた。Moに対する侵入型原子

B，Nの磁1溶度は極めて小さいので，今回の試料はす

べて過飽和にB，N原子を含んだ状態にある。これを

真空中で熱処理するとまず表面にh脇Nが偏析し，次
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いでNは真空中に脱離してBはMo2Bとなった。
h－BN偏析過程を中心に研究結果を述べる。

　表面偏析過程は“その場”オージェ電子分光
（A£S）を用いて行った5＞。Mo下地の上にスパッタ蒸

着されたMoBN．はAεS装置内で等時焼鈍（各1蒔

間）を行った（最高加熱温度は！000。C）。加熱は試

料裏側のMo板に電子ビームをあてることによって行

った。真空度は1×王0略Paであった。温度の測定に

はPt－PtRh熱電対を用いた。　BとNの組成はAES信

号のピーク高さから求めた。表面偏析したBとNが

実際にh－BNを形成しているか否かは組成のほかに

AESのスペクトル形状も判断の材料とした。

　h－BN膜の形成速度はMo－BN、（κ＝10，20，30，

40％）について測定した。焼鈍は3×10－4Paまで排

気された石英管チューブ内で行った。焼鈍温度は

750，850，950QC，焼鈍時間は各1時間であった。

疑BNの深さ方向プロファイルはAES測定とArイオ

ンエッチングを併用することによって求めた。

　図9にMo－BN30の表面偏析過程を示す。図に示さ

れている各温度で1時聞の等時焼鈍を行っている。N

は400。C以下でも表画へ偏析し始める。スペクトル

形状から判断して，この段階でのNはMo窒化物とな

っている。400と5000Cの問でNの表面偏析は急速

に進み，NはMo窒化物からh－BNへと変わる。これ

に対してBの表面偏析はNに比べて約50℃遅れて始

まる。700℃ではh－BNの表面偏析は試料表面を完全

に覆い，MoのAES信号は消失する。　h－BNの厚さは
　　30A以上に達する。このようにして表面偏析した

h－BNは1000DCまで安定に存在した。

　図9で最高温度1000QCの等時焼鈍を終えた試料に

ついて，深さ方向プロファイルをとったものが下口

　　　　　　　　　　　　　　　　　りである。この図よりh－BNの厚さは800Aに達するこ
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図10図10の試料の深さ方向濃度プロファイル。表面にh－BN

が形成されている。

とがわかる。h－BN層の下にあるMo－BN30膜のB，　N

組成は10％の程度である。1000。Cの熱鈍では本来

離脱するはずのN（図12参照）がかなり残っている

のは注霞に値する。これは表面偏析したh－BNが表面

を一様に覆い，Nの真空中への放出を妨げているため

であろう。

　750，850，950。Cの各温度で1階間焼鈍したとき

のh－BN摸の厚さを図11に示す。　h－BN膜の成長速

度はκ＝15％を境にして2つの領域に分けられる。こ

れはん＜15％でMo－BN．膜が結晶，κ＞15％で非晶質

3
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図9　非晶質Mo－BNI30合金の等時（1h）焼鈍と表南1偏析過程

図11Mo－BN．の等時（1h）焼多1包。焼鈍温度丁．t＝850，950℃の

　　場合，h－BN層の厚さはん置15％で不連続になっている。
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であることと強含する。焼鈍温度7㍉4讐850℃と

950℃の場合，明らかに結繍質のほうが表藤偏析は起

こしやすい。これはB，Nが体心立方格子の八面体位

置に贋るときのほうが非晶質の場合に比べてひずみが

大きいためである。非晶質状態に限るとMo－BN、はん

＝30％のとき，表面偏析は最も効率よく生じる。

　図12はh－BN層を除いたMo－BN．基層のN量を示

す。N残存比は次のようにして定義される。熱処理前

のMo－BN沖のN量をCo（篇∀2），熱処理後のをC

とすると，N残存比はC／Coで与えられる。κ響30，

40％ではN残存比が高混になっても余り変化しない

のは試料の表面～様にh－BN層が比較的初期に形成さ

れ，Nの離脱を防いでいるものと考えられる。しか

し，κ＝4G％では900℃近くで，急激にNの離脱が

進む。これに対して，κ＝30％では950℃でもNの

離脱は進まない。κ繍10，20％では6500C以下でN

の離脱が急速に進み，650。C以上では緩慢となる。特

にズ＝20％では650℃以下で70％のNが失われる。

Mo－BN20の場合，　X線回折によれば6500Cで結鼎化

が進んでいる。h－BN層の形成が表面を一様に覆う前

に結錨化が進み，Mo－BN20膜からNが離脱するもの

と考えられる。κ瓢10と20％でN残存量のレベルに

差があるのは，h－BN層の厚さ方向成長速度は結協賛

のほうが非晶質に比べて大きいためである（園11参

照）Q

1

し，更にTiを160nmその上に蒸着する。このよう

にして作製されたTi／Mo－BN30複合膜を真空中で

8500C　30分焼鈍した。焼鈍後試料は目にもあざやか

な黄金色となった。

　図13に熱処理後の上記複合膜についてとった，深

さ方向A£Sプロファイルを示す。387eVの信号はTi

とNの重なったもので，それと418eVのTlのみの

信号の強度比とからん＝0．6－09のTiN．膜が表衝に形

成されたことがわかる。スパッタ時聞！00分はおよ

そTiN80n避に相当する。

9
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図13Ti／Mo－BN3｛｝複合膜の熱処理（850℃30分）後の深さ方向

　　濃度プロファイル。387eV，418eVはオージェ電子のエ．

　　ネルギー。
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図外表禰偏析層を取り除いた後のMo－BN．基層に含まれている

　　醤量。曲線に付されている数字はMo－B凡のκ（％）。

2．3　TiN膜の新作製法

　Mo－B凡膜を加熱するとまず表面にNが偏析し，次

いでBが表面に到達して，h－BN履を形成することを

2・2で述べた。いまMo－BN．膜の上にNとの親和力

の大きいTiを蒸着し，　Tl／Mo－BN。複合膜を加熱すれ

ば表爾にTIN膜が低温で合成できるだろうか。次に

それが可能であることを示す。

　Mo下地の上にMo－BN3（⊃を約1．2μmスパッタ蒸着

2．4　小　　括

　スパッタ法は1・1で述べたように非平衡相を作製

するのに極めて適した方法である。逓常の方法では困

難な系でも，過飽和圏溶体，非晶質固溶体と容易に作

製することができる。このようにして作製された非平

衡相を加熱すると最終的な平衡相に到達する前に，各

種の中間状態を経ることが多い。表面偏析現象やガス

原子の場合には真空中への離脱が観察される。スパッ

タ膜の場合，非平衡の度合は他の方法に比べて格段に

大きく，それだけに表面偏析現象やガス原子の離脱も

格段に顕著となる。

　物質系としてはMo－B凡を採用した。熱処理により

厳。－BN．膜表面にh－BN履の表面偏析することがわか

った。中でもMo－BN30の場合，表面はh－BN膜で一

様に覆われ，！GGO℃まで安定に存在することがわか

った。

　またMo－BN。の上にTlを蒸着し，熱処理すると過

飽和のNがTiと反応し，比較的低温（850℃）で

TiN膜の形成されることがわかった。

一269一



金属材料技術研究所研究報膏集11（1990＞

3　結 言

　スパッタ法，特に高周波スパッタ法は金属，半導体，

絶縁体のいずれにも応用可能である。中でもセラミッ

クをターゲットとして使用すると0，Nなどのガス原

子も金属中へ容易に取込むことができ，取扱える物質

系の範囲は大申に拡大される。

　非平衡相，中間状態相，スパッタひずみなどの利用

により，興味深い新物質が合成できることを，

Mo－BN．，　Cr－BN。，　TiNを例にとって示したQ

　機能性スパッタ膜の将来は極めて多様性と可能性に

富んでいると結論される。
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偏晶型合金材料の製造に関する研究

経常研究

機能材料研究部

大森椿郎判，中野　理判，池田省三＊2，

菅　広雄判，佐久間信夫＊1，本間一広＊3

庭召矛060府三度～II召矛日624三度：

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　比璽差，融点差が大きく，相互にほとんど嗣溶限をもたない元凶で構成される偏晶型の合

金系は，通常の溶解法では均質な鋳塊は得られない。こういつた合金系に属するものとして，

Al－Pb，　Al－Bl，　A1－ln，　Ni－Ag系等があげられる。それら合金系について，均質な鋳塊が得ら

れるならば，電子機器材，超電導材，軸受材，制振材等，その機能特性の活用が期待できる。

このような観点から，本研究では，それら合金系の均質鋳塊の製造を目的とし，その手法と

して，状態図に基づく高混の均一液相状態からの急速凝周を試み，基礎的情報を得ることに

した。

　本実験においては，Al－Pb系含金を用いることにし，　Pb量30mass％までの合金を準備し

た。それらの原料は，Arガス雰囲気のもとで高周波誘導溶解炉によって均一液相状態まで

加熱し，その溶湯を水冷式金型（幅90，高さ80そして厚さが5，10，15，20mmの鋳塊

が得られる）に急速に鋳込むことにより急速凝閥を行うようにした。本方法によるAl基地

中へのPbの分散の状態は，均一液相状態から2液相分離域にかけての冷却速度に依存する

と考えられる。そこで，鋳込み条件を揃え，2液相分離域における冷却速度を求め，組織観

察の結果と併せて検討した。

　本実験により得た脈isclbility　gap温度（2液相分離開始温度）は，状態図のPb　5恥ass％

で1100K，　Pb　30mass％で1470Kに対し，5mm厚さ鋳塊において，前者で950K，後者が

1050Kと低く，偏ξ罪ヨ温度も状態図の931Kに対し，750Kと低くなる。冷却速度は10mn1

厚さ鋳塊において，Pb　5mass％の場合，2液相分離域で3．0×102K／sそしてPb　20mass％

で2．1×102K／sと求まり，　Pb量の増加に伴って遅くなる。組織は，この2液相分離域の冷

却速度が速い場合には，Ai基地中に分散するPb粒子は微細，均質であるが，それが遅くな

るにつれてPb粒子は粗大化すると同時に分布は粗となり，やがて，重質のPbの沈降が優

先し，上下2相に分離してしまう。更に得られた合金の冷却速度が速い場合には，AI基地

中へのPbの固溶を示唆する結果を得た。

1　緒　　言

　Al－Pb系合金は，その状態図を図11）に示したが，

偏晶型の合金であり，偏晶点を1．5mass％Pb，

931Kにもち，過偏晶側に高温ならびに広い濃度範

囲にわたって2液相分離域をもつ。更に，AlとPb

は相互にほとんど固溶限をもたず，比重差もAlの

料現在：組織制御研究部

＊3ｻ在：計測解析研究部

＊2 ｻ在：表諏界禰制御子り「究吝1～

2．7に比較し，Pbは11．3と大きい。こういつた合金

系は，通常の溶解法ではA1溶湯中で重質のPbの沈

降が優先し，均質な鋳塊は得られない。近年このよう

な難均質性合金の研究が広くとりあげられて行われる

ようになったが2博｝，なお開発途上にあり，多くの課

題が残されている。ところで，偏晶型合金である

Al－Pb，　Al－Bi，　Al－ln，　Ni－Ag系等，これら合金の均

質鋳塊が得られるならば，超電導材，軸受材，制振材，

電子機器材等，その機能特性の活用が期待できる。こ

ういつた観点から，本研究では，紐織の均質化が困難
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図1　AレPb系平衡状態図P

なAl－Pb系合金をとりあげ，状態図に基づく均一液

相状態からの急速義目を試み，溶解法による鋳塊製造

のための基礎的データを得ることにした。

2　実験方法

　原料として純度99．99mass％以上のAlと
99．9職ass％以上のPbを用い，　Pb壁5，10，15，20

及び30mass％のA1－Pb系合金が得られるよう秤寵し

た。溶解は高周波誘導溶解炉を用い，まず，アルミナ

増砂中に細片状にしたA1を挿入してArガス雰囲気

中で溶かし，更に所定量のPbを添加した後，状態図

に基づくmlscibility　gap温度以上の1623Kに加熱し，

約5翻n保持して行った。鋳造は炉内に設置した水冷

式金型（幅：90，高さ：80，厚さ：5，10，15，

20騰磁の鋳塊が得られる）に素早く鋳込むようにして

行った。冷却曲線は鋳型を通して直接溶湯に接するよ

うにR熱電対を挿入し，トランジェントコンバ心匠

（サンプリングタイム：5μs～25ms，メモリー：最大

4000ワード）を通して求め，均…液相域，2液相分

離域，圃液共存域の各領域の平均の冷却速度を求めた。

測定箇所は鋳物正面の底部，中部，上部及び側面中間

部より鋳物中心に向って，その中間部とした。

　得られた鋳物については，組織を光顕，走査型電顕

（SEM）によって観察し，状態分析はEPMAにより行

い，機械的性質は引張試験を行うことにより求めた。

3　実験結果及び考察

3．1　急速冷却過程

　本実験方法による溶湯から凝固にかけての冷却曲線

から求めたmiscib撒y　gap温度及び偏晶温度を図2に，

状態図と併記して示した。mlscibility　gap温度はPb

濃度が増すに伴い若干高くなる傾向を示すが，平衡状

態図のそれと比較した場合の過冷度はPb濃度が高い

ほど大きい。偏晶温度も低く過冷の現象が認められる。

玄

亟

羅

1400

1200

1000

800

miscibility　gap温度
@　　　　　　　　　；

鯨i♂，温度

A1 10　　　　　20

Pb濃度（mass％〉

30

図2　急速凝匿iAl－Pb系合金，10mm厚さ鋳塊製造の場合のmis・

　　cibility　gap温度，偏晶温度と平衡状態図との対比

　2液相分離域における冷却速度を，Al－10mass％Pb

合金を例にとって示すと，鋳塊厚さ5，10及び
20m斑において，それぞれ3．7×102，2．7×102及び

1．3×！02K／sとなり，冷却速度は鋳塊厚さが増すにつ

れて遅くなる。また，鋳塊摩さ10mmについて，　Pb

量を5，10及び20mass％とした場合，冷却速度はそ

れぞれ，3．0×102，2．7×102及び2．0×102K／sとな

り，Pb量が増すにつれて遅くなる。これより，　Pb量

が増すにつれて冷却速度が遅くなる現象を，Al及び

Pbの諸物性値玉olから検討し，　A1及びPbの熱伝導率

が強く影響していると考えているが，更に詳細に検討

したい。

3．2　組織変化

　急速凝固したAHOmass％Pb合金の鋳塊摩さ5，

10及び20mmのものについて，走査型電顕による組

織観察の結果を！例として写真壌に示した。これよ

り，基地はA1面相（Ll相）であり，球状を呈して分

散しているのはPb窟相（L2相）である。写真！（a）
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写真1均一液相状態から急速凝固したAl－10mass％Pb合金の鋳

　　塊厚さ5mm（a），10mm（b），20mn1（c）のSEM組織

は5mm厚さ鋳塊の中央部の組織であり，　L1相基地中

に球状のL2相が微細かつほぼ均質に分布しているの

がわかる。1（b）は10mm厚さの鋳塊の組織であり，

L2相の粒子は1（a）のそれに比較して粗大化したも

のもあり，大きさも不揃いで分布も不均質となってい

る。1（c）は20mm厚さの鋳塊のもので，　L1相中の

L2相粒子の大きさならびに分布の状態は1（b）のそ

れに比較して更に不均質となっている。

　本実験での鋳造条件において，Al－30mass％Pb合

金の厚さ20mmの鋳塊には，　L2相が一部重力偏析し

ているのが認められた。

　急速凝固したAl－Pb系合金の組織観察より，鋳型

壁面に近い周縁部において，L2相粒子の分布は中心

部のそれに比較して密であり，微細であることを確認

している。本系合金のL1相中へのし2相粒子の分散に

関し，均一液相状態からの冷却に伴う相変化の過程を

検討して見る。まず，miscibility　gap温度に達したと

ころで，均一液相（L相）からし2相の核が生成する。

同時にL相は組成変化（Pb濃度の低下）することに

なり，L1相となる。更に温度の降下にともなってL1

相のPb濃度は低下し，一方のL2相はPbを拡散によ
って吸収し成長する。更にオストワルド成長11）一13），

ストークスマイグレーションによる成長8）・14）～15）な

どによりL2相粒子として粗大化していくものと考え

られる。そして丁丁点以下において，L1相は固化す

ると同時に液状のL2相をその中に閉じ込めることに

なり，共晶点以下の温度ではし1相，　L2相いずれも固

体となる。したがって，Al富相（L1相）基地中にPb

富相（L2相）粒子を微細かつ均質に分散させるため

には，2液相分離域における冷却速度を速め，Pb粒

子の粗大化ならびに重質であるそれの沈降を阻止する

ようにすることが肝要であることを示唆した。

3．3　機械的性質

　図3は急速凝固Al－Pb系合金の鋳塊厚さ10mmの

ものについての引張性質を示したものである。試料は

鋳塊の中央部を鋳込み方向に垂直な面を板面として，

厚さ約1mmに，高速度カッターで切り出し，それよ

り引張試験片として，平行部20mm，標点距離15mm，

蕾

邑

R30

引張強さ

0．2％耐力

40
@　　　30　　　『刎

伸び

A1 5　　　　10　　　　15

Pb濃度（mass％）

30

　ま
　ヨ
20黒

．図3　急速凝固Al－Pb系合金，10mm厚さ鋳塊の室温における引

　　張性質
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【隔5職mに機械力目二1二有：上げした。引張試験はインスト

ロン型の試験機を用い，室温でひずみ速度5．5×

10　4s㎜1で試験した。図3より，引張強さ，0．2％耐

力はPb濃度5mass％で最大となり，それよりPb濃

度が増すと低下する傾陶を示した。伸びはPb濃度の

増加に俳って単純に低下するようである。

　図4は，Al－5nlass％Pb合金の応カーひずみ曲線を

1例として示したものであるが，この合金系にはセレ

ーションが認められた。こういつた現象を通し，本実

験の鋳造条件において得られた鋳塊には，Al基地中

へのPbの強制羅i溶があることを示唆したものと受け

とめている。つまり，引張強さが最大を示す最適Pb

濃度があることは固溶体硬化によるもの，そしてセレ

ーションの繊現は転位とPb原子との弾性的相互作用

が働いた結果に基づくと思われたことなどである。し

かし，この点に関しては，更に詳細な検討を要すると

ころである。なお，引張強さが最大に達した後，Pb

濃度の増加にともなって低下するのは，硬化に寄与す

る基地の有効断顧積が軟質のPb粒子（L2相）の畠現

によって低下したのに相応したものと考えられる。

200

薫

ミ

碧100

0

Al－5mass％Pb合金

　1％

ひずみ

図4　急速凝問Aレ5H｝ass％Pb合金，1GH、m厚さ鋳塊中央部より

　　採取した板状試験片による室温における応カーひずみ曲線

高さ80そして厚さ5，10，15，20mn1の鋳塊が得ら

れる）に素早く鋳込むことにより，Al基地中に球状

のPb粒子が分散した鋳塊を得ることができた。この

Al基地中へのPb粒子の分散の状態は2液相分離域

における冷却速度に極めて敏感に影響されることがわ

かった。冷去【1速度が遅くなると，均一液相（L相）か

ら分離したPb窟相（L2相）が成長し，やがて：重質の

Pb窟相（L2相）が沈降する。こういつた現象を阻止

し，Al基地中にPb粒子を分散させた状態で固化させ

るためには，2液相分離域での冷却速度を，～

102K／s以上で行うことが必要であると推察される結

果を得た。

（2）高温の均一液相状態から岡一条件で鋳造した場合，

2液相分離域における冷却速度はPb濃度に影響され，

Pb濃度が高い合金では冷却速度が遅くなる。また，

岡一組成の合金においては，質量が増すと冷却速度は

遅くなる。

〈3）急速凝固AI－Pb合金の引張性質を，室温．で求め，

引張強さ，α2％耐力が最火を示す最適Pb濃度範囲

があることがわかった。また，Pb濃度がそれよりも

増すと強さは低下する。本実験の条件において，その

耳漏Pb濃度範園は～5恥ass％であった。なお，伸び

はPb濃度の増加にともなって単純な減少を示した。

（4）応カーひずみll｛｛線にはセレーションが認められた。

このセレーションは，高強度の合金ほど顕著に現れた。

紐織観察の結果と併せ，急速凝固により，Al基地中

へPbが強制矧溶することを示唆したものと考えられ

る。

4　結　　言

　偏晶型合金材料の製造？去として，状態園に基づく高

温の均一液相状態からの急速凝固を試み，組織の均質

な鋳塊製造のための基礎的データを得るための実験を

行い，次に示す結果を得た。

〈1）偏理型合金としてAl－Pb系合金をとりあげ，状

態園に基づく均一液相状態から水冷式金型（輻90，
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経常研究

機能材料研究部

天野宗幸＊1，佐々木靖男魁，中村恵吉＊2，

西村　睦魁，古牧政雄＊1，柴田美智男＊3

昭和59年度～62年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　水素分離特性に優れた合金を開発することを目的として研究を行い，以下のような成果を

得た。

（1）水素の拡散係数及び透過度が423～723Kの温度範囲で高精度に測定できる装澱を製作

した。

（2＞2層膜中の水素の拡散理論を応用し，厚さが数ミクロン以下の合金薄膜中の水素の拡散

係数及び透過度を測定する方法を確立し，Pd基板上のFeTiスパッタ膜（雰晶質膜）及びそ

れを結晶化させた膜巾の水素の拡散係数及び透過度を求めた。

（3）合金膜の被覆材として使用するPdの水素透過特性に及ぼすCO及びCO2の影響を，高

濃度のCOあるいはCO2を含有する混合ガスを使用し，圧力及び混度の関数として測定した。

（4＞水素分離膜用合金の探索を行い，W10－15at％M合金及びW10－15at％Co合金が

有望であることを兇耀した。

董　研究の背景

　高純度水素は薬晶（アンモニア，メタノール等）の

原料，半導体の製造，燃料電池の高効率化などのため

に多量の用途があり，今後もその需要の増大が予想さ

れる。水索ガスの精製法としては吸収法，深冷分離法，

吸着法，拡散法などがあるが，最も高純度の水素が得

られるのは合金膜を使用する拡散法であり，既にパラ

ジウム合金膜がそのために実用化されている。

　拡散法に用いられるパラジウム合金の大きな特長は

酸化し難いこと，また水素化物の形成を抑制するAg

などの元素を含んでいるので水素脆性を超こし難いこ

とである。しかし，高価であるという短所がある。

　一方，V，　Nb，　Taなどは水素の拡散速度がPdよりも

速く，水素の固溶度も大きいので，本質的にはPdよ

りも大きな水素透過度を有している。しかし，これら

の金属は酸化しやすく，また水素化物を形成して脆化

する欠点を有しているために水素分離膜用材料として

は使われていない。本研究においては，Nb，　Taほど

強固で緻密な酸化皮膜を形成しないVをまず対象と

し，Vの水素透過度を大きく損うことなく，それらの

欠点である水素脆性を改善する添加元素を探索するこ

とを巨的とした。

　本研究の初期の段階において，水素の拡散係数及び

透過度を精度よく測定するための装置の製作，合金薄

膜試料中の水素の拡散係数及び透過度を求める方法の

確立，合金膜の被覆材として騰いるPdの水素透過特

性に及ぼす高濃度のCO及びCO2の共存の影響の検討

などを行った。それらを併せて報告する。

2　水棄の拡散係数及び透過度瀦定装置の作製

岡現在：機能特性研究部

＊3ｻ在：材料試験叢務課

鷲現在：表面界面綱御研究部

　金属及び合金膜の水素分離特性を評価する上で，水

素の拡散係数及び透過度を測定することは欠かすこと

ができない。しかし，それらを測定するための装燈は

既成品としてはないため，各研究に適した装置を製作

する必要がある。本研究においても，かなり硬いV

基合金中の水素の拡散係数と透過度も測定することが

できる装置を製作した。

図1に作製した装置の模式図を示している。試料支
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H2

ウ真空計
　　　　　　　　　　　差圧変換器

d　気　炉

@　試料
呼ブリードガス

q
1次棋1 真空系

2次娯ll

圧力変換器　　　　　　　　電　気　炉

図灌　水素透過特難測定装置模式【更1

持部は316ステンレス製で，フランジの直径は

12組mであり，使用可能な上限温．度は823Kである。

一次側の最高圧力は0βMPaとし，真空系には液体窒

素のトラップ付きの油拡散ポンプを使用している。2

次側の圧力測定には，共和電業製の差圧変換器

（PD－100GA）を使用している。また，水素透過度を

求めるために，Hastlngs社の質量流量計（ST－10）を

用いている。

　水素の拡散係数はtime－lag法1）を用いて測定した。

図2にはtime－1ag法で水素の拡散係数を求める方法

を示している。縦軸は，2次側の園路を閉じて一次側

に水素を導入した場合の2次側の圧力の変化を示し

ている。水素の拡散係数はD判2／6tしの関係から求め

ることができる。ここに‘は試料の摩さ，tムは圧力の

変化が定常状態になった領域を時間軸に外挿して得ら

れる時間である。

　本研究を通じて，再現性のある水素の拡散係数及び

透過度の値を得るためには，573Kで600s間空気を

導入するというようなべーキング処理がしばしば必要

であった。

3　薄膜申の水素の拡散係数及び透過度の測定2）

叔
廊

’

！

！

ノ

tL藁12／6D
（R．M．Barrer；1939）

0 tL

時間

図2　tlme－lag法説明図

3．1　緒　　言

　水素分離用合金膜の性能を上げる方法としては，合

金膜の水素透過度を大きくするというような材料の本

質を改良する方法と，合金膜の厚さを薄く，また膜の

表面積を大きくするというような技術的方法がある。

　合金膜の厚さを極端に薄くする方法としてはスパッ

タ法，蒸着法などがある。これらの方法を利用すると

通常膜にし難い金属間化合物のような脆くて硬い材料

でも容易に薄膜にすることができるが，数ミクロン以

下の薄膜の場合には，通常の方法を用いてその水素の

拡散係数及び透過度を測定することはできない。

　本研究においては，Pd板を基板とし，　FeTi，　Ni，

Cuなどのスパッタ膜を形成させ，更にその酸化を防

ぐためにPdを蒸着法及びスパッタ法により薄く被覆

した試料を作製し，2層複合体中の水素の拡散式を応

用して，スパッタ懲罰の水素の拡散係数及び透過度を

求める方法を確立した。

3．2　合金薄膜中の水棄の拡散係数の求め方

　Pd基板上に形成した厚さ数ミクロン以下のスパッ

タ膜中の水素の拡散係数及び透過度は次に示す2層

複合体中の水素の拡散方程式3）を利用して求めること

ができる。ただし，その方程式が成り立つためには以

下に示す条件を満足しなければならない。

　（1）スパッタ膜の酸化を防ぐために被覆するPd膜

　　　の厚さはスパッタ膜に比較して十分に薄く，水

　　　素透過に対するその影響が無視できること。

　（2）各層中の水素濃度はSievertsの法則が成り立つ

　　　程度に低くなければならない。

　（3）水素透過時，各位置で化学平衡が達成されてお

　　　り，各層における水素の化学ポテンシャルは層

　　　界面で等しいこと，またスパッタ膜における水

　　　素の透過が律速段階であること。

　図3には2層複合体の模式図を示している。厚さ」

の基板上に厚さ∫の膜（スパッタ膜）が形成されてお

り，Sievertsの法則が適応できるとすると，定常状態

の水素の流量∫は次の式で表わすことができる。

ノー一・審一鞭一の

一L（C p一C）0（…一・）　　　　（1）

・一增E｝　　　　　　（・）
　ここに添字の∫は膜を意味する。D，身及び∫，＆

はそれぞれ基板及び膜中の水素の拡散係数と固溶度で

ある。Cは基板中の水素平衡濃度，　C1は膜がない場合
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C
王）2

　　　　　Pl

g2－@　　　　Cr
　　　　　｝王2

b2

イ0

　　X

1

図3　2層複合体の模式図

のκ＝0での水素平衡濃度，すなわち，q＝P〆2∫．

故に，膜の表面での水素濃度q（q－P1夏／2＆）は

C虜／∫と表現できる。また，各層の聴講における水

素の化学ポテンシャルが等しいという仮定のもとにん

謙0におけるqはC＆／∫と表わすことができる。κ＝1

での水素平衡濃度を02とすると，κ（0≦κ≦のにお

けるCは

　　　ゐ　　C2－C監　　　　　L
　　　　　　　　　　　　　　　（CrCI）　　（3）c「＿L．，・＋c・「＋ム

またノは

　　　　　L　　C2－C1
専一D● P＋ゐ’ @」
　　　　　02－C監
＝… c・ガ　　」

　　　　　　　ム
　　Dro「＋L

（4）

　ここに1）、∬は2層複合体中の水素の見掛けの拡散係

数である。したがって，Pdの水素透過度（DS）が既

知であれば，（2）と㈲式からスパッタ膜の水素透過度

（ρ舟）を求めることができ，翼にスパッタ膜中の水

素の固溶度がわかっておれば，スパッタ膜中の水素の

拡散係数（防）を求めることができる。

3．3　複合膜の作製

　Pd基板上にFeTl，　NITiなどのスパッタ膜を形成さ

せ，その上に約50nmのPdを蒸着法及びスパッタ法

により被覆して試料とした。FeTlスパッタ膜を含有

する試料をおもに調べたのでそれについて報告する。

　基盤としては，0．7m猟厚のPd板を1173Kで
3600s間焼鈍した後，0．05μ癬のアルミナで研磨し

たものを使用した。FeTlスパッタ膜の作製には，

10伽鵬径で5m鶏厚のFeTiのターゲットを使用し，

組成の調整はその上にTi片（5×5×1磁m）を均一に

配列することにより行った。γ≠スパッタする前の

圧力は3×10皿5Pa，成長速度は1，4nm／sで1PaのAr

雰囲気中で行った。FeTiスパッタ膜にまず蒸着法で，

次にスパッタ法でPdを被覆した。

3．4　結　　果

　Pdの基板の上に0．6～7μm厚のFeTiスパッタ膜

を形成し，更に約50nmのPd被覆した試料の水素透

過特性を調べた。0，65！∠m厚のFeTiスパッタ膜を含

有する試料Pd（50nm）／FeTi（0．65μ粗）／Pd基板

（α7mm）に関するデータが最も再現性がよく，水素

透過試験中にスパッタ膜が測離するということもなか

ったので，以下にこの厚さのFeTi膜を含有する複合

試料の結果を示す。また，今回作製したFeTlスパッ

タ膜の中でFeTi〔〕．g6の組成のものが最も化学量論的組

成に近かったので，この組成のスパッタ膜を含んでい

る複合試料について報告する。

　図4に複合試料の温度上昇に伴う見掛けの水素透

過度の変化を示している。図から明らかなように

710Kまでは混度が上昇するにつれて水素透過度は増

大しており，725Kに保持すると徐々に減少している。

760K以上になると水素透過度は著しく減少し，

773K以上では一一定値を示すようになっている。

　約760Kにおける水素透過度の急激な減少は，　Pd

ではそのような現象は起こらないので，FeTiスパッ

タ膜の水素透過度の減少に帰することができる。

図5には，図4に示したと同様な試料について773K

に加熱する前後のX線四折を行った結果を示してい

る。カ1：燃する前はPdの回折線は認められない，すな

わちFeTlスパッタ膜は非晶質膜であることがわかる。

773Kに加熱後は（100），（111）などの規則格子反

射を含んだFeTiの回折線が認められる。したがって，

翌9
錫8
ξ7
二

三6

ち5
暴

謬

　3

　2

レ　　蕨幡齢曲6

　　　　　ト／温度
口

4ン

翻。一ぷ

800

750

700

650

01234567891011
　　　　　　　　時閾／k，

図4　複合試料の温度上昇に伴う見掛けの水素透過度の変化

讐

奪
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　　　　　　　　　　Pd

@　　　　　　　　（200）FeT

@　　　　　　　　　　　（110

eeTi
i111＞

FeTio、96（非占凸質）／Pd

od
i111）
@　　773Kに加熱　　　　　　　　　　FeTi

@　　　　　　　　　（100）

550 50。 45。

2θ

壁oo 350 300

図5　複合試料の773Kに加糞恭する前後のX線瞬折プロファイル

図4で見られる水素透過度の急激な減少は，FeTiス

パッタ膜が結晶化することに起因していることが明ら

かとなった。

　また，X線回折において，823K以上に複合試料を

加熱すると，FeTi膜と基盤のPdとの反応が顕著にな

り，新しい化合物に基づく回折線が認められるように

なった。

　図6には非晶質及び結晶質のFeTi膜を含んででい

る複合試料及びPd中の水素拡散係数の温度依存性を

示している。非晶質のFeTi膜を含んでいる複合試料

中の水素の兇掛けの拡散係数はPdのそれとほぼ等し

いが，約573K以下では温度依存性がPdのそれに比

べてやや大きくなっている。一方，結晶質のFeTio．g6

膜を含んでいる複合試料中の水素の見掛けの拡散係数

はPdのそれに比べて著しく小さい。

　図7は結晶質のFeTi膜を含んでいる複合試料の

Augerによる深さ方向の分析を示している。分析前に

空気にさらしているので，表面にはC及びOが70％

以上の被覆率で存在しているが，皮膜内部になるとそ

れらの濃度はほぼゼロになっている。しかし，Pd皮

膜とFeTi膜の界面にはC及び0がわずかに存在して

いるのが認められる。

1．00 20
深さ順n1

40　　　　60 80

附
　　蚤

G　o

ノ

　　＼◇
　　　＼
｛㌦△

◇Pd
oFe
口丁三

△0
▽C

10一断8

　　　　T／℃
350　　300　　　250　　　　200 150

0．5　　　1．0　　　1．5　　　2．0　　　2．5　　　3．0

　　　　　疑寺1琵1／kS

図7　結晶質のFeTi膜を含む複合試料のAESによる深さ方両の

分析

3．5　考　　察

％

㌃10一9

δ

10－10

＼

＼＼こ

1臨。㎞轍、＼＼

△　Pd＋FeTlo．96（結1鴇質）

＼

1．5 　　　2．O
T…．1／10『3K－1

2，5

図6　非晶質及び結晶質のFeTi膜をそれぞれ含む複合試料中の

　　見掛けの水素の拡散係数とPd中の水素の拡散係数

　図5に示しているように，非晶質のFeTi膜を含ん

でいる複合試料中の水素の見掛けの拡散係数はPd中

の水素の拡散係数とほぼ等しかったが，結晶質の

FeTi膜を含んでいる複合試料のそれは著しく小さく

なった。このことは結晶質のFeTi膜中の水素の拡散

係数がかなり小さいことを意味している。その点を

3．2で述べた方法で以下に検討してみる。

　まず，これまでに報告されているPd，非晶質及び

結晶質FeTi中の水素の拡散係数と圃溶度の値を用い

て複合試料中の見掛けの水素の拡散係数を求めてみる。

　表罫及び表2に計算に用いたデータを示している。

ここで結晶質のFeTi中の水素固薗部は本研究で測定

した飽を使用した。

　図8は詐算によって求めた複合試料中の見掛けの

水素の拡散係数をPd中の水素の拡散係数と比較して

示している。ここで注意すべきことは，計箕に用いた

結晶質及び非晶質FeTlの水素固溶度及び拡散係数の

値は，厳密には同じ継成のものについて得られたもの

ではなく，また測定温度も異なっているので，複合試
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嚢l　Pd，非晶質FeTi及び結晶質FeTi
　　中の水素の固溶度（S漏S。exp（討／RT））

試　料　　S。（g・atmH／m3Pa1／2）H（kJ／mo1）　文献番号

　Pd　　　　　　5．87×10－1

非晶質FeTi　　3．5　x　10－2

結晶質FeTi　　2．3×10　1

9．67

38．9

920

4）

5）

袈2　Pd，非晶質FeTi及び結晶質FeTi中の水素

　　の拡散係数（D漏D。exp（E／RT））

試　　料 ◎。（m2／s） £（kJ／moD　文献番号

　　Pd

非品質FeT量

結贔質Fe贋

　　〃
ノ1

2．90×10　7

1．14×10㎜7

7．2　＞く10－8

L7×10皿7

3．0×10－8

一222
－31．8

－48．1

～41。7

一王9，9

6）

7）

8）

9）

9）

も

㌃

＄
β

10「一8

10一9

10…lo

10『L1

　　　　　　　T／℃
400　　　　300　　250　　200　　　　150 100

　　　　　　　一一一Pd
鰹、、　　　　　　　　01）d＋FeT1o・96（葬llず誕質）

　＼猷　　▽ムロPd＋FeTi…（編l11質）

　　　　へ

1．5 2．0　　　　　　2。5

　T一1／10皿31ぐ1

3．0

図8　複合試料中の見掛けの水索の拡散係数の計算結果。A（非

　　晶質FeTi）及び13，　C，　D（結品質FeTi）は表2に示して

　　いるデーターを使用した。

域における温度依存性は認められない。したがって，

低温領域において非晶質FeTi膜を含む複合試料中の

見掛けの水素の拡散係数がPdのそれより減少するの

は，図7で示したような，閥界面に存在するC，0な

どの不純物による水素のトラッピング効果によるもの

と考えられる。

　一方，結晶質のFeTi膜を含んでいる複合体の兇掛

けの水素の拡散係数はPdのそれに比較して小さくな

っている。それらの減少董は使用したデータによって

異なっているが，図6に示した実測値は計糞によっ

て得られた線CとDの間に位置している。また，図

6に示した結晶質のFeTi膜を含んでいる複合体中の

児掛けの水素の拡散係数と，表1及び表2中のデー

タ及び3。3における式（2）と（5＞を用いて，結晶質FeTi

膜中の水素の拡散係数の簸を求めることができる。非

晶質のFeTi膜を含んでいる複合試料中の見掛けの水

素の拡散係数はPd中の水素の拡散係数とほとんど同

じなので上記の方法では葬晶質膜中の水素の拡散係数

は求めることができない。

　図9に計簑によって求めた結晶質のFeTi膜中の水

素の拡散係数をこれまでに報告されているFeTi中の

水素の拡散係数と比較して示している。計鋒結果を数

式で示すと

10㎜10　　　　400

1。。10…u

儀

ム

病中の見掛けの水素の拡散係数を正確に晶晶すること

はできないが，定性的な傾向は知ることができる。図
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図9
8から明らかなように，非晶質のFeTi膜を含む複合

試料中の見掛けの水素の拡散係数は，Pdのそれとほ

とんど一致しており，図6に兇られたような低温領
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計算によって求めた結晶質FeTi膜中の水素の拡散係数の

温度依存性（線C）と中性子擬弾性散乱法（文献8：線D）

及びトリチウム走査法（文献9：線A，B）で求められた

結晶質FeTi中の水素の拡散係数の滋度依存性との比較
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　D瓢2．84×10一正oexpl（（一！9，0kJ／mol）／1～T）　　　（6＞

この暗中の振動数項及び拡散のための活性化エネルギ

ーは，表2に示した報告されている値に比較すると

著しく小さい。このことは，結晶質のFeTi毒中の水

素の拡散の律速過程になっているのは，バルク試料の

それとは異なり，結晶化過程において生じた高密度の

結晶粒界などを通してショートサーキット拡散が主に

起こっているためと考えられる。

3．6　小　　括

　本研究において，厚さ数ミクロン以下の合金のスパ

ッタ膜の水素透過特性を，Pdの基板を使い，2層複

合体中の水素の拡散式を応用することにより検討する

ことができることを明らかにした。本方法でスパッタ

的中の水素の拡散係数及び透過度を精確に求めること

ができるのは，それらがPdのそれらよりも大きく異

なる場合である。多くの合金のスパッタ膜が今回の

FeTlのスパッタ膜のように非晶質であることが報告

されている。したがって，それらの非晶質から結晶質

へ遷移する際の水素透過特性の変化は，本方法により

調べることができる。

4　Pdの水繁透過特性に及ぼすCO，　CO2の影響

4．11　緒　　言

　貴金属以外の金属あるいは合金の膜を水素分離膜と

して使用する場合には，酸化を防ぐために表面被覆が

必要となる。水素透過度がかなり大きく，しかも酸化

し難いPdはそのような被覆材として最適である。

　CO，　CO2，02，　H2などのガスのPd表面における吸着

及び相互反応などに関してはこれまでに多くの研究が

なされてきている。しかし，これらの研究の多くは，

Pdの単結晶を用い，真空に近い条件下で行われてお

り，基礎的に貴重な知見は得られているが，水素以外

のガスが数十パーセント以上というような条件下での

詳細な研究は行われていない。また，水素透過に及ぼ

す種々の不純物ガス1ω1Dあるいはオイルミストll）な

どの水素透過に及ぼす影響もかなり調べられているが，

これらの研究のほとんどが数パーセント以下の不純物

ガスを含む混合ガスを用いて行われており，不純物ガ

スの濃度依存性，圧力依存性，温度依存性などに関す

る詳細な研究は行われていない。

　本研究においては，Pdの水素透過に及ぼすCO及

びCO2の影響を濃度依存性，圧力依存性，温度依存

性の観点から詳しく調べることを目的とした。不純物

ガスとしてCO及びCO2を対象にしたのは，それらは

化石燃料から水素を製造するときに副産物として共存

するガスであり，水素分離膜の研究を行っていく上で

重要な研究対象であると考えられるからである。

4。2　実験方法

　冷間圧延した0．7凱鶏厚のPd板から！2m獄丁のデ

ィスクを切り出した。それらを1．3×10唄Paの真空

中1173Kで3．6ks間焼鈍し，0．05μmのアルミナで

研磨したものを試料とした。測定温度範囲は
423－723Kであった。使用したガスは純度7n（セブ

ンナイン）のH2及びH2－CO（王0％，50％），　H2－CO2

（50％）の混合ガスである。使用した水素透過特性評

価装置は2章に述べられているが，0．1MPa以上の混

合ガスを使用し，長時間の水素透過試験を行う場合に

は，一次側のガスの組成を一定に保つために一部のガ

スを外部へ放出した。導入ガスと放出ガスの紐成は四

重極分析計によって分析した。水素透過試験を行った

後の試料表函のAuger分光分析を行った。各水素透

過試験において再現性のあるデータを得るためには，

573Kで約6ks間の空気を導入するというようなべー

キング処理が必要であった。

4．3　実験結果

　図紛及び図11には，7aのH2を使用して得られた

Pd中の水素の透過度と拡散係数の温度依存性をそれ

ぞれ示している。7nという高純度水素を使用した場

合にも，再現性のあるデータを得るためには前述のべ

一キング処理が必要であった。

図12及び図13にはPdの水素の透過度と拡散係数に

及ぼすCOの影響を温度の関数としてそれぞれ示して
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図12　Pd中の水素透過度の温度保存性。　HゴCO（10％，5090）

　　の混合ガスを使用Q

図｛4Pd中の水素透過度の漏し度依存性。　H2－CO2（50％〉の混合

　　ガスを使用。

いる。各データは水素分圧で補正してある。7員のH2

を用いた結果は比較のために点線で示している。いず

れの場合においても約573K以下で劣化が認めちれる。

また，50％COを含むガスの方が10％COを含むガス

よりも劣化が著しい。

図鱒及び図15にはPdの水素の透過度と拡散係数に

及ぼすCO2の影響をH2－CO2（50％）を用い混度の関

数としてそれぞれ示している。水素透．過度の劣化が

473K以下で認、められるが，　COの影響ほど顕著では

ない。一方，水素の拡散係数は7nのH2を使用した場

合とほとんど変わらないことは注目すべきことである。．

　図給にH2－CO（10％）ガスを使用し，473Kと

573KにおけるPd中の水素透過度に及ぼす圧力依存

性を調べた結果を示している。この結果から明らかな．

ように，今回測定した0．01～250KPaの混合ガスの

圧力範囲では，圧力依存性は認められない。
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　　HゲCO（10％）の混合ガスを使用。

　H2－CO（10％）ガスを使用し，水素透過度の劣化

が起こる473Kで5日聞の水素透過試験を行った結

果，水素透過度は初期の値の約1／5になった。その

試料を取り出し，Auger分光分析（AES）を行った結

果，．表面にSの存在が認められたが，炭化物の形成

は認められなかった。また，ブリードガスを四重極分

析装置で分析したが，CH4の生成は認められなかった。

4．4　考　　察

　Pdの水素透過に及ぼすCO及びCO2の影響は検討

されているが10）1P，本研究のように高濃度のCOあ

るいはCO2が共存する影響を温度及び圧力の関数と

して調べられてはいなかった。

　本研究において明らかになったことは，COあるい

はCO2の化学吸着が安定に起こらない温度領域におい

ては，それらがたとえ高濃度に共存していても，高純

度水素を使用したと同じ水素の拡散係数と透過度が得

られることである。

　Pd表面上へのCO及びCO2の化学吸着に関しては，

昇温．脱離スペクトル（TDS），電子励起脱離（ESP）

及び低エネルギー電子回析（L£ED）などにより詳し

く調べられている茎2）～14）。CO及びCO2などのガスの

吸着熱は，吸着面によりわずかに異なるが，低温で吸

着したCOが表面から脱離するのは約350～550Kの

温度範囲であり12），今圓水素透過特性の劣化が認め

られた520K以下では化学吸着しているCOがかなり

存在していると考えられる。一方，化学吸着している

CO2が脱離するのは約！00～470Kで起こることが報

告されており三4），今回おもに検討した473K以上で

は化学吸着して残留するCO2分子はほとんどないこと

がわかる。

　上記の昇温脱離分析，表面分析などは真空に近い低

圧で，しかも単一ガスを使用して得られた結果である

が，今回のようにかなり高い圧力で，しかも水素が共

存する状態において得られた結果も，上記の基本的な

実験結果に基づいて定性的に説明できるように思われ

る。Pd表面ではCOあるいはCO2がHと反応して

CH4になるような反応が起こりにくいことも現象を簡

単にしていると思われる。

　H2がPdに溶け込む際には次の過程を経ると考えら

れている15）。

　　　　H2塞2H烈d　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1＞

　　　　CH4諺HMe　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2＞

　ここにH。d吸着水素原子，　HM，は固溶水素原子であ

る。この2つの過程のなかで律速段階になるのはα）

の過程であるといわれている。したがって，COのよ

うな不純物が短時間でも吸着し，全体的にみて表面の

一部が不純物で覆われている状態になれば，水素分子

が吸着してHに解離するための膚効面積が減少し，

（1＞の反応が起こり難くなり，見掛けの水素の拡散係数

及び透過度が減少すると考えられる。

　図12に示したように，COにより水素透過度の劣

化が約520K以下で認められ，それにCOの分圧依存

性があったことは，COの分圧が高くなればCOがPd

表面に吸着して滞在する時間が長くなることを示唆し
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ている。

4．5　小　　括

　水素分離用合金膜の被覆材として用いるPdの使用

限界を知るための研究の一環として，高濃度のCOあ

るいはCO2を含有する混合ガスを用いてPdの水素透

過に及ぼす影響を約420～720Kの温度範囲で調べた。

CO2は測定した濾度範囲では水素透過特性の劣化への

寄与はほとんど認められなかったが，COは約523K

以下で劣化を起こすことが明らかとなった。これらは

CO及びCO2の化学吸着エネルギーの差によって定姓

的に説明できた。また，水素ガスがPdに呼出する過

程において，H2がHにPd表面で解離する過程が律：速

段階になっており，吸着不純物はその反応を遅らせる

と結論した。

5　水素分離引用合金の探索
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　1章の研究の背景で述べたように，既存の水素分離

膜用Pd合金よりも特性が格段に優れた合金の開発を

することを目標とし，まずV基合金を重点的に検討

した。その結果V－10～15at％Nl合金，　V－10～

15a％Co合金などが水素分離用合金として有望であ

ることを見禺した。

5．2　粟野方法

　V基合金の摂津はアルゴン中のアーク溶解法で行っ

た。合金板の作製は，ボタンインゴットから約1mm

厚の板を壷鯵切り1：鯖す方法と，アルゴン中での熱間庄

延によって板を作製する方法を行った。熱問圧延のた

めの最高加熱四度は1473Kであった。約1m鶏厚の

合金板から薩径12mmのディスクを切出し，通常の

機械研磨で研磨し，0．05μ田のアルミナで仕上げをし

た。各ディスクに厚さ約50nmのPdメッキをした。

メッキ液としては，塩化パラジウムナトリウム

（5g／1），！IE硝酸ナトリウム（！5g／D，塩化ナトリウム

（37．5g／Dからなるメッキ液を使用した。

　上記の方法で，Ni，　Co，　Ti，　Mn，　Fe，　Nbなどを

それぞれ数パーセントから数十パーセント添力IIしたV

基合金の試料を作製した。

5．3　実験結果

　作製した合金試料の水素透過特性を測定した結果，

v－Ni合金及びv－Co合金が水素分離膜として有望な

特性が得られたので，それらの結果について述べる。

　図壌7にはPdメッキしたV－10at％Ni合金及び

V－15at％Ni合金の水素透過度の湿度依存性をPdの

それと比較して示している。V合金はいずれもPdよ

1x10’．『9

　　1．2　　玉．4　　1．6　　 1．8　　 2．0　　2．2　　2．4

　　　　　　　　王03／T／Kd

図17PdメッキしたV－10at％Ni合金及びV－15at％Ni合金中の

　　水素透過度の撮度依存性

り大きな水素透過度を示している。特に，V－10at％

Ni合金は高い水素透過度を示しているが，473K以下

では数10kPaの水素圧でき裂が発生した。一方，

V－！5at％Ni合金は473Kで0．2MPaの水素圧下にお

いてもき裂が発生しなかった。

　図18にはPdメッキしたV－10at％Co合金及び

V－15at％Co合金の水素透過度の温度依存性をPdの

2x1σ．．．．7
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図杷　PdメッキしたV－10at％Co合金及びV－15at％Co合金中の

　　水素透過度の温度依存性
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それと比較して示している。V－10at％Co合金も

V－10at％Nl合金と同程度の大きな水素透過度を示し

ているが，473Kでは数10kPaの水素圧でき裂を発

生した。V－15at％Co合金の水素透過度はPdのそれ

より大きいが，低温側で温度依存性が大きくなってい

る。この合金は473Kで0．2MPaの水素圧下でもき裂

を発生しなかった。

図紛はV－15at％Ni合金の水素圧カー組成等温線

（PCT）を示している。この合金は0．Ol～5MPaの水

素圧下で，448～623Kの温度範囲ではPCTにプラ

トーは認められない。すなわち水素化物が生成しない

ことがわかる。

図20はV－15at％Co合金のPCTを示している。この

合金も0．01～5MPaの水素圧下で，448～623Kの温

度範囲ではPCTにプラトーは認められない。水素圃

溶度はV－15at％Ni合金に比較して小さいことがわか

る。

　VにNi及びCoを添加していくと，　Vの格子定数

が減少した。その傾向はCoの方が大きかった。例え

ば，V，　V－15at％Ni合金，　V－！5at％Co合金の格子定

数はそれぞれ0，3027n組，0．2993nm，0．2984nmであ

り，水素固溶度もこの順で小さくなっている。

5．4　考　　察

　VにNi及びCoを添加していくと，水素化物が成

生し難くなり，水素脆性が改善されることが明らかと

5xloo

£

畢

響

『

5×100

£

碁

雌

讐

『

1×100

嚇又放出

▽　Ψ二623Kl

o　⑧：523K

◇　③：448K

1×10－1

1×10－2

1×100

1×10－1

1×10一2

！

0　　　0．1　　0，2　　0．3　　0．4　　0．5　　0，6

　　　　　　　H／M

函19V45％Nl合金の圧カー紐成等温線

渥

臓放出

。　㊥：673K

ロ　国：573K

△　企：473K

0　　　 0．1　　　0，2　　　0．3　　　0．4　　　0．5　　 0，6

　　　　　　　H／M

図20V－15at％Co合金の圧カー組成等温線

なった。しかし，NiあるいはCoの量が多くなると水

素の固溶度が減少するために，水素透過度が減少する。

したがって，水素分離膜用合金として最適なNi及び

Coの量を決める必要があった。本研究において両元

素とも10～15at％が最適な量であることが明らかと

なった。

　本研究においては電解法で合金膜上にPdメッキを

行ったが，清浄で理想的なメッキ界薗は得られていな

いと考えられる。それを示唆する実験結果として，図

17及び図18に示したv－Ni合金及びv－Co合金の水

素透過度は，低温側で温度依存性が大きくなっている。

このことは不純物による水素のトラッピング現象が起

こっていることを意味しており，そのトラッピングを

引起こしているおもな不純物としては，メッキ界面近

傍に園溶している酸素であると考えられる。メッキ界

面に酸化皮膜が残存している可能性もあり，酸化皮膜

が残存しておれば測定温度範囲全域にわたって水素透

過度を減少させていることになっている。したがって，

理想的なPd被覆が本研究で見出したV－Nl合金及び

V－Co合金に施すことができるならば，結果で示した

よりも更に大きな水素透過度を有する水素分離膜が得

られると考えられる。

5．5　小　　括

　本研究において，水素分離用合金としてV－10～

15at％Ni合金及びV－10～15at％Co合金が有望であ
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高姓能水素分離膜用合金の開発に関する研究

ることを見繊した。これらの合金の水素透過度はPd

のそれに比較して2倍以上である。また，Vは473K

では三百パスカルの水素圧でき裂を発生するが，M

あるいはCoを！5at％含有している合金は200KPa

の水素帯下で透過試験をしてもき裂を発生しない。こ

れらの合金の酸化を防ぐためにPdメッキを行ったが，

メッキ界面は清浄でないことが実験結果から推測され

た。したがって，理想的なPd被覆ができたならば，

結果に示したよりも更に大きな水素透過度のものが得

られると考えられる。

6　時 外

　本研究においては，高性能な水素分離膜用合金を開

発することを目的とした。本研究の初期においては，

合金膜の水素分離特性を評価するための方法の確立及

び合金膜の被覆材として用いるP〔1の使用限界に関す

る研究などを行った。次に，V基合金を対象にして水

素分離用合金の探索を行った。その成果として，

V－10～15at％Nl合金及びV－10～15aセ％Co合金が有

望であることを見繊した。これまで水素分離膜用合金

としてはPd基合金しか開発されておらず，　Pd基以

外の合金は研究対象になっていなかった。本研究によ

って，水素分離膜に関する研究開発のための新しい道

が開けたと思われる。
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高温耐食性表面処理に関する研究

経常研究

エネルギー機器材料研究グループ

武井　厚＊1，石田　章＊1，小野寺秀博＊2

機能材料研究部

辻本得蔵判

昭和60年度～昭和62年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　本研究テーマの中で，Ni基耐熱合金とTi合金の高温耐食性を目的としたA｝拡散浸透処

理の研究と，イオンプレーティングによるTic皮摸の密着性改善の研究を行った。　Ni基耐

熱合金の高泓耐食性表禰処理としては，拡散浸透処理によるNiA1金属問化合物が，最も有

望である。しかしこの咽は非常に脆く，熱サイクルがかかるような条件では，被覆層に縦型

のクラックがはいり，耐食性の劣化につながるおそれがある。そこで靱性改善のために，イ

オンプレーティングを用．いて，Y，　Mn，　B，　Hf，　Zr，　Nbなどの微董元素の添加を試みた。

　その方法は，最初にイオンプレーティングよって，上記添加元素を数μm被覆し，その後

Alの拡散浸透処理を行い，その熱処理過程で最初に被覆した添加元素を拡散させるもので

ある。これらの複合被覆試料について，被覆履の靱性と高温耐食性を検討した。その結果，

HfとYの微量添加が，靱性や高温耐食性の面で有効であることがわかった。

　また，最：返高温材料の候補として注冒を集めているTl合金について，高温耐酸化性表面

処理の研究を行った。初めに基礎研究として，純Tiへ罵拡散浸透処理を適用させるため

の処理条件の検討を行った。その結果を基に実用Ti合金に適用し，良好な高温耐食性表面

処理層を得ることができた。

　更に，反応性イオンプレーティングによって形成したTic皮膜の密着性改善の研究を行

った。Tic皮膜は硬質皮膜として，また耐食性皮膜として有望であるが，ステンレス鋼など

の一般的構造材料を基材とした場合に，密着性に難点がある。そこでSUS304基材とTIC

皮膜の密着性にかかわる要凶解明についての研究と密着性改善の研究を行った。その一つは

イオンプレーティングにおけるTICの作製条件と皮膜特性と密着性の関係であり，二つめ

はイオン化率と密着性の関係，そしてNl一箔。複合皮膜の作製による密着性の改善の研究で

ある。

董　M基耐熱合金の高温鮒食性表薗処理層の靱性

　　改善の研究

肇．1　緒　　欝

　今までに，Ni基耐熱合金上に，　Al拡散浸透処理を

行うことによって，MA1の金属間化合物の被覆層を

形成させ，高温耐食性の向上を図ってきたし2’3）。

しかし，このNiAl金属間化合物願は靱性が低く，硬

く脆い欠点がある。このような靱性の低さは，一般に

判現在：第3研究グループ　　＊2現在：材料設計研究部

粒界の弱さに原因があると考えられている4｝。

　そこで本研究では，Y，　Mn，　B，　Hf，　Zr，　Nbなどの，金

属問化合物の靱性改善に有効と考えられる元素を，イ

オンプレーティング法によってMA1被覆層に添加す

ることを試みた。その方法はイオンプレーティングで

添加元素を数μm蒸着後，Al拡散浸透処理により

NiAl金属間化合物層を形成させ，その熱処理過程で，

添加元素を被覆層中に拡散させるものである。

　これらの複合被覆試料について靱性，高温耐酸化性，

高温酎食性の評価を行った。

1．2　実験方法
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金属材料技術研究所研究報告集11（1990）

　本研究に用いた基材合金は，当金属材料技術研究所

で開発したNi基耐熱合金TM－49である。

　添加元素の被覆には，3章で示すようなイオンプレ

ーティング装置を用いた。膜厚は1～2μm狙いとし

た。

　Al拡散浸透処理はSUS310Sステンレス鋼で内張り

したマッフル型水素炉を用いた。処理条件は，処理剤

組成を30％FeA12，68％A1203，2％NH4Clとし，

1373Kで4hとした。雰囲気は水素ガスを1．5’／min

の速度で流した。

　被覆層の靱性と高温耐食性を評価するために，急熱

急冷での高温酸化試験と高温硫化試験を行った。高温

酸化試験は1373Kに加熱した横型管状炉に，試料を

5h入れて酸化した後，急水冷を行った。この試料を

デシケ一斗中で放冷した後重量変化を測定した。この

操作を25回繰返した。

　高温硫化試験は，75％Na2SO4と25％NaClの混合

溶融塩田で1173Kで20hの全浸漬試験によって，5

回繰返した。これらの試料についてその都度重量変化

を測定し，試験後の試料についてSEM観察を行った。

1．3　実験結果と考察

1．3．1　複合被覆層の形態と構造

　各複合被覆試料とも，SEM観察からA1単独処理試

料と同様に，2層構造であることが認められた。外層

の被覆層は約60μmで，内層の拡散層は約20μmで

あった。x線回折の結果，被覆層は主としてNiA1の

金属間化合物であることがわかった。

1．3．2　繰返し酸化試験の結果

　図1、に各試料の繰返し高温酸化試験での質量変化

曲線を示す。無被覆試料は最初の数回で著しい質量増

加を示すが，その後急激な質量減少を示す。これは大

きな酸化増量とその酸化層の剥離を示している。

Zr－AI複合被覆試料も同様の結果を示しているが，他

の複合被覆試料は質量変化が少なく比較的良好な耐酸

化性を示している。

　写真1に25回試験後の断面の顕微鏡写真を示す。

この結果からも，無被覆試料に対して，名複合被覆試

料は酸化：量が少ないことが観察される。また被覆層に

クラックが観察されているが，これは急熱急冷での熱

サイクルにともなって，基材と被覆層の熱膨張率の差

によって発生したものである。

　被覆層を貫通しているクラックの数を，試料全体に

ついて数え，写真の中に示した。この結果によると，

Hf添加試料中の数が最も少なく，次いでNb添加試料

となっている。ZrとB添加試料のクラックの数はA1

2
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図1　繰返し酸化における質量変化
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写真1各種元素を添加したアルミナイジング試料の繰返し酸化後

　　の断面の顕微鏡写真

単独試料とほとんど同じである。YとMn添加試料は

多くなっている。このことから，Hfの添加がNiAl金

属間化合物層の靱性改善に寄与していると考えられる。
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高温耐食性表匝丁処理に関する研究

　なお，高温耐食性試験の結果では，ZrとY添加試

料が変質層や内部浸食が見られず最も良好な耐食性を

示した。

董．3羅4総合評｛函

　各複合被覆試料のそれぞれの評価試験の結果を衷1

に示す。これらの結果を総合すると，Hf添加試料が

最も良好で，次いでY添加試料となっている。靱性

の面ではHf添加試料が，耐食性の面ではY添加試料

が優れている。しかし本実験の範囲では，被覆層の靱

性と高温耐食：性の聞には相関が見られなかった。

表1　総合評価

靱性 耐酸化性 耐食性 変質層 総合評価

H£一A茎 ◎ ○ ○ 無 ◎

Zr－Al △ △ ．◎ 有 △

B－Al △ ○ × 有 ×

Y－Al × ○ ◎ 無 ○

Mn－A1 × ○ × 無 ×

Nb－Al ○ ○ × 有 △

A1 △ ○ △ 無 △

2　τi合金の高温醒酸化性表面処理

2．　3　結果と考察

2．3．1　処理条件の検討

　処理条件としては，加熱温度（1073－1273K），加

熱時間（5－20h）及び処理剤組成（10－50％Al）に

ついて，純Ti板を用いて実験を行い検討した。

　その結果の1例として，図2に処理剤中のAl量と

被覆量の関係を示す。この図は1273Kで5h，　Al量

を10から50％まで変化させて処理した際の被覆量

を示す。20％A1まではA1量の増加とともに，被覆

量は増加するが，20％以上では50％までほとんど変

わらない。この結果から，最適組成としては，20％

Al，5％AIF3，75％A1203とした。
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2．董　緒　　言

　Tl合金は軽量で比強度が高いために，航空機や宇

宙関連材料を中心に開発されてきたが，最近高温材料

としても注霞を集めている。しかし高温耐酸化性が著

しく劣るために，その使用温度が制限されている。本

研究では，Tl合金の耐用温度を上昇させることを屋

的として，拡散浸透法によるアルミナイジング処理を

試みた。最初に，基材として純Ti板を用いて，処理

条件について検討し，そこで得られた最適条件をTi

合金に適用した。これらの被覆試料の耐酸化性は，繰

返し酸化試験によって評価した。また耐酸化性の劣化

の機構は，酸化前後の被覆層の構造の変化から考察し

た。

2．2　実験方法

　本実験に用いた基材は，純Tiと2種類のTi合金

である。その一つは現在最も広く用いられている

Ti－6Al－4V合金であり，他の一つは当研究所で高強

度を目的として開発したGT－33合金である6）。

　アルミナイジング処理には，SUS310Sステンレス

鏑を内張りしたマッフル型の電気炉を用いた。

10 20　　　　　30　　　　　40　　　　　50

　　Al量／％

図2　処理剤中のAl量と被覆量の関係

2．3。2　被覆雇の構造

　上記の基礎実験の結果に基づいて決定した処理条件

によって，Tl合金にアルミナイジング処理を施した。

その被覆試料の断面について，EPMAの2次電子線

像（SEM）と線分析によって，被覆屡の構造を測定し

た。1273Kで処理したGT－33合金についての結果を

写真2に示す。この結果から，被覆層はA1とTiが

均一に分布しており，X線回折の結果と合わせると，

この層はA13孚1の金属間化合物の単層であることがわ

かる。

2魯　3．　3　 高温酸イヒ実験結果

　次に，2種類の実用合金にアルミナイジング処理を

施した試料について，繰返し高温酸化試験を行った結

果を示す。

　その1例として，図3に1173Kでの繰返し高温酸

化試験の結果を示す。無被覆試料は1回冒の酸化で

急激な増量を示すが，被覆試料は緩やかな増量を示す。

被覆試料でも純Tiは7，8回目で加速的な酸化が起
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明

1273K

i世

眼

　　　謂．
、悔ゆ．・、
〉』G　、＼
’悔　ダ　　　’．〃

A／’ミャロ　　　の　

．紅．＿ド，．．

　し鎧＼／〆
　　　ノ＝ン5《瓶

．A13Tf…

…AL

．T三・

：10μm，

．一

写真2Ti合金のアルミナイジング層の断面のEPMAによる線分

　　析結果

後には，1173Kと1273Kともに，純Tiの被覆層と

してはAITi相の回折線が強く，　A13Tiの回折線は弱

くなっていた。しかし合金試料については，2試料と

も，酸化後もA13Ti相の回折線が強く残っていた。

　酸化試験後の試料の断面について，EPMAによっ

て被覆層の構i造を調べた。写真3にGT－33合金の

SEM像と線分析結果を示す。これらの結果によると

被覆層は5層に分かれている。各層の構造は，X線

回折の結果やGalisの結果7）を合わせると，図中に示

したような相であることが推定される。すなわち最外

層にはA1203とTio2の酸化物層が形成され，第2層

のA13Tiはアルミナイジングによって形成されたもの

であるが，第3層以下のA12Ti，　AITi，　AITi3などの，

最外層のA13Tiに比較してAl濃度の低い層は，酸化

における熱処理過程での，Alの内方拡散の結果生じ

たものでる。このような層構造は，緩やかな酸化を示

している段階での典型的なものである。一方，加速的

な酸化を示した試料の被覆層からは，第2層のA13Ti

相は非常に薄くなっているか消失していた。

　酸化実験の結果と構造測定の結果を合わせると，加

速酸化が示された時期とA13Ti相が消失した時期が一

致している。すなわちA13Ti相は耐酸化性を有するが，

　15
甲

年

望10
轟

盟・

　1▲：純Ti　　　　　　1173K

1：：翻・v鰯／
1…・・…i，〆∠一
l　r岩…羅籠ヒ。＿。，・一・一・

00・12．345678910．1112
　　　　　　　　　酸化回数

明

．．

D∴i．曳｝．

　　q．∵
7捻主麹．・〕

雛1、

1締㌻「㌔

図3　アルミナイジング処理をしたTi合金の1173Kでの繰返し

　　酸化における酸化増量

き始めるが，被覆合金は12回の酸化でも酸化増量は

非常に少なくなっている。このような傾向は1273K

と1073Kでの酸化実験でもみられた。しかし温度の

高い1272Kでは，加速酸化が起きる時期が早く，温

度の低い1073Kでは被覆試料は純Tiを含めて，30

回の繰返し酸化でも緩やかな酸化増量を示した。

　これらの1173Kと1273Kで酸化した3種類の試

料についてX線回折で被覆層の構造を同定した。酸

化前には3試料ともA13Tiが主体であったが，酸化

…随

順

．．・ ｴ

A1203　．A13Ti

Tio2

　　　　．2＝

　　　　．A1

．1

Ti

．A12T重　　AITi3　．Ti．邑lloy．

、3

4．

5

1蝕．

写真3繰返し酸化後のTi合金のアルミナイジング層のEPMAに

　　よる線分析結果
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A12Ti以下のA1濃度の低い相はTi合金の耐酸化性に

寄与しないものと考えられる。

3　活性化反応二二法によるTic皮膜の特性と形

　　成条件

3．1　緒　　君

　Ticは硬質皮膜として切削工具や耐磨耗工具に適用

され，寿命延長や加工能率及び精度の陶上に寄与して

いる8・9）。

　しかし，イオンプレーティングには操作条件として

非常に多くの可変因子があり，そのコーティング条件

によって，形成される皮膜の特性も大きく異なる。こ

れらのコーティング条件と皮膜の特性の関係は基礎的

な研究によって明確にされなければならない。

　コーティング膜にとって最も重要で基本的な因子は

密着性である。イオンプレーティングの用途を，更に

拡大するためには，一般的な実用基材，例えばステン

レス鋼などとコーティング皮膜との密着性の改善を図

る必要がある10’1D。

　本研究では，、炭素の供給源としてアセチレン

（C2H2）ガスを用い，　TiとCの供給量をそれぞれ変

化させた条件において，イオン化率，コーティング速

度，形成されたTicの継成，格子定数，硬さ，更に

は密着性との関係を調べ，最適なコーティング条件を

見出すことを目的とした。

3．2　実験方法

　本実験に用いたイオンプレーティング装置の概略図

を図4に示す。蒸発源は10kwのEBガンで，バース

の直上にはリング状のプローブ電極が設置され，数

10Vの正バイアスを印加すると蒸発粒子はイオン化

する。基板には負の数kVのバイアスをかけ，蒸発物

質のイオンを舶速し基板上に堆積させる。また皮膜の

密着性を更に良くするために，タンタル（Ta）ヒー

ターによって基板加熱をすることもできる。ベルジャ

ーの天井には，水晶板の振動数変化を利用した膜厚モ

ニターが設置されている。活性化反応蒸着用として，

反応ガスの導入口が付けられている。

3．　3　案験結果と考察

　AR£法によってTiC皮膜を形成させるためには，

EBによってTlを蒸発させ，　C脚2を導入する。この

場合にも，再現性よく良質皮膜を形成させるためには，

非常に多くの決定すべきパラメターが存在する。次に

これらの実験条件を決定するために行った実験結果を

示す。

　図5はTlの供給量．を決めるEBエミッションを

「

｝

く〆♂、“

膜厚モユター

顧）・ヂ
魍い軌「晩　　基板

職「帆脇
プロ・一ブ’

電極

ノ　　　　　電子銃
　｛ご♪を

　！　i

＼
、

謬排気系 認
工

←ガス導入口

慧

ヒ

Q

函4　イオンプレーティング受難の概略図

1，0

0．5

0
6．7　　　 8．0　　　 9．3　　　10，7　　　12，0　　　13．3

　　　　　Pc2H2×10’匿2（Pa）

函5　Tic皮膜の組成に及ぼす8B電流とアセチレン圧の影響

10kVで0，15から0．25Aまで変化させ，カーボン

（C）の供給量をC2H2圧で6．7×10－2から1．3×

10…IPaまで変化させて，イオンプレーティングを行

ったTiC皮膜の組成を，　c／Ti比で示している。この

結果から，C2H2圧が高いほどまたエミッション電流

が低いほど，C量が多くなりC／Tiが1に近づき，化

学量論組成に近づくことがわかる。

　これらの条件で形成されたTic皮膜について，　X

線圓折によって格子定数を測定した。その結果，
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C2H2圧が高くEBエミッションが小さく，化学量論組

成に近い皮膜ほど，バルクのTicの格子定数の
　　む4．33Aに近く，　C量が不足すると格子定数の値は小さ

くなり，結晶にひずみが生じていることを示している。

またマイクロビッカースによって測定した硬さも，化

学量論組成に近づくほど大きくなることを示している。

　EBエミヅション電流とコーティング速度の関係は，

電流値が大きくなるほどコーティング速度は大きくな

る。また，イオンプレーティングの必要条件であるイ

オン化は，EB電流値を0．17A以上にしないと起こり

にくい。しかしこれらにはアセチレン圧の依存性は見

られない。

　各条件でコーティングした皮膜の表面の形態を，走

査型電子顕微鏡（SEM）で観察した。その結果，　EB

電流が大きいもの，またC2H2圧が高い皮膜にはクラ

ックや剥離が生じて，皮膜の密着性が不良であること

を示している。

　以上の結果をまとめて図6に示す。（A）は蒸着速

度とイオン化率から，C2H2圧に関係なく，　EB電流を

0．17A以上にすることが必要であることを示している。

（B）は。／Ti比，格子定数及び硬さなどの皮膜の性質

から，EBエミッションは低くC2H2圧は高いほうが良

いことを示している。（C）は形成された皮膜の密着

性から，EB電流が小さく，　C2H2圧も低いほうが良好

であることを示している。これらの3種類の条件を

重ねて（D）に示すと，本装置におけるTic皮膜作製

の最適条件は，EB電流が0．17Aで，　C2H2圧が1．1×

10－1Paの狭い範囲にあることがわかる。

　上記のように求める特性によって，条件は相反する

ことが多く，また各種特性を満足させる条件は非常に

狭い範囲にある。そこでコーティング条件の設定には

細心の注意が必要である。

　　　（A騨鑑（・〕皮軸性（C）皮膜・密着性（・〉最適被辮

　　6．7　9．3　11．3　13．3　　6．7　9，3　11．3　13．3　　5．7　駐．3　11，3　13．3　　 6．7　9．3　11．3　13．3

　　　　　　　　　　Pc2H2×10一2（Pa）

図6　Tic皮膜の最適コーティング条件設定のための図

4　イオンプレーティング法によって作製した

　　TiC膜の密着性に及ぼすイオン化の効果

4．1　緒　　言

　前章で述べたようにイオンプレーティングによって

作製したTIC皮膜の特性は，コーティング条件によ

って大きく異なる。そこで，本研究では，特に，Tic

皮膜を金属材料に被覆する際に問題となる密着性につ

いて，イオン化の効果を調べた。

4．2　実験方法

　基材にはSUS304ステンレス鋼板を用いた。基材

の表面は，印地リー600番目で研磨したのち，アセ

トン中で超音波洗浄を行った。更に，コーティングの

直前に，Ar圧を約1Paとし，基材に一4kVの電圧を

かけることによって，アルゴンボンバードを600s行

い，基材表面の清浄化を図った。

　TiCのステンレス基材への被覆は，3章で述べた

Bunshah方式のイオンプレーティング装置を用いて行

った。Tiは，フィラメント電流0，20A，加速電圧

10kVの電子ビームによって加熱し，蒸発させた。一

方，炭素は系内を0．11Paの圧カー定で流れるC2H2ガ

スによって供給した。

　気体粒子のイオン化はプローブ電極に150Vまで

の正の電圧をかけることによって促進させ，この電極

に流れる電流値（プローブ電流）をイオン化の量の目

安とした。これらのイオン化された気体粒子は2kV

の負の電圧によって基材に向かって加速された。基材

は皮膜の密着性を良くするためにTaヒーターによっ

て673Kに加熱保持した。

　イオンプレーティングの時間は600sと20sの2種

類とした。このうち600sで5μm程度の厚さまで被

覆した試料は密着性の評価とEPMAによる分析に用

いたが，電顕観察とオージェ分光には20sで数回nm

の厚さまで被覆した試料を用いた。

4．3　結　　果

4．・3．1　皮膜の密着性

　イオン化の量を変えて被覆を行った皮膜の表面の2

次電子線像を写真4に示す。これからわかるように，

プローブ電流のOAでは皮膜は基材から剥離して脱落

し，1Aでは皮膜の一部が剥離して割れが発生した。

　OA　　　IA　　　2A　　　3A　　　4A
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　100μm

写真4イオン化率を変えて被覆を行ったTic皮膜のSEM像
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これに対して2A以上では割れば見られず，下地に密

着した良好な皮膜が得られた。すなわち，イオン化の

量を大きくすることによって皮膜の下地に対する密着

性が向上することがわかった。

4．3，2　皮膜の組成及び組織

　イオン化の量を変えて作製したTic皮膜について

EPMAによる組成分析を行った結果，各試料の組成

はほとんど変わらないことがわかった。また，オージ

ェ分光を用いて，界面付近の組成分布を比較したが，

イオン化による差は認められなかった。

　そこで，皮膜組織の電顕観察を行った。写真5か

ら明らかなようにイオン化の量を増やすと結晶粒が細

かくなり，加えて，結晶が特定方位を向いていること

を示す斑点状の回折パターンが顕著になることがわか

った。

Tic

SUS304

OA，OkV OA，一2kV「．． 4A，一2kV

写真5プローブ電流と基板バイアスを変えて被覆を行ったTic皮

　　膜の明視心像，暗視野像と回折パターン

　写真6には，片面のみを電解研磨することによっ

て基材を残した薄膜試料について制限視野回折を行っ

た結果を示す。模式図は試料のエッヂ部分の横断面を

示している。写真6によればaの部分，すなわち

TiCの外側の層では多結晶の回折パターンを示す。し

かしながら，界面付近のTic層を含むbの部分の回

折パターンでは多結晶の回折リングに加えて斑点状の

回折パターンが認められた。このことは特定方位に揃

った結晶粒はTic被覆層の内側の層，すなわち

SUS304基材との界面近傍に存在することを示してい

る。基材のSUS304が残っている。の部分ではTic

の回折パターンに加えて基材の明瞭な回折斑点が現れ，

SUS304の層が更に厚くなったdの部分の回折パター

写真6Tic皮膜とSUS304基材の電子回折パターン

ンでは基材の非弾性散乱によってTicの回折パター

ンは見えなくなり，代って鮮明なSUS304の（110）

パターンが見られた。

4．4　考　　察

　本研究で用いたSUS304基材は多結晶であるが，

SUS304に対して電子顕微鏡による結晶粒の方位解析

を行った結果，SUS304はそれぞれの結晶粒でわずか

の方位差をもつ（110）［112］圧延再結晶集合組織

をもっていることがわかった。

　図7には，このようなSUS304（110）面上に形成

されたTiC結晶粒の方位関係について実験結果から

予測される3種類の方位関係を示した。本研究では

SUS304（110）面上に形成された結晶に加えて，そ

の他の（100）面などの低指数の面にも別の方位関係

をもった結晶が見出された。したがってイオン化量の

多い条件で被覆を行ったTiCでは試料の広い範囲に

わたって整合性の良い結晶が界面近傍に多数できてい

るものと考えられる。このことから，イオン化の量を

増やすとTiC皮膜の密着性が改善される原因の一つ

として，整合性をもった結晶が界面に形成されること

によって界面の結合力が増し，その結果，皮膜の密着
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図7　（a）TiC皮膜とSUS304基材の結晶関係と（b）TiC皮膜

　　とSUS304基材の界面における結晶格子の対応

性を向上させていることが考えられる。

4．5　小　　括

1）イオン化の量を増すことによって密着性の良い

皮膜が得られることがわかった。

2）電顕観察の結果から，イオン化により，基材に

対して整合性の良いTiCの結晶粒がTiCとsus304

の界面近傍で生成されることがわかった。

3）本研究では，このような整合性の良い結晶の形

成が基材と被覆層の界面の結合力を増し，皮膜の密着

性に対して寄与しているものと思われる。

5　反応性イオンプレーティング法によるNi－Tic

　　複合皮膜の作製

よって673Kに加熱保持した。

　被覆後，形成された皮膜について，X線回折，

EPMA，電子顕微鏡により構造解析，組成分析，組織

観察を行った。

5．3　結　　果

5．3．1　複合皮膜の組成

　図8には作製した皮膜についてX線回折を行った

結果を示す。x線回折のピークはすべてNiとTicに

よって指数づけされ，NiとTicの2相からなる複合

皮膜が形成されていることがわかった。また，EPMA

による定量分析を行った結果，皮膜中のTi：Ni：c

の組成比は原子％で21：62：17であることがわか
った。

翼
頸

」

M11P

　　　　　Ni〔200〕
　Tic（200）

Tic（11P 　　　　　N妖220｝Tic〔200〕

　　　TIC〔311〕’

5．1　緒　　言

　既に述べたように，TiC複合皮膜の金属基板に対す

る密着性は必ずしも十分ではない。そこで，本研究で

は，セラミック皮膜と金属基板の間に金属とセラミッ

クスからなる中間層を挟むことによって，セラミック皮

膜の密着性を改善することを考え，その第一歩として，

2種類の金属の炭素に対する反応性の差を利用した独

自なイオンプレーティング法によってこのような複合

皮膜の作製を試みた。

5．2　実験方法

　3章で示したようなBunshah方式のイオンプレー

ティング装置を用いて，SUS304ステンレス鋼基材上

にNi－Tic複合皮膜の被覆を試みた。

　蒸発源には，50％Ti－Ni合金を用い，これらの原料

をフィラメント電流0．55A，加速電圧10kVの電子ビ

ームによって加熱し，蒸発させた。一方，炭素は

0．11Paの圧力のC2H2ガス流によって供給した。気体

粒子のイオン化はプローブ電極に60Vの電圧をかけ

ることによって促進させ，イオン化された気体粒子は

2kVの負の電圧によって基材に向かって加速させた。

基材は皮膜の密着性を良くするためにTaヒーターに

30 40 60

2θ

80

図8　Ni－Tic複合皮膜のx線回折結果

90

5．3．2　複合皮膜の組織

　写真7には複合皮膜の電顕組織を示す。これによ

れば，本研究で得られた複合皮膜は同じイオンプレー

ティング法によって作製したM皮膜に比べて非常に

微細な組織をもっていることがわかる。

Ni皮膜
2μm

．、 D≧：轡》．．

．岱略蔓

．冨．

〆ξ

｝塩騙．

嚢

　　　　　200㎜
Ni－Tic複合皮膜

写真7Ni－Tic複合皮膜とNi皮膜の組織の比較

5．4　考　　察

Ni－Ti合金を蒸発源に用いて反応性イオンプレーテ

ィングを行うことにより，微細組織をもったNi－TiC
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複合皮膜を形成できることがわかった。このような

Nl－Tic複合皮膜の微細組織は，　NlとTiCの二元同時

蒸着によって薄膜形成時におけるそれぞれの結晶の粒

成長が抑制された結果，形成されるものと考えられる。

5。5　小　　括

　の　Nl－Ti合金を蒸発源に用いて反応性イオンプレ

ーティングを行うことにより，NlとTiCの2相から

なる複合皮膜が得られることがわかった。

　2）このような複合皮膜は非常に微細な組織をも

っていることがわかった。

6　結　　言

　本研究テーマの中で，拡散浸透処理による高温耐食

性表面処理の研究と，反応性イオンプレーティングに

よって形成したTIC皮膜の密着性改善の研究を行っ

た。その結果次のような結論を得た。

1）Nl押合金上に，　Alの拡散浸透処理によって形成

したNiAl金属間化合物の靱性と高温耐食性の改善に

は，HfとYの微蚤添加が有効であることがわかった。

2）Ti合金の高温耐酸化性は，　A1の拡散浸透処理に

よって，表顧にTIAI3層を形成することによって，著

しく改善されることがわかった。

3）反応性イオンプレーティングによって，SUS304

基板上にTicを被覆する場合，皮膜の特性や密着性

を満足させるコーティング条件は，非常に狭い範囲に

あることがわかった。

4）TiC皮膜の密着性には，イオン化の効果が大きく，

その群羊は，SUS304基材の集合組織に対するTICの

エピタキシャル成長の促進が，大きな要因であること

がわかった。

5）NiとTiのCとの反応性の差を利粥して，反応性

イオンプレーティングによって，Ni－Tic複合皮膜の

形成を試みた。その結果，微細結晶で高硬度かつ密着

性の良い複合皮膜を形成することができた。
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特殊金属抽出技術に関する基礎的研究

経常研究

製錬研究部

神谷起訴＊1，森中　功＊2福沢　章＊2，

長谷川良佑＊2，吉松史朗＊3

材料物性研究部

大河内春乃＊4，佐藤幸一覇，長谷川信一判

昭和60年度～昭和62年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　ガリウム資源開発を図るため，これまで未利用の資源，例えば複雑鉄鉱石中に存在するガ

リウムなど早筆特殊金属の鴎収方法，還冗方法及び鉄鉱石中の微猛ガリウムの分析法の確立

を目的とした基礎的研究を試みた。

　本研究では鉄製錬中に生ずるスラグや煙灰等よりガリウムの副収の可能性を見出だすため，

従来法によらない新しい試みとして乾式法で塩素化する方法を行った。基礎実験であるため

試薬酸化物を用い，液体塩素化剤として［1墾塩化炭素による塩素化を行い，低温で塩素化でき

ることを明らかにしたQ

　また，Ga203の還光雰囲気中の反応挙動を調べ，　CO気流中還元では，その昇華性生成物

の急速冷却でアモルファス状となって析鋤すること，H2の還元では1150℃以下の還元で

…部金属まで還御されることが知れた。

　分析法の研究では，鉄鉱石中の微量ガリウムの定量法として，従来行われていたローダミ

ンB吸光光度法では迅速性，精度に欠けるため，黒鉛炉原子吸光光度法により，マトリッ

クス修飾剤試薬の開多巻，ボート状黒鉛板の取付けなどの改善により，精度及び検側製界を大

幅に向上できた。

肇　緒　　言

　最近のエレクトロニクス関連企業の開発のテンポは，

驚異的な速度である。特にエレクトロニクス新素材と

してのレア・メタルの高純度化は，企業間で最もしの

ぎを肖ljっている分野である。しかし，その資源として

のレア・メタルそのものは地殻の限られた場所，ある

いは，非常に微量にしか分布しないため，その新資源

の開発及び確保は重要な問題である。

　本実験においては，レア・メタル中で電子材料とし

て，あるいは半導体材料として注目を潤びているガリ

ウムiを対象として，新資源の開発及び，その製錬方法

開現在：臼科惰報株式会社　　　＊2現在：反応制御研究部

串3現在：株式会社神戸製鋼所　　＊4現在：計測解析研究部

の基礎的研究と微黛分析法の開発を行うことを臣的と

した。

　研究内容としては　1）ガリウムの塩素化に関する

基礎的研究　2）酸化ガリウムの還元に関する基礎的

研究　3）鉄鉱石中の微量ガリウムの定量及び少量試

料による蛍光X線分析法の3部門より成る。

　以下この順にそれぞれに分割して報告する。

2　ガリウムの塩素化に関する基礎的研究

2．1　目　　的

　ガリウムは地殻中に数ppm程度，平均して存在し，

クラークナンバーでは35番目であり，元素の存在度

は0．0013％1＞で，36番冒の鉛の0．0013％より多い

元素である。レア・メタルの中では，比較的存在量の

多い元素として知られる。しかし，天然には濃縮され
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ない元素であり，その鉱物としては，Gallite　CuGaS2

のみが認められているに過ぎない。

　また製錬の対象となるガリウム鉱石は現在のところ

なく，アルミニウムあるいは亜鉛製錬の副産物として

回収されているに過ぎない。アルミニウム製錬の対象

鉱石であるボーキサイト富戸には，20～150ppmの

ガリウムが含まれていると推定され，南米（ジャマイ

カ，スリナム，ギアナ），西アフリカ（ギニア，ガー

ナ），オーストラリア等に産出するがガリウム含有量

についての詳細なデータはない。今一つの資源として

の亜鉛精錬廃液中には，ガリウムが他の有価金属とと

もに存在することが知られているが，そのガリウム含

有量は50pp組程度であり，現在では，主原料はボー

キサイト廃液（バイヤー液）350pp瓢程度よりのアル

カリ溶液の電解採取が主流と考えられる。我が国では，

黒鉱よりのガリウム回収が同和鉱業で開発された2）が，

この方法も溶媒抽出，電解を用いた方法であり，湿式

精錬による方法となっている。

　本実験では，ガリウムの高義方法として乾式法によ

る回収の可能性を求めるための基礎実験として，塩素

化法による検討を行った。

　塩化物を経辞する製錬法では，格子間侵入型不純物

として問題となる酸素，窒素，炭素の混入のない高純

度金属を得る可能性がある。また一般には，塩素化法

としては主として塩素ガスを用いて行い，しかもこの

塩素化法では気体の塩素と固体の炭素を用いなくては

金属を塩化物として得ることはほとんど不可能である。

このため，反応装置としては塩素ガスに耐える材料の

選択がこの方法の最大の問題点であり，今日までなか

なか良いものがなく実用化されなかった。

　本実験においては，塩素と炭素を同時に含み，しか

もこの2元高のみから構成される塩素化剤として西

塩化炭素（CCI4）を選び，取扱いやすい液体塩素化剤

による塩素化法の基礎実験を行った。

　試料としては，単味の試薬及びその混合物，それに

ガリウムの新資源開拓の一端として，中国四川省塞枝

花鉄鉱石中よりのガリウム回収の可能性をテストして

みた。纂枝花鉄鉱石は，含チタン・バナジウム磁鉄鉱

であり，ガリウムを50ppm近く含有する鉄鉱石であ
る。

2．2　実験装置及び実験方法

　本実験の概要を図肇に示す。ガス導入管の付いた

石英反応管申に，あらかじめ秤量した粉末試料を石英

ボートに乗せ，Arガスで管内を置換した後，所定温

度に加熱してある炉中に挿入し，30面n保持した後，

ガス導入管内に，マイクロシリンジにより，CCI4列

目rキャリア・ガスとともに0．3ml／minで供給する。

　反応生成物を水冷ジャケット壁に析出させた。回分

実験としては，粉末試料α2g秤量する。廃ガス及び

水冷ジャケットに析出できなかった反応生成物は，U

富豪沈殿物容器内に回収される。廃ガスはNaOH溶

液を満たした吸収管を通じて排出される。反応生成物

はX線園折及び化学分析に供した。

電気炉
マイクロ

@噌一A

@　噸

ガス導入炭

ﾙ　　試料

　　　熱電対

rio2反応管

水冷

Wャケット

図1　実験装置略纒

マイクロシリンジ

噌一Arガス

噸ガス吸収
　装置へ

2．3　実験結果及び考察

2．3．1　二一化法について

　非鉄金属廃津中の微量有価金属，あるいは低贔位鉱

より目的金属を回収する方法は，種々の方法が考案さ

れているが，その一つとして低品位銅鉱や酸化ニッケ

ル鉱などにはセグレゲーション法など塩化揮発法が提

案されている3）幻。特に最近では，高純度化金属を得

る方法としての塩素化法が注目されている。例えば高

純度チタンやシリコンの精錬にはこの方法が主流とな

っている。

　一般に金属塩化物は，酸化物や硫化物に比べて融点

が低く蒸気圧が高いので容易にガスの状態にすること

が可能で，更に金属塩化物を活性な金属，水素，溶融

塩電解で還元することにより，酸素含有量の非常に低

い純金属を得ることができる。したがって高純度化す

る方法として優れている。

　塩素化の対象となる金属としては，一般に水溶液電

解では得られない卑な金属の精錬に適し，塩化物溶液

より溶融塩電解を行って純金属を得ることもあるが，

この方法では上記の塩化揮発法ほど高純度とはならな

い。一般にはハロゲンの中で最も廉価な塩素が多く利

用されて塩素化が行われているが，塩素ガスの場合は

装置材料に対する腐食及び，そのハンドリングの危険

性により，実用規模では固体塩化剤が利用される場合

が多い。その代表的なものとしてはNaCl，　CaC12が挙

一300一



特殊金属抽出技術に関する基礎的研究

げられる5）。

　酸化物の塩素化に対しては，例えば，次のような反

応では生成される酸素により逆反応が生じ反応が進行

しないことが多い。したがってこの発生期の酸素を速

やかに反応系外に除去するために炭素の添加が必要で

ある。

　MO2十α2＝2MCI2十〇2　　　　　　　　　　　　（1＞

塩素化反応の速度を速めるためには，この生成酸素除

去のための炭素をより反応性の良いものを選ぶ。一般

には活性炭を使用する。

　本実験においては，従来の塩素化法ではあまり使用

していなかった炭素と塩素のみから構成される液体塩

素化剤として四塩化炭素を選び，薪しい塩素化法の基

礎i実験を行った。

（1）Ga203のCCI4による塩素化

　試薬酸化ガリウムとしては三菱金属製4Nのものを

使用した。塩素化結果は図2に示されるような結果

である。温度の上昇とともに重董減少率は大きくなり，

CaC12，　NaCl等の一体塩素化剤より6＞はるかに低温で

塩素化される。

　図によると，600℃のほうが800℃より塩素化さ

れやすいようであるが，この原因を明らかにするため，

400℃，600℃及び8000CにAr気流中で加熱した粉

ま

戴

5
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8

　　6．

、月

詣

鯛
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@璽　曜一騨　一輔冒一曹輔鼎一

一需

0 　1

CCI4量（ml）

2

図2　四塩化炭素による酸化ガリウムの塩素化反癒

末試料とCCI4塩素化後の残留試料の比表面積を柴田

製迅速表面積測定出遣を用いて測定した。結果は表壌

のようであった。このように600℃の素謡のみで，

Ga203粉末は比表面積が大きくなることが知れた。一

方，LA．　Shekaら7）によると図3に示されるように

Ga203の5つの同素体変態の中で，600QC以上870℃

までで一番安定なものは，β一Ga203であり，しかも

上記実験で示されるように反応性に富んでいる状態に

あることが明らかになった。本実験に使用したGa203

のX線日折結果でもβ一Ga203であった。

表1　酸化ガリウム粉末の比表面積測定結果（m2／g）

27℃ 400℃ 6GO℃ 800℃

2LO 24．5 35．G 王7．0

　　　400．500℃Ga（09）3

ゲル非常に早い

8
9

γ一G203

藁〆／1 魑
8
霧

Ga（2＿エ｝A1κ03（廼1溶体）

・．G、・、　β・，・、一塑一・雛・

　　　蘇300～600℃

ll　§遷／
　＄
　　　　　〈300℃　　　　　　　　　　　　200～250℃GaO（0｝至〉　　　　　　　　δ＿G203一一Ga（NO3）3
　　　　　灘気　　　　　　　　　　　　　　1日
A10（OB）

（ダイアスポア）

図3　酸化ガリウムの瞬素体変化図

（2）酸化鉄のCCI4による塩素化

　試薬酸化第二鉄としては，特級（brown）と…級

（red），それに特級四三酸化鉄を用いてCCI4による塩

素化を行った。実験結果は図4，5，6に示されるよ

うに，試薬により反応性が異なり，酸化第二鉄では一

級のものが一番反応性が良く，闘三酸化鉄が最も反応

しにくいことが知れる。

（3）Tio2のCCI4による塩素化

　試薬特級の二酸化チタンのCCI4による塩素化結果

を図7に示す。200。Cより塩素化は始まり，温度の

上昇とともに塩素化は容易となる。8000Cよりも

600℃において塩素化されやすい結果となった。これ

はTio2が700℃で，低温型のAnataseより葛温型の
Rutileに再結繍するためであると考えられる8）。すな
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わち，爾結目1ともTetragona1で同じ結贔系であるが

AnataseのほうがC軸が長いため反応性が良いものと

思われる。

（4＞V205のCC14による塩素化

　試薬特級の五酸化バナジウムの母野化結果を図8

に示す。200℃より塩素化が始まり国華に反応しやす

いことが知れる。バナジウムの塩素化ではオキシ塩化

物が生成しやすく，しかもその生成物の色に特徴があ

り300QCでは茶色の析1：島物VOCI3，400℃では緑色

の析畑物VOCI2，600QCではピンク色の析出物VCI2

がX線回折の結果，岡定された。

（5）A1203のCCI4による塩素化

　試薬アルミナの四塩化炭索による塩素化結果を図9

に示す。図のようにほとんど塩素化されないことが知

れる。

2．3．2　混合試薬の塩等化

　これまで乾式法による単味の試薬，金属酸化物の四

塩化炭素による塩素化の実験を行い塩素化に必要な条

件を確認してきた。ここでは，実際の鉱石やスラグ中

から塩素化により目的金属を得る可能性を知るために，

二つの金属酸化物を混合した場合の四塩化炭素による

塩素化の実験を行った。実験試料としては酸化ガリウ

ムと共存物質の比を10％以下とした。なお試料量と

しては，単味の試薬の場合と同じく0．2gとした。混

合に際しては乳鉢により，試料が均一になるように毎

実験ごとに試料の調整を行った。

（1）Fe304十Ga203のCCI4による塩素化

　丁壮に四三酸化鉄と酸化ガリウムの割合を9：1

とした試料の四塩化炭素による600℃での塩素化の

時間に対する重量減少率との関係を示した。図10に

示されるように単味の反応率より塩素化が容易でない

ことがわかる。試料は始め黒船であるが塩素化される

に従って灰色となり，600℃，7分後には，酸化ガリ

ウムのみの白色残澄となった。この白色残渣はX線

回折の結果，β一Ga203であることが認められた。こ

のように四三酸化鉄と酸化ガリウムの混合物試料の塩

素化においては酸化鉄のみが優先的に塩素化され，残

漬は白色の酸化ガリウムのみとなることが知れた。単

味の酸化ガリウムの四塩化炭素による塩素化は次式に

より，600℃での△G値は一2499RJ／molであり，ま

た一方，四董酸化鉄の600℃における△Gは一
221．29kJ／瓢olであることより本来なら．ば，酸化ガリ

ウムのほうが塩素化されやすいはずである。しかし四

三酸化鉄のほうが塩素化が容易であったことより，次

のような考察を行った。酸化ガリウムが，まず最初に
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　　素化反応

塩素化され，生成された塩化ガリウムが四三酸化鉄と

反応すると考えると以下のような式が成立し，

　2Fe304十2GaC13十3CCI4→6FeC13十Ga203十CO
　一ト2CO2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〈2）

この式の600℃における△G値は一247．78kJ／molと

なり反応は成り立つ。この考え方はイルメナイト中の

鉄分の選択除去の際の木村ら9＞1ωの考えとも一致して

いる。したがって外見的には酸化鉄が塩素化され終っ

てから酸化ガリウムの塩素化が進行するものと考えら

れる。次に図質に酸化第二鉄と酸化ガリウムの割合

を9：1とした試料の四塩化炭素による塩素化結果を

示した。図に示すように相対的に単味試料の酸化ガリ

ウムの塩素化結果である図2と類似であるが，塩素

化の速度は図2や図6と比較して遅いことが知れる。

始め赤褐色の試料は塩素化されるに従ってピンク色と

なり，600℃，6分後あるいは800℃，7分後には

Fe304の場合と同じように白色残渣のβ一Ga203となっ

た。

2．3．’3　中国産バナジウムスラグのCC14による

　　　　　　塩棄化’

　今までは試薬及び試薬混合物の塩素化を行ったが，

ここでは中国産のバナジウムスラグについて塩素化実

験を行った結果を示す。

　中国産バナジウムスラグの化学組成を表2に示す。

鉄，バナジウムをかなり多く含有しているスラグであ

り，確かに微量であるがガリウムも含有していること

がわかる。ほかにもAl，　Sl，　Ca，　Mg，　Cr，　Sを含有する。

　図12に中国産バナジウムスラグの四塩化炭素によ

装2　中国産バナジウム・スラグの化学組成

組成 金属Fe FeO Fe203 Sio2 MnO A1203 Tio2 V205 Cr203 MgO
％ 2．01 5．77 31．56 14．00 6．37 6．37 8．10 16．30 0．84 8．62

組成 CaO CaF2 CaS P205 Ga

％ 0．22 0ユ5 0ユ8 0．05 0，0王3
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衰3　塩素化後の残渣試料の分析結果

塊素化凶聞（min）成分 温度（℃）

1 2 3 4 5 6・菩 8・青

600 25．56 23．76 19．56 20．24 20．92 21．82 20．26
Fe
800 36．14 31．50 27．50 20．83 王6．08 1．29

600 12．84 10．87 8．07 6．58 6．09 5．60 6．26
V
800 4．00 3．18 2．60 L94 2．04 0．82

600 5．29 4．18 3．76 2．56 2．48 2．41 2．53
Ti
800 6．22 8．11 8．48 9．78 10．30 3．08

600 0，009 0，012 0，010 0，011 0，011 0，012 0，011
Ga
800 0，011 0．0呈1 0，013 0，010 0，010 0，009

A茎 800 4．36 5．57 6．22 7．06 8．88 10．20

Si 800 8．04 10．00 11．37 13．96 17．01 25．79

る塩素化を示す。図に示されるように始めは6000C

のほうが塩素化しやすいが重景減少率は60％止まり

である。それに対して800℃では80％までの高率を

示す。表3に塩素化後の残澄試料の分析結果を示す。

表3より600。Cにおいて四塩化炭素の増加に従って

チタンは一定して減少し，バナジウム，鉄については

あまり塩素化しないことがわかる。またガリウムにつ

いては含有率の点から全く塩素化による影響は見られ

なかった。800。Cにおいて鉄はしだいに減少していき，

バナジウムも減少していく。チタンは5分までは増

加，その後8分で減少する。8分後の残澄試料はシリ

カ，アルミナがほとんどであった。

　このように混合物の塩素化と異なりスラグ申では，

複雑化合物となり複雑な反応が行なわれているものと

思われる。特にガリウムに関しては含有量が少ないこ

ともあって，ほとんど変化しなかった。

2．4　小　　括

　酸化ガリウム及び金属酸化物の単味あるいは混合試

料を四塩化炭素を用いて塩素化を行い，試料の加熱温

度と塩素化時間による反応率をもとにして，塩素化の

条件や優先塩素化の可能性を調べた。また塩素化反応

の機構を解明するために熱力学的な検討を加えてみた。

中国産の複雑鉄鉱眉（四川省馨枝花磁鉄鉱）を還元し得

られたスラグ中のレア・メタルについては，単味ある

いは混合試料の塩素化結果とは異なり，複雑な反応が

行われていることが示され，今後は各塩化物の分留が

必要であること，及びスラグの硫化，酸化等の前処理

が塩素化前に必要であることが示唆された。

　本実験で，四塩化炭素を塩化剤として使用した結果，

以下のような結論が得られた。

i．四塩化炭素は沸点が77，5QCであるため容易にガ

スの状態にすることができ，分解して発生期の炭素を

生じるため反応性がよく，低温より塩素化が可能であ

ることが知れた。

2．四塩化炭素は液体であるため，量的コントロール

が容易である。

3．四三酸化鉄と酸化ガリウムの混合物の塩素化では

低温で選択的に塩素化することが可能である。

4．今まで，塩素化にとって致命的な欠陥とされてい

た装置材料の腐食問題は，四塩化炭素の使用で，かな

り有利となった。また取扱いも比較的容易で危険も少

ないことが明らかとなった。

3　酸化ガリウムの選元に関する基礎的研究

3．1　目　　的

　ガリウムを含む複雑鉄鉱石はガリウムの新資源とし

て貴重なものであり，このような鉄鉱石中のGa，　Tl，

V等のレアメルタを乾式法の一つである塩素化法によ

り蒸気圧の高い塩化物として分離・回収することにつ

いて基礎的な検討が行われている。従来のガリウム資

源はボーキサイト鉱石や亜鉛鉱石に随伴するものがほ

とんどであり，それぞれの製錬工程の中の湿式処理工
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程から得られた含ガリウム副産物から金属ガリウムを

回収する工程も湿式法により行われている。このよう

に従来のガリウム製錬においては乾式法は行われてい

ないが，乾式法は一般に湿式法に比べて工程が単純で

あり，大量処理に適しているという利点がある。

　塩素化法による含ガリウム生成物を回収する最も簡

便な方法は排ガス洗浄により水溶液に吸収し沈殿物と

して回収することであると思われる。本研究では，こ

の含ガリウム沈殿物から焼成・還元という乾式法によ

る金属ガリウムの回収の可能性を検討するため，還元

ガスによる酸化ガリウムの還元挙動について基礎的な

検討を行った。

3．2　i…ξ験方法

3購　2騨　1　試岸斗

　酸化ガリウム（Ga203＞はG．G．Gや蛍光体等の原料

として使用される純度99．9％，かさ密度680kg・m而3

の粉状Ga203を用いた。このほか，酸化鉄が共存した

場合のGa203の還元挙動を調べるために試薬特級のア

ルミナ（A1203），酸化第二鉄（Fe203）とGa203を混

合した試料も用いた。これらの混合にはアルミナ乳鉢

を使用した。

3．2．2　装置及び方法

　還元時の反応速度については熱天秤を用いた実験に

より，還元生成物につては管状炉を用いたボート実験

により調べた。

　反応速度の測定には図爲に概略を示したような熱

天秤装置を用いた。本織紋は成瀬科学製の磁気天秤の

天秤部に反応管を取付けたものである。加熱にはカン

タル炉を用い，温度制御はPの制御のプログラム温

度調節器により行った。反応管は気密性に優れた日本

化学陶器製SSA－Sアルミナ管を使用し，反応容器も

高温の還元雰囲気で安定なアルミナ容器とした。また，

容器の釣り棒にもアルミナ絶縁管を加工したものを用

いた。

　熱天秤を用いた実験は以下の手順で行った。所定量

のGa203を試料容器に秤取し反応管にセットした後，

Heガスを天秤部と反応管下端の両方向から系内に導

入し天秤部と反応管との接続部に取付けたバルブより

排気して系内の空気と置換した。この後，天秤部へ導

入するHeガスのみを還元ガスに切替え，反応開始前

に天秤部が還元ガス雰囲気となるようにした。還元温

度に達した後，ただちに反応管へのHeガスを止め，

反応管下端よりの排気に切替え，反応管内に還元ガス

が流入するようにした。反応終了後は還元ガスをHe

ガスに切替え，炉をプロワーで冷却し室温まで冷却し

た。なお，反応中のアルミナ容器の重量変化は認めら

れなかった。

　還元によって生ずる蒸気圧の高い生成物の挙動を調

べるため，図14に示すような装置を用いてボート実

験を行った。反応管はアルミナ製で，その内側に還元

生成物が付着しないように石英管を挿入した。この石

英管は実験のたびに外部へ取出し，付着した蒸着物を

除去して使用した。また，生成した蒸気圧の高い還元

生成物を急冷・凝縮させるために，内部に冷却水を流

せるステンレス製の捕底面を反応管中心軸に沿って挿

入した。還元は，所定量の試料を七並したアルミナ製

ボート及び上記の石英管，捕血管を反応管にセットし

た後，系内を晦で置換し昇温を開始し，還元温度に

達したときに還元ガスに切替え，一定時間行った。還

元終了後は再度口内をN2雰囲気に切替え，室温まで

冷却した後，ボート，石英管，捕集管を取出し残留量，

蒸着並等の試料を採取し，X線回折を行った。

熱電対
（測温用）｝

熱電対（制御用）

石英管水冷キヤツプ．

　　レSFS製輔管

熱電対

流量計》》　　↑　　電気炉
　　　　　冷却水

N2還元ガス
Ga203試料　反応管

を

冷却水

図14　ボート実験装践

・一站p水

トラップ

→

図i3　熱天秤実験装置

3．3　実験結果及び考察

3．3．1　Ga203のCOガスによる還元
（1＞還元条件の検討

　熱天秤を用いたCOガスによる還元においては，
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530Cn磁一1の昇温速度の条件でGa203の還元開始灘度

は約890。Cであった。1，　A．　Shekaら7）は600QCで低

級酸化物まで還元されると報告しているが，得られた

結果はこれに比べるとかなり高湿であった。これは一

定の二二速度下での還元であるため反応による重黛減

少が高温側へずれたものと思われる。ガス流量を

100c醗3面n－1から順次増大していくと重量減少速度も

増大するが，500c鶏13ml無一1程度からは重蚤減少速度の

著しい増大は認められなかった。大量のガスを流した

場合は粉体試料の飛散の恐れがあるため，ほとんどの

実験はガス流量540cm3m癒1で行い，還元温度は

900℃以上とした。また，このガス流黛で試料量を変

えても重盤減少速度はほとんど変化しなかったことか

ら試料量は約180mgとした。

（2）反応冶1三成物について

　予備実験として反応が終了し重最減少が認められな

くなるまで還元を行った結果，試料容器中には金属ガ

リウム等の残留物が謙められなかった。これは，幾つ

かの報告1崩2＞にあるように，Ga20のような蒸気圧の

高い低級酸化物まで還元され試料容器から蒸発したた

めと考えられる。実際にも熱天秤実験において反応管

の低温部分に蒸藩物が析ほ1していた。このような還発

による生成物について調べるため，試料量を多くでき

るボート実験による還元を行った。その結果，アルミ

ナボートには内色粉体の残留試料，反応管内に挿入し

た石英管には自色や灰色の蒸着物，また反応管中心軸

に沿って挿入した水冷蒸着管には灰白色の蒸着物が観

察された。図15はこれらのX線回折結果を示したも

のである。残留試料は傾いたβ一Ga203試料と全く同

一の位1鐙により明確なピークを示すことから，舶熱に

還無条件（ボート実験）

還ノ芋腿

駕　　　　Ga20　　鳳瀧僻

．　し編＿試細L石英窪

還テO温度1000℃

CO流．嫉1000mレml轟

試料鼠　　lg

　　　1時閲

Ga203試料

　　　　ル候一　～（蓑灘鼎瀦℃）

」人応ん一醸管鱗物＿＿二離心記こよ＿し＿＿搬懸黎鞍goo℃〉

～．＿淋メ～＿＿＿＿＿（野鳥970。℃）
　　　　　　　　　　　　　　　　　（蒸蔚温度500℃以．ド〉

一＿，．＿照匙
図15　CO羅元における残留試料及び蒸着物のX線1覇折結果

より残留試料の結醒1化が進んだためと思われる。蒸着

物にもβ一Ga203のピークが認められるが，500℃以

下の低温の部分に蒸着したものはピーク強度が小さく，

特に水冷した蒸着管に蒸着したものはほぼアモルファ

ス化した状態であることがわかる。β一Ga203のピー

クが認められた蒸着物をガラス板に押し広げ，裏面か

ら観察すると金属光沢が認められた。ガリウムは過冷

却しゃすい金属であるため，微細な金属ガリウムが液

滴状態で存在し，X球脚折ではガリウムのピークが得

られなかったものと考えられる。以上のことより，

CO還元においては還元により低級酸化物蒸気が生成

し低混部分に蒸着し，比較的漏度が高い場合｝まβ

一Ga203と金属ガリウムに分解するが，急冷された場

合はアモルファス状態にとどまるものと思われる。

（3）還元曲線

　一定の試料量及びガス流量で還元温度を変えて熱天

秤実験を行った場合の試料の重量減少量を図総に示

す。前述のように，重量減少は試料の還元によるもの

であり図の縦軸は反応量に柑当する。熱芙秤実験で用

いた試料容器はアルミナるつぼの低部を切りだし作製

したため半球状の形状となっており，試料層の摩みの

減少に伴いll講料願の表野積も減少する。ボート実験の

結果から，還元による生成物が表層から雰囲気中に蒸

発し試料表履の反応醸には常にβ一Ga203粉体が存在

すると仮定すれば試料表層の単位面積当たりの反応速

度は反応初期と終期で変イヒせず，重量減少速度は次の

式のようになる。

　dw　　　　　　　　　々　　　　　　　　々～π篇一彦漁・㎜． C、の（2γ一層。十一　　‘　　　　　　ρ∫）

’＝0でW＝0の条件で積分すれば

w一。（2γ一海。）彪。彦卜。禽（，一ん。）（⊥）2

　　　π　　　々‘　　　　　　　　　　ρ∫
　　へ…丁ρs（ρ8）3

ここで，W：重量減少量（組9＞

（3＞

（4＞

々：単位面積当たりの反応速度侮g・mmT2・翻nr1）

ρ∫：試料層かさ密度傭g・mゴ3）

妬：試料層厚みの初期値（mm）

バ反応時間（組in）

γ：試料容器曲率（mm）

この式により々＝0．062とした計算結果を図16に破

線で示した。計鋒結果は！200℃の場合の還元曲線と

ほぼ一致している。したがって，この式により各灘度

の還元曲線と一致する々を求め，アレニウス・プロッ

トを行って求めた見掛けの活性化エネルギーは

177．5装J・mo1司とかなり大きな値となることから化

一3G7一



金属材料技術研究所研究報告集11（1990）
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計算条件　　　　　　　　　　　　実測値
バスケット曲率　10mm　　　　　　C　O流量　540cm3・min－1

試料層高さ　3．1mm　　　　試料量　180～183mg
試料かさ留度680kg・m－3　温1斐　①900℃
　　　　　　　　　　　　　　　②1000℃
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図16　CO還元におけるGa203の還元曲線
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0

⑦

⑥⑧ ⑤

H2流量　540cm3・min－1
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還元温度

①810℃⑤1015℃
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図17　H2還元におけるGa2．03の還元曲線

75

学反応律速のほうがより支配的であると思われる。

3．3．2　Ga203のH2還元
（1）還元開始温度，反応生成物

　H2雰囲気下におけるGa203の還元開始温度は昇温

速度5．3℃・min－1の条件では約720℃であり，　CO還

元に比べてより低い温度で還元が始まった。また，還

元による重量減少が認められなくなるまで還元を行っ

た場合は，熱天秤の試料容器中に金属ガリウムが残留

しているのが観察された。CO還元の場合と同様に，

ボート実験において水冷した蒸着管を反応管内に挿入

した場合はその表面に灰白色の蒸着物が認められたが，

蒸着管に替えてアルミナ管を挿入すると写真1に示

すように金属ガリウムが表面に付着していた。これは

蒸着後β一Ga203と金属ガリウムに分解した後β

一Ga203が金属ガリウムまで還元されたか，蒸着した

低級酸化が分解せずに金属ガリウムまで還元されたか

のいずれかである。

（2）還元曲線

　熱天秤による還元実験はCO還元の場合と同様にガ

ス流量，試料量をほぼ一定の値で行った。各温度の還

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　講

写真　H2還元で反応管に挿入したA1203棒上に生成した

　　金属ガリウム

元曲線は図17に示すとおりである。還元曲線のパタ

ーンはCO還元の場合のパターンと類似しているが，

H2還元では還元温度の低下にともない反応終了時の

重量減少量は試料秤取量に比べて小さくなった。これ

は還元温度が低い場合には，CO還元と異なり試料の

一部が金属ガリウムまで還元され容器中に残留するた

めである。しかし，ガリウムの密度は試料層のかさ密

度に比べてはるかに大きく，生成金属ガリウムが試料

層の下に滴下した状態になると予想されるため，還元

の進行に伴う試料表層の面積の変化はCO還元の場合

と大差ないと思われる。そこでCO還元の場合の反応

速度の式を適用し，見掛けの活性化エネルギーを求め

ると，約1000。Cを境に見掛けの活性化エネルギーが

異なっており，この温度より低温側では203．6kJ・

morl，高温側では110．8kJ・mQl－1であった。

　上述のように還元温度が低い場合には金属ガリウム

が反応終了後の容器中に残留するが，この場合の金属

ガリウムの生成率を次のように定義し，生成率と温度

との関係
　　　　　　　　　　　生成した金属Ga重量
金属Ga生成率（％）＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　×！00
　　　　　　　　　　　秤取試料中のGa重量
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）

を求めると図18のようになった。この図から，金属

ガリウムは還元温度が約1150CCで生成し始め，

900DC以下になると生成率が50％を越える高い値と

なることがわかった。生成率の変化が大きくなる温度

は見掛けの活性化エネルギーが変化する温度とほぼ一

致している。計算値として報告されているGa203，

Ga20の生成自由エネルギー13）からH2還元における

平衡計算を行い，950℃以上ではGa20への還元が優

先し，950℃以下では金属ガリウムの生成が優先する

という結果が得られ，図18に示した還元温度による

金属ガリウムの生成率の変化の傾向と一致したが，本

研究では蒸気圧の高い生成物がGa20であるとの確認
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まではできなかった。しかし，これらの結果から，

H2還元であれば乾式法で金属ガリウムを得ることが

可能であり，また高い還元温度でH2還元を行えば不

純物との分離の可能性もあることが明らかになった。

80

ま．70

壽60

超　50
e
く　40
食

ミ30

器20
10

0

　？00

＼
●

＼
■

＼．

■

H2流量　540cm3・斑iガ1

言式量量　　170～230g

●

＼．
　　、800　　　900　　　1000　　　1100　　　1200　　1300

　　　　　温度（℃）

図18　金属ガリウムの生成率に及ぼす還元温度の影響

（3）Fe203が混在する試料の還元

　複雑鉄鉱石からガリウムを塩素化法により分離する

過程では不純物としてFeの混入が予想されるので，

Ga203にFe203を混合した試料についてH2還元を行っ

た。試料屡の厚みをほぼ一定とする目的で，A1203を

Fe203の混合鑑に応導て加え試料重量を一定にして熱

天秤実験を行った場合の重量減少量の時間変化を図

⑲に示す。図の①の曲線はFe203の還元による重量

減少を示し，③の曲線はGa203の還元による重量減少

を示しており，②の曲線はFe203とGa203をそれぞれ

曲線①，③と同じ量だけ弓取し混合した試料の重量減

少を示す。破線は曲線①，③の重量減少量を加算した

値であるが，混合試料の重量減少量はこの値より低い

値となっている。前述の結果から，1100QCでは，

Ga203はほとんどが蒸気圧の高い生成物となり蒸発す

るはずであるが，Fe203が共存すると一部がFeとと

もに残留し最終的にはFe－Ga合金まで還元されるよ

うである。表4は還元が終了した場合の残留物のFe，

Gaの分析値及びその比を示したものであるが，かな

りの量のGaがFeとともに残留することがわかる。

したがって高温のH2還元でGa203を蒸気圧の高い生

成物まで還元し不純物と分離することはFeが不純物

として存在する場合は著しく不利である。

褻4　混合試料の還元によるGa／Fe比の変化

250
還元温度　1100℃
H2流璽：　　540cm3・min｝1

混合試料 1100℃山元 玉200℃還元

T・Ga

s・Fe

38。1wし％

R4．5

34．4wt％

U1．4

27．9wt％

V0．3

Ga／Fe比 1．10 0．56 0．40

｝｛2流量540cm3・mln皿玉，試料量184mg

　200

曾

一150

縫

麟loe

　50

0

試料量　　184mg
①A1203＋Fe203
②Ga203＋Fe203
③A｝203＋Ga203

，”
’

（①の減量＋③の減量）

　　　　③
’

②

①

0　　　　　　　15　　　　　　30　　　　　　45

　　　　　　　時間（m圭n＞

図19　H2還元における混合試料の還元曲線

3．4　小　　括

　複雑鉄鉱石中に含まれるガリウムを暗索化法等によ

り分離して得られる生成物より乾式法で金属ガリウム

を圃対するための基礎的な研究として，Ga203の還元

ガスによる還元挙動を熱天秤実験等により検討した。

　COガスによる還元では蒸気圧の高い生成物まで還

元されるが，直接に金属ガリウムまで還元することは

困難であることがわかった。この場合の見掛けの活性

化エネルギーは約177kJ・moゼ1であった。

　H2ガスによる還元では，見掛けの活性化エネルギ

ーはmOO℃以上では約1111d・mor互，以下では約

204k∫・morlであった。また，1150QC以下の還元で

は一部が金属ガリウムまで還元され，還元温度の低下

に従い金属ガリウムの生成率が増大した。また，高温

の還元では蒸気圧の高い生成物として蒸発させること

も可能であることが明らかとなったが，鉄が共存する

場合はガリウムの一部が鉄とともに蒸発せず残存する。

　以上により，複雑鉄鉱石を塩素化法等により処理し

て得られる生成物中にガリウムがGa203の状態で存在

した場合は乾式法により金属ガリウム回収の可能性が

あることがわかった。しかし，：不純物としての鉄はあ

らかじめ除去しておくことが望ましい。

4　鉄鉱石中の微雨ガリウムの定璽及び面汚試料

　　による蛍光X線分析法

4．1　匿　　的

　近年，希少金属であるガリウムは半導体等の電子材

料として注目されている。鉄鉱石中にはガリウムを微
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量含有する場合があることから鉄鉱石からのガリウム

製錬に関連し，正確で精度の良い迅速定量法が望まれ

ている。

　しかし，従来の分析法M賄〉では試料分解に鉱酸を

用いるため分解に24時問以上を要し，また，検出に

吸光光度計などを用いていたため感度及び精度にも問

題があった。そこで，試料分解にはアルカリ融解法を

用い，8一キノリノールラロロホルム抽出分離後，黒

鉛炉にプラットフォーム16）を取付けた黒鉛炉原子吸

光計で測定することにより検出限界（3σ）0．13ppm

の高感度な定量法を確立した。

　一方，ガリウムを回収するプロセス開発に際し，少

量の塩素化物試料中主成分元素の正確で精度の良い分

析法を必要とする。蛍光X線分析における必要な試

料の大きさは，普通φ30mm以上である。しかし，試

料が少量の場合蛍光X線分析を適用できない。この

ような場合の試料調整法としてガラスビード法】8）19）

が有用な手段となる。そこで，新たに融解鋳込み兼用

型Pt－5％Au容器によるφ！2mm，厚さ1mmのガラ

スビード試料作製法を開発し分析を可能とした。本法

によると試料約！0mgの中の主成分（含有量約50％）

を相対標準偏差0．6％以内で定量できる。

4．2　8一キノリノールークロqホルム抽鵠／黒鉛炉

　　　　原子吸光法による鉄鉱石中の微璽ガ1ノウムの

　　　　定璽

4．2．1　装置及び分析方法

（1）装置

　Perkin－Elmer社製4000型原子吸光光度計及び

AS－40璽オートサンプラーを用い，黒鉛炉には同社

製パイロコーティング黒鉛管にプラットフォームを取

付けて胴いた。

（2）分析方法

　試料0．500g（0．1mgの桁まで秤量〉をニッケルる

つぼにはかり取り二酸化ナトリウム2gを加えてよく

混合する。バーナー上で最初は弱く，注意しながら徐

々に温度を上げ暗赤色程度に加熱し約5分間融解し

続けた後放冷する。冷却後温水を用いて加熱浸出し塩

酸（1＋1）約20mlを加えて溶出物を加熱溶解する。

この溶液に過塩素酸20mlを応え，更に加熱を続けて

濃厚な過塩素酸の白煙が発生したら熱源から降ろし，

放冷する。これを温水で溶解し10％アスコルビン酸

溶液20mlで鉄などを還元する（ただし，チタンを酸

化物として5％以上含有する試料の場合は20％・アス

コルビン酸溶液を25紺加える）。酢酸アンモニウム

溶：液でpH2．5±0．1に調整し，200Inlの分液漏斗に移

し，8一キノリノールークロロホルム溶液40mlを加え

3分間振りまぜる。水層を除去し有機層に1．5N硝酸

溶液30細を加え逆抽出する。水層を約1分間おだや

かに煮沸して溶解しているクロロホルムを完全に除去

し，マトリックス修飾試薬正7）として硝酸ニッケル溶

液（50mgNi／mDを5ml加え，50mlメスフラスコに

移し水で定容とする。この溶液20μ1をオートサンプ

ラーで黒鉛炉に注入し吸光度を測定する。吸光度はピ

ーク面積積分値で求め，同一溶液を3回測定しその

平均値を用いる。検量線は硝酸ニッケル溶液
（50mgNi／m1＞5m1にガリウム標準溶液（1μgGa／ml）

をガリウムとして0～30μgまで段階的に添加し水で

50mlに希釈した溶液を厭いて作成する。

4．2．2　結果
（1）共存冗素の影響

　鉄鉱石は一般に鉄，アルミニウム，ケイ素，マグネ

シウム，カルシウム，マンガン，バナジウム，チタン

などの酸化物によって形成されているので，これらの

共存元素の影響を調べた。含有酸化物相当量の鉄溶液

に各種酸化物相当量の元素とガリウム標準溶液をガリ

ウムとして5μg添加し，実験操作の過塩素酸白煙処

理からの手順に従って定量した。また，鉄溶液にガリ

ウム標準溶液を同量七並し1司一の操作で定量し両者の

簸を比較してその回収率を求めた。その結果，チタン

を多量に含有する場合，團収率に六扇を与えることが

判明した。これはチタンの還元が不十分であると考え

られ，アスコルビン酸の濃度を上げることにより改善

することができた。すなわち，アスコルビン酸溶液を

20％とし，それを25ml添加することにより回収率は

ほぼ100％に達し，更に，この条件でチタンの濃度

を0～15％まで変化させて回収率を求めた結果，チ

タン15％含有しても回収率99．6％と満足な値を示し

た。衰5に共存元索存在下におけるガリウムの回収

率を示した。チタン以外の元素は10％アスコルビン

表5　共存元素の影響

共存元素　　濃度（％）
Ga，　ppm

添加量　　回収率

Ti＊

Al

Mg
Ca

V
Ni

15（酸化物相当）

20

20

20

5

20

〃

〃

〃

〃

10

10

10

10

10

10

9．9

10．2

9，8

10．1

9．7

10．2

ηエ2；＊アスコルビン酸（20％）25ml使用
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酸溶液20mlで還元操作を行い定量した。アルミニウ

ム，カルシウム，マグネシウムは20％まで，バナジ

ウムは5％まで存在しても抽出及び測定に影響なく定

量できた。また，ニッケルはニッケルるつぼからの汚

染を考慮して100mg添加したが検討範囲で抽出及び

測定に影響はなかった。8一キノリノールークロロホル

ム抽出の場合，微量ではあるがガリウムとともに鉄，

チタン，バナジウムなども抽出され，測定蒔の試料溶

液中にはこれらの光体が共存する。そこで上記ガリウ

ムの回収率測定に用いた溶液をフレーム原子吸光法で

分析したところ，チタン約1mg，バナジウム約4mg

が抽出されていることが判明した。ガリウム10μg

にニッケル溶液5組1を加え，チタン0～2mg，バナジ

ウム0～9mgを段階的に添加して合成溶液を調整した。

これらの溶液を黒鉛炉に注入し測定したが，いずれの

溶液も測定値に影響を与えなかった。鉄及びニッケル

についてはガリウムの分析波長を417．2nmにするこ

とでスペクトル干渉を受けずに定盤できた。また，鉄

溶液（Fe350mg）に二酸化ナトリウム2gを加え，過

塩素酸白煙処理からの手順に従って空試験溶液を作製

し，吸光度を測定したところ，その値は硝酸ニッケル

溶液の空試験値と一致した。以上の結果より，検量線

作製の溶液は硝酸ニッケル溶液にガリウム標準溶液を

添加することにした。

（2）感度及び検出限界

　感度としては検量線の勾配より王％吸収（吸光度

0．0044）に相当する濃度を求めた。また，検出限界

は検四線のブランク溶液を20回測定し，求めた標準

偏差値の3倍とした。その結果，感度37pg，検出限

界26pg（試料はかり取り量0．5gで0、13ppm）の値を

得た。

4．2．3　案試料の蝉吟結果

　鉄鉱石標準試料を定壷した結果を表6に示した。

使用した鉄鉱石標準試料にはガリウムの表示値がない

のでそれぞれにガリウム10ppm相当量を添力愛して定

陣し試料の分析値と比較した。この結果：，添加箪に対

して良好な値を得た。また，∫SS800－2（ロンピン赤

鉄鉱）を用いて10回くり返し試料を定量し本法によ

る分析精度を求めた結果，平均値0．00120％，相対

標準偏差はL62％と満足できる値を得た。

4．3　少鰻試料を用いるガラスビード法による蛍光

　　　　X線分析

4．3．1　装麗及び試薬

　x只F装置はP難ilips古製Pw1400型，　x線管球は

PW2182（Rh対陰極）を使用した。天秤はA＆○社

衰6　鉄鉱石中のガリウムの定量

試 料 添加量（ppm）　分析値：（ppm）

JSS　803－2

（ハマスレー赤鉄鉱）

JSS　850－2

（マルコナペレッの

JSS　800－2

（ロンピン赤鉄鉱）

JSS　83G－2

（フィリッピン砂鉄）

0

0

10

ま0

0

0

10

10

0

G

10

10

0

0

10

10

3

3

13

14

43

44

54

54

12

12

21

22

47

47

56

57

製ER－182A型セミミクロ電子天秤（0．01mg）を用い

た。ガラスヒード試料の作製には図20に示すような

溶：解鋳込み兼用型Pt－5％Auるつぼを作り用いた。酸

化物標準物質は秤董誤差と融解時間の短縮を考え，無

水ホウ酸リチウムで約10倍に希釈融解し粉末に粉砕

し検量線作製用の標準試料とした。

一一一一一一一
S2

m一一一一38一一一一1

噌一12→一

（mm＞

図20　融解鋳込み兼用型Pt～5％Auるつぼ
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　酸化ガリウム（HI）標準試料（9．513％）：酸化ガ

リウム（IH）（Johson　Matthey和製）0．20189gを無水

ホウ酸リチウム（Tomlyama　Che瓢ica1社製）

2．00913gで融解し，粉砕して100メッシュ以下の粉

末とした。

　酸化バナジウム（V＞標準試料（9．476％）：酸化

バナジウム（V）（Rare　Metallic軍資）0．25092gを無

水ホウ酸リチウム2．51171gで融解し，粉砕して100

メッシュ以下の粉末とした。

　混合融解剤は，無水ホウ酸リチウム，重吸収剤とし

ての酸化ランタン（IID（Wako　Che組ica1社製），助剤

としての炭酸リチウム（KosQ　Che面cal社製）を7二2

：1の割合で混合し使用した。

4．3．2　試料調整方法

　塩素化物試料10鴉g（0．01mgの桁まで秤量）を電

子天秤ではかりとり，混合融解剤。．40g（0．1mgの桁

まで秤量）とよく混合し融解鋳込み兼用Pt－5％Auる

つぼに入れガスバーナーで約900。C／5分問時々撹は

んし，完全に融解する。冷却し溶解物が500℃にな

ったときA1の棒（φ12mm×150mm）で溶解物を上

からプレスし室温まで冷却しガラスビード試料とした。

4．3．3　結果
（1）ガラスビート試料作製の検討

　測定元素のX線強度は分析精度に影響し強いほう

が望ましく，（試料＋混合融解剤）／試料の希釈倍率が

小さいほうが強いX線強度が得られる2ω。そこで，

酸化物合成試料（10恥g）は一定として混合融解剤の

量を0．！0gより徐々に増加させ少量で完全なガラスビ

ード試料ができる量を求めた。その結果，混合融解剤

を0．40g使用したときにφ12mm，厚さ1mmのガラス

ビード試料ができることがわかった。

（2）マスク内径とX線強度の関係

　ガラスビード試料はφ12mmであるが試料マスク

はφ10mmを使用する。これは，通常使用している

φ30mmのマスクに比較してX線の照射面積は1／9

となりX線強度が落ちる。そこで，酸化物合成試料

（V20550％＋Ga20350％）を用いてガラスビード試料

を作製し測定した結果φ10恥mのマスクの場合，φ

30鵬膿のマスクと比べVKαのX線強度は約40％，

GaKαは約60％となった。

（3＞分析精度

　酸化物合成試料（V20550％＋Ga20350％）を用い

てガラスビード試料を7欄作製し，試料マスクφ

10組照とφ30mmとでV205及びGa203を定量し比較

検討した。その結果，φ30mmのマスクではV205が

平均値50．01％，相対標準偏差0．266％に対し，φ

10mmのマスクでは平均’値49．98％，相対標準偏差

0．558％であった。また，Ga203の場合はφ30瀟mの

マスクでは平均値4998％，相対標準偏差0．325％に

対し，φ！0mmのマスクでは平均値50．09％，相紺標

準偏差0．597％であった。φ10！nmのマスクを使用し

たとき，VKαのX線強度がφ30mmのマスクに比べ

約40％，GaKαが約60％減少したにもかかわらず相

対標準偏差は0．6％以内と良好であった。

4．3．4　案試料の定盤結果

　塩素化物試料の定量した結果を表7に示す。二成

分を合計するとほぼ100％となり良好な結果を得た。

袈7　塩素化物試料の定量分析結果

試料名　　　V205（％〉 Ga203（％）　　　合貫十（％）

GV－1

　－2

　－3

48．44

46．16

44．10

5L51

54．77

56．38

99．95

100．93

100，48

5　総　　括

　塩素化実験においては，四塩素化炭素を用いること

で，低温で容易に塩素化されることが明らかになった

が，資源の濃縮試料をいかにして得ることができるか

は，今後の問題点であり高濃縮度の試料が得られれば，

本方法で高純度のレアメタルの生成の可能性がある。

　また，還元法の実験では，複雑鉄鉱石を塩素化法に

より得・られたガリウムがGa203の状態で存在した場合

は乾式法による金属ガリウムの回収の可能性があるが，

不純物としての鉄は予め除去しておくことが望ましい

ことが知れた。

　微量ガリウムの定量法としては，試料の分解をアル

カリ融解し，8一キノリノールークロロホルム抽出分離

後，黒鉛原子吸光光度法で感度，精度ともに改善され

た迅速法として確立できた。

　なお，昭和63～64年度経常研究「金属塩素化物の

合成と相互分離に関する基礎的硫究」が63年度末で

終了となったので，同研究についても，関連研究とし

て本報告に含め報告されている。
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遠心噴霧法による粉末製造に関する研究

経常研究

粉体技術研究部

小口　解糖，原田幸明麗，村松祐治＊2，

菅　広雄＊3

金属加工研究部

三井達郎＊3

昭和60年度～昭和62年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　遠心噴霧粉末製造法は溶融した金属や合金を高速で回転する回転盤上に連続的に注湿し，

回転盤から与えられる遠心力により微粒化させて金属もしくは合金の粉末を得る方法である。

この方法はガス成分による汚染の少ない清浄粉末や粒度のそろった球状粉末を製造すること

ができ，従来の粉末製造技術ではこたえ得なかった新しい金属性粉体利鳩技術の分野に適合

する粉末を提供し得る技術であると考えられる。

　本研究では，この遠心噴霧粉宋製造法を取上げ，その機構及び噴霧諸因子について検討を

すすめ技術の総合的確立に必要な基礎事象を整理するとともに，遠心噴霧粉末製造法で得ら

れる球状粉の焼結条件についても検討を行い，更に，遠心噴霧粉末製造法の持つ可能性の典

型的な例として活性元素含有合金である高希土類含有合金の噴霧を試み，その可能性を検証

した。

　理論的検討には水溶液などの微粒化の解析手法を参照し，自転盤上の溶湯膜は極めて簿い

こと，四転盤端での分裂は専ら滴状分裂によることを推測した。回転盤形状及び購転盤と溶

液のぬれ性の影響については水モデルを用いたシミュレーション実験を行い，高速團転によ

る微粒化及び円錐型回転盤の採用が短い飛しょう旧離での粉末生成を可能とすることを明ら

かにするとともに，ぬれ性の違いが分裂のメカニズムさえも変化させることを明らかにした。

更に，亜鉛を用いた喰霧実験では，囹転速度の増大が生成粒子の微粒化をもたらすことを示

し，また，亜鉛一アルミニウム合金粉末の噴霧実験では組成の変化が生成粉末の粒子径に影

響を与えることを実験で示した。また，球状粉の焼結性の検討では初期焼結段階に相当する

昇温過程での昇混速度が焼結の進行に影響し昇温速度をコントロールすることにより焼結体

構造を舗御しうる可能性のあることを示した。更に，活性な高希土類含有合金の噴霧を行い，

低酸素量の粉末を得ることができることを実証した。

　遠心噴霧粉末製造法の持つ広範な可能性からすれば本研究の成果はあくまで端緒的なもの

であり，今後，急冷や過冷却による特殊凝圃組織粉末などの新奇性のある粉末の製造技術と

しての可能性を検討するとともに，噴霧因子や噴霧メカニズムなどの検討を系統的に進め，

粉体設計の可能なプロセスにまで高めていく必要がある。

1　緒　　欝

近年，粉末冶金の技法を使った微細紹織構造材料や

＊1 K在：科学研究官
＊3 ｻ在：組織制御研究部

麗現在：第4研究グループ

複合材料の製造が注目されており，それに応じてコス

トや生産性に眼目を置いた従来の焼結機械部贔対応の

原料金属粉末から新しい金属粉末の製造技術へと焦点

が変わりつつある。アークプラズマ法をはじめとする

超微粒子の製造技術，筒圧水アトマイズや衝撃波アト
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マイズによる数マイクロメートルオーダーのスーパー

ファインパウダーの製造，強制二流冷却や回転水噴霧

などを用いた急速凝固粉末の製造など数多くの新しい

粉末製造技術が開発されてきている。この中で，遠心

噴霧粉末製造法は，①球形で比表面積が小さくかつガ

スの巻込みなどのない緻密な晶晶が得られ，流動性や

混合性などハンドリング特性が飛躍的に改善されるの

みならず，②噴霧雰囲気の制御に応じて活性な元素を

多量に含む金属でも酸素や窒素などガス成分の汚染の

少ない清浄粉を得ることができ，③溶湯液滴の微粒化

による過冷却の増大もしくは二二対流冷却を併用する

ことによる冷却能の向上により急速凝固組織を持った

粉末を製造することができる，などの特長を持ち，今

後の新しい粉体技術の一翼をなすものと期待される。

　当研究所では，以前より菅らDがこの遠心噴霧粉末

製造法に注目し，Ni－Tl合金粉末などを製造するとと

もに，噴霧技術の開発を進めてきた。そこで本研究で

は，菅らの技術開発の成果をふまえた遠心噴霧粉末製

造装置を設計・試作し，その装置を用いて遠心噴霧粉

末製造法を総合的にとりあげ，その噴霧を制御し粉末

の性状や生成条件に影響を与える因子について検討を

進めるとともに，遠心噴霧粉末製造技術のもつ可能性

の一つとして，反応性に富むために従来の粉宋製造技

術では困難であった希土類元素高含有合金の噴霧をと

りあげ製造した粉末性状を検討したのでそれらを報告

する。

2遼’こ♪噴霧装置

　遠心噴霧の概念図を図肇に示した。溶融した金属

は高速回転盤の中心に安定した層流のジェットとして

流れ落ち，回転盤表面に広がるとともに遠心力で外周

に引張られ薄い溶湯漠を形成する。溶湯膜は回転盤の

周端で支えを失い滴状となり，遠心力によりその二二

が分離・飛散され，微粒化が起こる。微粒化された融

滴は三面自らの持つ表面張力により球状化されながら

雰囲気ガスもしくは放射冷却により冷却され，凝固し

て粉体となる。

　図2は遠心噴霧粉末製造装置の概略図である。装

置は大別として噴霧部（1）と溶鰐部②に分けられ，溶解

部の中には電気炉（3）があり，その中にノズル付きのる

つぼ（4＞を置くようになっている。ノズルの部分は下方

の噴霧室中に突出した形になるため，ノズルの冷却を

防ぐ顕的でノズルヒーター（5）が付けてある。噴霧室（1）

の直径はL2漁，中心部に高速回転モーター部（6）が立

上がり，ノズルと中心軸を合せて高速睡転盤（7）が取付

○

o

○

溶湯流

駄

　　　　
ζ≦～｝二『ン♪）

溶湯膜

　　微粒化

一　＼

O

9

　　　　回転盤

。

図！　遠心噴霧粉末製造法の概念図

10 k歪、

1

11

〆

13
〆13

o＼5　　4

　　○
球状化

O　　　e

　　凝掴
　　　　⑱

12

∈）・ 7，8　〆

　　　　　　　　1
1：墳霧蜜　2．溶解室　3：電気炉

4：ノズル付きるつぼ　5：ノズルヒーター

6：高速回転モーター　7：回転盤

8：粉末回収プレート　9：真空ポンプ

10：のぞき窓　11：ストッパー

12：ガス流入口　13：ガス流出ロ

14：回収口

図2　遠心噴霧粉末製造装置

けられる。底面は生成弾弓の飛しょう距離が測定でき

るように水平にし，粉末回収用プレート（8）を置き回収

を容易にした。噴霧室の内部はガス置換に先だって真

空排気できるようにし（9），溶解室も噴霧室を通じて真

空に排気できる。真空排気後アルゴン，ヘリウム等の

不活性ガスによる置換を行うが，噴霧時も不活性の雰

囲気ガスが噴霧室ののぞき窓⑳の部分より流入するよ

うにし，装置内に顕著な流れを生じない程度の微量の

ガスを流しながら噴霧を行った。溶解室は噴霧室とガ

ス的には絶縁されておらず，噴霧室からのガスが溶解

室に流入し排出口（13から流出する構造とした。

　溶湯はあらかじめ成分を調整した後，るつぼ中で溶

解され，所定の温度に保持した後，ストッパー（11）を上

げることによりるつぼ下部のノズルを通って高速回転

盤上へ垂直に自由落下する。ノズル長は1．0×10－1m

と長くとり，自由落下に伴う注湯速度の変化をできる

だけ小さくした。またノズルより團転盤までの距離は

3．0×10閥2mとした。生成した粉末は噴霧容器内を飛

しょうし，容器底に落下する。噴霧終了後，回収口（殉

から粉末を回収するが，その際，回収口をグローブボ
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遠心唆霧法による粉末製造に関する研究

ックス形式とすることにより雰囲気を壊さずに粉末が

回収できるようにし，活性な合金元素を含む粉末にも

対応できるようにした。

3　遠心噴霧の機構と理論

　遠心噴霧法はもともと重油バーナーの噴霧装置や粉

ミルクやリン酸などの噴霧乾燥機など液体の微粒化技

術として第二次大戦の前から実用に供されてきた技術

である2）。そのためこれらの融点の低い溶液や水溶液

を対象にした研究は古くから行われてきている23）。

しかし金属の場合，融点が高いため直接観察や直接測

定の困難や噴霧のための高速回転の必要性，更に飛し

ょう時に凝固過程を含んでおり，その間に雰囲気と反

応した場合には表面張力等の物性値の変化が起こるな

どの問題もあり噴霧のメカニズムや因子に関する検討

例はHodkinら4＞草加ら5＞及びREP法に関する

Champa舞e6）の研究など数少ないのが現状である。こ

こではまず簡単な流体力学等の計算を用いて噴霧の様

子を記述してみる。

3．1　回転盤上の溶湯

　平らな回転盤上の溶湯の流れを模式的に示すと図3

のようになる。Rは回転盤の半径であり，半径方向の

距離γの位置で液膜の厚みがんとする。この部分で高

さ方向gだけ回転盤表彊から離れた位置にある溶湯が

外周方向に向けてηの速度で移動しているとし，この

とき円周方向への速度変化はないものと考えると，粘

性係数μ，密度ρ，角速度ωを用いて，粘性抵抗と

遠心力の釣合いより，

フ号｝一・…　　　　ω
と表され，g＝0でη瓢0，2竃んで（d〃dz）罵0の境

界条件で解くことにより，

轡2（寺・・＋肋）　　…

が得られる。流量σは同一距離γの円周上では保存され

るため，高さ方向に対して積分し，

　　　　h
・一・・ ^。盛・…袖・・

となり，γ＝Rの周端での厚みδは

・一（　3μ9

､）肉

（3）

〈4）

となる。これは，例えば後述する実験の一条件である

R＝10mm，ω鷲4190rad／s，　g聯1．8×106m3／sの亜鉛

の噴霧の場合にあてはめると6．62μmとなる。これ

は噴霧により得られる粉末の粒径より一桁小さな値で

ある。このことは，液膜が回転盤飛魚からはみ出して

連続的に分裂するのではなく，粉末のサイズになるま

での成長過程が必要なことを意味しており，周端でい

ったん流れが止まり，そこにできる突起状の融滴が十

分に成長した後に離脱して粉末となることを意味して

おり，滴状分裂7＞として知られる分裂の状態に相当し

ている。

　　　　　1溶湯流

2

ぬ

一

ii　　　　　　ε

P雨一7 液滴

　　…
@　…
@　「
@　！
@　！

図3　回．転盤上の溶湯の流れ

3，2　粒径と飛しょう距離

　粉化のメカニズムが滴状分裂であると考えると，円

盤周端にある個々の融滴がまさに離脱する瞬澗，表面

張力と遠心力が釣り合っているため，

dπσ篇ρπご31～ω2／6　　　　　　　　　　　　　　〈5＞

より，

・一[（σρR）鹿　　　　　・・）

が得られる。なお，4は粉末粒径，σは融液の表面

張力，ρは融液の密度，1～は回転盤半径，ωは角速

度である。なお，円盤周端の融滴は球状ではないため

〔6）式は厳密さには欠けるものであるが，水溶液の遠心

微粒化などで経験的に得られている

4／R冨。・nst．（ρω2R3／σ）　　　　　　（7）

と同一の形をしており，生成粉末の粒径の粗近似的推

定には有馬である。

　また，生成した粉末は周端速度Rωに等しい初速

度が与えられ，密度ρ潔の気体中を速度％で飛行した

場合

∬｝＝0ρρ〆42〆1／2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）

の抵抗力を受ける。ここで乃は粉末の断面積，Coは

抵抗係数であり飽数（＝伽ρノμg，μ、は気体の粘性
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係数）の関数として表わされることが知られている。

実際の噴霧条件では他数は0から200の範圏である

と考えられるから，Cθ≒24彪と簡単に近似すると，

速度変化及びその微分方程式を解いた時間’後におけ

る飛行距離ムは

器一1繋　　　　 …

噌離職副零卸　　　・1・
となり，粉末がガスの抵抗で停止してしまう停止艶離

（stopping　distance）ム。は，〈1①式の‘を無限大とし，そ

こに噴霧条件として（6）式を代入すると

乙3＝σ／（3μκω）　　　　　　　　　　　　　　　　α1）

という簡単な式として得られる。

　（6）及び（11）式により20獄mφの回転盤を40000rpm

で噴霧したときに予測される粒子径と停止距離（＝飛

しょう距離）を嚢1に示しておく。これらの数値は

幾つかの単純化の仮定を含んでいるため厳密な数値を

予測するものではないが，金属どうしを比較するとき

の一一般的傾向は現れているものと思われる。

褻1　各種金属と水の理論平均粒径と飛しょう距離

　　（20mmφの翻転盤で40000rpmの囲転速度を

　　　与えた場合）

物質名 平均粒径（μm） 飛しょう距離（m）

銀 63．8 3．0

アルミニウム 126．0 3．0

銅 26．0 4．5

鉄 102．4 6．0

スズ 57．8 L8
チタン 123．0 4．9

亜鉛 7L4 2．5

水 55．9 O．25

4　噴霧パラメータの検討

　遠心噴霧粉末製造法の噴霧条件を制御し，またそれ

により生成される粉末の性状を決める因子としては次

のようなものが考えられる。噴霧溶湯の物性，すなわ

ち，密度，粘性，表面張力など。回転条件，すなわち，

回転盤直径，材質，形状，温度，一転速度。溶湯の注

湯速度及び二二温度。雰囲気ガスの組成，温度，密度，

粘性，熱伝達能，流速等である。これらすべてを実験

的に検討するには膨大な実験量が必要となるので，本

研究では，水を用いたシミュレーション実験によって

回転盤の性状の影響及び粉末の位記的分布状態を，亜

鉛の噴霧によって回転速度の影響を，亜鉛一回目ミニ

ウム合金の噴霧によって合金紐成の影響を検討したの

でそれらを報告する。

4．1　水モデル実験

4．饗．1　丁丁

　表1に示したように水の噴霧の場合は金属よりも

飛しょう旧離が短くなるため飛散状況などの傾向を比

較的小規模の装置で把握することができる。また，常

温で噴霧できるために，噴霧状態を観察しやすく，か

つ，液と回転盤のぬれ性などの圓転盤性状を的確に把

握することができるなどの利点が水モデル実験にはあ

る。そこで，本実験では國転盤の形状及び回転盤表面

と水とのぬれ性を変化させて噴霧を行い，その状態を

高速ストロボ写真撮影等により観察するとともに，液

滴の飛散状態を調べ，上記因子の噴霧への影響を調べ

た。

鷹．で．2　方法

　直径0．6組，高さ0．2mの噴霧容器を作成し，その

容器の底面と壁面に捕集紙を置き，中心にある高速回

転盤上に水と墨汁を1対1に混合した溶液を滴下し，

遠心微粒化された溶液の二七紙上の痕跡を粒子形状解

析装置LUZEXにかけ液雪除とその位置的分布を得た。

このとき，溶液の比重は1．Ol粘性係数は1．8×

10〒1Pa・＄，表瞬張力は0．08N・m－1であった。國転盤は

軟鋼（SS34）製の直径20mmφものを，頂角120度

及び60度の円錐形，平板状，内頂角90度のV形，

の4種の形状のものを用いた。また，回転盤は研磨

し表面に薄くグリースを塗布した溶液とのぬれ性の悪

いものと，表顧を水分で湿らせ半日大気申に露出して

溶液とのぬれ性を向上させたものとの2種類を使用

した。

魂．　1．　3　結果と考察

　図4に円錐形の回転盤を用いた場合の回転速度と

飛散距離の関係を示す。回転速度が増大するほど短距

離側に分布する粒子が増加している。この現象は，高

速回転ほど回転盤の周端すなわち粒子の飛しょう初速

度が増大することと矛盾するかのように見える。一方

で各落下位置での粒子径を調べてみると，微細な粒子

ほどより短距離側に分布し，高速圏転の場合ほど粒子

が微細になっている。すなわち微細粒子ほど飛しょう

距離が短く，高速回転による粒子の微細化の効果が飛

しょうの慣性力の増大に優っているため高速回転ほど

粒子の三富的分布が短距離側にシフトすることとなる。

　写真擁に自転盤形状のみを変えて同一条件で噴霧
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した場合の壁面への粒子飛散の状態の違いを示した。

平板やV形のものは高い位置まで飛散しているが，

円錐状のものは壁面までの飛散量が少なくなっている。

これは，平板状やV形のものは微粒化された粒子の

離脱位置が回転盤周端になるため周端速度がそのまま

粒子の初速度として与えられるのに対し，円錐形では

生成子下の径や間隔に合わせて表面張力と遠心力のバ

ランスのとれた位置から粒子の離脱が起こるため，よ

り小さい初速度となり飛しょう距離を短くすることが

できるものと思われる。

．8

　回転盤と溶液のぬれ性の違いが顕著に現れる例を写

真2に示した。Aはぬれが良好な場合で典型的な滴

状分裂の形態を示しており，Bでは円盤から数本のア

ームが出て分裂し，一種のひも状分裂8）に近い形態と

なっている。このことは溶湯と回転盤の耐火物のぬれ

性は噴霧の機構にも係わる重要な因子となることを示

している。
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写真1　回転盤形状の分裂滴痕の容器壁飛散状態への影響

4．2　亜鉛及び亜鉛合金の噴霧実験

4．2．1　目的
　回転速度は直接遠心力に関係し，遠心噴霧の噴霧諸

因子の中で最も重要な因子と考えられる。そこで，融

点も低く比較的取扱いの容易な亜鉛を対象に回転速度

のみを変化させて噴霧を行い，生成率や粒径に与える

影響を調べることとした。また，表1に示したよう

に溶湯の成分の違いは大きく噴霧状態を変化させるこ

とが予想される。そこで，Zn－Al合金を用いて，噴霧

された粉末の粒径と成分の違いについて検討した。

4．2．2　方法

　先述の遠心噴霧粉末製造装置を用い，カーボンるつ

ぼを使用，ノズル径を1．4mmφとした。回転盤はカ

ーボン製20mmφとして噴霧温度は827KでAr雰囲

気中で，回転速度を20000rpm，30000rpm，
40000rpmと変化させて噴霧した。生成した粉末はそ

の全量を回収し，ふるいにより分級してそれぞれの重

量：を測定し，生成率と粒度分布を得た。
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　Zn－Al合金の噴霧においては溶湯の成分以外の噴霧

条件をできるだけ一定に保つという目的で，一回の帯

下で同時に異なった組成の合金を噴霧し，得られた粉

末の粒径と組成の関係を調べた。すなわち，アルミニ

ウムと亜鉛の融点と比重の違いを利用してるつぼ中に

下部から組成の異なる溶湯をつくり，それを底部から

連続的に注湯して噴霧を行い，得られた粉末を亜鉛の

場合と同様にふるい分け後それぞれの重：量を測定し累

積粒度分布を得るとともに，それぞれの粒度のものを

化学分析にかけ粒度とアルミニウム含有率の関係を調

べた。なお，噴霧条件は噴霧温度927K，カーボン製

回転盤30mmφ及び20mmφのものを30000rpmで
睡転して行った。

4．2．3　結果と考察

　図5にそれぞれ生成粉末の累積粒度分布と回心粒

径（累積粒度分布の50％に相当する粒径）及び300

μm以下の粉末の生成率を示す。累積粒度分布はほぼ

対数正規分布に近い形をしており，回転速度が大きく

なるほど微粒側にシフトしていっているが，傾きに相

当する幾何標準偏差はほぼ同等になっている。中心粒

径は回転速度の増加に伴い減少しており，300μ灘以

下の粒子の生成率も回転速度の増大に伴って増加して

いる。
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図5　亜鉛粉の累積粒度分布と，回転速度と中心粒径及び生成率

　　の関係

　幾何標準偏差に大きな変化がないことは，この噴霧

条件の領域では基本的に同一の噴霧機構によって微粒

化が起こっていることを裏付けている。また，累積粒

度分布の微粒側へのシフトは中心粒径の減少に対応す

るものであるが，この中心粒径の減少と回転速度の関

係は先述の（6＞式によると反比例することとなるが，実

際には回転速度に対して反比例よりややゆるやかな相

関関係で微粒化されているように見える。この点に関

しては今後より詳しい実験が必要であろう。生成率が

回転速度の増大に伴って増加することは粒径の減少が

影響していることも一つの事実である。しかし，累積

粒度分布を300μmに外挿してみれば明らかなよう

に300μm付近の粒径の粒子は少なく，それが金体

の生成率の簸に与える影響は小さい。むしろ，先の水

モデルの実験で示したように，微粒化に伴って飛しょ

う距離が短くなり，これが亜鉛の噴霧の場合には容器

壁に衝突して付着する損失分を低減させている効果が

大きい。

　図6には亜鉛一アルミニウム合金の噴霧の場合の累

積粒度分布と各粒度ごとのアルミニウム含有董を示し

た。微粒のものほど亜鉛が多く粒径が増すほどアルミ

ニウムが多くなっていることは亜鉛に富むものほど微

粒化しやすいことを示しており，表1に示した計算

結果の傾向と一致する。回転盤径20m鍮のものが

30mmのものより顕著にこの傾向を示しているが，

30mm径の場合は周速が大きく飛しょうのための初速

度も増大するため，同じく表1に示したように飛し

ょう距離の大きくなるアルミニウムに富む粉宋は，噴

霧容器壁に衝突・付着してしまうものが多くなるため

である。また，そのために30紐恥径の回転盤で噴霧

した粉宋の累積粒度分布が糧粒側で緩やかな傾きとな

ってきているものと思われる。
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図6　Zn－A1合金粉の粒径と累積粒度及びAl含有量の関係

4．3　小　　括

　遠心噴霧の噴霧因子の幾つかについて検討を行った

結果以下のことが明らかとなった。①回転速度を増加

は粒子の微細化をもたらす。②微細粒子ほど飛しょう

距離が短くなり粒子の位置的分布は内側に寄ってくる。

③溶湯組成が変化し，表面張力や比表面張力が小さく

なると生成される粉末の粒径は粗大化し飛しょう距離
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も大きくなる。④溶湯と［潮岬盤のぬれ性も噴霧の様子

を変える重要なパラメーターである。なお，本研究の

遂行の過程で溶融金属と耐火物のぬれ性を評価する薪

しい手法を開発したが，紙面の都合で割愛する。参考

文献9＞を参照されたい。

5　球状粉の初期焼結条件の検討

5．肇　闘　　的

　球状粉の製造は遠心噴霧粉末製造法の特長の一つで

ある。この球状粉は流動性や混合性等のハンドリング

特性には窟むが，圧縮性，焼結性などの緻密化特性で

は既存の不規則形状粉には劣るため，緻密化材料より

も多孔質材料としての用途が期待できるものと考えら

れる。多孔質材料として用いる場合には焼結の初期過

程での制御が重要になってくるが，昇温過程に含むこ

の領域での検討例は少ない。そこで昇温条件を変化さ

せ，焼結追尾装置を用いて収縮経過を調べ，昇温条件

の焼結に与える影響を検討した。

5．2　方　　法

　試料は280磁esh以下320mesh以上に分級したCu

球形粉を用い，石英ホルダー申に充てんし十分にタッ

ピングした後，焼結追回装置にかけて焼結を行った。

焼結雰囲気は，真空中，水素気流中，アルゴン気流中

であり，昇温速度は1K／minから50K／謡nの間の一

定の速度をそれぞれの実験に対して変化させて行った。

焼結追尾装遣はコンピュータに連結しており，焼結に

よる収縮量のデータを記憶して収縮速度などを算定で

きるようにした。

5．3　結果と考察

　図7に水素雰囲気の場合の収縮速度を収縮量との

関係で示した。収縮速度は，焼結が進むにつれていっ

たん増大し，その後減少してゼロに近づいていく。昇

温速度が遅いと収縮速度は収縮の進行がある程度進ん

でから最大収縮速度に達するが，昇温速度が速くなる

に従って最大収縮速度となる収縮位置が初期のほうに

移動してくる。また，10K／油nの昇温速度までは昇

温速度の増大につれて収縮速疫も増すが，それ以上で

は逆に収縮速度が小さくなる。この現象はアルゴン及

び水素気流中で焼結した場合に顕著に現れた。

　帯鋸速度による収縮速度の違いは，初期の表面拡散

によるネックの成長段階の違いに対応すると考えられ，

等温速度が遅いとネックが成長してしまい体積拡散が

優勢になってくる段階での収縮速度が小さくなる。一

方で高速昇等になると短臼寺問の物質移動が激しくなり

短いロ寺間で曲率などの形状に起因するエネルギー勾配

が緩和されるため，全体の収縮量が小さいうちに収縮

速度も減少してしまう。遠心噴霧による球状粉で多孔

質焼結体を得る場合には焼結が進みながらも収縮量が

少なく寸法変化が小さい，高速昇温が適しているもの

と考えられる。
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図7　収縮速度と収縮澱の関係

6　遠心噴霧によるFe一希土類合金粉末の製造

6．1　囲　　的

　希土類元素は，磁気的性質や光学的性質など特殊機

能や発揮し広範な分野での薪機能材料開発の中心的素

材となっているグループであるが，化学的性質が非常

に活性でありかつ偏析を起こしやすいためメタリック

な状態での取扱が難しい元素である。また，これらの

元素を高含有する合金は偏析を起こしやすいため，～

般の鋳造合金としては均質な組成のものを得ることは

困難であり，均質化の手段として粉末法による混合・

焼結法が注目されている。しかし，いったん鋳造した

ものを粉砕して粉末とする従来の技術では本質的に組

織内部の偏析は除去できないのみならず，粉砕及びそ

の前後処理の過程で雰囲気中の微量酸素との反応が起

こり酸素含有董が飛躍的に増加してしまうという問題

がある。

　一方で，遠心噴霧粉末製造法の最大の魅力の一つと

して清浄粉末の製造があげられる。この希土類高含有

合金を遠心噴霧粉宋製造法で製造することは，清浄粉

末製造の可能性を検証することとなり，それ以外にも，

偏析の少ない微細構造粉末，混合・調整のしゃすい球

形粉末と希土類高含有合金粉末に求められる幾つかの

特性に1司蒔に回答を出すものである。そこで本研究で
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は，Feをベースとし，　Nd，　Gd，　Tbを共晶組成（約70

から75at％）まで含む合金を噴霧し，その形状，絃

織，表薩性状，酸素含有量などを調べ，遠心噴霧粉末

製造法による一幅合金の清浄粉の製造の可能姓につい

て検討した。

6．2　装置及び方法

　遠心噴霧粉末製造装置は基本的には2で述べた装

置と同等であるが，高希土類含有合金のため特に，溶

解時間を短くするため熱源としてアーク溶解法を採用

し，るつぼ及び回転盤との反応を避けるためBNるつ

ぼ及び回転盤を使則した。原料の合金三毛はほぼ共晶

組成に近く表2に示すようになっている。噴霧条件

を表3に示す。回転盤は滑らかな円盤上で，直径

45mmφ厚さ6m組つかみ代の径10mmφで溶湯ノズ

ルの直下40mmの位置に回転盤表面を水平にして置

いた。得られた粉末はグローブボックス中で回収し不

活性雰麟気中で分級した後，ガス成分の分析を行い，

更に光学顕微鏡による断面観察，S脳による表藺観

察を行った。

表2　噴霧合金原料の組成（wt％）

成分 Fe N己 Gd　　Tb 0 N C

Fe－Nd

ee．Gd

ee．Tb
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図8　生成粉末の累積粒度分布

と思われる。Fe℃dの噴霧がより高速の噴霧条件で

行われたにもかかわらず粒度分布が微細側に移動して

いないのは，原料中に多量の酸素が含まれていたため

に表醸張力が低減しているためと考察される。

　図9にFe－Gd及びFe－Tbの粒度毎の酸素と窒素の

含有量を示す。酸素及び窒素とも粗粒側で若干の増大

が見られるが，200μm以下ではFe－Gdの微粒を除

いて原材料の含有彙と同一一のレベルに留まっている。

原材料の酸紫量の少ないFe－Nd合金の場合を図10に

表3　償　霧　条　件

実験名 合金名 回．転台
回転速度
irad／s）

ノズル径
ix10皿3m）

アーク電流

@（A）

Fe－Nd

ee．Nd

ee－Gd

ee－Tb

BN

aN

aN

aN

2100．

Q100．

R100，

R100．

2．0

Q．5

Q．0

Q．0

250

Q50

S00

S00

6、　3　結果と考察

　図8に得られた粉末の累積粒度分布を示す。いず

れも対数正規分布に近く，また，傾きとして表される

幾何標準偏差も同等であり，いずれも同一の噴霧メカ

ニズムによって粉化されたことを示している。同じ

Fe着dの場合にはノズル径が太い場合（実験B）溶湯

流量も多くなり粒度分布が糧大なほうにシフトしてお

り，これは溶湯流量が増すことにより回転盤上に形成

される溶湯の膜厚が増加することに対応しているもの
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遠心噴霧法による粉末製造に関する研究

示した。窒素はほとんど変化がないが，酸素の場合は

粗大粒を除いて粒径が微細になるほど酸素量が増大し

ている。これは微粒ほど比表面積が増大することと対

応しており，微粒化の後に酸化されたことを意味して

いる。
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0

　Fe－Ndの表面は写真3aのように滑らかであるが，

Fe－Gdではbのようにき裂や陥没が随所に見られた。

これは，Fe－Ndの酸化が噴霧後表面から進行してい

るのに対し，Fe－Gdでは凝固過程で既に酸素に富む

層の偏在が起こっているものと思われる。また，写真

4に示すように，Fe－Ndの凝固組織は微細粒子ほど細

かく偏析も認められないが，粒径が大きくなると初晶

のFe－Nd化合物の偏析が認められるようになる。こ

のような偏析の存在が粗大粒の場合の酸素量の増加を

もたらしているものと考えられる。

50μm

65μm

写真4　生成粉末（Fe－Nd）の断面

50μm

53μm

150μm

a　Fe－Nb
10μm

b　Fe－Gd
10μrn

一
写真3　遠心噴霧で生成されたFe－Nb，　Fe－Gd粉末

6．4　小　　括

　遠心噴霧粉末製造法により希土類高含有合金の清浄

な球状粉を得ることができた。このとき生成粉末の凝

固組織は粒径が小さくなるほど微細で偏析も認められ

なくなる。また原料合金自体に酸素が含有されている

場合には遠心噴霧によって酸素量はほとんど変化せず，

原料の酸素含有率が低い場合には噴霧の過程での雰囲

気の不活性ガス中の不純物酸素による汚染はある程度

避けられないが，極端な微細化をさけ100～200μm

程度の粒径にすることにより500ppm以下の酸素量
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金属超微粒子及びその結合体の性質に関する研究

経常研究

粉体技術研究部

目　義雄＊1，小沢英一＊2，原田幸明判，

打越哲郎判，大野　悟＊1，村松祐治＊1，

宇田雅広＊3

昭和60年度～昭和62年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　超微粉は極めて大きな比表面積を有し，表面活性な性質を持つ。このような性質を保持し

たまま圃化した超微粉多孔質結合体が利用形態として最も適しており，そのためには，超微

粉の低温焼結性を明らかにする必要があり，また形態の制御された粉末を作製する必要があ

る。以上の観点から超微粒子の焼結に関する研究と液相法による酸化物微粉末の合成に関す

る研究を行った。

　金属超微粉の低温焼結性を明らかにするため，比較的酸化しにくいAu，　Ag超微粉につい

て比表面積の変化，その圧粉体について寸法変化を併用して測定した。これにより，従来明

らかでなかった表面拡散によるネック成長と緻密化をともなう焼結とを区別することができ

た。Au超微粉（比表面積4．3【n2／g）は，380Kという極めて低い澱度から緻密化を開始

することがわかった。また，Ag超微粉は，徐酸化した試料でも室温で表衝拡散によるネッ

ク成長を引起こし，2年間の保存で比表禰積が約1／2になることを示した。ついでCu，Fe

などのように酸化しやすい超微粉について徐酸化処理した試料としていない試料について焼

結性を検討した。これらの超微粉は，徐酸化処理及びそめ後の大気暴露により…，酸化物のほか

に多量のガスを吸着し，そのため焼結が著しく阻害された。そして，真空中で加熱すると表揃

に吸着した酸素，水のため酸化が更に進行した。液相法による粉末の合成は，．対象を典型的な

n型半導体であるZnOとし，反応を｛瞠目御しやすい均一沈澱法で行った。その結果合成条件

を制御することにより，種々の形態を持つZnO粉末を作製することができ，その焼結性に

ついても検討できた。

遷　緒　　言

　超微粒粉は，比表面積が大きく，活性であるという

特徴を持ち，新素材の一つとして期待されている。利

用に際しては，1）粉のまま，2）膜化する，3）固形化

する，という形態が考えられるP。そのうち，固形化

の利用法として次の3点が挙げられる。

（a）　超微粒子による焼結温度，時間の低減。

（b）　超微細構造物質の創製。

（c）超微粒子多孔質結合体の創製。

（a）は，超微粒子の易焼結性を利用しようという立場

判現在：第4研究グループ

＊2ｻ在：エールリキードラボラトリーズ．＊観在：日新製鋼（株）

で，Wなどの高融点金属の焼結において試みられ，

焼結温度の低下に効果があることが報告されている2）。

（b），（c）は，超微粒子の粒子の微細さ，大きな比表

瀬積を積極的に利用しようという立場から研：究が進め

られている。金属超微粒子の緻密焼結体の作製法とし

て二つの方法が報告されている。一つは，ガス中蒸発

法で作製した超微粒子をそのまま高真空中で数GPa

の圧力で加圧成型，低温焼結をする方法で，ナノオー

ダーの粒径の超微細組織の焼結体が得られている3）。

もう一つは，徐酸化処理した金属超微粒子について，

成型，還元，焼結を巧みに組合せ常圧あるいは加圧下

で焼結する方法で，ミクロンサイズ，サブミクロンサ

イズの焼結体が得られている4）5＞。

　超微粒子のように粒径が小さくなると，取扱いが難
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しくなる。一般に，超微粒子は非常に凝集しやすく，

圧縮性，成型性が悪い。また，金属超微粒子は極めて

活性であるため，生成したままの超微粒子を大気にさ

らすと発火してしまう。そこで，通常ゆっくり酸化さ

せる徐酸化処理を行い表面を安定化させている6）。こ

の際に，表面に酸化層が形成され，その後大気にさら

すと多くのガスを吸着する。

　これらの酸化物や吸着ガスが，焼結挙動にどのよう

に影響するかをみるため，比較的酸化しやすいCu，

Feについて，徐酸化処理した粉末と，していない粉

末について焼結挙動を比較検討し，徐酸化処理により

焼結が著しく阻害されることを明らかにした。また，

別に，比較的酸化しにくいA墓，Auについて焼結挙動

を検討し，微粒子化することにより，焼結が著しく低

温で進行することを明らかにした。

　多孔質体の利用法として環境と表面との相互作用に

よる状態の変化を信号としてとらえるセンサーが考え

られる。ZnOは典型的なn型半導体であり，還元性

ガスが接触すると，ガスとの反応により，吸着酸素量

が減少し，それに伴い電子移動が起こり，表面ポテン

シャル障壁の厚みと同程度のネック部の半径を持つ多

孔質体が実現できれば格段に優れたガスセンサーが期

待できる。このような観点からZnO粉末の合成を試

み，種々の形態，粒径を持つ微粒子を合成した。

2　超微粒子の易焼結性

　金属超微粉が格段に焼結しやすいことを示すために，

酸化の影響を受けにくいAu，　Ag超微粉について，焼

結挙動を見た。焼結には，寸法変化を伴い緻密化を引

起こすものとネック成長のみで緻密化しない場合があ

る。本研究では，比表面積の測定と，寸法変化の測定

を併用することにより，両者を区別することができた。

2．1　実　　験

　用いた金属超微粉は真空冶金製でHe低圧ガス蒸発

法で作られたものである。A賎超微粉は作製後大気に

暴露したもので不純物酸素量は，0．19mass％でその

うち，0．11％が物理吸着分であった。Ag超微粉は，

室温保存中での焼結の進行を見るため，作製直後から

大気に曝し2年間保存したものを用いた。2年間保存

した後の不純物酸素量は0．1mass％で物理吸着分は

0．08mass％であった。

　焼結過程は，ディラトメーターによる寸法変化の測

定及びBET法による比表面積の測定の二つの方法に

より観察した。金型を用いて，相対密度約30％の圧

粉体を作製し，真空中（約10－2Pa）で，所定の温度

まで1．2ksで上温し，7．2ks保持し，その際の寸法変

化の測定を連続的に行った。比表面積は，窒素ガスの

吸着によるBET法により測定した。その際，種々の

温度で7，2ks真空加熱し，比表面積の温度依存性を求

めた。

2．2　結果及び考察

　Au超微粉の真空中で加熱したときの寸法変化を図

1に示す。図の左側は所定の温度までL2ksで昇温．す

る間の寸法変化を，また図の右側は所定の温度に達し

てから保持に移った後の寸法変化を示している。また

Au超微粉の比表面積の変化を図2に示す。

　最初に粒子サイズと焼結速度の関係を理論式で考

える。初期焼結の段階では，ネックの成長は，図3

に示すように収縮が起こらないで粒成長を示す場合とう

収縮が起こる場合とがある。図3において，粒子半径

をγ，ネックの半径をκ，焼結時間を‘とすれば，

　　（κ／γ）・＝γ（・r・）κ’　　　　　　　　（1＞

の関係がある8）。ここでんはその温度により決まる定

数で，π，剛の値は，表肇に示すように，焼結機構に

より決：まる。（1）式の左辺はネックの寸法変化を粒子半
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　　　②

ミ¢
＼こ∠ノ

γ　　　1

　　ρ
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→物質移動方向
（b｝

図3　2粒子のネック都の成長模式馬

弓1　焼結速度式

焼結機構 n m n　－m 収縮の有無

粘性流動① 2 1 1 有

蒸発凝縮② 3 1 2 無

表面拡散③ 7 3 4 無

粒界拡散④ 6 2 4 有

体積拡散⑤ 5 2 3 口

径との比で表しており，粒径の違いによらず一定値を

示す。純金嘱の焼結は，ネック成長のみで収縮の起こ

らない表面拡散による焼結と収縮の起こる粒界拡散あ

るいは体積拡散による焼結が一般的である。いずれの

場合でも，粒径の4乗あるいは3乗倍にきいてくる

ので，焼結時間は著しく短縮できる。また，一定時間

の焼結を考えた場合，粒径が小さくなると（1＞式のκ

つまり，拡散係数が小さくてもよいことになり，焼結

温度が低くてもよいことになる。

　単に焼結といっても図3（a＞のように収縮を伴わ

ない焼結と図3（b）のように収縮し緻密化を引起こ

す焼結を区別し議論しないと大きな誤りを犯してしま

う。閣2によりAuの超微粉の比表面積は380K付近

から減少していることがわかる。この図だけからは図

3の（a）（b）どちらの場合か判別できない。一方，

園1から収縮は380K付近から始まっているが，後

に記すように，この収縮が焼結によるものかあるいは，

脱ガスなどにより見かけ上収縮したものか区別できな

い。そこで図1と図2を比較すると，収縮と同蒔に比

表面積の減少も380K付近から始まっていることから

Au超微粉の緻密化は380Kという非常に低い温度か

ら開始することがわかる。

　金属粉の緻密化は一般に，体積拡散あるいは粒界拡

散によるが本研究からは判別できなかった。これは，

金属超微粉の場合，たとえAuといえども吸着ガスが

あり9｝・1ω，そのため程度は少ないといえそれが焼結

に影響し，逓常の焼結論では処理できないためである。

　図4は生成直後のAg超微粉と室温で約2年年保持

したAg超微粉の比表面積の温度依存性を示したもの

である。生成直後のクリーンなAg超微粉は室温から

連続的に比表面積が減少し，室温でネック成長が起こ

ることを示している。一方，大気暴露し，室温で2

年間保持した試料はいったん比表面積が増加した後，

400K過ぎから比表爾積が減少している。この試料を

理論密度比30％の圧粉体に成型し，真空申での焼結

収縮挙動を調べたのが図5である。図4に見られる

400K過ぎからの比表面積の減少は，図5で寸法変化

がないことから，表面拡散によるネック成長に対応す

ると考えられる。また，図4に見られる比表面積の

増舶は，B20，　CO2などのガスの脱離にともなって見

かけ上増加したものであるU）。

　図6は生成直後から大気暴露した後，室温で保持
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している際に比表面積がどのように変化するかを示した

もので2年問で比表面積が約1／2になっていること

がわかる。生成後大気に触れさせない金属微粒子につ

いて，ネック成長が起こることを報告した例はある

が12），大気暴露後でもこのようにネック成長が起こ

ることを示した例はない。この結果は，金属超微粉の

保管方法についても注意を要することを示している。

ぞ

ぎ

8
灘

箆

噸

0 6　　1a　　18　　24
　　保存期鷺（m・nth）

図6　室温保持したAg超微粉の野州船積の経時変化

3　徐酸化処理が焼結に与える影響

　金属超微粒子の焼結を考える上で，特に考慮しなけ

ればならない問題は，表面酸化層と吸着ガスの影響で

ある。そこで比較的酸化されやすいCu，　Fe超微粉に

ついて徐酸化した試料としていない試料についてその

焼結挙動を観察した。

3、霊　試料及び実験

　用いた試料は，真空冶金製でガス中蒸発法で作製さ

れたものである。Cu及びFe超微粉の比表面積と酸素，

炭素不純物量を表2に示す。Cu1及びFe1，　Fe2は徐

酸化処理後大気暴露したもので，Cu2及びFe3は徐

酸化処理をしていない試料である。Cu2及びFe3に

もかなりの酸素が含まれているがこれは保管中に徐々

に酸化したものと思われる。

　焼結挙動は，2．1で述べた方法と同じである。た

だし，ディラトメーターによる寸法変化の測定は真空

中のほかに，水素雰囲気でも行った。また焼結中の状

態変化を調べるために，熱分析を行い，焼結後の試料の

粉末X線回折を行った。また脱ガス挙動は，He，

8．33×10－7m3／sのキャリアガス申で0．17K／sで昇華

し，ガスの脱離を熱伝導度検出器を用いて調べた。

3．　2　Cu超微粉

　2種類のCu超微粉を理論密度黙約30％に成型し，

真空中又は水素雰囲気中での5K／mi篇の昇温速度にお

ける寸法変化を図7に示す。雰囲気及びC犠超微粉の

表面状態により大きな差が認められる。
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語16
鐸

　24

32
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温度（K＞
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装2　超微粉の比表面積と酸素，炭素不純物量

試料名
比表面積
im2／9＞

酸素量
imaSS％）

炭素量
imaSS％）

Cu　1 6．7 9．9 0．1

Cu　2 5．1 L7 0．19～0．25

Fe王 54．0 27．4 0．19

Fe　2 32．6 15．0 0，083

Fe　3 3L8 10．6 0，G65

　Cu　2
（水素中）

　Cu　1
（水素中）

Cu　2

（真空中）
Cu　1

偵空中）

図7　Cu超微粉の真空申とH2雰囲気中の焼結収縮曲線

　最初に，真空中における焼結挙動について考える。

Cu超微粉の真空中における焼結は，表3に示すよう

に三つの領域に分けられる。徐酸化処理したCulは，

450K付近でわずかに収縮したのち，500から700K

付近までは逆に膨張するが，更に温度が上昇すると収

縮する。一方クリーンなCu2は，540K付近から収縮

を始めている。図8は，比表面積の温度依存性を示

している。また，図9は，Heガス中での昇温脱離曲

線である。縦軸は熱伝導度検測器のレコーダー出力で

脱離ガス量に相当する。領域1に相当する温度で激

しいガスの脱離（主なガスは，CO2とH20であっ
た13））が観察される。またこの温度範囲では，歯槽

褻3　Cu超微粉の焼結における3つの支配領域

Cu超微粉
領域1
iK）

領域2
iK）

領域3
iK）

Cu三 〈50G 500－700 ＞700

Cu　2 ＜50G 500－540 ＞540
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面積は増加している。したがって，図7に晃られる

450K付近の収縮は，ガスの脱離に伴った見かけ上の

もので，焼結による現象でないことがわかる。
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図8　Cu超微粉の比表面積の変化
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図9　Cu超微粉のHe中の昇温脱離曲線

700

　ついで領域2で，認められる膨張について考察す

る。図10は，真空中で2時間熱処理したのちのCu

（100）とCu20（111）及びCuO（111）とのX線強

度比を示している。徐酸化処理した試料は，熱処理に

より酸化物が多量に生成することがわかる。したがっ

て，Cu1で顕著にみられる膨張は，酸化物の生成の

ためであると考えられる。水はOH基の形で表面に吸

着するが，H20として脱離する際に，

2（OH）→H20十〇（ad）

の反応により酸素が生じ，既に表面に吸着していた酸

素とともに，酸化反応に寄与すると考えられる13＞。

また第3の領域は，Cu2の比表面積が減少する領域

とも対応することから，焼結による緻密化のためと考

えられる。

　図7より，水素雰囲気中の収縮は真空中に比べて

著しく低い温度で始まっているのがわかる。また

Cu2はCu1に比べて真空中と岡様に低い温度から緻

密化が始まっている。Cu超微粉は，410から480K

において，大きな発熱反応をともなった還元が起こる。

そして，この反応は，

　　2CuO→Cu20一ト1／202

　　Cu20→2Cu十1／202

　　02十2H2→2H20

で表わされる触媒反応であるω。Cu超微粉の水素雰

囲気中での焼結においては，比較的低い温度で還元さ

れるため，緻密化も低い温度で開始する。このとき，

急激に昇混ずると大きな発熱反応を伴うので注意する

必要がある。

3．3　Fe超微粉

　3種類のFe超微粉について，真空中で5K／mlnで

昇温中での寸法変化の結果を図11に，真空中で
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7．2ks加熱した後の比表面積の変化を図壌2に示す。

Fe超微粉の場合も3つの領域に分類できる。領域1．

は，図11で寸法変化が認められない440Kまで，領

域2は，440Kから600Kの範囲でわずかに収縮が認

められる領域，そして領域3は，急速に緻密化が起

こる600K以上の領域とする。

　領域1においては，Felは比表面積が増加し，　Fe2，

Fe3は減少している。比表面積の増加は，酸化による

ものと吸着ガスによるものが考えられるが，この領域

では，酸化の進行はX線回折からは認められないこ

とからガスの脱離によるものと考えられる。図13は

Heガス雰囲気での昇温脱離曲線であるが，この領域

でガスの脱離があり，Fe1が最も脱離量が多い。それ

に対し，Fe2とFe3はネック成長を始めている。

　領域2は，図！3の脱離曲線から明らかなように，

ガスの脱離が最も激しく起こっている領域である。ま

た，573Kに等温保持してもその間，寸法の収縮が認

められないことから，表面拡散によるネック成長の領

域で図11で寸法わずかに減少しているのは，ガス脱

離にともなった見かけ上のものと考えられる。

　領域3は，等温保持時においても，寸法の減少が

観察されることから緻密化の領域である。

　図属は所定の温度で3．6ks保持した後，粉末X線

回折を行い，Fe304（311）及びFeO（200）の強度

とFe（110）の強度の比をとったもので，特にFe1

は酸化が急速に進行しているのがわかる。これはCu

超微粉の場合と同様にFeの超微粉の表面に吸着した

酸素，水が昇温にともなって，酸化に寄与するためと

考えられる25）。

　そこで金属超微粉の活性を取戻すため，還元処理が

必要となる。図絡にFeの真空中と水素雰囲気中の

焼結収縮挙動を示すが，還元により，顕著に焼結が促

進される。Au超微粉で示したように，クリーンな金

属超微粉は極めて低い温度から焼結を引起こすことが

わかる。

5

　4塁

頭3
暴

藷2
三

　1

0

Fe304（311）

Fe　1

Fe　3

一

q、

　、、　　　　FeO（200）

　　、　　・　　　　　⑩
　　、、
　　　、、

　　　＼
　　　＼
　　　　、

　　　　＼
　　　　　、Q
Fe　2

，「禔@　　　　厨

300 500　　　　700

　温度（K＞

900

（　　0
婁

§

芸

お一10
壱

の
あ

ご＿20

（15
宅

ζ
箋・10

よ

！5

ム　0

一30びミ

OFe1
△Fe　2

ロFe　3

40 500　　　　　　　600　　　　　　　700

　　　温度（K＞

ム

図穏　Fe超微粉の比表面積の変化

　　Soは室温における比表諏積

　　Sは所定の温度で7，2ks摘熱後の比表面積

’

’

’

’

’

Fe　1

ノ　　　　　　も
，’ ee　2＼

図超真空加熱後の酸化物柑とFe（110）とのX線強度化。

　　白印はFe30．‘（311），黒印はFeO（200＞を示す。

　　丸印はFe1，四角印はFe2，三角印はFe3を示す。

0

10

　　　　　　温度（19
300　　400　　500　　600　　700　　800　　900　 1000

ミ20
再

葉

姿30

40

50

水素中＼

　　真空中

／

國筍Fe超微粉．（Fe2）iの漁戸空申と水素雰囲気中の焼結収縮の比較

300 4QO　　　　　　5QO

　　温度（K）

図13Fe超微粉の昇温脱離曲線

60G 4　超微粉の合成と形態制御

　ZnO粉末の合成法として，大別して気相法と溶液

法がある。気相法は，Zn金属の蒸発酸化やZn塩の
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気相熱分解で直接ZnOを作ることができるが形態，

粒径を制御するには反応が速いため特別な工夫が必要

である16）。それに対し，溶液法は極めて簡便な方法

であるが，多くは，熱分解過程を必要とするので形態

制御が難しい。しかし，ヘキサメチレンテトラミンを

沈殿剤とする均一沈殿法17）は，ZnOの構造で直接粉

末を得られ，合成条件により，形態の制御，粒径の制

御が可能と考えられる。このような観点から，均一沈

殿法によるZnOの合成を試みた。

4．1　1実　　験

　硝酸亜鉛を蒸留水に溶解し，硝酸を加えてpHを2

に調整した。この水溶液を85℃又は95℃に加熱し，

ヘキサメチレンテトラミン（HMT）を沈殿剤として

投入後，その温度に保持することにより均一沈殿を行

った。このとき硝酸塩水溶液の濃度は，0．01－

0．1mol／1，　HMTの濃度は，0．01～0．2mol／且，合成時間

は，900s～14．4ksとした。沈殿物を吸引ろ過，室温

で真空乾燥した後，X線回折，　SEM，　TEM観察した。

粒径は電顕写真から。軸方向（長さ）とab軸方向

（幅）についてそれぞれ約200個の試料により測定し

たものの平均値をとった。またこの粉末を
340kg／cm2で加圧成型し，焼結収縮挙動をディラト

メ一且ーで観察した。

4．2　結果及び考察

　上記条件で合成された粉末はすべて酸化亜鉛である

ことをX線回折により確認した。図16に反応温度が

850Cにおける硝酸亜鉛濃度，　HMT濃度と合成された

酸化亜鉛粉末と粒径との関係を示す。図中，白印は。

軸方向の長さ（L），黒印は，ab軸方向の長さ（幅

W）を示す。硝酸塩濃度，HMT濃度が減少するにつ

れて合成された酸化亜鉛の。軸方向は長くなり，幅も

大きくなることがわかる。反応温度が95℃において

も同様な傾向がみられたが，85。Cと比べて粒径は小

さくなった。また，合成条件により，写真1に示す

ように単分散した六角柱状，その両端が先細った形状，

それらが多数集まったテトラポット状あるいは球状の

形態の酸化亜鉛が得られることがわかった18）。そし

て，粒径を小さくするためには，金属塩濃度，沈殿剤

濃度を高くすればよく，これは核発生が容易に起こる

ためであると解釈された18）。更に粒径を小さくするた

め，反応中に溶液の撹伴，あるいは異種核としてAIN

超微粉の添加を試みた。いずれの場合も，粒径を約1／2

に小さくすることができた。

B

C

L

　　　　　　i宅
　　　　　　い

　　　　　　l　l

　　　　　　墜　　　　｛　　　　　　誓
　　　　癬；

　　　　’騨隅

　　　　　　蓬

　　　　　　∫

巳

Ei ｝　　1μm

［Zn2＋］

高盾P／1

HMT
高盾戟^1

℃

A 0．1 0．01 85

B 0．01 0．01 95

C 0．01 0．1 85

D 0．1 0．1 95

E 0．1 0．2 95

写真1　種々の形態のZnO粉と合成条件

曾7．0
さ

　6，0

ヨ5・o

聖…

奮3・o

種2・0

　1．0

85℃

囑≧≧ヨ

Zn（NO3）2：0．01mol／亘一●一（乙｝

　　　　　　一〇一（励
Zn（NO3）2；0．05mol／1一△一（ム｝

　　　　　　一▲一（w）
Zn（NO3）2：0．1mol／1一ロー（ム）

　　　　　　一■一（w）

　　　o

口

0　0．0110．02　　　　　0．05　　　　　　　　　　0．1

　　　　　　HMT濃度（mo1／1）

図16HMT濃度変化が粒径に及ぼす影響

0，2

　図17に，表4に示す3種類のZnOについて，大

気中及びAr雰囲気中での昇紅中と等温保持中の焼結

収縮を示した。粒径が小さいほどまた大気中よりAr

雰囲気のほうがより焼結が低い温度で進行するのがわ

かる。雰囲気による焼結速度の違いは，酸素分圧と

ZnO中に生成される格子欠陥との関係及び焼結を律

速している酸素イオンの拡散との対応により説明され
た19）。

　本研究は，当初小沢がテーマ担当として始められた

が，退職したため，目に引継がれた。また，最後の62

年度は，重点基礎研究と重なったため，ガス吸脱着特
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性，多孔質体の製造，評価などについては，本報告集

の別の項で記述した。
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融体よりの素形材製造技術に関する基礎的研究

経常研究

金属加工硯究部

佐藤　彰＊，生井

荒金吾郎＊

亨＊，大沢嘉昭＊，

昭和60年度～昭和62年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　金属合金の凝圃を利用して製品形状にできるだけ近く，かつ，薪しい特性を有する素形材

を製造する技術について検討した。検討項目は以下ように5課題に大別され，得られた結

果は大略次のようである。

1。無鋳型引上げ連続鋳造法：本法を実施するための装遣を試作し，直径30mm以下の純

Al丸棒の製造条件を確認する実験を行った。本法により，完全一方向凝固柱状晶から成る

心棒を得ることができ，丸棒の痘径は溶融金属の過熱度，引上げ速度及びストランド冷却強

さによって決定されることがわかった。丸棒の凝圏界面は下に凸で，かつ，溶融金属の表面

から5～20mm上に位置し，溶湯柱が形成していることを，温度分布測定とマクロ組織観察

から結論できた。

2．鋳鉄の超高速溶解：鋳鉄の薄肉部品製造の際に問題となるチルの生成を防止するには，

超高速溶解・急冷凝圃の条件により末溶解黒鉛を利用することが考えられる。直接通電方式

により，5～40sで溶解し，砂型及び水冷銅鋳型で凝嗣させた。得られた試料の維織観察か

ら，超高速溶解により組織が改善されることがわかった。

3．過共晶A1－Si合金の一方向徐冷凝固：初回Siの分布を重力偏析を利用して制御するこ

とにより，材料の摺動面だけの耐摩耗性及び熱膨張性を向上させることを検討した。蝋管

Siは沈降する傾向にあることから下方から徐冷凝圃させることにより，試料の下部だけに

初酷Siを分布させることができ，摩耗試験及び熱膨張試験により初晶Slの分布の影響を明

らかにしたD

4．一一方向凝固実験：金属合金の凝圃組織を決定する合金元素濃度，温度勾配，凝嗣速度の

3要困を厳密に制御した研究を行うための装置を作製した。Al－Si含金を用いた予備実験に

より，装罎を調整している。

5．超音波振動による凝闘組織制御技術：技術の進歩により超音波発振装置は強力になり，

振動ホーンはファインセラミック又はセラミックコーティングにより高融点金属溶湯にも使

用できると期待される。セラミックホーンの可能’匪を調査中である。

1　緒　　言

　金属を溶解して溶融金属とした後，様々な形状の空

隙を有する鋳型に注入することにより，直接金属製品

を作製する鋳造法は，遠い昔から利用されている方法

＊現在：組織制御研究部

である。鋳物は現在でも各種金属機器部品製造におい

て依然として重要な役割を果している。他方，この

20年間に著しく発達した連続鋳造法は，スラブやビ

レットなど後工程で圧延加工される中問製品を作製す

ることに用いられる。最近は雀エネルギーの要請によ

り，中間製贔ではなくできるだけ最終製品に近いもの
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を連続鋳造することが試験されている。更に，金属合

金の液体一固体変態を利用した新材料の研究開発も盛

んである。

　本概究では，金属合金の液体一固体変態である凝固

を利用して新材料を開発するとともに，溶融金属から

直接所期の特性を有する素形材を製造する技術を研究

することを目的としている。

2　無鋳型引上げ連続鋳造装置の試作及び純アル

　　ミニウム棒の製造

2．董　目　　的

　製品形状にできるだけ近い素形材を溶融金属から直

接製造することにより，省資源，歩どまり向上，省工．

ネルギー，省力化を達成しようという目的で連鋳法は，

種々様々な方法が提案され，各種の方法が実用化され

ているPM）。引下げ式及び水平連鋳法は既に実用化

されたものも多く，かなり確立された技術とみなすこ

とができる。他方，引上げ式連画法は，引下げ式及び

水平式連山法にない種々の特長を有するにもかかわら

ず，これまで研究が少なく，今後の研究によって発展

するものと考えられる。

　そこで，これまで発表されている各種の引上げ底幅

法を参考にして，鋳型を使用しない引上げ連鋳法を検

討することにした。本法が実現されると，下記の特長

が得られると考えられる。

　1．引上げ連鋳法であることから得られる特長とし

て；（a）小型鋳塊の製造に適する。（b）プログラムに

よる完全自動化を実現できる。（c）ブレーク・アウト

及びこれに関連する問題を回避できる。（d）スター

ト・アップ及びシャット・ダウンが極めて容易である。

（e）柱状晶，単結晶などの完全一方向凝固素形材を製

造することができる。（f）in－situ複合や繊維強化金

属などを製造できる。（g＞ブレーク・アウトの心配が

ないため，必要ならば鋳造中の鋳塊の熱処理が可能で

ある。

　2．鋳塊の断面形状を決定する鋳型を使用しないこ

とから得られる特長として；（h＞鋳造中に断瘤形状を

連続して変更することが可能となり，例えば，テーパ

ー付き，段付きなどの製品に近い形状の素形材を製造

することができる。（i）鋳塊と鋳型との摩擦を回避す

ることができ，これによって発生する諸欠陥がなくな

る。（1）沈降する介在物，結晶片等は完全に除去でき，

浮上する介在物及び気泡も，鋳型がないため鋳塊から

分離することができる。（k）大量の溶湯から小さい

鋳塊を製造するため，凝固の際の平衡分配係数に基づ

く精製が可能となる。特に，浮上又は沈降する相が発

生する場合に著しく有効であると考えられる。

　ここでは，無鋳型引上げ連子装置を試作し，純アル

ミニウム丸棒を製造する条件を検討した結果，丸棒を

製造する際のストランド中心における温度分布におよ

ぼす鋳造条件の影響，得られた鋳塊の寸法形状，凝圃

継織，及び表面状態を述べる。

2。2　無鋳型引上げ連鋳装置の試作

　図肇は試作した装置の概要を示す。装置は大別し

て，溶解保持炉，引上げ機構，冷却箱，ストランド回

転機構の4部分から成る。溶解保持炉は，電気抵抗

加熱により加熱保温し，±5Kに制御でき，エァ・シ

リンダーにより昇降することができる。引上げ機構は，

引上げが静かで円滑に，かつ，実験装遣のため，精密

な所定の速度で行えることを考慮して，親ネジ方式と

した。弓1上げ速度は0．0～2．Omm／sを自瞳iに選択でき

る。成長する結晶と融液との間に，相対的な運動があ

ったほうが均一に凝固すると考えられるので，ストラ

ンドを回転させる機構を設罎し，0，0～3．3s『1の回転

速度にすることができる，冷却箱は水スプレー，ガス

・スプレー，吸引排気，排水のための配管を有し，詳

細は以下に述べる。
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1，親ねじ，2，ダミー・バー，3．ストランド回転

装用，4．ギア・モーター，5．冷却箱，6．キャス

ト・ストランド，7．保持炉，8　エア・シリンダー

図1　無鋳型引上げ連続鋳造装置



融体よりの素形材製造技術に関する棊礎的研究

　図2は本法の原理の概要を示す。冷却箱での冷却

によりストランドを冷却して凝備させるので，通常の

連鋳法の一次冷却である鋳型は使用しない。したがっ

て，二次冷却に当る冷却箱は，できるだけ溶湯に近い

位澱でなければならない。溶湯に近いため，熱によっ

て冷却箱が変形しないように，冷却箱の底に水溜を設

置して冷却した。実験では，引上げ中のストランドを

観察するため，溶湯表諏から約90mmとした。テー

パー付き等の断面形状の変化するストランドを水スプ

レーで冷卸するため，冷却箱の底にリングを設遣し，

周闘にガスを上向きに噴射することにより，ガス・シ

ールし，水が溶湯に滴下しないようにした。実験では，

直径30mm以下の丸棒を製造することにして，内径

30m憩のリングを取付けた。ガス及び水のスプレーノ

ズルはfull－cone噴ozzleで，最小通路直径が0．5mm，

噴射角が48～65σである。水は蔽條約100μmの液

滴状態で噴霧される。箱内を負圧にするため排気ファ

ンを用いて強制排気した。ガス・スプレーノズルはリ

ングの周囲に6個配置されている。水・スプレーノ

ズルは上下2段，各3個つつ設置されている。また，

冷却箱には，ストランドが定位置を保持するように，

ガイドを設けた。るつぼは内径200mm，深さ

200㎜mのアルミナ製で，約15kgのAlを溶解保持す
る。

　　　　　　　　　　凸
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1．キャスト・ストランド，2．冷却箱，3．ガス導入

管，4．水スプレー・ノズル，5．ストランド・ガイド，

6．ガス・スプレー・ノズル，7．水導入管，8，水プ

ール，　9．ガス・シール・リング，10．溶融金属

　　　　　　　　図2　冷却箱

2．3　実験方法

　実験手順は以下のようである；保持病中の溶湯を実

験温度にL8ks保持し，温度を安定させる。先端を所

定の形状に加工したダミー・バーを回転機構にセット

する。溶湯の表面を清浄にした後，保持炉を弓Lヒげ装

置の磁下に移動し，上昇させてダミー・バーを溶湯中

に浸漬する。ダミー・バーを圃転させ，ガス及び水ス

プレーを開始する。冷却箱の排気はあらかじめ開始し

ておく。ダミー・バーを溶湯に所定の深さで所定の時

問浸漬した後，引上げを開始するQ約100字目引上げ

たところで実験を終了した。同一条件について複数回

の実験を行って再現性を確認した。稽いた金属はAI

地金JISI種（A｝：99．70％以上），ダミーバーは直径

20m…nのJIS　A1050BD（Al：99．50％以上）のアルミ

ニウム棒であった。予備実験結果から，本装澱による

純アルミニウム棒の製造のおもな実験条件として，溶

湯湿度966K，引上げ速度4．2×10『ln｝m／s，ガス流還1

1．0×1σ3m3／s，水流量2，5×1σ5m3／sを選んだ。以

下において，特に膏雨しない場合は，この条件で実験

したものである。

　得られた鋳塊の寸法を測定し，形状，島西状態，マ

クロ及びミクロ組織を観察した。

　図3に示す方法によりストランドの中心部の湿度

を測定した。ダミーバーの代わりに外径2G恥恥，肉厚

2mmのJIS　A1050TDアルミニウム管を用い，溶湯に

浸漬するほうの端部には，AI丸棒を切削加工して組

込み，先端又は先端から65mmの位｛：撫こ2孔絶縁管

により熱電舛の接点を取付けた。溶湯への浸漬条件は

温度測定しないときの実験と同じであった。Al管の

他端には銅リングを装着し，ストランドが回転中でも

熱電対の宛圧を測定できるようにした。

2，4　実験結果及び考察

2．4．1　溶湯表面に水が滴下しない条件

　1薮径約20nm1のAl丸棒を製造することを醤的とし，

溶湯表面に水が滴下しない条件を求めた。ガス・シー

ル用リングを，ガスの噴出流が上向きになる位置に設

遣することが重要であった。このため，リングの上端

部は450に傾斜させて切削した。

　図4は溶湯油田iへの水の滴下を調査した結果を示

す。水が滴下しないためには，ガス流量が高く，水の

流量が低いほうが有潤であることが，図から確認でき

る。この図に基づいて，ガス流量を1．0×！0『3m3／s，

水流量を2．5×10－5m3／sとする冷却条件を基本とした。

2．4．2　ストランド中心の温度

　図5は熱電対の接点の浸漬深さが10及び75mmの
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図5　キャスト・ストランド中心の冷却曲線

ときのストランド中心の冷却曲線を示す。ダミーバー

の先端に熱電対の接点を装着したときでも，浸漬時間

180sで溶湯温度に達していることがわかる。2孔絶

縁管により溶湯中に75m組浸漬したとき，ダミーバ

ーの先端に接点を装着したときとの差はほとんど認め

られない。図の温度はストランド中心の温度であり，

ストランド直径の相違により温度が相違すると考えら

れる。

　図6はストランド中心の冷却曲線に及ぼす引上げ

速度の影響を示す。冷却速度は引上げ速度が高いほど

大きい。引上げ速度が低いとき，ストランドの直径が

太くなるため，ストランド中心の漏度は高くなるもの

と考えられる。また，シール用ガスによる冷却のため，

ガス噴射位置で急冷されるが，水スプレー位置に到達

するまでに再加熱される場合もあることが認められた。

　図7は図6の結果から求めたストランド中心の温

度分布を示す。引上げ速度が高いほど温度勾配は急で

あることがわかる。また，凝固点が溶湯の表面から

10～25mm上方にあることが確認される。

　図8はストランド中心の温度分布に及ぼす冷却条

件の影響を示す。溶湯温．度から800Kまでは，冷却条

件が温度分布に及ぼす影響はほとんど認め．られないが，

ストランドの直径には大きな差が認められる。700K

以下の温度においては，冷却条件の影響が大きいこと

がわかる。
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0
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　　　　　　磯上げ速度　10一略ms階1

図9　引上げ開始から75mmの位置におけるキャスト・ストラ

　　　ンドの癒径におよぼす引上げ速度と溶融金属温度の1杉響

2．4．3　鋳塊の寸法形状

　図9はストランドの直径に及ぼす引上げ速度と溶

湯温度の影響を示す。ストランドの直径は，引上げ速

度及び溶湯温度が高いほど減少した。

　図10はストランドのテーパーに及ぼす引上げ速度

と溶湯温度の影響を示す。負のテーパーは先細，正の

テーパーは先太を示す。溶湯温度が高いときには，引

上げ速度を非常に低くしないと，テーパーなし，又は，

正のテーパーにすることが困難であることがわかる。

しかし，溶湯温度を適切に選定すれば，引上げ速度を

変化させることにより，正及び負のテーパー付きの素

形材を容易に製造できることが確認された。
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2．5　小　　括

　鋳塑を用いない引上げ連鋳装置を試作し，純Al棒

の製造条件を確認する実験を行った。ダミー・バーの

先端に熱電対を装着し，鋳造中のストランドの温度分

布を測定し，得られた鋳塊の組織及び表面状態を観察

した。ストランドの温度分布の測定と鋳塊の柱状1粘の

成長方向の観察から，ストランドの凝固界面は平面又

はわずか下に凸であり，溶湯の表面から10～25mm

上方にあることがわかった。鋳塊の直径は，溶湯の温

度，2次冷却の強さ，及び引上げ速度によって決：定さ

れ，低混，強冷却，低速度のときにプラス・テーパー

付き（先太）の棒が得られた。得られた鋳塊は一方向

凝固した柱状晶から成り，鋳塊が長くなると，結晶数

が減少する傾向にあった。鋳塊の表面状態は，低スト

ランド回転速度，高溶湯温．度，高ストランド引上げ速

度のときに良好になる傾向を示した。

討した。

3．2　実験方法

　丁目は，使用した超高速溶解装置の構成で，材料

を急熱するため直接通電方式とした。母材鋳鉄は球状

黒鉛鋳鉄絹銑鉄と電解鉄を用いて10kg用高周波炉で

溶製された。母材の調製条件をまとめると表霊のよ

うになる。素地組織は熱処理により変化させた。黒鉛

組織は，FC系ではA型断状，　FCI）系では黒鉛球状化

率が76～81％の球状，そしてFCV系では球状と芋

虫状が混在している形になっていた。溶解速度は，電

源容量の最大と最小を使用して室温から溶け落ちるま

での溶解時間が5～10s（R溶解）と25～35s（S溶

解）の2通りとした。凝固試料の中心部から得られ

た検鏡試料により組織観察を行い，元の組織にどのく

らい近いかという判定基準を設けて組織を定量的に評

価した。

～

図心　超高速溶解装置の季二成

表1　母材の調製条件

投入電力

調整装置

電極

試料

鋳型

3　鋳鉄の超高速溶解

3．1　目　　的

　鋳鉄を金型鋳造あるいは薄肉化しようとするとチル

化の問題が生じる。しかしながら，末溶解黒鉛5）の存

在する状態で鋳造すれば，チルの生成を防ぐことがで

きるとの考えから，鋳鉄を超高速溶解・急冷凝固の条

件で溶製し，鋳鉄組織に及ぼす末溶解黒鉛の影響を検

因　子 水　　　準

黒鉛形状 片状，CV，球状

Sc 0．9，1，1

素地 フェライト，パーライト

S量，mass％ 0，0．01，0．05，0．1

3．3　実験結果

　溶解・凝固条件により試料の組織に変化が見られた。

その結果を好ましい要因について整理すると，

i）母材の素地はフェライトよりもパーライト

ii）　母材’（7）Sc｛直‘ま高く
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iiD　母材の黒鉛形状については統一的な傾向は認め

られないが，過共贔・金型鋳造の場合，片響くCV状

く球状の順となる。

iv）溶解速度は速く（R溶解）
V　　 ）　　　　凋き［置途1速1蔓‘よj屋　 く　　　（砂型）

3．4　考　　察

　本研究の目的は，組織中の黒鉛を末溶解のまま残存

させることであるから，固・液相Fe中のC原子の拡

散が重要な園子である。図肇2はその関係を模式的に

示したものである。一般に拡散係数は温度が高くなる

ほど大きくなり，そして固相よりも液相になると著し

く大きくなるので，黒鉛の溶解を遅くして末溶解黒鉛

を残すには，溶湯を過熱せず，溶湯保持の時闘を短縮

する必要がある。その点で，溶解すると廠ちに落下・

鋳造される本研究の方式は妥当なものと考えられた。

種々の条件で過共晶Al－Si合金の一方向凝園を行った。

4．2　恥曝方法

　溶湯に余分な動揺を与えず，重力偏析の効果が十分

に利用できるように，るつぼ吊下げ式一方向徐冷凝固

の方式を採用した。図13は，本実験に使用した装櫨

の構成を示す。試料（130g）は，内径30親斑φ，深

さ150m職のアルミナるつぼに入れて炉の最高温度部

で溶解された。溶解温度は過熱度100Kとし，その混

度で玉．8ks保持後，るつぼごと炉中を所定の速度で

100mm垂直に下降させた。試料のSi童を12，15，

20，25mass％の4通りに，そして凝團速度を5．6×

10耐3，5．6×10而2，！．1×10¶1，2．8×10n】In／sの4通

りに変化させて実験を行った。得られた試料について

組織観察，摩耗試験，硬さ試験及び熱膨張試験を行い，

組織の変化と各種特性との関連を検討した。

黒鉛表面
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　　　　　　　　溶湯

@　　　I　　　C濃度勾配
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@　　　l

図で2　鋳鉄溶湯中の黒鉛の溶解
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画13　一方向徐冷凝綱装置の構成

3．5　小　　括

　直接通電方式により鋳鉄を5～40sの短時間で超高

速溶解することにより鋳鉄組織の改善が認められた。

4　過共晶Al－Si合金の一方向徐冷凝固

4．1　目　　的

　過共沸Al－Si合金を対流のない状態で凝國させたと

きに初晶Slが重力偏析する傾向が見られるという報

告6）から，潮間条件を適嘉に制御して重力偏析を応身

すれば，材料中の初晶Siの分布が制御できると考え，

4．3　実験結果

　写真肇は，試料のマクロ組織の一例で，Si量が高

い試料では凝圃速度が遅くなると初鏡Slは試料下部

に集積し上部の共晶組織域と明確に区分され，三瀬

Si域はSi量が高くなると拡大される。全般的に，熱

闘速度が速くなると初晶Slは微細化し上部にも広く

分布するようになるのが観察された。

　大越式迅速摩耗試験機による摩耗試験の結果，耐摩

耗性は初晶Siの分布状況により大きく影響されてい

た。また，硬さ分布についても初晶Siの分布との関
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　　25mass％Si

写真1　試料のマクロ組織
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連が明りょうに認められた。図14は，弓手採取位置

と試片の375－773K問の平均熱膨張係数（α，。）の

関係で，初晶Siの集積部のα，．は共晶部に比較して

大きく減少している。

30

4．5　小　　括

　過共晶Al－Si合金を一方向徐冷凝固させることによ

り初晶Siの分布を制御し，材料の特定の部位だけに

耐摩耗性及び熱膨張性を向上させることができた。
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図14　試料中の位置と熱膨張係数（αm）

4，4　考　　察

　初晶Siの試料下部への集積は溶湯中のSiの拡散速

度よりも凝固速度が遅い場合に顕著であった。これに

ついては，試料の下から上に向って進行する凝固界面

において晶出したSi量に見合うSiが上部の溶湯から

十分に補給されるとともに，晶出したSiが溶湯との

密度差にもとづき下方に沈降したためと考えられる。

5　一方向凝固実験

5．1　目　　的

　金属の凝固組織は，凝固中の温度勾配と凝固速度に

よりほぼ決定される。凝固組織形成の機構を観察する

には一方向凝固法が適する。固液界面形態，固液共存

域，固相拡散，変態などが凝固途中で水中急冷するこ

とにより凍結することができる。本研究では，凝固形

態におよぼす凝固速度と温度勾配の影響を調べるのが

目的である。しかしながら，このような実験は，過去

において数多くの報告がなされている7＞ヨ6）。品田

ら9）によれば過共晶Al－Si合金のけい素の偏析現象は，

純アルミニウムにおける気孔の発生と成長過程によく

似た挙動を示すことを明らかにしており，また，小林

ら10）によればAl－Si合金においては，初晶としてけ

い素が共晶凝固に先だち溶湯中に存在するときよりも，

アルミニウムが存在するときのほうが，共晶凝固時の．

過冷量が少ないなどの報告例があるので，本研究では，

あまり報告例のない包晶反応域での組織を観察するこ

とにした。

　包晶反応は，合金組成のせまい範囲で起こり，二二

として晶出した相がまわりの三二と反応し新たな相を

晶出する。また，金属間化合物などもこの領域で晶出

するためこの領域での組織観察は，極めて重要である

と考えられる。

5．2　実験装置

　図15は試作した装置の概要を示す。縦型の電気炉

とそれを移動させる駆動部，試料を急冷するための水

タンクからなる。炉の移動速度は，1．7×10“6～2．1×

10－4m／sであり，移動距離は最大0．3mである。炉内

は試料の酸化を防ぐためにArガスを約8×10－6m3／s．

流通して不活性雰囲気に保てるようにした。炉下部に

は急冷用の水タンクを設置し，ストッパーをはずすこ

とにより試料を水中に落下させ急冷できるようにしたσ

図16は電気炉と試料支部の詳細を示す。電気炉は，

外径273mm，長さ642mmで底ブタは水冷される。

炉心管は，アルミナ管（内径70mm，外径80mm，長

さ500mm）で外周にφ1．4mmのカンタル線を巻きつ

けた（最高連続使用温度1648K）。炉と急冷用の水タ

ンクとは摺動ずるため水冷パイプを使用し0リング

によって密閉し，中心に試料ホルダーを通し，これを
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おもり

単位（mm＞

図絡　試作装置の概略
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図総　電気炉と試料支持音llの概略

ストッパーで支持した。試料ホルダーは水冷されてい

る。

5．3　実験方法

　試作装澱の特性を把握することを最初の屠的とし，

融点の低いAl－Si合金を用いた。99．99H｝ass％純アル

ミニウムとA1－25mass％Si合金から，　Ai－8mass％Si

（亜共晶合金），Ai－12．6mass％Si（共晶合金），

Al－17Rlass％Si（過共晶合金）の3種類を黒鉛るつぼ

を用いて電気炉で溶解した。溶：解量は500gで溶け落

ち後上部より内径5mmのアルミナ管を挿入してAr

ガスを8×1σ6m3／s，600s吹込んで脱ガス処理を行

った。その後不透明石英管で吸上げて試料とした。試

料寸法は，直径4．5m組，長さ300mmである。

　実験手順は，内径5膿mのアルミナ保護管に試料を

入れ，試料ホルダーである水冷銅チルにニュートンメ

タルで圃下し炉の下方から挿入してストッパーで疵め

る。水中急冷用の水タンクをセットして密閉し，炉内

を不活惟雰囲気にした後に炉の温度を1123Kまで上

善させ3600s保持し安定状態にする。次に1800sで

50K上昇させて1173Kにする。さらに安定な界面を

得るため3600s保持した後，煩を一定速度で上昇さ

せ一方向凝圃させる。30～60職m上昇させたところ

でストッパーをはずし試料を水中に落下させて凝闘組

織を凍結する。

　炉の上昇速度は，3．3×1σ6，1．0×10－5，1．7×

10”5m／sで行った。温度勾配は，炉の温度勾配から求

めた結果3673～3873K／mであった。得られた試料

は，埋込み樹脂に埋込み，凝隅方向と平行な画を試料

の中心まで研磨し，ミクロ，マクロ組織を観察した。

5．4　実験結果及び考察

　ミクロ今織を観察した結果，るつぼ壁（アルミナ保

護管）に接していた部分に初晶Siの晶繊が見られる

ものの全体としては，矩の上昇と阿方向に一方向1幽間

していた。しかしながら，炉の移動距離に対して試料

の凝固距離が短く，1．0×10n5，　L7×10－5！n／sの速度

で60蒲m炉を移動させたもので40～45mm程度，3．3

×10〒6臓／sの速度で30mm炉を移動させたもので15

～20mm程度しか凝園していなかった。原因として考

えられることは，炉心管が太く水冷チルが引上げ開始

時に100nlmほど炬心管の中に入っているために，水

冷チルによって冷やされていた部分が煉の上昇により

温度が上ってしまうのがおもな原因と考えられる。改

蕃策として，炉心管を細くし炉内温度の変化を極力さ

けるために炉下部の水冷方法の改良を考えている。

5．5　小　　括

　凝闘速度を変化させることにより初晶Siの大きさ

が変化することが明らかになった。凝嗣速度が遅いほ

ど初晶Siはまわりの融液中のSiの拡散によって租大

化することが明らかになったが，炉の移動路離と試料

の凝圃距離が食い違うため，凝間速度と温度勾配め第
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出が困難であるので，今後，炉内温度の変化を防ぐた

めに水冷部分を改良する。

6　超音波振動による凝固組織制御技術に関する

　　研究

6．1　鼠　　的

　金属溶湯及びその凝固過程に超音波三度を付加する

ことにより，脱ガスの促進，不純物の除去，金牛溶湯

申への金属駈詰や固体の分散，素形材の結晶組織，組

成，純度を制御することができる。1960年代から研

究が行われ，結晶粒の微細化が主目的であるが，超音

波振動の出力は弱く，振動振幅も小さい。また取扱う

金属も低融点金属がほとんどであった。近年，電子機

器の発達や振動子材料の進歩により超音波加工機など

は，飛躍的に高性能，高卑力化が進んできた。振動の

強さでは，ホーン先端での単位藤積あたhの出力で表

され，周波数と振幅の積の2乗に比例　る16）。本研

究においては，現在の最新技術による強力超音波振動

を高融点金属溶湯に付加することを最終目標としてい

る。

6．2　超音波振動装置の特性

　超音波振動を金属溶湯に付加する方決：としては，図

17に示す方法171が考えられる。申でも垂直方向の振

動の付加であるCV1～CV4が，今までも多く用いら

れてきた。CV1は鋳型を直接振動するもので，この

式では少量の溶湯しか処理できないことや，振動伝達

効率の諏で問題がある。下部及び側面から直接溶湯に

振動を付加する場合（CV2，　CH2）では，溶湯のシー

ルド等に問題がある。CV3，　CV4などの上部振動付

加方式では，溶湯量の多少にかかわらず，また連続鋳

造振動付力ll方式などへの発展が考えられる。このこと

より本研究方法としてはCV4を採用することにした。

場合，振動を付加するホーン材料には，（a）高温での

機械的強さ及びエロージョン抵抗が大きい，（b＞熱

衝撃に対して強い，（c）金属溶湯と反応しないな

ど18＞の制約がある。しかし従来行われていた金属製

ホーンでは，溶湯によるホーンの侵食や溶湯の汚染が

考えられる。そこで本研究では，鋼製ホーン吟醸にセ

ラミックコーティングを施こすこと，及びホーンその

ものをセラミックで作製することにした。また溶湯か

らの熱伝導，熱輻射によるホーン及び振動系全体への

熱の影響を防止する必要がある。以上の観点を踏えて

設計した超音波振動装置の概略を図18に示す。装鐙

は大別して，超音波発振器，振動子，水冷ブースター，

ホーン，処理容器，非接触振幅測定器からなる。以下

に主な項目の詳細を述べる。

a．振動子，超音波発振器：ジルコン・チタン酸鉛系

振動子
超音波

ｭ振器

一璃

t

一

非接触振幅

水冷 測定器

雀
ブースター

唖撫 1
愈
曇 冷却水

@1
F

←
ホーン

、oeq
㊤ 一㎜一l
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温度記録灘
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マ 　子 溶湯
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鋳物＋
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図17溶融金属への超膏波振動付加方法

直接超音波振動を溶湯上部ヘホーンにより付加する

図18　超音波振動装置の概1日各

圧電磁器から成る娠動子を用いた。振動変換効率が

　よく，キュリー点が高く約573Kまで使用できる。

周波数は1MHz以下であり，本装置においては周波

数19kHz，出力1．2kW，振幅は25又は50μ田で
ある。

b．ブースター：通常振動子の振幅は数μmであり19），

ホーーンにより増幅する。増幅が不足のときは多段ホ

ーンにして用いる。本研究ではホーン及び振動子の

温度上昇を防止するために，水冷ブースターを使用

　した。
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。．ホーン：溶湯に直接振動を付加するため，鋼製，

　セラミック製の2種のホーンを作製した。外径

40mmの円柱状である。

d．非接触振幅測定器：ホーン先端での振輻を測定す

　ること，及び溶湯中でのホーン先端振幅をモニター

する。そして振動付加夷験中でのホーン先端振綿を

連続的にモニターすることを試みた。

6．3　実験及び今後の課題

　溶湯に浸漬する荊のホーンの振1幅は鋼製ホーン先端

で30μmあり，またブースターを取りかえることで

60μmの振幅が得られ，強力超責波振動の発生を確

認した。しかしセラミックホーンについては振幅が少

なく，セラミック内部での減衰が大きいと考えられた。

　1kg，973Kの純Al溶湯へ振動している鍋製ホーン

を60s浸漬したら，長さ4mm溶損した。　Al中へ

0．6mass％Feが溶け込んだことになり，超一爵波振動に

よる金属溶湯中への，全属ホーンの侵食は非常に大き

いものであることが明らかになった。

　今後の課題として，起音波振動によるホーンの圧縮

・引張り環境下での強固なセラミックコーティングや

先述したホーン材料への制約を具備しだ1強度セラミ

ックホーンのレ目発を検討すべきである。

6．4　小　　括

　本研究において「，石温の金属溶湯に強力超音波振動を

付加する装置を開発した。この装置を用いて973Kの

Al溶湯への鋼製ホーンによる起音波振動付力脱実験に

より，溶湯によるホーンの侵食，溶湯の汚染は非常に

大きいことが明らかになった。

7　結　　言

　全町合金の凝固を利用した新財料及び累形材の製造

技術について検討した。検討項目は以下の5課題で

ある。1．無鋳牽引上げ連続鋳造法，2．鋳鉄の超高

速溶解，3．過共晶Al－Si合金の一方向徐冷凝固，4．

一方向あE揃実験，5．超青波振動による凝顕維織制御

技術。

　各検討項日とも本研究実施期間においては所期の臼

的の1部を達成したにすぎず，今後更に研究を継続

する予定である。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　本研究において明らかにされたおもな事項は次のとおりである。

　酢酸化性雰闘気において優れた耐食性を示すFe－35Ni二20Cr－2Mo－3Cu－2Nb系合金の多層

溶接金属中に生じるミクロ割れの発生機構は，オーステナイト粒界に存在したNbCが次パ

スによって1100。C以上に再加熱されることで周囲のマトリックスと共晶溶融し，この融液

がオーステナイト粒界に侵入すると同時に溶接に伴うひずみの付加によって生じるものと説

明された。

　また，このミクロ割れの防止には溶接金属中のNbCの生成を抑制することが必要であり，

このためには溶接材料中のC量を0．002％以下にすることが望ましい。

　造船用低混用鋼板の低唱靱性評価において再現溶接熱影響部（再現HAZ）試験片を用い

る場合には，シャルピー衝撃試験による評価に比べ疲労予き裂付きの試験片を用いたCOD

試験によるものがより明確な差を示した。

　一方，再現HAZ試験片による結果と実際の溶接熱影響部から採取した同一形状の溶接

HAZ試験片によるそれらとの問には，漫罵によっては甚だしい差異が認められ，再現HAZ

試験片の作製方法に工夫を要することも明らかになった。

肇　研究の背景と経緯

　本研究は次章以後に述べるごとく二つの研究項目か

ら構成される。

　その1は苛酷な湿潤腐食環境に対して用いられる

高Nl耐食合金の溶接金属中に発生するミクロ割れの

発生機構に関するものである。この割れに対する発生

機構には諸説があり未解決の問題であると同時に，そ

の割れ防止策が要望されている。本研究では割れ発生

機構の解明をとおしてその発生の防止策を立案するも

のである。

　その2は日加科学技術協力の一環として行ったも

ので，50キロ級造船用低温用鋼の溶接熱影響部粗粒

域における低温靱性評価に対するアプローチの一つと

して，再現溶接熱影響部の靱性とサブマージアーク溶

接によるビード溶接部のそれとを比較し，再現試験の

有効性をも確認したものである。

2　高M合金多層溶接金属における再熱割れ機構

　　の解明

＊1 ｻ在：組織制御研究部 ＊2ｻ在：都立練馬工業高等学校

2。1　緒　　書

　Nlを含むオーステナイト系合金はNi量の少ないス

テンレス鋼からNi量の多いインコネル等の高Ni合金

に至る各種の材料が使用されている。これらの合金に
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は先行ビードの溶接金属が後続ビードによって舶熱さ

れ，先行ビードの溶接金属にしばしばミクロ割れが発

生するという開題がある。この割れば後続ビードの再

加熱によって発生するという観点から，一般にいわれ

ている再熱割れの意味を拡大解釈して，以下，この割

れを再熱割れと呼ぶことにする。溶接金属に発生する

再熱願れは例えばFeつ5％Ni合金（インバー）溶接金

属がMnS等の析娼による延牲低下捌れでありP，

70N1一14Fe－14Cr－4Mo－2Nb系インコネル溶接金属が

低融点Ni脳ぴSi系偏析物による液化割れである2）と

いわれているように，成分系により既済割れの要困が

異なっている。

　35Nl－20Cr－2Mo－3C駝2Nb系合金（以後，35Ni合

金と略称する）は非酸化性雰囲気に優れた耐食性を有

しており，化学プラント用高温耐食材料として期待さ

れている。しかし，この合金の富盛溶接金属は再熱割

れの問題があり，その機構の解明及びその防止策が強

く要望されている。そこで，本研究では溶接金属の化

学組成と材質変化の関係を明らかにすることをとおし

て再熱凝れの機構解明とその防止策について検討した。

2．2　実験方法

　35Nl合金の母材，溶接材料及び溶着金属の化学組

成を表1に示す。図1に示す開先をもつ母材を自動

丁王G溶接によりアーク電圧10V，溶接電流250A，溶

接速度0．5mm／s，ワイヤ送給速度333mm／sで／パス

1層溶接し，図2に示す再現試験片を作製した。本合

金は通常0．9～1．8kJ／mmの入熱量で溶接される。本

研究で入熱量を5kJ／mmと大きくしたのは1パス溶

接金属から凝固再現試験片を作り，それによって再熱

割れの再現試験を行うためである。

　再熱割れの再現試験はThermorestor－Wを用いた。

再現熱・ひずみサイクルを図3に示す。加熱速度は

85℃／s，試験温度は900QC～1200℃，強制ひずみ壷

は0．2％～5％であり，試験温度で2s保持したのち所

定のひずみを加えた。ひずみ付加後の冷却はArガス

の吹付けによる急冷とした。試験片はひずみ付加時を

除き自由膨脹一自由収縮させた。

　破面観察は，試験片を室温で強制破断して行った。

1衝…一120

L80．一

一一一P”耐

ﾁρマー　　…

?議．■．．

鼈齬H一一・亨」

　一一一一一一

@一一一γY
Q　　．．幽ゐ．∴

@匿一一一醒．一
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9

口重　供試母材形状と再現試験片採月賄虻置
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窓

11一
1F

　　　A「
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@　　　　　　　68
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蘭（齢

図2　再熱害1れ再現試験片の形状

　また，再熱割れに及ぼすCの影響を調べるために

溶接材料を試作し，肉盛溶接による割れ感受性判定試

験も一部行った。

2．3　結果と考察

2．3．1　多層溶接金属の再熱割れ

　75mm×150mm×25mmの軟鋼板上に表1に示した

35Ni合金溶接ワイヤを用いて入熱量約1．3kJ／mmで

行った6層（10～！2パス／屡）のTIG肉盛溶接金属

中に発生したミクロ割れを光学顕微鏡（OM）及び走

査型電子顕微境（S£M＞を用いて観察した。この割れ

ば第4層昌盛着金劇中にある第5層目溶着金属ボン

装1　洪試母材，溶加ワイヤ並びに溶着金属の化学組成
（質量％）

種　別 C Si Mn P S Ni Cr Mo Cu Nb

母　　　材 0，050 0．50 0．91 G，013 0，003 33．34 20．42 2．60 3．41 G．77

溶加ワイヤ 0，020 0．34 2．05 0，007 0，008 33．40 20．34 2．37 3．30 0．39

溶着金属 0，026 G．31 2．11　　0．008 0，004 33．64 20．31 2．25 3．18 0．38
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ド部付近に発生したもので，ミクロ的にはオーステナ

イト粒界に存在しており，再溶融・再凝固の形跡が観

察された。

2．3．2　強制ひずみ付加による高温割れ試験

　加熱途上及び冷却途中の強制ひずみ付加による高温

割れ試験で得られたミクロ割れ発生限界ひずみ曲線を

一括して図4に示す。溶接金属の再熱冷れは加熱途

1400 1200

言式験拮卸隻（．C）

1000　　0

図4　高温ミクロ割れ発生限界ひずみ曲線

上の場合が約1100QC以上，冷却途中の場合には約

1050℃以上の温度範囲で発生し，限界ひずみ量は試

験温度が高いほど小さかった。冷却途中の再熱割れは

加熱途上よりも低温低ひずみ量で発生した。高温割れ

破面はいずれも写真1（a）に示すオーステナイト粒

界割れ破面であり，この破面を詳細に観察すると

（b）の介在物が溶融した跡や，（c）のように再溶融・

再凝固の跡が観察された。したがって，この35Ni合

金溶接金属の三熱割れば加熱時が約1100℃以上，冷

却時が1050℃以上の温度域で発生する液化割れと考

えられる。

2．3．3　溶接金属中の介在物

　溶接金属から切出した試験片を電解研磨して試験片

a） b） c）

写真1　再現試験片の高温割れ破面フラクトグラフ（試験温度1200℃，加熱途上で2％の強制ひずみ付加）
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表面付近に存在する介在物を若干浮上がらせ，Ar中

で種々の温度に加熱して介在物の溶融状態を調べた。

写真2に介在物の再溶融の状況を示す。この写真に

示す加熱前後の介在物はいずれも同一介在物である。

（a）の900℃に加熱した場合は介在物の形状が変化

していないが，（b）の1100℃加熱の矢印部分や（c）

の1250。Cに加熱したものでは介在物が再溶融した痕

跡が観察された。しかも，1250℃に加熱したものは

オーステナイト粒界が再溶融介在物にピン止めされ，

粒界に溶融物が浸み出したように観察される。このこ

とは加熱途上の高温割れ試験において再臨割れが約

1100℃以上の温度域で発生した結果とよく対応して

おり，再圏割れは加熱された介在物の再溶融によって

生じたものと推定される。

　溶接のままの溶接金属中の介在物を抽出レプリカで

採取し，分析電顕のEDXによって成分分析した結果，

測定対象の10試料中4試料でNbの含有量が80％以

上，2試料で67％以上と多量のNbが含まれており，

Nbを含まぬものはA1，　SiあるいはCaを主成分とす

る介在物であった。また，Nbの含有量の平均値が

8．08％と少ない介在物においても，Nbが88．60％，

93．54％と局所に濃縮している部分のあることが判明

した。

　写真3は1250℃に加熱して再溶融した介在物を

EPMAを用いて特性X線像による面分析を行った結

果で，再溶融介在物は主としてCとNbを主成分とし

たものであることが示された。CrとMoはNiとほぼ

類似した分布であり，また，P，　Sの偏析は認められ

なかった。更に，これとは別に溶接金属を電解抽出し

て得られた介在物のX線回折結果にもNbCの極めて

強い回折線が現れていた。

　ところで，NbCの融点は約3600℃であり，　NbC

自身が約1100℃に加熱されて溶融し始めるとは考え

られない。したがって，上記の結果はNbCが何らか

のものと反応して溶融したものと推察される。

2．3．4　再熱割れ発生機構

　ステンレス鋼ではNbCとマトリックスであるオー

ステナイトとの共晶温度が約1340℃といわれてい

a）900℃

↓

b）1100℃

↓

c）125ぴC k竺」

写真2　再加熱による介在物の共晶再溶融
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写真3　共晶再溶融した介在物のEPMAによる特性X線像（加1熱温度1250℃）

る3）。中尾ら4）は24Cr－24Ni－1．5Nb系鉄基合金溶接

熱影響部の液化割れの研究の中で，NbCとマトリッ

クスとの共晶温度はマトリックスの成分によって変化

し，1280℃～1350。Cの範囲にあるという結果を得て

いる。このことはマトリックスの成分がNbCとの共

晶温度に影響することを示唆するものである。

Thompsonら5）のINCO718合金（50Ni－18Cr－5（Nb十

Ti）：一3Mo）溶1接熱闘1響部1の高温割れ試験結果による

と，加熱途上の高温延性は約1100℃から急激に低下

しており，INCO718合金溶接熱影響部の高温割れば

NbCとマトリックスとの共晶溶融による粒界液化が

原因と述べている。このことから，Niの増加はNbC

とマトリックスとの共晶温度を低下させるものと考え

られ，35％Ni以上になるとNbCとマトリックスとの

共晶温度が約1100℃付i近ま1で低下す1ると｛推定され

る。

　中尾ら4）は上記幽幽合金の溶接熱影響部液化割れの

要因はNbC，ラーベス相（Fe，　Cr，　Ni）12Nb及びCr

炭化物がマトリックスとの共晶溶融によって生じると

している。一方，堤ら2）は70Ni－14Cr－4MQ－2Nb系イ

ンコネル溶接金属の再熱割れは低融点Ni－Nb－Si系偏

析物によるものであり，次パスビードの再加熱によって

発生すると述べている。写真3の結果によると35Ni

合金溶接金属のマトリックスと共晶溶融した介在物中

にはNi，　Cr，　Siの偏析はみられず，本溶接金属の液

化割れがラーベス相やCr炭化物とマトリックスとの

共晶溶融あるいはNi－Nb－Si系低融点偏析物によるも

のではないと考えられる。また，本溶接金属と類似し

たNi，　Cr量：をもつINCOLOY800（32Ni－20Cr－0．3Ti

－03Cu－46Fe）の溶接熱影響部高温割れに関し，

Lippold6）はオーステナイトへ溶解したMC及びM23c6

炭化物中のTiが移動オーステナイト粒界にsweep　up

され，オーステナイト粒界の融点がTi濃度の増加に

よって低下し，約1320℃以上の温度域で割れが発生

すると述べている。しかし，本溶接金属はTiを含む

介在物あるいは炭化物が少なく，しかも介在物量の

Ti量も少ないこと，　INCOLOY800よりも低温である

1100℃付近から液化割れが発生したことなどから液
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化割れの原因が姻COLOY800とは異なると考えられ
る。

　SUS347に関して田村ら7）は移動オーステナイト粒

界が未固溶のNbCにピン止めされ，その後NbCとマ

トリックスが共晶溶融して粒界液化が生じると報告し

ている。井川ら8レ9＞は純Nl及び各種高張力鋼のオー

ステナイト結贔粒の成長が加熱途上の約1100℃～

1200℃から著しくなると述べている。本溶接金属は

写真1で示したように加熱途上の1100℃で液化割れ

が発生し始めており，この温度はオーステナイト結晶

粒界の移動が始まる温度でもある。したがって，舶熱

途上の1100℃付近では，オーステナイト結晶粒：界上

に存在するNbCが周辺のマトリックスと共晶溶融し，

これ以上の温度域では共演溶融したNbCに移動する

オーステナイト粒界が衝突し，融手が結晶粒界へ浸透

して再挙割れの要因になったと考えられる。また，こ

れらのNbCは加熱途上で析出したものではなく，写

真2に示したように溶融金属の凝固時にセルデンド

ライト問で共晶反応により晶出したものと考えられる。

2．3．5　再熱割れの防止策

　前述の結果並びに考察から，断熱割れの防止には液

化割れの主たる原因となる溶接金属中のNbCを低下

させることが必要と考えられる。そこで，表2に示すC

量の異なる溶接材料を試作し，溶着金属に発生する再

熱割れを調べた。図5の図中に示す肉盛溶着金属は

溶接電流150A（電極径2．4mm），パス間温度150℃

以下の条件で手動T王G溶接により作製した。各層の

厚さは図中に示したとおりである。割れ発生黛の測定

は，肉弾表函から所定の厚さを切削除去して得た各試

験面における染色浸透探傷試験によった。割れ発生量

はインディケーション数で示した。一図は，初野と第

2層との境界部及び第2層と第3層との境界部の試

験結果である。再網引れは溶接材料中のC量が

0．001％になると極めて減少しており，上記再三割れ

に対する考え方の妥当性が証明された。また，この試

験結果から手溶接金属の再熱割れ防止には溶接材料中

のC量を0．002％以下にすることが必要と考えられる。
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図5　肉盛溶着金属の得熱罰れに及ぼす溶加ワイヤ中のC量の影

　　響

　35Nl－20Cr－2Mo－3Cu－2Nb系合金多層溶接金属に

発生する再熱割れを調べ，次の結論を得た。

1）再区割れは，加熱途上が！！00℃以上，冷却途中

が1050℃以上で判じる液化割れであった。

2）液化割れは，i）次パスビードによって1100℃

以上に加熱されるとオーステナイト粒界上に存在した

NbCとマトリックスとが共晶溶融し，　ii）融液がオー

ステナイト粒界に侵入して，iii）溶接時のひずみによ

り発生するものと考えられる。

3）再熱割れ防止には溶接金属中のNbCの生成を防

止することが必要であり，このためには溶接材料中の

C量を0，002％以下にすることが望ましいと考えられ

る。

3　制御圧延踏板溶接熱影響部の低温靱性評価

3．1　緒　　言

　北極圏を含む寒冷地におけるエネルギー資源の開発

に関連して，これら地域で用いられる造船用低温用鋼

にはかなり厳しい低温靱性が要求される。また，これ

らの鋼材では作業能率向上の立場から大入熱での溶接

が行われ，特に溶接熱影響部の靱性確保は重要な閤題

襲2　試作溶加ワイヤの化学組成 （質量％）

溶加ワイヤ C Si Mn P S Ni Cr Mo Cu Nb十Ta

A G，030 0．4G 2．00 0，016 0，002 33．54 20．06 2．39 3．28 G．52

B 0，OO4 0．14 1．91 0，006 0，006 33．58 20．5G 2．44 3．24 G．21

C G，001 0．06 1．51 0，006 0，001 33．68 20．58 2．46 3．37 G．13
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となっており，各鉄鍋メーカはその解決に力を注いで

いる。一方，これら鋼材の靱性評価には溶接継手につ

いて母材板厚のCOD試験が要求され，試験に要する

費用は大変なものとなっている。

　このような状況のもとで，本研究では50キロ下魚

船用低温用鋼（EH36Mod．）を取上げ，溶接熱影響部

粗粒域の低温靱性をミクロ磁心及び化学組成との関連

で比較を行うとともに，再現試験片による溶接継手の

評価の可能性についても若干の考察を試みた。

3、2　供試母材’及び溶接材料

　供1試億材は一60QC仕1香漿！の30押m厚TMCP鋼，

一40。C仕様の26脳厚TMCP鋼及び比較のための

25mm漂£H36鋼である。母材の化学組成及び機械的

性質の一部を表3に示す。A鋼はC，　Si，　Mnが他の

2鋼種に比べて若干少なくNl及びNbが添舶された

Ti－B処理鍋，　C鋼は同じくTi－B処理鋼であるが，　Al

が孚otal　Alとして610pp驚と他の2二種に比べて若

干高く，かつ，酸可溶Nが20ppI鷺と多くなっている。

£鋼は他の2鋼に比べてTiが140ppmと若干高く，

かつ，Bは10ppm以下となっている。

　溶接材料としては鋼材メーカの推奨するそれぞれの

鋼に合わせたワイヤとフラックスを用いた。ワイヤ径

はいずれも4mm，フラックスはボンド形のもので，

粒度は12メッシュから48メッシュまたは100メッ

シュの範囲にある。

3．3　i夷験方法

3．3．1　溶接試験材の作製

　本研究では，通常，溶接熱影響部において最も靱性

が低下するとされるボンド部般近接の粗粒域を対象と

した。靱姓の試験方法にはシャルピー衝撃試験及び

COD試験を用いた。したがって，可能な限りき裂の

進展醸全面が脆化域に存在することが望ましい。この

ために，母材表面に臨交した10mm以上の直線ボン

ド部を得るようにレ形溝を用いてビード溶接を行うこ

ととした。また，再現熱サイクル付与の容易さを確保

するため，熱サイクル上でピーク温．凌が二度：現れるこ

とのない溶接条件が望まれる。このため，1溶融池あ

たりの入熱が同一であるとしても電極問距離の大きな

2電極溶接は適用し得ない。

　このような制約下において，3鋼種，3入熱条件の

計9条件を設定するため予備実験を行い，表4に示

す電極息遣及び溶接条件を選定した。鋼種によって電

極配概及び入熱条件が異なるのは，使用した溶接フラ

ックスの差に起因するものである。

　供試撮杉は長さ800m鶏1（圧延方向，かつ，溶接線

方向），幅400mmで中央に表4に示すレ形溝を有し

ている。また，母材には，後方に200×200mmのエ

ンドタブを付してある。板瞑はA鋼のみ両三から各

2．5mmを切削弓張し25mmとしたが，他は受入のま

まである。

表3　供試鋼材の化学：組成と機械的性質
（質量％）

同種

A
C
£

C Si Mn P S C疑 Ni Cr Mo Nb

0．08　　　　0．23　　　　1．27　　　0．O14

0．09　　　　0．25　　　　1，39　　　0．009

0．09　　　　G．27　　　　1．43　　　0．008

0．OG2

0．002

G．002

0．006　　　0．39　　　0．015　　　0．001　　　0．010

G．010　　　　0．02　　　　0．035　　　0．001　　く0．002

0．01　　　　G．00　　　0．04　　　　0．01　　　＜0，002

V Ti T．Al Sol．　Al T．N Sol．　N　　　　B Ceq

0，003

O，003

O，002

0，GO9

O，008

f，O14

0，G44

O，061

O，033

0，041

O，058

O，032

G．0031

O．0028

O．0023

0．0008　　　G．00王

O．0020　　　0．GOl

f．0008　　＜0．001

0，322

O，331

O，339

Ceq竺C十Mn／6十（Cu十Ni）／15十（Cr十Mo十V）／5

小小
Y，P．
i魑Pa）

T．S．

iMPa）

E1。

i％）
　CVN
i℃〉（」）

5⑪％FAτT
@　（℃） 備　　　考

A　C　E 382

R92

S41

529

T19

T10

22

R8

Q1

一60　364

|6G　209

|4G　294

一U3
M皿

£H36－Mod．，一60℃

dH36－Mod．，一40℃

dH36

引張試験片：圧延直角方向に採取

シャルピー試験片：圧延平行方向に採取
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褻4　開先形状，電極．配置及び溶接条件

溶接電流xアーク電圧

溶接入熱 開先形状 鋼種
　電極配置
∴黹ｿ。一γ．一

（AxV） 溶接速度
試験条件

@　　号番
（MJ／m） D－W一θ。 b，β。．δ。一L 先行電極 後続電極 （mm／田in）

A 5．0－2－0 900×36 498 3A
3．5 9－2－45 C 5．5－4－0 800×36 495 3C

E 5．5－4－0 80G×36 480 3£

A 4．5－0－G一 825×35 580×38 500 6A
7．5－0－15－14

6 14－2－45 C 4．5－0－0一 825×35 580×38 502 6C
7．5－0－15－14

E 4．5－0－0一 780×35 600×38 500 6E
7．5－0－15－14

A 7．0－3－0一 900×42 520×40 353 10A

13，0－0－9－50

10 14－6－45 C 7．0－3－0一 900×42 520×40 345 10C

王3．0－0－9－50

E 7．0－3－0一 goox42 720×40 402 10E

13．G－0－9－35

。隷
θ’

D

　　　γ。

L

が

鵬　　　　　　　　　　　　o

戟@　l

　ボンド部の熱サイクルはCA熱電対を用いて溶接開

始端から400m鶏の点（母材中央）と，これを挟む両側

40瓢囎の3点で測定した。得られた熱サイクルの特

性値として1400℃以上に保持される時問並びに

800℃から500℃までの冷却時間をとると，

3．5MJ／mの入熱ではOsと21s，6MJ／mでは4sと

59s，10MJ／mでは5sと132sであった。この熱サイ

クルがそれぞれの鋼の再現試験片に付加される。

3．3．2　再現熱影響部試験片の作製

　供試母材の1／4板厚位置から11×11×90mmの四

角柱を長手方向が圧延方向と直角になるように切り幽

し，これに，3．3．1に示した特性をもつそれぞれ

の熱サイクルを再現した。すなわち，高周波誘導加熱

装置により装置のほぼ最大出力を用い，室温から約

7sで1400℃まで加熱し，以後，実測した溶接熱サ

イクルに従って冷却をプログラムコントロールした。

3，5MJ／m及び6M∫／mの再現試験片の冷却は，　Arガス

の吹付けと試験片を三一している銅ブロックの吸熱に

よった。加熱用高周波コイルの長さは約30mmであ

る。

3．3．3　評価用試験片の作製

　再現熱論面部のシャルピー試験片及びCOD試験片

は，再現熱サイクルを付与した上記11×11×90mm

の角柱を鐙×10mmの断面になるよう4面を仕上げ

たのち，測温用熱電対を取付けた位置において板厚貫

通形の切欠きを加工して作製した。また，溶接熱影響

部のそれらは切欠長さの中央部にボンド部が位置し，

かつ，その長さが最大となるように切出した。そして，

溶接進行方向側の面に板厚貫通形の切欠きを加工した。

　以後これらを再現HAZ試験片及び溶接HAZ試験
片と呼ぶ。

3．3．4　シャルピー二二試験

　前項の要領により作製した再現HAZ試験片及び溶

接HAZ試験片を用いて試験を実施した。切欠形状は

一352一



高蘭耐食合金溶接金属及び制御圧延鋼板溶接熱影響部の性能評価に関する研究

2m拠Vである。試験温度は，室温，一20。C，一400C，

一60。C及び一80。Cとし，各温度において3本宛試験

を実施した。なお，再現｝玉AZについては，測定値が

ばらついた温度に対して，試験を追加してある。また，．

一部の試験片については一20℃を省略して一100℃

で試験を行ったものもある。

3．　3．　5　COD試験

　COD試験はBS　5762：1979に準拠して実施した。

試験片は10×10×46mmのサブサイズのものとし，

深さ2．7mm，幅1．Omm，先端角度60度，．先端部半径

0，1mmの機械切欠きの先端に2，3mmの疲労き裂を導

入してある。

疲労き裂の導入は3点曲げにより，応力拡大係数の

最大値1（。、、、、が20～25MPa・ml／2の範囲に入るようき

裂の進展に伴って荷重を減じて行った。そして，最終

段階ではん。、。、が18一’21MPa・m1／2の範囲に入るよう

に荷重調整を行っている。なお，応力比はα06，繰

返し速度は27Hz，き裂導入完了までの繰返し数はほ

ぼ105回であった。

　COD試験は，一50℃のアルコール中で，クロスヘ

ッドの移動速度を2mm／mi無とする支点間隔が4Wの

3点曲げにより実施した。なお，1試験条件につき5

本の試験片を充当した。測定値からのCTOD値の算

出はBS5762の8．2に示されている式によった。ここ

で，ポアソン比はα3を，降伏応力は別途作製した再

現HAZによる一50。Cでの引張試験により求めた

α2％耐力を用いている。なお，本試験では，すべて

の試験片について予き二型さのみを用いてCTOD値

を箪出した。

3．4　試験結果及び考察

3．4．肇　シャルピー衝撃試験結墨

　図　6　（a），　（b），　（c）　に　3．5M∫／m，　6MJ／m，

300

6
1

さ200
尽

H
彗

餐
1

貿

㌃100
，〉㌧

0

　　　6A（S）

一一一一
UC（S）

一一鞘一 UE（S＞

　　r6A（R）

一一一一 UC（R）

一一一
UE（R）

　　　　　／ノ

　　　〃／
　　　ノ　　ノ　　　　ノ

　　　〃

峯ク
一100 　一50

試験温度（℃）

（b）　6MJ／m

0

300

∈≡

世200
、簿

具

謬

ヨ

マ100
．N

o

一一’ノ

2／
／

／

　　　　　／『一一．
　　　　　ノ　　　　ノ　　

”
　　　　　　　　3A（S）

〃
〃

一一一一 RC（S＞

一・一
RE（S）

3A（R）

一一一一 RC（R）

一一一
RE（R）

一100 　一50

　試験温度（℃）

（a）3．5MJ／m

0

300

6
逃

露200
碍

藝

餐
1

ぎ

マ

，N　100

0

　　　10A（S）

一一一一 P0C（S）

一・一
P0£（S）

　　　10A（R）

一一一一
P0C（R）

一一一
P08（R）

’

　　　イ
　！／／，’

／！ @ノ

　　　　　　　　，　’
　　　　　　！，う～
　　　　　　∠

　　ノ　ノ

η／／
　　　！　ノ　　　ノ

　ク！　／
　　　　’　　／
　！

一100 　一50

　露式落零L1良：（OC）

（c）　10MJ／m

0

図6　再現1｛AZ試験杵及び溶接｝玉AZ試験片によるシャルピー試験結果（〈S）は再現HAZを，（R）は溶接HAZを承す）
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10Mj／mの各入執による再現HAZ及び溶接HAZの吸

収エネルギー曲線を示す。

　同図（a）に示すように，35MJ／mと入熱が少ない

場合には，再現HAZの吸収エネルギー曲線の遷移部

分には3下種問でほとんど差異は認められなかった。

エネルギー遷移温度は一58℃から一60℃までの問に

ある。溶接HAZについては，　A鋼の吸収エネルギー

曲線が極端に低温側に移行しており，C鋼及びE鋼

の吸収エネルギー曲線は再現HAZのそれらと重なっ
た。

　入熱が6MJ／mと中程度になると，欝欝（b）に示

すように，再現HAZの吸収エネルギー曲線は
35MJ／mのそれらと比べて約20℃高温側に移行した。

また，E鋼はA鋼及びC鋼と比べて約10℃高温側に

ずれており，E鋼の切欠靱性劣化の程度は他の2鋼種

のそれよりも大であることがわかる。一方，溶接

HAZの吸収エネルギー曲線は35MJ／mの再現HAZ
のそれらと重なった。

このことは，後述のごとく，溶接HAZ粗粒域の切欠

靱性が再現HAZのそれと同じであったとしても，溶

接HAZにおいては切欠靱i生の良好な細粒域あるいは

溶接金属がその周辺に存在するため，これが吸収エネ

ルギーの底上げをしたものと解釈される。

　入熱が10MJ／mまで増加すると，同図（c）に示す

ように，E鋼再現HAZの吸収エネルギー曲線はA鋼

及びC鋼のそれらと比べて右下すなわち高温，低エ

ネルギー側に移行した。しかし，3綾羅ともエネルギ

ー曲線の遷移温度域は6MJ／mのそれらと比べてほと

んど差は認められなかった。

　写真4は，3一種3入熱条件の各組合せによって得

られた再現HAZのミクロ組織の例を一覧したもので

ある。各綴織とも入熱の増加とともに脳内の組織が粗

くなる傾向が認められた。

　写真5は3鋼種3入熱条件の各組合せによって得

られた溶接HAZのミクロ組織を一覧したものである。

これらの写真はホンド部のBayの部分又はその近傍

から撮られている。再現HAZ（写真4）と比べて溶

接HAZの粒内組織にはさほど大きな差は認められな

いが，旧γ粒径は再現HAZのそれらより小さめであ

ること及び粒界フェライトがやや多めであることがわ

かる。溶接金属の組織は，A鋼及びC鋼では微細な

アシキュラーフェライトとなっているのに対し，E鋼

では柱状晶境界に粒界フェライトが析出しており，そ

の量は入熱の増加とともに増大した。なお，写真とし

ては示していないが，溶込みの底部に近付くほど粗粒

域というよりは混粒域に近い組織となっていた。これ

　　　サゑ　　　　　　ト　てぼ　　　う　　　　　　　　　　ゴ

　　　灘灘1灘

　　　　　　　　A　鋼

融融

　　　　C　鋼

曲難

　　　　　　　　　　E鋼　1協

き聴紫聡2

蒔㌢㌧調・考潔、・骸碗

写真4　各鋼種，各溶接入執間ての再現HAZミクロ組織の比較

綴

難

ゴ
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3．51MJ／m

6MJ／m幽・

10MJ／m

．A　鋼 C　鋼 E 鋼
100μm

写真5　各鋼種，各溶接入熱間での溶接HAZミクロ組織の比較

に加え，溶接HAZでは直線のボンドが得られていな

いことから，シャルピー試験片の切欠き底部には溶接

金属，粗粒域及び混粒あるいは細粒域が存在する。し

たがって，シャルピー衝撃破面にはこれらの各組織が

含まれることになり，前掲の図6において溶接HAZ

の吸収エネルギー曲線が再現HAZのそれらより低温

側に位置したのは，破壊の進行面内に切欠靱性の劣化

が甚だしくない部分が含まれたことによるものと解釈

できる。

3、4．2　COD試験結果
　図7は再現HAZ及び溶接HAZの一50。Cにおける

CTOD値を溶接入熱に対して示したものである。同図

において横線を付してあるデータは最大曲げ荷重にお

いてき裂が急速に進展したもの及び塑性崩壊を生じた

ものを示している。（まとめてδmで示す。）

　再現HAZの試験結果をみると，傾向としては各入

熱においてA鋼，C鋼，　E鋼の順に低温靱性が低下し

ていることがわかる。特に，E鋼では15試料中14

試料までが最大荷重点到達以前にき裂の伝播を開始し

ているのに対し，A鋼及びC鋼では，各艶麗におい

て全試料あるいは5試料中4試料までが最大荷重点

においても破壊を生じていない。このことから，E鋼

は他の2鋼種より靱性低下が甚だしいと判断された。
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再現HAZ試験片及び溶接HAZ試験片による一50℃での

COD試験結果
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　溶接HAZについては，　CTOD値のばらつきはとも

かくとして，A鋼及びC鋼の結果は再現HAZのそれ

らと類似であると判断される。これに対しE鋼では，

各入熱においてすべての試験片がδmを示した。なお，

前述のごとく，溶接HAZにおいて予き裂先端には各

種の組織が含まれている。そこで，COD試験後試料

を破断して堆き裂先端部のミクロ組織を観察した。同

図において二重丸を付してある試料は，試験片の中央

部を粗粒域（混粒域までを含めてある）が占めていた

ものである。

　CTOD値には予き裂を挟む両側の材料の機械的性質

が影響を与えることは既に報告10）されている。そこ

で，特にE鋼にみられた差異を検討する目的で，各

鋼の再現HAZ及び溶接金属から引張試験片を採取し，

一500Cにおける真応カー対数ひずみ曲線を求めた。

A鋼及びC鋼は，3．5MJ／m及び6MJ／mの条件では溶

接金属の降伏点は再現HAZの0．2％耐力より大であ

ったが，ひずみが0．015を超えると両者はほぼ同じ

値を示した。また，10MJ／mの条件では溶接金属は再

現HAZよりも高い強さを示した。すなわち，力学的

な傾向としては，A鋼及びC鋼の溶接HAZは再現

HAZと類似のCTOD値を又は前者が若干小さめの値

を示すものと思われる。これに対し，E鋼では

6MJ／m及び10MJ／mの条件では溶接金属が軟らかく，

したがって，この場合には溶接金属側の開口量が

CTOD値を±塾すように作用したとも考えられる。

しかし，3．5MJ／mの条件においては溶接金属及び再

現HAZが力学的に類似の挙動を示したにもかかわら

ず溶接金属のCTODはδ，，となった。このことから，

E鋼における差異の原因を溶接金属の挙動に帰するの

は不適当と判断された。

　そこで，再度，切欠き先端部のミクロ組織に注目す

ると，写真6に一例を示すごとく，再現HAZでは明

らかに粗い組織であったのに対し，溶接HAZでは混

粒域の組織となっており，これが溶接HAZにおいて

δmを与えた理由と判断された。

3．5　小　　括

　最低使用温度の保証値が異なる3種の鋼材を対象

として，溶接三熱を変化させた場合の溶接熱影響部に

おけるシャルピー衝撃特性，CTOD特性を，再現及び

溶接の両試験片を用いて比較した。

1）再現熱影響部試験片によるシャルピー衝撃試験

では，A鋼とC鋼の間の差異は明瞭には現れず，　E鋼

が前二者と比べて特性が劣ることが示された。これに

再現HAZ畷

，燕…鷲，．

嘘
灘§毛‘

難露
購

㌃職撚雛

’翫話，、が

溶接HAZ

3．5MJ／m 6MJ／m 一100μm
写真6　E鋼溶接HAZ並びに再現HAZにおけるCOD試験片のき裂先端部ミクロ組織の比較
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舛してCOD試験では，　A鋼，　C鋼，ε鋼の順に低温

靱性が低下していることが明示された。すなわち，鋼

種闘の低温．靱性の比較においてもCOD試験を粥いる

のが望ましいことが確認された。

2）本研究では，溶接熱影響部のシャルピー衝撃特

性は再現熱影響部のそれよりも良妊であった。これは

前者における組粒域の結贔粒が後者のそれと比べて細

かくなっていることに加え破壊伝ぱ経路に靱性の高い

組織が含まれていたことによる。

3）溶接熱影響部試験片によるCOD試験においても

シャルピー試験の場合と同様のことが生じるが，今圓

の実験ではA鋼とC鋼は再現試験片による結果と類

似の結果を示した。一方，E鋼では溶接試験片の結果

と再現試験片のそれとに甚だしい不一致が認められた。

これは潜き裂先端が正確に粗粒域に位置していなかっ

たことに加え，組織の観察から溶接KAZ粗粒域の結

晶粒粗大化が再現HAZのそれほど著しくはないなど

再現試験片が溶接試験片を十分に再現していないこと

が確められ，鋼種によっては再現試験片の作製方法を

工夫する必要のあることが明らかになった。

4　結　　書

　第2章において述べた研究では，高Ni耐食合金の

溶接金属中に焦じるミクロ割れの発生機構について，

オーステナイト粒界上に存在したNbCとマトリック

スとの共晶反応が主困であることを立証し，これに基

づいて割れ防止に必要な溶接材料巾のC量の上限を

明らかにした。この結果は溶接材料設計における指針

の一つとして有効に活爾されるものと考えられる。

　第3章に述べた溶接熱影響部の低濾靱性評価にお

ける再現試験の有効性については，いくつかの問題点

が明らかになった。これは，一つには再現溶接熱サイ

クル付与のための加熱装置の問題であり，他はビード

溶接において板厚に直交する真直ぐなボンドの確保で

ある。前者については直接通畿による抵抗発熱の利用

と試験片形状の工央によって加熱域の幅を狭めること

が可能かもしれない。後者については今後の課題であ

ろう。
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界面接合における局部未接合の防止に関する研究

経栴研究

溶接研究部

雀部　謙＊，大橋　修＊

昭和60年度～昭孝II62年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　ろう接と拡散接合に大別して，研究を行った。

　ろう接については，従来統一・的に整理するのが困雑とされていた疲労強度について，接合

問隙に注騒して整理することを試みた。

　ろう接部の疲労き裂の発生と成長に対する母材の影騨について理論的考察を行った糸iI｛果，

初期き裂発生過程には接合閣隙中のろう全体の変形に対する母材の拘東作用が影響し，き裂

成長速度にはき裂先端塑性域に対する母材の拘束作用が影響することが推定された。突合せ

継手の引張り及びねじり疲労i武験により考察の妥当性を検討した結朱，接合醐隙に注凹する

ことによりろう接継手の疲労強度がよく整理されることがわかった。

　拡散接合については，接合部での空隙や未接合部等の局都窪接合部をを消失させる方法と

して，拡散接合部を1・IIP処理する方法について検討した。

　今までの研究で接合禰の接合面積各i剖合が30％以上になると，接合界癬に残留する空隙が

外部から遮断されることを見いだしている。すなわち，真空中で一軸加圧して予備的に拡散

接合したものは，そのままHIP処理することができる。この方法によれば，形状変化がほ

とんどない状態で，中空薪i～品や複雑な形状の費i～品の接合もできることを明らかにした。

　なお，従来のmP処理による拡散接合ではいずれも接帯磁了にArガスが侵入しないように，

接合物の外周を溶接したり，あるいは接合物を容器内に真空封入した後，磁P処理をぞfって

いる。

1　ろう接

璽．1　はじめに

　ろう接継手は接合部に母材’とは異なる材料からなる

薄層を含んでいること，接合部にしばしば欠陥を内在

することなどから，その疲労挙動は複雑なものとなり，

統一的に整理することは困難であるとされてきた。し

かし，疲労破壊の機構そのものは一般の材料と何ら変

わらないはずである。そこで，本研究ではろう接継手

の疲労破壊を特徴づけるパラメータとして接合間隙に

注目し，ろう接継手の疲労強度に対するその基本的な

作用機構を解明することを試みた。

雀．2　接合部のろうの中の疲労き裂成長逮度

　一般の材料の疲労き裂は，き裂先端に微小な塑性変

形を伴って成長し，き裂が成長する場所はその変形領

域に限られる。このき裂先端塑性域の大きさはろう接

継手における接合間隙（接合部のろうの厚さ）とオー

ダー的に同程度であるため，接合部のろう中でき裂が

成長する場合には，き裂先端の塑性変形に対して母材

が拘東作胴・を及ぼす場合が生じることが予想される。

　図窪は，その様子を模式的に示したものである。

き裂先端の塑性域の大きさは応力拡大係数範囲△κに

よって規定され，△1（の増大に伴って大きくなる。△

／　【ll材

き執辮
〆！賜オ！

4K

宰現在：組織制側iJ［究部

一359一
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園1　接創il！隙とき裂先端塑性域の関係



金属材料技術研究所研究報告集ll（1990＞

κがある値に達すると塑性域は母材との境界面まで

拡大し，沼κがそれ以上のときはき裂先端の塑性変

形は何らかの形で母材の拘束を受け，自由な変形を妨

げられるであろう。このような現象が生じれば，△κ

の値が同一であってもき裂先端開ロ変位は異なったも

のとなると考えられる。そのため，き裂成長速度にも

変化が生じ，それがろう接継手の疲労破壊に特有のき

裂成長挙動を生じさせることになると考えられる。

　この関係を荷重繰り返し数とき裂成長との関係で示

すと，図2のようになる。すなわち，ある一定の大

きさの繰返し荷重下で長さαoの初期き裂がき裂先端

の塑性変形に対する母材の拘束を受けずに成長すると

きには，き裂長さは荷重繰返し数の増加に伴って単調

に増加し，繰返し数／㌦で破壊に至る。

　これに対して，き裂がある大きさのに達したとき

にき裂先端の塑性変形に対する母材の拘束効果が作用

し始めるとすると，その時の繰返し数Nf付近からき

裂成長は遅延し，繰返し数1恥で破壊することになる。

また，接合間隙が十分に小さい場合，あるいは応力拡

大係数範囲が十分に大きい場合には，き裂の大小にか

かわりなくき裂先端の塑性変形は母材の拘束を受け，

そのためにき裂の成長はさらに遅延して1恥で破壊に

至る。

　ここで，τ荒，はせん断応力，K〃は面内せん断型の

変形に対するき裂先端の応力拡大係数，γ及びθはき

裂先端からの距離と角度である。

　このときき裂先端塑性域のろう厚さ方向の半幅W

は，θ響135。のときに最大値レγ。、。、となるので，（1）式

から㎎。。、とτ／τy、の関係を求めると，図3のよう

になる。この関係から，2W。、。、が接合間隙4に等しく

なるとき，すなわち，き裂先端塑性域が母材に到達す

る条件を求めることができる。図3から，接合間隙

が小さいほど，き裂先端塑性変形は母材の拘束を受け

やすいことがわかる。

0．15

君。・1

量
善

酢

　0．05一

0

τ／τy，

駒

緬

蒜重繰返し数N

図2　き裂先端塑性変形に対する母材の拘車とき裂成長の関係

1．3　疲労き裂成長に及ぼす接合間隙の影響

　き裂先端塑性域の大きさと接合間隙との関係から，

継手の疲労き裂成長速度について次のように考えるこ

とができる。

　接合面に平行なき裂を含む接合間隙中のろうがせん

断荷重を受けるとき，き裂先端の塑性変形域の外周の

軌跡は（1）式で表される1）。

・一
?（κ11τ＿）・（1・÷・…÷一÷・…θ）（1＞

　　　　　ツ3

図3　せん断荷重下でのき裂先端塑性域の最大幅

　同様にして，突合せ継手において接合面に直角方向

に引張り荷重が加わる場合，き裂先端塑性域は次式で

与えられる。

・÷（・、％）・c…÷｛（1一・・）・＋・・…争

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2＞

ここでK1は開口き裂型変形に対するき裂先端の応力

拡大係数，σy、は単軸引張りのときのろうの降伏応力，

ソはポアソン比である。

　引張り荷重下でのき裂先端塑性域の最大半輻W；，、。、

は，θが90。のときに得られ，W，。α、とσ／σア、との

関係を求めると，図4に示す関係が得られる。この

図から，2W。購＝4になるとき，すなわち，き裂先端

塑性域が母材に到達するときのσ／σ，、の値は，4の

大小にかかわりなく約3。2であることがわかる。

　このことは，引張り荷重下においては，き裂先端塑

性域に対する母材の拘束作用は接合間隙が異なっても

それによって大きく変化することはないことを意味し

ている。したがって，き裂成長速度は応力拡大係数に

一360一
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図4　引張荷重下でのき裂先端塑牲域の最大幅

5

単純に依存し，そのため，接合闘隙の増大に伴って単

純に増大することになる。

1．嬬　引張り荷璽下における突合せ継手の疲労き裂

　　　　成長速鹿

　せん断荷重下における疲労挙動については，炭素鋼

の銅ろうによる薄肉円管突合せ継手のねじり疲労試験

の結果が，上記の考察に対応した結果を示した2｝。

　一方，引張り荷重下における疲労き裂進展挙動につ

いては，図5に示す炭素鋼平板の跨ろうによる突合

せ継手による疲労試験を行い，上記考察の妥当性を検

討した。
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　図6～9はそれぞれ接合間隙200μ蹴，25μm及

び5μ盤の継手について，応力拡大係数とき裂成長速

度との関係を示したものであり，これらはいわゆる疲

労き裂成長の第2b及び第2c段階を示している。図

6～8では第2b段階の勾配が2．1であることから，き

裂成長はいずれの場合もほぼストライエーション形成

機構にのみ依存しているものと考えられ，この接合問

隙の範囲ではき裂先端付近のろうの塑性変形は十分に
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図8　．接合間隙25μmの継手の疲労き裂成長挙動

大きく，靱性があることを示しているといえる。

　これに対して，図9に示した接合間隙5μmの場合

は勾配が6．1であり，き裂成長挙動が他の場合と異な

ることを示している。

　これらの結果はSEM観察結果にも対応しており，

接合間隙25～200μmのものでは勾配が2．1の範囲

では破面はストライエーションのみである。また，接

合間隙5μmの場合は破面のほぼ全域にわたってスト

ライエーションに粒界割れが混在し，き裂の進展はか

なり脆性的であることを示している。

1．5　引張り荷重下における疲労寿命と接合間隙の

　　　　関係

　引張り荷重下における疲労強度と接合間隙の関係を

調べるために，丸棒突合せ継手の回転曲げ疲労試験に

より荷重繰返し数とき裂長さの関係を調べた。この試

験では一定の荷重繰返し数ごとに一定時間荷重を小さ

くし，低荷重時のき裂成長速度が高荷重時のき裂成長

速度に比べて極端に小さくなるようにした。その結果，

高荷重域での疲労破断部が一定面積を持つのに対し，

低荷重域の破断部は線状となり，肉眼あるいは顕微鏡

で視認できるリング状のマークとなる。したがって，

このマーク間の距離を測定することにより，その時間

内に成長したき裂長さを知ることができる。
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図9　接合間隙5μmの継手の疲労き裂成長挙動

　この方法による疲労破断面の一例を，写真1に示

す。写真1の左側の破面写真は破断面を上下に鏡面

対称に開いたものであり，接合部ろう中のほぼ中央部

獲響

（c）

写真1　疲労破断面のき裂成長マークと各部のSEM観察像
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で破断している。試験片破面のA付近からD方向へ

同心円状の弧が6本認められるが，これは疲労試験

の際の下荷重時にき裂が成長した部分であり弧と弧の

間は高訓重時にき裂が成長した部分である。すなわち，

き裂はA点付近で発生し，D方向へほぼ等方的に進

展したことを示している。したがって，この弧と弧の

間隔を測定することにより，その間に進展したき短長

さを知ることができる。

　写真1の右側の写真は破断面の各位遣のSEM観察

像であり，A－B問はストライエーション形成による

き裂成長，B－C間はストライエーションにディンプ

ルが混在するる領域，C－D問はディンプル破面であ

ることを示している。このことからも，疲労き裂はA

で発生し，C－Dが最終破断部であることがわかる。

　試験結果の一例を図10に示す。接合間隙が広くな

るのに伴い破断寿命が短くなり，接合間隙と疲労寿命

は一定の明確な関係を持っているといえる。他の組合

せにおいても，同様の結果が得られた。

君
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図10疲労き裂成長挙動と接合問隙の関係

106

　一方，図11は，図10を応力拡大係数範囲とき裂

成長速度の関係で表したものである。図1！では接合

間隙100μm及び200μ孤の継手のき裂成長速度が

ほぼ同一であるのに対して，聞隙5μ蹴の継手では成

長速度が約2倍である。このような傾向は，前述の

中央き裂引張平板試験片による疲労試験結果において

も認められた。

　図10における破断寿命が接合間隙に反比例する傾

向を示したのに対して，図11におけるき裂成長速度

は接合間隙が極端に小さくない場合には接合間隙依存

性がないと思われることから，本実験における接合間

隙の相違による疲労寿命の差ははき裂成長速度に依存

6 10　　　　　　　　15　　　　　20　　　　25　　30

　∠Kl（MPa凹め

図稠　疲労き裂成長速度と接合間隙の関係

するのではなく，き裂発生時期に依存しているものと

推定される。

　すなわち，前に考察したように，引張り荷重下では

き裂先端塑性域は母材に到達しないので，き裂先端の

塑性変形は母材による拘束を受けず，そのためき裂成

長速慶は接合間隙の影響を受けない。しかし，初期き

裂は材料のすべりによる突出しと入り込みによって生

成されるので，初期き裂発生時間は接合間隙中のろう

中の転位の易動度に支配される。接合問隙申のろう中

の転位の外力による易動度は聞隙の減少に伴って小さ

くなる傾向にあるので3｝，初期き裂発生蒔問は接合間

隙が小さいほど長くなるものと考えられる。そのため，

疲労寿命に対してき裂発生rl寺間が支配的である材料を

ろう材とした場合には，疲労寿命は接合間隙が小さい

ほど長くなる。このことから，接合間隙の相違による

疲労寿命の差は，き裂発生時間の差によるものと考え

られる。

1．6　き裂発生時間に対する接合間隙の影響

　疲労き裂発生時間に対する接合間隙の影響を調べるた

めに，薄板付合せ継手において欠陥のない継手，接合

部のろう中に気泡状の欠陥を持つ継手，及び端部が鋭
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い鋭角の断面の欠陥を持つ継手について，疲労試験を

行った。試験片接合部の欠陥の断面の一例を，写真2

に示す。気泡状欠陥の端部は半球に近い形状で，接合

間隙が小さいほどその曲率半径が小さい。

　これらの欠陥を持つ継手について疲労寿命を測定し

た結果を，図12に示す。欠陥を含まない継手及び気

泡状の欠陥を含む継手では，接合間隙が小さいものの

ほうが疲労寿命が長い傾向を示しているようである。

また，欠陥を含まない継手は欠陥を含む継手よりも長

寿命側にある。くさび状欠陥を含む継手は，接合間隙

に無関係に最も短寿命側にある。

　これらの結果に対して，次のように考えることがで

きる。すなわち，欠陥を含まない継手では間隙の小さ

いほうがろうのすべりに対する母材の拘束効果が大き

1気泡．状欠、陥i

　・鞍：並鷲．
遮熟：．三’ろう｛

300．

び状欠．陥
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108

いためにき裂発生時間が長くなり，疲労寿命が長くな

ったものと思われ。気泡状の欠陥を持つ継手では，欠

陥端部の応力集中によりき裂発生時間が短くなって，

欠陥がない場合より疲労寿命が短くなるが，間隙が小

さい場合にはろうのすべりに対する母材の拘束効果に

より初期き裂発生が遅延させられる効果が同時に作用

するために，問隙の相違による疲労寿命の差が生じた

ものと思われる。

　くさび状の欠陥を含む継手では，間隙中のろうのす

べりに対する母材の拘束効果よりも欠陥端部の初期き

裂としての効果が支配的であるため，接合間隙による

差が生じなかったものと推定される。

1．7　小　　括

　上述の結果及びこれまでの一連の実験結果1’2・3〕

から，疲労強度と接合聞隙の関係を次のように整理で

きるであろう。

　疲労破壊はき裂の発生とその進展の過程で特微づけ

られるが，その両過程とも，材料のミクロ的なすべり

挙動に依存している。しかし，き裂の発生とその成長

は機構が異なるため，それぞれのすべりに対する母材

の拘束効果も作用の仕方が異なる。すなわち，

　A：間隙中のろうの全体的な変形に伴うすべり面上

の転位の移動が母材によって拘束される場合には，疲

労初期き裂発生過程がその影響を受ける。その拘束の

程度が大きいほどき裂発生時間が長くなり，それに応

じて疲労寿命が長くなる。

　拘束の程度は接合間隙に依存し，接合間隙が小さい

ほど拘束が強くなる。したがって，接合間隙が小さい

ほどき裂発生時間が長くなり，それに応じて疲労寿命

が長くなる。

　B：き裂先端のミクロ的塑性変形が母材によって拘

束される場合には，き裂成長過程がその影響を受ける。

その拘束の程度により，き裂成長速度が変わる。

　継手に加わる荷重が引張り荷重の場合は，接合間隙

が極端に狭い場合を除き，通常の荷重の範囲ではき裂

先端塑性域は母材の拘束を受けないので，き裂成長速

度は接合間隙の影響を受けない。継手に加わる荷重が

せん断荷重の場合は，接合間隙がある値よりも小さい

場合又は荷重がある値以上の場合にき裂先端塑性変形

が母材の拘束を受けるために，き裂成長速度が小さく

なる。

　これらの関係を接合間隙と疲労寿命の一般的関係と

して，図13のように整理することができる。

図12疲労強度におよぼす接合間隙の影響の仕方
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接合間隙はろう接継手の疲労強度にどのような影響を及ぼすか？

機構A

　　　　　　　　接合界面への転位の
　　　　　　　　堆鎖によりろうの塑
　　　　　　　　性変形が拘束される

塑性変形
拘束の機構

空節B

／
、

5

「

／

き裂先端の塑性変形が

．母樗により拘束される

極めて小さい　　極めて小さくはない

小　　　　　　　火
　　接合聞隙

すべリ面上の

転位の移動鷹難

塑性変形拘束効果

　極めて火

き裂発盤三1噂1晦

陣長くなる

すべり鋤上の

転位の移動容易

接合闘隙

　き裂は
脆性的に進展

き裂発生時間

⑱影響小

き裂戒提速度

ゆ大きくなる

塑姓変形拘束効果はき裂先端塑性域
と接合［｛li隙の大小関係に依存

せん断荷滋
　　　　　荷重の種類

弓i張荷重

　　　　　接合聞隙

ある一定植より火　 ある一定侮より小

実堀的荷重下

では影響なし

き裂先端の塑性

ﾏ形拘束なし

き裂先端の塑性

ﾏ形拘束される

き裂成長速度

?影響小

き裂成長速度

ｫ小さくなる

疲労褥命

吟長くなる

疲労寿命への

　影響小

疲労殉命

⑱短くなる

疲労勇略への

　影響小

疲労芋論

⑱長くなる

．疲労涛命への

　影響小

2．1　はじめに

2　拡散接合

図13　疲労強度におよぼす接合間隙の影響の仕方

　拡散接合部の欠陥には，空隙や介在物などがある。

これらの欠陥は接合部に残りやすく，継手の機械的性

能に大きく影響する5）。この空隙を少なくするには，

すなわち接合面積を増やすには，図14の一軸加圧に

10G
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蓬・・

羅

　　　　　　o／！一δ

　　／

　　　　　　　　表緬粗さ
　　　　　　　　80μm
’露。イ　一一⑫一

／盗　　　灘条件

彫　　110ぴ伽

0 1 2　　　　3

接合変形度（％）

4 5

図14　1軸加圧による拡散接合時の接合部の接合1山積害拾と接合

　　変形度との関係

よる接合結果に見られるように，接合面の粗さを細か

く，また接合部の変形度を増やせばよい。接合部の空

隙量は粗さに敏感であり，欠陥のない継手を保註する

には，接合部に大きな変形を与えねばならないのが現

状である。したがって，現在少ない変形で接合しても，

接合部に欠陥の生じない接合法の開発が望まれている。

　拡散接合部の空隙に類似した欠陥として，焼結した

材料内に残る空隙6），鋳造品の内部欠陥7＞及び溶接部

割れ8）等がある。これらの欠陥はHIP処理によって消

失し，性能が向上することが報告されている。

　mPを利用した拡散接合の報告は，いずれも接合薦

にArガスが侵入しないように，接合物の外周を溶接

したり，あるいは，接合物を容器内に真空封入した後，

RIP処理した接合実験である。この場合の問題点と．し

て，申空部品の組立接合が雰常に困難なことがある。

　拡散接合過程についての次に示す基礎的な研究から，

拡散接合部の空隙は外部から遮断されていることが予

想される。図15の接合破面のSAM分析結果から，

接合中に表面皮膜の酸素が消失し，空隙面が大気に汚

染されずに保持されていること。また，図16に示す

ようにAr雰囲気中で接合した試験片を超高真空申で

破断すると，空隙からArガスが放出されることから

である。

　このように，拡散接合部の空隙の特徴は外部から遮

一365一



金属材料技術研究所研究報告集11（1990）

留

法

論

訓

諭
CrCr　Fe
　　　Fe　Fe
（1）

o

Cr　Cr

（、〉．FeF，、F・

　

Ni

Ni

o 　　500
↑琶1了’エネノレキご一（eV＞

図15ステンレス鋼拡散接合部のSAM分析結果

　　（1）未接合部　（2／接合部の破断箇所

妻掴一州一一四四
貿0　　0・3時闘（・）0・6

尊

1000

0．9

した後，1秒間に3～4℃の速さで高周波誘導加熱し，

接合温度1100℃で16min保持して接合した。

　引張試験は，常に接合部で破断するように，平行部

が4m膿と短い（平行部径8mm）形状に加工して，引

張強さ及び絞りについて調べた。

　HIP処理に際しては，一軸加圧による拡散接合試験

片をHIP装置（日機装製，モデル30L5．0－1LOGU

200＞内に設置した。図17にHIP圧力100MPaで処

理した際の熱サイクルと圧力変化を示す。昇圧に際し

て，室温．で250MPaまでコンプレッサーで昇圧し，

引続き加熱によるガスの膨張によってガス圧力を上げ

る。温度1100日置100MPaの圧力となるように微

調整した。処理温度1100℃での圧力をHIP圧力とし

た。なお，田P圧力を変化させた場合の熱サイクルも

ほぼ同様である。本実験では，高純度Arを使用した。

1000

手

婁

竃偶 襲

こ

竃匙　と　型塗　羨
P
麩500
蓮

0．9 1，2

蒔問（s）

1，5 1．8

函16アルゴン雰閥気中でのステンレス鋼拡散接合継手を破断し

　　た際に放出されるガスの質量分析結果 0

1100℃ 温度

1080。C　　　　へ5。C／min

　　　／　アルゴン圧力　　、
　　　ノ800℃）梅ぴC／mi。

　　γ　　　　　　　　　～

！

ノ

ノ　　’　20。C／min
！

一100

！

、20℃／rn1n
て

＼

　＼

　岳
　屋
　択
5。賓

　皇
　£

断されていることから，従来のHIPによる拡散接合

時に行われているキャンニング処理等の前処理なくし

て，HIPによっと空隙が消失することが期待される。

　そこで，本研究では拡散接合部の空隙を消失させる

目的で，拡散接合部をHIP処理し，その効果につい

て調べた。さらに田P効果が現れる拡散接合部の条

件及びHIP処理による継手の特性について検討した。

　2．2実験方法

　供試材として，直径12舳のステンレス鋼棒を使

用した。供試材を3伽組の長さに切断し，その端面

を旋盤加工して接合薗とした。接合繭の粗さを変える

ために加工条件を変えた。加工後，アセトン中で超音

波洗浄し，接合に供した。なお接合面の粗さ（R，。。。）

を触一型表面粗さ計で測定した結果，80，25，6，2

μ磁であった。

　接合に際しては，接合装置内に試験片の接合面を突

合せて設置し，てこによる一軸加圧で所定の圧力を力目

えた。装置内を4×10－3Pa以下の雰囲気圧力に排気

i 2　　　　3

　時間（s）

4 5
0

図∬剛P圧力100MPaで処理した際の熱サイクルと圧力変化

2．3　拡散接合部のH甲処理

　機械的に一軸で加圧して接合した拡散接合部を田P

処理し，RIP処理の効果を調べた。まず，接合面の粗

さ2μmの試験片を各種の圧力で接合し，接合部での

空隙量を変えた試験片を作製した。これらの試験片を

各種のH王P圧力で処理し，継手の引張強さと接合圧

力との関係を，拡散接合のままの試験片の結果と併せ

て図18に示す。HIP圧力0．1MPaではあまりその効

果が見られないが，50MPa以上では，接合圧力が2

～2．5MPaの試験片でHIPによる効果が見られ，引張

強さが著しく向上した。この田P処理による性能の

向上は，接合部の断面及び破面観察から，接合部での

空隙の消失に起因していることがわかる。

　HIP処理による空隙の消失効果は，拡散接合部に残

留する空隙の状態，すなわち空隙の大きさ，分布状態，

空隙内の残留ガスによって異なるものと考えられる。
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界面接合における局部未接合の防止に関する研究

そこで，空隙の大きさ及び空隙の分布状態がどのよう

な状態になるとHIP処理により，空隙が消失するか

を酒面観察から調べた。写真3は，HIP処理前の接合

試験片の引張破面で，接合面の粗さが8Qμmの結果

1000

蕾

と

癒　500

漁

墨

田

接合条件：1100℃，16min　2μm

HIP処理条件：1100℃，2h

母材
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o接合のまま

△接合十HIP（0．1MPa）

ロ接合十H工P（50MPa）
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▲接合＋HIP（200MPa）

0
　　10
接合圧力（MPa）

20

図18一軸加圧による拡散接合時の接合圧力と継手の引張強さと

　　の関係に及ぼすHIP圧力の影響

㈲

（B）

懸

口1

，1二4

である。（A）は接合面積割合が26％の引張破面であ

るが，黒く見える空隙部が帯状に連なって分布してお

り，空隙が外部の雰囲気へと通じていた。（B）は，

接合面積割合が40％の引張破面で個々の空隙が外部

と遮断されていた。このように，接合面の粗さに関係

なく，接合部の空隙が外部から遮断されると，HIP処

理によって空隙が消失するのがわかった。

　図19は，HIP処理による接合面積割合の変化を接

合面の粗さについて整理した結果を示している。拡散

接合の際の接合面積割合が30％以下においては，い

ずれの表面粗さの試験片においてもHIP処理によっ

て接合面積割合は増加しなかった。しかし，拡散接合

の際の接合面積割合が30～35％になると，接合面の

粗さに関係なく，空隙が外部と遮断され，HIP処理に

よって空隙が消失したことがわかる。本実験では，接

合面の粗さは旋盤の加工速度を変えることによった。

したがって，接合面の形状がほぼ相似形であることか

ら，接合面の粗さに関係なく，HIP処理の効果の現れ

る接合面積割合のしきい値が30－35％とほぼ一定に

なったと考えられる。もちろん，接合面の処理法が変

わり，表面形状も変われば，HIP効果の現れるしきい

値も変化するものと考えられる。一方，Ar雰囲気中

で拡散接合すると空隙内にArガスが残留し，図20

に示すように，真空中で接合した試験片と比べて機械

的性能が劣る。図20の真空中接合の継手で，空隙が

ほぼ消失するにもかかわらず絞りの値が母材並に向上

しない。これは継手の破面観察の結果，介在物が原因

である。この介在物量は，接合後の熱処理時間の増加

とともに減少し，この減少に伴って絞りも向上した。

この介在物量の加熱時間による減少は，介在物を形成

100

50

●　●●⊂D凶D一△　O一の一△◎き∠℃O

●

φ

口

　　ノム
！巳ノb

接合条件：
　1100℃，16min

HIP処理条件：

　1100℃，2h，100MPa

表面粗さ
［i

　2μm
　6μm
　25μm
　80μln

写真3　HIP処理前の継手の引張破面

　　　（A）接合面積割合：26％　（B）接合面積割合；46％

0 　　　　50
HIP前の接合面積割合（％）

図19HIP処理による接合面積割合の変化
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一367一



金属材料技術研究所研究報告集11（1990）
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図20　一軸加圧による拡散接合時の接合雰囲気の影響

している酸化物が分解して母材に溶解するためであり，

特にHIPの効果は認められなかった。

2．4　キャンレスHIP拡散接合

　図14からもわかるように，0．1～1％の変形を与え

て接合すると接合面積割合が30～35％となり，空隙

は外部から遮断される。すなわち，図21に示すよう

に真空中で0．1～1％の変形を与えて接合した後，HIP

処理すれば空隙は消失する。HIP処理による変形がほ

とんど生じないことから，非常に少ない変形で空隙の

ない継手を作ることができる。本法では，従来のHIP

による拡散接合のようにキャンニング処理が不用であ

る。拡散接合とHIP処理を組合せたキャンレスHIP

拡散接合では図22に示すような箔を積層して，複雑

な通路を持った部品の組立接合も可能となる。また従

来の拡散接合と比べ，表面粗さの影響を受けがたいこ

ともある。

　ooOOOo
尤（＝）塞

　OOo　ooo

熱間一軸加圧 HIP

OO

図22複雑な中空部品の組立方法

　写真4は0．2mnl厚のフォトエッチングした円形の

ステンレス箔を円周方向にわずかにずらして積層し，

キャンレスHIP拡散接合した例である。中心の穴の

形状はストレートの丸い孔であるが，周辺部の四角い

穴はら旋状となっている。もちろん，キャンレスHIP

拡散接合したステンレス鋼箔の積層材は母材破断した。

　写真5はパイプのキャンレスHIP拡散接合の後，

鷺ll禦饗黙灘羅黙黙饗獲1難

写真4　キャンレスHIP拡散接合による0．lmm厚フォトエッチ

　　　ングステンレス鋼騎射の70枚の積層部品

合
　　接合条件
（灘が，。％以下）

⇒ 姻
ぞ

　　HIP条件
（ステンレス鋼では1100℃，　500気圧以上）

図2でキャンレスHIP拡散接合方法

（A）

　　　　　　　　　　．（B）　　　　　　蝕

写真5　パイプの接合継手の引張破断外観

　　　（A）一軸拡散接合法　　（B）キャンレスHIP拡散接合法
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その引張試験の破断外観を示している。外径21恥m，

内径16mmのステンレス鑓の結果である。拡散接合

継手では，（A）に示すように接合部で破断するが，

キャンレスHIP継手では（B）に見られるように魁材

破断に至っている。

2．5　小　　括

　拡散接合部に残留する空隙はmP処理によって消

失する。消失するための空隙の必要条件は，外部から

遮断された空隙で，空隙内にガスが残留しないことで

ある。ステンレス鋼の拡散接合部の空隙は，1100℃

では500MPa以上の磁P圧力で空隙は消失する。つ

まり，接合爾の粗さにもよるが真空中でα！～1％の

小さい断函積の増加燈で，糞空中で接合すればよい。

拡散接合と題P処理を組合せたキャンレス田P拡散

接合では，形状変化がほとんどない状態で，中空部品

や複雑な形状の部品の接合ができる。このように，他

の分野の知兇や技術と拡散接合とをうまく組合せるこ

とによって，拡散接合の可能性がますます広がり，新

しい加工技術分野を築くものと考えられる。
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酸化物系セラミックスのプラズマ溶射に関する研究

経常研究

溶接研究部

北原　繁＊，福島　孟＊，黒田聖治＊

昭和60年度～昭和62年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　プラズマ溶射による酸化物系セラミックスの皮膜形成において，80kW級の高出力関心チ

を使用した場合のプラズマジェットの温疫，流速等の特性を明らかにし，得られた結果を基

に，主として，A1203の成膜実験を試みた。

　また，適正溶射条件の選定及び形成皮摸の物理的，機械的特性を制御する上で基本的な要

素となる皮膜形成時における厚さ測定並びに残留応力の発生機構等について検討を行った。

　本研究で得られた結果は，次のように要約される。

1）プラズマジェットの温度と流速は，作動ガス流量を45¢／傭n一定にし，作動電流を

550～1200Aに変えた場合では作動電流の増大に伴い上昇する。また，作動電流を1000A

一定にし，作動ガス流量を30－60〃海nに変えた場合では，ガス流量の増加に伴って温度

は低下するが流速は増加する。

2）一般に適正溶射面嫌とされているトーチノズル出口からの距離王00mmでは，いずれの

作動条件においてもジェット中には85％以上の空気が混入していて，ジェットは酸化雰獺

気となっていることがわかった。

3）溶射皮膜の形成状態は，作動電流800～1200A，作動ガス流最30～6G〃mlBの範囲に

おいて，作動電流を一定にした場合は低作動ガス流量側で，作動ガス流量を一定にした場合

では高作動電流側で良好な皮膜が得られることがわかった。

4）溶射皮膜の膜厚をその場測定するために，レーザを用いた光学式変位計を試作し，その

可能性を検討した。その結果，試料衝の熱膨張などによる変位を水冷によって制御すること

により30μm程度の精度で測定ができた。

5）溶射皮膜の残留1芯力発生機構を調べるために，溶射中の試料の曲率をその場湖嘉する

装遣を開発した。その結果，溶射中の試料変形が，1）素材と皮膜の界面形成，2）皮膜積層，

3）冷却の3段階に特有の過程からなることを明らかにした。また，平均残留応力と溶射中

の試料温度との関係についても検討した。

遷　高畠力卜一チによるプラズマジェットの

　　特性と皮膜形成

1．1　緒　　言

　従来のプラズマ溶射装置は，使用電流600A前後

の40kW級トーチが用いられ，プラズマジェットの

性質についても検討されているがD，近年，装遣の高

出力化が進み使用電流1500A前後の80kW級トーチ

＊現在：組織鮒御研究部

による被覆が広く行われている。しかし，本報による

成膜及び皮膜の特性に影響を及ぼすと思われるプラズ

マジェットの性質並びに成膜の般適溶射条件の選定に

ついての報告は極めて少ない。

　本研究では，80kW級溶射トーチを用いて，大気中

溶射で酸化物系セラミックスとして最も一般的に用い

られているA1203を対象に，叢適溶射条件選定の指

針を得るために，まず，作動電流，作動ガス流量など

プラズマジェットの作動条件を変えて，ジェットの温

度，流速などジェットの性質を明らかにし，次に，ジ
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．エットの性質を検討したと同様の溶射条件で成膜を試

み，得られた皮膜の形成状態及び性質などについて検

討を行った。

1．2　プラズマジェットの性質

　溶射を行う際には，溶射トーチから素地にいたる領

域におけるジェットの温度，圧力などを知ることは，

そこを飛行する粉末に舛する加熱，冷却及び種々の反

応を考察し，かつ，良好な溶射皮膜を得るために重要

である。

　そこで本研究では，80kW級の高出力のプラズマ溶

射装置を用いて，良好な皮膜を得るための基礎資料を

提供することを目的として，プラズマジェットの作動

電流，作動ガス流量及びノズル出口からの距離を変化

させた場合のジェットの温度，流速などを検討した。

1．2．1　ジェット中における気体構成

　ジェット中を飛行する溶射材粉末，特に金属粉末の

反応は溶射の機構を検討する上で重要である。そこで，

ジェットの種々の位置における気体の混合割合を検討

した。測定装置の全体を図1に示す。トーチ①の前

方の測定位置にピトー管②をおき，真空ポンプ④によ

って緩やかに気体を吸引して，その途申から気体を捕

集器⑨で捕集し，ガスクロマトグラフ③で気体を分析

する。本実験では作動ガスにアルゴンを用い，大気中

で行っているので，気体中の窒素あるいは酸素量を知

ることによって，ジェット中への空気の混入量が逆算

できる。

① ．．　②

　　　　　　　　｛｝
①溶身朴一チ　　　　⑦

②ビト管
③ガスクロマトグラフ
④真空ポンプ

⑤水入リガラス瓶
⑥水銀柱圧力計

⑦冷却水
⑧ガス捕集口

⑨ガス捕集注入器

⑧　⑨

⑨

られない。なお，作動電流を1000A一一定にし，作動

ガス流量を30，45，60〃minに変えた場合では，低

ガス流量で幾分空気の混入量が減少するがその差はわ

ずかであることを確認している。したがって，溶射に

あたって適正溶射距離とされているノズル出日より

100mm前後においては酸化雰囲気となっていること

が明らかとなった。本実験では，ノズル出口から

75mm以内ではジェットが高温であるため，水冷ピト

ー管が溶融して測定不可能であった。
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図2　ノズル出口からの距離とプラズマジェットのガス組成の関係

⑥

図1　プラズマジェットのガス組成測定方法

　図2は，ノズル出口から種々の距離におけるジェ

ットへの空気の混入量（％）を，作動ガス流量を

45〃面nに～定し，作動電流を550～1200Aに変

化させた場合について示したものである。いずれの場

合にも，ノズル出口から75mmで既に約85％以上の

空気が混入しているが，作動電流の変化による差はみ

1．2．2　ジェットの流速と温度

　溶射に際して，送給された溶射粉末が素地に衝突す

るエネルギーは，ジェットの流速に，また，粉末の加

熱，溶融はジェットの温度に依存するところ大である。

　そこでまず，既報2）と同様な手法で水冷ピトー管と

静圧管を用いて，ノズル出口から種々の距離における

ジェットの動圧と静圧を水柱圧力計及び差圧トランス

ジュサで測定し，その圧力からジェットの流速を箪出

した3）。なお，静圧は使用した2種類の圧力計いずれ

もほとんどlatmであることを確認している。

　次に，ジェットの温度を測定した。測定に際して，

大気中における1873K以下の測温にはPt－PtRh熱電

対を，それ以上の測温にはアルゴン雰囲気中で

W－WRe熱電対を用いた。アルゴン雰囲気中での測温

結果が大気中であるなら示すであろう温度を既報4）と

同様に算出した結果，Pt－PtRh熱電対による実測値と

よく一致することを確認している。

　表1に実験条件を一覧する。熱電対による直接の

測温結果は，よどみ点温．度であり，速度をもつ気体が

測温点で速度が0に減速されることによる温度上昇

が加えられているので，既報4｝と同様な計算を行い静

温度を求め，得られた流速を再算出した。

　図3，4は作動ガス流量を45¢／min一定にし，作動

電流を550～1200Aに変えたとき及び作動電流を
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裏1　実験条件

作動電流　　　　　　：550，800，1000，1200（A）

作動ガス流量（Ar）　：30，45，60（〃min）

ノズル出口からの距離：75，100，150（mm）

素材温度　　　　　　：293，373，473，573（K）

素材　　　　　　　　：S45C（板厚3mm）

素地の糧さ（Rmax＞　：30，90（μm）
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図3　ノズル出口からの距離とガス流速の関係

150

100臓mでは約184瓢／s，150mmでは約108m／sとな

っているまた，作動ガス流量の変化については，ガス

流量の増加に伴い高速となっている。

　図5，6は作動ガス流量を45〃面n一定にし，作動

電流を変化させた場合及び作動電流を1000A一定に

しガス流彙を変化させた場合の種々の鉋離におけるジ

ェットの最高温度を示したものである。

　ジェットの般高温度は，いずれの作動電流において

も距離の増大に伴い急激に低下している。また，同一

距離においては，作動電流の増大に伴い高灘となって

いる。一方，作動電流を一定にしガス流量を変化させ

た場合では，いずれのガス流量においても距離の増大
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図5　ノズル出ロからの麗離とジェットの温度
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図4　ノズル出口からの距離とガス流速の関係

1000A一定にし，作動ガス流量を30，45，60〃min

に変えた場合のジェットの最高流速を示したものであ

る。

　流速は，いずれの作動電流においても距離の増大に

伴い減速している。また，同一距離においては，作動

電流の増大とともに高速となっている。例えば，作動電

流1000Aにおいて，距離75mmでは約300照／s，
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図6　ノズル出口からの距離とジェットの温度
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とともに温度は低下する。しかし，同一距離において

はガス流量の増加に伴う温度の差は作動電流の増大に

よる変化ほど大きくない。

　以上，ジェットの流速と温度を求めたが，それぞれ

について若干の考察を行う。

　まず，作動電流の増大に伴ってジェットが高温，高速

になるのは，電流の増大に伴い入熱が増加してジェッ

トの温度が上昇し，それに伴い作動ガスであるアルゴ

ンガスが膨張するため流速も高速となることによる。

　次に，ガス流量の増加に伴ってジェットが高速にな

る反面，温度が幾分低下するのは，ノズル孔の径は一

定であり，そこを流れる気体の多少によって速度が異

なる。すなわち，ノズル孔の断面積が一定であるので

そこを流れる気体の速度はガス流量が増加するほど速

度が増加すること，ガス流量を増加させることによっ

てガスの解離に費される電気入力（今世）が増加し見

掛け上の入熱が増加する。しかし，入熱の増加分はガ

スの解離に消費されむしろガスの加熱に必要な熱量が

減少するため温度が低下するためと推察される。

1．3　溶射粉末の溶融状態

　溶射粉末の溶融状態を知ることは，良好な皮膜を得

るために重要である。そこで一例として，作動電流を

750A，作動ガス流量を45ε／min一定にして種々の距

離におけるA1203粉末（融点2303K，粒径10～44μ

m）5）の素地への付着状態を検討した。粒子の付着状

態を容易に観察できるよう，素材としてガラス板を用

いた。その結果を写真1に示す。

　A1203粒子の付着状態は，距離60～70mmでは粉

砕粒子である原粉末が溶融し，ガラス板に衝突して円

板状になり，一部が飛散している。距離100mmでは

粒子は円板状をしているが周囲への飛散が前者に比べ

て多くなっている。距離150皿mでは，粒子はガラス

板に衝突するものの円板状とはならずほとんど飛散し

た状態で付着し，更に，200mmでは一部が付着して

いるのみでほとんどの粒子は脱落している。このこと

はまず，距離60～70mmでは前記のごとくジェット

の温度が，A1203の融点以上であり，粒子がよく溶融

した状態でガラス板に付着する。次に距離100mmで

はジェットの温度は，A1203の融点以下となっている

ので粒子は凝固途上にあると思われるが，高速のジェ

ットによって加速されガラス板に衝突したときに飛散

する度合は増すが溶融しているので円板状に付着する。

更に，距離150mm以上になると，ジェットの温度，

流速ともかなり低下するので，小さな粒子は凝固して

ガラス板に付着せず，溶融している大きな粒子のみが

霧

　　D：60～70㎜　　　　　　 b1100mm

　　　　：150mmi

雛婆流量1：翫，、／。、．　　　0由

写真1　溶射粒子の付着状態

ガラス板に衝突，飛散して付着したためと思われる。

1．4　A1203溶射皮膜の形成

　溶射皮膜の形成にあたっては，溶射粉末の加熱，溶

融を左右する前述のジェットの特性のほかに，溶融し

た粒子が素材に付着する場合の素地の粗さ及び素材の

温度などが問題となる。

　素地を粗面化することは，素地と皮膜の密着性を向

上させるに必須である。しかし，素地の粗さによって

は素地と皮膜間に欠陥を生じ密着性を低下させる原因

になる。また，素材の温度は加熱，溶融された粒子が

素地に衝突した際に急冷されるが，素材の温度によっ

ては，溶融粒子のぬれ性，凝固後の残留応力の度合な

どに影響するものと思われる。そこで，素地の粗さと

素材の温度による皮膜形成状態及びそれらの引張強さ

への影響を検討した。

　本実験に用いた素材は，板厚3mmの軟鋼（S45C）

であり，溶射条件は作動電流を800－1200A，作動

ガス流量を30～60〃min，素地の粗さをA1203及び

スチールグリットにより30，90μm（R鋭αのに，素

材温度をホットプレートにより373～573Kに変化さ

せ，溶射距離を100mm一定にして皮膜形成を行った。

　まず，良好な溶射皮膜が得られる条件を得るために

室温（293K）で作動電流及び作動ガス流量の組合せ

で成膜を行った。

　写真2，3に作動ガス流量を45〃min一定にし，作

動電流を550～1200Aに変えた場合及び作動電流を
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1
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作動電流　1000A

溶射距離　　100mm

写真3　作動ガス流量と皮膜の組織

1000A一定にし作動ガス流量を30，45，60〃minに

変化させた場合の得られた皮膜の形成状態を示す。

　写真2において，作動電流550Aでは気孔及び未

溶融の粒子が散在する上に各積層粒子間の境界が明確

に認められるのに対し，800A以上においては気孔及

び未溶融粒子は散在するが気孔の数が減少し，積層粒

子問の境界も判別しにくくなっている。また，写真3

においては，作動ガス流量の増加に伴い未溶融粒子の

数が増加している。これらのことは，低作動電流にお

いては，前述のごとくジェットの温度及び流速いずれ

も低下しており溶射粒子が十分な溶融状態にないこと，

低ガス流量側ではジェットの流速は低下するが高温領

域が増大し，粒子の溶融が促進されるが，高がス流量

側ではジェットの温度が幾分低下するのと逆に流速が

増し，そこを飛行する粒子も加速されるので粒子の溶

融が不十分になるためと思われる。したがって，

A1203の溶射においては本実験の範囲内では，作動電

流1000A，作動ガス流量45〃min前後において良好

な成下が行えるものと思われる。以上の知見をもとに，

以下作動電流として800A－1200A，作動ガス流量と

して45〃minを採用し，素地の粗さと素材温度の変

化について羅綾を行った。

　写真4，（a），（b）に，作動ガス流量45〃min，素地の

齋然．曜・野
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写真4　素材温度及び表面粗さによる成膜状態
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粗さ30μm一定にし，作動電流を800～1200A，素

材温度を373～573Kに変えた場合及び，素地の粗さ

90μmにおける場合の成膜状態を示す。

　写真4において，作動電流800Aを除いてはいず

れの素材温度においてもほぼ同様な積層状態を示して，

粒子もほぼ素地に平行に積層している。一方，素地の

糧さ90μmにおいて皮膜はいずれも同様のものが得

られているが，素地の平握な部分では素地に平行に粒

子が積願されているのに対し，凹凸の大きな部分にお

いては不規則な積層状態となっていると岡時に，溶射

H寺に陰となる部分では気孔が存在している。したがっ

て，素地の粗さを大きくすると気孔の存在や不規則な

積暦状態となりやすいことが明らかとなった。

遷．5　溶射皮膜の引張強さ

　得られたそれぞれの皮膜について引張試験を行った。

試験方法は，図7に示すごとく素材に膜厚がα31n組

直径24mmとなるように溶射を行い，エポキシ系接

着剤を用いて接着面をブラスト処理した同径の丸棒を

接着し，十分に硬化してからインストロン型引張試験

機で引張速度1mm／minで行った。
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図7　引張試験用試料

（単位：m田）

　図8は，作動ガス流量を4脱／min，溶射距離を

100mmに一定し，作動電流を800～1200A，素地の

粗さを30，90μ鶏に変えた場合の素材温度と引張強

さの関係を示したものである。

　引張強さは，作動電流及び素地の粗さいずれにおい

ても素材温度の上昇に伴い高い値を示す傾向にある。

　素地の粗さによる強さは，473K以上においては

30μmの方が90μmに比べて高い僚を示す傾向にあ

るがそれ以下の温度においては大差は認められない。

　以上の結果から素材温度が高くなると強さが増すの

は，溶融粒子と素地のぬれ性が増し，．より強圏に接合

されること，素地の粗さが大きくなると不規則な積層

状態及び気孔の存在が欠陥として強さを低下させるこ

と及び473K以下においては素材温度による影響が小

さいため大差のない強さになったものと思われる。

1．6　小　　括

　本研究で得られた結果を以下に要約する。

（1）ジェットへの空気の混入

　ノズル出口から75m鶏において既に80％以上の空

気が混入しており，適正溶射距離とされている

100m蒲では約90％の混入量となりジェットは酸化雰

囲気となっている。また，作動電流及び作動ガス流量

による大差は認められない。

（2＞ジェット中心部の流速

　ノズル幽口からすべての距離において，作動電流及

び作動ガス流董が増すほど，高速となる。

（3）ジェット中心部の温度

　ノズル出口からすべての鉋離において，作動電流の

増大とともに高温．となるが，作動ガス流量の増加は温

度を幾分低下させる。したがって，温度に与える影響

は作動ガス流量より作動電流のほうが大であるといえ

る。
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　また，距離100撚mにおいては，いずれの作動電流，

作動ガス流量においてもA1203の融点より低い温度

となっている。

（4）成膜に及ぼす素地の糧さと素材’温度の影響

　素地の粗さが旧いと溶射粒子が不規醐に積層された

り気孔が残存するため素地との密着強さが低下する。

また，素材温度は473K以上になると皮膜の引張強さ

が向上する。

　終りに，本実験に熱心に協力された，杉田聖也君，

批加コ裕司君に深甚の謝意を表する。

2　溶射皮膜の厚さ測定と残留応力発生機構

2．1　溶射皮膜潭さのその場測定

　溶射皮膜の膜厚の制f筑1は，皮膜の品質管理や工程の

自動化のために重要な技術である。そのためには溶射

施工：中に膜厚を葬接触でその場測定できる方法が望ま

れるが，既存のマイクロメータ，超音波膜厚計，渦電

流膜厚計などではこうした要求を十分満たすことがで

きない。そこで溶射皮膜の摩さ測定を穏的とした光学

式変位計を試作しそ伽∫能性を検討した。

2．1．1　原理

　試作した変位計の構成を図9に示す。試料Sは固

定されその前面を溶射トーチが往復する。変位測定の

原理は，試料墨画に設けた輝点の変位を斜めから観測

d

　σ
Ol　φ

¢♂

θ

メ

S

ノ

　　　　　　↑

三・一［］・・糾一チ

　　　　　　↓

　フィルタ
．／絞り

　　望遠鏡

シリンドリカルレンズ

　di
　　王）

P〆 処礫圓路

することによって検出するものである6・の。すなわ

ち，試料の表両にほぼ二二な方向におかれた出力

5nlWのHe－Neレーザより照射されたレーザ光が表西

で散乱され輝点0を生じる。この輝点の拡大像を望

遠鏡によって1次元イメージセンサ上のP点に結ぶ。

試料表1類の変位によって輝点が0からO一へ4だけ移

動するとその実像はPからP一へ△だけ移動し，両者

の問には近似的に次式が成立する。

　4ご△／儲・sinθ）　　　　　　　　（1）

Mは光学系の倍率，0は観測角である。シリンドリ

カルレンズは輝点の像を縦方向に圧縮して輝点の実像

全体の光をイメージセンサに取込み測定精度を向上さ

せるために挿入されている。

2．1．2　測定結果

　＃320のサンドペーパーを試料諏としてマイクロ

メータヘッドで微動させた際の，変位量と変位計出力

の関係を図10に示す。試料と望遠鏡の踵離は1mで，

3種の観測角いずれについても誤差は10μ環程度で

あり，単純な試料画の平行移動に対しては十分な精度

で変位測定が可能である。

　この変位計を用いて溶射中の試料表出の変位を測定

し，試料支持台の温度変化とともに示したのが図劉

である。試料と望遠鏡の野離は60cm，観測角は600

でブラスト処理した3囎厚のスチール板にAZ203

粉末（10～44μm）を溶射した際のものである。試

3

ヨ　2

£

出

中

途

鞍

章

　　1

リニアイメージセンサ

図9　光学式変位計の原理
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麟柑　変位と変位計出力の関係
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信
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琶
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図劉　溶射中の試料表拍1変位と試料支持台の温度の時闘変化

料の支持台は過熱と熱膨張による変位を抑えるために

水冷されている。変位計の出力が周期的にゼロになる

のは，レーザ光の光路を溶射トーチが横切り，輝点が

消失するためであり，また出力に重畳されている小振

蟷の振動はおもに排気ダクトなどの機械振動によるも

のである。変位信号には，プラズマジェットによって

試料を予熱すると，温度上昇に伴い熱膨張によって試

料面が約70μm変位するのが記録されている。その

後粉末を溶射するに従い，溶射トーチ1往復ごとに

皮膜が積層される過程が記録されている。溶射終了後，

冷鋪に伴い試料面の変位は一定値に向かって漸減する。

このように溶射施工中の試料表面の動的変位を測定で

きるのが本方法の特徴である。溶射終了後5分経過

した時点の変位計出力と予熱開始前の出力の差を本変

位計によって測定された膜厚とし，マイクロメータに

よって測定した膜厚と比較した結果を図12に示す。

0．5
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皇
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ム田

／／
⑧

麗
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圏N置Cr

0 0．1　　　 0．2　　　 0．3　　　 0．4　　　 0．5

マイクロメータ測定値（mm）

図唱2光学式変位計とマイクロメータの測定値の比較

両者の差の撒3値は，約30μmであった。

2．1．3　考察

　光学式変位計を溶射中の皮膜厚さ測定に適用した場

合，以下の問題点により単純な変位測定に比べて精度

が低下すると考えられる。

1）　トーチ1パスごとに皮膜が積層され試料の表面

形状が変化するため，輝点の実像内の光強度分布が変

化し誤差を生じる。

2）皮膜厚さ以外の原因，特に試料及び試料支持台

の熱膨張による変位と皮膜厚さとの分離が一般的には

必要である。

　1）の問題については，望遠鏡の対物レンズにでき

るだけ∫値の小さいものを用い，シリンドリカルレン

ズで像を縦方向に斑面することがかなり有効である。

　2）については，状況に応じて適当な方法をとる必

要がある。例えば試料の両面から同時に変位測定がで

きれば，魚島の差から常に正味の膜厚を測定すること

が可能と考えられる6＞。次節2．2の実験ではこの方

法を採った。また，同一形状の試料に岡一条件で溶射

を繰返す場合，あらかじめ溶射回数と熱膨張による変

位の関係を調べておけば逐次膜厚を推定できる可能性

もあると思われる。

2．2　溶射中の試料変形のその場測定

　溶射皮膜に発生する残留応力は皮膜の剥離や施工物

の変形の原磁として重大な関心が寄せられている。従

来，溶射終了後の試料の反りや，機械的切削による応

力解放にともなうひずみを測定することによって応力

発生機構が研究されてきたが十分ではなかった。そこ

で溶射中の試料の曲率をその場測定する装置を開発し，

素材予熱から，皮膜積層，冷却の過程を通じて応力発

生過程を連続的に計測した。

2．2．1　巽験
　図13（a）に実験装置の概略図を示す。長方形の軟

鋼板（2mm×15mm×100mm）を石英製のナイフエッ

ジ上に勘定し，その中央部裏面の変位δを接触式の変

位計で測定する。また表強の変位δ｝は光学式変位計

で測定し，皮膜の厚さんは

　1τ＝δ一δ一　　　　　　　　　　　　　　　　 （2）

試料の曲率！／Rは

　1／R篇8δ2／‘2　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

として測定される。ここで，1はナイフエッジの間隔

である。熱膨張による測定誤差を小さくするために変

位計をのせる台はインバー合金で作製し，測定器の大

部分を水冷銅のケース内に設置した。試料の温度は溶

射トーチに取付けた空冷ノズルから吹出す空気流蚤に
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化が認められる。これはトーチが試料前駆を通過する

度に試料表顧が溶射粒子と高温ガス流によって加熱さ

れて生じる試料の厚さ方向の温度勾配による変形であ

り，ジェットや冷却空気，年番粒子の衝突によって押

される方向とは逆の方向に試料が反っていることに注

意する必要がある。

2．2．3　考察

　異なる溶射温度における3段階の変位量を各材料

について図14に示した。この結果から以下のことが

考察できる。
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ぞ30。

塁8：1
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囲藤棚塾撫轍癖馬
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　　　（b）

5 6

図13（a）実験装置の概略，（b）Moを溶射した際の変位δ，温

　　度丁，及び膜厚hの測定例

よって調節し，試料裏面の温度を熱電封で測定した。

　素材は溶射前に軽くA1203グリットによってブラス

ト処理して表蒔を粗薦化し，アセトンで脱脂後使用し

た。溶射粉末としては市販のMo，80Ni－20Cr合金，

Al及びAZ203粉末を用い，大気申でArガスを作動ガ

スとしてプラズマ溶射した。溶射トーチは試料から

王00mmの距離を保ちながら蛇行し，膜厚が約0．2mm

に達した蒔点で溶射を停止した。

2．2．2　結果

　図13（b）にMoを溶射した際の試料裏面の変位

δ，温度丁及び膜厚んの測定例を示す。プラズマジ

ェットによって素材の予熱を行い，一定の平衡温度に

達した時点で粉末を送給し溶射を開始した。撒度丁

に現われている鋭いスパイク状の変化は，トーチが熱

電対の前方を通過することに対応している。溶射温度

Tdは図に示すように溶射中の平均温度として定義す

る。試料の変形過程は，1）溶射開始時の鋭い立上が

り，2）皮膜積層申の一定割合の変化，3）冷却時の変

化の3段階よりなっていることがはっきりわかる。

それぞれの段階の変位量をδf，δ、，，δ，，また最終

変位をδ∫と定義する。

　また溶射中の変位δに周期的な小さい負方向の変
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君．oほ

9
b
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・・　σ・　濃

図14溶射中の3段階の変位（δi：初期変位，

　　の変位，δ。：冷却中σ）変位）：

　　合金，（c）Ai，（d）AI203

（b＞

夢烈忌45。K
　　　　＼
　　　　　’e580K
　　（d）

　　　δd：皮膜積層中

（a＞Mo，（b）80Ni－20Cr

1）溶射開始時の変位δ1

　金属系の粉末についてはすべて正のδfが測定され

たが，AZ203については立上がりの変化は認められな

かった。Moや，　A1溶射皮膜と軟鋼素材との境界部に

は拡散層や合金層，金属問化合物が認められている

が8・9），AZ203溶射潟町についてはこうした反応層は

認められておらず機械的なアンカー効果によって皮膜

と素材が結合していると考えられている。δfと皮膜／

素材の結合機構との関係は今後の研究課題だが，ある

種の材料の組合せでは両者の境界に大きい引張応力が

存在していることが示された。

2）皮膜割興中の変位飢

　用いたすべての材料について，δdは正で，膜厚に

比例して増加した。この現象は，溶融状態で入射した
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粒子が衝突して偏平になり，冷却凝罰する過程で収縮

が拘束されて引張応力が発生するためと定性的には考

えられる。

3）冷却中の変位δ，

　冷却中の試料の変形は皮膜と素材の熱収縮量の違い

によるものと考えられる。表2に用いた材料の熱膨

張率を示すがδ．の符号は熱膨張率の大小関係と良い

一致を示しており，また溶射温度が高いほどδ，の絶

対値も大きくなっている。

表2　各材料の熱膨張率α（Tはそれらが測定された溢度範圏）

重産　　　　　料　　　　　　　　　ムIo　　　　　　　8G賛i－20Cr Ai Ai203　軟錨

α（10肝ε1K） 4．9 17．6 23－28 8．8 13－14

T（K｝ 293－373 343－1273 293－773 273－i273 293－6？3

4＞　最：終変位δ∫

　最終的な皮膜断面の平均残留応力σ∫をδ∫から

Stoneyの式によって計忘した10）。

・戸籍一響　　　 （・）

ここでEoと％はそれぞれ素材の弾性率と厚さであ

る。各材料についてσ∫の溶射温度依存性を図播に

示す。ただし，1）で述べたように皮膜／素材界面に大

きい応力が分布している場合もあるので，この計糞結

果はあくまでみかけの平均残留応力と考えるべきであ

る。試料の変形を小さくしたいという場合，一般的に

は溶射温度を低くするのが有効と考えられているが，

Moのような材料では膜厚にもよるが最適温度がある

ことがわかる。

　以上述べたように本方法には溶射の各段階ごとの応

力発生量を測定できるという特長があり，施工物の残

留応力や変形を制御するための有用な情報を得ること

ができる。今後，各段階の応力発生の機構について更

に研究を進める必要がある。
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　　T．，Kitahara，　S、，　Thin　Sohd　Fihns，灌64（1988＞，157．

　　　　　　　　　　特　　許

1）光学式変位測定装置，北原　繁，黒田聖治，特願昭

　　60－258453，60，11．20．
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深地層における金属材料の耐久性評価に関する研究

経常露出

腐食防食研究部

小玉俊明畷，馬場晴雄＊2

昭和61年度～昭和62年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　使用済核燃料の地属処分で用いられる人工バリア材料の耐久性評価と関連する基盤研究と

して（1＞深地層模擬環境下における腐食モニタリング手法としての電気化学計測定の開発，及

び（2）地目環境に対する化学評価システムの開発を行った。腐食モニタリングとして定電流パ

ルス法が深地軸模擬環境に対し有効であることを示すとともに，化学ポテンシァル図の自動

作図システムの開発を行った。本研究は昭和62年度中断し，63年度より原子力研究とし

て引継がれることとなった。

　使用済核燃料を再処理した後に残る高レベル放射性

擁棄物は，ガラス固化体にしてステンレス鋼製容器

（キャニスタ）にモールドされる。ガラス固化体は数

十年間管理貯蔵され，冷却と放射能の減衰が得られた

後，深地層中に埋設処分（地層処分）することが計器

されている。地履処分においてはキャニスタの上にオ

ーバーパックと呼ばれる厚い金属材料で覆うとともに，

その周辺にベントナイトなど透水性が低くかつイオン

交換能が大きく，放射性物質の捕三田の高い物質

（緩衝材）を配置し，金属製容器が損傷しても，入間

環境へ放射性物質が流畠しないよう多重の防御が企ら

れている。キャニスタ及びオーバーパックなどの金属

材料は深地層環境において1000年程度の寿命が期待

されており，これら人工バリア材料の長期健全性の実

証は地層処分計画の成否において重要な鍵となってい

る。

　地層処分はプロジェクトと規定され，動力炉核燃料

事業囹が中心となり来世紀に実施されることが計画さ

れているが，当研究はその材料の健全性に関する基礎

データを集積することを罠的として昭和6王年度より

開始した。昭和63年度より，原子力安全研究として

「地麟処分における人工バリア材料の耐食性評価に関

する研究」に発展的に継続することとなったので，

62年度までの研究経過を述べることとする。

＊！

ｻ在：環境性能研究部 ＊2ｻ在：損傷機構研究部

1　腐食モニタリング

　腐食環境としての地層処分環境は緩衝材としてのベ

ントナイト（粘土）と地下水が共存する状態でもって

模擬される。この環境は電気抵抗が高く，腐食速度を

電気化学的にモニタリングするには，通常の手法では

困難を伴うが，計測法を改良することにより有用な手

法であることが示された。

　腐食：試験環境としてはNa置換ベントナイトを純水

に懸濁させた溶液，又はその遠心分離した溶液を用い

た。液温は85℃に保った。高抵抗環境に対しても対

処しうる電気化学的腐食：モニタリング法として定電流

パルス法の開発を行った。これは腐食試験片にα2μ

Ac証2の定電流を0．2s程度与えた後，電流をoff（開

回路状態）での電極電位の経時変化を計測し，これよ

り腐食速度を推定するものである。すなわち電極の二

重層容蚤をC（Fm－2）とし，これに定電流パルス

（ちAm齢2）を‘。　s与えたときの電位変化△βはオーミ

ック成分を除いて

　△E≒ちら／C

で与えられる。電流をoffにした後の電位変化は電極

の分極抵抗をR（Ω膿2）として，最も単純には次式

で与えられる。

　E＝△E・（1－exp〈一’／CR））

分極抵抗の逆数1／Rは直接腐食速度に比例する値で

あるが，電流offの時の電位経時変化を計測解析する
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ことにより求めることができる。これらの計測及び解

析系はすべてCPUコントロールでできるようになっ

ている。

　電流パルス法は過渡特性測定時に外部電流は印加さ

れないため，測定電位にオーミック成分は加算されず，

電気抵抗の高い環境での測定に適した方法であること

が判明した。また高抵抗環境での計測ではノイズに影

響を受けやすくなるが，その対策としてディジタルフ

ィルタリングによるノイズ除去が有効であることが示

された。

2　地厨環境の化学状態解析システム

　深地層は従来の経験が少なく，未知な要因を多く含

む環境である。このような未踏環境の化学的安定を推

定するには，金属材料や核分裂生成物の与えられた環

境下における安定性を系統的に評価するシステムの開

発が必要である。当システムにおける化学的安定性の

評価は化学熱力学によるものであるが，化学熱力学

データの収集，化学反応式の熱力学的評価及び安定な

反応生成物め推定及び化学ポテンシァル図の作成など

で構成される。化学ポテンシァル図とは化学ポテンシ

ァル（酸素分圧やpHなど）及び電位，温度などを軸

として安定な反応生成物相互相図として表現する図で

あり化学熱力学データが与えられたとき，相律をもと

に計算されるものである。乾食系の解析に用いられる

エリンガム図（μ02－T）図は一つの化学ポテンシァ

ル図である。また鼠食反応の解析に利用される化学ポ

テンシァル図としてE－p澱図が有名である。地層処

分の解析にE－pH図は解析システムが次の条件を満た

す必要がある。1）高温水中イオンの熱力学解析に対

処できるものでなければならないこと。2）また，環

境の化学ポテンシァル因子がpRだけでなく炭酸塩や

硫化物などの化学ポテンシァルの影響までも対処でき

る必要がある。3）UやPuその他超ウラン元素や核分

裂生成物の水溶液成分（イオン種）に関する熱力学

データベース中に集録されていることが必要となる。

本研究では上記の3条件を満たす化学熱力学解析シ

ステムの開発を行った。これにより各種条件下での化

学ポテンシァル図の作成が容易に行えるようになった

が，核燃料の処理処分に広く適用可能なシステムにす

るためには特にその評価も含めた熱力学データの収録

活動が必要とされよう。

　　　　　　　　概　究　発表

（口頭）

1＞化学ポテンシァル図の自動作図，小玉俊明，腐食防食協会，

　　62．5．

2）Optimization　in　Anode　Arraagements　ln　High　Electric　Resist・

　　ance　Media，　Kodama，　T，，10th　International　Congress　on

　　Metalllc　Corrosion，1987，11，　Bombay．

（誌上）

1＞Potenεぬ1　and　Current　D｝strめuεjon　and　Conformal　Trans．

　　formation，　Koda淵a，　T．，　Corrosion　Engineering，36（1987），

　　109．
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複合荷重下における耐熱鋼のクリープ疲労相互作用
　　　　　　　　　　　　　　に関する研究

経常研究

クリープ試験部

八木晃一＊1，久保　清判，金丸　修判，

大場敏夫判，田淵正明＊1，金子隆：一＊2，

鈴木房幸紹，梅澤　修嗣，田中千秋判

昭和60年度～昭和62年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　高温機器で使用される代表的耐熱鋼についての合理的な寿命評価法の確立に資することを

目的としてクリープ疲労複合荷重試験方法を用い，クリープ疲労相互作用に関して金属学的

な面から研究を進めている。

　SUS316鋼についての従来の研究で，複合荷重下の破断寿命はクリープ損傷様式の影響を

強く受けること，複合荷重下の破壊条件はクリープ損傷様式ごとに分類できること，そして

クリープ損傷様式を考慮することによって従来よりも高精度に寿命予測できることを明らか

にした。しかし，SUS316鋼で観察されるクリープ損傷様式は限られている。そこで，本研

究では，特徴のあるクリープ損傷様式を示し，高温機器でよく使用される2．25Cr－1Mo鋼，

NCF800H合金，　SUS321鋼についてクリーープ疲労複合荷重試験を行い，クリープ損傷様式

とクリープ疲労相互作用との関連を調べた。クリープ疲労複合荷重試験で破断までに蓄積さ

れるクリープ損傷蚤（φ。）と疲労損傷量（φ〆）は線形寿命損傷則を使って評価された。得

られた1φ。vs．φ∫関係はクリープ損傷様式ごと，すなわちキャビティやき裂が形成されにくい

クリープ荷重条件，くさび型き裂が形成されるクリープ損傷様式条件，キャビティが形成さ

れるクリープ損傷様式条件で分類できることを示し，材料ごと・クリープ損傷様式ごとの破

壊条件式を提示した。

　また，SUS316鋼について長時間応力リラクゼーション特性を調べ，特異な応力リラク

ゼーション挙動と金属組織変化との関連を明らかにした。

1　緒　　言

　高温機器の起動，停止や出力変動に伴って構造部材

は過渡的熱応力変動を受ける。この熱応力が大きい場

合には残留応力が機器の運転中に材料をクリープさせ

るP。このため，高温機器構造部材の設計や維持管理

においては，荷重変動（疲労）とクリープとの重畳作

胴が構造材料に与える影響を明らかにすることが重要

である。高温塑性疲労においてクリープが重畳すると

寿命が著しく低下することから，この分野で多くの概

＊1 ｻ在：環境性能研究部　　　＊2現在：材料設計研究部

紹客員研究官（横浜国立大学）　判現在：第1研究グループ

究が行われてきた2）。

　一方，クリープ破壊に関する研究が進み，破壊様式

は温度や応力条件に依存することが明らかにされつつ

ある3＞。クリープ疲労下の破断寿命に対してクリープ

の影響が無視できないとするならば，クリープ破壊様

式との関連からクリープ疲労重畳効果を研究すること

が必要であると思われる。しかしながら，クリープ破

壊機構を視野に入れたクリープと疲労との重：畳効果に

ついての研究は行われてきていない。そこで，著者ら

はクリープ損傷様式との係り合いからクリープ疲労相

互作用を研究するための実験方法としてクリープ疲労

複合荷重試験方法4＞を選択し，この方法を用いて主と

してSUS316鋼について検討を進めてきた5）。
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SUS316鋼のクリープ疲労複合荷：重試験結果について

破断までに蓄積されたクリープ損傷量（φ，）と疲労

損傷量（φ∫）とを線形寿命損傷則を用いて評価し，

種々検討した結果，φ。vs．φブ関係はクリープ損傷様式

に依存することを見出すとともに，クリープ損傷様式

を考慮することによって従来よりも高精度な寿命予測

が可能であることを指摘し，新しい寿命予測法を提案

した6）7）。

　工業材料のクリープ破壊様式は，その複雑な金属組

織変化の影響を受けていろいろな形態がみられる。そ

こで，本研究は，前研究6）で得られた成果をより確か

なものとするため，特徴のあるクリープ損傷様式を示

し，高温機器でよく使用される2．25Cr－1Mo鋼，

NCF800H合金，　SUS321鋼を使ってクリープ疲労複

合荷重試験を行い，クリープ損傷様式とクリープ疲労

相互作用との関連を検討したものである。

　実機構造部材は残留応力によるクリープ損傷をひず

み保持の条件下で受けることが多い。この場合，まず

最も基本的な特性として一定ひずみ下の応力リラクゼ

ーション挙動を把握することが重要である。そこで，

本研究では，SUS316鋼について長時間応力リラクゼ

ーション試験を行い，応力リラクゼーション挙動と金

属組織変化との関連についても検討した。

2　供試材料及び実験方法

2．1　供試材料

　クリープ疲労相互作用の研究に用いた2．25Cr－1Mo

鋼，NCF800H合金及びSUS321鋼の化学成分を表1

に示す。225Cr－1Mo鋼は，疲労荷重を受けた場合に

ごく初期に硬化するものの寿命の大部分で繰返し軟化

挙動を示し8），またクリープキャビティが形成しにく

い材料である9）として選択した。本供試材料の

2．25Cr－1Mo鋼は焼ならし焼魚し処理を施した板厚

100鵬の圧力容器用鋼板で，その熱処理条件を表2

に示す。

　SUS316鋼の研究からくさび型き裂が形成されるク

リープ損傷様式の場合には厳しいクリープ疲労相互作

褻2　2，25Cr－1Mo鋼の熱処理条件

930℃／1h一→空冷

740℃／2h→空冷

700℃／4h→炉冷

用があらわれることが認められた6）7）。そこで，くさ

び型き裂が形成されるクリープ損傷様式の場合のクリ

ープ疲労相互作用に関する知見を深めるため，くさび

型き裂の形成によって粒界破壊しやすいNCF800H合

金を棋試材料として選択した。本供試材料の

NCF800K合金は直径が25mmの丸餅で，固溶化熱処

理条件は1150℃／5h→水冷であり，オーステナイト

結晶粒度番号は3，3である。

　SUS321鋼はクリープ中に生じた表遍き裂の進展に

より粒界破壊すると報告されており1ω，これまでに

検討したSUS304鋼DやSUS316鋼2）13）とは違った

クリープ破壊様式を示す材料であるので供試材料とし

て選択した。SUS321鋼ではクリープ疲労相互作用に

及ぼす結晶粒度の影響を検討した。本供試材料の

SUS321鋼は直径が22鵬mの丸棒で，1040。C／15mla

→水冷の固溶化熱処理を施したもので，オーステナイ

ト結晶粒度番号は9．6である（今後この材料を

SUS321鋼細粒材又は単に細粒材と呼ぶ）。この細粒

材丸瓦について再團溶化熱処理（1200℃／15min→水

冷）を施してオーステナイト結晶粒度番号が3．5の供

試材料を得た（今後この材料をSUS321鋼粗粒材令

は単に粗粒材と呼ぶ）。

　応力リラクゼーション特性の研究に用いた供試材料

は，以前の研究6）で用いたSUS316鋼で，板厚24m皿

の鋼板である。化学成分は表1に示してある。固溶

化熱処理条件は1100。C／0．5h→水冷であり，オース

テナイト結晶粒度番号は約6である。

2、2　実験方法及び案験条件

2．2．肇　クリープ疲労複合荷璽試験

　クリープ疲労複合荷重試験では，図1（a）に示す

ように荷重制御のクリープと変位制御の疲労との負荷

裏1　供試材料の化学成分（mass％）

C Sl Mn P S Ni Cr 雑。 Cu Co Ti Al B N Nb十Ta

2．25Cr－1Mo鋼 G．12 0．29 0．48 0，015 0，OG7 0．05 2．20 0．99 0．07 ｝ 一
0，017 一 0．GO95 一

NCF800H合金 0．08 0．23 O．92 0，009 0，OG1 31．46 20．31 0，031 O．06 0，072 0．35 0．34 一 0．G180 一

SUS321鋼 0．05 0．46 1．71 0，034 0，006 9．29 17．35 ｝ 　 一 0．58 一 一 ｝ …

SUS3三6鋼 G．05 0．70 1．10 0，034 0，003 12．60 17．05 2．24 G．31 　 0．03 0，003 0，003 0，017 0，001
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複合荷重下における耐熱鋼のクリープ疲労相互作層に関する硝究
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（b）引張ひずみ保持台形波疲労試験

時闘

図1　クリープ疲労複合荷重試験及び引張ひずみ

　　保持台形波疲労試験の負荷波形

が交互に繰返される。この試験方法は，クリープ荷重

部分のクリープ応力（σ，）及びクリープ時間（のと

疲労荷重部分の全ひずみ幅（△ε∂及び繰返し数

（N）の4つの試験因子を馨している。本試験を実現

するための実験装置の構成や試験方法の詳細は別報4＞

に記してある。

　クリープ疲労複合荷重試験の試験温度及びクリープ

応力（σc）は，各供試材料のクリープ破断材の観察

をもとに作成したクリープ破壊様式図を参考にして決

めた。2．25Cr－1Mo鋼の試験温度は550℃，

NCF800K合金は600，650及び750℃，　SUS321鋼

は600℃である。クリープ時間（‘，）は10益とした。

疲労荷霊部分の全ひずみ幅（△εf）は1％であり，

ひずみ速度は6％／minである。このような砺，‘．，

△ε，の条件でNを3～90回に設定してクリープ疲労

複合荷：重試験を行った。

2、2．2　引張ひずみ保持台形波疲労試験

　クリープ疲労相互作用に関する負荷波形効果を検討

するため，2，25Cr－1Mo鋼について引張ひずみ保持台

形波疲労試験を行った。引張ひずみ保持台形波疲労試

験の負荷波形を図1（b）に示す。本試験の負荷及び

除祷のひずみ速度（ε）は6％／minで，引張ひずみ

保持時間（‘〃）は0．1及び蟻である。

2．2．3　クリープ試験及び三角波疲労試験

　クリープ疲労複合荷重試験結果の損傷評価に必要な

基礎データの取得のために，2．25Cr－1Mo鋼，

NCF800H合金及びSUS321鏑についてクリープ試験

及び三角波疲労試験を行った。クリープ破断材につい

て貧乏や金属組織を観察し，クリープ破壊様式を調査

して各供試材料のクリープ破壊様式図を作成した。疲

労試験はひずみ速度が6％／m沁の三角波形で，クリ

ープ疲労複合荷重試験と同一温度条件で行った。

2．2．4　応カリラクセーション試験

　応力リラクゼーション試験は，SUS316鋼について

最大荷重容量10to痕の自動平衡型引張式リラクセーー

ション試験機を用いて，既報ωと同様の方法で行っ

た。試験温度は500～750℃であり，全ひずみ（εT）

は0．10～0．53％で，最長試験時下は約10000hであ

る。

2、3　試験片

　試験片は鋼板及び棒材とも圧延方向と試験片軸とが

一致する方向から採取した。三角波疲労試験，クリー

プ疲労複合荷重試験及び引張ひずみ保持台形波疲労試

験は直径が6撚撮，標点距離が13．2盤mの試験汁を用

いて行った4＞6）。応力リラクゼーション試験片は直径

が10擶恥，標点距離が100mmである14｝。

3　2．25Cr－1Mo鋼のクリープ疲労相互作用15）

3．1　クリープ破壊様式

　クリープ試験結果を図2に示す。破断後の試験片

について破壊様式を調べた。すべての実験条件でカッ

プアンドコーン型の破壊形態を示しており，延性粒内

破壊であった。キャビティやき裂は確認されなかった。

図2中の矢印はクリープ疲労複合荷：重試験のクリー

プ荷重条件（温度及びσ，）を示す。
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図2　2．25Cr－1Mo鑓のクリープ破断試験結果と破壊様式
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3．2　クリープ疲労複合荷重試験結果の線形寿命損

　　　　四則による評価

　クり一プ痕労複合荷重試験結果に対して線形寿命損

傷則16）を適用し，破断までに蓄積されるクリープ損

傷量（φ，）及び疲労損傷量（φ∫）を前報6）と同様に

次式を用いて評価した。

φ訓・ ?　　　　　　　　（1＞

　　　　　　　　1　　　　1＞一1
　　　　　筋÷可）　　　　　　　（2）φ∫罵N，（

ここで，N，は破断までの複合荷重波形のブロック数，

’Rは応力σ。でクリープ試験した場合の破断時間，紡は

全ひずみ輻△ε，で三角波疲労試験した場合の破断繰

返し数，筋は疲労荷重部分での第Nサイクル目のひ

ずみ幅に対応する破断繰返し数である。

　図3はクリープ疲労複合荷重試験結果に対して式

（1汲び（2＞を使って計算した結果を示す。本供試材料

2．25Cr－IMo鋼のクリープ損傷量（φ，）と疲労損傷量

（φ∫〉との関係はφ，値が約し3とφ∫値が約1との

問を凸の曲線で結ぶ関係となっていた。図2に示し

’たように，本試験でのクリープ荷重条件は，クリープ

試験でカップアンドコーン型の破壊形態により粒内破

壊する領域に対応していた。本試験で得られた
2．25C・一1M・鋼のφ，v・．φ∫関係は，　SUS304鋼’1），

S｛JS316鋼12）監3）及び1Cr－Mo－V鋼17）について宮内破

壊に対応するクリープ荷重条件でクリープ疲労複合荷

重試験を行った場合に得られたφ．vs．φ∫関係と同じ

形，すなわち，クリープ疲労複合荷重下の破断寿命が

クリープ損傷鐙か疲労損傷量のどちらか一方のみの蓄

積によって決まるという関係であった。

3．3　φ。vs．φ，関係に及ぼす負宿波形効果

　図4は2．25Cr－1Mo鋼についての引張ひずみ保持

台形波疲労試験結果から得られたクリープ損傷量

（φρと疲労損傷量（φ∫）との関係を示す。この場合

に引張ひずみ保持台形波疲労試験のクリープ損傷量の

算出は，破断繰返し数の半分の繰返し数で得られた応

力リラクゼーション曲線に基づいて行った。また，同

図に比較のため，図3に示したクリープ疲労複合荷

重試験結果から得られたφ。VS．φ∫関係も示す。図に

示すように，引張ひずみ保持台形波疲労試験で破断ま

でに蓄積されたクリープ損傷量はクリープ疲労複合荷

重試験に比べて少ないという評価結果になっている。

引張ひずみ保持中に緩和する応力値は，クリープ試験

をした場合に粒内破壊するクリープ損傷様式条件に対

応しており，同じクリープ損傷様式に対応するクリー

プ荷重条件で行ったクリープ疲労複合荷重試験から得

られた弼vs．φ∫関係と一致することが期待されてい

た。しかし，キャビティやき裂が形成されにくいとい

う同じクリープ荷重条件で試験を実施したにもかかわ

らず，クリープ疲労複合荷重試験と引張ひずみ保持台

形波疲労試験とから得られたφ，vs．φ∫関係は異なっ

ていた。そこで，この点について若干の検討を行った。

　図5は以前に報告したSUS316鋼のクリープ疲労
複合荷重試験から得られたφ，VS．φ∫関係正2）13＞と引張

ひずみ保持台形波疲労試験から得られた関係を比較し

て示したものである。SUS316鋼について2種類のク

リープ損傷様式条件，すなわち550℃のくさび衝き

2
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図3　2，25Cr－1Mo鋼のφc　vs．φ∫関係
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愈

＝濤

婁

蒙

蟹

2

1

SUS316鋼

　クリープ疲労複合荏重試験

　○；550℃

　△；650℃

引張ひずみ保持台形波疲労試験

⑱；550℃

《；650℃

⑭

。竃

。

図5

　1　　　　　　　　　2

クリープ損傷鑓，φ。

SUS316鋼のφ・vs．φ∫関係に及ぼす試験

負荷波形の影響

裂が形成されるクリープ損傷様式と，650℃のキャビ

ティやき裂が形成されず，クリープ試験で営内破壊に

なるクリープ荷重条件とで検討が行われた。図6は

1Cr－Mo－V鋼についての同様の検討給果を準ず8＞。

1Cr－Mo－V鋼の場合には2．25Cr－1Mo鋼と問じように

引張ひずみ保持台形波疲労試験から得られた弼VS．φ∫

関係とクリープ疲労複合荷重試験から得られたφ。vs．

φ∫関係とは異なっており，引張ひずみ保持台形波疲

1．5

1Cr・Mo・V鋼，550。C

O；クリープ疲労複含荷重試験

㊥；引張ひずみ保持台形測

　疲労試験

労試験の場合はクリープ損傷量のわずかな蓄積で破断

したという評価結果であった。

　2．25Cr－IMo鋼について引張ひずみ保持台形波疲労

試験した試験片の表面き裂を観察した。表面き裂は粒

内を進展しており，き裂内部に酸化物がつまっていた。

この破壊形態は三角波疲労試験でも同じであった。一

方，クリープ疲労複合荷重試験では酸化物のつまった

長い表顧き裂は破断部以外に観察されなかった。

225Cr－1Mo鋼及び1Cr－Mo－V鋼はSUS316鋼に比

べて酸化しやすい。このことから，2．25Cr－1Mo鋼で

みられた負荷波形によるφ、vs．φ∫関係の違いは酸化

の影響の受けやすさが関係していると考えられる。

2．25Cr－1Mo鋸の引張ひずみ保持台形波疲労試験では

繰返し軟化することと引張ひずみ保持中応力緩和する

ため，クリープ荷重条件での応力が低く，クリープ損

傷量は小さく評価される。このため，酸化しやすい

225Cr－1Mo鋼では引張ひずみ保持台形波疲労試験の

場合に破断寿命が酸化の影響によって決まるため，わ

ずかなφ，値の蓄積で破断するという評価結果になっ

たものと思われる。

4　聾CF800H合金のクリープ疲労相互作用19）
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　　試験負荷波形の影響
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4．1　クリープ破壌様式

　クリープ試験結果を図7に示す。破断後の試験片

について破壊様式を調べた。その結果も同図中に示す。

600℃の高応力側で押鯛破壊であった以外，他の条件

ではくさび帯き裂が観察され，粒界破壊であった。く

さび賢き裂の形成によって粒界破壊した試験片につい

て更に詳細に観察すると，2種類のくさび眠き裂の形

態が観察された。550℃の低温度側では結晶粒界に析
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図7　NCF80側合金のクリープ破断試験結果と破壊様式
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出物がほとんどみられず，鋭い形のくさび型き裂が観

察された。一方，650℃以上の高温度側では結晶粒界

の析出物に隣接してキャビティが形成され，それが成

長してくさび型き裂が形成したような形態を示し，低

温度側の場合よりもき裂は口が開いた形をしていた。

図7の矢印はクリープ疲労複合荷重試験のクリープ

荷：重条件（温度及びσρを示す。

4．2　クリープ疲労複合荷璽試験結果の線形寿命損

　　　　傷則による評価

　クリープ疲労複合荷重試験において破断までに蓄積

されるクリープ損傷量（φ，）及び疲労損傷量（φ∫）

を式（1）及び（2＞を用いて計算した。得られたφ，vs．φ∫関

係を図8に示す。600。Cの場合，φ∫値が大きくなる

とφ，値はやや小さくなっているもののφ，値に対す

る疲労の影響は少なく，φ、値は0．6～0，8であった。

650℃の場合，φ∫値が小さいときには破断寿命はク

リープ損傷と疲労損傷との影響を受けたと評価された

が，φ∫値が大きい場合には疲労によって寿命が決ま

ったと評価される結果を示した。750℃の場合の破断

寿命はクリープ損傷と疲労損傷との影響を強く受けた

と評価された。650℃と750℃のクリープ疲労複合

荷重試験は同じくさび型き裂の形成によるクリープ損

傷様式に対応するクリープ荷重条件で実施されたが，

得られたφ。vs．φ∫関係は6500Cと750。Cとで異なっ

ており，750。Cでより著しいクリープ疲労相互作用が

みられた。くさび幽き裂が形成される条件でのクリー

プ疲労相互作用に関しては今後更に検討することが必

要な課題であるが，いずれにしてもNCF800H合金及

びSUS316鋼12）13）ともにくさび型き裂が形成される

1．5

クリープ損傷様式条件では厳しいクリープ疲労相互作

用になることが明らかになった。

5　SUS321鋼のクリープ疲労相互作用20）

5．1　クリープ破壌様式

　細粒材及び粗粒材のクリープ試験結果と破断した試

験片について破壊様式を調べた結果をそれぞれ図9

及び図10に示す。細粒材と粗粒材とでクリープ破断

強度は異なるが，いずれも低温度・高応力側では粒内

破壊，高温度・低応力側では粒界破壊であった。ただ

し，本供試材料の場合に破壊様式を明瞭に分けること

が難しい場合が多く，粒内破壊とした中にも一部に表

爾き裂が観察されたり，粗粒材では破断部近傍だけで

あるがくさび型き裂が観察された例もみられた。図9

及び図10に示した破壊様式は十分な考察に基づいて

分類したものでなく，どちらかといえば粒内破壊又は
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粒界破壊という程度であり，まだ変わる可能性がある。

図中の矢印はクリープ疲労複合荷重試験のクリープ荷

：重条件（温度及びσ，）を示しており，細粒材及び粗

粒材ともにクリープ試験で粒内破壊となるクリープ荷

重条件を選択した。

5．2　φ。vs．φf関係に及ぼす結贔粒魔の影響

　細粒材及び粗粒材のクリープ疲労複合荷重試験結果

について破断までに蓄積されたクリープ損傷曇（φ。〉

及び疲労損傷量（φ∫）が式（1汲び（2）を使って計鋒さ

れた。結果を図賃に示す。細粒材及び粗粒材ともに

φ。vs．φ∫関係は弼軸とφ∫軸との間を凸の曲線で結

ぶ関係になっている。これと同様の傾向をもった
φ，・・．φ∫関係はSUS304鋼11），　SUS316鋼12）’3），

2．25Cr－1Mo鋼15），1Cr－Mo－V鋼17＞についてキャビ

ティやき裂が形成されにくいクリープ荷重条件でクリ

ープ疲労複合荷重試験を行った場合に得られている。

細粒材と粗粒材のφ，vs．φ∫関係を比較すると，特に

破断までに蓄積されるφ。値に違いがみられ，細粒材

のφ，値はSUS304鋼やSUS316鋼の場合に近い値で

あり，粗粒材のφ，値はICr－Mo－V鋼やNCF800H合

金に近い値であった。

6　クリープ損傷様式とクリープ疲労相互作用と
　　の関連21＞

6．1　粒界クリープ損鶴を受けにくいクリープ蕎璽

　　　　条件でのクリープ疲労相互作用

　クリープ試験を行った場合にキャビティやき裂が形

成しにくく，順潮破壊となるクリープ荷重条件で各種

材料についてクリープ疲労複合荷重試験をした場合に

得られたφ．vs．φ∫関係をまとめて図12に示す。

φ，vs．φ∫関係はどの材料においてもφ．軸とφ∫軸と

の問を上側に凸に結ぶ関係であったが，破断までに蓄

積されるφ、値は材料により違いがみられた。そこで，

φ。値に及ぼす材料の影響について若干の検討を行っ

た。

　図13は各供試材料の試験前のビッカース硬度とク

リープ疲労複合荷：重試験後及び三角波疲労試験後のビ

ッカース硬度との比を示す。疲労荷重を受けて

SUS304鋼，　SUS316鋼，　SUS321鋼及びNCF800H

合金は試験前より硬くなっているが，1Cr－Mo－V鋼で

は試験後旧くなっている。2．25Cr－1Mo鋼は試験前と

試験後でほとんど同じ硬度であった。この結果は，

SUS321鋼粗粒材及びNCF800R合金の場合を除いて，

図12に示した各材料のφ，値の違いと対応している

ように思える。そこで，φ〆値が小さくなったときの

φ．値とクリープ疲労複合荷重試験及び三角波疲労試

験による硬度の上昇率との関係を調べてみた。結果を

図替に示す。図中に示す縦軸方向のデータの幅は図

12のφ，値のばらつきを，また横軸方向のデータの

編は図13の硬度上昇率のばらつきをあらわしている。

図14からφ．値と硬度上昇率との問に関係があるよ

うにみえる。しかし，その関係はかなり複雑そうであ

る。

　SUS321鋼粗粒材及びNCF800H合金を除いて，材

2

強

引

装1

SUS321鋼，6000C

○；細糠材

△；粗粒材

G

O

○

　1　　　　　　　　　2

クリープ損傷最，φc

ミ

婁

踏

騨

2

1

00

粒界クリ・一ブ損傷を受けにくいクリープ荷維条件の義結合
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○；2．25Cr－1！㌧40壼凋（550。C）

◇；SUS304鋼（600◎C＞

φ；SUS304鈴彗（7002C）

巳；SUS316鋼（650℃）

▽；SUS321鋼細粒材「（6000C＞

　　　　　　▽；SUS321鋼粗粒材（600℃＞
lC，，M。．V鋼　　翻；NCF800H合金（60ぴC＞

　　NCF800H合金　　2・25Cr・IMo鋳

　　　　　　　　　SUS321茎瞬　　舞U粒材

SUS316鋼

SUS304鋼

・図11S疋｝S3飯鋼のφ，vs．φ∫関係に1及ぼす結晶粒度の影響

　1　　　　　　　　　2

クリープ損傷量，φ，

図12　粒界クリープ損傷を受けにくいクリープ荷重条件

　　でのφcVS．φ∫関係

一389一



金属材料技術研究所研究報告集11（1990＞
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図13　クリープ疲労複合荷重試験及び三角波疲労試験後

　　のビッカース硬度の上昇率

　　　　　　　　△；ICr炉Nlo－V鋼（5259C＞
　　　　　　　　ム；1Cr－MひV鋼〔575℃｝

袈3　クリープ破断寿命に及ぼす前疲労の影響

材　　料 凡，回 鑑／八レ 」αR，h オ。R／細

300 0，268 637 0，303

1Cr－Mo－V鋼
600 0，536 264 0，126

300 0，366 893 0，997
2。25Cr－1雑。鋼

600 0，722 459 0，512
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SUS316鋼
600 0，613 3686 3，607

2，0

羅Lo
な

0
　0．5　　　　　 1．0　　　　　　1．5　　　　　　2，0　　　　　 2．5

聴唖門門継験捷・・受・・鵬蹴

図14　φ，値とクリープ疲労複合荷重試験及び三角波疲労

　　試験後のビッカース硬度の上昇率との関係

料によるφ，値の違いは疲労荷重を受けることによる

材料の硬化や軟化と関係しているようである。そこで，

！Cr－Mo－V鋼，2．25Cr－1Mo鋼及びSUS316鋼につい

てあらかじめ疲労荷重を与え，この前疲労材について

クリープ試験を行ってクリープ強度に及ぼす前疲労の

影響，すなわち疲労負荷による硬化や軟化の影響を検

討した。ここで，疲労試験及びクリープ試験の条件は

園12に示した各材料のクリープ疲労複合荷重試験の

クリープ荷重条件及び疲労荷重条件と同じにした。結

果を表3に示す。鑑は前疲労での繰返し数，解は各

材料の疲労破断繰返し数，塘は前疲労材をクリープ

試験した場合の破断時間，らぞは各材料のクリープ破

断時間である。1Cr－Mo－V鍋の場合は‘。R／’Rの値が

0，1～α3で前疲労の影響を強く受け，クリープ破断

強度が大きく低下しているが，2．25Cr－1Mo鋼の場合

は鰭／碗の値がα5～1であり，クリープ破断強度は

前疲労の影響をあまり受けていない。一方，SUS316

鋼の場合は娠〃Rの値が2．9～3．6で，前疲労によっ

てクリープ破断強度が増大している。クリープ破断強

度に及ぼす前疲労の影響の仕方の各材料による違いは，

クリープ疲労複合荷重試験から得られたφ，値の各材

料による違いと対応している。これらの結果から，

φ，値は，疲労荷重を受けたことによる材料の硬化や

軟化に対応して，材料のクリープ強度が強化したり弱

化したりすることに依存して変化することがわかった。

　SUS321鋼粗粒材やNCF800H合金では，図14に

示すように，クリープ疲労複合荷重試験後の硬度上昇

率がSUS304鋼，　SUS316鋼やSUS32！鋼細粒材よ

りも大きいにもかかわらず軋値は1以下になってい

る。SUS321鋼粗粒材及びNCF800H合金についてク

リープ疲労複合荷重試験した破断材の破壊様式を調べ

た結果，表面及び内部にくさび型き裂が多数観察され

た。SUS321鋼粗粒材やNCF800H合金のように疲労

荷重によって硬度が大幅に増加する場合には粒界で割

れが形成しやすくなるようである。このことから，多

結晶金属材料の場合，φ，値は疲労荷重による硬化・

軟化に依存するのみでなく，結晶と結晶粒界との相対

的強摩にも関係していると考えられる。

6．2　くさび導き裂が形成されるクリープ荷璽条件

　　　　でのクリープ疲労相互作用

　クリープ試験を行った場合にくさび貫き裂が形成さ

れ，粒界破壊するクリープ荷重条件で各種材料につい

てクリープ疲労複合荷重試験をして得られた弼vs．φ∫

関係を図絡に示す。φ，とφ∫との和は一部の例外を

除いて1よりも著しく小さく，くさび痒き裂が形成

されるクリープ損傷様式の場合には破断寿命はタリー
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日

口；SUS316鋼（550℃）

▽；NCF800H合金（650℃）
、Ψ；　NCF800Hイ計」金（750。C＞

　1　　　　　　　　　2

クリーフ．損傷！；崖i：，φ，

図15　くさび型き裂が形成されるクリープ荷霞条件での

　　φcVS．φノ撲1係

2

強

七

五、

00

キャビティが彫成されるクリープ街航条件の場合

◇；SUS304鋼（700℃

口；SUS316鋼（7500C

1　　　　　　　　　2

クリーア損傷量，φC

図16　クリープキャビティが形成されるクリープ荷重

　　条件でのφ，VS．φ∫関係

プと疲労との影響を強く受け，厳しいクリープ疲労相

互作用を示す。

6．3　キャビティが形成されるクリープ荷重条件で

　　　　のクリープ疲労相互作用

　クリープ試験を行った場合にキャビティが形成され，

粒界破壊するクリープ雪笹条件でクリープ疲労複合荷

重試験をして得られた軋vs，φ∫関係を図16に示す。

φ，とφ／との和はほぼ1である。

6．4　クリープ損傷様式とφ。vs．φf関係との関連

　図12，函15及び図16に示したように，φ，vs．φ∫

関係はクリープ損傷様式と密接な関連があった。実験

から得られた軋VS．φ∫関係を記述する最も簡単な関数

式として，次式のような線形損傷和項に相互作用項を

付加したものが提案されている22）謝。

（φ。一φ．。）＋・〔（φドφ。。）（φ∫一φ∫。）〕〔’・5＋

（φ∫一φ∫o）　＝1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

ここで，φ，0，φ∫0及びαは定数である。φ，0，φ〆0

及びαの値はクリープ損傷様式ごとの各材料の実験

データに式（9）があてはまるように求められた。表4

は得られたφ、o，φ∫o及びαの値を示す。くさび型き

裂が形成されるクリープ損傷様式条件ではφ，o及び

φノ。の値は0，αの値は3～6である。粒界クリープ

損傷が形成されにくい条件の場合には，φ∫oの値は

一〇．2～0．3，αの値は約～0．8であり，三値とも材料に

は無関係のようであるが，φ。oの値は材料に依存し，

前述のように疲労荷重を受けたときのクリープ強度の

増滅と粒界の割れやすさに関係しているようであった。

キャビティが形成されるクリープ損傷様式条件では

袋4　破壊条件式（3）の定数

クリープ損傷様式

材　料 くさび型き裂 無粒界クリープ損傷 キャビティ形式

φ，o φ∫o α φ，o φ∫o α
φ，。 φ∫o α

1Cr一澱。－V鋼 一〇；5 一G．2 一〇．76

2．25Cr議Mo鋼 0．3 一〇．1 一G。76

SUS304鋼 0．5～1 一〇．2 一〇。75 0 0 0

SUS316鋼 0 0 2．7 0．3～1 0～0．3 一〇．82 0 0 0

SUS32玉鋼（細粒材） 0．5 一〇．1 一〇．76

SUS321鋼（粗粒材） 一〇．5 一〇．3 一〇．75

NCF8GOH合金 0 0 5．9 一〇．3
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φ。o，φ∫o及びαの値は0であり，線形損傷和則が満

足される。

7　SUS316鑓の長時間応力リラクゼーション特
　　性24）25）

7．1　応力リラクゼーション挙鋤に及ぼす温度及び

　　　　全ひずみの影響

　SUS316鑓について500～750QCで，全ひずみが

0．20％の条件で応力リラクゼーション試験を行った。

応力リラクゼーション曲線を図17に示す。550QC以

下の温度では応力リラクゼーション曲線の初期の残留

応力の低下が小さく，その後一般的な応力リラクゼー

ション挙動と違って，時問の経過に従って残留応力が

上昇し，その後また低下するという現象がみられた。

一方，600℃以上の温度では時間の経過とともに残留

応力は減少するのみであった。650℃以上の温度では

1000～3000h付近で残留応力の急速な低下がみられ
た。

　特徴的な応力リラクゼーション挙動を示した5500C

及び650QCにおいて，応力リラクゼーション挙動に

及ぼす全ひずみの影響を調べた。550℃で全ひずみが

0．10～0．20％の場合に応力リラクゼーション曲線には

残留応力の上昇がみられたが，全ひずみがα53％と

大きい場合には残留応力の上昇は認められなかった。

650。Cで全ひずみが0．10～0．25％の場合の応力リラ

20
　…

5GO℃
　｛

クセーション曲線には2000h付近で残留応力の急激

な低下がみられ，この残留応力の急減は全ひずみ値に

関係しないようである。

7。2　金属組織変化

　550℃における残留応力の上昇及び650℃・2000h

付近での残留応力の急減は金属組織変化に関係した現

象であると予測された。そこで，本供試材料について

熱時効を行い，その金属組織変化を調べ，時間・温度

・析出物線図（TTP線図）の作成を試みた。作成し

たTTP線図を図18に示す。図から，550。Cの金属

組織変化はM23C6の析出であり，650℃の金属組織変

化はM23C6の析出，約2000hでのLaves相の析出，

約20000hでのσ相の析出であることがわかる。
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図1ア　SUS3王6鋼の全ひずみ0．20％の場合の応力リラク

　　セーション挙動に及ぼす温度の影響

　OM23C6

10 102　　103　　　104
　　　｝i寺交加寺用（h＞

．図18　SUS316鑓の時間・温度・析出物線図

105

7．3　550℃における応力リラクセーシ藏ン挙動

　全ひずみを一定にする応力リラクゼーション試験で

は，残留応力の上昇は材料が縮んだときに現れると考

えられる。そこで，本供試材料について550℃で熱

時冠し，寸法変化の測定を行った。結果を図19に示

す。本供試材料は550℃で縮み，その縮み量（εd）

ははじめ急速で，その後時間（‘）とともに1000hま

で直線的に変化している。

　550℃での金属組織変化はM23C6の析出であった。

電解抽出残渣量は時無とともに増加していた。電解抽

繊残漬量の増加から推測されるM23C6の析出量と材

料の縮み量（ε、，）とはほぼ対応していた。本供試材

料は約3％のδフェライトを含有しているが，M23C6

はそのδフェライト中に析出していて，歯内及び粒界

にはほとんど析出していなかった。以上の結果から，

一392一



複合蒋重下における離熱鯛のクリープ疲労相互作用に関する研究

一4

　　　SUS316叢講
　　　550℃
　一3

ま

蓄．2
冥

謡　　〇

　一括

εd＝一1．01＞〈10－7’一G．000097

O

0・12・・4・・6・・8・・1…12G・

　　　　　　　　時圏（h）

図19　SUS316鋼の550℃での縮み量

本供試材料の550。Cでの縮みは，炭素がM23C6とし

てδフェライト中に析出することにより結晶中の固溶

炭素量が減少するためであると考えられる。なお，δ

フェライトを含有しないSUS316鋼について検討し

た結果でも同様な残留応力の上昇がみられ，この場合

にはM23C6が粒界に析出していた24）。このことから，

SUS316鋼の縮みはM23C6の析出による結晶中の固溶

炭素盤の減少と関係があることがわかった。

　複雑なクリープ変形挙動が起こる場合，クリープ変

形の構成方程式を決めることは難しく，たとえ構成方

程式が得られたとしてもその式から応力リラクゼーシ

ョン曲線を推定することは容易でない。そこで，ひず

み硬化則に基づく図式解法26）により本供試材料につ

いて縮みを考慮してクリープ曲線から応力リラクゼー

ション曲線を推定することを試みた。解析結果を図

20に示す。推定した応力リラクゼーション曲線は実

測した曲線とよく一致している。このことから，

550℃以下の温度でみられた残留応力の上昇は，炭化

物の析出に伴う固溶炭素量の低下と開連した材料の縮

みが原因であることがわかった。一方，全ひずみ値が

大きい場合には，推定のため使用するクリープ曲線の

変形速度が縮み速度よりも常に大きいので，全ひずみ

を一定に保つには残留応力を低下させなければならな

かった。このため，応力リラクゼーション曲線の残留

応力の上昇は，全ひずみ値が小さく，応力リラクゼー

ション中のクリープ変形速度が縮み速度よりも小さく

なる条件の場合に生ずることがわかった。

7．4　650℃における応力リラクセーシ謎ン挙鋤

　650℃におけるクリープ曲線を図2灌に示す。応力

が131くgf／mm2以上では一般的なクリープ曲線である

が，11．5kgf／mm2の場合には定常クリープ域が2段

に分かれている。定常クリープ域での変形速度の加速

が約200儀で起こっている。このことから，650℃

・2000h付近でみられた応力リラクゼーション曲線

の残留応力の急減の原因は，クリープ曲線でみられた

定常クリープ域の変形速度の加速の原因と同じである
　　ト　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぶ

と考凡られる。図18に示したTTP線図から，この

現象はLaves相の析出と関係していると思われる。

　Laves相（Fe2Mo）の析畠はマトリックス中の固溶

Mo量に影響を与えると考えられる。図22は薄膜試

料について電顕観察を行い，析出物が認められない位

置でエネルギー分散分析を行って得たMo量を示すも

のであり，この値はマトリックス中の固溶Mo量に対

応していると考えられる。Laves相が析出し出す約

2000hからマトリックス中のMo量は滅少し始めてい

る。以上の結果から，650℃・2000h付近での残留応

力の急減はLaves相の析出に｛半う固溶Mo量の低下に

よって，Moによる固溶強化が弱まり，クリープ変形

抵抗が減少するためであると考えられる。
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金属材料技術研究所研究報告集11（1990）

　あらかじめ熱時効によってLaves相を析出させた試

料を作り，応力リラクゼーション試験を行い，応力リ

ラクゼーション曲線の顕著な屈曲に及ぼすLaves相の

有無の影響について調べた。結果を図23に示す。熱

時効材の応力リラクゼーション曲線には受入れ材のよ

うな残留応力の急減はみられず，滑かな曲線になって

いる。長時間側では熱時効材と受入れ材の残留応力値

はほぼ一致し，熱時効の影響はみられない。このこと

から，650。C・2000hでの応力リラクゼーション

曲線における残留応力の急滅はLaves相の析出に伴う

過渡的現象であるとみなすことができる。

8　結　　言

　特徴のあるクリープ損傷様式を示し，高温機器で多

く使用されている2．25Cr－！Mo鋼，　NCF800H合金，

SUS321鋼についてクリープ疲労複合荷重試験を行い，

クリープ損傷様式とクリープ疲労相互作用との関連を

検討した。クリープ疲労複合荷重試験において破断ま

でに蓄積されるクリープ損傷量（φ。）と疲労損傷量

蕊
羅

3
轡

馨

鴛

筆

卜

5

4

3．

2

1

G、

李

O；リラクゼーション試験
△塒効

SUS316負瑚

　　10
受入れ材

102

賛寺憎1（h）

103 104

鴎22　650℃で時効したSUS3王6鋼のマトリックス中

　　のMo量

（φ∫）を線形寿命損傷則を用いて評価した。得られた

φ，vs．φ∫関係は材料によって分類するよりも，クリー

プ損傷様式によって，すなわちキャビティやき裂が形

成されにくいクリープ荷重条件，くさび型き裂が形成

されるクリープ損傷様式条件，そしてキャビティが形

成されるクリープ損傷様式条件によって分類する方が

クリープ疲労相互作用の特徴をつかみやすいことがわ

かった。そして，実験から得られたφ，vs．φ∫関係デ

ータに対してφ，とφ∫の線形損傷和項と相互作用項

とを含めた関係式をあてはめ，材料ごと・クリープ損

傷様式ごとの複合荷重波形下の破壊条件式を得た。し

かし，φ，vs．φノ関係の形はクリープ損傷様式によって

分類できたものの，個々のφ，値及びφ∫値は材料の

疲労荷重を受けた場合の硬化・軟化特性や結晶粒度に

関係していることが明らかになった。また，酸化しゃ

すい2．25Cr－1Mo鋼ではφ。vs．φ∫関係に対して負荷

波形の影響がみられた。

　SUS316鋼について応力リラクゼーション特性を求

め，550℃での残留応力の上昇と650℃・200伽付

近での残留応力の急減について金属維織変化との関連

を明らかにした。
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高温超電導材料の合成に関する研究

経常研究

極低温材料研究グループ

福富勝夫＊，田中吉秋＊，浅野稔久幽，

前田　即下

昭和62年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　スパッタリング法により，熱平衡条件では得られない新超電導材料の合成とその導体化の

研究を行った。特にハステロイーXテープ上に約10μmのB1型NbN厚膜をマグネトロン

スパッタで高速成膜し，液体He温度，12．5Tで5×1G5A／cm2と従来のものより1桁高い臨

界電流密度を有するテープ導体開発の可能性を示した。

　液体鑑素温度で使用可能な酸化物超電導体の幽現に伴い，気相蒸着技術による当物質の膜

状化の研究に着手した。MgOなどの一連のバッファー屠を設けた金属テープ基材を開発し，

マグネトロンスパッタ法により，酸化物超電導体の漢状導体作製の見通しを得た。

1　砺究の背景と経緯

　He冷却（4．2K）に依存する従来の超電導技術にと

って，より高臨界温度超電導材料の開発は緊要な課題

であった。この点に関し本テーマでは，低温プラズマ

などを利用した非平衡物質の合成手法を用い，超電導

材料の高丁，化を研究隠州とした。非平話相物質に着

目したのは，Nb，　Mo窒化物系，　Nb－Si系などで，

理論及び経験則から高T．化の可能性の高い化合物群

の存在が予測されていたためである。

　当課題研究に着手して聞もない昭和62年春，液体

窒素温度（77K）で使用可能な酸化物系超電導物質が

発見された。そこで，研究の主体を，低温プラズマを

使った酸化物超電導膜によるテープ導体の開発に移行

させた。同時に本研究テーマは終了させ，現在はプロ

ジェクト研究の一環として引き続き酸化物超電導体の

膜状化研究を進めている。以下には，初期に手がけた

B1型NbN膜及び酸化物超電導体の膜状導体化の予備

的研究成果について報告する。

2　B1型Nb麗テープ導体の開発

B1型NbNはA15型に次ぐ高いT，を有する。これ

までに厚さ0．1μmのNbN薄膜で玩250T，　J、（20T，

4．2K）～106A／c醗2という高い値が報告されている1）。

更にNbNはひずみや中牲子照射による特性劣化が小

さいこともあり核融合炉などの大型高磁界マグネット

用の超電導線材として本格的実用化研究が開始されて

いる。例えば2連のスパッタ電極を装備した蒸着装

置でNbNを連続被覆したハステロイテープ（1．3m）

が試作され，小コイル試験の結果長尺化に明るい見逓

しが得られている2）。ところで従来のNbN膜では，

薄膜のみで高J．値が得られている。導体としてはよ

り厚い膜でJ，の優れたものの開発が望まれる。図は6

107

8
霞

ミ106
ざ

翼

轟

藍105
鑓

玉04

NbN
4，2正く，10T（H〃）

　　　　　　　　⑱

　　　　、

0．01

＊現在：…第1研究グループ

0．1 　1　　　　　io
膜厚（μm）

100

図　　臨界電流籍度（Jc）と膜厚の関係

　　㈱：本研究結果，他は研究者により紀号を変えて表示
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インチNbターゲットを用いたマグネトロン方式の反

応性スパッタにより，ハステロイーXテープ上に作製

したNbN厚膜のJ，値を従来報告されている値と比較

整理したものである。成摸のおもな条件は，基板温度

；903K，スパッタ圧力；1．33Pa（N2／Ar＝4／1），蒔問；

6．6ksであった。　T，はほとんどの試料で16－17Kが

得られ，また図からわかるように厚膜でも従来より1

桁高い∫．値を得ることができた。これまでに12．5T

でも5×105A／c拠2が得られているが，今後はより高

磁界下（一20T）での」，特性の改善及び長尺化が課題

である。

3　酸化物高温超電導体の膜状遡体化

　現在，酸化物超電導体の導体化研究は種々の方法で

精力的に試みられている。このうち気相蒸着による膜

状化は異方性の強い酸化物超電導体の結晶方位配列，

緻密化，可擁性の点で期待できる手法といえる。

　これまでにハステロイ金属テープにMgO，　SrTio3，

BaF2などのバッファー層を介しマグネトロンスパッ

タ法でYBaCuO系超電導膜を得る方法を開発した。

単一ターゲットを使ったスパッタにより，熱処理なし

でT、；80．4K，∫，；200A／c斑2（77K），104A／cm2

（60K）のものが再現性よく得られている。最近では

三元スパッタを使いT，は85Kまで上昇してきており，

∫，（77K）値も改善できるものと思われる。今後は超

電導特性の改善と併せ，レーザー蒸着，CVD等によ

り高速成膜の可能性も検討していく計画である。

　なお，本テーマは昭和62年度のみで，昭和63年

度以降は「気相急冷法による酸化物系超電導体の複合

加工（窟民特定）」及びヂ気相反応法による新超電導

材料のテープ化技術に関する研究（マルチコア）」に

移行した。

　　　　　　　　参考　文　献

1）Gavaler，」．　R．，　Greggi，∫．，　Wilme≧，　R，　a数d　E北inJ，：IEEE　Trans．

　Magn，，　MAG一肇9（1983），418．

2）Kampwirth，　R．　P．，　Capone　H，D．　W．，　Gray，　K，　E．，　Ho，猛．，　and

　Chu田b呈ey，　S．；App墨ied　Superconduct葦vity　Con£，　Baltimore，

　1986，

　　　　　　　　研　究　発　表
（口頭）

1）金属基材を用いた酸化物高温超電導膜の作製，福富勝夫，

　　田中吉秋，山本　孝，和田　仁，前田　弘，応用物理学会，

　62，10．

（誌上）

1）8ffect　of　various　buffer　layers　on　the　properties　of　h玉gh　T，

　superconducting　films　depos孟ted　onto　meta韮lic　substrate，

　Fukutomi，　M．，　Tanaka，　Y．，　Asano，　T，　Wada，　H，，　and　Maeda，　H，，

　M疑S，InピL　Mtg．　on　Adv．　Mats，　vol　6（1989＞863．

　　　　　　　　　特　　許

1）酸化物高温超国難膜，福富勝夫，田中吉秋，和囲　仁，前

　田　　弓ム，　目標頁翼召62－204239，62．8．19，
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マンガン基合金に関する研究

経常研究

機能材料研究部

川原浩司＊

昭和59年度～昭和61年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　クロム，ニッケル，アルミニウム，銅，炭素などを含有したマンガン基合金に関して，熱

間及び冷問圧延の可能性を検討し，冷問圧延が可能であった試料に関しては，それらの合金

の機械的性質壷びに耐食性試験を行った。

　銅はマンガン基合金の加工性改善に効果があり，共存元素の差異にかかわらず約5％くら

いからその効力が見いだせた。銅はニッケルとの共存が最も有効であった。クロムとニッケ

ルの共存はそれらを単独に添加した場合よりも有効であった。クロム添加はデルタフェライ

トを出現させ，加工性を損ねる傾向が見られた。このフェライト量は熱処理あるいは組成調

整などによって変化した。加工性の優れたマンガン基合金は，酸n－Cr－Nl系，　Mn－Cr－Ni－Cu

系及びMn－AレCu系のそれぞれの系における各元素の組合せによって広範な組成域にわた

って創製しうる可能姓を見いだした。

　引張試験によれば，90％冷延したままの試料の場含，Mn－Cu－C系が1370MPaという最

も高い引張強さを示した。Mn－Cu系は最も低い値であった。いずれのマンガン基合金にお

いても，冷延のまま試片を1173K以下の比較的低い温度で加熱した際，それらの島廻は脆

化をともなった。しかし，この脆化はその低温加熱に先だって溶体化処理を施すことによっ

て防ぐことが可能であった。銅あるいはニッケルの単独又は複合的添加はその脆化を抑鋼し，

あるいは低温加熱で生ずる脆化開始温度を低下させる傾向を示した。耐食性試験は塩酸，硫

酸，硝酸，弗酸，燐酸，等の1G％及び濃縮溶液下で試みた。クロムは概して耐食性の向上

に有効であった。硝酸に対してはクロムが最も効果的であり，還元性溶液にはニッケルか銅

の単独あるいはそれらの複合添加が有効であった。濃硫酸に浸漬した場合，いずれのマンガ

ン基合金においても瞬質的に表面は不働態化を生じた。

1　緒　　言

　マンガンをベースとした合金はあまり知られていな

い。マンガン自体が硬く，脆く，錆びやすいことに起

因しているからと思われる。しかし，DeanD及び

SuUy2）のレビュー，なかでも1940年代のDea漁ら1）

のマンガン基合金に関する研究によれば，熱伝導・熱

膨張・電気抵抗・制振性・磁性などに興味深い現象が

記されており，これから推してマンガン基合金は期待

できそうな合金と見られる。近いところではHedley3〕

もこの系の合金への興味を喚起させている。最近，増

本らはマンガン自体の非磁性に着目した一連の研究か

ら，インバー及びエリン．バーなどの実用合金を開発し

＊現在；機能特性研究部

ている4ト3D。これもマンガンの特色を踏まえた研究

であり，マンガン基合金の今後の発展の可能性を示唆

している。加えて，資源問題に絡んだマンガン園塊申

のマンガンの利用は重要な今辰的な課題であり，マン

ガン合金の積極的な開発が注自の的となっている。

　マンガン合金は構造材料及び機能材料の両面におい

て使途の可能性があり得るが，いずれにしても，その諸

性能の開拓にはまず加工性の克服が肝要とみられる。

ついで，酎食性・機械的性質の課題に移り，任意の寸

法・形状の試験片が取得できれば機能性の現出に関す

る各種の試験が容易となり，多才な性能の発見に通ず

ると考えられる。

　マンガンは周期律表の位置が鉄に近く共に遷移金属

に属している。しかも互いに同素変態を有し，状態図

を比較しても似た系が多い32）。したがって，マンガ
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ンの未知な側面は第一近似として鉄の諸性能から類推

できる。マンガンの加工性並びに耐食性なども例外で

はない。Mn－Cu，　Mn－Ni℃uなどの加工性はDeanら1）

とZwicker33）の報告からみて良好とみられるが，マン

ガンへのクロムの添加効果は明らかにされていない。

増本らは臨一Cr－M系を扱っているが23），詳細な雷

及はない。鉄の場合，クロム及びニッケルの効果はス

テンレス鋼のうえでよく知られているが，マンガンに

対しても有効であると予想できる。落研においては，

マンガンに対しクロム，ニッケル，アルミニウム，銅，

などを添加し，二元あるいは多元系の合金を溶製し，

これらの合金の加工性，機械的性質並びに耐食性に関

する全般的な概略の把握を試みた。

2　実験方法

　原料は可能なかぎり高純度な材料を用いた。マンガ

ン，クロム，ニッケル，銅は電解製品を用い，コバル

ト，アルミニウム，バナジウム，炭素なども99．9％

以上の製品を使った。

　溶解はアルゴン加圧下のもとに高周波炉で行い，長

さ100mm，径40m獄のテーパ付の金型に鋳込み，約

870グラムの鋳塊を溶製した。るつぼは多孔質性の

アルミナを使用した。

　熱処理はその鋳塊をアルゴン気流の炉に挿入し

1173K前後で溶体化処理し，15mm角くらいまで熱

問鍛造し，ついで焼鈍を行い，熱聞圧延によって

5mmの板に加工した。5mm以下の薄板は，その熱延

板を再度焼鈍しそれを水冷した後に中間焼鈍を経ず一

挙に強圧延して取得した。一部の試料を除けば，

90％くらいまでの冷問圧延は容易であった。薄板の

熱処理はアルゴン雰囲気中か，アルゴン入りの石英管

に封入して行った。

　組織観察用の腐食液は主として1～5％のナイター

ル液，又は1～5％クエン酸水溶液を用いた。合金に

よっては腐食の際に表面に厚い被膜が形成され，その

ために内部の組織を思妻に反映し得ない場合があった。

　引張試験片は切削加工あるいはプレスによる打抜き

のいずれかで準備した。試験片のサイズは全長40，

標点距離15，幅4，厚さ0．5～1mmを採用した。引

張速度はクロスヘッドにして毎分2mmで行った。

　腐食試験は常温で行った。試料は冷延のままと焼鈍

したものを比較試験したが大差はなかったので，冷延

試片で行った。試験方法は，11の容器に所定の溶液

を準備し，10mm平方に切断した板をそこへ投入し，

一定蒔問後にそれを引上げ，その試片の減量を測定し

た。耐食性は初めの重さをWo，一定時間経過後の重

さをW‘，としたとき，その減少量と最初の重量との

比，すなわち（Wo－W‘）／Woを求め，これを耐食性

の目安とした。したがって，数値が小さいほど耐食性

は良好であると評価した。

3　実験結果

3．1　加工性

　マンガン合金は予想以上に脆かった。金型から鋳塊

を取り嵩ず段階で既に鋳塊が破砕又は粉砕されていた

試料もあった。破砕されてはいなかったが，ハンマー

で軽く打つだけで粉砕したものもあった。一見して健

全な鋳塊であっても，溶体化のための加熱途中で破砕

した場合もあった。全く力目工操作を与えなくとも破砕

したこれら三種の試料は表の中においてICで表して

ある。

　合金によって熱間加工あるいは冷間圧延の段階で割

れが生じ，それ以上の加工は不可能であった。表中に

おいてはそれぞれをHC，　CCで表してある。90％ま

で冷延が達成できた合金にはDを付してある。

3、1．1　Mn－X系
　鉄基合金においてよく用いられる合金元素を単独添

加し，そのマンガン基におよぼす影響を調べた。炭素，

ニッケル，クロム，コバルト，バナジウム，銅，アル

ミニウム，鉄，などである。それぞれを原子パーセン

トで2～50くらいまで添加した試料を溶製した。

　これらの多くは鍛造以前にすでに破砕した。大部分

の試料はこの部類に属していて脆く，加工性の良好な

マンガン基合金の開発は単純でないことが示唆される。

鉄基でなじみな元素は少くとも二元系においては有効

ではなかった。30Cr，35Cr，30V，50Alの4合金

は加熱処理までは成功したが熱問鍛造の際に割れが生

じ熱延板は得られなかった。

　加工性に寄与した元素はニッケルと銅であった。ニ

ッケルの場合は20％のみで，それ以下では効果はな

かった。これに対し銅においては5％くらいから効力

が現れ，この系は例外なくいずれも靱性に富み，焼鈍

温度が適切であれば中間焼鈍をせずに90％以上にま

で冷問圧延が可能であった。

　Mn－M，　Mn－Cu系の鋳造組織は樹枝状晶が発達し

ていたため熱問加工は注意が必要であった。特に，銅

が闘題である。樹枝状晶は銅に富んでいるため熱問加

工に際して赤熱脆性を発生しやすいからである。した

がって，例えば30Cuにおいては1073Kくらいの比

較的低温で熱聞加工：を進め，その後で均質化処理を施
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すとよい。ニッケル含有合金においてはこの類の脆化

はなかった。炭素を含んだ系はやはり脆い試料ではあ

ったが，鋳塊の薄いバリの部分には靱性の兆しがみえ

た。その部分はおそらく鋳造の際に急冷されたからと

考えられる。Gudze櫨。らによれば34＞，二元系マンガ

ン基合金の高速冷却による実験において高温相を比較

的容易に常温に持ち来すことができると述べているか

ら，炭素以外の場合にも靱性を呈する系はあるかもし

れないが，本実験に用いた方法ではニッケルと銅のみ

しか加工性に寄与することはなかった。

3．1．2　Mn－C－X系

　Mn－5C系に即し，ニッケル，アルミニウム，銅の

それぞれを5～30％添加した場合の靱性を調べた。

　靱性を呈したのはニッケルと銅のそれぞれを含んだ

系のみであった。他の試料は鋳塊において破砕を生じ

た。ニッケルと炭素のそれぞれは5％の単独添加の場

合は脆性を示したのに対し，それらを5％つつ複合添

加させることによって靱性が得られた。ただし互いに

2％つつではその効果は現れなかった。

3．　1．　3　　Mn－Cu鱒Ai系

　アルミニウムはマンガン基合金の軽量化と特殊な環

境下での耐食性などに効果が生ずるものと予想される。

しかし，アルミニウムの単独添加は加工性改善に効果

は点くみられなかった。一方，銅は5％くらいから効

果が出るから，一定量の銅が共存すればアルミニウム

の合金化も分野と考え，若干の試料を溶製した。

　溶製した合金の組成と加工の是非を表1に示した。

これによれば，加工性にとっては銅の共存は重要であ

り，最低でも5％は要求される。しかし，銅がそれを

超えて存在してもアルミニウムの添加鍛がそれに比例

して許されるわけではない。5％の銅が共存する下り

アルミニウムは10％まで許されるが，これ以上のア

ルミニウム添加は熱問加工の途中で割れが発生した。

銅が10％であれば，20％アルミニウムでもある程度

まで冷延が可能であった。アルミニウムと銅をそれぞ

れ30％くらいにした場合は熱間圧延までは可能であ

ったから，高アルミニウム合金の製品化は容易でない

にしても必ずしも不可能とはいえないようである。

3．1．4　Mn－Cr－Ni及びM即Cr一瓶i－C疑系

　クロムが共存しないMn－Ni℃u系においては広い

組成範囲にわたって加工性の良好な合金が得られると

みられるがD，クロムの効果に関した詳細は知られて

いない。

　マンガンの酎食性を向上させる策の一つは，鉄壁で

よく知られているようにクロムあるいはニッケルを単

褻1　Mn－Cu－Al系合金の加工性

試料番号
組成・

Cu Al
煎工性

115

116

117

118

119

120

121

122

123

124

125

126

127

128

129

130

王31

王32

162

10

10

10

20

20

20

5

5

5

10

10

20

20

2

5

30

30

30

30

2

5

10

2

5

10

10

20

30

20

30

20

30

10

15

5

10

20

30

D
D
D
D
D
D
D

IC
IC
CC
HC
CC
｝｛C

王C

HC
D
D

HC
HC

a：原子％　　　　CC：冷間加工割れ

IC：鋳塊割れ　　　D：靱性合金

籔C：熱騰加工割れ

独的または複合的に添加することであると考えられる。

クロムの単独添加は加工性に対して効果がなかったが，

ニッケルは20％で有効であったから，両者を合わせ

ることで狙いがかなうと思われる。そこでMn－Cr－Nl

系及びMa－Cr－Ni－Cu系を試験した。まず，加工性に

およぼす添加元素の種類の効果を求めた。結果を表2

に示した。

　銅が共存しない場合，クロムを10％～20％添加し

てもなお十分な力目工性を発現させるには15％のニッ

ケルが必要である。ニッケルの単独添加においては

20％を要したにもかかわらず，クロムの共存下では

15％に減じても延性は得られている。しかし，ニッ

ケルを10％に下げると加工性は極度に劣化する。銅

が5％共存した場合，ニッケルは10％まで減じても

大きな加工性が得られる。Mn－Cr－Mの三元系で得ら

れる加工の容易な合金組成は銅の共存下においてニッ

ケルを5％ほど下げても【司様な効果が維持されている。

加工性の観点のみに注目すれば銅はニッケルの節約に

寄与している。

　このような加工性におよぼす組成の影響は同時に組

織の変化とも開連している。クロムを含有した合金に
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褻2　Mn－Cr－Ni－Cu系合金の加コ〔1性

試料番号
組成・

加工性　試料番号
組成a

Cr Nl Cu Cr Ni Cu
加工性

36

37

50

51

52

53

54

55

56

100

57

102

58

王04

玉0

20

25

15

10

20

15

1G

20

17．5

15

15

10

王2．5

5

10

10

10

10

15

15

15

10

10

10

10

10

エ0

5

5

5

5

5

5

HC
HC
CC
HC
HC
D
D

D

D
D

D
D

D
D

106

59

60

61

78

89

90

101

103

105

107

80

92

91

1G

20

15

10

20

20

17．5

王7．5

15

12．5

10

10

10

15

10

15

15

15

5

5

7．5

7．5

7．5

7．5

7．5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

D
D
D
D

CC
CC
CC
CC
CC
CC
CC
CC
CC
HC

a：原子％

D；靱性合金

CC：冷間加工割れ

HC：熱問加工割れ
IC：鋳塊割れ

共通した組織上の特色はクロムに富んだデルタ・フェ

ライトの繊現である。ステンレス鋼においてはこの相

の存在は加工性に強い影響を及ぼすことがよく知られ

ている。一般的にこの相が多いほど加工性は損なわれ

る傾向にあるが，マンガン基合金においても同様であ

った。

　その加工性の低下はこのフェライト量の体積率に比

例していた。このフェライト量はクロム量に比例し，

ニッケル及び銅の量に逆比例していた。したがって，

耐食性の向上を考慮してクロムの増加を計れば，反面

加工性の減退が余儀なくされる。このジレンマの克服

は一つにはニッケルあるいは銅を単独又は複合添加す

ることによってフェライト出現量を調整することであ

る。ほかには，熱処理によってその相を胃能な限り固

溶させる方策である。

　襲3には若干の合金に関したデルタフェライトの

量と熱処理によるその変化を示している。試料53と

56が最もフェライトに富んでいる。一般的にみれば，

クロムが少ないほど，また，ニッケルあるいは銅が多

いほどフェライトは減じている。試料55，58にみら

れるように，熱鈍温度が高いほどフェライトは固溶す

る傾向を呈するが，試料53，60にみられるように変

化の少ないものもある。熱処理だけによるフェライト

相の除去は適切な温度範囲が狭く，したがってその調

整は実用的には因難な場合が多いと考えられるから，

フェライト対策の中心は組成調整が無難である。

表3　デルタ・フェライトの体積におよぼす熱処理の影響

試料

番号
組成a

焼　鈍　条　件6

1325Kb　1273Kc　I王73開く。　1073Kc

53

59

56

54

60

57

55

61

58

20Cr－15Ni

20Cr－15Ni－5Cu

20Cr－10Ni－5Cu

15Cr＿15Ni

15Cr－15Ni－5Cu

15Cr－10Ni－5Cu

10Cr－15Ni

10Cr－15Ni－5Cu

10Cr－10Ni－5Cu

27．2　　　26．2　　　26。1　　　32．6

13，5　　　25．9　　　14。8　　　29．0

24．9　　 29．9　　 26．7　　　34．9

6．5　　　20．8　　 20．1　　　22，1

18．9　　 18．7　　　9．8　　 21．0

8．6　　　17．0　　　13．6　　　31．7

0　　　　　5．3　　　8．6　　　6．7

7，3　　　6，5　　　1．5　　　4．2

0　　　　　5．1　　　1．9　　　21．9

a　原子％　b　1800秒　c　3600秒　d：体積率％

3．2　冷間圧延板の機械的性質

　冷間圧延したまま及び各種の焼鈍後の引張強さと伸

びを表4に示した。

　予想できることではあるが，冷延のままの状態が最も

高い強度を示している。それを加熱処理することによ

って機械的性質は大幅に変化している。1273Kでの

処理をみれば，冷延試料に比べ強度は低下しているが

伸びは大きく向上している。加熱温度が更に低い

！173Kの場合，1273Kの各試料と比較すればその強

度からみて冷延の影響が残存しているといえる。一般

的にいって，強度は高く伸びは小さいからである。しか

し，冷延の効果が残存していることだけでは説明でき
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袈4　冷延状態のマンガン基合金の機械的性質におよぼす再加熱の影響

試料

番号
組成・

冷延後に各温度で600秒加熱したときの機械的性質b

冷延状態 1273K 1173K 1173K 973K 873K 773K

13

14

15

21

53

54

55

56

57

58

59

60

61

81

82

83

100

104

112

113

1王4

115

116

117

118

119

120

121

130

王33

136

王39

142

145

148

150

151

152

153

156

158

5Cu

5Cu－5C

5Ni－5C

20Ni

20Cr－15ヱ畔圭

15Cr－15N量

10Cr－15N圭

20Cr－10N三一5C腿

15Cr－10N呈一5Cu

10Cr－10N量一5CB

20Cr－15N三一5Cu

正5Cr－15N三一5C膜

10Cr－15N三一5Cu

20Ni－5C襖

正ONi－5C親

5Ni－5C－5Cu

王7。5Cr－10Ni－5Cu

12。5Cr－10Ni－5Cu

王OCu

20Cu

30Cu

10Cu－2Al

10Cu－5Al

10Cu－10Al

20Cu－2Al

20Cu－5Al

20C疑一10Al

5Cu－10Al

30Cu＿5Al

20Nト5Al

5N玉一5Cu－10A茎

5Ni－10Cu－10A1

10Ni－5Cu－10A圭

1GNi－10Cu－10Al

15Ni－5Cu－5A肇

20Ni－2C賎一5A玉

20Ni－2Cu－10Al

20Ni－5Cu－5Al

20Ni－5Cu一正OAl

30Cu－10Al

正ONi－20Cu－10Al

667

1370

1180

850

1010

1040

912

865

933

930

952

896

923

925

814

玉200

1100

1030

677

642

675

667

667

706

633

654

734

739

666

799

1000

696

707

780

722

809

王050

799

1100

788

1010

2．0

王．0

0．1

5。0

0．7

2．3

0．7

0

1。0

1．0

1．7

0．3

4．0

3．7

3．3

5．3

4．7

3．8

5．7

3．5

3．7

5．6

5．8

0

3，2

3，3

4．3

8．8

0．1

1．1

2．1

1．1

2．4

4．3

2．4

1．6

1。1

1．1

1．3

2。4

4．0

407

759

726

408

662

641

528

637

648

654

613

605

594

432

382

682

732

679

350

358

338

365

350

22．7

40．0

27．7

40．3

7。7

12．7

10．7

9．7

圭0。3

王9．0

9。3

王3．3

2LO
33．3

30．3

35．7

23．8

27．3

49，7

37．8

43．2

47．5

46．0

477　　8．7

383　37．5

400

388

362

433

336

368

409

703

354

379

562

438

57，3

43．7

41，1

44．0

14．9

63．5

55．7

16。5

53．3

1．9

3。7

2．4

465　　0．3

694　24．3

671　16．3

422　50．0

711　　6．3

68王　　7．3

　　＊嘆．3

662　　6．3

683　43．0

429　　　2，0　　438

79嘆　　　1．3　　　．253

234

637　　 0．3　　　　－3．3

617　　 7．0　　714　　 0．3

632　　　王2．0　　　466　　　　1．0

699　　　9．3　　723　　14．7

672　　　王4．4　　　765　　　25．0

634　　20．0　　756　　43．0

472　　40．3　　475　　29．3

405　　37．3　　424　　30．7

729　　35．7　　725　　　2．4

718　　18．2　　804

　　＊　　　　　　　　＊

391　　36．7　　　　　　＊48．3

382　　　47．5　　　392　　　荏5．7

402　　　43，9　　　431　　　5．7

376　　41．8　　582　　　5。3

362　　42．3　　583　　　2．0

404　　47．8　　608　　44。5

359　　48．2　　378　　49。0

363　　　43．8　　　381　　44．5

4王5　　49．3　　448

340

421

461

397

431

500

406

446

476

451

574

747

299

＊

37．3

54，4

28．0

432

39．2

4L3
6L3
56．0

8．0

54．7

7．2

15．2

3．2

　　＊40．5

384　47。2

555

3娃2

＊23．2

　　＊34，7

511　63．5

423　42．7

517　13．1

725　40．0

417　王L2

683　37。3

445　29．1

549　29．1

＊

＊

＊

＊

＊

＊

＊

＊

＊

17．0　　　689　　　6．0　　698　　　6．7

　0．1　596

＊　　　　441

613　0。1

662　0

563　0
864　10．0

498　37．0

461　3．3

704　0

1060　3．8

679　0
＊

605　1．7

558　25．2

＊

＊

＊

562　2．0

672　3．7

＊

567　4．5

＊

＊

＊

＊

＊

470　40．8

726　3．7

＊

392

305

606

1080

1220

539

654

＊

0．1　　720　　　0．1

0．1　　752　　　0。7

　　　738　LO

0．1

0．1

0

0

0．3

35．7

6．7

991　4．O

＊

＊

＊

＊

＊

＊

＊

80　0
＊

＊

＊

＊

＊

＊

＊

＊

＊

608　1．9

＊

＊

408　0．1

680　0．1

368　0

773　0．7

903　0．7

855　7．3

676　6．3

538　0．3

674　0

734　0

57　0

685　0．6

779　0．7

＊

＊

＊

595　0．2

611　0．1

1荏3　0

＊

＊

＊

＊

＊

＊

＊

656　0．8

803　0．5

＊

702　12．8・　724　　7．2　　860　　2．4

＊

699　5．1

631　25．9

＊

＊

＊

＊

＊

b

＊

a

引張強さ（瓢Pa）及び伸び（％）

脆性的

未測定

原子％
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ない伸びの減少が目だっている。No，！3，104，！21

などの試料は著しく脆化しているといえる。1073K

では脆化を呈する合金は更に数を増している。この脆

化開始温度は合金によって異なっている。その開始温

度に差はあるがすべての合金に同様な脆化の傾向がみ

られる。しかし，20Ni，20Ni－5Cu，10M－5Cuなど

にみられるように，銅とニッケルの単独あるいはそれ

らの共存添加：量が多い場合は，その開始温度は低く，

脆化を抑制する傾向がみうけられる。No．55と61を

比べれば，それらはニッケルとクロムが等しく，銅の

含有の有無のみが異なっているから，この比較から銅

の効果が判定できる。すなわち5％の銅の存在で脆化

は大幅に改善されていることが理解できる。Mn－Cu

系では銅が増すほど脆化開始温度は低下し，5％Cu

では1173Kであったのが，30Cuでは873Kである。

試料59～61の比較から，Mn－Cr－Ni－Cu系の場合は

クロム量の増加は開始温度を上昇させている。また，

アルミニウムは脆化を促進している。一般的に，アル

ミニウムが高まるほど脆化温度は上昇している。アル

ミニウムを一定とした場合は銅の添加によってその温

度は低下している。クロムの影響と同じく，アルミニ

ウムの悪影響は銅の同時添加によって改善されている。

　この脆化は焼鈍あるいは時効処理中に析出するアル

ファあるいはベータ・マンガンが関係するからと思わ

れる。マンガンは高温から低温に向かってデルタ，ガ

ンマ，ベータ，アルファの各相への変態を経ることが

できる。Mn℃u系の時効処理におけるベータ・アル

ファ相の析出はよく知られているが35）～47），脆化に

およぼすこれらの相の影響は明らかにされてはいない。

しかし，Mn℃u系においては時効処理にともない局

部的にマンガン又は銅に富んだクラスターが形成され，

変態点を変動させるといわれている
が35）～37）・39）M3）・48＞～5D，これが事実であれば，時

効によって局部的にアルファあるいはベータ相の析出

は十分に可能である。X線アナライザーの結果によれ

ば，銅の少ない領域を有する合金は脆化をともなった

ことからも，局部的なクラスターの形成は重要な役を

担っているとみてよい。ベータとアルファ相は結晶構

造が複雑で塑性を示す可能性はない52）。ゆえに，そ

のような相の析出は靱性を損なうと考えられる。ただ

し，アルファマンガンの析出は脆：化をもたらすという

積極的な報告はないから，ベータマンガンが問題の相

と考えられる。また，マトリックスにひずみが存在す

ることによってこれらの相の析出が促されるらしく，

したがってこれを阻止するには，一つの対策として，

鉄基においてオーステナイト安定化元素があるように，

マンガン基合金においてもガンマ・マンガンを安定化

させる処置として銅・ニッケル・クロムなどの合金化

が要求される。

　このような熱処理にともなう脆化現象は実用薗にお

いて大きな問題である。使用中に試料が昇温した場合，

材料によってはそれらの相の析出が促され，部品の破

損による血忌性の消失をじゃっ起するからである。し

たがって，昇温によるこの種の脆化がマンガン基合金

に特有な属性であれば，実用合金としては著しい綱約

が生ずる。幸いなことに，この種の脆化の傾向は低温

加熱に先立つ高温焼鈍の実施を導入することによって

除去できることがわかった。その結果を表5に示した。

　これは冷延試料を前もって溶体化処理させた後に再

び低温で処理した結果である。溶体化温度は合金で異

なり，1073－1273KにまたがっているQl全般的にみ

て，脆化の改善はりょう然としている。例えば，

No．104に注目すれば理解しやすい。冷延のままを

1173Kで加熱したときは脆化していたこの合金は表

4にあったように著しい脆化を示したが，表5のよう

に，1273Kで予備焼鈍した後に低温加熱しても脆化

はみられない。子細にみれば，No．136，142，151，

153などはまだ問題を残しているが，事前の溶体化

処理は脆化対策として有効であることは確かといえる。

恐らく，ひずみの存在によって脆化の原因となる条件，

すなわちベータ・マンガンの析出が促進されやすい条

件であったものが，前加熱でそのひずみが除去された

ためその条件が変化したからとみられる。この前加熱

の温度は加熱途中に析出するベータ・マンガンが再分

解する温度以上であればよく，必ずしも高温が好まし

いのではない。

3．3　酵食性

　マンガン基合金に関する耐食性の系統的な研究は知

られていない。増本がMn℃u－Cr6），　MrCu－Ni7＞，

Mn－Cu－W8），　Mn－Cr－M23）系に関する海水中の耐食性

に焦心し，耐食性が良好な組成範囲を指摘しているが，

詳細な記述はない。日頃よく使われる酸である，塩酸，

硫酸，硝酸，弗酸，燐酸について，10％希酸と濃命

中における試片の溶解率を測定し，耐食性の評価を試

みた。結果を図1～図12に示した。煩雑を避けるた

め合金は試料番号で記してある。その組成は表4を

参照されたい。また，比較のため18クロム並びに

18－8ステンレス鋼の実測値を記載してある。

　濃塩酸の場合を図1，2に示す。図1においてはい

ずれの試料も同様に反応が速く1ks以内に溶解が進
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襲5　脆化したマンガン碁合金の機械的性質の回復におよぼす前加熱の効果

試料

番号
組成・

前加熱後に条濃度で600秒加熱したときの機械的性質e

1073K 973K 873K 773K

100　　17．5Cr－10Ni－5Cub　　　804　　18。3

104　　12．5Cr一王ONi－5Cub　　　748　　圭0。6

王12　　10Cuc　　　　　　　　　　　　　　406　　36．5

王13　　20Cuc　　　　　　　　　　　　　　368　　42．5

1王4　　30Cuc　　　　　　　　　　　　392　　42．8

115　10Cu－2Alc　　　　　　386　35．3

116　玉OCu－5Alc　　　　　　380　39．0

117　10Cu－10Alc　　　　　　410　41．5

118　20Cu－2A玉。　　　　　　364　49．8

119　20Cu－5A茎。　　　　　　368　49．0

120　20Cu－10A玉。　　　　　　410　49．7

121　5Cu一王OAIb　　　　　　409　20．7

130　　30Cu－5Alc　　　　　　　　　　346　　38．2

133　20Ni－5A玉。　　　　　　　466　57．8

136　5Ni－5Cu－10Alb　　　　416　33。3

139　5Ni議OCu－10Alc　　　417　38．6

142　10Ni－5Cu－10Alc　　　447　35，1

145　10Ni－10Cu護OAIc　　457　45．7
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図1　マンガン基合金の濃盗酸中における腐食率（1＞

行している。最も速いのは5Ni－5C合金で，最も遅い

のはCr－Ni－Cu系であった。ステンレス鋼に比し反応

がいかに活発であるが理解できる。園2には異なる

試料を記してあるが，Cr－Ni－CuやC鞍一Al並びに低含

有銅合金に比べ30Cu合金の反応のみが目立って遅れ

ている。このことから耐塩酸用には銅の高含有が好ま
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しい元素と醤える。10％希塩酸溶液（園3）におい

ては，図1の系の合金のみのデータであるが，合金

の系に大きな差異が生じている。添舶元素が少ない系

のNα13，14，15は濃塩酸の場合より反応は促進し

ているが，ニッケルが高いものはいくらか耐食的とな

っている。Cr－Ni系及びCr－Nl－Cu系は明らかに耐食

性の改善がみられる。これら塩酸溶液の試験からみて

マンガン基合金は希よりも濃塩酸に弱いと書える。

　四硝酸の例を図4に示した。反応の速いグループ

がある。No．13のグループである。これらに共逓して

いることはクロムを含有していない点である。

Cr－Ni℃u系にいたって若干耐食的になっている。最

も良い結果を呈しているのはNo．53，54，55などの

銅を含まないCr－Ni系であった。すなわち，濃硝酸

に対してはクロムが有効であり，ニッケル及び銅は不

利な作用をもたらすと言える。この点，鉄基合金に類

似しているといえる。図5は10％希硝酸の結果であ

る。全試料が濃硝酸よりも良い耐食姓を示している。

　濃硫酸の結果を園6に示す。各試料とも反応は小

さく，ステンレス鋼に匹敵するほどの値になっている。

その溶液に浸漬した瞬間は反応が生起し，試料表面金

蘭から泡が発生したが即座にそれは消滅した。したが

ってそれは不動態化したためと考えられる。図7は

希硫酸の例である。耐食性は合金組成によって大きく

変動しており，添加元素の量に比例して耐食性は向上

している。No．／3（5Cu）が最も反応性に富んでいる。

Cr－Ni系よりもCr－Ni－Cu系のほうが良い結果を現し

ている。図8に他の系を廻してある。30Cuも例外的

に良結果を黒している。鋼が低いかあるいはCu－A1

系は耐食的ではない。最も優れているのはCr－Ni－Cu

系である。クロムは他の溶液におけると同様に耐食酷

にとって有効な元素ある。

　濃弗酸における結果は閣9にある。いずれの合金

も弗酸には比較的強い。あえていてば，Cr－Ni系が最：

も非耐食的である。図10は10％希薄溶液の結果で

ある。クロムが15％以上からなるCr－Ni－Cu系は最

も優れている。No。81と82の違いはニッケルの量で

あり，81のほうがニッケルが！0％ほど多い。この耐

食性の差である81の優越性からみてニッケルの効果

が大きいことがわかる。

　濃燐酸の例を國11に示した。クロムを含まない場

合か，ニッケルあるいは銅が5％くらいの合金では反

応が進行しているが，Cr－Ni又はCr－Ni－C騒系におい

てはほとんど反応していない。図12は10％溶液で

あるが，同様にクロムの存在は強く影響している。そ

の他の合金は希薄溶液のほうが反応性に富んでいる。

4　結　　言

　銅は加工性改善に有効で他の元素の共存の有無にか

かわらず5％くらいからその効果を発揮した。ニッケ

ルと銅の共存は加工性に最も強い効力をもたらした。

クロムを含有した合金はデルタ・フェライトの閾題を

起こし，加工性に影響を与えた。クロムとニッケルは

それぞれ単独的であるよりも複合的添加が加工性に対

して有効であった。クロムとニッケルあるいはそれら

に銅を添力目した系においては，広い範閥にわたって加

工性の良好な合金の創製が可能であることが考えられ

る。

　引張強さは，9Q％圧下した試料の場合，64Q～

1370MPaにまたがり，　Mn－Cu系が低く，　Mn－Cu－C

系が最高を示した。MR－Cr－Ni－Cu系が比較的高強度

を呈した。強圧延した試料は1173K以下で加熱した

場合，多くの試料に著しい脆化が生じた。ニッケル及

び銅の共存はその脆化開始温度を低温側へ下げる傾向

があった。その低温加熱に先立つ溶体化処理の実施に

よってほとんどの合金においてはその脆化を抑制する

ことが可能であった。

　耐食：性試験によれば，一般的にクロム，ニッケル，
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銅などの含有量が高いほど耐食性を高める傾向があっ

た。硝酸に対してはクロム，還元性溶液にはニッケル

と銅が効果的であった。濃硫酸中においては不動態化

現象が観察された。総じて，鉄基合金の耐食性に類似

性がみられた。
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経常研究

機能材料研究部

大庭幸夫＊

昭和60年度～昭和61年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　MgCu2ラーベス相金属問化合物の変形挙動を圧縮試験によって研究した。　MgCu2は

673K以上の温度で，低ひずみ速度の条件下では塑性変形が可能である。

　673～873Kの温度範囲内では，応力の大きな温度依存性とひずみ速度依存性及び小さな

活性化体積が得られた。このことは，変形がパイエルス機構によって支醍されていることを

示唆している。化学量論組成の試料は673～973Kの範囲内では，通常の金属問化合物に見

られるような大きなひずみ硬化を示す。しかしラーベス相の範囲内でCuあるいはMg過剰

の試料では，降伏時においてゆるやかな応力低下を示す。しかし，その量や型は組成や試験

条件によって異なる。溶融状態より急冷された試料は低ひずみ速度及び室温．の下では，応力

誘起変態によると患われるゴム弾性を示す。

遷　前　　雷

　ラーベス相金属間化合物の種類は二百にも達し，こ

れらの化合物のうち，幾つかのものは超電導や磁性に

おいて，特徴的な性質を示すことが知られているD2）。

例えばMgC助（C15型）は，　MgZn2（C16型）がそ

の電気低抗の温度依存性や結晶格子型やその他から金

属結合性の強い化合物と考えられているのと同じく，

金属結合の特質を示す化合物と考えられるが，現実に

はこの化合物は脆い合金として知られている。

　ラーベス相化合物の脆性や高温変形についての報告

は意外に少なく，わずかにPauflerらによって高温ク

リープの結果が報告されているに過ぎない3）一5）。彼ら

の研究によると，Mg翫2は673K以上の温度では延

性を示し，その塑性変形を支：配しているのはパイエル

スカであろうと推定している。ラーベス稲化合物の脆

性や変形についての情報は明らかに不足しており，

ラーベス椙化合物の塑性の実情は，いまだに未知の領

域に属しているといえる。

　この研究の目的は，MgZn2と並んでラーベス化合

物の代表的なものの一つであるMgC“2を取上げ，そ

の高温変形挙動を詳しく調べることにある。

　またこの研究の過程において，急冷試料を室温で変

形させた場合，恐らくマルチンサイト変態によると思

われる特異な変形挙動を示すことがわかった。この結

果についても報告したい。

＊退官

2　実　　験

2。1　試料の製作

　試料は黒鉛るつぼ中で，アルゴン雰闘気中で高周波

溶：解した。素材として99．9％Mgと9999％Cuが用

いられた。次の3種類のインゴットが溶製された。

A：溶解後，徐冷されたインゴット

B：溶解後，他の黒鉛るつぼ中に鋳造したインゴット

　（やや急冷試料）

C：溶解後，黒鉛板上に鋳造した円板状インゴット

　（急冷試料）

　インゴットの組成（溶解前）は表1に示されてい

る。試料No．1とNo9の組成は，それぞれラーベス相

の範囲をCuとMg側において越えている。溶解中の

Mgの蒸発損失は化学分析によって0．1～02％である

ことがわかった。このことから，試料Nα4とNα5が

化学量論組成に最も近いことがわかる。これは，後で

述べる粉末X線回折から得られた組成と格子常数の
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表1　溶解前の化合物の組成（原子％）

No．1 No．2 No，3 No．4 No，5 No．6 No、7 No，8 No．9

Mg

bu

3D．30

U9．70

32．36

U7．64

32．97

U7．03

33．44

U6．56

33167

U6β3

34．01

U5．99

34．48

U5．52

35．D9

U4．91

36．1⑪

U3．90

酬1鑑原子％）

関係とも一致している。試料の熱処理はアルゴン雰囲

気中で黒鉛カプセル中で行われた。

2．2　圧縮及び曲げ試験

　高温圧縮試験はインストロン型試験機を用いて行っ

た。試験温度が873K以下の場合は，圧縮試験は

10－5torrの真空中で行い，試験温度が873K以上の場

合は，試料表面からのMgの蒸発を防ぐため，アルゴ

ン雰囲気で行った。圧縮試験片はインゴットから精密

切断機を用いて，注意深く切り出し，最終的には，

30％HNO3溶液を用いて表面を化学研磨して仕上げた。

試験片の寸法は6×6×7（高さ）mmであった。また

曲げ試験は室温で行った。曲げ試験片の寸法は6（曲

げスパン）×1（厚さ）×8（幅）mmであった。

2．3　X線測定

　ラーベス相の同定と格子常数の測定は，CuKα線を

用いて粉末X線回折法で行った。

2．4　顕微鏡組織

　微細組織を現出させるため，主として0．5％CuSO4

＋5％HNO3腐食液を用いた6）。

度値は上記網目上もしくはその近傍で得られた。粒界

上では，硬度値の異常は認められなかった。インゴッ

トAを873Kにおいて48時問焼鈍すると，網目組織

はほとんど消失するが，なお，写真3に示すような

残留微細組織が認められた。

7．05

．≦

蕪7．04．

7．03

o’

q”

　，げ
ρ’

’
’

9’
’

　’，！

／o

’

ノ

’

ノ
ノ

’

ノ

。　　o

3　実験結果

3．1　インゴットの組織と硬度

　最初にインゴットがラーベス相から構成されている

か否かを粉末試料を用いてX線回折によって調べた。

試料No．1とNo．9以外の試料はラーベス相のみで構成

されていることが確かめられた。インゴットの格子常

数と組成の関係は図1に示されている。写真1はほ

ぼ化学量論組成を持つ試料Nα4Aの微細組織を示し

ている。その試料には焼鈍双晶が発達しているので，
　　　　　　　　　　ひ
積層欠陥エネルギーは低いと思われる。化学量論組成

及びややMg過剰のインゴットには，写真2に示すよ

うな亜粒界とも見られる網目状組織が観察された。し

かし，これらは亜粒界ではなく，ややMg過剰の島状

組織が，あたかも列島のように連らなっている偏析組

織であった。

　次に，インゴットAの切断面上で，マイクロ・ビ

ッカース硬度を室温において測定した。測定値は大き

くばらつき160～450の値を示した。そして，低硬

32　　　　　　　　　33　　　　　　　　　　34　　　　　　　　　　　35　　　36

　　　　　　　　Mg原子％

　　　図量　格子常数と合金組．成の関係

講灘”準」1
　　　　　阿，　卜濡違逢，，

’喫“．．塾妻’ @零
　　　　　　　　　…
　　　　　ゆ’‘婚、，・験

聡灘耀

桟
慕L∴鼠漁∴　ぜ噛

写真1　試料Na　4　Aに見られる微細組織

、

．．＿盤

×2×0．7

写真2　試料No，5Aに見られる網状組織 ×10×0．7
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写真3　873Kで48時間焼鈍された試料No．5Aに見ら

　　　れる微細組織（十字組織）。　　　×200×0．7

　　　左のひも状組織は粒界

　また，焼鈍試料では，硬度値のばらつきは少なくな

り，350－400の範囲に落ちついた。これらの硬度値

の組成依存性は，室温においては小さいものであった。

熱処理及び組成に関係なく，すべての試料は室温では

脆性を示した。

3．2　高温圧縮試験

　インゴットBの結晶粒は場所にもよるが，平均～2

×1mmφの柱状晶であって，混粒であった。図2に

200

畿

ミ

督

蓄1。。

試料No．4

x

673K

ひずみ速度2．2xlr5／s

は673～973Kの温度範囲，2．2×10一騒のひずみ速度

において行った試料No．4Bの応カーひずみ曲線を示

す。試料は773Kあるいはそれ以上の温度では延性を

示した。それらの応カーひずみ曲線には予備降伏現象

が顕著に発達していた。予備降伏現象のため降伏点を

明確に決定することが困難であったので，便宜的に

1％流動応力をもって，降伏応力に代えた。図3には

試料No．4Bの1％流動応力の温度とひずみ速度依存性

を示す。この図には，873Kで48時間の焼鈍を行っ

た試料で得られた結果を併記してある。少なくとも試

料No．4B試料においては，1％流動応力は焼鈍処理に

大きく影響されず，変形温度とひずみ速度のみに依存

した。図4は1％流動応力の組成依存性を示した。こ

の実験条件の範囲では，その組成依存性は小さかった。

　上述した試料中に存在している微細組織が変形の際

どのような影響を与えているかを試料No．3Bも用い

て調べてみた。1％流動応力の約1／2の圧縮応力を加

え，その後，応力を取り去った後の圧縮軸に沿った試

雷200
ミ

軽

藻

弐100

●　、

、

、

、

、

、

、

、

、

、

、

＼o

＼

ひずみ速度2．2x10－4／s

ひずみ速度2．2x10　5／s

　　Q鋳造試料
　　×焼鈍〃
ア

£ここ、

773K

　　　　873K

／、

　，”

　673　　　　　　　　　　773　　　　　　　　　873　　　　　　　　　973

　　　　　　　　　　温度／K

図3　試料No，4Bの1％流動応力に及ぼす温度と

　　ひずみ速度の影響

360

蓉28・

軽2・・

藻

醤120

40

　　　1　　　　　　　2

クロスヘッド移動距離／mm

o一■

o一丁一一11一一幽一一・o

　　　　　＼（L。

：

ひずみ速度2．2x10－5／s

　　　一一一一〇　673K

　773K
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o－0　873Ko　　　　　　　o　973K

図2　試料No．4Bの応カーひずみ曲線

30 32 33　　　34

Mg原子％

35

図4　1％流動応力と合金組成の関係

36
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料寸法の変化は，973Kでの試験の場合は，塑性変形

が弾性限の初期から始まっていること，また773Kの

場合は塑性変形は実験の範囲内では全く起こっていな

いことがわかった。

　恐らく，高温時におけるそのような弾性限内での変

形は，試料中に存在する柔らかい微細組織があって，

それらの組織内における局部的塑性変形と思われる。

しかし，それらの柔らかい組織が写真3に示した微

細組織と関係しているかどうかは判然としない。

　このような実験結果を得たので，X線回折ではうー

ベス相以外の異相は検出されなかったけれども，第二

相の存在もしくは相自体の不安定性を無視することが

できなくなった。

3．3　ひずみ速度変化試験

　もしも，第二相が存在し，そして高温変形における

その影響が大きければ，その影響は適切な実験によっ

て検出されるはずである。その厨的で，著者らは一連

のひずみ速度変化実験を行い，得られたデータを

Arrhenius型のひずみ速度方程式を用いて解析した。

運動転位の熱活性化機構を調べることも目的の一つと

した7＞つ）。図5にはひずみ速度変化実験の応カーひず

み曲線の一例を示した。この曲線は岱山の金属や合金

のひずみ速度変化実験の応カーひずみ曲線とは異なっ

た点を示しているように見えた。すなわち，ひずみ速

度が瞬間的に増加された場合，通常出現する一定の高

応力水準が見られず，その代り著しい加工硬化現象が

出現した。そのため，ひずみ速度変化に伴う応力増加

壁を正確に決定することが困難であった。それゆえに，

応力変化蚤はひずみ速度の減少の場合について測定さ

れた。この方法で得られたデータは解析においても良

い結果を生じた。

　転位の熱活性化すべりは，一般的にArrhenius型の

150

δ

譲10G
ミ

壌

患

　50
’

’

ひずみ速度方程式

　　γ一ρわドBexp〔一△H（τ＊）／海丁〕

によって表される。

　ここで，γはひずみ速度，

可動転位の平均速度，

は頻度因子，

gersベクトルは，

てある。

〈1）

クロスヘッド速度

　0．1m！n／min

　　　　　　クロスヘッド速度
　　　　　　　0．05rnm／min

　　　　　　　　　　　873K

　　　　　　　ρは可動転位密度，”は

　　　　△∫1は活性化エンタルピー，B
τ＊ ﾍ応力の熱活性化成分である。Ber一

　　カゴメ面をすべり面として算出し

　ひずみ速度感受値祝，活性化体積ビ＊，活性化エ

ンタルピー△Hは，（1）式より誘導される次の式によっ

て求められた。

　　，η驚△圭nγ／△韮nτ，γ→o，，η→ηL＊　　　　　　　　（2＞

　　γ＊＝々T（dlnγ／dτ）T　　　　　　　　　　　　　　（3＞

　　△H＝一々T2（d垂鍛γ／dτ）（dτ／dT）ナ　　　　　　（4）

　図6には各温度におけηL値のひずみ依存性を示し

た。図7には塑性変形（見かけ上の）の初期段階で

得られた硝とτ＊の関係を示した。活性化体積は

16

12

8

E　4

　10

　8
　6
　6
　4

　　　　　　　　　　　　　　．／

　　　　　　　　　。／　773K
　　　　　／
，o／o

o

＿o♪o－o～ぴ
873K

o
973K

o
O o

　　　　　　　1G　　　　　　　　　　20　　　　25
　　　　　　　　　　　γ％

図6　試料No．4Bのひずみ速度感受｛直mに及ぼす

　　ひずみと温度の影響。τ参0．5σ，γ離0．7ε
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図5　ひずみ速度変化実験の応カーひずみ曲線の一例
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τ＊ ｪ25MPa（973K）まで減少すると，急激な増加

を示した。

3。4　ひずみ硬化

　図8には試料No．4B，　No．2BとNo．8Bの塑性変形の

初期段階における応カーひずみ曲線を示した。試料

Nα1Bは組成がラーベス相からかなり逸脱しているの

であるが，そのデータも併せて示した。この実験条件

の範囲内では，試料Nα4Bのひずみ硬化の様相は，

通常の化合物で報告されているものと変わりない。ひ

ずみ硬化率はひずみ速度の減少又は温度の上昇ととも

に大巾に低下する。しかしながら，試料Nα2Bと試

料No．8Bのひずみ硬化は，試験温度が673K～773K

の範囲では，特有の挙動を示す。試料No．2Bの応カ

ーひずみ曲線は773Kにおいては，ゆるやかな降伏応

力低下を示す。そしてこの現象は試料Nα1Bではも

っと顕著に現れる。一方，いわゆる三段階加工硬化に

類似した応カーひずみ曲線が試料No．8BとNo．9Bに

おいて見られた。

1、

棄

　昏

擦

笛

ひずみ速度

673K 2．2xlO闇噛／s

@　　　　　773K
673K

No．1773K．
773K

　・@9ノ
ﾚr：：：1！／／　σ’　試料No．2

　　　　　　773K

@　　　　　873K

戟F／慕料胃1蚤

匝・／973K／　　試料NQ．8

ひずみ連度2．2x10罹5／s

曲げられたはずの試料においても，永久変形は大変小

さかった。このような結果から，試料はいわゆるゴム

弾性によって変形していると思われる。同様な結果が

異なった組成を持つ他の試料No℃においても見られ

るが，試料ごとに若干のばらつきが見られた。この試

験でひずみ速度あるいは温度を増加させると，全体の

応力水準の増加，降伏点の消失及び平坦部の長さの減

少が見られることがわかった。
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図8　試料No．4B，　No．2B及びNo．8Bのひずみ硬化

　　に及ぼす合金組成と温度の影響。

　　応力水鳥は比較のため一意に取ってある。
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図9　試料No．2Cの曲げ試験の慈カーひずみ曲線
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図10　試料No．3Cの曲げ試験の洛カーひずみ曲線

3．5　曲げ試験

　試料Cを用いて，室温付近で曲げ試験を行った際，

特微ある応カーひずみ曲線が得られた。試料No．2C

とNo．3Cの結果を図9と図10に示した。図10にお

ける試料No．3Cの応カーひずみ曲線に示されている

ように，室温において～0，01mm／minの低クロスヘッ

ド速度で曲げ試験を行うと，約20MPaの応力におい

て，まず鋭い降伏点が出現し，次にあたかも塑姓変形

が進行しているかのように思われる応力の平坦部が現

れる。そして，そのような変形がしばらく続いた後，

突然の癒力増加を生じて試料は破断する。

　しかしながら，試験後の観察では，計舞上は80。

4考　　察

4．1　高温変形

　1％流動応力の温度，ひずみ速度依存性及び得られ

た捌直や活性化体積の値は，Arrhenius型のひずみ速

度方程式を用いて大きな矛盾なく解析できた。このこ

とは大体において変形が単一の熱活性化機構によって

支配されていることを意味する。しかし，データを細

かく検討すると，二三の問題点が残されているようで

ある。

（1＞873Kにおいて，，渚値の温度依存性に多少の乱

れが認められる。
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（2）△H二丁の値も873Kにおいて乱れが認められる。

すなわち，△H／々Tは773K，873Kと973Kにおいて

それぞれ25．3，58．0と28．3である。

　△H／々Tの値は，もしも変形が単一の機構で進行し

ているならば，元来一定値を取るはずである。しかし

ながらこの程度の解析値のばらつきは，量的に考察す

ると，解析め全体的枠組を否定するような重要な矛盾

とは思われない。このような見地から，この研究にお

いて得られた高温強度はラーベス相そのものから発現

されたものであるし，高温変形は，結晶格子の複雑性

や低活性化体積から予期されるように，パイエルスカ

によって支配されているのであろう3＞”5）9）1D。しかし

ながら，温度が973Kに達すると，拡散の役割が大き

くなり，転位の上昇運動が変形を律：回するようになる

と思われる。

4．2　応カーひずみ頗線の組成依存性

　化学量論組成よりCu原子過剰側では，　Cu原子の

増加とともに格子常数は単調に増加する。一方，Mg

原子過剰側では，Mg原子の増加とともに逆に格子常

数は減少する。この実験データは過剰のC幾原子は，

Mg原子の位置に置換型として入っていることを意味

する。しかし過剰のCu原子のうち一部は侵入型とし

て入っている可能性はある。

　Cu原子の原子半径はMg原子よりかなり小さいの

で，その拡散を考えると試料Nα2Bにおいて出現し

たJohnston型の降伏応力低下は，山口らによって報

告されているAg－Mg化合物の降伏応力低下と類似の

機構によって生じていると考えても不合理とは思われ
ない10）。

　彼らはAg－Mgの降伏応力低下を，　Ag原子と運動

転位の間の相互作用に基づく“引きつり”現象であろう

と報告している。

　図8に示したように，ラーベス相から逸脱したCu

過剰の試料No．1Bでは，773Kにおいてより顕著な降

伏応力低下が出現している。この試料の組織は，ラー

ベス相粒をラーベス相とCuの共晶組織が包囲してい

る組織を持っている。それゆえに，早急な結論は避け

ねばならぬが，上述のよ．うな共晶組織が降伏応力低下

と直接関連しているとは考え難いので，このより明瞭

な降伏応力低下は過剰Cu原子の増加による“引きつ

り”効果の増大によるものと思われる10）13＞。

　また一方，試料No．8における応カーひずみ曲線上

の三段階ひずみ硬化は，試料中において形成される格

子欠陥の複雑さを反映しているのであろう。この現象

はやや低温の673Kにおいても観察されているので，

もしもこの三段階ひずみ硬化もJohnsto籍型の降伏応

力低下の一つの変形であると考えるならば，この場合，

二二が役割を演じていると考えられる。現時点では，

MgC越2の拡散やすべり系についての実験データは得

られないので，議論をこれ以上進展させることは難し

いQ

4。3　ひずみ硬化

　一般に，金属問化合物のひずみ硬化は著しく大きい

ことはよく知られている。この実験でも試料No．4は

一般的規則に従っている。負荷応力は二つの部分に分

割して考えることができる。

・。＝τ＊ {ち

ここでτfは内部応力である。（1）式から

7π＊△τ／lnγ2／γ1篇＝τ＊一1－1／2△τ

（5γ

（6）

が誘導できる。この式を用いて算出されたτ＊の値が

表2に示されている。この表から，ひずみ硬化の大

部分がτfの増加によっていることがわかるし，また

773K：においては，τ＊がひずみの増加とともに大き

く減少していることがわかる。そのようなτ＊の減少

は，例えば可動転位密度の増加を必要とする△τの滅

少に依存している。この現象はラーベス相格子の複雑

さを考えれば，驚くべきことではないかもしれないが，

今後の検討課題であろう。

袈2　応力の熱活性化成分とひずみの関係

773（K）

873

973

γ

τ霜

γ

τ宰

γ

τ＊

2．0

64

1．2

24

4，6

11

6．4　　11．7　　17．8　　24．4（％）

53　　45　　38　　29　（MPa）

4．4　　5，7　　8．4　 11．2

22　　　　25　　　　25　　　　25

9．4　 圭5．9　 24．5

16　　17　　17

　しかし，もう一つの課題が残されている。図5に

示されたように，ひずみ速度変化実験においてひずみ

速度を急激に変化させると，通常の合金の場合は予期

される急速な応力増加の後，応力は定常状態を示すの

であるが，この実験ではそれが示されずに，著しいひ

ずみ硬化現象が現れた。この現象は低ひずみ速度では

動き得る転位が，急速なひずみ速度変化の後，ある時

間が経過しても依然として動き得ないことを意味して

いる。そして，このことは転位の運動が大きな格子摩

擦力によって制約されているのはもちろん，この金属
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間化合物特有の転位運動の制約機構が働いていると思

われる。同様な現象がSiCの高温変形の際にも観察さ

れているU）。

　金属間化合物の著しいひずみ硬化については多くの

機構が提案されている。それらの大部分は超格子や逆

位梱粒界に関連している即。ラーベス相の場合は，

主すべり系はカゴメ面であるといわれている3）冒5）。

　しかし，もしもほかのすべり系が働けば，超格子や

逆位相粒界が形成され，ひずみ硬化に役割を演ずるこ

ととなる。

4．4　室温付近での餓げ試験

　試料Cを用いて低ひずみ速度，室温で幽げ試験を

行うと，極端な低応力において特有な変形挙動が見ら

れた。それは大塚らによって報告されている形状記憶

の性質を持つ，急冷されたCu－Al－Nl合金の単結晶の

引張試験の際観察された変形挙動に類似してい
るi5＞49）。彼らによると，そのような特徴的な変形は

β豆倒（マトリクス）からγ正’相（マルチンサイト）

あるいはγ1’相（マルチンサイト）からβ1’相（マル

チンサイト）への応力誘起変態によるものである。応

カーひずみ曲線上の最初の鋭い降伏点，次の応力の平

坦部と急速な応力増加は，それぞれマルチンサイトの

核形成，その成長期及び変態の最終段階であるとして

いる15）16）。彼らの説明は我々の応カーひずみ曲線に

もそのまま適用できるように思われる。更に，我々の

実験では，応カーひずみ曲線の形は温度，ひずみ速度

や組成によっている。同じC15型結晶格子を持つ

ZrV2ラーベス相は100Kにおいて斜方晶への変態を

示すことが報告されている20）。我々の場合，温度の

影響は別として，ひずみ速度の影響は応力水準や平坦

部の長さに対して非常に大きい。このことは原因が応

力誘起変態ならばあり得ることかも知れないが，この

ひずみ速度の応カーひずみ曲線に及ぼす影響の大きさ

は注欝すべきであろう。

　最後に，マルチンサイト紐織は，現在までX線回

折や顕微鏡観察によって明確に検出されていない。電

気抵抗や弾性率の測定あるいは電顕観察など基礎的な

研究が必要であろう。ここでは曲げ試験による結果の

みを簡単に報告した。
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昭和62年度

　本総合積究は当初昭和62年度から64年度までの

3年間の予定で，以下述べるような理由であわただし

くスタートした。しかし昭和63年度には科学技術庁

超電導材料研究マルチコアプロジェクトが発足した。

金属材料技術研究所は15コアのうち6コアを分担し，

まさしくマルチコアプロジェクトの中枢並行割を果す

ことになった。このようにして本総合研究は一年限り

となり，マルチコアプロジェクトへ発展的に引継がれ

ることになった。

　昭和62年度に得られたおもな成果を簡略に記して，

本報吉とする。

　昭和61年4月BMチューリッヒのBEDNORZと
MOLLERとによって発見された（La，8a）2CuO4系酸化

物高温超電導体は基礎から応用開発にわたる幅広い分

野の研究者に大きなインパクトを与えた。ここ3年

間の間に物質探索はLa系からY，Bl，Tl系へと急速に

展開し，超電導転移温．度T。はTl系で125Kに達した。

　本総合研究は金属材料技術研究所が長期間にわたっ

て培ってきた超電導に関する基礎から応用開発にまた

がる総合力を生かして，酸化物高温超電導体の研究を

強力に推進することを舅標としてスタートした。

　当研究所は昭和62年3月初めにY系酸化物高温超

電導体の合成に成功し，液体窒素温度で電気抵抗が零

となることを確認したq図の1）。成分，組成（中目

黒本所ではYo，4Bao，48C讐102，筑波支所では

　15、
君』

？

葺

デ10
豊

醤

噸

＊1 ﾂ在：表衝界面制御研究部
＊3 ｻ在：基礎物性研究部

妬現在：反応制御研究部

＊7ｻ在：第4研究グループ

＊2ｻ在：材料設計研究部

判現在：計測解析研究部

＊6現在：第3研究グループ
＊8ｻ在：第1研究グループ

0 100

温度（K）

200

園望　1000℃，11時間焼鈍後徐冷したYo．4Bao認CulO2の超電

　　導転移。T，は液体窒素温度（77K）をこえている。
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Yo．4Bao．6Cu】0．2））焼結条件などを公開して，この方

面の日本での研究の推進に大きく寄与した。そればか

りではなくこの物質の基礎的な性質を明らかにする上

でも大きく寄与した。すなわち，磁気的測定から酸化

物といえども臨界電流密度が大きくとれること3＞，磁

場をかけると電気抵抗零の点が大きく低温側へずれる

ことの，酸素の濃度が超電導特性を大きく変えるこ

と5），酸素の挙動は秩序・無秩序変態として理解され

ること6），変態双晶の観察7＞など先駆的な成果を数多

く挙げることができた。

　Y系の薄膜化，線材化にも取組んだ。プラズマスプ

レー法によってY－Ba－Cu－0系超電導皮膜の作製に成

功した8♪。

　昭和62年12月にはBi－Sr－Ca－Cu－0系新超電導物

質が本総合研究の前田らのグループにより発見され9）

その超電導転移は75Kと105Kの2段から成ってい

ることがわかった（図2）。75K相と105K相の違い

はBio22重層問のCu－0面数の違い（75K相は2枚，

105K梱は3枚）により，また75K相と105K相は
層間成長によって生じることを明らかにした正。＞。

　本総合研究ではY系の合成に始まって，Bi－Sr－Ca－

Cu℃系の発見に終るという実り多い成果を短期間の

うちにあげることができた。

　酸化物高温超電導体の薄膜化，線材化研究はマルチ

コアプロジェクトに引継がれることとなった。
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総合研究

疲れ試験部

西島・速読，金澤健二＊2，：こ瓶正俊＊3，

由口弘二判，石井　明＊2，小林一夫＊1

クリープ試験部

田中千秋規，門馬義雄＊3，八木晃一＊2，

坂本正雄暇，宮崎昭光＊4，永井秀雄＊2，

森下　弘＊3

材料強さ三二部

横井　玄鶴，新谷紀雄判

昭和60年度～昭和62年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　近年，科学技術，産業技術の基盤としての材料強度データベースの整備が強く望まれてい

る。しかし，生の数値データだけの情報提供では，その利用価値は少なく，データの解析・

評価結果を合わせて，初めて工学的に意味のある情報となる。このため，材料強度データベ

ースでは，正当なデータ評価法を備えておくことが，その価値を左右することになる。

　本研究では，材料強度特性のうち高温引張り，クリープ破断，クリープひずみ，高サイク

ル疲労，低サイクル疲労，疲労き裂進展及び繰返し応力ひずみデータを舛象に，比較的共通

的に使われているデータ評価法をソフトウェアとして実現する技術開発を行った。

　中途打ち切りデータの取扱い，非線型最小自乗法における反復計算，統計的に保証可能な

区間推定などについて，いくつかの薪しい試みを行い，その有用性を試作した小規模な材料

データベースにより確認した。更に，共通的な課題として汎用のグラフィックス・ルーチン

の整備の必要性を指摘した。

　検討されたデータ評価手法の一部は，現在オンライン・サービスが行われているNRIM一．

∫至CST金属材料強度データベースで活用されている。

璽　緒　　言

　金属材料技術研究所では創立以来，金属材料の品質

改善及び新材料の開発のための基準参照データを取得

し，広く産学界に提供することに力を注いできた。特

に，実用金属材料について，取得が困難ではあるが基

盤的なニーズの高いクリープ及び疲労特性に関するデ

ータシート作成誹画を推進し，得られた成果をクリー

プ及び疲労データシート・シリーズの刊行物として内

外に公表してきた12）。

閃現在：損傷機構研究部

紹現在：第5研究グループ

朽現在：東海大学

＊2ｻ在：環境性能研究部

網現在：材料設計研究部

　近年，コンピュータ及び通信技術の発達により，材

料に関するファクト・データをデータベース化し，評

価システムと組合せることによりCAD／CAM／CAEの

構成要素とする技衛開発が大きな流れとなりつつある。

また，科学技術庁の施策としても，金属材料の強度特

性のような，科学技術の基盤的要素として共通性の高

い情報のコンピュータ化，すなわちファクト・データ

ベース化を国家的な立場から構築・整備して，公的オ

ンライン・サービスを行うことを推進している。著者

らはこの立場から特殊法人日本科学技術情報センター

（JICST）に呼びかけ，昭和60年度より共同で金属材

料強度に関するファクト・データベース開発に着手し

ており，平成2年3月からオンライン・サービスが
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開始されている。このデータベースでは，データベー

ス中の金属材料の強度特性を検索できるばかりでなく，

利用者が検索したデータ集合に対して，標準的なデー

タ評価法によるオンライン解析を可能としていること

に大きな特徴がある。

　当研究所では，従来からクリープ及び疲労データシ

ート作成と並行して，金属材料の強度特性を解析・評

価する様々の技法を開発している。本研究の自製は，

これらのデータ評価技法をオンライン・サービスの中

で実現するための原型ソフトウェア開発にあり，併せ

て小規模な材料データベースの試作により，その有用

性を確認することにある。

2　クリープデータ評価法の確立

　クリープデータシートでは実用金属材料の静的引張

特性（高温引張試験），クリープ破断特性（クリープ

破断試験），クリープひずみ特性（クリープ試験）の

データを対象としている。本章ではこれらの諸特性に

ついて，標準的と考えられる評価法とそのソフトウェ

ア技術を検討する。

2．1　高温引張特性：σ一7頗線

　材料の静的強度（降伏点，耐力，引張強度）及びそ

れと関連する伸び，紋りは，引張試験によって数値と

して報告される。これらの値は強度評価における最も

基本的なものである。例えば，高温構造設計において

材料の最大引張許容応力を設定するには，材料強度の

温度依存性を数式的に表現3）する必要がある。

　実用金属材料の静的強度は対数正規分布することが

知られている4＞ので，温度丁を説明変数とする次のよ

うな多項式回帰を適用するのが自然である。

109（γε）又は109（T∫）

；α。＋α1T÷α2T2＋…＋α、T々 （1）

ここで，γ∫は耐力または降伏点，T∫は引張強度を

意味する。式（1）の適用に当っては，次数彦の決定及び

高次の桁落ち対策が必要である。このためのソフトウ

ェア技法として直交多項式の応用5）が効果的である。

直交多項式を凄いると高次項の有意性をF検定で一

意的に決定できるばかりでなく，高次の計算に個有の

桁落ちを避けることができる。なお，多くの実用材料

では中間温度領域（300～400℃）で強度の上昇が認

められるが，許容応力の設定などにおいては，これを

無視することが慣例となっている。

　式（1）は平均的な強度推定（確率50％）に対応する

ものであるが，線型回帰の区間推定法を併用すること

により，確率及び信頼度を指定した次のような統計的

保証可能区間の推定もできるソフトウェアを開発した。

　図嘩は予測区間（PD及び同時許容区間（STI）割

の例である。ST玉は標本変動と予測鴫…点における誤差

項の変動を分離して考えるのでP玉よりかなり広い範

囲となるが，現実的な予測の状況に対してはST1が

最も実用的かつ理にかなっているとされる6）。
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図1　温度の多項式回帰による高温引張強度の

　　評価例　（STBA24）

2．2　クリープ破断特性：σ一二σ一P曲線

　クリープ破断試験によるデータ（通常は数千時間ま

で）とその材料を使った実機における運転寿命（数十

年）との問のギャップを埋めるために，化学反応速度

論をベースとした時間・温度パラメータ（TTP：

Time－Te即erature　Parameter）法が1950年代から検

討され，クリープ破断データの外挿法として適用され

ている7・8）。TTPの基本となる式は，一組のクリープ

破断データ（T，σ，’R）に対して，

P　（2【，　‘1？）　；＝＝f　（σ） （2）

＊）予測区間（PI：Predlction　Intervals＞は一組の標本観測データ

に基づいた回帰式を用いて，特定の説明変数値（この場合は温

度〉に対応する予測を行うとき，目的変数yδ［漏10g（rs）又は

10g（T∫Mの真値が指定された確率1一αで含まれる区間。同時

許容区間（ST！：Slmultaneous　Tolerance　lntervals）はこのような

ッの予測を多数同行うとしたとき，予測した区間の中に真値の存

在する確率は1一αである，ということを少なくとも1一γの信

頼水準で主張できる区間。図1ではα＝0．05，γはPIについて

は0，5，STIについては0．05である。
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と表現する。σは応力，娠は破断時問である。

Pの表現式については，．様々の提案があるが，標準

的に用いられているのは次の4種類である。

褻l　TTP法によるクリープ破断データ整理の比較例

　　（SUS304HTB，　NRIM／CDS／No．4B，ヒートABE）

TTP k　　PC SEE　COD　R磁S

Larso漁一一Miller：P謹丁κ・（C十｝り

Orr－Sherby－Dorn：∬）＝｝1一一Q／（19．1425Tκ）

Manson－SuccOP：P＝＝γ十B・Tκ

Manson－Haferd：1）＝（γ一γα）／（Tκ一丁α）

（3＞

（4）

（5）

（6＞

Larson＿悪111er　　　正

Orr－Sherby＿Dorn　2

湿展nson－S疑ccop　　2

Manson＿Kaferd　　　4

16，7233　　　　　0．153　0．971　0．445

3．724£畢5　　0．119　0．983　0．359

2。097E－2　　　0．154　0，971　0．476

Ta漏65G

Ya灘10．050270．0670．9950．090

ここで，Tκ＝T（OC）＋273．15，γ＝iog‘尺であり，　C，

Q，B，ぬ及びT、は材料定数で，パラメータ定数と

も呼ばれている。

　式（2）の右辺には，一般に対数応力（X＝logσ）の

多項式が用いられる。

∫（の瓢δ。＋δ1X＋B2×2＋…＋bκXκ （7）

　式（1）の場合と同様に，式（3）～（7）に対しても直交多項

式の考え方を適用できる。このときrの残差平方和

が最小となるようにパラメータ定数を最適化するアル

ゴリズム9・互。）を採用した。式（4）のTTPによるクリー

プ破断デ・一国解析の例を図2に示す。なお，式（6）の

Manson遭a重erd法については非線型となるため，反復

計算が必要である。

　上記4種類のTTPによる計箪結果の比較例を表1

に示す。ここで，RMSは破断時間が3000h未満のデ

ータのみを用いて回帰式を求め，3000hを超える実

測データとの比較により対数破断時間の誤差を求めた

もので，外挿の精度を表している。検討した4種類

のTTPはあてはめ性（SEE）についてはほぼ満足で

きたが，外挿性（RMS）についてはMaRson－Haferd

法を除いては不十分な精度であった。このManso獄一
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図2　0rr・Sherby－Domパラメータ法によるクリープ破断

　　データ整理例

　　（SUS304HTB，　NRI嫉／CDS／Nα3B，ヒートA3E）

S£E：標準誤差，COD：決：定係数，

R雑S：外挿値の平均二乗誤差

Haferd法は1SO6303（圧力容器鋼一長時…間破断強度

の導出一）でも推奨されている柔軟性のある方法と署

える。

2．3　クリープひずみ特性：ε一’曲線11）

　高温の一定荷重下でのクリープ変形は，一般に次式

で表現される12）。

ε，＝εo＋ε， （8）

ここで，ε，は任意の晴間直の全ひずみ，εoは負荷直

後の瞬間伸びに対応する弾塑性ひずみ，そしてε，は

蒔間依存性のクリープひずみである。クリープ曲線デ

ータに対して，これまでに提案されている10種類以

上のクリープ構成方程式をあてはめる汎用のソフトウ

ェアを開発したが，比較的広く用いられている次の3

式について詳細な検討を行った。

McVetty－Garofalo：

εo漏ε日1－exp（一一γ‘〉｝一←ε拠・‘　　　　　　　　　　　　　　　（9）

Blackburn：
・，一・、11－exp（一・の｝＋と、｛1－e・p（一・の｝＋・。、・‘（1①

＠投影法：

ε‘瓢θ1｛1－exp（一θ2の｝十θ3｛exp（θ4の一1｝　　　（11）

ここで，ε‘，γ，転，ε、，ε，θ1，θ2，θ3及びθ4

はクリープ曲線パラメータである。これらの式は一般

にパラメータについて罪線型なので，特別な最小二乗

法を適用する必要がある。ここでは数理統計研究所か

ら発表されている擬iNewton法による汎用のルーチ

ン麟を用いた。様々のケースを想定したクリープ曲

線データを用いて計算機実験を行った結果，これらの

ソフトウェアの利用に当っては各パラメータの初期値

を適切に与えることが非常に重要であることが判明し

た。計算の過程で発散するような初期値を与えるとオ

ンライン・システムではシステム・．ダウンにつながる場合

がある14）。ここでは最も使用実績があるBlack　bum
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図3　Blackburnの式を用いたクリープひずみデータのあて

　　はめ例（SUS304HTB，ヒートABE，600℃，　98MPa）

法を採用した。図3は式鋤によるあてはめ例である。

2．4　小　　括

　本章では高温における静的な材料強度特性データと

して，高温引張，クリープ破断及びクリープひずみ特

性の解析におけるソフトウェア化の問題点を検討した。

引張りとクリープ破断特性については，国際的にも認

められ，客観性ある標準的な評価法がほぼ確立されつ

つあるが，クリープひずみ特性についてはクリープ構

成方程式（モデル）の妥当性について検討が不十分で

ある。最近，米国ではクリープ破断強度の外挿を1

ヒートに対する単純なTTP法適用ではなく，マルチ

ヒートのデータベースを前提にして，ヒート問の統計

的な偏りを計算するヒートセンター法が主流となりつ

つあるが，わが国ではまだ普及していない。また，こ

こではとりあげなかったが，応力リラクセーシ蒋ン特

性はクリープ疲労性の評価にも深い関連がある。これ

は今後の課題である。

　更に，次章とも関連する共通的な課題として，汎用

のグラフィックス・ルーチンの整備がある。材料デー

タベースにおけるユーザインターフェースとして，個

別の材料特性に対するグラフ表現は必須である。本研

究では，おもにパーソナル・コンピュータのハードウ

ェアに依存するグラフィックス・ルーチンを用いた。

今後は高機能EWS（£ngineerlng　Workstatlo難）の普

及が考えられるので，GKS（Graphics　Kernel　Sys乞em）

のような装置独立性の高いグラフィックス・ルーチン

の普及が強く望まれる。

3　疲労データ評価法の確立

　この章では疲労特性データのうち，寿命特性に関す

る①σ一Nデータ及び②ε一Nデータ，き裂伝ぱ特性の

③4σ／4革△κデータ，それに繰返し応力ひずみ特性

の④σ一εデータについて，それぞれ最：も標準的と考

えられる評価法を選定し，それぞれコンピュータプロ

グラミングにおける問題点を検討する。

3．璽　高サイクル疲労宿命特性：σ一～曲線

3．箋．1　折れ線近似

　高サイクル疲労寿命特性を表わすσ一／V曲線の数式

表示に関しては，古くからいろいろな方法が提案され

ている15）。ここでは，工学的に最も広く使われてい

るものとして，縦軸に応力σ，横軸に繰返し数Nを

とった両対数紙上で，右下がりの傾斜した直線と水平

の直線からなる，折れ線近似を採用する16もすなわち，

夕＝θ一＠α一4），（∬＜4）

夕＝θ　　　（∬；≧4）

（12a）

（12b）

ただし，夕鷲109σ，∬＝logl＞，　e＝109σw，4靴109ノ＞w

で，αは傾斜部の勾配，gは水平部の高さでσwは疲

労限度，dは折れ曲がり点の位置を表わす定数でNw

はその繰返し数である。

　式（12a）に対するデータの当てはめは，同時回帰

と呼ばれる方法17）による。この方法は，データの分

布幅に比べデータのばらつきが大きい場合にも，安定

した解析を行いやすい利点がある。

　また，式（12b）に対しては，求められた式（12a）

に対するy方向の残差平方和から疲労強度の標準偏

差を推定し，疲労強度のばらつきが正規分布に従うと

仮定して，標準偏差既知の条件の下に小標本のプロビ

ット法18・19）により，∫淵4における疲労強度の平均値

を求め，これをσwとして，θを決定する。

　式（12a，　b）をモデルとするこの方法については

更に後述するが，これは日本材料学会の疲労部門委員

会における疲労データ整理の方法としても採用されて

いる。

　図魂に解析結果の例を示す。この計算においては，

始めに4をデータの右端に適当に仮定して折れ線を

計算し，4を順次左側に動かしながら繰り返し三三を

行って，計算された折れ線に対するッ方向の全データ

の残差平方和を最小にする4を採用する。

3、1．2　問時回帰法

　ここで，同時回帰法について若干補足しておこう。

通常の最小二乗法においては，回帰のモデルが

y＝ακ十δ ㈱

の形のとき，説明変数■には誤差を含まず舅的変数ア

にのみ誤差があるとして，曲線に対するデータのジ方

向の残差平方和を最小にするように係数α，西を決め

ている。その結果，αの推定値は
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α篇s。y／嬉、

108

岡

と定まる。ここで，馬はκと夕の共分散，＆、は濯

の分散である。もう一つの係数bは

う瓢　（ΣアーαΣκ）／π ㈲

から求まる。ηはデータの個数である。

　一方，同時圓帰法17）というのは，いわばκにもy

にも誤差の要望があると考えるもので，データの曲線

に対する垂直方向の残差平方和が最小になるようにす

る。その結果，αの推定値は

・＝±v可
（1㊦

となる。複号は∫ηの符芳と等しいほうをとる。ここ

で馬はッの分散である。わの求め方は式㈲と等しい。

　なお，参考までに述べると，同時回帰で求められる

α。の値は，ッのκに対する回帰から求まる値α．（これ

が式（④のケースである）と，κのッに対する回帰から

求まる値αyとの幾何平均

　　・。一坐　　　　　　　　　（1の

になっている16＞。

3．1．3　小標本プロビット法

　プロビット法については，著者らの一人が確率疲労

特性の把握に有用であることを示して以来20），かな

り普及するようになったが，基本的に大標本が必要な

ことが問題とされていた。しかし，もし，標準偏差又

は変動係数が既知であれば，プロビット法はたかだか

数悩の小標本にも十分適用可能であることが示されて

から三5・18），適用範囲が極めて拡大され，その後，日

本機械学会の統計的疲労試験方法基準19）にも採用さ

れている。

　プロビット法では，いくつかの応力水準σ‘で，そ

れぞれ多紹封ずつの試験を行い，そのうちの何個ずつ

かが破壊したかにより死と破壊確率Aの関係を知る

必要がある。この結果から，例えばρ瓢0．5に対応す

る平均強度σ。，や，疲労強度の標準偏差sを推定しよ

うとするのがプロビット法である。この場合，基本的

にはσを説明変数，ヵを目的変数とし

ん（ρf）漏1／3・σ一σ，。／s （1鋤

をモデルとした圃帰分析を行う必要があるため，ゼや

πfをある程度大きくとる必要があった。ここで鼠ρ‘）

は確率ρfに対する標準正規偏差である。しかし，も

し標準偏差3が既知なら，式（18）の右辺第2項の

定数だけを求めればよいことになるから，②は極端な

場合1でもよいことになる。また，変動係数3／σ，．

が既知の場合でも同様で，その場合は第圭項の係数

だけを求めればよいことになる。

　具体的な計箕方法については，基準19＞に譲る。

3．2　低サイクル疲労寿命特性：ε一～跨線

　低サイクル疲労寿命特性に関しては，両対数紙上で

塑性ひずみ外野㌦と寿命Nの関係が直線で表され

るというCoffin－Manso漁の式と，同様に弾性ひずみ振

幅ε，、、と寿命の関係も直線とするBasquinの式を組合

せて用いる方法が広く用いられている。すなわち，

韮09ε如＝logCρ｛κρ韮og八r

IO9ε8‘、＝塁ogq，一κ召1091》

又は，

・，。繍 j＋・．。瓢。漕＋c廼

（19a）

（19b）

⑳

ここでε，、は全ひずみ振幅，Cク，称，　C，，κ，はそれぞ

れ定数である。

　図5は，この場合の解析例である。ここでは，慣

例に従って式（瑚の係数を定めるのに，κ畷ogκを目的

変数とし，タメFlog％、又はッ♂logε，。を説明する最小

二乗法を採用した。

　しかし，実際のところ，説明変数と考えられるッρ

やッ，にも実験技術上の誤差を免れ得ず，κと同様に誤

差を含むことは明らかであるから，前節の主旨に従え

ばここでも同蒔回帰法によるのが妥当とも考えられる。

この点については更に世論の喚起を待ちつつ，今後の

課題と考えたい。

3、　3　き裂伝ぱ特性：da／dA卜△κ藏線

　疲労き裂伝ぱ特性は，き裂伝ぱ速度dα／dNと応力
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図5　低サイクル疲労データの解析例
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拡大係数△κの問に

面／4N隅。（△10”2

106

⑫1）

なる関係があるというParisによる評価法が広く用い

られている。式（2のは両辺の対数をとれば1次式と

なるから；通常の回帰分析によって係数Cとη｝を決

めることは容易である。これについては説明を省略す

る。

3．3．董　下限界領域を含む評価

　下限界領域も含めたき裂伝ぱ速度と応力拡大係数の

関係は

　　4α／｛ゴノ》＝C　　［（　∠』1（η8）一（　∠玉1（，，し蹴）］　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（22）

と表される2D。△1免は下限界応力拡大係数である。

データを式（22）に当てはめて，△κ‘；、，C，7ηの3つ

の未知係数を決定するのであるが，これは実はそう簡

単ではなく，いくつかの工夫が必要である。

　まず，式（22）を変形して

ツ篇解κ十雑

のように書く。ただし，

y＝lo9　（（オα／6／V十／1），

．4＝C（△κ，，乙）那　　　（A＞0），

κ＝玉09　（△κ），

η＝logO

（23

とする。そして，遵を適当な小さな値に仮定して回帰

の寄与率，すなわちκとyの相関係数Rの2乗を計

算し，殴を少しずつ増しながら寄与率を最大にする鴻

の値を最適解として採用する。

　　R2＝∫．，2／∫．。∫”　　　　　　　　⑫の

ひとたびムが定まればッが確定するから，あとは通

常の回帰分析により，，π，πを決定することができる。

解析例を図6に示すが，この場合はデータのスパン

がばらつきに比べて遙かに大きいから，祝を決定する

ときにぎのyに対する回帰を考えても，ッのκに対す

る回帰を考えても，実質的な差はほとんど生じない。

ここでは，データの工学的な取扱の便宜上，κを目的

変数としアを説明変数として計算している。

1075
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　　10一圭三
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図6　下限界領域を持つ疲労き裂進展データの評価例

　　（SPV50，　応力比0．5）
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グ

奉
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3．3．2　データの偏りの補正

　ここで実際には困った問題がある。それは，下限界

応力拡大係数△κ‘海は，工学的には重要な特性である

ため，是非これを精度よく求めたいのであるが，これ

はき裂伝ぱ速度の極めて小さい領域の特性であるから

データの数が圧倒的に少ないことである。そのためA

値の決：定に際し，どうしてもデータ数の多い面／4N

の高い側に引きずられてしまい，確からしい△1（‘，，が

得られ難いことが多いのである。

　この点を解決するため，ここではデーータの密度に反

比例する重みをつけて圓帰分析を行うことにした21）。

すなわち，

　　w汗［・（、＋、一・（、．、）］／2B　　　　㈲

ただし，

　　8＝γω一γ（1）

　　γ（f）瓢lo9（4α／41V）（の
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である。回帰に際しては，例えば∫。ンの計算を

s♂Σ鰐一Σ甑Σ妙／Σ” ⑫⑤

のようにするのである。

　実際の計算においては，例えば式（25）で分母を1

とおいてもよいし，ほかにもさまざまな便法が考えら

れるが，このようなデータの密度に反比例する重み付

けを行ってデータの偏りの影響を補正する方法は，デ

ータベースにおけるモデル式に対するデータの当ては

めにおいて，一つの重要な手法になると考えられる。

3．4　繰返し応力ひずみ特性＝σ一ε曲線

　低サイクル疲労特性の一つとして，繰返し応力ひず

み特性は工学的に重要なものと認識されている。この

場合，静的な応力ひずみ特性とのアナロジーから，

　　σ。＝c（ε脚）’ε　　　　　　　　　　（2の

と書く。これは両辺の対数をとれば1次式であるか

ら，通常の最小二乗法で来知数Cとπを決定するこ

とが容易である。

　また，全ひずみに対しては，

・，、一・卯＋・～（・。／c）1ん＋・。／8 ㈱

の関係が用いられる。ここで，βはヤング率である。

　なお，工学的には式（27）の形を全ひずみについて

表した
　　　σロ　蹴C’　（ε置α　）η’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（27）

も多く用いられている。

　ところで，式（28）を任意の全ひずみεoに対して逆

に解くことはそう容易ではない。一般に∬響∫（ア）な

る関係から，逆にあるκoに対するyを求めたい場合，

よく知られたNewton－Laphsonの方法を用い，とりあ

えず適当なylから計算を始め，

δ瓢〔ア（y1）一；τo］／κo

y2篇ア1一δκ0／ン「’（夕1）

（29a）・

（29b）

としてより確からしい値y2を求め，それを再度y1と

おいて，δが十分小さくなるまで繰り返す方法がある。

ただし，ヂは∫の導関数である。式伽は，このような

場合の初期値y1を定めるのにも利用できる。

3．5　小　　括

　以上，この章では疲労特性データのうち，寿命特性

に関する①σ覗曲線と②ε一N曲線，き裂伝ぱ特性の

③4α／4N一△κ曲線，それに繰返し応力ひずみ特性の

④σ博曲線について，それぞれ最も標準的と考えら

れる評価法を選定し，プログラミング上の検討を加え

た。このうち，②と④については特に新しい提案とい

うものではないが，①と③については著者らの独自の

提案を含み，この分野では注遇される成果と考えられる。

　特に，①と③は，解析例の園を参照すれば明らかな

ように，縦横軸を入れ換えても同じ種類の解析を行っ

ているとも雷え，解析手法として互換性のあるルーチ

ンとして扱える可能性がある。また①では，プロビッ

ト法を導入することにより中途打ち切りデータを解析

に加えることに成功しているが，このような手法は他

に例を見ないものであって，第2章で検討したクリ

ープ破断などの他の特性データの解析に応用できる可

能性を秘めている。

　いずれにしても，この4種類の特性曲線に関して

は，例えば多項式高次曲線を用いるなどの，他の提

案もあり得るのであって，今後，国際的に共通の評価

法を確立するためには，国内外でコンセンサスを得て

いくことが必要と考えられる。

　この分野で残された課題としては，上で指摘した点

以外に，3・3節で指摘したデータ分布の偏りの修正

方法を他の特性値の場合にも適用可能とするためルー

チン化すること，通常の圓帰と同時回帰の手法を使い

分ける基準を確立すること，また2章で検討したよ

うな区間推定法を確立することであろう。

4　NRIM－JICST材料強度データベースの開発

　本章では，本研究実施と並行して，脚本科学技術情

報センターと共同開発を進めた材料強度データベース

について，その背景と概要に触れておく。この作業は

本研究をベースとするJICSTとの共同研究の中で実

施したものである。

4．肇　我が国における金属材料強度データの整備状

　　　　況

　材料の強度特性は産業技術の基盤として不可欠であ

り，これに関する試験研究結果は論文，資料などで

数多く報告されている。しかし，その中から必要な材

料の特性データを見つけ出すことは一般に容易ではな

い。このため学協会等において，クリープ破断特
性22）や疲労特性23’24）データを収集，整理した資料

集が作られたり，磁気テープ等の機械可読媒体により

提供されたりするようになった。

　諸外國においても，国家的規模で収集された高温強

度特性データ集25P　281や，疲労き裂進展特性データ

集29＞，低サイクル疲労データ集30・31）などがある。

　しかし，このようなデータ集，資料集などもある程

度整備されつつあるが，それでもこれらを通覧して必
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要とするデータを探すことは必ずしも簡単ではなく，

またそれらに新しいデータを追加することも容易では

ない。機械学会の設計資料23）の改訂が初版出版後ほ

ぼ20年を経て行われていることをみても改訂の困難

さがうかがえる。

　材料データをファクト・データベースとしてコンピ

ュータ化することの重要性は，コンピュータの普及が

進んだ今日，広く認められており，欧米諸国において

も活発な活動がなされている32P　33）。国内でも民間機

同等においては，材料強度に関するコンピュータ化し

たデータベースを備えているところもあるが34昭9），

強度評価システムの中に組込まれているものが多く，

いずれも自社内向けで，一般に公開されているものは

我が国にはない。このような立場から当研究所と

JICSTとは共同で材料強度データベースシステムを構

築し，通信回線を介して，～般ユーザの利用に供し得

る体制を整備することとした。そしてこの方針は，招

和60年10月に開催された金材技研金属材料強度

データベース懇談会において，当研究所の施策として

確認されたのである。

4．2　強度データベースのニーズの把握

　金属材料強度データベース構築を進めるに先立ち，

将来のユーザのニーズを知る目的で同データベース計
　　　　　　　　し
画に関するアンケート調査を実施した。調査時期は昭

和61年6月一7月で，調査対象は金材技研データシ
ート40）の利用機関及びJICST科学技術文献速報関連

分野の購読者から選んだ機関計579機関とした。ア

ンケートの回収率は45％であった。以下にその要約

を示す。％は回答数に対するものである。

　○　回答者の関連分野：回答者の関連分野は素材産

業から機器・構造物メーカまで広範囲にわたっている。

　○　金属材料強度データの利用状況：回答者の約半

数がしばしば（月1回以上）金属材料強度データを

利用している。利用する1強度データは引張り，硬さ，

高サイクル疲労，衝撃値，低サイクル疲労，破壊靱性，

応力腐食割れ，疲労き裂伝ぱ，クリープ破断，曲げ強

度，クリープ伸び，熱疲労，水素脆化割れ等である。

材料強度データの利用目的は，材料選択が最も多く

（60％），次いで最近のニーズを反映した寿命・余寿

命評価（50％），機器・構造物の設計（44％）が目立

っている。

　○　情報源：強度データの入手源はデータ集や学術

文献などが主であるが，約20％の機関が自社内の情

報システムを利用している。データの入手時の問題点

としては，データの所在が不明（37％）及び時間・

経費がかかり過ぎる（35％），次いでデータの信頼性

に不満がある（23％）等が指摘されている。

　○　金属材料強度データベースについて：金材技研

が∫ICSTと共恥して開発を進めようとする強度デー

タベースに対しては，極めて強い関心がある（39％），

多少関心がある（45％）となっており，その成果に

期待が寄せられている。

　データベースに格納すべきデータのカテゴリーとし

ては，生データ，評価済みデータ，規格データがほぼ

同等の評点で重要視されているが，ハンドブックにあ

るような代表的データに対する要望も多い。

　希望するサービス形態については，オンライン即蒔

サービスよりも，検索したデータを加工し，結果をリ

モートバッチで伝送するような使い方のイメージが多

い。これは，この種のファクトデータは生データばか

りでなく，何らかの加工（評価）が必要と考えられて

いるためと思われる。またダウンロードやオフライン

のデータファイル・サービスの要望も多い。

　オンラインでアクセスした強度の数値データについ

て，利用者が必要と考えている出力様式及び標準的な

データ評価法は非常にバラエティに富んでいるが，比

較的一致した回答には疲労データの∫一N曲線（28％），

△κ一4α／4N（18％），ε一N曲線（12％），クリープ破

断曲線（16％），クリープ曲線（12％）などがある。

4．3　材料強度データベースの構成・内容概要

　アンケート調査結果を踏まえ，第1段階として，

1990年のオンラインサービス開始を目標に，以下の

構成，内容を持つ金属材料強度データベースを開発す

ることになった。

　○　基本目標：金材技研では取得されたクリープ及

び疲労データシート試験40）によるデータを中核として，

金属材料の強度特性に関するデータベースを構築し，

J王CSTはこれを全国規模でオンライン・サービスする。

　○　利用目的：本データベースは素材産業や各種機

械・構造物に係わる設計技術者，研究開発者，材料技

術者及び安全管理技術者などを対象とする。利用の目

的としては，材料選択，機械・構造物の設計，安全基

準の設定，材料開発，品質保証，寿命・余寿命推定な

どを考える。

　○　材料：対象とする材料は規格化された国産の構

造材料で，材料規格としては∫ISなどの国内だけでな

く，ASTM等の外国規格も含め，当面は鉄鋼，特殊

鋼，耐熱合金などから取上げる。非鉄金属材料につい

ては次の段階で考える。

　○　材料特性：構造材料として必要な強度特性デー
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褻2　材料強度データベース基本メタデータりスト

分　　類 項騒数 項　　　　　　　目

材料，出典 72
規格コード，赫記名，溶解プロセス，脱酸方法，製品形状，非金属介在物，化学組成，熱

?理法，室温．引張強度，資料名，発行年　など

溶　　　　接 23
継手形式，溶接法，開先形状，溶接姿勢，止端処理の有無，余丁形状，PWKτの有無

ﾈど

引張特性 20
試験機，試験片採取方向，試験片形状，試験雰囲気，試験温度，ひずみ速度，0．2％耐力，

�｣強度，破断伸び，破断絞り　など

衝繋特写 11 試験機，試験片採取方向，試験温度，衝言値　など

クリープ特性 24
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，詞ｱ機，試験痔採取方向，試験雰囲気，試験温度，応力，破断時間，破断伸び，ひずみ

ﾈど

疲労特性 65

試験形式，試験機，試験片採取方向，試験片形状，応力集中係数，試験環境，試験温度，

ｩ力比，応力振幅，破断繰返し数，ひずみ波形，全ひずみ振幅，き裂長さ，応力拡大係数，

ｫ裂伝ぱ速度　など

タを主に考える。強度特性としては，硬さ，衝撃値，

引張り，クリープ及び疲労特性とする。

　○　データソース：強度特性については当擦金材技

研クリープデータシート及び疲労データシート40）を

用いる。それ以外の導入については引続き検討し，

データベースの充実を図る。

　○　サービス機能：検索したデータに対し標準的な

方法により解析・評価した結果を合わせて図形出力す

る。

　以上のような基本構想の下に，データベースに含め

る表2に示すような基本メタデータリストを作成し，

その定義，表示法，単位などを順次検討した。

4．嬬　データベースに取り入れたデータ評記法

　このデータベースのアクセス・イメージを図7に

示す。材料強度データベースの利用に当っては，単に

所要の材料特性を検索し，抽出したデータを見るとい

うことだけでなく，抽幽したデータに何らかの加工

（解析・評価）を加えることにより，内外挿やばらつ

きの評価が可能となり，データを最も有効に利用でき

ることになる。そこで，このデータベースでは，金属

材料の代表的な強度特性について標準的と考えられる

評価法による解析結果を合わせて提示できるようにす

る。ここでは，前章までに検討した各種特性データ評

価法の中から，比較的広い範囲で使用され，その基本

的な手順がほぼ確立していると考えられる評価法を採

用することにした。オンライン・システムとしての制

約のため，当面は表3に示すように，各特性に対し

て1種類のみのデータ評価法を許すことになってい

開始

レベル1
沁

材料名
i規格〉

ﾁ性
i範囲）

　材料
fィレクトリ

　特性
fィレクトり

　季才料特性

fータファイル

N

適合データ

@　リスト

@OK？
Y

レベル11@　　　　　　データ区別　検索

評価プログラム
材料特性モデル
C統計的上下限値

¥／グラフ出力

N

生データ

@十
]価結果

OK？

@Y
I了

図7　材料データベースのアクセス・イメージ

る。

　このうち，クリープ特性評価に関しては，本データ

ベースに取入れるデータそのものが未整備のため，実
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嚢3　材料強度データベースに取り入れた解析法

特　　性 解　　　析　　　法

高温引張り
耐力あるいは引張強度データを冒的変数と

ｷる温度の多項式回帰（2．1節参照）

クリープ

@破　断

7TP（温度・時間パラメータ）法による破

fデータのあてはめ。ここではMH（簸anson一

Daferd）パラメータ法による解析を採用

i2．2節参照）

クリープ

@　ひずみ

クリープ構成方程式モデルのうち，ここで

ﾍBlackburnのモデルによる解析を採用

i2．3節参照）

高サイクル

@　疲　労

傾斜部と水平部より成る折れ線により，S

|N曲線のあてはめ（3．1節参照）

低サイクル

@　疲　労

弾性及び塑性ひずみ成分と寿命の関係を合　　　　　　　　　　　　　　　　，

ｬしたε一K曲線のあてはめ（3．2節参

ﾆ）

き裂伝ぱ
Paris貝［1による直線回帰と，△Kt』領域を含

ﾞ非線型の場合とを採用（3．3節参照）

繰返し応カ

@一ひずみ

全ひずみと応力及び塑性ひずみと応力の関

W式のあてはめ（3．4節参照）

際のサービスは今後検討される予定である。なお，繰

返し応カーひずみ特性については，3・4節で述べた

ように，塑性ひずみと応力の関係を基本とした式㈱を

採用したかったが，ヤング率のデータが本データベー

スから欠落してしまったため，式鋤，（剛の採用に止め

た。

4．5　小　　括

　以上，金材技研が」罵STと共同構築中の金属材料

強度データベースについて，その背貴と計画の概要に

ついて述べた。

　将来は対象材料，対象特性及びデータソースの拡大

や，メニュー形式により複数の解析・評価法の選択の

自由度を利用者に持たせることや，抽出データのダウ

ンロード・サービスなど，改善へ向けて多くの課題を

含んでいる。また現在，VAMAS（新材料と標準に関

するベルサイユプロジェクト）活動の一環として，材

料データベースの構築及び相互利用に関する国際協力

の途が検討されている。本研究の範囲外であるが，今

後はこれらの面についても考慮されるべきである。

5　結　　言

近年，科学技術，産業技術の基盤としての材料強度

データベースの整備が強く望まれている。しかし，生

の数値データの情報提供では，その利用価値は少なく，

データの解析・評価結果を合わせて，初めて工学的に

意味のある情報となる。このため，材料強度データベ

ースでは，正しいデータ評価法を備えておくことが，

その価値を左右するといっても過言でない。

　本研究では，材料強度特性のうち高温引張り，クリ

ープ破断，クリープひずみ，高サイクル疲労，低サイ

クル疲労，疲労き裂伝ぱ及び繰返し応力ひずみデータ

を対象に，比較的共通的に使われているデータ評価法

をソフトウェアとして実現する技術開発を行った。

　中途打ち切りデータの取扱い，葬線型最小二乗法に

おける反復計糞，統計的保証可能な区間推定などにつ

いて，いくつかの新しい試みを行い，その有用性を実

読した。更に，共通的な課題として汎用のグラフィッ

クス・ルーチンの整備の必要性を指摘した。

　検討されたデータ評価手法の一部は，サービスが開

始されたNR鋤一∫正CST金属材料強度デーータベースで活

画されている。
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クリープ損傷の生成と制御に関する研究

総合研究

材料強さ研究部

新谷紀雄判，池田清一絹，京野純郎＊≧，

岸本町＊i，堀内良寧2

クリープ試験部

田中秀雄＊3，今井義雄綱，村田正治＊3，

員瀬正次＊5，下野　満＊1，九島秀昭＊3，

田中千秋＊3

構造制御研究部

吉原一紘朽

昭和60年度～昭和62年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　長年使用した高温機器の合理的な設備管理技術が求められ，その…環として耐熱鋼の損傷

・劣化の計測・評価や余寿命予測技術の高度化が重要な研究課題として取組まれており，緊

急対応的な応用研究から，基盤強化的な基礎研究まで輔広く行われている。このような研究

は油画中であり，長期的な観点から取組まれるべきと考えるが，本研究では，より先行的な

研究として，クリープ損傷生成の抑制，更には制御につながるような基礎的な研究を含め，

従来の研究成果Pを展開させた。

　まず，主要なクリープ損傷であるクリープキャビティの発生とP，S等の不純物の粒界偏

析壷との関係，クリープ中に発生する表面クラックと粒界すべりとの関係等，クリープ損傷

生成過程を明らかにした。次にクリープキャビティの成長を掬制する手段として，キャビテ

ィ表面への炭化物や窒化物の析出現象の利用を検討し，キャビティ表面へのTic及びBNの

析出を確認した。しかし，部分的析出にとどまり，析患によるキャビティ成長撫制効果をも

たらすには至らなかった。キャビティの収縮・消滅化については等温加熱，静水圧下加熱及

び単軸圧縮下加熱の各方法を試み，単軸圧縮下加熱が早期にキャビティを焼結させること，

また焼結を律速しているのは粒界拡散速度ではなく，粒界拡散を拘束している粒界における

ひずみの緩和過程であることを明らかにした。クリープ損傷と他の損傷との相互作用に関し

ては，硫化腐食と表面クラック生成による相乗作用について調べ，腐食表面から粒界を通っ

ての硫黄の拡散による粒界脆化が表面クラック成長を著しく加速し，そのため，クリープ破

断特性を低下させることなどを明らかにした。

1　研究の概要

クリープ損傷の計測・評価やクリープに関する余寿

判現在：損傷機構研究部
＊2 q員研究富（宇宙科学研究所）

紹現在：環境性能研究部　　　判現在：機能特性研究部

朽現在：表面界面制御研究部

命予測法の開発を農的とし，科学技術振興調整費プロ

ジェクト「構造材料の儒頼姓評価技術の開発に関する

研究」において，サブテーマ「クリープ損傷・破壊寿

命の定量的評価法の開発」を11召和58年度から昭和

60年度にかけて実施してきた。この研究1）において，

クリープ破壊につながる損傷の明確化，クリープキャ

ビティの定量的計測法としての高精度密度変化測定装
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置の開発，クリープ破壊機構の解析とクリープ破壊機

構領域図の作成等を行ってきた。

　本研究では，この研究で得られたクリープ損傷に関

する知見をより深め，確かなものとするための（1）「ク

リープ損傷の生成に関する研究」，寿命延長三等の指

針を得るための（2）「クリープ損傷の制御に関する研

究」，そして，実環境において実際に生じている問題

への応用を目的とした（3）「腐食・クリープ損傷相互作

用に関する砺究」を行った。クリープ損傷をベースに

しているものの多様な内容であり，複数研究部にわた

る知見，二四，装置等を必要としたので総合研究とし

て，実施した。

2　クリープ損傷の生成に関する研究

2．1　緒　　言

　クリープ損傷として，表面クラックとクリープキャ

ビティを対象とし，その生成過程及び生成に及ぼす金

属学的因子を明らかにすることを目的とした。

　前者の表面クラックは321ステンレス下等のクリ

ープ強度を高めた材料に生成し，また表面クラックに

起因する破壊は広い温度及び応力範囲に及んでいるこ

とが，そのクリープ破壊機構領域図2＞において示され

ている。表面クラックの形態はくさび型クラックと類

似であるので，粒界すべりが生成素過程と考えられ，

その関連を明らかにすべく検討した。

　後者のクリープキャビティの発生には耐熱門中の不

純物が著しく影響し，促進することが知られている。

この促進効果の実証データの取得とそのメカニズムの

解析を行った。

2．2　実験方法

　表面クラック生成に関する実験には，ボイラ熱交換

器用ステンレス鋼管，SUS321HTBを用いた。粒界す

べり測定及び表面クラック生成過程観察のためのクリ

ープ試験はAr＋4％H2雰囲気中で，しかも脱着ガス

中の酸素を除くため，酸素ゲッターとしてTi箔で試

験片周囲を覆った。

　粒界すべりの測定は，クリープ試験を中断して行っ

た。試験片表面に平行な方向のすべりは，ダイヤモン

ドペーストでつけた微細な引っかき線のずれにより，

また垂直方向のすべりは，干渉顕微鏡を用い，干渉じ

まのずれより求めた。なお，より精緻な粒界すべり測

定を行うため，電子線リソグラフィーを応用した高温

用マイクログリッドを作成し，一部の試料に用いた。

　クリープキャビティの発生に及ぼす不純物の影響に

関しては，Cr－Mo－V鋳鋼及び304ステンレス鋼のク

リープ破断及びクリープ中断試験片から，3．3mmφ

の丸棒を採取し，オージェ電子分光装置中で低温破壊

させ，その粒界破面の分析を行った。

2．3　結果と考察

2．3．1　表面クラック生成

（1）粒界すべり

　写真1に干渉顕微鏡を用いた粒界すべりの観察結

果の一例を示す。クリープ試験前は平行な直線であっ

た干渉じまが試験中の変形に伴う表面の凹凸によって

曲線となり，また粒界すべりを生じている粒界では干

渉じまにずれを生じている。このずれ及び試験片表面

につけた微細な引っかき線の粒界におけるずれから粒

界すべりの方向成分別，すなわち，応力軸に垂直で試

験片表面に平行な成分，砺応力軸に平行な成分，殉，

及び試験表面に垂直な成分，％，についてクリープ中

の変化を調べた。結果を図1に示す。測定値の平均

値，恥，④，及び殉のクリープ中の増加傾向は，詳細

に見れば違いがあるものの基本的には同様である。そ

こで，クリープ中の粒界すべりの増加傾向を把握する

ため，引っかき線により求めた粒界に沿ったすべり量

可

写真1　粒界すべりによる干渉じまのずれ（321ステンレス鋼を

　　　6500C，196MPaで180hクリープさせた試料〉

日

凱　0．1

昇

竜

咄

00，05
マ

0

321ステンレス鋼

650℃196MPa
o　u、応力軸に垂直・試験片表面に平行　　　o

ム　Oy応力軸に平行

●　a、試験片表面に垂直

雲グ

ム

●
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％1 iガ；～／％。2＋％ン2）を代表値として測定し，得たク

リープ中のすべり量の平均値ガの変化をクリープひ

ずみと合わせて示したのが図2である。ガは第1期

クリープ段階では極めて小さく，この段階におけるク

リープ曲線とは対応していない。しかし第2期のク

リープ以降のガの増加傾向とクリープ曲線とはよく

対応している。図中のガ測定データポイントに表面

クラックの有無を示してあるが，表面クラックの発生

は第3期のクリープ段階のがが急増する時期と対応

している。

　粒界すべりガは第2期クリープ以降のひずみとよ

く対応しているので，瞬間ひずみや第1期クリープ

の非拡散律速型の変形量，ε∫を除いたひずみ量（ε

一ε∂を算出し，かとの関係を求めた。結果を図3

に示す。（ε一ε‘）を用いて整理したことにより，3

応力条伴のデータは類似した傾向をもった曲線として

表せる。すなわち，（ε一ε∂が3％程度までは，ガ

は（ε一ερにほぼ比例しており，拡散支配型の変

形と強い関連があることを示している。また表面クラ

ックはががおおよそ0．3μmの所で生じていた。

（2）表面クラックの生成過程

　写真2はクリープ中の表面クラック生成過程を示

す走査電顕写真である。まず，粒界にすべりが生じは

じめ，それに伴い，粒界にクリープキャビティが生成

し始める（写真2a），粒界すべりが大きくなるに従っ

てクリープキャビティが粒界面に沿って長く成長し一

部合体してクラック状となる（写真2b），更に粒界す

べりが進み，クラックが長く成長し，また幅広となる

（写真2c）。

　写真3はクリープキャビティの合体により生成し

た表面クラック（写真3a）が粒界すべりの進展に伴

い，くさび型を呈する（写真3b）様子を示す。くさ

15

逡

《　10

5

0「

粒界すべり量
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MPa
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176
157
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一一一 ｷ一一一
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遭
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ノ
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図2　クリープ中の粒界すべりとクリープ曲線との比較

可

（b）．

署

一’

§1．。

・巨

益

窒

婁・．5

00

321ステンレス鋼　　　　　　6500C

応力 表面クラック
観　察 観　され
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174MPa ▲ △
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　　　　　　　　　　　■一．

2　　　　　4　　　　　6

　ひずみ，ε一ε1，％

図3　粒界すべりのクリープひずみ，

　　ひずみ）依存性

8

ε一εi（ここでεiは初期　　　写真2

引っかき線

噛獺聴饗謙1聯灘
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10μm

表面クラック生成過程を示す走査電顕写真。クリープ条

件：650。C，96MPa，（a）180h，（b）247h，（c）272h
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び型クラックの開口量と隣接する粒界すべりの大きさ

とはほぼ一致している。写真4には破断直前（寿命

比彦／ら＝0．99）の試験片に生成している表面クラック

の内部の走査電顕観察例である。粒界に沿って成長し

た偏平なクリープキャビティが合体していることが示

されている。

　以上をまとめると表面クラックの生成は次のよう・な

プロセスを経てくさび型クラックとなる。すなわち，

①微小な粒界すべりによりクリープキャビティが発生

する。②粒界すべりの進展により粒界に沿ってキャビ

ティが成長する。③キャビティが合体して表面クラッ

クとなる。④隣接粒界のすべりによりクラックの一端

が開口し，くさび型状のクラックとなる。

司旨

識’ ?、‘ 送

響」
　註麟

灘懸灘灘嚢
　　　　　10μm
　　　　　H

写真3　粒界すべりによる表面クラックがくさび型状を呈する過

　　　程を示す走査電顕写真。クリープ条件：650℃，

　　　176MPa，（a）477h，（b＞556h

キャビティ発生を容易にすると考えられる。そこで，

Cr－Mo－V鋳鋼の9チャージについて，クリープ破断

試験片を用い，微量不純物のクリープ中の粒界偏析量

をオージェ電子分光装置にて測定した。結果を図4

に示す。種々の不純物が粒界に偏析しているが，これ

を各不純物の規格化した値の総和，すなわち，粒界に

おいて不純物が占める割合で表すと，このような割合

が多いほどキャビティの発生数が多く，したがって，

破断延性が低くなっていた。

1：ll

。．。：

塞。．諾

澤。．。1

証。．。1

二。．。1

よ。．。1

山・
o’O

　O，05

　　0　P　　S Cu　　As　Sn　　Sb
不純物元素

チャージ

A

F

H

B

G

M

D

J

N

司

獣》、

　10μm

写真4　表面クラック内側の偏平状クリープキャビティを示す走

　　　査電顕写真。クリープ条件：650℃，196MPa，300h

2．3．2　クリープキャビティの発生に及ぼす不純

　　　　　　物の影響

　Cr－Mo－V鋳鋼のクリープ中に生成するクリープキ

ャビティ数は鋳鋼に含まれる不純物量が多いほど多く，

キャビティは破断延性の低い粒界破壊へと導びく。こ

の不純物は粒界に偏析し，粒界エネルギーを低下させ，

図4　Cr－Mo－V鋳鋼のクリープ破断試験片（550QC，177MPa）

　　の粒界で測定された不純物のオージェピーク

　上記のような微量不純物の影響は粒界偏析だけでな

く，キャビティ表面への偏析による効果も考えられる。

図5はクリープキャビティ表面及び粒界への不純物

の偏析を調べた結果である。キャビティ表面への偏析

がより著しいことを示している。キャビティ発生の容

易さは，キャビティが焼結されないで成長をし始める

キャビティの大きさ，すなわち臨界サイズ（γ。）が目

安となる。η＝2γ。／σ（ここで，γ，は表面エネルギ

ー，そしてσは負荷応力である。）である3）ため，キ

ャビティ表面へのS等の偏析はγ、を低下させ，その

結果γ，を小さくし，キャビティ発生を容易にする効果

も考えられた。

2．4　小　　括

　クリープ中の表面クラックの生成過程を321ステ

ンレス鋼を用いて調べ，次の結論を得た。

（1＞粒界すべり量はクリープひずみに依存しており，
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があることを実証した。またS等の不純物は粒界よ

りもキャビティ表面への偏析のほうがより顕著であり，

表面偏析はキャビティ成長の臨界サイズを小さくし，

キャビティ発生を促進することが考えられた。

3　クリープ損傷の制御に関する研究

　10
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　　　　オージェ電子エネルギー，eV

図5　キャビティ表面及び粒界面におけるオージェスペクトラム

　　の比較
　　試料：304ステンレス鋼，750℃，47MPa，1200h，タリー

　　プ試験材

特に第2期クリープ以降のひずみによく対応してい

る。

（2）表面クラックは第3期の初期段階で発生するが，

この発生までの粒界すべり量はほぼ同じであり，表面

クラック発生は粒界すべりによると考えられた。

（3）表面クラック生成過程の観察と粒界すべり測定の

結果から，まず粒界にクリープキャビティが発生し，

それが粒界に沿った成長・合体によってクラックとな

り，更にクラックの成長が進みくさび型を呈するよう

になる。これらの過程のすべてにわたり，粒界すべり

が関与している。

　クリープキャビティの発生に及ぼす不純物の影響に

ついては，不純物の粒界偏析量と発生数とは強い関連

3．1　緒　　言　　　　　　　　　　　　　　　1

　低延性のクリープ破壊を招く主要なクリープ損傷と

して表面クラック生成と粒界クリープキャビティ生成

とがある。これらクリープ損傷の発生や成長を抑制し，

さらには生成した損傷を回復，消滅化させようと試み

た。

　表面クラックは，粒界すべりによりクリープキャビ

ティが発生し，くさび型クラックへと成長したもので

あり，このようなクラックは内部にも同様にして生成

するが，表面に比べると，その生成はかなり遅い。し

たがって，表層部のみの改質により，かなりのクリー

プ破断性質の向上が期待されるので，表面層の耐クラ

ック性向上を目的とした改質化を試みた。

　クリープキャビティの成長は粒界拡散速度によって

律速されると一般的にいわれている。この場合，キャ

ビティ表面の拡散速度が十分速いと仮定している。こ

の仮定は通常成立するが，キャビティ表面に安定な析

出を起こさせ，析出物でコーティングさせることがで

きるなら，表面拡散は十分遅く，キャビティ成長を凍

結化させることが期待できる。そこで，このような可

能性を検討した。

　クリープ損傷の回復に関しては，生成したクリープ

キャビティを通常の耐熱鋼の使用温度近くでの収縮・

消滅化の可能性及び収縮・消滅化の機構について検討

した。

3．2　実験方法

3．2．1　表面クラック抑制のための表層部の細粒

　　　　　　化

　供試材として321ステンレス鋼（SUS321HTB）を

用い，クリープ試験片を採取した。採取した試験片表

面をショットピーニングにより加工硬化層を導入した。

その後，窒素雰囲気に石英管封入し，1120℃×

20minの固溶化処理を施した。

　このようなプロセスを経た試験片のクリープ破断試

験を行い，表面クラック抑制効果等を走査電顕等で調

べた。

3．2、2　クリープキャビティ表面への安定化合物

　　　　　　析出

　321ステンレス鋼及び304ステンレス鋼にB，N，
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Ceを添加した材料を用い，クリープ試験を行い，ク

リープキャビティを導入した。このようにしてキャビ

ティの導入された試験片の一部はキャビティ表面への

化合物析出促進を目的とした高温時効を行った。これ

ら試料をオージェ電子分光装置によりキャビティ表面

の分析を行った。

3．2．3　クリープキャビティの収縮・消滅化処理

　1．3Mn－0．5Mo－0．5Ni鋼（SBV2）及び316ステンレ

ス鋼を用い，クリープ試験によりクリープキャビティ

を導入し，その後，等温加熱，静水圧下加熱及び単純

圧縮下加熱によりクリープキャビティの焼結によるキ

ャビティの収縮・消滅化を図った。クリープキャビテ

ィの導入量及び焼結量は高精度密度測定装置4＞を用い，

密度変化により把握した。

3．3　結果と考察

3．3．1　表面クラック生成の抑制

　321ステンレス鋼のショットピーニングにより表

面から約0，5mm程度の硬化層が得られた。窒素中の

固溶化処理により写真5に示すような表層部に極く

細粒が，内部になるに従って粗粒になる組織が得られ

た。窒素中の加熱により，窒素が侵入し，TiNが全面

に析出しているが，表層部ほど早期から密に析出して

いる。このTiNが再結晶後の粒成長を抑制し，表層

部に細粒層をもたらしたと考えられる。

　このような細粒層をもつ試験片を650℃，177MPa

でクリープ試験を行った。結果を図6に示す。細粒

層をもつ試験片は通常のものに比べ，クリープ速度が

速いが，第3期クリープ領域でのクリープ速度の加

速が緩やかであり，この領域が長く，その結果，寿命

は逆にL6倍長くなっている。

　写真6は破断した試験片の表層部を示す。通常の

試験片では写真6aに示すような大きな表面クラック

が多数生成しており，破壊の直接原因となっている。

それに対し，細粒層をもったものは大きな表面クラッ

クは生成してなく，写真6bに示すような小さな表面

クラックがあるもののその生成数は少ない。

逡

悉

自

⊥

ミ

20

15

10

5

　　　　650℃，177MPa
一未処理材

一一一 Vョットピーニング後

　窒素中固溶化

＿，＿一’・ノ占

f
　　　　　　1

　　　　　　ノ

　　　　ノ

　！’／
1’

　　　　　　　　　　　　　　同一．

写真5ショットピーニング後窒素中固溶化処理により得られた表

　　面細粒層

q
O 500

時間，h

1000 1500

図6　未処理材及びショットピーニング後窒素中固溶化処理材の

　　クリープ曲線の比較

　　
、、／　　旨＿∴

　　　　未処理材

　　　　tr＝840h

ζ
ン

　応カ

3夏．1”㌔ぺ，質

函∫／L醜1
｝．’・・帆！：㌦．ゾー

　　　　｝　　　　　「　先

㌻1；：い1・’幽

　ショットピーニング

　後窒素中隔溶化

　　　tr＝1350h
　　　　　　　　　650℃，177MPa

写真6　未処理材及びショットピーニング後窒素中固溶化処理材

　　　のクリープ破断試験片に観察された表面クラック

3．3．2　クリープキャビティ表面析出

　321ステンレス鋼（B：0．0007％，N：0．0094％含

む。）の550℃，300MPa，2600hでのクリープによ

り粒界に微小なクリープキャビティを試験片に導入し
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た。次にこの試験片から4個の試料を採取し，700℃

で加熱し，加熱後，オージェ電子分光装置により粒界

破齎上のキャビティ表面の偏析元素を分析した。その

1例を図7に，また7000C加熱時間とともにキャビ

ティ表面に偏析している様子を図8に示す。550℃

の低温側で導入したクリープキャビティ表爾にはほと

閣

乏

℃

キャビティ褒面

B

（a）

粒界面 （b

S　　　　N

Cr Cr
O

｝　Fe
0 2　0　　　　　400　　　　　600　　　　　8GO　　　　　1000

　オージェ電子エネルギー，eV

翻7　クリープキャビティを導入した321ステンレス鋼（写真

　　7）の700℃，150h時効後のクリープキャビティ表面及び

　　粒界面におけるオージェスペクトラム

。ρ

／。

／s

んど溶質元素の偏析がみられないが，700℃の加熱時

聞とともにS，B，　Nの偏析が増加する。加熱時間が

長くなるとB及びNの偏析量が急増する。B量とN

量の比からBNを形成していると考えられた。粒界に

おいてはこのようなBNの形成はみられなかった。

　このようなキャビティ表藤へのBN析出を効果的5＞

とするためB及びN量を高め，Sを除くためCeを添

加した材料を溶製し，クリープ試験を行ったが，キャ

ビティ表面への明確な析出がみられていない。この原

因を検討しているが，まだ明らかにはなっていない。

3．3．3　クリープキャビティの焼結

　L3Mn－o．5Mo－o．5Ni鰯及び316ステンレス鋼につ

いて実験を行ったが，結果はほほ澗じであったので，

13Mn－0．5Mo－0．5Ni鋼についてのみ述べる。

　550。Cで118MPaで900h（彦／‘，＝0．6）クリープさ

せ，クリープキャビティを導入し，密度変化△D／D瓢

一2．0×10稲2を生じた試料を用いた。

図9に等温加熱によるクリープキャビティの焼結量

をクリープキャビティ生成により生成により減少した

密度の減少の回復した割合で求めた。図紛は単軸圧

縮応力下でのクリープキャビティの焼結を示す。550

～700℃の等温加熱では焼結されるキャビティ量は少

ないが，圧縮応力を負荷：すると，5500C加熱でも焼結

速度は格段に大きくなる。
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図8　導入したクリープキャビティ表面への7000C時効によるS，　図9　等温力i】熱によるクリープキャビティの焼結（L3Mn－

　　B及びNO）偏析量変化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．5Mo－0．5Ni鋼）
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図101；E縮応力下5500C舳熱によるクリープキャビティの焼結

　　（1．3Mn－0．5Mo－0，5Ni鋼）

，塁タ・’今フ

塾‘． 恟Jぢr、

102　103　104　105　106　107
　　　　　　暗間，s

図1｛単純拡散律速モデルによる焼結速度の計算値と実測値との

　　比較

　クリープキャビティの成長モデルとして，数多くの

提案があるが，主流は拡散成長モデルである。このよ

うな拡散成長モデルの中で最も正確とされているのが

SpeightとBeere6）の式である。等温加熱によるクリー

プキャビティの焼結では，キャビティ表面のほうが粒

界より空孔の化学ポテンシャルが高いため，空孔の流

れが成長の場合とは逆向きになるが，律速過程は同じ

と考え，SpeightとBeereの式の応力を0として次式

より焼結速度寅計算した。

立聯
4孟

蜘。〃，，．（　ρDgゐδγ、
P－4γ2／λ2）（3－4γ2／λ2）／、〕（1・

　：日田間

　：糸色女寸温L度

’

T

γ：ボイド半径

λ：ボイド間距離

Ω：原子体積

D8う：粒界拡散係数

‘＝0のとき，γ漏6×10－7m

λ＝3×10－6m

∫2＝！．2×！0耐29m3

D8ゐ二　〇．224　exp（一174000／RT）

δ：粒界摩さ

γ，：表面エネルギー

を：ボルツマン定数

δ讐5×10－10m

γε＝鱗2．2」／m2

々＝1．4×10凹23」／K

ここで，r及びλは1．3Mn－0．5Mo－0．5Ni鋼のクリー

プキャビティ導入試料の実測値を用いた。他は文献デ

ータである。得られた計算値と実測値との比較を図

賃に示す。計算値と実験値は4桁以上も異なってお

り，単純な拡散律速によってはキャビティの焼結が生

じていないことを示している。

　Dyson7＞はクリープキャビティの成長に伴い粒界に

堆積する原子の層の増加速度がこの粒をとりまく結晶

のクリープ速度よりも速い場合には，キャビティの拡

散成長に拘束が働くとしている。このような拡散に対

する拘束は圧縮クリープ下のキャビティ焼結にも同様

に生じると考え，Dysonのモデルの引張ひずみを圧縮

ひずみに代えた（2）式を用いて焼結速度を計算した。

4γ　　ελ2己

π＝！6，・　　　　　　　　　（2＞

ξ：圧縮クリープひずみ速度

計算した結果と実測値とをクリープひずみで整理し，

両者を比較して図壌2に示す。実測値は圧縮応力

l18MPa以下のクリープ速度が遅い領域では応力依存

性を示さず，圧縮ひずみに対応する分だけキャビティ

焼結が生じていること，またこの領域の焼結速度は計

算値と一致していることが示されている。
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厩　118氏1Pa
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　　ロ　　謎解a
　　　　　　▽　▽　　　23弾？a

1　　　　　2　　　　　3

　　肥縮クリープひずみ，％

4

こ口2粒界拡散に対する拘束を考慮したモデルによる焼結速度の

　　計算値と実測値との比較

3．4　小　　括

　低延性のクリープ破壊の直接的な原因となるクリー

プ中の表面クラック生成及びクリープキャビティ生成

の抑棚，回復化を試みた。得られたおもな結果は次の
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とおりである。

　（1）クリープ中に生成する表面クラックは，粒界す

べりにより粒界三重点に生じる。このような表面クラ

ック生成を抑制する目的でショットピーニング後窒素

中加熱により表層部のみ細粒化させた。このような処

理によりクリープ中の表面クラック生成を防ぐことが

できた。

　（2＞クリープキャビティ表醸に熱的に安定な化合物

を析出させ，キャビティ成長を凍結化させようとの試

みを行った。。しかしキャビティ表面に一部，BNを

析出させせることができたが，硫黄の優先的なキャビ

ティ表面への偏析等により十分に表面析出させること

ができず，キャビティ成長へ影響を与えるに至らなか

った。

　（3）クリープキャビティ焼結方法と焼結機構を検討

した。その結果，クリープキャビティの焼結速度を支

配しているのは粒界拡散ではなく，粒界からキャビテ

ィ表面への原子の移動に伴って生じる粒界でのひずみ

の緩和過程であること，このひずみが拡散を拘束して

いることを明らかにした。また，このひずみを除くた

め，圧縮応力を負荷することにより，粒界拡散が十分

働き，速やかにクリープキャビティが焼結されること

を実証した。

4　腐食・クリープ損傷相互作用に関する硯究

4．遷　緒　　言

　火力発電の過熱器管や再熱器管の高附帯には，オー

ステナイト系ステンレス鋼が使用されており，化石燃

料の燃焼に伴って発生する溶融塩の燃料灰が材料表面

に付着し，保護皮膜を破壊して，硫化物が形成される。

熱負荷の高い部分では腐食による減肉8）が生じ，更に

結晶粒界を選択的に腐食し，侵食が内部まで進展する

化学酌損傷を受ける9）用）。それに機械的損傷が加わ

ると材料寿命を短くすることがあるので，腐食環境下

でのクリープ特性の掘握とその影響因子の解明を行う

ことが必要となる。硫化腐食環境下のクリープ破断強

度は，大気申よりも著しく低下することが知られてい

る13）14）。そこで本報告では，ボイラ管用SUS304及

び321HTBについて，加速試験の媒体をアルカリ硫

酸塩（Na2SO4）と塩化ナトリウムとし，試験片表面

に混合塗布してAr－2％SO2腐食雰囲気中でクリープ

試験を実施して，硫化腐食とクリープが重畳する場合

の損傷形態を明確にし，損傷形成の機構について調べ

た。

4．2　試料及びi夷験方法

　供試材はボイラ熱交換器用SUS304及び321HTB

を用いた。試験片は肉厚9mmの管中心部から直径

3．6mm，平行部32m擶のクリープ試験片を作製した。

試験片の形状及び寸法を図紹（a）に示す。試験片平

行部表面にはエメリ一紙400番で最終研磨した後，

アセトンで超音波洗浄を行った。

　クリープ試験は700℃の一定温度で，117．7MPaか

ら147．1MPaの間の4応力で行った。高温腐食環境

を得るため，試験片に塗布する腐食媒体は市販の試薬

特級のNa2SO4及びNaClを用い，その混合割合は

80％Na2SO4－20％NaClと一定にした。塗布量はバナ

ジウム腐食試験法に関する学振法16）を参考にして，

腐食媒体を乳鉢でよく混合して，適量のアセトンを加

えて懸濁液にし，クリープ試験片平行部に0．4kg／m2

になるようにできるだけ均一に塗布した。試験中は試

験片への繰返し塗布は行わなかった。試験の雰囲気は，

主としてAr－2％SO2の混合ガスを微量定量ポンプに

よって2。78×10ワm3／sになるように調整して供給し

た。腐食媒体を塗布しない試験片のAr中試験も並行

して行った。

聴 爵　　§
M8

32

11．5 40 11．5

（63）
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図13試験片の形状及び寸法
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　クリープひずみはプルロッド先端に取付けたダイヤ

ルゲージで定期的に測定した。クリープ試験後の試験

片平行部の縦・横断面について，光学顕微鏡及び

SEM観察を行い，粒界侵食部の元素濃度分布は

EPMAにより同定した。

　一部の試験片については，前掲図13（b＞に示した

オージェ分析用試験片を作製し，オージェ電子分光分

析によって硫黄の分布を調べた。オーステナイト系ス

テンレス鋼では，粒界破門が得られにくいので，

1NH2SO4に250：誼g／1のAs203を添加した電解液を用

いて，電流密度を100mA／cm2として80℃で50h陰

極電解法によって水素チャージを行った。試験片はオ

ージェ分光分析装置内で液体窒素を用いて低温破壊さ

せ，得られた粒界面に偏析する硫黄の分布を測定した。

4．3　実験結果及び考察

4、3．1　高温腐食挙動

　Ar－2％SO2環境で，腐食試験を行った結果，質量

増加量は時間とともに増すが，その量はわずかであっ

た。SO2ガスの平衡分圧はPo2漏1．28×10『5Pa，　Ps2

＝6．36×10『6Paとなり，したがって低酸素と低硫黄

による酸化及び硫化が生じ，両者が混在した酸化物及

び硫化物が形成しているものと思われる。そこで質量

増加を△ωとしてムガ＝玩によってπを求めると

419となり，酸化及び硫化反応は遅いことがわかっ

た。腐食媒体を塗布して大気中で腐食試験を行うと，

表価はかなり激しく腐食され，表面の保護性が失われ，

腐食媒体と直接反応して加速的に腐食された。そこで

表面に形成した皮膜を18％NaOH－3％KMnO4の沸騰

溶液中で30分浸漬し，更に10％クエン酸アンモニ

ウム溶液で同時問の脱スケール処理を行い，単位面積

当たりの質量減少量を；算冒した。その結果を図14に

示す。腐食時間の経過とともに質量減少量は増加し，

ηの値を求めると！．86となり，放物線則に近いこと

がわかった。脱スケール後の試験片について顕微鏡観

一2．G

察した結果，粒界に沿って侵食が進展し，特に局部的

な粒界侵食もなく，長時間の場合でも粒界侵食深さが

増すだけで一様であった。これらの粒界侵食深さを時

間で整理したものを図15に示す。高温腐食による質

量減少量の変化を比較しても，粒界侵食の進展速度が

激しいことがわかる。
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4．3．2　高温腐食とクリープの相互作用

　高温．腐食環境下で応力を負荷した場合の影響につい

て調べた。700℃で117．7MPaのAr中及び腐食環境

中でクリープ試験を実施し，得られたクリープ曲線の

1例を図16に示す。腐食媒体を塗布して腐食環境で試

験した場合のクリープ破断時間は，Ar中と比較する

と短時間側となり破断伸びも減少した。しかしながら

Ar－2％SO2環境では，　Ar中の場合と近似しており，

破断時問の低下はわずかであり，破断伸びもほとんど

変わらなかった。他の負荷応力の場合でも同様の結果

が得られた。
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図14脱スケール後の質量減少と腐食蒔問の関係（SUS321逼TB）
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図16SUS321及び304ステンレス鋼のAr中及び腐食環境下に

　　おけるクリープ曲線
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　図17はクリープ試験を行った結果を応力と破断時

間の関係について示す。塗布による影響は，304よ

りも321のほうがより顕著であった。Ar中の場合は

クリープ中に粒界に生成するσ相及びキャビティの成

長が破断特性を支配しているが，特に321の腐食環

境下では，粒界すべりによる局所的な変形がクリー

プき裂の発生と考えられる。粒界すべりによるき裂の

発生と伝ぱ効果の関連13）17）も示されており，粒界侵

食に．より脆性破断になるとの報告18）もある。そこで

同一時間の腐食試験片とクリープ破断後の試験片平行

部縦断面について，光学顕微鏡によってき裂の損傷形

態を調べた。その結果を写真7に示す。腐食試験片

では，粒界に沿って腐食による侵食が生じており，損

傷深さも一様である。それに対してクリープ試験片で

は，表面き裂から粒界に沿って侵食が生じ，割れば応

力軸と垂直方向が特に割れ幅も広く，き裂も深くなる。

き裂の進展は応力軸と垂直な粒界割れが最も起こりや

すいともいわれ19），割れ先端で硫化物の粒子の形成

による微少割れ20）などが考えられている。
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CrとNiが富化され，き明先端部では，硫黄濃度が高

くなっている。酸素は金属との親和力が高いので，粒

界壁で酸化物として消費され，酸化物近傍では局部的

に硫黄濃度が雰囲気より高められたためと推察できる。

また粒界ではNi及びCrの欠乏層ができるために材

料が劣化することも考えられる。

　次にAESによって粒界に偏析した硫黄の分布を調

べた。粒界におけるオージェのスペクトラムを図18
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図17700℃のAr中及び腐食環境中におけるSUS304及び321

　　ステンレス鋼のクリープ破断強度
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　次に縦断面についてEPMAにより各元素の濃度分

布を調べた。その例を写真8に示す。表面近傍では，　図18

鉄の硫化物又は酸化物が生成しており，その内部には

0 200　　　　　400　　　　　600　　　　　800

オージェ電子エネルギー，eV

700℃，137．3MPaでクリープ試験した後の粒界川面のオ

ージェスペクトラムの比較
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に示す。これからも明らかなように，試験片中心部

（C）及びその近傍（B）の粒界破面では清浄表面が得

られているが，試験片表面き裂近傍（A）では，Ni，

Fe及びCr濃度の減少が見られ，酸素及び硫黄の偏析

が多く認められる。このオージェスペクトラムから鉄

のピーク高さを基準にして硫黄のピ・一ク高さとの比

（S／Fe）でもって粒界に偏析する硫黄分布を調べた。

　図19は304及び32！の粒界馬面の硫黄のオージ

ェピーク高さの比と表面き裂の先端からの硫黄濃度変

化を調べたものである。いずれも環境中のSO2によ

って表面き裂先端では著しく高濃度となっており試験

片面心部に向うに従って硫黄濃度は徐々に低下した。

304に比べ321では硫黄濃度の低下の度合は少なく，

この硫黄の偏析がき裂の成長を著しくさせていると考

えられた。これらのことから，腐食媒体塗布と環境中

のSO2によって，表面き裂が生成された場合には低延

性の破壊が急速に進展することが示された。
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に対する感受性は顕著であった。

3）表面き裂が生成される場合には，SO2の供給によ

って選択的に粒界が侵食されるために，低延性の破壊

が急速に進展するものと思われた。
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図19700℃，137．3MPaの腐食環境中でクリープ破断した試験

　　片の硫黄の粒界偏析

4、4　小　　括

　ボイラ熱交換器用SUS304及び321ステンレス鋼

について高温腐食環境下でクリープ試験と腐食試験を

実施し，得られた結果を要約すると次のようになる。

1）高温腐食試験を行った結果，質量減少量と侵食

深さを比較すると粒界侵食の進展速度が激しいことが

わかった。また局部的な粒界侵食はなく，粒界侵食深

さは時間とともに増加した◎

2）腐食環境下でのクリープ試験の結果では，

SUS304よりもSUS321ステンレス鋼がクリープ破断
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突合せ溶接継手のクリープ変形挙動に関する研究

総合研究

クリープ試験部

門馬義雄魁，山崎政義魁，本郷宏通判，

渡部　隆判，横井　信＊2，田中千秋＊3

溶接研究部

衣川純一胴，村松由樹綱，中村治方網

臼召孝059年度～目召矛［162年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　高温機器の溶接継手に生じたクリープ変形が損傷と破損に至った過去の経験から，溶接部

に累積するクリープひずみを予測し，供用期間中に一定の制限を超えないようにすることが

求められている。しかし，溶接部には母材，溶接金属及び熱影響部よりなる材質の不均質が

あり，クリープの性質も一様でないため，個々の部分のクリープデータからそのひずみの挙

動を予測することが難しい。実際には，いずれの部分をも含むように切り写した継手試験片

のデータで事前の評価を行うことが多いが，この場合，試験片の形状と寸法によっては，，安

全な評価とならないことがある。

　本研究では，溶接継手のクリープ変形の予測とクリープ性能評価の参考に供する一つの事

例として304ステンレス鋼厚板の突合せ継手を取上げ，そのクリープ変形挙動を有限要素

法（FEM）により計饗した。その結果，1）得られたクリープ曲線が実際のそれと高い精度

で合致すること，並びに，2）溶接部の局部的なひずみの分布を推定しうることがわかった。

　次いで，丸棒状及び全治さを含む平板状の継手試験片について，負荷より破断までの挙動

を比較し，一般に行われている加速試験の負荷条件のもとでは，1）負荷開始時より掃墨部

と溶接金属部の断諏積に明らかな差があり，それぞれの部分はクリープ試験中終始異なった

応力下にあること，並びに，2）丸棒状試験片では，母材部のくびれの発達が著しく，この

部分の応力が上昇して，母材の破断強さが高いにもかかわらず母材部で破断するが，3）平

板状試験片では，母材部にくびれが生じにくいため破断強さの低い溶接金属部で破断する傾

向があることを示すとともに，継手のクリープ匪能の評価に当たっては，用いた試験片の変

形挙動の把握が重要であることを述べた。

1　緒　　言

　高速増殖炉などの高温機器を組み立てる溶接の継手

部は，延性の乏しい溶接金属及びひずみの集申しやす

い熱影響部を含んでおり，生じたクリープ変形が損傷

と破損に進んで機器の安全な稼働を妨げた過去の事例

から，この部分に累積するひずみを予測し，供用期間

中に一定の制限を超えないようにしておくことが求め

＊1 ｻ在：第5研究グループ
昭現在：環境姓能研究部

＊2ｻ在：東海大学

判現在：組織制御研究部

られている9。しかし，母材，溶接金属及び熱影響部

でクリープの性質が異なるため予測が難しく，具体的

な予測の方法として確立されたものはまだないようで

ある。

　これまでに，継手を「複合則」の成り立つ一種の複

合材料とみなし，母材，溶接金属及び熱影響部のクリ

ープデータから継手としての挙動を説明することが試．

みられているが2切，単純な複合則のモデルで定量的

な予測を行うことには無理があろう。有限要素法
（F£M）による数値計箕も行われているが5噌8），その

結果を実際の試験結果と比較して予測の手段としての
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F£Mの評価を行うには至っていない。

　したがって，モデルの解析や数値計算による予測が

一般に行われているわけではなく，母材，溶接金属と

熱影響部のいずれをも含むように切り出した継手試験

片を用い，実際に，クリープ試験を行って事前評価の

データを得ているのが現状である。しかし試験機の容

量の上限から，試験片を板の全厚さにはわたらない小

形のものとし，また，時間の制約から，加速試験とな

る応力の条件を用いざるをえず，この場合，評価が必

ずしも安全側とはならないことが指摘されている9）。

　このような事情にもかかわらず，溶接で組立てた多

数の高温機器が稼働中であり，今後も溶接で組立てら

れることは疑いない。したがって，それらの保守と設

計に万全を期するために，溶接継手のクリープ変形挙

動を予測し，かつ，継手試験片のデータを正しく評価

する方法を早急に確立しておくことが望まれる。

　そこで，本研究では，予測と評価の参考に供する一

つの事例として，厚さ50mmの304ステンレス鋼と

308溶：接金属よりなる狭開先SAW突合せ継手を取上

げ，その全厚さを含む横断面の550QCにおけるクリ

ープ変形挙動をFEMにより計算して実際の試験結果

と比較した。また，厚さの一部のみを含む小形の丸棒

状試験片及び全厚さを含む大形の平板状試験片が負荷

により変形し，それぞれが異なる位置で破断するまで

の挙動を検討した。

2　供試継手

　供試継手は，溶体化処理を施した304熱間圧廷ス

テンレス鋼を母材とし，308系の電極ワイヤ及びボ

ンドフラックスを用いた狭開先SAWにより作製した。

母材とワイヤの化学組成及びフラックスの主要成分を

表1に，開先の加工と溶接施工条件を表2に示す。

　溶接後の継手断面のマクロ組織を写真壌に，Cr6＋

を含む沸騰硝酸で腐食したボンド線近傍のミクロ組織

を写真2に示す。ボンド線より母材側へ3．5mmの位

置を境に，その外側の母材ではγ粒のはく落が生じて

衷1　母材，電極ワイヤ，溶接金属及びフラックスの化学組成（質量％）

材　　　料 JIS 寸　　法 c Sl Mn P　　S Ni　Cr Mo Nb V N 0

母　　　材

d極ワイヤ

SUs304慕P＊

@Y308
50mmt
SmmD

．051

DG5

．50

D16

。95

P．73

．027　．OG6

D022　．001

8。9318．40

X，7圭19．52

。140

D01

．03G

D028

．G60

D10

．0492

D0390

．0019

BG134

溶接金属
板の上面よ

ﾂ厚の中央部

ｺ面よ り％の位置

り厚さの％の位置 。550

D552

D550

．34

D32

D34

1．56

P．53

P．53

：026　．004

D026　．004

C026　．GO4

9．5018．94

X．4418．94

X．5118．86

．030

D036

D037

．G王王

B010

B011

．083

D082

D082

．0474

CG408

B0389

．0654

D0620

D0620

種　　類 粒 度 焼成条件 Sio2 CaO MgO A1203
フラックス

ボンド型 12×10 500℃×2鼓 18．5 1L1 24．5 23．6

＊溶体化処理

装2　開先形状及び溶接施工条件

＄

100

　　　黒

曾。　ク
　　　8R　を

19　　18

17　　16

葡
　互
3　　2

　1　　　　2G

　　21　　22
　　　3　24

溶　接　姿　誤

電　　極　　数

極　　　　　性

バス間温度

水平下向き

1

交流

く150℃

層

　1

　2

3－9
10

ノぐス

1

2，　3

4－17

18，19

アーク電流
　（A）

400

450

450

400

アーク電圧
　（V）

32

30

30

34

溶接速度
（cm／min）

40

4G

35

35

溶接入熱
（kJ／cm）

11

12

13

20

2王，22

23，24

反転して裏はつり

400

400

450

30

30

30

35

40

35

19

20

23

23

20

18

23
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いるが，ボンド側の領域ではほとんど生じていない。

本報告では，はく落が生じないこの領域を溶接熱サイ

クルによりγ粒界が強化された一種の「熱影響部」と

幽幽

醸鰻

蒙磯欝細
騨叩1解’騨櫃　1　1門叩llΨ

識・嚢、，

1ρ ⑳
写真1　継手の断面のマクロ組織

ボンド線より3．5n11η．

　　　L．

みなすこととする。熱サイクルの測定結果より，熱影

響部の外縁のピーク温度は約660℃であることがわ

かった。

　母材の上面より厚さの1／4，1／2及び下面より1／4

の位置の溶接金属より切り屑を採取し，化学分析を行

った結果を表1中に記入してある。溶接金属の組成

は位置によらずほぼ一定している。

3　試験片

　供試継手の図1に示す位置より試験片を切り出し，

5500Cでの短時間引張．り及びクリープ試験に供1した。そ

れぞれの形状・寸法と使用の目的は次のとおりである：

3．1　全溶接金属試験片（図1中のWM1－WM3）

　本試験片は供試継手の溶接金属部よりその溶接線方

向に沿って切り出した平行部の直径6mm，標点距離

30mmの丸棒状のものであり，　FEMの計算と破断位

／

／蟹＼

／’

　　　箋イ”，’
　　ノ　　ノ　　ノ

駕強mm

園

　　　　1
　　＼　　」、
　ヘ　　　　ユノノ　　へ

髪鯵さ．
／グ）歌　　u
　　　　　　　　　　W了し
　　　　　　　　WJS

WMl
WM2
WM3

図1　試験片の切り出し位置

蕪離概藻・籔慧．
　　　　羅無．’・1慧騰

嚢婆懸鍵．．

700　　　　　　　800

　ピーク温度（℃）

450 500

ピーク温度（℃）

550 580　　トー一1mm；一一一

写真2　ボンド線近傍のミクロ組織（腐食：50％硝酸＋100g／君6価クロム，100℃×30min）
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置の検討に必要な短蒋間引張り，クリープ及びクリー

プ破断のデータを得るために用いる。WM1は母材の

上弼より厚さの1雇，WM2は1／2及びWM3は下藤

より1／4の位置より採取し，それぞれより得たデー

タで溶接金属を3分割した上部，中央部及び下部の

性質を代表させる。

3．2　全等さを含む継手試験片（WJL）

　本試験片は溶接線に直角な方向を荷重方向とし，そ

の標点問に全期さの母材，熱影響部及び溶接金属を含

む平板状のものである。そのクリープ曲線及び図1

中の斜線を施した面のひずみ分布についてF脳の計

算結果と実際の試験結果との比較を行う。その厚さは，

計算時に仮定する「平面応力状態」に近いものとなる

よう，試験片に加工しうる限界の10繍としている。

平行部の長さは160mm，その聞の86％を母材部が占

め，10％が溶接金属部（WM1－3），4％が熱影響部で

ある。斜線を施した面の中央部100狙瑞の範囲には，

250本／25．4瓢緯のモアレ用耐熱格子を食刻し，クリ

ープ試験途上のひずみ分布を試験を中断・除思して求

める。なお，本研究では，継手における材質の不連続

に注目することとし，形状の不連続を生じる野望は削

除した。

3．3　丸棒状の纏手試験片（WJS）

　本試験片は溶接線に直角な方向を荷重方向とする平

行部の直径10mm，標点距離100mmの丸棒状のもの

であり，76％の母材部，17％の溶接金属部（WM1）

及び7％の熱影響部よりなる。この種の試験片は継手

のクリープ性能の評価に実際に用いられているので，

その変形と破断の挙動を把握しておくことは特に重要

であり，肥Mの討算の対象とするべきものである。

しかし，計算時に仮定する「軸呼称」のモデルでは，

クリープひずみの非圧縮性の取扱いが難しく10），本

研究では，とりあえず，負荷の開始より破断に至るま

で，短時間引張り及びクリープ試験を随時中断・除慰

して母材と溶接金属各部の直径を測定することとする。

また，この間に含まれる熱影響部については，直径の

減小量よりその荷重方向の塑性ひずみとクリープひず

みを推定する。

　ほかに，母材のデータを得るための母材試験片及び

熱影響部のデータを推定するた．め1．その溶接熱サイ

クルを母材に与えた「再現」熱影響部試験片を作製し

た。

3．4　母材試験片（8M）

　母材よりその圧延方向に沿って切り出した平行部の

直径10蹴m，標点距離50組照の丸棒状試験片である。

3．5　「再現」熱影響部試験片（SH1350及び

　　　　　SH700）

　母材より直径13mmの丸棒を切り出し，その中央

部を長さ40mmにわたって直径6mmまで削り落とし

た後，周囲より高周波誘導加熱とガス吹付け冷却を行

って熱影響部の熱サイクルを与えた。与えた熱サイク

ルは図2に示すボンド線近傍及びこれより3m醗母材

側（熱影響部の外縁より05mm内側）での測定結果

を時間間隔6sの折れ線で近似したものであり，それ

ぞれのピーク温度は約王350℃（試験片SH1350）及

び700。C（SH700）である。熱サイクルを与えた後，

更に平行部の直径4mm，標点距離23m撚の試験片に

仕上げた。

　以下の図表では，試験片の表示に本節中に示した記

号（WM1，　WM2，…，　SH700）を用い，また，丸棒

状の継手試験片WJSに含まれる実際の熱影響部のデ

ータにはHAZと詑すこととする。

1500

1000

ρ500

謡1・晶

500

0

測温位麗：A

ト1200s→

測温位灘：B

晴問→

図2　ボンド線近傍及び3mm母材棚の溶接熱サイクル

4　継手を構成する各部の諸性質

4．1　短晧聞引張試験結果

　継手を構成する母材と溶接金属及び「再現」熱影響

部について，550℃で短時間引張試験を行った結果を

表3に示す。溶接金属のα2％耐力は母材のそれの約

2倍弱あるが，引張強さはほぼ同じであり，延性は明

らかに小さい。溶接金属の内部では，厚さの中央部が

若干強く，延性はわずかに小さくなる傾向が認められ

る。「再現」熱影響部の諸性質は，0．2％撃力が少し高

いことを除いて，ピーク温度によらず，母材のそれら

と変わりがない。参考に，丸棒状の継手試験片WJS

についても試験を行い，結果を表3中に記してある。

その強さは母材と変わらないが，延性は溶接金属程度

であり，破断も溶接金属部で生じた。
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裂3　短時間引張試験結果（550℃，JISGO567）

材　　　料 試験片 0．2％耐力（嫉Pa） 引張強さ（MPa） 伸び（％） 絞り（％）

母　　　　　材 BM 王25 397 44 76

溶　接　金　属

上　部 WM　1 238 350 28 58

中央部 WM2 272 366 26 56

下　部 WM3 226 357 32 62

「再現撚影響部

ピーク温度1350℃ SH正350 145 390 40 70

700℃ SK700 156 393 42 76

継　　　　　手 WJS 149 390 26 59

　FEMの計算には，各部分の真応カー真ひずみ曲線が

必要であり，これらを図3に示してある。「再現」熱

影響部試験片SH1350及びSH700の曲線は母材試験

片BMのそれとほぼ一致しており，熱サイクルを与え

た効果が現れていない。したがって，「再現」熱影響

部試験片のデータで実際の熱影響部のそれらに替える

ことは検討を要するものと考えられる。そこで，丸棒

状の継手試験片WJSの引張試験の途上で，これに含

まれる実際の熱影響部の直径を試験を中断・除思して

測定し，中断時の荷重と直径の減小玉からこの部分の

真応力～真ひずみ曲線を推定することとした。

　本試験片に含まれる円盤状の熱影響部が近似的に単

軸応力の状態にあるものとすれば，塑性変形申の体積

は不変であるから；

π（ち2／4＝　（1十ερ）　π（〆／4

ここで，d。と4は，それぞれ，負荷前及び荷重ゐを

負荷後の熱影響部の直径，また，ερはしにより生じ

た荷重方向の公称の塑性ひずみである。

700

緑朝及び熱影響部

　　　　　一薫
溶接企属

　4の測定結果を上の式に代入してερを算出し，真

応力L／（πd2／4）一真ひずみln（1＋g曲線を求

めて図3申に記入してある。「再現」熱影響部試験片

の曲線は丸棒状の継手試験片より求めた実際の熱影響

部のそれよりも低応力側にあることがわかる。この理

由として，「再現」熱影響部試験片には熱サイクルの

みを与え，溶接応力とひずみのサイクルを「再現」し

なかったため，下部組織を構成する転位の導入が行わ

れなかったことが考えられる。そこで，「再現」熱影

響部の真応カー真ひずみ曲線はFEMの計算には採用

せず，丸棒状の継手試験片より求めたそれを用いるこ

ととした。

　計算に用いる各部の真応カー真ひずみ曲線の実験式

を表4に示す。実際の熱影響部のヤング率は明らか

でなく，ここでは，仮に，母材のそれと同じとした。

袈4　真応力σ、一真ひずみε。曲線の実験式（550℃）

60G

　500
諺：

　400

託）　300

慰

　200

100

H鰭

需ゾ

。込難1350

　　　　　　　　ナ　なズら　　コノ

篭畑野翻羅《煮．

㌦．WM3

／

0
0　　0，05　0．10　0，15　0，20　0．25　・0．51，01．5G　　O．05　0．三〇〇、15　0畠20　　0．51．0

　　　　　　　　真繕力σα（MPa）

σα〈σゾ　　　　σα＝E・εα

σ。≧σゾ　　σ、篇C・（a＋ε。p）㎜

　σy：降伏応力

　E　：ヤング率

　ε、p：真の塑性ひずみ

C，a，m：定数

試験片 　E
iGPa）

　σy

iMPa）
　C
iMPa）

a 搬

BM 177．3 126．3 1006 0．0117 0．5093

HAZ 177．3 120．3 586．7 0．00001 0．1376
W廼1 11L4 243．2 650．3 0．0238 0．263王

WM2 112．7 276．1 595．2 0．0198 0．1959
WM3 97．5 234．4 692．2 0．0320 0．3146

函3　真応カー爽ひずみ曲線

4．2　クリープ試験結果

　試験片BM，　WM1－3及びSH1350とSH700の
550℃におけるクリープ曲線の例（公称応力：
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235MPa）を図4に示す。溶接金属では，化学組成を

ほとんど同一とするにもかかわらず（表1），中央部

（WM2）のクリープ速度が上部（WM1）及び下部

（WM3）のそれらよりも小さいことがわかる。この理

由として，クリープの諸性質が転位，析繍物などの下

部組織に敏感であり，後続パスの熱サイクルが：重なる

中央部では，重なりの少ない上部や下部よりも弾性ひ

ずみの解放に伴う転位密度の上昇が起こりやすく，ま

た，析出も進むことIDなどが挙げられる。
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図4　クリープ曲線の測定例

4000　　　　　5000

　ところで，FE厳の計筑では，クリープ曲線に現れ

る第1期でのクリープ速度の低下傾向及び第2期に

おけるクリープ速度の最小（定常）値の真応力に対す

る依存性を求めておく必要がある。しかし，定荷重の

もとでのクリープ曲線では，クリープの進行に伴って

真応力が上昇し，どのような真応力のもとでこれらの

クリープ速度が得られたかを決定することが難しい。

そこで，ここでは，便宜的に，第1期及び第2期に

おいて刻々上昇する真応力をそれぞれの期間における

平均値で代表させることとした12＞。図5はその求め

方を示したものである。すなわち，図の下段に示した

第1期におけるクリープ速度の低下傾向及び第2期

でのクリープ速度の最小値は上段に示したそれぞれの

期間における真応力の平均値のもとで得られたものと

する。

　測定されたクリープ曲線はGarofalo（McVetty）の

提案した構成式13＞を用いて表すこととした。これを

表5に示す。本構成式において，ε。は短時間引張時

の瞬間ひずみ，ε，は第1期におけるクリープひずみ

の最三値，γは第1期より2期に至る速度の低下を表

す定数及びξ，、は最小クリープ速度である。母材BM

と溶接金属WM1－3のクリープ曲線上でそれぞれの

ε，，γとε。、を求め，これらを前述した真応力の平均

値で整理すると図6のようになる。
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3
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ﾒ（1＋・）

〃〃i

　　〆
　　／
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時悶→

図5　定荷重クリープ試験における真応力の求め方

表5　クリープ構成式及びそれに含まれる定数の真応力依存性（550℃，約200－30GMPa）

真応力σ。（MPa）と ε、，r，鉱との関係：

ε罵ε〇十εド（1－exp（一r・τ））十どm・τ εFCI・σ。＋C2， ド。3・exp（c4・σ。）， 6m置。5・σ。・

ε　：時間τ（h）での伸び（％）
試験片 C1 C2 C3 C4 C5 n

εo：瞬間ひずみ（％）
BM 一4．57×10－3 2．32 8．57x10『5 L85×10－2 2．39×10－27 10．0

ε、：第1期クリープひずみの最大
WM　1 8．92×10『3 一1．46 8．26×10皿6 3．47×10－2 1．57×10㎜63 25．3

値（％）
WM　2 9。61×10㎜3 一1．95 6．81×10－11 8．46×10㎜2 4．81×10－77 30．8

r　：速度定数（1／h＞ WM3 5．71×10－3 一〇．517 7．01×10－7 4．68×10－2 1．91x10㎜53 21．2

◆εm：最小クリープ速度（％／h）

HAZ
σ。＞200澱Pa， LO6×10－51 20．1

σ、≦200MPa， 0
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突合せ溶接継手のクリープ変形挙動に関する研究、

　熱影響部については，「再現」熱影響部試験片

SH1350及びSWOOのクリープ曲線上で求めた最小

クリープ速度転、と丸棒状の継手試験片WJSに含まれ

る実際の熱影響部の直径を第2期の途上で試験を中

断・除荷して測定し，直径の減小がすべて第2期ク

リープによって生じたものとして算出したξ。，との比

較を行った。熱影響部の直径の減小量よりその荷重方

向のひずみを算出する手順は4．1節において短時問

引張時の塑性ひずみを算出したそれと同様である。そ

れぞれのら，を図8中に併記してある。同一の真応力

のもとで，「再現」熱影響部のξ。、は実際の熱影響部

のそれよりも大きいことがわかる。この理由として，

熱サイクルのみを与えた「再現」熱影響部では，溶接

応力とひずみのサイクルが加わる実際の熱影響部と異

なり，転位が導入されなかったことが考えられる。そ

こで，「再現」熱影響部試験片のε，，γと騙はFEM

の計算に採用せず，実際の熱影響部のε。，を用いるこ

ととした。また，実際の熱影響部のε，とγが明らか

でないので，この部分では第2期クリープのみが生

じることとした。

　計算に用いる各部のε‘，rとε。、の真応力依存性を

実験式で表して表5に示す。

　　　ま
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、k
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　＼
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真応力σ，（100MPa）

．2．02．53，03．5　2、012．53，03．5｛2．0｛2．53．03．52．0・　2，513、03．5

ξiii囲ビ「囲□
　　2．02，53．03，5、2．02．53、0　　2，02．53，0　　2．G　2．53甲0

　　　　　　　真応力σ、（100MPa）

図6クリープ構成式に含まれる定数Gprとε隅の真応力依存性

4．3　クリープ破断試験結果

　母材と溶接金属の550℃におけるクリープ破断線

図を図7に示す。これに基づいて継手の破断位置を

予測すると，試験片の形状と寸法によらず，設定した

応力（公称）が約220MPa以上であれば溶接金属部

で生じることとなる。

、自口＼
　り　　　ヘヘへ

　　＼にギ’睡、

　　　　　　 阜自＼　．
　　　　　　　　へも　　　　　　　　　　　　キ

　　　　　　　　　　㌔網墜　’［トや

OBM　　　　　　　　悼
白WM1　　　　　　　　　　＼
［｝WM2

甲WM3
王01・ 102　　　王03　　　1G4

　　　破断時間（h＞

図7　クリープ破断線図

エ05

　別に，公称応力に替えて，負荷荷重を破断したくび

れ部の断画積で除した値一くびれに伴う断面積の減小

を考慮した試験片の形状と寸法によらない材料固有の

破断強さ一を縦軸としたクリープ破断線図を作成し，

図8に示してある。ここで，特に累積損傷則を考慮

することなく，単に，最終的な応力が時間のみによっ

て定まる材料固有の破断強さに達すれば破断が生じる

ものとすれば，この図を用いて継手試験片の破断位置

を予測する手順は次のようになる：

（1＞各部の変形挙動を何らかの方法一FEMの計算あ

るいは類似した試験片の変形に関する測定結果を参照

するなど一により予測する。
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國8　縦軸を（荷重／破断覇～の断面積）としたクリープ破断線図
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（2）荷重，断面積などより推定した各部の応力の時間

的変化を必中に記入し，その応力が破断強さの線に最

初に達．した部分で破断する。

　図9は母材BM及び溶接金属WM1－3のクリープ
破断延性を示したものである。BMについては，本試

験の範囲では，破断伸び及び絞りとも50％程度であ

り，時間とともにわずかに低下している。一方，

WM1－3の破断紳びは1000hまでは母材よりも低い

35％に一定し，その後急激に低下している。絞りも

同様であるが，高い応力のもとで短時間で破断する場

合には母材よりも狭い範囲に著しいくびれが生じたた

め，値としては高いものとなった。

　なお，前掲の図8では，長時聞側での溶接金属の

破断強さが母材のそれを下川っており，図7の傾向

とは異なっているが，これは長時間側で溶接金属の絞

りが母材のそれよりも小さくなったことによるもので

ある。
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図9　クリープ破断延性と破断時間の関係
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5．1　計算の仮定と手願

　計算に際しては次のことを仮定する：

（1）引張荷重のみを受ける継手試験片WJLでは，骨

組や旧殻のような幾何学的非線形性1のはないと考え

られるので，「微小ひずみ」の取扱いを行う。

②　塑性変形時の硬化は等方硬化則，塑性とクリープ

の流れはMlsesの流れ則によるものとし，それぞれの

問に相互作用はないものとする。

（3＞一般に，残留応力は，対応する弾性ひずみの値

（最大でもα2％程度）を超えるひずみが生じれば，

直ちに再配列して緩和・消滅するものと考えられる。

ここでは，試験片WJLのクリープひずみが各部分の

弾性ひずみを大きく上回るようになる段階を対象とす

ることとし，試験片に存在する溶接残留応力を無視す

る。

　なお，ポアソン比は，クリープ変形と弾性変形で変

わらず15），0．33とする正6）。

　計算の手順は次の通りである：

（1）継手試験片’のモデル化

　1）図1の試験片WJLの斜線を施した諭を3角形
の要素に分割する。

　要素の分割を図10に示す。継手はほぼ左右対称で

あるので，計算は片側のみについて行う。

　2）試験片の厚さは10m組であり，50m顯の幅と

比較して薄いので，その厚さ方向（溶接線の方向）の

応力を無視し，「平面応力状態」にあるものと見なす。

WM亙＼

WM2、

WM3、

ノHAZ

、

図10　継手試験片WJLの要素分割

ト20rnm一｛

5　FEMによる継手のクリープ変形挙動の計算

　継手を構成する各部毎に真応力と真ひずみの関係

（表4）及びクリープ構成式に含まれる定数の真応力

依存性（表5）が定まったので，これらを用いて全厚

さを含む継手試験片WJLのクリープ曲線とひずみ分

布をF脳により計算し，得られた結果を実際の測定

結果と比較した。

（2＞短時間引張りの弾塑性解析

　3）表4の値を入力する。

　4）増分法により弾塑性解析を反復しつつ試験片

に所定の荷重を負荷し，全要素の応力を求める17）。

〈3）クリープの弾性解析15’18）

　5）表5の値を入力する。
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突合せ溶接継手のクリープ変形挙動に関する研究

　6）時間ま，全要素における相当クリープひずみε，

及びクリープにより生じる応力σ，を零とする。

　7）各要素の応力をMisesの相当応力δに換算す
る。

　8）　σのもとで各要素のクリープ定数ε‘，γとら．

（表5参照）を算出する。

　9）クリープ構成式：

εσ＝ε，　｛1－exp　（一rτ）｝　十ご襯τ

　をNewton法により仮の時間τ16）の時間’とは

別1について解く。

10）仮の時間τにおける相当クリープひずみの速

度動＝rε¢exp（一rτ）＋㌦を算出する。

11）7－10）の諸量が微小な時間刻み△‘の間一定に

保たれるものとし，いずれの要素においてもこの間に

生じる相当クリープひずみの増分△転＝ξ一，窺が弾

性ひずみ量σ／E（E：ヤング率）の1／10を超えるこ

とのない窺を見出す18）。

12）各要素におけるそれぞれの方向へのクリープ

ひずみの増分は△ε，＝ポ。現を偏差応力に応じて配

分したものとする。

13）これらのクリープひずみの増分を一種の「初

期ひずみ」と見なして弾性解析を行い，クリープによ

って各要素に生じる応力の増分△σ、と各節点の変位を

得る。

14）「得られた変位分だけ節点の座標を移動させる

一試験片をクリープ変形させる。

15）クリープにより生じる応力σ，が△σ，だけ増

加する19）。

16）座標を移動させたモデルークリープ変形が進

んだ試験片一に所定の荷重を負荷して弾性解析を行い，

各要素の応力を求める。

17）負荷により生じる応力にクリープにより生じ

る応力σ。を加えれば，クリープ試験中の応力が得ら

れる。

18）相当クリープひずみε。が△ε。だけ増加する。

19）　時間’を△’進める。

20）7）に戻って19）までの手順を反復する。

21）所定の時間となれば終了する。

5．2　計算結果と測定結果の比較

　以上の手順で計算した全厚さを含む継手試験片

WJLのクリープ曲線を測定したそれと比較した例

（公称応力：235Mpa）を図11に示す。縦軸には，試

験片の平行部の長さの変化をもとの長さ160mmで除

した値を記している。試験の開始より破断の直前まで

計算結果は測定結果とほぼ合致していることが認めら

れる。
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図11継手試験片WJLのクリープ曲線の計算結果と測定結果

　図1中の斜線を施した面内におけるひずみ分布に

ついては，計算結果をモアレ法による測定結果と比較

した。クリープ試験片を中断・除荷捌観察した荷重方

向のひずみによるモアレじまの例（公称応力：

235MPa，中断時間：400h）を写真3に示す。写真

中，しまの間隔が広い部分ほどひずみが小さい。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　〕

写真3　継手試験片WJLで観察されたモアレじま（550℃，

　　　235MPa，400h）

　図11に示したクリープ曲線の400h（第1期）及

び1200h（第2期）の時点における荷重方向のひず

みの等高線を計算し，測定結果と比較して図12に示

す。計算によるひずみは測定したそれよりも溶接金属

内で若干大きく，かつ，ボンド線近傍での勾配も急で

ある。この相違は，計算では，「平面応力状態」を仮

定したが，実際の試験片でほ応力が3次元に分布し

ていること，並びに，溶接金属の上部，中央部，下部

と熱影響部のそれぞれにおいてクリープの性質を一様

としたが，実際には一様でないことによるものと考え

られる。更に計算の精度を向上させるには，3次元の
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モデル及び“Impression　creep”一式験20）などの手法を

導入してより局部的なクリープデータを得ることが必

要となろう。しかし，計箕結果と測定結果は極端にひ

ずみの集中する箇所のないこと及び母材部の等ひずみ

線がおおむねボンド線に平行していることで合致して

いる。また，仮に，溶接部に累積するひずみが母材の

それの1／2を超えるか否かDを判定するとすれば，

1200h経過後の母材試験片BMのひずみ約10％（図

4参照）に対して最終層付近のひずみの計箕値が6％

であり，測定値も6％に達しているから，「超える危

険性のある」ことを計箕により事前に判定し得る。

　　　　　　ひずみ（％〉
　フ　　き　る　　ヨ　　　　ヨ　るう　　　

　　　ノ

　　　400h囁ボン麟測定結集

　　　　　　ひずみ（％）

109B7654　　 φ5678910

　　　1200h　654測定結果

　　　　　55

始まり，その後に現れる最小クリープ速度も，BMの

3．0×10－3％／hに対して，WJSで1．8×10－3％／h，

WJLでは2．2×1σ3％／hであり，　BMのそれとは明ら

かに相違する。
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　　400h　　計算結果　　　　　1200h　　計算結果

　　　　　　　　　　　　　　　　1－50mmH
譲稔継手試験片蜘Jしにおける荷重方向のひずみの等高線

6　継手試験片の形状と寸法によるクリープ変形

　　・破断挙動の相違

　本章では，3章に示した厚さの一部のみを含む小形

の丸棒状継手試験片WJSと三星さにわたる大形の平

板状継手試験片W轟について，負荷時の短時間引張

りとその後のクリープによる変形挙動，母材部と溶接

金属部の応力及び最終的な破断位置と破断時間を調べ

た。

6．1　継手試験片の変形挙鋤

　図13は継手試験片W∫SとW∫しの550℃における

クリープ曲線の例を示したものである。ここで，一般

に行われている加速試験の破断時間が数千時間程度で

あることを考慮し，その参考に供するように，WJS

の破断時間が478硫，WJLのそれが3560hとなる

235MPaの負荷応力（公称）を選んである。更に，比

較のため，母材試験片8Mのクリープ曲線を併記した。

いずれの継手試験片も平行部の過半を母材部が占める

にもかかわらずIWJSで76％，　WJLでは86％（3．

2と3項）｝，それぞれの曲線は異なる瞬間ひずみより

10
1：1

0

5500C，235MPa　　　　　　　　　　　　　　　　BM
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　　　　　　　　　　　　　　／／
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図13継手試験片WJSとWJLのクリープ曲線の例

　そこで，試みに，継手試験片の母材部のみにクリー

プ変形が生じるとした応カー定の簡単な「複合則」の

モデルを考えると，WJSの最小クリープ速度は3．0×

10”3（母材の速度）×0．76（母材の占める比率）篇

2．3×10”3％／h，W∫しのそれは3，0×10－3×0．86＝2．6

×1σ3％／hとなる。これらの値は，溶接金属部や熱

影響部の変形を加えれば更に大きなものとなるから，

図13中に示した実際の継手試験片での値を説明する

ものとはいい難い。このことから，W∫SとWJLにお

けるクリープ曲線の相違は，単に各部の構城下が異な

ることによるのではなく，例示した235MPaの負荷

応力のもとで，負荷時の短時間引張りの段階で既にそ

れぞれの試験片の各部で瞬間ひずみに差が生じ，これ

に伴う断面積の相違に応じてその後のクリープ試験中

終始異なった応力が作用したことによるものと考えら

れる。

6。2　纒手試験片の断颪における平均応：カ

　235MPaの応力（公称）を負荷した継手試験片

WJSとWJLについて，負荷直後及びその後のクリー

プ試験を中断・除荷して各部の断面積を測定し，更に，

断面積で負荷荷：重を除して各断面内の平均応力を求め

ると図14のようになる。いずれの試験片においても，

溶接金属部にはくびれが生じにくく，その断面内の平

均応力も母材部に生じたくびれ部のそれよりも低くな

っている。この理由は，図3において235MPaを負

荷した母材BMに5％程度の塑性ひずみが生じるのに，

溶接金属WM1－3ではほとんど生じないから，負荷直

後については明らかに各部における短時間引張性質の
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差によるものである。その後のクリープの段階では，

図4に示したように，この応力のもとで溶接金属上

部WM／と下部WM3のクリープ速度は母材BMのそ
れよりも大きく，継手内で母材部と溶接金属部のそれ

ぞれが自由に変形すれば，WM1のみを含む継手試験

片WJSでは溶接金属部のほうがくびれやすいはずで

ある。しかし，幅の狭い溶接金属部では，両側の熱影

響部と母材部に荷重に直角な方向の変形を強く拘束さ

れるから，応力の状態が多軸化して相当応力が低下す

る「塑性拘束」の効果が著しく，クリープ変形が減じ

てくびれの発達を妨げたものと考えられる。

　500
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図14継手試験片WJSとWJLの各部における断面内平均応力
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　丸棒状のWJSにおける溶接金属部のくびれが平板

状のWJLのそれよりも更に生じにくい理由は明らか

でないが，「軸対称の応力状態」のほうが「平面応力

状態」に近い場合よりも応力が多軸化していたことが

考えられる。

　母材部については，くびれはWJSで生じやすく，

この理由として，それぞれの試験片に含まれる母材部

の「細長さ」の差が挙げられる。「細長さ」を図15

のように表すと，WJSで4，　WJLでは1．5となり，

より細長いWJSの母材部のほうがつかみ部と溶接金

属部による「塑性拘束」を受けにくかったと考えられ

る。

6．3　継手試験片の破断位置と破断時間

　図7の公称応力で整理したクリープ破断線図によ

れば，235MPaを負荷した継手試験片WJSとWJLの

いずれも破断は溶接金属部で生じることとなる。しか

し，前節において，それぞれの試験片における実際の

応力が公称応力とは負荷開始時より異なり，また，試

験片の各部でも相違することを述べた。

　そこで，改めて，くびれによる断面積の減少を考慮

した図8の破断線図によりWJSとWJLの破断位置を

検討した。

　それぞれの試験片について，図14より母材のくび

れ部と溶接金属部における断面内の平均応力を求め，

これらが設定した235MPaより時間とともに上昇し

ていく経路を図8に記入すると図16のようになる。

WJSでは，母材部にくびれが生じやすく，溶接金属

部にはほとんど生じないため，母材部のみ応力の上昇

が急速であり，1000h以降は母材の破断強さが溶接

金属のそれよりも高いにもかかわらず，応力が破断強

さに最初に達するのは明らかに母材部である。したが

、

溶接金属部

B

母材部

L／B＝1，5

1000

　　900

~800
ﾛ7・・

ﾐ600
K…

WJS
@、r@　、、@　　、、@　　　、、　　　　　、

　WMの四強さ
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@、、　　一、
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図15継手試験片WJS（左）とWJL（右）における母材部の　　図16継手試験片WJSとWJLの母材のくびれ部及び溶接金属部

　　「細長さ」　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　における断面内平均応力の時間的変化
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って，図7に基づく場合とは異なり，破断は母材部

で生じるものと判定される。実際にも，図14中に示

したように，破断は母材部で生じている。

　WJLでは，母材部の応力が溶接金属部のそれより

も終始高く保たれてはいるが，WJSと比較して母材

部にくびれが生じにくいため，その差は小さく，

3560hでは母材部の応力295MPaに対して溶接金属

部の応力は290MPaであり，ほぼ同じである。一方，

この疇点で，溶接金属の破断強さは420MPaであり，

母材の強さ490MPaよりも明らかに低い。したがっ

て，溶接金属部の応力が最初にその破断強さに達する

とみられ，破断もこの部分で生じるものと判定される。

実際にも，図14中に示したように，破断は溶接金属

部で生じている。

　以上により，図8を用いれば，継手試験片の破断

位置を正しく判定し得るものといえる。しかし，この

ような手順で事前の評価を行うには，継手試験片各部

の変形挙動，特に，母材部のくびれの挙動を高い精度

で予測しなければならない。

　参考のため，継手試験片WJLについては，5章に

述べたFEMの手法により，溶接金属部と母材のくび

れ部における断面内の平均応力を計早した。その結果

を図16中に記入してある。溶接金属部については，

計舞結果は断爾積の測定値より求めた結果と比較的よ

く合致している。しかし，母材のくびれ部については，

100硫以降の～致が十分でなく，長蒔問経過後に生

じるくびれの急速な発達を予測するには至っていない。

この理由として，計算では，試験片の過半を占める母

材部でクリープの性質を一様としたが，実際には，初

期不整や材質の不均質があり，これらがくびれの発達

を加速・拡大したため2Dと考えられる。今後これら

を考慮したクリープ挙動の予測法を確立することが望

まれる。

　ところで，溶接金属内のクリープ速度が場所によっ

て異なることは4．2節で述べた。このため，継手試

験片WJLに含まれる全厚さの溶接金属部では，写真

3と図12に見られるように，クリープ変形が均等に

生じず，これがその断面内の応力分布，更には，破断

にも何らかの影響を及ぼすと考えられる。

　WJLの溶接金属部断面における荷重方向の応力に

ついて，その全潭：さにわたる分布をFEMにより計算

した例（公称応力：235MPa）を図17に示してある。

図において，クリープ速度の小さい厚さの中央付近で

応力が高くなっており，これは変形しにくい部分が容

易に変形する部分よりも多く荷重を負乱することを示
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図17継手試験片WJLの溶接金属部にお‘ナる応力分布のFEM

　　計算例

唆するものである。

　継手試験片WJLの破断が溶接金属部で生じること

は既に述べた通りであるが，このようなクリープ速度

の不均一による局部的な応力の上昇は溶接金属部の破

断を更に助長するものと考えられる。

　以上は，継手試験片W∫SとWJLについて，公称応

力235MPaのもとでそれぞれの破断位置が異なる理

由を検討したものである。この他の応力を設定した場

合の破断試験結果は図18にまとめて示してある。高

い応力を設定した場合に，試験片の形状と寸法によら

ず溶接金属部で破断が生じることは図7より予測さ

れることと変わりはない。この理由は，図9に関し

て述べたように，高い応力のもとでは，母材よりも溶

接金属のほうがくびれが生じやすいためと考えられる。

　また，低い応力のもとでは，変形そのものが小さく，

継手試験片の各部に作用する応力も公称応力とそれほ

ど変わらないから，この場合に母材部で破断すること

も図7より予測されるとおりである。しかし，その

中間の応力では，継手試験片の破断位置に闘して本報

告に述べたような検討を行う必要があろう。

　破断時間については，比較のため，図18中に母材

の破断試験結果が記入してある。継手試験片の破断時

間は，溶接金属部で破断した場合にも母材のそれに近

づいている。この理由は，幅の狭い溶：接金属部が塑性

拘束され，その相当応力が減じたためと考えられる。
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團重8　継手試験片WJSとWjLのクリープ破断線図

7　結　　言

105

　溶接継手のクリープ変形挙動の予測とクリープ性能

評価の参考に供するため，304ステンス鋼狭開先突

合せSAW継手のクリープ変形・破断挙動を調べ，次

の知見を得た：

（1）有限要素法による継手のクリープ変形挙鋤の計算

　継手のクリープ変形挙動を母材，溶接金属及び熱影

響部の短時間引張試験データとクリープ試験データを

用いて有限要素法により計算し，得られた結果を測定

結果と比較して次の結論を得た：

1）計算により破断の直前に至る継手のクリープ曲

線を高い精度で予測し得る。

2）本研究の段階では，溶接部の局部的なひずみ分

布を定金的に予測することは難しい。しかし，溶接部

と母材部におけるひずみの比の概略を事前に推定する

ような場合には，有限要素法は有力な手段となり得る。

なお，計糞に用いる溶接金属と熱影響部のデータの取

得に当たって，次のことに注意する必要がある：

3）溶接金属のクリープ速度は，化学組成をほとん

ど同一とする場合でも場所によって異なり，母材の厚

さの中央部にある溶接金属の速度が小さくなる。

4）母材に熱影響部の熱サイクルを与えた「再現」

熱影響部では，その真応カー真ひずみ曲線が実際の熱

影響部のそれよりも低応力側にあり，クリープ速度は

より大きくなる。

（2）継手試験珪の形状と寸法によるクり一プ変形・破

　断挙動の相違

　板の厚さの一部のみを含む小形の丸棒状継手試験片

と全厚さにわたる大形の平板状継手試験片の変形と破

断の挙動を比較し，次の結論を得た：

1）一般に行われている加速試験の負荷条件のもと

では，クリープ変形に先立つ負荷開始時の塑性変形の

段階で既に母材部と溶接金属部の断蒲田にかなりの差

がある。したがって，それぞれの部分に作用する応力

も設定した公称応力の値とは異なっており，従来の公

称応力で整理した母材と溶接金属のクリープ破断線図

では，破断位置を予測できないことがある。

2）母材部に生じるくびれの発達は小形の丸棒状試

験片で著しく，その部分の応力が上昇して，母材の破

断強さが溶接金属のそれよりも高くなる時間の範囲で

も，母材部破断となる傾向がある。

3）大形の平板状継手試験片では，母材部にくびれ

が生じにくく，溶接金属部と母材部に作用する応力に

それほど差がないため，溶接金属の破断強さが低い時

聞の範囲では，溶接金属部で破断する。更に，全厚さ

にわたる溶接金属部でクリープ速度が一様でなく，速

度の遅い部分の応力が高くなって溶接金属部の破断を

助長することも考えられる。

　以上，継手試験片によるクリープ性能評価に当たっ

て，用いる試験片の形状と寸法によっては，得られた

結果が継手としての性能ではなく，単に，試験片の各

部におけるくびれの傾向を示すものに過ぎない場合の

あることを述べた。更に，破断位置を予測する一つの

方法として次の手順を示した：

4）継手を構成する各部ごとに，公称の応力に替え

て荷重を破断部の断面積で除した値を用いる新しいク

リープ破断線図を作成する。

5）各部の応力の時問的変イヒを推定して4＞の破断線

園に記入し，その応力が破断強さの線に最初に達する

部分で破断が生じる。

　なお，試験片各部の応力を推定するにはそれぞれの

変形挙動，特に，くびれの挙動を把握しておくことが

重要であり，これらに関する実験結果の積み重ね，更

には，FEMなどによる幽囚：手法を確立することが望

まれる。
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磁性流体の利用に関する調査

調査研究

機能材料研究部

中谷　功＊，土方政行＊，高橋　務＊

昭和61年度～昭和62年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　磁性流体熱機関は，液体状の磁性流体を用いて，熱エネルギーを運動エネルギーに変換す

る熱機関である。磁性流体を閉じた流体回路中に充填し，流体回路の中で，室温の磁性流体

を磁界中で磁化した後，加熱し，その後磁界から離して消磁し，室温まで冷却する。この一

連の熱力学的過程でのエントロピー変化は運動エネルギーに変換され，運動エネルギーは磁

性流体自身が回路内を流動する現象となってあらわれる。ここで利用した磁性流体はパラフ

ィンベースのMn－Znフェライトの磁性流体である。その結果高熱源温度70℃低熱源温度

を20℃（水温）の条件では装置的条件も加味して羽根車は約70rpmで回転する。連続運転

による性能持続時間は現在のところ200時間以上である。本装置については流体力学的に

も，熱力学的にも検討されている。

1　緒　　言

　高温熱源から熱量Q1を受けて低温熱源に熱量Q2を

放出し，外部に対して仕事w；Q1－Q2をする過程を

循環的に行う装置が熱機関であり，その循環的な過程

を熱機関サイクルという。その際仕事をする物質を作

業物質と言うが，通常の熱機関では作業物質が気体で

ある。仕事の一般的定義は力X変位である。気体熱

機関の場合は圧力Pをかけ体積yが変化するときの

仕事を利用するが，仕事は内部エネルギーの変化をも

たらすものであれば何であってもよく，磁性体の磁気

エネルギーか磁界により変化するのも利用することが

できる。その際力に相当するのは磁界Hであり，変

位に相当する磁化∫の変化である。磁性流体は磁界に

より磁化が大きく変化し，またそれ自身が流体である

ため，それを作業物質として循環的に作動するシステ

ムを構成するのに好都合である。

　磁性流体熱機関の提案は最初Resler，　Rosenweigl＞

によりなされ，実験的検討もなされた。またMatsuki

ら及びKamiyamaらにより装i置の製作2），粒血流の解

析3）がそれぞれなされた。しかしそれら初期のものは

運動性が乏しいものであった。

　本研究では流体力学的検討を行った上で，磁性流体

熱機関装置を改善し，運動エネルギーを取出すよう運

動性を高め，更にその装置に対して磁気熱力学的検討

を行った。

2　実験及び実験結果

2．1　磁性流体熱機関試作装置

　本研究で製作した磁性流体熱機関を写真1に，ま

たその詳細を図1に示す。①はその内部を磁性流体

が流れる閉回路で，回路の全長は1000mmである。

圧力が発生し磁性流体が駆動力を得る部分には内径

17mm，その他部分には内径9mmのそれぞれ銅製パ

．ヲ暮

瀬

＊現在：機能特性研究部 写真1　磁性流体熱機関試作装置

灘
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1

⑧

②　　’1渡偲瓢

　　　　2

6

手

蔓

　S　2　　N
ま仏者

④

⑨

図～　単軸流体熱機関試作装置詳細図

⑦

5

　G　5（cm）

イブを用いた。②及び③はそれぞれ低温熱交換器及び

高温熱交換器である。低温熱交換器には外径3mmの

ヘアーピン形水冷銅パイプを流体回路内に薩接挿入し

たものと，回路の外壁に螺旋状に巻付けたものを併用

した。一方高温熱交換器は図2に示すように無誘導

巻きした抵抗発熱体に熱接触をとった6枚の鍬ベリ

リウム合金製薄板ブインをもち流線と平行に回路内に

直接挿入するものである。高温部と低温部で急激な温

度差を得るために両熱交換器の間の回路部分にマコー

ル製パイプ④を用いて回路の高温部分と低温部分との

間を断熱した。⑤は両熱交換器にまたがって磁性流体

回路に磁界をかけるための磁場装置である。この磁場

装置はNd－Fe－Bの永久磁石を⑥を備えた片ヨーク型

磁気回路であり，磁極間隙は50mm，磁極面の直径は

80mmである。磁極謝中央にうがった直径26膿職の

穴に流体回路が貫通している。

⑦は磁性流体の流れに沿った温度分布測定のため熱電

対である。また流体園路の途中に直径39mm，重量

18gのアルミニウム製の羽根車⑧を設け，磁性流体の

運動エネルギーを回転運動エネルギーに変換した。羽

根車の回転軸は流体回路内を流れる磁性流体自身でシ

ールした磁性流体軸受けを通して軽羅に取出し，非接

触光センサーによりその園転速度を測定した。

水冷銅パイプ 磁性流体

→ 　　　　　　　　　　　　　♪

メ～　　　　　　欧
’～@　　　　　　　｛1
　　　　　　　　　　　～　、　’㌔噂一門　　嚇＿＿一囎鵯聯囎噛轍輸髄＿＿＿　　　　　　卍

一…一一
傘

銅ベリリウム合金
薄板ブイン

図2　高撮熱交換器の詳細図

閉回路パイプ

　作業物質である磁性流体⑨としてはパラフィンベー

スのMn罵識フェライト磁性流体（東北金属（株）製，

MZ－10型）を用いた。磁性流体の粘性係数は回転粘

度計により測定した。また磁性流体の磁化は試料振動

型磁化測定装置により，20～170。Cの種々の温度で

15KOeまでの磁界申で測定した。

2．2　ii起験結果

　図3に本装置に用いた磁場装i置の磁界分布，並び

に後述する作動状態すなわち流体回路内を磁性流体が

完常的に流動している状態での磁性流体回路中心線に

沿った温度分布を示す。H／／は磁界ベクトルの流線方

向（Z方向）と平行な成分K⊥は磁界ベクトルの流線

と垂直方向の成分を示す。図中実線は回路中心軸（0

0　Z）に沿った分布を示し，図中の破線は回路中心

軸から10mm隔たった（10　0　Z）に沿った分布を

示す。この図から回路中心軸では広い範囲にわたって

磁界はほぼ流線に平行であり，回路申心軸からそれた

磁性流体パイプ内面に沿った位置での磁界の向きは磁

極中央部では流線に平行であるが，磁極面近傍では流

線に対して傾いていることがわかった。また磁界は約

60mmの幅にわたって分布しており，その最大値は磁

極中央部で0．32MA／蹴（4kOe）であった。

　また高温熱交換器に33cal／sの熱エネルギーを供給

され，作動状態にある磁性流体の流体回路軸に沿った

温度は，磁界の存在する部分で20℃から70℃に変

化することがわかった。

　4
翁

職
§

乙

£2
漬

轡

X

4螂､H

H⊥

T

0．50　．25　0　25　50
　　　　　　Z車護i｛日置（inm）

100

Z

　9
50ζ
　認
　矩

0

麟3　磁場装置の磁極間隙部の磁界分籍及びそこでの磁性流体の

　　温度分布
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3

量2
奪

込

白

豆

藝1

20℃

30℃

褻1　装遣の動作条件と諸元

5G℃

70℃

高熱源温度

低熱源温度

供給熱蟻

羽根車回転数

重　蚤

？0℃

20℃

33caVs

70rpm

24kg

100℃

王200C

150℃
170℃

　5　　　　10　　　　15

磁界H（7．96×104A／rn）

ヤルエネルギーψは

ψ一一紳

囲4　磁性流体の磁化曲線

　用いた磁性流体の磁化曲線を図4に示す。磁化は

ヒステリンスを示さず，その大きさは温度の上昇とと

もに著しく滅少し，100。Cで20℃の値の約半分にな

る。微粒子個々の磁気モーメントmの分布に対数正

規分布8（1鼎のを仮定し，平均磁気モーメント房，

標準偏差1無σ，及び微粒子の数密度Nをパラメー

ターとし，磁化曲線ノ（H，T）を磁気モーメントの分

布の重みをつけたLangevin関係

・一
閨E（・融（…帯）調・（・・）（1）

で曲線最適化法（Davldors－Fletc難er－Powe11法）によ

り再現し，η多の値及びその温度変化，lnσ及びNを

決定した。その結果，本実験に用いた磁性流体は

N繍1．21×1018／CC

lnσ繍0．767

また20。Cにおいて平均モーメント

（2）

死＝2220μB

であった。

　また粘性係数25℃及び50℃において，それぞれ

23，8及び13．0蹴Pa・sであった。

　本装置の動作条件及び諸元は表での通りである。

　また連続運転による性能の劣化は少なく，200時…

聞以上運転しても運動性の変化は認められない。

で与えられる。（2）式中／は磁化，Hは磁界である。磁

界中に存在する磁性流体磁界から受ける力Fは磁性

流体の単位体積当たり，次の式で与えられる。

F＝一▽ψ

一▽∫・（∂H∂z）・・

（3）

（4）

したがって図5に模式的に示した磁性流体回路を考

えると，磁性流体が押し流される圧力Pは力Fを流

体回路一周にわたって積分すればよく

・一如・

一∫・（∂H∂z）・・
（5）

で与えられる。しかし磁界が及ばない範囲では圧力の

発生は起こり得ないので，積分範囲は磁界が存在する

音聾薫鋳鵠鴛羅1：硬鱒ン：で
続き1：＝’メ・三壁画

oooO　⑭　⑳⑧醗

，．・刀D

・fぐ｛懇留、零腕：鷺袖1瞭姑
．・
Rそ．，

㊥⑭⑧　　1

［＝≡≡…コi
　　　　　　　　　　l

◎　　　　④② ③
T2

温度TI～T2

磁界H

磁化1

T1

3　考　　察

3．遷　流体力学的検討

単位体積の磁性流体が磁界中で持つ磁気的ポテンシ

一L L

國5　磁性流体熱機関サイクルの温度分布と磁界分布
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図5中の一五からしの範囲のみでよく，（5）式は次のよ

うに表される。

・一ｩ（∂H∂21）・・　　　　　（・）

これがいわゆるミ圧力ヘッド、と呼ばれるものである。

　一方磁性流体が図5中の一しからしまで移動する間

に磁性流体の状態は図βに示す閉曲線①→②→③→

④を描いて一周するので（6）式の積分は次のように1，

H座標系の閉曲線に沿った積分で表すこともできる。

導

擾

①

、
、

②　T・

　　　！

　　’
　　　　　　T2
！！

@◎

　150，

P
麩

墾

箋100
董

る

墓

誌暑50．

羅．

§

華
1098

－4　　　　　－3　　　　　－2　　　　　　　　　　　　σ

　　　　　エントロピーS（10－5」／deg）

函7　熱サイクルの温度一一エントロピー線図

　　　　　　　（①～④は図5の①～④の場所を示す）

　①T1瓢20℃
10H（kOe）

　　　4

④
磁界H

図6　磁性流体熱機関サイクルの磁化一磁界線麟

・≠・H　　　　　　（・）
　そこでもし，図5に示すように磁性流体が①→②

で等温的に磁化され，②～③で一定磁界中で加熱され，

③→④で等温的に消磁されるというように過程を単純

化すれば，磁性流体は図6の実線で示す二つの等温

的な磁化曲線をつないだ角ばった状態変化を受けるこ

とになり，圧力Pは簡略化され（8）式のようになる。

・一
轣E（T1）・・一∫・（・・）・・ （8）

ここでTlとT2は高熱源温度と低熱源温度である。

∬に次のLangevin関数

・肋
o・・賦孫）一器｝

を（8）式に代入し積分を実行すると，圧力Pは

一驚蝋鴛多）一㎞（訓ll

（9）

（1①

（9Xゆ式でNは粒子の数密度，　mは粒子の磁気モーメ

ントである。〈1①式より発生す．る圧力Pは二つの磁化

麟線に囲まれた面積に等しい。しかしながら現実には

磁界並びに温度はなだらかに変化し，磁性流体の状態

は（∫，H）面上で図6の破線のような丸みをおびた

経路をたどって変化するので，現実に得られる圧力は

鋤式から求められる圧力より常に小さい。

　以上の議論は静止した磁性流体系に発生する圧力に

関するものであるが，磁性流体の流体回路内での運動

を考えた場合，磁性流体に磁界をかけたとき，磁界と

垂直方向の流動に関して粘性が特に増大する。粘性抵

抗を小さくするために流動する磁性流体の流線と平行

に磁界をかけることが重要である。

3。2　熱力学的検討

　磁性流体の状態方程式はL躁gevi獄関数（9＞で与えら

れる。また可逆過程の内部エネルギー変化伽は

4％鳳Td3一∫（オH

　二δρ＋δw

（11）

（1⇒

である。マックスウェルの関係式を用いると，等温過

程での磁気的エントロピーの変化4εは，

4∫＝（∂z／∂T）H4H ㈲

と表せるので，状態方程式を用いると，磁気的エント

ロピー∫は次のようになる。

・一 B新・h（規HκT）一÷・頭劉

・奈・（，πHκT）｝　　　　αの

磁性流体の粒子当りの磁気モーメントの温度変化の測

定値を用い，計算した種々の志度における磁気的エン

トロピーの磁場変化を図8に示す。数kOeの磁界で

磁気的エントロピーはめだって減少を示し，その減少

の程度は温度の上昇とともに小さくなる。図7にお

いて図5に示す液体回路内の一しからしまで移動す

るとき，磁性流体の状態は温度一エントロピー曲線上

で①→②→③→④の閉曲線を描いて一周する。そのと
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かなり低いものと思われる。

4　結 論

　磁性流体を作業物質とした熱機関を製作し，その運

動性を調べた。その結果高熱源温度を70℃，低熱源

温度を20℃とし，33ca1／sの熱量を供給することに

より，流体回路に組込んだ羽根車を70rpmで回転さ

せることができた。また200時問連続運転による性

能の劣化はほとんど認められなかった。更に本装置に

ついて流体力学的検討並びに熱力学的検討を行った。

函8　Ma－Zn磁性流体の磁気的エントロピーの種々の混度にお

　　ける磁界依存性

きの1サイクル当り授受される正味の熱量Qは

Q戸〆…
⑯

で与えられ，混面一エントロピー曲線でかこまれる面

積に等しい。

　一方1サイクル当たり磁性流体が外界に婦してな

す仕事Wは

w一 ㈹

で与えられるので，単位体積の磁性流体が1サイク

ルを完結することにより，図6における磁化曲線で

囲まれる面積に等しい運動エネルギーが得られること

がわかる。熱力学的検討はもちろんのことであるが実

際に作為した熱機関の効率はここに検討した内容のよ

うな効率を示すわけでないので，あくまでここで述べ

ている内容は理想状態を示したと仮定した場合のこと

である。実際の効率は測定してはいないが理論値より
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極限的耐熱・耐食材料の動向と将来についての調査

調査研究

エネルギー機器材料研究グループ

山崎道夫判，山県敏博畷，有富敬芳＊2，

渡辺　亨＊3，冨塚　功＊1，大野勝美＊1，

薪井　隆＊1，武井　厚＊2

昭和62年度

　本調査研究は昭和62～63年度の計画で開始された

が，都合により途中で中止となり，その内容の大部分

は新しい調査研究「宇宙往還機等とその材料に関する

調査研究」に引継がれることとなった。そこで，本稿

では中止になった時点までに調査した内容の極く大筋

を寵し，詳細は新しい調査研究の報告で記述する。

1）超合金

　いわゆる超合金とは実質的にはニッケルもしくはコ

バルトを基材とする合金のことである。この系統の合

金については成書曹多数刊行されているほか，定期的

に大きな国際会議のproceedingsが刊行されている。

超合金で今後飛躍的な材料が開発される見込みはない

が，量的には超高温用金属材料でこれに代り得るもの

はなく，性能面での地味な進歩や経済性の向上に関す

る研究開発が今後も継続されるものと思われる。

　超合金の製品としては近年単結晶合金と粒子分散強

化合金とが成果をおさめている。単結晶合金とは通常

の方法で作製した鋳造合金の中で機械的に最も強度が

弱い結融粒界をすべて取除くことによって高温クリー

プ強度の向上を図ったもので，試作合金の申には

1040QCで荷重14kg釧m雛2下のクリープ破断内聞が

4995時間というものもある。粒子分散強化合金とは

金属材料中に細かい不溶性の粒子を分散させて，応力

下での転位の移動を抑制しクリープ強度の向上を狙っ

たものである。この系統の合金には1050℃で荷重

16kg｛／mm2下でのクリープ破断寿命が9005時間とい

う試作品もあるが，加工技術が確立していないためガ

スタービンの題材としては実用化されてはいない。

2）耐火金属（リフラクトリーメタル）とその合金

眉現在：材料設計研究部

＊3退官

＊2ｻ在：第3グループ

　1850℃程度より融点の高い金属を総称して，リフ

ラクトリーメタルと称するが，実際に話題になるのは

クロム，バナジウム，ニオブ，モリブデン，タンタル，

タングステンなどに限られている。この系統の合金の

共通点は融点が高いことであるが，これらの金属を用

いた超高温用金属材料の開発研究は数が少なく，日本

は特にこの傾向が強い。

3）　金属間化合物

　金属間化合物は比較的最近急に注目を集め始めた高

温用金属材料である。金属系の材料としては比較的高

温まで強度が高く，セラミックス系の材料に比べれば

延性が大きいことがその理由である。最も研究が進ん

でいるのはTlとAlの間の化合物で，これには化学

量論的なTi3Al，　TIAI，　TIAI3の3種類がある。化学

量論的な組成の化合物では伸びが室温では相当小さい

が，これらの化学量論的な化合物のTiもしくはAi

が過剰になった非化学量論的な化合物が存在し，それ

が更に第3の元素を固溶するので，これを利用して

僻びを向上させる研究が進められている。

4）複合材料

　高い湿度の下では強度と化学的安定性を同時に備え

ている材料を見出すのが難しいため，それぞれの条件

を満たす素材を個々に用意し，これらを組合せて所定

の条件を満たすような工夫が広く行われている。これ

にはコーティング，繊維強化，傾斜機能材料などがあ

る。

　コーティングは主として熱幅射が基材金属に及ぼす

影響を低減するための遮熱コーティングと基材の化学

的なアタックを阻止するための耐食コーティングとに

大別される。遮熱コーティングとして最も普及してい

るものは酸化物の細かい粉末をプラズマで熔射するも

のである。酎食コーティングは材料の置かれる環境と
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基材の種類によって様々な方法があるが，NiCoCrAIY

などと称する金属粉末を熔射する方法，PVDと呼ば

れる金属のガスを電場をかけてコーティングする基材

に引寄せる方法，CVDと呼ばれる熱分解によって耐

食性の物質が生成するようなガスを高温に保持した基

材の上に流してコーティングする方法，原理的には

CVDと軌を一にするパックコーティングなどがおも

なものである。

　繊維強化材料は潜在的には非常に大きな将来性があ

るとされているが，技術的には未開発の要素が多く，

実用化はされていない。繊維強化材料にはマトリック

スと繊維とを同時に育成するいわゆるln　sit犠のもの

と，繊維と金属とを別々に作製したのち複合材料とす

るものとがある。後者のための繊維としてはタングス

テンなどの金属繊維，炭素繊維，炭化物，酸化物繊維，

炭化物や酸化物のホイスカーなどが検討されている。

　傾斜機能材料は2つの層を積み重ねて両者の境界

をぼかした材料と考えることができる。宇宙飛翔体が

大気圏への再突入の際の熱による機体の温度上昇を防

ぐためにこの傾斜機能材料を使用することを意図して，

科学技術庁を中心として研究が進められている。
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超電導導体用シース材の極低温特性の研究

共同研究

極低温機器材料研究グループ

石川圭介判，平賀啓二郎＊2，長井寿＊1，

由利哲美＊1

溶接研究部

塚本　進＊3

新日本製鐵（株）第二技術研究所ステンレス

・チタン研究センター

安保秀雄，中澤崇徳，竹下哲郎

昭和62年度～昭和63年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　本研究では，当所で開発したFe－Ni－Mn－Cr系超合金を大容量のNb3Sn超電導マグネット

のケーブルシース材として使用することを想定し，超電導コイルの製作工程に準じた加工と

熱処理を施して電子ビーム溶接性，熱処理組織の安定性，並びに母材及び溶接継手の低温強

度と靱性を調べた。その結果本研究のFe－Ni－Mn－Cr系超合金は，高強度かつ非磁性で良好
　げ
な溶接性を示し，Nb3Snの拡散反応処理に相当の熱処理によ・っても脆化せず，シース用材

料として優れた基本特性を有することが明らかとなった。

1　緒　　雷

　Nb3Sn超電導コイルの特性は電磁力ないし熱応力に

よって生ずるひずみによって低下する。したがって，

核融合実験炉用などの大容蚤マグネットでは，超電導

ケーブルを高強度かつ非磁性のシース材に包含あるい

は固定させ，ひずみの発生を抑止することが不可欠で

ある。この場合，シース材はコイルの製造過程で冷間

加工，溶接，更にNb3Snの拡散熱処理（973K近傍で

数10時間）を受けるが，これらは極低温で多用され

ているSUS300系列合金や窒素強化型合金にとって

過酷であり，母材や溶接部の著しい脆化を引起こ
す（P（2）。また，近年極低温用として着目されている

FeないしM基超合金は，上記の拡散熱処理によって

も脆化しないが，溶接性が低い（3），あるいは極低温

で強磁性を示す等の問題点を有する。このような事情

＊2現在：第2研究グループ

から，高強度かつ非磁性であるとともに良好な溶接性

を有し，かつ上記の加工・熱処理後も強度と靱性が保

持されるシース用材料の開発が現在強く求められてい
る（1）。

　このような要求に対して，本研究所で開発した
Fe－Mn－Ni－Cr系超合金〈4＞は室温及び極低温で高強度

を示し，かつ熱処理条件がNb3Snの拡散処理のそれ

と一致するために，シース用新材料としての可能性を

有している。このような観点から本研究では，

Fe－Ni－Mn℃r系開発合金の母材並びに溶接材に関し

て超電導ケーブル用シース材としての性能評価を行い，

更に実用化のための要件を明らかにすることを目的と

した。

判現在：第1研究グループ
＊3 `在：紐織制御研究部

2　実験方法

2．1　対象材の組成設計

　従来明らかにした基礎的知見によれば，脆化根（粒

界反応型析出物（5），σ類似相（6）（7），粒界析出物（5）を
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生成させずに高強度，高靱性，良好な溶接性（8＞を得，

更に非磁性材料で代表的なSUS316LNよりも弱磁性

（4K）とするためには，表1の条件をすべて満たすこ

とが必要である（9）。ただし表中で，θ／α（雄αのは

全体組成の平均緬電子数6ん伽α’癬）は973Kで時

効後の母相組成について算出した平均価電子数（6），

N吻伽α師のは時効後の母相組成のNi当量（9）を表

す。Ms’（caL＞は時効後の二二組成並びにγ’量とから

計箕される4Kにおける見かけの飽和磁化qo）である。

ここで時効後のプ析出量と望粥組成は，973層目おけ

る劉とAlの固溶限をそれぞれ09及び0．05mass％，

更にCは時効中にTicを形成し，これらの分を除く

TiとA1がプーNi3（Ti，　Al）の析出に与るとして算出

する。γ’量の実測値（9）一（U），格子定数測定（9），並び

に磁気変態点の測定qω一（12）から，この組成計算は，

θん（，πα診7脇）が7．8以上となる領域で妥当となること

が示されている。

　本研究では，α）～（7＞の条件をすべて満たすものとし

て図1の組成を設定し，Ar雰囲気下で50kgインゴ

ットに溶製した。溶解材の化学分析値並びに表1の

組成パラメーターを表2に示す。インゴットを

1423Kで均一化焼鈍した後，熱間圧延によって

15tmm，3．1t組搬及び2．5tmmの板材として，更に

1253Kで0．5h溶体化して水冷した。溶体化材の平均

結晶粒径は約30μ搬であった。

書

絶

葦

薫

30

25

20

王5

　b 5

Mn／mass％

10

図1　表歪の組成条件および供試材の設定位置

15

表1　組成設定条件

冒　　的 組成条件

（1＞粒界反応型析出・粒界析出の抑止，高靱性，　　：C〈0．01％，Mo＞1％，　Si＜0．1％

　　および溶接性向上　　　　　　　　　　　　　P及びS〈0．005％

（2＞強化蚤の確保　　　　　　　　　　　　　　　　：2～2．5％Ti

（3＞溶体化組織のγ単相化（溶体化温度：Ts）　　　：e／a（total）≧8．79－7．64x10㎜4T，

（4＞γ’の粗．大化と析出量低下の抑止　　　　　　　：e／a（matrlx）≧7．8

｛5）4Kにおけるα’及びε変態の抑止　　　　　　：Ni，q／matrix）ホ；≧26

（6｝　4Kにおける非磁性（304LNよりも弱磁性）　　：Mn≧6％　かつ　Ms’（caL）榔〈40kA／m

（7＞2G％冷聞加工一973K時効での脆化相生成を抑止：e／a（ma毛rlx）≧7．95

＊　Nieq（matrix）＝WNI十〇．50M。十G．40Wcr十G．41WM。十〇．91WAI十〇。34si

＊＊M，’（caL）竺（1－Vの［10．7XNi－7．94｛Xc，十XM。｝一14．6XM。十39．5〕＋Vf瀬s（γ’〉

　ただし，WlとX1はそれぞれ時効したγ母相中のi元素の質量％とモル分率，　Vfはγ’の体積率，

　M，（γつは4KでMn＜6％のとき1GOkA／m｛11），　XMn≧6％のときOkA／m（12）。

裏2　溶解材の化学分析値と組成パラメーター

C Sl 湿n Ni
　化学分析値／maSS％
Cr　　　厳。　　　T｛　　　A1 8 P，S N

0．003　　　〈0．G5　　　7．94　　　26．54　　　13．43　　　1．69　　　　2．14　　　0．107　　0．GO36　　　〈0。003　　　〈0．002

e／a（total） e／a（matr三x）
　組成パラメーター
Nieq（融atrix）　　Vf（cal．）／vo互％ 磁（ca1．）／kA／m

8。00 7．97 35．9 6．7 16
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2．2　加工熱処理のシミュレーション

　本研究では米国（Large　Coil　program）〈13）と欧州

（Nexレ£uropean－Tor囎）（14）の大容量マグネットの製

作プロジェクト例に基づき，シース材の加工熱処理過
程を図2（a）のようにシミュレートした。薄板（3．1t

及び2．5t繍）溶体化材に，同園の手順で冷間圧延，

無拘束の貫通bead－orpla乞e電子ビーム溶接，及び時

効処理を行って，溶接性，組織の安定性，並びに図2

（b）にA，W，　W・A…等の略号で表記した各処理材

について，極低温での機械的性質を調べることとした。

電子ビーム溶接は熱間及び冷問厘延方向に対して垂直

方向に施した。なお厚板（15tm灘）については，　Q，

A，CR，及びCR・A材を試験対象とした。

（a）

　　　　　　20％冷閲月延
蕗羅鑑　　　　編ヒ弘　撒。。、

（b）

回　　甜靴　　　　匝］　　冷「i肋三延
［五］　時効　　　　　　［遍コ　　冷！蹴正モ延→時効
〔凹　　溶接　　　　　　　E⊆旺　　　冷闘圧三延→溶接
画］溶接一・時効　　　皿〔五コ子f♪問lll三延一・溶接→時弼」

図2　供試材の加工，溶接及び熱処理

　　（a＞シース材加工のシミュレーション

　　㈲　供試材の処理手順

2．3　組織観察及び磁気測定

　A材（母材）について4Kでの磁気特性を試料振動

型磁力形を響いて測定した。各処寸寸の組織観察には

光顕，SEM，及びTEMを，また破面観察にはS£M

を用いた。溶接部のδフェライト生成の有無は300K

での磁気測定によって調べた。

2．4　引張及び衝i繋試験

　薄板及び厚板材からそれぞれ平板（ゲージ部：2t×

3．5w×20m撚）及び丸棒（同：3．5φ×26mm）引張試

験片を圧延方向と平行（L方向，溶接方向に対しては

垂直）に切り出した。溶接ビードはゲージ部の中央に

位値させた。インストロン型試験機でそれぞれ初期ひ

ずみ速度1，7×1σ3及び1．3×10胃3／sで引張試験を行

い，強度と延性を調べた。

　薄板材から2t×10×55mm，厚板材からは10t×10

×55m組（JIS4号）の2mm－V一ノッチ衝撃試験片をそ

れぞれL－S方向に切り出した。溶接材のノッチはビ

ードの中心に設けた。薄板材では試験片を5枚重

ね，J夏S4号に準じた試験を行って衝撃値を求めて参

考値とした。このようにして得られた衝撃値は，同一

処理を施した厚板値S4号）材よりも低い傾陶にあ

褒3　母材の機械的性質

供試材 温度（K）　耐力（MPa）引張強さ（MPa）　伸び（％）　衝撃値＊／J　KIc（J）／MPa応

300 776 1123 24．8 102

厚 板 77 904 1427 37．0 104 29王

4 王046 1596 36．3 112 289～301
A

300 790 108G 24．7 （59）

薄 板 77 928 1397 39．2 （60）

4 1032 1551 34．4 （60）

30G 992 121王 15．0 51

厚 板 77 1160 1573 28．4 45 122

4 1317 1767 26．6 44 130～150

CR・ A
300 969 1147 17．1 （42）

薄 板 77 1138 1498 29．6 （43）

4 1275 1693 27．6 （44）

A286　993K－16h
時効材（文献値〉

4
890～

　1036

1461～

　1584

32～

　46

55～

　70

1玉7～

　218

SUS
3玉6LN

（文献値）

溶体同材 30G

　逢

340

1075

670

1410

53

49

245

134

9731（一50h

時効材

300

　4

35G

97G

690

1130

　54

＜　1

183

＜15

＊薄板材の値は参考値
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り，Q及びA材では厚板材の50～60％，　CR及び

CR‘A材では．90％程度の値を示した。以上の試験は

各条件でそれぞれ3本行い，冷媒には液体ヘリウム

（4K）及び窒素（77K）を用いた。

2．5　破壊靱性試験

　厚板材のA及びCR・A材よりそれぞれ厚さ12．5

及び9．Ommの1／2－CT試験片をL－S方向に採取し

た。ASTM　E813－81に準拠して室温で疲労驚き裂を

導入後，コンピュータ制御油圧サーボ型試験槻15）を

用い，4Kと77Kで各条件について2本ずつ∫∫o試験

を行った。得られた∫，o値から，1（，c（∫）ニ（E・

∫κ）1／2，により破壊靱性値瓦C（∫）を求めた，ただ

しEはヤング率である。

3　実験結果および考察

3．1　母材の低温強度と磁気特性

　表3に，A及びCR・A材の機械的性質を，既存の
代表的なγ’強化型鉄管合金（A286）（16）一（18）及び窒

素強化ステンレス（SUS316LN）（2）のデータと比較し

て示す。対象合金とA286の強度の温度依存性が小

さく，かつ衝撃値がほとんど温度によらないことは

プ強化型合金に共通して認められる傾向である（19）。

本研究のA材の衝撃吸収エネルギーとκκ（∫）値は

A286を上回っており，優れた低温靱性を示している。

これは，破砕や（袖引／粒子）界面の剥離を通じて粒

界及び粒内破壊の起点として働く粗大析出粒子（5＞が，

表1の添加元素制御によって，写真1に示すように

著しく減少したことに起因する。

　SUS300系列や窒素強化型のオーステナイト（γ）

合金は，図2のCR・A処理によって粒界や変形帯に

炭化物やσ類似相が密に析出し，著しく脆化（鋭敏

化）することが知られている（1）（2）〔20）。しかし本研究

の合金では，表1の組成制御によってこれらが抑制

されるために，CR・A処理によって加工硬化と析出

硬化とが重畳して強度が大きく増加し，これに見合っ

た靱性が保持されている。

　図3と表4にA材の4Kにおける磁化曲線と磁気
特性を既存材のデータ（10）（21）と比較して示す。ここ

でM∫’は高磁界側の直線状部分を磁化軸に外挿して求

めた見かけの飽和磁化である。既存の鉄基超合金

（A286，　JBK75）は磁気変態によって4Kで強磁性を

示す（10）が，本研究の合金は反強磁性的で，窒素強

化非磁性合金として代表的なSUS316LNよりも磁性

が弱い。

～。’．i

x鴨Ψ．潔∵
』、’ ?ぐ

滞’C
’」レ @響ゼρ．

嬢、
　　ヤ　　　　　ノ　　　ノ
が　　　　　　　　　　も　　コね

為ざ1：準

　　　写真1

220

　　ノぎ贈、・・

禦；il砺遡・．

　　　・ら憾、

　　　　塗誇

鮒さ噂卿

　　ヌ．．ン

　　　　　な

　　・純獄・・筆、、

一齪。｝塩鷲、撫盛1
・IN∴　’勾
　　　　　　　　凸　　　　　感

　　　　　ド　．凝

　　γ〈．、

暫

く
道

翠
漣

　・噛　　　」案＿．、。．

供試材（CR・A）とA286（5）の光顕組織

200

150

套qo

50

Ms’／

JBK75相当材

A286

SUS316LN

本研究（A材）

00　1　2．　3　4　5　6
　　　　　　　　磁場の強さ／MA／m

図3　供試材（A材）及び既存合金の4Kにおける磁化曲線
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表4　4Kにおける磁気特性

　　　　　　　　　　　見かけの
　　　　　　初磁化率　　　　　　　　　　　飽和磁化　磁性供　試　材
　　　　　　　（10－2）　　（kA／m）

煎卵媒精雛i黒

本研究合金（A材）　　1．2

SUS316LN　　　　　　　2．3

A286　　　　　　　　　60

JBK75　　　　　　　　990

15　　反強磁性的

32　　超常磁性的
87　　　　ヨ童石玄支｛生

165　　　強磁性

3．2　電子ビーム溶接性

　シース材近似の薄板材について，広く条件を変えて

検討した結果，ビーム焦点を板表面，加速電圧40kV，

ビーム電流60mA，溶接速度17mm／sとした場合に，

冷問圧延の有無によらずに良好なビード形状が得られ

た。溶接部のマイクロ組織の例を写真2に示す。上

記条件では，溶融幅は表側約1．7mm，裏側で約1mm

であり，熱影響部（HAZ）及びデンドライト組織の

溶融金属部に熱間割れやδフェライトの生成は認め

られなかった。

難

写真2　溶接材（CR・W）のマクロ組織

3．3　溶接部の時効硬化と組織

　973K－50h時効した溶接材の光顕組織を写真3に示

す。本研究の合金ではW・A材及びCR・W・A材の

場合とも，母材部，熱影響部（HAZ）及び溶融金属の

粒界，変形帯，及びデンドライト境界に粗大炭化物や

粒界反応型析出等を生じなかった。

　写真4（a）に示すように，W・A及びCR・W・A

材の溶融金属には既存のA286ないしJBK75の場合

と同様に微細粒子の分散が認められた。これらの粒子

はTiが富化したZ相と同定された。時効した溶融金

属のデンドライトは，写真4（b）のように，γ’が高

密度に析出した領域とγ単相領域とがラス状に積層

した組織を呈す。以上のような組織は，いずれもTi

のミクロ的な凝固偏析に起因すると考えられる。

蓉雛難，

；灘
耀
雛
…翫

写真3　溶接・時…効材（CR・W・A）の光顕組織

写真4　時効した溶融金属の組織（CR・W・A材）

　　　（a）走査型電顕像（白点はκ相粒子）

　　　（b）001〆反射による透過電顕暗視野像

　図4に溶接まま材（W，CR・W）と溶接・時効材

（W・A，CR・W・A）の硬さ分布を示す。　W・A材の

溶融金属部は，上記のような不均一なγ’強化組織に

もかかわらず，時効硬さは母材部及びHAZとほぼ等

しくなることがわかる。一方CR・W・A材では，母

材部は加工硬化の重量によってH。400に達するが，

溶融金属の時効硬化はW・A材と同じなので，両部
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位間に約H．90の硬さギャップを生ずる。

　500
　　　母嚇糊畔贈属斗熱蹴申鰯
〉　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　響

罵4001一ム畑嵐　　、ぺ論気

嚢…ド醜認㈱細螺
茎，・・1　　　㎝・W
　　　　　　　　　　　　　　　　＼W

　　100
　　　0　　　1　　　2　　　3　　　4　　　5　　　6

　　　　　　　　　　距離／mm

図4　溶接材（W，CR・W）及び溶接・時効材（W・A，　CR・W・

　　A＞のビッカース硬さ分布。荷重1：kgfで測定。

3．4　溶接まま材の低温強度

　図5に溶接した薄板材（W，CR・W）の機械的性質

を母材（Q，C幻と比較して示す。　W及びCR・W材

とも溶接部はγ単相であり，引張及び衝撃試験片はい

ずれも溶融金属部で延性的に破壊した。光顕観察では

必ずしも明瞭ではなかったが，溶接材の衝撃破面は母

材よりも微細なディンプルで覆われており，溶融金属

の微細介在物の量が母材よりも増加していると考えら

れた。
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図5　溶接材（W，CR・W＞の機械的性質。母材（Q，　C衰〉と比較

　　して示す。　（a）0，2％酎力と引張強さ

　　　／　　　　　　、

　　　　　　　＼
　　　　　o　　　、
ロ　　　　　　　　一一中Q
　　　’　　　1　〔コ
　　　　　　　㍉

　　　　　　　、

　　　　　　　㌔
番　　　　番　　一一噸CR
　　　　　　　　　量

廿

盤
廿
愚
丹
醤

←一一一一一一一→　トー一一一一一一→　一
　　4　　　　　77　　　　300
　　　　　温度／K

（b＞伸びと衝撃吸収エネルギー

　W材の強度はQ材とほとんど同様である。耐力が

やや高いが，これは微細なデンドライト組織が粒問硬

化に効くためであろう。W材の伸びがQ材よりもや

や低いのは介在物の増加に起因しよう。

　CR・W材は軟質部を含む溶接継手に一般的に見ら
れる（22）（23＞のと同様の傾向を示す。すなわち，CR・

W材の溶融金属部の硬さはW材と同様であるが（図

4），高強度の母材部から塑性拘束を受けるために，

0．2％耐力はW材よりも高く，Q材とCR材の申間の

値を示す。ただし，使用試験片の板厚／板幅比が小さ

い（1．75）ので，引張強さに対する塑性拘束の効果は

弱い（23）。20斑mのゲージ長に対してとった伸びがCR

材よりも大きく減少するが，これは溶融金属とHAZ

とからなる軟化部に引張ひずみが集中（22）することに

よる。

　衝撃吸収エネルギーはW及びCR・W材ともほと

んど温度依存を示さない。この傾向は次節の溶接・時

効材（W・A，CR・W・A）でも共通して認められる。

3．5　溶接・時効材の低温強腹

　図6に溶接・時効材（W・A，CR・W・A）の機械

的性質を母材（A，CR・A）と比較して示す。溶接・

時効材の引張性質の温度依存性の全体的傾向はA，

CR・A材及び図5の各処理材とよく類似しており，

窒素強化合金の溶接材で報告されている低温脆化（13）

などの特異な挙動は認められない。写翼5に示すよ

うに，溶接・時効材の引張及び衝撃試験片はいずれも

溶融金属部で延性釣に破断し，衝撃破葡は，それぞれ

の母材に比べて，より細かなディンプルで覆われてい
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図6　溶接・時効材（W・A，CR・W・A）の機械的性質。母材

（A，CR・A）と比較して示す。

（a）0．2％耐力と引張強さ

写真5　4Kで破断した溶接・時効材（CR・W・A）及び母材

　　　（CR・A）のSEM破面
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（b）伸びと衝撃吸収エネルギー

た。

　W・A及びCR・W・Aの耐力と引張強さは，溶接

ままのW及びCR・W材のそれらを約400（4K，

77K）ないし500MPa（300K）高強度側に平行移動

させた値を示している。次に母材との比較を行うと，

W・A材の場合，写真4のようにプが不均一に析出

しているにもかかわらず，耐力と引張強さはA材と

ほとんど等しい。CR・W・A材では，図4に見られ

るように溶融金属の時効硬さがW・A材のそれと同

じであるために，母材（CR・A）よりも強度が低い。

しかしながらCR・W材の場合と同様に，高強度の母

材部からの塑性拘束によって，W・A及びA材より

も約110（300K）～180（4K，77K）MPa高い耐力

を示す。引張回さはW・A材よりもわずかに高い程

度であり，CR・W材と同じ理由で拘束の効果は弱い。

　溶接・時効材の伸びはそれぞれの母材よりも低い。

CR・W・A材では，溶融金属の時効硬さがW・A材

と同じであるために，引張ひずみが当該部に集中して，

CR・A及びW・A材よりも伸びが低下する。溶接・

時効材の吸収エネルギーはCR・A材よりもわずかに

小さいかあるいは同程度であった。

　従来の研究では，炭化物や介在物粒子の分散は低温

域でのA286（5）や窒素強化型合金（24）の延性破壊抵抗

を減少させる結果が得られている。本研究の溶接・時

効材の場合にも，溶融金属の介在物やひずみの局部集

中のほかに，写真4（a）のZ相粒子の分散析出が伸

びや衝撃値を減少させる一因となっていると考えられ

表5　溶接・時効材の機械的性質

供試材　　温度（K）耐力（MPa）引張強さ（MPa）継手効率（％）伸び（％）衝撃値（参考値）（J）

W・A

300

77

　4

829

932

1015

1063

1366

1507

98

98

97

13．3

23．1

24．4

46

42

44

CR・W・A

300

77

　4

938

1092

1198

1087

1395

1540

95

93

91

4．2

11．5

11，3

36

93

42

一473一



金属材料技術研究所研究報告集11（1990）

るQ

　嚢5に溶接・時効材の機械的性質を一括して示す。

超電導コイルシース材への要求は，米国（B）及び欧

州（14）の例では，溶接材の4Kにおける耐力が

1000MPa以上でかつ神びが5～10％以上とされる。

本研究のW・A及びCR・W・A材の強慶と延性はい

ずれもこの水準を上天っている。

4　総合評髄と今後の課題

　3．1～3．5節の結果から，強磁性かつ難溶接

性の既存の鉄基超合金及び溶接・時効（W・A，CR・

W・A）処理によって脆化する窒素強化合金に比べて，

本研究のFe－Ni－Mn－Cr系超合金はシース材用の高強

度非磁性材料として優れた基本特姓を有すると結論さ

れる。今後は，今回取扱わなかった溶接部の破壊靱性

や疲労特性についても評価が望まれる。

　時効した溶融金属に関して本研究の合金で特徴的な

ことは，凝圏偏析に起離したγ’の不均一析出とz相

粒子の分散である。荊者はマクロ的な強度にほとんど

影響しないが，後者は延性や衝撃吸収エネルギーを減

じる一因と推察された。これらは，強化発素として

Tiを用いてγ’一Ni3（Ti，　Al）によって析出強化させ

ている合金に，必然的に随伴する傾向である。しかし

ながら，疇潤した溶融金属の延性や靱性を向上させる

観点から，凝固偏析を軽減させるような溶接条件や溶

接施行法の検討が望ましい。

　なお，共同研究者の接合研究センターで別途行われ

たCO2レーザー溶接試験では，拘來の厳しい場合（溶

接雌蝶）にビード表面割れを生じ，粗粒化した熱影響

部の粒界にはTlやAl等の溶質の偏析ないしは割れ

が認められた。またBはこのような傾向を助長する

ことが示唆された。したがって，レーザー溶接や強い

拘束下での溶接を本合金に適用する場合は，溶質元素，

特にBなどの添加元素の構成をさらに検討し，母材

性能を損なわない範囲で修正することが必要であろう。
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各種極低温構造材料の極低温特性評価＊

第1研究グループ

石川圭介，長井　寿，緒形俊夫，梅澤　修，

由利哲美

第2研究グループ

平賀啓二郎，中食根祐司

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　当研究グループにおける約10年間にわたる極低混（液体ヘリウム温度付近）における試

験評価技術に関する研究成果及び各種極低温構造材料の液体ヘリウム温度における測定デー

タをまとめた。引張試験，シャルピー衝撃試験，破壊靱性試験，高サイクル疲労試験などに

ついて具体的に述べている。

1　緒　　言

　液体ヘリウム温度における超電導磁石利用技術の展

閥において，極低温構造材料が果たす役割は大きい。

まして超電導磁石がエネルギー機器，．輸送手段等に実

用化される場合，そのシステムの安全性の保証が不可

欠となり，構造面面に対する要求はより厳しくなる。

また，技術のいっそうの発展のために新たな要求が課

せられることが考えられる。いずれにしても各種構造

材料の特性を正確に把握し，適切な材料選択，構造設

計を行うことが求められる。しかし，現在これに応え

得るデータベースが確立していないばかりか，厳密に

は極低温における機械試験法の標準化も達成されてい

ない。当研究グループは10年近くにわたって極低温

構造材料の試験評価技術の開発，確立の研究を行うと

ともに各種材料の極低温特性評価に取組んできた。い

ま国際共同研究として極低温構造材料の試験評価技術

の標準化の取継みが軌道に乗りつつある現在，当研究

グループの従来の成果をまとめ，現段階の到達点を明

らかにしつつ，この分野の今後の発展の一助としたい。

なお，紙幅の都合上，例示が不十分な点があるが，細

部については末尾の発表論文を参照していただきたい。

2　評価技術の確立

2．1　液体ヘリウム温度での材料試験における一般

＊牛錫lj研究「極低温利用機翻オ料の研究開発3（昭和55年度～

平成元年度）にかかわる技術報告

　　　　的問題点とその克服

2．1．1　冷媒使用と断熱（コストパフォーマン

　　　　　　ス）

　まず第1の問題はコストである。超低温容器使用

による設備価格の上乗せ，使用冷媒の高価格が避けら

れない。対策として必要冷媒量の低減と断熱性能，機

動性に優れた超低温容器の開発が必要である。当グル

ープでは使用治具の高強度化，液体窒素予冷の微底，

軽量低温容器の認識などによってマンパワー，経費低

減を図ってきた。

2．誰．2　測定基本要繁（蒋璽，変位）

　荷重は治具を通して超低温容器外部のロードセルで

測定されることが多い。したがって，極低温測定とい

う問題はないとされている。ただ超低温容器の大型化

を避けるために設計最高強度に限界が生じること，治

具による荷重緩和の可能性などの問題点はある。

　変位の測定はほとんどが冷媒中で行われている（図

1）。しかし，現在これに関する規格，標準法がない

ことと対応して，液体ヘリウム温度使用を保証した測

定手段は市販されていない。ひずみゲージ法，変位計

法，その他の方法が使われているが，高信頼性，簡便

性をあわせもった方法の標準化が求められている。当

グループでは機械試験としては操作性，校正の容易さ

から変位計法の確立が最適と考えている。ひずみゲー

ジは微小変位の測定，構造安全性評価のセンサーとし

て極めて重要で，その標準化も当然検討されねばなら

ない。

2．1．3　極低温特有の現象
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動力装置

クロスヘッド

ロード

Zル

荷重

変位

極低撮

@液体ヘリウム

超低温容器

、ご

A・蹴ド、、

Aフレ　ム

図1　一般的な極低温試験装践の概念麟

　金属材料の極低温における比熱，熱伝導度は室温の

千分の一程度であるため，ごくわずかな熱発生でも周

所的に急激な温度上昇を引起こしうる。一般に強度は

温度に対して負の依存性を持っているので，荷重負荷

状懸での局所的な温度上昇は，そこでの局所的な塑

性変形を誘発し，それが更にいっそうの温度上昇，塑

性変形をもたらすカタストロフィックな現象となる。

ここではこれら一連の現象による不均一変形を，極低

温特有の荷重一伸び曲線形状（図2）の表現である

「セレーション変形」で一般化して呼ぶことにする。

　金属材料の機械試験において塑性変形を全く伴わな

い場合を考えることはできない。また，カタストロフ

ィックな変形となるので機器の安全性と深く関係する。

よってこの現象がもたらす材料変形，特性評価への影

響を考慮しない評価方法は無意味となる。

2．2　各　　i論

　以下に主として当グループで検討した各試験法にお

ける問題点を整理し，当グループにおける試験設備の

紹介を行う。以下の降伏強さ（γS），引張強さ

（σTS），伸び（δ），絞り（1禍），シャルピー吸収工

1500

　1000蕾

峯

3
迫
　　500

00　0．1　0．2　0．3　0．4　0．5

　　　　　　　　ひずみ

図2　典型的な応カーひずみ曲線と温度上昇
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　葦

20躯
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ネルギー（CγN），破壊靱性値（1（1c）については括弧

内のように略称する。

2．2．1　引張試験

①評価法確立における諸間題

i）試験片形状

　丸棒試験片と板状試験片の違い…その重要性にもか

かわらず板状試験片での系統的データは少ない。セレ

ーションは板で細かくなる。

　大きさ…試験機系の容量の制約を受ける。室温規格

のサブサイズとならざるを得ない。

　平行部径（丸棒）の影響…γ∫，びT∫，熈に対する影

響は小さい。δに対する影響は未定。セレーション

開始伸びは大径ほど小さい。

　平行部長（丸棒）の影響…γ∫，σT∫，R．4に対する影

響は未定（小さい）。δについては後述する。

ii）　試馬剣去

　試験機…変位制御，荷重綱御，歪制御，ストローク

制御などの制御方式でそれぞれの荷重一変位（伸び）

曲線の形状が異なってくる。γ∫に対する影響は小さ

いと考えられるが，σTS，　RA，δに対しては何等か

の影響があると考えられ，変形制御方式及びそれに基

づいて試験機についても選択の必要がある。

　冷却方法…氷凍結等の悪影響を避けるための，冷却

方法の推奨法を示すべきである。それに関連して，本

来は避けるべき複数試験片装着機構の有用性が生じる。

　変位（ひずみ）測定方法…標準法（規格）がない。

後述のようにゲージ長をどこにとるかで大きく値が違

う可能性がある。

　変位速度…高歪速度（＞10”3secπ1）では，試験片

の発熱のため，σ7’∫が低下することが認められてい

る（図3）。γSに村する影響は無視できるが，セレー

ション開始応力を大きく左右する。
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　Y∫決定法…0．2％OFFSET耐力の評価について，セ

レーション変形とのかかわりで，決定法を定める必要

がある。

　びア∫決定法…最高荷重点による評価で問題はない。

　梱について…一般に高加工硬化指数材料では「多

重くびれ」，低加工硬化指数では「一点くびれ」が起

こるが，これらの現象と舶の意味を再確認する必要

がある。

　δ決定法…前項と同様の問題がある。「一点くびれ」

材料では，ゲージ長が大きくなるほど見かけ上測定さ

れるδは小さくなみ。これは，試験片の変形がL

点」に集中することによる。逆に「多重くびれ」材料

では，ゲージ長の増加とともに，測定されるδが増加

する傾向が認められる。

②試験設備

　当グループではネジ駆動式クロスヘッド速度一定試

験を引張性質評価の基本としている。試験機は島津オ

ートグラフ10Tである。試験治具としては10T用単

一試験治具，2T用6本多連治具があり，前者はM12，

平行部6．25φ×32mm，後者はM9，平行部3．5φ×

20㈱の試験片を標準としている。ともに専用の液体

窒素一真空二重シールド型超低温．容器を備えている。

一本当たりの液体ヘリウム使用量は前者で15’以下で

ある。現在，コストパフォーマンスの向上のために治

具一品低温容器系の小型化を図っている。変位の測定

にはMTS社製の各種変位計を用いている。

2．2．2　シャルピー試験

①評価法確立における諸間題

　CγNが直接設計強度に関係することはないかもし

れないが，材料選択，安全性保証のために保証値が求

められることがある。しかし，従来の規格の冷媒使用

手順に従って試験を行っても，ハンマー打撃時には試

験片の温度はかなり上昇しているa秒で20K以上

上昇するという測定結果もある。したがってハンマー

打撃時に液体ヘリウム温度を保証することが最も重要な

問題である。ただ打撃時の強度の変形によって試験片破

断部がどれほど温度上昇するかは保証の限りではない。

②試験設備

　必要設備…30kgf－m容量のシャルピー試験機，ヘ

リウム貯蔵容器，特製ヘリウム移送管

　断熱カプセルの使用（図4に概念図）…当グルー

プ発案の方法は既に金材研方式iとして多く援屠されて

いる。これは断熱材として発泡スチロール薄板で

JIS4号試験片を包み，セロハンテープで補強したも

のである。この方法の利点は，材料費が安価，製作が

容易，使用ヘリウム量が少最で済むなどである。液体

窒素予冷なしでも試験片は約1分で液体ヘリウム温

度に冷却され，1’以下の冷媒使用で済む。この方法

による系統誤差などについても十分バックデータが得

られている。

　　　　　　　発泡スチロール
支点　　ノッチ　　容器

↓

液体He
　　　　　　　液体He

［一］一 Heガス

↑1一

図4　液体ヘリウム温度でのシャルピー衝撃試験

2．2．3　破壊靱性試験

　比較的靱性の低い材料では平面ひずみ破壊靱性値が

従来法で求まり，特に問題点はなく，善き裂導入条件，

セレーションとpop－inの区別などが留意点であろう。

しかし，比較的高靱性の材料ではいまだ室温において

も十分試験法が確立していない弾塑性破壊靱性値ノ，c

の評価が必要となる。ここではこの点について詳述す

る。

①評価法確立における諸問題
i）　試焉灸片ヲ杉斗犬

　試験片形状…検討されている材料のほとんどが高靱

性材料であるので，小型試験片である重げ試験は向か

ない。しかし試験機容量：に制約があるので，1インチ

厚Compact　Tenslo籍試験片（1TCT）程度が標準的な
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大きさ，．形状にならざるを得ない。

　寸法効果…0．5Tから4Tの範囲の検討で小さいほ

ど測定されたノ1c値が大きいという傾向が認められて

いる。設計基準と関連するが，検討を要する問題であ

る。

　サブサイズ…厚さ（B）の影響についての検討はな

いQ

　サイドグループ…簡便的にside　grooveを重用して

いるグループもあるが，その意味については議論があ

る。見かけ上は，ungroovedよりも小さな∫1c値を与

える。

　疲労予き裂導入条件

　導入温度…室温導入の正当化が求められる。従来の

規格による制限で十分であることを高靱性材料では確

認した。

　κ。、α、…前項と同様である。

　長さ…試験機の容量と関連するが，0．65w以下であ

ることが望ましい。長い混き裂では，一回のセレーシ

ョンに伴う変形量が大きくなり，不安定破壊を生じや

すくなる。長さによるみ。への影響は上記の範囲で無

視できる。

ii）試験法

　試験機…クロスヘッド変位制御，開口変位制御によ

らず，測定されるノ，c値は影響を受けないが，　R曲線

の形状，傾きは異なってくる。セレーション発生時の

変形制御を考えると開口変位の高速フィードバック制

御力ご望ましい。

　複数個試験法と単数個試験法…単数個試験法（ここ

では除荷コンプライアンス法）の正当化が望ましい。

従来のASTM法によるノ∫c値評価では両者に差は認め

られないことを確かめた。再現性については換算1（κ

値で平均値±10％以内である。

　変位測定法…標準法がない。

　き士長さ推定法…ヤング率測定の標準化が必要。

　R曲線の決定・ガの決定に際して，セレーションに

よる影響をどう評価するかが問題である。セレーショ

ンに伴って，き裂進展に飛び（急成長）が観察される

が，この現象について本質的な理解が必要である。

　ノノ。値の決定…blunting　curveの決定が困難な材料が

ある。例えば，高マンガン鋼ではbluntiag部で「負

のき裂進展」が観察される。これは除荷コンプライア

ンス法のもたらす現象であると考えられるが，原困に

ついてはわかっていない。

②試験設備

　除荷3ンプライアンス法は複雑なデータ処理を一部

必要とするので，コンピュータによる制御，解析が望

ましい。試験片の開ロ変位制御変形がゐ。値試験法の

本質であるが，途中の一荷，再負荷等の過程を開ロ変

位制御で行うことは精度上好ましくない。よって，当

グループでは変形を開口変位制御，除荷，再負荷を荷

重制御で行う実験プログラムを組んでいる。（図5）。

しかし，変形途上で試験機の制御モードを変更するこ

とは決して容易ではない。しかも，それを比較的演算

速度の遅いパーソナルコンピュータで実行するには多

くの工夫が必要である。

　図6に破壊靱性値測定試験機の制御，測定系概念

図を示す。本装置はMTS社製10T油圧サーボ式疲労

試験機を基礎とし，プログラマブル関数発生器，特別

仕様の制御モード変更器及びPC9801を用いて上記

のことを可能にしている。すなわち，試験機系に設定

されたメインフィードバックルーチンにパーソナルコ

ンピュータによるソフトサブルーチンが割り込みをか

けて試験条件を変更するようになっている。試験デー

タの収集，解析，作図も自動的にできる。開口変位の

計測もMTS社製クリップオンゲージを用いている。

ユ0000

蔑

ど

1や

0

4K
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0．00

コ口変位（mm）

園5　破壊靱性試験における荷重一開口変位曲線の例
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図6　極低温破壊靱性試験機のシステム構成図



各種極低温構造材料の極低温特性評価

　もう一つの特徴は液体窒素シールド層を省いた国産

軽量超低温容器の使用である。これは真空SIシール

ドのみで，ステンレス製である。内径が20Qmmφ，

深さが約800m職，重量が17kgであり，一入で操作

が可能である。液体ヘリウム蒸発速度は1．5‘海程度

で3野間程度の試験が可能である。

2．2．4　高サイクル疲労試験

①　評価法確立における諸問題

i）効果的な試験設備

　繰返し変形を受ける部材の疲労特性の評価は極めて

重要である。しかし今までに十分な高サイクル疲労デ

ータが得られてこなかったのは，終うまでもなく経済

性の問題である。破断寿命106回以上の領域を含む

一本のS－N線図を得るのに数百時問は必要である。

ここで使照している程度の大きさの試験片の装着に必

要な規模の超低温容器を考えると液体ヘリウムの蒸発

速度は1‘／h程度にならざるをえない。また，1本目

破断時間が数日に及ぶ可能性がある。これらの条件を

満たし得るマンパワー，経費を保証するのは容易なこ

とではない。

三i）　温度管理

　繰返し変形は「発熱」試験でもある。前述したよう

に極低温ではこれはいつそう厳しい条件となる。温度

上昇1K以下を保読するために当グループでは4Hzを

試験周波数としている。これは試験波形に依存するも

ので，例えば三角波ではより厳しくなる。

　液体ヘリウムの途中補充の際に，急激な温度変化が

治具内に荷重擾乱を起こす場合がある。また，開放型

の超低温容器においては長期にわたる使用で氷結が悪

影響を及ぼすことも考えられる。

②　試験設備

　当グループの極低温疲労試験機（図7）は，ここ

で述べたような諸点の解決を園つたものである。すな

わち再凝縮冷凍方式の採用により，液体ヘリウム無補

給長時間試験を可能にした。現在までに700蒔問無

補給試験，1GGO時間連続運転の実績がある。

　試験片の交換も容易で約1時間で，冷凍機の運転

中断なしに次の試験を開始できる。その際の液体ヘリ

ウム使用量は約1αである。

　冷凍機回りは高圧ガス製造設備で運転管理が必要で

あるが，コンピュータにより計器値をモニターし，管

理を容易にしている。

2．2、5　その他

　以上のほかにも次に述べるような試験設備を整備し

ている。まだ経験が浅いものもあり，十分試験条件等

睡抵濃E11凍／ヌテムのヘリウムガスの1剣し

へ11ウム冷・蝦

醸　圧縮機
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翻7　極低温疲労試験機の1既念図

を把握していない点もあるが，簡単にその特長を述べ

る。

①　クリープ

　化合物系の超電導材料などはわずかな変形を受けて

性質を低下させる。したがって，構造として極めて厳

しい許容変形基準が求められることが多い。弾性，塑

性変形のみならず，材料によってはクリープ変形が無

視できないことが考えられる。

　当グループでは島津製油圧サーボ型疲労試験機を援

用し，荷重翫ll御の長時間クリープ（200h程度）を評

価している。比較的高強度の材料を扱う限り油圧式に

よる荷重擾乱はほぼ規格値をクりアできるが，より大

きい問題点は長時間にわたる安定した微小変形量の計

測である。比較的高感度の変位計を用い，ドリフトの

小さいひずみアンプを現在採用しているが，いっそう

の技術的改良が求められる。

　アルミ製真空S王シールド型の軽量，低蒸発量の超

低湿容器，更に高比強度材料，断熱材などを組合せた

治具を用い，長時間安定試験を可能にしている。70

時間以上，液体ヘリウムの補給が必要ない。

②低サイクル疲労

　部材によっては変形ひずみ量管理の必要なものも考

えられる。この場合も試験片の温度上昇を抑えるため

に変形速度を制御する必要がある。オーステナイト系

ステンレス鋼において完全両振りの三角波の場合，ひ

ずみ煮汁で3％では試験周波数0．1Hz以下，ひずみ速

度にして6×10”3以下としなくてはいけない。（図8）。

そのようにしてもセレーションに伴う温度上昇は避け

られないが，ベースとして液体ヘリウム温度は維持で

きる。

　座屈を避けるために治具の剛性を十分高くするので，

治具，超低温容器は比較的大型とならざるを得ない。

そのため，長時間試験を容易にするために液体ヘリウ

一479一



金属材料技術研究所研究報告集11G990）、

　．100

9
藝10
噌

駅

咽
警

壕．01

　　　
達

運：o

考

口
唱、

鋤
頴．01

．00…　　，0玉　　　，1　　　1　　　10　　　　．001　　．G1　　　，呈　　　　1

　　試験周波数（Hz）　　　　試験周波数繊z）

図8　定ひずみ振編疲労試験における試験片の温度上昇

　　（SUS310S：完全両振り〉

ム貯蔵量を大きくする工夫が超低温容器になされてい

るQ

③疲労き裂伝播速度

　変動荷重を受ける構造物の安全性評価において，重

要な評価基準となる低△κ領域の疲労き裂伝播速度

（△1隔を含む）の測定は従来あまり行われていない。

またその測定については，多くの技術的問題とともに，

学問上も未解決な問題が考えられる。

　特にム1（“、の評価については室温においても十分に

評価法が確立しているとは言いがたいが，極低温では

より問題が深刻になる。一つは微小変動する変位の高

感度で安定性の高い測定が肝要であるが，上で述べて

きたように現在では技術的に問題点をはらんでいる。

更に長時間試験を行うために液体ヘリウムの中途補給

を行う場合，その原因は十分明らかではないが，コン

プライアンス法による信頼性の高いき裂長さ計測が困

難になる。試験片，治具回りの温度安定性，感度の高

い変位計測ひいてはき裂長さ測定技術の確立が求めら

れる。

3　各材料の極低温特性

　2章で述べた試験装置を駆使して，以下にあげるよ

うな多くの材料の諸特性を評価してきた。ほとんどの

室温，77Kのデータも同時に得ているが，ここでは

紙幅の都合上，液体ヘリウム温度（4K）のデータに

限る。

裏1　各種材料の4Kにおける引張特性，

　　　（alオーステナイト系ステンレス鋼

シャルピー衝撃値，破壊靱性値

合　金　名 試　　　料
圧下率
i％）
方向
降伏強さ
i顛Pa）

引張強さ

iMPa）
伸び
i％）

絞り
i％）

衝撃値
iJ）

　Klc

lPa而
SUS310S 0 L 784 1303 63 53 199

SUS310S 0 T 755 1274 67 57 198

SUS310S 冷間圧延 20 L 1G78 1529 46 50 158

SUS310S 冷問圧延 20 T 1039 1480 62 51 116

SUS310S 冷問圧延 40 L 1333 1627 37 48 94

SUS310S 冷間圧延 40 T 1333 王686 38 41 98

SUS304L 0 L 294 1627 44 55 218

SUS304L 0 T 255 1607 46 54 184

SUS304L 冷間圧延 20 T 666 1715 38 49 131

SUS304L 冷澗圧延 20 T 735 1725 40 51 99

SUS304L 冷間圧延 40 L 1196 1833 37 5玉 54

SUS3G4L 冷間庄延 40 T 1205 玉813 38 36 41

SUS316L G L 559 1519 43 36 293

SUS316L 鋭敏化処理 0 L 64王 1486 53．5 46．5 85 208

SUS316L 0 τ 568 1529 50 55 217

SUS3王6L 冷閻圧延 20 L 921 1637 39 33 245

SUS316L 冷間圧延 20 L 969 1616 44．6 39．7 138 319

SUS316L 冷間圧延＋鋭敏化処理 20 L 758 1560 45．2 45．5 58 186

SUS316L 冷聞圧延 20 T 892 1646 58 50 110

SUS316L 冷間圧延 40 L 1186 王7G5 45 48 188

SUS316L 冷間圧延 40 T 玉245 1764 44 50 90

SUS316LN 0 L 1G72 1697 54．7 60．1 273 240

SUS316LN 鋭敏化処理 0 L 1135 1493 14．7 15．7 12 67

SUS316LN 冷間圧延 20 L 156G 1982 43 37 147 156

SUS316LN 冷問圧延十鋭敏化処理 20 L 1263 1617 13．8 14．8 13 64
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　　　　　　　各種極低滋構造材科の極低温特性評価

（b）高マンガン鋼，オーステナイト鋼，鉄基超合金， フェライト鋼

合　金　名 試　　　料
圧下率
i％）
方向
降伏強さ

iMPa）
引張強さ

iMPa）
伸び
i％）

絞り
i％〉

衝撃値
iJ）

　K江c

lPa而
22Mn 0 L 12G3 1672 36．6 54．7 121 133

22Mn 鋭敏化処理 0 L 1230 1532 15．2 14．4 12 70

22Mn 冷間圧延 20 L 1653 1959 19．3 50 38 74

22M轟 冷間圧延＋鋭敏化処理 2G L 1224 1636 23．8 21 14 39

25M籍熱間圧延材 G L 925 1508 46．6 49．6 圭64

25Mn熱間圧延材 0 T 927 1506 49．2 48 103 296

25瓢n熱悶圧延材 冷間圧延 20 τ 1413 1790 王8．4 36．4 34

25Mn熱間圧延材 冷間圧延 40 T 1714 2109 9．9 23 24

25Mn溶体化処理材 0 L 952 1555 43．5 47．5 81

25Mn溶体化処理材 0 T 958 1529 42．3 44 68 255

25M封溶体化処理材 冷聞圧延 20 丁 1518 1865 14．8 4L3 27

25Mn溶体化処理材 冷間圧延 40 T 1877 2222 4．8 22．1 18

32Mn 0 L 1060 三42G 42．5 53．8 143

32Mn 0 T 1118 1417 47．4 52．8 141 143

32麓n 冷間圧延 20 T 1379 1628 49．5 49．5 37 77

32Mn 冷間圧延 40 T 1786 1978 6．9 31 16 60

YUS170 0 τ 1400 1909 38 39 60 118

JM 0 T 1263 1807 34 38 150 211

A286 0 L 932 1548 45．7 37．7 71 190

A286 溶接 0 803 1424 40ほ 46．2

A286 熱処理後溶接 G 790 1184 22．9 34．1

Ni－Cr－Mn－Mo－Ti 鋭敏化処理 0 L 1046 1596 36 46 113 295

Ni＿Cr－Mn－Mo－Ti　　　　　　　‘ 冷聞圧延十鋭敏化処理 20 L 1317 1767 27 34 荏5 140

Fe一王3Ni－Mo－Ti（A） 0 1391 1554 15．55 56．6 78 正06

Fe－13Ni－Mo－Ti（B） 0 1500 1674 15．55 56．6 50 93

Fe－13Ni－Mo－Ti（C） 0 1338 1453 11 7L3 112 98

（c）チタン及びチタン合金

合　金　名 試　　　料
圧下率
i％〉
方向
降伏強さ
i醗Pa＞

引張強さ

iMPa）

伸び
i％）

絞り

i％）

衝撃値
iJ）

　1（正c

lPa箭
CPTI－1 0 L 755 1177 5L6 52 46

CPTi－2 0 L 919 1287 46．2 6⑪ 68

CPTi－3 0 L 1070 1287 22．6 19 7

Tl－5Ta 0 L 795 隷34 37．4 50 19 48

Ti－5Al－2．5Sn 0 TL 1603 1663 6．4 15．2 13 48

Ti－5Al－2．5Sn 0 LT 1684 1728 5．7 14．6 11 54

Ti－5Al－2．5Sn　EL王 0 LS 王4G5 1483 10． 20 12 94

Ti－6A｝一4V 鍛造材 0 L 1753 1764 2．2 27．5 15 18

Ti－6Al－4V 圧延材 0 L 1865 1865 0．1 25．正 14

Ti－6Aし4V　ELI 鍛造材 G L 1705 1716 2．1 27．2 14 45

Ti－6Al－4V　EL王 圧延材 0 L 王819 1819 0．2 27．4 15

Ti－6Al－4V　SPELI 鍛造材 0 L 1599 1599 5．3 33．4 20 63

Tl－6Al－4V　SPEL更 圧延材 0 L 1674 1674 2．3 37．3 20

Ti－6Al－4V　ELI（2） 0 TL 1573 1656 10．5 23．4 15 51

Ti－6A1－4V　ELI（2｝ 0 LT 1663 1724 3．6 18．5 15 54

丁圭一15V－3Cr－3Sn＿3Al 0 LT 1462 1610 0．6 2．6 22

Tl－15Mo－5Zr－3A1 0 Lτ 1892 2王69 1．3 4．7 18

一481一



金属材料技術研究所研究報告集11（1990）・

　蓑壌はいままで試験した材料と4Kでの引張特性，

衝撃特性，破壊靱性値をまとめて示したものである。

それぞれの材料でこれらの値を持つ意味については末

尾にあげた発表論文に述べてあるので，ここでは異な

った整理を試みる。

　図9，図壌0，図11，図12は｝7∫とδ，RんCUN，
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図9　降伏強さと伸びの関係（4K）
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κ1cの関係をまとめたもので，　cyN，κんでは合金の種

類別も示している。図13，図14，図15は延性，靱

性の相互関係をそれぞれまとめたものである。これら

の整理は必要な特性値の組合せを持つ材料の選択に役

立つばかりか，それぞれの破壊機構を比較して考察す

るのにも利用可能である。
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園12　降伏強さと破壊靱性値の関係（4K）
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図m降伏強さと絞りの関係（4K）
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図11降伏強さと衝撃値の関係（4K）

2000

400

噂3⑳
望

韮200
峯

薯1・・

00

Oオーステナイト鑛

?高Mn鋼
Qフェライト鋼
{Ti合金

　o

o　　圃闘

　　　響・十÷

　　留十¥　十

@十

鞠十

20 　40

絞り％

60

図14　絞りと破壊靱性値の関係（4K）

8G

一482一
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　表2は現在までに4KでS－N線図を取得した材料

の一覧である。これらの多くは室温，77KのS－N曲

線も取得している。図総，図17に4KでのS－Nデー

タをまとめて示す。

　その他，クリープ（図18），低サイクル疲労く図

19），低△κ領域での疲労き裂伝ぱ速度（図20）の

測定例を示す。

4　今後の課題

　以上述べてきたように当グループは，系統的に各試

験法に及ぼす試験条件因子の影響を調べてきた。現在，

極低温材料の試験評価はその重要性から，国際的にも

衷2　4KでS－N線國を取得した材料の一覧
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共同で標準化のための基盤整備を目指す研究が推進さ

れている。当グループはその責任の一端を積極的に担

っており，今後とも先頭に立ってこの分野の研究の前

進に寄与するつもりである。

　引張試験，破壊靱性試験，高サイクル疲労試験など

のいわば基礎的な機械試験については，ほぼその基盤

が整備され，国際的標準化へのアプローチが現実の課
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25

題となっていると考えられる。しかし他の試験法につ

いては更に検討を重ねることが求められている。

　一方，極低温構造材料は単なる極低温環境を維持す

る，他の部材を補強するなどのいわゆる力学的特性だ

けでなく，磁性，熱・電気伝導性などの物理的機能も

あわせて求められることが多い。データベースの確立

を目指すためには，力学的特性，物理的特性など総合

的な性質の掘握が必要になると考えられる。例えば図

21は図12のx－y軸を比重で除したものだが，異な

った様相を呈することがわかる。また図22は表圭に
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図21　比強度と比靱性の関係（4K）
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図22　各材料の4Kにおける電気抵抗と透磁率

示した幾つかの材料について当グループが求めた4K

での電気抵抗一透磁率の関係を示している。これらの

図が単なる強度一靱性関係とは全く別の材料選択基準

を与えてくれることは明らかである。

　また，超電導磁石周辺技術においては材料が変形÷

低温＋強磁場の環境に置かれているにもかかわらず，

現在までに強磁場の影響を考慮した研究が極めて限ら

れている点も大きな関心となりつつある。特に相変態

が関係する材料での力学的特性への影響，物理的性質

の変化など必ず明らかにしなければならない課題が山

積みされている。今後関係者が共同して，精力的，系

統的にこれらの研究に取組むことが望まれている。
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